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单体组成对甲基丙烯酸甲酯!丙烯酸丁酯
"#$%共聚合转移常数的影响!

张肖娟 高 静 罗英武!! 李伯耿
（化学工程国家重点联合实验室 浙江大学化学工程与生物工程学系 杭州 %<""!#）

摘 要 采用 =基团为—>?!>&?@ 的 ABCD试剂为链转移剂，BEFG为引发剂，&"H下进行甲基丙烯酸甲酯I丙

烯酸丁酯（JJBIFB）的本体 ABCD共聚合，并用 KL>法测算不同单体组成下低聚物 ABCD的链转移常数（! MN）4
实验表明，对 FB的均聚合，! MN高达 <<&，但对 JJB的均聚合，! MN约为 "O< 4在共聚体系中，! MN与 "JJB之间为非

线性关系，随着 "JJB的增加呈下降趋势 4 ! MN随单体组成的变化规律可以很好地解释不同单体组成下 ABCD共

聚合中分子量及其分布随转化率变化的规律 4
关键词 ABCD共聚，链转移常数，分子量，分子量分布

可控I活性自由基聚合可以合成窄分子量分
布，以及星形、梳形、组成梯度分布、嵌段等各种复

杂结构的聚合物［< P &］4近十年来，其研究极其活
跃，现已形成稳定自由基聚合（QCAL）、原子转移
聚合（BDAL）、可逆加成I断裂转移（ABCD）聚合三

种主要的方法 4 ABCD聚合是在传统自由基聚合中
加入二硫代酯类化合物作为可逆链转移剂来实现

对聚合过程的调控的 4现在普遍接受的 ABCD聚
合机理如示意图 <所示［#］4

Q;R9+9 < J9;R,0-S+ 5T ABCD U5./+9N-7,M-50

ABCD聚合机理与常规的自由基聚合基本上
相同，都包括链引发（!）、链增长（"）、及链终止
（#）4不同的是，ABCD聚合机理中包含两个特殊
的反应，可逆链转移预平衡反应（$）与主平衡反

应（%）4通过 ABCD主平衡反应，增长自由基被不
断地快速休眠和激活，正是这两个反应的存在使

ABCD聚合具有活性聚合的特征 4反应（%）可简化
为：
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反应（!）和（"）的反应速率之比为：

!- .! () / 0
" ()

［1］
［2345］ （0）

其中 " () / # () . #6。!- .! ()的物理意义为每个单链

在一个激活.休眠循环中所增加的单体个数，该参
数直接反映了 2345 试剂对聚合过程的调控能
力 7由式（0）可见，链转移常数 " ()是直接反映

2345调控能力的动力学参数 7模拟研究发现，要
得到窄分子量分布的聚合物，" ()必须大于 08［9］7
有关链转移常数的报道很多［: ; 0<］，但大多集中在

均聚体系中 7对于共聚体系，同一种 2345试剂对
两种单体自由基的链转移常数往往不一致，链转

移常数的变化与共聚单体组成之间的关系很少有

研究报道 7仅有 =>?@ 等［0A］报道了 113.B(（苯乙
烯）在 C /—#DA 时共聚体系在恒比点处的链转

移常数，鲜见有共聚单体组成对链转移常数影响

的实验报道 7本文考察了 C /—#D<#EDF 的 2345
试剂在 E8G下调控 113.H3共聚体系时，链转移
常数的变化与共聚单体组成之间的关系 7
! 测定原理
鉴于预平衡的影响仅限于聚合初期，本文只

考虑主平衡，测定主平衡中的链转移常数，因此在

测定过程中均使用低聚物 2345，同时由主平衡
（#）可看出加成及断裂的自由基均为聚合物自由
基，使用低聚物 2345也避免了加成和断裂速率
常数随链长的变化，同时聚合过程中产生的休眠

种均为聚合物，在 I-#测量过程中对 2"或 J!的
响应与链长无关，使 I-#分析更容易 7
对于共聚合，链转移和链增长可表示为：
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其中 2·0 是发生链转移后低聚物 2345释放出的
自由基，只有当其与单体反应，转化为 2·< 自由基
时，转移才算完成 7
定义聚合开始后 $ 时刻单体转化率为 %，起

始的 2345 低聚物转化率为 &，!为起始低聚物
2345浓度与单体浓度之比，分别对 2·0，2

·
< 和

20
L52< 使用稳态假定，推导可得：

［2·0］
［2·0］K［2·<］

/
" ()!（0 M &）
0 M % K " ()!

（<）

聚合过程中增长速率和转移速率分别为：

!6 / #6［1］（［2·0］K［2·<］） （A）

! () / #6［1］［2·0］ （N）
由（<）、（A）及（N）式可得：

!
O&
O% /
［2·0］
［2·0］K［2·<］

/
" ()!（0 M &）
0 M % K " ()!

（F）

即

P’（0 M &）/ " () P’（0 M %
0 K " ()!
） （E）

一般情况下，转移过程非常快，即 % Q Q & Q
0，则（E）可化为：

M P’（0 M &）/
" ()

0 K " ()!
% （R）

如果 " ()!Q Q 0，则式（F）可以简化为

P’（0 M &）/ " () P’（0 M %） （9）
即 P’（0 M &）与 P’（0 M %）之间成线性关系 7
文献中［:，0A，0N］主要通过式（9）测定 " () 7但

我们发现（9）式的使用是有条件的，仅在 " ()!Q Q
0条件下成立 7当 " ()很大时，式（9）会产生较大的
误差 7式（E）是测定 " ()的通用式，可通过非线性拟

合求得 " () 7
在实验测定过程中，% 可以通过称重法测得，

& 值则必须通过 I-#测得［0N］7聚合开始后，转移
后生成的聚合物与初始的低聚物 2345在链长及
链长分布上存在差异，经 I-#分离后，可出现两
个明显分离的峰（如图 0所示）7 I-#测试时控制
样品的浓度和进料量相同，根据不同时刻低分子

量处的峰相对于 $ / 8 时刻低聚物 2345峰面积
的变化即可求得 & 7

4&S7 0 I-# T$)@U%(@S)%U* ?,+@), %’O %+(,) ($, 6@PVU,)&W%(&@’
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! 试剂的制备与精制
!!"（"#），上海试剂三厂；$"（"#），五联化

工厂，使用前减压蒸馏，并存于冰箱冷藏 %偶氮二
异丁腈（"&$’，()），上海试剂四厂，甲醇重结晶两
次 %对苯二酚（"#），四氢呋喃（*+,，"#），杭州双
林化工试剂厂 % 二硫代苯乙酸-.-苯乙基酯
（)/)0*"，1 2—(+3(4+5，# 2—(+（(+6）(4+5）的

合成与提纯方法见文献［.5］%
" 低聚物 #",*的制备
将单体、)/)0*" 和引发剂（"&$’）混合均匀

（［)/)0*"］7［"&$’］7［!］2 57.7.888，摩尔比），并
对此混合物充氮 68 9:;以保证排除其中的氧气 %
将混合物转移到一经氮气置换后的四口烧瓶中进

行本体聚合 %聚合反应在 48<，氮气氛下进行，反
应至一定时间，冰水冷却后，经甲醇沉淀，沉淀物

在常温真空下干燥得低聚物 #",*%
# 本体聚合
将之前合成的各个组成下的低聚物 #",*、

"&$’溶解在相对应的单体或单体混合物中进行
本体均聚合或共聚合（［#",*］7［"&$’］7［!］8 2 37
67.8888，摩尔比），方法同上 %按预设时间取样后，
立即加入 5=对苯二酚的 *+,溶液阻聚 %样品通
过称重法测转化率，通过 >)( 测分子量及其分
布 %
$ 分析与测试
聚合物的分子量及其分布由 ?@ABCD.5357

3E.E73EFG型凝胶渗透色谱仪测定 %三根凝胶柱
（?@ABCD HAIC@JBK +#3，+#6和 +#E）串联使用 % *+,
为溶剂，流速 .L8 9M79:;，温度 68<，采用窄分布
标样 )HA校正，分子量范围为 NF8 O GL. P .85 %
% 低聚物 #",*的结构表征
不同单体组成下，以 )/)0*"为 #",*试剂合

成得到的低聚物 #",*的分子量及其分布列于表
. %表 .中第一行是指合成低聚物 #",*时使用的
共聚单体组成，当每个体系聚合达到表 .第二行
所示的转化率时，由于共聚组成漂移，初始组成发

生变化，达到表中第三行所示组成，所得到的低聚

物 #",*即漂移后组成下的 #",*%共聚得到的各
个组成下低聚物 #",*的理论分子量是根据一定
转化率下产物中各种单体的累积组成和单体的摩

尔质量计算出共聚单体的平均摩尔质量 !! 后，

再代入理论分子量公式计算得到的 %由表 .可见，
)/)0*"可以很好地调控 $"的均聚合，由 $"均
聚所得的低聚物 #",*分子量分布窄，实验分子

量与理论分子量相符 %但 )/)0*"对 !!"均聚合
的调控能力却很弱，实验分子量远大于理论分子

量，同时 )0&高达 6L8 % )0&甚至要比无 #",*试剂
的体系（即常规自由基聚合）还要高，表明其 " AC要

小于 . %在共聚体系中，分子量的实验值和理论值
吻合得较好，)0& 值也较低，但随着单体中 !!"
含量增加，其分子量分布变宽 %有趣的是，虽然
)/)0*"无法有效调控 !!"均聚合，但当在体系
中引入少量的 $"后，体系变得完全可控了 %

&’()* + !; @;Q )0& RS RK:JR9BC #",* T:AU V@C:RWD 9R;R9BC XR9YRD:A:R;D

#!!"，8 @ 8 8L3FF 8LEFN 8LGN .

(R;VBCD:R; 4L8= ..LN= .3LN= .4L3= .5L5=
#!!"Z 8 8L35N 8LE5N 8LG4N .
!;，AUBR

X .588 3G88 3F88 6E88 6.88
!;，B[Y .538 3G.8 3N88 6588 58E88
)0& .L.6 .L3E .LE6 .LE5 6L8.
@&;:A:@K XR9YRD:A:R; RS !!"；Z (R9YRD:A:R; RS !!" XR9YRD:A:R; QC:SA；
X !;，AUBR 2 $［!］8 !!7［#",*］8，TUBCB !;，AUBR :D AUB AUBRCBA:X@K

;W9ZBC @VBC@JB 9RKBXWK@C TB:JUA，$ AUB 9R;R9BC XR;VBCD:R; @;Q !! AUB

9RKBXWK@C TB:JUA RS AUB 9R;R9BC，［!］8 @;Q［#",*］8 @CB AUB :;:A:@K

XR;XB;AC@A:R;D RS AUB 9R;R9BC @;Q #",* @JB;A %

, 链转移常数
将不同单体组成下制得的低聚物 #",*加入

到根据漂移后得到的单体组成配制的混合单体溶

液中，引发聚合后，测得各体系的 K;（. \ %）和 K;（.
\ $）作图（图 3），发现除 !!"均聚体系外的其他
体系中，两者均成线性关系，线性回归的相关系数

均大于 8LNN，表明这些体系符合式（G）的使用条
件 %由各直线斜率可计算出不同单体组成下的链
转移常数，将其对单体组成作图，结果见图 6 %而
对 !!"均聚体系，由于 !!"自由基几乎不发生
链转移，聚合过程中初始的低聚物 #",*（由 !!"
均聚形成的低聚物 #",*）的峰的大小基本上没有
变化，其转化率非常小接近于 8，线性很差很难准
确测量其链转移常数值，估测其值为 8L. %由图 6
可见，在 $"均聚体系中，链转移常数为 ..4，但随
着体系中 !!"的含量增加，" AC急剧降低 %这主要
是因为在共聚体系中只有末端为 $"的增长自由
基时才向低聚物 #",* 发生链转移，而末端为
!!"增长自由基时则几乎不转移，因此随着体系
中 !!"比例的增加，以 !!"为末端的增长自由
基含量增加，导致链转移的速率降低，链转移常数

也随着体系中 !!" 含量的增加而不断降低 %由
表 .可看出，随体系中 !!"含量的增加，所合成

5F.期 张肖娟等：单体组成对甲基丙烯酸甲酯7丙烯酸丁酯 #",*共聚合转移常数的影响



!"#$ % &’() (* ’+（, - !）./0121 ’+（, - "）（345）*(0 667897（:(）;(’<=/0">?)"(+ 1<1)/=1 @")A .?0"(21 =(+(=/0 :(=;(1")"(+1

?）#667 B 4；C）#667 B 4D%EF；:）#667 B 4DGEF；H）#667 B 4DI3F

!"#$ J KA/ ;’() (* $ )0 ./0121 #667（345）

的低聚物 L7!K的分子量分布逐渐变宽，体系的
可控行为逐渐减弱，而 667 的均聚体系则完全
不可控，分子量分布达到 J以上，这与图 J所反映
的链转移常数随单体组成的变化规律是完全一致

的 $
值得注意的是 $ )0随 #667的变化是非线性的 $

少量的 97加入到 667聚合体系就可以达到较
大幅度地提高 $ )0的效果，从而将不可控体系变为

可控体系 $在图 G 中，我们比较了以 &M&NK7 为
L7!K试剂时，667均聚和 #667 B 4DIE 下的分子
量及其分布随转化率的变化 $由图可见，在667

!"#$ G KA/ :(=;?0"1(+ (* )A/ ;0(*"’/1 (* %+ ?+H &NO ?#?"+1) :(+./01"(+ C/)@//+ 667 A(=(;(’<=/0">?)"(+ ?+H :(;(’<=/0">?)"(+

?）978667 C2’P :(;(’<=/0">?)"(+ ?) #667 B 4DIE =/H"?)/H C< &M&NK7；C）667 C2’P A(=(Q;(’<=/0">?)"(+ =/H"?)/H C< &M&NK7
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均聚体系中，分子量远大于理论值，而且分子量分

布很宽，虽然随转化率的提高有所下降，但最终

!"#仍在 $%&以上，无法满足活性控制的要求 ’但
在共聚合体系中分子量随转化率线性增长，最终

的 !"#在 (%$左右，表明聚合体系得到很好地控
制 ’
综上所述，本文测算了 )*+, 的 - 基团为

./$.0/1 时，22*34* )*+, 共聚体系中，不同单

体组成下，0&5时链转移常数 ! 67 ’ 结果表明，

!8!",*可以很好地调控 4* 的均聚合，! 67达到

((0，但 !8!",* 无法调控 22* 的均聚合，! 67为

&%(，在共聚体系中，! 67与 "22*之间为非线性关系，
随着 "22*的增加呈下降趋势，但 "22*在 &%91左右
时，! 67值为 ($，仍可以得到控制行为良好分布较
窄的聚合物 ’

!"#"!"$%"&

( 2:76;<: = )，,>?@:A ! "，B;CD; .，*<6>?<E F +’ G !?HE@ =C; !:76 *：!?HE@ .>I@，$&&(，JK：$999 L $9MJ

$ NIHHE * "，N7OEAO6?P 2’ *QR !?HE@ =C;，$&&$，(1K：( L (J

J .>?<S 4 T N，UI , ! ,，2?:Q F’2:C7?@?HICVHIA，(KKK，J$：$&9( L $&9W

W T:<S UI;（杨雷），UV? T;<SXV（罗英武），U; 4?SI<S（李伯耿）’ *C6: !?HE@I7;C: =;<;C:（高分子学报），$&&W，（J）：W0$ L W0W

1 ->V 2;<SY;:<S（朱明强），ZI; U;>I（魏柳荷），->?V !I<S（周鹏），"V +VA>I<（杜福胜），U; -;C>I<（李子臣），U; +V@;:<（李福绵）’ *C6: !?HE@I7;C:

=;<;C:（高分子学报），$&&(，（J）：W(1 L W(9

0 Z:<S [，U; T \，/?<S G，+:< - [’ .>;<IAI G !?HE@ =C;，$&&0，$W（0）：1KJ L 1KM

9 2?:Q F，.>;IP:7; G，!?A6@: *，2:E:QV<<I ) , *，);OO:7Q? 8，,>:<S = /’ !?HE@ #<6，$&&&，WK：KKJ L (&&(

M 47?VXI7 QI /’ U;R;<S ):Q;C:H !?HE@I7;O:6;?< ;< /?@?SI<I?VA :<Q /I6I7?SI<I?VA 2IQ;:’ "?C6?7:H ";AAI76:6;?< ?P 8;<Q>?RI< ]<;RI7A;6E ?P ,IC><?H?SE，

$&&(

K F?6? *，=:6? N，,AV^;; T，+VDVQ: ,，2?:Q F，);OO:7Q? 8，,>:<S = /’2:C7?@?HICVHIA，$&&(，JW：W&$ L W&M

(& F?6? *，+VDVQ: ,’2:C7?@?H .>I@ !>EA，$&&&，$&(：$(JM L $(W$

(( .>?<S T N，N7A6;<: G，UI , ! ,，2?:Q F，!?A6@: *，);OO:7Q? 8，,>:<S = /’2:C7?@?HICVHIA，$&&J，J0：$$10 L $$9$

($ F?6? *，_><? N，+VDVQ: ,’2:C7?@?HICVHIA，(KKM，J(：$M&K L $M(W

(J NV‘? N，F?6? *，=:6? N，NX:D T，+VDVQ: ,’ !?HE@I7，$&&1，W0：K90$ L 90M

(W F?6? *，,I7:VC>; ,，2;E:@?6? ,’2:C7?@?H ):a;Q .?@@V<，(KK9，(M：09J L 0M(

(1 [V;<< G +，);OO:7Q? 8，":R;A , !’ .>I@ .?@@V@，$&&(，((：(&WW L (&W1

’$#()"$%" *# +*$*+"! %*+,*&’-’*$ *$ -." %./’$
-!/$&#"! %*"##’%’"$- ’$ +"-.0( +"-./%!0(/-"31)-0(

/%!0(/-" !/#- %*,*(0+"!’2/-’*$

-/*bF \;:?^V:<，F*_ G;<S，U]_ T;<SXV，U# 4?SI<S
（#$% &’(’% )%* +(,-.(’-.* -" !$%/01(2 34504%%.045，6%7(.’/%4’ -" !$%/01(2 (48 90-c!$%/01(2 34504%%.045，:$%;0(45 <40=%.>0’*，?(45@$-A J(&&$9）

/3456785 ,>I ‘VHD C?a?HE@I7;O:6;?< ?P ‘V6EH :C7EH:6I（4*）:<Q @I6>EH @I6>:C7EH:6I（22*）;< 6>I a7IAI<CI ?P
6>I )*+, :SI<6 X;6> - d—./$.0/1 :<Q $，$ec*O?‘;A（;A?‘V6E7?<;67;HI）（*#4b）:A :< ;<;6;:6?7 X:A C:77;IQ ?V6 :6
0&5 ’,>I C>:;< 67:<API7 C?IPP;C;I<6A（! 67）:6 Q;PPI7I<6 @?<?@I7 C?@a?A;6;?<A XI7I QI6I7@;<IQ ‘E 6>I F!. aI:D
7IA?HV6;?< @I6>?Q’ #< 6>I 4* >?@?a?HE@I7;O:6;?<，! 67 X:A Va 6? ((0 X>;HI ;6 X:A :‘?V6 &%( ;< 6>I 22*
>?@?a?HE@I7;O:6;?< ’ =;<CI ! 67 X:A 6?? H?X，6>I >?@?a?HE@I7;O:6;?< ?P 22* @IQ;:6IQ ‘E 6>I )*+, :SI<6 X:A ?V6 ?P
C?<67?H ’ #< 6>I C?a?HE@I7;O:6;?< AEA6I@A，! 67 A>?XIQ : <?<H;<I:7 QIC7I:AI X;6> 6>I ;<C7I:A;<S ?P 22* C?@a?A;6;?<A ’
Z>I< : A@:HH P7:C6;?< ?P 4* X:A :QQIQ 6? :< 22* a?HE@I7;O:6;?< AEA6I@，6>I a?HE@I7;O:6;?< ‘IC:@I XIHH C?<67?HHIQ
X;6> !"# :7?V<Q (%$ :6 6>I I<Q ?P 6>I a?HE@I7;O:6;?< ’ ,>I C>:<S;<S 67I<Q ?P ! 67 X;6> @?<?@I7 C?@a?A;6;?<A XIHH
IfaH:;<IQ 6>I a7?P;HIA ?P 6>I @?HICVH:7 XI;S>6 :<Q ;6A Q;A67;‘V6;?< :S:;<A6 C?<RI7A;?< X;6> Q;PPI7I<6 @?<?@I7
C?@a?A;6;?<A ’
9:;<=6>4 )*+, C?a?HE@I7;O:6;?<，.>:;< 67:<API7 C?<A6:<6，2?HICVH:7 XI;S>6，2?HICVH:7 XI;S>6 Q;A67;‘V6;?<
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