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环硅氧烷负离子乳液聚合中活性中心浓度的变化规律!

周安安!! 张立庆 陈钢进
（浙江科技学院生物与化学工程学院 杭州 &%""%!）

摘 要 以八甲基环四硅氧烷（6(）为单体，十二烷基二甲基苄基氢氧化铵（7689）为乳化剂兼催化剂，进行环

硅氧烷负离子乳液聚合，采用凝胶色谱（:;<）测定聚合产物的转化率及分子量 =在此基础上，分析基元反应，
提出活性中心生成机理，并应用环硅氧烷开环聚合普适动力学模型计算乳液聚合平衡之前的活性中心浓度

变化规律 =结果发现，聚合温度较低时，活性中心浓度随时间逐渐增加，最终恒定；聚合温度较高时，活性中心
浓度随时间仅单调递增 =结果与机理相符 =
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环硅氧烷在长链烷基季铵碱催化作用下进行

的乳液聚合是负离子型聚合，与通常的自由基乳

液聚合有本质的区别［% > (］，得到的聚硅氧烷乳液

是阳离子型乳液 =
此前，人们对该乳液聚合机理、动力学影响因

素等理论问题已进行大量地研究［? > %’］，提出相应

的物理模型，认为该乳液聚合胶束成核与单体珠

滴成核机理并存，聚合过程类似于“悬浮”聚合，因

此可用环硅氧烷本体开环聚合理论来研究乳液聚

合动力学 =
@A :BC0D5BEF等［%"］则通过基元反应分析，建

立由转化率$时间、分子量$时间、聚合物链浓度$时
间三者组成的动力学模型组，能较好地反映动力

学行为 =但由于乳液中水的存在对活性中心的生
成有着非常复杂的影响，对其研究尚鲜见文献报

道，而 @A :BC0D5BEF 的模型研究也仅考虑通过数
据拟合来获得含未知活性中心浓度的各表观速率

常数，致使模型缺乏直接预测能力，更无法指导进

一步的机理研究 =因此环硅氧烷负离子乳液聚合
活性中心生成机理及浓度变化规律值得深入探

讨 =
本文在测定以十二烷基二甲基苄基氢氧化铵

为催化剂的环硅氧烷开环聚合链增长速率常数的

基础上，利用环硅氧烷开环聚合的普适动力学模

型，定量计算出环硅氧烷负离子乳液聚合中活性

中心浓度随反应的变化规律，并进行理论分析及

实验验证 =

! 原料
八甲基环四硅氧烷（6(）由 65G 45EC.CF 公司

提供，6( 的精制处理方法参见文献［%1］，并用色
质联用进行表征；十二烷基二甲基苄基氢氧化铵

（7689）自制，合成、纯化及含量测定方法见文献
［%"］=
" 聚合
乳液聚合是将预热到反应温度的单体 6(、十

二烷基二甲基苄基氢氧化铵、水进行混合（!单体 H
!7689 H !水 I && H % H **），再用高剪切分散机乳化 %
,.C（!"""" EJ,.C），获得预乳液 =
再将预乳液移入带有恒温水浴循环装置的玻

璃夹套反应釜，通氮排氧，恒温反应，搅拌速率

!"" EJ,.C=反应开始后，定期取出反应物，用冰醋
酸中和至 K9为 ’，终止反应，再测定所需数据 =
本体聚合是以十二烷基二甲基苄基氢氧化铵

为催化剂，6( 为反应单体，根据文献［%*］中的方
法，进行本体开环聚合，定期取样检测转化率 =
# 样品测试
冰冻取出的乳液试样，解冻后试样分层，分出

下层水相，上层油相用 LFMN( 干燥，过滤，测试；

本体聚合试样由聚合物及未反应单体组成，可不

必处理，直接测试 =
用 O-PAEQ%?"型凝胶色谱仪对上述样品进行

转化率及分子量测定，测试条件为线性、?" C,、%"
C,，&根柱子串联，甲苯为溶剂，流速为 % ,RJ,.C，
柱温 &"S，试样浓度为 "3?T =
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!"#测定转化率的原理及计算公式见文献
［$%］&
由于上述乳液聚合产物为羟基聚硅氧烷［’%］，

根据 ()**+*+［$］提供的羟基聚硅氧烷及窄分布聚苯
乙烯标准样的 ,-.参数（见表 ’），结合窄分布聚
苯乙烯标样的 !"#标准曲线，获得羟基聚硅氧烷
的 !"#标准曲线（见图 ’），计算公式如下：

/0!1 2 ’$3 4 ’56$ "7 8 %69:5 "$7 4 %6%%;%$ "57
（’）

用于测定乳液聚合产物的分子量 &

!"#$% & <)/=+> ?@ ,)*AB-?=1CDAB.)A=*)E) F)*)G+H+*> #，! ?@ -I".

)DE ". )H 5%J

.)GF/+ # K ’% 4 5

（ELM0） !
$
（J）

!1 E+H+*GCD)HC?D G+HN?E

-"I. ’56$ %6;O; 5% I*CF/+ E+H+PHC?D .Q#
". ’$6% %63’3 5% I*CF/+ E+H+PHC?D .Q#

-I".：NRE*?SR H+*GCD)H+E F?/RECG+HNR/>C/?S)D+；".：F?/R>HR*+D+ >H)DE)*E>

TC0& ’ !"# P)/CU*)HC?D P=*V+ @?* NRE*?SR H+*GCD)H+E

F?/RECG+HNR/>C/?S)D+

此外，根据 ()**+*+［$］研究结果可知，环硅氧烷
负离子乳液聚合生成的聚合物端羟基浓度可用转

化率及数均分子量按下式求取：

［W-］2（［,］% 4［,］）K XO$M!D （$）
’ 活性中心生成机理
以季铵碱为乳化剂兼催化剂的环硅氧烷负离

子乳液聚合，前人已有很多研究［’ Y $%］，其中基元反

应有如下几个 &
’）链引发反应
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）交换重排反应
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）络合终止反应
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）链转移反应
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根据上述基元反应可知，由于缩聚反应（式

9）、链转移反应（式 ;）重新生成的催化剂可进攻
硅氧硅键再次生成活性中心，因此聚合过程中，引

发反应（式 ’）、缩聚反应、络合终止反应（式 X）及
链转移反应 9个可逆基元反应组成非常复杂的循
环复合反应体系，而该复合反应的进行并最终达

到平衡，导致活性中心及聚合物端羟基的不断生

成并最终达到稳定 &
此外，根据复合反应的基本原理可知，上述复

合循环反应体系中的活性中心与聚合物端羟基的

生成具有同步特征，即两者浓度在反应过程中同

步变化，同时达到恒定 &
( 活性中心浓度变化规律
X6’ 活性中心浓度计算模型 由于环硅氧烷

负离子乳液聚合是典型的胶束成核与单体珠滴成

核并存的活性离子聚合，类似于“悬浮”聚合 &因此
环硅氧烷本体开环聚合的普适动力学模型同样也

适用于乳液聚合，见下式［$’］&
4 /D（（［,］4［,］+）M（［,］% 4［,］+））2

#"［"&］" （O）
其中［,］为反应任一时刻的单体浓度，G?/·L4 ’；

［,］+ 为单体的平衡浓度，G?/·L4 ’；［,］% 为单体的
初始浓度，G?/·L4 ’；#" 为链增长速率常数，
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!·"#$% &·"’(% &；［)!］为活性中心浓度，"#$·!% &；!
为反应时间，"’(*
将上式移项后，即得通过转化率求取活性中

心浓度的计算式：

［)!］+ % $(（（［,］%［,］-）.
（［,］/ %［,］-））. ") ! （&/）

因此，只要获得环硅氧烷开环聚合链增长速

率常数 ")，结合转化率数据，应用式（&/）即可求
出聚合反应平衡前的活性中心浓度 *
0 12 模型参数 ") 3#’$-45等［22］的动力学实验表
明，季铵碱引发的环硅氧烷反应体系，对于催化剂

的浓度是一级反应，硅醇盐离子对即是活性中心 *
因此用十二烷基二甲基苄基氢氧化铵为催化剂进

行的环硅氧烷本体开环聚合时，上述普适动力学

模型中（式 6）的活性中心浓度［)!］即为催化剂起
始浓度［3789］/ *
据此原理，取催化剂浓度［3789］/ + &1/ :

&/% ; "#$.!，分别在不同的温度下进行环硅氧烷本
体开环聚合，并测得不同时间的转化率数据，代入

普适模型，经线性回归，得不同温度下的 模型 ")

参数，具体见表 2 *再以 &.# 为横坐标，$(") 为纵

坐标作图，得到一条相关系数为 /166<; 的直线
（见图 2），由该直线的斜率和截距可得到 ") 的

8==>-(’5?公式 ") + &106 : &/&@ -AB（ % CCC<C.$#），
其中活化能为 CC1C<C DE."#$ *

!"#$% & F4$5-? #G ") 4H I4=’#5? H-"B-=4H5=- ’( H>- 4(’#(’J

B#$K"-=’L4H’#( #G 7@

M-"B-=4H5=-（N） ;0; ;<; ;O; ;C;

")（!·"#$ % &·"’(% &） &&1; 221O 0C16 &&<1&

P’Q* 2 $("B I-=?5? &.# B$#H

01; 活性中心浓度变化规律 在不同温度下

进行乳液聚合反应，全程取样，获取转化率R时间
曲线（见图 ;），图 ; 中的转化率数据及相应温度
的 ") 值代入式（&/），获得聚合反应平衡前活性中
心浓度随时间的变化曲线（见图 @）*

P’Q* ; S#(I-=?’#( 4? 4 G5(JH’#( #G H’"- 4H I4=’#5?

H-"B-=4H5=-??

P’Q* @ S#(J-(H=4H’#( #G 4JH’I- J-(H-=? 4? 4 G5(JH’#( #G H’"- 4H

I4=’#5? H-"B-=4H5=-??

从图中发现，温度增加，活性中心浓度随时间

增长的速率也增加；聚合温度较低时（如 26C N），
活性中心浓度随时间逐渐增加，并最终达到一恒

定值，符合上述提出的活性中心生成机理 *
但聚合温度较高时（如 ;&;、;;;、;0; N），活性

中心浓度在聚合平衡前随时间仅单调递增，并未

出现恒定值 *分析认为，当温度较高时，聚合反应
速率相对较快，聚合反应达到平衡时，生成活性中

心的复合循环反应体系仍未达到平衡，因此活性

中心在聚合平衡后应该继续生成，直至恒定 *
为此，对温度为 ;;; N下的乳液聚合，进一步

测定分子量数据，通过计算（式 2），绘制聚合物端
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羟基浓度!时间关系曲线，并与转化率!时间曲线
在图 "中一并列示 #从图中发现，端羟基浓度在聚
合反应达到平衡后仍继续变化直至恒定 #根据该
聚合体系中活性中心与聚合物端羟基生成具有同

步的特征，可以证实，温度较高时，活性中心在乳

液聚合反应平衡后将继续生成直至浓度恒定的分

析结果 #

$%&# " ’()*+,-%()（!）.)/ 0()0+)1,.1%() (2 1+3%).1+/ 45/,(65

&,(78（"）*+,-7- 1%3+ .1 999 :

! 结论
以八甲基环四硅氧烷（;<）为单体，十二烷基

二甲基苄基氢氧化铵（=;>?）为乳化剂兼催化剂，
进行环硅氧烷负离子乳液聚合，并用凝胶色谱

（@A’）测定聚合产物的转化率及分子量 #在此基
础上，分析乳液聚合的基元反应，提出活性中心生

成机理———环硅氧烷负离子乳液聚合中，引发反

应、缩聚反应、络合终止反应及链转移反应 <个可
逆基元反应组成循环复合反应体系，该复合反应

的进行并最终达到平衡，导致活性中心及聚合物

端羟基不断生成并最终达到稳定 #
此外，测定链增长速率常数 !A，获得 !A 的

>,,4+)%7-公式 !A B CD"E F CGC< +68（ H IIIJIK"#），
其中活化能为 IIDIJI LMK3(N #在此基础上，首次利
用环硅氧烷开环聚合普适动力学模型，根据转化

率!时间曲线，计算出环硅氧烷负离子乳液聚合平
衡前的活性中心浓度变化规律 #结果发现，聚合温
度较低时，活性中心浓度随时间逐渐增加，最终恒

定；聚合温度较高时，活性中心浓度随时间仅单调

递增 #上述结果与机理分析相符 #

"#$#"#%&#’

C O4+) M7)5%（沈俊毅），O4.) @7(,()&（单国荣）# >01. A(N53+,%0. O%)%0.（高分子学报），PGGI，（C）：C9 Q CR

P =.,,+,+ S，@.).04.7/ $，=+)/+T.0U ;# A(N53+,，PGGC，<P：RP9E Q RP<J

9 ?7.)& V%)&（黄英），W%7 X%.)&N7.)（刘香鸾）# ’4%)+-+ M(7,).N (2 >88N%+/ ’4+3%-1,5（应用化学），CEE<，CC（J）：CR Q PC
< Y4.)& V()&（张勇），Z%.) Y4%&.(（田志高）# @7.)&/()& ’4+3%0.N [)/7-1,5（广东化工），PGGR，9<（P）：CE Q PG

" V7 A+)&5()&（俞鹏勇），Y4(7 M%+（周洁），Y4.) X%.(N%（詹晓力）# ’4%). O7,2.01.)1 ;+1+,&+)1 \ ’(-3+1%0-（日用化学工业），PGG<，9<（C）：CR Q PG

J ]% $+%2+%（戚飞飞），Y4.) X%.(N%（詹晓力），’4+) $+)&U%7（陈丰秋），’4+) M%.)2+)&（陈建峰）# M(7,).N (2 =+%T%)& ^)%*+,-%15 (2 ’4+3%0.N Z+04)(N(&5
（北京化工大学学报），PGG9，9G（J）：P9 Q PJ

R S. ’4+)&5%)（马承银），’4+) ?()&3+%（陈红梅），_.)& O()&（王松），@7( W%)47%（郭林晖），_.)& X%)（王新）# @7.)&‘4(7 ’4+3%-1,5（广州化学），

PGGP，PR（<）：PG Q P9

I X%+ ?()&/+（谢洪德），V+ S+%（叶梅），_.)& X%)a(（王新波）# Z+61%N+ >76%N%.,%+-（印染助剂），PGG"，PP（J）：C" Q CR
E Y4.)& X%.)N%.)&（张先亮），?7.)& ;+47.（黄德华），Y4.)& X%.(5.)&（张晓阳），Y4.)& X%.)67+（张先学），Y4()& _+)/+（钟文德）# O%N%0()+ S.1+,%.N
（有机硅材料），PGGC，C"（C）：PG Q P9

CG ;+ @7)‘4(7,& >，$.*+, M ’，?+3+,5 A# A(N53 [)1，CEE<，9"：CRE Q CII

CC S.%-()%+, O，$.*%+, M ’#S.0,(3(N O538，PGGP，C9J：9"E Q PJ<
CP S.%1,+ ’，@.).04.7/ $#S.0,(3(N+07N+-，PGGG，99：RR9G Q RR9J

C9 W.)/2+-1+, :，Z%.,L- $#S.0,(3(N ’4+3 A45-，PGGG，PGC：C Q "

C< Y4.)& X%)&47.（张兴华），V.)& V.T7)（杨亚君）# A(N53+, ’(337)%0.1%()-（高分子通讯），CEIP，（<）：PJJ Q PRG
C" Y4.)& X%)&47.（张兴华），V.)& V.T7)（杨亚君）# A(N53+, ’(337)%0.1%()-（高分子通讯），CEI9，（P）：CG< Q CGE

CJ Y4.)& X%)&47.（张兴华），V.)& V.T7)（杨亚君）# A(N53+, ’(337)%0.1%()-（高分子通讯），CEIP，（<）：9CG Q 9C9

CR Y4.)& X%.)N%.)&（张先亮），?7.)& ;+47.（黄德华），Y4.)& X%.(5.)&（张晓阳）# O%N%0()+ S.1+,%.N（有机硅材料），PGGC，C"（C）：PG Q P9

CI W% =.(N%.)（李宝莲）# O%N%0()+ S.1+,%.N \ >88N%0.1%()-（有机硅材料及应用），CEEI，（"）：C Q <
CE :70+,. S# M A(N53 O0%，CEJP，"I：CPJ9 Q CPIC

PG Y4(7 >).)（周安安），_+)& Y4%67+（翁志学），O4.) @7(,()&（单国荣）# M(7,).N (2 ’4+3%0.N [)/7-1,5 .)/ b)&%)++,%)&（化工学报），PGG<，""（C）：<I

Q "9
PC Y4(7 >).)（周安安）# O17/5 () S+04.)%-3 .)/ :%)+1%0- 2(, c%)&!d8+)%)& A(N53+,%‘.1%() (2 ’50N(-%N(6.)+ %) 14+ A,+-+)0+ (2 _.1+,（有水条件下环硅

IGE 高 分 子 学 报 PGGI年



氧烷开环聚合机理及动力学模型研究）! "#$%#&’( ")**+&%’%)#, #- ./+0)’,1 2,)3+&*)%4（浙江大学博士学位论文），5667

55 8#)(+’9 :!;’<&#=#( :4=>，?@AB，B：5CD E 5F5

!"#$ %& ’()*+$ ($,)$! (%,($,)!’)*%, (-’,.$ &%! ’,*%,*(
/%#01$!*2’)*%, %& %()’1$)-0#(0(#%)$)!’3*#%4’,$

*, ’5"$%"3 $1"#3*%,

.GH2 I,’,，.GIJK L)M),1，NGOJ K’,10),
（!"#$%&’"(& )* +,)-).,/$- $(0 12"’,/$- 3(.,(""%,(.，42"5,$(. 6(,7"%8,&9 )* :/,"(/" $(0 ;"/2()-).9，<$(.=2)> 7?66?5）

’6789:;8 P/+ ’,)#,)$ >#(4=+&)Q’%)#, #- $4$(#*)(#R’,+ ), ’M9+#9* +=9(*)#, S’* >+&-#&=+T S)%/
#$%’=+%/4($4$(#%+%&’*)(#R’,+（"C）’* =#,#=+& ’,T U+,Q4(T)=+%/4(T#T+$4(’==#,)9= /4T&#R)T+（8"IG）’* $’%’(4*%
’,T +=9(*)-4),1 ’1+,% ! P/+ ),,#3’%)#, #- %/)* *%9T4 ),$(9T+*：（?）8’*+T #, %/+ ’,’(4*)* #- +(+=+,%’&4 &+’$%)#,，%/+
-#&=),1 =+$/’,)*= #- $#,$+,%&’%)#, #- ’$%)3+ $+,%+& S’* >&#>#*+T!（5）P/+ $/’,1),1 &9(+ #- %/+ $#,$+,%&’%)#, #-
’$%)3+ $+,%+&* S)%/ &+’$%)#, S’* M9’,%)%’%)3+(4 #U%’),+T ’$$#&T),1 %# %/+ 1+,+&’()Q+T <),+%)$ =#T+( #- &),1V#>+,),1
>#(4=+&)Q’%)#, #- $4$(#*)(#R’,+* ! O=9(*)#, >#(4=+&)Q’%)#, &+$)>+ 9*+T ), %/)* *%9T4 $#,*)*%* #-
#$%’=+%/4($4$(#%+%&’*)(#R’,+，U+,Q4(T)=+%/4(T#T+$4(’==#,)9= /4T&#R)T+ ’,T S’%+& ! I(( =’%+&)’(* S+&+ /+’%+T 9> %#
&+’$%)#, %+=>+&’%9&+（?=#,#=+& W ?8"IG W ?S’%+& X 77 W ? W BB）! P/+ =)R%9&+ S’* %/+, /#=#1+,)Q+T -#& ? =), %# #U%’),
+=9(*)#,! P/+ +=9(*)#, S’* %&’,*-+&&+T %# ’ 1(’** &+’$%#&，’,T ,)%&#1+, S’* U9UU(+T %/&#91/ %/+ *#(9%)#, ! P/+
&+’$%)#, %+=>+&’%9&+ S’* ’T09*%+T S)%/ ’ $#,*%’,% %+=>+&’%9&+ S’%+& U’%/ ! P/+ >#(4=+&)Q’%)#, S’* $’&&)+T #9% 9,T+&
=+$/’,)$’( *%)&&),1（566 &Y=),）! I $+&%’), ’=#9% #- &+’$%’,% S’* %’<+, #9% T9&),1 %/+ $#9&*+ #- >#(4=+&)Q’%)#, ’,T
,+9%&’()Q+T S)%/ 1(’$)’( ’$+%)$ ’$)T %# ’ >G ,+’& A ), #&T+& %# *%#> %/+ &+’$%)#,，’,T %/+, 9*+T -#& =+’*9&),1 %/+
,++T+T T’%’ ! P/+ U9(< >#(4=+&)Q’%)#, #- $4$(#*)(#R’,+ S’* >+&-#&=+T S)%/ #$%’=+%/4($4$(#%+%&’*)(#R’,+（"C）’*
=#,#=+& ’,T U+,Q4(T)=+%/4(T#T+$4(’==#,)9= /4T&#R)T+ ’* $’%’(4*% ! I,T %/+ *’=>(+ S’* >+&)#T)$’((4 %’<+, #9% -#&
$#,3+&*)#, =+’*9&+=+,%* ! P/+ ’,)#,)$ >#(4=+&)Q’%)#, #- $4$(#*)(#R’,+ ), ’M9+#9* +=9(*)#, S’* >+&-#&=+T! P/+
$#,3+&*)#, ’,T %/+ =#(+$9(’& S+)1/% #- *4,%/+*)Q+T >#(4=+& S+&+ +R’=),+T U4 1+( >+&=+’%)#, $/&#=’%#1&’>/4
（KZN）! P/+ -#&=),1 =+$/’,)*= #- $#,$+,%&’%)#, #- ’$%)3+ $+,%+& S’* >&#>#*+T，’,T %/+ $/’,1),1 &9(+ #- %/+
$#,$+,%&’%)#, #- ’$%)3+ $+,%+&* S)%/ &+’$%)#, S’* M9’,%)%’%)3+(4 #U%’),+T! P/+ &+*9(%* */#S %/’% %/+ $#,$+,%&’%)#, #-
’$%)3+ $+,%+& 1&’T9’((4 ),$&+’*+* %# ’ *%+’T4 *%’%+ S/+, %/+ %+=>+&’%9&+ )* &+(’%)3+(4 (#S，’,T %/’% %/+ $#,$+,%&’%)#, #-
’$%)3+ $+,%+& #,(4 ),$&+’*+* =#,#%#,#9*(4 S)%/ %)=+ S/+, %/+ %+=>+&’%9&+ )* &+(’%)3+(4 /)1/!
<=>?@9A7 H$%’=+%/4($4$(#%+%&’*)(#R’,+，I,)#,)$ +=9(*)#, >#(4=+&)Q’%)#,，N#,$+,%&’%)#, #- ’$%)3+ $+,%+&

@6@@期 周安安等：环硅氧烷负离子乳液聚合中活性中心浓度的变化规律




