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摘	要
本研究嘗試以分散聚合法製備高真圓度微米級的PMMA微球。透過分別控制引發劑AIBN、單體MMA、分散劑PVP K30的用量及反應時間進行水浴法來製備PMMA微球。期望可以藉此獲得單一分散的PMMA微球，且同時探究於不同參數下，微球的生長情形、機制及顯微結構。最後由FESEM進行PMMA微球的顯微結構分析。
關鍵詞: 高真圓度微球、PMMA微球、PMMA、分散聚合、AIBN

1、 
一、前  言
　　聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)乃由甲基丙烯酸甲酯(MMA)聚合成的長鏈高分子化合物，故PMMA的機械強度、抗拉伸和抗衝擊能力比普通玻璃高，加上PMMA高分子本身具有表面光滑、密度小、耐腐蝕、耐濕耐曬及電氣絕緣性佳等特點，且PMMA密度為1.18kg/dm3，僅為普通玻璃密度的一半或鋁金屬與鋁合金的四成。就光學性質方面，PMMA高分子是公認優良的透明塑膠材料，其透光度高達92%，遠高於一般鈉鈣玻璃透光度。大部份的玻璃對紫外光(UV)穿透率僅0.6%，故不甚適合於紫外光燈管應用，而石英雖能完全穿透UV光，但其成本卻很高，反觀PMMA高分子對UV光穿透率亦能達73%，而材料成本卻比石英便宜許多，加上其在UV光照射下，與碳酸聚酯(PC)比較，PMMA顯得有較高材料穩定性。PMMA受到廣泛歡迎的原因還包括其易加工性，例如可用車床切削或鑽床鑽孔加功，亦能以注射、擠出、吹塑方式成型，且透過氯仿、二氯甲烷使之表面反應黏結。綜合上述特點讓PMMA被廣泛地應用在鏡片、儀表零件、裝飾品、廣告看板、戰機座艙蓋等方面。
　　本研究研發高真圓度PMMA高分子微球的用意在於該材料具有高度可設計性與粒徑分布集中的特點，提供本研究團隊在自組裝蛋白石結構之三維光子晶體模板製作方面的起始原料，並透過溶膠凝膠法與電化學沉積法進一步製做SiO2、Ti2O等陶瓷材料與Ni金屬材料之反蛋白結構(inverse opal structure; IOS)光子晶體(photonic crystal; PhC)材料，亦可於此反蛋白石結構上沉積RuO2、NiO氧化物，提供在許多儲能材料方面的研究工作，另外常見與其他研究人員將PMMA微球應用在各種領域，包括生物醫學、管柱填充物、塗料、3D列印、光學或微機電元件等領域。
　　製備高真圓度PMMA微球的途徑包含乳液聚合法、無乳液聚合法、懸浮聚合法、無重力種子聚合法、種子溶脹法等，其中乳液聚合法與無乳液聚合法所製得的PMMA微球，其粒徑範圍低於1 m，而懸浮聚合法、無重力種子聚合法、種子溶脹法等所製作得PMMA微球粒徑範圍在數十m至數百m。而本研究乃藉由分散聚合法進行製作之粒徑分布在1~10 m的PMMA球，原因是它與其他的合成方法如乳[image: ]液聚合技術、無乳液聚合技術、懸浮聚技術比較，該方法實具高粒徑分布集中度之優勢，且所製作之PMMA微球粒徑恰能介在上述三種合成方法的中間，對於研究人員需求粒徑1~10 m PMMA微球具有吸引力。

二、實驗步驟
本研究採分散聚合法製備PMMA微球，所使用的化學藥品包括甲醇(CH3OH, Aencore Chemical公司產品)、偶氮雙異丁睛(azobisisobutyronitrile/AIBN, [(CH3)2C(CN)]2N2, Showa 公司產品)、聚乙烯吡咯烷酮(polyvinylpyrrolidone/PVP K30, (C6H9NO)n, TCI公司產品)、甲基丙烯酸甲酯(methyl methacrylate/MMA, C5H8O2, Alfa Aesar公司產品)。取甲醇與去離子水做為單體的分散介質、偶氮雙異丁睛(AIBN)為引發劑、聚乙烯吡咯烷酮(PVP K30)為穩定劑、甲基丙烯酸甲酯(MMA)為單體。
首先，將AIBN與PVP K 30置入樣本瓶內，攪拌1 hr使其充分溶解。接著，取甲醇與去離子水體積比例2:1混合溶液(45 ml)，置於入樣本瓶內，加入1.75 g  PVP K30，將樣本瓶在水浴中進行加熱攪拌(65oC，攪拌速率500 rpm)作業。將攪拌後的AIBN與PVP K30混合溶液緩緩滴加入水浴反應槽內形成單一連續相。PMMA聚合反應過程中，發現水溶液將逐漸轉成乳白色，此現象是因為均勻混合溶劑中的單體、引發劑、穩定劑，會使引發劑會分解產生自由基，開始引發單體聚合。當聚合反應的伊始，MMA分子鏈長度會慢慢增大，當此MMA的聚合在自由基上的分子鏈超過連續相臨界鏈長度時，就會從連續相中被析出，而該分子鏈會被穩定劑所包圍，並因為穩定劑上分子鏈親水端伸向介質，而穩定地分散於混合溶液中，形成膠體粒子，此粒子會從介質中不斷吸收單體以進行聚合反應，令此分散的粒子生長。當結束PMMA聚合反應時，先將溶液進行離心三回，再以甲醇/水的混合溶液進行清洗，便能獲得PMMA微球，其中離心時間20 min搭配離心速率3000 rpm。最後所獲PMMA微球樣品則進行FESEM分析，觀察在不同AIBN、MMA、PVP與反應時間條件下，各種PMMA微球結構形貌的變化情形。
圖1. 分散聚合法製備高真圓度PMMA微球實驗流程。

三、結果與討論
3.1引發劑添加量對於合成PMMA微球之結構與形貌的影響
在進行水浴時，引發劑會因高溫分解並產生自由基，此自由基會參與聚合反應，而當逐漸增加聚合物之分子量，當聚合分子鏈長度不斷變大時，其在連續相的溶解度則會減少，最後造成該分子鏈的析出。在合成PMMA微球過程中，固定PVP K30穩定劑與單體的用量，吾人調控引發劑添加量(25~50 mg)，以觀察引發劑對合成PMMA微球粒徑分布的影響。圖2表示使用不同濃度的引發劑製得PMMA微球的SEM圖像，其中圖2(b)在引發劑添加量25 mg時，PMMA微球平均粒徑為1.4 m，在圖2(d)引發劑添加50 mg引發劑時，PMMA微球平均粒徑為1.6 m，顯示當增加引發劑用量，則會提升PMMA微球的粒徑。另一方面，以較高引發劑濃度會縮短聚合物的分子鏈長，提高分子鏈在所分散的介質之溶解度，並增加了成核微球表面吸附的聚合物鏈總數，此時增進穩定劑高分子鏈釋放活性自由基的機率，提供成核微球表面有更多高分子鏈的生長點以捕捉更多的單體，並使PMMA微球粒徑升高。不過，由於PMMA微球間偶而會出現類似橋接(bridging)的柱狀物，吾人推測它的形成來自聚合反應過程中，PMMA微球的攪拌分散無法在反應槽各處維持均一的狀況下，使得有部份微球會有柱狀物的相連情形。目前本實[image: ]驗室正擬出對策為了克服上述PMMA微球的成長過程中遭遇到發生微球間的橋接情形，其中可由嚴密調整滴入MMA單體的添加速率(additive dripping rate)與添加單體的頻率(additive induction frequency)等手段來嘗試解決此問題。
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圖2. 分散聚合法採不同濃度的引發劑製得PMMA微球SEM結構圖像，其中引發劑濃度為(a) 25 mg與(c) 50 mg，另外(b)與(d)表示為高倍率照片。

3.2穩定劑濃度對於合成PMMA微球之結構與形貌的影響
在針對穩定劑濃度對PMMA微球結構變化的探討，吾人使用固定的單體(5 ml)、引發劑(0.01 g)用量及改變穩定劑添加量(1.5~2.5 g)，從圖3表示增加穩定劑濃度會明顯減少PMMA微球粒徑，其中圖3(a)的使用2.5 g穩定劑添加量所製備出的PMMA微球粒徑為1.1 m，當降低穩定劑用量為1.75 g， PMMA微球粒徑達1.6 m (圖3(d))，意即穩定劑的添加量與PMMA微球粒徑變化呈現相反趨勢，其原因是提高穩定劑濃度會增加分散介質黏度，同時助長引發劑粒子對穩定劑的結合速率，並縮短引發劑本身的成核時間並增加成核數目，促使每一成長核所吸收單體數量減少，因此會讓最終PMMA微球粒徑減低下來。再者，成長核粒子表面的穩定劑分子鏈親水端會伸入分散介質，當兩個成核粒子表面的分子鏈相互逼近時，會提升該處的高分子鏈濃度，於是形成熱力學的不平衡狀態，接著依靠滲透壓差(osmosis pressure difference)會使得溶劑流入此處，並造成粒子分隔，以達PMMA微球分散穩定效果。
圖3. 分散聚合法採不同濃度的分散劑製得PMMA微球SEM結構圖像，其中分散劑濃度分別為(a)2.5 g, (b)2.0 g, (c)1.75 g, (d)1.5 g。

3.3 MMA單體用量對合成PMMA微球結構與形貌之影響
實驗結果顯示在聚合PMMA微球反應中，當PMMA成長核增加MMA吸收量時，則令PMMA微球粒徑隨而變大，由圖4(a)表示使用2.5 ml MMA添加量所得之PMMA微球粒徑為1.4 m。另一方面，圖4(c) 表示添加5.0 ml MMA添加量所獲PMMA微球粒徑則增大為1.6 m。透過增高MMA
[image: ]
圖4. 分散聚合法採不同濃度的單體製得PMMA微球SEM結構圖像，其中單體用量分別為(a) 2.5 ml與(c) 5.0 ml，另外(b)與(d)表示為高倍率照片。

用量來產生較大PMMA微球粒徑的原因是，在較高MMA濃度條件下，初期聚合反應的分子鏈為了滿足達到較大臨界鏈長度(critical chain length)狀況而會花費更多析出時間，於是會產生較長的聚合分子鏈分散於介質中並形成較大的成核尺寸。當一個穩定的成核點持續被穩定劑所包圍，單體會一直從連續相中被吸收並成長為PMMA微球。值得注意的是，若使用超過某一的單體濃度，反而容易誘發原本PMMA微球聚合物表面的活性自由基的脫離，有可能讓這些自由基飄移朝向附近的微球聚合物，使得反應體系中的許多PMMA微球有機會相互結合，導致PMMA微球的成長為二次粒子(secondary particles)的現象，造成PMMA微球有團簇(agglomeration)的結果。

四、結論
吾人以分散聚合法製備高真圓度的PMMA聚合物微球，並透過引發劑、穩定劑、單體用量的調控可以獲得不同粒徑的與其粒徑分布狀態。實驗結果顯示較高的引發劑濃度會有較大的PMMA微球平均粒徑，但缺點是犧牲了PMMA微球粒徑均一性。有趣的是，當較高的穩定劑用量雖然會降低PMMA微球粒徑降低，但能改善PMMA微球粒徑均一性。另外，使用較高的單體添加量亦會提升PMMA微球粒徑。本研究證實分散聚合法可以製備高真圓度且粒徑均一的PMMA微球，後續研究正致力克服如何避免微球之間的架橋相連的情形，進一步獲得較佳單一分散性質的PMMA微球，期望此材料可以提供吾人進行陶瓷TiO2、SiO2、Ni金屬材料之反蛋白石結構模板的製作，或者利用這類PMMA微球在電沉積製作儲能原件中具有電化學活性物質之RuO2、NiO薄膜材料。
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Abstract
PMMA microspheres were manufactured through an easy synthetic method, namely dispersion polymerization process. By carefully controlling the amount of AIBN, MMA, PVP K30 and polymerization reaction time, we can come with up high sphericality PMMA microspheres with different sizes. In this study, the morphology and microstructure of synthesized PMMA microspheres were examined under FE-SEM.
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