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摘要!以对氯甲基苯乙烯%/$\&为活性单体"/6/4R'"'s>联吡啶%MK&&为催化体系"通过原子转移自由基聚合反应%=:]Z&

合成具有不同结构特征的超支化聚对氯甲基苯乙烯%0>Z/$\&"分别考查了反应温度'反应时间对所合成的 0>Z/$\的组成结

构'相对分子质量分布指数和转化率的影响# 在j%I催化下"以不同支化度的 0>Z/$\与单甲氧基封端聚乙二醇%1ZAd&进行

醚化反应"制得以超支化大分子 0>Z/$\为疏水性核"以单甲氧基封端聚乙二醇%1ZAd&为亲水性臂的两亲性星状多臂接枝共

聚物 0>Z/$\>?>1ZAd# 采用红外光谱%5]&'凝胶色谱%dZ/&'核磁共振氢谱%

)

I>j$]&及差示扫描量热仪%b\/&等技术对

聚合物的结构和性能进行表征#

关键词!原子转移自由基聚合$超支化聚对氯甲基苯乙烯$单甲氧基封端聚乙二醇$两亲性星状多臂接枝共聚物
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99超支化聚合物%I&K,-M-%.30,+ Z*4&1,-&作为树

形支化大分子的一种"是一类具有不规则三维准球

形立体构造的高度支化聚合物())

# 其分子结构中

包含部分线型单元"相对分子质量分布较宽(')

# 与

传统线形聚合物相比"具有三维立体球形结构"分子

链不易缠结"具有丰富的端基(!)

"因而具有良好的

溶解性'较低的黏度'较高的化学反应活性# 与结构

更规整的树枝状大分子相比"具有一定的多分散性"

分子内部线型单元'支化单元随机分布"官能团随机

分布于分子内部线型单元和末端单元上(")

"且合成

方法简单易行"过程易于实施"成本低廉(#)

# 此外"

大量端基的存在有利于通过大分子后修饰获得特种

功能的高分子材料# 因此"超支化聚合物的制备与

应用到学者们越来越多的关注(N)

"并在过去几十年

取得很大进展(O)

# 迄今"超支化聚合物在许多领域

如聚合物加工助剂'固化剂'纳米科技'生物材料'光

电材料'药物缓释剂和功能膜材料等均有广泛的

应用(P)

#

笔者借助 =:]Z的方法"以对氯甲基苯乙烯

%/$\&为活性单体"/6/4R'"'s>联吡啶% MK&&为催

化体系"合成具有不同结构特征的超支化聚对氯甲

基苯乙烯%0>Z/$\&"并考查了反应时间和温度对

0>Z/$\ 的结构'相对分子质量分布指数和转化率

的影响#
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67实验部分

6967原料

对氯甲基苯乙烯%/$\"=4+-230 公司产品&过中

性氧化铝柱去除阻聚剂后"通氮气脱氧后待用$氯化

亚铜%/6/4"分析纯&用冰醋酸反复洗涤至灰白色"

真空干燥后避光保存$单甲氧基封端聚乙二醇

%1ZAd'((("=4+-230 公司产品&$'"'s>联二吡啶

%MK&&'j%I'氯苯'四氢呋喃%国药集团"分析纯&分

别通氮气脱氧后待用#

6987测试方法

相对分子质量及相对分子质量分布在 ZF>

dZ/#( 凝胶色谱仪上进行测定"柱温为 !#g"淋洗

剂为:I_"流速为 )V( 1FR12."检测器!]5%示差折

光&"色谱柱经聚苯乙烯标定# 红外光谱测定采用

:W'(O>!( 红外分光光度计"样品与 YX-混合均匀研

磨成粉末状"压成薄片# 核磁光谱测定采用X-63L,-

=E%.3,#(( 型核磁共振波谱仪"溶剂为氘代氯仿

%/b/4

!

&"内标为四甲基硅烷%:$\&# 玻璃化转变

温度采用美国:=;'( 差示扫描热量仪%b\/&进行

测定"温度范围取 ( U)#(g"氮气氛围中升温速率

为 )(gR12.#

69:7合成方法

)V!V)9超支化聚合物!0>Z/$\#的合成

称取氯化亚铜%(V("< # ?$(V# 11*4&''"'s>联

二吡啶%(V)#N ?$)V( 11*4&"放入带有磁子的聚合

管中"抽真空>充氮气反复进行 ! 次# 在氮气保护

下"用注射器分别取/$\%)V# 1F$)(V( 11*4&和溶

剂氯苯%PV( 1F&加入聚合管内# 室温下搅拌均匀

后"将聚合管置于 )'(g恒温油浴中反应 N 0 后"将

反应体系冷却至室温# 向聚合管中加入 ' 1F四氢

呋喃使聚合物完全溶解"过三氧化二铝柱除去铜离

子后"将聚合物在 )'( 1FE%甲醇&FE%水&为 )q)的

混合溶液中沉淀"得到淡黄色粉末"产物在 N(g下

真空干燥 )' 0至恒重%(V<N ?&"称重法计算单体转

化率为 N"V'T# 用类似的方法并改变反应条件"合

成了表 ) 和表 ' 中的其余样品#

)V!V'9两亲性星状多臂共聚物 ! 0 >Z/$\ >?>

1ZAd#的合成

在氮气保护下"将1ZAd%(VP(( ?$(V"(( 11*4&

溶于 )# 1F的 :I_中"分别加入 j%I%(V()N ( ?$

(V"(( 11*4&'0>Z/$\%(V')! ?$(V(# 11*4&"搅拌

均匀后"将反应装置于 #(g恒温油浴中反应 N 0"冷

却至室温# 过三氧化二铝柱除去钠盐"将聚合物在

)(( 1FE%乙醚&FE%石油醚&为 )q)混合液中沉淀"

得到白色粉末# 产物在 N(g下真空干燥 )' 0 至恒

重%(VPN ?&#

87结果与讨论

89673DJ!法合成超支化对氯甲基苯乙烯 -L!

<CW

合成超支化对氯甲基苯乙烯 0 >Z/$\ 的反应

过程如图 ) 所示# 该体系中对氯甲基苯乙烯%/$\&

既是引发剂也是单体"在/6/4RMK&催化下进行可控

自由基聚合# 随着反应的进行"反应体系中会产生

苯亚甲基氯%)t>XC/4&和苯次甲基氯%'t>XC/4& '

种不同结构的休眠种"最终形成具有超支化结构的

0>Z/$\# 支化度%

#

&是表征 0>Z/$\ 的重要结构

参数"可借助)

I>j$]谱中苯次甲基%'t>XC/4&与苯

亚甲基%)t>XC/4&的积分值之比来获得%

#

n't>

XC/4R)t>XC/4&

(<)

# 通常
#

值介于 ( U(V# 之间"

#

值越大"0>Z/$\ 的支化特征越明显"分子结构越接

近树枝状大分子"超支化聚合物溶解性越好"熔融黏

度越低(<)

$

#

值越小"越接近线形结构#

图 )9由=:]Z法合成 0>Z/$\

'V)V)9聚合反应时间对合成 0>Z/$\ 组成和结构

的影响

聚合反应时间对合成 0 >Z/$\ 组成和结构的

影响如表 ) 所示#

由表 ) 可知"当 '%/6/4&R'%/$\&一定时"随聚

合反应时间的增加"单体转化率增高"从 !!VNT增

长到 P"V'T# 由反应机理可知"反应体系中会产生

' 种不同结构的活性种苄基自由基和次苄基自由

+<()+
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表 67聚合反应时间对合成-L!<CW组成和结构的影响"

AR0

K

."dZ/

R

%?+1*4

>)

&

W."

K

."j$]

R

%?+1*4

>)

&

#

j$]

# 产率RT

! )N(( )V!N 'P(( (V"' !!VN

N !!(( )VO" "!(( (V"( N"V'

< #)(( 'V)< #<(( (V!! O<V)

)' N'(( 'V"' NP(( (V!( P"V'

99注!

"

'%/6/4&q'%MK&&q'%/$\& n)q'q'(":n)'(g"P 1F氯

苯溶剂$

##

j$]

n't>XC/4R)t>XC/4#

基"二者均可引发单体发生聚合反应"使得 0>Z/$\

的表观相对分子质量逐渐增加"! 0时为 ) N((")' 0

时增加到 N '((# 反应体系中也会同时产生 ' 种不

同结构的休眠种苯亚甲基氯%)t>XC/4&和苯次甲基

氯%'t>XC/4&"' 种活性种与单体进一步反应的活性

不等"'t>XC/4的反应活性远大于 )t>XC/4

()()

"使得

0>Z/$\的相对分子质量分布变宽"支化度降低#

'V)V'9聚合反应温度对 0 >Z/$\ 组成和结构的

影响

聚合反应温度对 0 >Z/$\ 组成和结构的影响

如表 ' 所示#

表 87聚合反应温度对-L!<CW组成和结构的影响"

'%/6/4&R

'%/$\&

:Rg

K

."dZ/

R

%?+1*4

>)

&

K

J"dZ/

R

%?+1*4

>)

&

W." 产率RT

(V(# )(( )P(( 'N(( )V"' '!

(V(# ))( '#(( "O(( )VN) "#

(V(# )'( !!(( NP(( )VO" NP

(V(# )!( 凝胶 凝胶 * *

99注!

"

'%/$\& n)( 11*4"'%/6/4&q'%MK&&q'%/$\& n)q'q'($

AnN 0$P 1F氯苯溶剂#

由表 ' 可知"当 '%/6/4&R'%/$\&和聚合反应

时间一定时"随着聚合反应温度升高"单体转化率逐

渐增大"合成 0 >Z/$\ 的表观相对分子质量增大"

相对分子质量分布略微变宽# 当聚合反应温度为

)((g时"所得 0>Z/$\的表观相对分子质量 K

."dZ/

为 ) P(("W."为 )V"'"转化率为 '!T"此时体系中

被活化的自由基含量较少"聚合反应速率也较慢"因

而所得到的聚合物相对分子质量较小"相对分子质

量分布较窄"转化率较低# 当聚合反应温度为

)'(g时"所得 0>Z/$\表观相对分子质量 K

."dZ/

为

! !(("W."为 )VO""转化率为 NPT"此时体系中被活

化的自由基含量增多"聚合反应速率增加"聚合物相

对分子质量增加"相对分子质量分布略微变宽"转化

率较高# 当聚合反应温度达到 )!(g时"由于体系

中活化的自由基数量激增"反应速率反应过快"出现

了凝胶状交联聚合物#

8987两亲性星状多臂共聚物 -L!<CWL?L+!F]

的合成

两亲性接枝共聚物的合成是借助了超支化聚合

物%0>Z/$\&的大分子后修饰反应"即以不同表观

相对分子质量的 0 >Z/$\ 为原料"四氢呋喃为溶

剂"在j%I催化下与 1ZAd进行醚化反应"合成以

憎水性 0>Z/$\为核"亲水性 1ZAd为臂的两亲性

星状多臂共聚物 0>Z/$\>?>1ZAd"如图 ' 所示#

选择1ZAd而非双羟基封端的聚乙二醇 ZAd"可有

效地避免ZAd中双端羟基发生分子间交联反应"进

而生成结构难于控制的交联型共聚物#

图 '9两亲性星状多臂共聚物

0>Z/$\>?>1ZAd的合成

0>Z/$\ 的)

I>j$]谱如图 ! 所示# 由图 ! 可

知"在 NVO< UOV#) KK1处出现了苯环氢的特征共振

带"位于 NVO)'#VON'#V'! KK1处的特征峰归属为端

基苯乙烯基双键上的 ! 个质子$"VP' KK1和 "VN)

KK1处的共振峰分别归属为 't>XC/4和 )t>XC/4上

的氢质子$'V"N KK1和 'VO" KK1处的共振峰分别

归属为与苯环相连的亚甲基和次甲基链段上的氢质

子$)V'# U'V)N KK1之间的共振峰归属为 0>Z/$\

中未与苯环相连的亚甲基链段上的氢质子# 0 >

Z/$\与 1ZAd醚化后所合成的两亲性星状多臂共

聚物 0>Z/$\>?>1ZAd的)

I>j$]谱如图 " 所示#

+())+
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与图 ! 相比"可以观察到在 !VN" KK1和 !V!P KK1

处分别出现了亲水性臂 1ZAd的中亚甲基

%*S/I

'

/I

'

S*&和端甲氧基氢%*S/I

!

&的特征

峰"NVP' UOV") KK1处为疏水性核 0>Z/$\ 中苯环

氢的特征峰"!VO' KK1处没有出现 1ZAd端羟基氢

的特征峰"说明没有游离的1ZAd#

图 !90>Z/$\的)

I>j$]谱图

图 "90>Z/$\>?>1ZAd的)

I>j$]谱图

根据=:]Z法合成超支化聚对氯甲基苯乙烯0>

Z/$\的原理可知"每个 0 >Z/$\ 大分子中含有 )

个起始端基苯乙烯基双键"支化末端的氯原子的数

目与苯环数目相等"亦等同于超支化大分子的聚合

度# 故由 0>Z/$\ 核磁谱图中 )t>XC/4和 't>XC/4

中的氢原子共振峰的积分面积之和与端双键峰的积

分面积之比可估算出 0>Z/$\ 的平均聚合度为 'P"

故 0>Z/$\ 的 K

'"j$]

为 " !(( ?R1*4%见表 )&# 由

0>Z/$\>?>1ZAd的)

I>j$]谱%图 "&中"亲水性

臂1ZAd中亚甲基%*S/I

'

/I

'

S*&的积分面积与

疏水性核 0>Z/$\ 中未与苯环相连 /I

'

的积分面

积之比可计算出接枝率为 !!T"接枝共聚物的相对

分子质量 K

."j$]

为 )" !(( ?R1*4# 由接枝前后 0 >

Z/$\中 )t>XC/4和 't>XC/4的氢质子共振峰积分

面积之比可知"1ZAd与 )t>XC/4反应的活性远大

于与 't>XC/4反应的活性"这一结果与空间位阻和

电子效应理论相一致#

0>Z/$\ 与两亲性星状多臂共聚物 0 >Z/$\>

?>1ZAd的红外光谱见图 ##

)*0>Z/$\$'*0>Z/$\>?>1ZAd

图 #90>Z/$\和两亲性星状多臂共聚物

0>Z/$\>?>1ZAd的红外光谱

在图 # 的谱线 ) 上清晰可见位于 ! (!N 31

>)处

苯环上的碳氢伸缩振动 %

((

,

/*I

& 峰$分别位于

' <N( 31

>)和 ' PPP 31

>)处的饱和碳氢的反对称和

对称伸缩振动%

,

*/*I

&峰$位于 ) N#(') ##( 31

>)处

苯环的骨架振动峰$位于 ) "NP 31

>)处亚甲基的弯

曲振动峰$位于 ) 'N# 31

>)处对位二取代苯环上碳

氢的面内弯曲振动峰$位于 P!N 31

>)处对位二取代

苯环上碳氢的面外弯曲振动 %

((

&

/*I

& 峰$位于

NON 31

>)处为碳氯的伸缩振动%

,

*/*/4

&峰"这些观

测值与所合成的 0 >Z/$\ 特征基团结构相一致#

与谱线 ) 相比较"在谱线 ' 中除了观察到 0>Z/$\

的特征基团频率"如位于 ) N#(') ##( 31

>)苯环的

骨架振动峰"还清晰可见亲水性臂 1ZAd的特征谱

带"如在 ) )(( 31

>)处出现了很强的醚键伸缩振动

%

,

*/*S*/*

&峰等"佐证了接枝共聚物 0 >Z/$\>?>

1ZAd的形成#

超支化 0>Z/$\ 及两亲性星状多臂共聚物 0>

Z/$\>?>1ZAd的dZ/曲线如图 N 所示#

图 N90>Z/$\及两亲性星状多臂共聚物

0>Z/$\>?>1ZAd的dZ/谱图

由图 N 可知"醚化后 0>Z/$\>?>1ZAd峰位向

保留时间缩短的方向位移"即相对分子质量明显增

+)))+
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大"表观相对分子质量%K

."dZ/

&由 0>Z/$\ 的 ! !((

增加至 0 >Z/$\ >?>1ZAd的 )) ((("表明了 0 >

Z/$\与1ZAd在j%I作用下成功实现了醚化接枝

反应# 同时 0 >Z/$\ >?>1ZAd的 dZ/曲线在

)N 12.处没有观察到未反应的 1ZAd的峰"说明接

枝共聚物样品纯净"不含游离 1ZAd$而接枝共聚物

的)

I>j$]谱%图 "&出现了 1ZAd的特征峰"可知

疏水性 0>Z/$\核上成功接枝了亲水性 1ZAd臂"

从而获得了两亲性星状多臂共聚物 0 >Z/$\ >?>

1ZAd#

采用b\/对接枝前后的聚合物进行表征"结果

如图 O 所示#

)*0>Z/$\$'*1ZAd$!*0>Z/$\>?>1ZAd

图 O9第二次加热时样品的b\/曲线

对于超支化 0>Z/$\%曲线 )&"玻璃化转变过

程清晰可见" 玻璃化转变温度 % :

?"0>Z/$\

& 为

#OV"#g$对于均聚的 1ZAd%曲线 '&"可明显观察

到其熔融过程"其熔融温度%:

1"1ZAd

&为 #"V#<g#

接枝共聚物 0>Z/$\>?>1ZAd%曲线 !&在 "'V#'g

处观察到玻璃化转变过程以及熔融温度为 #)VONg

的熔融过程"接枝共聚物较其前体 0>Z/$\ 的玻璃

化转变温度低 )"V<!g"说明共聚物的组成及结构

的改变会明显影响其热学性能"这一点间接佐证了

两亲性星状多臂共聚物 0>Z/$\>?>1ZAd的形成#

:7结论

采用5]'

)

I>j$]'dZ/和 b\/等技术对接枝

前后聚合物的结构和性能进行表征# dZ/表征结

果显示接枝共聚物的分布宽度%W."n)V'!&较其前

体%W."n)VO"&窄"主要贡献来源于相对分子质量

分布窄的亲水性臂 1ZAd"说明大分子后修饰反应

高效"体系可控性较好# b\/表征结果显示"对于

0>Z/$\ 仅观察到一个玻璃化转变 %:

?"0>Z/$\

n

#OV"#g&过程"对于接枝后的 0>Z/$\>?>1ZAd同

时观察到一个玻璃化转变过程和一个熔融过程"其

熔融温度为 #)VONg"符合两亲性星状多臂共聚物

0>Z/$\>?>1ZAd的特征#

借助自引发型 =:]Z法"通过改变反应条件来

设计合成相对分子质量可控的超支化聚合物"并通

过先核后臂的方法合成两亲性星状多臂共聚物"为

研究结构复杂但可控性好的多元共聚物的性能提供

了物质依据"作为两亲性功能材料"可应用于污水处

理'药物缓释剂和纳米管修饰等领域#
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M,.C,.,8-2%.0&+-2+,(W)HZ*4&1,-b,?-%+%82*. %.+ \8%M2428&"'()("

<#!)'#) >)'#<H

(P) o%8,7/]"I%&,7mH\&.80,727%.+ %KK423%82*.7*@0&K,-M-%.30,+

K*4&1,-7(W)HA6-Z*4&1W"'(("""(!)'#O >)'P))H

(<) 魏焕郁"施文芳H超支化聚合物的结构特征'合成及其应用

(W)H高等学校化学学报"'(()"''%'&!!!P >!""H

()() $u44,-=IA"o%. bH$*4,364%-K%-%1,8,-7*@0&K,-M-%.30,+ K*4̂

&1,-71%+,M&7,4@̂3*.+,.72.?E2.&4K*4&1,-2C%82*.H)H$*4,364%-

J,2?08+278-2M682*.(W)H$%3-*1*4,364,7")<<O"!(!O()# >O('!H

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
$
$
$
$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
$
$
$
$

%

%

%

%

#

!!"现代化工#欢迎广大作者踊跃投稿'投稿系统!""#!$$%%%&'"())(*+,&'-)&'.$

/010234$'-)56+785(&"5)9&

+'))+


