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聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）具有良好的光

学性、耐冲击性、耐候性、耐燃性及美观性，主要

用作建筑的天窗材料、航空透明材料、仪表防护

罩、车窗玻璃、光学镜片、文具及生活用品等［1］。

近年来，无定形 PMMA纳米球广泛应用于电池材

料、薄膜材料和光学器件材料［2］，特别是在作为

设计合成有序结构材料的模板方面具有突出的

贡献。一些具有独特有序结构的材料如微孔结

构、介孔结构和准有序的亚微米结构，可以用

PMMA纳米球或微球作为模板来合成［3-5］，从而应

用于生物化学、合成化学、催化反应、光电材料、

吸收和分离、微型反应器、光子催化剂和化学传

感器［3，6-7］。因此，合成表面具有极性键结构的

PMMA纳米球对于合成有序结构材料或利用 PM⁃
MA 纳米球平版印刷技术（Nanosphere Lithogra⁃
phy）制备成规整的模板结构，在材料学领域具有

重要的意义。本文通过两步合成法，制备出尺寸

较小、均匀和分散性较好的表面具有极性巯基的

PMMA-SH纳米球。

1 实验部分

1.1 主要原料

氢氧化钠（NaOH），分析纯，天津市百世化

工有限公司；无水乙醇（C2H5OH），分析纯，广东

光华化学厂有限公司；氢氧化钙（Ca（OH）2），分

析纯，天津市大茂化学试剂厂；氯仿（CHCl3），分

析纯，天津市大茂化学试剂厂；甲基丙烯酸甲酯

（MMA），分析纯，阿拉丁试剂；3-巯丙基三甲氧

基硅烷（MPTMS），分析纯，Alfa公司（英国）；3-
甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（MATS），分

析纯，Alfa公司（英国）；过硫酸钾（K2 S2O8），分析

纯，广州化学试剂厂；二次蒸馏水，自制。

1.2 主要仪器设备

显微共焦拉曼光谱仪（Via Laser），英国雷尼

绍公司；扫描电子显微镜（S-4800），日本日立公

司；红外光谱（Nicolet/Nexus 670），美国 Thermo
公司；调制式示差扫描量热仪（TAMDSC2910），

美国。

1.3 PMMA纳米球的制备

设置磁力搅拌器转速为 600 r /min，在三颈

瓶上连接 N2和冷凝管，反应温度为 80 ℃，加入

80 mL H2O，3. 7 mL MMA 单体，N2 恒温 20 min
后，加入 20 mL 的 K2S2O8（4. 9 mmol/L）水溶液

（0. 026 5 g K2S2O8），反应 4 h 后降温至室温。对

乳液进行离心分离，乙醇清洗 2 ~ 3次后分散于

100 mL水中，超声形成乳液。
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摘 要：采用无皂乳液聚合法制备了单分散、直径为 120 nm 左右的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）纳米

球，然后利用 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（MATS）和 3-巯丙基三甲氧基硅烷（MPTMS）对 PM⁃
MA 纳米球进行表面改性，在其表面包覆一层均匀的巯基，制备成 PMMA-SH纳米球，用于合成有序材料

的聚合物模板。通过红外光谱、拉曼光谱、热分析系统和扫描电子显微镜对产物的结构进行了表征，研究

结果表明，产物 PMMA-SH纳米球具有较高的玻璃化转变温度、分散性好、尺寸均匀。
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2 结果与讨论

2.1 PMMA-SH纳米球的红外光谱和拉曼光谱

红外光谱和拉曼光谱都属于分子振动光谱的

范畴，相同点在于：对于一个给定的化学键，其

红外吸收频率与拉曼位移相等。因此，对某一给

定的化合物，某些峰的红外吸收波数和拉曼位移

完全相同，两者都反映分子的结构信息。不同点

在于：红外光谱的入射光及检测光均为红外光，

而拉曼光谱的入射光大多数是可见光，散射光也

是可见光；红外光谱测定的是光的吸收，而拉曼

光谱测定的是光的散射；对于极性基团来说，红

外光谱的测量非常有效，对于非极性基团，拉曼

光谱具有良好的散射信息。因此，拉曼光谱与红

外光谱两种技术包含的信息通常是互补的。图 2
是 PMMA纳米球和 PMMA-SH纳米球的红外光谱

图，两者红外光谱并无明显差别，主要是因为

PMMA-SH 纳米球中的巯基表现出较强的活性，

巯基基团的伸缩振动受阻，导致巯基的红外吸收

大大降低。

为了证明 PMMA-SH是否合成，拉曼光谱用

来表征其结构，如图 3 所示，其中 602 cm-1归属

为 C-C-O 的伸缩振动，804 cm-1 归属为 C-O-C
的伸缩振动，970 cm-1 归属为 CH3 的摇摆振动，

1 450 cm-1 归 属 为 α-CH3 的 C-H 弯 曲 振 动 ，

1 730 cm-1 归属为 C=O 双键的对称伸缩振动，

2 570 cm-1归属为 S-H的伸缩振动，2 950 cm-1归

属为 C-H的伸缩振动［9］。由此可知，巯基已成功

接枝到 PMMA球表面。

2.2 PMMA-SH纳米球的热分析

在 PMMA纳米球作为模板聚合物时，对于不

1.4 PMMA-SH纳米球的制备

取上述 50 mL PMMA乳液稀释至 100 mL，置

于三颈瓶中，通 N2，接冷凝管，设置磁力搅拌转

速为 600 r /min，反应温度为 80 ℃，加入 0. 36 mL
MATS，混合 10 min 后，加入 0. 02 g K2S2O8 聚合

2 h后，对乳液进行离心，乙醇清洗 2 ~ 3 min后分

散于 100 mL水中。取 100 mL经过 MATS修饰的

PMMA乳液置于圆底烧瓶中，加入 0. 26 mL MPT⁃
MS，N2保护下室温持续反应 24 h，最后将产物离

心分离，乙醇清洗 2 ~ 3次，真空干燥，制得 PM⁃
MA-SH纳米球［8］，如图 1所示。

图 1 PMMA-SH纳米球的制备过程

图 3 PMMA纳米球和 PMMA-SH纳米球的拉曼光谱图

图 2 PMMA纳米球和 PMMA-SH纳米球的红外光谱图
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同合成材料，除去模板的方式也不一样，如可以

采用相应的溶剂来除去 PMMA纳米球模板，也可

以采用在较高的温度下，利用热分解作用除去模

板。对于后一种除去模板的方式，PMMA纳米球

的玻璃化转变温度（Tg）显得尤为重要。图 4 是

PMMA 纳米球和 PMMA-SH 纳米球的 DSC 图谱，

由图 4可知，PMMA纳米球的 Tg为 124 ℃，而 PM⁃
MA-SH纳米球的 Tg为 134 ℃，说明 PMMA纳米球

接上巯基之后，其 Tg有了较大的提高，这主要是

巯基具有很强的极性，聚合物纳米之间具有较强

的相互作用力，使得巯基所形成的空间限制了聚

合物分子链段的运动，从而使聚合物的玻璃化温

度提高。因此，PMMA-SH纳米球作为高温下合

成有序结构的模板时表现出良好的优势。

2.3 PMMA-SH纳米球的形貌分析

无皂乳液聚合法是制备均匀洁净的聚合物球

的有效手段。图 5 是所制备的 PMMA 纳米球和

PMMA-SH纳米球的 SEM 照片，由图 5的左图可

见，所制备的 PMMA 粒子粒径均一，表面较为光

滑，直径在 120 nm左右。随后加入的 MPTMS通

过水解和硅羟基缩合接枝到粒子表面，使 PMMA
表面带上巯基。从图 5的右图可知，纳米球的粒

径仍然分布均匀，并没有新的粒子形成，表明

MATS 和 MPTMS 是在原来的 PMMA 纳米球上进

行聚合与缩合，并没有重新成核形成新的粒子。

经过MATS和MPTMS表面修饰后，纳米球的粒径

由修饰前的 120 nm左右增大至 140 nm左右。

图 4 PMMA纳米球和 PMMA-SH纳米球的DSC图谱
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图 5 PMMA纳米球和 PMMA-SH纳米球的 SEM图

3 结论

采用无皂乳液聚合法制备了单分散、直径为

120 nm 左右的 PMMA纳米球。拉曼光谱表明：利

用 MATS 和 MPTMS 对 PMMA 纳米球进行表面改

性，成功地在其表面包覆一层均匀的巯基，制备

成 PMMA-SH纳米球；热分析表明：PMMA-SH纳

米球的玻璃化转变温度相比于 PMMA纳米球提高

了 10 ℃，可用于高温下合成有序材料的聚合物模

板；扫描电子显微镜表明：制备的 PMMA-SH纳

米球分散性好、尺寸均匀，大小约为 140 nm。
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Abstract：With soap free emulsion polymerization，prepares polymethylmethacrylate（PMMA）
nanosphere which the diameter is around 120nm and the nanosphere is monodisperse，then surface
modifies the PMMA nanosphere with 3-CTrimethoxysilyl propyl methacrylate（MATS）and（3-mer⁃
captopropyl）trimethoxysilane（MPTMS），covers a layer of even sulfydryl on the surface，makes the
PMMA-SH nanosphere，to use as the polymer template for synthesising the ordering material. Char⁃
acterizes the structure of the product with infra-red spectrum，Raman spectrum，thermal analysis
system and scanning electronic microscope，the results show the PMMA-SH nanosphere have the
features of high glass transition temperature，good disperse and even size.

Key words：polymethylmethacrylate（PMMA）；nanospheres；sulfydryl
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