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摘! 要! 研究了聚氯乙烯大分子引发剂在四水合氯化亚铁 &三苯基膦催化下，通过原子转移自由基悬浮聚合
制备 ’()*#*’++,共聚物的反应，考察了悬浮介质的组成对聚合活性的影响。通过改变悬浮介质的组成，实
现了聚氯乙烯大分子引发甲基丙烯酸甲酯原子转移自由基“活性”&可控悬浮聚合。采用 -.、/+.、0’) 技术
对共聚物结构进行了表征。
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活性聚合在高分子合成领域具有非常重要的意义，可以有效地进行分子结构设计，制备所需结构的

聚合物。活性自由基聚合自上世纪 6$ 年代中期报道以来，引起了广泛的重视。同离子聚合相比（离子
聚合通常要求严格地除水、除氧、聚合往往要在有机溶剂中进行），自由基聚合的反应条件则温和得多，

可以在水中进行，对氧的敏感程度也比离子聚合低。原子转移自由基聚合（,I.’）是研究最广泛的活性
自由基聚合反应［3 J #］，所采用的聚合方法主要为溶液聚合、乳液聚合、悬浮聚合。,I.’反应以有机卤化
物 .*K为引发剂，过渡金属化合物为催化剂，得到以 .为端基的聚合物 .（+）$K。将聚氯乙烯（’()）进
行接枝改性可以得到性能新颖的 ’() 材料：如可以引入亲水性功能团，得到亲水的 ’() 材料［L］；引进
’++,支链，改善 ’()的透明性和加工性能以及与其它聚合物的共混性能［5］等。
研究发现对于仅含有二级 )—);键的氯代物，由于键的强度太大，不能引发 ,I.’反应。当用商业

’()（’()大分子中含有大量的二级 )—);键）与过渡金属催化剂组成 ,I.’ 大分子引发体系时，得到
了 ’()的接枝共聚物。进一步的研究表明，’()之所以可以用作 ,I.’反应的大分子引发剂是由于在
其分子链中无规分布着约 "M的叔氯和烯丙基氯结构［6］。’@NH@H 等［6，3$］详细研究了聚氯乙烯结构中叔
氯和烯丙基氯在均相溶液中于 5$ O引发 ,I.’反应的特点，发现具有活性聚合特征，且没有 ’++, 均
聚物生成。迄今 ’()引发的 ,I.’ 接枝共聚反应都是在有机溶液中进行的均相反应，非均相条件下
’()引发的 ,I.’ 接枝共聚反应未见报道。由于不存在大量的溶剂回收问题，在水中进行的悬浮聚合
反应是自由基聚合优于其它链式聚合反应最重要的方面，且不同的商业 ’()含有的活泼氯的数目也不
尽相同。本文报道在 P@);"·%Q"1 & ’’R2催化下，’()悬浮接枝 ++,的反应，探讨悬浮条件对聚合的影
响。

’( 实验部分
’F ’( 原( 料
聚氯乙烯（’()），青岛海晶化工厂（S0*4 型，%T &%= U 3V 2"）；甲基丙烯酸甲酯（++,）、三苯基膦

（’’R2）均为分析纯；四水合氯化亚铁，化学纯；邻苯二甲酸二辛酯（W1’），化学纯；聚乙烯醇（’(,，平均
聚合度 3 L4$ X 4$）。
’F )( 聚合过程
将一定量的 ’()、P@);"·%Q"1、’’R2（用分析天平准确称量，记为&3）放入装有搅拌子的反应瓶中，

密封，抽真空充 /" 气，反复 2 次。然后加入定量的 ++,（记为 &++,）和不同的悬浮介质，将该反应混合
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物放入 !" #水浴中，开启电磁搅拌，聚合至不同时间。聚合结束后，将反应产物倒出，先于约 !" #左右
蒸干除去未反应的 $$%和悬浮介质，然后放入 &" #真空烘箱中，在减压下进一步干燥至恒重（记为
!’），采用式（（!’ (!)）* !$$%）+ )"",计算 $$%的转化率（假定反应前后催化剂的质量不变）。用 -.
链节摩尔数（!/-. * !-.，!/-.为 /-.的质量，!-.为 -. 链节的相对分子质量）表示 /-. 的用量，则反应
体系中各组分配比为："（$$%）0 "（-.）0 "（12.3’）0 "（//45）6 )""0)5"0)’!0’7&。
!8 "# 聚合物构表征
聚合物结构由（美国）9:;<32= 公司 $>?@>ABC D7" 红外光谱仪、瑞士 ->E:>@ F@:=GAH"" 核磁共振谱仪

测定（氘代邻二氯苯为溶剂）；分子量及其分布测定由美国 I>=2E 7)7AH)" 型凝胶渗透色谱仪测定，四氢
呋喃为流动相，聚苯乙烯为标样，温度为 ’7 #，流速 ) JK * J:@。
接枝共聚物的分子量除采用 L/. 法测定外，文献［)"］还给出了用) M 9$C 谱图计算分子量的方

法：#@，?E>N= 6#@，/-.（［) O（"?E>N=2P * "-.）+（#J，?E>N= * &’Q 7）］，其中，#@，?E>N=为接枝共聚物数均分子量；#@，/-.为

/-.数均分子量；#J，?E>N=为接枝单体的相对分子质量；"?E>N=2P * "-.为根据
) M 9$C 谱图计算的共聚物中

$$%重复单元与 /-.重复单元（-. 6&’Q 7）的摩尔比。

$# 结果与讨论
有关 %RC/的悬浮聚合反应，主要涉及可溶的引发剂组分、催化剂组分（包括氧化态的催化剂组分

与还原态的催化剂组分）以及活性种与休眠种在单体相与悬浮介质之间的分配情况。/-. 引发的 %RA
C/悬浮接枝 $$%的反应体系主要包括：引发剂相（固相）、单体相（液相 )）、悬浮介质（液相 ’）、催化
剂组分。这是一种更加复杂的聚合体系，不仅引发剂与催化剂的反应是非均相反应，活性中心与单体的

反应也是非均相反应。因此，/-.大分子引发剂组分能否与催化剂组分反应形成活性中心、此活性中心
能否可控，将涉及更多的影响因素。本文仅对悬浮体系的组成与 /-. 引发 $$% 进行 %RC/ 悬浮接枝
反应时聚合反应活性的关系进行研究。

$8 !# 悬浮体系的选择
/-.引发的 $$%接枝共聚合反应在 & 种不同的悬浮体系中进行，其中 H 种悬浮体系的聚合结果

如图 ) 所示。由图 ) 可以看出，聚合时间相同时，各体系的聚合活性（转化率）顺序依次为：乙醇体系&
甲苯 *乙醇体系 S甲苯 *水体系 S水体系。
（)）乙醇体系（图 )$）：从悬浮体系的外观看，/-.在乙醇中的悬浮性能最好。/-.颗粒均匀地分散
在乙醇中，反应瓶内壁没有明显的粘附现象。乙醇虽不能溶解 /-.，但由于乙醇和 /-. 都是极性分子，
乙醇可以使 /-.较好地浸润。因此，聚合转化率较高。但此时仅催化剂组分之一的 12.3’能够全部溶解
在悬浮介质乙醇中，而 //45仅部分溶解在乙醇中。

（’）甲苯 *乙醇体系（图 )%）：为了使催化剂 ’ 组分全部溶解在悬浮体系中，该实验采用了甲苯 *乙醇
混合悬浮剂。加入甲苯的另一个目的是为了使 /-.膨润，增大 /-.的反应能力；其三可以使单体 $$%
溶解于悬浮介质中。然而与乙醇体系相比，聚合转化率稍有降低。甲苯对 /-.有一定的溶解作用，结果
使 /-.溶涨而非膨润，可以观察到体系较为粘稠，反应瓶内壁有一定量的 /-. 粘附，这些阻碍了 /-.
的引发反应，尽管此时催化剂 12.3’和 //45全部溶解在悬浮介质中。

（5）甲苯 *水体系：由于甲苯、水不互溶，造成催化剂 ’ 组分中，12.3’溶解在水中，//45溶解在甲苯

中，二者几乎不能形成络合物 12.3’·//45。单体 $$% 溶解在甲苯中。/-. 在该悬浮体系中的悬浮性
能较差，可以观察到大的 /-.颗粒。然而仍然发生 /-. 引发的聚合反应，虽然转化率较低（图 )&）。这
表明即使没有 //45参与，固态的 /-.也能够与 12.3’水溶液形成一定数量的活性中心。
（H）水体系：水虽然是极性分子，但由于分子结构中无有机基团，对 /-. 的浸润性差，致使 /-. 在
其中的悬浮性能不好（可以观察到大小不均的 /-. 颗粒），且仅 12.3’溶解在水中，//45几乎不溶解，单

体 $$%与悬浮介质亦不互溶。仍然发生了 /-.引发的聚合反应，但转化率更低（图 )’）。
（7）M’T * /-%体系：上述 H 个体系的聚合结果表明，/-.悬浮性能的好坏直接影响其引发 $$%进
行 %RC/反应的能力。除悬浮介质的浸润能力对 /-.的悬浮性能产生影响外，加入悬浮剂也将有效地

HH7 应 用 化 学U U U U U U U U U U U U U U U U U U U 第 ’5 卷U



图 !" #$%引发 &&’原子转移自由基悬浮聚合单体转化率与聚合时间的关系
()*+ !" #,-./ -0 1-2345/)-2 345/6/ .)74 -0 8.-7 .582/045 589)18, /6/:42/)-2

:-,;745)<8.)-2 -0 &&’ )2).)8.49 =; #$% 8. >? @ )2（!）4.A82-,；
（"）#（ .-,6424）B #（4.A82-,）C !B!；（$）#（ .-,6424）B #（D8.45）C !B!；（%）D8.45

DA454［&］? 829［&］942-.4 .A4 7-2-745 1-2142.58.)-2/ 8. .)74 ? 829 & 54/:41.)34,;

改善 #$%的悬浮性能。由于水相悬浮体系更具有实际应用意义，本节考察了在水相中加入悬浮剂聚乙
烯醇（#$’）后，#$%引发 &&’原子转移自由基水相悬浮聚合的情况（见图 E!）。由图 E! 可以看到，单
体转化率明显高于 #$% F GEH体系，即悬浮剂 #$’的加入，对 #$%引发 &&’水相悬浮接枝共聚反应有
很大影响。因此，对于 #$%引发的 ’IJ#水相悬浮聚合体系，可以通过选择适当的悬浮剂，提高聚合能
力。

（K）GEH F #$’ F LH#体系：对 #$%大分子引发剂而言，由于其在悬浮体系中以固态存在，不仅悬浮
性能好坏（悬浮体系是否稳定、分散颗粒是否细小而均匀）直接影响其引发 ’IJ# 反应的能力，而且
#$%的疏松程度也将对其反应能力产生大的影响。邻苯二甲酸二辛酯（LH#）是 #$% 有效的增塑剂，广
泛地用于 #$%的各种制品中。若在 GEH F #$’体系中加入少量 LH#，将使 #$% 更加疏松（膨润作用），
有利于与催化剂反应产生更多的活性中心，并且有可能改善 #$% 在水相中的悬浮性能。在 GEH F #$’
体系的基础上，加入 LH#组分，构成 GEH F #$’ F LH#悬浮体系；同时为改善 ##AM和 (4%,E·NGEH的络合
效果，在加入 #$’水溶液之前，先加入少量的乙醇和丙酮（##AM易溶于丙酮、(4%,E·NGEH 易溶于乙醇，
丙酮乙醇互溶），使 (4%,E·NGEH 和 ##AM更充分地反应。图 E" 是 GEH F #$’ F LH# 体系悬浮聚合接枝
&&’的结果，可以看到单体转化率进一步提高。
均相 ’IJ#体系的聚合活性与引发剂同单体摩尔比及引发剂、单体浓度，引发剂、催化剂和助催化

剂摩尔比及催化剂、助催化剂浓度有非常大的关系。上述 K 种悬浮体系的聚合结果表明，非均相悬浮体
系增加了悬浮性能的影响；尤其当引发剂是大分子时，情况更加复杂。本文在固定 &&’、$%、(4%,E和
##AM摩尔比为 !??B!M?B!E>BEOK 条件下，仅改变悬浮介质的组成，即可获得非常不同的结果，其中悬浮
剂、膨润剂是重要的影响因素。在所有 K 种悬浮体系中，乙醇体系的聚合活性相对较高，这是由于乙醇
不仅对 #$%有较好的悬浮能力，而且还有较好的膨润能力。
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图 !" #$%引发 &&’原子转移自由基悬浮聚合单体转化率与聚合时间图
()*+ !" #,-./ -0 1-2345/)-2 345/6/ .)74 -0 8.-7 .582/045 589)18, /6/:42/)-2 :-,;745)<8.)-2 -0
&&’ )2).)8.49 =; #$% 8. >? @ )2（!）A!B C #$’（"（A!B）D"（#$’ :E8/4）F G ???DG），

（#）A!B C #$’ C HB#（"（A!B）D"（#$’ :E8/4）F G ???DG；"（#$%）D"（HB# :E8/4）F IDG）

JE454［&］? 829［&］942-.4 .E4 7-2-745 1-2142.58.)-2/ 8. .)74 ? 829 $ 54/:41.)34,;；

1-2.8)2)2* 8 ,)..,4 87-62. -0 4.E82-, 829 814.-24

!" !# $%［&’］(［&］) !关系曲线

图 K" #$%引发 &&’原子转移自由基悬浮聚合
共聚物分子量与单体转化率的关系

()*+ K" H4:4294214 -0 .E4 7-,416,85 J4)*E. %2

-2 7-2-745 1-2345/)-2 0-5 8.-7 .582/045 589)18,
/6/:42/)-2 :-,;745)<8.)-2 -0 &&’ )2).)8.49 =; #$%

8. >? @ )2 A!B C #$’ C HB#
"（A!B）D"（#$’ :E8/4）F G ???DG；

"（#$%）D"（HB# :E8/4）F IDG；

1-2.8)2)2* 8 ,)..,4 87-62. -0 4.E82-, 829 814.-24

聚合速率与接枝单体浓度有如下关系式：L 9［&］C 9$ F &:［&·］［&］。根据活性聚合反应特征，若
活性中心瞬间同时生成，且无转移、无终止，则活性中心浓度将保持不变，即有 &:［&·］F &M，此时，
L 9［&］C 9$ F &:［&·］［&］F &M［&］。将该式积分，则得到：,2（［&］? C［&］）F &M$，即 ,2（［&］? C［&］）
与聚合时间 $呈线性关系。对非均相体系而言，由于存在增长链端被包埋的可能性，活性中心浓度
［&·］可能会发生变化；或者引发剂与催化剂的非均相反应使得不能均匀地建立起活性种与休眠种的
平衡，造成活性中心浓度［&·］发生变化，这些都将导致 ,2［&?］C［&］N $ 的线性关系出现偏离。图 G
和图 ! 同时给出各种悬浮体系 ,2［&?］C［&］与聚
合时间 $的曲线关系。结果发现，甲苯 C乙醇体系和
A!B C #$’ C HB#体系显示较好的线性关系。仔细分
析可以发现，#$%在这 ! 个体系中的悬浮性能较好、
催化剂 ! 个组分在这 ! 个体系中全部溶解于悬浮介
质。这说明 #$% 引发 &&’原子转移自由基悬浮聚
合制备 #$%O’O#&&’共聚物的反应，只要悬浮体系
选择适当，聚合过程中活性中心数目将保持不变，从

而给出较好的“活性 C可控”特性。
!" * # +,-.".+&&/ 共聚物分子量与聚合转化率
的关系

A!B C #$’ C HB# 体系 #$%O’O#&&’ 共聚物分
子量与聚合转化率的关系见图 K。

P#%测定及GA Q&R法［G?］、质量法［G?］计算得到
的聚合物数均分子量均随转化率增加线性增大。当

用线形聚苯乙烯为标准样时，用 P#% 法测定接枝聚
合物的分子量误差较大，因此，图 K 中共聚物分子量
数据为采用GA Q&R 数据计算得到的结果，可以观
察到分子量随聚合转化率的增加而线性增加。这些

结果进一步说明，即使是非均相水相悬浮聚合反应，
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只要悬浮体系选择适当，!!"在 #$%上的接枝共聚过程也可以是“活性”&可控的。
!’ "# 共聚物结构表征
对接枝共聚物（()* & #$" & +*#体系）进行红外光谱测定，除可以观察到 #$% 的特征吸收峰外，在

, -./ 01 2,附近出现明显的羰基特征峰，表明聚氯乙烯中接枝了 #!!" 链节单元。对接枝共聚物进行
,( 3!4测定，可以观察到化学位移 .5 6 处，#!!" 中甲氧基上氢原子的吸收峰。上述结果均表明得到
了 #$%7!7#!!"共聚物。采用 8#%分析及抽提分离技术未发现有均聚物生成。经,( 3!4 分析，当聚
合时间分别为 6、,9、),、)- : 时，共聚物 #$%7!7#!!" 中 #!!" 的摩尔分数分别为 ;<、,/<、,;<、
,=<（换算成接枝率，则分别为 65 -<、,-5 =<、)65 /<、.95 ,<），即随聚合时间延长共聚物中 #!!" 的
含量增大。
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