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含 ＩＴＸ基团大分子引发剂在乳液聚合中的应用
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摘　要：首先利用异丙基硫杂蒽酮／Ｎ，Ｎ二甲基氨基对苯甲酸乙酯（ＩＴＸ／ＥＤＡＢ）光引发体系制备两种末端带有

ＩＴＸ残留基团的大分子引发剂聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡＩＴＸＨ）和马来酸酐醋酸乙烯酯共聚物（ＰＭＶＩＴＸＨ），然后

借助 ＩＴＸ基团的可逆偶合与断裂机理分别以 ＰＭＭＡＩＴＸＨ引发苯乙烯单体常规乳液聚合，以 ＰＭＶＩＴＸＨ引发 ＭＭＡ

单体无皂乳液聚合。对聚合产物的分子量及分子量分布、形貌等进行了考察，并与本体聚合产物进行比较，发现：

末端带有 ＩＴＸ基团的大分子引发剂可以很好的引发单体（苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯）的乳液聚合；常规乳液聚合相

对于本体聚合具有聚合速率快及产物分子量大的特点；无皂乳液聚合获得产物粒子粒径均匀、胶乳稳定。
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引　言

嵌段聚合物中不同的聚合物链段通过共价键连

接在一起，因此嵌段聚合物不同于几种聚合物的共

混，具有独特的性能，例如双亲性嵌段聚合物可以作

为分散剂和乳化剂
［１－２］

等。活性自由基聚合技术已

经被应用到本体聚合体系制备嵌段聚合物
［３－４］

。最

近本课题组报道了一种使用含有 ＩＴＸ光引发剂残留
基团的大分子前驱体引发苯乙烯本体聚合制备嵌段

聚合物的方法
［５］
，此过程类似 ＴＥＭＰＯ调节的活性

自由基聚合，具有一定的活性聚合的特征。

通常活性聚合技术多采用均相体系本体聚合过

程。此过程在高转化率下由于体系粘度变大导致传

热和单体的扩散都受到了限制，这使得进一步的应

用受到了影响。乳液聚合由于采用水介质，属于传

热良好体系，较好地解决了本体聚合中遇到的诸多

问题。与均相体系相比较，乳液聚合可以获得高分

子量和快的聚合速率，同时提供了其他技术和环境

保护的益处。但是在乳液聚合中应用活性聚合遇到

了很多困难。体系的非均相性质使得活性种和休眠

种之间的动力学平衡变得复杂，而这正是获得可控／
活性聚合的关键，例如对于氮氧稳定自由基聚合需

要高温和高压来获得合理的乳液聚合速度
［６］
。

本文研究了在乳液体系中利用含有 ＩＴＸ残留基
团的大分子引发剂引发第二单体的聚合反应，实现

了乳液聚合的拟活性聚合过程，并对无皂乳液聚合

产物的形貌进行了观察。

１　实验部分

１１　原材料
异丙基硫杂蒽酮（ＩＴＸ）、Ｎ，Ｎ二甲基氨基对苯

甲酸乙酯（ＥＤＡＢ），分析纯，紫光英力公司；甲基丙
烯酸甲酯（ＭＭＡ）、苯乙烯（Ｓｔ），分析纯，北京益利精
细化学品有限公司，减压蒸馏后置于５℃冰箱备用；
醋酸乙烯酯（ＶＡｃ），分析纯，天津化学试剂厂，减压
蒸馏后置于５℃冰箱备用；马来酸酐（ＭＡ）、丙酮、正
己烷、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ），分析纯，北京益利精
细化学试剂公司；聚乙二醇（ＰＥＧ，分子量 ２０００），分
析纯，Ａｌｄｒｉｃｈ。
１２　大分子引发剂的制备

室温下，首先将一定量的 ＩＴＸ／ＥＤＡＢ、单体
（ＭＭＡ或 ＭＡ／ＶＡｃ）和一定量溶剂，置于石英光反
应瓶（直径５ｃｍ，高１５ｃｍ）中；然后充氩气３０ｍｉｎ排
除氧气；最后在 ２５０Ｗ 直管中压汞灯（北京电光源
研究所生产，发射光谱 ２５０～４５０ｎｍ）光照下引发聚
合一定时间。后处理，对于单体 ＭＭＡ聚合产物反
复采用大量甲醇沉淀、过滤、丙酮溶解、大量甲醇沉

淀过程２次后，将过滤物在５０℃真空烘箱中干燥２４
ｈ，得到白色 ＰＭＭＡＩＴＸＨ聚合物粉末；对于单体
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ＭＡ／ＶＡｃ聚合产物反复采用大量正己烷沉淀、过滤、
丙酮溶解、大量正己烷沉淀过程３次后，将过滤物在
５０℃真空烘箱中干燥 ２４ｈ，得到 ＰＭＶＩＴＸＨ聚合物
粉末。重量法测转化率。

１３　ＰＭＭＡＩＴＸＨ引发苯乙烯乳液聚合
先将 ＰＭＭＡ溶于苯乙烯中配成油相溶液，过夜

以达到充分溶解；然后将油相溶液加入到溶解有

ＳＤＳ、ＰＥＧ的水中，并于 ２５０ｍＬ四口烧瓶中搅拌乳
化，充氩气０５ｈ；最后将四口烧瓶移入带有控温装
置的水浴中反应，聚合温度９３℃。反应过程中定时
取样，以甲醇破乳、过滤、热水洗涤除去乳化剂，过滤

物干燥，称重法测其转化率。

１４　ＰＭＶＩＴＸＨ引发 ＭＭＡ无皂乳液聚合
在２５０ｍＬ的四口烧瓶中，将 １０ｇＰＭＶＩＴＸＨ

溶于１０００ｇ去离子水中，待溶解完全加入适量氨水
对马来酸酐进行胺解；接着加入１９０ｇＭＭＡ磁力搅
拌３０ｍｉｎ，然后放入带有冰水浴的超声振荡器中进
行超声分散１０ｍｉｎ；最后将得到的分散液放入水浴
中在磁力搅拌下进行聚合，聚合温度 ９２℃，定时取
样称重法测定转化率。产物的形貌利用扫描电镜进

行观察。

１５　测试及表征
采用美国 Ｗａｔｅｒｓ公司的 ７１７２４１０９９６型 ＧＰＣ

仪以四氢呋喃作为流动相，流速为 １ｍＬ／ｍｉｎ，ＰＳ作
为标准校准曲线，２５℃下测试样品的数均和重均分
子量。

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＳＥＭ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，
Ｓ２５０ＭＫ３）表征乳液粒子形貌。

２　结果与讨论

２１　ＰＭＭＡＩＴＸＨ引发苯乙烯乳液聚合及本体聚
合比较

２１１　转化率
图１为 ＰＭＭＡＩＴＸＨ大分子引发剂引发的本体

和乳液聚合的转化率时间曲线。从图 １可以看出，
乳液聚合的聚合转化率增加明显比本体聚合的快。

在反应前期乳液聚合与本体聚合的转化率都增加缓

慢，到了１５０ｍｉｎ以后，乳液聚合转化率快速增加，
在５ｈ左右达到７０％，然后转化率曲线变得平缓；而
本体聚合在 １５０ｍｉｎ以后聚合转化率开始增加，在
１０ｈ也只是达到３０％。从图１还可以看出本体聚合
的转化率大大低于乳液聚合的转化率。这个是由乳

液聚合的特点决定的，乳液聚合体系黏度小，放热

快，体系稳定，聚合速率快。

１—本体聚合，ＰＭＭＡＩＴＸＨ０９９９８ｇ；Ｓｔ３０ｍＬ；２—乳液聚合，Ｓｔ３０

ｍＬ；ＰＭＭＡＩＴＸＨ１０ｇ；ＳＤＳ０４５ｇ；ＰＥＧ００９ｇ；三级水 ７０ｍＬ

图 １　ＰＭＭＡＩＴＸＨ大分子引发剂引发的本体和

乳液聚合的转化率时间曲线

Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖｓｔｉｍｅｆｏｒｂｕｌｋｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｅｍｕｌｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｉｔｉａｔｅｄｂｙｔｈｅＰＭＭＡ

ＩＴＸＨｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

２１２　本体聚合产物分子量及分子量分布
图２是本体聚合实验中分子量和分子量分布随

聚合转化率的变化曲线。从图 ２可以看到，随着反
应的进行，聚合物分子量在增加。分子量分布随着

转化率的增加在下降。这是借助大分子引发剂中含

有的 ＩＴＸＨ基团的可逆偶合与断裂机理引发了单体
聚合的结果。这个类似于活性聚合，随着分子量的

增加减小了分子链之间的链长差异导致分子量分布

下降。而分子量的增加则说明了 ＰＭＭＡＩＴＸＨ大分
子引发剂的再引发能力。

图 ２　本体聚合分子量及分子量分布

随转化率变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄＰＤＩｖｓｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎ

ｖｅｒｓｉｏｎｆｏｒｔｈｅｂｕｌｋｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

２１３　乳液聚合产物分子量及分子量分布
图３是乳液聚合过程中转化率开始快速增加到

变平缓过程中分子量和分子量分布随着聚合转化率

的变化曲线。从图 ３可以看出，乳液聚合过程中分
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子量随着转化率的增加而变大的，分子量分布先增

加然后下降。这个可能是由于体系内的 ＰＭＭＡ
ＩＴＸＨ并不都参与引发，导致开始阶段存在的分子量
分布较宽。当反应进行到一定阶段时，分子量差异

变小，分子量分布也就变小了。相同转化率下两个

聚合体系所得到的聚合物的分子量比较可以看出乳

液聚合获得的分子量要比本体聚合得到的分子量大

很多。产物的分子量分布也是乳液聚合获得的窄。

这是由于乳液聚合的特点决定的。乳液聚合中，液

滴内的自由基含量小，双基终止的几率低，从而有利

于分子量的增加，而分子量的增加又有利于消除链

长差异使得分子量分布下降。由于 ＩＴＸＨ基团的可
逆偶合与断裂使得聚合产物分子量分布下降，并且

接近１５，这表明 ＰＭＭＡＩＴＸＨ引发的聚合具有控制
聚合的特征。

图 ３　乳液聚合分子量及分子量

分布随转化率变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙｉｎｄｅｘｖｓ

ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｆｏｒｅｍｕｌｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

２２　氨水用量对 ＰＭＶＩＴＸＨ引发 ＭＭＡ无皂乳
液聚合的影响

带有 ＲＡＦＴ末端基团的苯乙烯马来酸酐共聚
物（ＳＭＡ）已被用于苯乙烯的无皂细乳液聚合制备
空心的微胶囊结构

［７］
。在聚合过程中 ＳＭＡ聚合物

充当乳化剂的作用，稳定乳胶粒子。

由马来酸酐和醋酸乙烯酯共聚得到的聚合物

ＰＭＶＩＴＸＨ在水中和 ＳＭＡ比较具有很好的溶解性，
利用ＩＴＸ光聚合获得的ＰＭＶＩＴＸＨ分子由于分子链
末端含具有再引发的能力的 ＩＴＸＨ基团，可继续引
发其他单体发生聚合。如果用它在水相中引发单体

聚合，聚合产生的嵌段聚合物对乳液的稳定很有效，

这样可以在乳胶粒表面引入活性物质，从而降低油

（乳胶粒）水（介质）两相之间界面张力；若再采用
胺解使马来酸酐基团水解，就可以提高乳胶粒表面

的电荷密度从而使体系稳定。

图 ４为 ＭＭＡ无皂乳液聚合转化率时间曲线
图。从图 ４可以看出聚合 ａ转化率提高比较快，但
是在反应 ２ｈ后，转化率曲线不再提高，而是变平
了。聚合 ｂ转化率增加缓慢。图５是聚合产物的扫
描电镜图，从图５ａ可以看出，粒子的直径在 ２５０ｎｍ
左右，大小也比较均一，分散情况也较好。而图５ｂ

ａ—氨水 １７６ｇ；ｂ—氨水 ０７４ｇ

图 ４　不同氨水用量下 ＭＭＡ无皂乳液聚合

转化率时间曲线图

Ｆｉｇ．４　ＰｌｏｔｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖｓｔｉｍｅｆｏｒＭＭＡｓｏａｐｆｒｅｅｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆａｍｍｏｎｉａ．

图 ５　不同氨水用量下 ＭＭＡ无皂乳液产物扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭＭＡｓｏａｐｆｒｅｅｅｍｕｌｓｉｏｎｌａｔｅｘｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆａｍｍｏｎｉａ．
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胶粒团聚比较厉害。说明加大氨水用量对酸酐水解

的有促进胶乳稳定的作用，并且减少了胶粒的团聚。

３　结论

借助大分子引发剂含有的 ＩＴＸＨ基团的可以偶
合与断裂机理可以在水相引发单体乳液聚合，聚合

物分子量随着转化率的增加而增加。无皂乳液聚合

中大分子引发剂兼有引发剂和乳化剂的作用，获得

的乳胶粒子粒径均匀。
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