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摘%要%利用 hY光照自引发&双异丙基硫杂蒽酮#Z00(S$和异丙基硫杂蒽酮#0(S$引发氯乙烯#Y’$聚合得

到含缺陷结构或Q和 0(S残基的 )Y’4考察了不同引发方式时单体浓度&光强&反应时间和温度对单体转化率&

产物分子量及其分布的影响!hY;YAK&#_;2-/和 5(0/分析表明所得 )Y’含缺陷氯或Q和 0(S残基4以此 )Y’

为大分子引发剂#缺陷结构和 0(S残基为引发点$!>" v下有效引发了甲基丙烯酸二甲氨基乙酯#]-&.-&$

聚合!获得了 )Y’;8;)]-&.-&共聚物4相比起始 )Y’!接枝共聚物分子量稍有提高!)]0下降4#_;2-/和

5(0/分析证实了接枝共聚物的形成!接枝共聚物在水# H_[:$中组装形成了稳定核;壳结构胶束!显示其具

有两亲性4

关键词%光聚合! )Y’! 大分子引发剂! 接枝共聚物! 两亲性

%%)Y’是一种广泛使用的通用塑料!常采用自
由基聚合方法制备 ’#(4由于单体 Y’链转移常数
较大!所得 )Y’分子结构中常含烯丙基氯&叔氯
等缺陷!这些缺陷结构易脱氯!使 )Y’热稳定性
降低!不利于实际应用 ’!! :(4

利用活性聚合 ’$ W8 (制备 )Y’可大幅减少缺
陷!提高 )Y’热稳定性!同时可很容易获得嵌段
共聚物4然而!相对其他单体而言!精确控制 Y’
活性聚合行为和 )Y’共聚物结构仍是一很大挑
战 ’<(4此外!鉴于 Y’普通自由基聚合的广泛实用
性和规模生产能力!温和条件#低温$下采用新型
引发剂引发自由基聚合制备 )Y’及其接枝或嵌
段共聚物!有效提高 )Y’热稳定性!获得综合性
能优良的 )Y’功能材料!仍然受到研究者的广泛
关注4如%$" v下利用钴#I37@BN$调节自由基聚合
制备聚醋酸乙烯酯 #)Y&$和 )Y’的嵌段共聚
物 ’<( !利用过氧化苯甲酰#Z)*$引发丙烯酸稀土
接枝聚合 ’9(或利用微波辐照 5TA6O6B;’T@VNK反应接
枝聚苯乙烯#)1N$ ’#"( !可提高 )Y’耐热分解性和
实现 )Y’与 )1N间反应性原位增容4

)Y’分子链上烯丙基氯&叔氯等不稳定结构
脱氯形成的大分子自由基可作为接枝聚合引发
点!在 .N!&B’B或 (A’B$&’D#"$或 ’D#0$催化剂存

在下!引发阳离子&自由基聚合!或进行 ’D;调节
的原子转移自由基聚合 ’#!!!## W#$( !获得各种 )Y’
接枝共聚物4上述利用 )Y’缺陷引发接枝聚合的
研究大多需使用金属催化剂!反应温度一般较高
#9" W#!" v$!且所用 )Y’缺陷数量有限4欲实
现 )Y’的高效&高密度接枝!需提高 )Y’链上接
枝反应点数目4使用氯气氯化 )Y’并原位接枝
时 ’#>( !由大量氯自由基夺取分子链上 _!产生大
分子自由基引发接枝反应!聚合物骨架活化和接
枝机会增多4将 Y’和 !;氯丙烯 #!’)$共聚制成
)#Y’;)2;!’)$大分子引发剂 ’#=( !引发点数目大幅
增加!可有效制备 )Y’接枝共聚物4

本文尝试利用 hY光引发 Y’自由基聚合获
得引发点较多 )Y’!以此 )Y’为大分子引发剂在
温和条件下#>" v$引发甲基丙烯酸二甲氨基乙
酯#]-&.-&$自由基聚合!制备两亲 )Y’接枝
共聚物!并考察其在选择性溶剂中的自组装行为4

光引发 Y’本体或溶液自由基聚合的研究早
已有报道 ’#8 W#9( !为减少 hY光照引起的降解反
应!可采用可见光引发 Y’聚合 ’#9(4考虑 hY光照
易发生 )Y’降解反应!近年!利用 hY光引发 Y’
聚合的研究较少!更多关注的是如何利用自然光
促进 )Y’光降解 ’!"(4
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本文利用 hY光照下 Y’自引发及引发剂
#双异丙基硫杂蒽酮;Z00(S!异丙基硫杂蒽酮;
0(S$引发 Y’聚合!考虑 Y’和 )Y’对 hY光的
敏感性!有望获得含较多缺陷结构 )Y’"同时!根
据夺氢型光引发剂夺氢;产生自由基;偶合的光化
学反应原理 ’!#!!!( !可将 0(S残基通过 ’)’弱键
偶联到 )Y’链上"此外!根据作者所在实验室利
用偶合夺氢型光引发剂残基在光&热#>" W9" v$
作用下再生大分子自由基引发表面接枝&本体或
溶液 聚 合 的 研 究 ’!: W!>( ! 合 成 了 新 型 引 发 剂
Z00(S4Z00(S可在低温下快速&高效分解!所产生
0(S-自由基与大分子自由基偶合而将 0(S残基
结合到 )Y’链上4偶合 0(S残基和缺陷结构都可
作为接枝引发点!有利于 )Y’接枝聚合!这种利
用 hY光聚合向 )Y’链引入较多缺陷结构和新
的接枝反应点;0(S残基的研究鲜见报道4

本文研究 hY光照下自引发&Z00(S和 0(S引
发 Y’聚合反应规律&所得 )Y’结构表征及其引
发能力!并考察接枝共聚物的组装性能4

"#实验部分

"$"#实验试剂
Y’!大连光明特气化工研究所"0(S!分析纯!

&BV@公司"锌粉!分析纯!&BV@公司"氯化铵!分析
纯!北京化学试剂公司" ]-&.-&!分析纯! &BV@
公司"(_5!分析纯!汕头西陇化工有限公司!使用
前蒸馏精制"甲醇!分析纯!北京现代东方精细化
学品有限公司4
"$+#HDDE!合成

室温下将 2_$’B饱和水溶液 !8 ?+&锌粉
!P8: M&溶于 $> ?+(_5的 0(S#$P>9 M$溶液加入
一 #"" ?+单口圆底烧瓶中#S#2_$’B$QS#(_5$
[:Q>! ’#dJ$Q’#(_5$ [#Q!$!搅拌&避光并如
下式反应 !$ F4

反应结束后!将产物静置!分离有机液层!旋
蒸除去 (_5!剩余物质加到大量正己烷中!搅拌
#> ?AJ4将白色析出物过滤分离并用正己烷洗涤 :
W$ 次!除去未反应 0(S!于 !> v真空干燥 #! F4
称重得 Z00(S产率 >!e!hY;YAK#(_5$! ,?@X%

!:9! !>< J?"#_;2-/ #’]’B:! $"" -_E! $$%
#P" W#P! #)’_:! I! #!_$! !P= W!P< #)’_
#’_:$ !! 7! !_$! :P=" #)*_! @! !_$! =P< W
8P$ #)’=_: Q)’=_$! O! #$_$" 0/ #cZT! *!

I?\#$% :$:! #)*_$! #"$##)’)*_$4
"$,#[P光辐照 P0聚合

将带 ! 支管并装有精制 (_5##> W#< ?+$的
密闭圆底反应瓶置于冰浴#" v$中!真空抽排充
氮气循环至少 #" 次后!接收高压气瓶中的 Y’##"
W#!P> M!浓度 $" CNe W>" CNe$!加入引发剂
#浓度 "P"#e W"P!e! 相对 Y’摩尔百分数$!在
恒温水浴#!> v$或冰浴#" v$中磁力搅拌并置
于 >"" f汞灯下光照反应 #将辐照计置于反应瓶
上方处用 ,[!>$ J?探头测定光强以此表示入
射光强 ""! (fQI?

! $4用针管定期取样测定转化
率!取样前用氮气冲洗针管 : ?AJ!!> v反应结束
后将反应瓶置于冰箱中#$ v$冷却4产物经甲醇
沉淀&离心分离&(_5溶解和甲醇沉淀至少 : 次
后!于 !" v真空烘箱中干燥至恒重4
"$-#:P0引发接枝聚合

将所合成)Y’## M$ 作为大分子引发剂加入
一单口圆底反应瓶中!加入 ]-&.-& #! M$ 和
(_5##! ?+$!密闭&避光并置于 >" v水浴中!搅
拌&通氮除氧 :" ?AJ 后反应一定时间4产物用大
量甲醇沉淀&离心分离&(_5溶解和甲醇沉淀至
少 : 次后!于 !" v真空烘箱中干燥至恒重4
"$.#共聚物胶束制备

将 )Y’;8;)]-&.-&#"P"!> W"P"< M$溶于
(_5#> ?+$配成溶液!搅拌下将该溶液逐滴滴入
H_[: 水#:> ?+$中!继续搅拌 ! F 后转移至透析
袋中#截留分子量 :"""$透析 : W> 天4
"$L#表征

采用称重法测定单体转化率4采用 _)+’Q
b)’>#> 测定聚合物分子量及其分布!标样为单
分散聚苯乙烯!流动相 (_5!流速 #P" ?+Q?AJ!结
果未经换算4样品溶于 (_5后测定 hY;YAK光谱
#bZ’’6JNT@!"$!采用 cZT压片法测定 5(0/光
谱 #(F6T?32AI3B6N26XDK=8"!分辨率 $ I?\#$!以
’]’B: 为溶剂测定

#_;2-/谱 #ZTDa6T&Y;$""$4
)Y’;8;)]-&.-&中 )]-&.-&含量根据 $[
$P#$ 处)’_!)*)特征峰面积 ,# 与 $[$P: W
$P< 处)’_’B)特征峰面积 ,! 计算%

)]-&.-&#?3Be$ [
,# Q!

#,# Q!$ ‘,!

9$!
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%%将共聚物胶束水溶液滴在干净盖玻片上自然
晾干!采用 1.-#_AN@IFA1;$8""1! 加速电压 !"
aY$和(.-#_AN@IFA;<""! 加速电压 !"" aY$观察
形貌4

+#结果与讨论

+$"#[P光辐照 P0聚合
!P#P#%自引发 Y’聚合

Y’吸收紫外光产生自由基 ’!=!!8(而引发聚合
#式##$$%

_! ))’ ’_
**
&&

’B

1<_!"&& ’ ’_-‘’B)) -%Y’"&& )Y’ ##$

%%不同条件下!自引发 Y’聚合单体转化率
#.e$&产物分子量#5J$及其分布#)]0$见表 #4
可以看到!相同条件下!单体浓度#)-#CNe$$增
加!聚合反应速率加快!单体转化率和产物分子量
提高!产物分子量分布则变化不大 #表 #!对比
234> W8 与 < W#"$4反应光强#"" $降低!所产生
用于增长的初始自由基数目减少!聚合反应速率
降低!单体转化率下降!产物分子量有所增加!但
不明显!分子量分布变化也不大#表 #!234#! :!
$!234> W8!234< W#"$4初始自由基数目较少情
况下!考虑 Y’聚合过程中链转移常数较大!大分
子自由基向单体转移使产物分子量增加不明显4
延长反应时间#$# F$$!单体转化率上升!产物分
子量下降!分布变宽#表 #!对比 234> W8 与234#!
:! $$4光照时间增长!)Y’断链可能性增大!会导
致分子量下降和分布变宽4将反应温度 #9$从
!" v降至 " v!聚合反应速率降低!一定时间内
单体转化率明显降低!同时低温下向单体的链
%%%%
E5A2=" #-3J3?6TI3J 6̂TKA3J #.e$ ! H3BU?6T?3B6IDB@TC6AMFN

#5J $ @JO ANK OAKNTA7DNA3J # )]0$ 37N@AJ6O AJ Y’;AJANA@N6O

H3BU?6TAE@NA3J DJO6TOAVV6T6JNI3JOANA3JK

234
)-

#CNe$

""

#(fQI?! $

$

# F$

9

#v$
.e 5J )]0

# $" #<" := !" 88 =:"" !4#:
! " $8 #:""" #4=:
: $" #!" := !" >< =8"" !4:>
$ 9" !: =<"" !4$:
> $" #<" #= !" >8 =!"" !4"<
= #!" $# ##""" #4>=
8 9" !< #!""" #4>>
< >" #<" #= !" 8! #:#"" #4>$
9 #!" >: #:<"" #4>=
#" 9" :$ #$#"" #4=$

转移降低!有利于提高产物分子量!并使分子量分
布变窄#表 #!234#! !$4
!P#P!%Z00(SQ0(S引发 Y’聚合

因连接两 0(S结构 ’)’键的旋转受阻及
0(S-自由基稳定性相对较高 ’!<( !Z00(S可在较低
温度或光照下离解生成两 0(S-自由基40(S-自
由基可向单体进行 _转移 ’!9( !产生单体自由基
引发聚合#式 #!$$并生成 0(S!同时也可与大分
子自由基偶合&终止大分子自由基 #链末端或中
间自由基$!将 0(S残基键接到聚合物链#链端或
中间$上#式#:$$4

光照下 0(S可夺取单体上 _!产生单体自由
基引发 Y’聚合#式#$$$!同时产生的 0(S-同样
可发生 _转移或与大分子自由基偶合4

5AM4# % -3J3?6TI3J 6̂TKA3J #.e$ ! ?3B6IDB@TC6AMFN

#5J $ 3VH3BU?6T@JO ANKOAKNTA7DNA3JK#)]0$ @K@VDJINA3J

3VT6@INA3J NA?6#$$ AJ Z00(SQ0(S;AJANA@N6O H3BU?6TAE@NA3J

DJO6ThYATT@OA@NA3J! )- [>" CNe! "" [#$" (fQI?
! @JO

9[" v

Z00(S或 0(S引发 Y’聚合单体转化率随反
应时间逐步增长#图 #$!产物分子量及其分布随
反应时间变化不大 #在此未显示!各反应时间点
所得产物分子量及其分布的平均值见图 # 内插数
值$4提高光引发剂用量!如将 Z00(S用量从
"P"#e提高到 "P">e!0(S用量从 "P#e提高到

">!
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"P!e!单体转化率稍有下降4光引发剂用量增大!
产生大量初始自由基!自由基间相互终止趋势增
加!造成反应速率和单体转化率降低4
+$+#:P0结构表征

hY;YAK光谱分析 Y’自引发所得 )Y’#图 !
#@$曲线 #! !$ 在 !!< W!9" J?出现明显孤立或
共轭双键 #!$"! !="! !8"! !8< J?$ 吸收峰!且其
含量增加!峰强增大 #hY;)Y’!$!但峰形变化不
大!说明分子链上双键以孤立和短共轭序列为
主 ’:"(4Z00(SQ0(S引发聚合所得 )Y’ #Z0(S;
)Y’! 0(S;)Y’! 图 !#@$曲线 $! >$ 在 !$8 J?处
出现吸收峰!较自引发所得 )Y’在此吸收峰有所
红移!且峰形不再尖锐4此外!对比 0(S的 hY;YAK
光谱 #图 ! #@$曲线 :$!可以看到 Z0(S;)Y’和
0(S;)Y’在 !<"! !9"! ::" W:<" J?处出现 0(S
芳香环特征吸收峰!其中 0(S;)Y’出现的 0(S芳
香环特征吸收峰更强4上述结果说明!Z0(S;)Y’
和 0(S;)Y’除含缺陷氯结构外!还含 0(S残基!
且 0(S;)Y’上偶合 0(S残基更多4#_;2-/分析
#图 ! # 7 $$ 表明所得 )Y’出现支化结构上
)’_!’B#$[:P<9$&)’_!#$[#P!<$ 的 _特征

峰 ’:#( !以 ’]’B: 为溶剂测定
#_;2-/谱时!链上

偶合 0(S残基#相对 )Y’量较少$芳香环 _特征
峰易被溶剂峰掩盖而难以观察到"5(0/光谱#图
!#I$$出现孤立双键##==8 I?\# $和不同长度共
轭双键##8"" W#>=" I?\# $的吸收峰 ’:!( !说明所
得 )Y’中存在叔氯&烯丙基氯结构4
+$,#:P0引发接枝聚合

所得 )Y’分子链上烯丙基氯或叔氯易脱除
而形成大分子自由基 #式#>$$!链端或链中偶合
的 0(S残基在 >" v热作用下也容易与分子链断
裂而再生出大分子自由基 #式#=$$!这些都可作
为接枝反应引发点而引发 ]-&.-&进行接枝聚
合 #式#8$$

由表 ! 可知!由缺陷较少 )Y’#hY;)Y’#$
引发接枝聚合所得单体转化率较低!而缺陷较多
)Y’#hY;)Y’!$与含 0(S残基 )Y’#Z0(S;)Y’
和 0(S;)Y’$引发聚合所得单体转化率都较高!
其中 Z00(S;)Y’引发接枝聚合的单体转化率稍
低!可能 Z00(S引发聚合时较多 0(S-自由基偶合
终止大分子自由基!减少了大分子自由基向单体
转移的几率!对缺陷结构的形成有一定抑制作用!
使 Z00(S;)Y’中缺陷结构有所减少!从而使进一
步的接枝聚合受到一定影响4

5AM4! % hY;YAK! #@$ !#_;2-/ # 7 $ @JO 5(0/ #I$

KH6INT@@J@BUK6K3J )Y’ HT3ODI6O 7UK6BV;AJANA@N6O! 3T

Z00(SQ0(SAJANA@N6O H3BU?6TAE@NA3J DJO6ThYBAMFN% #;hY;

)Y’#! !;hY;)Y’!! :;0(S! $;Z00(S;)Y’@JO >;0(S;

)Y’
! 1@?HB6I3JI6JNT@NA3J% #" ?MQ?+

%%b)’分析 )Y’接枝前后分子量及其分布!可
以看到!缺陷较少 )Y’#hY;)Y’#$接枝前后的
分子量及其分布几乎没变化!而含缺陷较多&同时
含缺陷和 0(S残基的 )Y’接枝后产物分子量有
所提高且分布变窄!且这种变化在后者身上体现

#>!
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%%%%

#>$

#=$

#8$
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hY;)Y’# #!:"" !4"" >> #!$"" #49! 84$

hY;)Y’! 9!"" !4:9 )Y’;8; <8 #!="" #49! !!4>

Z00(S;)Y’ #:$"" #4<$ )]-&.-& 8" #99>" #4>= #>4!

0(S;)Y’ 8""" !4"$ 8= ##""" #4=! !<4=

(A?6% $" F! !@J@BUKAE6O 7U#_;2-/
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!;hY;)Y’#;8;)]-&.-&! $;hY;)Y’!;8;)]-&.-&! >;

0(S;)Y’;8;)]-&.-&

的更为明显!说明缺陷和 0(S残基都有利于 )Y’
接枝共聚物制备4如此形成的接枝链多为支链!这
种结构会影响 b)’分子量测定!使接枝共聚物分
子量提高不明显 ’#!!#:(4

对比接枝前 )Y’#图 !#7$! !#I$$!#_;2-/
#)’_:! $["P9$"’_:)2)! $[!P$"!)’_!)
2)! $[!P8"")’_!)*)!$[$P#$ $ 和 5(0/

#)2#’_:$ !! !<!"! !8== I?
)#")’ *! #8!"

I?\#$ 分析表明 #图 : #@$! : # 7$$%接枝后的
)Y’出现 )]-&.-&的特征吸收峰!进一步说明
了含缺陷或Q和 0(S残基 )Y’的引发能力及 )Y’
接枝共聚物的形成4利用#_;2-/谱图中 )Y’链
段次甲基特征峰#$[$P: W$P<$与 )]-&.-&链
段与酯基相连亚甲基特征峰#$[$P#$$的峰面积
计算接枝共聚物中 )]-&.-&含量#表 !$!可知
含较多缺陷 )Y’#hY;)Y’! $与同时含缺陷和
0(S残基的 )Y’都可接枝较多 )]-&.-&4
%%)Y’;8;)]-&.&-共聚物在水# H_[:$中组
装形成了稳定核;壳结构球形胶束#图 $$!说明该
接枝共聚物具有两亲性!亲水 )]-&.&-链段向
水中伸展!形成松散壳层结构!而疏水 )Y’链段
收缩&聚集!形成内核结构4)]-&.&-含量较低
接枝共聚物 #hY;)Y’#;8;)]-&.&-$两亲性不
足!不能形成胶束4共聚物中 )]-&.&-含量达
#>P!e时!能形成胶束!但核;壳结构不明晰#图 $
#7$$! )]-&.&-含量增大到 !!P>e和 !<P=e
时!可观察到明显核;壳结构#图 $#@$! $#I$内插
图$!壳层厚度分别为 !8#图 $#@$内插图!该胶束
约 !"" J?$和 :! J?#图 $ #I$内插图!该胶束约
#9" J?$4此外!图 $ #@$中胶束大小为 >" W!>"
J?!图 $#I$中胶束大小为 >" W!"" J?且小尺寸
胶束较图 $ #@$中多!这与形成胶束所用 )Y’接
枝共聚物的分子量及其分布有关4
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,#结论

hY光辐照下!通过自引发&Z00(SQ0(S引发
Y’自由基聚合制备了含缺陷结构及同时含缺陷
和 0(S残基的 )Y’4向 )Y’链#末端或中间$引入
0(S残基增加了引发接枝反应点!有利于进一步
的接枝反应4以此 )Y’为大分子引发剂!实现了

]-&.-&在温和条件 #>" v$下的接枝聚合!发
展了一种新的&简便的制备 )Y’接枝共聚物方
法4如同活性聚合得到的两亲嵌段共聚物!所得
)Y’接枝共聚物在水# H_:$中自组装形成了稳
定核;壳胶束!显示了其两亲性!支化或末端接枝
链 )]-&.-&亲水!形成胶束疏松壳层!而疏水
)Y’主链紧缩成核4
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