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摘要!介绍了细乳液聚合的特点"细乳液聚合制备磁性复合微球的一般步骤%从制备影响因素角度$对近年来国内外细乳液

聚合制备磁性复合微球的研究进行了综述# 磁性复合微球主要采用正相细乳液聚合$影响微球制备的主要因素有乳化剂类型

和用量"磁性纳米粒子表面修饰"超声分散"助稳定剂类型"交联剂引发剂和磁流体用量等# 今后$细乳液聚合制备磁性复合微

球的研究仍将关注提高复合微球性能&高磁响应性能"粒子大小可控且均匀"具有表面功能基团'及产率&磁性粒子包覆率'等

方面#
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HH近年来$制备有机F无机复合微球方面的研究

较多$研究者们通过利用有机F无机各组分的不同

性能制备具有新的混合性能的复合微球() F')

# 磁性

复合微球由于同时具有无机磁性物质的磁响应性和

有机物质的表面功能性而备受关注# 无机磁性使其

在外部磁场作用下能够方便并快速地从介质中分离

出来$而表面功能性容易使其生物或催化活性位点

的功能化$因此$在生物化学"分子生物学及工业应

用等领域具有广泛的应用前景(!)

#

目前$制备磁性复合微球的方法主要包括常规

乳液聚合(")

"悬浮聚合(;)

"微乳液聚合(X)

"细乳液聚

合() F'$V FW)等# 通过这几种方法制备的磁性复合微

球在不同程度上存在空的聚合物微球&即微球中没

有磁核'$这使得磁性复合微球的磁含量难以控制$

限制了其在相关领域中的应用# 细乳液聚合由于其

独特的液滴成核机理而被认为是最有优势的包覆方

法())

# 通常$在细乳液聚合中$磁性纳米粒子经表

面修饰可直接分散到单体液滴中$这些分散有磁性

粒子的单体液滴成为聚合的主要场所# 在聚合过程

中$单体液滴与聚合物微球保持 )n)的复制关系#

近年来的研究表明$由于磁性纳米粒子易团聚及其

对细乳液聚合过程的影响$使得细乳液聚合制备磁

性复合微球过程中$容易出现磁性纳米粒子分布不

均匀以及聚合物对磁性纳米粒子包覆不完全等问

题# 本文中介绍了细乳液聚合的特点及细乳液聚合

制备磁性复合微球的一般步骤$并从制备影响因素

的角度对近年来细乳液聚合制备磁性复合微球研究

进行了综述#

#@细乳液聚合及磁性复合微球的制备

细乳液聚合由美国 R-02M0 大学 BM-5894, 等(G)

在 )GV! 年首次提出$这是一种新型的聚合方法# 在
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细乳液聚合时$通常利用有效表面活性剂[助稳定剂

体系来产生粒径很小&)( ];(( .1'的单体液滴#

由于这些体系中的液滴的表面积通常比较大$并且

在液滴表面上吸附了大量的表面活性剂$如果乳化

剂用量适当$就可将水相中乳化剂的浓度控制在临

界胶束浓度&/*/'以下$从而可以减少胶束成核的

概率而使小液滴成为成核和聚合的唯一场所()()

#

由于细乳液是动力学稳定而非热力学稳定体系()))

$

因此不能自发地形成$必须通过高剪切力(包括超

声&759%48+.23'"转子F定子&%+9+%F8949+%8:89-18'"高

压均化 & 02M0 F$%-887%-0+1+M-.2_-%8' 等) 装置提

供()()以及乳化剂和助稳定剂共同作用而形成# 在

细乳液聚合过程中$不存在由小液滴间传质引起的

恒速阶段$并且引发剂用量对聚合速度"粒子的尺寸

及分布的影响大大降低%粒子粒径及其分布取决于

聚合前单体液滴的粒径及其分布$并在聚合过程中

保持基本不变$即单体液滴与聚合物微球保持 )n)

的复制关系#

细乳液聚合制备磁性复合微球一般通过 ! 步实

现(')

$即两步分散和一步聚合$如图 ) 所示# 首先将

磁性纳米粒子在助稳定剂的存在下分散在单体中$

然后在提供高剪切力的分散装置作用下使单体相和

水相混合均匀$超声细乳化得到含有 )( ];(( .1单

体液滴的细乳液%最后实施细乳液聚合# =412%-_

等()')用氯化亚铁及氯化铁盐溶液共沉淀法制得直

径为 )( .1的磁性纳米粒子$用油酸作表面疏水改

性$然后使其分散在辛烷中$在有十二烷基硫酸钠作

表面活性剂的水相中细乳化%然后在高剪切力作用

下与苯乙烯单体相混合均匀$并超声细乳化%最后加

入水溶性过硫酸钾&e<P'引发细乳液聚合# 这种方

法得到的磁性包覆微球磁含量高达 "(\$且磁性微

球的磁含量具有较高的均匀性# 与此同时$他们发

现过氧类引发剂的使用可导致磁化强度的损失# 实

际上$磁性粒子表面修饰"乳化剂"助稳定剂"交联剂

及引发剂和磁流体用量等因素都会影响磁性粒子的

包覆效果和最终磁性微球的形态及性能()' F)!)

#

图 )H细乳液聚合制备磁性复合微球步骤

!@细乳液聚合制备磁性复合微球过程中的

影响因素

HH影响细乳液聚合制备磁性复合微球因素很多$

本文中主要对乳化剂的类型及用量"磁性粒子表面

修饰"超声波分散"助稳定剂的类型"交联剂及引发

剂类型和磁流体用量等影响因素的研究进行综述#

!F#@乳化剂类型和用量的影响

乳液稳定性是细乳液聚合制备磁性微球的关

键()")

$乳化剂的类型和用量是乳液稳定的关键因

素# 乳化剂类型还影响乳液的类型$如水包油

&@[E'"油包水&E[@'$从而决定是正相聚合还是

反相聚合# d04.M等();) 用十二烷基苯磺酸钠

&PITP'作为乳化剂$以苯乙烯和丙烯酰胺为单体$

正相细乳液共聚得到亲油性的磁性复合微球# h7

等()X)采用非离子型乳化剂失水山梨糖醇脂肪酸酯

&P$4.FW('$以丙烯酰胺为聚合单体$反相细乳液聚

合制得亲水性的磁性复合微球# 目前$细乳液聚合

制备磁性复合微球的研究主要是正相聚合$因此本

文中所综述的研究进展主要涉及的是正相聚合#

乳化剂用量不仅影响乳液的稳定性$而且还对

聚合物颗粒大小"尺寸分布及磁性粒子的包覆率有

重要影响# R7 等()")研究发现$乳化剂用量过多将

导致单体胶束成核聚合物粒子数增加$从而使粒径

分布变宽%乳化剂用量过少$则每个液滴表面的乳化

剂分子也将减少$液滴稳定性降低$聚合体系不稳

定%聚合物微球的尺寸随乳化剂的用量增加而减小$

微球尺寸分布随乳化剂用量减小而变窄# R7 等发

现$当乳化剂十二烷基硫酸钠用量达到体系总量质

量分数 !\时$可得到包覆较好的磁性复合微球%用

量低于 !\时$则不同程度出现了空白微球及团聚

的未包覆磁性粒子%用量过多$同样观察到了大量未

包覆的磁性粒子#

!F!@磁性纳米粒子表面修饰

磁性纳米粒子本身是强亲水性$表面修饰可改

变磁性纳米粒子亲水性使其均匀地分散并稳定地存

在于油性单体液滴和聚合物中$因此$表面修饰是成

功制备磁性复合微球的关键# 常用的表面修饰材料

有油酰肌氨酸()V)

"硅烷偶联剂()W)

"油酸()'$)G)

"十一

烯酸('()等# 研究较早的是 L+JJ14.. 等()V)

$他们将

油酰肌氨酸&+5-+:584%3+82.-432,'修饰的 U-

!

@

"

纳

米粒子分散在苯乙烯单体中作为油相$然后与水"表

面活性剂进行超声细乳化$聚合后得到磁性聚苯乙

烯微球$然而$无机磁性纳米粒子在聚苯乙烯胶粒中

*X'*
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的分布不均匀$U-

!

@

"

质量分数也很低$只有 );\#

Q7等()W)采用硅烷偶联剂在磁性纳米粒子表面先导

入双键$制得了粒径均一的磁性微球$试验发现$随

着双键的导入$苯乙烯单体更容易在磁性纳米粒子

表面进行聚合# =412%-_等()')用油酸表面修饰的磁

性纳米粒子$三步法细乳液聚合$制得了U-

!

@

"

质量

分数高达 "(\的聚苯乙烯磁性复合微球# 4̂.

等()G)发现油酸修饰的磁性纳米粒子表面的油酸存

在 ' 种吸附状态$分别是化学吸附和物理吸附状态#

物理吸附的油酸可以通过溶剂洗脱下来$从而可制

得单层油酸吸附的磁性纳米粒子$通过接触角实验

发现$这种磁性纳米粒子具有更大接触角$即更强的

疏水性# 因这种磁性纳米粒子有更强的疏水性$使

其在单体及聚合物复合粒子中具有更好的分散性$

得到的磁性复合微球磁含量分布均匀# /72等('()用

油酸"十一烯酸共同修饰磁性纳米粒子$发现高比例

的油酸使磁性纳米粒子在辛烷中有更好的分散性$

当油酸与十一烯酸的质量比为 'n!时$辛烷中的磁

性纳米粒子质量分数可以提高到 ;(\$同时被修饰

的磁性纳米粒子表面覆有十一烯酸的末端双键$可

以和苯乙烯单体共聚# /72等用这种混酸修饰磁性

粒子的方法制得的聚苯乙烯磁性复合微球磁含量高

达 WX\$且微球粒径具有较窄分布系数#

!F$@助稳定剂类型的影响

细乳液聚合过程中$若液滴大小不均一$会发生

扩散瓦解的 @89O45, 熟化现象('))

# @89O45, 熟化是

具有较低化学势的大液滴通过分子扩散吸收较高化

学势的小液滴而继续长大的过程# 在分散相中加入

助稳定剂能够有效地抑制 @89O45, 熟化$并且由于

助稳定剂本身不能从一个液滴扩散到其他液滴$因

此部分被截留在这些小液滴中$这部分被截留的助

稳定剂提供了液滴内部的渗透压$抵消了液滴的拉

普拉斯压力$从而抑制了乳液的 @89O45, 熟化# 否

则$由于@89O45,熟化的作用$将逐步导致油相和水

相的分离$继而影响磁性纳米粒子的包覆效果#

常用的助稳定剂有长链脂肪醇&十二烷醇"十

六烷醇等'和长链烷&十二烷"十六烷等'# *255-%

等('')比较了十六醇&/#'和十六烷&LI'对小液滴

的影响$发现十六烷制备的小液滴更稳定$认为 /#

在水中的溶解度比 LI的高 &/#的溶解度为

)(

F;

M[R$LI的溶解度为 )(

FX

M[R'$油相仍会以很

慢的速度向水相扩散而影响其稳定性# *255-%等认

为$助稳定剂能减慢油相向水相扩散的现象是稳定

小液滴并使聚合反应在小液滴内进行的最重要

原因#

传统的助稳定剂如十六醇"十六烷等有机物对

聚合产品产生不良影响('!)而不能满足人们需求#

近年来$聚合物型助稳定剂成为新型助稳定剂的研

究热点之一# 李昊阳等('!)以甲基丙烯酸十二氟庚

酯&IU*#'"甲基丙烯酸甲酯&**#'"丙烯酸丁酯

&T#'为共聚单体$在不加任何传统的助稳定剂进行

细乳液聚合# 由于甲基丙烯酸十二氟庚酯在反应初

期生成的大量低聚物起到了助稳定剂作用$维持单

体液滴或乳胶粒子的稳定$实验最终制得的聚合物

粒径为 W( .1$与使用传统的助稳定剂得到的粒径

相当# 但是聚合物类型的助稳定剂的作用机理以及

对聚合过程的影响等方面的研究还有待进一步

完善#

!FA@超声分散的影响

在磁性纳米粒子的分散以及细乳液的形成过程

中$超声的作用非常显著('")

$超声对于磁性纳米粒

子包覆的影响主要由超声时间和超声功率 ' 个因素

构成# 崔陇兰('")使用细乳液合成方法制备单分散

聚苯乙烯磁性复合微球时$采用助稳定剂十六烷"乳

化剂十二烷基硫酸钠$研究了不同超声功率对细乳

液体系中液滴尺寸和分布的影响$发现当功率大于

!(( E的时候$细乳液分散相尺寸虽然继续下降$但

多分散指数&<I6值'却开始增大$即超声功率增加

虽然能降低粒径$但功率太大时能量过高反而导致

液滴的团聚# 龚涛(';)发现当在 ''; E超声功率的

乳化条件下来制备磁性细乳液时$不能得到稳定的

磁性细乳液$即超声功率太弱$不能有效地分裂磁流

体制备得到稳定的磁性细乳液%在 ";( E超声功率

时$可以制备得到粒径为 G( .1的均一的磁性复合

微球$即此超声条件使磁性细乳液滴的破碎与聚并

达到稳态状态# 当用更高超声功率 X(( E时$所制

备得到的磁性复合微球粒径尽管粒径有所下降$但

分布变得不均一#

尽管人们对超声分散影响已经有了较统一的认

识('X)

$也就是说!在聚合时$如果使用的超声时间很

短或者功率很低$则单体液滴细乳化的程度和乳液

的稳定性都很差$从而导致液滴成核较少$胶束成核

处于主导地位%反之$若超声的时间以及功率值比较

大$聚合体系的温度就会升高$从而加剧分子的热运

动$磁性纳米粒子从单体液滴中逸出的概率增加$包

覆率降低# 然而$为什么不同聚合体系其适宜超声

功率和超声时间不同$它们是否与单体及聚合体系

黏度相关1 这些都需要进行更进一步的研究#

*V'*
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!FB@交联剂及引发剂的影响

交联剂可使聚合物粒子有紧密的网络体型结

构$可阻碍高分子链的运动$能够一定程度上缓解磁

性粒子与聚合物的相分离&因聚合过程中液滴内的

低黏度及弱凝胶化作用产生'$提高微球粒径的均

一性# Q+.M等('V)在制备聚苯乙烯磁性复合微球

时$发现用单体总量质量分数 '(\ ]"(\二乙烯基

苯&I?T'交联剂时$聚合过程的相分离消失了$聚

合物复合微球粒径分布窄%但交联剂用量达到质量

分数 W(\时$聚合体系因黏度过大而不再稳定$出

现粒子团聚现象# 常用的交联剂除I?T外$还有乙

二醇二甲基丙烯酸酯&>QI*#'"二('F&甲基丙烯

酰氧基'乙基)磷酸酯&T*><'"三羟甲基丙烷三甲

基丙烯酸酯&C*<C*#'

('!$'W)等$目前人们对于交联

剂在聚合包覆过程中作用有了较统一的认识$即交

联剂可以有效缓解相分离$同时可使聚合速度加快$

但未见到关于交联剂类型对聚合过程影响的研究

报道#

根据自由基生成的场所不同$引发剂可分为油

溶性的和水溶性的# *+.94M.-等('G)研究了不同类

型的引发剂对制备得到的磁性复合微球形态的影

响$发现当用油溶性的引发剂 #6TZ时$得到的复合

粒子聚合物相与磁性粒子相互相分离且结构不对

称%用水溶性引发剂 e<P 时$得到一种均匀包覆磁

性纳米粒子的规整的核壳结构的复合粒子# 马光辉

等('W)在其编著中对油溶性引发剂偶氮二异丁腈

&#6TZ'"水溶性引发剂过硫酸铵&#<P'及同时使用

这 ' 种引发剂分别引发聚合反应制备磁性苯乙烯复

合微球进行了描述!当使用 #6TZ引发剂时$单体的

转化率较高%使用 #<P 引发剂时$磁性粒子的包覆

率较高%而同时使用这 ' 种引发剂时$得到转化率和

包覆率均较高的磁性复合微球$磁含量达到

!'DG\# *+%2等(!()用过硫酸钾 &e<P'"过硫酸铵

&#<P'"'$'oF偶氮双($F&'F羧基乙基'F'F甲基丙

脒)F水合物&?#F(;V'""$"oF偶氮双&"F氰基缬草

酸'&?;()'"偶氮二异丁腈&#6TZ'"偶氮二异丁酸

二甲酯&?FX()'"过氧化苯甲酰&T<@'等一系列引

发剂$详细研究了粒子形态和引发剂的关系$认为磁

性形态取决于引发剂和聚合最初发生的位置#

!FL@磁流体用量的影响

磁响应性能是磁性复合粒子的一个重要指标$

聚合过程中磁流体用量是影响磁性复合粒子磁响应

性能的关键因素# 磁流体用量越高$得到的磁性复

合粒子的磁含量越高$磁响应性能越好$微球粒径越

小# 但是磁流体用量高将导致包覆率下降$甚至不

能形成稳定的细乳液# R7 等()")在细乳液法制备磁

性粒子时发现$当磁流体用量占磁流体与单体总质

量的 )(\时$聚合得到的磁性复合粒子具有较高的

包覆率并且粒子大小分布均匀%磁流体用量达到

'(\时$则存在未包覆的磁性纳米粒子$并且聚合物

微球粒径分布也变得不均# 龚涛(';)制备磁性复合

微球时$用固含量质量分数 !(\的磁流体和固含量

质量分数 X(\的磁流体$发现相同配方条件下用质

量分数 X(\的磁流体所制备的磁性复合微球的粒

径要小得多$而且制得的磁性复合微球的磁含量高

达 ;;\$高于质量分数 !(\条件下制得磁性微球

的 !;\#

$@展望

近年来$尽管针对细乳液聚合制备功能磁性复

合微球的研究取得了较大进展# 但以下几点仍是未

来努力的目标和方向!

$

制备高磁含量的磁性复合

微球%

%

磁性复合微球的粒子大小可控且均匀%

&

提

高磁性粒子包覆率%

'

拓展功能性磁性复合微球

种类#

为了实现上述目标$还需深入研究和发展细乳

液聚合包覆磁性粒子的制备理论和规律$如!

$

开展

反相细乳液聚合包覆磁性复合微球的研究$制备具

有亲水性功能复合磁性微球$拓展功能微球种类%

%

将细乳液聚合与其他方法&如种子乳液聚合"模

板乳液聚合和可逆加成断裂转移等'结合$制备具

有表面功能的磁性复合微球%

&

系统研究磁性复合

微球制备影响因素的规律$特别是各影响因素交叉

作用规律%

'

系统研究磁性粒子修饰规律$如有机酸

碳链长度对表面修饰影响及聚合影响$混合有机酸

修饰磁性纳米粒子过程的协同作用等#
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