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　　摘要：对国内外有关中空结构聚合物微粒（包括微球和乳液粒子）的制备方法进行了综述�包括
自组装法�模板法以及乳液法等。参考了国内外最新的40余篇论文和专利文献。
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中空结构聚合物微粒是一类具有独特形态的材料�其内部可以是气体�也可以封装小分子物质
如水、烃类等易挥发溶剂或其它具有特种功能的化合物。由于聚合物与空气之间具有较高的折光
指数差�中空结构聚合物微粒对光线有很强的遮挡作用�而且由于其特有的结构�还具有很好的可
形变性。所以�中空结构聚合物微粒可以用作油漆和水性涂料的白色塑料颜料、抗紫外线添加剂和
手感改性剂等�广泛地应用于涂料、油漆、造纸、皮革、化妆品等行业［1］。专家认为�中空微球聚合物
的开发成功是近40年来改变涂料工业的三大成就之一［2］。中空结构聚合物微粒的另一个重要用
途是作为微胶囊�在其空心中封装功能化合物�制成具有缓释功能的高分子材料［3］。近20年来�中
空结构聚合物微粒的研究逐渐引起人们的重视�各种制备方法也被相继报道。
1　自组装法

嵌段聚合物链段由于具有双亲性�在选择性溶剂中可以自组装形成各种形状的胶束�包括球
形、棒状、囊泡状等。自组装法则利用囊泡状或球状胶束�通过壳交联反应并除去核部分制得稳定
的中空结构微粒。目前一般采用光引发聚合和外加交联剂的方法交联外壳�通过臭氧氧化或光降
解的方法除去核。

Liu等人率先通过嵌段共聚物自组装法制备了中空结构聚合物纳米微球［4］。聚异戊二烯-聚
（甲基丙烯酸-2-肉桂酸乙基酯）两嵌段共聚物（PI-b-PCEMA）在选择性溶剂中自组装成直径约为
38nm的泡囊状胶束。他们采用紫外引发 PCEMA 壳交联�再用臭氧氧化降解 PI 链段�最后得到稳
定的、亲水的、交联的中空纳米微球。同样的方法研究三嵌段共聚物 PI-b-PCEMA-b-PtBA（PtBA：聚
丙烯酸叔丁酯）的自组装行为�也得到中空纳米微球［5］。他们还就 Rhodamine B（一种荧光染料）在
中空纳米微球中的渗透和释放行为进行了研究［4�5］。研究发现渗透到中空 PCEMA纳米微球空心的
染料可以在水和乙醇混合溶剂中定量释放�而且调节乙醇和水的比例可以控制释放速率。这表明
这种体系具有潜在的应用前途。

Nardin等［6］采用了类似的方法研究了聚（2-甲基唑啉）-聚（二甲基硅烷）-聚（2-甲基唑啉）三嵌段
共聚物（PMOXA-b-PDMS-b-PMOXA）在水中的自组装行为�同样得到50至500nm范围的囊泡结构胶
束。在三嵌段共聚物分子引入功能基团�并不改变其在水中的组装行为�并且可以通过 UV 引发这
些功能基化的大分子在囊泡中发生自由基聚合。聚合以后�囊泡的尺寸大小及分布�甚至重量都没
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有变化。
另外�Wooley 研究组［7］和 Sakurai等［8］采用了含聚丙烯酸链段的嵌段共聚物。与前面提到的方

法不同的是�他们通过外加交联剂实现壳交联。在 Wooley 的研究中�聚戊二烯-聚丙烯酸（PI-b-
PAA）在水中组装成以 PI为核、PAA为壳的胶束�用胺封端的聚乙二醇交联壳后通过臭氧氧化降解
PI核。中空聚丙烯酰胺粒子的粒径不但依赖于两嵌段的聚合度�还和交联剂有关。Sakurai 等研究
了聚（1�1-二甲基-2�2-二己基二硅烷）-聚甲基丙烯酸（PMHS-b-PMAA）在水中的自组装。如图1所
示�硬棒状的聚硅烷链段有序堆积形成胶束的核�将外壳的聚甲基丙烯酸交联后�聚硅烷核被 UV
（≥280nm）光降解后得到纳米尺寸的中空微粒。

图1　嵌段共聚物自组装法制备中空纳米微球

江明等［9�10］报道了基于大分子间氢键相互作用�
促使多组分大分子在选择性溶剂中自组装形成胶束

状结构的研究。其选用的体系为聚4-乙烯基吡啶
（P4VP）和含羟基的聚苯乙烯〔PS（OH）〕体系。在这两
种大分子的选择性溶剂中�不溶组分会发生聚集�但
由于两者间很强的氢键作用�并不产生宏观沉淀。可
溶性组分的稳定作用导致了纳米尺寸的类似于胶束

结构的自组装聚集体。通过加入1�4-丁二溴交联
P4VP 壳以及核壳之间的分离�同样得到空心结构的
聚合物纳米球。空心结构通过 TEM�静态和动态光散
射得以验证。此方法的优点是避免了嵌段共聚物的
合成以及化学方法除核。

自组装法得到的中空结构微球具有纳米尺寸以及规整的形态�但对体系的要求较严格�微量的
杂质就可能影响自组装行为�导致产物畸形。而且为了防止聚合物胶束的聚集�壳交联反应应在浓
度很稀的“胶束溶液”中进行。这些缺点给实际应用带来一定困难。
2　模板法

模板法制备中空结构聚合物的方法是在模板粒子的表面形成聚合物壳�然后再移去模板粒子
形成中空聚合物壳。模板法通常选用的模板为带电荷的胶体粒子和无机粒子�也有人采用生物模
板�如戊二醛交联的红血球［11］。聚合物壳则多为聚电解质�如聚（4-乙烯基苯磺酸钠）（PSS）等。聚
电解质可以通过交替的静电作用在模板粒子表面实现多层吸附沉淀［12］。由于聚电解质微粒容易
絮凝�因此该方法也只能在极低浓度下进行�并且每一步残余在溶液中的聚电解质都应该分离出
去。这也给实际应用带来困难。

Park等［13］采用低交联的三聚氰胺-甲醛微粒作模板�通过层层吸附 PI（一种侧链含芴基的聚电
解质）/PSS�并且用无水 FeCl3催化芴基间的反应产生交联�最后在 pH＝1的盐酸溶液溶解模板粒
子。由于芴基的存在�这种中空微球具有荧光特性�在光学和电学方面具有潜在的应用前景。Anti-
pov 等［14］则通过模板法层层吸附了 PSS 和银离子�然后将银离子还原并除核�得到了含银的中空微
球。这种金属化的中空微球潜在的用途是作为高品质的催化剂。

还有一种方式�模板粒子不是吸附聚电解质�而是吸附单体�单体在模板粒子表面原位聚合形
成交联的壳。Barthelet 等［15］采用聚（N-乙烯基吡咯啉）稳定的聚苯乙烯乳胶粒作模板�吸附的单体
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为苯胺�苯胺在乳胶粒表面氧化偶合形成聚合物。遗憾的是�这种聚苯胺壳极不规则�除去模板粒
子后呈现所谓的“破鸡蛋壳”形状。

图2　表面限定的活性自由基聚合制备中空微球

除了胶体粒子为模板外�微米或纳米尺
寸 的 无 机 粒 子 也 是 常 用 的 模 板。
Marinakos ［16］等采用纳米金粒作模板合成了
纳米中空聚吡咯和聚 N-甲基吡咯粒子。作
为模板的纳米金粒可用 KCN-K3 ［Fe（CN）6］
溶液蚀刻除去。他们还就小分子蒽醌和过
氧化物酶在其中的扩散进行了研究［17］。通
常情况下�聚合并不能很严格的控制在模板
表面聚合�因此很难形成单一和规则的聚合
物壳结构和控制壳的厚度。

Walt等［18］提出了一种全新的合成规整
的聚合物中空微球的方法－－－表面限定的活性自由基聚合。如图2所示�用硅微球作为模板�引发
剂键连到硅微球表面�然后用此引发剂引发原子转移自由基聚合（ATRP）。壳层为共价键连接的、
厚度规整的聚甲基丙烯酸苄酯壳�硅微球可蚀刻除去。这种受控的活性聚合可以通过调节单体浓
度控制聚合物壳的厚度和规整度�另外能够通过先后活化处于休眠状态的链末端而合成嵌段聚合
物。
3　乳液法

以上介绍的两种方法对反应体系的要求很严�因此它们的实际应用受到限制。随着对乳液研
究的深入�大量新颖的乳液合成技术被开发用来制备中空微粒。乳液法最早可追述到1984年�
Rohm＆Hass公司的 Kowalski和其同事申请了制备中空乳液粒子的专利［19］。通观乳液法制备中空
结构聚合物微粒的方法�大致有以下几种。

图3　碱溶胀法制备中空聚合物乳液粒子

（1）酸碱溶胀法　在 Kowalski 和其同事申请的一
系列专利中［19～23］�其制备中空聚合物乳液粒子的方法
均为碱溶胀法�后来又出现了酸溶胀法�因此通称为酸
碱溶胀法。Kowalski采用的过程如图3所示。首先�制
备含羧基的种子乳液�其次�在羧基化的核微粒表面聚
合形成硬的可渗透的聚合物壳�最后�在接近壳层的玻
璃化转变温度（Tg）下�用挥发性碱中和核微粒的羧基�
这个过程由于水的渗入导致了核的膨胀�并产生了含
水和聚电解质在内部的中空粒子。后来在碱溶胀法基
础上又出现了许多新的专利。Okubo 等提出碱溶胀酸
中和法［24］�先用碱中和溶胀含有羧基的乳胶粒�然后用酸化使乳胶粒的外层固定�达到形成中空的
目的。Touda等［25�26］还提出了在乳胶粒中直接用丙烯酸溶胀�并用碱中和后进行聚合合成中空乳胶
粒的方法。Lee ［27�28］的方法是丙烯酸酯类的乳液在高温下直接用碱液水解合成中空乳液�据称可以
改善其耐水性。最近�Pavlyuchenko等［29］申请的专利同样是碱溶胀法制备中空结构聚合物微球的延
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伸。
尽管有关酸碱溶胀法制备中空结构乳液的专利出现已经近20年�但是较为系统的研究论文很

少见。发表的文章大多只介绍中空微粒的性质及它们的应用领域�却没有制备方法的描述。可喜
的是�Okubo等人发表了一系列有关空心结构乳液制备方法的研究论文�涉足面较宽。首先报道了
用碱/酸处理 P（S-BA-MAA）三元共聚物得到空心结构微球�并对碱处理时的 pH值、温度、时间等因
素的影响进行了研究［30］。同时�他们又研究了碱/冷却法［31］�首先在玻璃化温度以上用碱中和使
P（S-MAA）乳胶粒溶胀�然后降至室温得到空心结构乳胶粒。研究发现�降温的影响类似于用酸处
理乳液�起到给乳胶粒定型的作用。同时聚合物的分子量、粒径和冷却条件对空心结构影响很大。
Okubo等人还采用酸/碱法获得了多空心结构的 P（S－BA－DM）粒子（DM：甲基丙烯酸二甲胺基乙
酯） ［32］。同样�他们就处理条件、聚合物组成以及非离子型乳化剂的影响进行了研究［33］。最近�
Pavlyuchenko等人就碱溶胀法进行了深入的研究�研究表明�MAA和碱等摩尔比时溶胀率最大�而
且即使不用碱溶胀�也能形成小的空心结构。研究还表明�空心结构乳液粒子的几何形状决定于外
壳的类型和厚度�同时和碱处理阶段的时间、温度、碱的类型和浓度有关［34］。

图4　原位聚合封装非溶剂法制备中空乳胶粒

（2）动态溶胀法　动态溶胀法（DSM）是 Okubo 等人提出的概念。他们采用此方法制备了单空
心单分散的聚二乙烯苯微米级胶粒［35］并可以控制中空孔的大小［36］。首先采用种子聚合合成 PS 乳
胶粒�然后用甲苯和二乙烯苯（DVB）将乳胶粒溶胀�并引发使二乙烯苯聚合�聚合完毕后除去甲苯
形成以 PDVB为壳的中空微球。他们提出了此反应的机理�PDVB的沉淀在乳胶粒的表面并逐渐堆
积发生交联�而可溶性的 PS 被 PDVB 逐渐挤入乳胶粒的内层�聚合结束后蒸发溶剂�PS 被涂覆在
PDVB的内壁上［37］。为了进一步研究并验证前面的工作�Okubo 采用悬乳聚合的方法�将不同比例
的 PS/DVB/甲苯溶液进行聚合�就 PS 的用量和分子量以及相分离情况对空心结构的形成进行了深
入的研究�进一步证明在动态溶胀法中�PS 起着重要的作用［38�39］。同样的方法可以得到聚（乙二醇
二甲基丙烯酸酯）（PEGDM）中空微球［40］。同时�Okubo还采用失重法对溶剂在中空 PDVB 微球中的
扩散与释放进行了研究。研究发现�空心中的甲苯挥发速度明显低于粒子外面的甲苯�表明中空结
构微粒作为缓释材料使用的可能性［41］。

（3） 原位聚合封装非溶剂法　 Mcdonald
等［42�43］报道了原位聚合封装非溶剂的方法制备中
空微球的方法。图4给出了其制备过程�第一步
是封装阶段�即在种子乳胶粒、烃、表面活化剂和
水溶性醇存在的情况下实现苯乙烯和少量的丙烯

酸的乳液聚合。烃是聚合物的非良溶剂�随着单
体的消耗�聚合物跟烃和单体的混合液发生相分
离。结果封装烃的、相分离的聚合物形成了�它充
当进一步聚合的中心。第二步加入苯乙烯和二乙
烯基苯形成交联的壳。非溶剂烃可通过真空或气
提除去�从而形成聚合物中空球。此方法能够制
备单一中空孔的微粒�然而此过程包括多步封装
烃液滴�并对聚合物的分子量敏感。Landfester
等［44］直接将单体和非溶剂烃混合�在水溶液中超
声乳化成微乳液�然后加热引发聚合�最后得到的
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纳米尺寸的中空乳液粒子。实验数据表明�聚合物乳液的形态由乳化剂的类型�单体的极性以及所
选用的非溶剂烃决定。Ma等［45］先将单体、引发剂和非溶剂烃混合�然后通过多孔玻璃膜（SPG）分
散到水相�形成单分散的乳液后再进行聚合。研究发现�仅仅当水相中加入阻聚剂亚硝酸钠时才形
成中空结构�同时就非溶剂和亲水性单体的影响进行了讨论。
4　结束语

近20年来�研究人员提出了各种制备中空结构聚合物微粒的方法。自组装法和模板法可以得
到纳米尺寸的中空结构聚合物微粒�但这两种方法对体系要求较严�且需要在极低的聚合物浓度下
进行�因而它们的实际应用受到极大限制。乳液法利用乳液合成中出现的新颖技术合成中空结构
微粒�大大拓宽了中空结构聚合物微粒的应用范围�从申请的专利数量也能看出这一点。随着研究
工作的不断深入�中空结构聚合物微粒的更多优异性能和应用价值必将开发出来。
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The Preparation of Polymer Microparticles with Hollow Structure

LIANG Zh-i wu�HAO Guang-jie�SHEN Xiao-yi�GUO Tian-ying�SONG Mou-dao�ZHANG Bang-hua
（ Institute of Polymer Chemistry�Nankai University�State Key Lab of Functional Polymer Materials

for Adsorption and Separation�Tianjin　300071�China）

Abstract：The preparation methods of polymer microparticles with hollow structure are reviewed�including
sel-f assembly approach�template approach and emulsion approach．More than 40 papers and patents are
referred．

Key words：Hollow structure；Hollow microparticles；Microsphere；Polymer latexes

短讯

由中国化学会组办、浙江大学高分子科学与工程系承办的“2003年全国高分子学术论文报告
会”�定于2003年10月9日至14日在杭州举行。会上颁发了“高分子基础研究王葆仁奖”和“高分
子科学创新奖”。北京大学化学与分子工程学院曹维孝教授在《高分子通报》2002年第1期发表
的�题为“光敏性聚电解质重氮树脂及其自组装”的论文�被评为“高分子科学创新奖”�即“高分子科
学邀请报告荣誉奖”。

《高分子通报》设立了“专论”栏目。专栏内容要求是对某一研究领域的工作总结�强调是以自
己的成果为主。本栏目论文为中国化学会“高分子基础研究王葆仁奖”和“高分子科学创新奖”的候
选论文�欢迎大家踊跃投稿。

凡投“专论”的文章�一经评审通过�即可提前发表。

·41·　第5期 高　　分　　子　　通　　报


