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甲基丙烯酸 !"三甲氧基硅丙酯在乳液体系中的分配!

倪克钒 单国荣!! 翁志学
（浙江大学化工系 化学工程联合国家重点实验室聚合反应工程实验室 杭州 &%""!=）

摘 要 通过气相色谱（>)）研究了甲基丙烯酸 &$三甲氧基硅丙酯（?@A）在乳液体系各相中的分配行为，并
测得了 ?@A在各种情况下的分配系数 9发现当 ?@A加入量达到聚合物种子的约 %" BCD时，体系进入饱和状
态，且大部分 ?@A分配在粒子相中 9通过对单体相分配行为的理论分析，并结合实验数据，发现种子乳胶粒粒
径、聚合物种子中的化学组成对 ?@A的分配行为影响很小，而温度则使 ?@A在各相中的饱和浓度增加 9
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通过能同时进行自由基聚合和硅氧烷基水解

$缩合反应单体的乳液聚合，制备杂化乳胶粒子，
其过程比其它杂化方法相对简单，得到的杂化结

构中有机和无机部分的亲和力较好，能有效控制

材料的相态结构和化学结构［%，!］，已成为制备有机

$无机杂化纳米粒子的一种重要方法 9
通过甲基丙烯酸 &$三甲氧基硅丙酯（?@A）参

与的乳液聚合体系，已经制备了具有核$壳结构的
杂化纳米粒子［&］9在反应过程中，?@A在体系中各
相（乳胶粒、水相、单体液滴）不断进行分配，这不仅

影响到自由基共聚合速率，而且对共聚物的化学组

成和乳胶粒的粒径控制也有很大的影响［&］9更重要
的是，?@A在各相中的分配对其 A.EF基团的水解
缩合反应影响也很大 9存在于水相中的 ?@A，其
A.EF基团容易与水接触而发生水解缩合反应，而
在乳胶粒和单体液滴中 ?@A的 A.EF基团与水处
于隔离状态，只能在与水相接触的界面处发生水解

缩合反应［G］9因此 ?@A在乳液聚合体系中的分配
问题还将影响到乳液体系稳定性的控制、杂化结构

的形成等重要问题 9而目前鲜见关于 ?@A在乳液
体系中分配问题的研究报道，所以有必要对其进行

深入研究，为确定实验条件、进一步研究其乳液聚

合过程机理提供依据 9同时，也为反应过程中动力
学模型的建立和求解提供基础参数 9

# 实验部分

#$# 试剂及材料
苯乙烯（AC），化学纯，减压蒸馏去除阻聚剂，

低温保存备用；甲基丙烯酸 &$三甲氧基硅丙酯
（?@A），分析纯 9乳化剂，二甲基丙胺基十二烷基
磺酸（4-/8HI2）或十二烷基硫酸钠（AJA），化学纯 9
引发剂，过硫酸钾（K@A），分析纯 9 LM缓冲剂，磷酸
二氢钠、磷酸氢二铵和碳酸氢钠，均为分析纯 9
#$% 种子乳胶粒的制备
将乳化剂 4-/8HI2 "N= 3溶于 %#" 3水中，加入

苯乙烯（O" 3）和不同量的 ?@A（"、&、O 3）并在氮气
保护下升温至 ="P，最后加入 K@A "NO 3 引发反
应，反应 & 1后转化率达到 %""D 9加入等量的磷
酸二氢钠和磷酸氢二铵调节乳液的 LM值为 =，加
入碳酸氢钠调节乳液的 LM值为 QN# 9
#$! &’(在各相中分配的测定
将不同量的 ?@A 加入到按上述配方合成好

的种子乳液中（已加入阻聚剂），在与反应相同的

温度下搅拌 "N# 1，然后将乳液高速离心分离，将
水相和沉淀物分别溶入一定量的四氢呋喃（+MR）
中 9采用内标法，以 +MR 作为内标物，用 M:B/:CC$
@-<S-4;气相色谱仪（>)，色谱柱型号为 M@$#）测
得各相中 ?@A的浓度，得到 ?@A在水相和粒子相
中的分配 9

% 结果与讨论

%$# &’(在各相中的分配特点和分配系数的定
义

图 %是在 ="P下以平均粒径为 %&’NQ 2,的
聚苯乙烯乳液体系为例，?@A在乳胶粒和水相中
的浓度随体系中 ?@A加入量的变化情况 9可以看
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到，虚线左边的区域，体系处于非饱和状态，粒子

相和水相中 !"#的浓度随着体系中 !"#总量的
增加而增加；而虚线右边的区域，体系处于饱和状

态，粒子相和水相中的浓度不再提高，其饱和浓度

分别为 $%&’、$%$() *+,-.，多余的单体以液滴的形
式存在于体系中；虚线所指处可认为是体系从非

饱和状态转为饱和状态的临界点（!"#的量约为
(( /01 "#种子乳胶粒）2

3452 ( !"# 6+768709:04+7 47 0;8 <:9046,8 <;:=8 :7> :?@8+@=

<;:=8 := 0;8 A@7604+7 +A !"# :*+@70

3452 B C;8 98,:04+7=;4< D80/887 0;8 !"# 6+768709:04+7 47

<:9046,8 <;:=8 :7> :?@8+@= <;:=8

而体系中粒子相和水相中 !"#的浓度间的
关系如图 B所示 2可以发现，!"#在粒子相和水相
中的浓度基本呈线性关系，由此可以定义 !"#在
粒子相与水相间和单体液滴与水相间的的分配系

数 !<、!> 分别为：

!< E!
<

!/ E［!］
<

［!］/ E
［!］<=:0
［!］/=:0

（(）

!> E!
>

!/ E［!］
>

［!］/ E "!"#

!/，!"#［!］/=:0
（B）

!F 是单体在 F相中的体积比，<、>和 /分别指粒
子相、单体液滴相和水相 2"!"#是 !"#的密度，为

(%B$ 5-6*& 2根据实验得到 !"# 在水相和乳胶粒

中的饱和浓度，计算可得到 !<、!> 分别为 BG%H和
&I) 2
需要注意的是，从图 &可以看到，在体系达到

饱和状态前，大部分 !"#（约 H$1）都存在于粒子
相中，溶胀在乳胶粒中的 !"#量与溶解在水相中

!"#的量的比值
"<

!"#

"/
!"#

E !< J #<

!> J #/为 &%I 2而当体系

饱和时，出现单体液滴，溶胀在乳胶粒中的 !"#
的比例迅速下降 2

3452 & "896870:58 +A !"# =/8,,8> 47 <:9046,8= := 0;8

A@7604+7 +A !"# :*+@70

!"! 单体相分配行为的理论分析
当单体加入到乳液体系并达到平衡后，体系

中自由能的变化可表示为［G］：

!$ E !$* K!$= （&）
其中!$* 是单体与聚合物混合时自由能的变化，

!$= 是乳胶粒与水介质的界面能的变化 2它们可
分别表示为：

!$* E (
%& ,7（( L#<）K#<[ J

( L
(
!’( )

7
K$ J#B ]< （)）

!$ = E
B#*%#(-&

<

%$
（G）

在!$* 中，
(
%& ,7（( L#<）K#< J ( L

(
!’( )[ ]

7
是混

合构象熵贡献的部分，
(
%&$ J#B

< 是混合热贡献的

部分 2其中#< 是乳胶粒中聚合物的体积分率，$
是 M@5547=参数，#* 是单体的偏摩尔体积，%是乳
胶粒与水的界面张力，%$ 是种子乳胶粒未溶胀前

的粒径 2 N:7O+ 等［I］和 P:9>+7 等［’］得到体系中自
由能的变化可由下式表示：

!$ E %& ,7( E %& ,7 )
)( )
$
（I）
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其中 !为单体的活度，即为体系中单体蒸汽压和
单体的饱和蒸汽压的比值，而其可由享利定律得

到：

!
!"

#［"］
$

［"］$%!&
（’）

［"］$，［"］$%!&为体系中单体在水相中的浓度和饱
和浓度 (因此，把式（)）、（*）、（+）、（’）带入式（,）可
得：

-.（/ 0!1）2!1 3 / 0
/
!"( )

.
2" 3!4

1 2

4#5#!/6,
1

$%$"
# -.
［7］$
［7］$%( )

!&
（8）

其中，可由（/）式得到：

!1 # / 0
&1［7］$"7

$7
（9）

"7、$7 分别为单体的分子量和密度 (
!"# 影响单体分配的因素
4:,:/ 种子乳胶粒粒径的影响 为了研究此

因素的影响，分别选用 ;!-<=>.和 ?@?作为乳化剂
分别制备了平均粒径为 /,9:8 .5和 *9:* .5的乳
胶粒，其它配方不变 (图 ) 是此两种情况下 7A?
在乳液体系中的分配情况 (可以看到，两种粒径下
7A?在粒子相和水相中的浓度基本一样，即乳胶
粒粒径对单体在体系中的分配没有影响 (这可以
从上节的理论分析中得到解释，由式（8）可以看
到，乳胶粒粒径 $" 的变化影响到乳胶粒与水介

质的界面能的变化，但 7!B$C--等［8 D /"］发现，乳液

体系中加入单体后自由能的变化主要来源于混合

构象熵 -.（/ 0!1）2!1 3 / 0
/
!"( )( )

.
的变化，而混

合热（" 3!4
1）和界面能

4#5#!/6,
1

$%$( )
"
的变化相对很

小，可以忽略其影响 (而乳胶粒粒径 $" 的变化只

影响到乳胶粒与水介质的界面能的变化，所以乳

胶粒粒径的变化对 7A? 在乳胶粒和水相中分配
的影响不大 (
4 :,:4 聚合物种子中化学组成的影响 同

样，可以通过理论分析来预测聚合物种子中的化

学组成对 7A?在体系中分配的影响 (由上面分析
可知，单体在水相中浓度的变化主要由混合构象

熵的变化引起，而聚合物种子中的化学组成只影

响到混合热，所以乳胶粒中的聚合物化学组成对

7A?在水相中的浓度应几乎没有影响 (表 / 是种
子乳胶粒中，聚合物种子中 7A?分率为 "E、*E

FGH( ) I>51!;G%>. >= &JC 5>.>5C; 1!;&G&G>.G.H >= 7A? =>; -!&CB

K!;GCL $G&J 5C!. 1!;&GM-C %GNC

和 /"E时得到的 7A?在水相和乳胶粒中的分配
系数，也证实了单体的分配行为没有随着乳胶粒

中的聚合物化学组成而变化 (由此也可以判断，在
共聚反应过程中，7A?在各相中的分配不会随反
应过程中聚合物中 7A?含量的增加而变化 (

$%&’( ) 7A? 1!;&G&G>. =>; -!&CB K!;GCL $G&J MJC5GM!- M>51>%G&G>. >= -!&CB

%CCL%

7A? =;!M&G>. G. -!&CB %CCL%（E）

" * /"

&L ,+) ,+) ,)/
&1 4*:8 4*:’ 4*:,

4:,:, 温度变化对 7A?分配行为的影响 温

度对 7A?分配行为的影响则比较复杂 (同样由式
（8）可以看到，温度只影响到界面能变化的部分，
其影响相对于混合构象熵则较小，所以从图*可

FGH( * I>51!;G%>. >=［7］$6［7］$%!& >= 7A? =>; -!&CB

K!;GCL $G&J &C51C;!&<;C

$%&’( ! 7A? %!&<;!&CL M>.MC.&;!&G>. !& LG==C;C.& &C51C;!&<;C

OC51C;!&<;C（P）

4" )* ’"

［7］$%!&（5>-6Q） ":""* ":""9 ":"/)
［7］1%!&（5>-6Q） ":"9 ":4" ":,’
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以看到，［!］" #［!］"$%&并不随温度而变化 ’但是，温
度的变化却影响到单体在水相和乳胶粒中的饱和

浓度，如表 (所示，可以看到，!)*在水相和乳胶

粒中的饱和浓度均随温度的升高而增加 ’所以，
!)*在水相中的浓度将由于其饱和浓度的变化而
随之增加 ’
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