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全同立构聚甲基丙烯酸接枝高分子纳米微球的合成

陈明清， 杨 成， 刘晓亚， 陈 瑜， 倪忠斌
（无锡轻工大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡!$#"/3）

摘 要：采用二步反应法，合成了立体等规性聚甲基丙烯酸大分子单体)用核磁共振表征了它的同
规度和末端官能团（454）的含量)研究了分散共聚反应体系中大分子单体浓度对纳米微球直径和
形态的影响)结果表明，在乙醇／水的混合溶液中使用合适的大分子单体浓度可得到直径单分散纳
米微球，同时大分子单体浓度和相对分子质量将明显影响纳米微球的形成)
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中图分类号：63$# 文献标识码：7

71%04./+/"(8&%"9&$0+:’./;&-+%35/"0&:0+:<"’1（=.04&:$1’+:&:+6）
>4&+%/"%?4.+$7#$(&:./

489*:;<=>?;<=， @7*A4BC<=， DEF1;G’>HG， 489*@,， *EIB’<=>J;<
（KLB’’(’M4BCN;LG(G<O:GPCQ;G(9<=;<CCQ;<=，R,S;F<;TCQU;PH’MD;=BPE<O,UPQH，R,S;!$#"/3，4B;<G）

@A/0$&:0：V’(H（PCQP>J,PH(NCPBGLQH(GPC）（VW:7）NGLQ’N’<’NCQUXCQCUH<PBCU;YCOJHG<;’<;LZ’(H>
NCQ;YGP;’<,U;<=J;U（!，3>O;>P>J,PH(ZBC<’SH）NCPBH(G(,N;<,N（:C7(（6[WV）!）GUG<;<;P;GP’QG<O
PQ;NCPBH(NCPBGLQH(GPC（\:K:7）GUC<OLGZZ;<=G=C<P;<OQH\8]U’(TC<P)\BC<，Z’(H（NCPBGLQH(;L
GL;O）（V:77）NGLQ’N’<’NCQXGU’JPG;<COPBQ’,=BBHOQ’(HU;UQCGLP;’<M’QVW:7NGLQ’N’<’NCQ;<
PBCZQCUC<LC’M84()\BCUPQ,LP,QCU’MVW:7NGLQ’N’<’NCQUXCQCLBGQGLPCQ;YCOJH,U;<=$8>*:̂ )
EPXGUM’,<OPBCQCU,(P;<=VW:7 NGLQ’N<’NCQUBGTCB;=B(H;U’PGLP;LZQ’ZCQP;CUG<OV:77
NGLQ’N’<’NCQBGUG<C<OT;<H(=Q’,ZM’QZCQZ’(HNCQLBG;<)*G<’ZGQP;L(CUXCQCZQCZGQCOJHPBC
L’Z’(HNCQ;YGP;’<’MUPHQC<CX;PBV:77NGLQ’N’<’NCQ,U;<=!，!’>GY’J;U;U’J,PHQ<;PQ;(C（7EW*）GUG
MQCCQGO;LG(;<;P;GP’Q;<CPBG<’(／XGPCQ（T’(／T’(5%"／/"）N;SCOU’(TC<PUGP3"_M’Q!#B)EPXGUM’,<O
PBGPPBCL’<LC<PQGP;’<’MV:77NGLQ’N’<’NCQLG<GMMCLP<G<’ZGQP;L(CM’QNGP;’<，N’QZB’(’=HG<O;PU
U;YC;<PBCL’Z’(HNCQ;YGP;’<UHUPCN)\BCN’<’O;UZCQUCZ’(HNCQ;L<G<’ZGQP;L(CULG<JC,UCO;<;NN’J;>
(;YGP;’<’MNCPG(LGPG(HUP，OQ,=>L’<PQ’((COQC(CGUC，NCO;LG(O;G=<’U;UG<OLGZP,QC’M8,NG<ENN,<’OC>
M;L;C<LH&;Q,U>$（8&E>$）)
B.1C"$6/：UH<PBCU;U；NGLQ’N’<’NCQ；;U’PGLP;LUPQ,LP,QC；O;UZCQU;’<L’Z’(HNCQ;YGP;’<；<G<’ZGQP;L(C

高分子纳米材料是一种新型材料，除具有小尺

寸效应、表面效应和量子效应外，还具有温度［$，!］、

电场和磁场［/］等响应性)它可用于加氢催化［#］、医
疗诊断［2］、病毒脱除［3］和药物输送体系［%，0］，因而引
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起各国化学和生物医学工作者的极大兴趣，成为材

料科学领域的热点研究之一!
纳米到微米尺寸的高分子小球是纳米材料的

重要组成部分，合成这些微球的方法有乳液聚

合［"］、沉淀聚合和分散聚合法等［#$］!为了能在纳米
微球表面导入功能性高分子链，采用亲水性大分子

与疏水性单体的分散共聚合是最行之有效的方

法［#，%，##］!与乳液聚合和分散聚合相比，分散共聚合
的方法解决了乳化剂和分散稳定剂仅仅是物理吸

附的问题!而合成功能性高分子接枝高分子纳米微
球，关键的问题是功能性大分子单体（&’()*+,(-.
/-)0,/,(,/10）的制备及选择合适的共聚反应条
件!作者采用阴离子聚合法合成立体等规性聚甲基
丙烯酸叔丁酯（2345）大分子单体，用核磁共振表
征了它们的立体等规度，进而通过加水分解得到聚

甲基丙烯酸（2455）大分子单体!以得到的2455
大分子单体为反应性分散稳定剂，与苯乙烯进行接

枝共聚反应，通过其自组装形成高分子纳米微球，

用透射电子显微镜（674）和激光光散射仪（89:）
表征了纳米微球的形态、直径分布!

! 材料与方法

!"! 试剂
甲基丙烯酸叔丁酯（*10*;345），苯乙烯：日本

东京化成工业公司生产，特级品，脱水、减压蒸馏后

使用；阴离子引发剂<+=（%，>;?+;*;<’*@.AB1(,C@）

/1*B@.-.’/+(’/415.（D832）%：日本和光工业公
司生产，脱水干燥后使用；6EF：分析纯，脱水减压
蒸馏 后 使 用!终 止 剂 *0+/1*B@.=+.@./1*B-)0@.-*1
64:45：日本化成工业公司生产，特级品，脱水干
燥后使用；偶氮二异丁腈（5G3H）：日本和光工业公
司生产，无水乙醇中重结晶；其它为分析纯试剂，直

接使用!
!"# 大分子单体的制备
以 415.（D832）% 为阴离子聚合引发剂，以

64:45为终止剂，通过阴离子聚合法首先合成聚
甲基丙烯酸叔丁酯（2345）大分子单体，进而在酸
性条件下对2345加水分解，得到聚甲基丙烯酸
（2455）大分子单体，合成过程见图#!
!"$ 纳米微球的合成
称取一定量的苯乙烯、2455大分子单体和

5G3H置于样品瓶中，加入定量的乙醇／水（体积比
为IJK）的混和溶剂，使单体和引发剂充分溶解，将
反应混合液移入聚合反应管中，用液氮冷冻，真空

除去氧气后封管，在恒温振动水浴（>$L）中反应

%MB!反应液在去离子水中透析纯化N?，得到纳米
微球的分散液!

图! 甲基丙烯酸大分子单体的合成

%&’"! ()*+,-.&./012334567/4/*/4-7

!"8 测试
#E;H4O（PD79，6H4Q:R，M$$4ES，日本）
分析2345大分子单体中!;甲基的立体结构组成
和末端官能团（ !!!T T）含量，用T8T.K作为溶剂!
Q2T（6,=,BE9T;U#%$，日本）测定大分子单体相对
重均分子质量（!"）、相对数均分子质量（!#）和相
对分子质量分布（!"／!#），以84F作为洗脱液，
体积流量#/9／/+(，柱温为M$L!674（E+*-)B+;
I$#$5，日本）测定干燥状态下纳米微球的形态和直
径!89:（T,’.*10HM:8，日本）测定纳米微球的动力
学直径，以去离子水作为分散介质!

# 结果与讨论

#"! 大分子单体的合成
对阴离子聚合反应中得到的2345大分子单

体在酸性条件进行加水分解，得到2455大分子单
体，其性质见表#!2455大分子单体的数均相对分
子质量分别为U!M#V#$K和#!##V#$N!从表#数据
可以看出，在较高的反应温度下（$L），减少终止剂

64:45的量，得到的聚合物相对分子质量将明显
增加，但相对分子质量分布变宽!降低聚合反应温
度（W>$L），增加终止剂64:45的用量，聚合反
应中可较易得到相对分子质量分布很窄的大分子

单体（!"／!#X#!#N）!核磁共振氢谱（#E;H4O）分
析表明，2345大分子单体具有很高的立体规整
度，可用同规、间规、无规度表示，等规度数值为

"IY!加水分解后，对纯化得到的2455大分子单
体也进行了核磁共振分析，与2345相比，!;甲基
峰的形状和相对面积没有明显变化，2345侧链上
的叔丁基几乎全部被切断转化成羧基，可见，通过

加水分解反应得到的聚甲基丙烯酸仍为同规性大

分子单体!在末端官能团（ !!!T T）表征中，根据相
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对峰面积计算发现，样品!末端双键的含量接近

!""#；由于样品$的相对分子质量较大，在!%&
’()谱上末端双键的峰非常小，因此不能具体确
定其百分含量*但根据离子聚合的原理，其末端双
键的含量应接近!""#*

表! "#$$大分子单体的表征

%&’(! )*&+&,-.+/0&-/1213"#$$4&,+141214.+5

样品
号
［!］／
［"］
温度／

+
［!］／
［,(-(.］

!#
/!"$0

!%／
!#
立体规整度／#
同规间规无规

! !／1 23" $" 4*5! !*!1 67 $ !

$ !／1 " !" !!*! $*!" 63 $ $

［!］为单体浓度，［"］为引发剂浓度，［,(-(.］为终止剂
浓度*

6(6 纳米微球的合成

8(..为亲水性大分子单体，在醇类溶剂中溶
解度很小，必须选择合适的溶剂使8(..高分子链
具有良好的溶解性，才能在分散共聚合反应中促使

纳米微球的生成和稳定*通过反复试验比较，确定
水／乙醇（体积比为097）的混合溶剂较为合适*图$
是反应时间与转化率的关系曲线*从图$可以看
出，随着反应时间的增加，转化率增加，溶液由透明

逐步变成乳状液*说明随反应的进行，8(..（!#:
45!"）接枝聚苯乙烯（8(..&;&8-<）因不溶于混合
溶剂而凝聚，进而自组装成微球，通过表面亲水性

8(..链的保护作用，使微球在溶液中稳定地分
散*

图6 聚合反应时间与转化率的关系曲线

7/8(6 )129.+5/12:+13/;.&8&/25-:1;<4.+/0&-/12-/4.
在分散共聚合反应中，大分子单体的浓度和溶

液的组成明显地影响纳米微球的生成和形态［!!，!$］*
为得到直径均一的单分散纳米微球，必须对反应条

件进行控制*通过对得到的纳米微球的数均直径
（&#）与大分子单体浓度［8(..］（!#:45!"）的关
系进行回归计算，发现&#:’［8(..］2"*55*与其
他分散共聚合反应体系的指数值相比，这个指数值

（"*55）是更小的［!"，!!］，说明用8(..作为分散稳
定剂时，其浓度对纳米微球直径的影响更加明显，

可以得到更小的纳米微球*为了考察合成得到的

8(..&;&8-<微球的直径和直径分布，进行了,=(
和>?-测定，,=(照片见图0*微球的&#、重均直
径（&%）和直径分布指数（(）可根据下列公式计算*

&#)!*+／, （!）

&% )!*+5／!&+0 （$）

( )&%／&# （0）

（&）"#$$／=->6?，（’）"#$$／=->@?（!2>A(@!B!CD）；（,）"#$$／=->@?（!2>!!(!B!CD）

图D "#$$E8E"=-纳米微球的%F#照片（B!CCCC）

7/8(D %F#/4&8.5（B!CCCC）13"#$$E8E"=-2&21:&+-/,;.5-*&-G.+.:+.:&+.H&-ICJ/2.-*&21;／G&-.+4/K.H51;E
9.2-5
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!" 和!分别为"#$#%&，"’#"（图$(）；))#
%&，"’#*（图$+）和*)#%&，"’#,（图$-）’当#值
小于"’#.时，可以认为微球的直径分布是单分散
性的［"$］’在/01的测定中，动力学直径虽略大于

234照片中得到的结果，但具有较好的一致性’对
应样品的粒径分布在/01中均为单一峰，直径的相
对偏差值（$%）很小（$%!,.5），同样说明分散共聚
合反应中所形成的微球直径是单分散的’从图$还
可以看出，在共聚合反应中增加!466大分子单体
的浓度，生成的纳米微球的直径将明显减小（图$
中(，+）’实验中发现，当!466大分子在投料中的
质量分数大于"#5时，纳米微球的直径虽变得很
小，但纳米微球的形态较差，表面不够光滑’这是因
为!466787!19的疏水性较小，不能充分凝聚自组
装成核，生成表面光滑的纳米微球’从图$（:）可知，
在相同的条件下，使用相对分子质量较大的大分子

单体，纳米微球的直径将变得更小’这一分散共聚
体系与!3;787!19［""］或!<=!66&787!19［"］接枝高
分子纳米微球相比，!466大分子单体具有更高的
分散稳定性’这是因为!466具有高度立体同规性
外，同时具有较高的相对分子质量’如将这种

!466787!19纳米微球与伴刀豆球蛋白6（->%6）
缩合，用于人体免疫不全病毒（?=@7"）的脱除［A］，将
取得更好的?=@7"除去效果’

! 结 论

全同立构!466大分子单体可由阴离子聚合
和加水分解两步反应得到’通过!466大分子单体
与苯乙烯的分散共聚反应，可制备单分散高分子纳

米微球，其直径可通过改变大分子单体的浓度和相

对分子质量加以控制’
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