
窄分子量分布 的合成
、

表征及应用

张江润 杨绪杰 汪 信
南京理工大学材料化学实验室 南京 “苏瞬

张 梅 崔 慧
北京航天发射技术研究所 北京

文 摘 以正丁基枉为引发剂
,

以环 己烷为溶剂
,

以 四 氢吠喃为促进剂
,

通过 阴 离子聚合反应制备 了一

系列窄分子童分布的聚苯 乙烯
,

通过
、 、

等谱学手段对其进行 了表征
。

同时分析讨论 了影响分

子量大小及分子量分布的 因素以及窄分布聚苯 乙烯的应 用情况
。

关键词 窄分子量分布
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凝胶渗透 色谱
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乃朋 即 兀
而日匀 助场 切砂 ,

吨 〕英砰

劝朋 苗

坦石加 场禅 山 价

加坛毗 伽 玲 场 而 帅
·

脚
, 一

山 咖 场
,

仆 俪 以介 沮印 罗
,

即

伽 击 玲 络

叮 明心 如 鱿 』留
,

耐 帅
,

前言 剂
,

通过正丁基锉引发阴离子反应
,

制备了一系列分

窄分子量分布的聚苯乙烯由于具有较好的力学 子量分布小于 的窄分布聚苯 乙烯
,

实现了分子

性能
、

溶解性能
、

流变性能及成型加工性能
,

正越来 量的 可 控 性 及 重 复 性
,

并 用 氢 核 磁 共 振 谱 ,

越多的引起人们的关注
。

但国内对于窄分布聚苯乙
、

红外光谱
、

凝胶渗透色谱 等手

烯的合成
,

多采用实验室不易实现的高真空 〔’或低 段对所得样品进行了分析和测试
。

真空 条件
。

而文献报道的几种常压聚合
,

其分子 实验部分

量分布多在 以上 〔一 。 ,

试剂

本实验室通过分析研究
,

结合阴离子反应快引 苯乙烯 化学纯
,

上海化学试剂站

发
、

慢增长
、

无终止的特点
,

选用实验室易于实现的 环 己烷 分析纯
,

上海化学试剂站

常压惰性气体保护
,

并选用毒性较小 的环 己烷作溶 四氢吠喃 分析纯
,

上海化学试剂站
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正 丁基锉 自制 ’
,

并通过双滴定法测得其浓

度
。

异丙醇 化学纯
,

上海化学试剂站
。

所有试剂均严格经过纯化和干燥处理
。

分子 设计

依据文献
,

」

一 ’、

日 〕 一 ’组峰的存在
,

证实了苯环的

存在 。 一 ‘及
一 ’处的峰

,

归属于苯环

的单取代
一 ’、 一 ’处

,

出现了强的

一 姚一
,

一 一峰
一 ’一 一 ’、

的
一 ’一 一 ’峰的消失

,

表 明聚合产物 中无

一 一 双键
,

即聚合反应完全
。

,

, ,

《兀旧
七 二 一下获井 一

赶

,寸仍的州一
闪

二

甘
【 】

月 粉钩
, 了 叭

一 三
,闪例仍价

刀石石冰并划级

式中 为苯乙烯单体的用量 【 为正丁基铿的浓

度 为所需正丁基铿的体积扩丽五为设计欲得到的

聚苯乙烯分子量
。

苯乙烯的聚合

把装有搅拌子的四颈烧瓶用铁架台固定在恒温

磁力搅拌器上方
。

反应前
,

一边用酒精喷灯烘烤反

应瓶壁
,

一边进行通氢气一抽真空一通氢气一抽真

空转换
,

反复三次 以上
,

持续充氢气
,

使反应瓶 中保

持正压
。

在搅拌的情况下
,

用干燥的注射器
,

依次加

人 止 环己烷
、

苯乙烯单体
、

一定量的四氢

吠喃后
,

再吸取 比计算量多 一 的正 丁基

铿
,

缓慢滴加
,

至产生 的桔黄色 而 内不退去
,

然

后一次性快速加人所须计量的正丁基锉
,

此时
,

溶液

呈桔红色
,

表明活性链 的存在 保持温度在 ℃以

下
,

反应 后
,

用注射器迅速加人几滴异丙醇
,

反

应混合液立即退色
,

表明阴离子聚合反应 已经被终

止
,

停止搅拌
。

试样的处理

在聚合反应终止后
,

把反应混合液慢慢倒人无

水乙醇中
,

聚苯乙烯 玲 固体析 出
,

将 固体吸滤后
,

放在真空烘箱中干燥 后
,

得到粉末状或絮

状聚苯乙烯样品
,

存入广 口试剂瓶中待测
。

测试

样品的 是采用 一 型红

外 仪 以 拙 压 片 侧 得 ’ 谱 通 过

一 型超导核磁共振仪
,

以氛代氯仿为

溶剂测得 谱图 由岛津 一七 型高效液相 色

谱仪
,

采用水相硅胶柱作为 色谱柱
,

以 四氢吠

喃为溶剂测得
。

结果与讨论
·

分析

图 为 样品的 叮
一

图
,

其中 。 一 ’、

一 ’出现苯环的 一 振动峰
, 一 ‘ 、
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‘

】

波数 口 一‘

图 样品的红外光谱图

咭 ’ 创以 阮叨

分析

图 为 样品的 ’ 一

图
,

其中
,

亚 甲基质子

峰在 叔
,

叔 为次甲基质子峰
。

而芳环质子峰

出现在 占 一 占
,

其中 占 为取代邻位质子

峰
,

而 占 为间位和对位质子峰
,

而 的尖峰

为氛代氯仿残留的质子峰
。

由红外光谱和核磁共振谱可知
,

聚苯 乙烯聚合

成功且聚合完全
。

化学位移 占

图 样品的 谱图
’ 叨

分析
一 “ 样品的 数据列人表

,

图
、

图
、

图

分别对应为 “ 、 、

样品的 图
。



表 窄分子 分布 玲 的 测试结果

曲 , 过

柳嗯城 山回对 击 玲

样品
‘

丽石 了 丽两八护

脚
择

。

。

。

。

奋已田钾

时间 耐

图 样品的 图

田钾

时间

图 “ 样品的 图

刀

根据 阴离子反应快引发
、

慢增长
、

无终止 的特

点
,

为了保证聚合物的分子量及分子量分布可控
,

必

须保证反应的每一个试剂的洁净度 同时
,

反应过程

中
,

仪器的洁净度及体系的气密性也是直接影响反

应结果的重要因素
。

另外
,

温度也是影响阴离子聚合反应分子量分

布宽度的一个主要因素
。

温度较高时
,

链增长迅速
,

可以缩短聚合时间
,

降低因体系气密性不好等因素

而造成的分子量分布加宽 但是温度过高时
,

活性链

及单体分散不均
,

这样就不能很好的保证链 同时增

长
,

从 而 加 宽 分子量 分布
,

通 常保持聚合温度在

℃以下 即可
。

窄分布 玲 应用

窄分子量分布 咫
,

除 了作为标准物质
,

在凝胶

渗透色谱
、

高聚物支化度
、

高聚物组成不均性等测试

实验中应用之外
,

由于其较高的高分子相容性 以及

优异的力学性能
、

溶解性能
、

流变性能和成型加工性

能等
,

使得窄分布聚苯乙烯在未来的汽车制造
、

航天

工业等方面都有着 巨大的应用潜力
。

另外
,

普通窄

分布及氛代或氖代窄分布 在惯性约束聚变

特种靶中
,

也逐渐得到了广泛应用
。
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