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摘

 

要

:

RAFT

(

reversibleadditionfra

g

mentationchaintransfer

)

反应平衡常数

(

K

)

是影响乳液聚合分散稳定性

以及聚合反应动力学的关键因素

。

为此

,

在相同

RAFT

试剂浓度下

,

通过苯乙烯的

RAFT

细乳液聚合

,

考察了

K

值

分别为

4.06L

/(

mol

.

s

)

和

314L

/(

mol

.

s

)

两种

RAFT

试剂对聚合产物粒径分布

、

分子量分布以及聚合反应速率的

影响

。

研究发现

:

两实验中胶乳的粒径分布相近

;

当采用低

K

值

RAFT

试剂时

,

聚合过程中未出现缓聚现象

,

但产物

分子量分布指数

(

PDI

)

高达

3.68

;

高

K

值

RAFT

试剂虽然引起了严重的缓聚现象

,

但最终产物分子量为

6×10

4

g

/

mol

时

,

其

PDI

仅为

1.51

,

明显优于前者

。

关键词

:

RAFT

聚合

;

细乳液聚合

;

RAFT

反应平衡常数

中图分类号

:

TQ316.37

   

文献标识码

:

A

0

 

引

 

言

近

20

年来

,

活性自由基聚合的研究取得了重大突破

,

逐渐形成了以可逆终止为机理的氮氧自由基聚合

(

NMP

)

[

1

]

、

原子转移自由基聚合

(

ATRP

)

[

2

]

以及以可逆转移为机理的可逆加成

/

碎裂链转移自由基聚合

(

RAFT

)

[

3

]

。

图

1

描述了

RAFT

反应的主要机理

,

RAFT

试剂与链增长自由基发生可逆的转移反应

,

反应

前后聚合体系内自由基的数目未发生改变

,

因此在

(

细

)

乳液聚合体系中

,“

自由基隔离效应

”

可在强化聚合反

应速率的同时

,

抑制双基终止反应速率

[

4

]

,

实现对高分子链序列结构的精细控制

。

目前

,

通过

RAFT

(

细

)

乳

液聚合技术已得到了嵌段

[

5

]

、

梯度

[

6

]

等具有精细分子结构以及功能新颖的高分子材料

。

图

1

 

RAFT

聚合反应机理

然而

,

进一步的研究发现

,

随着

RAFT

试剂的加人

,

聚合反应往往伴随有严重的缓聚现象

[

7-8

]

。

在

(

细

)

乳液聚合体系中

,

由于

RAFT

反应降低了乳胶粒中链增长平均自由基的个数

(

n

RAFT

),

使聚合体系中的缓聚

现象随

RAFT

试剂浓度

([

RAFT

])

以及

RAFT

反应平衡常数

(

K

)

的增加而加剧

,

其关系可由

n

RAFT

-1

=

n

blank

-1

+2K

[

RAFT

]

公式

[

9

]

描述

。

研究证实

,

当目标聚合度较低时

(

DP

≤

500

),

选用低

K

值的

RAFT

试剂

有利于高效制备活性聚合物

[

10

]

。

但

K

值对聚合度较高聚合物

(

DP

>

500

)

[

11

]

分子量分布控制效果的研究还

未见报道

。

RAFT

反应的平衡常数是由

RAFT

试剂的

Z

基团和

R

基团自由基共同决定的

[

12

]

。

本文选用了一种与



PS-CPDB

(

PS-2-C

y

ano

p

ro

p

-2-

y

lDithiobenzoate

)

具有相同

R

基团的自由基和不同

Z

基团的三硫代碳酸醋

RAFT

试剂

,

首先测定了该试剂在苯乙烯细乳液聚合中的

K

值

,

通过与前者的对比

,

考察了在合成高聚合度

(

DP

>

500

)

大分子时

,

K

值对聚合产物乳胶粒粒径分布

、

分子量分布以及聚合反应速率的影响

。

1

 

实验部分

1.1

 

主要试剂和精制

苯乙烯

(

分析纯

,

浙江三鹰化学试剂有限公司

),

以

10%

氢氧化钠洗涤

3

次

,

再经去离子水洗

3

次

,

最后

加人铜粉做阻聚剂

,

进行减压蒸馏

,

精制后的单体低温保存待用

;

正十六烷

(

HD

,

含量

99%

,

购自

Aldrich

);

十二烷基硫酸钠

(

SDS

,

有效成分

≥

92%

,

进口分装

,

广州医药公司

);

过硫酸钾

(

KPS

,

含量

≥

99.5%

,

分析纯

,

宜兴市第二化学试剂厂

);

去离子水

(

电导率

≤

4

μ

s

/

cm

,

外购

);

对苯二酚

(

HQ

,

杭州双林化工试剂厂

)。

小分

子

RAFT

试剂

:

2-

(

十二烷基三硫代碳酸醋基

)

丙酸

(

2-

{[(

dodec

y

lsulfan

y

l

)

carbonothio

y

l

]

sulfan

y

l

}

p

ro

p

ano-

icacid

,

DSCPA

)

[

13

]

和二硫代苯甲酸异氰基醋

(

2-C

y

ano

p

ro

p

-2-

y

lDithiobenzoate

,

CPDB

)

[

14

]

根据文献合成

,

继

而通过苯乙烯的本体聚合工艺得到齐聚物

PS-DSCPA

和

PS-CPDB

,

并作为聚合反应中的

RAFT

试剂使用

。

经

GPC

测定

,

两者的数均分子量分别为

1560

g

/

mol

和

1800

g

/

mol

,

分子量分布指数为

1.06

和

1.05

。

1.2

 

仪器和设备

JY92-

Ⅱ

型超声波细胞粉碎机

(

宁波新芝生物科技股份有限公司

);

CH1015

型超级恒温槽

(

上海衡平仪

器仪表厂

);

JB90-D

型强力电动搅拌机

(

上海标本模型厂

)。

DHG-9070A

型电热恒温鼓风干燥箱

(

上海精密

实验设备有限公司

);

DZF-6020

型真空干燥箱

(

上海精宏实验设备有限公司

);

JSM-100X

型透射电镜

(

日本

JEOL

公司

);

DelsaNano

纳米粒度分析仪

(

美国

BeckmanCoulter

公司

);

Waters2487

/

630C

型凝胶渗透色谱

仪

(

Waters

公司

)。

1.3

 

苯乙烯的

RAFT

细乳液聚合

按表

1

中实验配方

,

将苯乙烯单体

、

齐聚物

RAFT

试剂

、

正十六烷

(

HD

)

混合均匀

,

然后倒人乳化剂

(

SDS

)

的水溶液中

,

磁力搅拌预乳化

10min

,

接着进行超声细化

(

70%

功率输出

)

15min

,

得到细乳液

。

将制

得的细乳液倒人带冷凝器

、

搅拌器

、

取样口和高纯

N

2

接口的

250mL

四颈瓶中

,

通

N

2

30min

除氧后

,

将反应

装置浸于

75℃

水浴中

,

加人引发剂

KPS

,

引发聚合

。

反应过程定时取样分析

。

表

1

 

苯乙烯的

RAFT

细乳液聚合配方

Run

a

St

/

g

齐聚物

RAFT

试剂

[

PS-DSCPA

]

×10

2

/(

mol

/

L

)

[

PS-CPDB

]

×10

2

/(

mol

/

L

)

HD

/

g

SDS

/

g

KPS

/

g

H

2

O

/

g

N

p

(

10

16

/

L

)

n

RAFT

b

Ex

p

t1 20

— —

1.0 1.0 0.08 80 7.04 0.45

Ex

p

t2 20 4.49

—

1.0 1.0 0.08 80 6.67 0.39

Ex

p

t3 20 2.42

—

1.0 1.0 0.08 80 6.45 0.42

Ex

p

t4 20 1.25

—

1.0 1.0 0.08 80 6.32 0.44

Ex

p

t5 20

—

1.25 1.0 1.0 0.08 80 8.36 0.21

  

a

:

Ex

p

t1

为常规

(

非活性自由基

)

细乳液聚合

;

Ex

p

t2

～

Ex

p

t4

是以

PS-DSCPA

为

RAFT

试剂的细乳液聚合

;

Ex

p

t5

是以

PS-CPDB

为

RAFT

试剂的细乳液聚合

。

b

:

n

RAFT

表示单体转化率为

20%

～

50%

时

,

乳胶粒内链增长自由基的平均个数

;

N

p

为

每升水中乳胶粒的个数

。

1.4

 

测试与表征

1.4.1

 

聚合反应速率的测定

聚合反应速率以单体转化率随时间的变化表示

。

在设定时刻从聚合反应器取样

,

滴加溶有微量对苯二

酚的乙醇溶液

,

置于通风橱中自然挥发去除单体

,

再放人真空烘箱中

,

120℃

下真空烘

12h

以上

,

由称重法确

定转化率

。

1.4.2

 

粒径及粒径分布

乳胶粒的粒径由纳米粒度分析仪测得

,

并通过公式

(

1

)

计算得到聚合体系中每升水中含有的乳胶粒个数

(

N

p

)。

然后将聚合得到的胶乳以透射电镜拍照

,

用

MiVnt

显微图像分析软件手动统计

800

～

1000

个粒子

,

由式

(

2

)

和式

(

3

)

分别计算出体均粒径

(

D

v

)

及数均粒径

(

D

n

),

粒径分布以

D

v

/

D

n

表示

。
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N

p

=

6m

M

x

ρ

PSt

π

d

3

(

1

)

       

D

v

=

∑

k

i

=

1

n

i

D

3

i

∑

k

i

=

1

n

 

 

 

 

i

1

/

3

(

2

)

       

D

n

=

∑

k

i

=

1

n

i

D

i

∑

k

i

=

1

n

i

(

3

)

式

(

1

)

中

:

m

M

为配方中单体的质量

(

g

);

x

为单体转化率

;

ρ

PSt

为聚苯乙烯的密度

,

1.06

g

/

mL

;

d

为纳米粒

度分析仪测得的乳胶粒粒径

(

nm

)。

式

(

2

)

与

(

3

)

中

:

D

i

为手动统计得到的乳胶粒粒径

(

nm

);

n

i

为对应

D

i

的乳胶粒个数

。

1.4.3

 

分子量及其分布的测定

由凝胶渗透色谱仪测定

。

流动相为四氢吠喃

(

THF

),

流速

1mL

/

min

;

测量温度

30℃

;

色谱柱为

St

y

ra

g

el

1000A

,

10000A

和

100000A

,

三根串联使用

;

检测器为示差折光检测器

,

标样为窄分布聚苯乙烯标样

(

分

子量范围

1200

～

2850000

g

/

mol

)。

2

 

实验结果与讨论

2.1

 

PS-DSCPA

的

RAFT

反应平衡常数

(

K

)

测定

受

RAFT

反应的影响

,

RAFT

(

细

)

乳液聚合乳胶粒内链增长自由基个数

(

n

RAFT

)

有所降低

,

并由

RAFT

试剂的浓度

([

RAFT

])

和

RAFT

反应的平衡常数

(

K

)

共同决定

,

三者的关系如式

(

4

)

所示

。

为得到

PS-DSCPA

(

RAFT

试剂

)

的

K

值

,

Ex

p

t1

～

4

分别在四个不同

[

PS-DSCPA

]

下开展了苯乙烯的细乳液聚合

,

由式

(

5

)

计算得到对应的

n

RAFT

列于表

1

中

,

以

[

PS-DSCPA

]

为横坐标

,

n

RAFT

为纵坐标得到图

2

。

       

n

RAFT

-1

=n

blank

-1

+2K

[

RAFT

] (

4

)

       

n

RAFT

=

-d

[

M

]

p

dt

.

N

a

k

p

.[

M

]

P

.

N

p

(

5

)

式

(

4

)

中

,

n

blank

为常规

(

非活性自由基

)

细乳液聚合乳胶粒中平均链增长自由基的个数

;[

RAFT

]

为

RAFT

试剂

(

对单体

St

)

的摩尔浓度

(

mol

/

L

)。

(

其中拟合曲线的方程为

y

=8.12x+2.18

,

R

2

=0.95226

)

 

图

2

 

在

PS-DSCPA

细乳液聚合体系中

n

RAFT

-1

与

[

PS-DSCPA

]

的关系

式

(

5

)

中

,[

M

]

P

为乳胶粒中单体的摩尔浓度

(

mol

/

L

);

N

a

为阿伏伽德罗常数

(

6.02×10

23

);

k

p

为聚合速率常

数

(

5.65×10

2

L

/(

mol

.

s

))。

图

2

中

,

实验数据点成线性排布

,

斜率为

8.12

,

因此

计算得到在

St

的均聚合反应中

,

PS-DSCPA

的

K

值为

4.06L

/(

mol

.

s

)。

2.2

 

K

值对高分子量活性聚合物性质的影响

Ex

p

t4

的目标聚合度为

700

,

远高于一般机理研究中

通常采用的目标值

(

≤

500

)。

Ex

p

t5

的目标聚合度与

Ex

p

t4

相当

,

但

RAFT

试剂

PS-CPDB

的

K

值高达

314L

/

(

mol

.

s

)

[

9

]

,

通过两实验的对比考察了

K

值对聚合产物

粒径分布

、

分子量及分子量分布的影响

。

图

3

为两实验最终胶乳的

TEM

照片

。

统计后可得

,

Ex

p

t4

中胶乳的粒径分布指数

(

D

v

/

D

n

)

为

1.12

。

相比

Ex

p

t4

,

Ex

p

t5

中胶乳的粒径分布略宽

,

约为

1.19

。
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丽等

:

RAFT

反应平衡常数对

RAFT

细乳液聚合的影响



图

3

 

Ex

p

t4

和

Ex

p

t5

最终胶乳

TEM

照片

  

图

4

和图

5

分别跟踪了

Ex

p

t4

和

Ex

p

t5

中数均分子量以及分子量分布指数

(

PDI

)

随转化率的演化

。

Ex

p

t4

中

,

实测分子量与理论值吻合

(

其中理论分子量由式

(

6

)

得到

),

并随转化率线性增加

,

但最终产物的

PDI

却高达

3.68

。

Ex

p

t5

中

,

聚合物的实测分子量虽略高于理论值

,

但聚合反应依然呈现活性聚合的特征

,

分子量随着转化率的增高而不断增大

,

当反应结束时

,

分子量接近

6×10

4

g

/

mol

时

,

PDI

仅为

1.51

,

明显优

于

Ex

p

t4

。

其中实测分子量与理论值间的正偏差与

PS-CPDB

中死聚物链浓度较高有关

[

10

]

。

可见

,

在

RAFT

细乳液聚合中

,

当目标分子量较高时

,

选用高

K

值的

RAFT

试剂有利于控制聚合物的分子量分布

。

       

M

n

,

ths

=

1000

ρ

St

x

[

RAFT

]

+M

RAFT

(

6

)

式

(

6

)

中

,

M

n

,

ths

为理论分子量

(

g

/

mol

);

ρ

St

为苯乙烯的密度

(

0.909

g

/

mL

);

M

RAFT

为

RAFT

试剂的摩尔质

量

(

g

/

mol

)。

图

4

 

Ex

p

t4

聚合过程中

M

n

和

PDI

的演化

  

图

5

 

Ex

p

t5

聚合过程中

M

n

和

PDI

的演化

2.3

 

K

值对聚合反应速率的影响

图

6

 

Ex

p

t1

、

Ex

p

t4

和

Ex

p

t5

聚合过程中单体转化率曲线比较

图

6

对比了

RAFT

活性自由基细乳液聚合

与常规细乳液聚合

(

非活性聚合体系

,

Ex

p

t1

)

的反

应速率

。

在

RAFT

细乳液聚合中

,

聚合反应速率

由乳胶粒的浓度

(

N

p

)

与

n

RAFT

共同决定

[

15

]

的

。

Ex

p

t4

中

,

由于

PS-DSCPA

的

K

值仅为

4.06L

/

(

mol

.

s

),

且浓度很低

,

因此实验测得的

n

RAFT

与常

规细乳液聚合相近

,

两者的聚合反应速率相当

。

与

Ex

p

t4

相比

,

Ex

p

t5

中

N

p

明显增大

,

但由于

PS-CPDB

的

K

值很高

,

n

RAFT

仅为

0.21

,

聚合反应

出现明显的缓聚现象

,

反应时间为

300min

时

,

转

化率仅为

90%

左右

。
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3

 

结

 

论

本文分别采用了

K

值为

4.06L

/(

mol

.

s

)

和

314L

/(

mol

.

s

)

两种

RAFT

试剂进行苯乙烯的

RAFT

细

乳液聚合

,

分别考察了

K

值对聚合产物粒径分布

、

分子量分布以及聚合反应速率的影响

。

得出以下结论

:

a

)

RAFT

试剂的

K

值对胶乳粒径分布影响不大

,

其粒径分布指数分别为

1.12

与

1.19

;

b

)

当采用低

K

值

RAFT

试剂时

,

聚合过程中未出现明显的缓聚现象

,

但产物分子量分布指数

(

PDI

)

高

达

3.68

;

高

K

值

RAFT

试剂虽然引起了严重的缓聚现象

,

但最终产物分子量为

6×10

4

g

/

mol

时

,

其

PDI

仅

为

1.51

,

这对合成聚合度较高

(

DP

>

500

)

聚合物更为有利

。
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