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苯甲酸乙烯酯与受电子单体的可逆加成-断链链转移共聚合

朱明强　　魏柳荷　　周　鹏　　杜福胜　　李子臣　　李福绵 

 

(北京大学化学与分子工程学院　北京 100871)

摘要　采用二硫代苯甲酸苄酯和偶氮二异丁腈组成的引发体系 , 以可逆加成-断链链转移聚合方法合成了苯甲酸

乙烯酯与马来酸酐及 N-取代马来酰亚胺的交替共聚物.结果表明 , 所得聚合物具有预期分子量 ,分子量分布在 1.1

～ 1.3之间.在较低转化率下所得的聚合物均为交替结构 , 而与单体摩尔投料比无关.
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Abstract　Reversible addition-fragmentation chain transfer(RAFT)copolymerization of vinyl benzoate(VBz)

with maleic anhydride (MAn) and N-substituted maleimides was conducted , initiated by S-benzyl

dithiobenzoate/AIBN system.The results show that the polymers possess predetermined molecular weight with

molecular weight distribution as narrow as 1.1 ～ 1.3.The polymers possess alternating structure regardless of

the monomer feed ratio.
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　　近年来发展起来的“活性”/可控自由基聚合备

受关注 ,这是因为采用这种方法不仅可以设计聚合

物的分子量 ,得到窄分布聚合物 ,很方便地制备嵌段

共聚物 ,而且聚合条件不象活性离子型聚合那样要

求苛刻 ,单体适用范围较广.烯类单体的“活性”/可

控自由基聚合迄今主要有:氮氧自由基调控的稳定

自由 基聚 合 (Stable Free Radical Polymerization ,

SFRP)[ 1] , 原子转移自由基聚合(Atom Transfer

Radical Polymerization ,ATRP)
[ 2]
,以及以后发展起来

的自由基可逆加成 -断链链转移聚合(Radical

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer ,

RAFT)
[ 3]
等.许多烯类单体能通过ATRP 方法制备均

聚物 、无规共聚物 、嵌段/接枝共聚物和梯度聚合

物
[ 4]
,但对于酸性 、碱性 、酰胺类或带卤素等烯类单

体 ,ATRP 难以驾驭.近年来得到发展的 RAFT 聚合

则是以硫羰基硫化物作为可逆的“戴帽”剂 ,通过自

由基过程得到“活性”聚合物链来进行的
[ 5 ～ 10]

.RAFT

聚合体系的特征之一是其催化体系不含过渡金属 、

联吡啶或胺类等 ,因此 , 这一引发体系可适用于酸

性 、碱性或含卤素等功能性单体.

众所周知 ,给电子单体如苯乙烯和受电子单体

如马来酸酐的交替共聚物 ,是通过它们所形成的电

荷转移复合物经自由基聚合得到的[ 11] .但迄今对它

们的“活性”/可控共聚合研究尚少
[ 12～ 14]

.RAFT 试
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剂 ,主要是二硫代苯甲酸酯类化合物 ,对于功能性或

反应性单体的聚合没有不利影响 ,因而被广泛应用

在这些单体的“活性”/可控聚合上.我们曾对马来酸

酐 , N-取代马来酰亚胺与苯乙烯以及异丁基乙烯基

醚的ATRP和 RAFT 聚合进行了研究 ,取得了较好的

结果[ 13～ 16] .在此基础上 ,本文探讨了乙烯基酯类单

体苯甲酸乙烯酯与马来酸酐以及 N-取代马来酰亚

胺在二硫代苯甲酸苄酯(BTBA)和偶氮二异丁腈

(AIBN)体系引发下的 RAFT聚合.

1　实验部分

1.1　试剂来源及处理

N-(2-乙 酰氧 乙基)马 来酰 亚 胺 [ N-(2-

acetoxyethyl)maleimide ,AEMI] ,自制 ,m.p.77 ～ 78 ℃

(文献值:79 ℃)[ 17] ;N-苯基马来 酰亚胺 (N-

phenylmaleimide ,PhMI), 自制 ,m.p.88.5 ～ 89.5 ℃

(文献值:89 ～ 89.8 ℃)
[ 18]
;苯甲酸乙烯酯 (vinyl

benzoate ,VBz):日本Shinetsu Vinyl Acetate 公司赠品 ,

工业级 ,依次用 2 mol/L Na2CO3和水洗涤 ,再依次以

CaCl2 ,CaH2 充分干燥后减压蒸馏.马来酸酐(maleic

anhydride ,MAn):Acros化学公司 ,分析纯 ,用苯重结

晶两次.二硫代苯甲酸苄酯(S-benzyl dithiobenzoate ,

BTBA):按照文献方法制备[ 8] .向含有 60 mL 溴苯的

500 mL 干燥 THF 溶液中加入 50 g 镁条 ,用水浴保持

温度在 40 ℃.向反应混合物中滴加 100 mL CS2 ,约

15 min加完.再在 15 min内向变成黑灰色的反应混

合物中加入100 mL 苄基溴 ,然后在 50 ℃下反应 24

h.加入 1 500 mL 冰水 ,混合物用乙醚多次萃取(共

需2 000 mL).合并醚层 ,依次用水 、碳酸氢钠洗涤 ,

无水硫酸钠干燥.旋转蒸去乙醚 ,过中性硅胶柱(200

目),以二氯甲烷∶石油醚(体积比 1∶5)为淋洗液进

行分离纯化得红色油状粘稠液体72 g ,收率 59%.1H

NMRδ:4.60(s , 2H), 7.28 ～ 7.4(m , 8H), 8.02

(m , 2H).其它常用溶剂均为分析纯 ,使用前未经特

殊处理.

1.2　仪器测试

分子量及分子量分布用Waters 401液相色谱仪

(凝胶柱)测定 ,单分散线形聚苯乙烯为标准物 , THF

为淋出液 ,流速为 1 mL/min;使用示差双检测器 ,用

Millenium 32软件处理数据.
1
H NMR:Varian-200 核

磁共振波谱仪上测定 ,以 CDCl3 作溶剂 , TMS 为内

标.碳 ,氢 ,氧元素分析由 Carlo Erba 1106元素分析

仪测定.

1.3　给电子单体和受电子单体的 RAFT聚合

给电子单体和受电子单体的自由基可逆加成-

断链转移聚合在脱气熔封的试管中进行.称取 2

mmol VBz ,2mmol MAn ,0.01mmol AIBN和 0.02mmol

BTBA ,加入 1 mL 二氧六环 ,通 15 min氮气 ,经冷冻

-抽气-融化三次循环后 ,封管 ,在 80 ℃下聚合一

定时间取出 ,立即浸入液氮中冷却 ,以终止聚合.聚

合物在大量冷甲醇中沉淀两次 ,在 60 ℃下真空干

燥 ,称重 ,计算转化率.

1.4　VBz和MAn的热聚合

VBz和MAn的热聚合在熔封的聚合管中于 80

℃下进行.单体投料比为 n(AEMI或 PhMI)∶n(VBz)

=1∶1.其它反应条件与 RAFT聚合相同.

2　结果与讨论

我们曾经通过 ATRP 成功地合成了 N-取代马

来酰亚胺(如 N-乙酰氧乙基马来酰亚胺 , N-苯基马

来酰亚胺等)与苯乙烯的交替共聚物 ,所得共聚物分

子量可控 ,分子量分布较窄[ 13] .然而 ,在用 ATRP 方

法进行马来酸酐与苯乙烯共聚时 ,未能获得共聚物.

这主要归因于马来酸酐与ATRP催化剂中的某一组

Scheme　1
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分如 Cu(I)或/和 2 ,2′-联吡啶发生反应所致.而本文

中所讨论的 RAFT 引发体系则与 ATRP 不同 ,RAFT

引发体系中不含有过渡金属催化剂和胺类 ,只包括

AIBN和二硫代苯甲酸苄酯 ,它们一般不会与酸酐反

应.通过 RAFT 引发体系很容易引发马来酸酐或

N-苯基马来酰亚胺与给电子单体 VBz的共聚合 ,聚

合过程示意于 Scheme 1.

MAn和 N-苯基马来酰亚胺在 80 ℃下与等摩尔

比的VBz相容性很好 ,分别得到橙红色和淡红色透

明溶液.有关马来酸酐或 N-取代马来酰亚胺与苯甲

酸乙烯酯的 RAFT 共聚合的结果列于表 1中.可以

看到 ,所得共聚物的分子量可控 ,分子量分布较窄 ,

在1.1 ～ 1.3之间.另外 ,在不同单体摩尔投料比下

以 RAFT 聚合方法所得共聚物的单体单元摩尔比在

较低转化率时均保持在 1∶1左右.因此 ,在 RAFT 聚

合条件下 ,所得共聚物主要为交替结构 ,而与单体投

料比和单体转化率基本无关.由此可见 ,这类单体对

的 RAFT 聚合可以得到分子量可控且分子量分布较

窄的交替共聚物.一般认为 ,VBz作为给电子单体 ,

与受电子单体马来酸酐及 N-取代马来酰亚胺能形

成电荷转移复合物 ,很容易通过普通自由基引发聚

合得到交替共聚物.从表 1可见 ,VBz和 MAn在 60

℃及偶氮二异丁腈引发下 ,在 30 min内单体转化率

就达 80%,所得分子量达 28 000 ,分子量分布较宽 ,

为 2.75.从表 1可以看见 ,对于所有共聚实例 ,所得

共聚物主要是交替结构 ,分子量也是可控的 ,共聚物

分子量分布也较窄.

表 1　通过 RAFT聚合得到的 P(MAn-co-VBz), P(AEMI-co-VBz)和 P(PhMI-co-VBz)的共聚物分子量 、分子量分布和共聚物组成a

Table 1　The molecular weight , molecular weight distribution and composition of P(MAn-co-VBz), P(AEMI-co-VBz)and P(PhMI-co-VBz)

obtained via RAFT polymerizationa

Copolymer Time(h) Yield(%) Mn(theory) Mn
b(found) Mw/Mn

b
x(VBz)in copolymer

(%)c

MAn-VBz-1 0.7 9.8 2 420 4 120 1.29 49.6

MAn-VBz-2 45.0 61.5 15 100 10 930 1.16 51.2

MAn-VBz-3d 4.0 20.1 - 8 760 1.31 50.5

AEMI-VBz 45.0 67.7 22 400 19 300 1.38 49.3

PhMI-VBz 45.0 66.0 21 200 18 200 1.33 48.8

MAn-VBz-4e 4.0 22.3 - 9 150 1.35 47.3

MAn-VBz-5f 0.5 80.2 - 28 000 2.75 46.8

a[ MAn] 0(or [ AEMI] 0 , [ PhMI] 0)∶[ VBz] 0∶[ BTBA] 0∶[ AIBN] 0=200∶200∶2∶1 , total monomers was w=50% in dioxane , 80 ℃;b via

GPC , THF as an eluent , at 35 ℃;c Calculated based on 200MHz 1H NMR;d[ MAn] 0∶[ VBz] 0=1∶5;
e[ MAn] 0∶[ VBz] 0=5∶1;f Thermal

polymerization , the monomer feed was 1∶1(molar ratio), 60 ℃.

图1　MAn和 VBz的 RAFT共聚合所得共聚物分子量和分子

量分布随单体转化率的变化

Figure 1　Mn and Mw/Mn versus polymerization conversion plot for

the copolymerization of MAn with VBz by RAFT process

[MAn] 0∶[ VBz] 0∶[ BTBA] ∶[ AIBN] =200∶200∶2∶1, total monomers was w

=50% in dioxane 80 ℃

图 2　PhMI和 VBz的 RAFT 共聚合所得共聚物分子量和分子

量分布随单体转化率的变化

Figure 2　Mn and Mw/Mnversus polymerization conversion plot for

the copolymerization of PhMI with VBz by RAFT process

[ PhMI] 0∶[ VBz] 0∶[ BTBA] ∶[ AIBN] =200∶200∶2∶1 , total monomers was w

=50% in dioxane , 80 ℃
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　　图 1给出了苯甲酸乙烯酯和MAn共聚体系中共

聚物数均分子量及分子量分布与单体转化率的关

系.对于PhMI和苯甲酸乙烯酯 ,也得到了同样的结

果 ,如图 2所示.从图 1和2可以看到 ,在MAn或 N-

苯基马来酰亚胺与VBz共聚所得共聚物分子量与单

体转化率呈线性关系 ,与由方程 1所计算的理论分

子量也基本相符.在方程 1中 , Δ[ M] , [ BTBA] 0 和

(MW)0 分别表示消耗的单体对浓度 ,引发剂的起始

浓度和单体对的分子量之和.

　　　　Mn=(Δ[M] /[ BTBA] 0)(MW)0 (1)

图1和 2表明 ,共聚物分子量与单体转化率基

本呈线性关系 , 且与理论分子量大体相符 , 表明

P(MAn-co-VBz)或 P(PhMI-co-VBz)的分子量大小能

通过在一定的转化率下终止聚合而得以控制.在低

转化率下 ,由于引发剂引发效率较低 ,因而共聚物分

子量与转化率的线性关系有所偏离.同时可以看到 ,

P(MAn-co-VBz)的分子量分布很窄 ,基本处于1.16 ～

1.30之间.从以上共聚动力学观察和共聚物分子量

随转化率变化规律表明 ,在 MAn和 PhMI 与 VBz共

聚过程中链破坏 ,链转移和链终止反应基本可以忽

略.这一结果说明 ,MAn 和 PhMI 与 VBz的 RAFT 聚

合是可控的“活性聚合”.因此 ,在本 RAFT 实验条件

下 ,所得共聚物主要为交替结构 ,而与单体投料比和

单体转化率基本无关.
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