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三检测体积排除色谱表征聚合物支化结构
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!!摘要%以"9溴代异丁酸叔丁酯!3ICC4C"为引发剂%M:Y/#联二吡啶为催化体系%二乙烯苯!A\Y"为支化单

体%采用原子转移自由基聚合反应!FO+2"经过一步加料方法和先臂后核方法分别合成不同支化结构类型的

支化聚合物%同时以四官能度引发剂经FO+2合成臂数确定的星形聚合物为参照*采用三检测体积排除色谱

!OA9RKM"得到DB88相对支化因子:X与:和表征聚合物支化结构类型的指数因子%!:Xm:%"*结果表明(随

支化结构类型的不同%支化结构指数因子%表现出不同的分子量依赖特性*星状支化聚合物的%平均值&#%而

且随分子量的变化保持相对恒定)无规支化聚合物的%平均值%#%而且其值随分子量的增加不断减小*因此%

可以由三检测体积排除色谱进行分析确证聚合物的支化结构类型*

!!关键词%支化结构)三检测体积排除色谱)DB88支化因子)无规支化聚合物)星状支化聚合物

支化聚合物因其独特的结构而具有一些特殊的性能(如低熔体!溶液"粘度+带有较多可以化学修饰
的末端%在高固体含量涂料+粘合剂+聚合物催化剂等领域可望具有广泛应用前景,#"’-*根据支化点在大
分子结构上的分布%可以简单地将支化聚合物分为星状支化和无规支化聚合物*相同聚合物化学组成和
分子量的支化聚合物%不同的支化结构类型可能得到完全不同的聚合物性能%因此分析确定聚合物支化
结构类型对于支化聚合物的分子设计具有重要意义*Y:/01./=从理论上研究了支化结构参数%平均值
与聚合物支化结构类型之间的关系,&%(-(在+溶剂中%星形聚合物的%值为"‘&%而在良溶剂中则为"‘("
"‘))而无规支化聚合物的%值则大于#*然而%已有的实验研究都侧重于支化聚合物的合成%而有关聚合
物支化结构类型的研究鲜见*部分研究根据单体的性质%例如采用电荷转移络合物效应,%%)-)有些研究则
控制聚合反应过程%例如采用/先臂后核0方法,*"#’-%认定合成得到了星状支化聚合物%但是没有给出星状
支化的证据*本文采用OA9RKM对聚合物支化结构进行了表征%得到了聚合物支化结构类型参数%与聚
合物分子量之间关系的实验结果%为分析确证聚合物支化结构类型提供了简易可行的方法*

#!实验部分

:>:!主要原料及试剂
二乙烯苯!A\Y"%分析纯%上海润捷化学试剂有限公司)"9溴代异丁酸叔丁酯!3ICC4C"%分析纯%上海

邦成化工有限公司)苯乙烯!R<"%化学纯%国药集团化学试剂有限公司%减压蒸馏)溴化亚铜!M:Y/"%化学
纯%中国医药!集团"上海化学试剂公司%经冰醋酸洗$次%再用无水甲醇清洗$次%于%"o真空干燥)!%

!e9联吡啶!Y;7"%分析纯%上海试剂一厂)马来酸酐+#%(9己二胺+季戊四醇和"9溴代异丁酰溴%分析纯%中
国医药!集团"上海化学试剂公司)苯甲醚+四氢呋喃!OE>"等均为分析纯试剂%直接使用*

:>8!多官能度引发剂!U*B*5"合成星形聚苯乙烯
参照文献报道的方法用季戊四醇和"9溴代异丁酰溴合成’Y/Y:,#&-*

’Y/Y:%#E9GU+!&""UEN%MAM6$%OUR%&"(’‘$!!-%)E M$ME!$C"%#‘*’!-%!’E%M
!Y/"$ME$"
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以配比,R<-"#,’Y/Y:-"#,M:Y/-"#,Y;7-"m#!""###’#)为例%将R<!#!‘’)""4%#!"8836"+’Y/Y:
!"‘"%$!4%"‘#8836"+M:Y/!"‘"&%’4%"‘’8836"+Y;7!"‘#!’*4%"‘)8836"和苯甲醚!(‘!’""4"加入干燥
并放有磁力搅拌子的#""8VR016,?Z反应瓶中%先抽真空除去氧气%再通入高纯氩气置换出未除尽的氧
气%如此反复(次%最后在高纯氩气保护氛围下于*"o油浴中反应*反应结束后用OE>溶解聚合物%

HM测定单体转化率后%中性氧化铝层析除去铜盐%配制约&v的OE>溶液%用聚四氟乙烯滤头过滤后进
行OA9RKM分析*剩余样品在乙醇中沉淀%真空干燥至恒重*合成的聚合物记为R<./9$""%其中$""为
单体转化率达#""a时的理论臂长*

:>;!(先臂后核)法合成支化聚苯乙烯
将R<!#"‘’"""4%#""8836"+3ICC4C!"‘’’("4%!8836"+M:Y/!"‘!)()4%!8836"+Y;7!"‘(!’)4%

’8836"和苯甲醚!&‘&*"(4"加入干燥并放有磁力搅拌子的#""8VR016,?Z反应瓶中%先抽真空除去氧
气%再通入高纯氩气置换出未除尽的氧气%如此反复(次%最后在高纯氩气保护氛围下于*"o油浴中反
应%合成大分子引发剂%即线性臂)反应至一定单体转化率后加入A\Y!"‘%)#!4%(8836"进行偶联反应*
反应结束后%用OE>溶解聚合物%中性氧化铝层析除去铜盐%配制约&v的OE>溶液%用聚四氟乙烯滤
头过滤后进行OA9RKM分析*剩余样品在乙醇中沉淀%真空干燥至恒重*

:>U!双烯化合物为支化单体合成支化聚苯乙烯
将R<!#"‘’"""4%#""8836"+3ICC4C!"‘’’("4%!8836"+A\Y!"‘!$’’4%#‘)8836"+M:Y/!"‘!)()4%

!8836"+Y;7!"‘(!’)4%’8836"和苯甲醚!&‘!"""4"加入干燥并放有磁力搅拌子的#""8VR016,?Z反应
瓶中%先抽真空除去氧气%再通入高纯氩气置换出未除尽的氧气%如此反复(次%最后在高纯氩气保护氛
围下于*"o油浴中反应*反应结束后%用OE>溶解聚合物%HM测定单体转化率%中性氧化铝层析除去
铜盐%配制约&v的OE>溶液%用聚四氟乙烯滤头过滤后进行OA9RKM分析*剩余样品在乙醇中沉淀%

真空干燥至恒重*合成的支化聚合物记为R<&"9A\Y"‘*93ICC4C#‘"*

:>V!表征方法
用科晓仪器公司HM#(*"型气相色谱仪测定单体的转化率*用美国 J.<,/-公司’#"型体积排除色

谱仪室温下测定聚合物分子量和分子量分布%四氢呋喃为流动相%线性聚苯乙烯为标样)同时采用美国

J7.<<O+LROF+8B?BAFJG十八角激光光散射仪!UFVVR"和粘度检测仪测定聚合物的绝对重均分
子量!@]_UFVVR"+特性粘度及均方回转半经*

!!结果与讨论

多官能度引发剂可以合成臂数确定+分子量分布相对较窄的星形聚苯乙烯*为了确证表征方法的可
行性%本文合成了臂长不同的四臂星形聚苯乙烯作为参照*同时以二乙烯苯为支化单体和成核交联剂%
通过控制反应历程合成了被普遍认为是星状支化和无规支化的聚苯乙烯,*%#(-*

图#是三类聚合物的分子量分布曲线*以多官能度引发剂!’Y/Y:"合成的星形聚合物近似为单峰%
表明聚合物具有相对较窄的分子量分布!F")以二乙烯苯为支化单体得到的支化聚合物则呈多峰%说明
聚合物具有相对较宽的分子量分布!Y")以二乙烯苯为交联剂%经/先臂后核0途径得到的聚合产物则呈现
出两个间隔较远的单峰!M"%可以认为(流出体积较小+分子量在$‘"f#"’"$‘"f#"&4.836b#区段的峰
对应于经二乙烯苯偶联形成的星状聚合物%而流出体积较大+分子量在#‘&f#"$"!‘"f#"’4.836b#区段
的峰归属于体系内残留的线性臂*文献认为,*-(随交联成核反应的进行%核心部分悬挂双键的位阻效应
越来越大%其被碳9卤末端引发聚合的难度也不断增大*由此不仅阻碍了支化大分子间的偶合生成更高
分子量的支化聚合物%同时也不利于线性臂引发这些处于核心部分的悬挂双键%从而导致线性臂残留*

表#是聚合物OA9RKM分析结果*其中:X和:为DB88相对支化因子%分别为相同分子量下支化聚
合物与线型聚合物特性粘度,’-和均方回转半径,

!
4的比值%:Xm,’-@/.?01,=#,’-6B?,./%:m&,

!
4%@/.?01,=#&,!4

%6B?,./*%则是由DB88相对支化因子:X和:关联的表征聚合物支化结构的因子%:Xm:%,&%(-*Y:/01./=
得到了理论研究结果(在+溶剂中%星形聚合物的%值为"‘&%而在良溶剂中则为"‘(""‘))而无规支化聚
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图#!RKM测试所得不同支化聚合物的分子量分布曲线

M(用先臂后核法合成聚合物的分子量分布曲线%,R<-"#,A\Y-"#,3ICC4C-"#,M:Y/-"#,Y;7-"m’#J#####!

>B4:/,#!M:/X,-35<1,=B55,/,?<B.6836,0:6./],B41<=B-</B@:<B3?-35<1,=B55,/,?<@/.?01,=;3678,/-=,<,/8B?,=@7RKM

M(<1,;3678,/--7?<1,-BN,=:-B?4<1,./895B/-<8,<13=%,R<-"#,A\Y-"#,3ICC4C-"#,M:Y/-"#,Y;7-"m’#J#####!

合物的%值则大于#,&%(-*由表#数据可以看出%四臂星形聚合物以及/先臂后核0法合成的支化聚合物的

%值均小于#%证明是星状支化聚合物*而以二乙烯苯为支化单体合成的支化聚合物的:大于#%这可能
是聚合物分子量分布过宽导致的测试误差*Y:/01./=等认为支化使:下降%而多分散性使:上升)对于
结构确定的星状支化聚合物或者是单分散性的无规支化聚合物%:一般都小于#%但是对于多分散性的低
支化程度的无规支化聚合物%其:则可能大于#,&%#%-*

表:!三检测体积排除色谱法分析支化聚合物的结果

)AM6?:!=5GGAB71FJD?)NH=%<ALA67@O@B?@56J@1FJD?MBALCD?KI167G?B@

聚合物 8&2?YR<#!a"@.?_RKM#!4.836b#"@]_RKM@#!4.836b#"@0]_UFVVR#!4.836b#"2AL= :X : % ",./8

R<./9#"" *"‘(% ’!%""" ’%%$"" &(%#"" #‘#$ "‘*!("‘!$# "‘"& ’‘"

R<./9$"" *$‘&" %%%""" *)%*"" #!#%#"" #‘!) "‘)#&"‘’!) "‘!’ ’‘"

R<./9&"" %*‘)" )!%&"" ##)%""" #&%%’"" #‘’$ "‘)*)"‘&)* "‘!" ’‘"

R<./9%"" %(‘’" ))%*"" #!*%$"" #%&%$"" #‘’& "‘*#""‘(’* "‘!! ’‘"

R<&"9A\Y"‘*93ICC4C#‘" *#‘&# #(%)"" #$"%("" &&$%""" %‘%( "‘’&"’‘*#& $ $

’m$"%Jm#‘& **‘)(5 %%&"" $#%%"" #$#%&"" ’‘!’ "‘!’("‘!#) "‘*! !!‘%

’m$"%Jm$ **‘#%5 ##%$"" %$%)"" $*#%""" (‘&! "‘#!#"‘#"( "‘*’ ($‘(

’m&"%Jm#‘& *)‘(!5 #&%&"" $)%("" (&%*"" !‘’* "‘’"#"‘#&" "‘’) )‘"

’m&"%Jm$ **‘##5 #’%#"" (’%#"" !’%%’"" ’‘&$ "‘#’*"‘"%# "‘%! !)‘%

!!.由RKM测得的聚合物的相对数均分子量)@由RKM测得的聚合物的相对重均分子量)0经十八角激光光散射!UFVVR"测得的聚合物

的绝对重均分子量)=由RKM测得的聚合物分子量多分散性指数),每个星状分子臂数的平均值!"./8m@]_UFVVR!R<./"f.+)]<a#

@]_UFVVR!2367R<"",*-)5加入A\Y后的苯乙烯转化率*
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!!表#中%值是一个平均值%更为准确的表征应该是支化结构参数%随分子量的变化关系*图!是合
成得到的几种支化聚合物%值与分子量的关系*以二乙烯苯为支化单体合成的支化聚合物的%值不仅
大于#%而且随分子量增大不断下降%表明其确为无规支化结构*以多官能度引发剂’Y/Y:合成的星形
聚合物的%不但小于#%而且相对恒定%并不随分子量的增加表现出明显的变化%由此也可以得出结论(由
多官能度引发剂合成的结构明确的星形聚合物%其%值&#%而且与分子量无关*然而%/先臂后核0方法
合成的支化聚合物的%I@]_UFVVR曲线在低分子量区间的%值大于#%表现出对分子量的依赖性%这可能是
由过宽的聚合物分子量分布导致的结果*

图!!不同支化聚合物的支化结构参数%随分子量的变化关系图

>B4:/,!!\./B.<B3?35%]B<1836,0:6./],B41<.0/3--<1,5:66836,0:6./],B41</.?4,35<1,=B55,/,?<@/.?01,=;3678,/-

为了消除分子量分布对表征结果的干扰%本文对/先臂后核0方法和二乙烯苯为支化单体合成的支化
聚合物进行沉降分级%分别获得窄分子量分布的组分*各组分OA9RKM分析结果如表!*

表8!三检测体积排除色谱法分析经沉降分级后所得各级分的支化聚合物的结果

)AM6?8!=5GGAB71FJD?)NH=%<ALA67@O@B?@56J@1FJD?FBACJO1L1FJD?MBALCD?KI167G?BAFJ?BIB?COIOJAJO1LFBACJO1LAJO1L

聚合物 级分 @?_RKM#!4.836b#" @]_RKM#!4.836b#"@]_UFVVR#!4.836b#" 2AL :w : % "./8

’m&"%Jm$

>9# #)"%’"" #*%%$"" #%")(%""" #‘"* "‘"(* "‘"’& "‘)( #!&‘*

>9! #$#%$"" #$)%%"" &%$%#"" #‘"( "‘#"& "‘"&$ "‘%% ((‘’

>9$ ##"%!"" ##(%*"" ’!)%’"" #‘"( "‘#’" "‘"(# "‘%" ’*‘%

>9’ #"%%!"" ###%’"" $&)%*"" #‘"’ "‘!## "‘"%" "‘&* ’#‘(

R<&"9A\Y"‘*9

3ICC4C#‘"

>9# !*(%("" $’*%%"" #%##"%""" #‘#) "‘!$" "‘!&) #‘") $

>9! #*’%""" !!"%""" &’%%#"" #‘#$ "‘!)’ "‘$’$ #‘#) $

>9$ #’%%*"" #(#%&"" $*’%*"" #‘"* "‘$!’ "‘$’" #‘"’ $

>9’ #"*%("" ##%%("" !(#%""" #‘"% "‘$)& "‘’’’ #‘#% $

!!由表!数据可看出%/先臂后核0法合成的支化聚合物沉降分级所得各组份的%平均值为"‘(""‘)%
与理论研究结果完全一致)而以二乙烯苯为支化单体合成的支化聚合物沉降分级所得各组份的%平均值
都大于#%说明其均为无规支化结构*由此可见%对/先臂后核0方法和二乙烯苯为支化单体合成的支化
聚合物进行沉降分级%获得窄分散性组份后可以消除因分子量分布过宽导致的测试误差*

图$和图’分别为/先臂后核0方法以及二乙烯苯为支化单体合成的支化聚合物沉降分级所得各组
分的%9@]_UFVVR关系*由图$可知%/先臂后核0方法合成的支化聚合物沉降分级后%各组分的%值都在

"‘&"#‘"区间之内%而且不随分子量发生明显变化%与由多官能度引发剂合成的结构明确的星形聚合物

%值相似%表明/先臂后核0方法合成的支化聚合物为星状结构*而图’中以二乙烯苯为支化单体合成的
支化聚合物沉降分级所得各组份的%值均随分子量增加而不断减小%且其值均大于#%说明以二乙烯苯为
支化单体合成的支化聚合物为无规支化结构*因此%由表!+图$和图’结果可断定%聚合物分子量分布
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对表征测试结果可能产生干扰%对聚合物进行沉降分级得到窄分散性样品后%考察其支化结构参数%随
聚合物分子量的变化关系则可以确证聚合物的支化结构类型(当%&#%而且不随分子量的变化发生明显
变化时%聚合物为星状支化结构)而当%%#%而且其值随分子量的增加逐渐减小时%聚合物为无规支化
结构*

图$!聚合物 !’m&"%Jm$"经沉降分级所得四个级分的支化结构参数%随分子量的变化关系图

>B4:/,$!\./B.<B3?35%]B<1836,0:6./],B41<35<1,53:/038;3?,?<-35<1,;3678,/]B<1

’m&"%Jm$.5<,/;/,0B;B<.<B3?5/.0<B3?.<B3?

图’!无规支化聚合物 !R<&"9A\Y"‘*93ICC4C#‘""经沉降分级所得四个级分的支化结构参数%随分子量的变化关系图

>B4:/,’!\./B.<B3?35%]B<1836,0:6./],B41<35<1,53:/038;3?,?<-35/.?=3867@/.?01,=;3678,/]B<1

R<&"9A\Y"‘*93ICC4C#‘".5<,/;/,0B;B<.<B3?5/.0<B3?.<B3?

$!结论

三检测体积排除色谱可以用来表征确认聚合物的支化结构类型(通过粘度和激光检测器分别获得聚
合物粘度和均方回转半径%从而得到表征聚合物支化程度的DB88相对支化因子:X和:%由:X和:关联
的指数因子%!:Xm:%"的平均值可以判断聚合物的支化结构类型)聚合物分子量分布对表征测试结果可
能产生干扰%对聚合物进行沉降分级得到窄分散性样品%并考察支化结构参数%随聚合物分子量的变化
关系可以得到更为准确可靠的结构信息*当%&#%而且不随分子量的变化发生明显变化时%聚合物为星
状支化结构)而当%%#%而且其值随分子量的增加逐渐减小时%聚合物为无规支化结构*
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