
摘 要

本文采用原子转移自由基聚合(AaxP)溶液聚合方法，以口．溴代丙酸乙酯

(EPN．ar)为引发剂，过渡金属卤化物与配位剂络合物(氯化亚铜(CuCI)!联二吡啶

(bpy))为催化体系，环己酮为溶剂，对甲基丙烯酸2，2，2．三氟乙酯(TFEMA)和苯

乙烯(St)进行分子设计，合成出一系列不同分子量大小，窄分布的大分子引发剂

PTFEMA-Br,并以此大分子引发剂为母体引发st进行ATRP活性聚合，得到了一

系列不同分子量大小且分布较窄的含氟嵌段共聚物PTFEMA-b．PSt；同时以傅立叶

变换红外光谱仪(m)、核磁氢谱1H．NMR和核磁氟谱19F．NMR及差示扫描量热仪

(DSC)等方法对聚合物的结构进行了表征；用凝胶色谱法(GPC)对聚合物的分

子量大小及其分子量分布进行了考察，确定了其相应的组成和结构。将实验得到的

含氟嵌段共聚物溶解于甲苯溶剂中，研究了其在溶剂的自组装行为，将不同结构的

含氟共聚物在玻璃载玻片上成膜，研究了聚合物的表面行为，并且本文对该聚合反

应的动力学进行了研究，找到了该体系聚合反应的规律。

本文以不同分子量的PTFEMA．Br预聚体作为大分子引发剂，利用ATRP技术

合成出分子量大小可控、分子量分布较窄的PTFEMA-b．PSt含氟嵌段共聚物。所得

聚合物的分子量大小与单体转化率成J下比，分子量分布较窄。实验发现大分子引发

剂的分子量大小对嵌段共聚物PTFEMA．b．PSt的合成有较大影响，以分子量较小的

大分子引发剂引发聚合，制得到的嵌段共聚物的分子量分布较窄，且可以得到最大

分子量为MnGPC=50866 g．mol～，PDI=I．60的PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物，而

以分子量较大的大分子引发剂引发得到的嵌段共聚物分子量较小，分布较宽。

本文将不同结构的含氟嵌段共聚物PTFEMA．b．PSt溶解于不同浓度的甲苯溶液

中，对其自组装行为进行了研究，结果表明当聚合物浓度达到一定程度时，其聚集

体可形成粒径大小为132nm，分布指数为0．148，近似于球状的亚纳米级组装体。

将不同结构的含氟嵌段共聚物成膜后对其表面行为进行了研究，结果表明，随着

PTFEMA．b．PSt共聚物中氟含量的提高，溶剂在聚合物膜上的接触角都有不同程度

的增大，说明聚合物的表面能逐渐降低。

本文以不同分子量的PMMA．Br预聚体作为大分子引发剂，合成出一系列不同

结构的PMMA．b．PTFEMA嵌段共聚物，并对该体系的动力学进行了研究。实验表

明，当反应单体的浓度较小时，得到的嵌段共聚物的分子量分布较窄，随着反应单



体浓度的增大，分子量分布逐渐变大。在该体系中以PMMA．Br(Mnavc-18398

g．mol。1)为引发剂， 当反应单体浓度分别为【TFEMA]o／[PMMA

．Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=50／1／2／6、90／1／2／6、150／1／2／6和200／1／2／6时，得到的嵌段共聚

物的分子量分布都相对较窄，其GPC分子量和理论计算得到的分子量接近。并且

随着PMMA-Br大分子引发剂分子量的增大，PMMA-b．PTFEMA嵌段共聚物的转

化率减小，嵌段效率降低。

关键词： 甲基丙烯酸；2，2，2．三氟乙酯；苯乙烯；甲基丙烯酸甲酯；原子转移自由

基聚合；含氟聚合物；嵌段共聚物

II



Abstract

The block copolymer of 2,2，2-trifluoroethylmethacrylate(PTFEMA)-b-styrene(so

have been carried out by atom transfer radical polymerization(ATRP)solution

polymerization under homogeneous conditions using CuCI／2．2'-bipyridine(bpy)catalyst

with and cyclohexanone used as solvent．The structure of copolymer was investigated by

肌，NMR and DSC，and the molecular weight and its distribution was characterized by

GPC．In addition，the self-assembling action of the copolymer in solvent and the surface

performance of the copolymer film were studied also．

The FITEMA-b··PSt fluorine··containing block copolymer with narrow distribution

was synthesized by ATRP using different molecular weight PTFEMA-Br as

macromonomer initiator．The experimental data shows that the molecular weight of

macromonomer initiator have obvious role on the synthesis of PTFEMA-·b·-PSt block

copolymer,narrower molecular weight distribution block copolymer can be obtained by

smaller macromonomer initiator,vice versa．

Different structure fluorine··containing PTFEMA-b--PSt block copolymer Was

dissolved into toluene and its self-assembling performance was studied in the paper．The

results shows that the copolymer Can form congeries with 132nm partide size and O．148

PDl when the concentration of copolymer in toluene solvent reach a certain value．

Besides the surface performance of different fluorine-containing block copolymer film

was investigated，we can see from the results that the contact angle increase with the

increase of fluorine content in PTFEMA-b—PSt，which show that the surface energy of

the copolymer decrease．

A series of different structure PMMA·-b·-PTFEMA block copolymer was produced

using different molecular weight PMMA-Br macromonomer initiator,the polymerization

reactivity ratios was studied too．It was found that narrower molecular weight

distribution block copolymer can be obtained while the monomer concentration is scarce，

and molecular weight distribution gradually increases with the monomer concentration

increase．In the polymerization system，when the initiator was PMMA—Br(Mnapc=18398

g-mol‘1)，the monomer concentration was[TFEMA]0／[PMMA．Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=

50／1／2／6，90／1／2／6，150／1／2／6 and 20011／2／6，narrower molecular distribution block
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copolymer can be produced，and the GPC molecular weight was accordant on the

theoretic molecular weight in the main．In addition，the translation radio of

PMMA—b-PTFEMA block copolymer decreased with increasing of PMMA-Br

macromonomer initiator molecular weight．

Key Words：2,2，2-trifluoroethylmethacrylate；Styrene；methyl methacrylate；atom

transfer radical polymerization；fluorine—containing polymer；block copolymer
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第一章绪论

1．1有机氟高分子的结构与性能

有机氟高分子是以含氟单体聚合或含氟单体与其他单体共聚形成的一类聚合

物。有机氟高分子聚合物具有一系列优异的性能，用途极其广泛。

1．1．1有机氟高分子的结构

有机氟高分子的主链或支链上有足够量的C-F键，可赋予聚合物诸多优异性能，

按C-F键所处的位置可分为两类，一是以含氟烯烃，如四氟乙烯(TFE)、三氟氯乙烯

(CTFE)、六氟丙烯(HFP)、偏氟乙烯(VDF)、氟乙烯(VF)等【1。5】均聚或共聚得到的主链

含氟高分子；二是以含氟丙烯酸酯(或含氟乙烯基醚等)等聚合得到的侧链含氟的有

机氟高分子。

1．1．2有机氟高分子的性能

在已知的化学元素中氟元素的电负性最大，吸电子能力最强，有机氟高

分子中碳氟键(C-F)的键能比碳氢键(C-H)的键能大，可对高分子主链起到

保护作用，使得含氟聚合物具有优良的“三高两憎”性，即高耐候性、高耐

热性、高稳定性和憎水、憎油的特性，在现代工业中发挥着极为重要的作用

【6】
0

有机氟高分子受到氟原子的影响，具有以下优异的性能【7，8】：①高抗紫

外线性；②高耐候性；③高耐化学性；④高耐老化性；⑤优异的表面性能；

⑥优异的光学性能；⑦优异的电学性能，被誉为“有机材料之王"，可用作：

高性能材料、 功能材料、 结构材料以及通用材料的改性。

另外，有机氟材料也已被广泛用于国防军工、尖端科学、船舶、机械、

化工、电子、电器、半导体、医学(人造器官)、建筑等众多行业和领域，

发挥着重大作用。

虽然有机氟高分子有着诸多其他材料无可比拟的优良性能，但有些有机

氟高分子(如PTFE、PVDF等)由于结晶度较大，加工过程中需高温烧结

才能成型，这就使其生产成本大为增加，应用上受到一定的限制。为扩展有



以ATRP方法制备含氟嵌段共聚物及其性能研究

机氟高分子的使用范围，聚合过程中一般需加入共聚单体(如乙烯基(烯丙

基)烷基醚(酯)类及不饱和烯酸等)来降低聚合物的结晶度。

近些年来，制备具有指定结构和分子大小的高分子材料成为人们研究的

热点，即高分子设计。所谓高分子设计就是按照聚合物及其材料的指定性能

进行分子结构设计，然后对其进行合成、加工19J。而且近年来含氟聚合物的

优越性能也被人们广泛认可，以ATRP法合成含氟共聚物正逐渐成为研究的

热点，该聚合方法主要应用于嵌段共聚物和接枝共聚物的合成。

1．2原子转移自由基“活性”／可控聚合(ATRP)

在众多的聚合方法之中，自由基聚合的应用范围最为广泛，因为这种技术不需要

对单体、溶剂等试剂进行严格纯化；可参与聚合的单体种类众多；可以采取本体、溶

液、悬浮或乳液方式聚合；可以在相当温和的条件下得到大分子量的聚合物；多种带

有羟基、胺基及环氧基的功能性单体都可以通过自由基聚合共聚，制备成具有特殊结

构和性能的聚合物。

但传统的自由基聚合过程中，由于存在着增长链自由基的双分子偶合或

歧化终止，导致聚合物的分子量大小及其分布，聚合物的链段序列难以控制，

从而无法得到具有预期结构、预期分子量大小及其分布的高分子。但是通过

自由基的 “活性”／可控聚合方法，却可以很好地解决这一问题。

目前，实现活性自由基聚合的几种最重要、最有效的途经是引发转移终

止剂法(Iniffter)【101、氮氧自由基控制的稳定自由基聚合(SFRP)【111、原子转移

自由基聚合(ATRP)【12小】以及可逆加成．裂解链转移聚合(RAFT)【161。其中原子

转移自由基聚合方法速度快，反应温度适中，适用单体范围广，甚至可以在

少量氧存在下进行【17】，分子设计能力之强是现有的其他活性聚合方法无法比

拟的。

1．2．1原子转移自由基“活性’’／可控聚合及其反应机理

原子转移自由基聚合反应是由王锦山研究组【18l、Sawamoto M．研究组【19】以及

Percec V研究组1101分别独立提出，并于同一年报道的。其基本原理是有机合成中应用

很广的原子转移自由基加成反应(atom transfer radical addition，ATRA)，ATRA是建立

碳．碳键的有效方法之一(见图1)。
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Fig．1-1 atom transfer radical addition,ATRA

首先，还原态过渡金属种Mtn从有机金属卤化物R—x中“提取"卤原子x，形

成氧化态过渡金属种M。叶1和碳自由基R·；其后自由基R·与烷烯M反应产生中

间体自由基R—M·；中间体自由基R—M·再与氧化态过渡金属种M。叶1反应得到

目标产物R—M—X，同时产生还原态过渡金属种M。n，它又可与卤化物R—x反应，

开始新一轮氧化．还原循环。这种过渡金属催化的原子转移自由基反应有很高的效率，

加成物R—M—X的得率常大于90％。这一事实说明Mtn／M。n+1的氧化还原反应能产

生低浓度自由基，从而大大抑制了自由基之间的终止反应。若大分子卤化物R—M—

X对M。n具有足够的反应活性，且单体大大过量，那么一连串的原子转移自由基加成

反应(即可控自由基聚合)就有可能发生(见图式2)。

R-X+Mn／Ligand

Fig．1-2 Mechanism of atom transfer radical polymerization

为了证实这一设想，Wang J．S．等采用卜苯代氯乙烷为引发剂，氯化亚铜和联吡

啶(bpy)络合物为催化剂，在130℃引发苯乙烯本体聚合。反应3h产率可达9596，聚

合物的分子量分布在1．5以下，理论分子量与实验值符合较好【18】。而Sawamoto M．

等采用金属Ru，以CCl4／RuCl2(PPh3)3体系为引发剂，MeAI(ODBP)2作助催化剂，发

现甲基丙烯酸甲酯(MMA)在60℃就具有很好的活性聚合特征。反应过程也属ATRP反

应机理，其中MeAI(ODBP)2能削弱C．X键，有助于提高氯的提取反应效率。用

CCl3COCH3、CHCl2COC6H5、(CH3)2CBrCOC2H5等卤化物代替CCl4，可以取得更好

的结果。聚合物分子量分布最小可达到1．09【19】。Percec V等报道了由芳基磺酰卤和

Cu(bpy)nCl引发的苯乙烯的活性自由基聚合反应。他们用链扩展实验证实了聚合物中

氯苄活性链端基的存在【10J。

ATRP活性聚合法条件温和，使用单体广，具有诱人的工业化前景，因

3
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而自1995年聚合该方法被发现以来该领域的研究异常活跃，此类研究不仅

涉及到合成各类聚合物，而且扩展到有关反应引发剂及催化体系、反应单体、

反应温度、反应介质等条件的优化，对聚合反应机理和动力学方面的研究也

取得很大的进展。

ATRP聚合法发现之初，该领域的研究大都围绕着常规单体，如苯乙烯

(St)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、甲基丙烯酸丁酯(BMA)等的ATRP聚合，均

可得到了分子量可控、分子量分布较窄的聚合物。

1．2．2 ATRP反应体系的研究进展

1．2．2．1引发剂

引发剂一直是ATRP研究的中心问题。在最初的报道中，其有效引发剂是分子结

构中含有共轭或诱导效应、能够削弱C．X键强度的口．卤代苯基化合物，如苄基氯、

1．溴乙基苯、苄基溴等；口．卤代羧基化合物，如口．溴丙酸乙酯、口．溴丁酸乙酯、口．

溴异丁酸乙酯等；口．卤代腈基化合物，如口．氯乙腈、口．氯丙腈等；多卤化物，如四

氯化碳、氯仿等。

Percec V等研究发现，含有弱键S．Cl的取代芳基磺酰氯是苯乙烯和丙烯酸酯类单

体的“通用"引发剂，并研究了在N．氯．N．丙基对甲苯磺酰胺作引发剂的情况下，来

进行苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的ATRP[10i，我国学者吴承佩等报道了口．溴代樟脑引

发的ATRP反应【14】。董宇平等研究发现分子结构中没有共轭或诱导基团的氯代烷(如

二氯甲烷、1，2．二氯乙烷)在FeCl2．4H20／PPh3的催化作用下，可引发甲基丙烯酸丁

酯的可控聚合【15】。Janata等利用p．甲基苯乙烯的共聚和苄基的自由基机理的溴代反

应制备出溴甲基化聚苯乙烯【16】，继而进行了BA的接枝聚合【171，从而拓宽了ATRP

引发剂的选择范围。

近年来，随着反向原子转移自由基(RATRP)体系的兴起，引发剂的选择范围有

了一个质的飞跃。传统的自由基引发剂如AIBN[20,21】、过氧化苯甲酰(BPO)【22，矧、四

苯基．1，2二醇(TPED)124'25】都有用作ATRP体系引发剂的报道。一些引发转移终止剂如

2,3．二氰基．2，3．二苯基丁二酸二酯(DCDPS)!矧、N，N二乙基硫代氨基甲酰硫基团

(S2CNEt2)【2讣、四乙基秋兰姆(TPED)【281也逐渐用于ATRP的引发剂。这些引发剂的成

功，为合成具有功能团的聚合物开辟了一条新的途径。
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1．2．2．2催化体系

催化体系也是ATRP研究的热点之一。在最初的报道中，一般采用的是卤化亚

铜／2，2’-联-nil：啶体系，属非均相催化体系。Matyjaszewski等在配体2，2 7一联二吡啶

的4，4’．位上引入可溶性的侧链(一般为大于4个碳的烷基链)如4，4'_二正庚基．2，2，．

联吡啶，实现了均相反应。均相的ATRP使人类有史以来第一次在自由基聚合中获得

近似单分散聚合物。但由于均相体系中的取代联吡啶价格高昂，且聚合速率比非均相

体系慢的多。在目前，被成功地应用于ATRP体系中卤原子的载体除过渡金属Cu外，

还包括Ti、Fe、Co、Ni、Cv、Mn、Ru、V、Nb、Mo等。此外，也有报道以R h、

P d等过渡金属和稀土金属为催化剂的原子转移自由基聚合反应。这些过渡金属催化

剂的研制成功，为开发高效、无公害的催化体系奠定了基础。配体也开始用廉价易得

的多胺(如N，N，N 7，N"，N"，．五甲基二亚基三胺，PMDETA[29l、1,1，4，7，10，10．六甲基

三亚基四胺，HMTETA[30'311)、亚胺(如2．吡啶甲醛缩正丙胺，PCDI[321)等逐渐代替吡

啶而作为配体。一些吡啶胺类如N．正己基．2吡啶基甲酰胺作为配体的例子也有报道

【331。华东理工大学的应圣康等以1，10．邻二氮菲(Phen)、4,7．二苯基．1，10．邻二氮菲

(DPP)和极其廉价的双(二甲基氨基乙基)醚(BDE)作为ATRP新配体的ATRP

体系【34,35,36,371。

总的来说，后过渡金属或中间过渡金属化合物可用作ATRP反应的高效催化体

系，但催化活性和选择性受配体影响很大。ATRP的理想催化剂应当有较高的原子转

移选择性，不存在副反应，对不同单体要有比较容易调节的活性速率常数。

1．2．2．3单体

与其他活性聚合相比，ATRP具有更宽的聚合单体选择范围，主要包括苯乙烯及其

衍生物；通用丙烯酸酯类，如甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯；带有功能基团的丙烯

酸酯类，如甲基丙烯酸．2．羟乙酯、甲基丙烯酸羟丙酯；特种丙烯酸酯类，如甲基丙烯酸

．2，2，2．三氟乙酯、甲基丙烯酸．2．全氟壬烯氧基乙酯；对苯乙烯磺酸钠、丙烯腈、4．乙烯

基吡啶、二烯烃、对羧基保护过的丙烯酸等。这些单体可用ATRP技术实现“可控"／

活性均聚或共聚。Patten TE等研究发现，因不同单体在ATRP聚合中有各自的增长速率

常数、自由基浓度、终止速率常数，所以不同单体的原子转移自由基聚合，各自需一套

合理配置的引发体系13剐。

1．2．2．4聚合温度

如果说分子结构中的诱导或共轭效应是活化C．x键的内在因素，那么聚合温度则

5
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是促使C．X键断裂、产生活性中所必需的外部条件。由于C．Cl键强度大于C．Br键，

因此对C1．ATRP体系而言，聚合温度一般在100～130℃；而CI．ATRP体系的温度在

80--．110。C。

低温反应的优点是不言而喻的。因此，低温ATRP一直是人们研究的方向和目标

之一。目前人们主要通过选择合适的催化体系实现温度的优化。Saw锄oto【39。2】等采

用RuH[2(PPh3)4及单茂铁系列催化剂都成功地实现了低温ATRP，合成了窄分布的聚

合物。更为重要的是，由于这些体系的采用，低温条件下，反应速度不仅没有降低，

反而有明显加快。

实验发现，一些极性单体(如甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸．2．羟乙酯、对乙烯基

苯磺酸钠)在室温下的聚合反应仍具有“活性”特征【43出'45】。最近，Giancarlo等报道

了在室温下以水／DMF为混合溶剂的甲基丙烯酸正丙基酯．3．磺酸钾(SPMA)的ATRP

聚合，同时，还合成了窄分布的PSPMA．b．PMMA(Mw／M。<1．18)[461。Haddleton等

报道了甲基丙烯酸甲酯(MMA)即使在零下15℃时亦能发生原子转移自由基聚合，

并得到窄分布的聚甲基丙烯酸甲酯(Mw／Mn<1．3)【471。

1．2．2．5反应介质

在反应介质方面，从本体聚合开始，以后研究者也考虑加入对催化剂溶解度较大

的溶剂，来实现均相反应。Sawamoto M等报道了在甲醇、2．丁醇、2．甲基．2．丁醇中

二氯甲基苯基酮瓜uCl2(PPh3)／Al(Oi．Pr)催化甲基丙烯酸甲酯的活性聚合【矧。王晓松等

选择几种不同的溶剂，2．溴代丙酸乙酯／氯化亚铜／联吡啶体系引发甲基丙烯酸甲酯的

聚合，发现在乙腈中催化体系由于溶解度较大，反应体系几乎成为均相溶液，产品的

分子量分布明显小于其它溶剂体系【491。Desimone等以超临界二氧化碳为介质，进行

了丙烯酸全氟酯和甲基丙烯酸全氟酯的ATRP聚合，制得了窄分布的含氟聚合物【50】。

近来，水相ATRP研究同样引起人们的关注。Kathryn L．等以水为介质合成了窄

分布的聚甲基丙烯酸．2．羟乙酯【5l】，并探讨了聚合反应条件；万小龙等通过水相乳液

聚合得到结构可控的甲基丙烯酸甲酯、高熔点的聚苯乙烯【52】；Carine等以水为介质合

成了两亲性聚(丙烯酸．b．苯乙烯)153】；M．Okubo通过原子转移自由基种子乳液、亚

微乳液聚合合成了窄分布的(Pi．BMA．b．PS)1541。以水为介质既经济又无污染，必将

成为人们研究的热点。

目前，又引起学术界一大关注的是具有表面引发体系的ATRP：以硅胶或玻璃为

固定界面，在其表面产生一定结构功能的、具有优良的电化学及机械性能的膜或刷，

6
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为分子识别、传感装置、分子设计所需的功能化膜提供了一条新的思路。

1．2．2．6反应机理和动力学

原子转移自由基聚合反应机理和动力学方面也在继续研究，华东理工大学活性聚

合研究室的王晓松，应圣康等对铜体系的原子转移自由基聚合机理研究，提出了聚合

初期多活性中心理论【551。万小龙等发现CuC搬(二甲基胺基乙基)醚(BDE皿x催化引
发苯乙烯的动力学为零级反应，认为聚合反应可能发生在由增长链自由基与催化剂之

间形成的配位笼内。但是，关于ATRP的反应机理和动力学，学术界尚无定论，有待

进一步探索。

1．2．3 ATRP一分子设计的有力工具

ATRP体系聚合之最大优越性莫过于分子设计。通过ATRP法或以ATRP法为主

形成的高聚物，一般都是一端含有一个卤素端基，另一端含有一个功能化引发体端基，

或两端皆为卤素端基，这些端基很容易被进一步功能化。利用此性质可以合成多种共

聚物，如嵌段共聚物、接枝共聚物、无规共聚物、梯度共聚物、星形共聚物、超支化

共聚物、交替共聚物及端官能团聚合物等。

1．2．3．1结构明确嵌段共聚物

(1)全ATRP法

用全ATRP法合成嵌段共聚物的途径有两种：一种是顺序加料法，即在第一单体

基本消耗完毕时，再加入第二单体；另一种是大分子引发剂法，即先合成第一链段，

经分离、纯化、表征后，作为大分子引发剂，引发第二单体聚合。尽管第一种方法操

作简单，但第二链段中不可避免地夹杂第一链段结构单元的污染。

王晓松利用ATRP和大分子引发剂技术首次合成了含有功能单体甲基丙烯酸羟

乙酯(耻MA)的嵌段共聚物(PSt．b．PHEMA、PMMA-b．HEMA)【56】；Zhang Z．B．等用

ATRP方法首次实现了含氟单体与不含氟单体的可控嵌段共聚和无规共聚，合成了甲

基丙烯酸含氟酯与苯乙烯的嵌段聚合物【57，581。袁金颖等人用双官能团引发剂，在110

℃合成了双溴封端的聚苯乙烯Br-PSt．Br(Mw=1．18)，然后用此Br-PSt．Br作为双官能

团大分子引发剂实现了MMA的ATRP，制得了ABA型嵌段聚合物

PMMA．b．PSt．b．PMMA[59J。

(2)半ATRP法

某些单体不能进行ATRP，可在带有特定官能团聚合物的末端引入可以引发
’

7
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ATRP聚合的活性卤原子作为ATRP的大分子引发剂，以制备嵌段共聚物，扩展了嵌

段共聚物的种类。Gaynor等通过含端酚羟基聚砜与口．溴丙酰溴反应，得到大分子引

发剂，进而引发苯乙烯和丙烯酸丁酯聚合，合成了聚苯乙烯．聚砜．聚苯乙烯、聚丙烯

酸丁酯．聚砜．聚丙烯酸丁酯三嵌段共聚物【硎。

(3)其它活性聚合与ATRP的变换法

Coca等通过异丁烯的“活性’’阳离子聚合，合成口，∞．二氯聚异丁烯，用少量的

苯乙烯封端后即为遥爪型ATRP大分子引发剂(C1．St．PIB．St．C1)。然后再引发苯乙烯

的ATRP反应，得到一系列中间链断为聚异丁烯的三嵌段共聚物f61】。Liu YF等用ATRP

的反应产物使环状单体四氢呋喃原位开环阳离子聚合，首次合成嵌段共聚物

PSt．b．PTHFl621。Tunca等人研究了ATRP与稳定自由基聚合相结合而合成AB型两嵌

段共聚物和ABC型三嵌段共聚物。他们先用稳定自由基法合成含2，2，6，6．四甲基．1．

哌啶氧化物(TEMPO)I拘溴代物，再以此为引发剂，以CuBr／PMDETA为催化剂，进行

丙烯酸叔丁酯(tBA)的原子转移自由基聚合，得到末端含溴原子的PtBA．B，进一步以

PtBA-Br作为大分子引发剂，引发MMA和St进行原子转移自由基聚合而得到两嵌

段共聚物PtBA-b．PMMA，PtBA．b．PSt和三嵌段共聚物PSt．b．PtBA-b．PMMA，

PM．MA-b．PtBA．b．PStI 631。

其它，如‘‘活性’’阴离子聚合与ATRP的变换【641、调聚反应与ATRP的变捌咧

等都有报道。

1．2．3．2接枝共聚物

多相聚合物作为开发高分子材料的一个重要领域受到关注，尤其是接枝共聚物，

具有独特的综合性能，成为众多研究的对象。Wang X．S．等先通过溴化法在乙丙橡胶

(EPDM)或热塑弹性体(SBS)的烯丙位上引入活泼溴原子，然后以溴化产物为大分子引

发剂，引发MMA等单体聚合，得到了接枝链长可控、接枝率很高的EPDM．g．PMMA

和SBS．g．PMMA接枝共聚物【矧。张永明等利用氯甲基苯乙烯的共聚制备出含氯甲基

苯乙烯的聚合物，由此引发ATRP，合成出不同类型的接枝共聚物【671。刘兵等利用相

同的方法制备出不同取代度的PS．CH2CI，并研究了由此引发的丙烯酸丁酯(BA)ATRP

接枝聚合【鹋1。

1．2．3．3无规／梯度共聚物

由于聚合单体的活性对离子聚合发生的方向有决定的影响，因此只有极少数的无

规共聚物可由阴、阳离子聚合制得，而自由基聚合对单体活性的要求不很苛刻，使得
R
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许多单体的原子转移自由基聚合可控无规聚合成为可能。Sawamoto M等报道了

RuCl2(PPh3)／Al(Oi．Pr)催化口．卤代苯乙烷引发甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯的无规共聚

【691。张兆斌利用ATRP技术首次合成了窄分布的苯乙烯与含氟单体的无规共聚物【701。

同时，利用原子转移自由基聚合技术，可合成沿着一根大分子链共聚单体单元

组成有规律递增或递减的新型聚合物一梯度共聚物。ATRP方法合成梯度共聚物有两

种情况：(1)两种单体反应活性差别很大，将两种单体直接混合，加入催化引发体系共

聚；(2)两种单体反应活性相近，将单体B规律地加入单体A的ATRP聚合体系。如

王涛，刘锋等获得了苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的梯度共聚物【711。

1．2．3．4星形／超支化聚合物

星形聚合物有一个十分重要的物性：聚合物的黏度比同等分子量的线性高分子的

黏度小，便于加工。ATRP技术制备星形聚合物的方法有先核后臂或先臂后核两种。

用端基含有羟基、胺基、腈基、溴的烷基卤化物引发丙烯酸叔丁酯的ATRP反应生成

端基功能化的线性大分子【72】。再在大分子链的另一端引入一些双烯类单体，然后使端

基交联成核，用“先臂后核’’的方法形成功能化的星形聚合物。

超支化聚合物因具有与星形聚合物类似的物性，同样受到人们的重视。制备超支

化聚合物的一条有效途径就是活性聚合与逐步聚合的交叉结合。Jiang X．L等【73】利用

ATRP合成了CMS和N．环己基马来酰亚胺(NCMI)的超支化共聚物。Frechet等利用

对氯甲基苯乙烯的ATRP反应，合成了相对分子量可达150000的高支化聚苯乙烯【741。

黄昌国等合成了A、B部位交替增长的超支化聚溴丙烯酸甲酯聚合物【751。

1．2．3．5端官能团聚合物

若将均聚物末端的卤化基团转化为其他官能团(．NH2、．COOn)，或者用带有另一

种官能团(如．OH、．COOH、．R．CH=CH2)的有机卤化物作引发剂，可得到末端官能团

聚合物(含大分子单体)。如Gabrielj等合成了末端为叔胺基官能团的聚苯乙烯【7刚，张

兆斌等利用ATRP合成了含氟嵌段共聚物，然后水解得到含羧基的含氟嵌段共聚物

【771。北京大学的周鹏，陈广强等用ATRP技术合成术端含碳笼烯C．60的窄分子量分

布聚苯乙烯【781。焦书科等以三氯乙酸为引发剂、CuCl／bpy为催化剂，进行苯乙烯的

ATRP反应，合成了端羧基聚苯乙烯【791。

1．2．3．6其它

此外，北京大学的李福绵教授利用ATRP技术对异丁基乙烯基醚与受电子单体制

9
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备交替共聚物进行了尝试，并对低转化率的原因，进行了解释【刚。陈广强、蒋序林等

制得N．取代马来酰亚胺和苯乙烯的耐热性窄分布交替共聚物【811。同时，用ATRP技

术还可以制备梳形聚合物、聚合物刷、核壳聚合物等。

另外，把无机物或其他表面采用适当的功能化方法，如硅烷化，分子自组装可很

容易转换成带ATRP引发剂的官能团。用ATRP法可使聚合物直接接在表面，再由于

ATRP的活性聚合的特征，使接在无机物上的高分子层的厚度也能很好地进行控制。

因而用ATRP方法在表面接枝聚合，可赋予材料一些特殊的性能，已成为ATRP的一

个活跃的研究方向之一【821。不难发现活性聚合的方法既有重要的科学意义，又有广阔

的实用前景。
。

1．2．4．ATRP技术产业化前景及其存在的问题

1．2．4．1 ATRP的技术优势

与其它活性聚合相比，ATRP在技术上和产业上的最大优势在于：实用单体广泛、

反应条件温和、单体、溶剂、试剂处理简单，聚合工艺设备简单易行(一般的自由基

聚合的设备即可)，聚合方法多样，可采用本体、溶液、悬浮、乳液聚合法，甚至在

超临界二氧化碳中也可以聚合。随着催化体系的高效化、活性种的多样化、聚合反应

低温化、工艺简单化等，使ATRP有着十分诱人的工业化前景。

1．2．4．2催化剂的脱除与再生

由于ATRP是一个过渡金属离子参与的络合催化过程，因此必然存在催化剂的脱

除与再生问题。如果在聚合结束后不将其除去，必然影响聚合物的外观、力学性能、

加工性能及使用性能等。华东理工大学活性聚合实验室的万小龙、应圣康等人采用酸

性白士原位吸附法，将用于原子转移自由基聚合的含Cu催化剂从聚合物体系中除去，

聚合物中Cu的质量分数最低可达4x10～，聚合物的收率在90％以上。从原位吸附法

得到的滤饼中，将用于原子转移自由基聚合的Cu原子的配位剂2，2’．联--hE啶通过利

用NaOH和Na2S水溶液对含bpy的吸附剂进行解吸附和解配位，以乙醚作萃取剂从

水中萃取2，2·．联二吡啶，其收率最高可达90％ 上【831。Brittain等采用UV辐射技术

使均相ATRP的配位剂(催化剂)异构化而从体系中沉淀下来而很方便的分离，用此法

可除去体系中99％以上的Cu盐【洲。Haddleton等在氟的两相介质中聚合来实现铜系

ATRP催化剂的分离和重新利用【851。
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1．3本课题的研究内容

本课题利用过渡金属催化原子转移自由基聚合ATRP技术合成预定结构

的含氟嵌段共聚物，并且对其结构和性能进行研究，找出该聚合反应的聚合

规律及影响因素，探索含氟聚合物结构与性能之间的关系，并侧重研究了含

氟嵌段共聚物的自组装行为。

(1)以TFEMA与St和MMA为共聚单体，采用ATRP技术制备出具有

预期结构的PTFEMA．b．PSt和PMMA．b．PTFEMA含氟嵌段共聚物；

(2)探讨反应条件对该聚合反应．的影响规律，寻找制备具有预期结构

PTFEMA．b．Pst和PMMA．b．PTFEMA含氟嵌段共聚物的最优条件；

(3)分析含氟嵌段共聚物组成，表征含氟嵌段共聚物的结构，研究嵌

段共聚物的氟含量对其性能的影响，研究含氟嵌段共聚物结构与性能的关

系；

(4)研究PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物在溶剂中的自组装行为。
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第二章含氟嵌段共聚物PTFEMA—b．PSt的合成及结构表征

2．1引言

甲基丙烯酸三氟乙酯是一种用途广泛的单体，被广泛应用于涂料、光学

纤维、接触镜片、平版印刷、电子摄影等方面【86培91，但由于TFEMA的价格

较高，应用上受到一定的限制，为了在保证聚合物性能的同时降低成本，一

般将该单体与其他单体进行共聚。TFEMA单体参与的聚合反应大都为本体、溶

液或乳液聚刽87’89掰】，以ATRP方法合成TFEMA和st的嵌段共聚物尚未见报道。

嵌段共聚物可通过链结构设计和合成工艺设计来赋予其各种特性或功

能，具有广泛的用途，长久以来嵌段共聚物的分子设计和合成一直是高分子

学科领域研究的热点之一。含氟嵌段共聚物就是将含氟单体和其他单体以适

当的聚合方法制备成嵌段共聚物，此类共聚物既具有含氟聚合物的高热稳定

性、高化学惰性和低表面能等特性，又兼具其他单体独有的性能，可以通过

分子设计得到具有特定性能的共聚物，近年来引起了人们普遍重视【92固51。嵌

段共聚物的制备主要是通过活性聚合、带官能团的大分子偶联反应等途径来

实现。在众多的聚合方法中尤以原子转移自由基聚合法最为有效。

本章着重研究了以ATRP聚合方法合成PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物的方法，

并对实验制得的含氟嵌段共聚物的结构进行了表征，并考察了该聚合反应中聚合温

度、不同分子量大小的大分子引发剂等条件对该聚合反应的影响，获得了以ATRP聚

合方法制备PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物的动力学数据。

2．2实验部分

2．2．1原料及试剂

甲基丙烯酸2，2，2．三氟乙酯：威海新元化工有限公司提供，经碱液洗涤，

干燥，减压蒸馏后备用；

苯乙烯：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司产品，分别用5％NaOH

水溶液和去离子水洗涤，无水硫酸镁干燥后减压蒸馏纯化后备用；

氯化亚铜：中国医药集团上海化学试剂公司产品，经冰醋酸、甲醇反复

洗涤以除去Cu(II)化合物，置于真空烘箱中烘干后Ar气氛围下避光储存；
13
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2，2’．联二吡啶：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司产品，未经精

制，直接使用；

口．溴代丙酸乙酯(EPN．Br)：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司产

品，未经精制，直接使用；

环己酮：分析纯，北京益利精细化学品有限公司产品，经活性炭吸附脱

色、CaH2除水、搅拌24小时后减压蒸馏后备用；

其他试剂均为分析纯。

2．2．2实验方法

2．2．2．1大分子引发剂PTFEMA-X的合成

(1)连接～套抽排装置，用医用厚壁乳胶管与高纯氩气体系连接。

(2)向环己酮和甲基丙烯酸三氟乙酯中缓慢通入高纯氩气30min进行除氧(氧是

自由基聚合的阻聚剂，因聚合体系中自由基浓度很低，故需将体系中的阻聚杂质除

去)。

(3)聚合装置如图2-1所示，在聚合瓶中加人磁力转子、氯化亚铜、联--,tt啶，

然后将聚合瓶连接到抽排装置上。体系抽真空、充氩气，反复进行三次。

(4)称取定量引发剂口．溴代丙酸乙酯，甲基丙烯酸三氟乙酯及环己酮，用注射器

加入到聚合瓶中，聚合瓶随即置于冰盐水中冷冻，聚合体系抽真空、充氩气反复进行

三次。

(5)一切就绪后聚合瓶置于90。C油浴中进行聚合反应，实验结束后，将聚合液缓

慢地倒入装有大量甲醇的烧杯中进行沉淀，边倒边搅拌，然后将聚合物过滤，晾置，

随后转移到真空烘箱中于50℃的条件下干燥至恒重。

(6)聚合产物用四氢呋喃溶解，溶液经中性A1203柱吸附除去铜盐催化剂，滤液

再倒入甲醇中进行沉淀、过滤，聚合物50℃真空干燥至恒重，收集得到产物。

14



济南大学硕十学位论文

mCH2=÷CH3+睢一C H3曰c—u嘲H5百CuCl／bpy c2H5．。一苎0一占CHH_E3 c盼善；o
C--O

⋯
rI=n

P∥CH3 m=。oH攀P0 CH3即CH3扣
15

●

2

3

4



以ATRP方法制备含氟嵌段共聚物及其性能研究

2．2．3测试方法

2．2．3．1单体转化率的计算

单体的转化率用称重法进行测定。准确称取一定量的聚合反应液，倒入

已称重的表面皿中，加入一定量的对苯二酚阻聚剂，在50。C的真空干燥箱中

干燥至恒重，通过化学计算得到单体的转化率。

2．2．3．2聚合物的分子量大小及分子量分布测试

聚合物的分子量大小及分布通过GPC(凝胶渗透色谱仪，Waters．1525)

测定，柱温40℃，THF为流动相，聚苯乙烯为标样。
’

以ATRP方法聚合得到的嵌段共聚物的理论分子量可以根据下式计算：

Mnth=MnGpc(macroinitiator)+西二元[M磊2历]o瓦×％×转化率
式中眦】o为第二单体的起始浓度，【macroinitiator]o为大分子引发剂的起始浓度，

鹏为第二单体的分子量。

2．2．3．3聚合物的结构表征

A、样品以溴化钾研磨后压片，通过Bio．Rad FTSl65傅立叶变换红外光谱仪

测定其红外光谱。

B、样品的核磁氢谱1H．NMR和核磁氟谱19F．NMR由Bruker ARX．400 MHZ

核磁共振仪测定，测试中以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂。

2．3结果与讨论

2．3．1 PTFEMA-Br大分子引发剂的结构表征

本实验制得的PqTElVLA．Br大分子引发剂分别用瓜和NMR方法对其结构进行表征。

A、PTFEMA．Br大分子引发剂的IR分析
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VCavenumbers(cm‘1)

Fig．2-4 IR spectra of PTFEMA-Br

图2．4是PTFEMA-Br大分子引发剂的m图，该图中在1751．7cmd处存在有酯键

中羰基(C=0)的伸缩振动特征吸收峰，在659cm4处有．CF3中C．F的特征吸收峰，这

说明本实验得到的是PTFEMA．Br聚合物。

B、PTFEMA．Br大分子引发剂的NMR分析

；，；；l、∥、旷∥
Fig．2-5 1H—NMR spectra of PTFEMA

图2．5是PTFEMA．Br大分子引发剂的1H．NMR图，在6(O．94．1．29)处出现了

主链．CH2．C(CH3)．上甲基氢的特征化学位移，6(1．88．2．10)处出现的是主链

．CH2．C(CH3)．上的亚甲基氢．CH2．的特征化学位移，在d=4．3处出现的是．OCH2CF3上

亚甲基氢．CH2．的特征化学位移，从1H．NMR谱图分析可知，本实验得到的是

PTFEMA．Br聚合物。
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2．3．2嵌段共聚物PTFEMA．b．PSt的结构表征

A、PTFEMA．b．PSt的红外光谱分析

图2-6是PTFEMA．Br(a)和PTFEMA-b．PSt(b)的红外光谱谱图。从该图中a可以

看出，在1751crn‘1处存在酯键中羰基(c-o)的伸缩振动特征吸收峰，在660cm。1处有

．CF3中C．F的特征吸收峰；而且，从该图中b可以看出，在1600cm～、1494cm～、1452cm。1

存在有苯环的吸收峰，在700cmd存在单取代苯环的特征吸收峰，3030cm。1处存在有

苯环上碳氢的吸收峰。这些特征吸收峰说明由该反应制得的聚合物中含有甲基丙烯酸

三氟乙酯和苯乙烯结构单元。
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Fig．2-6 IR spectra of PTFEMA-Br(a)and copolymer PTFEMA—b—PSt Co)

B、PTFEMA．b．PSt的核磁分析

图2．7是PTFEMA．b．PSt的1H．NMR谱图。从该谱图中可以发现，化学位移6=4．3

左右为--OCH2CF3上1H的吸收峰，6=6．2．7．2为苯环上1H的吸收峰，这也证明实验

得到的聚合物为甲基丙烯酸三氟乙酯和苯乙烯的共聚物。
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Fig．2．7 1H-NMR spectra of PTFEMA-b．PSt

C、FTFEMA—b—PSt的氟谱分析

图2—8是PTFEMA-b-PSt的19F-NMR谱图，从该图中可以明显地于．73ppm处找

到单一含氟结构单元的吸收，说明共聚物中存在有TFEMA结构单元。

面广爹m舀击午剐 八
9 k J
Pb

V

Fig．2．8 19F-NMR spectra of block copolymer PTFEMA．b．PSt

2．3．3 PTFEMA—b—PSi嵌段共聚物的分子量研究

本实验以两种分子量不同的PTFEMA．Br大分子引发剂(Mn=10093 g．mol。1和

15578 g-mol。1)引发苯乙烯进行ATRP聚合，得到不同链段长度，不同结构的含氟嵌段

共聚物，并对所制得的聚合物进行了分子量测试。

A、以PTFElVIA．Br(MnGPC=10093)为大分子引发剂合成PTFEMA．b．PSt

19
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图2．9是P，n砸MA．Br(Mn--10093 g．molJ)大分子引发剂的GPC谱图，其分子量

分布指数为：Mw／Mn=1．23，以此PTFEMA．Br大分子引发剂合成P1rI砸MA-b．PSt含

氟嵌段共聚物。
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Fig．2—9 GPC curves of macroinitiator PTFEMA-Br(MnGrc=10093)

表2-1是PTFEMA(10093)．b．PSt含氟嵌段共聚物的分子量数据，从该表中的结果

可以看出，当反应单体St的浓度较小时，聚合产物的分子量分布较窄，如

【St]o／[PTFEMA．Br]o／ICuCl]dIbpy]0=50／1／2／6时得到的聚合物的分子量分布指数为

1．37，而随着反应单体浓度的增大，产物的分子量变大，分子量分布逐渐变大，单体

的转化率增大， [St]o／[PTFEMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=200：l：2：6时，产物的分子量分

布指数较大，为1．71。

Table 2-1 Experimental results of ATRP of PTFEMA(10093)·-b·-PSt

sample mo№曲Co鞴m@Mmnol-GPCI)(竺rPC)Mw／Mn
P．A 10093 12440 1．23

P．A1 50：1：2：6 36．41 18362 25155 1．37

P．A2 90：1：2：6 42．22 23285 34876 1．50

P叫够 150：1：2：6 57．47 30420 45255 1．49

P．A4 200：】：2：6 78．03 33503 57255 1．71

图2．10是大分子引发剂PTFEMA．Br及其引发聚合制得的嵌段共聚物

PTFEMA(10093)．b．PSt体系中样品的GPC谱图，图2—10中a部分是大分子引发

剂与不同分子量的PTFEMA(10093)-b-PSt系列嵌段共聚物的GPC谱图对比，b

部分是PTFEMA(10093)．b．PSt嵌段共聚物与大分子引发剂的GPC谱图的分别

对比。从图2．10中a中可以看出，随着反应单体转化率的提高，GPC曲线
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向高分子量方向移动，从图2．10中b可以更加直观地看到反应制得的嵌段

共聚物的GPC谱图均为单峰分布，由此可见在本实验条件下，通过ATRP

溶液聚合法可以制备分子量分布相对较窄的含氟嵌段聚合物。

5
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Fig．2-10 GPC curves of block copolymer PTFEMA(Mnorc=10093)-b—PSt

B、以PTFEMA．Br(MnGpc=15578)为大分子引发剂合成PTFEMA．b．PSt

图2—11是PTFEMA-Br(MnGPc--15578 g-mol。1)大分子引发剂的GPC谱图，其分

子量分布指数为：Mw／Mn=1．33，以此PTFEMA．Br大分子引发剂合成PTFEMA．b．PSt

含氟嵌段共聚物。

誓。5,78霹墨267,7莓4霉平习鬻152’
∞黝’l∞粥’l l 引舯韩i l’3徽

Fig．2·11 GPC curves of macroinitiator PTFEMA-Br(Mn01,c=15578)

表2．2是PTFEMA(10093)．b．PSt含氟嵌段共聚物的分子量数据，从该表中的结果

可以看出，当反应单体St的浓度较小时，聚合产物的分子量分布较窄，如

【St]o／IPTFEMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=50／1／2／6时得到的聚合物的分子量分布指数为

1．56，而随着反应单体浓度的增大，产物的分子量变大，分子量分布逐渐变大，单体

的转化率增大，当t[St]o／IPTFEMA．Br】o／【CuCl】0／【bpy】o=200：1：2：6时，产物的分子量分

21
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布指数较大，为1．90。

Table 2-2 Experimental results of ATRP of PTFEMA(15578)一b--PSt

Sample啪l Rati。cosntv(％er．)m(gM．monGPlC一。)(gM．mWol_lGPC)枷胁
P．C 15578 20721 1．33

P．C1 50：1：2：6 25．35 19644 30726 1．56

P．C2 90：1：2：6 29．12 24966 40028 1．60

P．C3 150：1：2：6 40．62 43789 77060 1．76

P．C4 200：1：2：6 49．64 50866 96645 1．90

图2．12是大分子引发剂PTFEMA．Br及其引发聚合制得的嵌段共聚物

PTFEMA(15578)．b．PSt体系中样品的GPC谱图，图2．12中a部分是大分子引发

剂与不同分子量的PTFEMA(15578)．b．PSt系列嵌段共聚物的GPC谱图对比，b

部分是PTFEMA(15578)．b．PSt嵌段共聚物与大分子引发剂的GPC谱图的分别

对比。从图2．12 a中可以看出，随着反应单体转化率的提高，GPC曲线向高

分子量方向移动，从图2．12 b中可以更加直观地看到反应制得的嵌段共聚物

的GPC谱图均为单峰分布，由此可见在本实验条件下，以PTFEMA．Br(15578)

为大分子引发剂，可以得到MnGPc为50866 g．mol。1的PTFEMA．b．PSt含氟嵌段

共聚物，表明PTFEMA．Br的反应活性很高，嵌段效率也是相应提高。

r⋯1■r_r1—广71—7_r_1—r_r1—’_r。叩'．fi—r了—■r——r气．rT—r了1_r1—r'
12 “ 1最 I$ ：O ：： ：l 筠 ∞ ∞ Eltnl棚tI"。-im E1毗1∞’i”f-Jn，

Elu自。n tim《min)a b

Fig．2-12 GPC curves of block copolymer PTFEMA(MnGI,C=15578)-b-PSt
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2．3．4 PTFEMA-b-PSt的ATRP聚合反应动力学的研究

图2．13是大分子引发剂PTFEMA．Br(MnGPC--12639 g．mold)的GPC谱图，其

分布指数为Mw／Mn=1．29。本实验以此为引发剂，CuCF bpy为催化引发体系，环己酮

为溶剂，在900C条件下进行了苯乙烯的ATRP溶液聚合反应，并研究了该聚合反应

的动力学。
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Fig．2‘13 GPC curves of macroinitiator P-IFEMA‘Br(Mnopc=12639)

2．3．4．1原子转移自由基活性聚合活性特征的确认

本实验从两个方面考察了ATRP聚合反应的活性特征：

l、单体消耗h(嗍0／Mt)随时间t呈线性关系；
2、聚合物的分子量随单体转化率的增长呈线性增长。

A、单体消耗Ln([M]0／[M]t)与反应时间t的关系

图2-14是以PTFEMA-Br(MnGPC=12639 g．mol‘1)为大分子引发剂合成PTFEMA-b．

PSt聚合过程中单体消耗随时间的变化关系。从图2．14中可以看出，在该反应过程中，

单体消耗h(№】／眦】)与反应时问f有较好的线性关系，说明在该聚合条件下，整个聚
合过程中活性自由基的浓度保持恒定，符合活性聚合的一般特征。
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Fig．2-14 Plots of monomer consumed VS．time for the polymerization of PTFEMA-b-PSt at 90"C

B、聚合物的分子量与单体转化率的关系
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Fig．2—15 Mn(■＆●1 and Mw／Mn(●)vs conversion ofthe solution polymerization ofSt

at【St]o／【PTFEMA—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，Solvent(Cyclohexanone)and 90。C

图2-15是以PTFEMA．Br(MnGPC,=12639 g-mol4)为大分子引发剂合成

PTFEMA．b．PSt聚合过程中聚合物分子量及分子量分布与转化率的关系的曲线。由图

2．15可以看出，该聚合反应过程中，实测数均分子量随单体转化率的增加呈线性关系

增长，并略高于理论值，这说明该反应在聚合过程中引发剂的浓度基本保持恒定。从

图2．15中还可以看出，聚合物的分子量分布随转化率的增加略有增大。这主要是由

于在该反应过程中，引发速率低于增长速率造成的【961。在反应的初期，包括处于休眠
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态的增长链的浓度要小于引发剂的浓度，在反应过程中引发阶段较慢，活性链的数目

尚不能达到平衡时的浓度，这就使得实测数均分子量略高于理论值。

2．3．4．2反应温度对聚合反应的影响

A、反应温度对反应速率的影响

图2．16是以PTFEMA-Br(MnGPC--12639 g．mol。1)为大分子引发剂，在不同温度

(60"C、75*(2和90'c)下合成PTFEMA-b．PSt含氟嵌段共聚物反应温度对反应速率的

变化曲线。由图2-16中曲线可以看出，反应温度分别为60"C、75"CFttl 900C时，Ln(IM0]／

眦】)与反应时间都有较好的线性关系，这说明在该实验条件下，唧MA-b．PSt的聚
合过程符合一级动力学关系，符合原子转移自由基活性聚合机理。一级反应的反应速

率与反应物浓度的一次方成正比，速率公式可表示为-Jr 1=(1∞ln(co／c)，由此式可以

算出60℃、75*(2、90℃时表观速率常数r p聊值分别为1．6293x10石(sd)，1．1843x10"5(s‘1)，

2．7833x10巧(sd)。显然，在该反应条件下，聚合温度升高，誓papp值随之增大，反应速

率加快。
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Fig．2—16 Kinetic plots of the solution polymerization of St at different temperature，

【St]o／[PTFEMA—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，SolVent(Cyclohexanone)，a：60。C，b：75。C，c：90"C

B、反应温度对聚合物分子量的影响

图2．17是以PTFEMA．Br(MnGPC=12639 g．mold)为大分子引发剂，在60℃时

合成含氟嵌段聚合物PTFEMA．b．PSt的聚合物分子量及分子量分布与转化率的关系

曲线。由图2．17中曲线可以看出，聚合物的分子量随转化率的升高呈线性增加，其

分子量实测值MnGPC高于理论值Mnth，引发剂的引发效率相对较低。这是由于温度
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较低时，具有催化活性的络合物在反应体系中的浓度较小，实际参加催化作用的催化

络合物较少，导致了在此时引发剂的引发效率较低。从图2．17中还可以看出，聚合

物的分子量分布随单体转化率的升高略有增大，处于1．25．1．40之间。且得到的聚合

物分子量分布较窄，说明该聚合体系的可控性较好。
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3

Fig．2-17 Mn(■＆●1 and Mw／Mn(O)vs conversion of the solution polymerization of St

at【St]o／【PTFEMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，SolVent(Cyclohexanone)and 60"C
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Fig．2—18 Mn(■＆●1 andMw／Mn(O)vs conversion ofthe solution polymerization ofSt

at【StIO／【PTFEMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，SolVent(cyclohexanone)and 75。C

图2-18是以PTFEMA-Br(MnGPC---12639 g．mol‘1)为大分子引发剂，在75。C时

合成PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物的聚合物分子量与转化率的关系曲线。与在60

26
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℃时的反应相比，在相同的反应时间内，75℃时单体的转化率有了很大提高，说明随

反应温度的提高聚合反应的活性明显增强。并且75℃时，引发剂的引发效率显著提

高，分子量实测值MnGPC比较接近于理论值Mnth。

C、聚合反应表观活化能的计算
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Fig．2-19 Effect of polymerization temperature on r pa即TFEMAATRP

图2．19是根据Arrhenius方程In x papp=lI晦哪．Ep8帆丁所作的曲线，由实验的相
关数据作图可以得到一条曲线，从曲线的斜率可以算出该聚合反应的表观活化能为

85．53l【J／mol。

2．3．4．3不同分子量大小的PTFEMA-Br引发剂对聚合反应的影响

图2．20是以PTFEMA—Br(Mnopc=15578 g．mol。1)为大分子引发剂合成PTFEMA．b-

PSt反应过程中单体消耗对反应时间的曲线。从图2-20中可以看出，单体消耗Ln(№】／
眦】)与反应时间存在着较好的线性关系，说明该聚合过程符合一级动力学关系，符合

活性聚合的一般特征。

一级反应速率公式可表示为r 1=(1伪In(co／c)，由此式可以算出90。C时以

PTFEMA．Br(Mnopc=15578 g．mol。)为大分子引发剂，合成PTFEMA．b．PSt含氟嵌段

共聚物的表观速率常数盯papp值为1．6603x10。5(s’1)。与之相比，以PTFEMA．Br(Mnopc

=12639 g．mold)为大分子引发剂，合成PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物的表观速率常

数Kpapp值为2．7833x10’5(s4)，显然随着大分子引发剂分子量的增大，其表观速率常数
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K"papp有所减小，其反应活性和嵌段效率也都随之降低。

，、

Z
气
邑0．6
t-

6 12

Fig．2’20 Kinetic plots of the solution polymerization of St at

【St]o／[PTFEMA—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，Solvent(Cyclohexanone)and 90。C

a：PTFEMA-Br(Mnovc=12639)b：PTFEMA—Br(MnGPC：15578)

图2．21是以PTFEMA—Br(Mnopc=15578 g．mol。1)为大分子引发剂合成

PTFEMA．b．PSt的聚合物分子量及分子量分布与转化率的关系曲线。从图2．21中可以

看出，聚合物的数均分子量随单体转化率的升高呈线性关系增加，且数均分子量实测

值^砌GPC略高于理论值^锄th，分子量分布随转化率的增加略有增大。
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Fig．2-21 Mn(■＆●1 and Mw／Mn(S)vs conversion of the solution polymerization of St

at【St]o／【PTFEMA—Brlo／[CuCl]o／[bpy]o=400／1／2／6，solVent(Cyclohexanone)and 900C



济南大学硕十学位论文

2．4小结

1、在本实验条件下，以ATRP聚合法可以制得结构明确、分子量分布较窄的

PTFEMA-Br大分子引发剂，并以此为引发剂引发St聚合，可得到结构明确且分布较

窄的PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物。

2、以咖MA-Br为大分子引发剂，引发St进行ATRP聚合中单体消耗Ln([Mol／[Md)与
反应时间t有较好的线性关系，说明该聚合反应符合活性聚合的一般特征，并且聚合

过程中的聚合物的数均分子量随单体转化率的增加呈线性关系增长。

3、在该聚合反应过程中，反应温度的提高有利于反应的进行，由Arrhenius方程计算

得到该聚合反应的表观活化能为85．53kJ／tool。

4、随着PTFEMA．Br大分子引发剂分子量的增大，聚合反应的表观速率常数r口app减

小，其反应活性和嵌段效率也都随之降低。
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第三章含氟嵌段共聚物PTFEMA—b．PSt的性能研究

3．1引言

嵌段共聚物兼具有两种或多种聚合物的优异性能，在对材料综合性能要求日益多

元化的今天，嵌段共聚物在特定的领域发挥出越来越重要的作用，是聚合物改性的一

条重要途径。本工作合成出的PTFEMA．b．PSt嵌段共聚物，除具有含氟共聚物优异的

耐水性、耐油性、耐候性、耐溶剂性等性能外，还兼有聚苯乙烯聚合物价廉、加工性

好、尺寸稳定等优点，本工作为含氟聚合物的改性进行了探索，以期在保证含氟聚合

物优异性能的基础上降低成本，从而扩大其应用领域。．

本章在第二章的基础上进一步对该嵌段共聚物的相关性能进行了研究。考察了不

同含氟嵌段共聚物在甲苯溶液中粘度的变化规律，重点研究了含氟嵌段共聚物的表面

行为。

3．2测试方法

3．2．1聚合物的形貌测试

聚合物的形貌由日本日立株式会社的S．2500型扫描电镜进行测试。

3．2．2聚合物的玻璃化温度测试

聚合物的玻璃化转变温度通过PerkinElmer公司的Pryris Diamond TG／DTA测定

仪进行测定，升温速度为10。C／min。

3．2．3聚合物溶液粘度的测定

将嵌段聚合物PTFEMA．b．PSt配制成质量比为1％的甲苯溶液，采用型号为

NDJ．8S的旋转粘度计，在25℃的恒温条件下进行测试。

3．2．4聚合物膜的制备及其接触角的测定

结合聚合物膜的制备方法【951，聚合物溶解于四氢呋喃中配成10％的溶液，将聚

合物溶液滴到载玻片上，在不同温度下成膜。采用0CA系列视频光学接触角测量仪于

20"C下测定聚合物膜表面对不同溶剂的接触角。
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3．2．5聚合物膜表面能的计算

Young’S方程给出了接触角0、固体表面张力)，s、固液界面张力)，皿和液体表面

张力)，L之间的关系(如图3-1所示)：cosO=丝直
YL

Fig．3。1 The relationship between contact angle and surface tension

Fowkes认为物体的表面张力可以分解成色散分量和极性分量两部分：

)，=)，d+)，P 式(3．2)

式中)，d、)，P分别表示表面张力的色散分量和极性分量。

Owens 和 Wendt 在此基础上得到了半经验公式：

)，L(1+cosO)=2(∥∥)1／2()，sP)，工P)1尼 式(3—3)

rs=r；+r：
式4-3中0为接触角，角标L代表溶剂，角标S代表固体。

，． 为总表面能(J／m2)；

， 为总表面能的极性分量(J／m2)；

一 为总表面能的色散分量(J／m2)；

一 为参考液体的表面张力(J／m2)；

， 为参考液体的极性分量(J／m2)；

r? 为参考液体的色散分量(J／m2)；

由表面张力_及其色散分量r?和极性分量矿都已知的两种溶剂，测得聚合物膜

的表面接触角0，根据式4—3便可求出薄膜的表面能(‘)及其极性分量(，)和

色散分量(一)(计算程序见附录)。本文选用的两种溶剂为蒸馏水和乙二醇，其中，

水的表面张力为72．8x10。3J／m2，极性分量50．7x10-3J／m2，色散分量22．1x10‘3 J／m2；

乙二醇的表面张力为48．3x10。3J／m2，极性分量19．0x10’3J／m2，色散分量29．3x10。

J／m2。
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3．3结果与讨论

3．3．1 PTFEMA-b-PSt嵌段共聚物的微相结构表征

将实验制得的纯净聚合物粉末处理后制成样品，利用扫描电镜观察嵌段共聚物的

微观结构，研究嵌段共聚物的组成结构与微相相区的尺寸与形状的关系。图3—2是以

PTFEMA．Br(MnGPC=10093)为大分子引发剂，合成PTFEMA．b—PSt含氟嵌段共聚物的

SEM电镜照片。图中A1～A4的GPC分子量逐渐增大，可以看出聚合物的形貌也有

所变化，Al的分子量最小其形貌表现为分子的聚集态，而随着分子量的增大，聚合

物的形貌逐渐转变为网状的分散态。
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广———————1而F———————1 Electron Image 1

广—1 Electron Image 1
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‘————————瓦而——————1 Ele ctron rrlaqe 1

A4

Fig．3-2 Scanning electron micrograpHs of PTFEMA—b-PSt

A1：PTFEMA(10093)一b—PSt(8269)，A2：PTFEMA(10093)一b—PSt(13192)，

A3：PTFEMA(10093)一b—PSt(20327)，A4：PTFEMA(10093)一b-PSt(23410)

3．3．2嵌段共聚物PTFEMA-b-PSt的玻璃化转变温度分析

A、FrFEM_A．Br大分子引发剂的DSC分析
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Fig．3-3 DSC curve of PTFEMA—Br

图3．3是PTFEMA—Br大分子引发剂的DSC曲线，在图3—3中只住82．3℃处存存

有单一吸收峰，该转折．rj、i刈‘虑着PTFEMA—Br的玻璃化转变温度，即通过ATRP溶液
35
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聚合方法，得到的是结构明确的PTFEMA-Br聚合物。

B、PTFEKA-b-PSt的玻璃化转变温度

Fig．3-4 DSC curve of PI下EMA-b-PSt

图3．3是PTFEMA．Br大分子引发剂的DSC图，图3．4是PTFEMA-b．PSt嵌段共

聚物的DSC图。从图3．3中可以看出PTFEMA．Br均聚物的玻璃化转变温度为82．3

℃。从图3．4中可以分别在81．79℃和90．20℃处找到两个热转变峰，分别为PTFEMA

链段和PSt链段的玻璃化转变温度，这证明了本实验得到的聚合物为甲基丙烯酸三氟

乙酯和苯乙烯的嵌段共聚物。

3．3．3嵌段共聚物PTFEMA_b—PSt甲苯溶液的粘度

配制浓度为10 mg／ml的PTFEMA(10093)-b—PSt含氟嵌段共聚物甲苯溶液，在30

℃时测定体系的粘度，得到如表3—1所示的数据。由该表中的数据可知，随着

PTFEMA-b-PSt嵌段共聚物数均分子量的增大，，7，相对粘度随之增大。

Table 3-1 Relationship of T block copolymer to polymer solution viscosity
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聚合物溶液的粘度与聚合物的分子量大小有关，在相同的条件下，聚合物的分子

量越大，聚合物运动时需要带动整条大分子一起运动，因而聚合物溶液的粘度就会增

加。在该体系中，固定PTFEMA链段的长度，逐渐增大PSt链段的长度，共聚物的

分子量逐渐增大，整条大分子运动时受到的阻力就会增大，因而聚合物溶液的粘度就

会增大。

另外，聚合物溶液的粘度也与聚合物和溶剂分子的相容性有关，聚合物与溶剂的

相容性好，就会与聚合物周围的溶剂发生溶剂化作用，使聚合物链段发生扩张，聚合

物运动时就会带动周围的溶剂一起迁移，因而宏观上表现为溶液的粘度较大。PTFEMA

链段与溶剂甲苯的相容性差，而PSt链段与溶剂甲苯的相容性很好，增大嵌段共聚物

中PSt链段的长度，不断增长的PSt链段就会和溶剂甲苯发生溶剂化作用，链段运动

时阻力加大，粘度随之增大。

在这两种作用的相互作用下，嵌段共聚物随着PSt链段长度的增加，溶液的粘度

增大。

3．3．4聚合物膜对溶剂的接触角及表面能

含氟聚合物具有较低的表面能，水及有机物液滴均难以在其表面润湿，使含氟聚

合物具有较强的疏水、疏油性，这主要是因为氟碳链段可以整齐排列，在表面富集

【嘶1叫。这种现象的产生是由于聚合物分子之间存在着极性差异，含氟共聚物中的碳

氟链与碳氢链之间极性差异较大，所以含氟聚合物显示出较强的表面聚集趋势。

嵌段共聚物的憎水、憎油性能是由分布在共聚物表面的含氟丙烯酸酯结构单元提

供的，当共聚物中氟含量达到一定值时，在共聚物表面的含氟丙烯酸酯链段就在聚合

物表面铺开，形成特殊的刷状结构，见图3．5，再增加氟含量，共聚物的表面能提高

的就不再明显。

Fig．3·5 Schematic representation of fluorinated group enriching at air-polymer interface
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成膜，可以使链段伸展、迁移、重组，最后达到平衡。由于氟碳链段与碳氢链段在结

构和性能上存在着差异，在热的作用下，表面结构会发生变化，热力学平衡驱动力会

迫使低表面能的链段趋向与空气一侧，因而出现含氟结构在表面的富集的现象。显然，

热处理可以促使这种平衡态的到达【101l。

本实验以PTFEMA(15578)．b．PSt为研究对象，固定IrlTEMA链段的长度，改变

PSt链段的长度，制得一系列含氟嵌段共聚物，将其配成溶液后，涂到玻璃载玻片上

Sample 1隔r㈣i再蕃i爵喜

从上表中的数据可以看出，增加聚合物中的氟含量，聚合物膜对溶剂的接触角增

大，聚合物的表面能降低，这是由于含氟链段在聚合物膜表面富集的结果。

本实验在不同的温度下成膜，发现在100℃下，得到的聚合物膜对溶剂的接触角

均大于20℃下得到的聚合物膜对溶剂的接触角，100℃下聚合物膜的表面能比20℃的

低，这说明较高的温度可以加速含氟链段向聚合物膜表面的迁移。

3．4小结

1、当聚合物溶液的浓度为10mg／ml时，增大PTFEMA-b．PSt嵌段共聚物数据分子量，

该聚合物在甲苯溶液中的粘度随之增大。

2、增加嵌段共聚物中含氟结构单元的比例，聚合物膜对溶剂的接触角增大，聚合物

的表面能降低，并且在高温下成膜，得到的聚合物膜对溶剂的接触角均大于低温下得

到的聚合物膜对溶剂的接触角，高温下聚合物膜的表面能比低温的低。

3、嵌段共聚物的形貌随着共聚物分子量的增大，微相结构也发生变化。
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第四章PTFEMA-b-PSt嵌段共聚物在甲苯中的自组装研究

4．1引言

分子量分布较窄且结构明确的嵌段共聚物表现出一系列优异的性质，在实际应用

中具有很大的意义11叼。

在嵌段共聚物分子聚集体中，聚集体的形态和尺寸的发生依赖于体系一些可调控

的参数，这些参数是通过影响作用于自组装体系的三种力的平衡而实现分子聚集行为

的控制。这三种力包括：形成分子聚集体核嵌段链的伸展程度；形成分子聚集体壳嵌

段链之间的相互作用；以及分子聚集体核与核外环境的界面能【103】。在工业应用方面，

自组装的分子聚集体其本身可以被用作纳米结构、或者被用作模板以构筑结构更为复

杂的分级有序材料。所以，从基础上理解分子聚集体对各因素的依赖性显得非常重要，

这些因素包括如浓度、温度、共聚物的组成和嵌段长度、共聚物的嵌段设计、溶剂、

箜0041寸 O

本章对所合成PTFEMA-b．PSt共聚物在甲苯溶液中的自组装性能进行了研究，配

制不同浓度的高分子溶液，考察了其胶束粒径随聚合物链长的变化情况，并用透射电

镜对聚合物的形态进行观察。

4．2实验部分

4．2．1原料

本实验采用的原料PTFEMA-b．PSt共聚物按照2．2．2方法制得。

甲苯：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司。

4．2．2测试方法

4．2．2．1 PTFEMA-b-PSt高分子溶液的粒径测试

配制一定浓度的lrITEMA-b．PSt甲苯溶液，其形成胶束的粒径大小及粒径分布通

过Malvem的Zetasizer 3000激光粒度分析仪测定。

4．2．2．2 PTFEMA-b-PSt高分子溶液的形貌测试

嵌段共聚物PTFEMA．b．PSt溶液的聚合物形貌通过HitachiH．600型透射电镜进行
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铡试。将样品直接滴到镀有碳膜的铜网上，待溶剂挥发后，以TEM观察胶束的形态。

4．3结果与讨论

Fig．4—1 Schematic illustration of the ndcellization of block copolymer in selective solvent

图4-1为典型的嵌段共聚物形成胶束的示意图，将嵌段共聚物加入到嵌段选择性

溶剂中后，不相容的链段在超分子相互作用下会聚集成核，同时在可溶嵌段的协同作

用下形成胶束。本实验中以甲苯溶剂进行PTFEMA．b．PSt的自组装行为研究，甲苯是

PTFEMA结构单元的不良溶剂，是PSt结构单元的良溶剂，因而将PTFEMA．b．PSt

嵌段共聚物加入到甲苯溶剂中后，在体系热力学性质和分子间力的作用下，使

PTFEMA结构单元逐渐发生蜷曲，分布到远离溶剂的内部，而PSt链段则倾向于分布

在与甲苯溶剂接触的表面，这就在甲苯溶液形成了聚合物胶束，这一过程是自发的，

是热力学稳定状态。但胶束的形成是一个动力学和热力学的平衡过程，因而

PTFEMA．b．PSt嵌段共聚物在甲苯溶剂中能否形成胶束易受外界条件的影响【105】，本

实验考察了聚合物浓度、聚合物不同嵌段长度等因素对胶束形成的影响。

4．3．1嵌段共聚物PTFEMA-b-PSt甲苯溶液的宏观形貌

图4-2是在25℃下配制的册MA．b．PSt含氟嵌段共聚物甲苯溶液的照片，从
图4-2中可以看到其胶体为淡蓝色乳液状半透明液体。在配制PTFEMA．b．PSt含氟嵌

段共聚物的甲苯溶液时，溶液颜色从无色变为淡蓝色可以作为初步判断形成稳定胶体

的标志。
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Fig．4—2 Picture of PTFEMA—b—PSt block copolymers in toluene．

4．3．2 PTFEMA-b-PSt嵌段共聚物浓度对胶束形成的影响

A、PTFEMA(10093)．b．PSt(8269)嵌段共聚物的研究

选择PTFEMA(10093)一b—PSt(S269)嵌段共聚物(链段摩尔比为60：79)为研究对

象，将不同质量的该嵌段共聚物加入到定黾的甲苯溶液中，分别配制成不同浓度的聚

合物溶液，即可得到胶束样品，通过激光粒度分析仪测定胶束样品的粒径大小，结果

如图4—3所示。
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Fig．4-3 Dependence of polymer particle size on the concentration of copolymer
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从图4．3可以看出，随着PTFEMA(10093)．b．PSt(8269)嵌段共聚物在甲苯溶液中

浓度的增大，聚合物胶束的粒径随之增大。增大该嵌段共聚物的浓度，进入单个胶束

中的高分子链增多，胶束的聚集数增大，从而使得胶束粒径增大。

B、PrFEMAOS575)．b．PSt(9488)嵌段共聚物的研究

选择PTFEMA(15578)．b．PSt(9488)嵌段共聚物(链段摩尔比为93：90)为研究对

象，分别配制成不同浓度的聚合物溶液，经过纯化处理后即可得到胶束样品，通过激

光粒度分析仪测定胶束样品的粒径大小，结果如图4．4所示。

营200
≥
出

1∞

Fig．4-4 Dependence of polymer particle size On the concentration of copolymer

从图4．4可以看出，随着PTFEMA(15578)．b．PSt(9488)嵌段共聚物在甲苯溶液中

浓度的增大，聚合物胶束的粒径随之增大，但与PTFEMA(10093)．b．PSt(8269)嵌段共

聚物相比，其胶束粒径变化幅度较小，且胶束粒径均处于100．200nm范围之内。

众所周知，含氟聚合物具有优异的拒水性、拒油性【1嘶109】，很低的表面张力，含

氟聚合物的这些特性在有些时候往往表现出与众不同的规律。就该体系而言，甲苯为

PSt链段的良溶剂，是PTFEMA链段的不良溶剂，在分子间作用力和体系热力学性质

的作用下聚合物自组装形成胶束，PSt链段分布在和甲苯接触的表面，而PTFEMA链

段分布在胶束的内部， 当PSt链段长而PTFEMA链段短时，如

PTFEMA(10093)．b．PSt(8269)嵌段共聚物(链段摩尔比为60：79)，形成胶束的规律符

合常规聚合物的特性，而PTFEMA链段增大时，如PTFEMA(15578)．b．PSt(9488)嵌段
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共聚物(链段摩尔比为93：90)，嵌段共聚物在甲苯中形成胶束的规律则变得不同，

随着共聚物在甲苯中浓度的增大，胶束的粒径变化幅度很小。这主要是由于PTFEMA

链段为含氟聚合物，在甲苯中的溶解度很小，且具有优异的低表面性能，在嵌段共聚

物形成胶束的过程中，内部就形成了PTFEMA的团聚体，对甲苯有很好的排斥作用，

使得胶柬的内部变得很紧密，随着PTFEMA链段长度的增大，这种作用逐渐加强。

因而PTFEMA(15578)．b．PSt(9488)嵌段共聚物体系中，增大聚合物的浓度，单个胶束

中的高分子链段数增大，排斥甲苯的作用增强，胶束的粒径增加的幅度减小，但仍然

表现出随浓度增加胶束粒径增大的趋势。

4．3．3 PTFEMA-b—PSt嵌段组成对胶束形成的影响

A、PTFEMA(10093)．b．PSt嵌段共聚物的组成对胶束形成的影响

将四种嵌段共聚物PTFEMA．b．PSt(60／79、60／127、60／195、60／225)加入到甲苯中

配制成5mg／ml的聚合物溶液，得到聚合物胶束，研究了嵌段组成对胶束的影响情况，

如图4．5所示。

由图4．5可以看出，固定PTFEMA链段长度，增加聚合物中PSt链段的长度，

聚合物胶束的粒径降低。这主要是由于在PTFEMA链段长度恒定的条件下，PTFEMA

结构单元形成的内核处于胶束的内部，增加嵌段共聚物中PSt链段的长度，聚合物可

以形成胶束的数量增多，因而胶束的粒径减小。

目

≥a00
配

'．0 1．5 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0

Ratio of PSt to盯FEMA

Fig．4—5 Effect of particle size on block ratio

图4-6为聚合物胶束的粒径分布图，图4．6中A1、A2、A3、A4分别代表嵌段组

43



以ATRP方法制备含氟嵌段共聚物及je性能研究

成为60／79、60／127、60／195、60／225的嵌段共聚物的粒径分布图。从图4-6中可以看

出，增加嵌段共聚物中PSt链段的长度，胶束的粒径变小，粒径分布变宽，且A3和

A4试样在粒径小于10nm的范围内出现了一组峰，这可能是由于随着PSi链段的增

长，嵌段共聚物在甲苯溶液中的溶解性增大，共聚物在甲苯中形成稳定的胶体聚集体

的难度增大造成的。
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Fig．4—6 Distribution of hydro diameter of PTFEMA(10093)一b—PSt in toluene

B、PTFEMA(15578)-b．PSt嵌段共聚物的组成对胶束形成的影响

将四种嵌段共聚物PTFEMA-b-PSt(93／39、93／90、93／271、93／339)JJH入至0甲苯中

配制成5mg／ml的聚合物溶液，得到聚合物胶束，研究了嵌段组成对胶束的影响情况，

如图4．7所示。

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0

Ratio of PSi to PTFEMA

Fig．4-7 Effect of panicle size on block ratio
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由图4—7可以看出，固定PTFEMA的分子量 (15578 g·molJ)，增加聚合物中

PSt链段的长度，聚合物胶束的粒径增加，且都小于200nm。这可能是由于PTFEMA

链段较长，对溶剂甲苯的斥力较大，在PTFEMA链段长度恒定的条件下，胶束可以

稳定存在时需要的PSt链段数恒定，增加嵌段共聚物中PSt链段的长度，实际上增加

了胶束的厚度，因而胶束的粒径呈现上升的趋势，同时在PTFEMA链段斥力的作用

下，胶束的粒径均较小。

图4．8为聚合物胶束的粒径分析i图，图4—8中C1、C2、C3、C4分别代表嵌段组

成为93／39、93／90、93／271、93／339的嵌段共聚物的粒径分布图。从图4—8中可以看

出，增加嵌段共聚物巾PSt链段的长度，胶束的粒径变大，且均处于100．200nm的范

围内，且．C4试样在粒径小j二10nm的范围内出现了一组峰，这可能是由于随着PSt

链段的增长，嵌段其聚物在甲苯溶液中的溶解性增大，共聚物在甲苯中形成稳定的胶

体聚集体的难度增大造成的。

．▲

Fig．4—8 Distribution of hydro diameter of PTFEMA(15578)·b—PSt in toluene

4．3．4嵌段共聚物PTFEMA-b-PSt甲苯溶液的微观形貌

为了更直观地了解嵌段共聚物的形貌，将PTFEMA—b—PSt共聚物溶液直接滴到镀

有碳膜的铜网L，待溶剂挥发后，以TEM观察胶束的形念，得剑如图4-9所示照片。
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Fig．4-9 TEM picture of block copolymer PTFEMA-b·PSt particle

该照片为放大两万倍的聚合物胶束的形貌图，从照片中可以看出，嵌段共聚物

PTFEMA．b．PSt形成的胶束为近似的球状结构，粒径大小不均匀，聚合物胶束的平均

粒径为100—200nm，这与动态光散射测试结构基本一致。

A、PTFEMA(10093)．b．PSt嵌段共聚物的形貌

选择PTFEMA／PSt嵌段比分别为60／127和60／195的两种PTFEMA(10093)．b．PSt

嵌段共聚物为研究对象，配制成单体浓度为5mg／ml的甲苯溶液，经纯化处理后形成

胶束，将样品直接滴到镀有碳膜的铜网上，待溶剂挥发后，以TEM观察胶束的形态，

得到如图4—10所示的照片。

Fig．4-1 0 TEM images of PTFEMA·bPSt with different block ratio

A．PTFEMA／PSt=60／1 27．B．PTFEMA／PSt=60／195
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由图4-10照片可以看出，这两种嵌段共聚物在甲苯中形成的胶束都是近似的球

状结构，且粒径大小分布不是很均匀，当嵌段比为PTFEMA／PSt=60／127时形成的胶

束，其平均粒径大小约为350nm，而当嵌段比为PTFEM们St=60／195时形成的胶束，
其平均粒径大小约为200nm，这与动态光散射法测定的数据基本吻合。

B、PTFEMAOS578)．b．PSt嵌段共聚物的形貌

选择PTFEMA／PSt嵌段比分别为93／39和93／90两种PTFElVlA(10093)一b-PST嵌

段共聚物为研究对象，配制成单体浓度为5mg／ml的甲苯溶液，经纯化处理后形成胶

束，将样品直接滴到镀有碳膜的铜网上，待溶剂挥发后，以TEM观察胶束的形态。得

到如图4—11所示的照片。
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Fig．4-1l TEM images of PTFEMA-b-PSt with different block ratio

C．PTFE～IA／PSt=93／39，D．PTFEMA-／PSt=93／90

由图4一l l照片可以看出，这两种嵌段共聚物在甲苯中形成的胶束都是近似的球

状结构，且粒径人小分布彳i是很均匀，两种嵌段共聚物形成的胶束平均粒径大小基本

一‘致，约为200nm左右，这与动态光散射法测定的数据皋本吻合。JF常情况下，嵌段

共聚物链段结构的变化会使得聚合物在形成胶束时其半均粒径有所不同，而在此条件

F，聚合物形成胶束的平均粒径却皋本不变，具体原因在日订面部分已讨论过，在此彳i

赘述。
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4．4小结

1、含氟嵌段共聚物PTFEMA-b．PSt可在甲苯中形成稳定存在的胶束，且胶束平均粒

径处于100-500nm范围内。

2、增大PTFEMA(10093)．b．PSt(13192)嵌段共聚物在甲苯溶液中的浓度，聚合物胶束

的平均粒径随之增大，而增大PTFEMA(15578)．b．PSt(9488)嵌段共聚物在甲苯溶液中

的浓度，其胶束粒径变化幅度较小，且胶束粒径均处于100．200rim范围之内。

3、对于PTFEMA(10093)．b．PSt嵌段共聚物，固定PTFEMA链段长度，增加聚合物中

PSt链段的长度，聚合物胶束的粒径降低；而对于PTFEMA(15578)．b．PSt嵌段共聚物

而言，固定FFFEMA链段长度，增加聚合物中PSt链段的长度，聚合物胶束的粒径

增加，且都小于200nm。

4、从PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物胶束的TEM照片上可以看出，聚合物胶束为近

似的球状结构，且粒径大小分布不均匀。
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5．1引言

第五章PMMA-b-PTFEMA的合成及其表征

原子转移自由基聚合作为一种“活性’，／可控自由基聚合技术，为聚合物分子设计

和合成提供了一条有效途径，方便于对聚合物的一次结构进行控制，制得具有预期分

子结构、分子量及其分布的聚合物。运用ATRP方法可以制备出具有特殊性质和微相

分离功能的含氟嵌段聚合物，由于含氟基团的“聚合物刷”结构，因而含氟聚合物材

料近年来受到极大关注【110。1151。 ．

本章采用原子转移自由基聚合方法，以口．溴代丙酸乙酯(EPN．Br)为引发剂，过

渡金属卤化物与配位剂络合物(氯化亚铜(CuCl)／联二吡啶(bpy))为催化体系，环己酮为

溶剂，引发通用单体甲基丙烯酸甲酯，合成了大分子引发剂PMMA．Br，并以此引

发甲基丙烯酸2，2，2．三氟乙酯进行原子转移自由基聚合得到含氟嵌段共聚物

PMMA-b．PTFEMA，分别以傅立叶变换红外光谱仪、核磁氢谱1H．NMR和核磁氟谱

19F．NMR等方法对聚合物的结构进行了表征，并对聚合物的相关性能进行了研究。

5．2实验部分

5。2．1原料及试剂

甲基丙烯酸甲酯：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司，经碱液洗

涤，干燥，减压蒸馏后备用；

甲基丙烯酸2，2，2．三氟乙酯：威海新元化工有限公司提供，经碱液洗涤，

干燥，减压蒸馏后备用；

氯化亚铜(CuCl)：中国医药集团上海化学试剂公司产品，经冰醋酸、甲

醇反复洗涤以除去Cu(II)化合物，置于真空烘箱中烘干后Ar气氛围下避光

储存；

2，2’．联二吡啶(bpy)：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司产品，未

经精制，直接使用；

a．溴代丙酸乙酯(EPN．Br)：分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司产

品，未经精制，直接使用；

环己酮：分析纯，北京益利精细化学品有限公司产品，经活性炭吸附脱
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色、CaH2除水、搅拌24小时后减压蒸馏后备用；

其他试剂均为分析纯。

5．2．2实验方法

5．2．2．1大分子引发剂PMMA-X的合成同2．2．2．1

其合成PMMA-Br大分子引发剂的反应方程式如图5．1所示：

CH3 O．． O CH3 CH3v

+Br_占H-扯0-C2H5—CuCl／—bpy．_c2坞一。一苎一占矗{CH2--÷j护90"12 ‘。 一 L．

r-JⅢ

． 甲=o

CH3

P毗一伊CH3删2=誊警P峥擎嘶昏
e2H5 0： 审 C2H5 白 9

飓

式

飓PU-P。乜

=bCm

．
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聚合物的数均分子量(胁)取决于单体和引发剂的初始浓度【加。和[qo以及单体
的转化率，四者的关系遵从下式：

Mnth=等帅转化率
式中m】o为单体的起始浓度，田。为引发剂的起始浓度，胍为单体分子量。

通过加限P方法聚合得到的嵌段共聚物的理论分子量可以根据下式计算：

Mnth=MnGr，c(macroinitiator)+d羰而帅转化率
式dP[M2]o为第二单体的起始浓度，【macroinitiator]o为大分子引发剂的起始浓度，

W2为第二单体分子量。

聚甲基丙烯酸三氟乙酯嵌段的质量百分数由下式计算而得：

PTFEMA％=藏高凳蒜‰×100％
5．2．3．2聚合物的结构表征

样品以溴化钾研磨后压片，其红外光谱在Bio．Rad FTSl65傅立叶变换

红外光谱仪上测定。

样品的核磁氢谱1H．NMR和核磁氟谱19F．NMR通过Bruker ARX．400

MHZ核磁共振仪，室温下以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂进行测试。

5．2．3．3聚合物的分子量和分子量分布

聚合物的分子量和分子量分布由GPC(凝胶渗透色谱仪Waters．1525)

进行测定，柱温40"C，THF为流动相，聚苯乙烯为标样。

5．3大分子引发剂PMMA-Br的结构表征及其活性特征的确认

本实验采用bpy作为氯化亚铜的配位剂，以口-溴代丙酸乙酯为引发剂，环己酮

为溶剂，在氩气氛围中于90。C进行甲基丙烯酸甲酯的ATRP溶液聚合。反应过程中

不同时间嵌段共聚物的相关数据列于表5．1中。

从表5．1可以看出，在该反应进行过程中，随着反应时间的延长，聚合物的分子

量逐渐增大；分子量分布指数逐渐变小并趋于稳定，最终基本恒定为1．24，充分显示
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了活性聚合特征；单体的转化率增大，并且在较低转化率时，聚合物的实测GPC分

子量和理论分子量比较接近，显示出了对分子量较好的可控性。

Table 5-1 Experimental conditions and results of PMMA-Br ATRP

No．‘(竺誓)(鬻)Mnth Mw／Mn Conv“％)
1 15min 6558 8890 5057 1．28 49．68

2 25min 7198 9084 5725 1．26 55．75

3 lh 8412 10393 6831 1．24 67．20

4 4h 9512 11818 8200 1．24 81．76

聚合条件为：【MMA]o／[EPN—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=100／1／1／3，Solvent(Cyclohexanone)，90"C

5．3．1大分子引发剂PMMA-Br的结构表征

5．3．1．1大分子引发剂PMMA-Br的红外光谱分析

、

1
PMMA．Br

‘O∞ ，5明砌W ：5∞ 2000 I々哪 1000 W0

S(em’I)

Fig．5—3 FI'-IR spectra of macroinitiator PMMA—Br

图5．3是PMMA．Br大分子引发剂的红外光谱谱图，从聚合物的谱图中可以看出，

在1750 cm。1和1200cm‘1处可以分别找到C=O和C．O．C的特征吸收峰，这说明该产

物为聚甲基丙烯酸甲酯的均聚物。

5．3．1．2大分子引发剂PMMA—Br的核磁分析

图5．4是PMMA．Br的1H．NMR图，谱图5．4中在6(0．94．1．29)处出现了主链

．CH2．C(q量)-上甲基氢的特征化学位移，6(1．93-2．10)处出现的是主链-q璺-C(CH3)-

上的亚甲基氢．CH2．的特征化学位移，在6=3．6处出现的是．Oq臣上甲基氢．CH3的特

征化学位移，从1H．NMR谱图分析可知，该产物为聚甲基丙烯酸甲酯的均聚物。
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Fig．5．4 1H．NMR spectra of macroinitiatorPMMA—Br

5．3．1．3 PMMA-Br大分子引发剂的分子量测试

Fig．5-5 GPC curves of PMIVLA—Br

图5．5是不同转化率下聚合物的GPC谱图，从图5．5中可以看m，该聚合物的

GPC谱图均为单峰分布，并且随着转化率的提高，GPC谱图峰位向高分子量方向移

动。结合表5．1中的数据可以看出，所得，江物的分了量分布也较窄，Mw／Mn均小于

1．30，符合ATRP活性聚合的一般舰律。
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以上结果表明，以口-溴代丙酸乙酯(EPN．Br)／bpy为引发体系进行的甲基丙烯酸

甲酯溶液聚合符合活性聚合的一般规律，产物的数均分子量与单体转化率成正比，且

与理论计算值基本吻合，分子量分布也较窄。

5．3．2大分子引发剂PMMA—Br活性特征的确认

本实验从两个方面考察了ATRP聚合反应的活性特征：

l、单体消耗h(【明o／Mt)随时间t呈线性关系；
2、聚合物的分子量随单体转化率的增长呈线性增长。

A、单体消耗Ln(【?切0／【?切t)与反应时间t的关系

图5．6是甲基丙烯酸甲酯聚合反应ln[M]o／[M]与反应时间的关系曲线，即动力学曲

线。从图5-6中可以看出，单体消耗hl(№】／眦】)与反应时间有较好的线性关系，链增
长自由基的浓度保持恒定，聚合过程中的双基终止反应可以忽略不计，显然聚合反应

对单体浓度呈现一级反应的规律(Vp=K"M【P】，【P】为常数)，说明MMA的聚合过
程符合一级动力学关系，符合活性聚合的一般特征，真正实现了对聚合反应的可控性。

30
Th e栅Im。‘O

∞ ∞

Fig．5-6 Kinetic plots of the solution polymerization of MMAat

【MMA]o／[EPN—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=100／1／1／3，Solvent(Cyclohexanone)and 90。C

B、聚合物的分子量与单体转化率的关系
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Fig．5·7 MnGPC VS conversion of the solution polymerization of MMA at

【MMA]o／【EPN-Bro／[CuCl]o／[bpy]o=100／1／1／3，Solvent(Cyclohexanone)and 90。C

图5-7是PMMA聚合物分子量及分子量分布与转化率的关系曲线。从图5．7中可以

看出，聚合物的数均分子量随转化率的增加呈线性关系增加，这说明该反应在聚合过

程中引发剂的浓度基本保持恒定。
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Fig．5-8胁(★)and Mw／Mn(o)vs conversion of the solution polymerization of MMA

at【MMA]o／【EPN-Bro／[CuCl]o／[bpy]o=100／1／1／3，SolVent(Cyclohexanone)and 90。C

图5-8是通过GPC沏JJ得的PMMA．Br聚合物分子量与单体转化率的关系曲线。从
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图5．8可以看出，聚合物的数均分子量实测值(胁)高于理论值(Mnth)，但它们还是基

本吻合，且分子量分布随转化率的增加而增加。这主要是由于在该反应过程中，引发

速率低于增长速率造成的。在反应的初期，包括处于休眠态的增长链的浓度要小于引

发剂的浓度，在反应过程中引发阶段较慢，活性链的数目尚不能达到平衡时的浓度，

这就使得实测数均分子量略高于理论值。

5．4嵌段共聚物PMMA-b—PTFEMA的结构表征及其性能研究

本实验分别以数均分子量MnGpc为6946 g-mol。1和18398 g-mold两种PMMA—Br大

分子引发剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯进行ATRP溶液聚合，反应结束后经提纯处理的到

含氟嵌段共聚物，并对聚合物的结构及性能进行了研究。

5．4．1嵌段共聚物PMMA-b-PTFEMA的结构表征

5．4．1．1 PMMA-b—PTFEM的红外光谱分析

c
．|⋯⋯， 。。j。|．．⋯j PMMAB c

2500 2000 1 500 1000 500

s(cm。’)

EMA

Fig．5—9 FT-IR spectra of PTFEMA-Br,PMMA—Br and PMMA-b-PTFEMA polymers

图5-9是聚合物的红外光谱谱图，谱线a、b、C分别为PTFEMA-Br、

PMMA．b．PTFEMA及PMMA．Br的FTIR谱图。谱线a是PTFEMA．Br均聚物的FTIR

O
II

谱图，谱图中1750cm-1为羰基的伸缩振动、1200、1300cm’1处分别是一c—o—cH一
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U
II

基团中一芒一。一和一0_CH一的伸缩振动，在1750、1200cm，1处不仅存在酯基

的特征吸收峰，在750 cmd也可以找到C．F的吸收峰。谱线C是PMMA．Br均聚物的

FTIR谱图，在1750 cm一、1200cm。处可以找到C=O和C．O．C的特征吸收峰。谱线b

是PMMA．b．PTFEMA的FFIR谱图，谱图中不仅存在MMA的特征吸收峰，在750 cmd

处还可以找到TFEMA中C．F的吸收峰，说明此聚合物为MMA和TFEMA的共聚物。

5．4．1．2 PMMA_b—PTFEM的核磁分析

图5．10是PMMA—b—PTFEMA嵌段共聚物的H1-NMR谱图，在6(0．94．1．29)

处出现了一CH2．C(CH3)一上甲基氢的特征化学位移，6(1．93．2．10)处出现了

一CH2．C(CH3)．上亚甲基氢．CH2．的特征化学位移，在6=3．6处出现的是．OCH3上甲基

氢．CH3的特征化学位移，在6=4．3处出现的是．OCH2CF3上亚甲基氢．CH2．的特征化学

位移，从HI_NMR谱图分析可知，该聚合反应得到的是PMMA．b．PTFEMA嵌段共聚

物。

Fig．5．10 1H．NMR spectra of block copolymer PMMA—b．PTFEMA

5．4．1．3 PMMA-b-PTFEMA的氟谱分析

图5．11足PMlVIA．b．PTFEMA嵌段共聚物的19F—NMR谱图，从图5．11中的曲线

可以明显看出在该曲线中只存在有．73ppm处的一个吸收峰，该吸收峰为一CF3的特征

吸收峰，这说明共聚物中只存在有TFEMA一种含氟结构单元。
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结合聚合物的1H．NMR谱图和19F．NMR谱图可知，由PMMA．Br大分子引发剂

通过ATRP溶液聚合得到的是PMMA．b．PTFEMA嵌段共聚物。

p， p；
—_《’(琳：一{。。}百}eH：一宁。坛

葶_0 尸＆， 舀2CHt ～¨

Fig．5．11 19F-NMR spectra of block copolymer PMMA-b—PTFEMA

5．4．2嵌段共聚物PMMA-b-PTFEMA的性能研究

-55

本实验分别以数均分子量MnGPC 6946 g．mol。1和1 8398 g-mol。1两种PMMA—Br大

分子引发剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯进行ATRP溶液聚合，对聚合物的相关性能进行

了研究。

A、以PMMA．Br(MnGPC=6946)大分子引发剂合成PMMA-b—PTFEMA嵌段共聚物
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Fig．5-12 GPC curves of macroinitiator PMMA-Br(Mnorc=6946)

图5．12是大分子引发剂PMMA-Br(MnGvc=6946 g-mol-1)的GPC谱图，其分子

量分布指数为：Mw／Mn=1．15，该聚合物的分子量呈现单分布状态。以该大分子引发

剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯进行ATRP聚合，保持[PMMA—Br]o／[CuCl]o／[bpylo的摩尔

比为1／2／6，逐渐增加体系中甲基丙烯酸三氟乙酯单体的含量，进行实验，得到如表

5．2所示的数据。

从表5．2可以看出，当反应单体TFEMA的浓度较小时，聚合产物的分子量分布一

较窄，女N[TFEMA]o／[PMMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=50／1／2／6时得到的聚合物的分子量分

布指数为1．39，而随着反应单体浓度的增大，产物的分子量变大，分子量分布逐渐变

大，单体的转化率降低，当[TFEMA]o／[PMMA·Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=200：1：2：6时，产物

的分子量分布指数较大，为2．14。并且从该表还可以看出，单体浓度较低时，聚合物

的GPC分子量和理论计算得到的分子量也较为接近，随着单体浓度的增大，聚合物

的数均分子量大小偏离理论值越远。

Table 5-2 Experimental conditions and results of ATRP of PMMA(6946)·-b·-PTFEMA

图5．13是大分子引发剂PMMA—Br及四种不同嵌段共聚物

PMMA(MnGpc=6946)．b．PTFEMA样品的GPC谱图，从图5．13中a部分是大分

子引发剂与不同分子量的PMMA(MnGpc=6946)．b-PTFEMA系列嵌段共聚物的

GPC谱图对比，图5．13中b部分是各个PMMA(MnGPC=6946)．b．PTFEMA嵌

段共聚物与大分子引发剂的GPC谱图的分别对比。图5．13a中可以看出，随

着单体浓度的增加，产物的转化率不断提高，共聚物的GPC曲线逐渐向高

分子量方向移动，并且共聚物的分子量分布宽度逐渐变大，GPC曲线由大分

子引发剂的单分布状态逐渐变得不规则，从图5．13b中可以更加直观地看到

不同嵌段共聚物与大分子引发剂PMMA．Br的GPC曲线差异，由此可以说明
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在该聚合体系中，随着单体配比的增加，聚合反应的可控性变差，分子量分

布逐渐变宽，聚合反应中自由基的终止反应也较为严重。
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Fig．5—13 GPC curves of block copolymer PMMA(MnGrc=6946)一b·PTFEMA

B、以PMMA-Br(MnGpc=13128)大分子引发剂合成PMMA．b．PTFEMA嵌段共聚物
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Fig．5-14 GPC curves of macroinitiator PMMA。Br(MnGl,C--13128)

图5．14是大分子引发剂PMMA．Br(MnGrc=13128 g'mol以)的GPC谱图，其分

子量分布指数为：Mw／Mn=1．35，该聚合物的分子量呈现单分布状态。以该大分子引

发剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯进行ATRP聚合，采用bpy为氯化亚铜的配位剂，以

PMMA．Br(MnGpc=13128 g．mol。1)为引发剂，环己酮为溶剂在氩气氛围中于90"C条件

下进行TFEMA的ATRP溶液聚合，保持[PMMA-Br】以CuCl】o／【bpy】o的摩尔比为1／2／6，
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逐渐增加体系中甲基丙烯酸三氟乙酯单体的含量，进行实验，得到如表5．3所示的数

据。

Table 5-3 Experimental conditions and results of ATRP of PMMA(1 3 1 28)··b··PTFEMA

从表5．3中的数据可以看出，当反应单体TFEMA的浓度较小时，聚合产物的分

子量分布较窄，如【ⅡEMA】o／【PMMA-Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=50／1／2／6时得到的聚合物的

分子量分布指数为1．47，而随着反应单体浓度的增大，产物的分子量变大，分子量分

布逐渐变大，单体的转化率降低，当[TFEMA]o／[PMMA—Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=200：1：2：6

时，产物的分子量分布指数较大，为2．13。并且从该表还可以看出，单体浓度较低时，

聚合物的GPC分子量和理论计算得到的分子量也较为接近，随着单体浓度的增大，

聚合物的数均分子量大小偏离理论值越远。

同时对比表5．2中的数据可以发现，以大分子引发剂PMMA-Br(MnGPC=13128

g．mol4)引发得到的PMMA(MnGpc=13128)．b．PTFEMA嵌段共聚物与以大分子引发剂

PMMA-Br(MnGPc=6946 g．mol。1)引发得到的PMMA(MnGPc=6946)．b．PTFEMA嵌段共

聚物相比，在相同的单体浓度条件下，聚合体系的单体转化率都有所降低，产物的分

子量分布变宽，这主要是因为随着大分子引发剂的分子量增大，链段运动过程中的阻

力加大，在相同的反应条件下其嵌段效率必然降低，单体的转化率随之降低；同时聚

合过程中单体反应到聚合物主链上的几率降低，分子量分布变宽。
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Fig,．5—15 GPC curves of block copolymerPMMA(MnGvc=13128)-b-PTFEMA

图5．15是大分子引发剂PMMA．Br及四种不同嵌段共聚物PMMA

(MnoPc=13128)．b-PTFEMA样品的GPC谱图，图5．15中a部分是大分子引

发剂与不同分子量的PMMA(MnoPc=13128)-b．PTFEMA系列嵌段共聚物的GPC

谱图对比，图5．15中b部分是各个PMMA(MnGPc=13128)-b．PTFEMA嵌段共

聚物与大分子引发剂的GPC谱图的分别对比。从图5．15a中可以看出，随着

单体浓度的增加，产物的转化率不断提高，共聚物的GPC曲线逐渐向高分

子量方向移动，并且共聚物的分子量分布宽度逐渐变大，GPC曲线由大分子

引发剂的单分布状态逐渐变得不规则，从图5．15b中可以更加直观地看到不

同嵌段共聚物与大分子引发剂PMMA．Br的GPC曲线差异，由此可以说明在

该聚合体系中，随着单体配比的增加，聚合反应的可控性变差，分子量分布

逐渐变宽，聚合反应中自由基的终止反应也较为严重。

与PMMA(MnGPC=6946)．b-PTFEMA聚合体系相比，PMMA(MnGPc=9679)

-b．．PTFEMA聚合体系的GPC谱图的分子量分布曲线相对要好些，只是当

【TFEMA]o／[PMMA．Br]o／[CuCl]o／[bpy]o=200：l：2：6时，产物的分子量分布曲线偏离程度

较大，曲线的不规则程度最大，说明聚合反应的可控性较差。
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5．5小结

1、在本实验条件下采用ATRP方法进行MMA的溶液聚合，可以得到分子量分布较

窄的大分子引发剂PMMA-Br，以此大分子引发剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯ATRP聚

合，可制得结构明确的含氟嵌段共聚物。

2、大分子引发剂PMMA-Br在聚合过程中单体消耗Ln([MIo／[U]。)随时间t呈线性关系；

聚合物的分子量随单体转化率的增长呈线性增长，符合活性聚合的一般特征。

3、以PMMA-Br大分子引发剂引发TFEMA的聚合中，随着反应单体浓度的增大，产

物的分子量变大，分子量分布逐渐变大，单体的转化率降低，聚合物的数均分子量大

小偏离理论值增大。

4、在相同的实验条件下，以分子量较大的PMMA．Br大分子引发剂引发TFEMA的聚

合反应中，单体转化率有所降低，产物的分子量分布变宽。
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第六章结论

本工作以ATRP聚合方法制得了PTFEMA．b—PSt及PMMA．b．PTFEMA含氟嵌段

共聚物，研究了反应条件对聚合反应的影响情况，对所合成聚合物的结构及性能进行

了表征，并重点研究了PTFEMA．b．PSt含氟嵌段共聚物在甲苯溶液中的自组装行为。

通过实验得到如下主要结论：

1、在本实验条件下，以ATRP聚合法可以制得结构明确、分子量分布较窄的PTFEIdA-Br

大分子引发剂，并以此为引发剂引发St聚合，可得到分布较窄的PTFEMA_b—PSt含氟

嵌段共聚物。

2、以册MA-Br为大分子引发剂，引发St进行ATRP聚合中单体消耗Ln([Mo]／[Mt])与
反应时间t有较好的线性关系，说明该聚合反应符合活性聚合的一般特征。并且聚合

过程中的聚合物的数均分子量随单体转化率的增加呈线性关系增长。

3、在该聚合反应过程中，反应温度的提高有利于反应的进行，由Arrhenius方程计算

得到该聚合反应的表观活化能为85．53kJ／mol。

4、增加嵌段共聚物中含氟结构单元的比例，聚合物膜对溶剂的接触角增大，聚合物

的表面能降低，并且在高温下成膜，得到的聚合物膜对溶剂的接触角均大于低温下得

到的聚合物膜对溶剂的接触角，高温下聚合物膜的表面能比低温的低。

5、含氟嵌段共聚物PTFEMA-b．PSt可在甲苯中形成稳定存在的胶束，且胶柬平均粒

径处于100—500nm范围内，聚合物胶束为近似的球状结构，且粒径大小分布不均匀。

6、增大PTFEMA(10093)．b．PSt(13192)嵌段共聚物在甲苯溶液中的浓度，聚合物胶束

的平均粒径随之增大，而增大PTFEMA05578)．b．VSt(9488)嵌段共聚物在甲苯溶液中

的浓度，其胶束粒径变化幅度较小，且胶束粒径大约在100．200nm范围之内。

7、对于PTFEMA(10093)．b．PSt嵌段共聚物，固定PTFEMA链段长度，增加聚合物中

PSt链段的长度，聚合物胶束的粒径降低；而对于PTFEMA(15578)．b．PST嵌段共聚

物而言，固定PTFEMA链段长度，增加聚合物中PSt链段的长度，聚合物胶束的粒

径增加，且都小于200nm。

8、在本实验条件下采用ATRP方法进行MMA的溶液聚合，可以得到分子量分布较

窄的大分子引发剂PMMA．Br，以此大分子引发剂引发甲基丙烯酸三氟乙酯ATRP聚

合，可制得结构明确的含氟嵌段共聚物。
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9、 大分子引发剂PMMA．Br在聚合过程中单体消耗Ln([M]o／[M]。)随时间t呈线性关

系；聚合物的分子量随单体转化率的增长呈线性增长，符合活性聚合的一般特征。

10、以PMMA-Br大分子引发剂引发TFEMA的聚合中，随着反应单体浓度的增大，单

体的转化率增大，产物的分子量变大，分子量分布逐渐变大，聚合物的数均分子量大

小偏离理论值增大。
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附 录

#indude”math．h’’

mainO

{float LI=O．0507，L2=O．0221，L3=O．0190，L4=O．0293，

S1，S2，n，m，pl，p2，al=O，a2=O；

int y=1；

while(1)

{ y=1；

printf(”Please input al，a2 in turn：”)；

scanf(”％f％ff，&al，&a2)；

iKal=O＆＆a2=0)break；

al=al／180术3．1415927；

a2=a2／180宰3．1415927；

m=(LI+L2)丰(1+cos(a1))／2；

n=(L3+L4)木(1+cos(a2))／2；

for(Sl=O．0001；SI<O．1：SI+=O．O001)

{for(S2=O．0001；S2<0．1；S2+=0．O001)

{

pl=sqa(L1拳S1)+sqrt(L2宰S2)；

p2=sqrt(L3宰S1)+sqrt(L4半S2)；

if((pl·m<O．0001&&pl-m>一0．0001)&&(p2·n<O．0001&&p2-n>·0．0001))

{printf(”Sl=％f,S2=％ffn",S1，S2)；

y=O；

break；

>

)

讧(y=o)break；

}

if(y)printf(”fault”)；

printf(”＼11＼ll”)；
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