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氢自由基捕捉剂对苯乙烯超声引发乳液聚合的影响!

聂 敏 王 琪!! 邱桂花
（高分子材料工程国家重点实验室（四川大学） 四川大学高分子研究所 成都 #(""#9）

摘 要 研究了微量 ::-& 对超声引发苯乙烯乳液聚合的影响 6随着 ::-& 含量增加，聚合速率先增加后降低 6
在 ::-& 存在下 ;!<! 产率增加，=;值与所得聚合物分子量降低和无挥发性氢自由基捕捉剂对超声引发苯乙

烯乳液聚合的影响表明了 ::-& 使超声引发苯乙烯乳液聚合速率提高的原因在于 ::-& 能进入空化泡内捕捉氢

自由基，使反应体系的自由基浓度增高 6但在超声引发甲基丙烯酸甲酯乳液聚合体系中，甲基丙烯酸甲酯较大
的蒸汽压减少 ::-& 对氢自由基的捕捉几率，因此 ::-& 的加入没能提高甲基丙烯酸甲酯的聚合反应速率 6
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超声空化效应产生的局部高温、高压、强烈的

冲击波和微射流创造了非常特殊的物理化学环

境，可使水分子裂解，有机物降解，单体聚合等反

应发生［(］6声致自由基可引发乙烯基单体聚合 6超
声引发乳液聚合被认为是一个典型的声致聚合反

应［!］6与常规乳液聚合相比，在超声引发乳液聚合
中，乳化剂用量少，反应温度低，生成的乳胶粒粒

径小并且不需要引发剂［>］6它的自由基主要来源
于乳化剂、单体和水在超声辐照下的裂解产物 6水
是乳液聚合重要的组成部分 6通过电子自旋共振
（)?@）技术已经证明了水经超声辐照可产生氢自
由基·; 和氢氧自由基·<;，但是水裂解产生的
·<;和·;可在空化泡及空化泡与液体的界面处
再结合生成 ;!<!、;! 和 ;!<6大约只有 !"A的初
始·<;和·;能扩散出空化泡［&］6这大大降低了超
声空化产生的自由基的利用率 6相应的反应式如
下：

;!<"·; B·<; （(）

·; B·<;" ;!< （!）

·; B·;" ;! （>）

·<; B·<;" ;!<! （&）
如果能抑制水经声致分解产生的初始自由基

·;和·<;的再结合反应，将大大增加声致自由基
的利用率并提高声化学反应效率 6 ?7C1+- 等的研
究表明醇能进入空化泡内捕捉水声致分解产生的

·<;，提高 D7! B 超声氧化成 D7> B 的速率［9］6 EC701
等利用氢自由基捕捉剂抑制空化泡内的再结合反

应，提高了溶液中·<;的含量，促进了苯酚的声
化学降解［#］6 <F,G35 等利用醇与水声致分解产生
的·<;反应，超声氧化制备了 H+纳米粒子［I］6但
是加入氢自由基捕捉剂以提高声化学反应效率的

研究在高分子合成方面鲜见报道 6
::-& 是一种挥发性的氢自由基捕捉剂，能进

入空化泡内，捕获水声致分解产生的·;，与·<;
和·;的再结合反应竞争，降低·<;和·;再结合
反应的发生几率，从而增加了溶液中·<;含量，
同时生成·::->，相应的反应式如下

［%］：

::-& B·;" ;:- B·::-> （9）
本文通过加入 ::-& 提高了超声引发苯乙烯

乳液聚合的反应速率，并研究了聚合反应速率提

高的机理 6

! 实验部分

!"! 主要原料和实验设备
苯乙烯，分析纯，成都科龙化工试剂厂；甲基

丙烯酸甲酯，分析纯，天津市化学试剂有限责任公

司 6用 ("AJ+<;水溶液洗去单体中的阻聚剂，然
后用蒸馏水多次洗涤至中性，用无水硫酸钠

（J+!?<&）进行干燥，减压蒸馏，低温保存备用 6十
二烷基硫酸钠（?K?）、钼酸铵、碘化钾（LM），分析
纯，成都科龙化工试剂厂 6四氯化碳（::-&），分析
纯，天津市致远化学试剂有限公司 6
实验中使用频率为 !" F;N 的 O:D$(9"" 型

（?P0,4 Q R+G7S,+-3 M04，T?U）超声波发生器 6
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!"# 超声辐照乳液聚合
将 ! "#单体和一定量的 $$%! 加入到 &’ "#

( )*+,-,的水溶液中，开启超声波发生器进行聚
合反应 .反应温度恒定在 /’0；聚合反应在氮气
（12）保护下进行，氮气流速恒定在 !’ "#3"45.反
应一定时间后，停止超声波结束反应，得到 6,乳
液 .
!"$ 单体转化率的测定
用重量法测定单体转化率 .每隔一段时间从

反应器内取部分乳液，准确称量后放入烘箱中于

7’0烘干至恒重，称重，根据下式计算转化率：

$859:;<485（+）=
!（" 3 #）> $,-,

$?
@ (’’+

式中 $,-,为聚合反应配方中乳化剂 ,-,用量（A），

$? 为单体用量（A），" 为乳液的总体积（"#），# 为
取出的乳液的体积，! 为烘干后残余物的质量
（A）.
!"% 声致 &#’# 产率的测定

B2C2 的浓度通过碘量法来测定
［D］.超声辐照

纯水或 $$%! 水溶液 .超声一段时间后从反应器内
取 ! "#溶液，与 ( "#含钼酸铵的 EF溶液混合均
匀，放置 7 "45后用 ,G4"HIJK LMN2!’型紫外吸收
光谱仪测定溶液在 /72 5"处（F >/ ）的吸收强度，经
计算后得体系中 B2C2 的浓度 .
!"( )&值的测定
超声辐照纯水或 $$%! 水溶液一段时间后，用

6B,N/$精密酸度计（上海雷磁仪器厂）测定溶液
的 OB值 .
!"* 分子量的测定
在 270，以甲苯为溶剂，用粘度法测试，按下

式计算 6,的粘均分子量［(’］：
［!］= (PQ2 @ (’>7%!

’PRD （甲苯，（27 S ’P(）0）

# 结果与讨论
图 ( 为不同 $$%! 浓度下超声辐照引发苯乙

烯乳液聚合的时间转化率曲线 .从图中可明显看
出 $$%! 的加入能显著地缩短聚合反应的诱导期，
提高苯乙烯的聚合速率 . $$%! 含量小于 7 ""8%3#
时，聚合速率随 $$%! 含量的增加而增大；$$%! 含
量大于 7 ""8%3#时，随 $$%! 含量的增加聚合速率
降低 . $$%! 存在下，聚合速率的变化表明 $$%! 对
超声辐照引发苯乙烯乳液聚合反应有重要影响 .
$$%! 是一种挥发性的氢自由基捕捉剂，能进入空

化泡内，捕获水声致分解产生的·B，生成·$$%/；同
时与初始·CB和·B的再结合反应竞争，降低·CB
和·B再结合反应发生的几率，增加溶液中的·CB
含量，从而提高了体系中的自由基浓度，加速了聚

合反应速率 .此外，根据声化学理论［((］，空化泡内
物质的蒸汽压（&9）将严重地影响体系中空化泡

崩溃时产生的最高温度和最高压力，如下式：

’"HT = ’"45 &"（" > (）3&9

&"HT = &9［&"（" > (）3&9］
"3（">(）

式中，&" 为流体静压力与超声波产生的声压之

和，’"45为流体温度，"为绝热系数 .由于 $$%! 的
饱和蒸汽压（2/0，(/P// U6H）较高，它的加入会使
空化泡产生的最高温度和压力减小，降低空化效

应，从而导致产生的自由基数量减少，反应速度降

低 .虽然 $$%! 在超声辐照下也会发生热解，但由
于在实验中使用的超声波发生器的频率为 2’
UBJ，有机物在此频率下几乎不会发生热解反
应［(2］.因此，$$%! 热解产生的自由基对聚合反应
的影响可以忽略不计 .综上所述，超声引发乳液聚
合的反应速率由 $$%! 捕捉·B使体系自由基含量
增加的化学效应与 $$%! 降低空化效应使体系自
由基含量减少的物理影响两者共同决定 .这两者
的共同作用导致了图 (的实验结果 .

V4A. ( $859:;<485NK%*;H<854W *4": WK;9:< 8X K%*;H<854WH%%Y 454*4H*:I

:"K%<485 O8%Y":;4JH*485 8X <*Y;:5: )4*G 9H;48K< H"8K5* 8X $$%!
Z:HW*485 W85I4*485：! "# <*Y;:5:，&’ "# ( )*+,-, H[K:8K< <8%K*485

)4*G 9H;48K< H"8K5* 8X $$%!；68):; 8K*OK*：R’+

水声致分解产生的·CB扩散出空化泡的量
可以用 B2C2 含量间接表示 .图 2是超声辐照纯水
和 7 ""8%3# $$%! 水溶液时 B2C2 的产率 . $$%! 的
存在提高了体系中 B2C2 的浓度和生成速率 . $$%!
可捕获水声致分解产生的·B，降低·CB和·B的
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!"#$ % &"’() *+ ,-).*#’/ 0’.*1")’2 0.*)34’) "/ 03.’ 567’. 6/)

8 99*(:; <<(= 6>3’*32 2*(37"*/ 3/)’. 3(7.62*/"4 "..6)"67"*/

再结合反应发生的几率，从而使更多的·?@扩散
出空化泡，增加了体系中 @%?% 的浓度 $
图 A为超声辐照纯水和 8 99*(:; <<(= 水溶

液时，0@值随时间的变化曲线 $从图中可以看出
<<(= 的加入使溶液的 0@ 值明显降低 $这表明

<<(= 确实能进入空化泡捕捉·@并生成 @<(，导致
体系 0@值降低 $ @%?% 产率的增加和 0@值的降低
证实了 <<(= 与声致·@反应生成·<<(A，同时提高
了体系中·?@浓度 $这就增加了体系中自由基浓
度并且也是在 <<(= 存在下，超声引发苯乙烯乳液
聚合反应速率提高的根本原因 $

!"#$ A 0@ B6(3’2 *+ 03.’ 567’. 6/) 8 99*(:; <<(= 6>3’*32 2*(37"*/

3/)’. 3(7.62*/"4 "..6)"67"*/

在聚合反应中，自由基含量越多，所得聚合物

的分子量越小 $因此，可以用聚合物分子量的大小
定性地说明产生自由基的多少 $我们测试了不含
<<(= 和含 899*(:; <<(= 体系所得聚苯乙烯分子
量 $结果表明：在 <<(= 存在下所得聚苯乙烯分子
量为 CDCE F CGE 而不含 <<(= 的体系中聚苯乙烯分
子量高达 %DHI F CGE $聚合物分子量的降低间接说
明了 <<(= 的加入能增加体系自由基浓度，这是由

于 <<(= 捕捉声致·@生成·<<(A 并使更多的·?@
扩散出空化泡所致 $
为了进一步证实超声辐照引发苯乙烯乳液聚

合反应速率的提高是由于 <<(= 能挥发进空化泡
内，捕捉·@，我们研究了非挥发性氢自由基捕捉
剂 JK?A 对聚合反应速率的影响，结果见图 = $JK?A

与·@的反应如下：
·@ L K?M

A !·?@ L K?M
% （E）

!"#$ = <*/B’.2"*/N3(7.62*/"4 7"9’ 43.B’2 *+ 3(7.62*/"46((- "/"7"67’)

’93(2"*/ 0*(-9’."O67"*/ *+ 27-.’/’ 5"7, 8 99*(:; JK?A 6/) 5"7,*37

JK?A

P’647"*/ 4*/)"7"*/：= 9; 27-.’/’，IG 9; C 57QRSR 6>3’*32 2*(37"*/

5"7, B6."*32 69*3/7 *+ JK?A；T*5’. *37037：EGQ

从图 =中，可以看出 JK?A 的加入对聚合速率

几乎没有影响 $这可能是因为 JK?A 是非挥发性

的，不能进入空化泡内，而水声致分解生成的·?@
与·@的再结合反应主要发生在空化泡及空化泡
与液体的界面处 $因此，JK?A 不能在·?@和·@发
生再结合反应前捕捉到·@，即 JK?A 的存在对体

系中自由基含量几乎没有影响 $这使得聚合反应
速率变化不大 $
上面我们讨论了 <<(= 对超声引发典型的油

溶性单体苯乙烯乳液聚合的影响关系，但 <<(= 是

否对所有单体都有同样的影响，还需要对其它单

体进行考察 $图 8是 <<(= 存在时超声辐照引发甲

基丙烯酸甲酯乳液聚合的时间转化率曲线 $从图
中可以看出 <<(= 对甲基丙烯酸甲酯乳液聚合反

应速率的影响很小 $这是由于甲基丙烯酸甲酯在
水中的溶解度和饱和蒸汽压（%GU，CD8VQ，8DAA
WT6）比苯乙烯（%GU，GDG%Q，CDAA WT6）大，可容易
地进入空化泡内且能捕捉·?@和·@$甲基丙烯酸
甲酯对·@的捕捉与 <<(= 对·@的捕捉相互竞争 $
这就造成了 <<(= 对·@捕捉几率的减少，即 <<(=
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对超声辐照引发甲基丙烯酸甲酯乳液聚合体系的

影响较小，从而使聚合速率变化不大 !

"#$! % &’()*+,#’(-./0+1,’(#2 0#3* 2.+)*, ’4 ./0+1,’(#21//5 #(#0#10*6

*3./,#’( 7’/53*+#810#’( ’4 99: ;#0< % 33’/=> &&/? 1(6 ;#0<’.0

&&/?
@*120#’( 2’(6#0#’(：? 3> 99:，AB 3> C ;0D EFE 1G.*’., ,’/.0#’(

;#0< )1+#’., 13’.(0 ’4 &&/?；H’;*+ ’.07.0：IBD

"#$! I 7J )1/.*, ’4 99: 1G.*’., ,’/.0#’( 1(6 ,05+*(* 1G.*’.,

,’/.0#’( ;#0< % 33’/=> &&/? .(6*+ ./0+1,’(#2 #++16#10#’(

图 I 是超声辐照下含 &&/? 的甲基丙烯酸甲
酯水溶液和苯乙烯水溶液的 7J值随时间变化曲
线 !从图中可以看出，在超声辐照下，甲基丙烯酸
甲酯水溶液的7J值下降趋势比苯乙烯水溶液

小 !这是因为甲基丙烯酸甲酯的溶解度大，蒸汽压
高，能更多地进入空化泡内，捕捉·KJ和·J，造成
&&/? 对·J捕捉几率的减小，从而使生成的 J&/量
较少 !而苯乙烯的溶解度小，蒸汽压低使得只有少
量的苯乙烯能进入空化泡 !因此，在苯乙烯体系
中，&&/? 对·J的捕捉反应受单体的影响较小，能
更有效地捕捉·J!这就使得体系的 7J值明显降
低，自由基含量增加，聚合速率极大地提高 ! &&/?
的加入不能提高甲基丙烯酸甲酯乳液聚合的反应

速率，更进一步证实了在 &&/? 存在下超声辐照引
发苯乙烯乳液聚合速率提高的原因是 &&/? 能更
有效地捕获水声致分解产生的·J 而不是由于
&&/? 热解所致 !
综上所述，用挥发性氢自由基捕捉剂 &&/? 进

入空化泡内，捕获水声致分解产生的·J，增加了
反应体系的自由基含量，有效地提高了苯乙烯乳

液聚合的聚合速率 ! JLKL 产率的测定和 7J值与
所得聚合物分子量的变化证实了 &&/? 可捕获水
声致分解产生的·J!MNKO 对超声辐照引发苯乙烯

乳液聚合的影响进一步表明了 &&/? 使聚合反应
速率提高的原因在于它是一种挥发性的氢自由基

捕捉剂 ! &&/? 对超声辐照引发甲基丙烯酸甲酯乳
液聚合的影响说明了 &&/? 对·J的捕捉效率受单
体性质的影响较大，且进一步证实了在 &&/? 存在
下超声辐照引发苯乙烯乳液聚合速率提高的原因

是 &&/? 可捕获水声致分解产生的·J而不是由于

&&/? 热解所致 !尽管在超声引发乳液聚合中 &&/?
的加入不能显著地提高甲基丙烯酸甲酯的聚合速

率，但对苯乙烯的聚合反应却有很大的促进作用 !
这极大地提高了声化学反应效率并优化了超声辐

照引发乳液聚合 !
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BXAB期 聂 敏等：氢自由基捕捉剂对苯乙烯超声引发乳液聚合的影响




