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!!摘要%运用,-./活性自由基聚合方法探索了具有一定立构规整性的聚丙烯腈的合成(合成得到,-./
聚合的链转移剂 FUH-$并以#*’F,进行了表征+以 FUH-作为链转移剂)碳酸乙烯酯为溶剂$在单体浓度

为"‘_"F)$"m)原料配比 .-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"为!0""d0d#的聚合条件下$成功合成出较高分子量

!E4b0‘$"n#"+A#M><")窄分子量分布!=CEb#‘#0"的聚丙烯腈+进一步在各单体浓度的,-./聚合中$加入

单体摩尔量&e的 -<L<&$得到聚丙烯腈数均分子量为$‘#n#"+"$‘0n#"+A#M><$全同立构组成为 MMb

&!‘#e"&!‘$e$聚合产物分子量分布宽度介于#‘&#"#‘&_之间$从而实现了在,-./活性聚合体系中通过

D2[98酸的作用合成得到具有一定立构规整性的聚丙烯腈(

!!关键词%活性自由基聚合+,-./+立构规整性+聚丙烯腈

引言

近年来$活性#可控自由基聚合包括氮氧自由基调介聚合!’F=")原子转移自由基聚合!-/,="及可
逆加成裂解链转移活性自由基聚合!,-./"等方法已经在合成具有确定分子量和窄分子量分布的高分
子以及实现对高分子的分子设计中取得了很大进展.#$!/(另一方面$在自由基聚合中立构规整性的控制
一直以来也是难以实现的课题$虽然立体定向的加成反应可以发生在支链体积庞大的单体的聚合中.&$+/$
但是这种定向自由基聚合的方法依赖于对单体的设计(目前$针对常用乙烯类单体进行定向聚合的方法
主要包括’!#"使用极性溶剂和对质子有惰性的溶剂.0/$如体积庞大的氟代醇+!!"在聚合体系中使用

D2[98酸$如卤化镁和镧系金属的三氟甲基磺酸盐.$/(

把活性聚合与定向自由基聚合结合起来的第一个报道是在’G异丙基丙烯酰胺的,-./聚合体系中
加入D2[98酸$如镧系金属的三氟甲基磺酸盐T!)/B"&或TO!)/B"&.1/(用,-./聚合方法与镧系金属
三氟甲基磺酸盐D2[98酸结合使用的策略也成功开发了!$!G二甲基丙烯酰胺的聚合$得到聚!!$!G二
甲基丙烯酰胺"分子量可控!E[#E)b#‘!"$立构规整度4b_0e._/(将,-./活性聚合与极性溶剂配
用的方法也可以实现聚合过程中对聚合物分子量和立构规整度的同时控制()\(M>5>小组发现了在由

-EP’引发!G乙烯吡咯烷酮的聚合中$引入一种磺酸盐可以用来控制分子量!E[#E)b#‘!"$而且$加入
体积庞大的氟代醇可以引起聚合物间同含量的增加!/b$&e".%/$合成得到了不同分子量和立构规整度
的聚’f=(

丙烯腈分子上的氰基和被氰基活化的$G质子的存在$加上聚丙烯腈较差的溶解性$使得丙烯腈的

,-./活性自由基聚合一直以来都具有挑战性(F(5?](8Y2[8\9课题组.#"/和V9(4课题组.##/报道了分别
以!G氰乙基二硫代苯甲酸酯和!G氰基G!G丙基二硫代苯甲酸酯 !L=CP"为链转移试剂的丙烯腈,-./活
性自由基聚合(D9课题组.#!/报道了分别以二苄基三硫代碳酸酯和!G氰基G!G丙基二硫代苯甲酸酯为链转
移试剂的丙烯腈,-./聚合(在这些报道中$所得聚丙烯腈的分子量接近理论分子量$分子量分布都较
窄$然而所得聚丙烯腈的分子量都比较小(

本论文工作旨在探索一种新的 ,-./活性自由基聚合体系用于丙烯腈的定向 ,-./聚合(在
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,-./聚合反应中$通常加入双硫酯衍生物作为链转移试剂.!/(本文设计选用乙基黄原酸乙酸甲酯
!FUH-"作为丙烯腈 ,-./ 聚合链转移剂(图#为 FUH- 的结构式(实验室自行合成链转移剂

FUH-$并进一步进行丙烯腈,-./聚合$对聚合反应条件进行了优化$以期得到分子量可控)具有一定
立构规整性的聚丙烯腈(

图#!FUH-的结构式

.9A:;2#!F><23:<(;85;:35:;2>BFUH-

#!实验部分

3Q3!试剂
丙烯腈!-’"’-,$国药集团上海化学试剂有限公司$使用前以#MD#M94"!MD#M94的速度通过装

有强碱性阴离子交换树脂的色谱柱$收集的单体加入少量.2L<& 进行蒸馏$收集1$m"1_m馏分$避光冷
冻保存+碳酸乙烯酯!UL"’-,$江苏泰兴凤明化工厂+偶氮二异丁腈!-EP’"’-,$国药集团上海化学试
剂有限公司$乙醇中重结晶+溴乙酸甲酯’-,$江苏盐城科利达化工有限公司+甲醇)乙酸乙酯)二甲基甲
酰胺!CF."’-,$中国杭州化学试剂有限公司+丙酮)S)*)二硫化碳’-,$上海凌峰化学试剂有限公司+
无水乙醇)正已烷’-,$南京化学试剂有限公司(

乙基黄原酸乙酸甲酯!FUH-"’根据文献报道方法合成.#&/(

3Q4!实验仪器
标准无氧无水真空系统’自己组装+聚合管数根+油浴装置+电磁搅拌装置(

3QR!链转移试剂 .%>"的合成及其表征

#‘&‘#!FUH-的合成!FUH-的合成分两步进行$反应方程式为’
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!#"乙基黄原酸钾的合成’室温下$+"MD乙醇和0‘$#AS)*依次加入!0"MD三颈瓶中$三颈瓶配
有机械搅拌和恒压滴液漏斗(机械搅拌至S)*完全溶解(恒压滴液漏斗中装有!"MD二硫化碳$缓慢
滴入二硫化碳(保持搅拌$反应0@(抽滤$得到的黄色固体即为乙基黄原酸钾(+"m真空烘干(

!!"FUH-的合成’取0‘!A由!#"制得的乙基黄原酸钾$&_MD丙酮$加入!0"MD三颈瓶中$三颈瓶
配有机械搅拌和恒压滴液漏斗)球形冷凝管(机械搅拌使乙基黄原酸钾完全溶于丙酮(恒压滴液漏斗中
装有&MD溴乙酸甲酯$缓慢滴入溴乙酸甲酯(保持搅拌$反应#!@(抽滤$得黄绿色滤液(所得滤液用硅
胶柱分离$以体积比为#!’#的正已烷和乙酸乙酯混合液为展开剂$得到的淡黄色液体即是 FUH-(

#‘&‘!!FUH-的表征!核磁共振测试’以氘代氯仿为溶剂$采用P;:\2;C,W0""核磁共振仪测试所得
样品的#*’F,(

3QS!聚合反应和聚合物的表征

#‘+‘#!聚合反应!!#",-./聚合实验’干燥的聚合管中依次加入一定比例的 FUH-)-EP’)UL和

-’(对聚合管进行三次冷冻G抽真空G解冻G充氮气循环(在氮气氛下密封$放入$"m油浴(达到设定的
反应时间$从油浴中拿出聚合管$打开封口$使反应体系接触空气终止反应(用CF.稀释反应物得到均
相液$倒入大量甲醇中沉淀(沉淀物用甲醇和水!L*&)*#*!)b+##"的混合溶液洗涤多次$所得沉淀物

$"m真空干燥+_@(
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!!"定向,-./聚合实验’一定配比的 FUH-)-EP’)UL和-’加入到聚合管中$再向其中加入一
定量的D2[98酸(以#‘+‘#中!#"的步骤$对聚合管进行预处理)聚合和最终的样品处理$得到一系列具
有一定立构规整性的聚合产物聚丙烯晴(

#‘+‘!!聚合物的表征!称重法得到聚合反应的转化率(
聚丙烯腈的#*’F,图谱和#&L’F,谱由P;:\2;GC,W0""核磁共振仪测得$CFH)G6$ 作溶剂$化

学位移NNM$四甲基硅烷为内标(
聚丙烯腈的分子量和分子量分布由 X(52;8#0#0型凝胶色谱仪!J=L"测定$装备有 X(52;8!+#+示

差检测器$两根 X(52;8H5?;(A2<色谱柱(=H为标样$色谱纯CF.为淋洗液$流速为#MD#M94(所有样
品的测试在&"m下进行(

!!结果与讨论

4Q3!链转移剂 .%>"的表征
对所得淡黄色液体样品以氘代氯仿为溶剂进行#*’F,测试$测得的核磁数据为’
#*’F,!LCL<&"’&b#‘++!5$&*$L*&*L*!"$&‘1_!8$&*$L)!L*&"$&‘%&!8$!*$L*!"$+‘$$

!K$!*$L*!*L*&"(与文献报道的 FUH-的核磁数据一致$因此所制得样品为 FUH-(图!为样品
的#*’F,谱图(

图!!FUH-的#*’F,谱图$氘代氯仿为溶剂

.9A:;2!!#*’F,8N235;:M>BFUH-!LCL<&(88><7245"

4Q4!丙烯腈的/"$)聚合
为了利用,-./活性自由基聚合方法得到分子量可控)窄分子量分布的聚丙烯腈$以FUH-为链转

移剂进行了丙烯腈的 ,-./聚合$反应温度为$"m$所采用的.-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"投料比为

!0""d0d#(表#是丙烯腈,-./聚合实验结果(
在,-./活性自由基聚合中$反应条件的优化可增加中间自由基的断裂反应效率$改善对聚合产物

分子量和分子量分布的控制(在本实验中$研究了单体浓度对丙烯腈,-./聚合过程的影响$所用单体
浓度分别为_‘"")+‘"")!‘""和"‘_"M><#D(为了与丙烯腈的,-./聚合结果相比较$还进行了单体浓
度为+‘""M><#D的丙烯腈的普通自由基聚合(

0!00 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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表3!丙烯腈的/"$)聚合@

)@9A63!/"$)+1AM86:DT@KD1E1J"&0EH6:5DJJ6:6EK/6@7KD1E=1EHDKD1EG@

序号 单体浓度M><#D .-’/"#.FUH-/"#.-EP’/" 转化率O#e 反应时间#@ E43!n#"0" =CE3

# _‘"" !0""d0d# #&‘0" !" "‘$0 #‘0#

! _‘"" !0""d0d# !!‘1" +_ "‘1+ #‘00

& +‘"" !0""d0d# #_‘1" +_ "‘$# #‘&_

+ +‘"" !0""d"d# &%‘_" +_ $‘%" &‘#!

0 !‘"" !0""d0d# !#‘#" +_ "‘0_ #‘!!

$ "‘_" !0""d0d# 1‘0" +_ "‘0! #‘#!

1 "‘_" !0""d0d# !&‘0" #!" "‘0$ #‘#0

!!(以 FUH-为链转移剂$以碳酸乙烯酯为溶剂$反应温度为$"m+O以称重法算得+3由 X(52;8#0#0凝胶渗透色谱仪测得(

!!单体浓度为_‘""M><#D时!表#$序号#"$反应!"@$单体转化率达到#&‘0e$所得聚丙烯腈的数均
分子量为$‘0"n#"+A#M><$分子量分布为#‘0#(该结果与已报道的聚丙烯腈的,-./聚合结果相比$

数均分子量大很多!在目前相关报道中.#""#!/$所得窄分子量分布的聚丙烯腈分子量最高为&‘!_n#"+A#

M><"$但分子量分布相对较宽(考虑到降低单体浓度可以降低聚合体系粘度$有利于对聚合过程的控制$

得到窄分子量分布的聚合产物$因此$我们降低了单体浓度$以期进一步降低聚合产物的分子量分布$得
到高分子量)窄分子量分布的聚丙烯腈(由表#中序号!$&$0$$反应数据可以看出$当聚合温度和
.-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"配比相同时$随着单体浓度的下降$聚合产物的分子量分布由#‘00降低到

#‘#!$产物聚丙烯腈的分子量也由1‘+n#"+A#M><降低到0‘!n#"+A#M><(当单体浓度降低至为

"‘_"M><#D时!表#$序号1"$反应#!"@$单体转化率为!&‘0"e$所得聚丙烯腈的数均分子量为0‘$"n
#"+A#M><$分子量分布为#‘#0(而单体浓度为+‘""M><#D的丙烯腈普通自由基聚合!表#$序号+"结果
为’反应+_@$丙烯腈的转化率为&%‘_"e$数均分子量为$‘%"n#"0A#M><$分子量分布为&‘#!(

由单体浓度分别为_‘"")+‘"")!‘""和"‘_"M><#D的丙烯腈,-./聚合结果与丙烯腈的普通自由
基聚合结果相比较可知$在丙烯腈自由基聚合中$链转移剂 FUH-的加入$有效地控制了聚合反应的进
行$使聚合产物的数均分子量由#"0 数量级下降到#"+$分子量分布由&‘#!减小至最低#‘#0(在有链转
移剂 FUH-参与的自由基聚合反应过程中$所加入的链转移试剂与增长链自由基形成休眠的中间体$限
制了增长链自由基之间的不可逆双基终止副反应(这种休眠的中间体可自身裂解$从对应的硫原子上再
释放出新的活性自由基$结合单体形成增长链$加成或断裂的速率要比链增长的速率快得多$乙基黄原酸
乙酸甲酯在活性自由基与休眠自由基之间迅速转移$使聚合产物分子量分布降低$聚合过程体现,活性-
特征$成功合成出高分子量)窄分子量分布的聚丙烯腈(而且$与目前所有已报道的用,-./聚合方法
得到的窄分子量分布!&#‘0"聚丙烯腈相比.#""#!/$单体浓度为"‘_"M><#D时$所得的聚丙烯腈分子量分
布很窄!=CEb#‘#0"$数均分子量最高(

图&是单体浓度分别为_‘"")+‘"")!‘""和"‘_"M><#D的丙烯腈,-./聚合以及普通自由基聚合
所得产物的J=L图(从图中可以看出$有链转移剂 FUH-参与的丙烯腈,-./聚合所得到的聚丙烯腈
谱图均呈现出典型的单峰$产物具有较窄的分子量分布$而普通自由基聚合产物对应的J=L谱图出现明
显的肩峰(

由,-./聚合机理可知$用,-./聚合方法得到的聚合物链两端会带有所用链转移剂的分子片段(

对以 FUH-为链转移剂)单体浓度为"‘_"M><#D时丙烯腈,-./聚合所得的聚丙烯腈进行#*’F,测
试$图+为测得的#*’F,谱(但从该样品的#* ’F,谱上$看不到链转移剂 FUH-分子所含有的 *
的信号峰$这可能是由于用于测试的聚丙烯腈数均分子量高达0‘$"n#"+A#M><$重复结构单元数接近

#"0$$分子链端的 FUH-分子片段的*与主链上的*相比数量太少的缘故(
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图&!在不同单体浓度下$$"m聚合温度时丙烯腈,-./聚合以及普通自由基聚合所得产物的J=L谱图

.9A:;2&!J=L5;(328>B=-’>O5(9426945@2N><?M2;9Y(59>48>B-’94N;282432#(O82432>B5@23@(945;(48B2;(A245FUH-

(以 FUH-为链转移剂)碳酸乙烯酯为溶剂$单体浓度为"‘_"M><#D$.-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"为!0""d0d#)

$"m条件下的丙烯腈的,-./聚合(

图+!聚丙烯腈(的#*’F,谱$CFH)G6$ 为溶剂

.9A:;2+!#*’F,HN235;:M>B=-’!CFH)G6$(88><7245"

4QR!丙烯腈的定向/"$)聚合
以 FUH-为丙烯腈,-./聚合的链转移剂$以D2[98酸 -<L<& 为聚合产物立构控制剂$原料配比

.-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"为!0""d0d#$$"m下$在+种单体浓度下进行了不同-<L<& 加入量的丙烯腈
的,-./聚合$以研究不同单体浓度和不同-<L<& 加入量对聚合反应的影响(实验结果列于表!(

由表!可知$单体浓度为_‘""M><#D$无-<L<& 加入的丙烯腈,-./聚合!表!$序号#"$反应!"@$单
体转化率为#&‘0"e$反应所得聚丙烯腈的数均分子量为$‘0"n#"+A#M><$分子量分布为#‘0#$立构组成
为;;dM;dMMb!!‘+e#0"‘0e#!1‘#e(在其它聚合条件相同的情况下$向该,-./聚合体系中加入单
体摩尔量&e的-<L<&$单体转化率增加至#%‘%0e$所得聚丙烯腈的数均分子量增加至#‘0%n#"0A#

M><$分子量分布变宽至#‘1$$立构组成变为;;dM;dMMb#$‘&e#0#‘0e#&&‘!e(这可能是由于在该丙

0+00 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!
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烯腈,-./聚合条件下$-<L<& 的加入$一方面可能会与链转移剂 FUH-发生相互作用$使部分活性自
由基淬灭$影响了链转移剂在活性自由基与休眠种之间转移$使聚合产物的分子量增加和分子量分布略
有变宽(另一方面$与单体和增长链端形成络合作用$使所得聚丙烯腈的全同立构指数由!1‘#e增加
至&&‘!e(

表4!"A=AR 存在下的丙烯腈的/"$)聚合@

)@9A64!/"$)C1AM86:DT@KD1E1J"&DEKL6C:6G6E761J,6PDG@7DH"A=A@R

序号
单体浓度

M><#D

.-’/"#.FUH-/"
#.-EP’/"

.-<L<&/"
#.-’/"

转化率O#

e

反应时间#

@

;;6#

e

M;6#

e

MM6#

e

E43

!n#"0"
=CE3

# _‘"" !0""d0d# " #&‘0" !" !!‘+ 0"‘0 !1‘# "‘$0 #‘0#

! _‘"" !0""d0d# &e #%‘%0 !" #$‘& 0#‘0 &&‘! #‘0% #‘1$

& "‘_" !0""d0d# " !&‘0" #!" !!‘_ 0"‘+ !$‘_ "‘0$ #‘#0

+ "‘_" !0""d0d# &e " #!" a a a a a

0 +‘"" !0""d0d# " #_‘1" +_ !!‘_ 0#‘" !$‘! "‘$# #‘&_

$ +‘"" !0""d0d# &e !"‘#& +_ #1‘# 0"‘& &!‘$ "‘%1 #‘&_

1 !‘"" !0""d0d# " !#‘#" +_ !&‘" +%‘! !1‘_ "‘0_ #‘!!

_ !‘"" !0""d0d# &e !&‘$# +_ #1‘# 0"‘_ &!‘# "‘$0 #‘&#

% +‘"" !0""d"d# " &%‘_" +_ !!‘% 0"‘$ !$‘0 $‘%" &‘#!

#" +‘"" !0""d"d# &e +#‘1% +_ !+‘0 +%‘+ !$‘# #"‘0 +‘1$

!!(以 FUH-为链转移剂)碳酸乙烯酯为溶剂$反应温度为$"m+O以称重法算得+3由 X(52;8#0#0凝胶渗透色谱仪测得+6由P;:\2;

C,W0""核磁共振仪测得聚丙烯腈的#&L’F,谱计算得到(

!!在D2[98酸-<L<& 存在下$丙烯腈,-./聚合链增长示意图见图0(在聚合过程中$由于单体丙烯
腈中氰基是强极性基团$D2[98酸-<L<& 会和单体丙烯腈或聚合物增长链端形成络合作用$通过D2[98酸
与聚合物链端或丙烯腈悬垂基团氰基的相互作用$迫使丙烯腈单体在加成过程中$以内消旋构型方式进
行链增长$从而引发丙烯腈的定向聚合$提高了聚合产物聚丙烯腈的立构规整性(

图0!-<L<& 存在下的丙烯腈,-./聚合链增长示意图

.9A:;20!,(693(<N;>N(A(59>4945@2N;282432>BD2[98(396-<L<&94,-./N><?M2;9Y(59>4>B-’

与单体浓度为_‘""M><#D的聚合体系反应结果相似$当单体浓度为+‘""M><#D和!‘""M><#D时$

,-./聚合体系中加入单体摩尔量&e的-<L<&$与无-<L<& 加入的丙烯腈,-./聚合体系相比$单体转

化率和所得聚丙烯腈的数均分子量均有所增加$但是$聚丙烯腈的全同立构指数则增加至&!‘#e"
&!‘$e$而且$聚合产物分子量分布宽度介于#‘&#"#‘&_之间$聚合反应保持着一定的可控性(

当单体浓度下降为"‘_M><#D时进行丙烯腈的,-./聚合$发现加入单体摩尔量&e的-<L<&$聚合

反应不能进行$无聚丙烯腈生成!表!$序号+"(而相同单体浓度下$未加入-<L<& 的丙烯腈的,-./聚

合生成了窄分子量分布!=CEb#‘#0")较高数均分子量!E4b0‘$"n#"+A#M><"的聚丙烯腈(结果表明$

在低单体浓度下$无-<L<& 存在时$以 FUH-为链转移剂的丙烯腈,-./聚合可得到分子量和分子量分
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布都可控的产物(而在单体浓度为"‘_M><#D时加入-<L<& 使聚合反应难以进行$其原因可能是在低单
体浓度!"‘_M><#D"时$相应的增长链自由基浓度很低$使聚合速度大大减慢$而且-<L<& 的加入进一步减
少了活性自由基的浓度(

为了与丙烯腈的,-./聚合相比较$进行了单体浓度为+‘""M><#D的丙烯腈普通自由基聚合!表

!$序号%"$并在丙烯腈普通自由基聚合中加入单体摩尔量&e的-<L<&$研究-<L<& 的加入对丙烯腈普通
自由基聚合的影响!表!$序号#""(在丙烯腈普通自由基聚合中$反应+_@$单体转化率为&%‘_"e$所得
聚丙烯腈的数均分子量为$‘%"n#"0A#M><$分子量分布为&‘#!$立构组成;;dM;dMMb!!‘%e#0"‘$e#

!$‘0e(其它聚合条件相同的情况下$向该普通自由基聚合体系中加入单体摩尔量&e的-<L<&$单体转
化率增加至+#‘1%e$所得聚丙烯腈的数均分子量增加至#‘"0n#"$A#M><$分子量分布变宽至+‘1$$立构
组成为;;dM;dMMb!+‘0e#+%‘+e#!$‘#e$与无-<L<& 加入的普通自由基聚合产物的立构组成相比无
明显变化(这说明在普通自由基聚合中-<L<& 的加入$一方面可能降低了引发效率$增加了双基终止和
链转移的可能性$使聚合产物的分子量增加和分子量分布变宽+另一方面$对所得聚丙烯腈的立构组成无
明显影响(

活性聚合产物的分子量分布通常要求小于#‘0(目前将丙烯腈,-./聚合和-<L<& 配合使用$以同

时控制聚合产物分子量和立构规整性的较好实验结果为’所得聚丙烯腈数均分子量为$‘#n#"+"$‘0n
#"+A#M><$全同立构组成为MMb&!‘#e"&!‘$e$聚合产物分子量分布宽度介于#‘&#"#‘&_之间(此
前$唯一报道运用活性自由基聚合与定向聚合相结合的方法合成具有一定立构规整度的聚丙烯腈的D:
课题组.#+/在原子转移自由基聚合!-/,="体系中加入D2[98酸$合成了同时具有窄分子量分布和一定立
构规整度的聚丙烯腈!MMb"‘&!"(本实验中通过,-./聚合与D2[98酸的配合使用$得到了具有相似
立构规整度的聚丙烯腈$但是$与-/,=聚合方法相比$,-./聚合体系颜色相对纯净)聚合产物后处理
过程中免去了除去-/,=产物中混杂有过渡金属离子的繁杂程序(虽然目前在,-./聚合体系中通过
加入D2[98酸实现对聚合产物聚丙烯腈的立构规整性的控制工作已经取得一定的进展$仍需要进一步对
聚合条件进行优化$以合成出窄分子量分布)立构组成改善的聚丙烯腈(

聚丙烯腈立构组成由样品的#&L核磁共振谱测得(图$为以 FUH-为链转移剂)以碳酸乙烯酯为溶
剂)单体浓度为"‘_M><#D).-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"投料比为!0""d0d#)温度为$"m的聚合条件下制
得聚丙烯腈的#&L’F,谱(在聚丙烯腈的碳谱上$从高场到低场出现的三个峰依次为次甲基碳峰)亚甲
基碳峰)氰基碳峰(次甲基碳和氰基碳信号被报道可以用来确定聚丙烯腈的立构组成情况.#0/(本文仅
研究了次甲基碳的信号(聚丙烯腈的构型使得次甲基碳信号裂分为以化学位移!1‘_NNM为中心的三个
峰(全同!MM"信号峰出现在!1‘!NNM$低场方向依次为无规!M;"和间同!;;"信号(

图1为无-<L<& 或有-<L<& 存在下丙烯腈,-./聚合和普通自由基聚合所得聚丙烯腈样品碳谱的
次甲基信号放大图$反映了-<L<& 的加入对丙烯腈,-./聚合和普通自由基聚合的聚合产物立构的影
响(立构组成由次甲基分裂出的各峰的强度计算得到(

&!结论

!#"以 FUH-作为链转移剂$以碳酸乙烯酯为溶剂$在单体浓度为"‘_"M><#D)反应温度为$"m)原
料配比.-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"为!0""d0d#的聚合条件下$成功合成出较高分子量!E4b0‘$"n

#"+A#M><")窄分子量分布!=CEb#‘#0"的聚丙烯腈+
!!"在各单体浓度的,-./聚合中$加入单体摩尔量&e的-<L<&$得到聚丙烯腈数均分子量为$‘#

n#"+"$‘0n#"+A#M><$全同立构组成为 MMb&!‘#e"&!‘$e$聚合产物分子量分布宽度介于#‘&#"
#‘&_之间$从而实现了在,-./活性聚合体系中通过D2[98酸的作用合成得到具有一定立构规整性的
聚丙烯腈(
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(以 FUH-为链转移剂)碳酸乙烯酯为溶剂)单体浓度为"‘_"M><#D).-’/"#.FUH-/"#.-EP’/"为!0""d0d#)

$"m的聚合条件下进行的丙烯腈,-./聚合(

图$!聚丙烯腈(的#&L’F,谱!CFH)G6$ 为溶剂"

.9A:;2$!#&L’F,HN235;:M>B=-’!CFH)G6$(88><7245"

图1!聚丙烯腈#&L’F,谱的次甲基信号
!("丙烯腈,-./聚合$无-<L<&+!O"丙烯腈,-./聚合$.-<L<&/"#.-’/"为&##""+!3"丙烯腈普通自由基聚合$

无-<L<&+!6"丙烯腈普通自由基聚合$.-<L<&/"#.-’/"为&##""+!2"H’间同$-’无规$E’全同(

.9A:;21!UZN(4626M25@94289A4(<8>B5@2#&LG’F,8N235;(>B!("=-’>O5(942679(,-./945@2(O82432>B-<L<&$

!O"=-’>O5(942679(,-./[95@(;(59>-<L<&#.-’/">B&##""$!3"=-’>O5(942679(5;(6959>4(<;(693(<

N><?M2;9Y(59>4945@2(O82432>B-<L<&$(46!6"=-’>O5(942679(5;(6959>4(<;(693(<N><?M2;9Y(59>4[95@(

;(59>-<L<&#.-’/">B&##""!Hb8?469>5(3593$-b(5(3593$(46Eb98>5(3593"̂
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