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用多官能链转移剂通过普通自由基聚合制备

两亲性杂臂星形聚合物!

孔壮志% 罗志华! 付志峰% 石 艳%!!

（%北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室 北京 %"""!8）

（!北京地质大学工程技术学院 北京 %"""9:）

摘 要 以偶氮二异丁腈为引发剂，四（:$巯基丙酸季戊四醇四酯）（;’<=;）为链转移剂进行甲基丙烯酸甲酯
（==>）的自由基聚合，得到了含有残余巯基的聚甲基丙烯酸甲酯大分子链转移剂（?@$;==>）5然后，以 ?@$
;==>作为大分子链转移剂进行甲基丙烯酸叔丁酯（ !A=>）的自由基聚合，合成了杂臂星形聚合物 5最后，将
所得杂臂星形聚合物的 ;!A=>链段水解得到了两亲性杂臂星形聚合物 5
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近年来，杂臂星形聚合物以其独特的性能受

到大家越来越多的关注［%］5杂臂星形聚合物的合
成方法大致可分为四类，一是使用二乙烯基苯进

行偶联的方法［! B C］；二是使用氯硅烷进行偶联的

方法［D B 9］；三是采用不可均聚偶联剂进行偶联的

方法［8 B %D］；四是最近发展出来的非等同官能团引

发剂的办法［%& B !!］5到目前为止，杂臂星形聚合物
的合成都是采用活性聚合方法得到的 5 E2)/
等［!: B !D］对用多官能团链转移剂普通自由基聚合

所得聚合物的分子量分布进行了模拟和实验研

究，发现当聚合体系中偶合终止可忽略不计时可

以得到星形聚合物 5但是，目前还鲜见文献报道用
多官能团链转移剂存在下的普通自由基聚合制备

杂臂星形聚合物 5本课题组已经开展了以四（:$巯
基丙酸季戊四醇四酯）（;’<=;）为链转移剂进行
==>的普通自由基聚合制备 ?@$;==>大分子链
转移剂的研究［!&］5本工作首先合成 ?@$;==> 大
分子链转移剂；然后，在 ?@$;==>大分子链转移
剂存在下进行甲基丙烯酸叔丁酯（ !A=>）的自由
基聚合，制备杂臂星形聚合物；最后，将 ; !A=>链
段水解得到两亲性杂臂星形聚合物 5相对聚合条
件苛刻的活性聚合，本论文采用普通自由基聚合

制备杂臂星形聚合物的方法反应条件温和，制备

过程简单 5

! 原料与表征
==>和 !A=>（聚合级，北京东方化工厂），常

压蒸馏截取中间馏分，加入硫酸镁干燥，低温保

存 5偶氮二异丁腈（>FAG）（化学纯，武汉市精细化
学品有限公司）用乙醇重结晶 5甲苯（分析纯，北京
化工厂），常压蒸馏截取中间馏分，加入硫酸镁干

燥，常温保存 5 ;’<=;（ H 8#I，J+2K)）等试剂未经
精制直接使用 5
聚合物的相对分子质量及其分布用 L;M

（<N,N- ?OM$9!!"）测定，温度 C"P，淋洗剂四氢呋
喃，流速 "Q:D (OR(*/，柱子 <@S$T6+ @2U6V ?W=$=
X !，用窄分布线型聚苯乙烯标样对色谱柱进行校
正 5聚合物的分子结构用%?$G=Y（AV2K6V >M$&""）
测定，MZM+:为溶剂，<=@为内标 5胶束的形态用透
射电镜（?*4)3-* ?$9""）测定，加速电压 !"" K[，放
大倍数 C"""" 5胶束的粒径和粒径分布用动态光
散射仪（AVNNK-)\6/ !""$@=）测定，激光波长 D:!
/(，测试温度 !DP 5
" #$%&’’(大分子链转移剂的制备
多官能链转移剂 ;’<=;对 ==>的链转移常

数略小于 %，;’<=;上的巯基消耗速率接近于单
体==>的消耗速率，;’<=; 上的四个巯基基团
逐渐与 ==> 发生链转移作用，所以在一定的转
化率下就得到残留部分巯基基团的 ?@$;==>大
分子链转移剂［!&］5
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以 !"#$!为链转移剂，%&’(为引发剂，甲苯
为溶剂，在 )*+下进行 $$% 的自由基聚合 ,
［$$%］* -［!"#$!］* -［%&’(］* . /0/12 - 3 - 4，
［$$%］* . 2 56789,反应 / : 后，用石油醚沉淀产
物，得到 ;<=!$$%大分子链转移剂，$$%转化率
为 3>104? ,
图 4 是所得 ;<=!$$% 的核磁氢谱 ,除 $$%

重复单元的特征化学位移峰外，! . 3140 处的化
学位移峰（@）归属与季碳原子相连的亚甲基质子
（—A;/—B—AB—），!. /102 C /1)3 处的化学位
移峰（D）归属与酯基相连的亚甲基质子（—A;/—

B—AB—A;/—），! . /1)3 C /1)E 处的化学位移
峰（F）归属与未发生链转移的巯基相连的亚甲基
质子（—A;/—<;），!. /122 C /102处的化学位移
峰（G）归属与已发生链转移的巯基相连的亚甲基
质子（—A;/—A;/—<—A;/—）,

HIJ, 4 4;=($K LMNFOPQ5 6R ;<=!$$%（!S，T!A . 3***，!U8!S

. 41>)）6DO@ISNG UIO: !"#$! @L F:@IS OP@SLRNP @JNSO

未发生链转移时，化学位移峰（D V F V G）与
（@）的积分面积之比为 /1*，当所有巯基都发生链
转移后，该比值为 >1* ,当部分巯基发生链转移
时，残余巯基可用下式计算：

"4 . 3 W
E（ #D V #F V #G W / #@）

/ #@
（4）

式中，（ #D V #F V #G）和 #@ 分别为化学位移峰! .
/122 C /1)E，!. 3144 C 314)处的积分面积 ,
而 !$$%的臂数则为：

"/ . 3 W "4 （/）

;<=!$$% 大分子链转移剂的数均分子量
（!S，;<=!$$%）可用下式计算：

!$，;<=!$$% .
E #N
> #@

X !$，$$% V ! & （>）

式中，#N、!S，$$%和 ! & 分别为化学位移峰!. >12
C >10处的积分面积、$$%的分子量和 !"#$!的
分子量 ,
每条 !$$% 臂的数均分子量（!$，!$$%@P5）为：

!$，!$$%@P5 .
!$，;<=!$$% W ! &

"/
（3）

由上述公式可以计算出，;<=!$$%大分子链转移
剂的数均分子量为 >4**，每条 !$$%臂的数均分
子量为 4>**，残余巯基数为 /1* ,
! "#$%&&’大分子链转移剂存在下 !(&’的
自由基聚合

以所得 ;<=!$$% 为大分子链转移剂，%&’(
为引发剂，甲苯为溶剂，在 )/+下进行 %’$%的普
通自由基聚合 ,［ %’$%］* -［;<=!$$%］* -［%&’(］*
. 022 -2 - 4，［ %’$%］* . 412) 56789,至预定时间，
用注射器从两口瓶中取出一定体积的聚合物溶

液，在甲醇和水的混和溶剂中沉淀后干燥 ,称重法
测定单体转化率，所得样品进行 T!A 和4;=($K
测试 ,
图 / 是聚合所得产物的 T!A 谱图 ,可以看

出，不同转化率下所得聚合物的分子量分布始终

为单峰分布，而且随着单体转化率上升，所得聚合

物的分子量向高分子量方向移动 ,

HIJ, / T!A OP@FNL 6R O:N 6DO@ISNG :NONP6@P5 LO@P=L:@MNG M67Y5NPL

@O GIRRNPNSO 56S65NP F6SZNPLI6SL

图 >（%）是聚合所得产物的核磁氢谱 ,与图 4
相比，与巯基相连的亚甲基质子峰的化学位移（F）
变弱，同时与硫原子相连的亚甲基质子峰的化学

位移（G）变强，根据式（4）可计算出残余巯基数为
*13 ,这说明生成了 !$$%平均臂数为 /1*，! %’$%
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平均臂数为 !"#的杂臂星形聚合物 $
每条 % !&’( 臂的数均分子量（’)，%!&’(*+,）可

以用下式来计算：

"#，%!&’(*+, -
. $ /
0 $*

1 "#，!&’( 2 !"# （3）

式中，$ / 和 "#，!&’(分别为化学位移峰! - !"4! 5
!"46处的积分面积和 !&’(的分子量 $
从公式（3）计算可以得出，杂臂星形聚合物的

每个 % !&’(臂的数均分子量为 4!77 $

89:$ ; !<=>’? @ABCD+* E/ FBDB+E*+, @D*+=@F*ABG AEHI,B+ *)G 9D@

FIG+EHIJBG A+EGKCD

! 杂臂星形聚合物的水解
称取 ! :杂臂星形聚合物，用 ;7 ,L二氯甲烷

完全溶解后，加入 7"4 ,L 三氟乙酸，封闭 $置于
M3N水浴中进行水解 $水解 #天后，用石油醚沉淀
聚合物 $
图 ;（&）是水解所得两亲性杂臂星形聚合物

的核磁氢谱 $可以看出!- !"4!4处归属于 !&’(
重复单元的甲基（O（O<;）;）特征质子峰（ /）消失

了，说明所得杂臂星形聚合物的 % !&’(链段水解
完全，生成了亲水性的 %’((链段 $
" 两亲性杂臂星形聚合物的自组装
称取 !7 ,:两亲性杂臂星形聚合物加入到 3

,L浓度为 !P的 QR<水溶液中，进行自组装 $
两亲性聚合物通过自组装形成胶束的行为通

常取决于聚合物链段性质、分子量以及聚合物的

结构 $对于所制备的两亲性杂臂星形聚合物，亲水
性的 %’(( 链段能够溶解在 !P的 QR< 水溶液
中，而 %’’(链段不能溶解在 !P的 QR<水溶液
中 $如果 %’((链段足够长的话，所制备两亲性杂
臂聚合物能够在 !P的 QR<水溶液中形成乳状
液，自组装成以不溶性 %’’( 链段为核、以可溶
性 %’((链段为壳的胶束 $

89:$ 4 ST’ A9CDK+B /E+ DFB A*+D9CHB@

/E+,BG UI *,AF9AF9H9C FBDB+E*+, @D*+=

@F*ABG AEHI,B+ 9) !P QR<

89:$ 3 V9*,BDB+ G9@D+9UKD9E) E/ DFB A*+D9CHB@ /E+,BG UI

*,AF9AF9H9C FBDB+E*+, @D*+=@F*ABG AEHI,B+ 9) !P QR<

图 4是自组装胶束形态的透射电镜照片 $可
以看出，自组装胶束都是球形，半径为 37 5 !77
),$另外，用动态光散射对自组装胶束的粒径和
粒径分布进行了测定 $图 3是动态光散射测试所
得结果 $动态光散射测出自组装胶束粒径分布较
窄，但测出的粒径比用透射电镜测出的粒径稍大 $
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