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单分散苯乙烯－马来酸酐共聚物微球增长方式探究
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摘　要：以丁酸乙酯为溶剂，ＡＩＢＮ为引发剂，采用自稳定沉淀聚合法于 ８０℃下制备了单分散苯乙烯－马来酸酐

（ＳｔＭＡＨ）共聚物微球。对反应过程中不同反应时间的单体转化率、共聚物分子量、微球形貌及粒径进行了研究。

结果表明，ＳｔＭＡＨ共聚物微球粒径的 ３次方与转化率成直线关系，说明共聚物微球的聚合反应属于活性增长机

理；同时提出自稳定沉淀聚合体系制备单分散 ＳｔＭＡＨ共聚物微球成核过程为 ＡＩＢＮ在溶剂中引发苯乙烯和马来

酸酐共聚生成寡居物，当寡居物链达到临界长度时从溶剂中沉淀出来，沉淀出来的寡聚物链相互缠绕形成球核；成

核后单个微球所含 ＳｔＭＡＨ共聚物分子链数与时间的关系和转化率、微球粒径与时间的关系趋势大体一致，证实了

自稳定沉淀聚合法制备 ＳｔＭＡＨ共聚物微球的增长主要是溶剂中形成的寡居物沉积于微球表面而实现的。
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引　言

单分散聚合物微球因其具有比表面积较大、吸

附能力强以及特异的表面反应性能，广泛应用在标

准计量、生物化学、免疫医学、分析化学、微电子科

学、环境保护及建筑材料等领域
［１－６］

。传统制备单

分散聚合物微球的方法主要有分散聚合
［７］
、乳液聚

合
［８］
、无皂乳液聚合

［９］
和种子聚合

［１０］
。Ｓｔｖｅｒ等［１１］

在不加任何稳定剂和表面活性剂的情况下，通过沉

淀聚合法制备了单分散聚二乙烯苯（ＰＤＶＢ）。这种
沉淀聚合体系的局限性在于只能合成交联微球、单

体浓度较低且溶剂（乙腈）毒性较大。Ｘｉｎｇ等［１２］
首

次采用自稳定沉淀聚合法制备了单分散的醋酸乙烯

酯－马来酸酐（ＶＡｃＭＡＨ）共聚物，其优点是不需要
加稳定剂和表面活性剂，得到的微球表面洁净，后处

理方便，在聚合过程中不需要搅拌、单体浓度最高可

达到反应物质量分数的 ４０％、反应时间短及聚合效
率高。刘振杰等

［１３］
在此基础上，扩大了单体的适用

范围，制备出单分散苯乙烯－马来酸酐（ＳｔＭＡＨ）共
聚物微球。

Ｖａｎｄｅｒｈｏｆｆｅ［１４］和 Ｌｏｋ［１５］分别对分散聚合粒子

生成和增长机理进行了研究，提出了齐聚物沉淀机

理和接枝共聚物聚合机理。Ｆｉｔｃｈ［１６］和 Ｇｏｏｄｗａｌｌ［１７］

分别提出了无皂乳液聚合微球成核和增长机理，即

均相成核增长机理和齐聚物成核增长机理。Ｓｔｖｅｒ
等
［１８］
通过种子沉淀聚合的方法，提出了沉淀聚合法

制备的微球增长过程不是单纯的热焓过程而是包含

了反应性的熵捕捉机理。本文通过对 ＳｔＭＡＨ共聚
物微球反应中间过程的系统研究，提出了自稳定沉

淀聚合法下制备微球的增长方式。

１　实验部分

１１　原料
苯乙烯（Ｓｔ）、马来酸酐（ＭＡＨ）、偶氮二异丁腈

（ＡＩＢＮ），分析纯，北京化学试剂公司，其中偶氮二异
丁腈用乙醇重结晶提纯；丁酸乙酯、四氢呋喃

（ＴＨＦ），分析纯，天津光复精细化工研究所，其中苯
乙烯减压蒸馏除阻聚剂，冷藏备用；其他试剂均为分

析纯。

１２　ＳｔＭＡＨ共聚合过程
将 ＭＡＨ（７３５ｇ，００７５ｍｏｌ）、Ｓｔ（７８ｇ，００７５

ｍｏｌ）、ＡＩＢＮ（００３７８ｇ，０２３ｍｍｏｌ）、丁酸乙酯（１５０
ｍＬ）加入到 ２５０ｍＬ三口瓶中。振荡、搅拌，使单体
和引发剂充分溶解，通 Ａｒ气 ３０ｍｉｎ后，将三口瓶加
入到８０℃水浴锅中，反应 ４ｈ，反应过程中一直通
Ａｒ。反应１０ｍｉｎ左右出现白色浑浊，从出现浑浊的
时间点开始，依次在不同反应时间点取样。每次取
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样６ｍＬ，其中２ｍＬ样品滴加到称量瓶中，６０℃真空
干燥２４ｈ后，通过称重法测单体转化率；４ｍＬ滴加
到离心管中，离心后用丁酸乙酯重新分散后再离心，

反复操作３次，洗去未反应完的单体和引发剂，将提
纯后的产物 ６０℃真空干燥 ２４ｈ，用来进行 ＳＥＭ和
ＧＰＣ测试。
１３　产物表征

７１７２４１０９９６型 ＧＰＣ测试仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公
司，ＴＨＦ为淋洗剂，淋洗速度为 １０ｍＬ／ｍｉｎ，以 ＰＳ
标样做普适校正。

ＳＴＥＲＳＣＡＮ２５０ＭＫ３型电子扫面显微镜，Ｃａｍ
ｂｒａｄｇｅＩｎｓｔｒａｕｍｅｎｔｓ公司。将样品在甲醇中重新分
散，分散均匀的悬浊液滴到盖玻片上，室温干燥；真

空中溅射喷金于表面，镀金后用扫描电子显微镜观

测。在扫描电子显微镜照片中测量不少于２００个共
聚物微球粒径，采用下式计算微球粒径及其分布：

ｄｎ＝∑
ｎ

ｉ＝１
ｄｉ／ｎ （１）

ε
[

＝
∑
Ｎ

ｉ＝１
（ｄｉ－ｄｎ） ]２ １／２

ｄｎ
×１００ （２）

式中，ｄｉ为第 ｉ个微球粒径；ｄｎ为微球平均粒径，ｎ为
微球统计数量；ε为粒径分布的变异系数。

２　结果与讨论

２１　聚合反应时间对共聚物的影响
２１１　单体转化率

图１为单体转化率与聚合时间的关系图。自稳
定沉淀聚合前，体系中的单体 ＭＡＨ和 Ｓｔ，引发剂
ＡＩＢＮ都溶于丁酸乙酯中，整个反应体系为均相的透
明溶液；经过短暂的聚合期（反应约１０ｍｉｎ），体系出
现白色浑浊，此时单体转化率约为 ７０４％。应时间
的延长，聚合速率逐渐降低，在 １２０ｍｉｎ单体转化率
达到８２４８％；此后聚合更加缓慢，２４０ｍｉｎ单体转化
率达到峰值 ８６２６％。这是因为体系出现浑浊后，
聚合反应的主要场所是在丁酸乙酯溶剂，主要聚合

方式是在溶剂中产生寡居物，随着反应时间的延长，体

系单体浓度逐渐降低，所以体系聚合速度逐渐减小。

２１２　共聚物微球的形貌
从出现浑浊点（反应１０ｍｉｎ）开始依次在不同的

反应时间点取样，进行 ＳＥＭ测试。图 ２为不同聚合
时间苯乙烯／马来酸酐共聚物（ＰＳＭＡ）微球的 ＳＥＭ
图。从图２可以看到，随着反应时间的延长，微球粒

图 １　苯乙烯－马来酸酐转化率与时间关系图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＳｔＭＡＨａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

径逐渐变大，均一性越来越好。与分散聚合制备的

微球表面特别光滑不同，自稳定沉底聚合法制备的

ＰＳＭＡ微球表面较为粗糙。
图３是 ＰＳＭＡ微球粒径和 ε值与反应时间的关

系图，与转化率和时间的关系图一致，微球粒径增长

速度也是随着反应时间的延长而减小的。从反应初

期的２９３ｎｍ增加到反应 １２０ｍｉｎ时的 ６１４ｎｍ，随后
粒径增长更加缓慢，反应 ２４０ｍｉｎ后达到峰值 ６３５
ｎｍ。变异系数由反应初的 ７７０％逐渐降低到反应
末的４０８％，说明随着反应的进行，ＰＳＭＡ微球均一
性越来越好。

２２　ＳｔＭＡＨ共聚物微球粒径立方与转化率关系
制备单分散微球要求微球成核时间短，不出现

二次成核，即在较短的反应时间内，反应体系微球

个数大致恒定。

ｍ总，ｔ＝ｍ０ｃｔ （３）

ｍ单，ｔ＝
４
３ (π ｄｔ)２

３

ρ （４）

由（３）和（４）可得

ｎｔ＝
ｍ总，ｔ
ｍ单，ｔｖ

＝
６ｍ０ｃｔ
πρｄ３ｔｖ

（５）

式中，ｍ０为反应前单体的质量，设反应 ｔ时刻体系聚
合物的质量 ｍ总，ｔ、转化率为 ｃｔ、单个微球的质量为
ｍ单，ｔ、微球直径为 ｄｔ、单位体积反应体系内微球的个
数为 ｎｔ，ν为反应体系体积，ρ为聚合物密度。

欲得到单分散聚合物微球，ｎｔ应为常数，ｎｔ＝ｎ０，
由式（５）得：

ｄ３ｔ＝
６ｍ０
πρｖｎ０

ｃｔ＝ｋｃｔ （６）

其中 ｋ为常数，所以 ｄ３ｔ应与 ｃｔ成正比。
从图４ＰＳＭＡ微球直径立方与转化率对比图看
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图 ２　不同时间苯乙烯／马来酸酐共聚物微球 ＳＥＭ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＳＭＡｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

图 ３　苯乙烯／马来酸酐共聚物微球粒径和粒径

分布与时间的关系图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆ

ＰＳＭＡｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

到，ＰＳＭＡ微球直径立方与转化率呈直线关系，所以
自稳定沉淀聚合法可以制备单分散的聚合物微球。

从图４还可以推算出微球体积与单体转化率关系也
是线性关系，说明制备的 ＰＳＭＡ微球是活性增长的。
２３　单分散 ＳｔＭＡＨ共聚物微球的成核机理

自稳定沉淀聚合前，单体 Ｓｔ、ＭＡＨ、引发剂
ＡＩＢＮ溶于丁酸乙酯中，整个体系呈均相。聚合初
期，ＡＩＢＮ引发 Ｓｔ和 ＭＡＨ的共聚，当共聚物链达到
临界长度时从溶剂中沉淀出来，体系发生分相。

沉淀出来的共聚物链彼此缠绕形成球核。沉淀

图 ４　苯乙烯／马来酸酐共聚物微球粒径

立方与转化率关系图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄ３ｔｏｆｔｈｅＰＳＭＡ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

聚合成核期很短，由式（５）可以计算出反应体系每
单位体积微球的个数。图５表示的是体系单位体积
微球的个数与时间的关系。从图 ５可以看到，反应
１０ｍｉｎ即体系出现浑浊时，单位体积微球的个数为
６４６×１０１２个，２０ｍｉｎ时增大到 ８３５×１０１２个。此后
体系单位体积微球的个数基本是个恒定值，说明成

核期在反应 ２０ｍｉｎ左右结束，这保证了制备的微球
是单分散的。成核期结束后，溶剂中的引发剂继续

引发 Ｓｔ和 ＭＡＨ共聚形成寡聚物，形成的球核很不
稳定，因其比表面积大、吸附力强，吸附溶剂中的寡

聚物沉积在其表面，这样 ＳｔＭＡＨ共聚物微球一层
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图 ５　苯乙烯－马来酸酐共聚物数均分子量、

微球个数与时间的关系图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＭｎａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆＰＳＭＡｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

一层被溶剂中的寡居物包覆而增长。

ＰＳＭＡ微球增长方式如图 ６所示，随着反应的
进行，体系溶剂中单体浓度是逐渐减低的，沉积到微

球表面的寡聚物链越来越短，ＰＳＭＡ共聚物微球的
分子量也是逐渐减少的。

图 ６　自稳定沉淀聚合制备苯乙烯／马来酸酐

共聚物微球增长方式示意图

Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｐｏｓｅｄｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＳＭＡｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｂｙｓｅｌｆｓｔａｂｌｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

从图５可以看到，随着反应的进行，ＰＳＭＡ数均
分子量从反应初的 １７４×１０４逐渐减低到反应末的
２４×１０４。这也说明聚合反应是在溶液相中进行
的，随着转化率的提高，单体浓度降低，生成的分子

链变短

４
３π (ρ ｄｔ)２

３

＝Ｍｎ
ｘｔ
ＮＡ

（７）

ｘｔ＝
４
３π (ｐ ｄｔ)２

３ ＮＡ
Ｍｎ

（８）

式中，ｘｔ为反应 ｔ时刻单个微球含 ＰＳＭＡ分子链数，
ＮＡ为阿伏伽德罗常数。

从式（７）～（８）可以计算出反应 ｔ时刻单个微
球含 ＰＳＭＡ分子链的个数。

从图 ７可以看到随着反应时间的延长，体系单

个微球所含 ＰＳＭＡ分子链数是逐渐增加的，单个微
球所含 ＰＳＭＡ分子链数与时间的关系图和转化率、
微球粒径与时间的关系图大体趋势是一样的，这说

明 ＰＳＭＡ微球的增长主要是 ＰＳＭＡ分子链的增加贡
献的，进一步证实了自稳定沉淀聚合法制备的 Ｓｔ
ＭＡＨ共聚物微球增长主要是溶剂中形成的寡居物
沉积到微球表面而实现的。

图 ７　苯乙烯－马来酸酐共聚物微球转化率、微球粒径、单

个微球含 ＰＳＭＡ分子链数与时间的关系图

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓｉｚｅｄｉａｍｅｔｅｒｓ，ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆＰＳＭＡ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｃｈａｉｎｓｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

３　结论

通过自稳定沉淀聚合制备了粒径 ２９０～６４０ｎｍ
的单分散 ＳｔＭＡＨ共聚物微球，通过对体系聚合反
应中间过程的系统研究，证实了单分散 ＳｔＭＡＨ共
聚物微球主要增长方式是溶剂中生成的寡居物沉积

于微球表面。
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