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苯乙烯的单电子转移活性自由基聚合
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摘　要　以２，２二溴甲基１，３二溴丙烷（ＰＥＢｒ４）为引发剂，Ｃｕ
０粉／三（２二甲氨基乙基）胺（Ｍｅ６ＴＲＥＮ）为催

化体系，在二甲亚砜（ＤＭＳＯ）和 Ｈ２Ｏ的混合溶剂中实现了苯乙烯（Ｓｔ）的单电子转移活性自由基聚合（ＳＥＴ

ＬＲＰ）。通过１ＨＮＭＲ和 ＧＰＣ分析表明，所得聚合物为星形结构并具有较窄的分子量分布 Ｍｗ／Ｍｎ＝１２０

（ＭＧＰＣｎ ＝２５３×１０３，转化率为４２６％），且聚合物的链端保留了—Ｂｒ端基。考察了溶剂、反应温度及相转移催
化剂对聚合的影响，结果表明，混合溶剂中Ｈ２Ｏ的体积分数由１０％增加至２０％导致了聚合速率的降低，表观

聚合速率常数（ｋａｐｐｐ ）由００２６４ｈ
－１减小至００１９７ｈ－１；升高反应温度、增加催化剂用量以及相转移催化剂的

加入分别导致聚合体系的ｋａｐｐｐ 增加，同时，催化剂用量的增加和相转移催化剂的加入使聚合物的分子量分布
系数降低。
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单电子转移活性自由基聚合（ＳＥＴＬＲＰ）［１］是一种新颖的活性聚合方法，具有反应温度低［２３］、催化

剂用量少、产物颜色受其影响小［４］、聚合速率快、能够获得超高分子量且分散系数小［１２，４］的聚合物以及

适用单体范围广等优点，尤其是能够实现非活性单体的活性聚合，如氯乙烯［１，５７］，其机理如Ｓｃｈｅｍｅ１所
示［８］。星形聚合物是一种特殊功能性材料，与相同分子量的线性聚合物相比，具有较低的结晶度、扩散

系数、熔融粘度及流体力学体积等特点，可作为功能涂料、生物药物高分子辅助材料等日用产品，或作为

辅助材料用于改善聚合物的加工性能和机械性能和制备复合材料，具有广泛的应用价值［９１１］。同时，聚

苯乙烯是目前广泛用于热塑性树脂的聚合物材料，由于其透明性高、绝缘性好和耐腐蚀等优点，被广泛
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用于通讯器材、光学仪器、透明模具、食品包装和日用品［１２］。尽管ＳＥＴＬＲＰ已成功用于合成线性单官能
度和双官能度的聚丙烯酸酯类［１，４，１３１４］、聚甲基丙烯酸酯类［１２，４，１５］、聚氯乙烯［１，５７］和聚丙烯酰胺类［１６１８］

聚合物，但用于非线性聚合物合成的研究还比较少［１９２０］。本文以 Ｃｕ０粉／Ｍｅ６ＴＲＥＮ为催化剂，在 ＤＭＳＯ
和Ｈ２Ｏ混合溶剂中ＰＥＢｒ４引发苯乙烯（Ｓｔ）的ＳＥＴＬＲＰ，采用“先核法”制备星形ＰＳｔ，并考察了影响聚合
反应的因素。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
苯乙烯（Ｓｔ），分析纯试剂，上海国药集团化学试剂有限公司，使用前通过中性Ａｌ２Ｏ３色谱柱，用质量

分数５％的ＮａＯＨ水溶液洗涤至无色，用蒸馏水洗涤至中性，去除阻聚剂，无水硫酸钠干燥过夜，减压收
集馏分，０℃以下保存；二甲基亚砜，分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司；铜粉，７５μｍ，９９％，
Ａｌｄｒｉｃｈ；β，β′，β″三氨基三乙基胺（ＴＲＥＮ），含量＞９７％，Ａｃｒｏｓ；季戊四醇，含量≥９８％；自制二次蒸馏水，
除特殊说明外其它试剂均为分析纯。

ＢｒｕｋｅｒＴｏｎｓｏｒ２７型ＦＴＩＲ光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片；Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（瑞
士Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为内标；ＷＲＳ１Ｂ型数字熔点仪；Ｗａｔｅｒｓ１５１５型ＧＰＣ仪（美国Ｗａｔｅｒｓ
公司），流动相为四氢呋喃，柱温３０℃，流速１０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２　配体Ｍｅ６ＴＲＥＮ和引发剂ＰＥＢｒ４的合成

以ＴＲＥＮ为原料参照文献［２１］方法合成 Ｍｅ６ＴＲＥＮ。以季戊四醇为原料，参照文献［２２］方法合成
引发剂ＰＥＢｒ４，其结构如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
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１．３　苯乙烯的单电子转移活性自由基聚合
依次将催化剂（Ｃｕ粉，００１１２ｇ，０１７５ｍｍｏｌ）、

溶剂［Ｖ（ＤＭＳＯ＋Ｈ２Ｏ）＝１０００ｍＬ，Ｖ（ＤＭＳＯ）∶
Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９∶１］、单体（Ｓｔ，２０００ｍＬ，０１７５ｍｏｌ）、引
发剂（ＰＥＢｒ４，０１６９８ｇ，０４３７５ｍｍｏｌ）加入１００ｍＬ
带有磁力搅拌子的聚合瓶中，经冷冻抽真空充氮
解冻 ６次 循 环，在 Ｎ２气 保 护 下 加 入 配 体
（Ｍｅ６ＴＲＥＮ，５０５μＬ，０１７５ｍｍｏｌ）并密封聚合瓶，将其置于带磁力搅拌的水浴中恒温在（３５±０１）℃
反应。待反应结束后，将反应混合物缓慢倒入过量的冷甲醇中，有白色沉淀产生，将其溶解在苯中，经中

性Ａｌ２Ｏ３柱层析色谱柱除去未反应的 Ｃｕ粉和二价铜配合物，用过量的冷甲醇沉淀出聚合物，真空干燥
至恒重；称重测其转化率并进行表征。

２　结果与讨论

２．１　引发剂ＰＥＢｒ４的结构表征

ＰＥＢｒ４红外谱图中，３３００ｃｍ
－１附近的—ＯＨ吸收峰消失，６０１ｃｍ－１处为Ｃ—Ｂｒ的吸收峰；其１ＨＮＭＲ

谱图中，δ３５８９（ｓ，８Ｈ）是—ＣＨ２Ｂｒ的质子峰；熔点为１６２５～１６２８℃（文献
［２２］值：１６３℃），可证明产

物确为ＰＥＢｒ４。
２．２　聚合物的１ＨＮＭＲ谱图分析

图１为四臂聚苯乙烯聚合物的１ＨＮＭＲ谱图。δ１１５６是引发剂结构中—ＣＨ２—质子峰；δ１２５６～
１７６５是聚合物主链—ＣＨ２—和—ＣＨ—的质子峰，即Ｈ（ｂ）、Ｈ（ｃ）、Ｈ（ｄ）和 Ｈ（ｆ）；由于 Ｈ（ｅ）受苯环的
影响，向高场移动，δ１８３９是Ｈ（ｅ）的信号峰，Ｈ（ｈ）的信号峰出现在δ２０４８９附近；δ６３７３～７２３０是
苯环上氢的质子峰，即Ｈ（ｇ）；由于聚合物主链中与α溴端基相邻的—ＣＨＣ６Ｈ５—质子（Ｈ（ｉ））受—Ｂｒ的
影响向低场移动，因此δ４４０２是Ｈ（ｉ）的信号峰，这说明聚合物链段保留了完整的—Ｂｒ端基，同时证明
聚合过程是按 ＳＥＴＬＲＰ机理进行的活性聚合。此外，１ＨＮＭＲ谱图中，引发剂中—ＣＨ２Ｂｒ信号峰
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图１　聚苯乙烯的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

（δ３５８９）消 失，而 且 只 存 在—ＣＨ２—质 子 峰
（δ１１５６）和Ｈ（ｉ）的信号峰，说明引发剂的４个官
能团全部引发单体聚合，因此可断定聚合物为星形

结构。

２．３　反应条件对聚合的影响
尽管 ＤＭＳＯ是 ＳＥＴＬＲＰ的最佳溶剂，但是

ＣｕＩＸ／Ｌ在纯的ＤＭＳＯ中的歧化速率常数较低，造成
体系聚合速率常数较低不利于聚合动力学的研究，

而ＣｕＩＸ／Ｌ在水中具有较高的歧化速率常数［４］，因

此，实验中选择ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ的混合物作为溶剂。
２．３．１　混合溶剂的配比对聚合的影响　ＣｕＩＸ／Ｌ的
自发歧化过程是实现ＳＥＴＬＲＰ的关键步骤［３］，而在

不同溶剂中，ＣｕＩＸ／Ｌ的歧化速率常数有很大的差异［４，２２］，因此，考察了（３５±０１）℃条件下含不同比例
水的混合溶剂对聚合的影响。聚合反应条件为：Ｖ（Ｓｔ）＝２０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０ ＝５８ｍｏｌ／Ｌ，
Ｖ（ＤＭＳＯ＋Ｈ２Ｏ）＝１０００ｍＬ，Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）为９∶１和８∶２，ｃ（Ｓｔ）０∶ｃ（ＰＥＢｒ４）０∶ｃ（Ｃｕ

０粉）０∶ｃ（Ｍｅ６
ＴＲＥＮ）０＝２００∶０５∶０２∶０２，结果见图２～图４。

图２　不同配比混合溶剂中的聚合动力学曲线
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＤＭＳＯａｎｄＨ２Ｏ

ａ．ＤＭＳＯ＋１０％Ｈ２Ｏ；ｂ．ＤＭＳＯ＋２０％Ｈ２Ｏ

由图２可知，在２种溶剂中，ｌｎ（ｃ（Ｓｔ）０／ｃ（Ｓｔ））
与时间均保持着良好的线性增加关系；所得聚合物

的分子量（ＭＧＰＣｎ ）与理论分子量（Ｍ
ｔｈ
ｎ）接近，引发剂

的引发效率（Ｉｅｆｆ）分别为８８％和９０％，且 Ｍｗ／Ｍｎ在
１２～１４之间（图３和图４），因此，可证明聚合反应
是活性聚合过程，聚合机理为ＳＥＴＬＲＰ机理。

图３　ＤＭＳＯ＋１０％Ｈ２Ｏ中所得聚合物的Ｍｎ及Ｍｗ／Ｍｎ
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＭｎ ａｎｄＭｗ／Ｍｎ ｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ

ＤＭＳＯ＋１０％Ｈ２Ｏ

图４　ＤＭＳＯ＋２０％Ｈ２Ｏ中所得聚合物的Ｍｎ及Ｍｗ／Ｍｎ
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＭｎａｎｄＭｗ／Ｍｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ

ＤＭＳＯ＋２０％Ｈ２Ｏ

ＣｕＩＸ／Ｌ在水中的歧化速率常数是在 ＤＭＳＯ中
的１０５～１０７倍［２３］，因此从理论上讲，增加混合溶剂

中水的比例应该能够促进 ＣｕＩＸ／Ｌ的歧化，加快反
应速率，但由图２可知，Ｈ２Ｏ的体积分数由１０％增
加至 ２０％却导致了 ｋａｐｐｐ 由 ００２６４ｈ－１降低至
００１９７ｈ－１，这是因为尽管增加水的含量加速了
ＣｕＩＸ／Ｌ歧化，但同时造成了两相分离以致原位生成
的“原子态”的Ｃｕ０不能及时扩散到有机相中活化休
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眠种进行聚合。此外，Ｈ２Ｏ的体积分数增加，导致歧化生成的钝化剂ＣｕⅡＸ２／Ｌ在水中的溶解量增加，且
由于两相分离不能及时扩散到有机相中使活性种“休眠”控制聚合反应过程，从而导致了随着含水量的

增加所得聚合物的分子量分布整体变宽（Ｍｗ／Ｍｎ由１２～１３５增加至１２５～１３７）。
２．３．２　催化剂用量对聚合反应的影响　考察了（３５±０１）℃条件下，初始物料比为：Ｖ（Ｓｔ）＝
２０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０＝５８ｍｏｌ／Ｌ，Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９∶１，Ｖ（ＤＭＳＯ＋Ｈ２Ｏ）＝１０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０∶
ｃ（ＰＥＢｒ４）０∶ｃ（Ｃｕ

０粉）０∶ｃ（Ｍｅ６ＴＲＥＮ）０为２００∶０５∶０２∶０２和２００∶０５∶０４∶０４的聚合动力学、所得聚合
物的ＭＧＰＣｎ 和 Ｍｔｈｎ关系及 Ｍｗ／Ｍｎ，结果如图５和图６。由图５可知，催化剂用量的加倍，引起了 ｋ

ａｐｐ
ｐ 由

００２６４ｈ－１增加至００３８７ｈ－１，且所得聚合物的 ＭＧＰＣｎ 与 Ｍｔｈｎ更加接近（Ｉｅｆｆ＝９４％）及整体的 Ｍｗ／Ｍｎ数
值也有所降低（图６所示），说明催化剂用量的增加对聚合的可控性增强。这是因为ＳＥＴＬＲＰ的活化过
程发生在铜粉的表面，是个非均相过程，且聚合反应速率和铜粉比表面积的０４４次幂成正比［４，２４］，因此

增加铜粉的质量相当于增加了铜粉的表面积，为活化过程提供了更多的反应场所，进而加快了整个反应

过程；同时，铜粉的增加间接引起了钝化剂ＣｕⅡＸ２／Ｌ的增加，从而对反应的可控性增加，表现为引发效
率（Ｉｅｆｆ＝９４％）增加和所得聚合物的分子量分布变窄（Ｍｗ／Ｍｎ由１２～１３５下降至１１８～１３１）。

图５　催化剂用量加倍的聚合动力学曲线
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｆｔｅｒ
ｄｏｕｂｌｉｎｇｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｃ（Ｃｕ０ｐｏｗｄｅｒ）０／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．５．８；ｂ．１１．６

图６　催化剂用量加倍条件下所得聚合物的 Ｍｎ及

Ｍｗ／Ｍｎ
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＭｎａｎｄＭｗ／Ｍｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓａｆｔｅｒｄｏｕｂｌｉｎｇ

ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

２．３．３　温度对聚合反应的影响　分别考察了反应物料比为：Ｖ（Ｓｔ）＝２０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０＝５８ｍｏｌ／Ｌ，
Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝９∶１，Ｖ（ＤＭＳＯ＋Ｈ２Ｏ）＝１０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０∶ｃ（ＰＥＢｒ４）０∶ｃ（Ｃｕ

０粉）０∶ｃ（Ｍｅ６ＴＲＥＮ）０＝
２００∶０５∶０２∶０２，在（３５±０１）℃和（４０±０１）℃条件下的聚合动力学，如图７和图８所示。由图中可
知，反应温度由３５℃升至４０℃时，聚合体系所对应的ｋａｐｐｐ 也由００２６４ｈ

－１增加至００３４３ｈ－１，引发剂
的引发效率也有所增加，同时，所得聚合物的分子量分布也有微小的增加（Ｍｗ／Ｍｎ由１２～１３５增加至
１２６～１３７）。尽管ＳＥＴＬＲＰ的活化过程是由非均相的外层单电子转移过程实现的［１，４］，所需活化能较

低，在较低温度下就能反应，但在一定范围内提高温度能够促进活化过程，加速聚合反应，同时将副反应

抑制在较低程度。

２．３．４　相转移催化剂对聚合反应的影响　随着混合溶剂中水含量的增加，聚合体系发生相分离不利于
聚合反应的进行，因此，考察了（３５±０１）℃条件下在含有体积分数２０％Ｈ２Ｏ的混合溶剂中加入相转
移催化剂———四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）对聚合反应的影响。反应物料比为：Ｖ（ＤＭＳＯ＋Ｈ２Ｏ）＝１０００ｍＬ，
Ｖ（ＤＭＳＯ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝８∶２，ｃ（Ｓｔ）０∶ｃ（ＰＥＢｒ４）０∶ｃ（Ｃｕ

０粉）０∶ｃ（Ｍｅ６ＴＲＥＮ）０∶ｃ（ＴＢＡＢ）０＝２００∶０５∶０２∶
０２∶０２，Ｖ（Ｓｔ）＝２０００ｍＬ，ｃ（Ｓｔ）０＝５８ｍｏｌ／Ｌ，图９和图１０分别是聚合动力学曲线和所得聚合物的
Ｍｎ及Ｍｗ／Ｍｎ。可知，聚合体系中加入少量的相转移催化剂 ＴＢＡＢ，聚合反应速率增加表现为 ｋ

ａｐｐ
ｐ 由

００１９７ｈ－１增加至００２５１ｈ－１，同时引发剂的引发效率 Ｉｅｆｆ由９０％增加至９２％以及所制备的聚合物的
分子量分布整体也有所下降（Ｍｗ／Ｍｎ由１２５～１３７下降至１２１～１３３），证明ＴＢＡＢ的加入增强了对聚
合反应的可控性，有效解决了两相分离引起的问题，并抑制了副反应发生的程度。这是由于相转移催化
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图７　不同温度下的聚合反应动力学曲线
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图８　４０℃条件下所得聚合物的Ｍｎ及Ｍｗ／Ｍｎ
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＭｎａｎｄＭｗ／Ｍｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ４０℃

剂的加入，改善了油水两相的界面性质，有利于水相中由ＣｕＩＸ／Ｌ自发歧化原位生成的极其活泼的原子
态Ｃｕ０和钝化剂ＣｕⅡＸ２／Ｌ向有机相中扩散，从而实现加速反应过程和增强对聚合反应的可控性；此外，
实验中采用含溴基团的化合物为引发剂，在可逆钝化和活化过程产生的钝化剂为 ＣｕⅡＢｒ２，ＴＢＡＢ的加
入，可能由于“同离子效应”减少了ＣｕⅡＢｒ２在水相中的溶解力，更有利于其进入到有机相，增强对聚合
反应的可控性。

图９　含有ＴＢＡＢ体系的聚合动力学曲线
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ
ｓｙｓｔｅｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴＢＡＢ

ｃ（ＴＢＡＢ）０／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．５．８；ｂ．０

图１０　含有ＴＢＡＢ体系所得聚合物的Ｍｎ及Ｍｗ／Ｍｎ
Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅＭｎａｎｄＭｗ／Ｍｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴＢＡＢ

３　结　论

在ＤＭＳＯ和水的混合溶剂中，ＰＥＢｒ４为引发剂，Ｃｕ
０粉／Ｍｅ６ＴＲＥＮ作为催化体系，实现了Ｓｔ的单电子

转移活性自由基聚合，并通过“先核法”合成了星形结构的聚苯乙烯；增加催化剂用量可有效提高聚合

反应速率并增强对聚合反应的可控性，一定范围内升高温度也有利于聚合反应的进行；混合溶剂中水的

含量增加会使聚合体系发生相分离，并不利于聚合反应的进行，但少量的相转移催化剂 ＴＢＡＢ的加入，
可以改善这种情况，促进反应的进行。
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