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聚苯乙烯!球型刷"式载体的制备研究
欧阳维!魏荣卿!刘晓宁!黄?恒

!南京工业大学生物与制药工程学院"江苏 南京 ()""">#

摘要!以氯乙酰氯为酰基化试剂"通过一步傅克酰基化反应得到氯乙酰化聚苯乙烯&XP=@284=.4'$ 以聚苯乙烯的氯乙酰

基作为原子转移自由基反应&@;̀X'的大分子引发基团"以甲苯为溶剂#.%.4Z1"1"1K"1K=四甲基乙二胺&;*BW@'为催化剂"

接枝制得聚苯乙烯(球形刷)$ 反应动力学表明其符合典型的@;̀X一级反应动力学特征"且反应速率常数 /n)S# h)"

=A

Z6$

通过对催化剂用量#反应温度#反应时间及单体用量控制"得到平均长度在 # Y!! 范围内可控的(球形刷)式接枝共聚物$

关键词!氯乙酰化聚苯乙烯%球形刷%原子转移自由基聚合%接枝
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??聚合物(刷子)是指高密度地将聚合物分子链

的一端联接于各种界面或聚合物链上而形成的一种

特殊均聚或共聚高分子体系"在聚合物微球表面接

枝即得到(球形刷)式聚合物-).

"一般采用(C-3J71&C

+&7+)

-(.和(C-3J71&CJ-+0)

-!.

( 种技术"前者由于位阻

不能得到较均匀的接枝链"而后者以微球表面上的

引发基团引发聚合则能得到链密度较均匀接枝链"

但在微球表面引入传统自由基引发基团难度较大"

且在得到接枝产物的同时也会产生游离自聚物$

@;̀X在得到均匀接枝链的同时能有效避免自聚物

的生成-9.

"目前大部分 @;̀X引发基团是通过酯

键-A =Q.链接在聚合物上"而酯键稳定性较差$ 文献

-R.报道了对交联聚苯乙烯进行氯磺酰化#磺胺化#

溴化 ! 步得到 @;̀X引发位点"或者对聚苯乙烯先

进行傅=克酰基化#溴化得到 @;̀X引发位点"步骤

较繁琐且多步反应易使功能化不完全->.

"而使用传

统的氯甲基聚苯乙烯树脂作为引发剂-)".

"虽工艺简

单却使用了强致癌性的氯甲醚或二氯甲醚原料$ 笔

者采用更为安全的试剂氯乙酰氯一步傅=克酰基化

反应即在聚苯乙烯微球上得到 @;̀X引发位点"方

法简单"所得接枝共聚物化学性质稳定$

89实验部分

8F89主要试剂

苯乙烯=二乙烯基苯共聚交联微球&XP'"交联

度 QU"粒径为 ("" Y(#"

&

0"南京麦科菲高效分离

载体有限公司%.%.4"分析纯"经冰醋酸和甲醇洗涤

后 #"T下真空干燥至恒重后氮气氛围下密封保

存-)).

%四甲基乙二胺&;*BW@'"国药集团化学试剂

有限公司%苯乙烯&P7'"化学纯"氢化钙干燥后减压

蒸馏后氮气氛围下低温保存待用%甲苯&;4'"分析

纯$ 其他试剂均为国产分析纯$

8R;9N!微球的氯乙酰化

参考文献-)(."将XP 加入三口瓶中"加入二氯

甲烷"搅拌使其分散均匀"滴加酰基化试剂氯乙酰

氯"通入氮气"搅拌下加入催化剂三氯化铝"常温下

反应得氯乙酰交联聚苯乙烯微球&XP=@284=.4'$

元素分析法测量氯乙酰基担载率 F

@

&00+4ZC'$
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8R<9球形刷"N!O.OSN!#的合成及表征

将一定比例的 XP =@284=.4#.%.4#;*BW@#P7

和甲苯加入配有磁力搅拌的三颈瓶$ 密封"抽真

空=通氮气"反复 ! 次后"置于一定温度油浴中反应$

反应结束后"所得产物用甲苯洗滤并收集滤液"继续

用乙醇#稀盐酸#水洗滤产物至中性后"用甲醇洗滤

后在 !"T真空干燥至恒重"得XP=C=EXP%将上述洗

滤液过中性氧化铝柱子"收集滤液浓缩后"用大量甲

醇沉淀出副产物苯乙烯自聚物"#"T下真空干燥至

恒重$ 计算产物树脂接枝质量增加率
(

D#苯乙烯

自聚物转化率L

2

#(刷子)平均链长 F

V

&引发效率以

"F(A 计算-)!.

'$ 红外分析采用美国 ;/'-0+公司

e12+4'7!R" ];=5̀ 型红外光谱仪测定"溴化钾压

片法$

;9结果与讨论

;F89红外表征

图 ) 红外谱图表明聚苯乙烯微球经傅=克酰基

化反应后在 ) #R! 20

=)出现羰基伸缩振动吸收"在

#9# 20

=)处碳氯键伸缩振动吸收及 ) (RQ 20

=)处氯

甲基非平面摇摆振动吸收均表明氯乙酰基的引入成

功-)(.

$ 引发@;̀X后 #9# 20

=)处碳氯键伸缩振动

吸收及 ) (RQ 20

=)处的氯甲基非平面摇摆振动吸收

均消失"且 ) #R! 20

=)羰基伸缩振动吸收的减弱及

#>> 20

=)处苯环单取代峰的增强&谱线 !'均说明了

线性聚苯乙烯的接枝成功$

)/XP%(/XP=@284=.4%!/XP=C=EXP

图 )?红外谱图

;F;9反应条件对质量增加率的影响

@;̀X优点之一在于其可控性"其聚合速率与

单体浓度#引发剂浓度和催化剂浓度一次方成正

比-)9.

$ 从图 (&3'可看出"当一价铜与配体形成的

催化剂与引发剂摩尔比小于 ) 时"质量增加率随着

催化剂浓度的增加而线性增加"当催化剂与引发剂

的摩尔比大于 )FA 时质量增加率反而降低"这是由

于过渡态金属与配体的过量存在增加了副反应的发

生-)A.

"且过高的催化剂浓度可能致使自由基浓度过

高而发生链偶合终止或歧化终止$ 故摩尔比为

)F" Y)FA 时最适宜$

@;̀X反应中链增长速率常数和反应平衡常数

都随温度的升高而增大"( 方面均使聚合速率随着

温度升高而加快"同时链终止和其他副反应会在高

温下并随着温度的进一步增加而变得不可忽略-)9.

$

从图 (& I'可看出当反应油浴温度从 R"T提高到

))"T"相同反应时间内接枝质量增加率迅速提高且

几乎不生成自聚物$ 而当反应油浴温度从 ))"T提

高到 )!"T时"相同反应时间内自聚物显著增加"接

枝质量增加率迅速降低"即副反应随着温度的进一

步增加而占据主要地位$

从图 (&2'中可见"相同反应时间内质量增加率

随单体用量的增加而线性增加"这符合 @;̀X反应

的典型特征即聚合速率与单体浓度的一次方成正

比"其动力学参数也表明反应为一级反应"求得其反

应速率常数 /n)F# h)"

=A

Z6

-)#.

$ 在一定的溶剂量

下通过调节单体量获得一定质量增加率的树脂"即

可在微球表面接枝一定链长的线性聚苯乙烯"得到

长度可控的(刷子)$

F

@

n(FR> 00+4ZC"甲苯 R 0EZC"

苯乙烯 )# 0EZC"XP=@284=.4Z

;*BW@Z.%.4摩尔比 )gHgH%

油浴温度 )("T"反应时长 # /

&3'催化剂用量的影响

F

@

n!F!) 00+4ZC"甲苯 R 0EZC"

苯乙烯 )# 0EZC"XP=@284=.4Z

;*BW@Z.%.4摩尔比 )g)g)"

反应时长 ! /

)/质量增加率%(/自聚物比例

&I'温度的影响

F

@

n!F!) 00+4ZC"甲苯 R 0EZC"

XP=@284=.4Z;*BW@Z.%.4摩

尔比 )g)g)%油浴温度 ))"T"

反应时长 # /

)/质量增加率%(/&HZH'%

&2'单体用量的影响

F

@

n!F!) 00+4ZC"甲苯 R 0EZC"

苯乙烯 )# 0EZC"XP=@284=.4Z

;*BW@Z.%.4摩尔比 )g)g)%

油浴温度 ))"T

)/质量增加率%(/F

2

&,'反应时间的影响

图 (?反应条件对质量增加率的影响
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@;̀X反应所得聚合物的分子质量则随着反应

时间的延长而逐渐增大"可通过控制反应时间得到

预计分子质量的聚合物-)9.

$ 从图 (&,'可看出"产

物树脂的接枝质量增加率及平均接枝链长随反应时

间的增加而线性增加"符合典型 @;̀X一级反应动

力学特点$

<9结语

通过一步傅=克酰基化反应在交联聚苯乙烯小

球获得@;̀X引发基团"方法简单#结构清晰"所得

接枝共聚物化学性质稳定$ 所得引发基团不仅能有

效地引发@;̀X反应"且其引发的聚合反应具有典

型的@;̀X反应所具有的可控性$ 通过对催化剂浓

度#温度#单体用量#反应时间的控制能获得一定质

量增加率的树脂"即得到(刷子)平均长度可控的

(球形刷)式接枝共聚物$ 对(刷子)即线性苯乙烯

链进行一系列功能化反应"利用其结构上的独特性

在离子交换#固相催化#酶的固定化#多肽及寡糖和

寡核苷酸的固相合成及组合化学等方面将获得更佳

的效果及性能$
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!4QL2和中石化共同庆祝中沙天津石化一体化项目投入商业运行

??沙特基础工业公司&P@\5.'和中国石油化工股份有

限公司&中石化'于 A 月 )) 日在天津举行商业运行庆典

共同庆祝中沙&天津'石化有限公司的石化一体化项目正

式投入商业运行$

中沙&天津'石化有限公司由 P@\5.和中石化按 A"g

A" 的股份于 (""> 年 )) 月合资组建而成$ 其石化一体化

项目于今年一月份投入试运行"正式投产运行后"每年可

生产超过 !"" 万7的石化产品$ 朱拜尔和延布皇家委员

会主席#P@\5.董事长萨乌德,本,萨那延,阿尔=萨乌德

亲王殿下"沙特阿拉伯驻华大使叶海亚,载德阁下"中国

政府高级官员#中石化董事长苏树林先生以及中石化其

他高层管理人员共同出席了项目的商业运行庆典$

萨乌德亲王高度赞扬了中阿两国长期的经济合作伙

伴关系"双方所实现的高速经济增长以及两国应对全球

金融危机的能力$ 这些成果的取得都是与阿卜杜拉国王

领导的沙特政府推行合理的政策以及胡锦涛主席领导的

中国政府长期坚持改革开放密不可分的$

萨乌德亲王同时称赞了目前 P@\5.和中石化之间的紧

密合作$ 中沙天津石化一体化项目投入商业运行"增强了双

方在国际市场上的竞争力"也为 P@\5.今后投资更多的合资

项目开创了美好的前景$ 同时"在中国市场上的不断发展也

将会进一步加强 P@\5.在亚洲战略市场的地位和影响$
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