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过程控制对反应挤出苯乙烯!丁二烯共聚物微观结构的影响!

孙 刚 周颖坚 张 锴 刘彩芹 郑安呐!!

（华东理工大学材料科学与工程学院 上海 !""!9(）

摘 要 在有机锂引发体系下，以双螺杆挤出机为反应器，苯乙烯（:6）、丁二烯（;8）混和物作为单体，四氢呋
喃（<=>）为极性调节剂，本体法一步合成了苯乙烯?丁二烯（:?;）共聚物 7采用过氧化氢在四氧化锇作用下对聚
合物分子链中 ;8双键进行了深度氧化降解，通过精制除去降解的低分子产物 7利用 &@角度小角激光光散射
仪联用 ABC对降解前后的样品进行分析 7结果表明与通常规律相左，<=>的加入使共聚物的分子量分布加
宽，同时使降解后的聚苯乙烯（B:）第一嵌段分子量降低 7由&=$DEF谱图计算得知，<=>使 &，!$聚丁二烯（B;8）
比例明显增加，但 <=>?引发剂摩尔比值超过一定量后，&，!$B;8含量增加趋势减缓 7 <*E分析结果表明 <=>的
加入导致 B;8相尺寸变小而且分布趋向均匀，再次表现出过程控制分子结构的特色 7
关键词 反应挤出，苯乙烯，丁二烯，四氢呋喃

苯乙烯类单体与二烯烃类单体的嵌段合成

无一例外采用负离子溶液聚合技术，虽然该聚合

技术在物料混合、传热方面比较容易，但却以消耗

大量能源或环境污染为代价 7我们以同向紧密啮合
双螺杆挤出机作为反应器，苯乙烯（:6）与丁二烯
（;8）混合单体为原料，通过反应挤出本体聚合得到
苯乙烯?丁二烯（:?;）共聚物［& G ’］，其具有纳米尺度
的 B;8相，良好的抗冲击性能，较高的透明性，因此
有望成为具有良好应用前景的超韧透明树脂 7然而
先前的研究均是在非极性条件下反应挤出聚合的

结果，故本文以 <=>作为极性调节剂，研究其对反
应挤出 :?;共聚物微观结构的影响 7

" 实验部分

"#" 主要原料
苯乙烯，工业级，美国秀玛公司产品，用前经

氢氧化钠和硫代硫酸钠等经典方法处理除去阻聚

剂，再经活性氧化铝和分子筛吸附除水，令水及活

泼氢化合物质量含量小于 & H &"I ( 7丁二烯，工业
级，上海石化股份有限公司，用前经活性氧化铝和

分子筛吸附除水，使水及活泼氢化合物质量含量

小于 & H &"I (，再与精制后的 :6按一定比例配成
混和单体 7有机锂引发剂（正丁基锂），自制，浓度
为 &J" +K.?L7四氧化锇，金川集团有限公司产品 7
邻二氯苯，江苏扬农化工集团有限公司产品，质量

含量"%%J@M 7 9"M过氧化氢，分析纯，上海化学

试剂公司 7 <=>，分析纯，上海化学试剂公司，用前
经钠丝与二苯甲酮加热回流至深蓝色后蒸出 7
"#$ 实验设备

!N$O型高压计量泵，杭州之江科学仪器厂生
产；OAB$#型微量高压平流计量泵，杭州之江科学
仪器厂生产；:=L$9) 型同向啮合双螺杆挤出机
（! P " Q ’"，" Q 9) ++），上海化工机械四厂生产 7
"#% 合成工艺［"，%，&］

极性调节剂 <=> 预先按一定比例加入 :?;
混和单体储罐 7
根据活性聚合的基本理论，聚合物分子量完

全可以由单体的摩尔数与引发剂摩尔数之比来进

行设计与合成 7在反应挤出聚合中则可以通过单
体与引发剂的质量流量比来控制 7
本文采用固定 :?;混合单体的质量流量，通

过调节有机锂引发剂的质量流量，改变 <=>与引
发剂的摩尔比，以及改变 :?;混合单体中 ;8质量
含量的方法，合成不同分子量、不同 ;8含量以及
不同 <=>?引发剂比值的 :?;共聚物样品 7
"#& ’!(共聚物的氧化降解［&，)］

先将 :?;共聚物样品（"J) G "J# R），)" +L邻
二氯苯，&! +L过氧化氢加入烧瓶中，再加入 & +L
"J""9 +K.?L四氧化锇苯溶液，加热到 %"S，连续
搅拌反应 ! T，参见文献［)］7最后，通过减压蒸馏
脱除溶剂以及 :?;共聚物降解产物中的小分子，
收集 :?;共聚物降解后的聚苯乙烯（B:）嵌段碎片
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大分子 !
!"# 分析及测试
聚合物绝对分子量及其分布采用 "#$% &’(

型 )* 角度小角激光光散射联用 $+,-./0122 型
345分析仪进行测定，分子量测量范围 )67 8 )69

"+:,;</，溶剂为 =>?，样品浓度 @ ABCAD，进样量
)66!D，温度 1@E !试样的织态结构采用透视电子
显微镜（=&F）进行观察，试样先在甲苯中溶解制
成 )G溶液，铸成薄膜直接固定在铜网上，经 ’/’2

染色后用日立 >0966型透射电镜进行观察 ! 核磁
共振氢谱测定采用 H+.I+< &A07J6 型核磁共振仪
（@66 F>K），溶剂 5"5:7，内标为 =F(!

$ 结果与讨论

$"! 过程控制下极性调节剂 %&’的反常规作用
在活性聚合反应中，由于 =>? 的高极性作

用，可以使引发剂解缔合［9］，特别是温度比较低的

情况下尤其如此 !从而导致聚合反应在低温下就
可以快速进行，反应速度大大加快，而且由于解缔

合的作用使得所有引发剂同时作用，结果使聚合

物分子量分布变窄，这已是公认的事实 !然而在聚
合反应挤出过程中却违背这一公认事实 !先以经
典的 (,聚合作为例子 !聚合工艺条件为，转速 )66
.CAI<，进料速度 )L* MBCN，在引发剂中分别加和不
加 =>?，聚合物分子量分布以及数均方根旋转半
径（!）如表 )所示 !

%()*+ ! =N- -OO-P, ;O =>? ;< A;:-PQ:+. R-IBN, SI/,.ITQ,I;< ;O 4(

(+AU:- =>?CV<I,I+;. "< "RC"< F-+< /WQ+.- .+SIQ/（<A）

4() 6 @L99 X )62 )L7* ))
4(1 9L2 Y) @L9J X )62 )L92 JL*

可以看到，尽管在通常溶液聚合体系情况下，

由于 =>?的引入将大大加速聚合反应和使分子
量分布变窄，而在反应挤出本体情况下却反其道

而行之，虽然按照设计两者分子量十分接近，但加

入 =>?后，明显加宽了分子量的分布，这与溶液
聚合的结果相反 !在溶液聚合中，=>?加入聚合体
系后，由于其促使引发剂解缔合，所有引发剂分子

几乎同时作用，因此可得到分子量分布比较窄的

聚合物 !但是在反应挤出聚合过程中，情况有所不
同，由于双螺杆对低粘度的物料混合效率较低，当

引发剂泵入体系时，引发剂与混合单体的混合需

要一定的过程，必然存在瞬时局部不均匀的状况，

因此反应挤出共聚物分布要比溶液聚合宽 !当体

系加入 =>?后，引发剂立即解缔并引发反应，但
此时体系尚未充分混合，因此其均匀程度显然低

于未加 =>?体系，待充分混合后，因温度升高引
发剂解缔合后，同时引发聚合的状况来得均匀，因

此所得到的聚合物分子量反而变宽 !
该推断在 (CZ共聚物的聚合中也同样得到了

证实 !采用 (,与 ZS混合加料的方式，其中 ZS采
用不同含量，转速 )66 .CAI<，进料速度 )L* MBCN，
=>?与引发剂采用不同比例，聚合结果归纳于表 1
之中 !其中试样用 )*角度小角激光光散射仪联用
345进行绝对分子量及其分布的检测，以试样 4(Z)
为代表，示于图 )!由)>0%F[谱图计算 4ZS含量以
及 )，104ZS占 4ZS的比例，结果也列于表 1之中 !

?IB! ) 345 PQ.\-/ ;O 4(Z) P;U;:]A-./

+）[+,I; ;O =>?CI<I,I+,;. ^ 6 "< ^ 2L91 X )62，"RC"< ^ )L@J；T）

[+,I; ;O =>?CI<I,I+,;. ^ 9L2 "< ^ 2L6@ X )62，"RC"< ^ )L**；D( _

))：,N- /IB<+: ;O :IBN, /P+,,-.I<B；[V：,N- /IB<+: ;O .-O.+P,I\- I<S-‘

%()*+ $ =N- -OO-P, ;O =>? ;< ,N- (CZ P;U;:]A-./ RI,N SIOO-.-<, P;<,-<,

;O TQ,+SI-<-

(+AU:-
4ZS P;<,-<,

（R,G）T
=>?C

V<I,I+,;.
"+

< "RC"+
<

)，104ZS

（R,G）T

4(Z)0+ *LJ1G 6 2L91 X )62 )L@J )1L@1
4(Z)0T aL99G 9L2 2L6@ X )62 )L** 7*L17
4(Z10+ )9L91G 6 2La7 X )62 1L7a )7L2@
4(Z10T )2L62G 9L2 2L** X )62 1L2J 19L27
4(Z70+ 17L22G 6 9L)a X )62 1La) )1L21
4(Z70T 16L67G 9L2 9La7 X )62 7L91 1*L1*
4(Z2 )1L9@G 6 2LJ7 X )62 )LJJ )9LJ@
4(Z@ ))L6*G @ 2L1J X )62 1L1* 7aL16
4(Z9 )6L72G )@ 2L2* X )62 1L16 2@L99

+ 5+:PQ:+,-S O.;A 345；T 4;:]A-.IK-S TQ,+SI-<- A-+/Q.-S T] )>0%F[

+<+:]/I/［a］
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从图 !及表 "结果可以看出，对于不同 #$含
量的 %&#共聚物体系，加入 ’()后，%&#共聚物的
分子量分布比不加 ’()体系均有所加宽，该结果
与上述 %* 反应挤出聚合表现出同样的趋势 +再
者，从表 " 还可以发现，’() 量增加到一定程度
后，这种趋势就表现不突出了 +
这种过程控制的效果更为清晰的表现在分子

链降解前后的 ,-.曲线分析上，取表 " 中 -%#/、
0、1等试样，采用双键氧化降解的方法进行降解，
然后用 !2角度小角激光光散射连用 ,-.进行分
子量及其分布的检测，结果如图 " 3 /所示，具体
数据示于表 4之中 +可以看到当 ’()&引发剂为 5
时，!6 &!7 为 !899，降解后第一主峰的 !7 为

!89! : !5/ + 当 ’()&引发剂为 0 时，!6 &!7 为

"8"2，降解后第一主峰的 !7 为 !8/; : !5/ +而当

’()&引发剂为 !0时，!6 &!7 为 "8"5，降解后第一

主峰的 !7 为 !84 : !5/ +充分表明随着 ’()&引发
剂摩尔比的增加，共聚物分子量分布不断加宽，而

降解后第一主峰的分子量却不断减小，并且分子

量分布也变窄 +与上述 %* 聚合趋势相同，’()&引
发剂初始增加时变化显著，大量提高时作用又逐

渐减小 +文献［/］分析了无 ’()的 %&#反应挤出共
聚机理，加入 ’()之后，一方面促使引发聚合在
较低温度的螺筒发生，这样虽然 -%活性种分子量
较低，但由于温度较低以致使此时的粘度足以包

裹一定量的气相 #$进入聚合体系参与聚合，另一
方面，’()促进引发反应的结果也可能使部分未
来得及气化的 #$ 参与聚合，这两种原因都会使
-%第一嵌段分子量变小，参与第一嵌段聚合的 %*
份额减少，为后续的嵌段留下了更多的 %* 单体，
保证了后续嵌段的完善 +这一点可由图 " 3 /的比
较清楚看到 +

)<=+ " ,-. $<>*?<@A*<B7 CA?DE> BF -%#/（G）@EFB?E G7$（@）GF*E? $E=?G$G*<B7

H% I !!：*JE ><=7GK BF K<=J* >CG**E?<7=；LM：*JE ><=7GK BF ?EF?GC*<DE <7$EN

)<=+ 4 ,-. $<>*?<@A*<B7 CA?DE> BF -%#0（G）@EFB?E G7$（@）GF*E? $E=?G$G*<B7

H% I !!：*JE ><=7GK BF K<=J* >CG**E?<7=；LM：*JE ><=7GK BF ?EF?GC*<DE <7$EN

)<=+ / ,-. $<>*?<@A*<B7 CA?DE> BF -%#1（G）@EFB?E G7$（@）GF*E? $E=?G$G*<B7

H% I !!：*JE ><=7GK BF K<=J* >CG**E?<7=；LM：*JE ><=7GK BF ?EF?GC*<DE <7$EN
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7/08
0#$’(# 9#:()9)&*’. ; 8<=> ? @;8 @<== =<A;
B$&#( 9#:()9)&*’. ; @<=@ ? @;8 @<8A C<8;

7/0D
0#$’(# 9#:()9)&*’. D E@ 8<A= ? @;8 A<AC F<8;
B$&#( 9#:()9)&*’. D E@ @<8F ? @;8 @<AC @><=

7/0G
0#$’(# 9#:()9)&*’. @D E@ 8<8C ? @;8 A<A; C<A;
B$&#( 9#:()9)&*’. @D E@ @<>; ? @;8 @<>G @D<D

’(’ 过程控制与反应机理
表 A显示了在 !+,-引发剂不同摩尔比情况

下 /-0 共聚物中聚 @，AH709 结构占总 709 的含
量 I可以看到随着 !+,用量的增加，@，AH709结构
占总 709的含量越来越大，这说明 !+,对反应挤
出负离子聚合的作用机理与其对通常负离子溶液

聚合机理是相同的 I从而表明聚合反应挤出并不
改变经典聚合的机理，而仅仅是过程控制通过反

应的动力学来实现对聚合物分子结构进行控制

的 I出现与负离子溶液聚合相反的现象，如随着
!+,量的增加不是使 7/或 /-0共聚物分子量分
布变窄反而变宽的现象，完全是因为聚合过程中

混合速度与均布等“过程”因素控制的原因 I
不过从表 A 可以发现，!+,用量增加对聚合

物结构的影响开始时十分明显，量多以后反而变

得不明显了，例如图 D所示 I表现了在 7/08 J G系
列中 !+,-引发剂摩尔比与 @，AH709结构占总 709
含量百分比的对应关系 I

,*:I D !"# (#2)&*’. K#&6##. ()&*’ ’$ !+,-L.*&*)&’( ).9

&"# %’.&#.& ’$ @，AH709

这一现象与负离子溶液聚合中 !+,含量对
/-0共聚物内 @，AH709含量近似成线性的影响结
果不同，而是在用量较大的范围内作用反而变得

不突出了 I这是由于聚合温度的设置沿物流方向
从 8;M逐步升高，螺筒聚合区域的温度逐步达到
@C; J A;;M，而 !+,的沸点是 GGM，在挤出机温
度超过 !+,沸点的聚合区域，聚合体系中的 !+,
大量气化到气相中，而且含量取决于 !+,在两相

中的分配系数 I因此，熔体中实际的 !+,含量并
不很高，而且 !+,起作用的区域主要是在温度较
低的螺段 I到温度较高的螺段时，聚合体系中 !+,
的含量实际就是该温度下体系容许的平衡浓度

了 I可见，反应机理并没有改变，只是体系的相平
衡等过程因素起到了控制作用 I
’(& 过程控制的织态结构验证
结合共聚物内部的织态结构分析可以进一步

证实上述过程控制的论断 I表 A中的共聚物试样
配成甲苯溶液，直接在载有碳膜的透射电镜网上

成膜，再经四氧化锇染色 I图 G和图 F为分子量较
小，09含量分别较低（7/0@）和较高（7/0>）试样的
!NO照片 I其中“)”和“K”分别表示试样聚合过程
中“未加”和“加了”!+,I上述研究中［8］已经证实
了分子量较小的 /-0共聚物其 !NO照片中包含
直径 @ J A .4以及 @;; .4左右的两种 709分离
相，而这 8个样品的 !NO照片同样也包含大小两
种 709分离相 I对比 8个样品的 !NO照片可以发
现，不管加不加 !+,，高 09含量的样品与低 09含
量的样品相比其 709相尺寸大而且密，从含量高
低考虑这很自然 I但是从 !NO照片可以看出，不
管 09含量的多寡，加了 !+,的样品要比未加者
709分离相细小而且均匀，也就是说 !+,的加入
导致 709相尺寸变得细小均匀 I这与上述 P7Q分
析的结果是完全一致的 I进一步证明了过程控制

,*:I G !NO 1"’&’:()1"5 ’$ &"# %’1’234#( ’$ /0

)）7/0@H)；K）7/0@HK
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推断的成立 $
为了进一步观察极性调节剂 &<! 对 6=7 共

聚物 87>相结构梯度的影响，将表 ? 中 867@ A B
系列试样，用上述实验方法制样，进行 &’(观察，
结果如图 C 所示 $可以看出随着 &<! 含量的增

加，87>橡胶球变小而且分布趋向均匀，但当 &<!
含量超过一定值后这种变化不再明显 $这同样是
因为上述的 &<!沸点只有 BBD在后面温度较高
螺段挥发的原因，这也和前面的 E8F 以及 G<:
H(I分析结果相吻合 $

!"#$ C &’( )*+,+#-.)*/ +0 ,*1 67 2+)+3451-

.）867@；;）867J；2）867B

!"#$ K I13.,"+L ;1,M11L -.,"+ +0 &<!="L",".,+- .L> !

作为 87>相结构分布均匀性的旁证，从共聚
物分子链数均方根旋转半径予以考证，参见图 K，
数据列于表 9 之中 $由图 K 可以看到，随着 &<!=
引发剂摩尔比的增加，共聚物的数均方根旋转半

径逐步减小趋平 $如图 ? A @所讨论，由于 &<!=引
发剂摩尔比的提高，使聚合速度很快，一方面促使

引发聚合在较低温度的螺筒发生，这样虽然 86活
性种分子量较低，但由于温度较低以致使此时的

粘度足以包裹一定量的气相 7>进入聚合体系参
与聚合，另一方面，&<!促进引发反应的结果也可
能使部分未来得及气化的 7>参与聚合，这两种原
因都会使 86第一嵌段分子量变小，参与第一嵌段
聚合的 6,份额减少，为后续的嵌段留下了更多的
6,单体，保证了后续嵌段的完善 $结果使 87> 嵌
段较为均匀地分布在分子链各段，分子链变得更

为柔软，最终令数均方根旋转半径减小 $但在 &<!
加入量进一步增加时，由于 G，?:87> 含量也进一
步增加，其分子链相对刚度要大一些，以至于高

&<!含量时数均方根旋转半径反而又有所回升 $
这些都与上述各种研究结果是吻合的 $
综上所述，在反应挤出聚合条件下，随着极性

调节剂 &<!的加入与传统溶液聚合体系相反，使
聚合分子量分布变宽，但使 6,第一嵌段分子量减
少，分布变窄，87>相的橡胶球尺度减小，且均匀 $
在聚合机理上并没有任何改变，而只是聚合过程
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因素起到了控制的作用 !
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