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结构明确的梳形支化聚合物的合成与表征!

李爱香’!! 鲁在君!

（’ 山东理工大学材料科学与工程学院 淄博 !))"%9）（! 山东大学化学与化工学院 济南 !)"’""）

摘 要 通过活性聚苯乙烯（:;）和聚异戊二烯（:<）负离子与含 ’，’$二苯基乙烯（=:*）侧基的聚苯乙烯（:;6）
的偶联反应合成了结构明确的每个重复单元含一条侧链的梳形支化聚合物，其中，:;6是通过 ;7单体的原子
转移自由基聚合（>?@:）和 A-44-B反应制得的 5用 <@、’C$DE@、F:G和 ;H;等测试方法对所得梳形支化聚合物
进行了详细表征，讨论了活性负离子链与 :;6的 =:*基团的配比对接枝率的影响 5结果表明，活性负离子链与
=:*基团的偶联反应是高效的，可以通过调节活性负离子链与 =:*基团的加料比来控制接枝率 5另外，还讨
论了 :;6和活性负离子链的分子量对接枝率的影响 5结果表明，在实验范围内当活性负离子链过量时可获得
几乎定量的接枝率 5
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梳形支化聚合物作为一类具有特殊链构造的

高分子，在溶液和熔体状态中表现出不同于其线

形同类物的独特物理性质，可用作热塑性弹性体、

稳定剂、分离用薄膜、水凝胶、药物载体等［’］，也可

用来制备纳米材料，因此这类聚合物的分子链构

造设计越来越引起人们的关注［!］5
活性负离子技术是合成结构明确的梳形支化

聚合物最有效的方法 5已经发展了 (种制备梳形
支化聚合物的方法，即接入法（BI,J4-8B K84K）、接出
法（BI,J4-8B JIK+）和大单体法（BI,J4-8B 4LIK3BL）［(，%］5
然而，用这 (种方法合成高密度的梳形支化

聚合物还是一项挑战 5用接出法合成的梳形支化
聚合物分子量分布较宽，引发效率不可控，从而难

以合成高密度的支化聚合物；用大单体法虽然可

以得到高密度的支化聚合物，但是难以得到高分

子量的聚合物，而且大单体分子量较高时聚合的

转化率不高；而接入法存在偶联效率和竞争性的

副反应等问题 5
最近几个研究工作表明，通过仔细选择高产

率的反应和优化反应条件，用接入法能够合成结

构明确的高密度梳形支化聚合物 5 =6JJ-63/ 和
;7L,MM,7L6I通过聚苯乙烯基锂与聚（!$氯乙基乙
烯基醚）的偶联反应第一次合成了每个重复单元

含一条支链的梳形支化聚合物，高分子量的支链

也几 乎 被 定 量 的 引 入［)］5 随 后，C-I,K 和
C,2N-7LI-14-2-1也通过活性聚合物与主链苄基卤侧

基的偶联反应获得了高密度梳形支化聚合

物［& O 9］5最近与环氧基团的偶联反应也被用于制
备类似的聚合物［’"］5
为了扩展这些有限的高效率偶联反应和扩大

分子链的种类，本文探索另一种高效的偶联反应，

即活性负离子与 ’，’$二苯基乙烯基团（=:*）的偶
联反应，并对所得产物进行了详细表征 5

! 实验部分

!"! 原料
苯乙烯（;）（上海市试剂一厂）用氢化钙干燥，

蒸馏 5异戊二烯（<）用氢化钙干燥，正丁基锂（ !$
P3H-，>.2I-7L）存在下蒸馏 5四氢呋喃（?CQ）从蓝
色的钾R钠合金R二苯甲酮溶液中蒸馏 5 氢化钠
（D,C，S &"T 固体石蜡，天津化学试剂研究所），
使用前用正戊烷洗涤 5甲基三苯基碘化膦用三苯
基膦和碘甲烷在干燥苯中制备 5
!"# 含 $%&侧基方法的主链聚苯乙烯（%’(）的
合成

参照文献［’’］合成 5先用 %$羟基二苯甲酮和
%$乙烯基苄基氯合成单体 %$乙烯基苄氧基二苯甲
酮（;7），然后对该单体进行 >?@:反应，最后经过
A-44-B反应将聚合物侧基的二苯甲酮基团转变为
=:*侧基 5典型的 >?@:反应和 A-44-B反应的过程
是将 ’!UV B（%"UV ++K.）的 ;7、"U’&! B（’U!V ++K.）
的氯化苄（:LGC!G.）、"U’!# B（’U!V ++K.）的氯化
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亚铜（!"!#）、$%&’( )（*%+, --.#）,，,/0联吡啶（123）
和一定量的二苯醚加入到充满高纯氩气的安瓿瓶

中，液氮冷冻，抽真空，暖化，反复 *次，最后瓶内
保持氩气氛 4开动搅拌，将封口的安瓿瓶浸入
5*$6油浴中反应 ,7 84将反应溶液倒入甲醇中沉
淀，抽滤，所得聚合物用二氯甲烷9甲醇再次进行
溶解9沉淀，反复 * 次 4再将聚合物溶解在二氯甲
烷中，用水萃取，将下层溶液在甲醇中沉淀，反复

*次，直至水层无色为止 4抽滤，将所得固体产物
于 &$6真空干燥过夜，得灰白色粉末状聚合物
:;< ’%,$ )，单体转化率为 =5%’> 4

&%+’ )（57%( --.#）的甲基三苯基碘化膦和
$%*& )（57%( --.#）?@A在干燥的 BAC中在氩气
保护下搅拌回流 5, 84然后冷至 $6，将 ,%& ) :;<
的 BAC溶液滴加到反应液中，回流 5, 8 停止反
应 4将反应混合液过滤，浓缩滤液，用甲醇沉淀 4所
得固体产物再用二氯甲烷9甲醇反复溶解9沉淀 *
次作进一步的纯化，并于 &$6真空干燥 5, 8，得
浅褐色粉末（:;D）,%$ )，收率 +$> 4
!"# 梳形支化聚合物的合成
苯乙烯的负离子聚合用 !0E"FG作引发剂，在

BAC中 H =+6进行 $%& 8，用注射器抽取少许样品
终止作 :;侧链的 I:!测试 4然后将活性 :;溶液
倒入 :;D的 BAC溶液中，颜色马上变为深红色 4 5
8后，加入脱气甲醇终止，用甲醇沉淀 4
异戊二烯的负离子聚合用 !0E"FG作引发剂，

在 BAC中 H =+6反应过夜，然后进行偶联反应 4
!"$ 产物的测试与表征

JK测试采用 ,$;L 的红外光谱仪，用 MEN 压
片制样测试 4 5A0?OK测定采用 EN"PDN QR7$$的核
磁光谱仪，以 !S!#* 为溶剂，BO; 为内标进行 4
I:!测试采用 T@UDNV &5& 凝胶渗透色谱仪，BAC
为溶剂，流速 5 -F9-GW，温度 *&6，示差检测器，单
分散 :; 作标样 4 静态光散射（ ;F;）测试用
QFR&$$$光散射仪在 ,&6以甲苯或 BAC 为溶剂
进行，(** W-氦氖激光 4梳形支化聚合物微分折
光指数的增量（X! 9X"）用 (** W-的激光 ,&6时在
BAC中测定 4

% 结果与讨论

S:Y可与有机锂化合物、活性聚合物负离子
进行定量偶联反应，因此，S:Y及其衍生物被广泛
用作封端剂、偶联剂，以及制备引发剂，制备嵌段

共聚物和星形聚合物 4关于 S:Y在聚合物分子设
计方面的应用已经有综述发表［5,］4本文利用主链
聚合物中所含的侧基 S:Y官能团与活性 :JFG 和
:;FG偶联反应制备梳形支化聚合物 4
合成路线如示意式 5所示 4首先，用 QBK:方

法制备分子量可控、窄分布的侧基含羰基的聚苯

乙烯（:;<）；然后，通过 TGUUG) 反应，将羰基定量的
转化为碳碳双键，生成含 S:Y侧基的 :;D；最后，
活性负离子链与 :;D偶联得到目标产物 4

;<8D-D 5 ;3WU8DVGV .Z <.-10#GPD 1N@W<8DX 2.#3-DNV

%"! 活性聚苯乙烯（&’()）和聚异戊二烯（&*()）
的合成

:;FG采用 !0E"FG 作引发剂，BAC 作溶剂于
H =+6聚合苯乙烯制得 4苯乙烯在 BAC中的聚合
速度很快，$%& 8就可进行完全 4 :;FG的 BAC溶液
呈现特征的桔红色 4取一点样品作 I:!测试，剩

余的溶液随后被用来进行下一步的偶联反应 4
:JFG也是采用上述体系聚合异戊二烯反应

5, 8制得 4所得 :JFG溶液呈柠檬黄色，5A0?OK测
得其典型的结构是 *，70加成占 &+%’5>，5，,0加成
占 *(%,7>，5，70加成占 &%+5> 4
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!"! 梳形支化聚合物的合成
偶联反应选择在 ! "#$的低温下进行 %反应

前，所用的主链聚合物 &’(必须保持干燥，否则将
会引入杂质终止活性链；并且事先用少许的 )*+
在室温将其完全溶解，因为低温下 &’(不易溶解，
会严重影响偶联反应的效率 %

&’,-或 &.,-一加入到 &’(的 )*+溶液中，马
上变为深红色，为生成的二苯基甲基负离子的颜

色，并且粘度显著增加，表明偶联反应立刻发生 %
根据取样测试，/ 0即可进行完全 %注入脱气甲醇，
深红色立即褪去，变为淡黄色透明液 %
图 / 为［&’,-］1 2［3&4］1 5 /6/ 反应时所得梳

形支化聚合物 &’(7!7&’ 粗产物的 8&9 谱图 %其
中，曲线（:）对应于 &’(，（;）对应于经终止的活性
链 &’,-形成的 &’，而（<）对应于二者偶联反应所
得的粗产物 %曲线（<）中，处在高分子量一侧的峰
对应于生成的梳形支化聚合物，呈现尖锐的单峰，

分子量分布很窄（"= 2"> 5 /6//），表明接枝均匀；
处在低分子量一侧的峰对应的聚合物的分子量和

分子量分布跟终止以后的活性链 &’ 相同（如图
/;）%这是由于加入了过量的活性链或者是部分活
性链被 &’(溶液里的杂质终止 %低分子量的均聚
物 &’可以通过沉淀分级的方法除去，采用甲苯2
甲醇作为溶剂和沉淀剂，可得到纯的梳形支化聚

合物 %

+-?% / 8&9 <@AB(C DE <A@F <DG;7H-I( ;A:><0(F JDHKG(A

&’(7!7&’ :>F -LC JA(<@ACDAC

:）&’(，"= 5 M"N1，"=2"> 5 /6O1；;）3(:<L-B:L(F

&’，"= 5 //O11， "=2"> 5 /6O1； <） 9DG;7H-I(

;A:><0(F &’(7!7&’ DE (>LAK P -> ):;H( O

图 O（:）为［&’,-］1 2［3&4］1 5 /6O 时偶联所得
的梳形支化聚合物 &’(7!7&’ 分级后产物的 /*7

QRS谱图 %其中，活性 &’,-的分子量 "= 5 NO11，

&’(的分子量 "= 5 #PM1 %作为对照，也给出了 &’(
的核磁谱图，如图 O（;）%图 O（;）中，化学位移!5
N6T/处的峰归属于与醚键相连的亚甲基上的质
子，U6OT处的峰归属于 3&4基团上乙烯基质子 %
与之相比，图 O（:）中，! 5 U6OT 处的峰完全消失，
在 P6UO处出现了一个新峰，这个新峰对应于偶联
产物端基上的次甲基质子 %此峰的峰面积与! 5
N6T/处对应于与醚键相连的亚甲基质子峰的峰
面积的比值为 / V O61N（理论值为 / V O），表明主链
&’(上的 3&4基团几乎全部被 &’,-偶联，即接枝
率接近定量 %

+-?% O（:） /*7QRS CJ(<LA@G DE <DG;7H-I( ;A:><0(F &’(7!7&’

"=，’,’ 5 /61OM W /1P，"=2"> 5 /6/N

+-?% O（;） /*7QRS CJ(<LA@G DE &’(

"= 5 #MP1，"=2"> 5 /6O1

!"# 活性链与 $%&基团的配比对接枝率的影响
为了研究加料比对接枝率的影响，改变

［&’,-］1 2［3&4］1 的值进行偶联反应 %表 / 列出了
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!"#$相对于 %!&基团不足、等量和过量时的实验
结果 ’
可以看出，接枝率（(&）随［!"#$］) 与［%!&］)

的比例的增加而从 *+,+-增加到 .).- ’这也可

以证明 !"#$与 %!&的偶联反应是高效的，且几乎
是定量的 ’因此，可以通过控制活性链与 %!&基
团的比例来控制和调节接枝率 ’

!"#$% & /01 203432514$635$78 79 27:;<=$>1 ;438201? @7=A:14B ;A 27C@=$8D 41325$78 79 !"#$ 38? !"1

%!& D47C@B3

（::7=）

［!"#$］) E

［%!&］)

#$F$8D !"

!G
;

H7:;<=$>1 ;438201? @7=A:14

!G I .) J K

/0172 "#" (!H
!GE!8

? (&1

（-）

.,LM ),N NO)) .MO,) ..K,K KL,L .,.O *+,+

.,*) .,) O+)) .)P,P .).,) ML,K .,.P LM,P
),L* .,M OM)) .)M,. .)M,* OM,) .,.O .).

3 Q7=12C=34 G1$D05 79 !"1：!G R P*K)，!GEQ8 R .,M)；; %1514:$81? ;A (!H；2 H3=2C=351? 3BBC:$8D 3== !"#$ G3B 27C@=1? G$50 %!& D47C@B 79

;32>;781；? %1514:$81? ;A (!H；1 (4395$8D 199$2$182A（(&）;3B1? 78 501 :7=12C=34 G1$D05 ?1514:$81? ;A "#"，$9［!"#$］) E［%!&］)!.，(& R !G，"#" E

!G，/017 I（［!"#$］) E［%!&］)），38? $9［!"#$］) E［%!&］) S .，(& R !G，"#" E!G，/017

值得注意的是，由于高支化结构的存在，由

(!H测出的梳形支化 !"1<"<!" 的分子量是不可
靠的 ’因此，梳形支化聚合物的绝对分子量在测出
!"1<"<!"的微分折光指数增量 ?# E?$ 后采用静态
光散射（"#"）来获得 ’从表中可以看出，光散射测
得的值与假定所有的 !"#$全部参与反应（活性链
不足或等量）或所有的 %!& 官能团全部被消耗
（活性链过量）的理论计算值非常接近，理论值可

以通过下式计算：

!G，/017 R %!!"1 I !G，!"#$ T !G，!"1

其中，%!!"1为 !"1的平均聚合度，!G，!"#$为活性链

的重均分子量，!G，!"1为 !"1 的重均分子量 ’可以
通过比较 "#"测出的分子量和理论分子量得到梳
形支化聚合物的接枝率 ’另外，也可以看出所得的
梳形支化聚合物的分子量分布都很窄（均小于

.,M）’
’() 主链 *+%和活性负离子链的分子量对接枝
率的影响

表 M列出了保持［活性链］) E［%!&］) 的值为

.,M不变，改变主链聚合物 !"1的分子量和活性负
离子链的分子量得到的梳形支化聚合物的表征 ’

!"#$% ’ /01 203432514$635$78 79 27:;<=$>1 ;438201? @7=A:14B @41@341? G$50 ?$9914185 :7=12C=34 G1$D05B 79 !"1 38? !"#$ 74 !U#$

&854A3

!"1 #$F$8D @7=A:14 H7:;<=$>1 ;438201? @7=A:14

!G %!; !G
2

!G I .) J K

/017? "#H" (!H
!GEQ8

1 (&9

（-）

. PK*) MM,KO OM)) .)M,. .)M,* OM,) .,.O .))
M *N+) .P *M)) ..P,K ..N,L +O,K .,.M LL,*
K *N+) .P ..M)) M)P,O M)*,N .)*,. .,.. .))
O PK*) MM,KO KK)) PM,)P PK,NK O.,.) .,.N .)M
+ PK*) MM,KO O+)) .)P,PL .)N,L. +K,*) .,.+ LL,.

3 /01 =$F$8D @7=A:14B $8 1854A 79 . 57 K G141 !"#$，38? $8 1854A O 57 + G141 !U#$；; %1D411 79 @7=A:14$635$78；2 %1514:$81? ;A (!H；? H3=2C=351? 3BBC:$8D

3== %!& D47C@B 79 ;32>;781 G141 27C@=1? G$50 =$F$8D @7=A:14B；1 %1514:$81? ;A (!H；9 (4395$8D 199$2$182A（(&）;3B1? 78 501 :7=12C=34 G1$D05 ?1514:$81?

;A "#"

当主链 !"1的 !G 小于 .))))，!"#$的 !G 从

OM))到 ..M))变化时，仍可获得几乎定量的接枝
率 ’并且，将活性链换为 !U#$，实验结果相同，可以
得到高密度梳形支化共聚物 ’
综上所述，结合 V/W!和活性负离子聚合方

法，利用活性负离子链与 %!&侧基的定量偶联反

应合成了结构清楚的高密度梳形支化聚合物E
如果偶联反应结束后不终止反应，得到的活

性二苯基甲基碳负离子可以进一步引发其他单体

如 QQV，%XQV，MY! 等聚合，得到一系列新型蜈
蚣形聚合物［.K，.O］’
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