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基于单独 MBA 凝胶纤维的 RAFT 聚合制备聚合物微米管 

张亚清 a    唐黎明*,a    李麒 b 
(a清华大学化工系 先进材料教育部重点实验室 北京 100084) 

(b北京航空材料研究院 先进高温结构材料重点实验室 北京 100095) 

摘要  研究凝胶形成温度对N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)凝胶纤维尺寸的影响, 发现凝胶纤维平均直径随着凝胶形成

温度的降低而降低, 在－25 ℃下可得到平均直径为 1.1 μm的小尺寸凝胶纤维. 在不加共聚单体条件下, 以 1.1 μm小尺

寸 MBA 纤维为模板和反应单体, 通过可逆加成断裂链转移(RAFT)自由基聚合, 以较高收率得到形貌规整并有一定自

支撑能力的聚合物微米管. 研究各种反应条件对聚合反应的影响, 结果表明 RAFT 试剂用量、引发剂用量及反应温度

都会影响产物形貌及收率. 采用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)和红外光谱仪表征了聚合物微米管的微

观形貌和组成, 热失重分析表明产物具有很高的耐热性能. 
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Preparation of Polymer Microtubes via RAFT Polymerization of Sole MBA 
Xerogel Fibers 
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(a Key Laboratory of Advanced Materials of Ministry of Education of China, Department of Chemical Engineering, Tsinghua 

University, Beijing 100084, China) 
(b Science and Technology on Advanced High Temperature Structural Materials Laboratory, Beijing Institute of Aeronautical 
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Abstract  The influence of gelation temperature on the size of MBA xerogel fibers was studied. The results indicated that 
the average diameter of MBA fibers became smaller as the decrease of gelation temperature, and the MBA fibers with aver-
age diameter of 1.1 μm were obtained at gelation temperature of －25 ℃. Without comonomer, the small sized MBA fibers 
with diameter of 1.1 μm were used as both templates and monomer source for preparing polymer microtubes via reversible 
addition-fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. Polymer tubes with well-shaped morphology and 
self-supporting ability were obtained in relatively high yield. The influence of various reaction conditions on the polymeriza-
tion was investigated, which revealed that the amount of RAFT reagent, the amount of initiator and reaction temperature 
could affect both the morphology and the yield of the products. The morphology and composition of polymer microtubes 
were characterized by scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM) and infrared spectrom-
eter, respectively. The thermogravimetric analysis indicated high thermal stability of the product. 
Keywords  RAFT polymerization; MBA xerogel fiber; polymer microtube; morphology 

   
1  引言 

聚合物微纳米管作为一种特殊的拓扑结构, 已在微

流体[1]、药物递送[2]、生物工程[3]等多个领域显示出应用

潜力, 并可实现其可控性[4]、表面修饰[5]、基体材料适用

性[6]等多种功能. 目前, 已报导的聚合物管的制备方法

主要为模板法、自组装法[7]、静电纺丝法[8]和其他方法. 

其中, 模板法包括硬模板法[9]和软模板法[10], 其他方法

主要有自卷曲法[11]、电化学沉积法[12]、离子束气相沉积

法[13]等. 这些不同的制备方法各具特点和不足, 仍需要

发展新的制备技术[14].  

最近, 我们报道了一种将模板直接转化为聚合物管

的方法, 即以 N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)凝胶纤维

为模板和反应单体, 通过RAFT聚合直接制备聚合物管, 

研究发现采用平均直径 3.0 μm 的 MBA 凝胶纤维, 得到

的产物收率低, 管状结构难以自支撑, 只有在加入多官

能度丙烯酸酯共聚单体后, 才能以较高收率制得聚合物

微米管[15]. 在此基础上, 本文尝试在不加入共聚单体的

条件下, 以尺寸更小的 MBA 凝胶纤维进行 RAFT 聚合, 

通过改善 MBA 凝胶纤维的反应能力, 以较高的收率制

备出形貌较为规整的产物, 进一步发展了聚合物微米管

的制备方法.  
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2  结果与讨论 

2.1  不同尺寸 MBA 凝胶纤维的制备 

MBA 凝胶纤维是一种基于纤维间氢键作用形成的

凝胶[16], 固定 MBA 溶液浓度为 1.5 wt%, 将高温下完全

溶解的 MBA 氯仿溶液分别置于 40 ℃、25 ℃、－5 ℃

和－25 ℃恒温环境中形成凝胶. 可以观察到温度越低, 

凝胶形成的速度越快. 采用扫描电子显微镜观察不同凝

胶温度下 MBA 纤维的微观形貌, 并测定纤维的平均直

径, 结果见图 1 所示. 

 

图 1  不同凝胶温度下 MBA 纤维的 SEM 照片(左)和平均直径(右) 
Figure 1  SEM images (left) and average diameter (right) of MBA fibers 
formed at different gelation temperatures   
(a) 40 ℃; (b) 25 ℃; (c) －5 ℃; (d) －25 ℃ 

随着凝胶形成温度的降低, 凝胶纤维尺寸和分散度

也逐渐减小. 当凝胶形成温度为－25 ℃时, 凝胶纤维

的平均尺寸可降低到 1.1 μm. 这是因为在低温下凝胶

时, 短时间内可以形成大量晶核, 凝胶纤维数量增加, 

在相同的浓度下纤维的尺寸更小. 将 MBA 浓度从 0.08 

wt%逐渐增加到 2.0 wt%, 纤维尺寸变化不大.  

2.2  不同尺寸凝胶纤维的 RAFT 聚合 

我们前面的研究都是以平均直径 3.0 μm 的凝胶纤

维作为模板进行 RAFT 聚合. 通过简单改变 MBA 凝胶

的形成温度, 可以得到不同尺寸的凝胶纤维, 分别以平

均直径 5.4 μm、3.0 μm 和 1.1 μm 的凝胶纤维为模板进

行 RAFT 聚合, 并观察产物的形貌. 

由图2的SEM照片可以看出, 凝胶纤维的尺寸对产

物的形貌有显著影响. 采用直径 5.4 μm 的凝胶纤维进

行聚合, 无法得到管状产物, 模板作用消失, 收率仅为

24.3%. 采用直径 3.0 μm 的凝胶纤维进行聚合, 得到的

聚合物管管壁有颗粒状突起, 管壁塌缩, 无法自支撑, 

收率也只有 18.5%. 采用直径 1.1 μm 的凝胶纤维进行聚

合, 可形成形态完好、表面光滑、具有自支撑性的聚合

物微米管, 管口多为近似椭圆形, 管的平均外径为 0.99 

μm, 与模板的尺寸较为一致, 并且收率可提高到 59.7%.  

 

图 2  以不同纤维模板聚合所得 PMBA 微米管的 SEM 照片 
Figure 2  SEM images of PMBA microtubes using different fibers as 
templates 
(a) 5.4 μm; (b) 3.0 μm; (c) 1.1 μm 

聚合物管的形成过程大致如下[15]: 引发剂分解产

生的自由基, 引发纤维表面单体的聚合, 形成聚合物管

的骨架, 同时引发溶液中单体的聚合, 形成支化结构聚

合物并结合到骨架上. 随着聚合的进行, MBA 单体不断

从纤维两端溶出并聚合到骨架上, 最终形成聚合物管.  

由于活性自由基是在溶液中产生的, 凝胶纤维的聚

合是从表面开始进行的, 纤维尺寸越大, 则比表面积越

小, 纤维的反应能力也越低. 因此, 大尺寸凝胶纤维的

聚合能力较弱, 无法快速形成聚合物管骨架, 随着反应

的进行, 单体不断从纤维上溶解, 导致模板效应消失. 

相比之下, 小尺寸凝胶纤维的反应能力更强, 可以迅速

形成聚合物管骨架结构, 并以较高的收率形成形态规

整、具有自支撑性的聚合物微米管. 以下研究主要采用

平均直径 1.1 μm 的小尺寸凝胶纤维进行聚合. 

2.3  RAFT 试剂用量对聚合物微米管形貌的影响 

RAFT 试剂(二苄基三硫代碳酸酯)是一种链转移剂, 

在RAFT聚合过程中可以通过链转移作用平衡体系内活

性中心的数量[17]. 在不同 RAFT 试剂用量下进行聚合, 

所得产物的形貌及收率分别见图 3 和图 4. 

由图 4 可见, 随着 RAFT 试剂用量的增加, 收率逐

渐降低. 当 RAFT 试剂用量较少时, 反应过程接近于普

通自由基聚合. 随着 AIBN 在高温下快速引发, 体系中

存在大量活性中心, 产物收率高, 高分子链没有足够时

间松弛, 故主要发生分子内交联反应[18], 得到大量颗粒

状物(见图 3a). 当 RAFT 试剂用量适中时, 可以得到形

貌完好、收率较高的聚合物管(见图 3b). 当 RAFT 试剂
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用量过高时, 溶液中活性中心数量减少, 聚合速率降低, 

产物收率继续减少. 聚合物管壁较薄, 自支撑效果差, 

得到扁平的带状产物, 且表面光滑(见图 3c). 

 

图 3  RAFT 试剂不同用量下聚合物微米管的 SEM 照片 
Figure 3  SEM images of PMBA microtubes obtained at different 
amount of RAFT reagent 
(a) 0.0060 g; (b) 0.0085 g; (c) 0.0130 g 

 

图 4  产物收率随 RAFT 试剂用量的变化曲线 
Figure 4  The curve of yield versus amount of RAFT reagent 

2.4  引发剂用量对聚合物微米管形貌的影响 

本研究选取 AIBN 作为引发剂, AIBN 的 10 h 半衰

期温度为 65 ℃, 故在反应温度 82 ℃下能够快速分解, 

短时间产生大量活性自由基. 在不同 AIBN 用量下进行

小尺寸凝胶纤维的 RAFT 聚合, 产物形貌和收率分别见

图 5 和图 6.  

由图 6 可见, 随着 AIBN 用量的增加, 收率逐渐增

加. 当 AIBN 用量较少时, 溶液中活性种数量较少, 单

体转化率低 . 管壁骨架的形成较慢 , 当管壁较薄时

MBA 已大部分溶解, 导致管壁无法自支撑, 聚合物管

塌缩为条带状(见图 5a 和 5b). 当 AIBN 含量较多时, 溶

液中活性种数量较多, 可以快速形成有一定厚度的聚合

物管骨架, 保持模板原有的形貌, 从而得到形貌规整的

聚合物管(见图 5c). 但若 AIBN 用量过大, RAFT 试剂用

量与之不匹配, 则失去活性聚合特点, 成为普通自由基

聚合, 无法形成聚合物管.  

2.5  反应温度对聚合物微米管形貌的影响 

选取直径 1.1 μm 和 3.0 μm 的凝胶纤维, 分别在

70 ℃和 82 ℃下进行聚合, 产物收率如表 1 所示, 直径

1.1 μm 纤维聚合产物形貌如图 7 所示. 可以看出, 在

82 ℃下都可以得到更高的收率和更好的形貌. 

 

图 5  AIBN 不同用量下聚合物微米管的 SEM 照片 
Figure 5  SEM images of PMBA microtubes obtained at different 
amount of AIBN 
(a) 0.0013 g; (b) 0.0020 g; (c) 0.0036 g 

 

图 6  产物收率与 AIBN 用量的关系曲线 
Figure 6  The curve of yield versus the amount of AIBN 

表 1  反应温度对聚合物微米管收率的影响 
Table 1  Influence of reaction temperature on the yield of PMBA mi-
crotubes  

序号 模板平均直径/μm 聚合温度/℃ 产物收率/% 

1 1.1 70 25.1 

2 1.1 82 59.7 

3 3.0 70 14.9 

4 3.0 82 24.3 

 

随着温度降低, MBA 凝胶纤维的溶解速率和 AIBN

的分解速率均降低, 抑制聚合反应的进行, 使产物收率

降低. 由于聚合程度不高, 70 ℃下得到的产物为稍有卷

曲的条带状结构(见图 7a). 而在 82 ℃下, MBA 凝胶纤

维可以充分聚合, 产物收率高, 并得到具有一定强度的

中空管状结构(见图 7b). 

 

图 7  不同温度下聚合产物的 SEM 照片 
Figure 7  SEM images of polymerization products obtained at different 
reaction temperatures 
(a) 70 ℃; (b) 82 ℃ 
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2.6  聚合物微米管的表征 

采用透射电子显微镜观察聚合物微米管的内部结

构, 由图 8 可见, 管内部是中空结构, 并具有开口末端, 

同时也观察到管表面具有少量纳米线结构.  

 

图 8  聚合物微米管的 TEM 照片 
Figure 8  TEM image of PMBA microtubes 

采用红外光谱仪测定聚合物微米管的红外谱图, 由

图 9 的结果可见, 3307 cm－1 处峰出现了 N—H 伸缩振动

峰, 1655、1524 和 1223 cm－1处峰出现酰胺基团的 I、II、

III 带峰, 证明聚合物微米管是由 MBA 链段组成. 3061

和 808 cm－1 处峰属于 C＝C 双键的特征峰. 考虑到产物

经过多次乙醇洗涤已无残留单体, 聚合物中含有未反应

的碳碳双键, 这是由于产物为交联聚合物, 空间位阻导

致双键无法完全反应.  

 

图 9  聚合物微米管的红外光谱图 
Figure 9  IR spectrum of PMBA microtubes 

采用热重分析(TGA)仪测定聚合物微米管的耐热性

能. 由图 10 可见, 产物的分解温度为 306.6 ℃, 可见产

物具有很高的耐热性能, 这可归于其高度交联的分子链

结构.  

3  结论 

随着凝胶形成温度的降低, MBA 在氯仿中形成的

凝胶纤维平均直径显著降低, 在－25 ℃下得到平均直

径为 1.1 μm 的小尺寸凝胶纤维. 以 1.1 μm MBA 凝胶纤

维为模板和反应单体, 经 RAFT 聚合制备出平均直径

0.99 μm、收率 59.7%的 PMBA 微米管, 并采用 SEM、 

 

图 10  聚合物微米管的热分解曲线 
Figure 10  TGA curve of PMBA microtubes 

TEM、FT-IR 分析了产物的形貌及结构. 由于小尺寸凝

胶纤维的反应能力更强, 无需加入共聚单体即可以较高

收率制备出形态规整、具有自支撑性的聚合物微米管. 

研究了 RAFT 试剂用量、引发剂用量及反应温度对产物

形貌及收率的影响, 结果表明, 通过控制链转移剂及引

发剂的用量, 可以较高收率获得形貌较为规整的聚合物

微米管. 高温下可促进聚合反应进行, 并形成形貌规整

的聚合物管. 采用 TGA 分析表明产物具有很高的耐热

性能.  

4  实验部分 

4.1  实验试剂 

N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)(≥99.0%, Alfa Ae-

sar), 偶氮二异丁腈(AIBN, 化学纯, 天津市博迪化工有

限公司), 氯仿(≥99.0%, 北京化工厂), 甲苯(化学纯, 

北京化工厂). 二苄基三硫代碳酸酯(RAFT 试剂), 参照

文献[19]方法合成.  

4.2  MBA 凝胶纤维的制备 

将 0.090 g MBA 和 6.000 g 氯仿加入 10 mL 样品瓶

中, 将样品瓶置于 80 ℃油浴中加热数分钟, 待MBA完

全溶解后, 迅速将样品瓶转移至－25 ℃冰箱冷冻层, 

静置, 数分钟后得到白色凝胶, 静置24 h后将凝胶取出, 

在室温下敞口放置 2 天, 待氯仿部分挥发后转移至真空

干燥箱中干燥 2 天, 得到 MBA 干凝胶纤维.  

4.3  聚合物微米管的制备 

将一定量的 RAFT 试剂、引发剂 AIBN 和甲苯加入

10 mL 样品瓶中, 超声数分钟使其充分溶解. 将溶液转

移至装有 MBA 干凝胶纤维的样品瓶中, 将干凝胶纤维

捣碎使其分散在溶液中. 用橡胶塞塞紧, 通氩气除氧 30 

min. 之后用四氟胶带封口, 置于 82 ℃油浴锅中反应 48 

h. 反应结束后, 产物用乙醇浸泡、抽滤洗涤, 重复三遍

后, 干燥 2 天, 得到有一定韧性的淡黄色固体产物, 通

过下式计算产物的收率:  
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收率(%)＝[m0/(m1＋m2＋m3)]×100% 

其中 m0、m1、m2 和 m3 分别为干燥后聚合物管、MBA

凝胶纤维、引发剂和 RAFT 试剂的质量.  

4.4  MBA 纤维及聚合物微米管的表征 

将 MBA 纤维和聚合物微米管在真空烘箱中充分干

燥后, 用 JSM7401 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察

其表面形貌. 将产物在乙醇中超声分散后, 滴在铜网上

有碳支持膜的一面, 于真空烘箱中干燥 1 天后取出, 采

用H-7650B型高分辨透射电子显微镜(TEM)观察聚合物

微米管微观形貌. 采用 Nicolet 6700 型红外光谱仪分析

聚合物微米管的结构组成. 用 Shimadazu DTG-60 热重

分析仪测定聚合物微米管的耐热性能 , 温度范围为

25～500 ℃, 升温速率为 10 ℃/min.  
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