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由大分子 ＰＭＭＡＤＰＥ引发制备
Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球
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摘　要：在 １，１二苯基乙烯（ＤＰＥ）存在下，以甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）为初始单体，偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发

剂，采用本体聚合法制备出含有 ＤＰＥ片段的大分子引发剂 ＰＭＭＡＤＰＥ；然后以 ＰＭＭＡＤＰＥ为引发剂，以苯乙烯

（Ｓｔ）和马来酸酐（ＭＡｎ）为共聚单体，乙酸异戊酯为溶剂，采用自稳定沉淀聚合法制备了单分散的聚（苯乙烯－马来

酸酐）（Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ））的微球。研究了 ＰＭＭＡＤＰＥ的用量对聚合物微球的形态、粒径大小及分布的影响。采

用 ＦＴＩＲ，ＵＶＶｉｓ，１ＨＮＭＲ和 ＧＰＣ对产物的结构进行了表征，并用 ＳＥＭ观察了聚合物微球的形貌。结果表明，

ＰＭＭＡＤＰＥ能够引发 Ｓｔ和 ＭＡｎ的共聚合，随着 ＰＭＭＡＤＰＥ用量的增加，聚合反应的转化率呈增大趋势，聚合物微

球的粒径呈下降趋势，而粒径分布系数略有增大。
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引　言

单分散的高聚物微球具有比表面积大、吸附性

强、表面反应能力强等性能，已被广泛用于固相合

成、色谱、生物医药、催化等领域
［１］
。目前，制备单

分散的聚合物微球的方法大致有 ３大类：（１）传统
聚合法

［２－３］
聚合体系需要加入表面活性剂或者分散

稳定剂，如悬浮聚合、乳液聚合及分散聚合，这类体

系共同的缺点是外加稳定剂与聚合物的亲合性强而

难以完全去除，从而限制了其在某些领域的应用；

（２）交联沉淀聚合法［４］
虽然该类方法在体系中无需

加稳定剂，但是该聚合反应采用的分散介质（如乙

腈和甲苯等）毒性较大，不利于环境及安全生产；

（３）自稳定沉淀聚合体系［５］
其与传统的沉淀聚合体

系不同，所用的溶剂无毒，并且所得聚合物粒子具有

自稳定的特性，所得的聚合物粒子形貌、尺寸均一。

２００１年由德国化学家 Ｎｕｙｋｅｎ等［６］
提出了一种

在１，１二苯基乙烯（ＤＰＥ）存在下的可控自由基聚
合方法，将其称为 ＤＰＥ聚合技术。采用 ＤＰＥ聚合

体系可以制备一系列新型嵌段共聚物
［７］
，还可以应

用于制备接枝
［８］
、超支化

［９］
、星型

［１０］
等复杂结构的

共聚物以及具有光学活性的聚合物
［１１］
。相比于

ＡＴＲＰ、ＲＡＦＴ等活性自由基聚合体系，ＤＰＥ聚合法
具有以下优点：（１）ＤＰＥ性质稳定且合成简单；（２）
使用的单体范围广；（３）聚合反应条件没有那么苛
刻；（４）体系中无需要加入催化剂并且所得聚合物
中不含有发色基团，减小了后处理的负担，降低了工

业化的成本
［１２－１３］

。因此，ＤＰＥ聚合体系在工业化

生产方面拥有巨大的发展潜力。

本文将 ＤＰＥ聚合技术同自稳定沉淀聚合法相
结合，利用 ＤＰＥ法制备聚（苯乙烯－马来酸酐）交替
共聚物（Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ））微球。

１　实验部分

１１　原料及试剂
１，１二苯基乙烯（ＤＰＥ），纯度 ９８％，ＡｌｆａｒＡｅｓａｒ

公司；偶氮二异丁腈 （ＡＩＢＮ）、甲基丙烯酸甲酯
（ＭＭＡ）、苯乙烯（Ｓｔ）、马来酸酐（ＭＡｎ）、四氢呋喃
（ＴＨＦ），分析纯，国药集团北京化学试剂公司；乙酸

异戊酯、二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）、甲醇（ＣＨ３ＯＨ），分析
纯，北京现代东方精细化学品有限公司；ＭＭＡ和 Ｓｔ
使用前减压蒸馏，低温保存，ＡＩＢＮ使用前在乙醇中
重结晶。
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１２　大分子引发剂的合成
在５０ｍＬ单口瓶中依次加入 ＭＭＡ１０ｇ，ＡＩＢＮ

１０５ｍｇ，ＤＰＥ２１６ｍｇ后，将其密封，抽真空、通氩气置
换５次，然后放入（８０±１）℃油浴中反应至预定时
间
［６，１４］

。将聚合反应的产物用二氯甲烷溶解，甲醇

沉淀４次，过滤、晾置、真空干燥至恒重，保存备用。
１３　Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球的制备

将 Ｓｔ２８ｍＬ，ＭＡｎ２４ｇ，ＰＭＭＡＤＰＥ５００ｍｇ，乙
酸异戊酯 ４５ｍＬ加入到一个装有回流冷凝器的 １００
ｍＬ三口烧瓶中，混合均匀，通氮气除氧 ３０ｍｉｎ，在氮
气保护下于（８０±１）℃冷凝回流反应５ｈ。将反应所
得分散体系离心分离 ２０ｍｉｎ（离心速率 ４５００ｒ／
ｍｉｎ），倒掉上层清液，得到 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球。
１４　大分子前躯体及 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球的表

征

带 ＡＴＲ附件的 ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０型 ＦＴ
ＩＲ仪对样品进行红外光谱分析，ＫＢｒ压片法制样。

紫外 －可见光谱用 ＧＢＣＣｉｎｔｒａ２０型 ＵＶＶｉｓ光
谱仪测定。

１ＨＮＭＲ测试采用 ＢｒｕｃｋｅｒＡＶ６００核磁共振仪，
ＣＤ３ＣＯＣＤ３为溶剂，ＴＭＳ为内标。

Ｗａｔｅｒｓ５１５２４１０型凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测定
聚合物的相对分子量及其分布，以聚苯乙烯为标样

进行普适校正。

Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）溶液的特性黏度［η］用 Ｖｉｓｃｏ
Ｓｙｓｔｅｍ ＡＶＳ３７０型全自动乌氏黏度计测定，３０℃，
丁酮为溶剂。Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）的重均相对分子
量
［１５］
由式（１）计算得到：
［η］＝０７７０４×１０－４（Ｍｗ）

０７２５
（１）

ＦＥＳＥＭ６７０１Ｆ扫描电子显微镜对聚合物微球
的表面形貌、粒径大小及分布进行分析测试。所得

聚合物的粒径及粒径分布由文献
［５］
所报道的公式

计算所得。

单体的转化率 Ｃ由式（２）计算得到：
Ｃ＝ｍｐ／ｍ０ （２）

式中 ｍｐ为反应所得聚合物的质量；ｍ０为反应前聚合
体系反应单体的总质量。

２　结果与讨论

２１　大分子前躯体 ＰＭＭＡＤＰＥ的结构
２１１　红外光谱

图１为 ＰＭＭＡＤＰＥ与 ＰＭＭＡ的红外谱图。从
图１中可以看出，在１７３１ｃｍ－１

处出现了 Ｃ Ｏ的伸

缩振动吸收峰，在 １２７２和 １２４３，１１９４和 １１４７ｃｍ－１

处分别出现裂分的双峰，为 Ｃ—Ｏ—Ｃ的特征峰，由
此可以说明该聚合物为 ＰＭＭＡ。对比 ＰＭＭＡ红外
谱图，在 ＰＭＭＡＤＰＥ红外图谱的指纹区出现 ２个小
峰，分别为６６５和７０２ｃｍ－１

，这２个峰是单取代芳香
环吸收峰

［１４］
，也就是说得到的聚合物中含有 ＤＰＥ

的结构单元。

图 １　ＰＭＭＡＤＰＥ和 ＰＭＭＡ的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＭＡＤＰＥｏｌｉｇｏｍｅｒａｎｄＰＭＭＡ

２１２　紫外－可见光谱

１—ＰＭＭＡ；２—ＡＩＢＮ；３—ＤＰＥ；４—ＰＭＭＡＤＰＥ

图 ２　ＡＩＢＮ，ＤＰＥ，ＰＭＭＡ和 ＰＭＭＡＤＰＥ在 ＣＨ２Ｃｌ２中

紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＩＢＮ，ＤＰＥ，ＰＭＭＡａｎｄ

ＰＭＭＡＤＰＥｉｎＣＨ２Ｃｌ２

图 ２是 ＡＩＢＮ，ＤＰＥ，ＰＭＭＡ，ＰＭＭＡＤＰＥ在
ＣＨ２Ｃｌ２溶剂中的 ＵＶＶｉｓ光谱图。由图２可以看出，
ＰＭＭＡＤＰＥ谱图比 ＰＭＭＡ多出 ２个峰，分别为 ２５９
和２８４ｎｍ，而相对于纯的 ＤＰＥ出现红移。这是因为
邻近酯基的吸电子作用与苯环的 π电子体系共轭
相连，从而在一定程度上引起苯环吸收带的红移，证

明在 ＰＭＭＡ链接上了 ＤＰＥ［１４］。从 ＰＭＭＡＤＰＥ与
ＡＩＢＮ的谱图对比中，可以看出聚合物 ＰＭＭＡＤＰＥ
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里面不含残留的 ＡＩＢＮ。
２１３　核磁氢谱

ＰＭＭＡＤＰＥ前躯体的１ＨＮＭＲ谱图及化学位移
的归属如图 ３所示，其中 δ为 ５４８和 ６３８处的化
学位移峰 ａ对应于 ＤＰＥ形成的半醌式结构的两种
环上的氢原子；δ＝６８８～７６４处的化学位移峰 ｂ
对应于半醌式结构中苯上的氢原子

［１４］
，证明在 ＰＭ

ＭＡＤＰＥ中含有 ＤＰＥ的结构单元。

图 ３　ＰＭＭＡ前躯体的核磁氢谱

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＰＭＭＡＤＰＥｏｌｉｇｏｍｅｒ

２２　Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球的结构
２２１　红外光谱

ａ—ＰＭＭＡＤＰＥ引发；ｂ—ＡＩＢＮ引发

图 ４　聚合物的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

图４（ａ）是由 ＰＭＭＡＤＰＥ引发 Ｓｔ和 ＭＡｎ所获
得的聚合物，图 ４（ｂ）是由 ＡＩＢＮ引发 Ｓｔ和 ＭＡｎ所
获得的聚合物的红外谱图。从图 ４可以看出，在
３０６１，３０２８和２９９８ｃｍ－１

处的３个谱带为苯环上 Ｃ—

Ｈ的伸缩振动吸收峰，在 １４９４和 １４５３ｃｍ－１
处的谱

带为苯环骨架 Ｃ Ｃ的振动吸收峰，在 ７６０和 ７０４
ｃｍ－１

处的谱带为苯环上 Ｃ—Ｈ的弯曲振动吸收峰，

１８５６和１７７９ｃｍ－１
处的强吸收峰是酸酐 Ｃ Ｏ键的

对称和反对称伸缩振动吸收峰。这些吸收峰为（Ｐｏ
ｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ））的红外特征吸收峰。比较用 ＰＭ
ＭＡＤＰＥ为引发剂得到的聚合物和 ＡＩＢＮ为引发剂
得到的聚合物，可以发现前者多出了１７２９ｃｍ－１

这个

吸收峰，此吸收峰为酯 Ｃ Ｏ的吸收峰，证明 ＰＭ
ＭＡＤＰＥ起到了引发的作用。
２２２　核磁氢谱

通过
１ＨＮＭＲ对得到的 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）进行

了结构分析，结果如图 ５所示。从图 ５可以看出，
δ＝０８８～１１４之间的化学位移峰 ａ对应于 ＰＭＭＡ
重复单元中甲基质子氢的特征峰，δ＝１７８～３５８
之间的化学位移峰 ｂ，ｃ，ｄ对应的是 ＰＭＭＡ重复单
元中亚甲基上质子氢的特征峰，δ＝３６２～３６４处
的化学位移峰 ｅ对应于 ＰＭＭＡ重复单元中的 ３个
酯甲基氢原子，δ＝５６３处的化学位移峰 ｆ，对应于
歧化终止中 Ｃ Ｃ上的氢原子，δ＝６０９～７５８处
的化学位移峰 ｇ，ｈ对应于 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）重复单
元中苯环的氢原子以及 ＤＰＥ形成的半醌式结构环
上以及苯上的氢原子。其中，根据 δ＝３６２～３６４
处 ＰＭＭＡ的酯甲基的化学位移峰面积和 δ＝６０９～
７５８处 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）的苯环的化学位移峰面
积，可计算出 ＭＭＡ和 Ｓｔ链段的组成比率ｎＭＭＡ／ｎＳｔ＝
５／１８；而根据 ＰＭＭＡＤＰＥ的加入量、Ｓｔ和 ＭＡｎ的转
化率计算出链段中 ＭＭＡ和 Ｓｔ链段的组成比率
ｎＭＭＡ／ｎＳｔ＝１／３，两者一致。

图 ５　由 ＰＭＭＡＤＰＥ引发制备的 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）的核

磁氢谱

Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭａｎ）

ｉｎｉｔｉａｔｅｄｂｙＰＭＭＡＤＰＥ

２２３　凝胶渗透色谱
通过 ＧＰＣ对 ＰＭＭＡＤＰＥ和所合成的聚合物的

相对分子量及其分布进行了测定，结果如图６所示。
从图 ６可以看出，相对于 ＰＭＭＡＤＰＥ（Ｍｎ ＝９９６０，
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分子量分布 １４６），所获得的聚合物具有较高的相
对分子量（Ｍｎ＝３５５００，分子量分布 ３０１）。虽然聚
合产物的相对分子量分布较宽，但 ＧＰＣ曲线是对称
的单峰，而且在 ＰＭＭＡＤＰＥ前躯体对应的分子量处
未观察到 ＧＰＣ峰。结合所得聚合物的 ＦＴＩＲ和
ＮＭＲ结果，表明所得到的聚合物是由 ＰＭＭＡＤＰＥ
引发生成的。

图 ６　前躯体 ＰＭＭＡＤＰＥ与 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．６　ＧＰＣｔｒａｃｅｓｏｆｔｈｅＰＭＭＡＤＰＥｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄ

ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）

图 ７　聚合物微球的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２３　Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）微球的形貌及其大小
对大分子前躯体 ＰＭＭＡＤＰＥ引发和自引发所

得的聚合物微球的形貌、大小进行表征结果如图７。
从图 ７可以看出，利用 ＰＭＭＡＤＰＥ引发所得

到的聚合物微球的粒径均一，数均直径为７７６ｎｍ，并
且产率达到 ３５％。而对比试验自引发所获得的微
球粒径大小不均一，分散系数较大，并且产率只有

５％。这说明 ＰＭＭＡＤＰＥ可以引发 Ｓｔ和 ＭＡｎ的聚
合。

２４　ＰＭＭＡＤＰＥ的用量对聚合物的影响
２４１　相对分子量及单体转化率

图８为不同 ＰＭＭＡＤＰＥ用量（占单体总量的质
量分数）下共聚物的重均相对分子量以及聚合反应

转化率的变化。

图 ８　不同 ＰＭＭＡＤＰＥ用量对 Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）的重均

分子量以及转化率的影响

Ｆｉｇ．８　Ｗｅｉｇｈｔａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙ（Ｓｔａｌｔ

ＭＡｎ）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆＰＭ

ＭＡＤＰＥ

从图８可以看出，随着引发剂用量的增加，聚合
物的重均相对分子量在减小，而单体的转化率增大。

这是因为随着引发剂用量的增加，增加了反应体系

的活性中心数量，可以提高聚合反应速度，从而可以

提高单体的转化率，同时，也降低了共聚物的重均相

对分子量。

２４２　粒径的尺寸及分布
图９不同引发剂含量（占单体总量的质量分

数）下所得的聚合物微球的粒径及粒径分布关系

图。

从图９可以看出随着 ＰＭＭＡＤＰＥ的增加，聚合
物粒子的粒径大致是随 ＰＭＭＡＤＰＥ的增加呈下降
趋势，而粒径分布系数也略有增加。随着 ＰＭＭＡ
ＤＰＥ加入量的增加，聚合反应速率变快，聚合中成
核期形成的聚合核的数量在不断增加，从而导致聚

合物粒子的尺寸逐渐减小。郝国亮等
［１６］
研究了

ＡＩＢＮ引发的 Ｓｔ／ＭＡｎ自稳定沉淀聚合的聚合物粒
子形成和增长机理。实验观察到，在聚合反应生进

·２５· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　２０１１年
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图 ９　不同 ＰＭＭＡＤＰＥ用量对聚合物微球的尺寸

及其粒径分布的影响

Ｆｉｇ．９　Ｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆＰＭ

ＭＡＤＰＥ

行２０ｍｉｎ后，体系中的聚合物粒子数目基本不变。
共聚物微球粒径的主要增长方式是在溶剂中生成的

Ｐｏｌｙ（ＳｔａｌｔＭＡｎ）分子链沉积到微球表面，聚合物微
球粒径的３次方与聚合反应的转化率呈线性关系。
这种粒径变化规律的区别，在于引发方式不同。

３　结论

利用大分子前躯体 ＰＭＭＡＤＰＥ引发聚合可制
备出粒径为７７６ｎｍ的聚（苯乙烯－马来酸酐）微球，
该微球的粒径比较均一，分散系数较小；随着 ＰＭ
ＭＡＤＰＥ用量的增加，转化率呈增加趋势，而微球的
粒径则呈现下降趋势，但是粒径分布系数略有增加。
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