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双马来酰亚胺为支化单体合成支化聚苯乙烯
∗

孙倍佳,黄文艳,张　岩,蒋必彪
(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以六次甲基双马来酰亚胺 (BMIH)为支化单体,α－溴代异丁酸叔丁酯 (t－BBiB)为引发剂,CuBr/N,N,N′,N″,N″－
五甲基二亚乙基三胺 (PMDETA)为催化体系,苯甲醚为溶剂,在８０℃下经原子转移自由基聚合 (ATRP)合成支化聚苯乙

烯.用气相色谱 (GC),三检测凝胶渗透色谱 (TD－GPC)和核磁 (１H NMR)等测试方法对反应过程,聚合物结构以及残留

初级链进行分析和表征.研究结果表明:因为苯乙烯和双马来酰亚胺之间存在电子转移络合物效应,所以BMIH 在反应早期很

快消耗.但是由于位阻效应使得悬垂双键表现出相对较为平缓的转化率,而不是在反应初期就很快参加聚合,因此得到无规支

化聚合物,而非真正意义上的星状聚合物.支化聚合物分子质量分布较宽是因为体系中残留不含悬垂双键的初级链.
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PreparationofBranchedPolystyreneUsingBismaleimideasthe
BranchAgent

SUNBei－jia,HUANG Wen－yan,ZHANGYan,JIANGBi－biao
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Thepreparationofbranchedpolystyreneusingbismaleimideasthebranchagentwasstudiedvia
atomtransferradicalpolymerization(ATRP)．GasChromatography(GC),threedetectiongelpermeation
chromatography (TD－GPC)andprotonnuclearmagneticresonance(１H NMR)wereusedtoclarifythe
polymerizationprocessandtheresultingpolymers．GCandNMRanalysesshowthatBMIHconvertsinthe
initialstageofthereactionduetotheeffectofthechangetransfercomplexbetweenstyreneandmaleimide．
Thependentvinylgroup,however,participatesinpolymeritiongraduallybecauseofthestericeffectin
thepolymeritationsystem．Hence,randombranchedpolystyreneratherthanstarpolystyrenehasresulted．
Thelimitedcontentofthependentvinylgroupgivesrisetotheresidueoftheprimarychain,whichresults
inmuchwidermolecularweightdistributionofthefinalbranchedpolystyrene．
Keywords:branchedpolystyrene;ATRP;bismaleimide

　　以双烯化合物为支化单体,采用活性/可控聚

合反应合成支化聚合物已有系列报道[１－５].一般认

为双烯化合物的结构对支化聚合物的结构具有直接

影响.当以双马来酰亚胺为支化单体合成支化聚苯

乙烯时,因为苯乙烯和马来酰亚胺之间形成电荷转

移络合物,将发生交替聚合,因此理论上会得到星
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状支化聚合物.但是文献 [６]并未对聚合反应行

为,特别是双马来酰亚胺单体和悬垂双键的反应行

为进行分析.本文采用 NMR和 TD－GPC对以双

马来酰亚胺为支化单体的支化聚苯乙烯合成反应进

行了详细的研究,证明以双马来酰亚胺为支化单体

合成支化聚苯乙烯时,将得到无规支化聚合物,而

非真正意义上的星状聚合物.

１　实验部分

１􀆰１　实验原料和试剂

苯乙烯 (St):分析纯,上 海 试 剂 一 厂,用

５％的 NaOH 洗至洗出液为无色,再用蒸馏水洗至

中性,减压蒸馏后使用;六次甲基双马来酰亚胺

(BMIH),参照文献 [６]的方法自制,用甲苯重

结晶两次;α－溴代异丁酸叔丁酯 (t－BBiB),分

析纯,东京化成工业株式会社;N,N,N′,N′,N′－
五甲基二亚乙基三胺 (PMDETA),化学纯,溧阳

蒋店化工有限公司,直接使用;溴化亚铜 (CuＧ
Br):化学纯,中国医药集团上海化学试剂公司生

产,经冰醋酸洗３次,再用甲醇清洗３次,真空干

燥后使用,其他试剂均为分析纯,直接使用.

１􀆰２　聚合过程

实验配方:n (St)∶n (BMIH)∶n (t－
BBiB)∶n (CuBr)∶n (PMDETA)＝３０∶０􀆰９
∶１∶１∶１,溶剂为苯甲醚,m (苯甲醚)∶m
(St)＝１∶２,在１００mL三口烧瓶中按比例加入

St、t－BBiB、BMIH、PMDETA和苯甲醚,放入

磁力搅拌转子,抽真空充氩气５次.氩气保护下加

入称量好的CuBr,抽真空充氩气５次后于８０℃油

浴中反应.反应过程中隔段取样测试 GC、TD－
GPC和１H NMR.

１􀆰３　测试与表征

采用科晓仪器公司的 GC１６９０气相色谱仪测定

各组分转化率.采用 Waters公司４１０型GPC仪室

温下测定聚合物的相对数均和质均分子质量,四氢

呋喃作为溶剂,线性聚苯乙烯作标准;同时采用

WyattTRISTAR MiniDAWN 多角激光散射仪

(MALLS)和粘度测试仪测定聚合物的绝对分子

质量和特性粘度.用瑞士 BrukerARX－５００核磁

共振谱仪室温下测定１H－NMR 谱,氘代氯仿作

溶剂.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚合反应过程研究

众所周知,双马来酰亚胺是一种强的受电子单

体,能与苯乙烯等强供电子单体形成电子转移络合

物 (CTC),并可通过自由基引发优先消耗形成交

替聚合物作为核.由于核上有活性Br末端的存在,
可以进一步引发过量的St单体反应形成线性聚苯

乙烯,作为臂接枝到核上,这样就形成一星状聚合

物.以双马来酰亚胺为支化单体合成支化聚苯乙烯

的反应的理想历程如图１.双马来酰亚胺与苯乙烯

优先反应生成含有Br末端的核,多余的苯乙烯生

成臂连到核上,就生成了一个多臂的星状聚合物.

图１　St与BMIH的理想聚合机理

Fig􀆰１　TheidealpolymerizationmechanismofStandBMIH

　　图２是反应过程中苯乙烯单体和引发剂随时间

的转化率曲线.引发剂在反应前期很快就消耗完

全,而苯乙烯单体转化率则随反应时间延长而平稳

上升.同时可以看到,聚合反应单体转化率的半对

数曲线呈现较好的线性关系.证明以双马来酰亚胺

为支化单体的苯乙烯原子转移自由基聚合反应具有

很好的可控性,仍然符合活性聚合反应行为.

　　一般认为在苯乙烯和马来酰亚胺的共聚合反应

体系中,由于存在电荷转移络合物效应,所以会表

现出交替聚合反应行为.而当以双马来酰亚胺为支

化单体合成支化聚苯乙烯时则会得到星状聚合物.
但文献 [６]并未给出详细的实验证据.为此,本

文对双马来酰亚胺以及悬垂双键的反应行为进行了

详细的研究.图３是支化单体 BMIH 和反应前期

(C(St)＜１５％)所得聚合物的１H NMR 图.BMIH
各峰归属如图标注所示.在聚合物１H NMR谱中,
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化学位移δ＝２􀆰７０－３􀆰５０对应于聚合物中双马来酰

亚胺单元与 N 原子相连的次甲基－CH２,即单体

BMIH 中的２号氢,δ＝４􀆰７０对应于聚合物碳卤末

端碳原子上的氢,δ＝６􀆰６７对应于BMIH 聚合后的

悬垂双键上的氢,δ＝６􀆰３０－７􀆰２０对应于聚合物中

苯乙烯单元苯环上的氢,以上各峰分别标注为a,

b,c和d.根据苯乙烯转化率,并假设反应开始后

BMIH 立即全部参加聚合.可以计算出聚合物分子

链上每１００个苯乙烯单元应该含有的 BMIH 理论

值NBMIH．th (１).同时,根据聚合物１H NMR图谱

中峰a和d的面积 (Sa,Sd)可以计算出聚合物

分子链上每１００个苯乙烯单元含有的 BMIH 的实

际值NBMIH．NMR (２).两者的比较结果如图３.

图２　苯乙烯转化率和时间的关系以及半对数曲线

Fig􀆰２ConversionofStandln [c０ (M)/c (M)]aginsttime

图３　BMIH和反应前期所得聚合物的１H NMR谱图

Fig􀆰３　１HNMRspectraofBMIHandthepolymersobtainedduring
theearlypolymerization

NBMIH．th＝
n０ (BMIH)×１００
n０ (St)０×C(St)

＝
３

C(St)
(１)

NBMIH．NMR＝
１００× (Sa/４)

Sd/５
＝１２５× (Sa/Sd)

(２)

　　 图 ４ 结 果 表 明:仅 仅 是 在 单 体 转 化 率 为

４􀆰１７％ 和 ５􀆰０９％, 反 应 时 间 分 别 为 １０min 和

２０min时,双马来酰亚胺单元的实际值略小于假设

BMIH 完全参加反应的理论值.说明 BMIH 在反

应前期就很快参与反应.

图４　聚合物分子链上每１００个苯乙烯单元含有的BMIH的理论值

与实际值的关系图

Fig􀆰４　ComparisonofthetheoreticalandpracticalvalueofBMIHper

１００styreneunit

　　双烯化合物 (BMIH)聚合仅仅只是引入一个

悬垂双键,只有悬垂双键聚合才能产生支化,所以

研究支化进程就必须考察悬垂双键的反应行为.图

５是不同聚合阶段聚合物的１H NMR谱图,可以看

见随聚合反应的进行,对应于悬垂双键上氢的峰

(δ＝６􀆰６７)逐渐变弱但一直存在,证明悬垂双键并

未像文献 [６]预估那样在反应,前期非常快地聚

合而形成活性点不等的核,再经聚合而得到星状聚

合物.悬垂双键未能在反应中很快消耗可能是因为

其处于大分子链上,由于位阻效应而比 BMIH 表

现出相对较弱的反应活性所致.

　　图６是聚合反应过程中,聚合物分子质量随单

体苯乙烯转化率的变化关系.反应前期,分子质量

平稳上升,而在反应后期分子质量上升突然加速,
这与双烯化合物为支化单体合成支化聚合物的分子

量变化趋势相似[５].反应后期分子质量的突然上升

来源于支化分子通过悬垂双键的聚合而偶联,从而

使分子质量成倍上升.这也证实悬垂双键并不是在

反应初期就完全参加了聚合,而是延续到反应后

期.综上可以得知,以双马来酰亚胺为支化单体合

成支化聚苯乙烯的反应并非如理想历程那样反应,
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其实际的反应历程如图７所示.

图５　不同聚合阶段聚合物的１H NMR谱图

Fig􀆰５　１HNMRspectraofthepolymersduringthepolymerization

图６　聚合物分子质量随苯乙烯转化率的变化关系

Fig􀆰６　Variationofmolecularweightwithmonomerconversion

２􀆰２　支化聚合物的表征

最终产物的特性粘度随分子质量的变化关系曲

线以及支化聚合物的支化因子随分子质量的关系曲

线如图８所示.

图７　BMIH与St的 ATRP聚合的反应历程

Fig􀆰７　ThepolymerizationmechanismofStandBMIHviaATRP

图８　特性粘度以及支化因子随分子质量的关系曲线

Fig􀆰８　Mark－Houwinkplotsofthefinalbranchedandlinearpolymer

andDependenceofbranchingfactoronmolecularweight

　　从图８中可以看到,相同分子质量时,支化聚

合物的粘度比线形聚合物的粘度小.根据 Mark－
Houwink方程,最终产物的α为０􀆰４２８,明显低于

线形PS (α＝０􀆰７１２),说明聚合物与溶剂间的相互

作用比线形聚合物与溶剂间的相互作用小得多.这

是支化聚合物的典型特征,证明所得产物为支化聚

合物.相对支化因子 (g′)是表征支化程度的一个

重要参数,它是相同分子质量的支化聚合物和线形

聚 合 物 的 特 性 粘 度 之 比,即 g′＝ [η]Branched/
[η]Linear

[７].最终产物的g′可以计算得到为０􀆰１７,
说明反应得到的最终产物支化程度是很高的.图８
中g′随聚合物分子质量增大逐渐下降,说明支化

程度在逐渐变大.
文献 [５]报道认为:因为初级链上不含双键

和初级链上悬垂双键的位阻效应较大,使得体系内

有一定量的初级链残留,导致 ATRP合成支化聚

合物的分子质量分布相对较宽.图９是经沉降分离

得到的初级链的核磁图.图中化学位移δ＝３􀆰４８０
处没有对应于 BMIH 单元相应质子的峰,说明残

留的初级链上不含 BMIH 单元,即初级链的残留

是由于链上不含双键.
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图９　初级链的核磁图

Fig􀆰９　１HNMRspectrumoftheprimarychain

３　结　论

以六次甲基双马来酰亚胺 (BMIH)为支化单

体,α－溴代异丁酸叔丁酯 (t－BBiB)为引发剂,

CuBr/N,N,N′,N′′,N′′－五甲基二亚乙基三

胺 (PMDETA)为催化体系,苯甲醚为溶剂,在

８０℃下经原子转移自由基聚合 (ATRP)合成支化

聚苯乙烯.在这体系中,实验研究证明 BMIH 在

反应前期就很快参与反应,并且消耗完全,但是由

于位阻效应的原因,使得悬垂双键比 BMIH 表现

出相对较弱的反应活性,故未能在反应中很快消

耗,反应最终得到的是无规支化聚合物,而非真正

意义上的星状聚合物.随着反应的进行,支化因子

逐渐下降,支化程度逐渐变大.反应体系内悬垂双

键含量有限,部分初级链上不含悬垂双键而使其残

留,这是支化聚合物分子质量分布很宽的重要原

因.
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