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一步法制备聚二甲基硅氧烷大分子偶氮引发剂

及其用于嵌段共聚物的合成!

冯利邦 方红霞 周树学 顾广新 武利民!!

（复旦大学材料系 教育部先进涂料工程研究中心 上海 !""677）

摘 要 提出了一种简单易行的合成聚二甲基硅氧烷大分子偶氮引发剂的方法 4通过羟基封端的聚二甲基
硅氧烷（89$:;<=$98）与 6，6>$偶氮$二（6$氰基戊酸）（?@:?）在十分温和的条件下直接进行一步缩聚反应，合
成了含有 :;<=链段的大分子偶氮引发剂 4用这种大分子引发剂来引发聚（乙二醇）甲醚甲基丙烯酸酯大分子
单体（:(A<?）进行自由基溶液聚合，得到了一系列两亲性梳状嵌段共聚物（:;<=$:(A）4
关键词 大分子引发剂，聚二甲基硅氧烷，缩聚，嵌段共聚物

聚二甲基硅氧烷（:;<=）具有良好的热稳定
性、优异的抗氧化性能、较低的玻璃化转变温度和

表面自由能，尤其是其无毒和良好的生物相容

性［& B 7］，使其在弹性体、表面活性剂、润滑剂、疏水

改性剂和生物材料等方面得到广泛应用 4尽管
:;<=的表面疏水性极强，但蛋白质仍会被吸附
到其表面［6］，限制了其作为生物材料的应用领域 4
因此，需要对其进行亲水化改性以减少蛋白质的

吸附，提高其生物相容性 4由于聚乙二醇（:(A）能
够很好地抑制蛋白质的吸附，用 :(A对 :;<=进
行改性，如生成 :;<=$:(A嵌段共聚物，即可得到
性能比较好的生物相容性材料［%，#］4 :;<=$:(A嵌
段共聚物的合成以前主要采用活性负离子聚

合［’，C］和缩合聚合反应［D，&"］4然而，这些合成方法
需要苛刻的实验条件或烦琐的试剂纯化过程 4相
对比较方便的方法是利用热分解型的含 :;<=的
大分子引发剂来引发含有 :(A链段的大分子单
体进行聚合来合成 :;<=$:(A4
在利用大分子引发剂来合成嵌段共聚物时，

最常使用的是具有偶氮官能团的大分子引发剂，

即大分子偶氮引发剂（<?E）4传统方法在合成
<?E时，需要首先制备偶氮酰氯等中间体，如利用
=)+FG 方法［&&］通过 6，6>$偶氮$二（6$氰基戊酸）
（?@:?）与五氯化磷或亚硫酰氯反应合成 6，6>$偶
氮$二（6$氰基戊酰氯）（?@:@），再利用 ?@:@与含
有胺基或羟基封端的 :;<= 进行反应来制备

<?E4由于制备 ?@:@和<?E的两步反应都首先需
要于 " B %H下反应一段时间，然后再于室温下反
应［&!，&7］4其实验条件要求比较苛刻且步骤比较烦
琐，因而导致所得到的 <?E 产率比较低［&!，&6］4因
此，迫切需要探索一种简单易行的方法来合成

<?E4
本文提出了一种简单易行的在室温下合成含

有 :;<=的大分子偶氮引发剂的方法 4该方法以
二环己基碳化二亚胺为活化剂，6$二甲氨基吡啶$
对甲苯磺酸（;:I=）为催化剂，通过羟基封端的聚
二甲基硅氧烷与 ?@:?直接进行缩聚反应而得到
大分子偶氮引发剂 4与传统合成 <?E 的方法相
比，该方法只需一步缩合反应，而且不需要低温和

严格的无水环境，并且制备的 <?E具有较高的产
率，可达到 C"J B D"J 4我们进一步用所制备的
<?E来引发 :(A<?进行自由基溶液聚合，得到了
两亲性嵌段共聚物 :;<=$:(A4

! 实验部分

!"! 主要原料
羟基封端的聚二甲基硅氧烷（89$:;<=$98，

数均分子量 !3 K %#"" LM)N,，聚合度 ;: K #D），聚
（乙二醇）甲醚甲基丙烯酸酯（:(A<?，数均分子
量 !3 K 7"" LM)N,，;: K 6O%）和 6，6>$偶氮$二（6$氰
基戊酸）（?@:?）等均购于 ?,2P+5G公司 4 :(A<?使
用前经碱性氧化铝柱去除其中的阻聚剂；?@:?
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使用前经过深冷阱脱水处理 <= #；>?3@A/!3?>
未经任何处理而直接使用 B <3二甲氨基吡啶
（A/0@），对甲苯磺酸（@C!0），二环己基碳化二亚
胺（ADD）等，由国药集团上海试剂公司提供；二氯
甲烷，"，"3二甲基甲酰胺（A/’）等用 EFG -%分
子筛干燥；正己烷，苯，甲苯，甲醇等均为分析纯，

购于国药集团上海试剂公司 B
!"# 催化剂 $%二甲氨基吡啶%对甲苯磺酸
（&’()）的制备［!*］

首先，利用分水装置将 @C!0 的苯溶液进行
恒沸蒸馏以脱除其中的水分，接着将等当量的预

先经过加热的 A/0@ 的苯溶液加入到无水的
@C!0的苯溶液中，这时溶液立即变浑浊 B将此悬
浮液充分搅拌一会后冷却至室温，过滤，得到粉状

粗产物 B用 &，H3二氯乙烷将此粗产物进行重结晶，
最后得到一种针状的晶体，其熔点为 &IJK B

!"+ 大分子偶氮引发剂（,-.）的合成
/01是由 >?3@A/!3?> 和 0D@0在室温下经

过一步反应直接制得，具体合成步骤如下（见示意

图 &）B首先，将 HHF< L >?3@A/!3?>，&F&H L 0D@0
和 EF<M L A@C!加入到 HJE %N圆底烧瓶中，接着
加入 IJ L 二氯甲烷和 &GFG L A/’；用磁力搅拌器
充分搅拌使所有固体完全溶解后，再加入 HF<= L
ADD（预先溶解在 &J L二氯甲烷中），室温下搅拌
反应 H< #后得到粘稠的悬浮液 B过滤以去除生成
的二环己基脲（ADO），并用二氯甲烷将 ADO充分
洗涤数次；接着将滤液慢慢滴入大量的甲醇中以

沉淀所生成的聚合物 B除去上层清液后再用二氯
甲烷溶解，接着再用甲醇沉淀后将得到的聚合物

置于真空烘箱中，室温下脱除其中的溶剂直至恒

重 B最终得到的产物呈无色粘稠油状物，产率为
=EP Q REP B
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!"# 梳状嵌段共聚物 $%&’($)*的合成
采用由一步法所得到的 !"#来引发 $%&!"

进行自由基溶液聚合反应，合成了以 $’!( 为主
链，$%&为支链的梳状嵌段共聚物 $’!()$%&（见
示意图 *）+聚合反应是在氮气保护下，于 ,-.、固
含量为 /0 123的甲苯溶液中反应 /4 5+反应完成
后，将甲苯溶液用正己烷沉淀得粗产物，粗产物再

分别用正己烷和去离子水各萃取 6次，以除去未
反应的 !"#和 $%&!"大分子单体及其可能的均
聚物 +离心后于 0-.下真空干燥得到纯化的梳状
嵌段共聚物 +

!"#及相应的嵌段共聚物 $’!()$%&的合成
反应过程如示意图 *所示 +
!"+ 仪器及表征

*7)8!9 用德国 :;<=>; 公司的 ?"8@% ’(A)
0--型核磁共振仪测试 +对 "@$"，所用溶剂为氘
代二甲基亚酚（’!(B)!C），而其它样品所用溶剂

均为氘代氯仿（@’@D6）；红外光谱（EF#9）用美国

8GHID>2公司的 8>J<K 4,- 型傅立叶变换红外光谱
仪测试；分子量和分子量分布用美国 LM2>;K
:;>>N> *0*0型高效凝胶渗透色谱仪（&$@）测定，
以四氢呋喃为溶剂，以单分散的聚苯乙烯为标样 +
共聚物的玻璃化转变温度用差示扫描量热法

（’(@，美国 $>;=GO %DP>; 公司的 $Q;GK *型仪器）进
行测试 +测试温度范围为 R *4-. S /-.，升温速率
为 /- TUPGO，用连续的液态氮气进行冷却和保护 +

, 结果与讨论

,"! 一步法合成大分子偶氮引发剂&-.
图 *为 7B)$’!()B7和所合成的大分子引发

剂的红外光谱图 +相对于 7B)$’!()B7的红外谱
图（图 *M），在 7B)$’!()B7和 "@$"的反应产物
的红外谱图（图 *V）中新出现了 *,4- HPR *的羧基

吸收峰；另外，此谱图中同时存在 */C- HPR *的

(G—@76 变形振动、***-和 *-/- HPR *的 (G—B—(G
不对称伸缩振动以及 W-- HPR *的 (G—B不对称伸
缩振动吸收峰，表明 7B)$’!()B7 和 "@$" 在
’@@和 ’$F( 分别作为活化剂和催化剂的条件
下，在比较温和的条件下发生了酯化反应，从而合

成出了大分子引发剂 !"#+

EGX+ * EF#9 KY>H2;M ZI;（M）7B)$’!()B7 MO[（V）!"#

EGX+ / *7)8!9 KY>H2;M ZI;（"）"@$"，（:）7B)$’!()B7 MO[（@）!"#
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图 !为 "#$"和 %&’$()*’&%以及它们的反
应产物 )"+ 的,%’-). 谱图 /与 %&’$()*’&% 的
谱图（图 !0）相比较，)"+的氢谱（图 !1）中在化学
位移 ,233 和 ,24! 处出现了两个单峰，这两个峰
分别对应偶氮基团邻位的碳原子所连接的顺式和

反式甲基上的氢；而且，聚二甲基硅氧烷中羟基邻

位的亚甲基质子峰化学位移由 524!（图 !0）向低
场位移至 62!3（图 !1），所有这些现象进一步表明
"#$"和 %&’$()*’&% 之间确实发生了酯化反
应 /另外，图 !（7）的 "#$"的氢谱中存在!8 ,!26
处羧基氢的质子峰，而其在图 !（1）中未出现，表
明 )"+中不存在游离的 "#$"/
另外，由于少量未参与反应的 %&’$()*’&%

用实验所采用的纯化方法难以去除，其仍然存在

于最终的产物中 / 在 )"+ 的 ,%’-). 谱中，由
#%5—#—#-基团中的质子强度可以得到已经反
应了的 %&’$()*’&%的摩尔数；而由—&*9（#%5）!

基团中的质子强度可以得到总的 $()*的摩尔数
（包括已经反应了的 %&’$()*’&%和少量未参与
反应的 %&’$()*’&%）/因此，通过比较 )"+的,%’
-).谱中 #%5—#—#- 和—&*9（#%5）!—中甲基

质子的相对强度，便可以确定 %&’$()*’&%的转
化率 /结果表明 %&’$()*’&%的转化率达到了约
:;<，说明采用这种简便的方法合成 )"+的效率
比较高 /

=9>/ 5 ?$# 1@ABCD EF（7）%&’$()*’&% 7GH（0）)"+

由于 )"+是由 %&’$()*’&%和 "#$"在室温
下直接进行聚缩合反应而得以合成，因此，)"+是
一种交替共聚物 /为了进一步证实室温下此缩合
反应的高效性，用 ?$#对 %&’$()*’&% 以及所合
成的大分子引发剂的分子量及其分布进行了测

定，结果如图 5 和表 , 所示 /可以看出，相对于
%&’$()*’&%，)"+具有比较高的分子量，并且其
?$#曲线是对称的单峰，这表明在所采用的温和
反应条件下，"#$" 和 %&’$()*’&% 之间进行了
有效地缩合，从而生成了较高分子量的大分子引

发剂 /而且，从表 , 还可以发现多次合成的 )"+

的分子量及其分布均比较接近，说明我们所提出

的这种简单易行的合成大分子引发剂的方法有比

较好的重复性 /

!"#$% & #I7A71JCA9K7J9EG EF ILHAEML7NOLN’JCAP9G7JCH $()* 7GH )"+

*7PQNC
)ENC1@N7A RC9>IJ7

!G !RS!G

%&’$()*’&% ;5TT !2!6
)"+’,0 53;TT ,2:6
)"+’!0 5U,TT ,2:U
)"+’50 5U3TT ,2:3

7 (CJCAP9GCH 0L ?$#；0 VIC N7DJ "A7091 G@PCA7N ACQACDCGJD JIC ACQC7JCH

QACQ7A7J9EG EF )"+

’(’ 梳状嵌段共聚物 )*+,-)./的合成
用上述方法得到的 )"+来引发 $W?)"大分

子单体进行自由基溶液聚合，用来合成两亲性嵌

段共聚物 $()*’$W?/在这种嵌段共聚物分子中，
$()*作为聚合物主链而 $W?以支链形式存在，
因而此共聚物具有梳型结构，即为梳状聚合物 /由
于甲基丙烯酸酯类单体在 3TX以上的自由基聚
合反应主要以歧化方式终止［,3］，而我们所采用的

$W?)"大分子单体是以甲基丙烯酸酯基进行单
封端的，即其同样属于甲基丙烯酸酯类单体，所以

共聚产物主要为 Y"Y型三嵌段共聚物（其中 "和
Y分别代表 $()*和 $W?链段）；同时，还有少部
分单体不可避免地以偶合方式终止，因此，在所合

成的共聚物中还应该存在少量的———（ "Y———）" 型
多嵌段共聚物，正如示意图 ,所示 /

=9>/ 6 =V+. DQC1JA7

7）$W?)"；0）)"+；1）$()*’$W?

图 6 为 $W?)" 大分子单体、大分子引发剂
)"+和所合成的共聚物的红外光谱图 / $W?)"谱
图（图 67）中存在 ,4!; 1PZ,的 !!& # &振动峰、
,35; 1PZ,的 !!# # 振动峰以及 ,TTT [ ,!TT
1PZ,之间的—#—&—#—振动峰 /图 6（0）的 )"+
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光谱图中出现了 !"#$ %&’!的 ()—*+, 变形振动、

!!!$和 !$"$ %&’!的 ()—-—()不对称伸缩振动和
.$$ %&’!的 ()—-不对称伸缩振动吸收峰 /与图 0
（1）相比，在图 0（%）中，!#,2 %&’!的 !!* * 振动
峰消失，而 !!- * -振动峰稍微发生了部分蓝
移 /此外，与图 0（3）相比，图 0（%）中 456(的特征吸
收峰依然存在 /从这些结果可以初步确定合成得到
的聚合物是 456(7489共聚物 /

!+7:6; 分析进一步证实了合成了 456(7
489共聚物，如图 2所示 /对照图 2（1）中 4896<
和图 "（%）中 6<=的!+7:6;谱图，图 2（3）共聚物
的!+7:6;中存在化学位移为 $>$? 的 ()—*+, 和

,>0（—-*+,）、,>2 @ ,>?（—*+"-*+"*+"-—）以及

0>!（—*-"*+"—）的质子信号，说明共聚物中同

时包含有 456(链段和 489链段，从而表明合成
了 456(7489 嵌段共 聚 物 / 通 过 对 照—-()7
（*+,）"—和—-*+, 峰的积分面积，可以确定嵌段

共聚物的组成，具体计算结果列于表 "中 /

A)B/ 2 !+7:6; CDE%FG1 HI（ 1）4896< 1JK（3）456(7489

%HDHLM&EG（(1&DLE N )J O13LE "）

!"#$% & *P1G1%FEG)Q1F)HJ HI 456(737489 %HDHLM&EGC

NLH%R

%HDHLM&EG

489 SJ)FC（TFU）6HLE%SL1G TE)BPF3 !B（V）%

AEEK
*H7

DHLM&EG1
"J "TW"J !B! !B"

< ,,>, ,0># !!!$$ !>?0 ’ !"2>X ’ 2.>"
N 2$>$ 2,>? !".$$ !>.0 ’ !"2>" ’ 2?>#
* ##>? #.>" !2#$$ !>.? ’ !"0>X ’ 2?>!
5 .$>$ ?.>! "$!$$ !>X# ’ !"0>? ’ 2#>?
8 X$>$ .?># "2?$$ ">$2 ’ !"0># ’ 2#>,

1 5EFEG&)JEK 3M !+7:6;；3 5EFEG&)JEK 3M 94*；% 5EFEG&)JEK 3M 5(*

表 "同时给出了共聚物的分子量及其分布，
可以看出，共聚物中的 489 含量与反应加入的
489量比较接近，表明所合成的大分子引发剂有
比较高的引发效率；同时发现，随着大分子单体加

入比例的增加（即大分子引发剂加入比例的减

少），共聚物的分子量逐渐增大，这完全符合热引

发型自由基聚合的一般规律，即聚合物分子量随

着引发剂加入量的减少而增大 /另外，所合成的共
聚物的 94*曲线（见图 #）均为对称的单峰，这进
一步表明得到的聚合物是嵌段共聚物 /

A)B/ # 94* %SGYEC HI 456(7489 3LH%R %HDHLM&EGC

同时，用差热分析对所得到的聚合物进行了

热分析，得到的 5(* 曲线和玻璃化转变温度 !B

分别如图 ?和表 "所示 /可以看出，所有共聚物都
存在两个比较明显的玻璃化转变温度，!B!和 !B"，

分别在 ’ !"2V和 ’ 2?V左右，分别对应于 456(
和 489组分的玻璃化转变，进一步表明共聚物具
有 456(和 489两相结构，说明所合成的共聚物
的确为 456(7489 嵌段共聚物 / 由于 456( 和
489链段之间较大的极性差异，其构成的嵌段共
聚物具有强烈的微相分离形态 /值得注意的是，共
聚物中 456( 链段的玻璃化转变温度 !B!随着

456(质量分数的减小而略有增加；而共聚物中
489链段的玻璃化转变温度 !B"随着 489质量分
数的减小而逐渐降低，这也正好符合多组分聚合

物 !B 的变化规律，即随着某一组分含量的降低，

其玻璃化转变温度逐渐向另一组分的玻璃化转变

温度靠近 /

A)B/ ? 5(* FG1%EC HI 456(7489 %HDHLM&EGC
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由于我们所提出的这种合成大分子偶氮引发

剂的方法十分简便，并且具有普遍性，可以将其进

一步推广使用 !只要用 "##和 "$%&分别作为活
化剂和催化剂，用具有羟基封端的其它聚合物与

’#$’进行反应，便可以在极其温和的条件下很
方便地合成其它种类的大分子偶氮引发剂 !进一
步用这些大分子引发剂来引发其它种类的单体进

行聚合，便可以得到更多种类的嵌段共聚物 !
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