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摘要：采用三硫代碳酸双（α，α′－二甲基－α″－乙酸）酯作为可逆加成－断裂链转移（ＲＡＦＴ）聚合的链转移剂，制备了一系列
具有不同相对分子质量，且相对分子质量分布较窄的聚苯乙烯均聚物．以得到的末端冠有链转移剂活性基团的聚苯乙烯

作为大分子链转移剂，与丙烯酸乙酯（ＥＡ），丙烯酸丁酯（ＢＡ），甲基丙烯酸乙酯（ＥＭＡ）和甲基丙烯酸丁酯（ＢＭＡ）４种单

体分别进行嵌段聚合反应；通过一步投料，合成了聚苯乙烯－聚（甲基）丙烯酸酯类的两亲性三嵌段共聚物．使用凝胶渗透

色谱（ＧＰＣ）、１　Ｈ－ＮＭＲ对共聚物进行表征．

关键词：ＲＡＦＴ聚合；嵌段聚合物；聚苯乙烯；聚（甲基）丙烯酸酯类共聚物
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　　近年来，可控活性自由基聚合（ＬＲＰ）已成为高分
子合成的热点之一，为合成分子质量可控，结构明确的
精细高分子提供了有力的工具［１］．在诸多ＬＲＰ方法
中，可逆加成－断裂链转移（ＲＡＦＴ）聚合以其较多的优
势受到更广泛的关注．ＲＡＦＴ聚合是通过可逆链转移
和链平衡来对自由基起交换和缓冲的作用，使增长链
的数目保持在一个较低的水平，从而实现活性聚合［２］．
利用ＲＡＦＴ聚合技术可以在温和条件下合成结

构可控的聚合物，如嵌段、接枝、星型、树枝状及超支化
等结构聚合物．其中两亲性嵌段共聚物以其独特结构
在油墨润湿剂、涂料分散剂等工业领域有较广泛的应
用，且其在一定条件下会形成球形、棒状、囊泡等不同
形态的聚集体，也使之在材料制备、纳米技术、药物输
运等高新技术领域具有良好的应用前景［３－４］．ＲＡＦＴ聚
合反应近年来已成为制备两亲性嵌段共聚物的重要技

术［４］．国内外一些研究者已作了相关的研究，但他们重
点研究了嵌段共聚物的自组装行为和在实际中如药物

缓释等的应用．本文通过选择两端均具活性基团的三
硫代碳酸酯为链转移剂，合成出了两端均带有活性基
团的聚苯乙烯大分子链转移剂（ＰＳ－ＣＴＡ），并以其为
种子以一次投料的方式制备出聚苯乙烯－聚（甲基）丙
烯酸酯类的两亲性三嵌段共聚物．一次投料方式减少
了多次投料所引入的杂质和纯化的次数，得到的嵌段
共聚物具有预设的相对分子质量和较小的多分散性系

数（ＰＤＩ）．

１　实验与仪器

１．１　仪器与试剂

凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）：Ｗａｔｅｒｓ　４１０液相色谱仪，

４根 Ｗａｔｅｒｓ　Ｕｌｔｒａｓｔｙｒａｌ色谱柱，采用示差检测器
（ＲＩ），以单分散性聚苯乙烯为标样，测试温度４０℃，四
氢呋喃（ＴＨＦ）为流动相，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ．１　Ｈ－ＮＭＲ：

Ｂｒｕｋｅｒ－４００核磁共振仪，氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂，四
甲基硅烷（ＴＭＳ）为内标．红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）：Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔａｒ　３６０．链转移剂三硫代碳酸双（α，α′－二甲基－α″－乙
酸）酯（ＢＣＰＴＴＣ）参照文献［５］的方法合成及纯化．单
体苯乙烯（Ｓｔ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ）、丙烯酸乙酯（ＥＡ）、甲
基丙烯酸乙酯（ＥＭＡ）、甲基丙烯酸丁酯（ＢＭＡ）按常规
方法纯化．

１．２　大分子链转移剂的合成

在５ｍＬ安培瓶中加入一定量配比的Ｓｔ，偶氮二
异丁腈（ＡＩＢＮ）和链转移剂ＢＣＰＴＴＣ的 ＴＨＦ溶液，
通氮气３ｍｉｎ除去溶解氧，用酒精喷灯熔封，置于设定
温度的油浴中聚合至设定时间．冰水浴内冷却终止反
应后，打开封口，用少量 ＴＨＦ溶解，在甲醇中沉淀除
去残余单体；重复沉淀２次．６０℃真空烘箱干燥，得到

ＰＳ－ＣＴＡ，称量，计算转化率．用ＧＰＣ测定聚合物的相
对分子质量及其分布；用ＦＴ－ＩＲ和１　Ｈ－ＮＭＲ进行聚合
物的结构表征．理论相对分子质量的计算：

１）第一嵌段理论相对分子质量的计算公式：

Ｍｎ１＝ｍ１／ｎ（ＣＴＡ）×η１＋Ｍ（ＣＴＡ），
式中Ｍｎ１为第一嵌段的理论相对分子质量，ｍ１ 为第一



单体的质量，ｎ（ＣＴＡ）为链转移剂ＣＴＡ的摩尔数，η１为
理论转化率，Ｍ（ＣＴＡ）为链转移剂的相对分子质量．

表１　不同浓度Ｓｔ单体的聚合反应

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔｙｒｅｎｅ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

样品编号 ｃ（Ｓｔ）∶ｃ（ＣＴＡ）∶ｃ（ＡＩＢＮ） ｔ／℃ 转化率／％ Ｍｎ１／１０
３　 Ｍ＊

ｎ１
／１０３ ＰＤＩ

　ＰＳ－１ 　　　３４４∶５∶１ 　１３０ 　９２．８ 　７．５ 　５．７ 　１．０５

　ＰＳ－２ 　　　４６４∶５∶１ 　１３０ 　９１．７ 　１０．０ 　８．８ 　１．１１

　ＰＳ－３ 　　　５８４∶５∶１ 　１３０ 　９０．６ 　１２．５ 　９．５ 　１．１１

　ＰＳ－４ 　　　７０４∶５∶１ 　１３０ 　８９．５ 　１５．０ 　１２．５ 　１．１２

　ＰＳ－５ 　　　８２４∶５∶１ 　１３０ 　５７．７ 　１７．５ 　１４．３ 　１．０４

　ＰＳ－６ 　　　９４５∶５∶１ 　１３０ 　５９．２ 　２０．０ 　１６．８ 　１．１１

　ＰＳ－７ 　　　１１８５∶５∶１ 　１４０ 　８０．８ 　２５．０ 　２０．２ 　１．１０

　ＰＳ－８ 　　　１４８５∶５∶１ 　１４０ 　８２．６ 　３１．２ 　２５．６ 　１．０２

　ＰＳ－９ 　　　１７８５∶５∶１ 　１４０ 　７７．７ 　３７．５ 　２６．０ 　１．１０

　　　　　　　　注：Ｍｎ１为η１ 等于１００％时相对分子质量的理论值；Ｍ
＊
ｎ１
为采用ＧＰＣ法测得的相对分子质量．

　　２）第二嵌段理论相对分子质量的计算公式：

Ｍｎ２＝ｍ２／ｎ１×η２＋Ｍ
＊
ｎ１
，

式中Ｍｎ２为第二嵌段的理论相对分子质量，ｍ２ 为第二
单体的质量，ｎ１ 为第一嵌段的摩尔数，η２ 为理论转化

率，Ｍ＊
ｎ１
为第一嵌段的实测相对分子质量．

１．３　三嵌段共聚物的合成

在１０ｍＬ安培瓶中依次加入ＡＩＢＮ、ＴＨＦ、酯类单
体和ＰＳ－ＣＴＡ（其中单体与ＡＩＢＮ的浓度比为１　０００∶
１）．通氮气３ｍｉｎ后熔封，置于设定温度的油浴锅中聚
合至设定时间．冰水浴冷却终止反应，用少量ＴＨＦ溶
解，甲醇沉淀，纯化后得到聚苯乙烯－聚（甲基）丙烯酸
酯的三嵌段共聚物．用ＧＰＣ测定其相对分子质量及分
布；用１　Ｈ－ＮＭＲ进行聚合物的结构表征．

２　结果与讨论

２．１　ＰＳ－ＣＴＡ的合成与表征

合成相对分子质量７　５００～３７　５００的ＰＳ－ＣＴＡ，其
相对分子质量、ＰＤＩ及转化率如表１所示．当设计的相
对分子质量较小时，产物转化率较高，呈现出较好的

ＲＡＦＴ聚合反应对相对分子质量及其分布的控制性；

当设计的相对分子质量超过３×１０４ 时，产物的相对分
子质量增加不明显，其理论值和实测值的偏差加大．故
在本实验的合成条件下，合成的ＰＳ－ＣＴＡ的相对分子
质量不宜超过２．５×１０４．ＲＡＦＴ自由基聚合的核心是

链增长自由基与链转移剂间的可逆“加成－断裂”链转
移反应，由于ＰＳ－ＣＴＡ末端带有ＢＣＰＴＴＣ的活性基
团，故聚合物链具有活性特征．图１的 ＢＣＰＴＴＣ和

ＰＳ－ＣＴＡ的红外对比图证明了ＰＳ－ＣＴＡ链末端带有

ＢＣＰＴＴＣ的活性基团；１　７００ｃｍ－１是ＢＣＰＴＴＣ中羰基
的伸缩振动峰，而在ＰＳ－ＣＴＡ中也保留有该羰基的特
征峰．

图１　ＢＣＰＴＴＣ（ａ）和ＰＳ－ＣＴＡ（ｂ）的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＢＣＰＴＴＣ（ａ）ａｎｄ　ＰＳ－ＣＴＡ（ｂ）

２．２　三嵌段共聚物的合成与表征

如表２所示，研究了以Ｓｔ为第一单体的嵌段共聚
物的合成．在单体与 ＡＩＢＮ浓度比为１　０００∶１时，以
合成的ＰＳ－ＣＴＡ为大分子链转移剂，分别进行ＥＡ和

ＢＡ的共聚合得到两端为聚丙烯酸酯类链段的三嵌段
共聚物．在合成聚丙烯酸乙酯嵌段共聚物（ＰＥＡ－ｂ－ＰＳ－
ｂ－ＰＥＡ）时，随着投入单体ＥＡ量的增加，嵌段共聚物
的相对分子质量增大，但是其分布变化不大，显示出活
性聚合的特征．提高聚合温度有利于转化率的提高以
及第二嵌段相对分子质量的增加．在合成聚丙烯酸丁
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酯嵌段共聚物（ＰＢＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＡ）时，与ＰＥＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－
ＰＥＡ的合成类似，嵌段共聚物的相对分子质量随单体
的增加而增大．但合成的相对分子质量最高只能达到

１．３×１０４ 左右，即使升高温度，也未见相对分子质量
的提高，这点与ＥＡ的聚合反应情况不同．

表２　以ＥＡ和ＢＡ为第二单体的共聚合反应

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｔｈｙｌ　ａｃｒｙｌａｔｅ　ａｎｄ　ｂｕｔｙｌ　ａｃｒｙｌａｔｅ　ａｓ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｍｏｎｏｍｅｒ

嵌段共聚物
ｃ（单体）∶ｃ（ＰＳ－ＣＴＡ）∶

ｃ（ＡＩＢＮ）
ｔ／℃ ｔ／ｈ 转化率／％ Ｍ＊

ｎ１
／１０３　 Ｍｎ２／１０

３　 Ｍ＊
ｎ２
／１０３ ＰＤＩ

ＰＥＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＥＡ 　　１０００∶１３∶１ 　１３０ 　２４ 　８０．６ 　４．６ 　１２．９ 　１０．１ 　１．０９

　　１０００∶６．５∶１ 　１３０ 　２６ 　８０．７ 　４．６ 　２１．３ 　１１．８ 　１．１５

　　１０００∶４．３∶１ 　１３０ 　２８ 　８３．０ 　４．６ 　２９．６ 　１５．７ 　１．１４

　　１０００∶３．３∶１ 　１３０ 　３０ 　８３．１ 　４．６ 　３７．９ 　１７．２ 　１．１７

　　１０００∶３．３∶１ 　１４０ 　３０ 　７９．６ 　５．１ 　３８．４ 　２２．４ 　１．１６

ＰＢＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＡ 　　１０００∶２０．８∶１ 　１３０ 　２４ 　７８．０ 　４．６ 　１１．３ 　９．２ 　１．１２

　　１０００∶１０．４∶１ 　１３０ 　２６ 　８２．６ 　４．６ 　１７．９ 　１１．２ 　１．１１

　　１０００∶６．９∶１ 　１３０ 　２８ 　８５．３ 　４．６ 　２４．６ 　１２．４ 　１．０６

　　１０００∶６．９∶１ 　１４０ 　２８ 　７８．３ 　４．６ 　１７．９ 　１３．２ 　１．１６

　　１０００∶５．２∶１ 　１４０ 　３０ 　７８．６ 　４．６ 　２４．６ 　１２．４ 　１．１９

　 注：Ｍｎ２为η２ 等于１００％时相对分子质量的理论值；Ｍ
＊
ｎ１
为采用ＧＰＣ法测得ＰＳ－ＣＴＡ的相对分子质量；Ｍ＊

ｎ２
为采用ＧＰＣ法

测得嵌段共聚物的相对分子质量．

　　如表３所示，在合成两端为聚甲基丙烯酸酯类链
段的三嵌段共聚物（ＰＥＭＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＥＭＡ和ＰＢＭＡ－
ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＭＡ）实验中，在没有加入少量的Ｓｔ单体
时，发现无论加入的是ＥＭＡ还是ＢＭＡ单体，从ＧＰＣ
测得的相对分子质量都远高于理论值；且在ＧＰＣ曲线
中，在ＰＳ－ＣＴＡ的峰值处皆有肩峰，这说明在聚合中

ＰＳ－ＣＴＡ的效率较低，由引发剂直接引发了大部分单
体聚合，体系在 ＲＡＦＴ聚合中出现了明显的阻滞现
象．Ｆｕｋｕｄａ等在对Ｓｔ和甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）的

ＲＡＦＴ无规共聚合的动力学研究结果表明，以 ＭＭＡ
为末端的增长链自由基对大分子ＲＡＦＴ试剂具有很
低的链交换常数，而以Ｓｔ为末端的增长链自由基不但
对ＰＳｔ－Ｓ（Ｃ＝Ｓ）ＣＨ３ 有较高的链交换常数，而且对

ＰＭＭＡ－Ｓ（Ｃ＝Ｓ）ＣＨ３ 有更高的链交换常数［６］．考虑到

ＥＭＡ和ＢＭＡ的结构与 ＭＭＡ相似，存在与其类似的
影响，故在聚合中加入了少量的Ｓｔ，结果表明体系重
新出现明显的可控聚合的特征．如表３所示，在单体为

ＥＭＡ的聚合中，加入少量Ｓｔ后相对分子质量的实测
值与理论值较接近，且ＰＤＩ较小；随单体的增加实测

相对分子质量从１．１×１０４ 增大到２．６×１０４．在单体为

ＢＭＡ的聚合中这种现象更为明显，当理论相对分子
质量从１．５×１０４ 增大到２．５×１０４ 时，实测值从０．８×
１０４ 增大到１．６×１０４，且ＰＤＩ均在１．１左右；体现了活
性聚合的特征．
用１　Ｈ－ＮＭＲ对ＰＳ－ＣＴＡ及嵌段共聚物进行表征，

结合Ｍ＊
ｎ１
，Ｍ＊

ｎ２
和ＰＤＩ等指标进一步证明了嵌段共聚

物的产生．图２为ＰＳ－ＣＴＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图，谱峰ａ，

ｂ，ｃ，ｄ，ｅ如图上所示；δ＝７．１３，６．６４分别为ＰＳ－ＣＴＡ
苯环上氢（Ｈｂ，Ｈｃ，Ｈａ）的化学位移，δ＝１．８８，１．４８分
别为ＰＳ－ＣＴＡ主链碳上氢（Ｈｄ，Ｈｅ）的化学位移．图３
为ＰＥＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＥＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图，相比图２除了

ＰＳ－ＣＴＡ的典型峰以外，还出现了δ＝４．１２，１．２５的

ＰＥＡ嵌段中侧链上的 Ｈｆ，Ｈｇ 的峰，以及ＰＥＡ嵌段主
链上δ＝２．２０，１．６５的 Ｈｈ，Ｈｉ的峰，根据峰面积比算
得ＥＡ单元与Ｓｔ单元数量比为５．０∶１．０；说明嵌段聚
合得到的ＥＡ单元明显多于作为种子的ＰＳ－ＣＴＡ中的

Ｓｔ单元．图４为ＰＢＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图，

相比图２除了ＰＳ－ＣＴＡ的典型峰以外，还出现了δ＝
４．０５的ＰＢＡ嵌段中侧链上与酯基相邻碳上的氢 Ｈｄ
的峰，以及其嵌段上其他碳上氢的５种峰，其化学位移
值δ在０．８～２．３之间，根据峰面积比算得ＢＡ单元与

Ｓｔ单元数量比为３．５∶１．０．同样的，在图５中，除了

ＰＳ－ＣＴＡ的典型峰以外，也出现了δ＝４．０６的ＰＥＭＡ

·７３２·第２期　　　　　　　　　　　　　吕耕敏等：苯乙烯的ＲＡＦＴ聚合及嵌段共聚物的合成



表３　以ＥＭＡ和ＢＭＡ为第二单体的共聚合反应

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｔｈｙｌ　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ　ａｎｄ　ｂｕｔｙｌ　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ　ａｓ　ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｍｏｎｏｍｅｒ

嵌段共聚物
ｃ（单体）∶ｃ（ＰＳ－ＣＴＡ）∶

ｃ（ＡＩＢＮ）
ｗ（Ｓｔ）／％ 转化率／％ Ｍ＊

ｎ１
／１０３　 Ｍｎ２／１０

３　 Ｍ＊
ｎ２
／１０３ ＰＤＩ

ＰＥＭＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＥＭＡ 　１０００∶１８．５∶１ 　０ 　９０．３ 　５．５ 　１２．２ 　３７．２ 　１．１８

　１０００∶１２．３∶１ 　０ 　８４．６ 　５．５ 　１５．５ 　３８．０ 　１．１８

　１０００∶９．３∶１ 　０ 　９３．２ 　５．５ 　１８．８ 　６３．１ 　１．２２

　１０００∶６．２∶１ 　０ 　８２．０ 　５．５ 　２５．５ 　４７．５ 　１．２６

　１０００∶１２．３∶１ 　４ 　８７．３ 　５．５ 　１５．５ 　１１．６ 　１．１１

　１０００∶９．３∶１ 　４ 　８６．８ 　５．５ 　１８．８ 　１１．８ 　１．１７

　１０００∶６．２∶１ 　４ 　８４．１ 　５．５ 　２５．５ 　２６．８ 　１．１４

ＰＢＭＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＭＡ 　１０００∶２３．１∶１ 　０ 　８６．１ 　５．３ 　１２．０ 　４２．５ 　１．１４

　１０００∶１１．５∶１ 　０ 　８５．２ 　５．３ 　１８．６ 　６３．８ 　１．１５

　１０００∶７．７∶１ 　０ 　７２．９ 　５．３ 　２５．３ 　６５．６ 　１．１５

　１０００∶５．８∶１ 　０ 　６４．２ 　５．３ 　３２．０ 　４４．７ 　１．２３

　１０００∶２３．１∶１ 　４ 　８５．６ 　５．３ 　１５．３ 　８．４ 　１．１２

　１０００∶１１．５∶１ 　４ 　８１．６ 　５．３ 　１８．６ 　１２．８ 　１．１５

　１０００∶７．７∶１ 　４ 　８４．５ 　５．３ 　２５．３ 　１６．２ 　１．１３

　　注：Ｍｎ２为η２ 等于１００％时相对分子质量的理论值，Ｍ
＊
ｎ１
为采用ＧＰＣ法测得ＰＳ－ＣＴＡ的相对分子质量，Ｍ＊

ｎ２
为采用ＧＰＣ

法测得嵌段共聚物的相对分子质量；ｗ（Ｓｔ）是指Ｓｔ占第二单体质量的质量分数，反应温度均为１３５℃．

图２　ＰＳ－ＣＴＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图
Ｆｉｇ．２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＳ－ＣＴＡ

嵌段中侧链上与酯基相邻碳上的氢 Ｈｄ 的峰，以及其

嵌段上其他碳上氢的３种峰，其化学位移值δ在０．８
～２．０之间，根据峰面积比算得ＥＭＡ单元与Ｓｔ单元
数量比为３．１∶１．０．而在图６中，除了ＰＳ－ＣＴＡ的典
型峰以外，也出现了δ＝３．９７的ＰＢＭＡ嵌段中侧链上
与酯基相邻碳上的氢 Ｈｄ 的峰，以及其嵌段上其他碳

上氢的５种峰，其化学位移值δ在０．８～２．０之间，根

据峰面积比算得ＢＭＡ单元与Ｓｔ单元数量比为０．８∶
１．０．１　Ｈ－ＮＭＲ谱图的数据进一步证明了４种嵌段共
聚物的化学结构．

３　结　论

以ＢＣＰＴＴＣ为ＲＡＦＴ链转移剂，可以制备出相
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图６　ＰＢＭＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＭＡ（加入少量Ｓｔ）的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图
Ｆｉｇ．６　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＢＭＡ－ｂ－ＰＳ－ｂ－ＰＢＭＡ（ａｄｄｅｄ　ａ　ｆｅｗ　Ｓｔ）

对分子质量可控，ＰＤＩ小的聚苯乙烯大分子链转移剂

ＰＳ－ＣＴＡ，合成的ＰＳ－ＣＴＡ的相对分子质量不适宜超
过２．５×１０４．以ＰＳ－ＣＴＡ为种子，可制备聚苯乙烯－聚
丙烯酸酯的两亲性三嵌段共聚物．但ＰＳ－ＣＴＡ对以甲
基丙烯酸类为单体的聚合反应控制性较差；加入少量

Ｓｔ单体后，聚合反应的可控性大大提高，可合成出聚
苯乙烯－聚甲基丙烯酸酯的两亲性三嵌段共聚物．
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