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摘要　以苯乙烯 (St)为主单体, 丙烯酸 (AA )为功能单体, 乙二醇二甲基双丙烯酸酯 (EGDMA )为交联单体,

聚乙烯吡咯烷酮 (PV P)为稳定剂, 偶氮二异丁腈 (A IBN )为引发剂, 乙醇ö水混合溶剂为分散介质, 用分散聚

合法一步合成了功能性单分散大粒径 (10～ 20 Λm )交联聚苯乙烯微球. 研究了 PSt2AA 2EGDMA 三元分散共

聚合体系的动力学, 由转化率2时间关联得到动力学方程: R p = k [ I]0. 13 ( [St ]1. 87+ [AA ]0. 13+ [EGDMA ]0. 2)·

(1+ [PV P ]0. 02) exp (- E öR T ). 详细讨论了AA , EGDMA , PV P 的浓度和溶剂极性对羧基分布的影响, 阐述

了AA 和 EGDMA 对粒子形态、粒径及粒径分布的影响.
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与大颗粒的离子交换树脂相比, 微米级高交联度聚苯乙烯微球不仅具有较高的力学性能, 优良的

耐溶剂性, 方便回收重复利用等优点, 而且具有较高的外比表面积, 可以增加结合功能基的容量, 特

别是刚性手性大分子[1 ]. 制备聚合物粒子的方法有传统乳液聚合[2 ]、细乳液聚合[3 ]、超浓乳液聚合[4 ]和

悬浮聚合[5 ]等, 但乳液聚合制备的聚合物粒子尺寸仅为数百纳米, 而悬浮聚合得到的是 1～ 1 000 Λm

的多分散性微球. 另外种子乳液聚合法[6 ]和种子溶胀法[7 ]的制备工艺繁琐冗长, 控制条件严格. 分散

聚合方法以其操作简单, 控制容易, 成本较低且能有效地制备出单分散微米级聚合物微球而备受关

注[8～ 12 ]. 此前, 我们曾对非功能性微米级交联微球的制备方法和影响因素进行过较详细的研究[13～ 15 ].

含功能基单分散微米级交联微球作为生物、医药、化学物质分离和有机固相合成的支载材料有着广泛

的应用前景, 是近年来合成聚合物粒子的一个新热点. T unnel等[7 ]对其合成方法作过一些探讨. 本文

用分散共聚合方法, 一步直接合成了 10～ 20 Λm 交联聚苯乙烯含羧基的功能微球, 表征并讨论了聚合

物颗粒中羧基的分布, 对该三元共聚体系的聚合动力学、粒子形态、粒径、粒径分布的影响及机理进

行了研究.

1　实验部分

1. 1　试　　剂

　　苯乙烯 (St, 天津东大化工厂) , 工业品, 经减压蒸馏后于低温保存备用; 丙烯酸 (AA , 天津市博迪

化工有限公司) , 分析纯; 乙二醇二甲基丙烯酸酯 (EGDM A , 天津市化学试剂研究所) , 分析纯; 聚乙

烯吡咯烷酮 (PV P, 武汉中兴化工原料供应站) , 进口工业品; 偶氮二异丁腈 (A IBN , 上海试剂四厂) ,

化学纯, 经重结晶处理; 无水乙醇 (E tOH , 湖北大学化工厂) , 分析纯; 对苯二酚 (上海化学试剂一厂) ,

分析纯; 氢氧化钠 (N aOH , 无锡医疗器械化学试剂采购供应站) , 分析纯; 碳酸钠 (N a2CO 3, 上海虹光

化工厂) , 分析纯; 盐酸 (HC l, 质量分数为 36%～ 38% ) , 分析纯.

1. 2　样品的制备

将一定量的稳定剂 PV P、乙醇和水加入 250 mL 四口烧瓶中, 搅拌溶解, 将溶有A IBN 的 St, AA
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和 EGDM A 的混合溶液缓缓加入该烧瓶中, 同时快速搅拌, 至液体充分混溶至均相, 通N 2 气 15 m in,

减慢搅拌速度至 1 000 röm in, 将烧瓶置于 70 ℃恒温水浴中, 反应 12 h, 冷却, 过滤装瓶. 配方:

w (St+ AA + EGDM A ) = 20% , n (St ) ön (AA ) ön ( EGDM A ) = 76. 5ö2. 77ö1, w (A IBN ) = 0. 8% ,

w (PV P) = 1. 6% , w (H 2O ) = 6% , w (E tOH ) = 70% , 将聚合物分散体经沉淀离心除去上层清液, 加入

乙醇再分散, 然后再沉降, 除去上层清液, 用乙醇和水重复洗涤 2次, 一部分加入蒸馏水分散后装瓶;

另一部分加入乙醇后再分散、沉降 1次后, 将所得浆状物真空干燥至恒重, 于低温保存.

1. 3　测试与表征

1. 3. 1　转化率的测定　每隔一段时间从反应釜中取出一定量的样品, 加入少量的质量分数为 5%的

1, 42对苯二酚水溶液阻聚, 在真空烘箱中烘干至恒重, 用重量法计算转化率.

1. 3. 2　聚合速率的计算　根据文献[ 16 ]方法, 对转化率2时间曲线的恒速阶段 (转化率大约为 20%～

70% )进行线性回归, 分别求出各转化率2时间曲线的斜率 (dcöd t)及相关系数 r, 根据下式求恒速阶段

的聚合速率:

R p = (dcöd t) × [M 0 ]

式中[M 0 ]为单体摩尔浓度.

1. 3. 3　粒径和粒径分布的测定　用 SA 2CP3型离心沉降粒度分布仪 (CPS)测定粒径和粒径分布, 平均

粒径用D n 表示, 粒度分布用分散系数 (PD I)表示, PD I值越接近于 1, 粒子的单分散性越小, PD I值越

大, 粒径分布越宽. 计算公式如下:

D n = ∑
n

n = 1

d i n,　D w = ∑
n

n = 1

d i
3 ∑

n

n = 1
d i

4,　 PD I = D w öD n

式中, n是粒子的数目, d i为测得的第 i个粒子的直径.

1. 3. 4　粒子形态的观察　将聚合物分散体用乙醇反复清洗, 用水稀释, 用日本株式会社的 JEM 2
100SX 型透射电子显微镜观察.

1. 3. 5　羧基分布的测定　准确称取样品溶液 12 g, 用N aOH 水溶液调节 pH 值到 10左右, 用去离子

水稀释至体积为 125 mL. 用天津第二分析仪器厂生产的DD S211型电导仪, 在磁力搅拌下, 用标准盐

酸进行滴定, 滴入速度 0. 5 mL öm in, 记录电导值, 直到样品的pH 值为 3左右. 由电导2时间滴定曲线
计算羧基分布.

　　在含羧基的微球中, 羧基主要存在方式: (1) 由聚合反应而结合在颗粒表面上的羧基, 称为“表面

结合酸”(Surface bound acid) , 其浓度用 csb表示; (2) 由聚合反应而被“埋没”在颗粒内部的, 称为“包埋

酸”(Buried acid) , 其浓度用 cb 表示; (3) 吸附在颗粒表面上酸的低聚物、游离在介质中酸的均聚物和

共聚物及未反应的羧酸单体, 统称为“自由酸”(F ree acid) , 其浓度用 cf 表示.

　　根据文献[ 17 ], 滴定示意曲线如图 1所示. 图 1中A B 段是对过量碱滴定的电导率变化; D E 段是

过量滴定酸HC l引起的电导率变化; B C 段是对“表面结合酸”羧基滴定的电导率变化; CD 段是对“自

由酸”羧基滴定的电导率变化. “表面结合酸”之所以优于“自由酸”和滴定酸的H + 反应是因为结合酸的

F ig. 1　Schema tic curve of conductometr ic titra tion

电离常数比“自由酸”的小得多. 通过下列公式算出

csb和 cf:

csb = (V sbcHC l) ömw ,　 cf = V fcHC lömw

式中, V sb是滴定“表面结合酸”所需的标准酸HC l

的体积 (mL ) , V f 是滴定“自由酸”所需的标准酸

HC l 的体积 (mL ) , c 是标准酸 HC l 的摩尔浓度

(molöL ) , m 是被滴定样品的质量 (g) , w 为被滴定

样品的质量分数 (% ). 根据加入羧酸的总量减去 csb

和 cf, 得到 cb.
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2　结果与讨论

2. 1　聚合动力学

对多组分, 尤其是同时含官能单体和交联单体的体系, 准确研究分散聚合动力学非常困难. 本文

仅从各组分对宏观动力学的影响进行探索. 图 2为不同[AA ]时, 聚合反应的转化率2时间曲线. 由图 2

可见, 随着[AA ]的增加, 聚合速率增加. 这是因为AA 的反应活性比 St的大, [AA ]越大, 聚合体系

的活性越高, 聚合速率也越大. 但[AA ]对最终转化率的影响不大. 对图 2曲线的最接近恒速阶段进行

线性回归, 所得结果列于表 1, 以 lnR p 对 ln [AA ]作图, 并将其线性回归, 求得该直线的斜率为

01163 6, 相关系数为 01944 3. 由此可以得到 R p∝ [AA ]0. 16.

Table 1　Effect of AA concen tra tion on Rp

10[AA ]ö(mol·L - 1) dcöd t r R pö(mol·L - 1·m in- 1) ln[R pö(mol·L - 1·m in- 1) ] ln{[AA ]ö(mol·L - 1) }

0 0. 207 5 0. 992 3 0. 476 2 - 0. 742 0

0. 828 7 0. 230 1 0. 995 7 0. 528 0 - 0. 638 6 - 2. 490 5

1. 657 4 0. 245 3 0. 997 5 0. 562 9 - 0. 574 6 - 1. 797 3

2. 486 1 0. 278 1 0. 994 2 0. 638 2 - 0. 449 1 - 1. 391 9

F ig. 2　Conversion- time curves a t var ious [AA ]

　　[AA ]ö(mol·L - 1) : a. 0; b. 0. 083; c. 0. 166; d. 0. 249.

w (St+ AA + EGDMA ) = 20% ; n (St) ön (EGDMA ) = 76. 5ö

1; w (A IBN ) = 018% ; w (PV P) = 116% ; w (H 2O ) = 6% ;

w (E tOH ) = 70% ; t= 70 ℃.

F ig. 3　Conversion- time curves a t var ious [EGDM A ]

　[ EGDMA ]ö(mol·L - 1) : a. 0; b. 0. 012; c. 0. 030; d. 0.

048. w (St+ AA + EGDMA ) = 20% ; n (St) ön (AA ) = 27. 65ö

1; w (A IBN ) = 0. 8% ; w ( PV P ) = 1. 6% ; w (H 2O ) = 6% ;

w (E tOH ) = 70% ; t= 70 ℃.

　　不同 EGDM A 浓度时转化率2时间曲线如图 3所示. 由图 3可见, 随着EGDM A 用量的增加, 聚合

速率增加. 这也是因为 EGDM A 的活性比 St的大, EGDM A 的加入使聚合反应活化能降低, 聚合速率

变快, 最终转化率也有所提高. 同样, 对图 3中曲线的最接近恒速阶段进行线性回归, 所得结果列于

表 2, 以 lnR p 对 ln [EGDM A ]作图, 并将其线性回归, 求得直线斜率为 01200 8, 相关系数为01952 2,

所以得到R p∝ [EGDM A ]0. 2.

Table 2　Effect of EGDM A concen tra tion on Rp

10[EGDMA ]ö(mol·L - 1) dcöd t r R pö(mol·L - 1·m in- 1) ln[R pö(mol·L - 1·m in- 1) ] ln{[EGDMA ]ö(mol·L - 1) }

0 0. 179 7 0. 984 4 0. 412 4 - 0. 885 8

0. 120 5 0. 191 1 0. 996 1 0. 438 5 - 0. 824 3 - 4. 418 4

0. 301 3 0. 214 4 0. 994 6 0. 492 0 - 0. 709 3 - 3. 502 1

0. 482 1 0. 241 0 0. 985 4 0. 553 0 - 0. 529 3 - 3. 032 1

　　用同样方法分别得到了 St浓度、PV P 浓度、A IBN 浓度及温度 ( t)与R p 的关系, 由此得到R p 与各

个组分的关系方程:

R p = k [ I]0. 13 ( [St ]1. 87 + [AA ]0. 13 + [EGDM A ]0. 2) (1 + [PV P ]0. 02) exp (- E öR T )

式中, k 为表观聚合速率常数, E 是表观活化能, 其值为 54. 6 kJömol, 比文献[ 18 ]中报道的 St的聚合

活化能 (59 kJömol)小, 进一步说明AA 和 EGDM A 的存在对聚合反应有加速作用.
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F ig. 4　Effect of the ma ss ra tio of a lcohol to wa ter

solven ts on Rp

w (E tOH ) öw (H 2O ) : a. 76ö0; b. 70ö6; c. 66ö10;　

d. 61ö15. w (St+ AA + EGDMA ) = 20% , n (St) ön (AA ) ö

n (EGDMA ) = 76. 5ö2. 77ö1, w (A IBN ) = 0. 8% ,

w (PV P) = 1. 6% , w (H 2O ) = 6% , w (E tOH ) = 70%.

　　[AA ]的指数很小是因为AA 在体系和粒子相

中的分配与苯乙烯有很大的区别. 苯乙烯的极性很

小, 主要趋向于扩散到粒子相中, 这必然导致苯乙

烯在粒子中产生一定的凝胶效应, 所以苯乙烯项的

指数很大; 而AA 是一种水溶性单体, 极性较大,

而分散介质又为醇ö水混合体系, AA 富集于粒子

相中较少, 所以对聚合速率的影响较小. EGDM A

的存在与AA 相同, 但是 EGDM A 的极性较小, 所

以其指数稍大于AA. 另外, 引发剂对聚合速率的

影响也不大, 远小于传统值, 这与在均相中引发聚

合有关. 反应开始时, 初级核没有生成, 体系为均

相, 单体溶于分散介质中, 引发剂在介质中分解成

自由基, 并引发单体聚合, 但因为单体的总含量较

小 (只有 20% ) , 自由基对溶剂的链转移反应比较严

重, 所以比传统的引发剂指数小得多.

　　溶剂极性是分散聚合中一个非常重要的参数, 它决定了反应的性质, 对聚合的影响非常大. 本文

通过改变醇水的质量比来改变溶剂的极性. 由图 4可知, 随着介质中水的质量分数增大, 溶剂极性增

大, 聚合速率逐渐增大. 这是因为介质的极性越大, 对聚合物的溶解性越差, 聚合物链较早沉淀出来

形成初级核, 单体扩散进入粒子相的趋势变强, 使粒子相中的单体浓度变大, 聚合速率增快.

2. 2　聚合物粒子羧基的分布

　　在聚合物颗粒中, 虽然AA 作为功能单体所占的比例很小, 但由于引入活性基团羧基, 增加了聚

合物结构中化学反应活性点, 从而增加了颗粒的表面和物理分散性. 有关微米级颗粒中羧基分布的研

究尚未见报道. 本文采用文献[ 17 ]提供的电导滴定法对其进行了研究, 得到令人满意的结果.

　　AA 含量对羧基分布的影响列于表 3, 随着AA 用量的增加, 聚合物颗粒表面结合羧基、自由酸和

包埋酸的量都有所增加. 这是因为AA 的用量增加, 相应地分配在粒子相和分散相中酸的量都会增

加. 从表 3中还可发现, 表面羧酸的量随AA 含量的增加不如自由酸和包埋酸增加的显著, 这是因为

AA 是一种水溶性的单体, PAA 的水溶性也比 PS好. 当AA 的用量增加时, PS2AA 共聚物链中 PAA

的链段比例增加, 整个共聚物链水溶性增加, 使得从介质中沉淀出来的共聚物临界链变长, 成核期变

长, AA 浓度越大, 成核期越长, 由于AA 的高活性, 在此期间反应的量快速增加, 相应的初级核中包

含了更多AA , 所以包埋酸的量增加很快; 同时, 因为最终粒子粒径急剧变大, 粒子的总表面积减小,

捕获低聚物的能力下降, 自由酸增多.

　　表 3还列出了不同 EGDM A 浓度的羧基分布情况. 由表 3可以看出, 随着 EGDM A 用量的增加,

Table 3　Carboxyl d istr ibution in AA , EGDM A , PVP and EtOHöH2O w ith differen t ma ss fraction s

Species w (% ) or m ass ratio csbö(mmol·g- 1) cfö(mmol·g- 1) cbö(mmol·g- 1)

AA 2. 5 0. 096 1 0. 119 2 0. 115 1

5. 0 0. 125 3 0. 184 2 0. 329 7

7. 5 0. 185 7 0. 352 8 0. 407 7

EGDMA 0 0. 171 8 0. 150 3 0. 338 8

1. 0 0. 125 3 0. 184 2 0. 329 7

4. 0 0. 117 4 0. 276 3 0. 242 9

PV P 5. 0 0. 142 4 0. 183 0 0. 025 4

6. 0 0. 115 2 0. 172 8 0. 042 3

8. 0 0. 096 1 0. 119 2 0. 115 1
E tOH ö

H 2O
76ö0 0. 060 9 0. 092 4 0. 139 6

70ö6 0. 096 1 0. 119 2 0. 115 1

61ö15 0. 101 4 0. 142 0 0. 049 0
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表面酸和包埋酸的量都减少, 而自由酸的量增加. 当 EGDM A 的量增加时, 初级核的交联程度变大,

St 和AA 难以扩散进入粒子相进行聚合反应, 粒子增长更多的是吸附其沉淀出的低聚物和 (或)小颗

粒[19 ] , 在这种情况下, 因为 PAA 本身是分散聚合中的稳定剂, 而且能较好地存在于分散介质中, 所以

具有较多AA 嵌段的低聚物比较稳定,较难被核吸收. 交联剂的量越大, 这种情况越严重, 自由酸的量

急剧增加. 同时, 由于AA 很难进入粒子相中, 包埋酸和表面结合酸的量减小.

　　PV P 浓度对羧基分布的影响也列于表 3. 随着 PV P 浓度的增加, 表面结合酸和自由酸的量都减

少, 而包埋酸的量却增加较多. 这是因为稳定剂对聚合的作用主要在成核阶段, 因为在成核初期, AA

也能与 PV P 反应, 生成 PV P2AA 接枝共聚物, 特别是该体系中含有交联剂EGDM A , 这些共聚物增长

到临界长度并缠结在一起后沉淀, 形成交联的初级粒子. 交联的初级粒子形成得越早, 苯乙烯单体向

粒子扩散的时间就越早, 粒子增长期越长, 而且苯乙烯趋向于在粒子外层聚合增长, 因而接枝和交联

的AA 被包埋在粒子内, 并且很难向外迁移. PV P 的浓度越大, AA 与其反应生成 PV P2AA 接枝共聚

物的几率就越大, 从而包埋酸的量越大, 同时导致表面结合酸和自由酸的量都减小.

　　溶剂极性也对羧基的分布有影响 (表 3) , 随着醇水质量比的增加, 表面羧基和自由酸的量增加,

包埋酸的量减小. 因为溶剂的极性越大, 低聚物链的临界长度越短, 初级核变小, 包埋酸的量减小; 而

颗粒的较早形成有利于更多AA 的扩散进入, 所以表面结合酸的量增加; 同时, 因为AA 的水溶性,

水的质量分数越大, 在溶剂中越容易稳定存在, 自由酸的量就增加.

2. 3　聚合物粒子形态、粒径及粒径分布

　　表 4列出了AA 和 EGDM A 含量对粒径和粒径分布的影响. 从表 4可以看出, 当AA 的质量分数

从 0增加到 2. 5%时, 微球的粒径增加了几乎 1倍, 单分散性急剧降低. 这是因为AA 是一种水溶性的

单体, 它的参与使低聚物链的水溶性增加, 成核期变长, 初级核变大, 最终粒径也变大. AA 的含量越

大, 沉淀出来的低聚物链越长, 初级核越大, 最终粒径也越大. 同时, 因为粒径变大, 颗粒总表面积下

降, 吸附齐聚物自由基和共聚物链的能力下降, 这些低聚物链就有可能从连续相中沉淀出来, 并借助

稳定剂形成新的次级粒子, 二次成核的几率增加, 从而导致最终粒径分布变宽. 图 5是不同AA 含量

的聚合物粒子的 T EM 照片. 从图 5可以清楚地看到, 没有功能单体AA 时, 粒子的单分散性极好, 加

入AA 后, 粒子粒径急剧变大, 单分散性变差, AA 含量越大, 粒径越大, 单分散性也越差.

Table 4　D n and PD I and carboxyl d istr ibution a t d ifferen t ma ss fraction s of AA and EGDM A

w (AA ) (% ) D nöΛm PD I w (EGDMA ) (% ) D nöΛm PD I

0 4. 61 1. 013 0 4. 27 1. 010

2. 5 8. 9 1. 128 1. 0 5. 47 1. 110

5. 0 14. 16 1. 228 2. 5 8. 90 1. 128

7. 5 33. 72 1. 248 4. 0 12. 45 1. 198

F ig. 5　TEM images of polymer particles a t d ifferen t ma ss fraction s of AA

w (AA ) (% ) : (A ) 0; (B) 2. 5; (C) 7. 5.

　　从表 4可以看出, 随着EGDM A 用量的增加, 粒子粒径变大, 粒径分布变宽. 一般来说, 分散聚合

中交联剂的加入会使粒径变大、粒径分布变宽[10, 19 ]. 这是因为交联剂的加入使形成的低聚物链相互缠

结, 形成的初级核变大, 最终粒径也变大. 同时, 相对于非交联的初级核而言, 单体难以有效地扩散进

入交联的初级核中. 初级核的交联程度越大, 单体越难进入其中, 从而粒子的增长主要是由于吸附沉
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淀出的低聚物和 (或)小颗粒所致, 类似沉淀聚合机理, 由于沉淀吸附很难均匀, 所以粒径分布变宽.
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Studies on D ispersion Copolymer iza tion of St-AA-EGDM A for Prepar ing

M onodisperse M icron- size Functiona l M icrospheres

ZHAN G Hong2T ao3 , L ¾U R ui, CH EN M in
(F acu lty of Chem istry and M aterials S cience, H ubei U niversity , W uhan 430062, China)

Abstract　D ispersion copo lym erization of styrene (St) , acrylic acid (AA ) as functionalmonom er and ethy2
lene glyco l dim ethacrylate (EGDM A ) as the crosslink ing monom er w as carried out in ethano löw ater m ix2
ture as the m edia by using po ly (N 2vinylpyrro lidone) (PV P ) , 2, 2’2azo2bisisobutyron itrile (A IBN ) as the

stabilizer and in itiato r, respectively. M onodisperse m icron2size crosslinked po lystyrene m icrospheres2con2
tain ing carboxyl w ere directly p repared by one2step m ethod of dispersion copo lym erization. Po lym erization

k inetics w as researched and k inetics fo rm ula, R p = k [ I ]0. 13 ( [ St ]1. 87 + [AA ]0. 13 + [ EGDM A ]0. 2 ) ·

( 1+ [PV P ]0. 02) exp (- E öR T ) , w as rendered. T he effects of concen tration of AA , EGDM A , PV P and

so lven t po larity on the carboxyl distribution w ere discussed in detail. T he effects of concen tration of AA

and EGDM A on particle morpho logy, particle size and size distribution and carboxyl distribution w ere also

researched.

Keywords　D ispersion po lym erization; Carboxyl; Po lym er m icrosphere; C rosslink ing

(Ed. : W , Z)

173N o. 2 张洪涛等: 分散共聚合制备 PSt2AA 2EGDMA 功能性单分散微米级交联微球的研究 　　　


