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丙烯酸系三元嵌段共聚物的合成与表征
’

夏海平 陈 小杖 陈 萍 郭 舰 丁 马太

�厦门大学�

摘 要 利用 基团转移聚合�� � �� 技术
,

在室温 下使用 单宫能团引发 剂
,

通过对单体加料顺序与时机

的控制
�

合成了一系列不问组成 比
、

不 同分 子量的聚甲基丙烯酸甲醋一 聚丙烯酸正丁醋�或 乙醋卜聚丙

烯睛嵌段共聚物
�

用 �� 一��
,

呐一� � �
,

� �� 等方法对共聚物进行表征
�

还探讨了共聚过程活性中心 的

转移机理
�

关性词 基团转移聚合 三元嵌段共聚物 聚�甲墓�丙烯酸醋 聚丙烯睛

基团转移聚合�� ��  � � � �  !�� � � � ��� � �� � � ��� �
,

� � � �是 �� 年代出现的嵌入式合成高分

子新技术 〔”
,

在室温下使甲基丙烯酸醋类单体
。

活性聚合
,

是其主要特征之一 因此
,

� � �

能用于嵌段共聚物的合成
�

丙烯酸系橡胶有很好的耐候性能
,

其综合性能仅次于氟橡胶
,

成

本较低
,

若制成热塑性弹性体则更有价值
,

一直受到产业界的关注和学术界的兴趣
�

前人曾

用不同方法进行多次合成试验
,

均因不同原因而未能取得满意结果
〔� 一�〕

�

本文报道 了作者用

单官能团 � � � 引发剂
,

通 过对单体加料次序和时机的准确控制
,

合成 了软段居中的

� 一�一� 型共聚物
,

为合成丙烯酸系热塑性弹性体和韧性塑料奠定基础
�

实 验 方 法

甲基丙烯酸甲醋��� � �
、

丙烯酸丁醋 �� � �
、

丙烯酸乙醋�� � �
、

丙烯睛�� � �均在氢化钙

存在下回流
、

重蒸
�

四氢吠喃�� � �� 在金属 � � 存在下回流
、

重蒸
�

聚合使用引发剂是二甲基

乙烯酮的甲基
、

三甲基硅基混缩酮
,

按文献【�� 方法制备
�

�
�

�一 �� 一 �� ℃ � � �� ���
,

聚合催

化剂是 � � �� � ����  
�
�
� ,

按文献【� �方法制备
,

配成 �
�

� �� � �� � 的 � � � 溶液备用
�

所用玻

璃仪器均在 � �于一 ��� ℃下烘 � � 以上
�

聚合物的红外光谱由 � �� �� �� �� � 一�� 一�� 仪测定
,

共聚物组成由 � � �� � � 一��  一�� 一� � � 仪测定
,

� �� 数据由 � � ��� � � � �  � � ! 仪测定
,

标样为聚苯乙烯
�

共聚反应
�

在 �� � �的四颈瓶中放一搅拌磁子
,

侧 口分别擂入冷凝管
、

温度计及 � � 气导

管
�

先通 � � 气几分钟后
,

室温搅拌下依次加人 � �  
、

引发剂
、

催化剂溶液
、

�� �
,

聚合

热使体系温度在几分钟内上升到 �于
�� ��℃

,

然后降到室温
�

加入 �� 或 � �
,

体系温度再次

�
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�
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升到 �《�一
一

�� ℃
�

在合适的温度下加入 � �
,

经 � � 后加 甲醇终止聚合反应
�

� 结果与讨论

�
�

� 不同组成比嵌段共聚物的合成与表征

作者对 � � � 嵌段共聚规律研究结果表明 � 不同种类的 � � � 单体进行嵌段共聚时
,

甲

基丙烯酸醋类单体应先加入
,

而丙烯精应最后加入 〔‘,
�

根据此规则
,

采用单官能团引发

剂
,

在室温下按下述路线合成 � 一�一� 型三元嵌段共聚物 �

图 �是 投料单体配 比为 �� �� ��� � � � �� �� � 共聚产物的 �� 一�� 图
�

其中 �� 二

� 一 � � � � ��
一 , � �� � 。 一 � �  � ��

一 ,
�

图 � 是 其
’� 一� � � 图

,

�一��
� �

一 �
�

�� ���� � �
�

占一� � �  � �
�

� � ���� � � � 占、
� �一�� �  ��一 � � � �

�

� � ���� � �
�

根据图 � 中各种氢原子的积分面积比

可算出共聚产物的摩尔组成比为 �� � �� ���� �� � � �� � �� �
�

�� �� ��
�

将第二 单体 � � 改 成 � � 还 可 合成 出 �� � � 一��  一�� �
�

其 �� 图 与图 � 类似
��二 、 � ���� ��

一 , � �� 一 。 � � � � � � �
一 ,

�

图 � 是投料单体配 比为 � � � � � � � � � � �
�
�
�
� 共聚

产物
’� 一�� � 图 �

� � � � � � � �
�

� ����� � �
� 占、� � � �

一 �
�

���� �� � �
��一 � � �  � � � � �

�

�� ���� � �
�

表

�
、

表 � 分 别 列 出 一 系 列 不 同组 成 比的 �� � � 一��  一�� � 和 �� � � 一��� 一�� �

� �  
�

�
二 �

, O M e

O S I M e 3

M 尸
。

毕
_

’
B

u ‘“H (””C o Z ,2

~
坠 ~

M02C-- 罕十
C“2一于击十

Me COO自e

H H
C H Z一
幸张千
CH:一
幸士
H

COOM. CN ”

石0 0 0 2 (X 幻 石
oo

V 一
e
m

一
1

图

F ig

P M M A 一P B A 一P A N 共聚物 IR 图

IR sPeetru m of PM M A 一P B A 一P A N

c o P o ly m e r

的合成与表征结果
.
对比产物组成 比与单体

投料 比数据可 以看出
,

共聚物中 P B A 及

PE A 的含量一般偏低
,

这是因为
:
首先

,

A N

聚合属于瞬间聚合
,

单体转化率可达 100 %
.

M M A G T P 虽有一段诱导期
,

但单体转化率

可达 95 一10 0%
,

而 BA 及 E A G T P 的单体

转化率一般低 于 90 % 〔9 〕
.

其次
,

M M
A

G T P 是典型的
“

活性聚合
” ,

B A 或 E A 可以

在 M M A 充分聚合
、

体系温度自然下降回

到室温后加人
,

而 B A 及 EA G T P 时其活

性链末端较不稳定
,

不是典型的
“

活性聚

合
”
〔幻

.

因此 A N 必须在 BA 或 E A 加入共

聚后的适当时刻(本实验均是在 B A 或 E A

共聚体系温度升到最高温后开始降温时)加

入
,

而 A N 加人后 M M A
,

B A

,

E A 就基本上不再发生 G T P 了 〔’仍 (涉及单体和活性链端的

活性与匹配问题)
,

也影响了 B A 及 E A 的转化率
.

表 1 中的实验 1 产物是一种很软的粘性体
,

相比之下
,

实验 2 产物稍硬
,

粘性下降
.
实

验 3 得到的却是一种稍发粘的弹性体
.
实验 4 产物稍有弹性

,

不发粘
.
实验 5 产物则是一种
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表 1 几种 P M M A 一P B A 一P A N 及 PM M A 一P E A 一P A N 的表征结果
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韧 性 塑 料
.
这 种 性 能 的 变 化 是 由 B A 含 量 所 决 定 的

.
实 验 3( 单 体 投 料 比 为

M M A
:B A: A N = 1

:5:l) 产物已具备了热塑性弹性体的基本性能
,

但回弹性仍很不够且发粘
,

这可能是因分子量太小引起的
.
表 2 中产物的性能变化规律与表 l类似

,

但由于 E A 的玻璃

化转变温度较 B A 高一些
,

产物一般不发粘
.
实验 8

,

9

,

10 产物均是韧性塑料
.

实验 1一9各样品均能全溶于 T H F 中
,

表明无 PA N 均聚物存在
,

而各聚合物的红外光

谱(如图 l) 证明共聚物中 P A N 段的存在
.
各样品的 G P C 图均是匀称的单峰

,

这也是产物中

无共聚物与均聚物混合物的佐证
.
各种共聚物样品在 T H F 中的溶解度和溶解速度随着 A N

含量的增大而下降
;
实验 10 样品由于 A N 含量较高

,

产物只能溶于 D M F 或 D M SO
,

而不溶

于 T H F
,

该样品的 T H F 抽提液中未发现任何聚合物
,

说明无聚(甲基)丙烯酸醋类均聚物或二

元共聚物
.
且由于共聚所使用的三种单体活性相差很大 卿

,

不可能形成无规共聚物 (8)
,

所以

产物应是良好的三元嵌段共聚物
.

2. 2 引发剂用t 对共聚物产物分子t 的影响

表 2 列出了一系列投料时单体配 比为 M M A
:B A :A N 二 1

:
5
:
1 的弹性体的合成与表征结

果
,

随着引发剂用量的减少
,

共聚产物的分子量不断增大
,

其回弹性逐渐增强 了
.
但引发剂

用量减少到一定限度后
,

单体总转化率下降
,

分子量分布变宽
.
这是由于少量杂质使活性链

失活引起的(实验 14
、

巧 的 G PC 图不是匀称的单峰
,

有拖尾现象)
.
表 2 列出的是一系列三

种单体等靡尔投料合成韧性塑料的实验结果
,

引发剂用量对产物分子量及其分布
、

单体转化

率的影响情况与表 1相似
.

表 2 引发剂浓度对 P M M A 一P B A 一P A N 和 PM M A 一P E A 一P A N 分子量的影响
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2. 3 共聚机理

综合(甲基)丙烯酸醋的聚合机理 〔” 和丙烯睛聚合机理 〔, , ,

作者认为所制备的 A 一B
{

型三元共聚物合成过程活性中心转移机理如 朴
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由于 A N
,

B A

,

M M
A 聚合时的活性链末端分别为 I

、

11

、

111

,

这些均是较易异构化为

si 一C 式化合物的不稳定结构
.
尤其是 I具有极不稳定的累积双键结构

,

极易异构化为IV
.
所

以 A N 聚合根本没有
“

活性聚合
”

特征
.
n 是比 I 稍稳定的硅烯醇醚结构

,

其异构化物V 的反

应速度稍慢
.
n 比 I 稍稳定

,

但易失活
.
而111 虽为硅烯醚结构

,

但其异构化产物为砚
,

位阻

较大
.
反应不易进行

.
所以111 较稳定

,

M M
A 聚合是较典型的

“

活性聚合
”

一
C H Z

一
C H

二
C

二
N

一

S

一
M e , ; 1 1

一

C H Z
一
C H

二

豁
Me3; 111一 C “2 一写

二

M e

亏
一
0 5 ‘M e 3

O M e

C H Z
-

H
一
5 1 M

e 3C 卜
I

C N

_

气
, _

V 一
C ’‘2

一

干日
一
S ’M e , ; v l 一

C H Z C
一

呀
一
5
’
M e ,

C O O B u C O O M e

3 结 论

在室温
一

下使用单官能团 G T P 引发剂
,

通过对单体加料次序及时机的控制能合成出软段

居中的丙烯酸系 A 一B 一C 型嵌段共聚物: 聚甲基丙烯酸甲醋一聚丙烯酸醋一聚丙烯睛
.
软段 含

量较大的产物是弹性体
,

而硬段含量较大的产物是韧性塑料
.

本工作在 IR 及 N M R 研究等方面得到厦门 大学固体表面物理化学国家重点实验室的大 力支持
,

谨此致谢



材 料 研 究 学 报 !995年

参 考 文 献

W ebsterO W
,

H
e r t l

e r

W
R

,

S
o

g
a

h D Y
e

t
a

l

.

J A m C h
e

m S
o e

,

1 9 8 3

;

1 0 5

:

5 7 0 6

A n
e n

N
os

h
a

y 等著
.
吴美谈等译

‘

嵌段共聚物概论与评述
,

北京 科学 出版社
,

1 9
85

:

93

F
a r n

h
a

m
W

B

.

U 5 P
a

t
,

4 5 8 1 4 2 8

,

W

e
b

s t e r
0 w

.

P
o

l y m P
r e

P
r ,

1 9 8 6
;

2 7 ( l )

:

1 6 1

S
o

g
a

h D Y

.

P
o

l y m P
r e

p
r

1 9 8 8

;

2 9 ( 2 )

:

3

A i
n s

w
o r t h C

.

C h
e n

F

,

K
u o

Y N

.

J O
r

g
a n o

m
e

t
C h

e
m

,

1 9 7 2
;

4 6

:

5 9

D
o

h
e r

t
y

M
A

,

G
o r e s

F

,

M

a 一
P M

e t a !

.

P
o
l y m P

r e
P
r ,

1 9 8 8

;

2 9 ( 2 )

:

7 3

夏海平
,

陈 立一J 马太等
.
自然科学进 展

,

待 出版(己清样)

夏海平
,

邹友思
,

潘容华
.
高分 子学报

,

1 9 9 1 ( 劲 225

夏海 平
.
j

一

马太
.
J

‘

俊琪等
.
高等学校化学学报

,

1 9 9 2

;

1 3 ( 3)

:

4 】3

S Y N T H E S I S A N D C H A R A C T E R I Z A T I O N O F

A C R Y L I C T R I B L O C K P O L Y 入4 E R S

X IA H aiPing C H EN X iaoai C H EN Ping G U O Jian D IN G M ata-

(天1口阴e n U n ivers ity )

A B S T R A C T
‘

L i
v
i
n

g

一
a n

i
o n

i
e a l l

d
e a t i

o n
i
e

P
o

l y m
e
ri

z a t i
o n t e e

h
n

i q
u e s a r e u s u a

l l y
u s e

d fo
r c o n t r o l l

e
d b l

o e
k

P
o

l y m
e r

i
z a t i

o n o
f

v
i
n

y l m
o n o

m
e r s

A fu
n

d
a

m
e n t a l l y

n e w
m

e t h
o

d w
一t h s e v e r a l a d v a n t a g e s o v e r t h e e x 一st in g

P r o ee
s s e d w a s r e P o r t e d in 1 9 8 3 fo

r t h e P o ly m e r i z a t io n o f a e r y l ie m o n o m e r s

一g
rouPtransferPolymeriZation

(GTP)
.
It‘5 a n e w i

n s e r t i
o n

P
o
l

yln

e r
i
z a t i

o n t e c h
n
i q

u e
.

I
n t h i

s
P
a
p
e r

,
a s e r

i
e s o

f t r
i b l

o e
k P

o
l y m

e r s w i t h

m
e t h

a c r
y l

a t e
,

a c r
y l

a t e a n
d

a e r
y l

o n
i t ri l

e s e
g m

e n t s w a s s
y

n t h
e s

i
z e

d
a t r o o

m t e
m

pe

r a t u r e v
i

a
G T P

,

T h

e

P

o

l
y

m

e r

i

z a
t

i

o n

1

5

i

n

i
t

i

a
t

e

d

一zs i n g d i m e t h y l k e te n e m e t h y l t r im e t h y l s i ly l a ee t a l( M T S ) i n th e P r e s e n e e o f a

n u e le o P h il ie e a t a ly s t B u
4
N H ( P h C 0

2
)
2 .

D u r i n g t h e P r e P a r a t io n
,

t h
e

m
o n o

m
e r a

d d i t i
o n o r

d
e r a n

d t 一m 一n g m u s t

b
e e o n t r o l le d i n t h e o r d e r o f m e t h a e ry la t e

,
a e r y l

a t e a n
d

a e r
y l

o n
i t r

i l
e

.

T h
e

P
r o

d
u e t s w e r e c

l
, a r a e t e r i z e d b y

1
I J 一N M R

,

F T
一 I R a n d G P e

.
T h e c o p o ly m e r i乙a t io n m e c h a n is m 1 5 a ls o d is e u s s e d

.

K E Y W O R D S g r o u P t r a n s fe r P o ly m e r i z a t i o n t r i b l o e k P o ly m e r P o ly ( m
e t h )

a e r y la t e P o ly a e r y lo n it r ile

C o r r e s p o n d e n t
:

X I A H a 1P 一n g
.
A
s s o e

i
a te P

r o
fe
s s o r

.
D
e
P
a r tm

e n t o f C h
e ln

i
s t ry

,

X i
a

m
e n

L
J

n
i

v e r s 一ty
.
X

一a
m
e n

3 6 1 0 0 5


