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摘要:以膦腈碱(t-BuP4)为催化剂,甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)为自引发单体,甲基丙烯酸烯丙酯(AMA)为共聚

单体,通过自缩合阴离子聚合反应,在室温下一步法合成含悬垂双键的超支化聚合物。用核磁(HNMR)、三检测

体积排阻色谱仪(TD-SEC)、示差扫描量热仪(DSC)和热失重分析仪(TGA)对聚合物结构和性能进行测试和表征。

结果表明,t-BuP4 能在常温下催化 HEMA和AMA的自缩合阴离子共聚合,制备含悬垂双键的超支化聚合物。反

应过程中AMA单体转化率高达95%,体系无交联。合成支化聚合物的玻璃化转变温度约为30.4℃,其特性黏度

小于同分子质量的线型聚合物,其Zimm支化因子g􀆳的值小于1。
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  超支化聚合物具有高度支化的三维球状立体结

构,分子间无缠结,并含有大量端基[1-2]。与线型聚合

物相比,超支化聚合物具有较低的溶液和熔体黏度、
良好的溶解性以及高反应活性等特点。这些特点使

得超支化聚合物在聚合物共混、涂料、薄膜、高分子液

晶、药物释放等诸多领域显示出诱人的应用前景[3-4]。
早在1929年,Kienle[5-6]等就用甘油与邻苯二甲

酸合成了超支化聚酯,但当时并未引起人们足够重

视。直到1987年,杜邦公司申请了第一项关于超支

化聚苯的专利[7-8],人们才对这类大分子产生了浓厚

的兴趣。此后,中外学者对超支化聚合物的合成做了

各种 尝 试 与 研 究。其 中,具 有 里 程 碑 意 义 的 是

Fréchet等[9]于1995年首先提出的自缩合乙烯基聚

合(SCVP)制备超支化聚合物。这种方法所用单体需

同时具有乙烯基基团和能够引发乙烯基聚合的活性

基团,因此也被称为自引发单体或引发剂单体。自缩

合乙烯基聚合的概念一经提出,就被迅速应用到活性

自由基聚合,活性开环聚合等聚合领域,制备出了大

量新型的超支化聚合物。但是,自引发单体未商品

化,通常需提前制备,而且支化聚合物主链上缺乏必

要的反应性基团,限制了超支化聚合物的应用范围。
“C=C”双键是一类重要的反应性基团,其能发

生自由基聚合、氧化、交联等反应。尤其是 “巯基-
双键”点击化学的提出,使得合成带有“C=C”双键

的聚合物成为高分子科学界的研究热点。目前,越
来越多的高分子科学家热衷于合成含悬垂双键的超

支化聚合物。AMA是典型的不对称双烯,其分子

内含高活性的甲基丙烯酸酯双键和低活性的烯丙基

双键。通过控制聚合反应条件,选择性地使甲基丙

烯酸酯双键参与聚合,保留烯丙基双键,就可以得到

含悬垂双键的反应性聚合物。然而,传统的自由基

聚合由于其本身机理的限制,在单体转化率很低时

体系就发生交联,很难得到超支化聚合物。例如,

Matsumoto[10-11]等 试 图 通 过 甲 基 丙 烯 酸 烯 丙 酯

(AMA)的自由基聚合合成含悬垂双键的超支化聚

合物。但当单体转化率达到20%以上时,就会发生

交联反应。Guan[12]尝试使用过渡金属催化剂催化

双烯化合物合成带有双键的超支化聚合物。但无论

是本 体 还 是 溶 液 聚 合,其 单 体 转 化 率 只 能 达 到

70%。Zhang[13]等人曾使用活性阴离子聚合来得到

乙烯基聚合物,但反应条件比较苛刻,在-30℃以下

活性聚合才会发生。可见,通过简单地方法合成带

悬垂双键的超支化聚合物,仍然是超支化聚合物合

成的难点。最近,我们课题组[14-15]研究发现膦腈碱

t-BuP4 能够活化羟基引发丙烯酸酯类单体的聚合,
该聚合反应活性种为阴离子。但与传统阴离子需在

极低温度下反应不同,t-BuP4 催化丙烯酸酯类单体

的聚合可在室温下进行,反应条件温和。HEMA是

一类常用的乙烯基单体,其分子结构中同时具有羟

基和双键,被广泛用于涂料和粘合剂等领域。本实

验首次尝试以HEMA为自引发单体,AMA为共聚

单体,通过自缩合阴离子聚合一步法合成含悬垂双

键的反应性超支化聚合物。

1 实验部分

1.1 主要原料

甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA,98%,Alfa):将

200mLHEMA溶于600mL去离子水中,用150mL
正己烷萃取3次,以除去杂质乙二醇二甲基丙烯酸

酯;然后加入NaCl盐析出甲基丙烯酸羟乙酯;再加

入无水 MgSO4 干燥,过滤,减压蒸馏,收集91~
92℃的馏分,加入分子筛,0℃下保存。甲基丙烯酸

烯丙酯(AMA),分析纯,国药集团化学试剂有限公

司,氢化钙存在下搅拌过夜,减压蒸馏后使用,并在

氮气氛围零度下保存;苯甲醇(BA),分析纯,国药集

团化学试剂有限公司,减压蒸馏后使用,并在氮气氛

围零度下保存;甲苯,分析纯,国药集团化学试剂有

限公司,用二苯甲酮作指示剂,用钠丝回流至紫色后

蒸出,分子筛干燥保存;膦腈碱(t-BuP4),Alfa,未经

纯化直接使用。其他药品均为分析纯,直接使用。

1.2 聚合物的合成

支化 聚 合 物 的 合 成:将 原 料 AMA(0.20g,

1.58mmol,30equiv),HEMA(6.40μL,0.05mmol,

1.0equiv),甲苯(0.21g)加入装有磁子的经加热烘烤

并置换有氩气的高中空反应茄形瓶中,经过液氮冷冻

抽真空3次以除去溶剂中的空气,解冻后在25℃下向

反应瓶中注入t-BuP4(66μL,0.05mmol,1.0equiv),反
应立刻进行,聚合体系迅速变黄,溶液黏度瞬间变大,
并放出大量的热。反应5h后,用少量稀盐酸终止反

应,气相色谱得到单体AMA的转化率为99.3%。整

个聚合反应中无交联反应发生,合成的聚合物能溶解

于四氢呋喃、丙酮等常见有机溶剂。
线型聚合物的合成操作与上述相同。

1.3 分析和表征

三检测体积排阻色谱仪(TripleDetectionSize
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Exclusion Chromatography,TD-SEC):用 美 国

Waters公司的三检测体积排阻色谱仪(TD-SEC)在

35℃下对聚合物的分子质量及分子质量分布(PDI)
进行表征,聚甲基丙烯酸甲酯为标样,THF为流动

相,测试流速为1.0mL/min。仪器主要包括:带有

5μmWaters公司的聚苯乙烯柱的Waters1515型高

压液相色谱仪(HPLC,色谱柱相对分子质量范围为

500~30000,5000~600000,50000~4000000及

200000~10000000);Waters717型自动进样器;
波长 为 880nm 的 Waters2414 型 示 差 检 测 器

(DRI);十八角度静态光散射仪(MALSS,Wyatt
mini-DAWNHELEOS-II);WyattViscoStar-Ⅱ黏

度检测器。
示差扫描量热仪(DifferentialScanningCalo-

rimeter,DSC):用美国Perkin-Elmer公司生产的

示差扫描量热仪(DSC6000)测定玻璃化转变温度

(tg),升 温 速 度 为 10℃/min,温 度 范 围 -50~
110℃,氮气气氛。

热失重分析仪(ThermoGravimetricanalyzer,

TGA):用TAInstruments公司生产的Q200热失

重分析仪测定聚合物的热性能,升温速率为10℃/

min,温度范围50~750℃,氮气气氛。

2 结果与讨论

2.1 聚合物的核磁表征

为了了解聚合物的结构,我们对产物进行了核

磁表征。图1为h-PAMA-1的1HNMR图。从图

中可以看出,对应单体中甲基丙烯酸酯双键,化学位

移在δ=5.6和δ=6.2处的质子峰完全消失。而对

应烯丙基双键,化学位移在δ=5.2~5.4和δ=5.8
~6.0处的质子峰则完全保留,证明合成了含悬垂

双键的聚合物。

图1 h-PAMA-1 (n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)

的1HNMR谱图

Fig.1 The1HNMRspectrumforh-PAMA-1(n(AMA)∶
n(HEMA)=30∶1)inCDCl3

2.2 超支化结构的确定

为了证明合成聚合物具有支化结构,本实验以

苯甲醇代替 HEMA,在相同的配方下,合成了线型

聚合物h-PAMA-1做对比。与HEMA为引发剂类

似,苯甲醇为引发剂的体系单体转化率在95%以

上,合成的聚合物能溶解于四氢呋喃、丙酮等常见有

机溶剂。表1给出了h-PAMA和l-PAMA的合成

条件和结果。从表中可以得到,h-PAMA-1的重均

分子质量(Mw=3.56×105g/mol)是相同物质的量

比例下L-PAMA-2分子质量(Mw=1.38×104)的

25倍,而 且 h-PAMA-1 的 分 子 质 量 分 布 是l-
PAMA-2分子质量分布的4.6倍,这可能是因为

HEMA引发的h-PAMA-1具有超支化结构[11,16]。

表1 通过自缩合乙烯基聚合合成h-PAMA
Table1 Preparationofh-PAMAbyself-condensingvinylpolymerization

Sample r1)
Conv
/%

t2)

/h

M3)
n/

(104g/mol)
M4)
w/

(104g/mol)
PDI

Rh/

nm
η/

(mL/g)
α tg5)

l-PAMA-1 30∶1∶1 98.7 5 0.73 1.03 1.38 2.81 6.07 0.53 14.5

l-PAMA-2 150∶1∶1 96.4 5 1.86 7.22 3.34 8.20 25.9 0.73 42.6

h-PAMA-1 30∶1∶1 99.3 5 1.30 35.6 6.32 7.30 17.8 0.35 30.4

h-PAMA-2 60∶1∶1 99.2 5 2.00 27.0 5.61 8.0 19.6 0.46 37.2

  1)MolarratioofAMAtoBAorAMAtoHEMA;2)Reactiontime;3)DeterminedbyDRIdetector;4)DeterminedbyMALLSdetec-

tor;5)DeterminedbyDSC。

  图2给出了典型的l-PAMA-1和h-PAMA-1
聚合物GPC图。对聚合物l-PAMA-1,其 GPC曲

线呈对称单峰,分子质量分布相对较窄;对聚合物

h-PAMA-1,其GPC曲线则呈多峰,且分子质量分

布较宽。此外,从图上还可以看到,h-PAMA-1先

于l-PAMA-1流出,说明h-PAMA-1拥有高分子质

·61·



第2期 杨宏军,等:含悬垂双键超支化聚合物的一步法合成

量组分。这是因为 HEMA上的羟基和双键同时参

加了聚合反应,形成了具有支化结构的高分子量聚

合物。这与表1所述结果一致,说明t-BuP4 成功催

化HEMA和AMA的自缩合阴离子共聚合,制备了

含悬垂双键的超支化聚合物。

图2 l-PAMA-1(n(AMA)∶n(BA)=30∶1)和 h-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)的 GPC
曲线

Fig.2 TypicalGPCcurveofl-PAMA-1(n(AMA)∶n(BA)=
30∶1)andh-PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)

由于l-PAMA-1的分子质量太小,不适合与h-
PAMA-1做对比,因此本实验还合成了高分子质量

的线型聚合物l-PAMA-2。其重均分子质量 Mw=
7.22×104,分 子 质 量 为 3.34。图 3 给 出 了 h-
PAMA-1和l-PAMA-2的重均分子质量与流出时

间的关系。在低分子质量部分,相同流出时间两曲

线相近。随分子质量的增加,在相同的流出时间,h-
PAMA-1的分子质量要高于l-PAMA-2。而且,随
流出时间的变小,两者差距越明显。这种变化可能

归结于支化聚合物的存在。因为,支化聚合物结构

比线型聚合物紧凑,因此在相同分子质量时,前者要

拥有更小的体积。而且支化程度越高,其流体力学

体积比同分子质量的线型聚合物的流体力学体积越

小,其所用流出时间越长。
图4为h-PAMA-1和l-PAMA-2的流体力学

半径与重均分子质量的关系曲线。由图可知在相同

分子质量下,支化聚合物的流体力学半径比线型聚

合物的流体力学半径小,与图3得到的结论一致,说
明h-PAMA-1要拥有紧凑的支化结构[17]。

图 5 给 出 了 h-PAMA-1 和 l-PAMA-2 的

Mark-Houwink关系曲线。从图5可以看出,同分

子质量下,h-PAMA-1的 特 性 黏 度 比l-PAMA-2
低,这是因为支化聚合物为三维结构,呈球形构象,

图3 l-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶1)和h-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)相对重均

分子质量与流出时间的关系图

Fig.3 Molecularweight(Mw)dependenceofelutiontime

forl-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶1)andh-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)

图4 l-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶1)和h-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)的流体力

学半径(Rh)与重均分子质量的关系图

Fig.4 Molecularweight(Mw)dependenceofhydrodyn-

amicradius(Rh)forl-PAMA-2(n(AMA)∶n
(BA)=150∶1)andh-PAMA-1(n(AMA)∶n(HE-
MA)=30∶1)

其链与链之间的缠绕作用小于线型聚合物,因此表

现出低的特性黏度。图5进一步证明了h-PAMA-1
具有超支化结构。此外,用 Mark-Houwink关系(η
~Mw

α)中的参数α,可以推测特定溶剂下聚合物的

形状。良性溶液中,线型聚合物的α在0.5~0.8,
而超支化聚合物的α值在0.3~0.5[18]。图5可以

算出h-PAMA-1和l-PAMA-2的α值分别是0.35
和0.73,也证明了h-PAMA-1的支化结构和l-PA-
MA-2的线型结构。

支化程度可以由支化因子g􀆳来表示,g􀆳=ηbra/

ηlin,是同分子质量的支化聚合物与相线型聚合物特

性黏度的比值[16,19]。对线型聚合物而言,其支化因

子g􀆳=1。在良性溶剂中,g􀆳随着支化程度增加而
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图5 l-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶1)和h-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)的特性黏

度η与重均分子质量的关系图

Fig.5 Molecularweight(Mw)dependenceofintrinsicvis-

cosity(η)forl-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150
∶1)andh-PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)

减小。图6显示了h-PAMA-1的支化因子g􀆳与重

均分子质量的关系曲线。从图中可看出,h-PAMA-
1的各组分支化因子都小于1,进一步证明合成的聚

合物具有支化结构[18]。此外,从图中还可看出,聚
合物的支化因子g􀆳值随着分子质量的增加而呈减

小趋势,说明分子质量越大,支化程度越高。

图6 h-PAMA-1的支化因子g􀆳与重均分子质量的关系曲线

Fig.6 Molecularweight (Mw)dependenceofZimm

branchingfactor(g􀆳)forh-PAMA-1

2.3 超支化聚合物的热性能

图7为支化和线型聚合物的DSC图。从图上

可以 看 到,l-PAMA-1的 玻 璃 化 转 变 温 度(tg=
14.5℃)小于l-PAMA-2的玻璃化转变温度(tg=
42.6℃),这是因为l-PAMA-1的分子质量远小于

l-PAMA-2的分子质量。虽然h-PAMA-1的重均

分子质量大于l-PAMA-2的重均分子质量,但其玻

璃化转变温度(tg=30.4℃)却小于l-PAMA-2,这
是因为支化聚合物具有准球形结构,缺乏分子间链

的缠绕作用,且分子内存在缺陷,为大分子及其链段

运动提供了较大的自由体积,使大分子和大分子链

段运动更容易,因此具有较低的玻璃化温度。

图7 h-PAMA和l-PAMA的DSC曲线

Fig.7 DSCcurvesforh-PAMAandl-PAMA

图8给出了h-PAMA-1和l-PAMA-2的热失

重分析图。从图中可以看出,支化聚合物和线型聚

合物的初始分解温度都在185℃左右,而且都主要

分为2个热分解阶段:第一失重阶段发生在185~
330℃,主要是聚合物侧基发生断裂,形成酸酐或者

内酯;第二阶段发生在330~470℃,主要是主链上

的解聚以及形成的酸酐或内酯的分解[19]。第一阶

段热失重发生化学反应的示意图如图9所示。

图8 l-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶1)和h-
PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)的 TGA
曲线

Fig.8 TGAcurvesforl-PAMA-2(n(AMA)∶n(BA)=150∶
1)andh-PAMA-1(n(AMA)∶n(HEMA)=30∶1)

3 结 论

膦腈碱(t-BuP4)在室温下成功催化甲基丙烯酸

羟乙酯和甲基丙烯酸烯丙酯的自缩合阴离子共聚

合,一步法合成了带有悬垂双键的超支化聚合物。
该反应条件温和,单体转化率达到95%以上。合成
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图9 第一阶段热失重发生化学反应示意图

Fig.9 Thechemicalreactionforthefirst-stageofthermalweightloss

的支化聚合物的特性黏度小于同分子质量下的线型

聚合物的特性黏度。支化聚合物的玻璃化转变温度

为30.4℃,小于相对应分子质量的线型聚合物的

(tg=42.6℃)。热失重分析表明支化聚合物初始分

解温度约为185℃,与线型聚合物相似。
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