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摘　 要　 以可逆加成⁃断裂⁃链转移（ＲＡＦＴ）试剂顺序控制丙烯酸和不对称双烯化合物 ４⁃（３⁃丁烯氧基⁃甲基）
苯乙烯（ＢＥＯＭＳｔ）的溶液聚合反应，得到了两亲结构的大分子 ＲＡＦＴ 试剂，同时将 ＢＥＯＭＳｔ 分子中的惰性烯双

键定量地悬垂于试剂的亲水与亲油嵌段间． 以该试剂分别调控苯乙烯（Ｓｔ）溶液和细乳液聚合，着重考察了聚

合方法对惰性烯双键链增长反应特性的影响． 溶液聚合中，惰性烯双键链增长反应速率极低，Ｓｔ 转化率

６８􀆰 ６％时，产物链中烯双键数目仍维持初值，产物分子量与理论值吻合，分子量分布较窄，聚合反应呈现典型

“活性”聚合的特征． 但细乳液聚合反应初期，烯双键已与 Ｓｔ 共聚合，并引起分子链间偶联和分子量与理论值

的正偏差，产物分子量分布也很宽． 初步推测，导致细乳液聚合时惰性烯双键链增长反应受到强化作用的原因

是两亲结构 ＲＡＦＴ 试剂吸附于单体细液滴表面，引起液滴油水界面层内自由基浓度以及烯双键与 Ｓｔ 浓度比

值增高．
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　 　 合成含单或多官能团的聚合物一直是高分子

合成化学领域的研究热点［１］ ． 官能团不仅可赋予

聚合物独特性能（如：亲水性、疏水性、生物相容

性和可生物降解性等），而且高效的官能团化学

反应还作为调控聚合物链化学组成、化学结构、序
列结构以及拓扑结构的重要手段，极大地推动了

新型功能性聚合物材料合成方法的发展［２ ～ ４］ ．
“烯双键”可发生高效的“硫醇⁃烯”加成［５］、

“醛⁃烯”加成［６］、亲电加成［７］ 以及自由基聚合等

反应． 在这些反应中，“烯双键”官能化聚合物可

生成交联、环化以及支化等结构，满足药物可控持

久释放［８］、涂装和粘结［９］ 等工业领域的需求，因
此极具应用前景． 采用聚合后功能化的方法，将聚

合物侧基转化为“烯双键”是制备此类聚合物的

常见方法之一． 与此相比，双烯单体聚合则能够更

为便捷地得到“烯双键”官能化聚合物，但为了抑

制悬垂双键引起的分子链交联，聚合反应只能在

极低的单体浓度下进行，或在低转化率阶段停止

反应［１０］ ． 不对称双烯化合物具有两个链增长反应

活性差异化的乙烯基，当二者活性差异度足够大

时，即便在高浓度或高转化率下，化合物分子中链

增长反应惰性的乙烯基仍难以被引发聚合，因此

以其为单体可将聚合反应的效率大幅度提高．
Ｚｈａｎｇ 等［１１，１２］基于阴离子聚合反应对双键的选择

性，分别聚合 ４⁃丁烯基苯乙烯和 １⁃甲基丙烯酰胺

氧基⁃２，４⁃二己烯，反应中仅苯乙烯双键和甲基丙

烯酰氧基双键参与链增长反应，制备了结构可控

且悬垂“烯双键”的聚苯乙烯和聚甲基丙烯酸甲

酯． 另一方面，经过近 ３０ 年的研究，以原子转移聚

合（ＡＴＲＰ）、氮氧自由基聚合（ＮＭＰ）和可逆加成 ／
断裂自由基转移（ＲＡＦＴ）聚合为代表的可控 ／活
性自由基聚合的机理已基本探明［１３ ～ １５］，相比阴离

子聚合所需的近乎苛刻的聚合反应条件，“活性”
自由基聚合实施条件温和，对官能团的耐受性好，
而且可在以水为分散介质的（细）乳液等体系中

精细控制高分子链结构，目前已成为制备嵌

段［１６］、接枝［１７］、星形［１８］ 和超支化［１９］ 等精细拓扑

结构聚合物的重要手段． 近期，Ｗｏｏｌｅｙ 等［２０，２１］ 以

ＲＡＦＴ 试剂分别控制不对称双烯化合物对丁烯氧

基四氟代苯乙烯和 ４⁃（３⁃环己烯基⁃甲氧基）四氟

代苯乙烯的链增长反应，可控地得到了悬挂不同

“烯双键”的线性聚四氟代苯乙烯，并将悬垂“烯
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双键”进行了官能团转换． Ｐａｒíｓ［２２，２３］ 和 Ｌｉ［２４，２５］ 等
分别采用 ＡＴＲＰ 和 ＲＡＦＴ 技术聚合多种不对称双

烯化合物，制备了“支化”聚合物链，并将“烯双

键”悬垂于聚合物链中．
目前制备“烯双键”官能化聚合物多在溶液

中进行［２０ ～ ２５］ ． 与之相比，（细）乳液聚合反应以水

为介质，具有绿色、高效、黏度低和反应热易移除

等优点［２６］ ． 为此，本文制备了一种“烯双键”官能

化的两亲结构大分子 ＲＡＦＴ 试剂（ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ），
之后以该试剂控制苯乙烯的细乳液聚合，并通过

与溶液聚合的对比，考察了聚合方法对“烯双键”
链增长反应特性以及对反应产物分子量和分子量

分布的影响．

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

３⁃丁烯⁃１⁃醇 （３⁃ｂｕｔｅｎ⁃１⁃ｏｌ），９８％ ，百灵威科

技有限公司，用活性氧化铝吸除阻聚剂；对氯甲基

苯乙烯（ＣＭＳ），９８％ ，南京康满林科技有限公司，
依次用 ６０ ｗｔ％ 的甲醇水溶液、去离子水洗涤两

次，无水氯化钙干燥后低温保存待用；苯乙烯

（Ｓｔ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司，经 １０
ｗｔ％的氢氧化钠（ＮａＯＨ）水溶液、去离子水洗涤，
无水氯化钙干燥过夜，铜粉存在下减压蒸馏，低温

保存待用；丙烯酸（ＡＡ），分析纯，铜粉存在下减压

蒸馏，低温保存待用；二氧六环、乙酸乙酯（ＥＡ）、
十二烷基硫酸钠 （ ＳＤＳ）、 正十六烷 （ ＨＤ）、 钠

（Ｎａ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司，直接

使用；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）、４，４＇偶氮⁃（４⁃氰基戊

酸）（Ｖ５０１）、过硫酸钾（ＫＰＳ），分析纯，Ａｌｄｒｉｃｈ 公

司，直接使用；小分子 ＲＡＦＴ 试剂，２⁃（十二烷基三

硫代碳酸酯基）丙酸（ＤＣＳＰＡ）根据参考文献制

得［２７］，纯度以核磁检测．
气相色谱（ＧＣ），岛津 ＧＣ⁃２０１０ 气相色谱仪，

毛细管柱，ＦＩＤ 检测器，以二氧六环为内标；核磁

共振（ １Ｈ⁃ＮＭＲ，４００ ＭＨｚ），ＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ ＡＶ
４００ ＭＨｚ Ｄｉｇｉｔａｌ ＦＴ⁃ＮＭＲ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 核磁共振波

谱仪，ＣＤＣｌ３ 或 ＤＭＳＯ 为溶剂，四甲基硅烷（ＴＭＳ）
为内标；激光粒度仪（ＤＬＳ），Ｍａｌｖｅｒｎ ＺＳ９０，测试温

度 ２５ ℃；凝胶渗透色谱 （ ＧＰＣ），Ｗａｔｅｒｓ １５２５ ／
２７０７ ／ ２４１４，流动相为四氢呋喃 （ ＴＨＦ），流速为

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，色谱柱为 Ｓｔｙｒａｇｅｌ 􀳏 ＨＲ３， ＨＲ４ 和

ＨＲ１ （或 ＨＲ５），以窄分布聚苯乙烯样为标样；透
射电子显微镜（ＴＥＭ），ＪＥＯＬ，ＪＳＭ⁃１００Ｘ；光学接触

角测试仪，ＫＲÜＳＳ⁃ＤＳＡ２０．
１􀆰 ２　 不对称双烯化合物 ４⁃（３⁃丁烯氧基⁃甲基）苯
乙烯（ＢＥＯＭＳｔ）的制备

在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入 ２９􀆰 ３３ ｇ 的 ３⁃丁
烯⁃１⁃醇，通 Ｎ２ 除氧 ０􀆰 ５ ｈ 后升温至 ４０ ℃，缓慢加

入 ２􀆰 １９ ｇ Ｎａ，并反应 ０􀆰 ５ ｈ；之后，将体系温度升

至 ６０ ℃，逐滴加入 １０ ｇ ＣＭＳ，滴加完毕后继续反

应 ６ ｈ；减压蒸馏去除未反应的 ３⁃丁烯⁃１⁃醇；以 ３０
ｍＬ 乙酸乙酯萃取反应液，上清液经纯水洗涤 ３ ～
５ 次，后经无水氯化钙干燥 １２ ｈ，减压蒸馏去除乙

酸乙酯后得到橙色液体产物［２８］， － ２０ ℃ 下保存

待用． 收率为 ８０％ ，ＧＣ 测试其纯度为 ９８％ ．

Ｆｉｇ． １　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ４⁃（（ ｂｕｔ⁃３⁃ｅｎ⁃１⁃ｙｌｏｘｙ） ｍｅｔｈｙｌ）
ｓｔｙｒｅｎｅ （ＢＥＯＭＳｔ）

１Ｈ⁃ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３ ）结果如图 １，ａ 峰

（δ ＝ ２􀆰 ３８）为 ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２—链亚甲基上氢质

子峰，ｂ 峰（δ ＝ ３􀆰 ５２）为—ＣＨ２—ＣＨ２—Ｏ—链与氧

原子相连的亚甲基上氢质子峰，ｃ 峰（δ ＝ ４􀆰 ５０）为
Ａｒ—ＣＨ２—Ｏ—链亚甲基上氢质子峰，ｄ 峰 （ δ ＝
５􀆰 ０７）为 ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２—链末端亚甲基上氢质

子峰，ｅ 峰（δ ＝ ５􀆰 ２４）为 ｔｒａｎｓ⁃ＣＨ２ ＣＨ—Ａｒ 链亚

甲基上氢质子峰， ｆ 峰 （ δ ＝ ５􀆰 ７４） 为 ｃｉｓ⁃ＣＨ２

ＣＨ—Ａｒ 链亚甲基上氢质子峰，ｇ 峰（ δ ＝ ５􀆰 ８４）为
ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２—链次甲基上氢质子峰，ｈ 峰（ δ
＝６􀆰 ７１）为 ＣＨ２ ＣＨ—Ａｒ 链次甲基上氢质子峰，
ｉ 峰（δ ＝ ７􀆰 ３２）为苯环上氢质子峰．
１􀆰 ３　 含烯双键的两亲结构大分子 ＲＡＦＴ（ｍａｃｒｏ⁃
ＲＡＦＴ）试剂的制备

将 ＤＣＳＰＡ （１􀆰 ４９７ ｇ）、 Ｖ５０１ （０􀆰 １１７ ｇ）、 ＡＡ
（９􀆰 ２２１ ｇ）加入至 ２５ ｇ 二氧六环中，搅拌溶解后

移入 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中，通 Ｎ２ 除氧 ３０ ｍｉｎ，水浴

加热至 ８０ ℃，Ｎ２ 氛围下反应 ２ ｈ． 加入 ＢＥＯＭＳｔ

７１３
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（４􀆰 ８１９ ｇ）、Ｖ５０１（０􀆰 １１７ ｇ）和二氧六环（５ ｇ）的混

合液，于 Ｎ２ 保护下，继续反应 １２ ｈ；将得到的反应

液倒入 １５０ ｍＬ 环己烷中并不断搅拌，收集沉淀物

并用环己烷重复洗涤 ３ 次，在真空烘箱中 ５０ ℃下

干燥 １２ ｈ，得到黄色粉末状目标产物． 实验过程中

用 ＧＣ 测定各段单体转化率，产物结构以 ＮＭＲ 分

析验证．

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ （Ａ） ａｎｄ１Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｕｍ （Ｂ） ｏｆ ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ ａｇｅｎｔ

　 　 １Ｈ⁃ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）结果如图 ２，ａ 峰

（δ ＝ ０􀆰 ８６） 为末端甲基—ＣＨ３ 上氢质子峰， δ ＝
２􀆰 ５０ 处为 ＤＭＳＯ 溶剂峰，δ ＝ ３􀆰 ３０ 处为水峰，δ ＝
３􀆰 ５７ 处为二氧六环峰，ｂ 峰 （ δ ＝ ４􀆰 ４４） 为 Ａｒ—
ＣＨ２—Ｏ—链亚甲基上氢质子峰，ｃ 峰（ δ ＝ ５􀆰 ０３）
为 ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２—链末端亚甲基上氢质子峰，
ｄ 峰（δ ＝ ５􀆰 ８２）为 ＣＨ２ ＣＨ—ＣＨ２—链次甲基上

氢质子峰，ｅ 峰（δ ＝ ６􀆰 ４５ ～ ７􀆰 ４１）为苯环上氢质子

峰，ｆ 峰（δ ＝ １２􀆰 ２３）为 ＰＡＡ 链—ＣＯＯＨ 上氢质子

峰，δ ＝ １􀆰 ２１ ～ ２􀆰 ３４ 处为与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂碳骨

架相连的氢质子峰．
１􀆰 ４　 ＲＡＦＴ 溶液聚合

按表 １ 中 Ｅｘｐ１ 的配方，将 Ｓｔ 和 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ
试剂的二氧六环溶液倒入 １００ ｍＬ 连接冷凝管、高
纯 Ｎ２ 和取样口的三颈烧瓶中． 通 Ｎ２ ３０ ｍｉｎ 后，将

反应装置浸于 ７５ ℃ 磁力搅拌锅中，以磁子搅拌

１５ ｍｉｎ 后，加入 ＡＩＢＮ 的二氧六环溶液，引发聚

合． 反应过程中定时取样．
１􀆰 ５　 ＲＡＦＴ 细乳液聚合

按表 １ 中 ｅｘｐ２ 的配方，将 ＨＤ 与 Ｓｔ 混合后移

入 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂与 ＳＤＳ 的水溶液中，磁力搅

拌预乳化 １０ ｍｉｎ，接着超声细化（ＪＹ９２⁃ＩＩＮ 超声波

细胞粉碎机，５０％ 功率输出）２０ ｍｉｎ，得到单体细

乳液． 将制得的细乳液倒入带冷凝器、搅拌器、取
样口和高纯 Ｎ２ 接口的 ２５０ ｍＬ 四颈瓶中，通 Ｎ２ 除

氧 ３０ ｍｉｎ 后，将反应装置浸于 ７０ ℃水浴，加入引

发剂 ＫＰＳ，引发聚合反应． 反应过程定时取样分

析． 聚合物分子量以 ＧＰＣ 测定． 聚合物胶乳经

４５ ℃纯水超声洗涤 ３ ～ ５ 次，烘干后以 ＮＭＲ 测定

烯双键含量． 终产物胶乳的形貌以 ＴＥＭ 观察．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｃｉｐｅｓ

Ｅｘｐ Ｓｔ （ｇ）
ＲＡＦＴ

ａｇｅｎｔ （ｇ）
ＳＤＳ
（ｇ）

ＨＤ
（ｇ）

Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ
（ｇ）

Ｓｏｌｖｅｎｔ
（ｇ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ （ｍｉｎ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％ ）

１ａ ３０ ２． ３７ — — ０． ０２５ ４０ ２９０ ２２． １
７３０ ４４． ６
１８６０ ６８． ６

２ｂ ３０ ２． ０９ １． ５ １． ５ ０． ０４ １２０ ４５ ２４． ６
７０ ５２． ３
１７０ １００

３ｃ — ２． ０９ — — ０． ０４ １２０ — —
４ｃ １． １ ２． ０９ — — ０． ０４ １２０ — —

ａＳｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ： ＡＩＢＮ； Ｓｏｌｖｅｎｔ： Ｄｉｏｘａｎｅ； Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７５℃； ｂＭｉｎｉ⁃ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ：

ＫＰＳ； Ｓｏｌｖｅｎｔ： Ｈ２Ｏ； Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０℃； ｃ Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ： ＫＰＳ； Ｓｏｌｖｅｎｔ： Ｈ２Ｏ； Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ７０℃
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１􀆰 ６　 单体细乳液表面张力的测定

参照文献［２９］方法，向超声细化后得到的单

体细乳液中加入一定量 ＳＤＳ 水溶液，采用悬滴

法，以光学接触角测试仪测定其表面张力． 测试结

果表明，超声细化后单体细乳液表面张力是 ３８ ×
１０ － ３ Ｎ·ｍ － １，ＳＤＳ 加入后，表面张力快速降低，当
水相中 ＳＤＳ 总浓度增至 ７３ × １０ － ３ ｍｏｌ·Ｌ － １时，表
面张力降至 ３１ × １０ － ３ Ｎ·ｍ － １，之后几乎不变，可
知此时单体细乳液水相中开始出现 ＳＤＳ 胶束［２９］ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备含烯双键的两亲 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂

ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂上烯双键的供体是不对称

双烯化合物 ＢＥＯＭＳｔ． Ｗｏｏｌｅｙ 等将此类化合物中

两个乙烯基视作一对共聚单体，以竞聚率测算乙

烯基链增长反应活性的差异［２０］，测算结果与实验

现象吻合． 图 ３ 采用相同处理方法，将 ＢＥＯＭＳｔ 分

子中的双乙烯基视作 ４⁃甲基苯乙烯（ＭＳｔ，Ｍ１）和
１⁃丁烯（ＢＥ，Ｍ２）共聚单体对，并以 Ａｌｆｒｅｙ⁃Ｐｒｉｃｅ 方

程计算单体对的竞聚率，结果如表 ２ 第 ２ 行所示．
ｒ１ ＞ ＞ １，ｒ２ 接近 ０， ｒ１ ／ ｒ２ 数值很大，说明烯双键 １
的聚合反应活性远高于烯双键 ２，ＢＥＯＭＳｔ 低转化

率时，烯双键 ２ 将悬垂于聚合物分子链中［２０］ ．

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｄｉｖｉｎｙｌ ｍｏｎｏｍｅｒ ４⁃（（ ｂｕｔ⁃３⁃
ｅｎ⁃１⁃ｙｌｏｘｙ）ｍｅｔｈｙｌ） ｓｔｙｒｅｎｅ （ＢＥＯＭＳｔ）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｒａｔｉｏｓ ｆｏｒ ＢＥＯＭＳｔ ａｎｄ Ｓｔ

Ｍ１ Ｍ２ （Ｑ１， ｅ１） ［３０］ （Ｑ２， ｅ２） ［３０］ ｒ１ ｒ２ ｒ１ ／ ｒ２
ＭＳｔ ＢＥ （１􀆰 １０， － ０􀆰 ６３） （０􀆰 ００７， － ０􀆰 ０６） １０９􀆰 ７ ０􀆰 ００７ １６６６４
Ｓｔ ＢＥ （１􀆰 ０， － ０􀆰 ８） （０􀆰 ００７， － ０􀆰 ０６） ７０ ０􀆰 ００７ １０７８０

　 　 制备含烯双键的两亲结构 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂

分两段进行． 第一段 ＡＡ 均聚合的转化率是 ９９％ ；
第二段 ＢＥＯＭＳｔ 均聚合的转化率是 ５１％ ． 根据以

上分析，假设 ＢＥＯＭＳｔ 中烯双键 ２ 保留，由反应配

方结合两段反应的转化率计算得到 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ
试剂结构式（图 ２（ａ）），并以 ＮＭＲ 分析验证． 图 ２
（ｂ）是 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂的１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图，δ ＝ ０􀆰 ８
处是末端甲基—ＣＨ３ 上氢质子峰，依据其积分面

积与羧基—ＣＯＯＨ（δ ＝ １２􀆰 ２）以及烯双键（δ ＝ ５􀆰 ０
和 δ ＝ ５􀆰 ７）上氢质子峰面积的比值证实 ｍａｃｒｏ⁃
ＲＡＦＴ 试剂具有图 ２（ａ）所示结构． 实验中，受控于

单体加料顺序，烯双键悬垂于试剂亲水与亲油嵌

段之间．
２􀆰 ２　 ＲＡＦＴ 溶液聚合

Ｅｘｐ １ 是 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂控制的 Ｓｔ 溶液聚

合，溶剂是二氧六环，反应配方见表 １． 聚合反应

中，反应液清澈，无明显分相，但聚合反应速率很

低，３１ ｈ 时，Ｓｔ 转化率仅达到 ６８􀆰 ６％ ． 图 ４ 记录了

Ｅｘｐ １ 中数均分子量（Ｍｎ）及分子量多分散性指数

（ＰＤＩ）随转化率的演化，图中理论分子量 Ｍｎ，ｔｈｅｏ以

式（１）计算［３１］ ． 由图可见，随转化率增高，Ｍｎ线性

增长，始终与理论值吻合， ＰＤＩ 稳定于 １􀆰 ２ 与 １􀆰 ３

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｓ ａｎｄ ＰＤＩｓ ｗｉｔｈ Ｓｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ Ｅｘｐ １

之间，聚合反应的“活性”特征明显．

Ｍｎ，ｔｈｅｏ ＝ ＭＲＡＦＴ ＋
ｘ ［Ｍ］ ０ＭＭ

［ＲＡＦＴ］ ０ ＋ ｆ ［Ｉ］ ０（１ － ｅ －ｋｄｔ）
（１）

式中，ＭＲＡＦＴ是以 ＮＭＲ 计算得到的 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试

剂摩尔质量，３０７７􀆰 ２ ｇ·ｍｏｌ － １；ＭＭ是 Ｓｔ 的摩尔质

量 １０４􀆰 １５ ｇ·ｍｏｌ － １； ｘ 是 Ｓｔ 的转化率； ［Ｍ］ ０、
［ＲＡＦＴ］ ０、［Ｉ］ ０分别是 Ｓｔ、ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂、引发

剂的初始浓度；ｋｄ是引发剂的分解速率常数：Ｅｘｐ
１ 中取值为 ３􀆰 ７ × １０ － ５ ｓ － １， 以 ｋｄ ＝ １． ５８ ×

９１３
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１０１５ｅ －１２８９００ ／ ＲＴ 计算；ｅｘｐ２ 中取值为 ２􀆰 ２ × １０ － ５ ｓ － １，
以 ｋｄ ＝ ８ × １０１５ｅ －１３５０００ ／ ＲＴ 计算；ｆ 是引发剂效率，取
值为 ０􀆰 ５；ｔ 为反应时间，单位为 ｓ．

以 ＮＭＲ 分析 Ｅｘｐ １ 聚合产物分子链中烯双

键的数目，谱图如图 ５ 所示． 由于烯双键上次甲

基—ＣＨ 在 δ ＝ ５􀆰 ７ 处的谱峰与试样中残余 Ｓｔ
上亚甲基 ＣＨ２ 质子化学位移略有重叠，式（２）
以烯双键上亚甲基 ＣＨ２ 质子峰（ δ ＝ ５􀆰 ０）与链

末端甲基—ＣＨ３ 质子峰 （ δ ＝ ０􀆰 ８ ） 面积的比值

（Ａ ＣＨ２
／ Ａ—ＣＨ３

）计算烯双键数目（Ｎ），结果表明各

转化率时烯双键数目均为 ３，与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂

相同，烯双键未发生链增长等化学反应． 图 ６ 是

Ｅｘｐ １ 不同转化率样品的 ＧＰＣ 曲线． 随转化率的

增长，曲线逐渐向高分子量方向移动． 转化率为

９􀆰 １％时，样品曲线中 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂流出峰已

基本消失，表明试剂的链转移常数很高［３１］，能有

效控制 Ｓｔ 的链增长反应．

Ｎ ＝ ３
２ ×

Ａ ＣＨ２

Ａ—ＣＨ３

（２）

Ｆｉｇ． ５　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ Ｅｘｐ １

Ｆｉｇ． ６　 ＧＰＣ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ Ｅｘｐ １

２􀆰 ３　 ＲＡＦＴ 细乳液聚合

Ｅｘｐ ２ 是 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂控制的 Ｓｔ 细乳液

聚合，目标分子量与溶液聚合相同． 如表 １ 所示，
为抑制“超级溶胀” ［３２］，实验中共稳定剂 ＨＤ 和

ＳＤＳ 用量很高，为单体质量的 ５％ ． 超声细化后，
单体细乳液的表面张力是 ３８ × １０ － ３ Ｎ·ｍ － １，高于

ＳＤＳ 形成胶束时的表面张力 ３１ × １０ － ３ Ｎ·ｍ － １，表
明水相中 ＳＤＳ 仍不足以形成胶束，与文献［３３］报道

吻合． 聚合反应中，乳液稳定，由于乳胶粒对自由

基的“隔离效应”，聚合反应速率很快，转化率在 ３
ｈ 内达到 １００％ ． 图 ７ 是终产物胶乳的典型电镜照

片． 统计分析表明，重均粒径为 ７４ ｎｍ，分布指数

为 １􀆰 １４，略宽于非活性自由基细乳液聚合．
图 ８ 记录了 Ｅｘｐ ２ 中 Ｍｎ及 ＰＤＩ 的演化． 随转

化率增高，Ｍｎ增大，聚合反应呈现“活性”特征，但
Ｍｎ明显高于理论值，且分子量分布很宽，反应结束

时产物 ＰＤＩ 高达 ２􀆰 ５． 图 ９ 对比了 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试

剂以及 Ｅｘｐ １ 和 Ｅｘｐ ２ 中转化率相近（理论分子量

接近）样品的ＧＰＣ 曲线． 转化率为４４％时，Ｅｘｐ ２ 的

ＧＰＣ 流出曲线中已无 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂流出峰，说
明试剂已生长为聚合物链． 与 Ｅｘｐ １ 的曲线相比，

０２３
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Ｅｘｐ ２ 的曲线位于高分子量处，并有明显“肩膀

峰”． 由此断定，Ｅｘｐ ２ 中Ｍｎ与理论值的偏离以及分

子量的宽分布现象并非由ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂不完全

转化［３４］或积分时手工基线所致．

Ｆｉｇ． ７　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｌａｔｅｘ ｉｎ Ｅｘｐ ２

Ｆｉｇ． １０　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ Ｅｘｐ ２

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ ｓ ａｎｄ ＰＤＩｓ ｗｉｔｈ Ｓｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ Ｅｘｐ ２

Ｗｏｏｌｅｙ 等［２０］和 Ｌｉ 等［２５］ 研究表明，不对称双

烯化合物在进行 ＲＡＦＴ 溶液聚合时，悬垂于分子

链中惰性烯双键的链增长反应主要发生在聚合反

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＧＰＣ ｔｒａｃｅｓ ｆｏｒ ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ ａｇｅｎｔ ａｎｄ
ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ Ｅｘｐ １ ａｎｄ Ｅｘｐ ２ ｗｉｔｈ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ

应中后期，反应生成支化结构聚合物，产物分子量

分布指数急剧增长． 然而，当以１Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱（图
１０）计算细乳液（Ｅｘｐ ２）聚合产物分子链中烯双

键数目时发现，聚合反应初期烯双键即已参与链

增长反应，当 Ｓｔ 转化率为 １８％ 时，烯双键的平均

数目已由最初的 ３ 降至 １ 左右． 之后，烯双键数目

仍有小幅降低． 实验现象与 Ｅｘｐ １ 溶液聚合明显

不同（烯双键发生聚合反应后，Ｈ 质子峰移至 δ ＝
１􀆰 ２５ 和 δ ＝ １􀆰 ５０ 处，分别与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂和

聚苯乙烯碳骨架上的亚甲基质子峰信号重叠，因
此文中不以其验证烯双键反应）．
２􀆰 ４　 讨论

为探求 Ｅｘｐ ２ 中 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂分子中烯

双键的反应机理，设计了 Ｅｘｐ ３ 和 Ｅｘｐ ４． Ｅｘｐ ３ 未

加 Ｓｔ，ＫＰＳ 受热分解后 ３ ｈ 内，烯双键数目恒定

（图 １１）． Ｅｘｐ ４ 中 Ｓｔ 用量为水质量的 ０􀆰 ９％ ，升温

１２３
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引发聚合反应后，烯双键数目明显降低（图 １２）．
对比两实验产物 ＧＰＣ 曲线发现（图 １３），Ｅｘｐ ３ 产

物的曲线与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂曲线重合，但 Ｅｘｐ ４
的曲线明显向高分子量方向移动，分子量较

ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂增加 １ 倍，远高于 Ｓｔ 链增长反

应的贡献． 由此推断，ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂上烯双键

难以发生均聚合，但可与 Ｓｔ 共聚合，并将试剂分

子相互偶联． 可能由于 ２ ｈ 时 Ｓｔ 已基本耗尽，因此

在随后的反应中，Ｅｘｐ ４ 聚合物链中烯双键平均

数目不再减少．

Ｆｉｇ． １１　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ Ｅｘｐ ３

Ｆｉｇ． １２　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ Ｅｘｐ ４

　 　 二 氧 六 环 是 Ｓｔ 和 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试 剂 中

ＰＢＥＯＭＳｔ 以及 ＰＡＡ 嵌段的良溶剂． 溶液聚合中

（Ｅｘｐ １），ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂与 Ｓｔ 以单分子状态溶

解在反应液中． 在 Ｓｔ（Ｍ１）与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂烯

双键（Ｍ２）组成的共聚合体系中，两者的链增长速

率之比由竞聚率和浓度比共同决定［３５］ ． 二者的竞
聚率如表 ２ 第 ３ 行所示，ｒ１ ＞ ＞ １，ｒ２ 接近 ０， ｒ１ ／ ｒ２
数值很大，而且配方中 Ｓｔ 的浓度约为 ＲＡＦＴ 试剂

烯双键浓度的 １３３ 倍，因此烯双键的链增长反应

速率远低于 Ｓｔ，以致 Ｅｘｐ １ 中 Ｓｔ 转化率达到

６８􀆰 ６％时，烯双键的数目几乎不变．
然而，在细乳液聚合（Ｅｘｐ ２）中，ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ

试剂吸附在单体细液滴表面［３６］ ． 悬垂于试剂亲水

与亲油嵌段间的烯双键被限定在液滴油 ／水界面

层，并在此富集，引起界面层内烯双键浓度增大和

烯双键与 Ｓｔ 浓度比值增高． 另一方面，引发聚合

反应后，进入液滴的自由基与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂

快速发生链转移反应，断裂生成的 Ｒ 基团自由基

（ＡＡ３０ ⁃ｂ⁃ＢＥＯＭＳｔ３·）因同样具有两亲结构而被限
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Ｆｉｇ． １３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＧＰＣ ｔｒａｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ
ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｎａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ Ｅｘｐ ３ ａｎｄ Ｅｘｐ ４

定于油 ／水界面，自由基活性端与烯双键同处界面

层． 受上述两因素共同作用，聚合反应初期烯双键

与 Ｓｔ 的共聚合反应即被大大强化，以致分子链间

发生偶联，或形成支化结构［２０］，分子量显著增高

并偏离理论值，同时 ＰＤＩ 增大（图 ８ 和图 ９）． 之
后，随聚合反应的进行，界面层内烯双键浓度降

低． 同时，聚合物“休眠种”分子量的增高使得断

裂生成的 Ｒ 基团自由基活性端逐渐远离乳胶粒

界面层［３７］，因此聚合反应后期烯双键再难以发生

共聚合反应，数目也不再减少（图 １０）．
两亲结构 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂在水溶液中可聚

集形成胶束［３４，３７］ ． ＤＬＳ测试结果表明， 加入 Ｓｔ
前，Ｅｘｐ４中ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ试剂形成的胶束直径为

６ ｎｍ；加入 Ｓｔ 后，Ｓｔ 溶胀进入胶束，胶束直径增至

９ ｎｍ． 如将溶胀胶束视作极小的单体细液滴，则依

据上述分析可知，烯双键与 Ｓｔ 在胶束油 ／水界面

处发生共聚合反应，致使烯双键数目减少 （图

１２），分子链间偶联，聚合物分子量显著增高（图
１３）．

３　 结论

合成了一种两亲结构 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ 试剂，并
将惰性烯双键定量地悬垂于试剂的亲水与亲油嵌

段之间． 以该试剂分别调控 Ｓｔ 溶液和细乳液聚

合，考察了聚合方法对聚合反应速率和产物链结

构的影响． 结果表明，溶液聚合反应速率慢，３１ ｈ
时 Ｓｔ 转化率仅为 ６８􀆰 ６％ ；产物分子量与理论值吻

合，ＰＤＩ 为 １􀆰 ２ 左右；期间，惰性烯双键链增长反

应速率极低，终产物分子链具有与 ｍａｃｒｏ⁃ＲＡＦＴ
试剂相等的烯双键数目． 细乳液聚合反应速率很

快，３ ｈ 内 Ｓｔ 转化率已达 １００％ ；惰性烯双键间难

以均聚合，但自细乳液聚合初期，即与 Ｓｔ 发生共

聚合，引起聚合物链偶联，以致产物分子量正偏离

理论值，ＰＤＩ 高达 ２􀆰 ５． 初步推测，导致细乳液聚合

时惰性烯双键链增长反应受到强化作用的原因

是：两亲结构 ＲＡＦＴ 试剂吸附于单体细液滴表面，
引起液滴油水界面层内自由基浓度以及烯双键与

Ｓｔ 浓度比值增高．
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