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·研究论文· 

受限空间内聚苯乙烯微粒的制备 

王晓蜂    袁荞龙*  
(华东理工大学材料科学与工程学院  上海市先进聚合物材料重点实验室  上海 200237) 

摘要  以(N,N-二甲氨基-4-吡啶)五氰合铁(II)封端的聚氧丙烯聚氧乙烯共聚物(EPE-Fe)与苯乙烯在水中自组装形成纳米

体系(EPE-Fe-St), 在纳米尺度受限空间内进行了苯乙烯自由基聚合, 制备了聚苯乙烯微球(EPE-Fe-PS). 用 Fe3＋对自组

装体系的纳米球壳进行固化后形成 Fe-EPE-Fe-St 体系, 聚合后也制备了聚苯乙烯微球(Fe-EPE-Fe-PS). 研究结果表明, 
制备了粒径为 60～200 nm 的不同粒径单分散聚苯乙烯微球, 聚合温度对纳米 Fe-EPE-Fe-St 体系粒径影响较小, 而对

EPE-Fe-St 体系较大. 在受限空间内苯乙烯的自由基聚合可得到数均分子量超过 70 万的聚苯乙烯; 自组装体系中引发

剂量增多使聚苯乙烯分子量下降, 聚合温度上升也使分子量下降, 而增加自组装的 EPE-Fe 用量可增加聚苯乙烯的分子

量. 两种受限条件下的聚苯乙烯微球的玻璃化转变温度(Tg)在 90～135 ℃之间, 纳米反应器壳层的硬化提高了聚苯乙烯

微球的 Tg. 
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Preparation of Polystyrene Nanospheres in Confined Space 

Wang, Xiaofeng    Yuan, Qiaolong* 
(Key laboratory of Shanghai Advanced Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering,  

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  The poly(ethylene glycol)-b-poly(propylene glycol)-b-poly(ethylene glycol) terminated with 
pentacyano(4-(dimethylamino)-pyridine) ferrate (EPE-Fe) complex surfactant was synthesized and was used 
to be self-assembled with styrene (St) in water to form a nano-reactor (EPE-Fe-St). The free radical polym-
erization of styrene occurred in the confined space in nanosize. And the polystyrene nanospheres 
(EPE-Fe-PS) were prepared in the nano-reactor. Furthermore, ferric ion was used to cure the shell of the 
EPE-Fe-St to form a hardened nano-reactor (Fe-EPE-Fe-St). The styrene polymerization was also arisen in 
the nano-reactor to form polystyrene nanospheres (Fe-EPE-Fe-PS) with a hardened shell. The results of mo-
lecular weight and morphology of polystyrene nanospheres show that the various size of monodispersed 
polystyrene nanospheres in 60～200 nm have been obtained in the confined nanospace. The effect of po-
lymerization temperature on the size of self-assembled EPE-Fe-St is remarkable, and on the size of the 
Fe-EPE-Fe-St is slight. The higher molecular weight of the polystyrene has achieved more than 700000 in 
the confined space. In the self-assembled nano-reactor, the molecular weight of PS decreases with increase 
of initiator content in St solution and enhancement of polymerization temperature, and increases with aug-
ment of EPE-Fe content in water. The glass transition temperature (Tg) of the polystyrene nanospheres pre-
pared in two kinds of the confined space are in the range of 90～135 ℃. The Tg of polystyrene nanosphere is 
enhanced obviously after hardening the shell of nano-reactor whether the hardening shell arises before or af-
ter the polymerization. 
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两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中发生相分离而

自发定向聚集成胶束, 在纳米材料的制备中作为“纳米

反应器”具有很大优势. 这种定向聚集可自组装成有序

体, 包括囊泡、微乳、胶束、反胶束、单分子膜、LB 膜

和双层类脂膜等[1]. 纳米胶束的独特结构使其具有许多

特殊的性能, 因而在生物、医药、催化等领域有着潜在

的应用, 成为自组装领域的一个研究热点. 将化学反应

导入受限空间中将创造机会合成具有意想不到性能的

新材料[2]. 在水中借助表面活性剂进行有机反应已经有

很多报道[3], 表面活性剂形成的胶束可视作纳米反应器

和纳米容器, 并作为受限媒介用于有机合成[4]. 如在水

溶胶束中进行的仿生氧化反应[5], 铑在胶束中的催化反

应[6], Co(III)配合物负载在胶束内得到功能性纳米反应

器, 使反应高活性和保持优异的对映选择性[7].  
胶束是自由基乳液聚合实施的场所, 也称之为纳米

反应器. 细乳液(miniemulsion)中每一个液滴就是一个

隔离的本体纳米反应器, 解决了传质问题. 在此纳米反

应器内通过聚合反应可制备高分子微粒. 自组装是制备

作为受限纳米空间的空心球的另一主要方法. 王晓松 
等[8]在三嵌段聚合物(PEO-b-PPO-b-PEO)的端基引入普

鲁士蓝配合物, 在水中与甲苯自组装形成细乳液, 加入

Fe3＋后与亚铁酸根形成离子键而制备出壳为刚性、尺寸

可调的纳米空心圆球, 该中空球具有热稳定性. Bouilhac
等[9]在甲苯中自组装成核为聚 4-乙烯基苯甲酸的类胶束

纳米微粒 , 与渗入的三甲基铝 (TMA)反应生成类似

MAO 活性点作为纳米反应器, 二亚胺类铁催化剂经其

活化可催化乙烯聚合, 得到球形高密度聚乙烯珠粒.  
聚苯乙烯(PS)微球具有比表面积大、表面吸附性强, 

适于作为一些物质的固定载体和模板, 在分析化学、生

物化学、免疫医学、标准计量及催化等领域有着广泛的

用途[10～16]. 如将聚电解质和 MCM-41 纳米粒子通过静

电层层自组装到聚苯乙烯微球表面, 可构造出一类新的

复合材料, 应用在催化剂载体和构建亲疏水薄膜[17]. 单
分散聚苯乙烯乳胶粒可用于作为制备单分散中空 SiO2

微球的模板[18]. 本文合成了普鲁士蓝为端基的两亲性聚

合物, 与苯乙烯在水中自组装成细乳液, 研究在此球形

单分散自组装纳米反应器中进行的苯乙烯本体自由基

聚合, 对受限条件下苯乙烯的聚合、聚苯乙烯分子量、

聚苯乙烯微球的尺寸与形貌和热性能进行了探讨.  

1  实验部分 

1.1  原材料 

聚氧乙烯聚氧丙烯三嵌段共聚物(EPE, Mn＝14000 

g/mol, PDI＝1.10), 二钠五氰氨络物亚铁酸铵盐, 溴乙

酰氯, 三乙胺, N,N-二甲氨基-4-吡啶, 购自 Sigma- 
Aldrich; 偶氮二异丁腈(AIBN), 化学纯, 购自上海试四

赫维化工有限公司, 用甲醇纯化、精制后使用; 甲醇, 二
氯甲烷, 三氯甲烷和十六烷, 分析纯, 购自上海化学试

剂有限公司; 正己烷, 苯乙烯(St), 分析纯, 购自上海凌

峰化学试剂有限公司, 苯乙烯碱洗干燥后经减压蒸馏于

低温下保存备用; 通用聚苯乙烯(GPPS, Mn＝106800, 
Mw＝218800), 商品级, 镇江奇美树脂有限公司.  

1.2  自组装和苯乙烯聚合 

按照文献[8]所述方法合成(N,N-二甲氨基-4-吡啶)
五氰合铁(II)配合物封端的聚氧乙烯聚氧丙烯三嵌段共

聚物 3 (EPE-Fe), 反应如图式 1. 将定量的 EPE-Fe 溶解

于 10 mL去离子水中, 磁力搅拌溶解. AIBN溶入苯乙烯

中使其充分溶解, 向其中加入 20 mg 十六烷, 将此混合

溶液加入 EPE-Fe 水溶液并加以强力搅拌 45 min, 超声

振荡 15 min, 混合物变为苍蓝色乳液(EPE-Fe-St), 将其

放入设定温度的油浴中反应, 确保反应体系密封. 在一

定条件下聚合, 反应结束取出产物滴入甲醇中将产物沉

淀, 反复洗涤后室温真空干燥. 此为EPE-Fe体系制备的

聚苯乙烯微粒(EPE-Fe-PS). 通过 EPE-Fe 两亲分子与溶

有 AIBN 的苯乙烯单体在水中自组装形成纳米反应器. 
在纳米圆球内部进行苯乙烯聚合的组成和聚合工艺列

于表 1. 重复 EPE-Fe-St 体系的自组装, 将苍蓝色乳液滴

加入设定量的 FeCl3 溶液中, 球壳固化 3 d 后形成 Fe- 
EPE-Fe-St 体系 , 再进行聚合制备得聚苯乙烯微粒

(Fe-EPE-Fe-PS). 

1.3  测试与表征 

美国 MALVERN 公司纳米粒度分析仪 Zetasizer 
3000HS 对乳液的粒度进行测试, 温度 25 , ℃ 毛细管型

电解槽, He-Ne 激光入射波长为 633.0 nm. 反复洗涤的

粒子聚集体在甲醇中超声分散, 形成悬浊液后取一滴于

干净的载玻片上, 室温真空干燥 5 h 后成膜, 用日立公

司 E-1010 离子溅射仪喷金. 粒子尺寸与形貌利用日立

公司的 S-4800 场发射扫描电子显微镜(FESEM)进行测

试. 固体聚苯乙烯微粒在测试前做如下处理: 将在甲醇

中沉淀的产物收集后重新分散在甲醇中在 2000 r/min 转

速下离心分离 10 min, 重复 3 次后室温真空干燥 5 h. 聚
苯乙烯的相对分子质量及分子量分布采用美国沃特斯

公司的 WATERS 1515 GPC 测定, 四氢呋喃为流动相, 
柱温为 25 , ℃ 流速 1 mL/min, 走柱时间 40 min. 样品红

外光谱分析采用涂膜法和溴化钾压片法, 用美国热电公

司的 Nicolet 5700 采集波数从 500～4000 cm－1的数据. 
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图式 1  EPE-Fe 的合成路线 

Scheme 1  Synthetic route of EPE-Fe

表 1  苯乙烯在自组装纳米反应器内的聚合工艺 
Table 1  The styrene polymerization process in self-assembled 
nanoreactor 

Composition  

and process 
Standard recipe Variation

St/g 1.0 0.6～2.0 

[AIBN]a/wt‰ 3.0 1.0～4.0 

[EPE-Fe]b/wt% 4.0 1.0～4.0 

[nFeCl3/nEPE-Fe]/(mol• 

mol－1) 

3 (only in Fe-EPE- 

Fe-System) 
Constant 

Water/g 10 Constant 

t/℃ 60 60～95 
a AIBN mass concentration based on styrene of 1.0 g; b EPE-Fe mass concen-
tration based on water of 10 g. 

采用美国 TA 公司 Modulated DSC 2910 型差示扫描量热

仪(DSC)测定聚苯乙烯微球热性能, 样品置于专用的铝

盘内进行测试, 用量在 6 mg 左右, 气氛为高纯氮气, 流
速为 40 mL/min, 10 /min℃ 的升温速率进行扫描, 测试

温度范围 25～180 . ℃  

2  结果与讨论 

2.1  EPE-Fe-PS 和 Fe-EPE-Fe-PS 制备 

N,N-二甲氨基-4-吡啶铁化合物封端的聚氧乙烯聚

氧丙烯三嵌段共聚物(EPE-Fe)的合成、与苯乙烯在水中

的自组装、聚合以及球壳硬化如图式 2 所示, 相应各阶

段的实验结果也见图式 2. 由结果可见, 从 EPE-Fe 透明

溶液到在与苯乙烯自组装后成为不透明的乳液, 聚合后

聚苯乙烯微粒也稳定地分散悬浮在水中. 未硬化的空心

球内聚合的聚苯乙烯分散液为乳白色, 硬化后所得聚苯

乙烯微粒分散液则为灰蓝色. 
对各种自组装微球和聚苯乙烯微粒进行红外分析, 

结果见图1. 与商品级纯聚苯乙烯红外谱图1(a)相比, 图
1(b) 所示的壳未硬化圆球内的聚苯乙烯在 2045 cm－1 处

有 EPE-Fe 中 CN 的伸缩振动峰, 图 1(d) 所示的壳硬化

圆球内的聚苯乙烯在 2045 cm－1处也出现 CN 的伸缩振

动峰, 这说明在 PS 微球表面的淡蓝色物质是 EPE-Fe, 
得到了 EPE-Fe-PS 微粒. 图 1(c)、(d)两者红外结果在

2084 cm－1 处出现的吸收峰属 Fe(II)-CN-Fe(III), 表明球

壳固化成功, 得到了表面有 Fe-EPE-Fe 包覆的苯乙烯微

球(Fe-EPE-Fe-St)和聚苯乙烯微球(Fe-EPE-Fe-PS). 这与

产品外观相符, 见图式 2 (IV和 IV-1). EPE-Fe-PS经反复

洗涤后呈现淡蓝色, Fe-EPE-Fe-PS 反复洗涤后呈现深蓝

色.  
EPE-Fe-PS 的 FT-IR 及外观表明, 不进行络合固化

成壳的 EPE-Fe 分子也不易洗去. 这是因为该分子链较

长且与 PS 有较好的相容性, 在聚合过程中 EPE 分子与

PS 分子相互缠绕而难以分离. 苯乙烯与 EPE-Fe 自组装

形成圆球 , 硬化以及聚合后所得的红外分析结果与

EPE-Fe 相比, 在 2000～1600 cm－1内出现了苯环单取代

的特征四重峰, 在770～730 cm－1和 710～690 cm－1处也

有苯环单取代的特征峰. 说明苯乙烯在 EPE-Fe 自组装

中包覆在圆球囊腔内.  
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图式 2  苯乙烯微粒的自组装和聚合示意图以及不同聚合阶段的产物照片 
Scheme 2  Schematics of self-assembled and polymerized styrene particles and photographs of resultants in different steps

 

图 1  商品通用聚苯乙烯(a), EPE-Fe-PS 微球(b), Fe-EPE-Fe-St
微球(c), 硬化的 Fe-EPE-Fe-PS 微球(d)和 EPE-Fe (e)的 FT-IR
图 
Figure 1  FT-IR spectra of commercial PS (a), EPE-Fe-PS par-
ticles (b), Fe-EPE-Fe-St particles (c), hardened Fe-EPE-Fe-PS 
particles (d) and EPE-Fe (e) 

2.2  纳米反应器的粒度及分散性 

传统制备聚苯乙烯粒子的方法一般有乳液聚合、悬

浮聚合或者分散聚合, 不同的聚合工艺可得到不同粒径

聚合物粒子. 在纳米反应器内进行苯乙烯的自由基聚合

制备聚苯乙烯微粒, 其尺寸与自组装的纳米反应器尺寸

和稳定性有关. 图 2 是 EPE-Fe-St 自组装体系粒径与 St
和 EPE-Fe 用量之间的关系. 结果表明由 EPE-Fe 和苯乙

烯自组装成的纳米反应器粒径在 St 用量一定的情况下

随着 EPE-Fe 用量的增加而减小, 可从 200 nm 降至 80 
nm. 而在 EPE-Fe 用量一定的情况下, 粒子粒径会随着

St 用量增加而增加, 在 70 到 200 nm 内变化. 说明调节

EPE-Fe 和苯乙烯的用量可调节自组装形成的 EPE-Fe-St
微球的粒径.  

聚合温度的变化对于两种不同体系制备的 PS 粒度

分散性的影响见图3和表2. 由图和表中结果可见, 对于

Fe-EPE-Fe 体系而言, 聚合温度的变化对于 PS微球的粒 
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图 2  EPE-Fe 和苯乙烯含量对纳米反应器尺寸的影响 
Figure 2  Effect of EPE-Fe and styrene content on the nanore-
actor size 

 

图 3  温度对自组装纳米反应器尺寸及其分布的影响 
Figure 3  The effect of temperature on self-assembled nano-
reactor size and its distribution 

径和粒度分散性几乎没有影响, 体系稳定. 自组装圆球

壳的硬化有助于稳定其形貌和尺寸, 也有助于在其纳米

空间内进行聚合的聚苯乙烯微球的粒径 . 而对于

EPE-Fe 体系而言, 聚苯乙烯粒径随聚合温度的提高而

略有上升. 该体系在 85 ℃进行苯乙烯聚合、可得到聚苯

乙烯微球, 体系的粒度分散性也稳定. 但温度达到99 ℃
后, EPE-Fe-St 体系进行聚合, 所得聚苯乙烯微粒大小分

布不均, 粒度分布宽, 得不到有效的、均一的纳米粒子

体系. 对于 EPE-Fe, 利用 Fe3＋与亚铁酸根形成的离子键

进行络合固化, 在自组装圆球表面形成“刚性”纳米壳, 
并且该纳米壳相当稳定, 在室温下不会分解[8]. 对于

EPE-Fe-St, 用 Fe3＋进行络合固化自组装苯乙烯圆球表

面, 形成硬化的纳米壳后进行加热(60～99 ℃)聚合, 该
纳米壳稳定不分解, 得到聚苯乙烯微球. 实现了在受限

空间中的孤立反应, 彼此互相不干扰. 对于 EPE-Fe-St
体系, 当温度升高到一定程度后(99 )℃ , 反应体系趋于

沸腾, 壳没有硬化的 EPE-Fe-St 微球在高温下相互离散, 

使原本封闭的体系暴露在水中, 液滴聚并或解离, 使得

PS 微粒呈多分散状态.  

表 2  聚合温度对硬化和未硬化壳的聚苯乙烯微球尺寸的影

响 
Table 2  Effect of polymerization temperature on the different 
polystyrene particle size with EPE-FE and Fe-EPE-Fe shells 

EPE-Fe-PS  Fe-EPE-Fe-PS 
Temperature/

℃ 
Z-average 

mean/nm

Polydis- 

persity 
 

Z-average 

mean/nm 

Poly- 

dispersity

60 94.9 0.15  99.1 0.13 

70 95.7 0.17  99.8 0.15 

80 — —  100.4 0.12 

85 102.9 0.13  — — 

99 43.9 0.98  101.7 0.15 

Ambient 

temperature 

(no polym-

erization) 

93.4 0.17  95.8 0.11 

 
EPE-Fe 与苯乙烯自组装形成的圆球在壳有无硬化

下皆可得到聚苯乙烯微球(图 4), 但壳硬化的纳米微球

在苯乙烯的聚合中受温度影响较小, 特别在较高温度下

聚合也能稳定纳米微球, 得到粒径一致的聚苯乙烯微

球. 说明自组装圆球 EPE-Fe 壳的硬化有助于稳定纳米

空间的形貌和尺寸, 也有助于在其受限空间内进行聚合

形成的聚苯乙烯微球粒径的稳定. 图 4 中可观察到单分

散性较高的 EPE-Fe 和 Fe-EPE-Fe 封闭的两种聚苯乙烯

微球, 并且 Fe-EPE-Fe 封装聚苯乙烯微球之间无粘连. 
由图还可以看出聚苯乙烯微球表面粗糙, PS 的壳层表面

呈现褶皱. 两种聚苯乙烯微球表面众多的沟槽, 这可增

加微球的比表面积, 有利于其吸附能力的提高.  

 

图 4  在硬化(a)和未硬化(b)纳米反应器中制备的聚苯乙烯微

球的 SEM 图像 
Figure 4  SEM images of PS microspheres prepared in 
nano-reactors of Fe-EPE-Fe-System (a) and EPE-Fe-System (b) 

2.3  分子量及聚合影响因素 

图 5 是 EPE-Fe-St 体系和 Fe-EPE-Fe-St 体系聚合制

备的 PS的GPC曲线. 聚合 18 h 的聚苯乙烯(EPE-Fe-PS)  
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图 5  在壳硬化(Fe-EPE-Fe-St)和未硬化(EPE-Fe-St)纳米反应

器中形成的聚苯乙烯的 GPC 曲线 
Figure 5  GPC chromatograms of polystyrenes formed in 
EPE-Fe-St and Fe-EPE-Fe-St nano-reactors 
Polymerization process for EPE-Fe-PS: St 1g, AIBN 1.0×10－3 g, EPE-Fe 
0.15 g, H2O 10 mL, 18 h at 60 ; for Fe℃ -EPE-Fe-PS: St 1 g, AIBN 1.5×10－3 
g, EPE-Fe 0.15 g, H2O 10 mL, 10 h at 60 ℃ 

的数均分子量(Mn)为 735000, 而聚合 10 h 的聚苯乙烯

(Fe-EPE-Fe-PS)的Mn为464400, 分子量分布二者没有很

大差距(前者的 PD 为 2.64, 后者的 PD 为 2.59). 图 5 中

两聚苯乙烯的 GPC 曲线分布可见存在一相同位置的尾

峰, 这应是自组装的EPE-Fe两亲高分子. 苯乙烯与油溶

性引发剂AIBN在纳米反应器EPE-Fe体系和 Fe-EPE-Fe
体系内进行自由基聚合, 属于在微小液滴内的本体聚

合, 机理不同于乳液聚合, 但分子量高于一般自由基本

体聚合所得的分子量(几万～十多万). 与悬浮聚合不同, 
纳米反应器的起始聚合的场合远小于悬浮聚合的小液

滴, 且可稳定分散, 单位体积内的自由基浓度大大减少, 
因而可获得高分子量(Mn＝735000)的聚苯乙烯.  

聚合物的分子量提高(近 106)可改善其热机械性能. 
高分子量聚苯乙烯曾由阴离子聚合成功合成, 光散射和

平衡离心法测得分子量可达44×106 g/mol[19]. 电子转移

活化(AGET)ATRP 用于室温高压(6×105 kPa)下的苯乙

烯聚合, 可得分子量很高(Mn≈1000000)的聚苯乙烯[20]. 
增加自由基聚合中的压力加速自由基的增长和抑制自

由基终止[21], 室温下的高压自由基聚合反应, 还可降低

苯乙烯聚合中的热自引发反应. 而在纳米反应器内进行

的苯乙烯聚合也可得到高分子量的聚苯乙烯. 
图 6, 7 和 8 是聚合中温度、引发剂和苯乙烯量对于

聚苯乙烯数均分子量(Mn)、重均分子量(Mw)以及分子量

分散度的影响结果. 由图 6 可知随着聚合温度的升高, 
聚苯乙烯的Mn和Mw都有所下降, 但仍在同一数量级内, 
分子量分散度基本不变. 这是因为温度上升可加快自由

基聚合反应速率, 使自由基链段充分运动, 但也增加了

偶合终止的概率, 以及苯乙烯的热自引发反应, 使聚合

物分子量下降. 由图 7 可知随着引发剂 AIBN 用量的增 

 

图 6  温度对硬化纳米反应器中制备的聚苯乙烯分子量及其

分布的影响 
Figure 6  The effect of temperature on Mn, Mw and Mw/Mn of the 
PS prepared in Fe-EPE-Fe-PS 
Polymerization process: St 1 g, AIBN 4.0×10－3 g, EPE-Fe 0.15 g, time 10 h 

 
图 7  AIBN 浓度对硬化纳米反应器中制备的聚苯乙烯分子量

及其分布的影响 
Figure 7  The effect of AIBN concentration on Mn, Mw and 
Mw/Mn of the PS prepared in Fe-EPE-Fe-System 

Polymerization process: St 1 g, EPE-Fe 0.15 g, time 10 h, temperature 60 ℃ 

 

图 8  苯乙烯用量对硬化纳米反应器中制备的聚苯乙烯分子

量及其分布的影响 
Figure 8  The effect of amount of St content on Mn, Mw and 
Mw/Mn of the PS prepared in Fe-EPE-Fe-System 

Polymerization process: AIBN 3.0×10－3 g, EPE-Fe 0.15 g, 10 h at 60 ℃ 
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加, PS 的 Mn和 Mw基本呈现线性下降趋势, 分子量分散

度稍有降低趋势. 这是因为 AIBN 用量增多, 增大了局

部自由基活性链浓度, 偶合终止加快, 聚苯乙烯分子量

降低. 由图 8 可知随着 St 用量的增加, Mn和 Mw均呈现

线性增加的趋势, 分子量分散性基本保持不变. 受限空

间内单体量增加, 减少了引发剂的浓度, 按自由基聚合

机理, 聚苯乙烯的分子量就提高了.  
图 9 表示在不同温度下苯乙烯在纳米反应器

(EPE-Fe-St)内聚合反应的转化率与时间的关系. 由图可

看出, 不同温度下苯乙烯聚合转化率呈现典型的自由基

聚合特点, 反应转化率随时间增加快速增加并很快趋于

稳定. 反应速率随着温度升高明显加快, 但是转化率均

不能达到 100%, 且随着温度升高转化率有所下降. 温
度升高会利于 AIBN 分解, 生成大量自由基, 使反应加

快, 也会引起苯乙烯的热自引发反应. 但反应时间加快

就导致单体不能进行充分及时的扩散, 使单体不能充分

聚合, 这又导致了转化率的下降.  

 

图 9  苯乙烯在纳米反应器 EPE-Fe-St 中不同温度下聚合转化

率随时间变化 
Figure 9  Conversion of styrene with time at various tempera-
tures in EPE-Fe-St system 

Polymerization process: St 1 g, AIBN 3.0×10－3 g, EPE-Fe 0.15 g 

2.4  聚苯乙烯的热性能 

为了研究 EPE-Fe 和 Fe-EPE-Fe 壳层对于 PS 微球

(EPE-Fe-PS 和 Fe-EPE-Fe-PS)的影响, 利用 DSC 对于单

分散的 PS 微球的热性能进行了研究, 见图 10. 从结果

可知, 商品聚苯乙烯 GPPS (a)的玻璃化转变温度(Tg)为
91.3 , EPE℃ -Fe-PS (b)的玻璃化转变温度较 GPPS 无明

显变化, 但纳米圆球内形成的聚苯乙烯的数均分子量大

大提高, 增加近 4 倍. 在壳硬化的 Fe-EPE-Fe 内聚合所

得的聚苯乙烯(c)的分子量与未壳硬化所得的聚苯乙烯

(b)相比, 分子量增加近 6 万, Tg也提高了近 8 ℃. 聚苯

乙烯(d)和(e)与聚苯乙烯(c)一样都是在壳硬化的纳米反

应器内进行苯乙烯聚合的, 但加入的两亲性 EPE-Fe 量 

 

图 10  GPPS (a)、壳未硬化 PS (EPE-Fe 用量为 0.4 g) (b), 不
同的壳硬化PS [EPE-Fe用量为 0.15 (c), 0.2 g (d), 0.4 g (e)]和硬

化壳未硬化 PS (f)的 DSC 图 
Figure 10  DSC scans of GPPS (a), EPE-Fe-PS particles 
(EPE-Fe content: 0.4 g) (b), Fe-EPE-Fe-PS particles [EPE-Fe 
content: 0.15 g (c), 0.2 g (d) and 0.4 g (e), and hardened 
EPE-Fe-PS (f)]  
Polymerization process: St 1 g, AIBN 1.5×10－3 g, EPE-Fe 0.15 g, 10 h at 60
℃ 

不同. 随其加入量的增加, 自组装的纳米反应器增多, 
相应的引发剂浓度下降, 反应器内的聚苯乙烯分子量就

上升了. 另一方面, 在水中进行有机反应, 通过水相能

实现更多的热传递, 容纳高放热有机反应[22,23], 苯乙烯

聚合中易发生的热自引发反应减少, 影响聚合物分子量

的偶合终止受到抑制, 有利于链增长反应而提高聚苯乙

烯的分子量. 相应的聚苯乙烯玻璃化转变温度也随其分

子量和 EPE-Fe 加入量的增加而提高, 甚至可以达到

131.6 ℃. 对已聚合、未硬化的聚苯乙烯 EPE-Fe-PS 用

Fe3＋络合固化(硬化)其外壳, 得到的聚苯乙烯微球用

DSC 测试 Tg, 发现也大大提升了, 与自组装的苯乙烯纳

米反应器硬化后再聚合反应得到的聚苯乙烯Tg相近. 这
个结果说明在纳米反应器内聚合的聚苯乙烯的 Tg 受分

子量影响不大, 主要受纳米反应器壳是否硬化的影响. 
这也说明自组装 Fe-EPE-Fe 纳米反应器具有较高的热稳

定性能, 对纳米球囊内的聚苯乙烯高分子链的运动有限

制作用, 从而提高了玻璃化转变温度. 

3  结论 

利用两亲分子 EPE-Fe 与苯乙烯在水中自组装成纳

米反应器, 实现了苯乙烯在受限空间中的本体自由基聚

合, 得到了数均分子量大于 70 万的高分子量聚苯乙烯, 
制备了单分散、可在 60～200 nm 内调控粒径的聚苯乙

烯微球. 球壳固化的反应体系形貌对温度的稳定性好于

未固化体系, 得到的聚苯乙烯分子量也高. 聚苯乙烯微

球的玻璃化转变温度可达到 130 ℃, 球壳硬化是提高

PS 玻璃化转变温度的主要影响因素. 
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