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分散聚合制备单分散阳离子型聚苯乙烯微球
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摘　要 : 以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 (DMC)为可聚合型分散剂 ,甲醇为分散介质 ,研究了苯乙烯的分散聚

合 ,制得了表面带正电荷的粒径为 0198～2178μm ,分散系数为 0104～0125的聚苯乙烯微球。用扫描电镜观察了

聚苯乙烯微球的形貌 ,探讨了分散聚合过程及分散剂浓度等反应参数对聚合物微球粒径及其分布的影响。结果表

明 ,当 m (St) / m (MeOH)为 011、m (DMC) / m (St)为 0102和 m (AIBN) / m (St)为 0102时 ,聚苯乙烯微球的分散系

数最低 (为 0104) ,粒径为 2178μm。
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　　表面带电荷的功能性聚合物微球在生物医学、

免疫技术、固相载体、高效液相色谱等领域都有广泛

应用[125 ] ,其中阳离子型聚合物微球乳液用作絮凝

剂 ,在污水处理方面具有阴离子和非离子型絮凝剂

不可比拟的作用[6 ]。同时 ,阳离子型聚合物微球在

电镀 ,检测细胞的噬菌作用 ,用作蛋白质载体、胶粘

剂和织物处理、纸张添加剂 ,以及印刷等方面都具有

广泛的应用前景。因此 ,合成表面带有正电荷的聚

合物微球一直受到研究者们的青睐。

目前 ,表面带正电荷的聚合物微球一般采用乳

液聚合法制得 ,通常聚合物微球表面吸附有大量残

存的乳化剂 ,很难完全分离出去 ,给进一步的应用 ,

尤其是生物方面的应用带来不利影响。采用无皂乳

液聚合法制备聚合物微球可有效解决残留乳化剂的

问题 ,如 Goodwin[7 ]等采用离子引发剂、通过无皂乳

液聚合制得了表面含离子基团的聚合物微球 ,

L IU [8 ]等利用离子引发剂引发季铵盐单体进行无皂

乳液聚合 ,得到了表面带季铵盐官能团的阳离子型

聚合物微球。但是 ,无皂乳液聚合得到的聚合物微

球大多分散不够均匀。

分散聚合是一种特殊的沉淀聚合方法 ,由于其

成核速度很快 ,容易得到分散均匀的聚合物微球。

此外 ,分散聚合中使用可聚合型分散剂不仅可以有

效分散聚合物微球、保持体系稳定 ,而且可以减少或

消除分散剂的残留 ,同时可能获得粒径比较均一的

聚合物微球。而这方面的研究 ,尤其是通过含可聚

合分散剂的分散聚合制备阳离子型聚合物微球的研

究目前还较少[9 ]。

本文以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

(DMC)为可聚合分散剂 ,以甲醇为分散介质 ,进行

苯乙烯的分散聚合 ,制备了单分散、表面带正电荷的

聚苯乙烯微球 ,探讨了各种反应参数对聚合物微球

粒径及其分布的影响。

1　实验部分

111　试剂

苯乙烯 (St) ,北京现代试剂公司 ,分析纯 ,用前

经减压蒸馏除去阻聚剂 ,冷藏备用 ;偶氮二异丁晴

(AIBN) ,北京现代试剂公司 ,化学纯 ;甲基丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵 (DMC) ,上海恒谊化学试剂公

司 ,工业纯 ,75 %水溶液 ;无水甲醇 (MeOH) ,北京现

代化学试剂公司 ,分析纯 ,均直接使用。

112　聚合反应

将MeOH、St、DMC 和 AIBN 分别加入备有搅

拌器、温度计和冷凝器的 250 mL 三口烧瓶中 ,开启

搅拌 ;缓慢升温 ,达 70 ℃后 ,加入 AIBN 开始反应 ;

恒温反应 8～9 h后 ,冷却出料。将产品离心分离并

用甲醇充分洗涤 ,得到样品 (以下所加 DMC 与

的量均以与 的质量比表示) 。



113　测试与表征

11311　转化率的测定　反应过程中 ,间隔一定时间

用移液管取样 2 mL ,离心分离后烘干、称重 ,按式

(1)计算不同时间的转化率 ( C) 。

C =
m 1

m 0×
2
V 0

×100 % (1)

其中 , m 0为投入单体的总质量 , m 1 为 2 mL 溶

液离心分离烘干后样品的质量 , V 0 为初始溶液的

总体积。

11312　粒子形态　所得样品在室温下干燥后 ,用扫

描电子显微镜 ( SEM ,英国 CAMBRID GE)观察聚合

物微球粒子形态 ,并据此计算粒子的平均粒径 d (算

术平均值)标准偏差δ和分散系数 I P ,按式 (2)～

(4)计算 :

d = ∑
n

i = 1
d i / n (2)

δ = ∑( d i - d) 2

n - 1

1/ 2

(3)

I P =
δ
d

(4)

2　结果与讨论

m ( St) / m ( MeOH) = 011 , m (DMC) / m ( St) = 0102 , m (AIBN) /

m (St) = 0102 , T = 70 ℃,转速为 200 r/ min

图 1　转化率2时间关系
Fig. 1　Relationship between the styrene conversion

and polymerization time

211　聚合过程

St 在DMC的存在下于MeOH相中进行分散聚

合 ,温度达到 70 ℃并保持 30 min后 ,反应体系开始

变浑浊 ,逐渐由均匀的透明体系转变为半透明 ,最终

形成不透明的乳白色液体。

由图 1可以看出 ,随反应的进行 ,单体转化率逐

渐升高。聚合开始 3 h内 ,转化率 < 20 %时 ,转化率

的增长比较缓慢 ;当转化率超过 20 %以后 ,转化率

的增长变快 ;聚合反应 8 h 后 ,转化率变化趋缓 ,最

终转化率达到了 70 %左右。

反应初期 ,体系是均相的 ,引发剂在分散介质中

分解 ,并在其中引发聚合 ,此时的反应类型类似溶液

聚合。当聚合物链达到临界链长后便从溶液中沉析

出来 ,形成初级粒子 ,该阶段粒子尚小 ,捕捉自由基

和吸附单体、引发剂的能力不强 ,粒子的增长主要靠

吸收液相中形成的聚合物链 ,因此单体转化率的增

长比较缓慢。随着粒子的不断长大 ,粒子捕捉自由

基和吸附单体、引发剂的能力增强 ,反应逐渐由液相

转移到粒子相中 ,反应中心主要在粒子内部 ,反应类

似乳液聚合。粒子内部由于吸收了大量的单体和引

发剂 ,因此单体的转化率增长变快。

212　聚合物微球粒径及其分布的影响因素

21211　分散剂浓度 　分散剂 DMC的双键可以参

与聚合反应 ,将分散剂的一端固定在聚合物粒子表

面 ,而另一端伸展在粒子外面 ,通过静电排斥作用稳

定粒子。在其它条件不变的情况下 ,改变分散剂的

浓度 ,观察聚合物粒子的形态随分散剂浓度的变化 ,

结果见图 2。可以看到 ,分散剂浓度小于 2 %时 ,体

系比较稳定 ,所得聚合物粒子分散性较好 ,平均粒径

为 0198～2178μm (见表 1) ,且随分散剂浓度增大 ,

平均粒径逐渐增大。同时 ,在此浓度范围内 ,分散系

数都很低 ,粒子近乎为单分散的。分散剂用量较大

时 ( > 2 %) ,所得粒子表面光滑度开始变差 (图 2d) ,

粒子呈多分散分布。分散剂用量进一步增加 ,粒子

形状逐渐偏离球形 ,甚至粘连成片 (图 2e、f ) 。分散

剂DMC对体系的分散作用较好 ,只需加入较少的

量就可使体系稳定。另一方面 ,分散剂 DMC参与

聚合 ,相当于单体 ,此时增加 DMC的用量 ,可使聚

合物在介质中的溶解度增大 ,临界链长变长 ,粒子粒
表 1　不同分散剂浓度的聚合物微球的粒径及其分布

Table 1　Diameter and diameter distribution of particles

obtained at different concentrations of DMC

样品编号 m (DMC) / m (St) d/μm I P

1 0. 0030 0. 98 0. 05

2 0. 0080 1. 85 0. 07

3 0. 020 2. 78 0. 04

4 0. 025 — —

5 0. 030 — —

6 0. 050 — —

　　“—”表示样品中部分颗粒不是球状。

m (St) / m (MeOH) = 0110 ; m (AIBN) / m (St) = 01020 ;
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径增大。

分散剂用量较大时 ( > 2 %) ,聚合物链中 DMC

的含量较大 ,聚合物链在分散介质中的溶解度很大 ,

容易粘附在粒子的外表面 ,早期成核的粒子也容易

发生聚并 ,使粒子表面变得不光滑。DMC用量过大

时 ,与苯乙烯形成的共聚物在反应介质中的溶解度

过大 ,从而粘连成片。只有在 DMC用量小于等于

2 %的情况下才能够得到单分散的微球。

图 2　分散剂浓度不同时聚苯乙烯微球的 SEM照片

Fig. 2　SEM images of polystyrene particles obtained with different concentrations of DMC

21212　初始单体浓度　考察了初始单体浓度 (单体/

溶剂质量比)对聚合物粒子形态的影响 ,结果见图 3

和表 2。可以看到 ,随单体浓度的增大 ,所得聚合物

粒子的平均粒径逐渐增大 ,分散系数变宽。其原因

可能是初始单体浓度增大时 ,聚合物在介质中的溶

解度变大 ,临界链长变长 ,初级粒子粒径变大而数目

减少 ,使最终粒子的平均粒径变大 ;另一方面 ,初始

单体浓度增大 ,使反应速率加快 ,齐聚物自由基和死

聚合物链生成的速率也加快 ,未能被及时捕捉的齐

聚物自由基和死聚合物链从连续相中沉析出来就有

可能生成次级粒子 ,即二次成核 ,不利于生成单分散

的粒子 ,分散系数变宽。

21213　引发剂浓度 　引发剂浓度 (引发剂/单体质

量百分比)对聚合物粒子形态的影响如图 4 和表 3

所示。引发剂浓度为 2 %～3 %时 ,反应体系比较稳

定 ,粒径比较均匀。引发剂浓度增大 ,所得聚合物粒

子的平均粒径变小 ,从 2178μm减小到 1163μm ,而

粒径分布变宽 ,分散系数由 0104 增大到 0120。引

发剂浓度较大时 产生自由基的速率较大 初期成核

速率较快 ,形成聚合物链长变短 ,容易形成较多的小

粒子 ,使平均粒径变小。

表 2　不同初始单体浓度的聚合物微球的粒径及其分布

Table 2　Diameter and diameter distribution of particles obtained

with different concentrations of monomer

样品编号 m (St) / m (MeOH) d/μm I P

1 0. 050 1. 08 0. 11

2 0. 15 1. 60 0. 24

3 0. 20 1. 79 0. 25

　　m (DMC) / m (St) = 0102 ; m (AIBN) / m (St) = 0102 ; T = 70 ℃;

转速为 200 r/ min

另一方面 ,引发剂浓度增大 ,形成的短聚合物链

易溶于介质内 ,使粒子的稳定效果降低 ,粒子间的聚

并增多 ,又可产生较大的粒子 ,如图 4 (c)所示 ,出现

最大粒子的粒径为 213μm ,这就使粒径分布变宽。

此外 ,引发剂浓度增大 ,形成不稳定齐聚物自由基及

死聚物的速率提高 ,而粒子间的聚并又使粒子数目

减少 ,影响了粒子对齐聚物自由基及死聚物的捕捉

效率 从而易于二次成核 使粒径分布加宽。
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图 3　单体初始浓度不同时得到的聚合物微球

Fig. 3　SEM images of polystyrene particles obtained with different concentration of styrene

图 4　引发剂浓度不同时聚苯乙烯微球的 SEM照片

Fig. 4　SEM images of polystyrene particles obtained with different concentrations of AIBN

表 3　不同引发剂浓度的聚合物微球的粒径及其分布

Table 3　Diameter and diameter distribution of particles

obtained with different concentrations of AIBN

样品编号 m (AIBN) / m (St) d/μm I P

1 0. 020 2. 78 0. 04

2 0. 030 2. 21 0. 14

3 0. 040 1. 63 0. 20

　　m (St) / m (MeOH) = 0110 ; m (DMC) / m (St) = 01020 ;

T = 70 ℃;转速为 200 r/ min

3　结论

(1) 采用可聚合型分散剂 DMC ,在甲醇分散介

质中 ,可以得到稳定的苯乙烯分散聚合体系 ,并由此

制得粒径为 0198～2178μm ,分散系数为 0104～

0125的表面带正电荷的聚苯乙烯微球。

(2)分散剂、引发剂和单体的浓度等都影响聚合

物粒子的形态 ,其中 ,当 m ( St) / m (MeOH) = 10 % ,

m (DMC) / m (St) = 2 % , m (AIBN) / m ( St) = 2 %时

体系得到的聚苯乙烯粒子分散系数最低 ,得到了粒

径为 μ 分散系数为 的聚苯乙烯微球。

(3) 分散剂 DMC可以参与聚合反应 ,固定在聚

合物粒子表面 ,由此向表面引入了正电荷。聚合物

粒子通过静电排斥作用得以稳定 ,体系分散效果好 ,

所得阳离子型单分散聚合物微球为进一步的功能应

用奠定了基础。
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Monodispersed cationic microspheres of polystyrene
prepared by dispersion polymerization

WAN G ZhanLi　L IU Lian Ying　DEN G JianPing　MA YuHong　YAN G Wan Tai
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract: Cationic microspheres of polystyrene were prepared through dispersion polymerization in methanol

with [22(methacryloyloxy) ethyl ] t rimethylammonium chloride (DMC) as polymeric stabilizer and AIBN as ini2
tiator. The polymerization behavior and effects of varying the concentration of stabilizer , monomer and initiator

on particle size and size dist ribution were studied. By means of SEM , it was shown that monodispersed micro2
spheres of polystyrene with particle size in the range of 0198～2178μm could be obtained.

Key words : monodispersed ; cationic microspheres ; polystyrene ; dispersion polymerization

(上接第 38页)

Synthesis and cross2l inking of trimethoxysilane terminated
poly( diethylene glycol adipate)

DON G JingBo　J IAN G ShengLing　ZHAO JingBo
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : Carboxyl terminated poly (diethylene glycol adipate) ( PDA) was synthesized by the polycondensation

of diethylene glycol with excess adipic acid. The molecular weight of PDA was found to be 3715 under optimized

conditions , where n (diethylene glycol) / n (adipic acid) is 1 and w ( SnCl2) is 013 %. Trimethoxysilane2termi2
nated PDA ( PDA2Si) was obtained through reaction of the carboxyl terminated PDA withγ2glycidyl2oxy2propy2
lt rimethoxysilane ( KH560) . The cross2linking reaction of t rimethoxysilane2terminated PDA was performed us2
ing moisture in the air with dibutyl tin laurate (DB TL) (5 %) as catalyst at 40 ℃for 5 h. In this way , a molecu2
lar or nano2scale polyester/ SiO2 hybrid can be obtained without the presence of organic solvents , in contrast to

the conventional methods.

Key words : poly (diethylene glycol adipate) ; t rimethoxysilane terminated polyester ; polyester
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