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Abstract 
Uniform polyurea (PU) microspheres were prepared through precipitation polymerization using 
isophorone diisocyanate (IPDI) as the only monomer in mixed solvent of water-acetone (H2O-AT) 
or water-acetonitrile (H2O-AN) under shaking or with a quiescent process. The effects of IPDI 
loading, H2O/AT and H2O/AN mass ratio on the formation of PU microspheres were studied, and 
the properties of the microspheres obtained were tested. The results showed that the yield and 
size of the microspheres increased with the amount of IPDI added. The yield of the microspheres 
obtained was basically the same under shaking or quiescent process, while higher IPDI loading 
with better uniformity of the microspheres was achieved under the quiescent process. To get uni-
form PU microspheres in H2O-AT mixture under the quiescent condition, the maximal IPDI loading 
was 11.0 wt% with the yield of the microspheres of 88.5%. With acetone replaced by acetonitrile, 
the maximal IPDI loading reached 21.0% combined with a yield of 93.1%, a significant increase in 
the productivity of the microspheres in comparison with the yield obtained by polymerization in 
H2O-AT mixture. Infrared and thermo gravimetric data showed that the PU microspheres were 
rich in amine groups, and of higher thermal stability.  
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摘  要 

以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为单体，在水与丙酮或水与乙腈的混合溶剂中通过沉淀聚合制备了单分散

聚脲(PU)微球。探讨了单体用量和混合溶剂种类及其配比对微球产率及粒径等的影响，并对静置与振荡

两种聚合条件下的聚合过程进行了比较，通过红外和热失重对微球进行了表征。结果表明，微球产率及

粒径随单体用量逐渐增加。当水/丙酮质量比及IPDI用量相同时，静置和振荡两种聚合方式下所得微球的

产率基本相同，但在保证所制备微球高度单分散的前提下，静置聚合条件下能够允许的单体加入量比振

荡时高，而且所得微球的单分散性更好。在静置聚合条件下以水和丙酮为溶剂制备单分散微球时，单体

用量最高为11.0%，微球产率为88.5%；而在水和乙腈混合溶剂中制备单分散微球时，IPDI用量最高可

达21.0%，微球产率为93.1%，比在水丙酮中聚合时的微球产率明显提高。红外和热失重检测显示，所

得微球富含胺基，且微球聚合物具有较高的热稳定性。 
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1. 引言 

聚合物单分散微球在药物控释[1]、色谱分析[2]、酶固定[3]和光子晶体[4]等领域具有广泛应用。其传

统制备方法有乳液聚合[5]、分散聚合[6]和玻璃膜乳化及后聚合[7]等技术。所有这些方法必须使用表面活

性剂或稳定剂，这些组分难以去除，制约了聚合物单分散微球的应用，尤其是在生物和医药等领域。 
沉淀聚合制备单分散聚合物微球时不需表面活性剂或稳定剂，所得微球因表面洁净而备受关注[8] [9] 

[10]。但通过自由基沉淀聚合制备单分散微球时的单体用量一般不超过 2.0%，单体转化率和微球产率也

较低(<70%) [10] [11] [12] [13]。Stöver 等[10] [11]以乙腈为溶剂，将二乙烯基苯(DVB)与不同烯类单体进

行沉淀聚合制备了聚合物单分散微球，并提出了微球的增长机理[11]，其中单体用量都在 2.0%左右，70℃
下反应 24 h 时单体的转化率不超过 70%。Choe 等[12]将甲基丙烯酸甲酯与 DVB 进行共聚制备了聚合物

单分散微球，单体用量也未超过 2.0%；Irgum 等[13]采用光引发 DVB 等单体进行沉淀聚合，发现只有当

单体用量低于 4.0%时才可获得单分散微球，而聚合 112 h 微球产率只有 23%。 
在几乎所有的聚合过程中对反应介质的搅拌或振荡是必不可少的。搅拌或振荡是使聚合体系保持均

质及反应热及时扩散从而使聚合反应顺利进行的基本条件之一，尤其是在制备聚合物粒子分散体系的过

程中(如乳液聚合和悬浮聚合等)，搅拌还能够防止聚合物粒子的粘结、聚并和凝胶化。对聚合体系进行搅

拌或振荡一般需要使用专门的搅拌机或振荡器使聚合体系达到均质、散热和分散的目的[14] [15]。这些相

应的专用设备当然也使得生产成本显著增加。 
本工作仅使用异佛尔酮二异氰酸酯一种单体，以水和丙酮或水和乙腈的混合溶剂为反应介质，在振

荡或者完全静置[16] [17]的条件下通过沉淀聚合高产率制备聚脲单分散微球。比较了两种条件下所得微球
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的差异，探讨了溶剂配比和单体用量对微球产率和粒径的影响，并通过红外和热重分析对微球的化学结

构和性能进行了初步表征。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料 

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)，工业品，德国 Degussa 公司；丙酮和乙腈，分析纯，天津富宇精细化工

有限公司；二次蒸馏水，实验室自制。 

2.2. 聚脲(PU)微球的制备 

在 120 mL 反应瓶中加入 90.0 g 一定质量比的水/丙酮或水/乙腈混合溶剂及 10.0 g IPDI 单体，混合均

匀后将反应瓶置于 70℃的恒温振荡水浴中，在 120 osc/min 振频下聚合 2 h。静置条件下聚合时将装载有

混合溶剂和 IPDI 单体的反应瓶混合均匀后，直接静置于 70℃的恒温水浴中，原本清澈透明的(单体和溶

剂)聚合体系在数分钟内会变浑浊，而后继续反应 2 h。最后将聚合体系在 12,000 r/min 转速下离心，分离

出聚合物微球并用丙酮洗涤 2 次，然后在 80℃烘箱中干燥 12 h 制得 PU 微球粉体。 

2.3. PU 微球的表征 

使用 Hitachi 公司 S-2500 型扫描电子显微镜(SEM)观察微球的形貌。从所得 SEM 照片中量取不少于

200 个粒子的粒径，计算微球的重均(Dw)和数均(Dn)粒径及其分布(Dw/Dn)。使用 Perkin-Elmer 公司的

Spectrum GX 傅里叶变换红外光谱仪以 KBr 压片法对微球进行红外分析。采用 Perkin-Elmer 公司 Diamond 
TG/DTA 热重分析仪，在升温速率 10℃/min 及 N2 保护条件下对微球进行热失重分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 聚合反应的机理 

本工作以 IPDI 为单体，利用其与水的反应制备聚脲，化学反应机理由图 1 给出。IPDI 中的部分异氰

酸酯基(NCO)先与水反应生成对应的单取代及双取代的胺，同时放出 CO2。随后，体系中尚未与水反应

的 NCO 再与生成的胺通过逐步聚合制得聚脲[16] [17]。由于实验过程中水的用量相对 NCO 基团过量，

聚合完成后 NCO 完全转化，聚脲分子被胺基封端。 

3.2. 以水和丙酮为反应介质在振荡条件下制备 PU 单分散微球 

首先，以水和丙酮为反应介质，在反应温度为 70℃和振荡频率为 120 osc/min 的条件下使用不同水/
丙酮质量比和不同 IPDI 用量进行实验，测定了所得微球的产率、粒径及其多分散系数，结果见表 1。 
 

 
Figure 1. Chemical reactions involved in formation of PU through reaction of IPDI with H2O 
图 1. IPDI 与水反应制备 PU 的反应式 
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Table 1. Influence of H2O/acetone mass ratio and IPDI loading on the formation of PU microspheres in polymerization un-
der shaking 
表 1. 在振荡条件下制备 PU 微球时水/丙酮的质量比及 IPDI 用量的影响 

H2O/丙酮质量比 IPDI 用量(wt%) 微球产率(%) 粒径 Dn (μm) Dw/Dn 

50/50 3.0* 84.52 8.96 1.242 

40/60 4.0 76.91 6.18 1.006 

40/60 4.6 79.52 6.78 1.007 

40/60 5.0* 82.69 9.50 1.022 

30/70 8.0 86.17 6.72 1.006 

30/70 8.8 86.39 6.83 1.008 

30/70 9.0* 79.01 6.54 1.048 

20/80 9.0 84.35 9.54 1.458 

*体系中存在凝胶。 
 

由表可见，当水/丙酮质量比为 50/50 和 20/80 时所得 PU 微球的粒径分布系数(Dw/Dn)较高，微球的

单分散性较差。图 2(a)和图 2(f)给了上述两个配比下所得微球的 SEM 照片，由此可见所得 PU 微球的大

小不一。水/丙酮质量比为 50/50 及 IPDI 用量为 3.0%时，IPDI 用量超过了其溶解度，单体在溶剂中不能

完全溶解而是以液滴的形式存在。这些液滴的形状及大小不稳定，且可与水进行界面聚合，从而形成聚

合物凝胶。水/丙酮质量比为 20/80 时的丙酮用量较高，使得聚脲从反应介质中析出形成初级微球的时间

变长，即导致微球的成核期延长，从而造成微球大小不一，Dw/Dn 变大。当水/丙酮质量比为 40/60 时，

微球产率及粒径随着单体用量逐渐增加，但制备单分散微球的单体用量最高为 4.6% (图 2(b))，单体用量

提升至 5.0%时所制聚合物微球大小不一(图 2(c))，这也是由于此时单体的用量超过了其溶解度，单体在

溶剂中未能完全溶解所致。提高混合溶剂中丙酮用量至 70%，即当水/丙酮质量比为 30/70 时，能够制备

单分散微球的单体用量显著提高，达到了 8.8% (图 2(d))，微球产率达到了 86.39%。我们认为，这是由于

混合溶剂中丙酮用量的增加提高了 IPDI 的溶解度。 

3.3. 以水和丙酮为反应介质在静置条件下制备 PU 微球 

以水和丙酮为反应介质，固定反应温度为 70℃，在静置不搅拌条件下进行聚合制备 PU 微球，探讨

了水/丙酮质量比及 IPDI 用量对聚合过程和微球单分散性的影响，结果见表 2。在静置条件下，当水/丙
酮质量比为 40/60 和 30/70 时能够制得单分散的 PU 微球(见图 3)，这与振荡条件下制备单分散微球的水/
丙酮比完全相同(见表 1)。不同的是，在静置条件下制备单分散微球时的单体用量显著提高。当水/丙酮比

为 40/60时，制备单分散微球的单体用量最高为 5.4% (图 3(b))，水/丙酮比为 30/70时单体用量达到了 11.0% 
(图 3(d))，明显高于振荡时 4.6%和 8.8%的单体用量(表 1)。我们认为，这是由于静置条件下外力对体系的

扰动较小所致。Stöver [11]等曾指出，沉淀聚合体系中粒子的稳定主要依赖于微球表面聚合物被溶剂溶胀

而形成的松散溶胀层或毛发层。这种稳定作用较弱，与乳液聚合或悬浮聚合中非离子型乳化剂或稳定剂

的作用类似。对于本体系而言，当单体用量较高时，体系中的粒子较多，粒子间距离较近，较易发生聚

并而使体系凝胶。当存在外界的扰动时这种效果将会加剧。相对于无扰动的静置聚合，振荡条件下制备

单分散微球时单体的最大用量因此降低。也正是由于静置对体系的扰动较小，体系中粒子的稳定性相对

较高，在静置条件下所得微球的单分散性(Dw/Dn，表 2)因此也明显高于振荡条件下的微球(表 1)。另外，

比较表 1 和表 2 中微球的产率可知，当水/丙酮比和单体用量相同时，如水/丙酮比为 40/60 及 IPDI 用量

为 4.0%时，静置与振荡条件下所得微球的产率基本相同(77%)，说明两种方式对微球产率的影响不明显。 
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Figure 2. SEM photos of PU microspheres prepared in mixed solvent of different H2O/acetone mass 
ratio and IPDI loading under shaking (H2O/acetone ratio & IPDI loading: (a) 50/50 & 3.0%; (b) 40/60 
& 4.6%; (c) 40/60 & 5.0%; (d) 30/70 & 8.8%; (e) 30/70 & 9.0%; (f) 20/80 & 9.0%). 
图 2. 在振荡条件下水/丙酮质量比及单体用量不同时所得 PU 微球的 SEM 照片(水/丙酮比&IPDI
用量：(a) 50/50 & 3.0%; (b) 40/60 & 4.6%; (c) 40/60 & 5.0%; (d) 30/70 & 8.8%; (e) 30/70 & 9.0%; (f) 
20/80 & 9.0%). 

 

 
Figure 3. SEM photos of PU microspheres prepared in mixed solvent of different H2O/acetone mass 
ratio and IPDI loading under quiescent polymerization (H2O/acetone ratio & IPDI loading: (a) 50/50 & 
3.0%; (b) 40/60 & 5.4%; (c) 40/60 & 5.6%; (d) 30/70 & 11.0%; (e) 30/70 & 12.0%; (f) 20/80 & 
11.0%) 
图 3. 在静置条件下不同水/丙酮质量比及单体用量时所得 PU 微球的 SEM 照片(水/丙酮比&IPDI
用量：(a) 50/50 & 3.0%; (b) 40/60 & 5.4%; (c) 40/60 & 5.6%; (d) 30/70 & 11.0%; (e) 30/70 & 12.0%; 
(f) 20/80 & 11.0%) 

 
Table 2. Influence of H2O/acetone mass ratio and IPDI loading on the formation of PU microspheres under quiescent poly-
merization 
表 2. 在静置聚合条件下制备 PU 微球时水/丙酮质量比及 IPDI 用量的影响 

H2O/丙酮质量比 IPDI 用量(wt%) 微球产率(%) 粒径 Dn (μm) Dw/Dn 
50/50 3.0* 85.01 9.54 1.043 
40/60 4.0 77.21 7.02 1.005 
40/60 5.4 83.45 8.64 1.006 
40/60 5.6* 80.40 11.36 1.153 
30/70 8.0 84.87 8.61 1.006 
30/70 11.0 88.46 10.45 1.006 
30/70 12.0* 89.05 8.58 1.206 
20/80 11.0 86.34 10.46 1.075 

*体系中存在凝胶。 
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3.4. 以水和乙腈为溶剂在静置条件下制备 PU 微球 

在本部分实验中，固定反应温度为 70℃，用乙腈代替丙酮，在水和乙腈混合溶剂中进行聚合，探讨

了水/乙腈质量比和 IPDI 用量对微球产率和粒径等的影响(表 3)。由表可见，当水/乙腈质量比为 25/75 及

15/85 时所得 PU 微球粒径分布较宽，图 4(a)和图 4(d)给出的 SEM 照片显示所得微球大小明显不一。当水

/乙腈比为 20/80 及单体用量低于 22.0%时，可制得单分散的 PU 微球(图 4(b))。单体用量为 21%时对应单

分散微球的产率达到了 93.13%。由此可见，使用乙腈与水组成的混合溶剂为反应介质制备单分散微球时

单体加入量及微球产率得到显著的提高。 
如前所述，传统的自由基沉淀聚合制备聚合物单分散微球时的效率较低。若按照单体用量为 2.0%及

单体转化率为 70%计算，通过一吨反应釜一次最多只能获得约 14 Kg 聚合物单分散微球。相比而言，本

工作制备聚合物单分散微球的效率显著提高。以水和丙酮为反应介质在静置条件下制备单分散微球时，

单体用量最高可达 11.0%，微球产率为 88.46%，一吨反应釜一次可获得约 97 Kg 聚合物单分散微球，微

球收率约为传统方法的 7 倍。当使用水和乙腈为反应介质时，按照单体用量为 21.0%及微球产率为 93.13%
计算，一吨反应釜一批次最多可获得约 195 Kg 单分散微球，微球收率是使用水和丙酮为反应介质时的 2
倍，约为传统自由基沉淀聚合体系的 14 倍之多。同时，本工作制备单分散微球时无需任何搅拌及振荡设

备，生产成本及能耗较低，有利于实现单分散微球规模化生产。 
 

 
Figure 4. SEM photos of PU microspheres prepared in mixed solvent of different H2O/acetonitrile 
mass ratio and IPDI loading under quiescent polymerization (H2O/acetonitrile ratio & IPDI loading: (a) 
25/75 & 10.0%; (b) 20/80 & 21.0%; (c) 20/80 & 22.0%; (d) 15/85 & 21.0%) 
图 4. 静置条件下不同水/乙腈质量比及单体用量时所得 PU 微球的 SEM 照片(水/丙酮比&IPDI
用量：(a) 25/75 & 10.0%; (b) 20/80 & 21.0%; (c) 20/80 & 22.0%; (d) 15/85 & 21.0%) 

 
Table 3. Influence of H2O/acetonitrile mass ratio and IPDI loading on the formation of PU microspheres under quiescent 
polymerization 
表 3. 静置聚合条件下制备 PU 微球时水/乙腈质量比及 IPDI 用量的影响 

H2O/乙腈质量比 IPDI 用量(wt%) 微球产率(%) 粒径 Dn (μm) Dw/Dn 

25/75 10.0 89.45 7.895 1.120 
25/75 15.0* 92.45 9.879 1.251 
20/80 18.0 92.01 11.45 1.008 
20/80 21.0 93.13 8.11 1.008 
20/80 22.0* 85.06 11.88 1.142 
15/85 21.0 90.75 7.956 1.312 

*体系中存在凝胶。 
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3.5. PU 微球表征 

通过红外对在静置和振荡条件下以及不同溶剂中制备的 PU 微球进行了表征，结果显示所有聚合物

红外吸收光谱完全相同，表明所制备聚合物微球具有完全相同的化学结构。图 5 给出了 70℃下在水和乙

腈混合溶剂(20/80 质量比)中所制微球的红外吸收光谱。为便于比较，图中也给出了 IPDI 单体的红外谱图。 
图中 2247 cm−1 处的强吸收峰是由于 IPDI 中 NCO 的伸缩振动引起的。相比之下，PU 的谱图在 2247 

cm−1 处没有吸收峰，说明 IPDI 聚合后 NCO 被水完全消耗。脲基中 C=O 的伸缩振动峰出现在在 1637 cm−1

处。在 PU 微球的谱图中，在 3371 和 1558 cm−1 的强吸收峰分别是由于胺基的伸缩振动和弯曲振动引起

的，这表明微球富含胺基，便于微球的进一步功能化及应用拓展。 
对上述 PU 微球进行了热失重分析(图 6)。结果表明，当温度低于 300℃时微球几乎没有失重；温度

升高至 365℃时，微球失重约 5%；当温度达到 370℃时，PU 迅速分解，至 400℃时微球失重约 80%。这

表明 PU 微球聚合物具有较高的热稳定性。 
 

 
Figure 5. Infrared spectra of IPDI and PU microspheres 
图 5. IPDI 及 PU 微球的红外谱图 

 

 
Figure 6. TGA curve of the PU microspheres 
图 6. PU 微球的热失重曲线 
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4. 结论 

以 IPDI 为单体，分别在水和丙酮及水和乙腈的混合溶剂中进行沉淀聚合制备了单分散的聚脲微球。

结果表明，在振荡与静置条件进行聚合，在同样单体用量条件下所得微球产率基本相同，而静置条件下

所得微球单分散性更好。将振荡聚合与静置聚合两种方法进行比较，在确保微球高度单分散的前提下，

静置聚合方法下能够使用的单体量更高。同样在静置条件下进行聚合，比较混合溶剂的影响发现，以质

量比介于 40/60~30/70 之间的水/丙酮为溶剂，可制得单分散微球的单体最高用量为 11.0%，微球产率为

88.5%；以质量比为 20/80 的水/乙腈为溶剂时，可制得单分散微球的单体最高用量为 21.0%，微球产率可

达 93.1%。本工作制备聚合物单分散微球的收率较以往的自由基沉淀聚合体系显著提高，是传统方法的

14 倍，有利于实现微球的规模化生产。所得微球富含胺基，便于进行功能化及应用，同时所得微球具有

较高热稳定性，在 365℃下的失重仅为 5%。 
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