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常规自由基聚合反应条件下合成

PS－g－PMMA的研究
∗

孟金凤,黄文艳,薛小强,郭金龙,蒋必彪
(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以苯乙烯 (St)和对氯甲基苯乙烯 (CMS)经常规自由基聚合合成无规共聚物P (St－co－CMS),再与铜试剂反应合成

带有双硫酯结构的聚苯乙烯大分子 RAFT试剂.在聚苯乙烯大分子 RAFT试剂存在下,进行甲基丙烯酸甲酯 (MMA)的常规

自由基聚合反应,通过 RAFT聚合机理合成接枝共聚物PS－g－PMMA.考察了St与CMS的配比、MMA用量和反应温度对

接枝共聚反应的影响.研究结果表明,St与CMS的物质的量比为１０∶１、MMA 与 CMS的物质的量比为８０∶１,在６０℃下进

行接枝聚合,可获得很高的接枝效率和接枝率,分别可以达到６０％和７５％,而且接枝共聚物的分子量分布相对较窄 (－２􀆰１).
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SynthesisofGraftCopolymerofPoly(Styrene)－
g－Poly(MethylMethacrylate)

MENGJin－feng,HUANG Wen－yan,XUEXiao－qiang,GUOJin－long,JIANGBi－biao
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Randomcopolymerpoly(styrene－co－chloromethylstyrene)wassynthesizedbyconventional
freeradicalpolymerizationofstyrene (St)andchloromethylstyrene (CMS)．ThepolystyrenemacromoＧ
lecularRAFTagentwiththestructureofdithioesterwaspreparedthroughthereactionoftherandomcoＧ
polymerwithcopperreagent．InthepresenceofthepolystyrenemacromoleculeRAFTagent,radicalpolyＧ
merizationofmethylmethacrylate (MMA)wascarriedoutandthegraftcopolymerpoly(styrene)－g－
poly(methylmethacrylate)viaRAFTpolymerizationwasprepared．TheeffectsoftheratioofSttoCMS,

thecontentsoftheMMAmonomerandthereactiontemperatureonthegraftcopolymerwereinvestigated．
Theresultsshowthat,graftcopolymerwithhighergraftingratio (－７５％)andgraftingefficiency (－
６０％)isobtainedwhentheratioofSttoCMSis１０∶１,theratioofMMAtoCMSis８０∶１andthereacＧ
tiontemperatureis６０℃．
keywords:macromolecularRAFTagent;graftcopolymer;graftingefficiency;graftingratio

　　接枝共聚物由于主链和支链采用不同的单体, 可以赋予共聚物两种或多种不同的性能.因此,接
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枝共聚物一直是高分子合成化学的一个重要研究内

容[１－５].接枝 共 聚 物 合 成 方 法 主 要 是 接 入 接 枝

(graftonto)、接出接枝 (graftfrom)、大分子单

体 (macromonomer),并 通 过 阴 离 子、阳 离 子、
开 环 聚 合、 活 性/可 控 自 由 基 等 方 法 结 合 使

用[６－１１].但这类方法条件比较苛刻,亦存在一定

弊端,在相对简便的条件下合成得到接枝共聚物仍

然具有重要的研究意义和应用价值.本文采用常规

自由基聚合方法首先制备大分子可逆加成断裂链转

移聚合 (RAFT)试剂,然后在大分子 RAFT 试

剂存在下进行 MMA 的常规自由基聚合,通过

RAFT反应机理合成得到了接枝效率和接枝率很

高的接枝共聚物.

１　实验部分

１􀆰１　原料及试剂

苯乙烯 (St),甲基丙烯酸甲酯 (MMA),化

学纯 (上海凌峰化学试剂有限公司生产),使用前

用５％氢氧化钠水溶液洗涤,再用蒸馏水洗至中

性,无水硫酸镁干燥过夜,再减压蒸馏收集恒沸馏

分;对氯甲基苯乙烯 (CMS),Aldrich;二乙基二

硫代氨基甲酸钠 (铜试剂),分析纯 (国药集团化

学试剂有限公司生产);偶氮二异丁腈 (AIBN);
甲苯,丙酮,２－丁酮,分析纯 (国药集团化学试

剂有限公司生产);THF,石油醚,分析纯 (上海

润捷化学试剂有限公司江苏强盛化工有限公司制

造);无水甲醇,分析纯 (上海振兴化工一厂生

产);工业酒精.

１􀆰２　大分子RAFT试剂的合成

在１００mL圆底烧瓶内按比例依次加入苯乙烯、
对氯甲基苯乙烯、AIBN、甲苯,待充分混合后,
置于７０℃恒温油浴内反应,其中 AIBN 为苯乙烯

质量的０􀆰８７％,溶剂甲苯为苯乙烯质量的２０％.
反应结束后,将产物用丁酮溶解,工业酒精沉淀、
过滤后干燥至恒重得无规共聚物 P (St－co －
CMS),当c(St)∶c(CMS)＝１０∶１时,GPC
分析结果为M n＝５０８００,PDI＝Mw/Mn ＝１􀆰９０.

在１００mL圆底烧瓶内按比例依次加入无规共

聚物P (St－co －CMS)、过量的铜试剂、THF,
待溶解完全后置于 ７０℃ 恒温油浴内反应,其中

THF为无规共聚物P (St－co －CMS)质量的８
倍.反应结束后,将产物用 THF稀释,工业酒精

沉淀、过滤后干燥至恒重得大分子 RAFT 试剂,
当c(St)∶c(CMS)＝１０∶１时,GPC分析结果为

M n＝５１５００,PDI＝M w/M n＝２􀆰００.除特别注

明外,大分子 RAFT 试剂合成时采用的苯乙烯和

CMS的物质的量比均为１０∶１.

１􀆰３　接枝共聚物的合成及分离

在１００mL圆底烧瓶内按比例依次加入大分子

RAFT试剂、甲基丙烯酸甲酯、AIBN、甲苯,待

充分溶解后,置于恒温油浴内反应,其中 AIBN为

甲基丙烯酸甲酯质量的０􀆰８４％,溶剂甲苯为大分

子 RAFT 试剂和甲基丙烯酸甲酯总质量的２０％.
反应结束后,用丁酮溶解,工业酒精沉淀,过滤后

干燥至恒重.
将产物用质量比为１∶１的甲苯和丙酮的混合

溶剂溶解,再用与混合溶剂等质量的石油醚沉淀、
过滤分离出沉淀物,将滤液进行旋转蒸发除去溶剂

得到聚合物 A.再将分离出的沉淀物用 THF 溶

解,用１􀆰５倍 THF质量的无水甲醇沉淀、过滤,
将滤液进行旋转蒸发除去溶剂得到聚合物B,分离

出的沉淀物即为聚合物 C.采用１H NMR 分析确

证聚合物 A、B和C的结构.接枝共聚物的接枝效

率 (EG)和接枝率 (G )计算公式如下:

EG ＝
mp０ (St－co－CMS)－mp１ (St－co－CMS)

mp０ (St－co－CMS) ×

１００％

G＝
m (MMA)－m (PMMA)

m (MMA) ×１００％

式中:mp０ (St－co－CMS)为大分子 RAFT试剂

原始质量;mp１ (St－co－CMS)为未反应的大分

子RAFT试剂的质量;m (MMA)为参与聚合的

MMA的质量;m (PMMA)为均聚甲基丙烯酸甲

酯的质量.

１􀆰４　结构分析与表征

１H NMR∶CDCl３为溶剂,采用 BrukerARX
－５００核磁共振谱仪常温下测定.

GPC∶THF为溶剂,采用 Waters１５０型凝胶

渗透色谱仪常温下测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　大分子RAFT试剂的合成

本文首先用常规自由基聚合合成苯乙烯与对氯
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甲基苯乙烯的无规共聚物,在大分子链上引入－
CH２Cl活性基团,然后由－CH２Cl与铜试剂发生

反应,脱去 NaCl,合成带有双硫酯结构的大分子

RAFT试剂,其反应方程式如图１所示.

图１　大分子RAFT试剂的合成

Fig􀆰１　ThesynthesisofthemacromolecularRAFTagent

　　图２ (A)是无规共聚物 P (St－co －CMS)
的１HNMR谱图.化学位移δ＝４􀆰５处的峰对应于

聚合物中－CH２Cl基团上的氢a (图１).δ ＝６􀆰２５
－７􀆰２５之间的峰对应于聚合物中苯环上的氢.δ＝
１􀆰０－２􀆰５之间的峰对应于主链中亚甲基和次甲基

上的氢.图２ (B)是大分子 RAFT 试剂的１HNＧ
MR谱图.δ ＝３􀆰７、４􀆰０处的两峰对应于－N (C２

H５)２中亚甲基上的氢b和c (图１).δ ＝４􀆰４处的

峰对应于 Ar－CH２－S－基团上的氢d (图１).δ

图２　P(St－co－CMS)和大分子RAFT试剂的１H NMR谱图

Fig􀆰２　１HNMRspectraofP(St－co－CMS)and

macromolecularRAFTagent

＝６􀆰２５－７􀆰２５之间的峰对应于苯环上的氢.δ ＝
１􀆰０－２􀆰５之间的峰对应于主链上亚甲基和次甲基

以及－N (C２H５)２中－CH３上的氢.从图２ (A)
和图２ (B)的对比中可以看出,由δ＝４􀆰５处对应

于－CH２Cl的峰转变为δ ＝３􀆰７,４􀆰１,４􀆰４处的３
个峰,分别对应于－CH２SC (S)N (C２H５)２上的

Ar－CH２－S－和－N (C２H５)２中两个亚甲基的

氢,证实合成了大分子RAFT试剂.

２􀆰２　接枝共聚物PS－g －PMMA的合成

本文合成的大分子 RAFT 试剂结构中的双硫

酯基团－C (S)S－是一个具有活性的大分子链转

移剂 (PS－ A)[１０,１１].在 引 发 剂 作 用 下,单 体

MMA被引发聚合生成自由基PMMA􀅰 与大分子链

转移剂反应生成 PMMA－A (􀅰 )－PS,与此同

时,PMMA－A (􀅰 )－PS又可逆断裂形成新的

自由基PS􀅰 和新的链转移剂 PMMA－A,PS􀅰 引

发单体聚合就生成接枝共聚物 PS－g －PMMA,
其反应方程式如图３.体系中除了生成接枝共聚物

PS－g －PMMA 外,还可能有均聚物PMMA 和

未参加反应的大分子RAFT试剂.
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图３　接枝共聚物PS－g －PMMA的合成

Fig􀆰３　ThesynthesisofthegraftcopolymerPS－g －PMMA

　　图４是经分离后得到的３种聚合物的１H NMR
谱图.其中图４ (A)与反应前大分子 RAFT试剂

的１HNMR谱图图４ (B)完全吻合,因此确定此

聚合物为未反应的大分子 RAFT 试剂.图４ (B)
与PMMA均聚物的１H NMR谱图完全吻合.其中

δ＝３􀆰６处的峰对应于－OCH３上的氢,δ＝０􀆰５－
２􀆰５处的峰对应于主链中的－CH２－和－CH３上的

氢,证明聚合物B为均聚物PMMA.而最后沉淀

出来的聚合物 C 的１H NMR 谱图如图４ (C)所

示.在图４ (C)中可以明显看出大分子 RAFT试

剂的３个特征峰基本上已被聚甲基丙烯酸甲酯的特

征峰取代,在δ＝３􀆰６处的峰对应于－OCH３上的

氢,δ＝６􀆰２５－７􀆰２５之间的峰对应于苯环上的氢,δ
＝１􀆰０－２􀆰５之间的峰对应于主链上－CH２－和次甲

基以及侧链聚甲基丙烯酸甲酯中－CH２－和－CH３

上的氢,由此证实合成了接枝共聚物 PS－g －
PMMA.但是δ＝４􀆰１处仍然有信号存在,说明在

接枝共聚物上还是含有 RAFT 基团,这些 RAFT
基团的来源之一应是原始大分子 RAFT 试剂上未

反应的基团,即并不是１００％的RAFT基团都参与

了反应.
图５是共聚物分离前后各组分的 GPC曲线叠

加图.图５ (D)是未分离的原始的聚合物 GPC曲

线,呈多峰型,说明聚合物中含有分子量明显不同

的多种组分.图５ (A)、(B)、(C)分别对应于未

反应的大分子RAFT试剂、PMMA 均聚物和接枝

共聚物 PS－g －PMMA,各组分的 GPC数据如

表１所示.可以看出,合成得到的接枝共聚物 PS
－g －PMMA具有相对较窄的分子量分布.

图４　分离聚合物的１H NMR谱图

Fig􀆰４　１HNMRspectraoftheseparatedpolymers

图５　聚合物的GPC曲线

Fig􀆰５　GPCtraceofpolymers
说明:A为未反应的大分子 RAFT试剂;B为PMMA;C为

PS－g －PMMA;D为原始聚合物的混合物

表１　大分子RAFT试剂与甲基丙烯酸甲酯的共聚合结果

Table１　CopolymerizationresultsofmethylmethacrylateinthepresＧ

enceofmacromolecularRAFTagent

试样 Mn􀆰GPC Mw􀆰GPC PDI
未反应的大分子 RAFT试剂 ３８３１８ ７８２２９ ２􀆰０４

PMMA ８８４４０ １８２８３３ ２􀆰０７
PS－g －PMMA １８６５０１ ４１９０７４ ２􀆰１８

原始聚合物的混合物 １１２０５５ ３２９８３５ ２􀆰９４

　　说明:反应条件为c(St)∶c(CMS)∶c(MMA)为１０∶１∶１００,

温度为７０℃,MMA转化率为８９􀆰３９％.

２􀆰３　反应条件对接枝反应的影响

不同大分子 RAFT 试剂对聚合反应有影响.
从表２ 中可以看出,原始共聚物 P (St－co －
CMS)中CMS份量高的大分子RAFT试剂的接枝

率、接枝效率和 MMA 在PS－g－PMMA 中的相

对含量都明显高于CMS份量低的大分子 RAFT试

剂.当以c(St)∶c(CMS)＝５０∶１ 合成大分子

RAFT试剂时,其大分子链上双硫酯的含量将会

相对于c(St)∶c(CMS)＝１０∶１合成的大分子

RAFT试剂低得多.在相同的反应条件下,双硫

酯在大分子链中的含量越高,密度越大,其引发接

枝聚合的几率就越大,当然,接枝上的单体的份量

也会同步上升.
常规自由基聚合合成接枝共聚物的理论接枝率

最高值为５０％,实际情况更低.从表２中还可以

看出,聚合反应中 MMA 的用量对聚合反应的影

响,随着 MMA 用量的增加,接枝率变化不大,
保持在６０％左右,但接枝效率则稍有下降.说明

在高单体用量反应条件下,相对较少的大分子

RAFT试剂引发了接枝聚合反应.但由于接枝率

􀅰１３􀅰孟金凤等．常规自由基聚合反应条件下合成PS－g－PMMA的研究



保持相对稳定,而且一般而言,接枝链长度也应该

表２　不同大分子RAFT试剂的接枝共聚物的接枝效率和接枝率

Table２　GraftefficiencyandgraftyieldforgraftcopolymerusingdifferentmacromolecularRAFTagent

试样 c(St)∶c(CMS)∶c(MMA) 温度/℃ C (MMA)/％ w (St)/％ w (MMA)/％ 接枝效率/％ 接枝率/％
PS－g －PMMA ５０∶１∶１００ ７０ ８９􀆰５６ ２７􀆰６８ ７２􀆰３２ １５􀆰０９ ２３􀆰０５
PS－g －PMMA １０∶１∶６０ ７０ ９０􀆰０９ １８􀆰２７ ８１􀆰７３ ５９􀆰２９ ５７􀆰４５
PS－g －PMMA １０∶１∶８０ ７０ ８１􀆰８８ １４􀆰４７ ８５􀆰５３ ６１􀆰０７ ６４􀆰３５
PS－g －PMMA １０∶１∶１２０ ７０ ８７􀆰７７ ６􀆰７０ ９３􀆰３０ ３９􀆰２４ ６０􀆰７７
PS－g －PMMA １０∶１∶１００ ７０ ８９􀆰３９ １０􀆰１３ ８９􀆰８７ ５４􀆰５１ ６３􀆰０９
PS－g －PMMA １０∶１∶１００ ６０ ８１􀆰２１ １０􀆰３５ ８９􀆰６５ ５９􀆰５５ ７４􀆰３５
PS－g －PMMA １０∶１∶１００ ８０ ８６􀆰９１ １３􀆰８７ ８６􀆰１３ ５９􀆰３０ ４８􀆰５３
PS－g －PMMA １０∶１∶１００ ９０ ９１􀆰１９ １５􀆰６１ ８４􀆰３９ ６１􀆰５６ ４２􀆰６１

　　说明:C (MMA)为单体 MMA的转化率;w (St)和w (MMA)是从PS－g－PMMA 的１HNMR谱图中计算的St和 MMA所占的

质量分数.

相近.因此,可以认为已经形成接枝共聚物的大分

子RAFT试剂上将含有更高的接枝点密度,这实

际上是大分子聚苯乙烯型 RAFT 试剂在 MMA 聚

合体系这种受限环境下进行接枝聚合的结果.反应

初始阶段发生接枝的大分子 RAFT 试剂在体系中

具有相对更好的溶解性,大分子链处于舒展状态,
其分子链上的双硫酯可以和聚合体系内的自由基发

生如图５所示的可逆链转移形成新的接枝点,从而

使该大分子 RAFT 试剂具有更高的接枝点密度.
而反应初期未能发生接枝的 RAFT 大分子链,则

随着聚合反应的进行,体系中 PMMA 相对增加,
在此受限环境下其分子链将更加趋于卷曲状态,不

能和聚合体内的大分子链自由基发生如图５的反应

引发接枝聚合.
反应温度对接枝聚合反应也有影响.从表２中

还可以看出,在６０—９０℃常规聚合温度下,接枝

效率基本相等 (—６０％),接枝率则随温度升高而

有所下降.其原因可能是大分子 RAFT 试剂在

６０—９０℃下发生可逆链转移的速度相对恒定,不随

温度的改变而明显变化.但随温度升高,MMA 均

聚反应明显上升,从而导致接枝率下降.

３　结　论

本文以St、CMS和铜试剂制备带有双硫酯结

构的 聚 苯 乙 烯 大 分 子 RAFT 试 剂.在 大 分 子

RAFT 试 剂 存 在 下, 进 行 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)的常规自由基聚合反应,通过 RAFT 聚

合机理合成了接枝共聚物PS－g －PMMA.考察

了St与CMS的配比、MMA用量和反应温度对接

枝共聚反应的影响,其中St与CMS的物质的量的

配比为１０∶１和５０∶１,MMA 与 CMS的物质的

量的配比为６０∶１,８０∶１,１００∶１和１２０∶１,反

应温度为６０℃、７０℃、８０℃和９０℃.研究结果表

明,St与CMS的配比为１０∶１、MMA与CMS的

配比为８０∶１和反应温度为６０℃时,能够得到接

枝效率 (—６０％)和接枝率 (—７５％)很高,而且

分子量分布相对较窄 (—２􀆰１)的接枝共聚物.
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间歇精馏分子异丙醇—水二元共沸物的模拟
∗

黄　路,叶　青,孙文雅
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以乙二醇为溶剂,使用 AspenPlus化工模拟软件中的BatchFrac模块,基于 UNIFAC模型,对异丙醇－水二元共沸物的

间歇萃取精馏过程进行间歇萃取精馏模拟,研究了不同操作参数 (如溶剂比、回流比、溶剂进料位置、溶剂进料温度等)对整

个精馏过程的影响,对各工艺参数进行了分析与优化.结果表明,对于处理量为１００kmol的异丙醇－水溶液,精馏塔具有２０
块塔板,溶剂比为２,回流比为５,溶剂进料位置在第３块塔板,溶剂进料温度为８０℃时,塔顶异丙醇质量分数可达０􀆰９９８,收

率可达０􀆰９７８.

关键词:间歇萃取精馏;异丙醇;乙二醇;模拟;优化

中图分类号:TQ２０２　　　　文献标识码:A

SimulationofSeparatingIsopropanol－WaterAzeotropic
MixtureBatchExtractiveDistillation

HUANGLu,YEQing,SUN Wen－ya
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Batchextractivedistillationforisopropanol－watermixturewassimulatedandoptimized．SimuＧ
lationofbatchextractivedistillationwasexecutedbyBatchFracmoduleofAspenPlussimulationsoftＧ
ware,basedonUNIFACmodel,glycolastheextractant．Theeffectontheprocessofdifferentoperation
parameterswasalsostudied,suchassolventratio,molerefluxratio,solventfeedinglocation,solvent
feedingtemperature．Sensitivityanalysiswasalsoperformedtooptimizetheoperationparameters．The
simulationresultsshowedthatitwaspossibletoseparateisopropanol－waterazeotropicmixturebybatch
extractivedistillationusingglycolasextractant．Whenisopropanol－waterazeotropicmixturewas１００kmol
andstagenumbersofextractivedistillationcolumnwas２０,solventfeedinglocationwas３,solventfeedＧ
ingtemperaturewas８０℃,molerefluxratiowas５andsolventratiowas２,themassfractionofisoproＧ
panolatthecolumntopcouldreach０􀆰９９８．TheresultsofsimulationandoptimizationsupplycertainguidＧ
anceforthedeepapplicationofbatchextractivedistillationinindustry．
keywords:batchextractivedistillation;isopropanol;glycol;simulation;optimization

　　异丙醇 (IPA)是一种广泛应用的有机化工原 料.目前,随着全球环境保护意识的增强,利用异
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