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聚苯乙烯接枝聚甲基丙烯酸甲酯

共聚物的形态结构与性能

郭金全　邹友思　袁亿文　潘容华
(厦门大学化学系　厦门　361005)

摘要　扫描电镜观察表明,阴离子聚合、基团转移聚合和大分子反应法联用合成的 P S-g -P M -

M A 共聚物的形态结构是分散的 PM M A 微粒存在于 P S 连续相中的两相体系, 其形态特征受制样

条件和共聚物组分两方面的影响. DT A -T GA 和应力一应变实验反映了这种接枝共聚物的玻璃化温

度降低( T g 1 75 ℃, T g2 40 ℃) ,热分解温度提高( Td= 550 ℃, 失重< 70% )和强度增大.
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前文
[ 1]
报道了将阴离子聚合所得窄分布聚苯乙烯( NDPS)进行氯甲基化后, 与基团转移

聚合( GTP)合成的聚甲基丙烯酸甲酯活性聚合物( LPMM A )偶合接枝,合成了主链为 PS 支

链为 PM MA ,主链和支链的分子量都能较好控制的 PS-g -PMM A 共聚物.本文借助扫描电镜

( SEM )、热分析 DT A、T GA 和应力-应变等实验方法进一步揭示 PS-g -PM MA 共聚物的形态

结构及对其材料热性能、力学性质的影响, 为合成高性能材料的物性控制提供理论依据.

1　实验部分
1) 接枝共聚物制备[ 1] 　由阴离子聚合的 NDPS 在无水 ZnCl2 催化下用 SO 2Cl2 / CH2

( OCH3) 2 进行氯甲基化,生成氯甲基化聚苯乙烯( CM PS) , 与 GT P 合成的 LPMM A 按如下反

应合成 PS-g -PM MA 共聚物.

　CM PS + L P M M A——→ PS CH2 CH

CH2

PM M A

P S CH2 CH

CH2

P M M A

PS

　　　　　　　　　　　　　　　　( PS-g-P M M A )

合成产物用环己烷溶剂抽提,不溶物用苯溶解,丙酮稀释, 石油醚沉淀. 分出上层清液、浓

缩、甲醇沉淀,即得纯 PS-g -PM MA 共聚物,并经1
HNM R和 FT -IR确证.

2)共混物制备　采用溶液共混:把 PS+ PM M A 的混合物或 PS+ PM M A+ PS-g-PMM A
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的混合物以 TH F 溶解,再以甲醇沉淀、洗涤、干燥即制得共混物.

3)聚合物形态结构观察　将粉末样品用 IB-3型等离子溅射仪喷金采用日本 HITACHI-

520型 SEM 观测.

4)聚合物性能测定　热性能采用国产 PCT -1型差热天平分析( DT A-TGA) , -Al2O 3 作

参照物,温速 10℃·m in
- 1

;应力-应变实验按GB 1040-79规定在国产LJ-500型拉力试验机进

行;冲击强度按 GB 1043-79规定在国产 XCJ-40型冲击试验机进行测定.

2　结果与讨论
2. 1　接枝共聚物的形态结构

在 PS-g -PM MA 共聚物中,主链 PS 和支链 PMM A 均是塑料段, 难具体区分其两相的形

态.为探明这种共聚物的形态特征,我们将合成的 PS-g -PM M A 产物用环己烷提取后,以 PM-

　图 1　P S-g -PM M A 共聚物的 SEM 图象(×5 000)

P M M A 含量: A 27. 7% ; B 17. 2% ; C 13. 2%

　F ig . 1　SEM pho tog r aphs of P S-g -P M M A copolymer (×5 000)

MA 的不良溶剂石油醚沉淀,发现它的 SEM 图象(图 1)呈蜂窝状结构, 表明 PM M A收缩形成

颗粒状的分散相
[ 2]
分布在 PS 连续相中.图象显示分散相边缘模糊, 是接枝共聚物中 PMM A

支链和 PS 主链以化学键相连接, 因为 PM M A 溶度参数( = 38. 91 J
0. 5·cm

- 1. 5)与 PS 的溶度

参数( = 36. 40- 38. 07 J0. 5·cm - 1. 5) [ 3]接近,在主链和支链间发生部分互溶的缘故. 由图 1还

看出共混物中的蜂窝结构随 PM M A 含量的增加而越更明显, 说明分散相形态随组成而变化.

对比相应共混物( PS+ PM MA )的形态,图 2D 的 SEM 图象反映明显相分离,是共混物的两组

分没有化学键相连,分散相形态只受制样条件的影响所致, 亦证明了图 1所示产物为共聚物.

若用少量( 9%) PS-g-PM M A 共聚物与( PS+ PM M A)混合,由于接枝共聚物的两组分倾向于

溶解在各自相应的均聚物
[ 4]

, 故使两相界面变得模糊(图 2E) . 表明共聚物的两相形态既受制

样条件影响也受本身组成的影响.
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　图 2　P S+ P M M A 和( PS + P M M A ) + PS-g -P M M A 两种共混物的 SEM 图象(×5000)

D, 63% PS+ 27% P M M A 共混物, E, ( P S+ PM M A )与 9% PS-g-PM M A 共混物

　F ig . 2　SEM pho tog r aphs of t wo blends o f PS+ P M M A and P S+ PM M A + P S-g -P M M A

　图 3　P S-g -PM M A 共聚物及对应

均聚物的拉伸应力- 应变曲

线( V = 50 mm·min- 1)

1-PS ; 2-PS-g-PM M A ; 3-

P M M A

　Fig. 3　Str ess-St rain cur ves o f P S-

g -PM M A co po ly mer a nd

cor responding ho mopoly -

mers ( N DP S, P M M A )

2. 2　接枝共聚物的热性能

由 PS-g -PM MA 共聚物的 DT A- T GA 谱求出玻璃化

转变温度( T g )和半分解温度( T 1/ 2 )列于表 1. 从表可知, 接

枝共聚物出现二个玻璃化温度( Tg 1, T g2 ) , 它们分别低于

对应均聚物的玻璃化温度( NDPS Tg = 76 ℃, PM MA T g

= 50 ℃) , 并随共聚物中 PM M A含量降低, PS 相的 Tg 1 趋

近 N DPS 的 T g, 其结果进一步确证所得产物为接枝共聚

物,而不是两种均聚物的混合物,与 SEM 观测结果相吻合.

　表 1　PM M A 含量对 PS -g-PM M A 共聚物的 T g 和 T 1/2的影响a

　　T ab. 1　T he effects o f PM M A -content on T g and T 1/2 of

P S-g -PM M A co polymer

样品编号
共聚物中

PM M A 含量( % )
T g 1(℃) T g 2(℃) T 1/ 2(℃)

1 17. 7 75 37 390

2 22. 5 73 40 380

3 27. 7 70 40 360

　　a)测定方法 DT A -T G A 联用, N DP S M W= 1. 5×104,

P M M A MW = 2. 3×103

由表 1 还可知, PS-g-PMM A 共聚物的半分解温度均
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比对应均聚物的半分解温度( NDPS T 1/ 2= 350 ℃、PM MA T 1/ 2= 310 ℃)高,说明共聚物的热

稳定性提高, 热谱反映出分解温度T d= 550℃,失重 70%左右.

2. 3　接枝共聚物的力学性能

图 3是PS-g-PM M A 共聚物和对应均聚物( NDPS、PM M A)的拉伸应力- 应变曲线.由图

可知, PS-g -PM M A共聚物的应力- 应变曲线出现屈服点, 对应均聚物 NDPS和 PM MA 的曲

线表现脆性断裂. 从应力- 应变曲线求出共聚物的断裂强度( b= 9. 5 M Pa)、断裂伸长率( b=

20%)均大于对应均聚物的断裂强度( NDPS b= 6. 2 MPa、PMM A b= 5. 8 MPa)和伸长率

( NDPS b= 4% , PM M A b= 8%) . 原因是接枝共聚物中的 PM M A 极性支链提高了聚合物的

内聚强度[ 2] .所以呈现强度提高,韧性增大,冲击强度 PS-g-PM M A i= 3. 8 KJ/ m
2 大于NDPS

i = 2. 2 kJ·m
- 2和 PM MA i = 2. 8 kJ·m

- 2 .
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M orphology and Propert ies of

Polystyrene-g -Polymethylmethacrylate Copolymer

Guo Jinquan　Zou Yousi　Yuan Yiw en　Pan Ronghua
( Dep t. of Chem. X iamen Univ . , X iamen　361005)

Abstract 　 M orpholog y and physical propert ies of po lysty rene-g-polym ethyl-

methacrylate ( PS-g -PM M A) co poly mer prepared by co mbinat ion of polymeriz at ion, gr oup

transf ter p olymeriz ation ( GTP ) and p olymer r eacter has been studied by scanning elect ron

microscopy ( SEM) and TGA-DT A. Results sho w that the copolym er consists o f tw o phases

w ith PM M A separeted phases in the PS cont inued phases. It is also confirmed that the m or-

pholo gy is inf luenced by both of the pr eparatio n methods and com po nents of copolym er . TG-

DT A w ere co mbined to measure thermal propert ies , and st ress-st rain experiment w as used

to measure the mechanical pro pert ies. It w as found that , in Com parism with the hom opoly-

mer PS and PMM A, the copolym er had low er glassy tr ansit ion tem perature ( Tg 1≤75 ℃,

T g2≤40℃) and higher thermal decomposit ion temperature ( T d= 550℃, w% < 70%) , and

the st reng th w as also im pro ved.

Key words　Polystyr ene, Poly methylmethacr ylate, Graft-copo lym er , M orpholo-

gy , T herm al property , M echanical property
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