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!"#$分散聚合方法制备支化聚甲基丙烯酸甲酯!
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摘 要 以甲基丙烯酸甲酯（::;）与三缩丙二醇双丙烯酸酯（<=>?;）为单体，!$%$十二烷基$ !@$（!，!@$二甲

基$!A$乙酸）三硫代碳酸酯作为 B;C<试剂防止反应体系交联，进行 B;C< 分散共聚合 6通过在成核以后加入

B;C<试剂和多官能度单体（<=>?;）的两步法分散聚合反应得到了粒径接近单分散的球形聚合物粒子，其粒

径大小在 % DE F ! D&!*范围，粒径分布为 % D%! F % D!G 6采用凝胶色谱法（>=H）、核磁共振（% ’$I:B）对所得共聚

物的分子量、分子量分布（:J?）、共聚物组成、共聚物结构进行了表征 6 >=H 结果表明所得聚合物的分子量分

布曲线呈双峰分布，说明在成核期形成了线形的 ::;均聚物，而在成核后由 ::;与 <=>?;共聚生成了支化

的共聚物 6 % ’$I:B结果显示所得共聚物具有支化的结构，共聚物中 <=>?; 的比例低于其在初始原料中的比

例 6此外，所得共聚物的特性黏度随转化率升高而降低，形状因子!从 " D9GK 降低到 " D(G#，进一步证明了聚合

物具有支化结构 6
关键词 可逆加成$断裂链转移聚合，分散聚合，支化聚合物

近年来，人们对可控L“活性”自由基聚合进行
了大量的研究 6 K 种可控L“活性”自由基聚合在学
术界受到了广泛的关注，它们包括氮氧调控自由

基聚合（I:=）［%］，原子转移自由基聚合（;<B=）［!］

和可逆加成$断裂链转移（B;C<）聚合［K］6在这些
活性聚合方法之中，B;C< 活性聚合因具有广泛
的单体适用性，被认为是最具工业化前景的可控L
“活性”自由基聚合方法之一 6
超支化聚合物因具有类似于树状聚合物的性

质，如表面多官能团、良好的溶解性、低黏度等，而

使其在树脂改性、包封材料、药物材料以及催化反

应等领域均有潜在的应用前景 6制备超支化聚合
物的方法较多，最常用的是缩合聚合和自缩合乙

烯基聚合（MHN=）［G，(］6最近，MO7..,/1P0/ 课题组在
乙烯基单体与多官能度单体共聚反应中，加入链

转移剂十二烷基硫醇防止凝胶，制得了一系列高

产率可溶性的支化聚合物［9 F #］，他们将这种方法

命名 为 “斯 特 拉 思 克 莱 德 法”（MP.+PO4-Q87
*7PO080-01Q）6通过改变多官能度单体的种类和用
量，制得了不同支化结构的聚合物，并比较了它们

的性能差异［#］6随后，该方法被延伸到了活性自由
基聚合领域，包括基团转移聚合［E］，原子转移自由

基聚合［%"］和可逆加成$断裂链转移聚合［%%，%!］6
分散聚合是制备直径在 % F %"!* 单分散微

球的通用方法，这类聚合物微球在涂料，电子器

械，信息技术，生物载体材料等领域有着越来越多

的应用 6近年来，人们研究了分散体系下的活性自
由基聚合，包括 I:=分散聚合［%K，%G］、B;C<分散聚
合［%( F %#］以及 ;<B=分散聚合［%E，!"］6将分散聚合与
活性自由基聚合相结合有如下优点 6第一，可以制
造微米级尺寸的单分散微球；第二，可以对微球中

聚合物的分子量和分子量分布进行控制；第三，微

球中聚合物具有活性链端，可以对它们进行后聚

合改性 6尽管通过活性自由基分散聚合实现了分
子量的可控和活性链端的引入，但粒径尺寸分布

变得相当大［%K F %(］6深入研究发现，随着可控自由
基调节剂（比如 <):=R 或者 B;C< 试剂）用量的
增加，粒 径 均 一 性 和 胶 体 稳 定 性 会 显 著 下

降［%9，%&］6J,//,S 等运用两步法，将多官能度单体
或者其他试剂溶解在单体和溶剂的混合液中，在

成核以后加入反应体系，克服了分散聚合中粒径

失控和胶体稳定性差的问题［%#，!%］6
在前期工作中本课题组合成了三硫代碳酸

酯，并发现其对丙烯酸酯类单体有良好的可控

性［!!］6本文将 MO7..,/1P0/ 制备超支化聚合物的方
法与 B;C<分散聚合相结合，尝试用三硫代碳酸
酯防止交联的情况下，通过两步法反应，由 ::;
与 <=>?;共聚成功地在分散体系中制得了表面
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带有乙烯基的支化聚合物微球 !同时也保持了分
散聚合的稳定性，所得粒子外观规整、粒径均匀 !

! 实验部分

! "! 原料
甲基丙烯酸甲酯（""#）（分析纯，天津市博

迪化工有限公司）使用前用硅胶过柱除去阻聚剂，

并置于冰箱中储存；对苯二酚（分析纯，重庆化学

试剂总厂），甲醇（分析纯，天津市博迪化工有限公

司），无水乙醇（分析纯，重庆博艺化学试剂有限公

司）和三缩丙二醇双丙烯酸酯（$%&’#）（工业级，
上海舒飞士特种化工有限公司）直接使用；偶氮二

异丁腈（#()*）（化学纯，山东淄博天堂化工有限
公司）使用前在乙醇中重结晶；聚乙烯基吡咯烷酮

+,-（%.%）（分析纯，天津市博迪化工有限公司）分
子量在 / 0 /-1 左右；2#3$试剂 !4/4十二烷基4 !54

（!，!54二甲基4!64乙酸）三硫代碳酸酯按文献［7,］
合成 !
! "# 两步法分散聚合
两步法分散聚合配方见表 / !在装有磁力搅

拌子，冷凝器，温度计和导气管的 78- 9: 三口烧
瓶中加入稳定剂 %.% 以及一半乙醇与水的混合
溶剂和 ""#单体，在室温下通入氮气 ! 7- 9;< 后
将烧瓶侵入 =->的油浴中，待溶液温度达到 =->
后，加入引发剂 #()*，开始计时 ! 2#3$ 试剂，
$%&’#和剩余 ""#单体溶解于另一半乙醇与水
的混合溶剂中，在 =->的油浴中预热 !当反应进
行到 1- 9;< 时，将预热的混合溶液加入到反应容
器中 !每隔一段时间从反应器中取出悬浮液，用离
心机将悬浮液沉淀，倒去上层清液，并用甲醇洗涤

沉淀以除去表面稳定剂和残余单体 !重复沉淀，洗
涤 7 次，最终产物置于 8->真空烘箱中烘干 !
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! ") 聚合物的表征
单体转化率通过重量法计算 !聚合物分子量

与分子量分布采用 #N;I?<E 公司的 S%//-- 型高压
液相Z&%[ 色谱仪测定，以 $S3 为淋洗剂，流速 /
9:Z9;<，&%[柱温 78>，注入体积 - U7 9:，窄相对
分子质量分布的聚苯乙烯为标样 ! / S4*"2 采用

)DM\?D公司 1-- "SK *"2 核磁共振仪，以 [’[I,
为溶剂 !聚合物的特性黏数用黏度法测定，以甲苯
为溶剂 !
粒径表征是将反应中取出的分散液用去离子

水稀释，用棉花棒沾取少量稀释液均匀涂抹于载

玻片上，待其晾干后在 :?;@L公司 ’":% 光学显微
镜下观察并照相，随机抽取 8-- 个微球测量其粒
径大小，计算公式如下：
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# 结果与讨论

在分散聚合中，所有单体，引发剂，稳定剂和

其他试剂都能溶解于反应介质中，反应体系在聚

合反应开始时是均相的 !随着反应进行，溶液中的
聚合链不断生长，当链长达到一个临界值以后，就

会从溶液中沉淀出来聚集成微球 !这些微球接
枝［71］或者吸附［78］%.%，使其变得稳定 !从反应开始
到微球变得稳定这个阶段叫做分散聚合的成核

期 !接下来，聚合反应在被单体溶胀的微球内部和
反应介质中继续进行 !当反应介质中的齐聚物达
到一定链长以后沉淀出来被已有的微球所捕捉，

而不会再形成新的微球 !从成核期结束到聚合反
应完成，这个阶段称为分散聚合的核生长期 !
# "! 链转移剂、多官能度单体以及溶剂对分散聚
合的影响

到目前为止，用斯特拉思克莱德法合成支化

聚合物还仅限于溶液［V ^ _］和乳液［7V］体系中 !我们
尚未发现其在分散体系下的应用，这其中有一个
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很重要的原因就是链转移剂、多官能度单体和溶

剂都对分散聚合有重要影响 !
"#$#%&’( 等［)*］以 +,-./ 为链转移剂在 01

2&3乙二醇的水溶液中进行苯乙烯的分散聚合，
发现加入 +,-./ 试剂以后，转化率从 *13降低
到 )03，粒径分布达到 4 5* ! 67’8 等［)1］以 9:;+ 为
链转移剂在乙醇中进行苯乙烯的光分散聚合，当

9:;+试剂用量较低（单体 < 51 2&3）时，微球尺寸
较均一，粒径分布为 ) 54=，但是 9:;+ 用量增加到
单体 4 2&3时，粒径分布增大到 4 51) !他们随后又
研究了苯乙烯 9:;+ 分散聚合［)=］，发现反应开始
后 > 7 溶液才变浑浊，反应结束后容器底部出现
了粉红色凝胶 !由此可见，链转移剂对分散聚合具
有破坏性，它降低聚合反应速度，延长成核时间，

增大粒径分布，更严重地，会破坏溶液稳定性，引

发相分离而产生凝胶 !为了减小链转移剂对分散
聚合的不利影响，文献［)=，)?］采用推迟的加入链
转移剂的方法（链转移剂不是一开始就参与分散

聚合反应，而是等成核期结束以后再加入到反应

体系之中），避开了分散聚合短暂而敏感的成核

期，制得了尺寸均一的微球 !
与链转移剂相比，多官能度单体对分散聚合

的影响更加强烈 ! +%8(@ 小组［40］在制备交联聚苯
乙烯微球时，仅仅加入了单体 < 5* 2&3的二乙烯
基苯（ABC）就造成粒径分布变大，且微球形状不
规则，继续增加 ABC 的用量则凝胶 ! +7’DE%’(
等［4?］进一步研究发现，只有当交联剂用量非常小

的时候，比如单体 < 5<4 2&3的 ABC，才能制得尺
寸均一的微球 !然而如此低交联度的微球根本无

法满足实际需求 !他们推迟 ABC 的加入时间并提
高 ABC的用量，制得了 ABC 的含量高达单体 )
2&3的微球，这些微球虽然尺寸均一，但形状也不
规则 !这是因为 ABC存在间二乙烯基苯（!FABC）
和对二乙烯基苯（"FABC）两种异构体，"FABC 反
应活性大，其侧基会很快反应而形成交联网络结

构，它限制微球对单体的溶胀作用，抑制微球生

长，使微球形状不规则，甚至凝胶 ! GH((HI 等［)?，4)］

将 ABC溶解在第二部分单体和溶剂中，在成核以
后通过半连续法滴加到反应体系中，避免了 ABC
的快速消耗，制得了含 ) 2&3 ABC 的单分散球形
微球 !同时，他们运用多步加入法在反应 ) 51 7 和
= 7 后分别加入 ) 2&3和 1 2&3乙二醇二甲基丙
烯酸酯（,"A-:）交联剂，制得了含 = 2&3 ,"A-:
的单分散交联微球 !
溶剂对分散聚合也有很大的影响 !溶剂的溶解

性太好时，聚合物临界链长太大，聚合物会溶解在

溶剂之中而不能沉淀出来，整个聚合过程为溶液聚

合，失去了分散聚合的本质 !溶剂的溶解性较好时，
聚合物临界链长较大，成核时间很长，微球粒径分

布较大 !溶剂的溶解性差时，单体又不能完全溶解
在溶剂中 !因此只有选择溶解性适中的溶剂，使单
体能充分溶解在反应介质中，而聚合物能很快沉淀

出来 !一般 --: 的分散聚合都采用甲醇为溶
剂［4J］，但是甲醇的毒性大，沸点低，且本实验所用

的 9:;+试剂在甲醇中的溶解性能不好 !胡杰等［*<］

采用乙醇和水的混合溶剂制得了 --: 单分散微
球，因此我们也选用乙醇与水的混合溶剂 !

!"#$% & ,KK8L& ’K MHKK8N8(& N#&H’% ’K 8&7#(’O &’ 2#&8N &’ &78 E’OPD8NHQ#&H’(

,&/RSR4/ （# S#） .’OPD8NHQ#&H’( L7#N#L&8NH%&HL .’OPD8NHQ#&H’( D8L7#(H%D
)<<S< T’ &UN$HMH&P MUNH(@ E’OPD8NHQ#&H’( V’OU&H’( E’OPD8NHQ#&H’(
?<S4< T’ &UN$HMH&P MUNH(@ E’OPD8NHQ#&H’( V’OU&H’( E’OPD8NHQ#&H’(
0<S*< V’OU&H’( &UN$HMH&P，DUL7 L’#@UOUD EN’MUL8M #K&8N L’’OH(@ —

1<S1< .#N&HLO8% EN’MUL8M AH%E8N%H’( E’OPD8NHQ#&H’(
*<S0< -’(’D8N E#N&H#OOP DH%LH$O8 2H&7 D8MHUD —

表 4 比较了不同比例乙醇和水混合溶剂对聚
合反应的影响 !当选择 ?<3 W )<<3含量乙醇的
混合溶剂时，聚合过程中溶液没有变浑浊，反应

)4 7转化率为 ><3 W 113，说明溶剂溶解性太好，
聚合物临界链长太大，生成的聚合物能够溶解在

溶剂中，整个聚合过程为溶液聚合 !当乙醇含量为
0<3时，聚合体系在反应开始 0 7 后变浑浊，当反
应结束冷却时，析出了大量聚合物，这些聚合物聚

集在一起形成黄色凝胶 !该黄色凝胶能够溶解在

四氢呋喃，氯仿，丙酮等溶剂中 !为了研究凝胶产
生的原因，我们对比了不加多官能度单体的实验，

结果同样有凝胶在冷却过程中生成，说明凝胶不

是由于多官能度单体发生了交联反应形成的，而

是与溶剂的溶解性能有关 !当溶剂中乙醇含量降
为 0<3时，溶剂的溶解性能下降，聚合物临界链
长减小，部分聚合物在反应后期生长到临界链长

而沉淀出来，使溶液变浑浊，其他链长小于临界链

长的聚合物依然溶解在溶剂中 !当反应结束冷却

*1>1 期 陈 智等：9:;+分散聚合方法制备支化聚甲基丙烯酸甲酯



后，温度下降使得聚合物临界链长骤降，原先能够

溶解在热溶剂中的聚合物陡然地从溶剂中沉淀出

来，由于来不及吸附 !"! 而稳定，他们聚集在一
起而凝胶 #当乙醇含量下降到 $%&时，聚合物的
临界链长继续减小，反应 $ ’() 后低聚物就从溶
液中沉淀出来，吸附稳定剂而成核，溶液变浑浊，

说明该体系为典型的分散聚合体系 #当乙醇含量
下降到 *%&时，由于溶剂的溶解性能太低，单体
已经不能完全溶解于混合溶剂中，整个反应体系

在开始时已不是均相体系 #因此，选用乙醇含量
$%&的混合溶剂最适合进行分散聚合 #
! "! 通过斯特拉思克莱德法在分散聚合体系中
制备支化甲基丙烯酸甲酯共聚物

+,-..()/01) 小组提出了斯特拉思克莱德法制
备支化结构聚合物的机理［2］#首先 334单体与双
官能度单体共聚进行链增长 #在链转移剂的作用
下，聚合链发生链转移反应，产生新的自由基和

“休眠”聚合物 #新自由基可以重新引发聚合反应，
而“休眠”聚合物带有若干丙烯酸酯侧基（这些侧

基来源于双官能度单体 5!674），为线形或者低
支化结构 #随着反应进行，丙烯酸酯侧基发生与单
体的链增长反应，分子内的成环反应以及不同分

子间的结合反应，使原来为线形的“休眠”聚合物

转化为支化的聚合物 #因为支化聚合物上依然含
有丙烯酸酯侧基，所以它们仍然是“休眠”聚合物 #
支化聚合物上残余的丙烯酸酯侧基在聚合后期逐

渐反应，使支化度增加，分子量增大 # 如果没有足
够的链转移剂，聚合物分子会形成无限分子量的

交联网络结构 #如果链转移剂充足，交联网络结构
的形成就能够被抑制，而且适量的链转移剂会限

制支化和环的数目从而抑制微凝胶的形成 #
一方面，用斯特拉思克莱德法制备高度支化结

构聚合物必须加入适量的多官能度单体和足够的

8495试剂 #另一方面，如 :;< 节所述，8495 试剂和
多官能度单体会对分散聚合体系造成较大的影响

（如破坏微球尺寸均一性和胶体稳定性，微球形状

不规则等），且这种影响会随着试剂用量的增多而

增大 #两步法分散聚合很好地解决了这一矛盾，通
过将 8495试剂和多官能度单体在成核以后加入，
避开了分散聚合敏感的成核期，且在加入试剂前对

其进行预热，避免了温度变化引发的二次成核 #整
个聚合过程中，分散体系稳定，没有因相分离而形

成凝胶，如图 <和 :所示，微球形状为球形，随着时
间延长，微球不断生长，粒径变大，从 <;=!’ 长到
:;2!’，且粒径分布在 <;<: > <;:?之间 #

9(/ # < !@.0(AB- C(D-C @)E F@.0(AB- C(D-C E(C0.(GH0(1) I@.(@0(1) 1J

F1BK（334L !"L5!674）（.H) <）’(A.1CF,-.- I-.CHC 0(’-

9(/ # : MF0(A@B ’(A.1CA1F- F,101C 1J F1BK（334 L !"L5!674）（.H) <）’(A.1CF,-.- @0 E(JJ-.-)0 0(’-
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在两步法分散聚合中，开始时只有 !!" 单
体参与反应，#"$% 试剂和共聚单体 %&’(" 是在
成核以后加入的，因而反应分成了两个阶段 )第一
阶段是 !!" 均聚期，也是分散聚合的成核期和
稳定期 )成核期较快，通常反应进行 * +,- 以后，
体系就会出现浑浊，它标志着成核期的完成 )但是
此时我们并没有加入第二部分的反应物，而是等

到反应进行到 ./ +,- 再加入，这样可以让刚刚成
核的微球生长充分而稳定 )到第一阶段结束时，单
体的转化率约为 *0 )第二阶段是 !!" 与 %&’("
的共聚期，也是微球的生长期 )由于 #"$% 试剂在
醇1水混合溶剂中的溶解性低，其主要分布于微球

中，!!"与 %&’(" 则一部分分布于微球中起溶
胀作用，另一部分溶解在溶剂中 ) 在溶剂中的
!!"与 %&’(" 首先共聚形成低聚物，从溶剂中
沉淀出来，被已经成核的微球所吸附 )由于微球内
分布有单体，共聚单体和 #"$% 试剂，该低聚物可
以继续在微球中进行 #"$% 调控的共聚合 )因为
整个聚合过程包括均聚合和共聚合两个阶段，所

以最终产物中含有 !!" 均聚物和 !!"2%&’("
共聚物两种组分 )根据均聚期结束时单体转化率
和共聚阶段单体转化率，可以计算出不同时期

!!"均聚物和 !!"2%&’(" 共聚物的比例，见表
3 )

!"#$% & 456-789 :; ;<6=>,:- =:+?:9,>,:-，+:@8=A@6< B8,75>，!C(，,-><,-9,= D,9=:9,>E 6-F 6D8<678 !6<G2H:AB,-G 8I?:-8->!B,>5 =:-D8<9,:- （<A- 3 ,-

%6J@8 K）

#86=>,:- >,+8 （5） 4:-D8<9,:- #6>,: :; !!"1!!"2%&’(" ! - !C( ［"］（FL17） !6

M MN0 *1M. **OP N QN KN QN / QR.3
. 3R0 *13K *.OR R QK KK QM / Q*OO
R *K0 *1.R OKK. R QK K3 Q/ / Q*OO
P RK0 *1*R P.MN * Q* KM Q3 / Q**N
KM RN0 *1R. P/N. . Q3 K/ QO / Q*.P

M.J P30 *1OP — — — —

6! D6@A8 B69 =6=A@6>8F ,- >:@A8-8 6> M*S 6==:<F,-7 >: " T /Q/OP；J &6<>,=@89 B8<8 ?6<>@E F,99:@D8F ,- %H$ 6-F 6=8>:-8 FA8 >: =<:99@,-G,-7

图 3 为按照配方 3 制得聚合物 ’&4流出时间
曲线 )从图中可以看出，反应 M 5 的聚合物流出曲
线呈双峰分布，流出时间较小的矮宽峰是成核期

形成的 !!" 均聚物峰，由于没有 #"$% 试剂的调
控，其分子量和分子量分布都较大；流出时间较大

的尖峰是 !!"与 %&’("的共聚物峰，由于 #"$%
试剂的控制作用，其分子量较小，分子量分布较

窄 )尖峰的存在说明 M 5 的共聚物上丙烯酸酯侧
基比例较大，分子基本上还是线形或者低支化结

构 )随着时间延长，宽峰的流出时间没有变化，说
明 !!"均聚物没有继续进行聚合反应，为死聚
物 )而窄峰逐渐往流出时间小的方向移动，说明

!!"2%&’("共聚物分子量随反应时间而增长，
分子链具有活性 )同时共聚物窄峰在流出时间小
的方向上形成了一个肩峰，最后转变为双峰，说明

共聚物分子上丙烯酸酯侧基逐渐反应，共聚物逐

渐转变为高支化结构 )
图 . 为反应 KM 5 聚合物的 K H2U!# 图谱，化

学位移在 * QP，R QK 和 R Q. 的峰为共聚物上丙烯酸
酯侧基烯键氢的特征峰 )化学位移在 * QK 和 . QN
的峰对应 %&’(" 上与 !!V 4—V 相连的次甲基
和亚甲基上的氢，由于两种氢的交迭，最终图谱上

$,7 ) 3 ’&4 ><6=89 8D:@A>,:- ><8-F9 :; ?:@E （!!"2 #$2

%&’("） （<A- 3 ） 9E->589,W8F %&’ #"$% F,9?8<9,:-

?:@E+8<,W6>,:-

显示成一个中心为 * 的宽峰 )它证明 %&’(" 单体
已经连接到了聚合物分子链上 )通过积分面积的
计算，共聚物中 %&’(" 的摩尔含量为 M QK30，低
于单体中 %&’("的摩尔含量 . Q.0，且 %&’(" 上
残余双键比例较高，为 O/ Q30 )这与两种单体的
共聚活性和转化率有关 )当 !!"（!K）与大多数丙

烯酸酯单体（!M）共聚时，其竞聚率 (K T K QO X M Q3，

(M T / QM X / Q.*［3K］)这意味着丙烯酸酯单体不太容

**.* 期 陈 智等：#"$%分散聚合方法制备支化聚甲基丙烯酸甲酯



易共聚到聚合链上去，在低转化率下形成的共聚

物中丙烯酸酯的比例比初始单体中丙烯酸酯的比

例要低 !因此，共聚物中 "#$%& 的比例和丙烯酸
酯侧基反应率都比较低 !虽然随着转化率的上升，
剩余单体中 "#$%& 含量会不断增多，共聚物中
"#$%&的含量也会随之增多 !但是由于反应 ’( )
的转化率只有 *+,，反应后期 "#$%&含量的增加
不足以弥补反应初期 "#$%&含量的损失，产物中
"#$%&的含量要低于初始单体中的 "#$%& 的含
量 !另外，本实验采用的两步法加料方式，使得聚
合产物中不可避免的含有 --& 均聚物组分，它
也会影响最终产物中 "#$%&的比例 !

./0 ! 1 ’234-5 6789:;<= >? 7>@A（--&3 !"3"#$%&）（;<B C，

*+, 9>BD8;6/>B）6AB:)86/E8F #$% 5&." F/678;6/>B 7>@A=8;/EG:/>B

最近，H)8;;/B0:>B 小组在乳液体系中，选用苯
甲基硫醇作为链转移剂，在 %IJK--&为 (L =>@,
的浓度下，制备出了高产率的高支化聚合物［(*］!
然而，由于硫醇的链转移常数较小，为了有效防止

凝胶的形成，其用量必须大于双官能度单体，致使

产物的分子量较小（& B M ’NLL）!本实验虽然双官

能度单体的浓度低于 H)8;;/B0:>B 小组（只有 1 O1
=>@,，这是由分散聚合对试剂的敏感性决定的），
但是由于 5&." 试剂链转移常数大，其用量可以
远小于双官能度单体（［5&."］K［"#$%&］M L OC+），
因而产物分子量比 H)8;;/B0:>B 小组大，见表 C !然
而，本实验的聚合转化率比 H)8;;/B0:>B 小组低，反
应 ’( ) 只有 *+, !当反应时间延长至 (1 ) 后，虽
然转化率达到 NC,，但聚合产物中有部分不溶于
四氢呋喃，丙酮等溶剂 !这是由于反应后期转化率
升高后，残余的丙烯酸酯侧基逐渐反应，聚合物发

生交联，使微球部分不溶 ! H)8;;/B0:>B 小组［(*］在转
化率达到 ’LL,时和 #8;;/8;小组［’’］在转化率达到

+P,时，也都出现了凝胶现象 !因此，用斯特拉思
克莱德法制备高度支化结构聚合物时，控制转化

率相当重要，它间接地影响了最终产物的分子量

和分子结构 !当转化率太低时，产物分子量较小，
支化度较低；转化率太高时，残余的丙烯酸酯侧基

在反应后期不断交联，使聚合物凝胶 !只有转化率
适中时，残余侧基有一定交联度，聚合物分子量较

大，支化度较高 !
根据 -G;Q32><R/BQ 方程［!］M ’·&" ! & 是聚

合物的分子量，"为与溶液中聚合物分子形态有
关的指数 !对于线形分子而言，"一般为 L OP !支化
聚合物分子尺寸随分子量增加的速度没有线形聚

合物快，因而其 -G;Q32><R/BQ 曲线斜率较低，"值
较小，为 L O(’ S L O11 !以 $#T 测出的数均分子量
作为聚合物的实际分子量，结合用外推法得到的

聚合物特性黏度，以及参考 ’ 值（’ M L OLPN，
(UV，甲苯为溶剂）［C’］，计算出该聚合物的形状因
子!值，见表 C !
从表 C 中可以看出，随着转化率的上升，聚合

物的特性黏度不断下降，且聚合物的分子量不断

增加，使得"值逐渐下降，从 ( ) 的 L O*1C 下降到
最终的 L OU1N，说明聚合物结构发生了从线形到
支化的转变 !本实验所用的常规 $#T 采用线形聚
苯乙烯为标样，它测试支化聚合物的分子量往往

会比其真实分子量偏小，所以产物的真实"值应
该更低，支化度更高 !

! 结论

采用乙醇和水的混合溶剂，运用两步法分散

聚合技术制备了支化 --& 聚合物微球 !光学显
微镜观察，微球为球形，其粒径大小为 ’ O+ S ( OP

"=，粒径分布 ’ O’( S ’ O(1 !凝胶色谱法显示聚合
物微球含有两种物质，一种是 --& 均聚物，另一
种是 --&与 "#$%& 共聚物 !均聚物没有聚合活
性，分子量不随时间延长而增加；共聚物随时间延

长分子量增大，分子结构从线形分子转化为支化

分子 ! ’ 234-5表明 "#$%&接入共聚物分子链，但
是其比例较单体比例低，这是由于 --& 单体与
"#$%&单体的共聚活性不同和转化率较低造成
的 !聚合物黏度随时间延长而下降，聚合物形状因
子"从 L O*1C 下降到 L OU1N，说明聚合物具有支化
结构 !
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