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摘 要 引发剂 !，!@$偶氮二（!$脒基丙烷）二氢氯化物（A(BA）可通过静电作用而高效稳定地吸附到在弱碱性
水相中均匀稳定分散的纳米 C0D! 粒子表面 <对这些吸附引发剂的热分解行为、在纳米 C0D! 粒子表面原位引发

甲基丙烯酸甲酯（EEA）乳液聚合的动力学和纳米 C0D! 粒子表面的聚合锚固情况进行了研究 <发现非吸附和

吸附引发剂的热分解活化能分别为 ?,#F% GHI.31和 ?!,F% GHI.31，&"J时半衰期分别为 ?!F+ K和 %F! K，说明在
相同状态下静电吸附引发剂具有比非吸附引发剂更高的活性，因而在原位乳液聚合中表现出比常规乳液聚

合更短的诱导期和更高的聚合速率 <更关键的是，具有较高活性的吸附引发剂高效稳定地吸附在 C0D! 粒子表

面，可以使聚合反应总是优先发生于纳米 C0D! 粒子表面，从而可以更好地促进单体在纳米 C0D! 粒子表面的锚

固，最终有效提高无机I有机相间的复合程度 <
关键词 静电吸附，纳米 C0D!，原位乳液聚合，引发剂活性

乳液聚合是制备聚合物基无机纳米复合乳胶

粒子的重要方法 <但无机纳米粒子亲水，单体亲
油，单体总是优先在连续水相中进行均相和胶束

成核，因而不易使无机I有机之间达到有效复合 <
通过静电吸附等作用在无机粒子表面高效稳定地

锚固引发剂，进而原位引发单体在无机粒子表面

的聚合，被认为是提高无机I有机复合效率的有效
途径之一［?，!］< L;4/$M/N0=O等［’ P %］在 C0D! 水分散液

中分别加入不同类型的引发剂，发现只有当水相

中引发剂分子电性与 C0D! 粒子表面电性相反时，

两者之间的结合效率才最好，进一步通过原位乳

液聚合，才可以得到具有典型“核I壳”结构的复合
乳胶粒子 <我们［+ P #］在平均粒径为 ?% 4. 的 C0D!

粒子表面静电吸附引发剂 !，!@$偶氮二（!$脒基丙
烷）二氢氯化物（A(BA），通过原位乳液聚合得到
了具有“草莓状”结构的复合乳胶粒子，并发现

C0D! 粒子表面存在不少的不可抽提聚合物 <由此
我们认为，吸附引发剂在这个无机I有机复合过程
中起着十分重要的作用 <这个作用一方面与引发
剂在反应体系中的分配，即引发剂在无机粒子表

面的吸附效率有关，另一方面还和吸附引发剂的

活性有关 <只有高引发活性的引发剂高效地存在

于无机粒子表面，才能抵消单体在无机粒子表面

低浓度这一不利因素，进而减少单体在连续水相

中的均相成核和胶束成核比例 <为了更进一步验
证以上推断，需要对引发剂热分解行为进行直接

的研究 <
差示扫描量热法（QCR）是研究引发剂热分解

活性的常用方法［S］<通过这一方法，Q=G045等［?"，??］

研究了以离子交换方式锚固于粘土中引发剂的热

分解活性，TO=20K/［?!］等研究了有机盐类型对多种
引发剂热分解行为的影响 <但目前对于这类在水
相中通过静电吸附方式锚固于无机粒子表面引发

剂的活性研究较少 <而这些吸附引发剂的引发活
性不但影响到原位聚合过程中的反应动力学，更

关系着无机粒子表面聚合物的可包裹I接枝程度
和最终聚合产物中无机I有机相间的复合效果 <
本研究考察了静电吸附于纳米 C0D! 粒子表

面的 A(BA热分解活性，及其对乳液聚合动力学
和纳米 C0D! 粒子表面锚固聚合物量的影响 <上述
研究对提高无机I有机间的高效复合具有重要意
义 <

第 ?期
!""S年 ?月

高 分 子 学 报
AR*A TDLUE-)(RA C(V(RA

V3<?
H/4<，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""S

&!



! 实验部分

!"! 实验原料
纳米 !"#$ 水分散液（固含量 %& ’()）由浙江

宇达化工有限公司提供；甲基丙烯酸甲酯

（**+），减压蒸馏；引发剂 +,-+，美国 +./01
#/234".1公司；乳化剂壬基酚聚环氧乙烷醚（#56
7&）、十二烷基硫酸钠（!8!）、氨水等均为分析纯 9
!"# 原位乳液聚合
在 :$ 保护的玻璃夹套反应釜中，加入 ;< =

7&的纳米 !"#$ 水分散液和引发剂 +,-+，室温下
搅拌达到吸附平衡，再加入非离子型乳化剂 #56
7&，升温到 >&?，滴加 **+ 单体，搅拌下进行原
位乳液聚合，得到 5**+@纳米 !"#$ 复合乳液 9聚
合基本配方为 !"#$ 的水分散液 7$A& 2，+,-+ &A$
2，**+ 7$A& 2，#567& &A$ 2，!8! &A&B 2，<$#
>BAB 29
为了与原位乳液聚合作比较，在相同的聚合

条件下，进行不存在纳米 !"#$ 粒子下的普通乳液

聚合 9
!"$ 表征
采用紫外@可见分光光度计（CD>B7E8，日本

岛津公司），测定高速离心后上层清液的紫外吸收

率，从而由 +,-+溶液的标准吸收曲线计算得到
+,-+浓度 9
采用差示扫描量热仪（8!F>，5G/H"46IJKG/ 公

司）分析纯 +,-+、非吸附 +,-+和吸附 +,-+的热
分解特性，氮气气氛，升温速度 7& L@K"49
原位乳液聚合过程中抽取聚合产物，经对苯

二酚阻聚和真空干燥，重量法计算单体 **+ 的
转化率 9干燥物经三氯甲烷抽提 $M N除去可洗脱
聚合物，得到锚固有 5**+的 !"#$ 粉未，经元素

分析仪（I+777，ONG/K0 PQG1(公司）分析测得其中
的 F、<元素含量，再通过以下公式计算得到不同
聚合时间下 !"#$ 粒子表面的锚固率和聚合产物

的锚固效率 9

锚固率 =
锚固上的聚合物（2）
加入的 !"#$ 粒子质量

R 7&&)

锚固效率 =
锚固上的聚合物（2）
反应生成的聚合物（2）

R 7&&)

# 结果与讨论

#"! 吸附引发剂的活性
分别将加入了不同 +,-+量的纳米 !"#$ 粒子

水分散液和纯纳米 !"#$ 粒子水分散液在 7B&&& /·

K"4S 7速度下离心 7A& N，快速取上层清液进行引发
剂 +,-+浓度的测定，计算得到 !"#$ 粒子表面吸附

引发剂的量 9取下层沉积物和上层清液进行低温高
真空干燥，分别得到表面吸附有引发剂的 !"#$ 白

色粉末和非吸附的引发剂粉末 9这些引发剂再与纯
引发剂一起进行 8!F分析，以评价不同类型引发
剂的热分解特性，结果如图 7和图 $所示 9
由图 7可见，非吸附引发剂与纯引发剂的热

分解曲线相近，热分解放热峰集中在 7T& U 7VB?
之间，峰值温度约为 7V7? 9由图 $可见，静电吸附
有引发剂的纳米 !"#$ 在 7$& U 7W&?存在放热峰，
而纳米 !"#$ 在 7M&?以后无明显放热峰 9因此认
为，吸附有引发剂的纳米 !"#$ 粉末的放热峰是由

吸附引发剂受热分解产生的 9纳米 !"#$ 的存在引

X"29 7 8"YYG/G4("3J 1.344"42 .3J0/"KG(G/ 343JZ1"1 .Q/[G1 0Y ;Q/G +,-+

34\ 4063\10/]G\ +,-+

X"29 $ 8"YYG/G4("3J 1.344"42 .3J0/"KG(G/ 343JZ1"1 .Q/[G1 0Y ;Q/G !"#$

34\ !"#$ ’"(N 3\10/]G\ +,-+
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起了吸附引发剂起始分解温度的明显下降，并且

由图中比较可知，随着纳米 !"#$ 表面吸附引发剂

量的减少，放热峰温度逐渐向低温方向移动，同时

温度范围变窄 %
引发剂受热分解是一个放热反应，由图 & 可

得任一温度时 ’()’放热量 *! +* " 和所对应的峰
面积，则根据式（&）可求得不同温度时的热分解速
率常数 #*

［&,］：

#* -（*! +* "）+（$. / $ 0）
% （&）

其中 *! +* " 是任一时刻的反应焓，$. 是分解峰的

总面积，$ 0 是此时刻之前的分解峰面积 %
引发剂 ’()’ 受热分解产生一对自由基，自

由基产生速率对引发剂浓度为一级反应［&1］，其分

解式如下：

因此，公式（&）中 % 为 &，根据阿累尼乌斯方
程式（式 $）和热分解一级反应半衰期计算公式
（式 1），可计算得到非吸附态 ’()’ 和吸附态
’()’热分解活化能 &’，2和在 3,4时的半衰期

"&+$，3,，计算结果及热分解峰峰温列于表 &中 %

56#* - 56$* / &’，2 +’( （$）

"&+$ - 56$
)*

- ,7891
)*

（1）

同理，可从图 $求得吸附引发剂在不同温度
时的热分解常数 %

!"#$% & .:;<=>*?6@="A B@<@=;0;<C >D BE<; ’()’，6>F@*C><G;* ’()’ @6* @*C><G;* ’()’

!@=B5;

’*C><G;*

@=>E60 >D ’()’
（==>5+H）

2;@I

0;=B;<@0E<;
（4）

.;=B;<@0E<;

<@6H;
（4）

&’，2

（IJ+=>5）
$*

"&+$，3,
（:）

’*C><G;* ’()’ ,7&1K &LM7K &&M N &8M &$L7M 1L7K M7$
,7&91 &ML &$, N &3$ &1M7$ 1M78 M7$
,7$L3 &M87K &$M N &9, &1K7L 187L M78

O>F@*C><G;* ’()’ — &K&7, &MM N &9$ &LK7M L&7K &$78
2E<; ’()’ — &K&71 &8, N &KM &L97$ L$7M &M7K

由表可见，非吸附态引发剂热分解活化能为

&LK7M IJ+=>5，在 3,4的半衰期为 &$78 :，而吸附
态引发剂热分解活化能为 &$L7M N &1K7L IJ+=>5，
在 3,4的半衰期为 M7$ N M78 :%说明吸附态引发
剂比非吸附态引发剂更容易受热分解产生活性

种 %在 2<;*":@［&$］的研究中同样发现，受无机吸附
体的影响，引发剂分子的空间位阻和离子化程度

会发生不同程度的改变，从而最终导致引发剂分

解温度和分解焓的降低 %因此，我们猜测在本体系

中，也是受其周围环境（吸附体纳米 !"#$ 粒子）影

响，导致吸附引发剂 ’()’ 分子更易受热分解产
生活性种 %
每一个吸附态 ’()’分子分解产生两个自由

基，一个仍静电吸附在纳米 !"#$ 粒子表面，另一

个从表面脱落（弱碱性水相环境和低引发剂吸附

量下，从表面脱落的自由基很有可能再次被带强

负电性的 !"#$ 粒子吸附），同时产生 O$，反应式如

下所示：

’(’ 乳液聚合动力学
纳米 !"#$ 粒子表面高效稳定地吸附了不同

量的 ’()’引发剂［8，3］，在 BP - &, 的反应体系中
进行原位乳液聚合，其转化率曲线见图 1 %从中可
见，反应速度和最终转化率受引发剂吸附量的影

响明显，均随着引发剂吸附量增加而增加 %当体系
中引发剂加入量为 ,7$, ==>5+（相对于 !"#$ 的质

量），即 &,, H体系中存在 ,7&9M H ’()’时，反应在
& :内即达到 KL7LQ的转化率 %
保持引发剂与单体用量以及反应条件不变，
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!"#$ % &&’ ()*+,-.")* +,-./. 0"1, 23)0. 4/-"*# !" #!$% ,1/3.")*

2)351,-"670")* 70 4"88,-,*0 ’9:’ ()*(,*0-70")*.

;"<= %>? #，&&’ @=>A #，<BC@A A>= #，;D; A>AE #，F=< GE>@ #，&

H IAJ

!"#$ K &&’ ()*+,-.")* 7*4 -,7(0")* -70, +,-./. 0"1, 23)0. 4/-"*# !"

#!$% ,1/3.")* 2)351,-"670")* 7*4 ()*+,*0")*73 ,1/3.")* 2)351,-"670")*

’9:’ A>@LE #，&&’ @=>A #，<BC@A A>= #，;D; A>AE #，F=< GE>@ #，

& IAJ

分别进行 ;"<= 存在下的原位乳液聚合（;"<= 含量

%>? M0N）和不存在纳米 ;"<= 粒子的普通乳液聚

合，其动力学曲线如图 K所示 $从图中可见，不含
;"<= 的普通乳液聚合中，聚合初期诱导期明显，恒

速期聚合速率较慢，但最终转化率较高，在 LAN
左右 $当 ;"<= 表面引发剂吸附量为 A>=A 11)3O#
时，原位乳液聚合过程中聚合增速期比较短，聚合

速率明显要比普遍乳液聚合要快 $上述现象与引
发剂活性研究的结果相吻合 $
普通乳液聚合过程中，以胶束成核和均相成

核为主，非吸附引发剂热分解活化能较高，聚合初

期受热分解产生的活性种相对较少，因此聚合过

程中诱导期较明显，增速期较长，恒速期聚合速率

较低 $原位乳液聚合过程中，除了胶束成核和均相
成核二种常规成核机理外，还存在在无机粒子表

面的原位成核机理，即单体从单体液滴扩散到连

续水相再扩散到无机粒子表面，并在吸附态引发

剂受热分解产生活性种的作用下原位引发单体聚

合 $
决定聚合速率的主要因素有聚合区域的引发

活性种浓度和单体浓度 $单体亲油，;"<= 粒子亲

水，聚合初期单体向无机粒子表面的扩散富集较

为困难，单体在无机粒子表面的浓度一般认为应

该低于连续水相 $因此从单体浓度角度考虑，在聚
合初期普通乳液聚合应该具有比原位乳液聚合更

高的聚合潜力，但这与图 K中的实际情况刚好相
反 $因此可以推断，在原位乳液聚合反应初期，产
生了大量的自由基活性种 $又因为当加入引发剂
量少于 A>=% 11)3O#时，LEN以上的引发剂高效吸
附于无机粒子表面［I］$因此，单独从聚合动力学角
度出发，也可以推导出，吸附态引发剂具有比非吸

附态引发剂高得多的活性，这与引发剂热分解分

析结论相同 $

!"#$ E ’*(P)-"*# 4,#-,, 7*4 7*(P)-"*# ,88"(",*(5 )8 &&’ +,-./.

0"1, 23)0. 4/-"*# !" #!$% ,1/3.")* 2)351,-"670")*

;"<= %>? #，’9:’ A>= #，&&’ @=>A #，<BC@A A>= #，;D; A>AE #，

F=< GK>A #，& IAJ

!"# $%&! 粒子表面引发聚合

对乳液聚合最终产物分析发现，;"<= 粒子表

面存在一些牢固结合的聚甲基丙烯酸甲酯链段，

这些链段即使通过聚甲基丙烯酸酯的良溶剂三氯

甲烷抽提 =K P，也不能被有效地剥落下来 $这是因
为在原位聚合过程中，大量自由基活性种产生和

富集于 ;"<= 粒子表面，可能部分发生了向 ;"<= 粒

子表面（如 ;"—<F等基团）的自由基转移，从而实
现了 ;"<= 粒子表面的活化；另外，更值得注意的

是部分在纳米 ;"<= 粒子表面附近聚合产生的

B&&’活性链段也有可能发生与 ;"<= 粒子表面

EI@期 戚栋明等：纳米 ;"<= 粒子表面静电吸附引发剂的活性研究
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基团的终止反应，从而使聚合物链段和 !"#$ 粒子

间产生了类似“化学接枝”的牢固结合［%，&］’
原位乳液聚合过程中的锚固率和锚固效率变

化如图 (所示，从图中可以看出，聚合初期以锚固
聚合（原位聚合的一部分）为主，说明 !"#$ 粒子表

面是当时主要的聚合场所，特别是在聚合开始的

前 ( )"*，超过 +,-的聚合反应均发生在无机粒子
表面 ’这同样证明吸附态引发剂具有比非吸附态
引发剂更高的引发活性 ’因此，在原位乳液聚合前
期，聚合总是优先发生于无机粒子表面，这样可以

减弱单体在连续水相中的均相和胶束成核速率，

更加有效地促进单体在纳米 !"#$ 粒子表面的锚

固和包裹，从而可以更好地实现无机.有机两相间

的高效稳定牢固复合 ’

! 结论
引发剂 /01/ 可通过静电作用吸附到纳米

!"#$ 粒子表面，引发剂热分解行为和乳液聚合动

力学研究发现，相对于纯引发剂和非吸附引发剂，

!"#$ 粒子表面的吸附态引发剂更易受热分解产生

自由基活性种 ’因而具有较高活性的吸附态引发
剂高效稳定地吸附在 !"#$ 粒子表面，可以使聚合

反应总是优先发生于纳米 !"#$ 粒子表面，从而可

更好地促进单体在纳米 !"#$ 粒子表面的锚固，并

有效提高无机.有机相间的复合程度 ’
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