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!"#$聚合合成高分子量嵌段聚合物!

周 奇 罗英武!!

（化学工程国家重点联合实验室（浙江大学） 浙江大学化学工程与生物工程学系 杭州 %9""!#）

摘 要 以合成高分子量聚合物为目标，以苯基二硫代乙酸$9$苯基乙酯（:’:;<=）作为 >=?<试剂，研究引发
剂的种类（偶氮二异丁腈（=@AB）、9$9C$偶氮环己腈（=DD））、用量及聚合温度对苯乙烯E丙烯酸丁酯 >=?<共聚
合过程和聚合物结构的影响 1结果发现，由于体系中 >=?<浓度很低，相应的引发剂浓度要比传统自由基聚合
低得多，只有采用较高的聚合温度和低分解速率常数的引发剂（=DD），才能制得无活性聚合物分率低（ F
"G9）、分子量高的聚合物，并进一步得到杂质含量少、分子量分布窄的嵌段聚合物 1
关键词 >=?<聚合，引发剂，分子量，嵌段聚合物，动力学

可控E活性自由基聚合（DH>:）研究在 !"世纪
I"年代取得突破 1目前，已形成 % 种主要聚合方
法，稳定氮氧自由基聚合（ BJ:）或稳定自由基聚
合法（K?>:）、原子转移自由基聚合（=<>:）以及可
逆加成断裂链转移聚合法（>=?<）［9］1 DH>: 不仅
可制得分子量分布窄的聚合物，更重要的是它可

以在温和的条件下制备得到嵌段聚合物［! L M］、星

型聚合物［& L N］等复杂的聚合物结构，因而广受关

注 1
DH>:并不是严格意义上的活性聚合，体系中

仍然存在不可逆终止反应，导致无活性聚合物的

生成 1在实际过程中，往往要求严格控制无活性聚
合物的含量 1在 >=?<聚合中，一方面加入 >=?<
试剂，通过可逆加成E断裂链转移反应，生成休眠
种，通过休眠种不断地快速激活与休眠，来实现链

的均匀增长；另一方面，通过控制 >=?<试剂与引
发剂浓度的比例来抑制无活性聚合物的生成量 1
这两方面的作用使 >=?<聚合呈现出活性聚合的
特征，如分子量随转化率线性增长、分子量分布

窄、聚合结束后可进一步扩链制备嵌段聚合物等 1
嵌段聚合物可应用于热塑性弹性体、共混物的相

相容剂，有广阔的应用前景 1目前，文献中报道由
DH>:得到的嵌段聚合物一般小于 M O 9"P［I L 99］，而
在实际使用中，需要的分子量往往要达到 9 O 9"M 1
本文研究在 >=?<本体聚合中合成高分子量聚合
物时，引发剂的用量与种类、聚合温度对聚合过程

与聚合物结构的影响 1

% 实验部分

%&% 试剂
苯乙烯（KQ），丙烯酸丁酯（A=）为分析纯，使用

前经分子筛干燥并减压蒸馏 1 =@AB，=DD 用甲醇
重结晶后使用；四氢呋喃、二硫化碳、溴苯及氯化

苄为分析纯，用无水氯化钙脱水后蒸馏；镁屑、无

水甲醇、无水乙醚、盐酸、石油醚和四氯化碳均为

分析纯 1
%&’ !"#$试剂的合成及提纯
双硫酯链转移试剂 :’:;<=按照文献［9!］方

法合成，并以硅胶（R&"）为吸附剂、石油醚为展开
剂对粗产物进行柱色谱分离提纯，得到高纯度的

>=?<试剂 :’:;<=1
%&( 聚合物的合成
将单体、引发剂及 >=?<试剂混合，混合物经

氮气鼓泡 %" (*-以排除其中的氧气 1然后，将混
合物用注射器分别移到氮气置换后玻璃封管（直

径为 # ((）中 1将封管放入恒温水槽中反应，在规
定时间后，取出、加入少量 "GM /QS对苯二酚的四
氢呋喃溶液终止反应 1聚合物经真空烘箱烘干并
且称重，并计算转化率 1嵌段聚合物的合成采用两
步法 1首先，根据转化率时间曲线，制备嵌段聚合
物的第一段，达到相应转化率后通过冰甲醇沉淀

去除未反应的单体和引发剂，经真空烘箱烘干后

再溶于第二段单体，补加引发剂再进行聚合 1其中
KQEA=共聚合以及嵌段共聚具体反应配方和实验
条件见下表 9及表 ! 1
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（7）
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（7）

56:;
（7）

［<&/&()*］=
［56:;］=［9］

> >? @A@ ?A??B> ?A?C@D >???=> =?ACC
69!E F?G B >? @A@ ?A??>H ?A?C@D >???=> =?AB

C >? @A@ ?A???F ?A?C@D >???=> =?A>
H >? @A@ ?A??B> ?A?C@D >???=> =?ACC

69!E D@G @ >? @A@ ?A??>H ?A?C@D >???=> =?AB
D >? @A@ ?A???F ?A?C@D >???=> =?A>
F >? @A@ ?A??CB ?A?C@D >???=> =?ACC

6II J@G J >? @A@ ?A??B> ?A?C@D >???=> =?AB
K >? @A@ ?A?>?@ ?A?C@D >???=> =?A>
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MN%
<&/&()*

8.（7）
6II
（7）

<-2*&O56:;
（7）

［<&/&()*］=
［<-2*&O56:;］=［9］

6 B? ?A?HF> >CA>H >???=> =?A>
! B? ?A?HF> >BA>F >???=> =?A>

&() 分析表征
聚合物的分子量及其分布由 P-.)*3>@B@Q

BH>HQBHJF型凝胶渗透色谱仪测定 R三根聚苯乙烯
凝胶柱（P-.)*3 8.’*-7)# S5B，S5C，S5H）串联使
用 R溶剂为四氢呋喃，流速为 >A? (TQ(+/，温度
C?G R采用窄分布聚苯乙烯（U8）标样校正，分子量
范围为 KJ? V FA>? W >?@ R

’ 结果与讨论
在 56:;聚合中，由于存在不可逆终止反应，

体系中的聚合物分为两类，一类聚合物末端含

56:;基团，为休眠种，另一类则由双基终止而生
成的无活性聚合物 R如果忽略无活性聚合物的影
响，理论分子量可用式（>）来计算：

!/，.X Y
［<］?·!?·"
［56:;］?

（>）

式中［<］? 和［56:;］? 分别为初始单体和 56:;试
剂的浓度，!? 为单体的摩尔质量，" 为单体的转
化率 R如果考虑无活性聚合物的影响，理论分子量
应为：

!/，.X Y
［<］?·!?·"

［56:;］? Z #［9］?（> [ )[ $1 %）
（B）

式（B）分母的第二项为无活性聚合物的贡献 R无活
性聚合物摩尔分率可由式（C）计算得到

&\ Y
#［9］?（> [ )[ $1 %）

［56:;］? Z #［9］?（> [ )[ $1 %）
（C）

其中［56:;］? 为 56:; 试剂浓度，［9］? 为引发剂
浓度，$1 为引发剂分解速率常数，% 为反应时间，#

为引发剂效率 R由式（>）和式（C）可见，当目标分子
量较高时，56:;试剂浓度降低，同时为了降低无
活性聚合物的含量，引发剂的浓度也应相应降低 R
与此同时，无活性聚合物摩尔分率还与引发剂的

分解速率常数和聚合时间有关 R
本文先研究引发剂用量、聚合温度、引发剂种

类对合成高分子量聚合物的影响 R体系为 8.Q!6
共聚合，单体初始组成为 8. = !6 Y B = C（摩尔），
56:;用量为［<］=［56:;］Y >??? = >（单体完全转
化后，聚合度为 >???，分子量超过 > W >?@）R在此基
础上，合成一种特殊结构的两嵌段聚合物，结构为

%&#’（（8.O ’(O!6）O)O8.），理论上我们可以通过控制
第一链段的组成来调节它与其它聚合物的相互作

用参数，从而有可能成为一种高效的聚合物共混

物相容剂 R
’(& 引发剂用量的影响

F?G下，研究引发剂用量对 8.Q!6共聚合过
程和聚合物性质的影响，试验 >、B、C，结果如图 >
所示 R由图 >（-）可见，在聚合前期，#/（［<］? Q［<］）
对时间的关系呈现出很好的线性关系，体系中增

长自由基的浓度基本恒定 R但在聚合后期，转化率
增长非常缓慢 R当［56:;］Q［9］Y >? = > 时，转化率
达到 ?AC>后就基本不增长了，存在一个极限转化
率 R将引发剂用量提高到［56:;］Q［9］Y @ = >时，极
限转化率可提高到 ?ACK；进一步将引发剂用量提
高到［56:;］Q［9］Y C=>时，极限转化率为 ?AHK R导
致极限转化率低的原因是，由于目标分子量较高，

因此 56:;试剂的浓度很低，相应地引发剂浓度
也要比传统自由基聚合低得多，因此聚合后期引

发剂浓度几乎为零（注：69!EF?G半衰期为 @ X），
聚合反应无法继续进行 R虽然可以通过提高引发
剂用量来提高极限转化率，但将生成过量的无活

性聚合物 R这一点可以从图 >（L）的结果得到证
实 R由图 >（L）可见，随着引发剂用量的增加，虽然
最终聚合的分子量分布相差不大，但数均分子量

的实验值和由式（>）计算得到的理论值（图中虚
线）的偏差越来越大，表明无活性聚合物的含量越

来越多 R
’(’ 聚合温度的影响
为了提高聚合后期的引发剂浓度，将聚合温

度降低到 D@G（69!E半衰期增至 >? X），试验 H、@、
D，结果见图 B R
与 F?G相比，由于 D@G下 69!E的分解速率

常数变小，体系中的自由基浓度变小，从而初期聚
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!"#$ % &’( ")*+,()-( .* /012 -.)-()3453".)6 .) 3’( 7.+89(4":53".)

;")(3"-6，9.+(-,+54 <("#’3 5)= "36 ="634">,3".) 53 ?@A

5） +)［B］@ C［B］D(46,6 3"9(；>）!) 5)= EF0 (D.+,3".) 5#5")63

9.).9(4 -.)D(46".)；［B.).9(4］G［H/!&］I %@@@ G %，J3 G 1/ I K G L
（9.+）；0)"3"53.4 G /012

合速率降低，但另一方面由于后期还有一定量的

引发剂，聚合速率变快，因此通过延长聚合时间，

可以明显提高转化率（见图 K5）$由图 K（>）可见，
当转化率较低、引发剂用量较小时，实验分子量与

式（%）的偏离明显要比 ?@A的小，但反应后期偏
差则明显增大，同时分子量分布变宽 $
!"# 引发剂种类的影响
除了降低聚合温度外，另一种维持聚合后期

引发剂浓度的方法是选用低分解速率常数的引发

剂 $为了比较两者的优劣，以 /MM为引发剂，聚合
温度定为 NOA，试验 ?、N、P $在此温度下 /MM的半
衰期为 %@ ’，与 QOA时 /012的半衰期相同 $实验
结果见图 L $与图 %（5），K（5）不同，+)（［B］@ C［B］）

对时间曲线基本为直线，表明在聚合全过程，增长

自由基浓度基本恒定，从趋势看不存在转化率提

不高问题 $聚合速率明显比 QOA下使用 /012作
引发剂时快，这主要得益于较高的增长速率常数 $

由图 L（>）可见，在相同分子量下，实验分子量与
式（%）的偏差变小（比较图 K>）$当 /MM用量较小
时（［H/!&］G［0］I %@G%或 O G%），转化率为 @R?时，
EF0仍低于 %R%O $

!"#$ K &’( ")*+,()-( .* /012 -.)-()3453".)6 .) 3’( 7.+89(4":53".)

;")(3"-6，9.+(-,+54 <("#’3 5)= "36 ="634">,3".) 53 QOA

5） +)［B］@ C［B］D(46,6 3"9(；>）!) 5)= EF0 (D.+,3".) 5#5")63

9.).9(4 -.)D(46".)；［B.).9(4］G［H/!&］I %@@@ G %，J3 G 1/ I K G L
（9.+）；0)"3"53.4：/012

!"$ 嵌段聚合物合成
在嵌段聚合物的合成中，嵌段聚合物的纯度

是最重要的品质 $在嵌段聚合物第一段的合成过
程中形成的无活性聚合物，将成为最终的嵌段聚

合物的杂质 $无活性聚合物摩尔含量 "F 可由式

（L）计算得到 $假设 /012与 /MM的引发效率均为
@RN，结合各自的分解速率常数，/012 ?@A下 #= I
LRN S %@T O 6T %、/012 QOA下 #= I %RP S %@T O 6T %、

/MM NOA下 #= I %RP S %@T O 6T %［%L］$计算得到前述
各反应条件下得到的最终聚合物中所含的无活性

聚合物分率列于表 L $
由表 L可见，仅当［H/!&］G［0］I %@ G % 时，"F

才小于 @R% $而当 "F 小于 @R% 时，仅有采用 /MM
为引发剂，在 NOA下聚合，转化率才较高，得到的

PK%期 周 奇等：H/!&聚合合成高分子量嵌段聚合物

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



聚合物分子量接近 ! " #$%，分子量分布小于 #&#’ (
以试验 )得到的聚合物为基础，加入定量 *+，制备
,（*+- !-./）-"-,* 嵌段聚合物，实验 /，反应条件
为［*+］0［1/23］0［ 4］5 #$$$ 0 # 0 $&#，引发剂为
/66，反应温度 7’8，反应时间为 9$:，转化率
%7; (扩链前后的 <,6谱图见图 %（=）(作为比较，
试验 %得到的聚合物也用于合成嵌段聚合物，试
验 .，反应条件和时间相同，转化率为 ’>;，结果
见图 %（?）(

2@A( 9 3:B @CDEFBCGB HD /66 GHCGBC+I=+@HCJ HC +:B KHELMBI@N=+@HC

O@CB+@GJ，MHEBGFE=I PB@A:+ =CQ @+J Q@J+I@?F+@HC =+ 7’8

=）EC［R］$ S［R］TBIJFJ +@MB；?）#C =CQ ,U4 BTHEF+@HC =A=@CJ+

MHCHMBI GHCTBIJ@HC；［RHCHMBI］0［1/23］5 #$$$ 0 #，*+ 0 ./ 5 > 0 9
（MHE）；4C@+@=+HI：/66

从图 %（?）中可以看出经过扩链后，聚合物分
子量从 V97$$增长到 ##77$$，在 <,6图中小分子
量部分有肩膀峰，造成 ,U4较高，表明第一步聚合
反应中生成的无活性聚合物较多 (在图 %（=）中则
没有明显的肩膀峰存在，,U4较窄，说明合成的嵌
段聚合物品质较好 (这些结果与表 #的结果是一
致的 (
综上所述，由于合成高分子量的聚合物过程

中，1/23浓度很低，相应地引发剂浓度也比传统

!"#$% & 3:B DI=G+@HC HD QB=Q G:=@CJ =+ Q@DDBIBC+ GHKHELMBI@N=+@HC

GHCQ@+@HCJ

1FC
［1/23］0
［4］

$U
%
（:）

& #C ,U4

# 9 0# $&#!)) #! $&%) 9!!$$ #&#’
/4.W !$8 > ’0# $&##!9 #! $&9) >)!$$ #&#%

9 #$ 0# $&$V>9 #! $&9# >7%$$ #&#’
% 9 0# $&#)%’ 9$ $&V) V9>$$ #&>’

/4.W V’8 ’ ’0# $&#>!V 9$ $&’V ’’$$$ #&#7
V #$：# $&$!$V 9V $&%> %’#$$ #&#!
! 9 0# $&#7!$ 9$ $&!9 V79$$ #&>)

/66 7’8 7 ’0# $&#>>9 9$ $&!$ V))$$ #&#%
) #$ 0# $&$V79 9V&’ $&V! V79$$ #&#%

2@A( % 3:B GHMK=I@JHC HD <,6 GFITBJ ?BDHIB =CQ =D+BI +:B JBGHCQ

J+BK KHELMBI@N=+@HC P@+: Q@DDBIBC+ M=GIH-1/23J JLC+:BJ@NBQ @C 1FC %

=CQ 1FC )，IBJKBG+@TBEL

=）R=GIH-1/23 JLC+:BJ@NBQ @C 1FC )；?）R=GIH-1/23 JLC+:BJ@NBQ @C

1FC %；［*+］0［1/23］0［4］5 #$$$ 0 # 0 $&#，4C@+@=+HI 5 /66；’ 5

7’8

自由基聚合低得多，因此只有采用较高的聚合温

度和低分解速率常数的引发剂，才能制得无活性

聚合物分率低、分子量高的聚合物，并进一步得到

合成杂质含量少、分子量分布窄的嵌段聚合物 (该
结论与具体单体无关，理论上对常见单体如

RR/，./，*+等 1/23聚合都适用 (

$9 高 分 子 学 报 >$$7年
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