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摘　要　以单质铜(Cu０)为还原剂,采用电子转移生成催化剂原子转移自由基聚合(ARGETATRP)合成了丙烯

酸乙酯ＧcoＧ３Ｇ甲基丙烯酰氧基丙基甲基二甲氧基硅烷(DMMSPMA)共聚物[P(EAＧcoＧDMMSPMA)]及其湿固化膜,

研究了P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量增加以及 DMMSPMA含量对P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿固化膜性能的影响.研

究结果表明:随着P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量增大,湿固化膜的拉伸强度增加,断裂伸长率略有上升,玻璃化转变

温度升高.在P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量为１００００,DMMSPMA 含量为２５％(wt,质量分数)条件下,其拉伸强度

为２􀆰０９MPa,断裂伸长率为３３％,玻璃化转变温度为４􀆰１８℃.
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Abstract　(EthylacrylateＧcoＧ３Ｇmethacryloyloxypropylmethyldimethoxysilane)copolymer[P(EAＧcoＧDMMSPMA)]

andtheirmoisturecuredcrosslinkedfilmsweresynthesizedviaactivatorsregeneratedbyelectrontransferforatomtransfer

radicalpolymerization(ARGET ATRP)usingcopper(Cu０)asareducingagent．Theeffectsofincreaseinthemolecular

weightofP(EAＧcoＧDMMSPMA)andthecontentof３Ｇmethacryloyloxypropylmethyldimethoxysilane(DMMSPMA)onthe

propertiesof moisturecuredcrosslinkedfilms wereinvestigated．Theresultsshowedthatwiththeincrementof

molecularweightofP(EAＧcoＧDMMSPMA),thetensilestrengthoffilmsincreased,theelongationatbreakslightly

increased,andtheglasstransitiontemperatureincreased．WhenthemolecularweightofP(EAＧcoＧDMMSPMA)was

１００００andthecontentofDMMSPMA was２５wt％ (wt,massfraction),thetensilestrength was２􀆰０９MPa,the

elongationatbreakwas３３％,andtheglasstransitiontemperatureswas４􀆰１８℃．
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　　硅氧烷基聚合物,是指大分子链中或末端含有

硅氧烷基,它们可在室温下与空气中水分反应而交

联,在密封胶、涂料等行业中具有广泛的应用前景.
按照主链结构不同,常见的硅氧烷基聚合物有硅氧

烷基 聚 醚、硅 氧 烷 基 聚 氨 酯 和 硅 氧 烷 基 聚 烯 烃

等[１Ｇ２].其中硅氧烷基聚氨酯由于其大分子中含有

氨基甲酸酯键,体系黏度偏大,应用受到限制;而硅

氧烷 基 聚 醚 对 分 子 量 要 求 较 高,若 分 子 量 低 于

５０００,则固化物硬度大、柔软性差和延伸率低;若分

子量超过３００００,虽然固化物柔软性和延伸率较好,
但聚合物本身黏度增大,施工作业性不好,实用性较

差[３].硅氧烷基聚丙烯酸酯是一种新型含硅氧烷基
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聚合物,分子中含有硅氧烷基,可在室温下利用空气

中水汽与Si—OR 基团发生反应而固化[４Ｇ５].另一

方面,聚丙烯酸酯具有透明性好、粘结强度高、耐候

性优良和抗腐蚀等优点,在涂料、粘合剂领域得到广

泛应用.因此,含硅氧烷基聚丙烯酸酯结合了硅氧

烷基的湿固化特点及聚丙烯酸酯的优异性能,并且

由于其不含有机溶剂及游离的—NCO,属于环境友

好型聚合物[６Ｇ７],但对硅氧烷基聚丙烯酸酯的研究尚

不充分.
由于普通自由基聚合的不可控性,所制得聚合

物的分子量及分子结构不可控,且黏度大,不适宜作

为合成硅氧烷基聚丙烯酸酯的方法.采用原子转移

自由基聚合(ATRP)技术可以合成分子量可控,分
子量分布窄且黏度较低的含硅氧烷基聚丙烯酸

酯[８Ｇ１１].在合成含硅氧烷基聚丙烯酸酯时,由于其

硅氧键非常活泼,易水解,造成聚合过程不可控,甚
至凝胶.因此,在采用电子转移生成催化剂原子转

移自由基聚合(ARGETATRP)法合成含硅氧烷基

聚丙烯酸酯时,常用的还原剂,如有机锡、抗坏血酸

及葡萄糖,易产生凝胶或聚合不可控.
本研究采用 ARGET ATRP 聚合,以单质铜

(Cu０)为还原剂,合成了一系列不同结构的丙烯酸

乙酯ＧcoＧ３Ｇ甲基丙烯酰氧基丙基甲基二甲氧基硅烷

(DMMSPMA)共聚物[P(EAＧcoＧDMMSPMA)],探
究P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量、DMMSPMA 含

量等对[P(EAＧcoＧDMMSPMA)]湿固化膜性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

αＧ溴代异丁酸乙酯(分析纯),盐城市胜达化工

有限公司;丙烯酸乙酯(EA,分析纯),上海凌峰化学

试剂有限公司;DMMSPMA(分析纯),南京能德新

材料技术有限公司;溴化铜(分析纯),上海润捷化学

试剂有限公司;五甲基二乙烯三胺(工业级),溧阳雨

田化工有限公司;辛酸亚锡[Sn(EH)２]、无水乙醇

(C２H５OH)、浓盐酸、丙酮、苯甲醚,均为分析纯,国
药集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;二 月 桂 酸 二 丁 基 锡

(DBTDL,化学纯),天津化学试剂厂;单质铜(Cu)
线,实验室自制.

磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;真
空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;
油浴锅(HHＧWO 型),金坛市科杰仪器厂;旋转蒸

发仪(REＧ５２AA型),上海亚荣生化仪器厂;气相色

谱仪(GC,１６９０型),杭州科晓化工仪器设备有限公

司;核磁共振仪(ARXＧ４００型),瑞士布鲁克公司;凝
胶渗透色谱仪(GPC,WATERS１５１５型),WATERS
公司;旋转式黏度计(NDJＧ７９型),上海昌吉地质有

限公司;电子剥离试验机(BLDＧ２００S型),济南兰光

机电技术有限公司;差示扫描热量仪(DSC,BLDＧ
２００S型),美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　样品的制备

按照EA∶DMMSPMA∶αＧ溴代异丁酸乙酯∶溴

化铜∶五甲基二乙烯三胺的摩尔配合比为４０００∶１７２∶
４０∶１∶２０,在四口烧瓶中依次加入 EA２０􀆰０２４０g
(０􀆰２mol),DMMSPMA２􀆰００２４g(０􀆰００８６mol),αＧ溴

代 异 丁 酸 乙 酯 ０􀆰３９００g(０􀆰００２mol),溴 化 铜

０􀆰０１１２g(０􀆰００００５mol),五甲基二乙烯三胺０􀆰１７７３g
(０􀆰００１mol),无水乙醇１０g,苯甲醚０􀆰５g,采用磁力

搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)(先将５cm 左

右长的铜线缠绕在磁力搅拌子上,放入浓盐酸中浸

泡１０min,随后用丙酮洗净,烘干)进行磁力搅拌.
抽真空通氮气循环３次后,采用油浴锅(HHＧWO
型,金坛市科杰仪器厂)７５℃反应９００min,采用旋转

蒸发仪(REＧ５２AA型,上海亚荣生化仪器厂)除去溶

剂后,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)５０℃真空干燥,得浅蓝色透明黏稠液

体１８g,产率为８２％,即制得 DMMSPMA 含量为

EA量的１０％(wt,质量分数,下同)的 P(EAＧcoＧ
DMMSPMA).

采用 相 同 的 方 法 分 别 合 成 理 论 P(EAＧcoＧ
DMMSPMA)的分子量分别为５０００、２００００、３００００
的P(EAＧcoＧDMMSPMA),其中 DMMSPMA 含量

均为为EA量的１０％.
采用相同的方法合成理论聚丙烯酸乙酯(PEA)

的分子量为１００００的P(EAＧcoＧDMMSPMA),其中

DMMSPMA含量分别为EA 量的５％、１５％、２０％、

２５％.
湿固 化 处 理. 称 取 一 定 量 的 P (EAＧcoＧ

DMMSPMA)和催化剂二月桂酸二丁基锡(用量为

树脂量的０􀆰５％),混合均匀,在哑铃状聚四氟乙烯

模具中室温湿固化７d,固化成型后,剥离出模具,即
制得P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿固化膜.

１􀆰３　样品的测试

采用气相色谱仪(GC,１６９０型,杭州科晓化工

仪器设备有限公司)对样品进行转化率测试.采用
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核磁共振仪(１HＧNMR,ARXＧ４００型,瑞士布鲁克公

司)对样品进行核磁共振测试,分辨率＜０􀆰２Hz,灵
敏度 ＞１００.采 用 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 (GPC,WAＧ
TERS１５１５型,WATERS公司)对样品的分子量及

其分布进行测试.按照 GB/T５２８—１９９８标准,采
用电子剥离试验机(BLDＧ２００S型,济南兰光机电技

术有限公司)对样品的拉伸强度与断裂伸长率进行

测试,样条５根,结果取其平均值.采用差示扫描热

量仪(DSC,BLDＧ２００S型,美国PerkinElmer公司)
对样 品 的 玻 璃 化 转 变 温 度 进 行 测 试,温 度 范 围

－７０~１００℃,升温速率２０℃/min,氮气氛围.

２　结果与讨论

２􀆰１　P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量和分子量分布

分析

P(EAＧcoＧDMMSPMA)的分子量及其分布曲线

见图１.从图可以看出,采用单质铜(Cu０)为还原

剂,分别合成了理论P(EAＧcoＧDMMSPMA)的分子

量 为 ５０００、１００００、２００００、３００００ 的 P (EAＧcoＧ
DMMSPMA),其中 DMMSPMA 含量为 EA 量的

１０％,在 EA、DMMSPMA 转化率达９０％以上条件

下,实测P(EAＧcoＧDMMSPMA)的分子量与设计分

子量比较接近,在P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量分

别为 ５０００、１００００、２００００ 较 低 条 件 下,P(EAＧcoＧ
DMMSPMA)的分子量分布相对较窄,分子量分布

在１􀆰５以内;在分子量为３００００较高条件下,P(EAＧ
coＧDMMSPMA)的分子量分布较宽为１􀆰８以内,并
出现拖尾肩峰,这可能是因硅氧烷基团的部分反应

造成的.

图１　P(EAＧcoＧDMMSPMA)的分子量及其分布曲线图

２􀆰２　１HＧNMR分析

P(EAＧcoＧDMMSPMA)理论分子量为１００００,

DMMSPMA含量为 EA 量的２５％条件下,P(EAＧ
coＧDMMSPMA)的 １HＧNMR 谱图见图２.从图可

以看出,其中δ＝３􀆰５５×１０－６处a峰为 DMMSPMA
上与Si相连的—OCH３ 上 H 的质子峰,δ＝４􀆰２０×

１０－６左右处b峰为EA及 DMMSPMA 上与酯基相

连的—CH２—上 H 的质子峰,δ＝０􀆰１４×１０－６处c
峰为DMMSPMA与Si相连的—CH３ 上 H 的质子

峰.这说明了以单质铜(Cu０)为还原剂,采用 ARＧ
GETATRP成功合成了 P(EAＧcoＧDMMSPMA),
聚合物大分子链中仍然保有较活泼的硅氧烷基团.

图２　P(EAＧcoＧDMMSPMA)的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿固化膜的力学性能

分析

在 DMMSPMA 含量为 EA 量 １０％ 条 件 下,

P(EAＧcoＧDMMSPMA)不同分子量湿固化膜的力学

性能数据见表１.从表１可知,在DMMSPMA含量

为EA量１０％条件下,随着P(EAＧcoＧDMMSPMA)
分子量的增加,P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿固化膜的

断裂伸长率呈略有增长态势,拉伸强度增长.这是

因为随着P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量的增大,聚
合物分子链变长,分子间作用力增加,且更容易进行

链间缠结,从而提高了拉伸强度.
表１　P(EAＧcoＧDMMSPMA)不同分子量湿固化膜的力学性能数据

分子量 实测分子量 断裂伸长率/％ 拉伸强度/MPa

５０００ ６０００ １３５ —

１００００ １２０００ ４２ ０􀆰２９２

２００００ １９４００ ４８ ０􀆰５３６

３００００ ３０７００ ６３ ０􀆰７４７

在P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量为１００００条件

下,DMMSPMA 不同含量对 P(EAＧcoＧDMMSPMA)
湿固化膜力学性能的影响见图３.从图可以看出,
在P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量为１００００条件下,
随着 DMMSPMA 含量增大,P(EAＧcoＧDMMSPMA)
湿固化膜的断裂伸长率先呈快速下降后呈缓缓下

降、缓缓上升又缓缓下降态势,拉伸强度呈稳步增长

态势;DMMSPMA含量增加至２５％条件下,P(EAＧ
coＧDMMSPMA)湿 固 化 膜 的 拉 伸 强 度 最 大 为

􀅰３７１􀅰
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２􀆰０９MPa,断裂伸长率降至３３％.这主要是随着

DMMSPMA含量增大,体系交联密度增加,交联点

间分子量变小,柔顺性降低,造成拉伸强度增大,断
裂伸长率下降.

图３　DMMSPMA不同含量对P(EAＧcoＧDMMSPMA)

湿固化膜力学性能的影响

２􀆰４　DMMSPMA含量对玻璃化温度的影响

在P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量为１００００条件

下,不同DMMSPMA含量P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿
固化膜 的 DSC 曲 线 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,在

P(EAＧcoＧDMMSPMA)分子量为１００００条件下,随着

DMMSPMA含量的增大,P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿
固化膜的玻璃化转变温度(Tg)呈明显增大态势,在

DMMSPMA 含 量 为 ２５％ 条 件 下,P (EAＧcoＧ
DMMSPMA)湿 固 化 膜 的 玻 璃 化 转 变 温 度 达 到

４􀆰１８℃.这是因为 DMMSPMA 含量增加,化学交

联点密度随之增大,链段活动受限的程度也增加,故

P(EAＧcoＧDMMSPMA)湿固化膜的玻璃化转变温度

升高.

图４　不同 DMMSPMA含量P(EAＧcoＧDMMSPMA)

湿固化膜的 DSC曲线图

３　结论

以溴化铜/五甲基二乙烯三胺为催化体系,单质

铜(Cu０)作还原剂,采用 ARGETATRP聚合,成功

制备了一系列分子结构明确、相对分子质量可控的

P(EAＧcoＧDMMSPMA)及其湿固化膜.
在 P(EAＧcoＧDMMSPMA)分 子 量 为 １００００,

DMMSPMA 含 量 为 ２５％ 条 件 下,P (EAＧcoＧ
DMMSPMA)湿 固 化 膜 的 拉 伸 强 度 最 大 为

２􀆰０９MPa,断裂伸长率降为３３％,玻璃化转变温度

为４􀆰１８℃,这主要是提高了P(EAＧcoＧDMMSPMA)
分子量以及添加 DMMSPMA 后,共聚物体系交联

密度增加,交联点间分子量变小,柔顺性降低,导致

共聚物拉伸强度增强,断裂伸长率下降,玻璃化转变

温度得到升高.

参考文献

[１]　蒋海成,张文龙,于昊宇,等．硅烷封端聚合物树脂研究进展

[J]．化工新型材料,２０１６,４４(３):７Ｇ９．

[２]　Chew M,ZhouX．EnhancedresistanceofpolyurethanesealＧ

antsagainstcohesivefailureunderprolongedcombinationof

waterandheat[J]．PolymerTesting,２００２,２１(２):１８７Ｇ１９３．

[３]　宣美福．硅改性聚醚制备技术进展[J]．黎明化工,１９９７(４):

６Ｇ９．

[４]　BuylFD．Siliconesealantsandstructuraladhesives[J]．InterＧ

nationalJournalofAdhesion& Adhesives,２００１,２１(５):４１１Ｇ

４２２．

[５]　黄活阳,何晓军,冯炬佳．低模量改性有机硅密封胶的制备与

性能研究[J]．广东化工,２０１４,４１(５):６３Ｇ６４．

[６]　RekondoA,FernandezＧBerridiMJ,IrustaL．SynthesisofsiＧ

lanizedpolyetherurethanehybridsystems,studyofthecuring

processthroughhydrogenbondinginteractions[J]．European

PolymerJournal,２００６,４２(９):２０６９Ｇ２０８０．

[７]　张同标,倪雅,田明明,等．硅烷改性聚合物密封剂的研究进展

[J]．化工时刊,２０１０,２４(１２):５１Ｇ５５．

[８]　PercecV,Barboiu A B,Sluis M V D．SelfＧregulatedphase

transferofCu２O/bpy,Cu(０)/bpy,andCu２O/Cu(０)/bpycatＧ

alyzed“living”radicalpolymerizationinitiatedwithsulfonyl

chlorides[J]．Macromolecules,１９９８,３１(１２):４０５３Ｇ４０５６．

[９]　AnastasakiA,NikolaouV,NurumbetovG,etal．Cu(０)ＧmediＧ

atedlivingradicalpolymerization:aversatiletoolformaterials

synthesis[J]．ChemicalReviews,２０１６,１１６(３):８３５Ｇ８７７．

[１０]　DuJ,ChenY．AtomＧtransferradicalpolymerizationofareacＧ

tive monomer３Ｇ(trimethoxysilyl)propylmethacrylate[J]．

Macromolecules,２００４,３７(１７):６３２２Ｇ６３２８．

[１１]　胡勤斌,陈世龙,聂华英．单组分硅烷化聚氨酯密封胶的研制

[J]．中国胶粘剂,２００５,１４(８):３１Ｇ３４．

收稿日期:２０１７Ｇ１１Ｇ３０

修稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ０７

􀅰４７１􀅰




