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９,９′Ｇ双氧杂蒽二醇控制丙烯腈与
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惠　嘉１　杨　洲２　高文龙３　谷云辉１　朱宝林１

(１．交通运输部科学研究院,北京１０００２９;２．江苏理工学院材料工程学院,常州２１３００１;
３．山纳合成橡胶有限责任公司,大同０３８１０３)

摘　要　采用９,９′Ｇ双氧杂蒽二醇(Bixan)引发丙烯腈与苯乙烯共聚,在苯甲醚溶液中聚合时,分子量增长,分子

量分布指数为１􀆰４~１􀆰７.用元素分析法测得共聚物的组成,并用差示扫描量热仪(DSC)法测其玻璃化温度,结果表

明其为丙烯腈和苯乙烯的无规共聚物.
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　　聚丙烯腈(PAN)是三大合成纤维之一[１Ｇ４],因
其良好的化学稳定性、不易水解、耐溶剂及耐候性

在工业上有着十分广泛的用途[５].苯乙烯(St)和
丙烯腈(AN)的共聚物(PSAN)因St的加入具有良

好的热稳定性、机械性能和光学性能,且易于加

工[６Ｇ１２].传统的丙烯腈自由基聚合呈现不可控的

状 态,Tharanikkarasu 等[１３]用 四 苯 基 乙 烯 二 醇

(TPED)和２Ｇ甲基间苯二异氰酸酯(TDI)合成了一

种聚氨酯大分子引发剂 BPT,引发 AN 聚合,最后

分子量分布达到１􀆰５２.Yang等[１４]在１９９６年用氧

杂蒽酮实现了聚合物膜表面的控制接枝聚合.本

研究 采 用 氧 杂 蒽 酮 合 成 ９,９′Ｇ双 氧 杂 蒽 二 醇

(Bixan),在加热条件下 C—C键断裂产生自由基,

一步引发 AN和St共聚,相对于 ATRP等活性自

由基聚合方法,毒性小且后处理简单,省去了脱除

催化剂的繁琐步骤.

１　实验部分

１􀆰１　原料

丙烯腈(AN)、苯乙烯(St),均为分析纯,北京现

代试剂公司,使用前减压蒸馏除去阻聚剂;N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF)、四氢呋喃(THF),均为分析纯,
先用氢化钙回流数小时,然后减压蒸馏备用;苯甲醚

(Anisole,分析纯,减压蒸馏),国药集团化学试剂有

限公司;氧杂蒽酮(９９％),Alfa公司.

１􀆰２　９,９′Ｇ双氧杂蒽二醇(Bixan)的合成

根据文献[１５]的方法合成Bixan,取４g氧杂蒽

酮加入５０mLTHF中,待其完全溶解后加入３０mL
饱和氯化铵溶液和５g锌粉,室温下搅拌约６h,取上

层油相,旋蒸干,再用石油醚洗涤３次,烘干得到

Bixan,产率约９０％.

１􀆰３　AN和St共聚物(PSAN)的合成

在干燥的反应管中加入单体(AN 和St)、引发
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剂和溶剂,用双排管反复冻抽５次后,充入高纯氮,
密封,放入水浴中搅拌反应.在称量瓶中放入少量

阻聚剂对苯二酚(称量 m１,g),一定时间后取样

(m２,g),用甲醇/水＝８/２(摩尔比,下同)的混合溶

液沉淀,挥发至恒重(m３,g).

１􀆰４　PSAN的表征

单体转化率(C,％)用称量法测定,按式(１)计
算;PSAN的数均分子量(Mn)和分子量分布(PDI)
通过凝胶液相色谱(GPC)测定,以单分散聚苯乙烯

校正,淋洗液为 THF,流量为１􀆰０mL/min;采用傅

里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nexus６７０型,Nicolet公

司,美国)对试样进行测试,KBr压片制样;采用核磁

共振波谱仪(１３CＧNMR,AV４００型,Bruker公司,德
国)测定试样的 １３CＧNMR,以 CDCl３ 作溶剂,TMS
为内标.

C ＝
m３ －m１ －(m２ －m１)×W 引发剂

(m２ －m１)×W 单体
×１００％ (１)

　　式中,W 引发剂 为引发剂质量分数,％;W 单体 为单

体质量分数,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　Bixan热引发St和AN的共聚

St和 AN共聚的恒比点为６０/４０,分别选用了

苯甲醚、THF(新制)及DMF为溶剂,同一条件下不

同溶剂中共聚反应转化率随时间的变化曲线见图

１.由图可见,溶剂对反应速率几乎没有影响.

图１　同一条件下不同溶剂中共聚反应转化率随时间的

变化曲线图

(６５℃,W[AN和St]＝５０％,St/AN＝６０/４０,

W[Bixan]＝１􀆰９６％)

３种溶剂中Mn 和PDI随转化率的变化情况见

图２.由图可见,溶剂对体系黏度影响较大,这与它

们的极性有关,DMF的极性最强,体系黏度较低,苯
甲醚极性较弱,体系黏度较大.黏度影响共聚物的

Mn,在苯甲醚中最大,在３种溶剂中共聚物的 Mn

从６􀆰６８×１０４ 增加到９􀆰３０×１０４,PDI＝１􀆰４~１􀆰７,
最窄时为１􀆰４７.在 DMF和 THF中,PSAN 的 Mn

相对较低,但并没有呈现增长趋势,且在 DMF中分

布很宽.DMF的极性最大,并不是 PSAN 的良溶

剂,尽管反应过程中始终保持均相,黏度较低,但链

自由基在结合单体进行增长的同时,也容易发生双

基终止,导致分子量不高,且随转化率增大没有增长

的趋势,同时 PDI也较宽.苯甲醚极性最小,溶度

参数为２０􀆰１,与共聚物较接近,是聚合物的良溶剂,
反应过程中体系较黏稠,链段在溶液中相互缠结导

致运动困难,自由基与自由基之间的碰撞率下降,链
终止减弱,而链自由基引发单体的能力却未下降,于
是链自由基不断结合单体,导致分子量不断增大.
同时由于大分子链在良溶剂中充分伸展开来,分子

量整体也比另外两种溶剂中的要大.

图２　３种溶剂中 Mn 和PDI随转化率的

变化曲线图

(６５℃,W[AN和St]＝５０％,St/AN＝６０/４０,

W[Bixan]＝１􀆰９６％)

不同温度下 PSAN 在苯甲醚中的 Mn 和 PDI
随转化率的变化情况见图３.由图可见,温度为６０
和６５℃时分子量与转化率呈很好的线性关系,超过

７０℃时则下降.这是由于温度过高时,Bixan分解

较快,先是引发了大量单体聚合,其中有一部分活性

链封端,形成了死链,不能再引发聚合,到后期只能

靠残留的半频哪醇自由基引发少量单体聚合,形成大

量低聚物,导致PSAN的Mn 下降,同时PDI加宽[１６].

图３　不同温度下PSAN的 Mn 和PDI随转化率的

变化情况图

(W[AN和St]＝５０％,St/AN＝６０/４０,W[Bixan]＝１􀆰９６％)

２􀆰２　PSAN的表征

图 ４ 为 PSAN 的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,
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２９２０cm－１、３０２１cm－１、７５４cm－１和７０６cm－１处为苯

乙烯 的 特 征 峰,２２３０cm－１ 处 为 丙 烯 腈 的 氰 基 特

征峰.

图４　PSAN的FTＧIR谱图

图５为 PSAN 的 １３CＧNMR 谱图,由图可知,

１２８~１２２处为苯乙烯的苯环上特征峰,１１５处为氰

基碳原子峰,符合PSAN的结构特征.

图５　PSAN的 １３CＧNMR谱图

２􀆰３　PSAN的共聚组成与玻璃化温度测定

用元素分析法测PSAN 的共聚组成,由于只有

AN中含有氮元素,所以可以通过测定氮的百分含

量算出PSAN 中 AN 所占的比例,从而算出PSAN
的共聚组成情况,结果见表１.

表１　不同单体配比下PSAN的共聚组成情况

单体配比

St/AN

转化率/

％
C/％ H/％ N/％

共聚物组成

St/AN

６０/４０ ７􀆰３５ ８３􀆰９５ ７􀆰１２５ ６􀆰４７９ １􀆰５１７

６０/４０ ２５􀆰５０ ８３􀆰８０ ７􀆰５２６ ６􀆰５５９ １􀆰４９９

６０/４０ ６２􀆰２８ ８４􀆰０３ ７􀆰６１４ ６􀆰４２８ １􀆰５４５

４０/６０ ２５􀆰８６ ８４􀆰３５ ７􀆰０５０ ８􀆰２９９ １􀆰１０８

４０/６０ ７９􀆰８９ ８１􀆰８９ ７􀆰３８１ ８􀆰４２４ １􀆰０５２

８０/２０ ５􀆰８６ ８７􀆰２５ ７􀆰７６３ ４􀆰５０４ ２􀆰４６５

８０/２０ １８􀆰３５ ８７􀆰３５ ７􀆰５８４ ４􀆰１７５ ２􀆰６８５

８０/２０ ３８􀆰９８ ８７􀆰０７ ７􀆰６６８ ３􀆰８６４ ２􀆰９２４

选取表１中共聚物组成St/AN为１􀆰５４５mol的

PSAN进行DSC测试,结果见图６.由图可见,其玻

璃化温度Tg＝１０８􀆰０６℃,一般情况下 PS的Tg 为

１００℃,PAN 的 Tg 为 １２０℃,由 工 具 组 成 算 出

PSAN的Tg 为１０７􀆰８６℃,与实测值非常接近,进一

步说明PSAN确为 AN和St的无规共聚物.

图６　PSAN的 DSC曲线图

３　结论

由Bixan热引发 AN和St无规共聚,在苯甲醚

中PSAN共聚物的Mn 随转化率增大而增长PDI＝
１􀆰４~１􀆰７,最窄为１􀆰４７,呈现一定的可控性.极性

单体的自由基聚合反应较难控制,本实验首次用

Bixan引发极性单体 AN 的聚合,这种新型的可控

自由基聚合方法可用于制备分子量分布较均一的

PSAN共聚物.
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