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可逆加成Ｇ断裂链转移聚合Ｇ细乳液聚合法合成
聚异戊二烯ＧbＧ聚苯乙烯ＧbＧ聚甲基丙烯酸甲酯

三嵌段共聚物
崔　野　崔海清　刘福瑞　雷良才　李海英∗

(辽宁石油化工大学化学与材料科学学院,抚顺１１３００１)

摘　要　在水分散的细乳液体系中,以SＧ正十二烷基ＧS′Ｇ(α,α′Ｇ二甲基Ｇα″Ｇ乙酸基)三硫代碳酸酯为链转移剂、偶

氮二氰基戊酸为引发剂,采用连续加料的方式,依次引发异戊二烯、苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯等单体聚合,制备了结

构明确的聚异戊二烯ＧbＧ聚苯乙烯ＧbＧ聚甲基丙烯酸甲酯三嵌段共聚物.采用凝胶渗透色谱、核磁氢谱和差示量热等方

法对嵌段聚合物进行了表征.
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　　嵌段共聚物具有特定的化学结构和性质,使其

在功能材料[１]、胶粘剂[２]、薄膜[３]、医学[４]、电池[５]和

涂料[６]等多个领域得到广泛应用.嵌段共聚物可以

通过不同的聚合方法来制备,如活性阴离子聚合和

活性可控自由基聚合等.与活性阴离子聚合相比,
活性可控自由基聚合有适用单体范围广、聚合条件

温和、聚合方法多样等优势,具有良好的工业应用前

景.可逆加成Ｇ断裂链转移聚合法(RAFT)是活性

自由基聚合方法之一,除具有可控活性自由基聚合

的优点外[７Ｇ１１],还可直接应用于水分散体系,制备嵌段

聚合物的乳液,产物可直接作为涂料、交联剂等使用.
细乳液聚合[１２]体系是单体在乳化剂、助乳剂、

引发剂和链转移剂等存在下,通过高剪切力形成尺

度介于５０~５００nm 之间的微小液滴,分散于水介质

中.由乳化剂和助乳化剂为体系提供稳定性.细乳

液聚合体系中单体液滴具有较小的粒径和较大的表

面积,可以使用水溶性引发剂,聚合速率较快,得到

的聚合物相对分子质量较高.本研究采用 RAFTＧ
细乳液聚合法,以偶氮二氰基戊酸(V５０１)为引发

剂,以SＧ正十二烷基ＧS′Ｇ(α,α′Ｇ二甲基Ｇα″Ｇ乙酸基)
三硫代碳酸酯(DDMAT)为链转移剂,采用连续加

料的方式,依次引发异戊二烯(Ip)、苯乙烯(St)和甲

基丙烯酸甲酯(MMA)等单体聚合,制备了聚异戊

二烯ＧbＧ聚苯乙烯ＧbＧ聚甲基丙烯酸甲酯(PIPＧbＧPSＧ
bＧPMMA)三嵌段共聚物.该共聚物结构中不仅具

有柔性段聚异戊二烯(PIP),而且具有刚性段聚苯

乙烯(PS)和极性段聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA),因
此可以通过调节不同链段的相对长度,来调节嵌段
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聚合物的力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

SＧ正十二烷基ＧS′Ｇ(α,α′Ｇ二甲基Ｇα″Ｇ乙酸基)三
硫代碳酸酯(DDMAT),依照文献[１３]方法合成;异
戊二烯(Ip)、苯乙烯(St)、甲基丙烯酸甲酯(MMA),
均为分析纯,Ip使用前经减压蒸馏,St和 MMA 使

用前经中性三氧化二铝柱子除去阻聚剂;十六烷

(HD)、十二烷基磺酸钠(SLS)、偶氮二氰基戊酸

(V５０１)等均为市售分析纯;实验用水为二次蒸馏水.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　聚异戊二烯大分子链转移剂(PIPＧCTA)的

合成

在装有磁力搅拌转子的５０mL水热合成反应釜

中加入８mL蒸馏水、０􀆰２４４８gSLS和０􀆰００５７gV５０１
搅拌 使 其 充 分 混 合,缓 慢 搅 拌 下,滴 加 ０􀆰０２４７g
DDMAT、０􀆰０１３６g HD 和 １􀆰３６gIp 的混合液,滴

毕,预 乳 化 ３０min,在 冰 水 浴 冷 却 下 超 声 细 化

１０min.通氮气１０min;将反应釜密封并置于７０℃
油浴中,在磁力搅拌下聚合６h.待反应结束冷却到

室温,取２mL乳液,用稀盐酸沉淀,得到淡黄色聚合

物,用乙醇清洗聚合物,室温下真空干燥,得到聚合

物PIPＧCTA.

１􀆰２􀆰２　聚异戊二烯ＧbＧ聚苯乙烯链转移剂(PIPＧbＧ
PSＧCTA)的合成

在聚合管中加入已制备的４mLPIPＧCTA细乳

液,通过减压处理,除去未反应的异戊二烯单体,缓
慢搅拌下,滴加８mL 含有０􀆰０１６３gV５０１、０􀆰３３８g
SLS和０􀆰０４８gNaOH 的水溶液后,再滴加２􀆰２５g
St和０􀆰０２０４gHD 的混合液.室温下搅拌１２h;通
氮气１０min,将聚合管密封置于７０℃油浴中,在磁

力搅拌下聚合 ６h.反应结束后,冷却到室温,取

２mL乳液,在无水乙醇中沉淀除去残余单体,用四

氢呋喃(THF)重复溶解/沉淀２次,真空烘箱干燥,
得到白色固体PIPＧbＧPSＧCTA.

１􀆰２􀆰３　PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的合成

在聚合管中加入６mLPIPＧbＧPSＧCTA 细乳液,
缓 慢 搅 拌 下,滴 加 ８mL 含 有 ０􀆰８０７g SLS 和

０􀆰００１８gV５０１的水溶液后,再滴加０􀆰００９gHD 和

１􀆰６１６gMMA的混合液.室温下搅拌１２h;通氮气

１０min,将聚合管密封置于７０℃油浴中,在磁力搅拌

下聚合６h.待反应结束冷却到室温,在无水乙醇中

沉淀除去残余单体,真空烘箱干燥,得白色固体

PIPＧbＧPSＧbＧPMMA.

１􀆰２􀆰４　PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的合成

在聚合管中加入４mLPIPＧCTA 细乳液,通过

减压处理,除去未反应的异戊二烯单体,缓慢搅拌

下,滴加０􀆰１３６gSLS和０􀆰００２９gV５０１水溶液８mL
后,再滴加１􀆰３６gMMA和０􀆰０２０４gHD的混合液.
室温下搅拌１２h;通氮气１０min,将聚合管密封置于

７０℃油浴中,在磁力搅拌下聚合６h.待反应结束冷

却到室温,缓慢搅拌下,滴加０􀆰１５３gSLS、０􀆰００１５g
V５０１和０􀆰００６８gNaOH 的水溶液后,再滴加４mL
含有０􀆰０１５gHD和１􀆰０２gSt的混合液.室温下搅

拌１２h;通氮气１０min,将聚合管密封置于７０℃油浴

中,在磁力搅拌下聚合６h.冷却至室温,在无水乙

醇中沉淀除去残余单体,真空烘箱干燥,得白色固体

PIPＧbＧPMMAＧbＧPS.

１􀆰３　测试与表征

数均分子量(Mn)由凝胶色谱仪(PLＧGPC５０
型,安捷伦公司)测定,THF为流动相、柱温３５℃,

PS为标样;玻璃化转变温度(Tg)由 TA 公司的差

示扫描热量仪(DSC,Q２０型,美国 TA 公司)测定,
氮气氛围,温度范围为 ２０~１５０℃,升温 速 率 为

１０℃/min;核磁共振氢谱由核磁氢谱仪(１HＧNMR
AVANCE５００型,德国 Bruker公司)测定,样品用

氘代氯仿(CDCl３)溶解,并用四甲基硅烷(TMS)作
为内标物.

２　结果与讨论

２􀆰１　St的RAFT聚合反应动力学行为分析

St的RAFT聚合反应动力学曲线见图１.由

图可知,St在 RAFTＧ细乳液体系中的聚合速率较

快,６h后,单体转化率达到９５􀆰６％.此时,体系中残

余单体较少,对第三单体 MMA 的聚合反应没有明

显影响.

图１　St的 RAFT聚合反应动力学曲线图

２􀆰２　嵌段共聚物的GPC分析

PIPＧCTA的 GPC曲线见图２.由图可知,PIP
的 Mn为１２k,分子量分布(PDI)为３􀆰５１,在反应初
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期,由于Ip的沸点(３４℃)较低,反应温度(７０℃)在

Ip沸点之上,使细乳液体系稳定性下降,聚合反应

受到影响,造成PDI分布较大.引入St单体之后,
所得的两嵌段聚合物的GPC曲线与PIPＧCTA相比

峰值向分子质量增大的方向移动,两嵌段共聚物的

Mn为１０１k,PDI为２􀆰６３;继续引入第三单体 MMA
后,聚合物相对分子质量继续增大,三嵌段共聚物

的 Mn为２３６k,PDI为１􀆰５５.通过 GPC测得三嵌

段共聚物各链段的分子质量分别为１２k、８９k和

１２５k.因 此,三 嵌 段 共 聚 物 可 表 示 为 PIP１２kＧbＧ
PS８９kＧbＧPMMA１２５k.

图２　PIPＧCTA(a)、PIPＧbＧPSＧCTA(b)和

PIPＧbＧPSＧbＧPMMA(c)的 GPC曲线图

此外,经 相 同 方 法 测 得 PIP１８kＧbＧPMMA１３５kＧbＧ
PS５０２k三嵌段共聚物 Mn和PDI分别为６５７k和２􀆰３１.

２􀆰３　嵌段共聚物的１HＧNMR分析

２􀆰３􀆰１　PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的１HＧNMR分析

图３为 PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的１HＧNMR 谱图.
由图可知,化学位移δ＝０为内标物 TMS的质子

峰,δ＝７􀆰２６处为溶剂 CDCl３ 的溶剂峰,δ＝６􀆰３０~
７􀆰２２处出现了苯环氢的特征化学位移,δ＝７􀆰０５、

７􀆰０１的峰归属于苯环间位与对位氢的化学位移.

δ＝６􀆰６０、６􀆰５０、６􀆰４０的峰归属于苯环邻位氢的化学

位移,δ＝１􀆰６０ 处 的 峰 归 属 于 PS 上 亚 甲 基

(—CH２—)上氢的特征化学位移,δ＝１􀆰８２处的峰

归属于PS上次甲基(—CH—)上氢的特征化学位

移.δ＝３􀆰６０ 处 的 峰 归 属 于 PMMA 上 甲 氧 基

(—OCH３)的氢质子特征化学位移,δ＝０􀆰８５~１􀆰１０
处的峰归属于PMMA 主链上连续甲基(—CH３)的
氢质子特征化学位移;δ＝１􀆰７~１􀆰９处的峰为主链

上连续亚甲基的氢质子特征化学位移.δ＝５􀆰１２处

的峰归属于异戊二烯１,４Ｇ加成双键上氢(􀪅􀪅CH)的
特征化学位移,δ＝４􀆰９５、４􀆰８７处的峰归属于异戊二

烯１,２Ｇ加成与３,４Ｇ加成双键上氢(􀪅􀪅CH２)的特征化

学位移,δ＝２􀆰０５处的峰归属于异戊二烯中与双键

相连的亚甲基(—CH２—)上氢的特征化学位移,δ＝
１􀆰６０处的峰归属于异戊二烯中与饱和碳相连的甲

基(—CH３)上氢的特征化学位移;从积分面积可以

看出异戊二烯以１,４Ｇ加成为主.在δ＝３􀆰１２处存在

质子峰,对应的是与S原子相邻的次甲基(CH２—)
上氢的特征化学位移,说明链转移剂 DDMAT存在

于聚合物PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的主链结构上.以此

质子峰积分面积为参照,计算三嵌段聚合物特征

峰的积分面积,各链段重复单元的聚合度分别为

４０、３９０和２４０.即所得聚合物为 PIP４０ＧbＧPS３９０ＧbＧ
PMMA２４０.

图３　PIPＧbＧPSＧbＧPMMA的１HＧNMR谱图

２􀆰３􀆰２　PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的１HＧNMR分析

图４为 PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的１HＧNMR 谱图.
由图可知,δ＝０为内标物 TMS的质子峰,δ＝７􀆰２６
处为溶剂CDCl３ 的溶剂峰,δ＝６􀆰３０~７􀆰２２处出现

了苯环氢的特征化学位移,δ＝７􀆰０９、７􀆰０４和６􀆰９９
的峰归属于苯环间位与对位氢的化学位移.δ＝
６􀆰５５、６􀆰５０和６􀆰４６的峰归属于苯环邻位氢的化学

位移,δ＝１􀆰５６ 处 的 峰 归 属 于 PS 上 亚 甲 基

(—CH２—)上氢的特征化学位移,δ＝１􀆰８１处的峰

归属于PS上次甲基(—CH—)上氢的特征化学位

移.δ＝３􀆰６０ 处 的 峰 归 属 于 PMMA 上 甲 氧 基

(—OCH３)的氢质子特征化学位移,δ＝０􀆰８５~１􀆰１０
处的峰归属于PMMA 主链上连续甲基(—CH３)上
氢质子的特征化学位移;δ＝１􀆰７~１􀆰９处的峰为主

链上连续亚甲基氢质子的特征化学位移.δ＝５􀆰１２
处的峰归属于异戊二烯１,４Ｇ加成双键上氢(􀪅􀪅CH)
的特征化学位移,δ＝４􀆰７０、４􀆰６４处的峰归属于异戊

二烯１,２Ｇ加成与３,４Ｇ加成双键上氢(􀪅􀪅CH２)的特征

化学位移,δ＝２􀆰０３处的峰归属于异戊二烯中与双

键相连的亚甲基(—CH２—)上氢的特征化学位移,

δ＝１􀆰５９、１􀆰６０处的峰归属于异戊二烯中与饱和碳

相连的甲基(—CH３)上氢的特征化学位移,从积分

面积可以看出异戊二烯以１,４Ｇ加成为主,在 δ＝
３􀆰１２处存在非常弱的质子峰,对应的是与S原子相

邻的次甲基(—CH２—)上氢的特征化学位移,说明
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链转移剂DDMAT存在于聚合物PIPＧbＧPMMAＧbＧ
PS的主链结构上.以此质子峰积分面积为参照,计
算三嵌段聚合物特征峰的积分面积,各链段重复单

元的聚合度分别为８００、３２００和４７００.即所得聚合

物为PIP８００ＧbＧPMMA３２００ＧbＧPS４７００.

图４　PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的１HＧNMR谱图

２􀆰４　嵌段共聚物的DSC分析

２􀆰４􀆰１　PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的 DSC分析

PIPＧbＧPSＧCAT和 PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的 DSC
曲线见图 ５.由图可知,PIPＧbＧPSＧCTA 的 Tg 为

８５℃,而 PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 的 Tg 出现在１０５℃,
高于PIPＧbＧPSＧCAT的Tg.三嵌段聚合物中PS段

含量较低,没有出现明显的双平台.

图５　PIPＧbＧPSＧCAT和PIPＧbＧPSＧbＧPMMA的

DSC曲线图

２􀆰４􀆰２　PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的 DSC分析

PIPＧbＧPMMAＧCTA 和 PIPＧbＧPMMAＧbＧPS 的

DSC曲线见图 ６.由图可知,PIPＧbＧPMMAＧCTA
的Tg 出现在１１５℃,而 PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的 Tg

出现在１０５℃,低于PIPＧbＧPMMAＧCTA的Tg.

图６　PIPＧbＧPMMAＧCAT和PIPＧbＧPMMAＧbＧPS的

DSC曲线图

３　总结

通过RAFTＧ细乳液聚合法合成了PIPＧbＧPMMAＧ
bＧPS和 PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 三嵌段共聚物.研究

发现,PIPＧbＧPMMAＧbＧPS 的 PDI为 ２􀆰３１,PIPＧbＧ
PSＧbＧPMMA的PDI为１􀆰５５,Tg 均为１０５℃.PIPＧ
bＧPMMAＧbＧPS和 PIPＧbＧPSＧbＧPMMA 在 涂 料、胶

粘剂、防腐材料和改性剂等领域具有一定的应用价

值.可以通过调节不同链段的体积分数,来调节嵌

段聚合物的力学性能.
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