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苯乙烯与马来酸酐在碘仿存在下的共聚合反应研究
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摘　要：以碘仿为链转移剂，ＡＩＢＮ为引发剂，进行苯乙烯和马来酸酐的共聚合研究。首先研究了苯乙烯与马来酸

酐投料比（物质的量比）为 １∶１的聚合体系，发现体系具有活性自由基聚合特征。然后通过“分步法”和“一锅法”研

究了投料比为 ５∶１的聚合体系，发现体系也具有活性聚合特征，聚合得到了具有苯乙烯链段和苯乙烯与马来酸酐交

替共聚链段的嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］，产物结构通过凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）和１ＨＮＭＲ进行了研究。
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引　言

目前，活性自由基聚合方法获得了长足的发展，

如原子转移自由基聚合法（ＡＴＲＰ）［１］，可逆加成 －

断裂链转移自由基聚合法（ＲＡＦＴ）［２］等。但是，每
种方法都有其固有的难以克服的弊端。例如，ＡＴ
ＲＰ不仅聚合反应速度较慢，聚合所用配体价格昂
贵，并且所采用的过渡金属催化剂有毒且有颜色；

ＲＡＦＴ尽管适用的单体范围较宽，但是对于不同单
体要使用结构不同的 ＲＡＦＴ试剂（二硫代酯类化合
物），而 ＲＡＦＴ试剂合成工艺较复杂且恶臭难闻。上
述弊端大大限制了这些聚合方法在工业上的广泛应

用。

１９９５年，Ｍａｔｙｊａｓｚｅｗｓｋｉ等发现了碘代烷（Ｒ—Ｉ）
等作链转移剂的退化链转移自由基活性聚合

（ＤＴＲＰ）［３－４］，其聚合条件同普通自由基聚合一样，
只需在聚合体系中加入适当的含碘化合物作链转移

剂，就可实现苯乙烯、丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯的可

控聚合，因此退化转移自由基聚合相对其它活性自

由基聚合具有更好的工业化应用前景。目前，对这

种活性聚合的机理和应用已有相关文献报。Ｆｕｋｕｄａ
等
［５］
采用１苯基碘乙烷作为链转移剂，对苯乙烯的

ＤＴＲＰ进行了动力学研究。Ｆａｒｃｅｔ等［６－７］
用 α碘代

全氟己烷作链转移剂，通过细乳液聚合成功制备出

了苯乙烯和丙烯酸丁酯的嵌段聚合物。Ｂｏｕｔｅｖｉｎ
等
［８－１１］

使用碘代全氟己烷和 α，ω二碘代二甲基硅
氧烷作为退化转移的链转移剂进行了苯乙烯的活性

自由基聚合。Ｐｅｒｃｅｃ等［１２－１３］
用碘代烷作为链转移

剂，甚至实现了氯乙烯的活性聚合，并提出了单电子－
退化转移自由基聚合机理（ＳＥＴＤＴＬＲＰ）［１４－１５］。

在本课题组之前的研究中，使用含碘化合物作

为链转移剂成功合成了两亲性嵌段共聚物
［１６］
和星

形共聚物
［１７］
。本文采用碘仿作为退化转移的链转

移剂，先进行了苯乙烯与马来酸酐投料比（物质的

量比）为１∶１的共聚合，在此基础进行了投料比为５∶
１的共聚合，制备了具有苯乙烯链段和苯乙烯与马来
酸酐交替共聚链段的嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（Ｓｔｃｏ
ＭＡ）］。这类聚合物在工业中可被用作共混增容剂
或粘合增进剂

［１８］
。共聚物的结构通过 ＧＰＣ与１Ｈ

ＮＭＲ进行了分析证明。

１　实验部分

１１　原材料
偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，北京化工厂，用

重结晶法进行精制。在６５℃下用甲醇溶解，趁热过
滤除去不溶物，滤液进行冷却结晶，在室温下真空干

燥，置于冰柜中保存；碘仿，９８％ Ａｌｄｒｉｃｈ；苯乙烯
（Ｓｔ），聚合级，燕山石化公司，聚合前减压精馏，截取
中间馏份，加入无水硫酸镁干燥脱水，置于冰柜中保

存；马来酸酐（ＭＡ），分析纯，聚合前减压精馏，截取
中间馏份，真空干燥后，干燥器内保存；四氢呋喃、１，
４二氧六环，分析纯，北京化工厂。
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１２　不同投料比下苯乙烯与马来酸酐共聚物的制备
１２１　物质的量比１∶１

在装有磁力转子的５０ｍＬ的双口圆底反应瓶中
加入５００２ｇ（５０ｍｍｏｌ）苯乙烯，４７０７ｇ（５０ｍｍｏｌ）马
来酸酐，０３９５ｇ（１ｍｍｏｌ）碘仿，００３３ｇ（０２ｍｍｏｌ）
ＡＩＢＮ，以及２０ｍＬ二氧六环。将体系密封，抽真空，
通氩气置换４次。在６０℃油浴中进行恒温聚合，至
预定时间，用经氩气洗过的注射器从两口瓶中取出

一定量的聚合物溶液，通过称重法测量转化率。聚

合结束，将最终聚合物溶液倒入大量的甲醇中沉淀，

过滤、晾置、常温真空干燥至恒重，避光保存备用。

１２２　物质的量比５∶１
（１）“分步法”　在装有磁力转子的 ５０ｍＬ的双

口圆底反应瓶中加入 ２００１ｇ（２０ｍｍｏｌ）苯乙烯，
１８８３ｇ（２０ｍｍｏｌ）马来酸酐，０３９５ｇ（１ｍｍｏｌ）碘仿，
００３３ｇ（０２ｍｍｏｌ）ＡＩＢＮ，以及 ２０ｍＬ二氧六环。将
体系密封，抽真空，通氩气置换 ４次。在 ６０℃油浴
中进行恒温聚合，６ｈ之后，用经氩气洗过的注射器
向反应体系中注入８００３ｇ（８０ｍｍｏｌ）的苯乙烯继续
反应。取样等其他操作同１２１节。

（２）“一锅法”　在装有磁力转子的 ５０ｍＬ的双
口圆底反应瓶中，加入１０００４ｇ（１００ｍｍｏｌ）苯乙烯，
１８８３ｇ（２０ｍｍｏｌ）马来酸酐，０３９５ｇ（１ｍｍｏｌ）碘仿，
００３３ｇ（０２ｍｍｏｌ）ＡＩＢＮ，以及２０ｍＬ二氧六环，其他
操作同１２１节。
１３　共聚物的表征

聚合物的分子量及其分布用 ＨＬＣ８２２０ＧＰＣ凝
胶渗透色谱仪测定，２根 ＴＳＫＧｅｌＳｕｐｅｒＨＺＭＭ×２
柱子。温度 ４０℃；淋洗剂为四氢呋喃；流速 ０３５
ｍＬ／ｍｉｎ。用聚苯乙烯标样校正色谱柱。

１ＨＮＭＲ测试采用 ＢｒｕｃｋｅｒＡＶ６００核磁共振
仪，溶剂为 ＣＤ３ＣＯＣＤ３，四甲基硅为内标。

元素分析采用 ＨＰＭＯＤ／１０６型元素分析仪。

２　结果与讨论

已经证实苯乙烯在碘仿存在下的聚合是退化转

移自由基活性聚合
［４－５］

。根据苯乙烯和马来酸酐共

聚合参数
［１８］
可知，交替共聚合反应速率很高，远远

快于苯乙烯在相同条件下的均聚合速率。这样在碘

仿存在下进行苯乙烯和马来酸酐的共聚合，如果苯

乙烯投料明显多于马来酸酐，这样反应前期可能进

行快速的交替共聚反应，交替共聚结束后，活性中心

如果依然具有活性，则会继续进行苯乙烯聚合，从而

生成嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］，其反应过
程如下式所示：

２１　苯乙烯与马来酸酐１∶１配比下的共聚合反应
为制备上述嵌段共聚物 ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ），

先研究苯乙烯与马来酸酐１∶１投料配比下的共聚合
反应，判断其是否具有活性聚合特征。

图１为共聚过程中，不同时间所取样品的 ＧＰＣ
谱图，由图１可以明显看出，随着反应时间与单体转
化率的增加，数均分子量与峰位分子量不断增加，并

且图形均为单峰分布，分子量分布也较窄，在 １５左
右。反应体系表现出明显的活性聚合特征。

图１　苯乙烯与马来酸酐１∶１配比下所得共聚物的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｔＭＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄ

ｗｉｔｈａｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｆ１∶１

所得聚合物的
１ＨＮＭＲ谱图如图 ２所示。化学

位移 δ在 ４３～４５处的 ａ、ｂ峰分别为聚苯乙烯 α
末端处的次甲基（—ＣＨＩ２）上质子 Ｈ的特征峰和聚
苯乙烯 ω末端处的次甲基（—ＣＨΦＩ）上的质子 Ｈ的
特征峰。化学位移 δ在６２～７８之间的 ｃ峰，是聚
苯乙烯中苯环上质子的特征峰。化学位移 δ在１２～
３８处的 ｄ、ｃ、ｆ、ｇ峰，对应的是共聚物主链上亚甲基
和次甲基上质子的特征峰。根据 ｃ峰和１２～３８处
峰的面积可以计算出苯乙烯和马来酸酐单元的物质

的量比十分接近 １∶１，并且测试计算不同转化率下
所得共聚物的二种单元的物质的量比都十分接近

１∶１，而马来酸酐是不能均聚合的，因此说明共聚合
生成了二者的交替共聚物。此外元素分析测试不同

转化率下样品 Ｃ和 Ｈ元素的质量分数结果也十分
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接近，Ｃ为 ７１１０％左右，Ｈ为 ４９２％左右，依此换
算出两种单元的物质的量比也为１∶１。

图 ２　苯乙烯与马来酸酐 １∶１配比下所得共聚物的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＳｔＭＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈａｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｆ１∶１

２２　嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］的制备
方法比较

２２１　“分步法”

图 ３　苯乙烯与马来酸酐 ５∶１配比下“分步法”所得

共聚物的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．３　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｔＭＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ａｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｆ５∶１

在苯乙烯与马来酸酐 １∶１交替共聚合的基础
上，补加苯乙烯单体，利用共聚物带有碘原子的 ω
末端，通过苯乙烯 －马来酸酐大分子链转移剂的退
化转移自由基聚合制备苯乙烯均聚链段。在“分步

法”制备嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］中，开
始阶段苯乙烯 －马来酸酐的投料比为 １∶１，可以保
证苯乙烯与马来酸酐的交替共聚过程。反应到 ６ｈ，
单体转化率已达９０％以上，交替共聚物已经充分生
成，此时补加苯乙烯单体，反应继续进行。图３为共
聚过程不同时间所取样品的 ＧＰＣ谱图。由图 ３所

示，再加入单体后，数均分子量与峰位分子量随时间

逐渐增长，并且整个反应过程中，分子量始终为单峰

分布，可以清楚的证明整个过程是连续增长，没有单

独生成苯乙烯的均聚物。共聚过程的分子量分布较

苯乙烯的均聚过程（Ｍｗ／Ｍｎ≈１２６）
［５］
要宽，其主要

原因在于马来酸酐的存在，影响了体系的可控

性
［１８］
。最终产物的

１ＨＮＭＲ谱图如图 ４所示。化
学位移峰 ａ、ｂ对应端基所带的氢原子。根据 ｃ峰和
１２～３８处峰的面积可以计算出苯乙烯和马来酸
酐单元的物质的量比接近 ４∶１，因此，可以判定，通
过分步法成功获得了嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（Ｓｔｃｏ
ＭＡ）］。

图 ４　苯乙烯与马来酸酐 ５∶１配比下“分步法”所得

共聚物的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＳｔＭＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙａｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｆ５∶１

２２２　“一锅法”
采用分步加料法尽管可以合成所要制备的嵌段

共聚物，为了接近工业过程，研究了采用“一锅法”

投料。采用苯乙烯与马来酸酐 ５∶１的投料比一次投
料，制备嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］。图 ５
为共聚过程中，不同时间所取样品的 ＧＰＣ谱图。可
以看到，随着时间与转化率的增加，聚合物数均分子

量与峰位分子量不断增加。前已提及，苯乙烯与马

来酸酐共聚合的反应速率远远快于相同聚合条件下

苯乙烯的均聚合速率
［１８］
。因此，“一锅法”聚合前期

应该主要进行两种单体的交替共聚合，共聚后期生

成苯乙烯的均聚链段。将单体转化率为 １５４％和
３１０％时所得样品进行１ＨＮＭＲ表征，与１∶１配比下
产物的

１ＨＮＭＲ谱图十分相近，计算结果显示苯乙
烯和马来酸酐单元的物质的量比都十分接近 １∶１；
元素分析也证实了这一结果。而当单体转化率达

３１％时，苯乙烯与马来酸酐 １∶１聚合已经使马来酸
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酐几乎消耗光，因此说明聚合前期确实生成了二者

的交替共聚物。单体转化率继续增加，聚合物分子

量不断增加，并且分子量分布保持不变，说明后期苯

乙烯聚合是在前期的交替共聚物大分子链端上继续

增长的，聚合的结果自然生成了二者的嵌段共聚物。

图 ５　苯乙烯与马来酸酐 ５∶１配比下“一锅法”所得

共聚物的 ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．５　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＳｔＭＡｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ“ａ

ｏｎｅｐｏｔ”ｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈａｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｆ５∶１

３　结论

以碘仿为链转移剂，ＡＩＢＮ为引发剂，进行了苯
乙烯和马来酸酐投料比为 １∶１和 ５∶１的共聚合，ＧＰＣ
与
１ＨＮＭＲ的表征结果证实，共聚合体系均具有活

性自由基聚合特征。对苯乙烯和马来酸酐投料比为

５∶１的共聚合，通过“分步法”与“一锅法”成功得到
了具有苯乙烯链段和苯乙烯与马来酸酐交替共聚链

段的嵌段共聚物［ＰＳｂＰｏｌｙ（ＳｔｃｏＭＡ）］。
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