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!!摘要%采用自制的/I!Y<为内核的#$+代树枝形聚苄醚为引发剂%以溴化亚铜为催化剂,!%!%联吡啶为配

体,苯乙烯为单体%由原子转移自由基聚合!*Q\("制备得到树枝形聚苄醚J聚苯乙烯嵌段聚合物+对树枝形聚

苄醚引发剂的/,I含量进行了元素分析%并对合成的树枝J线形聚合物进行了红外和核磁结构表征+研究结

果表明%本文合成的#$+代树枝形聚苄醚引发剂的基本组成与理论组成基本一致%采用这种树枝形聚苄醚为

引发剂可以得到确定结构的树枝J线形聚合物%但聚合物末端的JY<官能团在聚合条件下部分发生脱除+

!!关键词%原子转移自由基聚合(嵌段(聚苄醚(聚苯乙烯(树枝J线形

树枝形聚合物的合成和研究在近十年来很受重视%由于其独特的功能%目前在高分子纳米材料合成,
药物缓释载体,分子器件构筑等与超分子化学相关领域的研究与应用正处于新的历史阶段-#$&.+特别是
近年来一些新型聚合方法能在合成的聚合物中引入树枝形结构-%.并使其具备树枝形聚合物的功能性%将
其用于功能体构建方面的研究报道不胜枚举-’$..+本课题组曾采用静电组装法在颗粒表面构筑线形聚
合物刷%但线形聚合物刷刺激响应性强的特点在某些情况下制约其在实际工作环境中的使用%故在本文
的研究工作中%合成了树枝J线形聚合物%并在后续的研究工作中替代线形聚合物进行了基材表面聚合物
刷的构筑-$.%增强线形聚合物刷的环境稳定性!交替变化环境下%表面水接触角变化幅度,#v"+

本文用实验室自制的#$+代树枝形聚苄醚为引发剂%采用原子转移自由基聚合制备得到具有确定
结构的可控的树枝形聚苄醚J聚苯乙烯嵌段聚合物+

#!实验

=?=!主要试剂

+%%J二羟基苯甲醇%北京化工厂!分析纯"(氯化苄%上海邦成化学有限公司!$$b%h"(三苯基膦
!((@+",四溴化碳!/Y<&"%杭州亿度进出口有限公司!$$b%h"(碳酸钾!̂ !/U+"%天津市瑞金特化学品有
限公司!分析纯"(冠醚!#.J?<0_1J’"%上海富蔗化工有限公司!$$h"(丙酮,四氢呋喃,二苯醚!A(U",甲
苯,三氯甲烷%均为分析纯(苯乙烯使用前除阻聚剂后减压精制(!%!wJ联吡啶!FC:"%上海化学试剂一厂%

$$h(溴化亚铜!/3Y<"%上海润捷化学试剂有限公司%$$h+

/ILNX5<B0KO元素分析仪!德国 K97;7165<公司"(*8W51?7J&""核磁共振谱仪!德国F<3Z7<公
司"(E5415JT\,’"红外光谱仪!德国Y<3Z7<公司"(M(/%#%3!&""凝胶渗透色谱仪!美国 G567<>公司"%
甲苯为淋洗剂+用于测试的聚合物均经过中性*9!U+ 柱纯化处理(AN/J!"$=#热分析仪!德国L76‘>6?@
公司"%L! 氛围%升温速率为%j#;B1+

=?;!!*R*:的合成!*为代数"
按下述步骤制备树枝形引发剂!详细步骤参见文献-$%#"."$

5b反应瓶中加入+%%J二羟基苯甲醇!!b.4%"b"!;09",碳酸钾!’b",!4%"b"&&;09",少量冠醚,丙酮%
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剧烈搅拌下升温至回流反应!@%然后将氯化苄!’b".4%"b"&.;09"于恒压滴液漏斗中缓缓滴入反应液中
并继续回流反应&.@+反应完毕后%滤出不溶物%将反应液倾入去离子水中%水层用/I!/9! 萃取三次%合
并有机相%将溶剂旋干%得到的固体产物于甲苯#正己烷中重结晶并获得白色针状结晶%b#!4+

Fb将步骤5合成的白色针状结晶!&b.4%"b"#%;09"完全在!";O的 QI=中溶解%再加入/Y<&
!’b!!%4%"b"#.,%;09"和((@+!&b$#4%"b"#.,%;09"%室温反应#@%将得到的反应液滤除不溶物并蒸
干溶剂%再经甲苯#正己烷重结晶得到白色絮状结晶%b&%4%即为第一代树枝形引发剂%记为M#JY<+

第二,三代树枝形引发剂合成步骤与第一代树枝形引发剂合成步骤及反应所需试剂比例相同%但使
用的氯化苄分别用第一代树枝形引发剂和第二代树枝形引发剂代替+

=?@!!*+,R+4R*:的合成
三口反应瓶内按配比!M#JY<u/3Y<uFC:k#u#u+(X苯乙烯 kXA(U"加入 M#JY<,/3Y<,FC:,苯乙烯,

A(U%抽真空,充氮气!重复%次"%然后将反应瓶密闭并于##"j油浴中加热聚合+聚合一定时间后%将
所得聚合物溶液用甲醇沉淀%滤出的白色沉淀用/I/9+ 溶解后过中性氧化铝柱%旋干溶剂后将瓶内的聚
合物干燥至恒重即得不同代数的树枝J线形聚合物M#J9J(NJY<+M#J9J(NJY<合成中所用M#JY<均经QO/
分离%展开剂比例为石油醚u乙酸乙酯k!u#%\Dk"b%+

!!产物分析及结构表征

;?=!!*R*:的元素分析
本实验合成的树枝形聚苄醚具有确定的结构%在#ILE\中各化学环境的 I具有确定的化学位移%

具体结构可参见本文的相关工作-%.+本文对合成的#$+代树枝形聚苄醚引发剂进行了元素分析%结果
见表#+虽然/和I含量的实验值和计算值有一定出入%但也基本处于仪器的误差范围内%且将实验测
得的数据进行/#I比例计算%也基本与理论值相吻合+这表明本法合成的树枝形引发剂具有确定的,完
美的几何结构%纯化后的产品基本无杂质存在+

表=!树枝形引发剂的元素分析结果

)E9G5=!)K5:5ICG7I1N5G85A7EAEGHIMIE91C77K5F5AF:M7MJMAM7ME71:I

样品 分子式
/#h I#h /#I

计算值 实验值 计算值 实验值 实验值!理论值"

M#JY< /!#I#$U!Y< ’%b+, ’%b$" &b$# &b$% #+b+#!#+b+#"

M!JY< /&$I&+U’Y< ,#b,$ ,!b#$ %b!% %b+" #+b’!!#+b’,"

M+JY< /#"%I$#U#&Y< ,&b., ,%b., %b&# %b&$ #+b.!!#+b.&"

;?;!!*R,R+4R*:的(/分析
图#为M#J9J(NJY<和M!J9J(NJY<的T\谱图%为了便于比较%将M!JY<的T\谱图列为=曲线+由曲

线1,9可见%+#!%$+"""?;-#处的一组峰为苯环上/0I键伸缩振动峰(!$,"$!.&"?;-#范围内的峰为
主链亚甲基上/0I键伸缩振动峰(#’""$#&%"?;-#处一组峰为苯环骨架振动峰(,""?;-#,,%"?;-#处
对应的峰为苯环上/0I键的面外弯曲振动峰(!"""$#,""?;-#处一组强的四重峰为其倍频峰%此两组
峰为苯环单取代的特征峰+1,9曲线与=相差不大%但+#!%$!.&"?;-#和!"""$#,""?;-#的峰的强度
明显增强%这正是聚合物侧链上存在大量的苯环使其吸收强度增加所致+

;?@!!*R,R+4R*:的核磁分析
采用本文合成的#$+代树枝形聚苄醚作为引发剂引发苯乙烯进行原子转移自由基聚合%获得的树

枝J线形聚合物的具体的结构及#ILE\谱图如图!所示+

图!的1,9,=的#b%,#b$CC;左右的化学位移分别对应于(N主链上0/I!0和0!(@"/I,上的
质子峰%’b%$,b"CC;为(N的苯环化学位移%&b!CC;处为0/I0Y<的化学位移不明显%9曲线此处可
见一小的分裂峰%而1曲线则不明显+这可能是由于在聚合反应过程中%活性末端官能团部分脱除所致+
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图#!!5"M#J9J(NJY<%!F"M!J9J(NJY<%

!?"M!JY<的红外谱图

=B43<7#!T\>C7?6<50D!5"M#J9J(NJY<!F"

M!J9J(NJY<518!?"M!JY<

图!!M#J9J(NJY<的#ILE\谱图!图!中标注的聚合物的数均分子量E1 由M(/测定"

=B43<7!!#ILE\>C7?6<50DM#J9J(NJY<

由图!中的1,9,=曲线可见%%b"和,b%CC;处为树枝形引发剂端基的0/I!U0的系列化学位移%表明
得到的树枝J线形聚合物主链上具有这种树枝形嵌段%且曲线9较1在该两处的比例加大%这也与树枝形
引发剂代数增加导致0/I!U0含量在聚合物中增加的情况相符+

在对不同分子量M#J9J(NJY<的差热分析研究中发现%M#J9J(NJY<分子量较小时%如图+中1曲线所
示!&!"""%其中聚苄醚引发剂部分占树枝J线形聚合物分子量的##+左右%其耐热性应有所增加%但聚合
物分子量较小!如果除去引发剂所占百分数%分子量仅有!’""左右"%得到的聚合物玻璃化温度较低%仅
为%%b,j(当聚合物分子量增加时%由AN/中9曲线!#%""""和=曲线!&"""""可见%玻璃化温度变化规
律符合聚合物的分子量与玻璃化温度之间的关系%其玻璃化温度由%%b,j增加到$#b!j+
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图+!M#J9J(NJY<的AN/曲线图

-E1 为&!""!5"%#%"""!F"%&""""!?".

=B43<7+!AN/?3<W7>0DM#J9J(NJY<_B6@E1_7<7
!5"&!""%!F"#%"""518!?"&""""

+!结论

采用本实验自制的树枝形引发剂进行苯乙烯的原
子转移自由基聚合%由元素分析的辅助研究可见引发剂
具有与理想产物近似的组成(采用这种与理想产物近似
的引发剂可以获得具有确定结构的聚合物%结构基本
可控+
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