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星型聚合物由于其独特的构型及其粘弹性能

使其可能在交联剂，离子交换聚合物，表面活性

剂，增容剂，热塑性弹性体等方面得到广泛的应

用 >星型聚合物按其链结构可以分为，星型（嵌段）
聚合物［%］，星型$支化聚合物［!］，星型$梳状聚合
物［(］>星型聚合物的合成始于 !" 世纪 ’" 年代活
性负离子聚合［&］，近年来，随着可控G活性自由基
聚合的发展，结构可控的星型聚合物的合成又成

为高分子合成领域关注的热点 >可控G活性自由基
聚合法合成星型聚合物的路线可以归结为核先

（=CHE$96H:8）［’］和臂先（5H4$96H:8）［#］两种方法 >其中核
先合成路线是以引发剂为活性中心，单体插入聚

合方式实现支链的链增长，相对于臂先，该路线具

有更为温和的反应条件和更好的可控性等优点 >
原子转移自由基聚合（IJKL）是一种重要的活性
自由基合成方法，目前被广泛用于可控聚合及高

分子的功能化方面［2 M %%］>
本文采用原子转移自由基聚合的方法，首先

设计并合成了三 !，!$二氯乙酸间苯三酚酯
（JHN*IL）引发剂，相对于其它引发剂，其合成只
需要一步简单的酯化反应即可得到；然后以其为

活性中心，通过核先简单的路线合成了六臂星型

聚苯乙烯（IH4$# L/）>为了拓展此类高分子的应
用，我们希望合成具有功能性质的星型聚合物，为

此在此星型聚合物的末端引入了具有光学性质的

芳香偶氮甲碱（&$（&O$甲氧基苯基甲亚胺）苯酚，
IIL）功能化基团 >本文着重于此类功能性高分子

的合成，其光学性质的系统研究工作将另文发表 >
此外，结合 PJ$QK，%1$RSK，TL*，UV$V6:，元素分析
等现代仪器分析手段论证了从 JHN*IL 到 IH4$#
L/及从 IIL到功能化的六臂星型聚苯乙烯（IH4$
# L/$IIL）分子结构的正确性和完整性 >
$ 原料

!，!$二氯乙酰氯（N*I*，中国医药集团上海
试剂公司，))W），间苯三酚（中国医药集团上海试
剂公司，))W），&$甲基苯磺酸（北京化工厂，
))W），!，!$二甲基十六烷基溴化胺（北京化工
厂，))X’W），&$甲氧基苯胺（I7FH6=;，))W），&$羟基
苯甲醛（中国医药集团上海试剂公司，))W）；!，!O$
联吡啶（YZ[，中国医药集团上海试剂公司，))W），
氯化亚铜（中国医药集团上海试剂公司，))W）和
苯乙烯（/8，北京化工厂，))W），其纯化方法见相
关的文献报道［%!］>
% 仪器与测试

%1$RSK 以 +HB\EH IV#"" RSK 测定，以四甲
基硅烷（JS/）为内标 > PJ$QK光谱以 +HB\EH VEH8E]$
2" PJ$QK测定 >元素分析以 T4Y1 V5H6C3^元素分
析仪测定 > 高分子的分子量与分子量分布以
058EH: L^$TL*!!" TL*，在 ("_下，以 L^ 35:6*57
L/$% 为标样，以 J1P 为流动相（流速为 %X"
4^G46@）测定 >紫外$可见光谱以 /;645FDB UV$!&’"
光谱仪测定 >旋光性以配有 JC:;6Y5 钠灯的 -5:=C
NQL$(#"数字光度计，在 !’_下，J1P作溶剂，% F4
样品池测定 >
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! "#（"$#甲氧基苯基甲亚胺）苯酚（!!"）的合成
!!" 的合成详见文献［#$］% #&’()*（+,,

)&-，.)/0，!，1)/）：#,2,3［ "40&］，523+
［（6+&3）6& (!! ］， 727+、727$ 和 +255、+25+
［（6+&3）6& (!! ］，7288、 728, 和 +29+、 +29$
［ !!6& (（6+&3）］，$27+［06&$］%
" 三 %，%#二氯乙酸间苯三酚酯（1:.6!"）的合成
将间苯三酚（ ;2,3 <，3, ==>?），三乙胺

（$82$5 <，$8, ==>?），二氯甲烷 #8, =@ 置于氩气
保护的装有恒压滴液漏斗和回流水冷凝管的 8;,
=@两颈烧瓶中，将 8，8’二氯乙酰氯（$;2$7 <，83,
==>?）装入恒压滴液漏斗中，在反应体系低于 ;A
的条件下，控制在 3, =BC 内将 8，8’二氯乙酰氯滴
加完毕，并在此温度下继续反应 8 4，+,A下反应
3 4%然后将反应所得的混合物装入 7 D=中性氧
化铝层析色谱柱（长径比为 #, E #）中进行过滤，并
以 ;, =@二氯甲烷洗涤 %重复 $ 次上述过滤过程
后，以旋转蒸发仪除去溶剂，再在 ;,A下进行真
空干燥 35 4，最后得到浅黄色晶体 1:.6!"，收率
7$F % G1’H*："（ !!6 0） I #75, D=J #，!（6—0—6） I ##$+
D=J #，!（6—6?）I 5#$ D=J # %
& 六臂星型聚合物，6’&!（0066&（"/）%）! 的合成
将 ,2#5$+ < 的 ,23 ==>? 1:.6!"，,27;,, < 的

325 ==>? KLM，,28$7+ <的 823 ==>? 氯化亚铜，#,
=@苯乙烯和 ; =@ 1&G置于 8, =@聚合管中，在
真空线上进行“冷冻—真空—解冻”处理 $次后将
聚合管封闭 %将反应混合物解冻后置于 #$,A油
浴中反应 8 4%将反应混合物溶于 ;, =@二氯甲烷
中并以中性氧化铝层析色谱柱过滤 8 N $次后，在
;,, =@甲醇中进行沉淀，过滤，甲醇洗涤后，再在
;,A下真空干燥 83 4，最后得到白色粉末状产物 %
’ 功能化的 !:=#’ "/#!!"的合成
在氩气条件下将 !!"（,2,## <，,2,; ==>?）溶

于 $, =@ 1&G，加热至回流后，加入 #, =@ ,28F
(O0&水溶液并搅拌 #, =BC，接着加入 !，!’二甲
基十六烷基溴化胺（,2,,$; <，,2,# ==>?），继续搅
拌 #, =BC，然后将 #2,3 < !:=’+ "/溶于 8, =@ 1&G
中，并滴加于反应体系，继续反应 35 4，反应混合
物在 $,, =@甲醇沉淀，过滤，甲醇洗，再在 ;,A真
空干燥 83 4，最后得到微黄色粉末状产物，收率
75F % "C，P"6 I $28; Q #,3，"R S"C I #2,7 %
( 六臂星型聚合物，6’&!（0066&（"/）%）! 的水解
将 #2, < !:=’+ "/（表 # (>% #）;F氢氧化钠

水溶液 ; =@，1&G ;, =@ 置于 #,, =@ 单口烧瓶
中，+,A下反应 78 4%将反应混合物以氯仿萃取，
无水硫酸镁干燥，沉淀于甲醇中，过滤，;,A下真
空干燥 35 4% "C，P"6 I #2,; Q #,3，"R S"C I #2,5 %
) 讨论
示意式 #给出了芳香偶氮甲碱 !!"，引发剂

1:.6!"，六臂星星聚苯乙烯（!:=’+ "/）及其功能
化（!:=’+ "/’!!"）的合成路线 %
在 1:.6!" 的合成过程中需要过量的 .6!6

以确保间苯三酚完全酯化，并且三乙胺与 .6!6
形成的络合物（［6?86&600］J［TU$(］V）可以进一
步加速这种酯化反应 %此外，在反应过程中，由于
.6!6极易因水解而失去酯化活性，所以必须保
持体系在氩气条件下反应 %在 !!" 合成的过程
中，也须在严格的氩气保护下进行，主要由于 3’甲
氧基苯胺和 3’羟基苯甲醛在溶液体系中极易被氧
化 %在原子转移自由基聚合反应过程中，由于催化
剂氯化亚铜易被氧化而使活性聚合终止，所以确

保无氧状态是可控聚合顺利进行的必要条件；随

着聚合反应时间的延长，聚合物的分子量逐渐增

大，1&G可以使高分子活性中心在液相中充分扩
散，这使得高分子引发剂的活性中心不会因为链

缠结而导致失去活性 %图 #给出了 !:=’+ "/（表 #
(>%#）聚合物的 P"6曲线，P"6曲线中对称的、窄
的单峰说明了 !1*"过程的可控性 %表 # 列出了
不同反应时间对应的六臂星型聚苯乙烯的分子量

和分子量分布，当聚合时间达到 9 4后随聚合时
间的延长分子量增加幅度不大，主要由于原子转

移自由基聚合的方法所致，但体系的 1&G含量增
加时，聚合物的分子量还会有所增加 %在 !:=’+
"/’!!"合成过程中，!，!’二甲基十六烷基溴化
胺起到了相转移催化剂的作用，极大地缩短了反

应时间 %关于 8，8’二氯乙酸酯（6?86&600*）的同
碳双活性中心的证据已经通过#&’()*，#$ 6’()*
及动力学数据在相关的文献中进行了详尽的论

证［#8］%

GB<% # P"6 U:ODWX >Y !:=’+ L>?M=W: OCZ 4MZ:>?MUBD L>?M=W:
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!"#$%$ & ’#$ ()*+#$(,( (+-.+$/) 01 +#$ 2-%34 506)(+)-$*$

图 7给出了 ’-892:的&;3<=>谱图，&;3<=>
（4?? =;@，8996A，! ，’=!）：BC&DB（967;99EE），
4C&DB（9EE9;7）F ’-892: 的元素分析结果（G）：
9 A&CD?；; &CAD；96 D4CA4；E 7?CH?与理论值（G）：
9 A&CD&；; &CA7；96 D4CAI；E 7?CH7较好地吻合 F通

过 J’3K>谱图中酯键及 9—96键的存在，&;3<=>
谱图中不同化学环境质子化学位移的归属以及元

素分析测定值与理论值吻合的结果证实合成了

’-892:的分子结构 F
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!"#$% & !"##$%& ’( #’)*+")$% ,*-./0 1$0$ (’% 0/* 2%#34 5! 6&

2785$

9’: !$#;)* 7-#*（/） !<，=5>（ ? @AB） 5CD

@ 2%#34 5!@ E FG@ @GAH
E 2%#34 5!E F BGH @GAH
F 2%#34 5!F B 4G@ @GAI
B 2%#34 5!B J IGB @GAK
J 2%#34 5!J 4 HGB @G@A
4 2%#34 5!4 K KGH @G@E

$2)) 0/* ;’)&#*%L ’( 2%#34 5! ,*%* L&<0/*L-M*1 6& 0/* ;’)&#*%-M$0-’< ’(

L0&%*<* -< 7NO $0 @FAP ,-0/ 1-((*%*<0 ;’)&#*%-M$0-’< 0-#*；7/* #’)$%

%$0-’ ’( 0/* 7%C>25Q >">) Q 6;& R @Q4 Q@E，7%C>25（AGB ##’)），L0&%*<*
（@A #S），7NO（J #S）

O-.: E 7/* @N39T8 L;*+0%"# ’( 0/* 7%C>25

图 F为 2%#34 5!和 2%#34 5!3225的@N39T8
谱图，@N39T8（4AA TNM，C>>)F，!，7T!）：2%#34
5!，IGEJ U 4GFA（$%’#$0-+ ;%’0’<L），BGJK U BG@H（>NE

（5/）>N>)），@GKH U @GF@（#*0/&)*<* $<1 #*0/$<*
;%’0’<L），@GAJ U AGKIE［>NEVV>>N（>NE>N（5/）
>)）E］；2%#34 5!3225，HGBF［（>4NB） !!>N 9］，IGEJ
U 4GBJ［$%’#$0-+ ;%’0’<L）］，FGK4 U FGIJ［>NE（5/）
>NV225 ］， FG44 ［ V>NF ］， 其 中 HGBF
（（>4NB） !!>N 9）单峰及 FG44（—V>NF）处单峰以

及图 F中 *到 *W化学位移的改变证明了功能基团
225的存在 :功能化的六臂星型聚苯乙烯相应的
O73D8谱中在 @4AE +#X @处有 !!> 9的特征吸收峰 :
元素分析数据（Y）：> K@GE@F；N IG4FJ；9 AGE4F；V
AGHHK（理论值（Y）：> K@GE@J；N IG4FF；9 AGE4@；
V AGHK@）:元素分析结果表明没有 >) 元素的存
在，而且各元素含量的实验值与理论值吻合 :图 B
给出了 225及功能化的六臂星型聚苯乙烯的 Z[3
[-L光谱图，图中最高吸收峰均出现在 FEH <#处，
也提供了功能化的六臂星型聚苯乙烯结构的 Z[3
[-L光谱证据 :此外，图 @ 给出了 2%#34 5!（表 @
9’:@）及其水解后的 5!的 =5>曲线 :曲线中给出
了水解前 2%#34 5! 的分子量及分子量分布

!<，=5> R FG@ ? @AB，!, \!< R @GAH及水解后的分子
量及分子量分布 !<，=5> R @GAJ ? @AB，!, \!< R
@GAH；水解前聚合物的分子量约为水解后聚合物
分子量的 F倍证明了星型结构的正确性 :通过@N3
9T8的实验结果以及前述的 =5>的实验结果充
分地证明了 2%#34 5!和 2%#34 5!3225的结构 :功
能化 2%#34 5!3225的摩尔旋光度，［"］EJ" R ] BG@，
表明其具有光学活性 :

O-.: F 7/* @N39T8 L;*+0%"# ’( 0/* 2%#34 5! $<1 ("<+0-’<$)

2%#34 5!3225

O-.: B 7/* Z[3[-L L;*+0%"# ’( 0/* ("<+0-’<$) 2%#34

5!3225 $<1 225

综上所述，本文设计并合成了原子转移自由

基聚合的引发剂———三 E，E3二氯乙酸间苯三酚酯
（7%C>25），并以之为核合成了含有端基氯的六臂
星型聚苯乙烯（2%#34 5!），最后通过端基氯与具
有酚羟基结构的 B3（BW3甲氧基苯基甲亚胺）苯酚
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（!!"）反应合成了含有链端 !!"功能化的六臂星
型聚苯乙烯（!#$%& "’%!!"）(结合)*%+,-，."/，
01%123，45%6-，元素分析等仪器分析手段详尽地

论证了 5#7/!"，!#$%& "’以及 !#$%& "’%!!"结构
的正确性 (

!"#"!"$%"&

) 589 :，:;8< =，"8< / >( "9?@$A#，BCCD，EE（E）：)C)D F )CBC

B *2G83H2H8#8 5，+8G;#8 ,，6<9;A I，*8#8G;JH2 +，*2#89 !(,8J#9$9?AJ;?A3，BCCK，DL（))）：EKMM F EKLM

D 0H#2G 7，,8@3 N O(,8J#9$9?AJ;?A3，BCCB，DK：M)LB F M)PC

E *8QR2JH#23S2Q23 +，"2S32T8?23 ,，"23U83 ’，68S#9; *( /HA$ -AV，BCC)，)C)：DMEM F DMPB

K *8WTA# / N( !<GAW /HA$ 6<S XQ X<G?，)PPK，DE：)EK& F )EKP

& =93$8< ! O，*A;$8<< !，I?8A#<A# .，=A<92S 7，4#AJHAS N , N，*8WTA# / N( N !$ /HA$ ’9J，BCC)，)BD：&E&) F &E&B

M I8$2G82S9 I，!<Q9 5，’8W8$9S9 ,( /HA$ -AV，BCC)，)C)：D&LP F DMEK

L ,8S@R83YAW3T2 I，Z28 N( /HA$ -AV，BCC)，)C)：BPB) F BPPC

P O8<G N ’，,8S@R83YAW3T2 I( N !$ /HA$ ’9J，)PPK，))M：K&)E F K&)K

)C >;A :2<G（岳玲），[H8<G Z289H9<G（张晓宏），O; ’H2T8<G（吴世康）( !JS8 "9?@$A#2J8 ’2<2J8（高分子学报），BCCK，（)）：LC F LK

)) >; 589（于涛），O8<G >;<（王筠），:; 782#A<（鲁代仁），=82 -;TA（白如科），:; OA2\2（陆伟琪）( !JS8 "9?@$A#2J8 ’2<2J8（高分子学报），BCC&，

（E）：KPM F &CB

)B >; Z 4，’H2 5 4，[H8<G .，!< : N( "9?@$A#，BCC&，EM（K）：)KDL F )KE&

)D >; Z 4，[H8<G .，’H2 5 4，7;SS8 " I，!< : N( A%"9?@$A#3，BCC&，<9(C&D

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

>0 Z2]A2)，B，[*!+. .;9)

（) !"##$%$ "& !’$()*+,-，.)/)*+,- "& 01234+)"/ 5$- 647",4+",- "& 82+"("7)#$ .4+$,)4#*，9)#)/ :/);$,*)+-，!’4/%3’2/ )DCCBD）

’*6 59<G]A2B，!+ :2R28B

（B <+4+$ 5$- 647",4+",- "& ="#-($, =’-*)3* 4/1 !’$()*+,-，!’4/%3’2/ >/*+)+2+$ "& 8??#)$1 !’$()*+,-，!’)/$*$ 8341$(- "& <3)$/3$*，!’4/%3’2/ )DCCBB）

,3456785 ! <AW 2<2S28S9# ]9# 8S9$ S#8<3]A# #8Q2J8? U9?@$A#2Y8S29<（!5-"），（/?B*//^^）D %/&*D，（5#7/!"），H83
_AA< QA32G<AQ 8<Q 3;JJA33];??@ 3@<SHA32YAQ( !5-" 9] 3S@#A<A W83 J8##2AQ 9;S _@ ;32<G 5#7/!" 83 HA‘8];<JS29<8?
2<2S28S9# 8<Q SHA /;/?a_U@ J8S8?@3S 8S )DCb 2< DCc 5*4 ;)4 J9#A%]2#3S 3S#8SAG@ ( 5HA !#$%& "’%!!" W83
3@<SHA32YAQ _@ ASHA#A8?2Y8S29< 9] !#$%& "’ 8<Q E%（Ed%$ASH9‘@UHA<@?8Y9$ASH2<A）UHA<9?（!!"）( 5HA 2<2S28S9# 8<Q
SHA 8#JH2SAJS;#A3 9] SHA !#$%& "’ WA#A J9<]2#$AQ _@ )*%+,-，45%6-，01%123 8<Q ."/(
9:; <=6>4 !S9$ S#8<3]A# #8Q2J8? U9?@$A#2Y8S29<，!#$%& U9?@$A#
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