
第 ３ 期
２０１４ 年 ３ 月

高　 分　 子　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＯＬＹＭＥＲＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｎｏ． ３
Ｍａｒ． ， ２０１４

４００

∗ ２０１３⁃０８⁃０５ 收稿，２０１３⁃１０⁃３１ 修稿；江苏高校优势学科建设工程资助项目．
∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｆｈｇｏｎｇ＠ ｃｃｚｕ． ｅｄｕ． ｃｎ
ｄｏｉ：１０􀆰 ３７２４ ／ ＳＰ． Ｊ． １１０５􀆰 ２０１４􀆰 １３２７８
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摘　 要　 将 γ⁃（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷（ＭＰＳ）接枝到凹凸棒土（ＡＴ）表面，制得表面带有可聚合碳

碳双键的改性粒子 ＡＴ⁃ＭＰＳ；以二硫代苯甲酸氰基异丙酯（ＣＰＤＢ）为链转移剂，采用可逆加成断裂链转移

（ＲＡＦＴ）聚合技术，在 ＡＴ 表面进行甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）接枝聚合． 通过红外（ＦＴＩＲ）、热失重（ＴＧＡ）等方法

进行了表征，考察了引发剂以及 ＲＡＦＴ 链转移剂用量对聚合反应动力学和 ＡＴ 表面接枝聚合接枝率的影响．
结果表明，ＰＭＭＡ 通过 ＲＡＦＴ 聚合成功接枝在 ＡＴ 表面；基于 ＲＡＦＴ 过程的接枝聚合比传统自由基接枝聚合具

有更长的反应时间和较高的接枝率． 本体系相对适宜条件：温度为 ７０ ℃，［ＭＭＡ］ ／ ［ＣＰＤＢ］ ／ ［ＡＩＢＮ］为 ４００ ／ １ ／
０􀆰 ５． 此条件下聚合反应具有很好的可控性，溶液中的聚合物分子量分布指数为 １􀆰 ２ ～ １􀆰 ３，ＡＴ 表面 ＰＭＭＡ 接

枝率为 １６􀆰 ３３％ ． 引发剂和 ＲＡＦＴ 链转移剂用量过大均会造成接枝率降低．
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　 　 近些年来，以“接枝到（ ｇｒａｆｔ ｏｎｔｏ）”和“接枝

于（ｇｒａｆｔ ｆｒｏｍ）”为主要方式的无机纳米粒子表面

接枝聚合物层技术得到了深入研究和应用［１ ～ ４］，
其中 “接枝于”方式因为在聚合物层形成和生长

的过程中，是以单体小分子向粒子表面扩散和接

枝为主，能有效克服“接枝到”方式中聚合物大分

子链向无机粒子表面扩散时空间位阻较大的缺

陷，因此可以形成较高接枝率的有机 ／无机杂化粒

子，此外由于活性点位锚固在无机粒子表面，故此

方式又称为“表面引发接枝聚合（ ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｉｎｉｔｉａｔｅｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，简称 ＳＩＰ）” ［５］ ． 然而，这种接枝方法

中存在着明显的缺陷，例如因接枝过程不可控导

致的接枝层分布和厚度不均匀，以及活性种寿命

短等，影响着接枝效果［６］ ． Ｒｉｚｚａｒｄｏ［６］在 １９９８ 年首

次报道可逆加成断裂链转移活性自由基聚合

（ＲＡＦＴ）后，由于其适用单体广、聚合条件温和等

特点，引起了高分子科学界广泛重视和深入研究．
虽然 ＲＡＦＴ 链转移剂合成工艺复杂，但 ＲＡＦＴ 聚

合具有反应可控和活性种寿命极长的优势，所以

将 ＲＡＦＴ 聚合应用于有机 ／无机杂化粒子的制

备［７ ～ ９］，可实现接枝层结构可设计性并克服传统

自由基接枝聚合中活性种寿命短的缺陷． 凹凸棒

土是（ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，简称 ＡＴ）一种天然的一维无机

纳米材料，其纳米棒晶的直径在 ５０ ｎｍ 左右，长度

可达微米数量级，由于表面富含羟基，极易团聚，
其在聚合物基体中很难实现纳米级分散，表面接

枝改性是减小其分散尺寸的有效方法． 在凹凸棒

土表面引入碳碳双键，然后通过参与链式聚合使

其与聚合物以化学键链接，关于这方面的报道已

有很多［１０ ～ １３］，而采用 ＲＡＦＴ 聚合在凹凸棒土表面

进行接枝的研究相对较少．
本文通过 γ⁃（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基

硅烷对 ＡＴ 进行表面处理，使其表面带有可聚合

碳碳双键，以偶氮二异丁腈为引发剂，采用二硫代

苯甲酸氰基异丙酯调控 ＡＴ 表面甲基丙烯酸甲酯

接枝聚合，并对接枝粒子进行表征，研究了聚合反

应动力学以及 ＲＡＦＴ 链转移剂对 ＡＴ 表面接枝聚

合的影响．

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

纳米凹凸棒土，江苏玖川纳米材料科技有限

公司；γ⁃（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷，分
析纯，阿拉丁试剂（上海）有限公司；氯化苄，分析

纯，上海凌峰化学试剂有限公司；硫（升华），化学

纯，上海凌峰化学试剂有限公司；甲醇钠，９７％ ，阿
拉丁试剂 （上海） 有限公司；甲基丙烯酸甲酯

（ＭＭＡ），化学纯，旋转蒸发纯化，上海凌峰化学试
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剂有限公司；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），用甲醇重结

晶后使用，江苏强盛功能化学股份有限公司；其余

试剂均为分析纯．
１􀆰 ２　 ＲＡＦＴ 试剂（ＣＰＤＢ）的合成及提纯

双硫酯链转移试剂 ＣＰＤＢ 是按照文献［１４］
中的方法首先合成二硫代苯甲酰二硫醚，然后以

乙酸乙酯为溶剂，通过和 ＡＩＢＮ 自由基取代反应

合成 ＣＰＤＢ，用少量石油醚 ／乙酸乙酯混合溶剂

（９８∶ ２ ／ ９８∶ ３）溶解后 ２ 次通过柱层析分离，得到

高纯度的 ＲＡＦＴ 试剂 ＣＰＤＢ．
１􀆰 ３　 凹凸棒土表面接枝 ＭＰＳ

首先将凹凸棒土用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 进行活化

处理后烘干粉碎，称取适量经活化处理的凹凸棒

土加入到干燥的 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中，加入 １５０
ｍＬ 二甲苯超声振动 １􀆰 ５ ｈ，然后向烧瓶中加入

ＭＰＳ，升温回流并高速搅拌反应 １０ ｈ，产物抽滤后

用无水乙醇反复洗涤，５０ ℃下真空干燥，即得表

面带有碳碳双键的改性粒子 ＡＴ⁃ＭＰＳ．
１􀆰 ４　 通过 ＲＡＦＴ聚合制备 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ杂化粒子

称取 １􀆰 ５ ｇ ＡＴ⁃ＭＰＳ 分散于 ＤＭＦ 中，超声振

动 ３０ ｍｉｎ 后加入一定量的单体 ＭＭＡ，将上述分

散液移入 １００ ｍＬ 单口烧瓶中，向烧瓶中加入设定

量的 ＣＰＤＢ 和 ＡＩＢＮ 后用 Ｎ２ 鼓泡 ３０ ｍｉｎ 以除尽

体系中的氧气，再经 Ｎ２ 置换后密封，将烧瓶置于

７０ ℃ 恒温油浴中反应，分别在一定时间间隔取

样，加入阻聚剂对苯二酚，液氮淬冷终止反应． 固
体离心分离后用 ＴＨＦ 洗涤致分离液中无聚合物

得接枝粒子 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ，置于 ６５ ℃真空烘箱中

干燥后测定其表面聚合物的接枝率．
１􀆰 ５　 测试与表征

所有粒子的红外表征是采用 Ａｖａｔａｒ ３７０ 型傅

里叶 变 换 红 外 光 谱 仪 （ 美 国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ），扫描范围 ５００ ～ ４０００ ｃｍ － １，均为粉

末和溴化钾压片制样；热失重分析是采用 ＴＧ２０９
Ｆ３ 型热重分析仪（德国耐驰公司），氮气气氛，温
度范围：室温 ｃａ． ８５０ ℃，升温速度 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ． 单体

转化率是采用 ＸＫＺ８⁃ＧＣ１６９０Ａ 型气相色谱仪（北
京中西远大科技有限公司）测定，温度范围 ８０ ～
２２０ ℃，升温速率 １５ Ｋ ／ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 引发剂用量对凹凸棒土表面 ＰＭＭＡ 接枝

率的影响

ＡＴ 表面 ＰＭＭＡ 接枝率受聚合速率的影响，

即与引发剂用量有关． 图 １ 为 ＣＰＤＢ 用量为单体

质量 ２􀆰 ５％时 ＰＭＭＡ 接枝率随 ＡＩＢＮ 用量的变化

曲线，由图 １ 可知，随引发剂 ＡＩＢＮ 用量增大，接
枝率呈先增大后减小的趋势，当 ＡＩＢＮ 用量较小

时，接枝聚合反应速率较慢，接枝率不高，随着

ＡＩＢＮ 用量增大到 ０􀆰 １２５％ 时， 接枝率最大为

１６􀆰 ３３％ ，当 ＡＩＢＮ 用量超过 ０􀆰 １２５％后，体系自由

基浓度过大，体系黏度增大较快，ＲＡＦＴ 基团的迁

移能力下降，接枝聚合过程中大量 ＡＴ 表面链增

长自由基在低聚合度时就发生双基终止，故接枝

率减小．

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＩＢＮ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０ ℃； ［ＭＭＡ］∶ ［ＣＰＤＢ］ ＝ ４００∶ １

２􀆰 ２　 ＲＡＦＴ 试剂用量对凹凸棒土表面 ＰＭＭＡ
接枝率的影响

ＲＡＦＴ 试剂的阻滞效应对聚合速率也有一定

影响，另外在本工作中，ＲＡＦＴ 试剂的用量对 ＡＴ
表面接枝聚合的影响较大． 图 ２ 为 ＡＩＢＮ 用量为

０􀆰 １２５％时，接枝率随 ＣＰＤＢ 用量的变化曲线，可
以看出在低 ＣＰＤＢ 浓度下阻滞效应不明显，故接

枝聚合速率较大，短时间在 ＡＴ 表面形成聚合物

阻隔层阻止接枝聚合进行，此外由于 ＣＰＤＢ 浓度

较低，ＡＴ 表面的链增长自由基发生可逆加成⁃断
裂链转移反应的几率不大，大量增长自由基在聚

合度很低的时候就发生终止，导致接枝聚合过早

终止，故接枝率较低；当 ＣＰＤＢ 浓度较大时（大于

０􀆰 ２５％ ），反应过程中发生链转移机会增多，大量

休眠种和链增长自由基之间的快速转换降低了体

系的瞬时自由基浓度，高浓度的 ＣＰＤＢ 阻滞效应

使得聚合速率明显减小，聚合后期体系中的引发

剂浓度已经很低，引发剂的分解速率与自由基双

基终止速率的动态平衡被破坏，链增长自由基浓

度下降，由于聚合速率较慢，大量增长链终止时的

聚合度仍然很低，导致接枝率减小．

１０４
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Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＰＤＢ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０ ℃； ［ＭＭＡ］∶ ［ＡＩＢＮ］ ＝ ４００∶ ０􀆰 ５

２􀆰 ３　 双键官能化凹凸棒土存在下的 ＲＡＦＴ 活性

聚合动力学

ＲＡＦＴ 活性聚合的关键是通过可逆加成断裂

反应实现体系中所有活性链同时增长，引发剂的

作用是提供启动聚合反应的初始自由基，因此体

系的动力学将受引发剂浓度的影响． 图 ３ 是

ＣＰＤＢ 用量不变，不同 ＡＩＢＮ 用量对动力学结果的

影响． 当 ＡＩＢＮ 用量较低时 （ ＣＰＤＢ ∶ ＡＩＢＮ ＝ １ ∶
０􀆰 ２），聚合反应诱导期较长，原因可能是低浓度

初始自由基条件下，可逆加成⁃断裂反应较慢，体
系无法呈现 ＲＡＦＴ 聚合过程快速交换的特征，此
外中间体自由基的引发能力以及其与增长自由基

的耦合终止也会导致聚合反应诱导期较长． 经过

诱导期之后，所有体系都呈现出良好的线性动力

学行为，此阶段体系中存在 ５ 种自由基：引发剂初

始自由基、中间体自由基、大分子链自由基、单体

自由基以及 ＡＴ 表面自由基，只有当其他自由基

扩散到 ＡＴ⁃ＭＰＳ 表面才有可能发生链转移反应

（包括 ＲＡＦＴ 过程）在 ＡＴ 表面产生自由基，其中

ＡＴ 表面自由基可看做是具有很大链长的游离自

由基，根据自由基等活性假设，此时体系中的所有

链增长反应速率常数相等，上述链转移反应对体

系中链增长自由基浓度并无影响，且当 ＲＡＦＴ 过

程达到平衡后，引发剂的分解速率与自由基双基

终止速率达到一种动态平衡，故链增长自由基浓

度保持不变，即链增长自由基浓度达到了某个稳

态浓度． 随着引发剂用量增大，一段时间后单体转

化率的增长速率出现了不同程度的降低趋势，原
因是过高的自由基浓度使双基终止发生的几率增

大，接枝聚合过早终止，上述动态平衡被破坏，从
而导致链增长自由基浓度下降，故单体转化率增

长速率减小．

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＩＢＮ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
Ｉｎ ＤＭＦ； ［ＭＭＡ］ ∶ ［ＲＡＦＴ］ ＝ ４００∶ １； Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：
７０ ℃

增大 ＲＡＦＴ 试剂的用量可使反应获得较好

的可控性，然而由于 ＲＡＦＴ 试剂的阻滞效应，单体

转化率随之降低，虽然可通过提高引发剂浓度来

提高极限转化率，但相应地将提高链终止反应速

率而形成过量的无活性聚合物，因此在保证一定

的聚合速率的前提下，调节 ＲＡＦＴ 试剂和引发剂

的比例以获得良好的可控性． 图 ４ 为 ＡＩＢＮ 用量

不变，ＣＰＤＢ 用量动力学结果的影响，由图可知低

ＣＰＤＢ 浓度下阻滞效应较小，故接枝聚合速率较

快，在 ５ ｈ 左右 ＡＴ 表面接枝层的阻聚效应很大，
链增长自由基浓度下降，导致单体转化率增加速

度降低；在较高的 ＣＰＤＢ 浓度下，聚合速率明显减

小且极限转化率仅 ５４％左右，由于 ＡＩＢＮ 在 ７０ ℃
时的半衰期为 ５ ｈ 左右，聚合后期引发自由基浓

度几乎为零，聚合反应很难继续进行，故单体转化

率增长速率降低．
由于未能使用氢氟酸刻蚀法将 ＡＴ 表面接枝

的 ＰＭＭＡ“切割”下来进行分析，故通过分析溶液

中的聚合物来间接反应接枝在 ＡＴ 表面 ＰＭＭＡ 的

分子量和分子量分布情况． 图 ５ 是反应条件为

［ＭＭＡ］ ／ ［ＣＰＤＢ］ ／ ［ＡＩＢＮ］ ＝ ４００ ∶ １ ∶ ０􀆰 ５ 条件下

溶液中 ＰＭＭＡ 分子量、分子量分布与聚合转化率

的关系图． 由图可知，ＰＭＭＡ 分子量随转化率线性

增加，良好的线性关系进一步说明体系具有“可
控 ／活性”自由基聚合的特征． 从分子量分布指数

随转化率的变化可以看出，反应过程中稳态阶段

分子量分布明显变窄，聚合后期有所变宽，为 １􀆰 ３
左右，原因可能是随着单体转化率增大，反应体系

黏度增加，大分子链端的 ＲＡＦＴ 基团扩散能力减

弱，链转移反应速率减小导致对反应的控制能力
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减弱，使得双基终止发生的概率相对增加．

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＰＤＢ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ
Ｉｎ ＤＭＦ； ［ ＭＭＡ ］： ［ ＡＩＢＮ ］ ＝ ４００： ０􀆰 ５； Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０ ℃

Ｆｉｇ． ５　 Ｎｕｍｂｅｒ⁃ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌａｒ ｍａｓｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ
ＰＭＭＡ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｖｅｓｕｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
Ｉｎ ＤＭＦ； ［ＭＭＡ］∶ ［ＣＰＤＢ］∶ ［ＡＩＢＮ］ ＝ ４００∶ １ ∶ ０􀆰 ５； Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０ ℃

２􀆰 ４　 ＲＡＦＴ 链转移剂存在下凹凸棒土表面接枝

聚合

在 ＡＴ 表面引入可聚合碳碳双键实现表面接

枝聚合， 是一种基于 “ ｇｒａｆｔ ｔｈｏｕｇｈ” 的接枝方

法［１５］ ． 此方法接枝过程中，链增长首先在溶剂中

发生，通过链转移反应在 ＡＴ 表面引发自由基，由
于位阻效应［１６］，ＡＴ 表面的链增长主要是通过溶

液中的单体加成实现． 然而和 “接枝于” 不同，
“ｇｒａｆｔ ｔｈｏｕｇｈ”过程中，体系存在微观不均匀以及

位阻较大的缺陷，接枝聚合过程中部分表面链增

长自由基在很低聚合度时就发生终止，对接枝率

的影响较大． 为此设计通过 ＲＡＦＴ 过程将 ＡＴ 表面

自由基以休眠种的形式保存起来，体系中存在的

链转移反应如图 ６ 所示，在此条件下，利用活性种

和休眠种之间的动态平衡可延长接枝聚合活性种

的寿命．

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ７ 为传统自由基接枝聚合和 ＲＡＦＴ 接枝聚

合方法中 ＡＴ 表面 ＰＭＭＡ 接枝率随时间的变化曲

线，由图可知， 基于传统自由基聚合的 “ ｇｒａｆｔ
ｔｈｏｕｇｈ（接枝共聚）”过程中，接枝聚合在 ５ ｈ 左右

接近终止，５ ｈ 之后接枝率几乎不变，最大接枝率

为 １３􀆰 １３％ ； 而加入 ＲＡＦＴ 链转移剂后， 由于

ＲＡＦＴ 试剂的阻聚作用［１７］，体系的诱导期明显较

长，且初期接枝率较低；经过诱导期后，接枝率随

时间的增长速率大于传统自由基接枝聚合，主要

是由于基于 ＲＡＦＴ 过程的 ＡＴ 表面活性种发生双

基终止的几率更低． 而且此条件下接枝聚合反应

时间明显长于传统自由基接枝聚合，约在 ７ ｈ 左

右终止，最大接枝率为 １６􀆰 ３３％ ，体现了 ＲＡＦＴ 聚

合活性种寿命较长的特点．

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＭＭＡ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ＲＡＦＴ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

２􀆰 ５　 接枝微粒红外光谱分析

图 ８ 为 ３ 种粒子（ＡＴ、ＡＴ⁃ＭＰＳ、ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ）
的红外光谱图． 在 ＡＴ 的 ＦＴＩＲ 谱图中 ３５５０ ｃｍ － １

为羟基的特征吸收峰，１０２９ ｃｍ － １和 ９８２ ｃｍ － １处为

Ｓｉ—Ｏ 的吸收峰． 比较 ＡＴ⁃ＭＰＳ 和 ＡＴ 的 ＦＴＩＲ 谱
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图，３５５０ ｃｍ － １处以及附近与硅羟基相关的吸收峰

（缔合态的硅羟基以及纳米管道吸附水）有所减

弱，同时在 ２９２６、１４２７ 及 １３８１ ｃｍ － １处出现了 Ｃ—
Ｈ 的相关振动吸收峰，１７２２ ｃｍ － １处出现了较弱的

Ｃ Ｏ 伸缩振动吸收峰，上述谱峰数据的变化表

明 ＭＰＳ 的甲氧基和 ＡＴ 表面的羟基发生了脱醇反

应键合到 ＡＴ 表面，在 ＡＴ 表面引入了可聚合碳碳

双键． 在 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ 粒子的 ＦＴＩＲ 谱图中，１７２９
ｃｍ － １处出现了的 Ｃ Ｏ 特征吸收峰较 ＡＴ⁃ＭＰＳ 更

为明显，２９５２、２９２４、２８５２、及 １３９０ ｃｍ － １等处出现

了较 ＡＴ⁃ＭＰＳ 更为丰富的 ＰＭＭＡ 碳链骨架上 Ｃ—
Ｈ 伸缩振动吸收峰，１５４４ ｃｍ － １处较弱的特征峰归

为 ＰＭＭＡ 大分子链端 ＲＡＦＴ 链转移剂的苯环骨

架振动特征吸收峰，这些都证明 ＰＭＭＡ 大分子链

确实通过 ＲＡＦＴ 聚合接枝到 ＡＴ⁃ＭＰＳ 粒子表面，
形成了 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ 杂化粒子．

Ｆｉｇ． ８　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２􀆰 ６　 热失重分析

图 ９ 为 ＡＴ、ＡＴ⁃ＭＰＳ 和 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ 微粒的

热失重曲线，根据聚合物接枝无机粒子体系热失

重曲线的一般分析方法［１８，１９］ 对图 ３ 进行分析，由
图 ９ 可看出，ＡＴ 在２５０ ℃ 之前出现少量失重，
２５０ ℃ 之后失重较明显， 整个失重过程约在

６１０ ℃结束，总失重对应其基本结构单元中的表

面吸附水、结晶水，结构内部孔道中的沸石水、与
八面体阳离子边缘结合的结晶水，以及与八面体

层中间的阳离子结合的结构水，与文献报道基本

相符［２０］ ． 改性粒子 ＡＴ⁃ＭＰＳ 由于其表面接枝有小

分子化合物ＭＰＳ，故总失重量比ＡＴ增加了７􀆰 １％ ．
　 　

杂化粒子 ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ 表面接枝的 ＰＭＭＡ 在 ２７０
℃附近开始分解，导致在 ２７０ ～ ６００ ℃阶段的失重

明显增大， 总失重 ３０􀆰 ２％ ． 故杂化粒子 ＡＴ⁃ｇ⁃
ＰＭＭＡ 表面 ＰＭＭＡ 的接枝率为 １２􀆰 ８％ ．

Ｆｉｇ． ９　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ （ ａ） ＡＴ， （ｂ） ＡＴ⁃ＭＰＳ ａｎｄ （ ｃ）
ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　 结论

在 ＡＴ 表面接枝 ＭＰＳ 引入可聚合双键，通过

ＲＡＦＴ 链转移剂调控 ＡＴ 表面“ｇｒａｆｔ ｔｈｏｕｇｈ”接枝

聚合过程，相对较理想的聚合条件是：聚合温度为

７０ ℃，［ＭＭＡ］ ／ ［ ＲＡＦＴ］ ／ ［ ＡＩＢＮ］ ＝ ４００ ／ １ ／ ０􀆰 ５，
动力学研究结果表明聚合反应具有可控 ／活性聚

合的一般特征，与传统自由基接枝聚合相比，
ＲＡＦＴ 链转移剂的加入延长了接枝聚合时间，提
高了 ＡＴ 表面 ＰＭＭＡ 的接枝率，最大接枝率为

１６􀆰 ３３％ ． 较高的引发剂浓度在提高接枝速率和极

限转化率的同时会导致双基终止过快，接枝聚合

过早终止；在较高 ＣＰＤＢ 浓度下，阻滞效应使接枝

聚合速率降低，接枝率增长速率较慢，聚合后期

ＡＴ 表面链增长自由基的双基终止导致接枝聚合

在低聚合度就已停止，故接枝率减小． 采用游离

ＲＡＦＴ 链转移剂调控 ＡＴ 表面接枝聚合，引发剂及

ＲＡＦＴ 试剂用量对接枝聚合的影响复杂且相应的

报道较少，本文提出并对此体系的动力学和接枝

工艺进行了研究，取得了初步研究成果． 随着 ＡＴ
表面接枝有机小分子技术不断成熟，以 ＡＴ 固载

双硫酯或三硫酯结构作为杂化链转移剂来调控接

枝聚合，可简化研究对象，促进 ＡＴ 表面活性自由

基接枝聚合技术的发展．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ

１　 Ｔｓｕｂｏｋａｗａ Ｎ． Ｐｏｌｙｍ Ｊ，２００７，３９（１０）：９８３ ～ １０００
２　 Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｔ，Ｌｅｅ Ｈ Ｒ． Ｓｕｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ａｎａｌ，２０１０，４２（９）：１４９５ ～ １４９８
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１９　 Ｔａｎｇ Ｅ Ｊ，Ｃｈｅｎｇ Ｇ Ｘ，Ｍａ Ｘ Ｌ． Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００６，１６１：２０９ ～ ２１４
２０　 Ｍａ Ｙｕｈｅｎｇ（马玉恒），Ｆａｎｇ Ｗｅｉｍｉｎ（方卫民），Ｍａ Ｘｉａｏｊｉｅ（马小杰） ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗ（材料导报），２００６，２０（９）：４３ ～ ４６

Ｇｒａｆｔ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｗｉｔｈ ＲＡＦＴ Ａｇｅｎｔ

Ｌｉｕ Ｚｈａｎｇ， Ｈａｉ⁃ｃｕｎ Ｙａｎｇ， Ｑｉｎｇ⁃ｔｉｎｇ Ｎｉ， Ｈｕｉ Ｌｉｕ， Ｙｕ Ｃｈｅｎ， Ｆａｎｇ⁃ｈｏｎｇ Ｇｏｎｇ∗

（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ　 ２１３１６４）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 γ⁃Ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ （ＭＰＳ） ｗａｓ ｇｒａｆｔｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｒｏｄ ｔｏ
ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ＡＴ⁃ＭＰＳ． Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｗａｓ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ⁃ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ （ＲＡＦＴ） ｒａｄｉｃａｌ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， ｕｓｉｎｇ ｃｙａｎｏｐｒｏｐｙｌ ｄｉｔｈｉｏｂｅｎｚｏａｔ （ ＣＰＤＢ ） ａｓ ｔｈｅ ＲＡＦＴ ｃｈａｉｎ ａｇｅｎｔ ａｎｄ
ａｚｏｄｉｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ （ＡＩＢＮ） ａｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｔｏｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ＡＴ⁃ｇ⁃ＰＭＭＡ ｗｉｔｈ ａ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ
１６􀆰 ３３％ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ． Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｅｄ ｂｙ ＦＴＩＲ ａｎｄ ＴＧＡ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｔｏｒ
（ａｚｏｄｉｉｓｏｂｕｔｙｒｏｎｉｔｒｉｌｅ， ＡＩＢＮ） ａｎｄ ＣＰＤＢ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｄｅｔａｉｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＭＰＳ ｗａｓ
ｇｒａｆｔｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ｒｏｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ， ａｎｄ ＰＭＭＡ ｗａｓ ｇｒａｆｔｅｄ ｖｉａ ＲＡＦＴ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ． Ａ ｌｏｎｇｅｒ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＲＡＦＴ ｃｈａｉｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｇｅｎｔ． Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｖｉａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｌｉｎｅａｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｍａｔｕｒｅ
ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｂｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｓ ｔｈｅ ＡＩＢＮ ａｍｏｕｎｔ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｗｈｅｎ ＣＰＤＢ ｗａｓ ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ， ｂｕｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ： ［ ＭＭＡ］ ／
［ＣＰＤＢ ］ ／ ［ ＡＩＢＮ ］ ＝ ４００ ／ １ ／ ０􀆰 ５ ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ７０ ℃ ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｌｉｖｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ， ａｎｄ ＰＤＩ ｏｆ ＰＭＭＡ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ １􀆰 ２ ～ １􀆰 ３． Ｔｈｅ ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ
ｏｆ ＰＭＭＡ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ ＡＩＢＮ ｏｒ ＣＰＤＢ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ， Ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ， ＲＡＦＴ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ， Ｋｉｎｅｔｉｃｓ， Ｇｒａｆｔｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ

∗ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ： Ｆａｎｇ⁃ｈｏｎｇ Ｇｏｎｇ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｆｈｇｏｎｇ＠ ｃｃｚｕ． ｅｄｕ． ｃｎ
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