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乳液聚合的最新进展�下�
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，
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�
�

� 单分散聚合物微球的制备和应用

自从 ��年代
，
����������等人首次成功地

制备单一 尺寸的聚合物胶乳 以来
，

对聚合物微

球的兴趣 日渐增长
。

乳液聚合是最早用于生产

单分散聚合物微球 的聚合技术
，

而且至今仍是

最重要
、

最常用 的技术
。
目前 已成功制备的 聚

合物微球粒径范 围从 �
�

��拼� 到 ���拌�
，

用途

涉及显微学
、

色谱学
、

细胞测量学
、

组织分离技

术
、

癌症 医 治 和 ��� 技 术等
。

正是 因 为
�

这 些

原因
，
����年 �� 月

，

曾在 日本福 冈举行 了
“
聚

合物微球 国 际学术讨论会
” ，

期 间共报告 了 ��

余篇关于 聚合物微球的基础研究
、

制备方法和

应用技术的论文
。

在 ��年代
，

人们用两种方法制备单分散聚

合物微球
，

其一 是在无乳化剂或乳化剂浓度极

低的乳液体系 中使 乙 烯基单体 聚合 〔’��， ’�� 〕 �其

二为在乳液聚合中
，

利用 �����一 �����理论的

第二种情况�即每个胶粒 中的平均 自由基数 目

为 �
�

��下 胶粒 尺寸在增 长 中趋 于平均化 的效

应 〔‘��
， ‘ ’明

。

对乳液 聚合产物粒径 和 粒径分布

的决定 因素的研究表明
，

产物 的胶粒尺寸随乳

化剂浓度 和 单体用量 的变化而 变化 〔川 �
，

粒径

分布取决于 自由基进人胶粒的速率参数
、

阶段

�中
“
稳态增长期

”
的长度

、

胶粒 中的平均 自由

基数 目及胶粒的体积增长速率 〔川 〕 。

直接从乳

液聚 合获得 的胶粒直径 在 �
�

�� 一 �拌� 范 围
。

直径小于该范围的微球可用微乳液聚合�见�
�

�

节��直径大于该范围的微球可通过种子乳液聚

合�辅 以 特殊 的溶 胀 技术 �〔“
“ 一 ’ ‘�〕 、

分散 聚合

�见 �
�

�节�和无皂乳液聚合�见 �
�

�节�
。

本节

中将讨论微球制备中涉及的溶胀技术和一些特

殊用途微球的制备技术
。

用单步的乳液聚合
，

可制备直径达 �拌� 的

单分散微球
。

在通过种子乳液聚合制备更大微

球的尝试中
，

遇到 了体系趋于凝聚的麻烦
。

采

用了反复溶胀和聚合的工艺之后
，

体系在最容

易发生凝聚的条件下 �即胶粒中的聚合物含量

为 ��� 一��� �保持稳定的时间有所延长
。

虽

然在聚合体系中加人大量的乳化剂可提高体系

的稳定性
，

但是
，

这也同时有利于在水相 中生成

新的胶粒�称为
“
再次成核

”
�

。

曾有报道称在太

空中成功地合成 了直径达 �拌� 的单分散 聚合

物微球
，

并认为太空 中没有重力的条件极为有

利
。

通常认为在地球上不可能通过简单的种子

乳液聚合制备直径大于 �卜� 的单分散微球
。

然而
，

目前已开发出新的方法
，

能够制备直径高

达 ���拌� 而 标 准 偏 差 小 于 �� 的 单 分 散 微

球����〕 。

��������等人 〔“ �一 ‘ ” 〕采 用 的 两 步 溶 胀 法

为
�
���用一种极难溶于水的有机溶剂 � 对单

分散的聚合物
、

聚合物 一 齐聚物或齐聚物胶粒

进行溶胀
，

并控制溶胀条件使 � 向胶粒 中扩散

而胶粒中的物质不能向外扩散 ����加人水和乳

化剂
，

然后加人单体或单体混合物
，

并控制条件

使单体易于通过水相朝胶粒 中扩散
，

而 � 则不

容易向外扩散
。

显然
，

需要 � 在水中的溶解度

远远低于单体或单体混合物在水 中的溶解度
。

如此 得 到 的 高度 溶 胀 的 胶 粒 比含 有 ��� 一

��� 聚合物的胶粒对凝聚 的稳定性高得多
，

因

为两步溶胀法得到的胶粒在聚合过程中处于上

述
“
危险区域

”
的时间要 比一步法得到的胶粒短

得多
。

而且
，

胶粒 中惰性物质的存在也有利于

提高胶粒的稳定性
。

这种两步溶胀法 已被用于

直径在 �一 ���拼� 范围的微球制备
。

����� 等 人 〔�’�
， ‘
���提出了另一种有趣的一

步溶胀法
，

称为
“
动态溶胀法

”
�����

。
��� 中
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不需要溶胀剂却能制备出直径大于 �拌� 的单

分散聚合物微球
。

其步骤如下
�
先在 ��℃ 下将

单分散的聚苯 乙 烯微球分散在含有苯 乙烯单

体
、

引发剂过氧化苯 甲酸和分散剂 聚 乙烯醇的

乙醇 一 水溶液 中
，

然后 以 一 �℃ ����� 的降温速

率将体系冷却到 一 �℃ 。

向体系中加人水以 防

溶人胶粒的苯 乙烯重新 回到连续相
，

并加人亚

硝酸钠防止可能引起再次成核的水相聚合
。

如

此得到的聚苯乙烯微球具有很高的单分散性
。

近年来
，

对多孔性聚合物微球的研究很多
，

并且多孔性的苯乙烯 一 二 乙烯基苯共聚物微球

已 被广泛用作离子交换剂
、

吸收剂和 ��� 柱填

料的许多领域 中〔“ �〕 ，

例如微球 中的大 孔 可 对

分子量 为 �� 万 的生物分子进行分离 〔‘���
。
以

往的制备 中
，

通常采用向悬浮聚合体系中加人

惰性稀释剂的方法
，

但是
，

这样得到的微球直径

太大而且粒径分布很宽
。

使用单分散的大孔微

球有助于获得高分离效率
、

最佳充填和较低的

背压 〔，�‘ 〕 。

采用单分散聚苯 乙烯种子胶粒作为惰性稀

释物来制备大孔聚合物微球的尝试 已 获得成

功 〔‘�� 〕 。

合成工 艺分 为 �步
�

��� 溶 胀 ���� 共

聚 ����稀释物的除去
。
可用作惰性稀释剂的有

线型 聚合物�如聚苯 乙烯�或线型 聚合物与溶剂

或非溶剂的混合物
。

在溶胀步骤 中
，

用单体 及

溶剂型稀释剂�可 以是溶剂或非溶剂�对线型 的

单分散聚苯 乙烯种子胶粒进行溶胀
，

于是
，

溶胀

的胶粒称为单独分散的类似本体聚合的体系
。

����� 等人 〔’���对孔状结构的形成机理进行 了

研究
，

他们发现孔隙是 由于稀释剂存在下 发生

相分离的结果
。

在共聚过程中孔状结构的产生

可分为两个阶段
，

第一步是高度交联 的微球形

成并凝聚成聚合物胶粒 �第二步是微球和凝 聚

物的结合以及稍后的结构固定 〔’��〕 。

这些结果

的依据包括共聚动力学的变化
、

凝胶含量
、

交联

密度
、

胶粒形态
、

表面积
、

孔的容积和孔径分布
。

由于分散体系的基本性质取决于分散粒子

的形状和取 向
，

有些研究小组报道 了单分散聚

苯乙烯椭球形胶粒 的制备和 表征 〔 ‘��一 ’
川

。

制

备的方法通常是先将粒径单分散的聚苯 乙烯微

球包埋在聚 乙烯醇的基质 中
，

然后在聚苯 乙烯

的 �‘ 以上拉伸到一个预定的拉伸 比
。

虽然这

个方法看似简单
，

但是
，

实际上会遇到聚 乙烯醇

的拉伸不均匀等问题
。

大多数制备不 同尺寸
、

不 同结构及不 同表

面性质聚合物微球的方法都是针对某种特定的

应用要求的
，
因此

，

不面将介绍一些较为特别的

应用
。

各种孔径和孔径分
一

布的单分散多孔聚合物

微球可用 于 体积排 除色谱 �����
，

使用 中发现

单分散微球的分离效率和 流动性能均优于市售

的多分散微球
。
��������� 开发 的快速 蛋 白质

液相 色谱也采用 了单分散多孔微球
，

在室温下

分离蛋 白质
、

多肤及核酸等生物提取液能达到

很高的分辨率
，

而且分离时间较短
。

通过表 面

改性得到的强烈亲水性微球可用于新型 的离子

交换体 系
，

能够 在 低压 下 高效 率地 分 离 蛋 白

质 〔’��〕 。

用乳液共聚
、

分散聚合及无皂乳液聚合等

方法可制备表面带有各种基 团的微球�见 �
�

�
、

�
�

�和 �
�

�节 �
。

这些微球在免疫检测 中非常

有用
。

在计数 的免疫检测 中
，

由于 微球具有很

高的单分散性
，

而且粒径 可 随意调节
，

因此
，

可

以采用极 为简便的方法进行测试
。

表面带有 羚

基直径 为 ��
，
� 的微球 用 于各种放射免疫检 测

�����和免疫放射测定 ������时
，

效果极 佳
。 �

������ 等人 〔‘�”
， ‘�� 〕把这 类微球 用 于 癌 症早

�

期

抗原�����和三碘 甲状腺原氨酸 ���
。

这类微

球对标志配位体的物理吸附�非选择性结合�极

低
，

因而 比基于 纤维素衍生物 的市售 ���� 更

为有效且结果更为可靠
。

类似的微球也被用于

测定腺体激肤释放酶的 ����〔’川
。

采用酶测

定法和 ��� 法测定血液 中的激肤释放酶时
，

由

于存在与憎水微球毫无作用的禁阻剂而难 以进

行
。

亲水微球被用 于 人体细胞 中 ��� 测 定 的

免疫吸收剂
，

结果表明其与 ��� 的选择性结合

远 比市售 的基 于 金 黄色葡萄球菌的 固相 材料

强
。
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同 一 尺寸范围的表面带有其他功能基团的

微球可用于 流动 细胞检测 的校 正
。

在 ��� 的

流动细胞测试 中
，

同时采用两种表 面覆盖着具

有相同特征而亲和性不 同的抗体的直径分别为

�拜� 和 ��肛� 微球
，

可 有效消除高浓度 下 的钩

针效应
。

同时使用不同种类的微球可在测试中

自动探测不 同抗原
。

此时
，

微球表 面需覆盖上

与所要检测的抗原具有特殊亲和力的抗体
。
用

共价键连结着抗体的大孔聚丙烯酸醋微球特别

适用 于 基 于微球的流动细胞计数免疫检测
，
可

用来检测 ��� 和
。 一 胚胎蛋白质 〔‘���

。

�������� 等人 〔” ，〕制备 了含铁量高达 �� �

的 磁 性 微 球
，

并 将 其 用 于 细 胞 分 离���
�

， ，
���

。

�����
�� 等人 〔 ’川 把 聚丙 烯醛接枝 到磁性 微

球表 面
，

并认为这种微球适 用通过共价键结合

抗体
。
��������等 人 〔 ‘” 〕用单 克隆和 ��� 的

多孔磁性微球从骨髓 中除去肿瘤细 胞
。

近 来
，

单分散磁性微球还被应 用 于 细菌
、

病毒和 亚 细

胞成分的分离

用于细 胞分离 的磁性微 球 须 满 足 下 列 条

件
�
���微球在细胞分离所用的介质中应不会凝

聚 ����在磁场作用之后剩磁量应很小 ����与细

胞没有非选择性结合 ����结合有细胞的微球和

多余的微球须在磁场作用下迅速并完全地得到

分离 ����其 尺 寸 须 尽 可 能 较 小 吞 噬 作 用

�������� 等 人 〔 ’ ‘’
， ” “ 〕 已 成 功 地 制 备 了这 种 微

球
，

并 以
“
���������

”
的商品名上市

。

目前 已 有

���多篇关 于 ��������� 应 用 的报 道
，

涉 及 用

于 自体骨髓移植中除去癌细胞的免疫磁场分离

技术
、

同种异基 因移植 中正 常 � 细胞 的除去
、

干细胞的分离
、

外部血液 中淋 巴细胞的定量分

析
、

细 菌的免疫磁性分 离 〔‘��， ‘
��� 等等

。

最 近
，

��������� 在 ��� 技 术 中又 不 断 出现新 的应

用
，

包括作为探针
，

用 于 结合 了蛋 白质 的 ���

亲和性纯化
、

��� 或单链 ��� 的分离 以 及 序

列反应
。

近来
，

还报道 了在烧孔记忆 中采用染色 的

单分散聚合物微球
，

这样
，

就不必将操作温度局

限在超低温范围
。

这一新技术是基于著名的形

态依赖性共振 �����
，

但是
，

与常见 的 固 态物

质烧孔记忆的不 同在于
，

由于利用 了窄分布的

聚合物微球和染料的作用
，

记忆的读写 可在室

温下进行 〔 ’��〕 。

�
�

� 复合聚合物胶乳

具有完好形态结构的胶乳体系适用于 高强

度
、

高韧性的先进工程塑料
、

高剥离强度的粘合

剂以及膜分离和生物技术等的应用领域
。

在众

多的 复 合 聚 合 物 胶 乳 产 品 中
，

最 早 的 是 由

��������� 公 司生产并命名为 � 一 ��� 的塑

料改性剂
。

目前
，

已用种子乳液聚合及多阶段

乳液聚合技术合成 了各种具有不同组分因而具

有不 同形态特征的复合聚合物胶乳
。

合成中涉

及的单体几乎覆盖了所有能进行 自由基聚合的

单体
，

然而 最引人注 目的是丙烯酸与 甲基丙烯

酸或苯 乙烯组成的体系
。

复合聚合物胶乳最具优势的特点在于能够

获得各组分本身性能的最佳组合
。

这很大程度

卜取决于胶粒的形态学特征
，

因此近年的许多

研究工作着重于形态研究和形态控制因素的研

究
，

其 中 较 突 出 的 有 �������� 等 人 〔‘��〕 、

��
�

������ 等 人 〔 ‘�’ 〕 、

��� 和 ���〔’��〕
、

����� 等

人 〔，‘ �， ’��〕以 及 �����等人 〔 ’“ �〕的工作
。

�
�

�
�

� 复合聚合物胶乳 的制备与表征 合成

复合聚合物胶乳的主要方法为种子乳液聚合或

多阶段乳液聚合
。

首先
，

通过常规的间歇式乳

液聚合或乳液共聚制备种子胶乳
，

然后在种子

胶乳存在下进行另一种单体或单体混合物的聚

合 〔 ’�� 〕 。

第二 步 的 聚合 可 以 用 不 同的 方 式进

行
，

例如
，

间歇式或半连续式
，

采用或不采用单

体溶胀步骤
，

这样得到产物胶乳的形态会有很

大的差异 〔���〕 。

复合聚合物胶乳的表征涉及许多种测试技

术
，

包括最为直接的透射电子显微镜�����和

扫描电子显微镜�����
，

以及薄层色谱�����
、

核磁共振 �����
、

小角中子散射������ 和 最

低成膜温度�����以及膜的力学性能等
。

�
�

�
�

� 热力学方法与模型 预测 复合聚合物

胶粒形态特征 的控制 因素可分成 两个大类
，

即
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热 力学因素和动力学 因素
。

热力学因素决定 了

复合胶粒最终的平衡形态
，

而动力学 因素则决

定 了取得 这种动力学 上有利 的形态的难易程

度
。

����� 等人 〔 ’‘ �〕提 出 了一种预测 最终形 态

的理论模 型
，

其 中的 热力学分析是 基于 �����

和 ����� 〔 ’�� 〕给出的关于 三 元不 相容体系界 面

行为的分析方法
。

他们分析 了在连续相 �液体

��中一种凝聚层液滴�液体 ��包裹另一 种原先

存在的液滴�液体 ��的条件
，

用铺展 系数 �
、

表

不
�

� � 艺� 一 ��
。 � 艺、

� ���

假定液体 �与液体 �的界 面 张力�了
���大

于液体 �与液体 �的�儿
�
�

，

则 � 只有 �种取值

方式
，

它们分别对应于 �种不同的平衡形态
�
完

全包裹�正常的核 一 壳�
、

部分包裹�半球形 �及

不包裹�独 立 的粒子 �
。

完全包裹仅出现在 ��

��
、

��� �且
，
��� � 的体系 中 �而 当 ��� �

、

��� � 且 ��� �时
，

将 出现部分包裹
。

�����

和 ����� 测定 了一 系列液体的界面张力
，

计算

出 � 值然后观察三元体系的相结构
，

从而验证

了他们所提出的方法的可行性
。

在大多数情况

下
，

即只要液体的流动性 足够高而 热力学 因素

是体系最终形态 的决定性 因素时
，

用 � 值来 预

测形态结构的结果令 人满意
。

近 来
，

��������

等人 〔 ’��〕用上述方法对 聚合物包裹微 米级 尺寸

的较大 油性液滴的体系形 态 进行 了热 力学分

析
。

他们的结果揭示 出形成的微胶囊的类型 主

要 由 各 相 间 的 界 面 张 力 决 定
。
������� 等

人 〔川 〕通过实验证 明 了这样 一 个 假设
�
在复合

聚合物胶乳体系 中
，

除 了聚合场所的粘度�与链

的流动性有关�以外
，

聚合物之间的界面张力是

决定胶粒形态的主要参数
。

�����等人 〔’��〕的热力学分析与 �。 ������

所作的相似
，

但他们还导 出 了一个关于 体系 自

由能与复合胶粒形态�如图 �所示�关系的数学

模型
。

模型的合理性和准确性通过亚微米级复

合胶粒的最终形态得到 了证明
。

模型 的分析中

考虑 了自由能变化的情况
。

初态包括聚合物相

��被单体 �溶胀的聚合物 �的种子胶粒�分散

于 含有乳化剂的水连续相 中
。

终态则是图 �中

的某一种形 态
。

这样的考虑 中
，

造成体系 自由

能变化的 因素 只有新界面的形成和相应的界面

张力的变化
。

对于分散在水连续相中的胶粒来

核壳型 反相核壳型

半球型 � 半球型�

。 馨
独立型

图 � 复合胶粒的典型 形态

�阴影 部分为聚合物 ��空心 部分为聚合物 ��

说
，

上述的界 面包括聚合物相����水
、

聚合物相

����水和 聚合物 相 ���聚合物相 ���
。

聚合物

相���为聚合物����聚合物 �存在下 单体 �聚

合而产生 �及溶胀 于 其 中的 单体 �
。

单体 � 的

总浓度 由转化率所决定
。

假定单体在 两种聚合

物之间的分布正 比于聚合物 的体积分数
。

图 �

中各种形 态的总 自由能变化由下式给出
�

△“ � 王八�
。 一 乙，� �

���

其中 �。
是相 �和 � 之间的界面张力

，
� 。 为

相应界面的面积
，

���
为分散于 水相 中的聚合物

相 ��即 被 单 体 �溶 胀 的 聚合 物 �的种 子 胶

粒�
，

� ，�
为其界面 面积

。

图 �中各形 态的 自由

能变化的方 程 也 已 导 出 〔 ’��〕 ，

自由能变化 的计

算涉 及逐次逼 近法
，

采用计算机运算
。

热力学

有利的形 态应该是 界 面 自由能变化最小 的形

态
。

如果各相之间的界 面 张力可独立测定
，

则

这一方法非常方便
。

上述模 型 的预 测 可 用 实验 来检验 〔 ’侧
�

其



高 分 子 ����年 ��月

中各聚合物相与水相之间的界面张力用重力液

滴体积法测定 〔‘���
，

两个聚合物相之 间的界 面

张力则根据 �������
等人的工作 〔’�’ 〕进行估算

，

胶粒形态 用 ��� 观察
，

用 四 氧化钉对 聚苯 乙

烯进行染色
，

用磷钨酸对 聚 甲基丙烯酸 甲酷进

行染色
。

另外
，

还研究 了各聚合物组分体积 比
、

表面活性剂类型及引发类型对最终的胶粒形态

的影响 〔‘�� 〕 。

实验结果有力地证 明 了模型 的合

理性
。

�
�

�
�

� 结构与性能 除了上述模 型 中提到 的

�种胶粒形 态之外
，

各种特定 的体系 中还 会 生

成其他类型 的形态结构
，

例如
“
聚合物 油包油

”

�����〔
’��〕 、

山葛型 〔‘��〕 、

带空 洞 的胶粒 〔” �〕等
。

这些特殊结构也导致 了各不相 同的性能
。

最早对复合聚合物胶粒物理性质进行研究

的是 �����、 和 ����� 〔���〕 。

他们提 出微相 分

离是 胶 乳 及 其 所 成 的 膜 的 物 理 性 质 的 决 定

因素
。

由复合聚合物胶乳形成的膜的力学性能的

决定因素为界面张力下 的粘弹松弛和胶粒界面

的聚合物分子间的相互作用
。

这些与胶粒界面

聚合物的玻璃化转变温度有关
，
因而 又与胶粒

的形态有关
，

因此胶乳的成膜性能能够提供一

些关 于 胶 粒形态 的信 息 〔‘�“
， ’
���

。

研究 发 现具

有核 一 壳 结 构 的 ���� 用�� 复 合 胶 粒 的

��� 比相 同组成的 ��� 一 �� 共聚物低
。

原

因是在核 一 壳复合胶粒中
，

壳层为软的 ��� 而

核为硬的 ����
，

总的成膜性能是 由壳层的聚

合物性质决定的
。

对上述核 一 壳胶乳所成膜的力学性能测试

表明其拉伸强度和模量均 比相应的无规共聚物

高得多 〔’��， ‘�的
。

这些结 果也表 明在核 与壳 之

间存在着一个界面层
，

它加强 了硬性的核与柔

软的壳之间的结合
，

从而起到了分散或转移应

力的缓 冲区的作用
。

对 ����
中�� 核

一 壳胶

乳也有类似的报道 〔” ” 〕 。

已经证明界面层是 由

核 内单体和壳层单体的共聚物构成
，

且共聚物

的组成具有一个梯度
，

从 富含核单体逐渐变为

富含壳单体 〔 ’���
。
这一结论也从 ��

数据 得到

了证实����一 ���〕 。

对复合聚合物胶乳其他性能的研究也有报

道
，

包 括 胶 乳 稳 定 性 〔’�” 〕 、

粘 结 性 〔‘��〕 、

耐 水

性 〔 ’�“ 〕以 及胶乳所成膜的光学性能 〔 ’” 斗
， ’
刘

。

�
�

� 表面功能化的聚合物微球

在过去 �� 年中
，

表面功能化的聚合物微球

受到越来越多的重视
，

因为此类微球可广泛应

用于许多领域
，

例如生物化学和生物医学
、

可交

联的涂料
、

聚合物改性
、

催化剂
、

信息工业
、

微电

子工业
、

干式和 湿式复印机墨粉
、

色谱柱填料
，

等等
。

已有的大量基础研究工作涉及各种具有

不 同物理化学性质和 聚合活性的功能单体
，

从

中探讨 了在非均相体系中的聚合动力学 以及功

能单体在产物微球中的位置
。
已经明确地 了解

到最终产物的性能很大程度上取决于功能基团

是位于微球的表面还是微球的内部
。

至今 已经

制备 了带有各种不 同功 能基 团的聚合物微球
，

这些基团包括轻基
、

梭基
、

乙烯基
、

氨基和 毗 咙

基等
。

制备的方法包括乳液共聚
、

沉淀聚合和

分散聚合 以 及对 已聚合的胶乳进行表面改性
。

�
�

�
�

� 制备与表征 制备表 面 功能化聚合物

微球的最常用方法是非均相体系中的共聚
。

这

种共聚多数是 以无皂乳液聚合及分散聚合形式

进行的
。

��������
�
等 人 〔 ’“ ‘ 一 ’“ �〕报 道 了制 备带 有

梭基 的聚合物胶粒的方法
，

产物 中竣基 主要 吊

挂在胶粒的表面
。

简单的
一
步共 聚法被排除在

外
，

因为 已经发现 即使采用 亲水性极强的共聚

单体
，

如丙烯酸
，

绝大多数的梭基还是处于胶粒

内部比
’ “ � 一 ’�� 〕 。

为 了使 梭 基 定位 于 胶 粒 的表

面
�

已提 出 许多改进方法
，

如功能单体后 加法
、

乳液共聚过 程 中对共 聚单体进行 中和等
，

然而

这些方法并没有得到预期的效果
。

较为有效的

后处理方法有
，

将 ��� 胶粒表面的醋基直接用

碱水解 〔 ’洲
，

对 苯 乙 烯 一 马来酸配共 聚物胶粒

中的梭基进 行重 新分布 〔 ‘�” 〕 。

另一种方法是
，

在低 �� 值下 无皂聚合所得苯 乙烯 一 丙烯酸丁

醋 一 马来酸配三 元共 聚种子胶粒存在时
，

在高

�� 值条件下进行苯 乙 烯和 丙烯酸丁醋的无皂
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乳液共聚 〔’��〕 。

用电导滴定测得的梭基表面含

量结果表明
，

只要采用适 当的单体加入技术
，

如

吸附法
，

可 以使 ��� 的竣基定位于胶粒表面
。

表面带有乙烯基的微米级单分散聚合物微

球可用种子分散聚合方法制备 〔’川
。

在聚苯 乙

烯种子存在下进行苯 乙烯与二 乙烯基苯的分散

共聚
，

种子是在 以 聚丙烯酸为分散剂的条件下

用分散聚合制备的
。

微球表面的乙烯基数量用

嗅滴定法估算
，

结果颇为满意
。

同样的方法可

用于制备表面带有氯 甲基的微米级单分散聚合

物微 球
，

此 时
，

共 聚 单 体 为 氯 甲 基 化 的 苯 乙

烯 〔 ’��“ 。

表面带乙烯基的聚合物微球也能通过无皂

乳液聚合制备
，

其中采用苯 乙烯或 甲基丙烯酸

甲醋为主单体
，

而共聚单体可采用 乙 二醇双 甲

基丙烯酸醋������
。

实际上
，

无皂乳液聚合

可用来制备表面带有不同功能基团的许多聚合

物微球
，

功能基团包括磺酸基 〔‘’�〕 、

氨基 〔” ‘ 〕等
。

一些近期的研究表明采用某些大单体可 以

制备 具 有 立 体 稳 定 作 用 的 模 型 聚 合 物 微

球 〔’��
， ’
���

。

大单体通常有一个可 聚合的端基
，

而另一端则是功能基 团或功能链�通常是憎水

的�
，

例如一种具有甲基丙烯酸己醋端基的低聚

糖
，

称为 �一 ��一 甲基丙烯酸氧基�一 己基 月�

� 纤维素二糖 〔‘���
。

铃

徽私徽斗、 �

尸饰火
。 �

这样一个大单体可 以在主单体无皂乳液聚

合获得的种子胶乳的存在下与苯乙烯或甲基丙

烯酸甲醋共聚
。

分散聚合是 向微球表面引人功能基团或功

能链的最为方便的方法
。
只要选择合适的分散

剂
，

使它不仅具有胶态稳定作用而且 含有功能

基团
，

则很容易将微球表面功能化
。

例如
，

在使

用 ��� 或 ���型嵌段分散剂时
，

憎液链段在微

球表面抛锚
，

而亲液链段则吊挂在连续相中
，

起

到功能链段的作用
。

这种类型 的分散剂在汽车

用金属涂料的生产中应用很广
，

其 吊挂的亲液

链段还能溶于连续相的大单体反应生成交联的

聚合物膜 〔�，，
��一 ���

，
����

�
�

�
�

� 应用 表面带轻基的聚合物微球的制

备方法是将 甲基丙烯酸缩水甘 油醋�����
、

甲

基丙烯酸经 乙基醋和 乙二醇双 甲基丙烯酸醋沉

淀共聚
，

然后 用稀酸或稀碱溶液水解
。

类似的

方法也能 用来制备表面带氨基的聚合物微球
，

只是沉淀共聚得到的微球用氨水进行处理
。

这

两种微球均 可 用 于 细胞标记 〔 ’�“ 〕 、

免疫凝集试

验 〔 ’�” 〕 、

噬菌体活性氧测 定 〔’ “�一 ’
��� 和 噬菌体酶

活
‘

吐的测定����，�叫
。

表面 同时带有环氧基和竣基的微球可通过

��� 和 ��� 在 异丙醇介质中的沉淀共 聚制

备
。

制得的 微 球 用 碳 化二 亚胺方法 引人 ���
，

可用作诊断材料
，

由于表面的亲水性
，

这种材料

具有非特征性聚集的优点����〕 。

通过 ��� 和 �����甲基丙烯酸经 乙 基

酷�在十二烷基苯磺酸钠存在下 的乳液共聚可

制得表面带梭基和经基的聚合物微球
。

这样的

微球很容易结合上各种抗原
、

抗体及药物或 同

位素等
，

因此 可 用 于 ��� 对细胞特征标志 的

检测
、

相 应配对物的分离和纯化�免疫吸附剂�
、

外循环血液中有毒物质的清除�人工脏器�以及

用特定抗体
、

毒素
、

抗癌药物或同位素等定向治

疗恶性肿瘤�导弹疗法�
。

另一处应用涉及 一类有趣 的两 亲聚合物
。

例如在 水 中具 有 最 低 临界 溶解 温 度 ������

���℃ �的聚�� 一 异丙基丙烯酞胺�
，

该水溶液

在 ���� 以 上 会发 生 可 逆 的相 分 离
。
可 以 推

测
，

���� 的 出现是 由于 聚合物与水之 间的氢

键作用和聚合物分子间憎水作用的平衡
。

利用

这种可逆相分离行为可进行蛋白质的分离和纯

化 〔 ’��〕 。

非水分散体系和 水基胶乳在涂料
、

汽车金

属罩面漆和胶粘剂方面有广泛应用
。

力学性能

和耐久性是研究中的重点
。

一个重要的控制因

素是胶粒 间 的交联
。

为 了获得 满意 的交联效

果
，

人们设计并合成 了带有两种功能基团的聚
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合物微球
，

其中一种�称为功能基 ��是亲液的
，

因此处在微球表 面
，

另一种�称为功 能基 ��为

僧液的
，
因此处 于微球的 内部

。

当微球分散在

体系中时
，

两种基 团不发 生接触
，

但在成膜时
，

随着分散介质的蒸发
，

微球互相靠近
，

因而功能

基 � 可能穿 透另一个微球 的表 面 与功 能基 �

发生反应
，

达到交联 的 目的
。

表 �给出 了一些

可用于室温固化交联涂料和胶粘剂的功能基配

对
。

表 � 一些可交联的功能基团组合及其生成的交联结构

功能基自� 功能基 团 � 交联结构

一七一一一� 一����一�一代�一
一�《卫〕 �

一�〔���

�� ������ � �
，
����� �

，
��������� � �

�

���������� ���
，

����
，
�������

�� ���比 �
，
������ �

，
������ �

，
������� �

， �� ��
�

��一�
，

����
，
�������

�� 《五�〕������ �
，

�����
�阳� � �

，
����� �

�

������ ���
，
�����

�
、

����� ��
，
����

，
�������

�� �����
，
���， �

，
��������

，
����� �

�

������ ���
，
������

〔 一

���� ��
，
����

，
�������

�� ������� �
，

场
������

，
�������� �

， �� ��
�

����
，
����

，
���

����

�� ���� ��
，
����� � �一�

一�
，
����

，
�������

�� ���� � �
，
����� � �

�

����
，
����

，
�������

�� ������
�
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