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共聚合过程中的水解及缩合反应!
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摘 要 研究了甲基丙烯酸 ’$三甲氧基硅丙酯（>?@）和苯乙烯（@A）细乳液聚合过程中的水解及缩合反应 :用气
相色谱仪测定聚合过程中水解产物———甲醇的含量来研究 >?@的水解度 : >?@分子主要在细乳液液滴与水的
界面以及乳胶粒与水的界面上发生水解反应 :>?@和 @A比例、介质 BC值、乳化剂用量、引发剂类型和用量都会
影响 >?@的水解程度 :缩合产物用!D @/固态核磁共振表征，中性条件下，缩合反应受到抑制，在高 >?@E@A比例的
体系中也只生成少量缩合产物 :酸性和碱性条件下，缩合产物量均增加，但碱性条件下，体系中仍有一定数量未
缩合的硅氧烷存在，这与细乳液聚合独特的液滴成核机理及聚合过程中较少液滴间物质交换有关 :
关键词 水解，缩合，细乳液聚合，甲基丙烯酸 ’$三甲氧基硅丙酯

利用含乙烯基的硅氧烷单体在非均相体系中

可同时进行水解缩合及自由基共聚合反应的特

点，原位聚合制备杂化乳胶粒子，所得粒子的有机

和无机部分亲和性好，制备过程相对简单，已成为

合成杂化材料的重要方法［% F ’］:有机硅氧烷的水
解缩合反应对于体系的稳定、共聚产物的微结构

及同时进行的自由基共聚合反应均有影响［&，,］:
GH954;.A$I.-/等［J］在研究>?@和 @A种子乳液聚合
时发现有机硅氧烷的水解缩合反应较难控制，尤

其是非中性介质或高 >?@含量的体系，使此类体
系的应用受到限制 :本课题组研究发现因乳液聚
合过程中单体需在单体液滴、水相和乳胶粒间传

递，因此 >?@在各相的分配会影响硅氧烷的水解
缩合反应［#］:而细乳液聚合独特的液滴成核机理
及聚合过程中乳胶粒间较少的物质交换，细乳液

液滴可被看作独立的反应器，大部分硅氧烷处于

与水隔绝的状态，有利于控制硅氧烷水解及缩合

反应 :目前研究主要集中于利用细乳液聚合体系
制备杂化材料，包括自交联的树脂［K F %"］或羟基官

能化的乳胶粒［’］等，很少详细研究聚合过程中硅

氧烷的水解及缩合反应 :
本文研究了 >?@和 @A细乳液共聚体系中硅

氧烷的水解动力学，确定了细乳液液滴与水的界

面以及乳胶粒与水的界面为水解反应的主要场

所，并考察了 >?@和 @A比例、介质 BC值、乳化剂
浓度、引发剂类型和用量对水解速率及体系最终

水解度的影响 :此外，通过硅核磁共振定性研究了
本体系的缩合反应 :

$ 实验部分

$%$ 试剂及材料
苯乙烯（@A），化学纯，减压蒸馏，低温保存备

用；甲基丙烯酸 ’$三甲氧基硅丙酯（>?@），分析
纯 :乳化剂，十二烷基硫酸钠（@L@），分析纯 :共稳
定剂，十六烷（CL），分析纯 :引发剂，过硫酸钾
（M?@）、偶氮二异丁腈（NOG(），分析纯 : BC 缓冲
剂，磷酸二氢钠（L(C?）、磷酸氢二铵（NL>?）、硼
砂和 "P% -H0EI盐酸溶液，均为分析纯 :
$%& ’()#)*细乳液共聚合
将 >?@、@A 和 CL混合后与乳化剂和缓冲剂

的水溶液混合，在冰水浴中边磁力搅拌边超声，使

油相分散成细乳液液滴 :细乳液加到反应釜，升至
反应温度后，加入 M?@水溶液开始反应 : NOG(引
发的体系则将 NOG(、单体和 CL混合后加到水溶
液中超声分散 :
$%! 测试与表征
聚合过程中甲醇量用美国 C;Q0;AA$?.=R.5<公

司的气相色谱仪（S)）测定，色谱柱为 LGTNU
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（!" # $ %&"’ ## $ !!(），柱压为 ’) *+,；载气为
氮气；进样口温度为 -)%.；/01 检测器温度为
-2%.；初温为 "%.，保持 - #34；以 !" 56#34程序
升温至 -7%.，后保持 " #348并以四氢呋喃为内
标，甲醇含量可根据甲醇和四氢呋喃峰面积比和

质量比的标准曲线及实测的甲醇和四氢呋喃峰面

积之比计算而得 89+:的水解度按以下公式计算

;<=>?@<A3A =BC>BBD E
!#BFG,4?@

’ $ !9+:
$ !%%D

其中 !#BFG,4?@为聚合过程中的甲醇的摩尔量，!9+:

为 9+: 初始的摩尔量 8缩合产物用 H>I*B> 1:JK
’%% -L :3固态核磁共振仪在 "L&) 9;M下测得，试
样为乳液干燥所得 8

! 结果与讨论

!"# $%&的水解场所
9+:分子上甲基硅氧烷需与水接触后才能水

解，因此细乳液聚合体系中，只有处于水相、细乳

液液滴与水的界面以及乳胶粒与水的界面上的

9+:才会水解 8在细乳液聚合体系中，单体主要处
于细乳液液滴中，且液滴成核机理使聚合过程中

液滴间只有极少的物质交换，因此大部分 9+:分
子处于与水隔绝的状态 8此外，9+:在水相的溶解
度有限，因此可以推断细乳液液滴与水的界面以

及乳胶粒与水的界面为主要的水解反应场合 8
为验证上述分析，分别用油溶性（N0HO）及水

溶性（5+:）引发剂引发 9+:和 :F的细乳液共聚合
反应，两体系的水解结果差别较小，见图 ! 8 5+:
引发的体系，自由基来自水相，9+:在水相的溶解
度、竞聚率和增长速率常数均大于 :F［!!］，因此其
在水相的消耗速率较快，不断有 9+:从油相向水
相扩散，补充单体的消耗，这一过程增加了 9+:
和水的接触 8而 N0HO引发的体系，自由基主要来
自油相，水相消耗的单体较少，因此向水相扩散的

9+:量减少，进而可减少 9+: 水解量 8但从图 !
结果看，这一不同的引发机理未对 9+:的水解产
生明显的影响 8由此可见，水相不是 9+: 水解的
主要场所 8
细乳液聚合体系中，乳胶粒的粒径和表面积

可通过改变乳化剂用量来实现，见表 !，随乳化剂
用量增加，乳胶粒粒径下降，界面积增加 8通过乳
化剂用量的变化可研究乳胶粒和液滴的界面积和

水解反应的关系 8由图 -可知，体系的水解程度随
乳化剂用量增加而明显增加，说明细乳液聚合体

系中细乳液液滴与水的界面以及乳胶粒与水的界

面才是 9+:水解的主要场所 8

/3C8 ! 9+: G<=>?@<A3A =BC>BB ?P #343B#I@A3?4

Q?R?@<#B>3M,F3?4 ?P 9+: ,4= :F S3FG =3PPB>B4F F<RBA ?P

343F3,F?>A ,F 4BIF>,@ Q?4=3F3?4

9+:：’ C；:F：!- C；T,FB>：2" C；:1:：%&-U- C；;1：

%&) C；N19+：%&%2" C；1O;+：%&%2" C；" E U%.

/3C8 - 9+: G<=>?@<A3A =BC>BB ?P #343B#I@A3?4

Q?R?@<#B>3M,F3?4 ?P 9+: ,4= :F S3FG =3PPB>B4F AI>P,QF,4F

,#?I4FA ,F 4BIF>,@ Q?4=3F3?4

9+:：’ C；:F：!- C；T,FB>：2" C；;1：%&) C；5+:：

%&! C；N19+：%&%2" C；1O;+：%&%2" C；" E U%.

’()*+ # VB@,F3?4AG3R WBFSBB4 :1: ,#?I4F ,4= R,>F3Q@B A3MB ,4= AI>P,QB

,>B,,

:1: ,#?I4F（C） %&!’) %&-U- %&"77

+,>F3QB A3MB（4#） !!7&2 2L&" U7&"
:I>P,QB ,>B, $ !% X -（#-） U&)2 L&2) !!&2"
;<=>?@<A3A =BC>BB（D） !L&7 -U&" "%&L

, YGB >BQ3RB ,4= >B,QF3?4 FBQG4?@?C< IAB= P?> Y,W@B ! S,A FGB A,#B F? FG,F

?P /3C8 - 8

!"! 影响甲基硅氧烷水解的因素
-&-&! 9+:6:F 比例 随体系中 9+: 用量增
加，分布于细乳液液滴与水界面上的 9+: 增加，
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因此参与水解的硅氧烷增加，水解产物增加，!"#
和 #$比例为 % &’、% &(、% &%的体系最终甲醇含量分
别为 )*) + %,- .、%’*) + %,- .和 (’*( + %,- . /0123 4
但图 5 结果显示，随 !"#2#$ 比例增加，!"# 的水
解度并未明显变化 4这是因为随 !"#2#$ 比例增
加，液滴内部以及液滴与水界面的 !"# 都增加，
细乳液聚合中的共稳定剂使液滴内部的 !"# 处
于与水隔绝的状态，因此尽管水解的 !"# 量增
加，未水解的 !"# 也增加，最终水解度并未随
!"#2#$比例出现明显变化 4而相应的乳液聚合体
系，单体需从单体液滴向乳胶粒扩散，因此 !"#
用量增加后，通过水相向乳胶粒扩散的 !"#也增
加，水解度明显增加［6］4

7834 5 !"# 9:;<01:=8= ;>3<>> 0? /8@8>/A1=80@

B0C01:/><8DE$80@ 0? !"# E@; #$ F8$9 ;8??><>@$ !"#2#$

<E$80= E$ @>A$<E1 B0@;8$80@

GE$><：H. 3；#I#：,*(J( 3；KI：,*6 3；L"#：,*% 3；

MI!"：,*,H. 3；INK"：,*,H. 3；! O J,P；!"# Q

#$：%. 3

(*(*( 介质 CK值 介质的 CK值是影响硅氧
烷水解速率的重要因素，酸性及碱性条件均能催

化硅氧烷的水解和缩合反应 4由图 ’可知，酸性和
碱性条件下体系的水解产物远高于中性条件 4尽
管超声在冰水浴中进行，但在酸碱条件下仍有大

量的硅氧烷在此阶段水解 4在酸性和碱性条件下，
体系的水解度均较高，但是体系中仍有部分硅氧

烷未发生水解，这是因为这部分未水解硅氧烷在

细乳液液滴或乳胶粒内部未与水接触而没发生水

解 4尽管体系中大部分 !"# 发生了水解，但是最
终得到的产品仍为乳液，酸性条件下也未出如乳

液聚合时的凝胶状产物［(］4溶于水相的 !"#间的
缩聚反应被认为是形成凝胶状产物的主要原因 4

7834 ’ !"# 9:;<01:=8= ;>3<>> 0? /8@8>/A1=80@ B0C01:/><8DE$80@ 0?

!"# E@; #$ F8$9 ;8??><>@$ CK RE1A>= 0? =A=C>@=80@

!"#：5 3；#$ %( 3；GE$><：H. 3；#I#：,*(J( 3；KI：,*6 3；

L"#：,*% 3；! O J,P；N>A$<E1：MI!"：,*,H. 3；INK"：,*,H.

3；SE=8B：=0;8A/ $>$<ET0<E$> ;>BE9:;<E$> ,*5(’ 3；MB8;8B：,*%

/012U KV1 =01A$80@ ,*%’ 3

!"#分子可在水相、油相及界面上分配，细乳液体
系极大的液滴界面积，使分配在界面上的 !"#量
增加，相应溶于水相的 !"# 量较少，所以细乳液
体系最终能得到稳定的乳液 4
( *(*5 乳化剂用量 随乳化剂用量增加，细乳

液液滴及乳胶粒粒径减小，相应的液滴或乳胶粒

的表面积增加 4因此硅氧烷和水接触的面积增加，
与水接触的硅氧烷数量增加，硅氧烷水解的几率

增加，见图 ( 4当 #I#用量为 ,*.’’ 3时，体系中水
解的甲基硅氧烷数目甚至超过 .,W 4
(*(*’ 引发剂类型 图 % 是分别由油溶性引
发剂 MXSN和水溶性引发剂 L"#引发的体系水解
产物和反应时间的关系图 4由图可知，两体系在相
同的反应时间内，水解产物量基本相同 4因此，一
定引发剂浓度范围内，因 L"#分解引起的体系 CK
值的下降并未引起更多硅氧烷水解 4相反 MXSN
体系较长的反应时间反而使体系最终水解产物增

加，相应的水解度也增加 4
( *(*. 引发剂用量 尽管在一定引发剂浓度

范围内，引发剂分解引起的 CK值的变化并未对
硅氧烷的水解反应产生较大影响 4但是增加引发
剂用量后，发现其分解产物引起的体系 CK值的
变化仍会对硅氧烷的水解产生影响，见图 . 4其它
反应条件不变的前提下，随 L"# 用量的增加，水
解度增加，这归咎于体系 CK值从 ,*% 3时的 6*5(
下降为 ,*( 3时的 .*)5 4
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89 3049,8. 5-3+"9"-3

&’(：< #；(9：=> #；?890,：@% #；(A(：BC>D> #；EA：

BCF #；GA&’：BCB@% #；AHE’：BC@B@% #；! I DBJ

!"#$ F >K (" /-."+L/9890 H&M /6059,8 -1 .890N0/ -1

2"3"024./"-3 5-6-.*20,"789"-3 -1 &’( 83+ (9 89 9)0

3049,8. 5-3+"9"-3 "3"9"890+ O* GPQH

?890,：@% #；GPQH：BCFBD #；(A(：BC>D> #；EA：

BCF #；GA&’：BCB@% #；AHE’：BCB@% #；! I DBJ

8）&’(R(9 I = S T；&’(：< #；(9：=> #；O）&’(R(9 I

= S=；&’(：DC% #；(9：DC% #

!"# 影响$%&缩合反应的因素
>C<C= &’(R(9比例 由图 F（8）可知，中性条件
下，尽管在细乳液聚合体系中，绝大部分 &’( 处
于细乳液液滴中而与水隔绝，但是仍有部分水解

的 &’( 发生缩合 $图中! I U T<、U TK、U %@ 和
U FF分别表示 VB I（WE<X）< ("M、V= I（WE<X）> ("L
（X("）M、V> I（WE<X）("（X("）>M 和 V< I ("L
（X("）<M$由图可见，&’(R(9细乳液共聚合体系中，
缩合产物是 V=、V> 和 V< 的混合物，绝大部分 &’(
未发生缩合反应 $&’(R(9的比例增加到 = S =，见图
F（O），最终产物的谱图并未出现明显变化，体系中
含硅基团仍以 VB 为主，各缩合产物相应的特征峰

也都出现在谱图中，但均很小，与乳液聚合［F］有很

大不同，这与细乳液聚合和乳液聚合机理有关 $图
<结果显示不同的 &’(R(9比例下，尽管水解的硅
氧烷数量随此比例的增加而增加，但最终产物的

水解度基本相同 $由此可见，随 &’(R(9 比例的增
加，缩合的硅羟基数量增加，但是各硅基团间的比

!"#$ D >K (" /-."+L/9890 H&M /6059,8 -1 .890N0/ -1

2"3"024./"-3 5-6-.*20,"789"-3 -1 &’( 83+ (9 "3"9"890+ O*

;’(

&’(：< #；(9：=> #；?890,：@% #；;’(：BC= #；(A(：

BC>D> #；EA：BCF #；! I DBJ

8）6E I <CK，BC= 2-.RY EW. /-.49"-3 BC=T #；O）6E I

KC>，/-+"42 909,8O-,890 +058)*+,890 BC<>T #
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例应大体相同，因此图 !中（"）和（#）基本相同 $
% &’&% 体系 ()值 文献［*%］报道，+,-在中
性条件下水解速率最慢，而在酸性和碱性条件下

都迅速增加，尤其是酸性条件 $而 +,- 的缩合速
率在 () . /时最小，增大和减小 ()值，缩合速率
均增加，碱性条件下尤甚 $图 /的结果显示酸性条
件下有较快的水解速率和较高的水解度，碱性次

之，中性最小，与文献的结果基本一致 $图 0是不
同 ()条件下，最终产物的硅核磁共振谱图 $由图
0（"）可知，酸性条件下，由于较快的水解速率，因
此体系中所有的 +,- 都发生了水解，并缩合成
1*、1% 和 1’ 基团，以 1% 基团为主，这与酸性条件

下较慢的缩合速率有关 $图 0（#）显示，体系中仍
然有一定数量的 12 基团存在，这是因为碱性条件

下，水解速率相对较慢，部分 +,- 分子在超声的

作用下分散在细乳液液滴中与水隔绝而不继续水

解 $碱性条件下，缩合速率较快，因此水解产物以
1’ 为主 $

! 结论

+,-和 -3细乳液聚合体系中，+,-分子主要
在细乳液液滴与水的界面以及乳胶粒与水的界面

上发生水解反应，且水解程度受 +,-和 -3比例、
介质 ()值、乳化剂用量、引发剂类型和用量等影
响 $在中性条件下，缩合反应受到抑制，在高 +,-4
-3比例的体系中也只生成少量缩合产物；酸性和
碱性条件下，缩合产物量均增加，但碱性条件下，

体系中仍有一定数量未缩合的硅氧烷存在，这与

细乳液聚合独特的液滴成核机理及聚合过程中较

少液滴间物质交换有关 $

"#$#"#%&#’
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