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链转移剂单体存在下苯乙烯乳液聚合反应研究!

黄文艳&田维新&张东亮&陈建海&杨&扬&杨宏军&薛小强&郭金龙&蒋必彪!!
#常州大学材料科学与工程学院&常州&"$9$8%$

摘&要&以 $:甲基丙烯酸:9:巯基己酯#.W.$为链转移剂单体!过硫酸钾#?*2$为引发剂!十二烷基苯磺酸

钠#,’2$为乳化剂!通过乳液聚合合成支化聚苯乙烯#<*2J$5采用$W:3.0和三检测体积排除色谱#)S:2/($

对聚合反应过程和合成的聚合物进行了表征分析5结果表明!在合适的乳化剂用量%引发剂用量和聚合反应温

度等条件下!反应初期生成的初级链可以完全转化成支化聚合物!在高单体转化率下不发生交联得到较窄分

子量分布的高分子量支化聚苯乙烯#"F!2/(v$P% r$#
! ! "D!.’,,2 v"P# r$#

8 !*S1t%P!$!而且所得聚合物表

现出很高的支化程度#0 _̂#P! U#P8$5

关键词&链转移剂单体! 支化聚苯乙烯! 自由基聚合! 乳液聚合

&&支化聚合物具有低黏度特性!被推荐作为高
分子材料的加工助剂和流变学改性剂 )$!"*5活性
聚合反应是合成乙烯基支化聚合物的重要方
法 )9 U$$* ! 近年来!有关常规自由基聚合方法合成
乙烯基支化聚合物的研究逐渐增多 )$" U$!*5但是目
前的合成方法除后处理需要消耗大量溶剂与沉淀
剂外!不但容易凝胶!而且所得聚合物分子量较
低%分子量分布很宽#"D!.’,,2 t$#

!!*S1v$#$!因
而在用于聚合物改性时会过多地损失聚合物的力
学性能 )$8!$>*5本文对链转移剂单体存在下的自由
基乳液聚合反应进行了研究!合成了较窄分子量
分布的高分子量支化聚合物5

!"实验部分
!K!"主要原料

苯乙烯#2J$!分析纯!中国医药集团上海化学
试剂公司!减压蒸馏" 9:巯基己醇!纯度 v==\!
石家庄达利化学有限公司"$:甲基丙烯酸%异丁
酸%对甲苯磺酸和四氢呋喃#)WT$!化学纯!上海
凌峰化学试剂有限公司"十二烷基苯磺酸钠
#,’2$!过硫酸钾#?*2$%苯%石油醚和环己烷!分
析纯!中国医药集团上海化学试剂公司5参照文献
报道的方法合成 ":甲基丙烯酸:9:巯基己酯
#.W.$和异丁酸:9:巯基己酯 #<.W1<$ )$9!$%* !高

效液相色谱测定纯度分别为 =;P"\和 =8P"\5
!K#"乳液聚合法合成聚苯乙烯

支化聚合反应(将水相 #蒸馏水!,’2 和
?*2$加入到 $## A,反应瓶中!搅拌完全溶解!然
后将有机相#苯乙烯!.W.和内标苯甲醚$加入
反应瓶中!搅拌均匀5液氮冷冻抽真空后充入氩
气!再融化!如此循环 9 次后于设定的温度下按设
定时间进行聚合5反应结束后用乙醇破乳并过滤!
用水淋洗 ! 次后在 8# h真空干燥至恒重5除特别
注明外! 苯乙烯Q水Q乳化剂的重量比为 <2JQ
<D6JKZQ<,’2 _$##Q"##Q>5

链转移聚合反应和线性聚合反应(参照支化
聚合反应程序!以 .W1<为链转移剂分别合成线
性聚苯乙烯#,*2J$5

苯乙烯!.W.和 .W1<转化率#(4FkF5$(在
破乳后的滤液中加入环己烷充分摇荡均匀!再加
入到离心管中离心分层!取上层有机相加无水硫
酸钠干燥!气相色谱测定转化率5
!K$"测试与表征

使用 <ZHXKZ’0@:!## 核磁共振谱仪室温下
测定$W:3.0谱!(S(C9 作溶剂"用配备有折光检
测器%c76JJ)012)’0ABFBS’c3多角激光检测
器#.’,,2$和黏度检测器的 c6JKZV%$# 型三检测
体积排除色谱#)S:2/($室温下测定聚合物分子
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量%分子量分布%绝对重均分子量#"D!.’,,2 $和特
性黏度!)WT为流动相!线性聚苯乙烯为标样5

#"结果与讨论
#K!"聚合反应过程

图 $ 是聚合产物的$W:3.0谱图5在单体转
化率为 $$\时#’$!聚合物在化学位移 ’_!P8
和 8P$ 处出现了对应于 .W.结构单元双键质子
氢吸收峰!说明反应生成含有 .W.双键的大分
子单体5根据文献方法 )$9* !由峰 6! a 和 M的峰面
积计算得到的由双键聚合和由巯基链转移:引发
聚合对 .W.转化率的贡献分别为 "!\和 >!\!
与 .W.存在下的苯乙烯溶液聚合反应结果相
近 )$9!$%*5同时可以看出!聚合物最终产物中不含
双键#<$!说明反应前期生成的大分子单体已经
聚合生成支化聚合物5

TBO5$&$W:3.0VIKMJZ64bJNKI4C7AKZb4Z2JQ.W.Q?*2 _

$## Q"P#Q#P! 6J$$\ 2JM4FkKZVB4F #’( "F _"$##! *S1_

"P;9$ 6FL =%\ 2JM4FkKZVB4F #<( "F _$%%=##! *S1_%P%"$

)NKVIKMJZ6DKZK4aJ6BFKL 6J"! h DBJN (S(C9 6VJNKV4CkKFJ5

图 " 是线性聚合!链转移聚合和支化聚合 9
个反应体系聚合反应过程中单体转化率和时间的
关系!可以看出 9 个反应体系反应速率相近5
.W.在苯乙烯转化率达到 9!\左右时消耗完
毕!而 .W1<因为只有 $ 个可以参加反应的链转
移巯基!表现出相对较慢的反应速率!消耗完毕时
苯乙烯的转化率在 %#\以上!以上结果与溶液聚
合反应相似 )$9*5

图 9 和图 % 是聚合物绝对重均分子量和分子
量分布随单体转化率变化的结果5在线性聚合反
应体系中!聚合物表现出很高的分子量和较窄的

TBO5"&?BFKJBMV4bJNKI4C7AKZBY6JB4F 4b2J6J;# h( 2JQ?*2 _

$## Q#P! #%$ ! 2JQ.W1<Q?*2 _$## Q"P#Q#P! #&$ 6FL 2JQ

.W.Q?*2 _$## Q"P#Q#P!#’$

聚合物分子量分布 #*S1约为 9P9$5聚合物分子
量随单体转化率上升略有下降!这应该是乳胶粒
子内单体苯乙烯浓度不断下降导致5由于 .W1<
的链转移反应形成了低分子量组份!低分子量组
份和 .W1<消耗完毕后生成的高分子量组份并存

TBO59 &(N6FOKVBF "D5.’,,2 DBJN 2JM4FkKZVB4F BF JNK

KAHCVB4F I4C7AKZBY6JB4F 4b2J6J;# h( 2JQ?*2 _$## Q#P!

#%$ ! 2JQ.W1<Q?*2 _$## Q"P#Q#P!#&$ 6FL 2JQ.W.Q

?*2 _$## Q"P#Q#P! #’$

于体系之中!其结果是链转移聚合反应体系的最
终聚合物不仅表现出较低的聚合物分子量!而且
聚合物分子量分布很宽#*S1_$>P!$5就支化聚
合反应体系而言!在单体转化率小于 %#\时!聚
合物分子量平稳上升!*S1缓慢变宽!对应于体系
内 .W.不断消耗!浓度降低!链转移反应相对减
少!因而生成的聚合物分子量不断上升!同时也说
明反应前期的聚合物支化还相对较少5而后聚合
物分子量迅速上升!分子量分布迅速变宽!在苯乙
烯转化率为 !"\时!"D!.’,,2 v8 r$#

!!*S1达到
$"5说明反应初期生成的反应性低分子量组份已

%%8
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经有一部分参加反应生成了高分子量的支化聚合
物!使 "D!.’,,2急剧上升!这些生成的高分子量支
化组份与尚未反应的低分子量组份并存!使得聚
合物的分子量分布显著变宽!以上结果和 .W.
存在下的溶液聚合反应体系结果相似 )$9*5一个有
趣的实验结果是随着单体转化率继续上升!聚合
物分子量仍然继续快速上升!而聚合物分子量分
布却变窄!最终稳定在 %P# U%P% 之间!和商业线
性聚合物相当5已有文献报道的支化聚合反应体
系中!*S1随反应进行反而变窄只有在体系发生
交联时才可能出现!但是相应地!可溶部分的聚合
物分子量也随之下降 )$;*5

TBO5%&(N6FOKVBF *S1DBJN 2JM4FkKZVB4F BF JNKKAHCVB4F

I4C7AKZBY6JB4F 4b2J6J;# h(2JQ?*2 _$## Q#P! #%$ ! 2JQ

.W1<Q?*2 _$## Q"P#Q#P! #& $ 6FL 2JQ.W.Q?*2 _

$## Q"P#Q#P! #’$

图 ! 是聚合物分子量分布曲线5根据前文研
究 )$9* !.W.存在下的聚合反应体系中!反应前期
因为链转移生成的初级链的分子量一般在 $#% 以
下5当用 .W.作为支化单体时#图 ! #6$$!反应
初期#%P%#\$!曲线近似单峰!几乎没有支化5当
单体转化率为 $$\时!也仅仅只有极其微量的组
份分子量高于 $#%!说明主要生成低分子量的初
级链!支化较少!对应于图 9 和图 % 中较低的分子
量和较窄的分子量分布 #"D!.’,,2 _9=##! *S1_
"P!$5当单体转化率达到 %$\和 !"\时!分子量
分布曲线覆盖范围显著变宽!分别为 > r$#" U
"P! r$#! 和 $P" r$#9 U$P! r$#8!证明新生成的
高分子量支化组份与尚未反应的低分子量组份并
存!对应于图 9 和图 % 中急剧上升的分子量
#"D!.’,,2 _%>### 和 8$9;##$和分子量分布指数
#*S1_8P;% 和 *S1_$"P9$5当转化率达到 8>\
时!"D52/(t$#

% 以下的组份几乎消失!分子量分

布曲线覆盖范围显著变窄!为 $P" r$#% U"P= r

$#8!对应于图 9 和图 % 中聚合物分子量继续迅速
上升 #"D5.’,,2 _$P" r$#

8 $!而 *S1则迅速下降
#%P"!$5当反应继续进行时!聚合物的分子量分
布曲线仅仅是向高分子量区间小幅迁移!并不像
溶液聚合体系那样出现更高分子量的新组份 )$9*5
表明反应后期主要是反应性的大分子引发苯乙烯
进行增长!不发生大分子间的偶联反应!从而不出
现溶液聚合中高单体转化率下的交联!因而可以
合成高分子量的支化聚合物5当用 .W1<作为链
转移剂时#图 ! # a$$!反应初期因为巯基的链转
移反应!生成不含反应基团的低分子量产物!而且
这些低分子量的组份一直存在于体系中!所以最
终聚合物的分子量分布曲线覆盖范围极宽 #%P#
r$#" U=P# r$#! $!对应于图 9 和图 % 相对较低
的聚合物分子量和极宽的聚合物分子量分布
#"D!.’,,2 _$"!"##! *S1_$>P!$5

TBO5 ! & /k4CHJB4F 4bJNK LBbbKZKFJB6CA4CKMHC6ZDKBONJ

LBVJZBaHJB4F BF JNKKAHCVB4F I4C7AKZBY6JB4F 4b2J6J;# h(#6$

2JQ.W.Q?*2 _$## Q"P#Q#P! 6FL # a$ 2JQ.W1<Q?*2 _$## Q

"P#Q#P!

图 8 是聚合反应过程中!聚合物 [BAA支化
因子 0 随̂ 单 体 转 化 率 的 变 化 情 况! 0^_
),* aZ6FMNBFOQ),*CBFK6Z是支化聚合物与同分子量线型

聚合物特性黏数之比 )$=* !0I越小表明聚合物的支
化程度越高5反应前期#单体转化率 t9#\$!0^
近似为 $!证明确实没有明显的支化!反应中期
#单体转化率为 9#\ U;#\$!支化程度迅速上
升!而在反应后期 #单体转化率 v;#\$!支化程
度变化较小!与聚合物分子量上升速度变缓和聚
合物分子量分布保持相对稳定等结果吻合5
#K#"聚合物合成与 MT0625表征

表 $ 是不同聚合反应条件下合成的聚合物

!%8
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TBO58&e6ZB6JB4F 4bJNK[BAAaZ6FMNBFOb6MJ4Z0 D̂BJN 2J

M4FkKZVB4F BF JNK aZ6FMNBFOKAHCVB4F I4C7AKZBY6JB4F 6J

;# h # 2JQ.W.Q?*2 _$## Q"P#Q#P!$

)S:2/(分析结果5总体而言!乳液聚合可以合成
较窄分子量分布的高分子量支化聚合物!其分子
量和 *S1与线性聚合物相近5在相同的苯乙烯和
引发剂配比下!聚合物分子量和支化程度随支化
单体 .W.用量的增加而升高 #<*2J:$ 到 <*2J:
%$!分子量分布相近!过高的 .W.用量使得单位
初级链上 .W.单元太多而导致交联 #<*2J:!$5
在相同的苯乙烯和支化单体配比下!随着引发剂
用量的增加!聚合物分子量因链自由基寿命缩短
而降低 !而分子量分布相近 #<*2J:8到<*2J:=$"

过低的引发剂用量使得初级链太长!单位初级链
上含有过多的 .W.单元而发生交联 #<*2J:!$!
而在较低的温度下实施反应则因为引发剂分解速
度变慢!链自由基寿命延长而得到更高分子量的
聚合物#<*2J:$9$5在相同的单体!.W.和引发剂
配比下!降低乳化剂的用量!不仅降低聚合物的分
子量!而且使聚合物的分子量分布变宽 #<*2J:>!
<*2J:$$ 和 <*2J:$"$!但是过高的乳化剂用量却
使体系发生交联#<*2J:$#$5这是因为乳化剂用量
减少!聚合粒子数减少!" 个初级自由基进入同一
个聚合物粒子的时间间隔变短!即链自由基寿命
变短!因而使得初级链变短!体系中产生不含
.W.单元的初级链!他们不能转化为支化分子而
产生残留!最终导致聚合物分子量下降%分子量分
布变宽5相反!过高的乳化剂用量将使得聚合粒子
数过多!链自由基寿命过长!过长的初级链将含有
太多的 .W.单元!最终交联5同时!我们还认为
交联是由于聚合反应后期!随着聚合粒子体积和
黏度的增大!反应偏离了理想的乳液聚合反应行
为!即一个粒子内同时含有两个甚至更多的链增
长自由基!发生了支化大分子链自由基之间的偶
合终止反应!而过多的支化大分子链自由基间的
偶合终止将导致交联 )$;*5

M()=-!")S:2/(6F6C7VBVZKVHCJV4bJNK4aJ6BFKL I4C7AKZV6

26AICK
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#h$

TKKL Z6JB4BF A4C

# 2JQ0:2WQ1FBJB6J4Z$

(4FkF52J

#\$
"F!2/( "D!.’,,2 *S1 0^

,*2J:$ ;# $##]#P#]#P! =! ";>### $"!"### 9P"! $P#
,*2J:" ;# $##]"P#]$P# =8 ;!## "$!$## $>P! $P#
<*2J:$ ;# $##]#P!]#P"! == $989## $9%!### %P;8 #P>!
<*2J:" ;# $##]#P>!]#P"! =! $%!>## $8#"### %P=$ #P>"
<*2J:9 ;# $##]$P#]#P"! =% $!!$## $>9;### %P>$ #P88
<*2J:% ;# $##]$P"!]#P"! =! $;9"## "#"9### %P>; #P8#
<*2J:! ;# $##]"P#]#P"! ‘KC6JB4F
<*2J:8 ;# $##]"P#]#P! =% $%%=## "$;%### %P%" #P!"
<*2J:> ;# $##]"P#]$P# =8 $$$!## $"%!### %P#= #P!;
<*2J:; ;# $##]"P#]$P! =" =">## $#9"### %P!9 #P!8
<*2J:= ;# $##]"P#]"P# =; 8;;## ;>%"## 9P== #P!!

<*2J:$#a ;# $##]"P#]$P# ‘KC6JB4F

<*2J:$$a ;# $##]"P#]$P# =8 =%%## $#=!### %P%8 #P!8

<*2J:$"a ;# $##]"P#]$P# =! %=>## 898### 8P$; #P>"
<*2J:$9 ># $##]"P#]$P! =9 $"%%## $!8%### %P!8 #P!9

60:2W_.W1<b4Z,:"" 0:2W_.W.b4Z<*2J:$ J4<*2J:$9" a)NKDKBONJZ6JB4V4b2JQD6JKZQ,’2 b4Z<*2J:$#! <*2J:$$ 6FL <*2J:$" 6ZK$##Q

"## Q=! $## Q"## Q! 6FL $## Q"## Q9! ZKVIKMJBkKC7

$"结论

以 .W.为链转移剂单体经乳液聚合合成支

化聚苯乙烯!在一定的单体和支化单体配比下!可
以通过乳化剂用量控制乳胶粒子数量!调节反应
前期因链转移反应生成的初级链的长度和单位初

8%8
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级链上的 .W.单元含量!使初级链均参加后续
聚合反应生成支化聚合物而不残留!最终合成分
子量分布相对较窄的高分子量支化聚合物5与文
献报道的结果相比较!链转移单体存在下的乳液
聚合反应可以合成分子量更高%分子量分布更窄
的支化聚合物#"F!2/( v$P% r$#

!! "D!.’,,2 v"P#

r$#8!*S1t%P!$!而且由 [BAA相对支化因子 0^

表征的聚合物支化程度也很高5在一定的反应条
件下!增加乳化剂用量%降低聚合反应温度或者引
发剂的浓度都有利于合成较窄分子量分布的高分
子量支化聚合物!但是过高的乳化剂用量%或者过
低的引发剂浓度则会使反应初期生成的初级链太
长!单位初级链上带有过多的 .W.单元!最终因
为支化大分子间的过度偶联而发生交联5
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