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４乙烯基吡啶对电子纸用电泳粒子形貌的影响
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摘　要：基于双官能团单体４乙烯基吡啶的特性，以甲醇为介质利用沉淀聚合法合成出二乙烯基苯苯乙烯

４乙烯基吡啶三元共聚圆球形产物。通过ＤＳＣ检测，未发现玻璃化温度。ＴＧ的一阶微分曲线随着反应物用

量的变化呈现规律性变化，并检测到吡啶基覆盖在微球表面。ＦＴＩＲ测试到属于二乙烯基苯和苯乙烯的吸收

峰７７０～８７５ｃｍ
－１和１４５０～１７２５ｃｍ

－１，属于吡啶基的吸收峰１６００ｃｍ－１，进一步证实了产物的结构。利用

ＳＥＭ图片对微球粒径和形貌变化规律进行分析，证实了三元共聚圆形微球的存在，并初步判断了微球形貌形

成的机理，进而断定影响本聚合反应产物形貌的主要原因是４乙烯基吡啶与甲醇之间的分子间作用力。据

以上研究为基础，实现了产物微球在适当介质中的电泳性能，并发现ｚｅｔａ电位随微球半径的变化呈现一定的

规律。
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１　引　　言

电泳影像显示的机理是在可变电场的作用

下，电泳粒子在极板之间或微胶囊中发生反复的

来回移动。这种运动不仅主要取决于电泳粒子表

面的电荷，同时电泳粒子的形貌对运动速度也存
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在一定的影响力。显然，电泳粒子的最佳形貌是

圆球形，这样在运动中相应的阻力最小。为此，４

乙烯基吡啶被引入电泳粒子的制备中，使之在为

介质中的电泳粒子表面产生电荷的同时，也使得

电泳粒子的形貌呈现球形。４乙烯基吡啶的引入

决定了制备电泳粒子的方法将采用自由基聚

合法。

自由基聚合法制备微球的方法有乳液聚合、

悬浮聚合、分散聚合和沉淀聚合。其中，沉淀聚合

和其他聚合方式有很大的区别。一般静电稳定剂

或静电稳定基团在乳液聚合中是必须使用的［１］，

悬浮聚合和分散聚合中颗粒稳定剂是必须使用

的［２４］，其产物的形貌与稳定剂的性质是息息相关

的。沉淀聚合中没有任何稳定剂，只有反应介质

和反应物，产物的形貌将依赖于产物分子与介质

分子之间的作用力。

本文介绍的沉淀聚合是以甲醇为反应介质，

４乙烯基吡啶单体参与聚合的反应体系。４乙烯

基吡啶是结构中含有吡啶基和乙烯基的双官能团

单体，不仅可以发生自由基聚合，还可以提供吡啶

基与甲醇分子产生氢键形成一定的“表面张力”，

同时控制产物的形貌并赋予产物表面一定的化学

活性［５７］，进而使之进一步离子化生成自带电荷的

电泳微球。因此，通过控制４乙烯基吡啶的用量

不仅得到了圆形微球产物，而且可以控制微球在

介质中的ｚｅｔａ电位。

４乙烯基吡啶单体参与了沉淀聚合，于是相

应沉淀聚合产物形貌的形成机理与已有的沉淀聚

合机理有差异。依靠核齐聚物的有效沉淀或者在

初始微粒表面的有效沉淀是已有沉淀聚合机理的

主要内容［８１１］。本文中４乙烯基吡啶在沉淀聚合

反应中起到了稳定和使产物成形的作用。

２　实　　验

２．１　原材料

４乙烯基吡啶、二乙烯基苯、苯乙烯（均购于

ＡｌｆａＡｅｓａｒＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ．，ＵＳＡ）提纯后置于－５

℃待用。偶氮二异丁腈（购于北京化学试剂公司）

用作引发剂。分析纯甲醇（购于北京化学试剂公

司）用作聚合反应介质。正烷基溴（购于北京化学

试剂公司）作为吡啶基的成盐试剂。

２．２　反应步骤

在装有搅拌机、冷凝管、温度计及通气管的四

口烧瓶中，依次加入偶氮二异丁腈、甲醇、反应单

体，并通入氩气保护。充分溶解后水浴升温，使体

系在回流温度下反应１２ｈ。产物过滤，并反复用

无水乙醇洗涤，最后置于真空干燥箱中４０℃干燥

３ｄ。

为了证实产物表面是吡啶基，在产物过滤之

前加入适量的正烷基溴，回流６ｈ，再进行产物过

滤，反复用无水乙醇洗涤，最后置于真空干燥箱中

４０℃干燥３ｄ。

２．３　产物表征

使用Ｓ４８００扫描电镜（ＳＥＭ，ＨＩＴＡＣＨＩ公

司，日 本），２００ＰＣ 示 差 量 热 分 析 仪 （ＤＳＣ，

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司，德国），２０９Ｃ 热失重分析仪

（ＴＧ，ＮＥＴＺＳＣＨ 公司，德国），ＶＥＣＴＯＲ２２红外

光谱仪（ＦＴＩＲ，Ｂｒｕｋｅｒ公司，德国）对材料进行物

理表征。

用ＤＳＣ和ＴＧ表征单体在反应介质中的聚

合效果；用红外光谱表征微球结构单元的构造特

征；用ＳＥＭ表征微球的形貌。

电泳参数使用ｚｅｔａ电位仪（ＺＥＮ３６９０，Ｍａｌｖｅｒｎ

公司，英国）进行测量。

３　实验结果

３．１　离子化前粒子的犇犛犆鉴定

用ＤＳＣ表征聚合效果时，为了更好地反映单

体的聚合效果，聚合时改变了二乙烯基苯在反应

单体中的浓度，从１２．５１％提高到８８．９８％，相应

曲线的变化如图１所示。

由文献可知，聚苯乙烯的玻璃化温度是

９５℃
［１２］，聚（４乙烯基吡啶）的为１５０℃

［１３］。但
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图１　不同二乙烯基苯浓度相应产物的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｖｉ

ｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
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在图１以上两个均聚物的玻璃化温度范围内均未

发现玻璃化温度。说明合成的三元共聚物具有非

共混的高度交联结构。

３．２　离子化前粒子的犇犜犌鉴定

单体中二乙烯基苯的浓度，从１２．５１％提高

到８８．９８％，相应ＴＧ一阶微分曲线的变化如图２

所示。
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  Fig.2 DTG curves with varying concentrations of 

divinylbenzene 
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图２　不同二乙烯基苯浓度相应产物的ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｖｉ

ｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

图２提供了４个信息：

（１）二乙烯基苯浓度变化时相应产物的 ＴＧ

一阶微分曲线峰的位置随着二乙烯基苯浓度的升

高而向高温移动；

（２）产物的初始分解温度亦随着二乙烯基苯

浓度的升高而向高温移动；

（３）产物的终止分解温度亦随着二乙烯基苯

浓度的升高而向高温移动；

（４）产物分解的温度范围随着二乙烯基苯浓

度的升高而减小。

这些均说明产物的热稳定性也随着二乙烯基

苯浓度的升高而提高。

３．３　离子化前粒子的犉犜犐犚鉴定

在对聚合反应效果表征的基础上，对聚合物

结构单元的表征也将从两个方面进行，一个是４

乙烯基吡啶结构的表征，另一个是二乙烯基苯和

苯乙烯结构的表征。反应单体中改变４乙烯基

吡啶的浓度，从２．６７％提高到１９．４７％，相应红外

光谱图的变化如图３所示。

图３中，１５２０～１７２５ｃｍ
－１和 ６５０～８８０

ｃｍ－１的吸收带归属于不饱和环和 Ｎ—Ｃ键的伸

缩振动。这两个吸收带随着４乙烯基吡啶浓度

的增大而增强。

反应单体中改变二乙烯基苯的浓度，从１２．５１％

提高到８８．９８％，相应红外光谱图的变化如图４

所示。
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Fig.3 FTIR spectra with varying concentrations of 

4-vinylpyridine 
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图３　不同４乙烯基吡啶浓度相应产物的ＦＴＩＲ曲线
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Fig.4 FTIR spectra with varying concentrations of 

divinylbenzene
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图４　不同二乙烯基苯浓度相应产物的ＦＴＩＲ曲线

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｖｉ

ｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

图４中，１３７０～１８００ｃｍ
－１和６７０～１０００

ｃｍ－１归属于不饱和环和苯环上二取代基团；位于

２３００～２４００ｃｍ
－１吸收峰归属于不饱和的 Ｃ Ｃ

双键。这些峰随着二乙烯基苯浓度的增加而

增强。

以上两组图说明单体的结构已经通过聚合反

应转移到聚合物的结构单元中。

３．４　离子化后粒子的犇犜犌

利用离子化前的粒子分别与溴乙烷、１溴正

丙烷、１溴正丁烷发生反应，反应后产物的ＤＴＧ

曲线对比如图５所示。



６５２　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２５卷

¼5 3Ö¢òTGúßÄ»×¢ÖúßÄÔÈ 

Fig.5 Difference of first-order differential curves of TG 

thermograms among three kinds of microspheres 
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图５　３种微球ＴＧ曲线的一阶微分曲线的对比

Ｆｉｇ．５　ＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＴＧ

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓａｍｏｎｇｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图５显示，产物改性后的ＤＴＧ曲线在１７０

℃附近出现第一个热失重，３５０℃附近出现第二

个热失重；产物离子化前的 ＤＴＧ曲线（如图２

所示）在１７０℃附近依然保持平稳状态，３５０℃

附近才出现第一个热失重。离子化前后产物的

ＤＴＧ曲线存在差异的原因是沉淀聚合制备的离

子化前的交联产物微球在甲醇和正烷基溴的混

合体系中不发生溶胀和溶解，正烷基溴只能在

微球的表面进行反应，反应的结果是反应物和

生成物的ＤＴＧ曲线发生上述明显变化，尤其是

在１７０℃附近出现由季铵盐分解造成的热失重

现象。于是可以认为离子化后微球表面被正烷

基溴化吡啶所覆盖，离子化前微球表面则被吡

啶基所覆盖。

通过以上综合分析，本文介绍的自由基沉淀

聚合反应机理表述如下：

沉淀聚合中活性较高的二乙烯基苯、苯乙烯

首先发生反应成核；部分４乙烯基吡啶由于其与

甲醇分子形成的氢键，在核的表面参与聚合反应，

使得吡啶基在氢键的作用下依然覆盖在产物的表

面，为表面离子化反应做好了准备。而部分发生

均聚反应的４乙烯基吡啶在参与离子化反应之

后，其产物也将被无水乙醇和水所洗掉，进而摆脱

了４乙烯吡啶均聚物对下一步实验的干扰。

４　讨论与分析

４．１　沉淀聚合粒子形貌的变化

沉淀聚合中粒子形貌的形成包含两个方面的

过程，即粒子的形状和粒子的大小。本节的内容

从这两个方面展开讨论与分析。

４．１．１　圆形微球的成因

圆形微球形貌的成因在于４乙烯基吡啶浓

度的大小。不同浓度４乙烯基吡啶参与聚合后

相应产物的ＳＥＭ照片如图６所示。

!"#

!$#%&#

%'#

%(# %)#

图６　不同浓度４乙烯基吡啶ＳＥＭ 照片．（ａ）２．６７％；

（ｂ）５．２１％；（ｃ）９．９０％；（ｄ）１２．０８％；（ｅ）

１５．４８％；（ｆ）１９．４７％．

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

４ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ．（ａ）２．６７％；（ｂ）５．２１％；（ｃ）

９．９０％；（ｄ）１２．０８％；（ｅ）１５．４８％； （ｆ）

１９．４７％．

图６中的（ａ）和（ｂ）反映的是无定形颗粒堆积

的结果，（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）和（ｆ）展示的是圆球状的分

散性较好的微球。这一点说明４乙烯基吡啶的

用量能够控制以甲醇为介质自由基沉淀聚合产物

的形貌。正如图６（ａ）、（ｂ）所反映的，由于４乙烯

基吡啶的浓度较低，在产物形成微球的过程中，４

乙烯基吡啶不能将聚合的微球完全覆盖，导致颗

粒在最初的颗粒表面产生了有效沉淀，生成类似

“蘑菇”状的微粒。随着４乙烯基吡啶浓度的进

一步增加，吡啶基在和反应介质甲醇产生氢键的

同时，开始覆盖了整个微粒，最终使产物的形貌成

为圆球状，并且阻碍了有效沉淀堆积的进一步发

生。因此，保证产物的形貌呈现圆球状，４乙烯基

吡啶的浓度有一个最小值。为了补充对这一结果

的说明，现将４乙烯基吡啶浓度更低甚至为零时

聚合产物的形貌图片整理于图７。图７显示出产

物的形貌更是杂乱无章的效果。
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!$#

图７　不同４乙烯基吡啶浓度相应无定形产物的扫描电

镜图片．（ａ）０．００％；（ｂ）１．４６％．

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｐａｒｔｉｃｌｅｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ４ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ．（ａ）０．００％；（ｂ）

１．４６％．

４．１．２　４乙烯基吡啶对微球粒径的影响

利用ＩｍａｇｅＪ软件
［１４］对ＳＥＭ 照片微球的粒

径进行测试，并用公式（１）计算粒径的平均方差：

σ＝
１

狀
狀

犻＝１

（犡犻－珡犡）
２

其中，σ代表平均方差，犡 为狀 个微球的平均直

径，犡犻为第犻个微球的直径。经测量和计算，４乙

烯基吡啶与产物粒径及其平均方差的关系示于

图８。
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图８　不同４乙烯基吡啶浓度对产物微球粒径及其平均

方差的影响

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ４ｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅｕｐｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄ

ｉｔｓｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｒｏｆｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

图８中显示，当４乙烯基吡啶在单体中的浓

度（摩尔分数）为９．９０％时，粒径及其平方差均出

现一个最值，即４乙烯基吡啶在该浓度下，粒径

及其平方差的变化存在一个临界点。当４乙烯

基吡啶在单体中的浓度低于９．９０％时，４乙烯基

吡啶不足以包覆在整个微球的表面，微球之间不

断产生有效沉淀堆积，粒径逐渐增大；随之，有效

沉淀堆积使粒径的分散度减小，即粒径的平均方

差减小。当４乙烯基吡啶在单体中的浓度等于

９．９０％时，４乙烯基吡啶足以包覆在整个微球的

表面，微球之间有效沉淀堆积的能力达到最大，粒

径达到最大值；随之，有效沉淀堆积使粒径的分散

度最小，粒径的平均方差最小。当４乙烯基吡啶

在单体中的浓度高于９．９０％时，４乙烯基吡啶不

仅足以包覆在整个微球的表面，而且阻碍微球之

间产生有效沉淀堆积，粒径逐渐减小；随之，有效

沉淀堆积使粒径的分散度增大，粒径的平均方差

增大。所以当４乙烯基吡啶在单体中的浓度不

低于９．９０％时，４乙烯基吡啶在自由基沉淀聚合

反应中的作用与表面活性剂在自由基乳液聚合中

的作用相近。

４．２　４乙烯吡啶和微球电泳性能的关系

根据上述内容可知，４乙烯基吡啶参与聚合

的目的就是为了产物表面覆盖吡啶基，进而使之

离子化生成吡啶盐。吡啶盐在电泳介质中发生电

离，电离分解出吡啶阳离子，于是产物微球的表面

在电泳介质中就带上了电荷。衡量这种带电效果

的最佳物理量是ｚｅｔａ电位。于是要分析微球表

面不同吡啶盐在同一种介质中ｚｅｔａ电位的差异，

以及由４乙烯基吡啶参与作用下的不同产物粒

径对ｚｅｔａ电位和单位电场强度电泳响应时间的

影响。

４．２．１　不同吡啶盐ｚｅｔａ电位的差异

覆盖于沉淀聚合产物表面的吡啶基分别与溴

乙烷、１溴正丙烷、１溴正丁烷发生反应，生成３

种不同的季铵盐。将不同季铵盐的微球分别分散

于四氯乙烯制备出不同的悬浊液，再用ｚｅｔａ电位

仪逐个测量，结果如表１所示。

表１中的数据显示，ｚｅｔａ电位值是比较可观

的，其从大到小相对应的季铵盐的顺序是正丙基

溴化吡啶盐、正丁基溴化吡啶盐、乙基溴化吡啶

盐；电泳速度从大到小和相对应的季铵盐ｚｅｔａ电

位的顺序依然相同。这种差异是因为离子化反应
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中反应物和生成物分别存在不同的极性。

反应物中乙基溴、正丙基溴、正丁基溴的极性

是依次下降的顺序，成盐时的空间位阻是依次上

升的顺序。因此当相等物质量的烷基溴分别与相

同量的沉淀聚合产物反应后，所得产物分散在四

氯乙烯中的ｚｅｔａ电位由大到小的顺序理应为乙

基溴化吡啶盐、正丙基溴化吡啶盐、正丁基溴化吡

啶盐。事实上，在同一个工艺条件下合成出来的

季铵盐在四氯乙烯中的ｚｅｔａ电位由大到小的顺

序并非如此。原因在于乙基溴的沸点很低，挥发

性很强，尽管采取了一定的措施防止挥发，但收效

不佳，最终导致ｚｅｔａ电位的排列顺序如测试结果

表１　不同吡啶盐微球在四氯乙烯中电泳参数的差异

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍｕｐｏｎｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

吡啶盐种类 Ｚｅｔａ电位（ｍＶ） 单位电场强度电泳速度（μｍｃｍ／Ｖ·ｓ） 电导率（ｍＳ／ｃｍ）

乙基溴化吡啶盐 ９．０４ ９．８３ ０．０２３８６ ０．０２５９３ ２．９４Ｅ４ ３．２６Ｅ４

正丙基溴化吡啶盐 ３７．５０ ４１．２０ ０．０９８８９ ０．１０８０９ ３．６５Ｅ４ ３．７４Ｅ４

正丁基溴化吡啶盐 ２７．６０ ３４．６０ ０．０７２７１ ０．０９１３２ ２．０７Ｅ４ １．２２Ｅ４

所示。这一现象说明了３点：

（１）在四氯乙烯中，正丙基溴化吡啶盐的ｚｅｔａ

电位大于正丁基溴化吡啶盐的ｚｅｔａ电位的事实，

证实了理论设计的准确性。

（２）乙基溴的物理性质导致产物在四氯乙烯

中的ｚｅｔａ电位的突变和另外两种盐在四氯乙烯

中ｚｅｔａ电位的差异，说明最终产物表面的电量和

ｚｅｔａ电位是可以控制的，也再次说明沉淀聚合产

物表面由吡啶基覆盖。

（３）ｚｅｔａ电位的大小和单位电场强度电泳速

度的大小是相互对应的。单位电场强度电泳速度

随着ｚｅｔａ电位的增大而升高；随着ｚｅｔａ电位的减

小而降低。

４．２．２　不同粒径微球的电泳差异

以４乙烯基吡啶为主，在其他条件的配合下

得到了不同粒径的表面是正丙基溴化吡啶盐的微

表２　不同粒径吡啶盐微球的电泳效果

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｕｐｏｎｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

粒径（ｎｍ） Ｚｅｔａ电位（ｍＶ） 单位电场强度电泳速度（μｍｃｍ／Ｖ·ｓ） 电导率（ｍＳ／ｃｍ）

１０３０ －１６．５ －０．０４３ ２．４３Ｅ４

９５４ －１１．１ －０．０２９ ２．５８Ｅ４

８５０ －１０．２ －０．０２３ ２．６８Ｅ４

４７３ －３．３３ －０．００９ ３．７１Ｅ４

４２７ －５．０７ －０．０１３ ３．９８Ｅ４

３４７ －８．３６ －０．０２２ ５．５５Ｅ４

２９１ －１８．９ －０．０５０ ３．６８Ｅ４

２６４ －１９．８６ －０．０５２ ３．７２Ｅ４

¼ 9 Á¤Î¢ò£¶ëúï¢òç¾ÎýÄØµ 

Fig.9 Influence of diameter of n-propyl bromide 

microsphere upon electrophoresis parameters  
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图９　吡啶盐微球粒径与产物微球电泳参数的关系

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｎｐｒｏｐｙｌｂｒｏｍｉｄｅｍｉｃｒｏ

ｓｐｈｅｒｅｕｐｏｎｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

球。将这些不同粒径的微球分别分散在由四氯乙

烯和丙二醇甲醚醋酸酯组成的混合溶剂中进行电

泳测试，结果如表２所示，并将表２的数据绘制成

图９。图９显示随着粒径的增加，ｚｅｔａ电位和单

位电场强度电泳速度先是降低，然后再增加。

５　结　　论

在自由基沉淀聚合中，充分利用４乙烯基吡

啶的双官能团，使反应在遵循一般机理的同时，使

微球的形成受到吡啶基与甲醇分子形成氢键的制

约，进而决定产物的形貌及其表面被吡啶基覆盖
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的结果。覆盖在微球表面的吡啶基，可以被阳离

子化为微球电泳提供可控性电荷，进而提高微球

在介质中的ｚｅｔａ电位和单位电场强度的电泳

速度。
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