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八甲基环四硅氧烷正离子细乳液开环聚合动力学!

沈俊毅 单国荣!!

（化学工程国家重点实验室（浙江大学） 浙江大学化工系 杭州 %&""!#）

摘 要 以十二烷基苯磺酸钠（;<=;）为乳化剂，硫酸或盐酸为催化剂，八甲基环四硅氧烷（<(）为单体，十六

烷为共稳定剂，超声预乳化，制备了聚硅氧烷细乳液，研究了超声时间、催化剂用量、乳化剂用量和温度对聚合

动力学的影响 7结果表明，在一定酸度范围内，聚合速度与硫酸浓度 ">?&次方、与盐酸浓度 &>"!次方、与乳化
剂浓度 @ ">AA次方成正比，反应的表观活化能为 (">’A BCD*E- 7
关键词 八甲基环四硅氧烷，细乳液，正离子聚合，动力学

聚硅氧烷由于其良好的耐热性、耐寒性、耐候

性和防水性，在涂料、染料以及化妆品等多方面有

着广泛的应用 7聚硅氧烷可以用不同的原料，通过
不同的途径制备，如采用八甲基环四硅氧烷（<(）

为单体，酸或碱作为催化剂，乳液聚合得到聚二甲

基硅氧烷 7 &F’? 年，GH98 和 I8/2-H［&］首先披露了
采用乳液聚合得到聚硅氧烷的方法，随后不同学

者对有机硅单体的负离子乳液聚合［! J (］和正离子

乳液聚合［’，A］分别进行了研究 7细乳液聚合是通过
一定的均质化方式，减小单体液滴的尺寸，使得单

体液滴成核占据了主要地位，可以用较少量的乳

化剂获得稳定的乳液，适合高疏水性单体的乳液

聚合［#，?］，制备功能性微球［F］7
以 <( 为单体，硫酸或盐酸作为催化剂，十二

烷基苯磺酸钠为乳化剂，十六烷为共稳定剂，在超

声预乳化条件下，合成聚二甲基硅氧烷细乳液，研

究了不同反应条件对聚合动力学的影响 7

! 实验部分

!"! 实验药品
八甲基环四硅氧烷，浙江新安化工集团股份

有限公司，工业级；十二烷基苯磺酸钠（;<=;），广
西西陇化工厂，化学纯；硫酸，上海试剂总厂，分析

纯；K+GLM%，上海虹光化工厂，分析纯；十六烷

（G<），NLOM;，FFP；盐酸，杭州化学试剂有限公
司，%AP J %?P 7
!"# 实验过程
将一定量 ;<=;溶于 &"" *Q去离子水中，与

一定质量的 <(、G<混合，在 ("" I的超声功率下

进行超声分散，冰水浴冷却，得到稳定的乳液 7在
’"" *Q玻璃夹套釜中将乳液升至聚合温度，加入
催化剂，反应 A J ? /，出料，用 K+GLM% 调至 RG S
#，得到聚硅氧烷细乳液 7
!"$ 分析测试
从加入催化剂开始反应，每隔一段时间取 (

*Q左右的乳液样品，用 K+GLM% 溶液中和 7样品
在 &("T真空烘箱中干燥 ( /，称重，测定转化
率［&"］7

转化率P S
!& @ "
!"

U &""P

其中 !& 为乳液样品烘干后的残留物的质量，"
为乳液样品中乳化剂、催化剂等不挥发物的质量，

!" 为乳液样品中单体的质量 7
用 V+-W820 X8Y+$;,482 %"""粒径分析仪测定乳

液样品的平均粒径及其分布 7

# 结果与讨论

#"! 超声时间对转化率的影响
如图 &所示，当超声时间为 & *,0，细乳液聚

合有较明显的诱导期，然后反应速率迅速增加，达

到平衡转化率的时间较短，但细乳液最终转化率

较低；同时在聚合过程中发现细乳液有较严重的

漂油 7随着超声时间的增加，聚合反应的诱导期减
少，且前期的聚合速率变大；在反应后期，转化率

有明显提高；在聚合过程中细乳液没有漂油 7随着
超声时间的增加，初期反应速率也随之提高 7这是
由于较长的超声时间所获得的细液滴粒径较小，

细乳液中有更多的液滴成核，所以在反应初期聚
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合反应速率较快 !

"#$! % &’’()* +’ ,-*./0+1#) *#2( +1 )+13(.0#+1
［45678］9 :;:5<= 2+->?，［6@A6］9 :;:BCD 2+->?，［@8］9

% 2+->?，4@9 8E @8，F(2G(./*,.( 9 =:H

在反应中期，有一个恒速阶段，如图 5 所示 !
由细乳液聚合机理可知，细乳液聚合不存在常规

乳液聚合的恒速阶段 !但由于 @8 的高疏水性以及

十六烷共稳定剂的存在，使得单体在水相中的扩

散变得十分困难 !刘淑芬［%%］和穆森昌［D］在对 @8

负离子和正离子乳液聚合的研究中认为 @8 开环

和增长反应主要发生在胶束表面 !虽然在细乳液
中成核的场所从增溶胶束转移到单体液滴，但单

体的开环以及增长仍然只能发生在油水界面，在

液滴内部的单体只有扩散到油水界面才能参与反

应，所以可以维持油水界面上单体浓度的恒定，从

而保持聚合速率的稳定，出现恒速阶段 !如图 5所
示，通过直线方程的拟合，求得反应速率，发现超

声时间为 8 2#1和 = 2#1的中期聚合速率接近 !

"#$! 5 IJ/1$( +’ @8 )+1)(1*./*#+1 K#*J *#2( L,.#1$ G+-M2(.#N/*#+1

［45678］9 :;:5<= 2+->?，［6@A6］9 :;:BCD 2+->?，［@8］9 %

2+->?，4@9 8E @8，F(2G(./*,.( 9 =:H

反应结束以后测定细乳液粒径，如图 B所示，
随着超声时间的增加，细乳液粒径变小 !超声只有
% 2#1，细乳液的粒径较大且分布较宽 !细乳液粒
子在较小的粒径处有分布说明超声 % 2#1的细乳
液中存在着胶束成核 !随着超声时间的增加，输入
进入细乳液中的能量也越多，所以超声时间的增

加使得细乳液的粒径变小 !根据细乳液的粒径和
聚合物的体积可以计算不同超声时间得到的乳液

粒子的表面积，如表 % 所示，超声 8 2#1 和 = 2#1
细乳液粒子表面积接近 !由于单体在油水界面开
环、增长，所以油水界面的面积将影响聚合反应的

速率 !这和超声 8 2#1和 = 2#1的中期聚合速率相
近的结果吻合 !

"#$! B &’’()* +’ ,-*./0+1#) *#2( +1 G/.*#)-( 0#N( /1L #*0 L#0*.#O,*#+1
［45678］9 :;:5<= 2+->?，［6@A6］9 :;:BCD 2+->?，［@8］9 %

2+->?，4@9 8E @8，F(2G(./*,.( 9 =:H

!"#$% & IJ/1$( +’ *+*/- 0,.’/)( /.(/ #1 2#1#(2,-0#+1 K#*J ,-*./0+1#)

*#2(

P-*./0+1#) *#2(
（2#1）

F+*/- 0,.’/)( /.(/ G(. 2? #1

2#1#(2,-0#+1（125 >2?）
8 :;<D Q %:%<

= %;%% Q %:%<

’(’ 催化剂浓度对转化率的影响
如图 8所示，随着加入硫酸量增加，反应速度

也随着提高，但是当硫酸的浓度进一步提高到

:;:R= 2+->?，聚合的反应速度下降 !由于开环和增
长反应发生在油水界面，单体液滴比表面也是反

应速率限制因素之一 !当在油水界面的酸浓度达
到饱和以后，反应速率不能继续提高 !酸用量过高
会导致细乳液稳定性下降，出现漂油，反应速率下

降 !对 -1!G 与 -1［45678］作图，如图 C 所示，得到
硫酸的表观反应级数为 :;=% !
而采用盐酸作为催化剂，如图 D所示，随着盐
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!"#$ % &’’()* +’ ,-.’-/") 0)"1 )+2)(2*/0*"+2 +2 )+23(/,"+2
［4564］7 898:;< =+.>?，［5%］7 @ =+.>?，A57 %B 5%，C(=D(/0*-/(

7 E8F；［AG4H%］：! 8988II: =+.>?，" 898G@E =+.>?，# 898GIE

=+.>?，$ 898%I< =+.>?，% 898JE< =+.>?，& 898I@J =+.>?，’ 89@

=+.>?

!"#$ ; K(.0*"+2,L"D M(*N((2 .2!D 021 .2［O0*0.P,*］

［4564］7 898:;< =+.>?，［5%］7 @ =+.>?，A57 %B 5%，C(=D(/0*-/(

7 E8F

酸用量的提高，反应速率也相应提高，但当盐酸浓

度提高到 89@:: =+.>?，细乳液的稳定性下降，反
应速率有所下降 $同样求取反应恒速阶段的反应
速率，对 .2!D 与 .2［AO.］作图，如图 ;所示，得到
盐酸的表观级数为 @98G $由于硫酸是二元酸，亚
硫酸根离子也可以部分解离出氢离子，使得硫酸

的表观级数减小 $
!"# 乳化剂浓度对转化率的影响
如图 J所示，反应速度随着乳化剂用量的提

高而降低 $因为在乳胶粒表面真正参与反应的是
十二烷基苯磺酸（564Q），4564不参与反应，所以
提高 4564的用量，会降低乳胶粒表面 564Q的比
例，降低反应的速率 $虽然降低乳化剂的用量可以
提高反应的速度，但是过少的乳化剂将会导致乳

液的稳定性降低，出现漂油现象 $如图 J所示，当

!"#$ < &’’()* +’ AO. )+2)(2*/0*"+2 +2 )+23(/,"+2
［4564］7 898:;< =+.>?，［5%］7 @ =+.>?，A57 %B 5%，C(=D(/0*-/(

7 E8F；［AO.］：! 8988%%=+.>?，" 8988EE=+.>?，# 898@E =+.>

?，$ 898G< =+.>?，% 898:; =+.>?，’ 898;: =+.>?，( 898J =+.>

?，& 89@:: =+.>?

乳化剂浓度只有 898@JE =+.>?（单体的 GB）时，反
应的最终转化率较低 $

!"#$ J &’’()* +’ 4564 )+2)(2*/0*"+2 +2 )+23(/,"+2
［AG4H%］7 898GIE =+.>?，［ 5%］7 @ =+.>?，A5 7 %B 5%，

C(=D(/0*-/( 7 E8F

求得不同乳化剂浓度下反应恒速阶段的反应

速度，对 .2［4564］与 .2!D 作图，如图 E，求得 4564
的表观反应级数为 R 89<< $这说明部分 4564与水
相中的氢离子交换，形成 564Q，参与反应，而部分
4564仍然起到乳化剂保护作用 $
!"$ 温度对转化率的影响
如图 I 所示，随着温度的增加，反应速度增

加 $在较低温度下，反应的恒速阶段变长 $同样对
反应中期的恒速阶段求取反应速率 $通过对 .2!D

与 @>" 做图 @8，根据 Q//L(2"-, 方程 !D 7 #(SD
（ R $0 >!"）可以求得反应的表观活化能 %89;<
TU>=+. $
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!"#$ % &’()*"+,-."/ 0’*1’’, (,!/ ),2 (,［3453］

［67389］: ;<;7=%>+(?@，［ 49］: A >+(?@，64 : 9B 49，

C’>/’D)*ED’ : %;F

!"#$ = GHH’I* +H D’)I*"+, *’>/’D)*ED’ +, I+,J’D-"+,
［67389］: ;<;7=% >+(?@，［3453］: ;<;KLM >+(?@，［49］:

A >+(?@，64: 9B 49

!"#$ A; &’()*"+,-."/ 0’*1’’, (,!/ ),2 A?"

［67389］: ;<;7=% >+(?@，［3453］: ;<;KLM >+(?@，［49］:

A >+(?@，64: 9B 49

综上所述，采用超声预乳化的方法，以十二烷

基苯磺酸钠为乳化剂、酸为催化剂、十六烷为共稳

定剂、八甲基环四硅氧烷为单体，可以制备稳定的

聚硅氧烷细乳液 $超声时间太短会影响聚合动力
学和细乳液粒径；聚合速度与硫酸浓度 ;<%A 次
方、与盐酸浓度 A<;7 次方、与乳化剂浓度 N ;<MM
次方成正比，反应的表观活化能为 9;<LM OP?>+( $

!"#"!"$%"&

A 6Q2’ P !，R’.D(Q P &，S3 /)*’,*，T;%#，7%=A=7;$A=L=U;MU7K

7 V.),# W",#.E)（张兴华），@"E W"),#(E),（刘香鸾），4)" 4)+D+,#（戴道荣）$ X+(Q> T+>>E,（高分子通讯），A=%7，（7）：AL9 Y ALZ

K 4’ [E,\0+ED# ]，!)J"’D P T，6’>’DQ X$ X+(Q> ^,*，A==9，KL（7）：AZ= Y A%%

9 5)DD’D’ _，[),)I.)E2 !，5’,2’‘)Ia 4，4+ED#’- _ ]，_)"*D’ T，6’>’DQ X$ X+(Q>’D，7;;A，97：Z7K= Y Z79M

L R’Q’,0’D# 4 &，!",2()Q 4 G，T’O)2) PD P，5’Q ] G$ P X+(Q> 3I"，X)D* T，A=M=，（7Z）：7Z Y K9

M _E 3’,I.),#（穆森昌）$ X+(Q> T+>>E,（高分子通讯），A=%K，（K）：7AK Y 7A=

Z 3I.+DO ! P，@E+ b R，3>E(2’D- R，&E--E> P X，5E**’ ]，!+,*’,+* c$ ]2J),I’- ", X+(Q>’D 3I"’,I’，7;;L，AZL：A7= Y 7LL

% [E+ &E"1’"（郭睿威），d" [E"IE,（戚桂村），P", d">",#（金启明），V.),# P"),.E)（张建华）$ T.’>"I)( ^,2E-*DQ ),2 G,#",’’D",# XD+#D’--（化工进

展），7;;L，79（7）：AL= Y AM9

= W"’ [),#（谢钢），V.),# 6’/’,#（张和鹏），V.),# d"EQE（张秋禹），@" C"’.E（李铁虎）$ ]I*) X+(Q>’D"I) 3","I)（高分子学报），7;;K，（L）：M7M Y

MK;

A; @E 3."‘E,（陆世浚），3.), [E+D+,#（单国荣），6E),# V.">",#（黄志明），R’,# V."eE’（翁志学）$ T.",) 3Q,*.’*"I &E00’D ^,2E-*DQ（合成橡胶工

业），7;;L，7%（9）：79% Y 7L7

AA @"E 3.EH’,（刘淑芬），@" X",#（李平）$ X+(Q> T+>>E,（高分子通讯），A=%A，（9）：7LZ Y 7M7
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