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不饱和端基超支化聚合物!丙烯酸酯共聚乳液的研究!

唐敏锋 范晓东!! !庆法 刘 祥 刘郁杨
（西北工业大学理学院应用化学系 西安 4%""4!）

摘 要 利用 5*—6加成反应制得了以 ""7 7为端基的超支化含硅聚合物，并将其与丙烯酸酯类单体进行乳
液共聚，对聚合反应机理及所得聚合物的性能进行了测试分析 8结果表明，含有大量 ""7 7端基的超支化含硅
聚合物能与丙烯酸酯类单体稳定聚合，制得了平均粒径小于 %"" .(高度交联的乳胶粒子 8共聚物的红外光谱
证实，超支化聚合物的不饱和端基已全部反应，形成了以超支化聚合物为多臂交联点的交联型乳胶粒子 8随聚
合体系中超支化聚合物用量的增加，乳液聚合反应速率增大，乳胶粒粒径减小，共聚物热稳定性显著提高 8
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高度支化聚合物包括树枝状、超支化、星型等

聚合物以其独特的分子结构和分子外围众多的端

基而在功能涂层、生物医药、纳米技术、大分子构

筑及超分子科学等诸多领域有着潜在的应用价

值 8其分子结构设计、合成、性能及应用的研究是
近年来聚合物领域中的研究热点之一［%］8具有功
能性或反应性端基的超支化聚合物在多年以前就

曾被提出可用作网状结构聚合物的新型交联剂或

前驱体［!］8羟基末端的超支化聚酯被分别用于醇
酸树脂［9］和聚异氰酸酯［:］，体系的相容性和反应

性均得到提高，并可形成交联的、具有良好韧性的

聚合物涂层 8端氨基或羟基超支化聚合物可分别
通过与马来酸酐［&］、甲基乙烯基醚$马来酸酐共聚
物［#］等的反应而接上不饱和端基，与不饱和聚酯

等树脂混合，体系可通过自由基反应而得到高度

交联的聚合物膜，膜的硬度与可交联端基的数量

有关 8施文芳等［4 ; <］分别合成了具有不饱和端基
的超支化脂肪族聚酯和聚氨酯，并系统的研究了

体系的 =>固化行为，发现通过 =>辐照，同样形
成了高度交联聚合物 8
将超支化聚合物用于共聚乳液的文献报道较

少 8徐祖顺等分别将树枝状大分子 ?@A$@(#:
［%"］和

B@C@C（:1&代）［%%］与苯乙烯进行乳液聚合，制得
了粒径小于 %"" .(，粒径分布较窄的乳胶粒子，
同时发现树枝状大分子 B@C@C在乳液聚合中起
到了种子的作用 8D).E等合成了端基为羧基的水
溶性超支化聚合物，并用于丙烯酸酯的乳液聚合，

实验发现端羧基的超支化聚合物可增强乳液聚合

的稳定性，制得的聚合物膜的 !E 提高，硬度增大，

乳液粒径及多分散指数增大［%!］8
由于超支化大分子一般为椭球型结构，如果

将大分子外围具有众多反应性端基的超支化聚合

物用于乳液聚合，将有可能制得具有新型交联结

构的乳胶粒子 8但将具有不饱和端基的超支化聚
合物用于乳液聚合鲜见相关的文献报道 8本文在
前期工作的基础上［%9，%:］，将端基为 ""7 7的超支化
含硅聚合物与丙烯酸酯类单体进行乳液共聚，对

不饱和端基超支化聚合物存在下的乳液聚合过

程，以超支化聚合物为多臂交联点的新型交联结

构的形成，以及所制得的聚合物乳液的性能进行

了初步探讨 8
" 原料
甲基丙烯酸甲酯（CC@），分析纯，西安化学

试剂厂；丙烯酸丁酯（A@），分析纯，西安化学试剂
厂；烷基二苯醚二磺酸二钠（?5A），分析纯，法国
FG3/*)公司；过硫酸铵（@B5），分析纯，天津化学试
剂厂；氯铂酸（BH为 9< IHJ）分析纯，陕西开达化
工有限公司；对苯二酚，分析纯，上海三浦化工有

限公司；二甲苯，甲醇，乙醚，分析纯，天津红岩化

学试剂厂 8
# @A# 型单体（56B@）的合成

@A! 型单体（56B@，结构式见图 %），按照文献
［%9，%:］合成 8
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! 超支化聚合物（67!）的合成与表征
将 38 1 !69:与 ;8 <=二甲苯置于 388 <=圆

底烧瓶中，加入 8>3 1氯铂酸异丙醇溶液（3 ?(@）
作为催化剂，A8B油浴，通过 CD0EF3型傅里叶变
换红外光谱仪定时取样监测反应的进程，当反应

体系中无硅氢键（!$—6）特征吸收峰（G3H8 &<I 3）

时，结束反应 2然后减压除去二甲苯，加入 ; <=的
乙醚溶解后，加入 ;8 <=的甲醇进行沉淀，分液得
到粘稠的淡黄色聚合物即为 67!2其合成路线及
结构表征分别见图 3、图 G和图 F 2

0$12 G 0JKL +"#&(%’ -5 !69: ’./ 67!

图 G为超支化聚合物 67!和单体 !69:的红
外谱图 2可以看出，当反应结束后，位于 G3;M &<I 3

处 !$—6基团的特征吸收峰完全消失，证明 :7G

型 !69:分子之间发生了 !$—6加成反应 2在 67!
的谱图中，3NGH &<I 3和 3HF; &<I 3分别为羰基和

双键的特征吸收峰，38O8 &<I 3和 38A8 &<I 3为 !$—
P—Q键的特征吸收峰，3GN8 &<I 3为 !$—Q6F 的特

征吸收峰 2
超支化聚合物 67! 的 36ERSL 采用 7%4T#%

0$12 F 36ERSL +"#&(%4< -5 67! $. QUQ)F

USVE;8核磁共振仪测定，QUQ)F 为溶剂，四甲基
硅为内标，谱图如图 F所示 2其各质子氢的归属分
析如下，! W ;>A8 X ;>AM、H>FA X H>ON 和 H>3O X
H>G8处为聚合物中双键的化学位移，! W F>NH、
O>83 X O>8A 和 O>3M X O>GG 分别为与氧原子相连
的 36、G6的化学位移，!W 8>3F X 8>3; 为硅甲基
上 F6的化学位移，!W 3>3O X 3>3A处为侧甲基上
的 F6的化学位移，! W 3>N3 和 G>3N 为硅氢加成
后亚甲基上 G6的化学位移 2
从 0JKL 和 36ERSL 的分析，超支化聚合物

67!成功合成 2用 C*’(( Y9QZ=!（U:CR [P!）动
态激光光散射联用仪测定了超支化聚合物 67!
的重均分子量 !? W 3FAM8 2
" 乳液聚合
在 388 <=装有搅拌器、冷凝管的三口瓶中加
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入定量 !"# 和水，通 $%，高速搅拌下缓慢加入

#&，’’&和 (#"混合物，预乳化 )* +,-，将 $% 导

管提升到液面上并减小 $% 流量，反应瓶移入

./0恒温水浴，调整搅拌速率为 %%* 12+,-，加入

&3"水溶液，开始计时，恒温反应，定时取样测反
应体系中单体转化率和粒径及其分布 4聚合体系
的组成及聚合物乳液的性能如表 5所示 4

!"#$% & 67+879,:,7- 7; <+=>9,7- 87>?+<1,@A:,7- A-B CDA1AC:<1,9:,C9 7; 1<9=>: >A:<E<9

"A+8><
67+879,:,7-（F） 3A1:,C>< 9,@<（-+）

(#" ’’& #& !"# &3" (%G !@ !H !-

3!I
67-H<19,7-
（J）

&6K * 5* 5* *LM *L*N M* MML. M%LO .%L5 *L*). P)L.
&"5 *L% PLP PLP *LM *L*N M* M.L5 M%L* .5LM *L*)) P)L)
&") *LN PL. PL. *LM *L*N M* M/LN ..L/ NPL) *L*) P5L5
&"5* % P P *LM *L*N M* M)L/ ..LO NML) *L*%/ P*L)
&"%* O M M *LM *L*N M* M%L* ./L% N/LO *L*%N M%LM

!@ ,9 @QAH<1AF< B,A+<:<1；!H ,9 H7>=+< AH<1AF< B,A+<:<1；!- ,9 -=+R<1 AH<1AF< B,A+<:<1 4

’ 测试及表征
乳液聚合的单体转化率采用称重法测定 4定

时用针管吸取少量乳液于称量瓶中，密封，迅速冷

却终止反应 4再滴入 %J的对苯二酚水溶液数滴，
置于 55*0烘箱中烘干至恒重，按下式计算转化
率：

"J S
（#% T #*）2（#5 T #*）T $

% U 5**

式中 #* 为称量瓶重，#5 为称量瓶和乳液试样总

重，#% 为烘干后的试样与称量瓶总重，$ 为乳液
配方中不挥发组分质量分数，% 为乳液配方中单
体质量分数 4
乳液流体力学粒径及其分布用英国 ’A>H<1-

公司 $A-7QV" 型激光粒度分析仪测定，将少量试
样用水稀释后静置，取下层乳液进行测试，! @、!H

和 !- 分别表示乳胶粒子的 @Q均粒径、体均粒径
和数均粒径，粒径分布采用多分散指数（3!I）结合
粒径分布图予以表征 4
共聚物中不可抽提物质量分数（ &W）的测

定［5/］如下 4不可抽提物是指共聚物中由于交联而
不能被溶剂抽提出来的部分，其质量分数可作为

乳胶粒子中共聚物交联程度的表征 4取约 % F 于
)/0真空干燥 %天的乳液聚合物膜放入已准确称
重的滤纸筒（#5）中，准确称量（#%），用索氏提取

器以丙酮为溶剂提取 OM D，然后干燥称重（#)），

按下式计算：

&W S［（#) T #5）X（#% T #5）］U 5**J
聚合物的热稳定性采用 Y& ,-9:1=+<-:公司 ZQ

M*型热失重仪测试，$% 保护，流速为 O* +[2+,-，
升温速率 5* \2+,-，温程 )*0至 N**0 4

( (#"存在下的乳液聚合过程
多官能度单体在自由基聚合反应中往往会由

于分子间的交联而产生凝胶现象，本实验发现，尽

管 (#"大分子外围存在大量的反应基团，但 (#"
仍可与 #&和 ’’&发生稳定的乳液聚合 4这是因
为在乳液聚合体系中，聚合反应的场所主要在乳

胶粒中，分子间的交联反应也被局限于相互独立

的乳胶粒内部，因此，(#"对乳液聚合的稳定性影
响不大 4
图 O为不同 (#" 用量时乳液聚合的时间转

化率曲线 4可以看出，不饱和端基超支化聚合物的
加入，对乳液聚合速率有着明显的影响 4在聚合初
期，随乳液聚合体系中 (#" 用量的增加，聚合反
应速率增大，这是由于本聚合体系为自由基引发

下的不饱和双键间的加成聚合反应，而在 (#"大
分子结构的外围存在大量的 !!6 6，因此，(#"用
量的增加，使聚合体系中的不饱和基团的数量增

大，相当于增大了聚合体系中的单体浓度，所以聚

合反应速率提高 4 "D,等在实验中发现，与线性聚
合物相比，含有不饱和端基超支化聚合物的反应

体系具有更高的反应速率［5N，5.］，这与本文在乳液

聚合中的实验结果是一致的 4在聚合反应后期，随
着乳胶粒子中以 (#" 为中心的立体交联结构的
形成，以及聚合物大分子间交联程度的增加，对乳

胶粒中的小分子单体产生了一定的阻隔作用，减

小了分子间的碰撞几率，从而使聚合反应速率减

小，并使最终单体转化率降低 4
乳液共聚物 &6K和 &"%*的红外谱图对比结

果表明，与不含 (#"的样品 &6K相比，&"%*分别
在 5%NN C+T 5和 M*N C+T 5处出现 ",—6 键的特征
吸收峰，在 5*PN C+T 5处增加 ",—G—6键的特征

%MN 高 分 子 学 报 %**.年



!"#$ % &’(’)*+ ,’(-*+."’( ’/ *)01."’( 2’13)*+"456"’(

7"68 9"//*+*(6 :;< ,’(6*(6

!"#$ = <,8*)56", 9*.,+"26"’( ’/ /’+)56"’( ’/ 68+**>

9")*(."’(51 ,+’..1"(?*9 (*67’+?. 90+"(# *)01."’(

2’13)*+"456"’( "( 68* 2+*.*(,* ’/ :;<

吸收峰，说明 :;< 与 ;@，&&@ 发生了共聚合反
应，在所制得的共聚物中存在超支化含硅聚合物 $
同时，在 ABC= ,)D A处的双键吸收峰几乎完全消

失，这表明超支化含硅聚合物中的不饱和端基基

本都参与了聚合反应，并未因其高度支化的大分

子结构而被包埋 $ E’85(..’(等在不饱和端基超支
化聚酯的固化反应的研究中也得出了相似的结

果［=，AF］$
图 =是不饱和超支化大分子单体 :;< 存在

下的聚合过程示意图 $在乳液聚合条件下，溶胀胶
束及乳胶粒中的 :;< 处于大量丙烯酸酯小分子
单体的包围之中，被自由基引发后，:;< 大分子
外围大量的不饱和基团有可能形成一定数量的反

应活性点，引发小分子单体聚合增长并最终形成

以 :;< 为中心的立体网状交联结构 $同时，丙烯
酸酯类单体相互聚合也可能生成一定量的线型聚

合物 $乳液共聚物中不可提取物含量的测试结果
表明，随乳液聚合体系中 :;< 用量的增加，聚合
物的交联程度迅速增大，当 :;<用量为总单体质
量的 CG时，乳胶粒中不可提取物含量已大于
FHG $

!"#$ B I5+6",1* ."4* 9".6+"J06"’( ’/ /"(51 156*K*. 7"68

9"//*+*(6 :;< ,’(6*(6

! :;<对乳胶粒子尺寸及粒径分布的影响
乳胶粒子的尺寸及均匀程度对乳液的性能和

应用有着重要影响 $图 B为不同 :;<用量时制得
乳液的体均粒径（!-）分布曲线 $结合表 A中数据
可以看出，随乳液聚合体系中 :;< 用量的增加，
乳液粒径分布略有增宽，乳胶粒子的平均粒径有

一定程度的减小 $这可能是因为超支化含硅聚合
物 :;<具有较强的疏水性，而强疏水性物质在乳
液聚合中可起到助稳定剂的作用，:;<用量的增
加，可增强乳液聚合初期溶胀胶束和乳胶粒的稳

定性，减少粒子间的团聚，从而使最终乳液粒径减

小 $同时，这一实验结果也说明，在 :;<存在下的
乳液聚合体系中，虽然在 :;<大分子外围有大量
的反应性基团，但在乳胶粒子之间并没有明显的

聚并和交联现象 $
" :;<对共聚物热稳定性的影响
热重分析结果表明，当乳液聚合体系中 :;<

用量分别为 HG，AHG和 LHG时，聚合物初始热分
解温度依次升高，分别为 C=HMNO，CBLMBO 和
CB=MCO $同时，热分解残留率也随 :;<用量的增
多有不同程度的增大 $这是因为随聚合体系中
:;<用量的增加，一方面共聚物交联程度增大，另
一方面，共聚物中具有较高键能的 <"—P键，<"—
Q键的含量也增多，从而使共聚物的热稳定性提
高 $
综上所述，具有不饱和端基的超支化聚合物

可与丙烯酸酯类单体进行稳定的乳液共聚，制得

平均粒径小于 AHH ()乳胶粒子，同时形成以超支
化聚合物为多臂交联点的新型交联结构 $乳液聚
合体系中不饱和端基超支化聚合物的存在，对乳

液聚合动力学、乳胶粒的尺寸和分布以及共聚物

的性能均有一定程度的影响，改变超支化聚合物

CFBR期 唐敏锋等：不饱和端基超支化聚合物S丙烯酸酯共聚乳液的研究



的支化结构、端基类型等也将直接影响最终共聚

物的交联结构和性能 !此方面的深入研究正在进
行中 !

!"#"!"$%"&

" #$% &，’$( )! *+%, *%-./ 012，3445，36："78 9 3:;

3 )<=>? @! A B$1+%/%- 012C&D>/，"66"，E37：758 9 75:

8 A%D$(==%( B，F<-G E! A &%$G H>1D(%-，"66;，I:：86 9 58

5 A%D$(==%( B，J%=K% #，F<-G E! *%-./ B$G>+ 012 L(,，"66:，::："35 9 "3;
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6 E=2R E，0D2 S T! *%-./ EMU H>1D(%-，3445，";：II6 9 I:;

"4 V< N，T%+M S H!B$1+%/%->1<->=，3443，8; ：:II3 9 :II7
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78" 9 785

"3 S$(, V V，O$2 # X，A2$(, N #，ND$(, ’ T! L<+ *%-./ A，344I，53：37I 9 36"

"8 02 X T，T$( V )，S$(, V，S$(, 0 A! A *%-./ 012：*%-./ &D>/ LM，344;，58："778 9 "765
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>/<-=2%( 1%K%-./>+2Y$G2%( %R $1+.-21 /%(%/>+=，Q<G.- $1+.-$G> $(M />GD.- />GD$1+.-$G> ! HD> K%-./>+2Y$G2%(
/>1D$(2=/，K+%K>+G2>= %R GD> 1%K%-./>+= $(M GD> 2(R-<>(1> %R FP0 %( GD> 1+%==-2(?2(, =G+<1G<+> %R 1%K%-./>+= W>+>
2(U>=G2,$G>M! HD> +>=<-G= =D%W>M GD$G GD> $1+.-$G>= >/<-=2%( K%-./>+2Y$G2%( K+%1>== 2( GD> K+>=>(1> %R FP0 W$=
=G$Q->，$(M 1+%==-2(?>M -$G>_ K$+G21->= W2GD $U>+$,> M2$/>G>+ ->== GD$( "44 (/ W>+> %QG$2(>M! THC^J />$=<+>/>(G= %R
GD> -$G>_ 1%K%-./>+= $-=% =D%W>M GD$G GD> <(=$G<+$G>M G>+/2($- ,+%<K= %R FP0 $+> $-- $11>==2Q-> G% K%-./>+2Y$G2%(
W2GD%<G G+$KK2(, 2(=2M> GD> D.K>+Q+$(1D>M /$1+%/%->1<-$+ =G+<1G<+>，$(M GD<=，GD> K%-./>+ (>GW%+?= 2( WD21D FP0
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