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大 分 子 单 体 及 其

规 整 接 枝 共 聚 物

谢 洪 泉

�华中理工 大学化学系
，

武汉
，
�������

摘婆 论述了通过活性阴离子聚合
、

活性阳离子聚合
、

基团转侈聚合
、

自由基聚合
、

缩聚等

途径合成各种大分子单体
，
论讨了大分子单体的表征

，
并结合自己的工作综合介绍近年来大分子

单体共聚的进展及其规整接枝共聚物的纯化和特性
。
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一
、

引 言

大分子单体
，

简称大单体
，
是末端具有

可聚合基团的线型聚合物
。

分子量从����到

�����左右
，

末端可聚合基团有苯乙烯基
、

烯

丙基
、

甲 基 丙 烯 酸 基
、

环 氧 基
、

嗯噢 琳

基等
。

�����〔 ‘ ’
在����年最早合成了末端含乙

烯基的聚苯乙烯大单体
，

但由于其聚合活性

较低
，
分子量分布又较宽

，
而未得到进一步

发展
。

��年代中���������等
〔�」
发 表 了一系

列专利
，

报道了聚苯乙烯 �����
、

聚丁二烯
、

聚异戊二烯等大单体的合成及其共聚物
，
大

单体的研究和应用才得以蓬勃地发展
。

目前

美国������。 公司已有���大单体的生 产 ，

日本东亚合成化学工业公司也报道了用大单

体生产接枝共聚物
。

迄今为止所研究的大单

体品种已有聚苯乙烯
、

聚丁二烯
、

聚乙烯基

毗吮
、

聚环氧乙烷
、

聚二甲基硅氧烷
、

聚四

氢吠喃
、

聚异丁烯
、

聚醋
、

聚胺
、

聚甲基丙

烯酸甲醋
、

聚肤
、

聚氯乙烯等等
。

大单体与一般小单体共聚
，
可以得到支

链长短很规整的接枝共聚物
，
大单体便成为

其中的支链
。

按照大单体与小单体的种类及

其性质的不同
，

可以从中得到 热 塑 性 弹性

体
、

增韧塑料
、

热熔粘接剂
、

表面活性剂
、

乳化剂
、

静电消除剂
、

共棍增容剂等
，
因此

日益受到人们的重视
。

这类规 整 接 枝 共聚

物
，

由于其主链与支链的性质不同
，

往往容

易在共聚物中发生微观相分离而生成多相聚

合物
，
因此较一般接枝共聚 物 有 更 明显的

特点
。

关于大单体方面的文献总结
仁�一 ’ 」，
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外已有些报道
，

本文除进一步论述大单体的

合成和表征外
，
还结合自己的工作综合介绍

近年来大单体共聚的发展及其规整接枝共聚

物的特性
。

�一�����一��厂�
，�一���

� 连
一

－－
�巾巾

��
�

二
、

大单体的合成

大单体的合成方法主要有两种
�

一是聚

合� 二是接上可聚合的官能团
。

聚合可分活

性阴离子聚合
、

活性阳离子聚合
、

基团转移

聚合
、

在特定链转移剂存在下的自由基聚合

以及缩聚
。

接官能团有两种方法
�
一是在聚

合末期用含有可聚合官能团的封端剂
，
如甲

基丙烯酞氯 �����或乙烯基节基 氯�����

反应而生成大单体 � 另一是聚合时引发剂本

身即含有可聚合的官能团
，
聚合产物即成为

大单体
。

现按聚合类型分别简述如下
。

�
�

活性阴离子聚合

其主要单体为苯乙烯
、

丁二烯
、

异戊二

烯
、

环氧乙烷
、

甲基丙烯酸甲醋 �一 ��℃聚

合�
、
乙烯基毗陡

、

二甲基硅氧烷三聚体
。

其

中以苯乙烯及环氧乙烷研究得最多
。

��������五等
‘�，
在专利中提出 用烯 丙基

氯作为封端剂
，
与用烷基锉引发得到的活性

聚苯乙烯阴离子反应
，

得到含烯丙基端基的

���大单体
。

但这种大单体与一般丙烯 酸醋

等小单体进行自由基共聚时活性较低
，
只有

与乙烯
、

丙烯等进行配位阴离子共聚的效果

较好
。

因此提出用���作为 封 端 剂闭
，
但

此封端剂不能直接与活性���阴离子 反 应
，

因为后者的活性高
，
不仅会与氯交换

，
而且

容易攻击甲基丙烯酞基的双键
，
使产物大单

体的双键含量降低
，
而必须先用环氧乙烷使

活性���阴离子钝化
，
生成末端为氧 乙 烯的

阴离子
，
再与此封端剂反应

，
才能得到双键

含量达肠�左右的大单体
。

反应如下
�

�
�‘�������

���
���一 ����

�

��
�

����塔
〔 ” 〕
则利用�

�

��作为封端剂与活

性聚苯乙烯阴离子在四氢吠喃 �
一

��王下�存 在

下反应
，
得到含苯乙烯基的大早体如

一

�
�

·�·�·���·�·�

一份一
鲤 、 担

，

�����
�

�互》 �一���

这种大单体聚合活性高
，
不论用离子型催化

剂或自由基型引发剂
，

均能与小单体共聚
。

我们曾用甲基丙烯酸甘油醋作为封端剂

的结果
〔，“ ，
表明

，
用环氧乙烷钝 化 活性聚苯

乙烯阴离子后封端效率可达���以上
，
末端

官能团为邻近带经基的甲基丙烯酸基
，
共聚

活性也很高
。

这种封端剂与���相比其优点

是比较稳定
，
易于保存

。

除上述封端剂外也有报道用二 甲基苯乙

烯基氯硅烷
〔 ‘ ” 、

顺醉
、

氯醋酸 乙烯 醋或氯

乙基乙烯基醚
〔�，
的

。

除接双键端基外
，
大单体还可接上环氧

端基
。

我们曾报道用环氧氯丙烷使活性聚苯

乙烯封端
，
指出封端效率仅������

，

产物

中尚有无环氧端基的聚苯乙烯及其二聚体
二

封端时可能发生的反应如下
‘ ’ �〕 �

���一���十�����
一��一��

�

一���

���一��
�

一��一��
������

��� ���

���一��������
�

一��一��

���

��一��
�
一��一��

����

浅
， ���

�’ ���肚
一

��
十���，

一��
�

一���
���一������一��

�
一��一��

�
一���

一浅
�



第 �期 高 分 通 报

���一��
�

一��一��
�
一���� ����

�
���

��心一�针����
一��一��

����
一

���

���

���一��
�
一��一��

����

� ���
�王

� ，

���为生成含环级端基大单体的反 应�其 余

均为副反应
，
表明活性聚苯乙烯阴离子不仅

能与环氧氯丙烷的氯发生交换
，
而且也能与

其环发生反应
，
并进一步生成二聚体

，
后者

从���的结果中得到证明
。

以上叙述的为活性阴离子加成聚合得到

���大单体的方法
，
从异戊 二 烯

、

丁二烯
、

乙烯基毗吮等含双键的非极性单体合成大单

体也与之类似
。

此外还可以用活性阴离子开

环聚合制备大单体
，
其中最重要的是从环氧

乙烷制备聚氧乙烯 �����大单体及合成聚

二 甲基硅氧烷 ������ 大单体
。

�����等
〔�〕
用叔丁醇钾或枯 基 钾使环

氧乙烷开环聚合
，

并用���或���使之 封

端
，
生成���大单体

，
反应如下

�

� ���一
�十十���

一��
�

一���

液作为引发剂
，
二甲基亚 矾作为聚合榕轰仗

环氧乙烷聚合
，
然后用���封 端

，
得 到 的

���大单体
，
经紫外光谱测定

，

含双键端基

达���左右
。

实验证明
，

上述聚合按单阴离

子聚合方式进行
，
而非双阴离子聚合方式

。

�����等
〔 “ ，
利用一氯二 乙基铝与叶啦的

反应物引发环氧烷烃进行活性聚合
，
然后与

封端剂反应得到聚醚大单体
。

������“��等 “ ��

发表了用对 经 基 苯基

“ ‘ 的锉“ 即
二呈�

�一
�乡。

一一 上、

作为引发剂合 成 ���大 单 体
，
封 端 剂 为

��
�
�
，
德哩琳端基可参与阳离子聚合

。

聚二 甲基硅氧烷 ������ 大单体 的合

成也是通过活性阴离子开环聚 合 得 到 的
。

��������
�，‘ 〕
用���

�
�多����作为引发 剂使

��
�二甲基硅氧烷的环状三聚体�开环聚合

，

峨�
��关��刃�

���
。��多�

习�一
政合

，

月一��

�互�
��

��， �

��� 。�二�。 一�二�名

�互�
��

�
他们还用不饱和 醇 钾 如 ��

�“ �� �乡
��刃一�十

使环氧乙烷开环聚合
，

直 接 生 成

带双键的���大单体
。

然而用醇钾引发聚合制备聚氧乙烯大单

体的主要缺点是催化剂溶解性差
，

反应时间

长
，
所得大单体的分子量范围窄

，

最高不超

过����
。

近来我们找到一种合成���大单体

的新方法
〔 ‘ ” ，，

催化剂活性高
，

聚合时间 短
，

得到大单体的分子量范围宽
，
可从���。变化

到�����
，
而分子 量 分 布较 窄 邸了

、�

��
。
二

�
�

����
�

���
。

方法是将蔡钾的四氢吠 喃 溶

然后用 �，‘�一�卜�
�“ ���

�
��，封

端
，
可得到分子量为����至����的����大

单体
。

近年来����战�等
亡，” 〕
直接 用 丁 墓理

在四氢吠喃存在下引发�
，，
再用�����

。
�
��纽

���
�
�
�

�������
�
����

�

封端制得大单体
。

�
�

活性阳离子聚合

通过这种聚合合成的大单体主要有聚异

丁场
、

聚四氢吠喃等
。

�������
〔 ‘ ，，
用引发剂转移的方 法���卜

��� �������合成了聚异丁烯大 单 体
。

方

法是利用���与���
�

作为催化剂 聚 合 异丁

烯
，

得到末端含苯乙烯基的聚异丁烯
，
后者

有颇高的聚 合活性
。

利用阳离子开环聚合可以制备聚四氢吠

喃 ������ 大单体
。
�����等

〔 ‘幻用不 饱

和引发剂��
�一 �一 ��

十

���百引发���活 性

聚合
，
再用苯酚钠终止

，
可以得到����大

单体
，
反应如下

�

‘ �一�一�������
一�

甲 一



����年

���

一�一�

扭
�

。

�

�一
〔刀〔����

�
�

一�于
�

�����
��

�一 �� �

一 �����
�

����

眺
�瓦〔注�乃瓦 ，

每
��

·
����

��一

�
��

����一 。 一
�乡

��
�

�
�关���

�

�
。 ���

���
���

�
��〔����

��
�

�

��
�

�
�� 一�一���

�����等
￡‘ ” 〕
则用��

�

�
十��万作引发 剂

，

以对乙烯基芳醇钠 或甲基丙 烯酸钠 作 封端

剂
，

得到����大单体
，

分子量可调节在����

至�����之间
。

此外叔丁基环乙二胺
〔 “ ” 〕
也可通过 阳 离

子开环聚合及封端得到大单体
。

用六氟磷酸

三乙基氧锡盐在烯丙基醇存在下可使环氧氯

丙烷聚合成大单体
〔 �” 。

�
，

基团转移聚合

����年杜邦公司的 �
������� 等

〔 ��，
发 现

了丙烯酸醋及甲基丙烯酸醋类单体的一种新

型活性聚合�即基团转移聚合�后
，
人们便用

来合成 ���� 大单体
，
以对乙烯基 节基嗅

为封端剂
，
反应如下

�

�� �
� ������� 。�

�

�一
一

，

�� 。

���一��
�

沁���厂�
�。 二一�����

��
�

�
��

�

� ���洲�二�
�

�
���

� ���玩

��，

�
��

�

一 ����
�

一
�

�� �

一 �� �

�
�����

�
��

�

�
������

尸
�����

“

���马

��
�

‘ �

�互�
��竺�

�

恻
�一��

�

�互�
��一讯

�
�

自由基聚合

在自由基聚合中使用链转移常数大且带

所需官能团的链转移剂
，
可以合成末端带梭

基或经基
、

分子量从数千到�万的聚合物
，

后

者分别与甲基丙烯酸甘酸 醋���入�或 ���

反应
，
便可生成带双键的大单体

。

�����彭
�” 口
首先用经基乙硫醇作为 链 转

移剂
，
����作为引发剂

，

使甲基 丙烯酸甲

酷 �����
‘

聚合
，
并用�人�

一

与产物 的 经基

反应
，
生成��虹入大单体

。

反应如下
�

由��
�

�

恶
���，���

��等
〔 “ ‘ 〕
则利用丙烯 酸�一异 氰 酸

乙酷封端
。
���������等

〔 “ 的使用 琉 基 乙酸

或碘乙酸作为链转移剂合成末端为 ����的

���
、
�协工�入及聚甲基丙烯酸十八 醋等聚合

物
，
再将这些聚合物与���反应 生 成 大单

体
。

我们曾较详细地研究了用这种方法合成

��从�大单体的条件
〔
川

，

结果表 明
，
分 子

量为����一�����
，

末端双键含量 可 达���

以上
。

用同样的方法可以合成聚氯乙烯
厂“ ” 、

聚醋酸乙烯醋等大单体
。

�
�

缩聚

������
二等

广��〕
利用二乙烯基苯在烷基锉

催化下与�
，
�

�一二乙基 乙二胺反应生成一个

含 乙烯基及仲胺基的单加成产物
。

后者进行

自缩聚而生成聚胺大单体
。

用类似的方法也

可合成呱嚓或富穴醚大单体
〔 “ ” ’ 。

����
� 〔 ” “ ，

则用 带 伯 胺 基 的 ��
�
二 ��

�乡
��

���
�� ‘���，��

�
��

���
�
弓’发嗯

哇烷二酮聚合
，
生成了多肤大单位

。

������及 �
���� 〔�‘ 〕

利用 ��一经基硬脂

酸的缩聚合成了末端为一个狡基的聚醋
，

再

与���反应制得聚酷大单体
。
������等

〔 �“ 〕

则将末端为经基的聚醋与甲基丙烯酸小经 乙

酷与���的单加成物反应
，

也制得聚酷大单

体
。
��������

、 等
〔 ” “ 〕
则合成了苯乙 烯 端基

的聚酞胺大单体
。

三
、

大单体的表征

一般小单体既容易精制
，
也容易表征

。



第 �期 高 分 子 通 报
�

���
�

但大 单体的表征却存在两个间题
�

一是不可

能精制和分离出真正含可聚合官能团的大单

体
，

因为含可聚合官能团的大单体与不含聚

合官能团的聚合物杂质在结构和组分上都基

本相同� 二是在不可能精制和分离的情况下

需要准确测定末端基的含量
，

才可以得知大

单体的纯度
，
但是由于大单体的分子量比起

末端官能团来说大得多
，
因而对官能团的精

确测定
，

就相当困难
。

例如分子量为 �万的

大单体末端基浓度往往在 。 。

��以下
。

用红外

光谱法或化学法达到精确测定就比较困难
，

最好用紫外光谱法
，
但有的基团如烯丙基就

不能利用紫外光谱法
，
只有苯乙烯基及甲基

丙烯酞基等可用紫外光谱测定其含量
。

现在

已可 以用富里叶变换的核磁共振谱用多次叠

加法较精确地测定分子量为数千的大单体末

端双键含量
。

大单体的分子量可以用蒸气 渗 透 压 法

�����
、

膜渗透压法
、

粘度法
，
���法 等

测得
，

其中以���法测定其数均分子量最可

靠
。

膜渗透压法测大单体的数均分子量已在

下限
，
用粘度法也不易测准

，
因 为 分 子 量

小
。
���法虽是相对的方法

，

但可同时测得

重均分子量及数均分子量
，
从而求得分子量

分布指数 ��
�
����

，
特别是同时用两种检

测器如紫外检测及示差折光检测器
，
可测得

不含双键的聚合物杂质含量
。

报道用过硫酸钾在水中引发��� 大 单 体 均

聚
，

得到聚合度为��左右的产 物
。
����沪

“ ，

将含苯乙烯端基的����或���大 单体分别

均聚时
，
在高浓度及高引发剂用量的条件下

只能得到数十聚合度 的 均 聚 物
。
�������

等
〔 ” “ 〕
将含甲基丙烯酸端基的聚异丁烯 大 单

体进行本体均聚
，
得到聚合 度 稍 高 的梳型

产物
。

�
�

大单体与小单体的共聚

大单体与一般小单体共聚能生成规整接

枝的共聚物
，
这是因为大单体的分子量分布

较窄
，
共聚后成为长短均一的支链

，

而小单

体则成为主链中的链节
，
支链的疏密取决于

大单体及小单体的竞聚率
。

共聚物的瞬时组成方程与一般共聚反应

一致
，
即

�

�〔�，〕 � 〔��〕 ��〔�，〕 � 〔��〕
�〔��〕 一 〔��〕 ��〔��〕 � 〔�，〕

共聚时大单体的摩尔浓 度与 小单 体相 比是

很低的
，
即 〔�，〕 《 〔��〕 ，一

而大单体 的 竞 聚

率由于均聚比较困难
，

其值必然也小于于等

�
，
因而

犷�〔��〕 � 〔��〕士 〔��〕
��〔��〕 � 〔��〕� ��〔��〕

�〔�，〕
�〔��〕

〔��〕
� 〔��〕

〔��〕 � 〔��〕
犷�〔��〕 ��〔��〕

四
、

大单体的聚合

�
�

均聚

大单体均聚有可能生成梳型聚合物
，
但

大单体与一般小单休不同之处是分子量大且

聚合官能团含量低
，

聚合时可能存在空间位

阻的作用
，
因而大单体均聚时均聚物的聚合

度不可能达到很高
。
�������

��等
〔�，
曾将含

甲基丙烯酞端基的���大单体在水中进 行悬

浮均聚
，
转化率只有�� �

。
�����等

￡�妇则

对此大单体进行苯溶液均聚
，
发 现 分 子 量

愈大
，
聚合速度愈慢

，
聚合度为��一��

。

有

在低转化率下
�

� �
�

犷，一了妥
一

其中�
�

及�
�

分别为大单体及小 单 休 的 转化

率
。

�������等
〔��’
对��二

�〔��〕�〔��〕
�〔�工〕�、

�
，〕

行积分得出在较高转化率下��二
����一 �

�
�

����一 �
�
�

当，�较小时
，
得到的每个接枝共聚物 分

子中支链较多
、

较密
，

而当八较大时
，

得到



一

���
� ����牟

表 � 平均接技数随����大单体

转化率的变化

卜一

�
大单体转化率

纬 �
。 ，
� � ��一�

�
。
��

�
一

��

��
。
��

�
。
��

��
。
��

。

了�

，�，�‘�口�汽���

…
﹄了���汽�匕
月以�����﹄，‘

�
��

日日一

…
的支链较少

、

较稀
，
极端情况下 可 以 得 到

“
�

”
型聚合物

。

研究结果 ��
，
们表明

，
大单 体 末 端 的 聚

合性与相同基因的小单体的接近
，
至少在低

转化率时
，

随着转化率增加
，

或大单体的分

子量增加
，
大单体的反应活性显得比含同样

不饱和基团的小单体要差
。

这是由于大单体

的扩散速度较小
，
或大单体与共聚物主链的

相分离倾向增大有关
。

我们还较详细地研究了���大单体与苯

乙烯
、

丙烯酸酷的共聚条件
〔 ‘ “ ，
以 及 ����

大单体
一

与丙烯酸丁酷的共聚条 件
亡“ 韵 。

结 果

指出
，
共聚初期

，

含甲基丙烯酞端基的大单

休聚合速度比丙烯酸醋或苯乙烯快
，
后期则

相反
。

这是由于初期双键旁的甲基促进大单

体的活性
，
而随着转化率增加

，
聚合体系的

粘度增加
，
使得大单体的扩散困难

。

随着引

发剂 ���� 的增加
，
大单体 的转 化 率 �即

接枝效率�有所增加
，
这是由于活 性中心 增

加
，
导致共聚物分子量下降

，

使得体系粘度

下降
，
有利于接枝效率增加

。

随单体浓度增

加
，

接枝效率呈现一最大值
，
而共聚物的分

子量则随浓度增加
。

随着大单体与小单体的

投料比增加
，

接枝效率下降
，

这可能是一方

面由于大单体不易均聚 � 另一 方面则由于共

聚体系的粘度随大单体增加而增大
，

使大单

体扩散减慢
，
因而其反应减少

。

随着大单体

分子量的增加
，
接枝效率减少

，
因为大单体

的分子量愈大
，
扩散愈困难

，

空间位阻也愈

大
，

与主链的相分离倾向也愈大
，
因而与活

性中心反应的可能性也变小
。

表�〔 ” “ 〕
列出�卫��大单体与丙烯酸丁酷

共聚产物的平均接 枝数 �
‘ ，

后 者 按 下 式

算得
�

��
。
�

��
。

�

��
。
�

��
。

�

��
�

�

大单体的数均分子量何
�、 一 �

·

�� � ��‘ 。

的大单体的数均分子量 ��
�

为����在纯共

聚物中的重量分数
。

表中结果表明随大单体

的转化率增加
，
共聚物的平均接 枝 数 逐 步

减少
。

目前绝大多数报道的是自由基共聚
，

我

国杨士林等
〔
���报道过 四 氢糠基 环 状 端 基

���大单体与四氢吠喃的阳离子共聚
。

黄葆

同等
〔 ‘�〕
曾发表过烯丙基端基的���大单体与

乙烯
、

丙烯的配位阴离子共聚
，
我们则报道

了环氧端基的聚苯乙烯与环氧乙烷或环氧氯

丙烷在三异丁基铝
、

磷酸
、

水
、

叔胺组成的

四元催化剂存在下的开环共聚
〔 ‘ “ � 。

�
�
� 肥

� 。 � �
、

�
��

式中
，

�
� 。

为由膜渗透压 法测得的纯共聚物

的数均分子量
� �

��

为由蒸气渗透压法 侧得

五
、

规整接枝共

聚物的纯化

大单体与小单体共聚的产物内不可避免

地存在着未反应的大单体及大单体中无聚合

末端基的聚合物
，
还可能存在由小单体产生

的均聚物
，
因此有必要对接枝共聚物进行纯

化
。

纯化的办法依赖于大单体及接枝共聚物

在不同溶剂中的溶解度
。

寻找一种可以溶解

大单体而不能溶解接枝物的溶剂
，

便能用来

萃取接枝物
，

使未反应的大单体除去 �再寻找

一种可溶解小单体的均聚物而不能溶解接枝

物的溶剂来萃取接枝物
，
以得到的接枝共聚

物
。

例如可用乙醚及水分别 萃 取 ��� 大单

体与苯乙烯的共聚物
，
以除去均聚苯乙烯及

未反应的���大单体 � 用乙醚�丙酮 ����体

积比�混合物及水分别萃取���大 单体 与



第 �期 高 通 报
·
�盯

，

��人共聚物
，

以除去均聚的����及未反应

的���大
一

单体川
� 。
八����

����等
〔 � ‘，
用 ��

�

��
�

及水分别萃取 ���� 大 单 体与甲 基 丙 烯

酸的共聚物
，
以除去甲基丙烯酸均聚物及未

反应的���人大单体
。

某些情况下萃取时会

产生乳化现象
，

使分离困难
。

可以采取先将

粗产物溶于某种溶剂中
，
再用另一种不与这

种溶剂相溶而又能溶解大单体的溶剂进行萃

取 � 也可采用分 级 沉 淀 的 方 法
，

例 如 将

����大单体与丙烯酸丁酷的共 聚 物 溶 于

��℃正丁醇中
，

然后冷至 。℃以沉淀���均

聚物
，
在搅拌下慢慢向滤液加入甲醇

，

直至

甲醇 占溶剂总体积的��一���时
，
接枝共聚

物即沉淀而出
‘ “ �〕 。

滤液再加甲醇 至 总体 积

的������时
，
丙烯酸丁酷的均聚物即沉淀

而出
。

纯化的效果可用���检测
，

未纯化前为

多峰
，

纯化后为单峰
，
纯产物再用红外光谱

或
‘
�一���表征

，

才能真正说 明 是 接 枝共

聚物
。

六
、

规整接伎共聚

物的性能

规整接枝共聚物的性能依赖于共聚所用

的大单体及小单体的性质
。

如果大单体形成

的支链与小单体形成的主链不相容
，

则共聚

物内会发生微观相分离
。

如果其中之一相的

玻璃化温度较高
，

或在常温能生成结晶
，

而另

一相的玻璃化温度较低
，
则前者会生成玻璃

化微区或结晶微区
，
在大分子中相当于物理

交联
。

当玻璃化微区或结晶微区占������

时便形成热塑性弹性体
，
即在高温下可以流

动
，

常温成为弹性体
，
因而可用塑料加工方

法成型
。

当玻璃相或结晶相占多数时
，
便成

为韧性塑料
。

用���大单体 与丙 烯酸丁酷及

乙酷共聚得到的接枝共聚物便是这方面的列

子
〔 日， ‘ “ 一 ‘们 。

这种产物还可作为热 融粘接剂
，

美国����化学公司就有这种产品出售
。

这种

热塑性弹性体的缺点是容易粘模子
，
可以在

聚时加入���进行调节
‘ 艰” �。

我们还研究过用环氧端基的��� 大单体

与环氧氯丙烷共聚得到的接枝物也具有热塑

性弹性体的性质
，

其耐 油 性不 亚 于氯醇橡

胶
，

但可惜的是接枝 效 率 不高
，

这 是由于

���大单体与生成的聚醚主 链相容 性很差的

缘故
。

如果大单体与小单体分别是亲水性及疏

水性的
，
或反之

，

那末共聚生成的接枝物便

成为两性聚合物
。

这类两性聚合物具有表面

活性
、

乳化性
、

吸水性及消除静电等性能
。

我们最近用���或����大 单 体与丙烯

酸共聚
，
合成了两性接枝共聚物

。

研究结果

表明
，

这类接枝共聚物 可使 水�甲苯体系乳

化
，

其���值愈大
，
则 形成 的乳 化体积愈

大
。

乳化液经 一 ��℃反复冷冻
，
不会分层

。

��小于�对乳液无影响
，

大于了则 乳化 体积

随��值增大
，

但�����时乳化体积下降
。

此种接枝共聚物具有良好的吸水性
，
当丙烯

酸占共聚物的���时
，
吸水 率可 达����左

右
。

���������等 以�’
研究了���大单体与甲

基丙烯酸�一轻乙醋及丙烯 酸 多 氟代 烷醋共

聚
，

并指出第一种共聚物呈两性性质
，

第二

种共聚物则由于低表面能的氟代醋主链的存

在
，
容易生成泡沫

。

用���大单体作为亲水性的组成
，
则所

生成的两性聚合物除上述性质外
，
还具有络

合碱金属的性质
、

相转移催化性质及作为固

体电解质的能力
，
我们不久前报道了���大

单体与苯乙烯
、

���或丙烯酸甲酷����共

聚产物的乳化性质
、

相转移催化 性 质
〔 ‘ ’ 〕
及

其碱金属络合物的导电 性 质
〔 峨，，，

指出乳化

体积随共聚物的���含量增加而增加
，
而随

���支链分子量的增加而减少
。

不同主链的

接枝共聚物的乳化能力依下列次序递减
�

����一�一�������一�一����

���一�一���

这可能是由于这些共聚物在苯溶液中的构象
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一
子一一一

分
﹄

一

高
一

不同所致
。
���一�一��� 的 主 链

，

由于苯环

的空间位阻而不很柔顺
，

但��入及���入主

链则在苯溶液中较柔顺
，
以致使其���支链

的排列较疏松
，

较易与水接触
，
于是增加了

乳化体积
。
����一�一���中甲基 的存在使

主链更 易 溶 于 有 机 相
，

使 其 乳化能力比

���一�一���来得强
。

由于���能络合碱金属离子
，
因而有可

能在澳代正丁烷的苯溶液与苯酚钾 的�����
�

�����固液反应中起相转移催化作用
。

上述

聚物的相转移催化效率也按上述次序递减
，

这同样与接枝共聚物在苯中的构象及溶解度

不同有关
。

这类共聚物与碱金属离子生成的络合物

具有离子导电的性质
。

我们的研究结果表明
，

与�����
�

的络合物
，
在����

�

�二�� 时
，
导电

率最高
，
不同主链的接枝物其络合物的导电

率按下列次序增加
〔 “ 〕 �

���一�一��������一�一����

���一�一���

这一次序正好与接枝物的结晶度相反
。

由含环氧端基的���大单 体与 环氧乙烷

开环共聚得到的产物也是两性聚合物
，

不过

支链为疏水性的
，
主链为亲水性的

，
这种共

聚物同样有乳化能力
，
而且乳化能力比苯乙

烯
一环 氧乙烷嵌段共聚物更好

〔 ‘ �〕 。

�����的专利
〔�� ’
指出

，
将���大单体与

丙烯睛的共聚物加 到聚 丙 烯 睛薄膜或纤维

中
，

能改进其润湿性
、

抗静电性和染料吸收

性
。

最近��������等
‘ ��〕
指出

，

含���支链的对

甲基苯乙烯共聚物可作为苯乙烯乳液聚合的

稳定剂
，
���支链的间距对乳胶粒的多少及

其大小分布有较大的影响
，
而聚甲基苯乙烯

主链的长短则影响很小
。

此外
，

规整接枝共聚物还能有效地作为

共混增容剂
。

东 贵四 郎
〔�。 二
指出

，
用���一���

����可作为���与���共棍物的增 容剂
，

添加���用量不仅可使拉伸强度增加
，
而且

使冲击强度及断裂伸长率明显增加
。

我们最

近的研究结果表明
，
���八大单体与丙烯酸

的共聚物可提高����与氯醇橡胶的共混物

的相容性
。

接枝共聚物 占共混 物的��时重

量比为���的共混物其拉伸强 度达 到无接枝

物时的�
�

�倍
，
断裂伸长率接近����

，
永久

变形为���
，

成为较好的热塑性弹 胜体
。

这

种接枝物还可用作���与氯醇橡胶共混物的

增容剂
， ��用量可使共混 物的 拉伸强度提

高 �倍
，
断裂伸长率提高 �倍

。

这是由于接

枝物的聚丙烯酸链 段 能与 氯醇 橡胶生成氢

键
，
而其����链段能与���相容

，
导致共

混物内相界面的粘附力增加的结果
。

川上雄资
〔�� ’
指出

，
用聚二 甲基 硅氧烷

大单体制成的接枝共聚物可作为高分于 固体

的表面修饰 剂
。

例 如 加�� 此种 接枝 物至

���入溶液
，
再浇注在玻 板上

，
根 据����

的测定结果
，
该����浇注料的空气接触面

富有憎水的聚二甲基硅氧烷支链
， ，

而无规共

聚物则无此特性
。

用两性接枝物还可使���

在烷烃中进行悬浮聚合
，

其作用是使���单

体分散在极性主链形成的胶束中进行聚合
，

胶束表面为非极性支链
。

这可避免溶液聚合

粘度变大的问题
，
而且得到的高分子悬浮液

很稳定
，

利用这二方法可以制取高固体含量

的涂料
。
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