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水溶性和油溶性引发剂引发!!甲基丙烯酰氧基丙基
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摘 要 分别用水溶性的过硫酸钾（>?@）和油溶性的 !，!A$偶氮二异丁腈（BCD’）为引发剂引发!$甲基丙烯酰
氧基丙基三甲氧基硅烷（E?@）F苯乙烯（@G）细乳液共聚合反应 9比较了两类引发剂对 E?@F@G共聚合动力学（包
括硅氧烷水解动力学和 E?@F@G的自由基共聚合动力学）、乳胶粒稳定性和共聚产物微结构的影响 9
关键词 引发剂，细乳液聚合，!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷，苯乙烯

近年来，用乳液［% H I］或细乳液［# H %"］原位共聚

合得到有机$无机杂化材料，因其过程简单，可制
备不同形态［%%］或官能化［%，%"］的纳米粒子而引起

关注 9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，使大部分硅氧烷

处于与水隔绝的细乳液液滴中，因此对硅氧烷水

解缩合反应的控制要好于乳液聚合体系，而且乳

液聚合体系易受各相单体分配的影响［%!］9 )/$
B-00:4等［# H J］在细乳液聚合体系中用水溶性引发
剂过硫酸铵（B?@）和油溶性引发剂偶氮二异戊腈
（BED’）在不同的 KL值条件下使乙烯基三乙氧
基硅烷（M*)@）和丙烯酸丁酯共聚，合成自交联的
树脂，但由于两单体较差的共聚特性，大部分

M*)@通过缩合反应连到共聚物链上 9 N8等［%"］则
在细乳液体系中进行!$甲基丙烯酰氧基丙基三
甲氧基硅烷（E?@）和苯乙烯（@G）共聚合，并简单比
较了 !，!A$偶氮二异丁腈（BCD’）和过硫酸钾
（>?@）引发得到的共聚物的结构及乳胶粒稳定
性，但并未研究不同引发剂体系对自由基聚合和

硅氧烷水解动力学的影响，而且他们只研究了

E?@含量较低的反应体系 9
本文分别用水溶性（>?@）和油溶性（BCD’）引

发剂引发 E?@F@G的细乳液共聚合反应 9研究了两
种引发剂对甲基硅氧烷水解和自由基共聚合动力

学、乳胶粒稳定性及共聚产物微结构的影响 9

# 实验部分

#$# 试剂及材料
单体，@G，化学纯，减压蒸馏，低温保存备用；

E?@，J&O；乳化剂，十二烷基硫酸钠（@P@），分析
纯；共稳定剂，十六烷（LP），分析纯；引发剂，>?@、
BCD’，分析纯；KL缓冲剂，磷酸二氢钠（P’L?）、磷
酸氢二铵（BPE?），均为分析纯 9
#$% &’("()细乳液共聚合
将 E?@、@G 和 LP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 9细乳液加到反应釜，升至
反应温度后，加入 >?@水溶液开始反应 9 BCD’引
发的体系则将 BCD’、单体和 LP混合后加到水溶
液中超声分散 9
#$* 测试与表征
总转化率由重量法测定 9聚合过程中 E?@、@G

和甲醇量用美国 L:Q/:GG$?-<R-4;公司的气相色谱
仪（S(）测定，色谱柱为 PDNBT（%+ , U "V+= ,, U
%!W），柱压为 =I R?-；载气为氮气；进样口温度为
!I"X；YCP检测器温度为 !&"X；初温为 +"X，保
持 ! ,.2；以 %+ >F,.2程序升温至 !Z"X，后保持 +
,.29细乳液液滴和乳胶粒的尺寸用 E-/[:42
B8G\0.6:4 W\$(动态光散射仪测定，试样用 "V!O的
@P@水溶液稀释以提高细乳液液滴及乳胶粒的稳
定性，粒径取 +次测试结果的平均值 9各体系中细
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乳液 液 滴 数 和 粒 子 总 数 可 用 公 式 ! !
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!$+ 计算，其中

!为液滴或粒子总数；##$为苯乙烯转化率，计算

液滴数时 # ! ,；"#$、"’%#和 "* 分别为苯乙烯、

’%#和共稳定剂的质量；苯乙烯和聚苯乙烯的密
度分别取 ,-.,"和 (-,/ 01*2+，’%#及其聚合物均
取 (-,3 01*2+，45的密度取 ,-66 01*2+；$ 为液滴
或乳胶粒直径 7下文中分别用下标 8和 9表示液
滴和乳胶粒 7共聚物微结构分别用 :;*<=>$ ?@AB
/",光谱仪和 CDEF>D 5#GH+,, I. #;固态核磁共振仪
表征，红外试样为乳液反复离心再分散后干燥所

得，核磁共振试样则是乳液直接干燥所得 7

! 结果与讨论

!"# 引发剂类型对动力学的影响
I-(-( ’%#水解反应 ’%#分子中的甲基硅
氧烷基团在聚合过程中会发生水解 7图 (是分别
用 J%#和 KAC:引发的体系中硅氧烷水解程度与

’%#1#$的关系 7 J%#引发的体系，引发剂分解会使
体系 94值下降，而 KAC:体系 94值基本不变，见
表 ( 7但 J%# 和 KAC: 引发的相同 ’%#1#$ 比例的
体系，在相同的反应时间内的水解产物量无明显

差异（见图 (），因此 J%#分解引起的体系 94值下
降并未对 ’%#的水解反应产生明显影响 7而 KAC:
体系较长的反应时间，增加了聚合温度下硅氧烷

和水的接触时间使体系最终水解产物量大于 J%#
体系，见表 (和图 ( 7

J%#引发的体系，自由基来自水相，’%#在水
相的溶解度、竞聚率和增长速率常数均大于 #$［3］7
因此其在水相的消耗速率较快，不断有 ’%#从油
相向水相扩散，补充单体的消耗，这一过程增加了

’%#和水的接触 7而 KAC: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 ’%#量减少，进而可减少 ’%#水解量 7但从
图 (结果看，这一不同的引发机理未对 ’%#的水
解产生明显的影响 7由此可见，水相不是 ’%# 水
解的主要场所，细乳液液滴与水的界面以及乳胶

粒与水的界面才是 ’%#水解的主要场所 7

$%&’( # AL;$;M= ML8 N;LM= 94 OM=E> ML8 N;LM= PQ8D<=QR;R 8>0D>> <N $P> RQR$>2 N<D 2;L;>2E=R;<L *<9<=Q2>D;SM$;<L ’%# ML8 #$ ;L;$;M$>8 TQ J%# ML8 KAC:

D>R9>*$;O>=Q
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DM$;<
AL;$;M$<D
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94 OM=E>

?;LM=
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4Q8D<=QR;R

8>0D>>
AL;$;M$<D

AL;$;M=

94 OM=E>

?;LM=

94 OM=E>

4Q8D<=QR;R

8>0D>>

( U( J%# "7VI " 7+I I6 7/W KAC: "7V/ " 7V( ++ 7VW
(UI J%# "76, " 7I6 I3 7VW KAC: "7V+ " 7V, +, 7(W
(U3 J%# "76, " 7+. I" 7.W KAC: "7.6 " 7.I +I 7+W

随 ’%#1#$比例增加，水解产物增加 7这是因
为体系中 ’%#量的增加使分布于细乳液液滴与
水的界面以及乳胶粒与水的界面的 ’%#量增加，
与水接触的硅氧烷基团增加所致 7但由表 (可知，
相同引发剂体系 ’%#1#$比例对最终水解度影响
不大，这是由于随 ’%#1#$比例增加液滴内部未水
解的 ’%#也增加所致 7
I -(-I J%# 引发的自由基共聚合 由图 I 可
知，’%#1#$共聚合体系的聚合速率快于 #$均聚体
系，初始阶段尤为明显 7这是因为 J%# 引发的体
系，自由基来自水相，而 ’%# 在水相的溶解度大
于 #$，因此共聚体系水相低聚物的生成速率要快
于 #$均聚体系，而低聚物的生成速率决定细乳液
液滴的成核速率，因此共聚体系的聚合速率要快

于均聚体系 7
不同 ’%#1#$ 比例的体系，聚合速率接近，但

仍有差异 7反应前期，高 ’%#1#$ 比例的体系具有

?;07 ( ALN=E>L*>R <N ’%#1#$ DM$;<R <L $P> PQ8D<=QR;R D>M*$;<LR

N<D ’%# ML8 #$ *<9<=Q2>D;SM$;<L RQR$>2 M$ $P> L>E$DM= *<L8;$;<L

;L;$;M$>8 TQ J%# ML8 KAC:

XM$>D V/ 0，#5# ,-I6I 0，45 ,-" 0，J%# ,-( 0，K5’%

,-,V/ 0，5:4% ,-,V/ 0，% ! 6,Y，’%# & #$ (/ 0

较快的聚合速率，但随反应进行，聚合速率下降幅
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!"#$ % &’()*+’,+- .( /01213 453".- .’ 36+ .7+45)) ,.’7+4-".’

.( 8"’"+8*)-".’ ,.9.):8+4";53".’ /01 5’< 13 53 36+ ’+*345)

,.’<"3".’ "’"3"53+< =: >01

?53+4 @A #，1B1 CD%E% #，FB CDG #，>01 CDH #，IB/0

CDC@A #，BJF0 CDC@A #，! K ECL，/01 M 13 HA #

度快于低/01213比例的体系，反应中后期低/012
13比例的体系表现出较快的聚合速率 $反应时间
内，体系最终转化率与 /01213 比例成反比 $ /01
具有较高的共聚活性，因此 /01含量增加能加快
聚合速率 $但 /01在参与共聚合的同时还参与水
解反应，带有硅羟基的聚合物倾向于分布在乳胶

粒表面，硅羟基间能形成氢键而使乳胶粒表面变

得致密降低了乳胶粒对齐聚物自由基的捕捉速

率，从此角度看，/01213 比例增加会导致聚合速
率下降 $
图 N（5）是共聚体系中 13的转化率与 /01213

比例的关系图 $由图可知，随 /01213比例的增加，
13的聚合速率下降 $这主要是因为随 /01213比例
增加，乳胶粒表面致密程度增加自由基的捕捉速

率下降所致 $而图 N（=）显示各体系 /01的聚合速
率较为接近，在较短的时间内接近完全转化，这与

/01较强的反应活性有关 $
% DHDN I&OJ引发的自由基共聚合 由于 I&OJ
主要存在于油相（油水间分配系数为 HHA［HN］），因此
该体系自由基主要来自油相 $但油相形成的部分自
由基会从乳胶粒脱析，而在水相参与生成低聚物自

由基的反应 $由图 P可见，I&OJ引发的体系，13均
聚体系的聚合速率并未出现明显的滞后，与共聚体

系接近 $这说明 I&OJ体系液滴成核过程受单体在
水相的溶解度影响较小 $
由图 H可知，I&OJ引发的体系同样存在硅氧

烷的水解反应，而且相同 /01213 比例的体系，最
终水解程度甚至大于 >01引发的体系 $因此 I&OJ
引发的体系，乳胶粒的表面也会由于硅羟基间的

!"#$ N &’()*+’,+- .( /01213 453".- .’ 36+ "’<"7"<*5)

,.’7+4-".’ .( 8"’"+8*)-".’ ,.9.):8+4";53".’ .( /01 5’< 13

53 36+ ’+*345) ,.’<"3".’ "’"3"53+< =: >01

?53+4 @A #，1B1 C$ %E% #，FB C$ G #，>01 C$ H #，

IB/0 C$C@A #，BJF0 C$ C@A #，! K ECL，/01 M 13

HA #

!"#$ P &’()*+’,+- .( /01213 453".- .’ 36+ .7+45)) ,.’7+4-".’

.( 8"’"+8*)-".’ ,.9.):8+4";53".’ .( /01 5’< 13 53 36+ ’+*345)

,.’<"3".’ "’"3"53+< =: I&OJ

?53+4 @A #，1B1 CD%E% #，FB CDG #，I&OJ CDCGCE #，

IB/0 CDC@A #，BJF0 CDC@A #，! K ECL，/01 M 13 HA #

氢键作用而变得致密 $但转化率数据显示，乳胶粒
表面的变化对聚合速率影响小于 >01 引发的体
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系 !高 "#$%$&比例的体系聚合速率在前期和中期
未出现快速下降，转化率在大于 ’()后才出现
* +,体系超越 * +*体系的情况 !
图 -（.）可见，与 /#$体系明显的不同，0123

引发的体系，在聚合反应的中前期，$&的聚合速率
随"#$%$&比例的增加而增加，而在后期"#$%$&比
例为 * +* 的体系聚合速率低于其它两体系 !图 -
（4）可见，"#$的聚合速率比较接近，在短时间内
达到高转化率 !

567! - 189:;<8=<> ?9 "#$%$& @.&6?> ?8 &A< 68B6C6B;.:

=?8C<@>6?8 ?9 D686<D;:>6?8 =?E?:FD<@6G.&6?8 ?9 "#$ .8B $& .&

&A< 8<;&@.: =?8B6&6?8 686&6.&<B 4F 0123

H.&<@ ’- 7，$I$ (J,K, 7，LI (JM 7，0123 (J(M(K 7，

0I"# (J(’- 7，I3L# (J(’- 7，! N K(O，"#$ P $& *- 7

!"! 引发剂类型对乳胶粒稳定性的影响
引发剂类型对 "#$%$& 细乳液共聚合体系乳

胶粒的稳定性有较大影响，见表 , !"#$%$&为 * + Q，
在 /#$引发的体系中，最终乳胶粒的尺寸大于初
始液滴的尺寸，最终产品中粒子数仅为初始液滴

数的 (J--，说明聚合过程中粒子发生聚并；而在
相同的 "#$%$&比例下，0123引发的体系，最终粒
子的尺寸与初始液滴尺寸相仿，最终体系的粒子

数为初始液滴数的 (JRK，聚合过程中并未发生粒
子间的聚并 !从表 , 数据还可看到，随 "#$%$& 比

例增加，"E %"B比值减小，聚合过程中发生聚并的

乳胶粒增加，这是因为体系中水解产物增加，使乳

胶粒表面的羟基密度增加而增加了乳胶粒之间形

成氢键的可能性而导致粒子聚并增加 !

#$%&’ ! $6G<，8;D4<@ .8B @.&6? ?9 B@?E:<&> .8B E.@&6=:<>

"#$%$& @.&6 #B（8D）#E（8D） "B（ S *(*M） "E（ S *(*M）"E %"B

* +Q KM !* ’R !- K !TT Q !(T ( !--
/#$ *+, K( !T R* !T R !*Q T !KR ( !Q,

* +* K* !( RK !, ’ !M’ T !*K ( !TK
* +Q KR !’ K’ !* M !T- M !*- ( !RK

0123 *+, K, !( K- !T ’ !-* M !’* ( !’(
* +* KT !( KR !T K !RR - !’M ( !KT

!"( 共聚物微结构
如图 M所示，/#$和 0123引发体系得到的共

聚物的红外谱图中都出现聚苯乙烯中芳环在

*M((、*QR,、R(M、K-M 和 MRM 波数的特征峰和 "#$
单体单元中羰基在 *K,( 波数处的吸收峰 !此外
"#$单体在 *MT( 波数处双键的吸收峰在各共聚
物谱图中均消失，说明 "#$是通过自由基聚合连
接到聚合物链上的 !而 $6—U—V 在 ’,* 和 *(’K
波数的特征吸收峰并未随引发剂类型的变化而改

变 !说明在中性条件下，尽管有部分甲基硅氧烷基
团水解，但并未出现明显的缩合反应 !
图 K是 "#$%$&比例为 * + *，由 /#$引发的体

系产物的,R $6固态核磁谱图 !由图可知，/#$引发
的体系，几乎所有的含 $6 基团都以 W( 的形式存

在（W $ 中 W表示含 $6的基团，$ 表示其中烷氧基缩
合成 $6—U—$6键的个数）!我们前面的研究中发
现［*Q］，0123引发的体系中 W( 占绝大多数，但出现

少量的缩聚产物，这是因为 0123 体系较慢的聚
合速率使体系出现缩聚产物 !而 /#$ 引发的体
系，聚合反应速率快，"#$分子较快地进入聚合物
链而减少了硅羟基的移动性抑制了缩合反应的进

行 !与细乳液体系相比，同样在中性条件下的乳液
共聚合 "#$%$&的体系［*］，"#$含量较少的体系硅
基团以 W( 的形式存在，而 "#$ 的含量增加到
Q()后，W( 基团明显减少，而 W* 和 W, 基团增加，

体系出现较多缩聚产物 !由此可见，细乳液聚合体
系因为单体主要存在于细乳液液滴中，且聚合过

程中液滴间或乳胶粒间几乎没有单体的传递，减

少了 "#$和水的接触，使硅氧烷水解缩合的几率
下降 !而乳液聚合过程中，单体需从液滴通过水相
向乳胶粒传递，而在此过程中 "#$较易发生水解
进而缩合生成 $6—U—$6键 !
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