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摘要    结合活性阴离子聚合和原子转移自由基聚合(ATRP)合成了结构清楚的 A2B 型“蜈蚣形”

苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯共聚物(PS-PS-PMMA). 合成路线包括含 1, 1-二苯基乙烯(DPE)侧基的聚

苯乙烯(PS)主链与活性聚苯乙烯基锂的偶联反应和产生的 1, 1-二苯基甲基阴离子引发聚合甲基

丙烯酸甲酯的反应, 其中, 主链 PS 通过 ATRP 和 Wittig 反应制得. 通过 1H NMR, IR, SEC, SLS
和 DSC 等方法对所得“蜈蚣形”共聚物进行了表征.  

关键词    构造  原子转移自由基聚合  “蜈蚣形”共聚物  偶联反应  活性阴离子聚合 

具有复杂构造的聚合物在理解结构与性能的关

系和探索新材料方面扮演着重要的角色. 因此, 这类

聚合物的精细合成吸引了越来越多人的兴趣. 许多

具有复杂构造的聚合物, 如杂臂星形 [1~3]、超支化 [4]、

哑铃形 [5]、蝌蚪形 [6]、树状 [7]和树状接枝 [8]等聚合物, 
已经通过活性阴离子聚合方法被合成出来.  

一种新型的一个连接点上含两个支链的“蜈蚣

形”聚合物由Mays和他的合作者合成 [9,10]. 活性PS选
择性地取代SiCl4 的两个氯原子, 生成的大分子偶联

剂(PS)2SiCl2 随后与α, ω-聚异戊二烯(PI)双阴离子进

行逐步缩聚反应, 得到“蜈蚣形”均聚物(PS-PS-PS)和
“蜈蚣形”共聚物(PI-PS-PS). 因为采用逐步缩聚反

应, 所以得到的聚合物主链分布较宽.  
不久, Hirao 及其合作者用graft onto 的方法, 通

过含苄溴基团的PS主链与由两个相同或不同聚合物

链组成的聚合物阴离子进行偶联反应制备了结构清

楚的苯乙烯-异戊二烯“蜈蚣形”聚合物 [11,12]. 
最近, 我们又报道了一种制备结构清楚的ABC

型“蜈蚣形”共聚物的新方法, 其中A为 PS, B为PI, C

为聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[13]. 合成路线包括聚

异戊二烯基锂(PILi)与含 1, 1-二苯基乙烯(DPE)基团

的主链PS的偶联反应和产生的二苯基甲基碳负离子

引发聚合MMA单体的反应.  
作为我们的系列工作之一, 本文报道用相似的

方法改变侧链的种类制备 A2B 型“蜈蚣形”共聚物, 
其中 A 为 PS, B 为 PMMA. 用原子转移自由基聚合

(ATRP)的方法聚合含二苯甲酮的单体 1, 得到聚合物

2, 然后通过 Wittig 反应合成含 DPE 侧基的 PS 衍生

物 3. 活性聚苯乙烯基锂(PSLi)与 3 上 DPE 基团进行

偶联反应, 生成的碳负离子(4)继续引发MMA聚合得

到结构清楚的含 PS 主链、PS 和 PMMA 侧链的“蜈

蚣形”聚合物(PS-PS-PMMA, 或 5)(见式 1).  

1  实验部分 

1.1  原料 

苯乙烯(S)用氢化钙干燥, 蒸馏. MMA 用氢化钙

干燥, 在二丁基镁存在下蒸馏. 四氢呋喃(THF)在钾/
钠合金和二苯甲酮的存在下回流, 直到出现特征的  
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式 1  PS-PS-PMMA“蜈蚣形”共聚物的合成路线 
 

蓝色. 氢化钠(NaH, >60% 固体石蜡), 使用前用正戊

烷洗涤. 甲基三苯基碘化膦用三苯基膦和碘甲烷在

干燥苯中制备. 氯化锂(LiCl, 99.7%), 120℃真空干燥

过夜. 

1.2  3 的合成 

含DPE侧基的主链PS (3)参照文献 [14]报道的方

法合成.  

1.3  5 的合成 

苯乙烯的阴离子聚合用正丁基锂作引发剂 THF
作溶剂在−78℃时进行. 半小时后, 取一点聚合物溶

液作尺寸排除色谱(SEC)的测试. 然后将活性 PS 快 
速加入聚合物 3的溶液中. 反应进行 1 h, 迅速注入预

冷的 MMA. 聚合进行 40 min 后用脱气甲醇终止. 聚
合物用在甲醇中沉淀的方法分离, 50℃真空干燥 12 h. 

1.4  测试 
1H NMR 测定采用 Bruker AV400 的核磁光谱仪, 

以CDCl3为溶剂, TMS为内标进行. IR测试采用 20SX
的红外光谱仪, 用 KBr 压片制样测试. SEC 测试采用

Waters 515 凝胶渗透色谱仪, THF 为溶剂, 流速 1 
mL/min, 温度 35℃, 3 根聚苯乙烯色谱柱, 折光指数

检测器, 单分散 PS 作标样. 静态光散射(SLS)测试用

ALV5000 光散射仪在 25℃以 THF 为溶剂进行, 633 
nm 氦氖激光. 聚合物折光指数的增量(dn/dc)用 633 
nm 的激光 25℃时在 THF 中测定. 差示扫描量热测定

(DSC)用 DSC822e 的仪器在干燥的氮气氛中进行, 升
温速度为 10℃/min, 基线变化中点时的温度定义为

玻璃化转变温度(Tg). 

2  结果与讨论 

2.1  PSLi 与 3 的偶联反应 

PSLi 用 THF 作溶剂, 正丁基锂作引发剂, 在 
−78℃通过苯乙烯的阴离子聚合制备. 

偶联反应是通过PSLi快速加入到 3中在−78℃进

行的(3 要事先真空干燥并溶解在干燥的 THF 中). 为
了使所有的 PSLi 都转化为二苯基甲基碳负离子以减

小下一步中的副反应, DPE 基团应稍微过量([PSLi]0/ 
[DPE]0 = 0.95). 颜色立即由桔红色变为深红色, 表明

二苯基甲基负离子迅速形成.  
图 1 为取样上述溶液用甲醇终止后得到的偶联

中间体 PS-g-PS 的 1H NMR 谱图. δ 5.29 处对应于主

链 DPE 基团上乙烯基的质子峰(b)大大减小, 而在

3.52 处出现了对应于偶联产物次甲基质子的新峰(c). 
比较 c 峰与 4.91 处对应于与醚键相连的亚甲基质子

峰(a)的峰面积 , 得到的比值为 0.436︰1(理论值为

0.475︰1), 表明接枝效率为 91.8%(理论值为 95%). 

2.2  5 的合成 

偶联反应 1 h后, 注入MMA单体, 溶液颜色由深

红色马上变为浅黄色, 表明MMA的引发聚合非常快. 
在这个反应体系中, LiCl的加入是必需的,因为已经证

明聚合物链跟LiCl缔合可以有效的避免副反应的发

生 [15], 并且可以得到窄的分子量分布和较高的引发

效率 [16].  
图 2(b)为 PS-g-PS 的 SEC 曲线. 归属于 PS-g-PS

的峰是一个尖锐的单峰, 分布很窄(Mw /Mn = 1.14), 表
明接枝均匀.  

图 2(c)为 5 的 SEC 曲线. 可以看出, 相对于曲线

b 一个尖锐单峰移动到较高分子量的位置 , 表明

PMMA 侧链的增长是有效而均匀的. 在低分子量的

位置观察不到峰, 表明可能的副产物和被杂质杀死

的 PS 的均聚物可以被忽略. 
表 1 给出了 5 的表征. 由于支化构造的存在, 用 
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图 1  PS-g-PS 的 1H NMR 谱图 
 

 
 

图 2  5 的 SEC 谱图 
a, PS 前体; b, PS-g-PS; c, 5 

 

PS 作标样由 SEC 测出的 5 的表观分子量是不可靠的, 
因此, 5 的绝对分子量在测出它特殊的 dn/dc 值以后

由 SLS 测得. 测出的值跟假定所有的二苯基甲基负

离子都能定量引发 MMA 单体聚合对应的理论分子

量非常接近. 这也表明所合成的聚合物具有设计的

“蜈蚣形”构造. 
图 3 给出了 5 的 1H NMR 谱图, 可以观察到 PS

和 PMMA 链段的特征峰. δ 6.10 ~ 7.30 (c, 苯环)为 
PS 上的苯环质子峰 , 3.60 (e, −COOCH3), 1.81 (f, 
−CH2−C(CH3) −COO−), 0.85 和 1.02 (d, −C(CH3)COO−) 
为 PMMA链段的特征峰. 根据 1H NMR谱图, 可以计

算 5 的组成如下: PS 质量百分含量为 49.9%, PMMA
质量百分含量为 50.1% (符合原料投料比). 

图 4 为 5 的 DSC 谱图. 在 93℃ (Tg1)和 103℃ 
(Tg2)有两个明显的玻璃化转变温度, 表明本体为相

分离体系. 比较 PS 和 PMMA 均聚物的玻璃化转变温

度, Tg1 和 Tg2 分别对应于 PS 和 PMMA 组分.  

3  结论 

结合活性阴离子聚合和 ATRP 成功合成了结构

清楚的、以 PS 为主链两边侧链分别为 PS 和 PMMA
的“蜈蚣形”共聚物. 

通过选择不同的第三单体, 如甲基丙烯酸特丁

酯(t-BuMA)、二甲胺基甲基丙烯酸乙酯(DMAEMA)、
2-乙烯基吡啶(2VP)等, 可以合成一系列两亲性 ABC 
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表 1  PS-PS-PMMA“蜈蚣形”共聚物的表征 
Mn (×10−3) 

聚合物 
Theo. SEC SLS+SECa) 

Mw/Mn
b) 

3 7.00 6.97 − 1.20 
PSLi 4.50 4.35 − 1.21 

PS-g-PS 101.05 28.4 98.39 1.18 
5 202.71 56.4 205.8 1.19 

    a) 通过 Mw /(Mw /Mn)计算, 其中 Mw 为由 SLS 测得, Mw/Mn 由 SEC 测得; b) 由 SEC 测得 

 

 
 

图 3  5 的 1H NMR 谱图 
 

 
 

图 4  5 的 DSC 谱图 

型“蜈蚣形”共聚物, 后续工作将会报道. 
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