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低催化剂用量 @’.E制备丙烯酸酯三嵌段共聚物及
性能研究!
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摘&要&采用单体摩尔量 #t#"U 的低浓度二价铜盐和廉价配体五甲基二乙烯三胺#*.[/)’$络合物为催化

剂的 ’0V/)’)0*法!以双官能团引发剂引发丙烯酸丁酯#Q’$聚合得到大分子引发剂 Q̂=*Q’=Q̂!研究了温

度和催化剂用量对聚合反应速率和可控性的影响5再用氯化铜为催化剂!以 Q̂=*Q’=Q̂ 引发甲基丙烯酸甲酯
#..’$的 ’0V/)’)0*聚合!得到窄分布的 *..’=A=*Q’=A=*..’三嵌段共聚物!并采用硅藻土对聚合产

物进行微量残留铜盐脱除处理!使铜离子含量降到了聚合物质量的 #t##$U5凝胶渗透色谱#V*($测得三嵌

段共聚物的数均分子量在 ;$### R$$####!分布指数低于 $t;#5核磁共振氢谱# $c=3.0$测得产物共聚组成与
V*(结果相近5示差扫描量热仪#[2($&原子力显微镜#’\.$和动态力学分析#[.’$证明三嵌段共聚物呈现

良好的相分离5力学性能测试表明!所得三嵌段共聚物的拉伸强度在 "t! R$$t! .*@之间!断裂伸长率在
$"%U R">$U之间5采用 ’0V/)’)0*可以合成组成和性能连续可调的 *..’=A=*Q’=A=*..’三嵌段共聚

物!同时解决了催化剂用量大!不易脱除的问题5

关键词&原子转移自由基聚合! 催化剂残留! 热塑性弹性体! 丙烯酸酯! 三嵌段共聚物

&&基于硬=软=硬单体结构的三嵌段共聚物热塑
性弹性体#)*/$是一种兼具塑料和橡胶特性!在
常温下显示橡胶高弹性!高温下又能塑化成型的
高分子材料 ’$(5其产品既具备传统交联硫化橡胶
的高弹性&耐温和良好的力学性能!同时又具备普
通塑料加工方式多样化的特点!因此被广泛应用
于汽车&建筑&家用设备等众多领域5

传统三嵌段热塑性弹性体中应用最多的是苯
乙烯类!如苯乙烯=丁二烯=苯乙烯# 2Q2$!苯乙烯=

异戊二烯=苯乙烯 # 212$等5但由于其分子链中含
有苯环和不饱和双键结构!存在耐候性&耐热氧化
和耐油性上的不足!这大大限制了其应用领
域 ’"(5

丙烯酸酯类聚合物具有很好的耐候&耐热氧
化&耐油和黏合性能5同时丙烯酸酯类单体具有种
类丰富!软硬调整幅度大的优点5通过活性阴离子
聚合的方法可以得到以高 <F的聚甲基丙烯酸甲

酯段为硬段!低 <F的聚丙烯酸丁酯等为软段的三

嵌段热塑性弹性体 ’>( !但由于阴离子聚合条件苛

刻!成本高!适用单体范围有限 ’% R:( !极大的限制

了丙烯酸酯类弹性体的工业化进程5

近十几年来发展起来的活性自由基聚合方
法!尤其是原子转移自由基聚合反应 #’)0*$已

被证实为一种合成嵌段共聚物的有效方法 ’!!9(5

采用双官能团引发剂依次引发两种单体聚合!即

可得到 ’Q’型三嵌段共聚物 ’P R$"(5c@84A等 ’$>(采

用普通原子转移自由基聚合制备了聚#甲基丙烯
酸甲酯=丙烯酸异辛酯=甲基丙烯酸甲酯$三嵌段
共聚物!但其铜盐催化剂用量达到单体摩尔量的
#t$:U5制约 ’)0*工业化应用的主要问题是其
催化剂用量大且对氧气和水敏感!后处理工艺复
杂&成本高5目前!残留铜盐催化剂的除去通常是
将聚合物溶液通过层析用氧化铝柱!耗时长且成
本高5采用其它低成本的高效铜盐脱除剂具有重
要意义!但鲜有报道5

电子转移活化再生催化剂原子转移自由基聚
合#’0V/)’)0*$法在传统 ’)0*的基础上引入
了还原剂!将高价态金属失活剂持续还原为低价
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态的金属催化剂!保持催化剂和失活剂的合适比
例!大大降低了催化剂的用量!使得后处理容易!
成本 降 低 ’P!$%(5c7HEMAKC4K 等 ’$;( 采 用 ’0V/)
’)0*法已经实现了丙烯酸丁酯在实验室条件下
的连续聚合反应!但使用了比较昂贵的三’#"=吡
啶基$甲基(胺#)*.’$为配体5

本文采用单体摩尔量 #t#"U的低浓度铜盐
和廉价配体五甲基二乙烯三胺#*.[/)’$络合物
为催化剂的 ’0V/)’)0*!结合卤素交换法合成
丙烯酸丁酯 #Q’$与甲基丙烯酸甲酯 #..’$的
’Q’型三嵌段共聚物 *..’=A=*Q’=A=*..’!探
索了可以保持聚合可控性的最低铜盐用量!并首
次采用工业级的硅藻土对聚合产物进行微量残留
铜盐脱除处理!使铜离子含量降到了聚合物质量
的 #t##$U!对得到三嵌段共聚物进行了系统的
表征与测试5

"#实验部分

"K"#实验原料
丙烯酸丁酯#Q’$&甲基丙烯酸甲酯#..’$!

上海润捷化学试剂有限公司!化学纯!减压蒸馏后
使用5五甲基二乙烯三胺#*.[/)’$!溧阳蒋店化
工有限公司!工业级5溴化铜 #(7Q̂" $!上海润捷
化学试剂有限公司!分析纯5氯化铜 #(7(8" $!阿
拉丁试剂有限公司!分析纯5其它试剂如辛酸亚锡
#2K#/c$ "$&四氢呋喃#)c\$&甲苯&苯甲醚等均
购买自国药集团化学试剂有限公司!直接使用5硅
藻土!市售工业级5
"K%#实验过程
$t"t$&双官能团引发剂的制备

在带有温度计的 ;## ?,四口烧瓶中加入
%tP!# F##t#9 ?48$乙二醇&>"t>9 F##t>" ?48$三
乙胺和 "## ?,四氢呋喃!磁力搅拌下用滴液漏斗
缓慢滴加 !:t"# F##t>" ?48$’=溴代异丁酰溴5滴
加结束后!避光反应 %9 M5反应结束后取 ;U氢氧
化钠溶液加入烧瓶中除掉过量 ’=溴代异丁酰溴!

旋蒸除去四氢呋喃!用二氯乙烷萃取产物!旋蒸除
去二氯乙烷可得到深褐色黏稠液体5将产物用无
水乙醇重结晶 > 遍!得到白色针状晶体即为产物
’=溴代异丁酸双乙二醇酯!产量 $9t9P F!产率
:;t:U!c*,(纯度 P9t>U"$c=3.0#([(8>!*$%
$tP% #C! $"c! #(c> $ "+(Q̂$! %t%% #C! %c!
(c"+++( +$5

$t"t"&大分子引发剂#Q̂=*Q’=Q̂$的制备
在带有温度计的 ";# ?,四口烧瓶中依次加

入 !:tP# F##t: ?48$丙烯酸丁酯#Q’$&#t>:## F
#$ Y$# q> ?48$ ’=溴 代 异 丁 酸 双 乙 二 醇 酯&
#t#":9# F#$t" Y$# q% ?48$(7Q̂"!#t>$"" F#$t9

Y$# q> ?48$ 五甲基二乙烯三胺 #*.[/)’$&
#t:%9# F# $t9 Y$# q> ?48$ 还原剂 2K #/c$ "&
$;t"> F甲苯!!tPP9 F苯甲醚!搅拌混合均匀后反
复抽真空充氮气 ; 次!最后在氮气氛围中 !; b下
反应5用气相色谱测定单体转化率!凝胶渗透色谱
测分子量及分子量分布5反应结束后加入乙酸乙
酯稀释!加入 >t$ F硅藻土#占聚合产物的 %U$!
剧烈搅拌 $" M 后用定量滤纸抽滤得到无色透明
溶液5减压蒸馏去除体系内的大部分可挥发组分!
将产物呈薄层铺展于贴有脱模纸的模具中!室温
晾置 "% M!真空烘箱中 !# b干燥至恒重!得到无
色透明黏稠产物5
$t"t>&三嵌段共聚物 *..’=A=*Q’=A=*..’的
制备

在带有温度计的 $## ?,四口烧瓶里依次加
入 $#t#$ F##t$ ?48$甲基丙烯酸甲酯 #..’$&
$$t%: F#" Y$# q% ?48$大分子引发剂 Q̂=*Q’=Q̂
#/K h;!>##!/]</K h$t$!$&#t##"! F#" Y$#

q;

?48$ 催 化剂 (7(8"! #t;"#% F# > Y$#
q% ?48$

*.[/)’&#t$#9# F# > Y$# q% ?48$ 2K #/c$ "&
PtP:# F甲苯!"t#;$ F苯甲醚!搅拌混合均匀后反
复抽真空充氮气 ; 次!在氮气氛围中 !; b下反
应5用气相色谱测定单体转化率!凝胶渗透色谱测
分子量及分子量分布5反应结束后加入乙酸乙酯
稀释!加入 #t9% F硅藻土 #占聚合产物质量的
%U$剧烈搅拌 $" M 后用定量滤纸抽滤得到无色
透明溶液5减压蒸馏去除溶液中的大部分可挥发
组分!将产物呈薄层铺展于贴有脱模纸的模具中!
常温晾置 "% M!真空烘箱中 !# b干燥至恒重!得
透明薄膜产物5
"K&#表征与分析

采用 W’)/02 公司的 .A88IKKA7?"#$# c*,(
色谱仪测定引发剂的纯度5用 Q̂7iÎ ’0d=;## 核
磁共振谱仪室温下测定$c=3.0谱!([(8> 作溶
剂!).2 为内标测定5采用杭州科晓化工仪器设
备有限公司的 V($:P# 型气相色谱仪进行单体转
化率测试!)c\为溶剂!苯甲醚为内标5聚合物分
子 量 及 分 子 量 分 布 采 用 W’)/02 公 司
W’)/02$;$; 型凝胶渗透色谱仪测定!流动相为
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)c\!单分散聚苯乙烯为标样!流速为 $ ?,<?AK!
常温测试5用 *‘̂AC$ [2(热分析仪以 "# X<?AK 的
升温速率在 q!# R";# b范围内测定聚合物的玻
璃化温度5采用 *IiAK /8?Î公司 [.’9### 型动
态热机械分析仪在 $ cL频率下以 ; X<?AK 的升
温速率在 q$## R$;# b范围内测定动态机械性
能5采用美国 [1公司 ’\.3@K4CE4BI111@观察共
聚物的相形态5拉伸试验采用扬州天源试验机械
有限公司的 )-=9### 型万能拉伸机!按 ’2).
[:>9 进行!拉伸速率为 ; ??<?AK5采用美国 )’
公司生产的 2[)j:## 热重示差扫描量热仪进行
热重分析!升温速率为 "# X<?AK!升温范围为 $##
R:;# b!空气氛围5聚合物中铜离子残留量采用
美国 Z@̂A@K 公司的 ZACH@=’d等离子体发射光谱
仪#1(*$测定5

%#结果与讨论
%K"#大分子引发剂的合成

选择 (7Q̂" 用量为单体摩尔量的 #t#"U!以
双官能度引发剂引发丙烯酸丁酯的’0V/)’)0*
聚合5图 $ 为聚合反应的动力学曲线!可见
8K’.( # <’.(与时间呈现良好的线性关系!说明
整个聚合过程中链自由基的浓度保持恒定!聚合
反应具有典型的活性特征5图 " 是分子量和分子
量分布与单体转化率的关系!/K随转化率增加而
增大!与理论分子量相近!且 /]</K=直在 $t: 以
下!最终产物的 /]</K在 $t" 左右!反应呈现良
好的可控性5

\AF5 $ & 2I?A84F@̂AHM?AE iAKIHAE B84H@KJ JIBIKJIKEI4_

E4KTÎCA4K 4K HA?I4_Q’AK H487IKI@KJ @KAC48I@H!; b 7CAKF

(7Q̂"E@H@8‘CHC‘CHI?# 2@?B8I"! )@D8I$$

’Q’( # <’1KAHA@H4̂( # <’(7Q̂" ( # <’*.[/)’( # <’ 2K#/c$ " ( #

h$## <#t$::! <#t#"<#t><#t>

\AF5"&[IBIKJIKEI4_?48IE78@̂]IAFMHC@KJ B48‘JACBÎCAHAIC4_

*Q’4K ?4K4?Î E4KTÎCA4K 4_Q’AK H487IKI@KJ @KAC48I@H

!; b 7CAKF(7Q̂" E@H@8‘CHC‘CHI?# 2@?B8I"! )@D8I$$

’Q’( # <’1KAHA@H4̂( # <’(7Q̂" ( # <’*.[/)’( # <’ 2K#/c$ " ( #

h$## <#t$::! <#t#"<#t><#t>

催化剂的用量直接影响反应的可控性和聚合
速率!聚合后催化剂的脱除则影响产物的性能和
制备成本!因此通过实验选择催化剂的最佳用量
对于 ’0V/)’)0*体系至关重要5表 $ 列出了不
同配方和条件下合成的 *Q’大分子引发剂的结
果5样品 $ R> 为不同 (7#&$用量时的 Q’聚合
反应的结果!可见 /K都与理论值接近且分子量分
布 /]</K较窄5当 (7#&$用量为单体摩尔量的
#t#;U#样品 $$时!反应速率最快!但分子量分布
较宽5当 (7#&$为单体摩尔量的 #t#$U时#样品
>$反应速率下降明显!在反应 "> M 后转化率仍在
!#U 以下!同时分子量分布也变宽5当 (7#&$用
量为单体摩尔量的 #t#"U!配体 *.[/)’和还原
剂 2K#/c$ " 用量为 (7#&$的 $; 倍#样品 "$时!
体系中被还原剂还原得到的 (7#*$与 (7#&$的
比例适中!体系中的自由基浓度适中!可以使反应
有较好的可控性和较快的速率5

在保持 (7#&$用量为单体摩尔量 #t#"U的
情况下!将反应温度升高到 9; b #样品 %$ 则反
应速率明显加快!同时也导致最终产物的 /]</K

变宽5:; b下 #样品 ;$聚合反应的速率明显下
降!证明在 !; b左右进行 Q’的 ’0V/)’)0*反
应较合适5
%K%#三嵌段共聚物 EMM@I!IEQ@I!IEMM@的
合成及表征
"t"t$&*..’=A=*Q’=A=*..’的合成反应动力学

以 /K为 ;!>## #样品 "! 表 $$的 Q̂=*Q’=Q̂
为引发剂!占单体摩尔量 #t#"U的 (7(8" 为催化
剂引发 ..’的聚合!动力学曲线如图 > 所示5可
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&&&&&& ’()*+"#.48IE78@̂EM@̂@EHÎACHAEC4_HMI*Q’?@Ê4AKAHA@H4̂

2@?B8I%
’.( %’d=0=d( %’(7#&$ ( %

’*.[/)’( % ’ 2K#/c$ " (

)I?BÎ@H7 Î

#b$
)A?I# M$ (4KT5#U$ /K! HM

D /K!V*( /]</K

$ $## <#t$::! <#t#;<#t><#t> !; $> 9%t9 :;%## :>!## $t"9
" $## <#t$::! <#t#"<#t><#t> !; "$ 9#t" :#!## ;!>## $t$!
> $## <#t$::! <#t#$<#t><#t> !; "> :9tP ;>!## ;"9## $t>;
% $## <#t$::! <#t#"<#t><#t> 9; Pt; 9Pt# :#"## ;;P## $t>"
; $## <#t$::! <#t#"<#t><#t> :; ":t! !%t; :9>## ;"!## $t">

@248TIKH% H487IKI@KJ @KAC48I#>#U 4_?4K4?Î$ " D /K!HM h# ’?4K4?Î( # <’AKAHA@H4̂( # $ YE4KTÎCA4K Y/?4K4?Î

\AF5>&2I?A84F@̂AHM?AEiAKIHAEB84H4_..’AKAHA@HIJ D‘*Q’

?@Ê4AKAHA@H4̂# 2@?B8I"! )@D8I$ $ AK H487IKI@KJ @KAC48I@H

!; b 7CAKF(7(8" E@H@8‘CHC‘CHI?

’..’( # <’?@Ê4AKAHA@H4̂( # <’(7(8" ( # <’*.[/)’( # <

’ 2K#/c$ " ( # h$## <#t"<#t#"<#t><#t>

见!8K’.( # <’.(与时间呈现较好的线性关系5
&&图 % 为反应过程中不同转化率时体系的 V*(
曲线5可见分子量随着转化率的提高而逐步增大5
同时!即使在转化率很低时#;U$!V*(曲线仍然
呈现单峰!说明在此反应中 *Q’大分子引发剂的
引发效率很高5由于电子效应更强的甲基丙烯酸
酯结构单元对应的自由基更稳定!因此甲基丙烯
酸酯结构单元与溴相连形成的=..’Q̂ 引发活性
高于丙烯酸酯结构单元与溴相连形成的=Q’Q̂ 的
引发活性5因此用 Q̂=*Q’=Q̂ 大分子引发剂引发
..’聚合时!一旦形成了少量的=..’Q̂ 端基!
就会优先从=..’Q̂ 引发增长!导致剩余的=Q’Q̂
部分不容易被活化引发!使 Q̂=*Q’=Q̂ 的引发效
率降低!最终产物分子量分布变宽!甚至出现双
峰 ’$>(5本研究采用了卤素交换法!在引发 ..’聚
合时!使用了 (7(8" 为催化剂!新形成的=..’(8
活性低于 *Q’=Q̂ 活性!保证了所有的 Q̂=*Q’=Q̂

都能快速引发 ’$:( !从而得到分子量分布较窄且结
构清晰的嵌段共聚物5在动力学研究的基础上!采
用 /K为 %;9## 的 Q̂=*Q’=Q̂ 引发 ..’聚合得到

总分子量从 ;$### 到 $$"###!*..’硬段含量从
$%t9U 到 ;$t$U 的一系列组成逐渐变化的聚合
物!如表 " 样品 " 到 : 所示5

\AF5%&V*(Ĥ@EIC4_*..’=A=*Q’=A=*..’]AHM JA__ÎIKH

E4KTÎCA4KC4_..’AK HMIB48‘?ÎAL@HA4K 4_\AF5>

"t"t"&不同后处理方式得到的 *..’=A=*Q’=A=
*..’共聚物的热稳定性

采用工业级硅藻土对得到的聚合产物中微量
的残留铜离子进行了吸附脱除处理!并与采用中
性氧化铝柱脱除催化剂的效果进行了比较5结果
表明!通过硅藻土吸附和氧化铝层析柱吸附的聚
合反应铜离子加入量为单体摩尔量 #t#"U#占单
体质 量 也 近 似 为 #t#"U$ 的 *..’=A=*Q’=A=
*..’的铜离子残留量分别为聚合物质量的
#t##$U和 #t###9U5分别对未脱除残留铜离子
和两种不同方法脱除铜离子得到的聚合物进行热
失重分析#)V’$!结果如图 ; 所示5
&&可见!未脱除铜离子&采用氧化铝层析柱和硅
藻土脱除铜离子得到 > 种产物的 ;U失重温度分
别为 >"#!%## 和 >P# b5说明残留铜离子对于
*..’=A=*Q’=A=*..’的氧化降解具有明显的促
进作用5两种不同处理方法得到的产物热稳定
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2@?B8I@ /K! V*(Y$#
q> /]</K c’U..’#V*($ c’U..’#3.0$ <F4_*..’

J #b$ <F4_*Q’
J #b$

$ D $P=;!=$P $t"! %#t# %>t: $#;t% q%!t9

"E "t;=%:="t; $t": Pt9 $%t9 $#>t! q%!t"

>E $$t;=%:=$$t; $t>P >>t> >!t9 $#%t; q%Pt;

%E $!=%:=$! $t%; %"t; %"t; $#!t> q%Pt"

;E "9=%:="9 $t%: ;%tP %:t; $$#t" q%9t;

: E >>=%:=>> $t%9 ;9tP ;$t$ $#9t$ q%9t9
@(4KJAHA4KC% <h!; b! 248TIKH% )487IKI@KJ @KAC48I#;#U 4_?4K4?Î$ " D 1KAHA@HIJ ]AHM ’! $=JAD 4̂?4*Q’?@Ê4AKAHA@H4̂ # 2@?B8I"! )@D8I

$$ ! ’..’( # <’?@Ê4AKAHA@H4̂( # <’(7(8" ( # <’*.[/)’( # <’ 2K#/c$ " ( # h$## <#t"<#t#"<#t><#t> AK H487IKI@KJ @KAC48I@H!; b" E1KAHA@HIJ

D‘’!$=JAD 4̂?4*Q’?@Ê4AKAHA@H4̂% /K h%;9##! *[1h$t$P"
J [2(?I@C7 Î?IKH

\AF5;&)V’E7 T̂IC4_ĤAD84Ei E4B48‘?ÎC]AHM JA__ÎIKH

B 4̂EICCIC4_CIB@̂@HAKFE@H@8‘CH

性相差不大!说明采用工业级硅藻土对 ’0V/)
’)0*聚合产物进行铜离子脱除处理是可行的5
"t"t>&三嵌段共聚物 *..’=A=*Q’=A=*..’的
核磁分析及共聚物组成计算

根据嵌段共聚物中不同结构单元上的特征氢
质子响应峰面积的比值可以来计算共聚物组成!
且计算结果比根据 V*(测得的相对分子量计算
得到的共聚组成更接近真实值5

图 : 是 *..’=A=*Q’=A=*..’的$c=3.0谱
图5其中!化学位移 *h>t:# 的 > 峰归属于 ..’
结构单元上与酯基相连的甲基氢质子!化学位移
*h%t#; 的 : 峰对应为丙烯酸丁酯结构单元上与
酯基相连的亚甲基上的氢质子5以 6> 表示 > 峰的
面积!6: 表示 : 峰的面积!则# 6> <>$w# 6: <"$的比
值就是共聚物中 ..’和 Q’结构单元数目的比
值!进一步可以求出共聚物中 " 种结构单元的摩
尔和质量含量5计算结果表明!根据核磁谱图计算
得到的表 " 中样品 $ 嵌段共聚物 ..’质量含量
为 %>t:U!与基于 V*(得到的结果 %#U 相近5其
它不同组成的 *..’=A=*Q’=A=*..’据此式计算
得到的 ..’质量百分含量结果如表 " 所示5后

\AF5: & %## .cL$c=3.0 CBIEĤ7? 4_*..’=A=*Q’=A=

*..’ĤAD84Ei E4B48‘?Î # 2@?B8I$! )@D8I"$

续研究中共聚物组成以$c=3.0计算结果为准5
"t"t%&三嵌段共聚物 *..’=A=*Q’=A=*..’的
相分离行为分析

)*/用三嵌段共聚物的相分离行为是决定 "
种链段能否形成独立相而分别起到提供弹性和物
理交联作用的关键因素5原子力显微镜#’\.$是
一种观察相形态的有效手段 ’$!(5将所得到的表 "
中样品 : #*..’<*Q’h;$<%P!质量比$ 通过溶
液旋涂法在玻璃片上成膜后进行 ’\.观察!图 !
为轻敲模式下测得的结果5从高度图上可以看到
聚合物膜表面较平整!同时存在由于两相分离形
成的纳米级高度差5从相图上可以清楚的看到两
相分离形态!其中颜色较深的非连续相为 *Q’
相!颜色较浅的连续相为 *..’相!*..’相有
效的对 *Q’相进行了限制!具有三嵌段热塑性弹
性体的典型结构5

图 9 为不同链段组 成的 三嵌段 共 聚物
*..’=A=*Q’=A=*..’的 [2(曲线!可见所有三
嵌段共聚物都在 q%! b和 $#; b附近出现了明
显的吸热峰#具体数据如表 " 所示$!分别对应为
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\AF5!&’\.BM@CIA?@FIC4_*..’=A=*Q’=A=*..’ĤAD84Ei B48‘?Î # 2@?B8I:! )@D8I"

*..’<*Q’h;$<%P$

*Q’和 *..’链段的 <F!也进一步说明 *Q’和
*..’段形成了良好的两相分离5

\AF59 & [2(E7 T̂IC4_*..’=A=*Q’=A=*..’ ĤAD84Ei

E4B48‘?ÎCAK )@D8I"

"t"t;&三嵌段共聚物 *..’=A=*Q’=A=*..’的
热机械性能分析

图 P 为表 " 中样品 $ 的热机械分析 #[.’$
曲线!在 q>P b和 $$9 b处出现两个内耗峰!分
别对应为 *Q’和 *..’的 <F5[.’测得结果与
[2(测得结果有一定差距!这是由于不同的升温
速率和不同的测试原理造成的5
%K&#三嵌段共聚物 EMM@I!IEQ@I!IEMM@的
力学性能

图 $# 和表 > 为表 " 中不同 *..’链段长度
的三嵌段共聚物的拉伸应力=应变曲线和对应的
数据!可以看到随着总分子量的变大和 *..’链
段长度的上升!拉伸强度逐渐变大!同时断裂伸长
率逐渐变大5当 *..’含量低于 %#U时!样品 "
和 > 的拉伸曲线基本呈直线!属于典型的软质弹
性体拉伸行为5样品 % 的拉伸曲线开始弯曲5样品
; 和 : 的拉伸曲线在经过线性形变区后出现峰

\AF5P & 2H4̂@FI?4J787C@KJ H@K*@C@_7KEHA4K 4_

HI?BÎ@H7 Î_4̂ *..’=A=*Q’=A=*..’ ĤAD84Ei B48‘?Î

# 2@?B8I$! )@D8I"$ #cI@HAKF@̂HI% ; X<?AK" $ cL$

\AF5 $# & 2ĤICC=CĤ@AK E7 T̂IC4_ĤAD84Ei E4B48‘?ÎC

# 2@?B8I" R:! )@D8I" $ @H"; b # 2Ĥ@AK @̂HI%

; ??<?AK$

值!模量较大!且产生了轻微的屈服现象5从拉伸
行为的变化情况来看!可以通过控制软硬段的比
例来有效调整三嵌段共聚物的力学性能!从而满
足不同应用领域的需要5
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2@?B8I
/K! V*(

Y$# q>
c’U..’

#3.0$

,Q

#U$

*

#.*@$

" "t;=%:="t; $%t9 $"% s$" "t! s#t"9

> $$t;=%:=$$t; >!t9 $:; s$; ;t$ s#t>;

% $!=%:=$! %"t; $:> s$% !t; s#t;!

; "9=%:="9 %:t; $;; s$: 9t9 s#t!%

: >>=%:=>> ;$t$ ">$ s$! $$t! s$t#:

&#结论

以单体摩尔量的 #t#"U的较低催化剂用量

的 ’0V/)’)0*法合成了 Q̂=*Q’=Q̂ 大分子引
发剂和 *..’=A=*Q’=A=*..’三嵌段共聚物!产
物的分子量与理论值相近且分布较窄 # $t$9 R
$t%9$5产物的分子量和软硬段组成可控5采用仅
占聚合物质量 %U 的硅藻土对聚合产物进行残
留铜盐脱除处理!使铜离子含量降至聚合物质量
的 #t##$U5’\.![2(和 [.’测试表明不同组
成的 *..’=A=*Q’=A=*..’三嵌段共聚物均呈现
良好的相分离!具有 )*/的典型物理结构5
*..’=A=*Q’=A=*..’的拉伸强度和断裂伸长率
随着共聚组成的变化连续可调5
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子学报$ !"##!!#;$ %%$> R%"$

$$&-7@K 6AK‘AKF#袁金颖$ !WIAV@4‘7@K#魏高原$ !W@KF-@K?IA#王延梅$ !*@K (@A‘7@K#潘才元$5’EH@*48‘?ÎAE@2AKAE@#高分子学报$ !
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