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要

:

在甲苯溶剂中

,

以正丁基铿

(

n-BuLi

)

为引发剂

,

运用阴离子聚合制备端乙烯基聚苯乙烯大分子单体

(

V-

PS

);

在四氢吠喃

(

THF

)

溶剂中

,

通过含氢硅油与

V-PS

、

端烯丙基聚醚

(

APE

)

及烯丙基缩水甘油醚

(

AGE

)

的硅氢加

成反应

,

合成了含聚苯乙烯

(

PS

)

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

,

并通过

GPC

、

1

H-NMR

、

FTIR

等测试手段对接枝

共聚物结构进行了表征

。

所得聚合物可作为一种多功能型的有机颜料分散剂

,

用于颜料印花

。

关键词

:
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;
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;
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;
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0

 

引

 

言

颜料染色

(

或称涂料印花

)

相比染料染色

,

具有颜色鲜艳度高

、

着色力强

、

工艺简单

、

耐溶剂以及节能

、

节

水

、

污染少等众多优点

。

然而

,

在实际应用过程中由于有机颜料不溶于水

,

普遍利用表面活性剂来将有机颜

料分散在水性介质中

[

1

]

,

并再需使用粘着剂

(

如丙烯酸醋共聚物等

)、

糊料

、

分散剂

、

吸湿剂等化学助剂对纤维

表面进行涂料印花着色

。

因此

,

颜料染色后的纤维

、

织物存在手感较硬

,

湿摩擦牢度和干洗牢度不佳等问

题

[

2-6

]

。

研究开发兼顾颜料分散

、

纤维粘着

、

改善手感等性能的颜料分散剂

,

是一个受到重点关注的课题

。

已有研究

[

6

]

表明

,

两亲性共聚物中的疏水链段可在有机颜料粒子表面吸附

,

产生

“

空间稳定效应

”

进而实

现有机颜料粒子的高效分散

。

聚硅氧烷类表面活性剂因其独特的分子结构

,

表面张力可以达

20mN

/

m

[

7

]

,

且主链非常柔顺

,

因此常作为织物的拒水或柔软整理剂

。

此外

,

它还具有优良的耐热性

、

耐候性

、

生物相容性

以及生理惰性等优异性能

。

因此

,

制备一种理想的两亲性有机硅共聚物

,

作为有机颜料的分散剂

,

利用两亲

性共聚物的溶液自组装技术

[

8

]

对织物进行颜料染色

,

有望获得良好的颜料染色效果

。

鉴于聚有机硅氧烷嵌段共聚物的表面活性不如聚有机硅氧烷接枝共聚物

[

9

]

,

而且常用的聚醚硅油虽具

有很好的表面活性

,

但不利于交联

、

成膜

,

在纤维织物表面无法形成稳定的微囊结构

。

本文通过在聚有机硅

氧烷主链上接枝聚醚链段的同时

,

再接枝上聚苯乙烯

(

PS

)

侧链以及环氧基团

,

合成得到一种新型的含聚苯

乙烯侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

(

简称为

PDMS-

g

-G

,

其中

G

代表官能侧链

),

并通过各种表征手段考

察了共聚物的分子结构

。

1

 

实验部分

1.1

 

试剂及其精制

苯乙烯

(

St

)(

99%

,

上海凌峰化学试剂有限公司

)

先用

5%NaOH

水溶液

、

去离子水洗涤数次

,

再用无水



Na

2

SO

4

初步去水

,

最后于铜粉

、

CaH

2

体系中回流

,

并于

65℃

减压馏出使用

。

六甲基环三硅氧烷

(

D

3

)

(

99%

,

新安化工集团股份有限公司

)

在

CaH

2

中真空回流干燥

,

并蒸人安瓶瓶待用

。

四氢吠喃

(

THF

)

(

99%

,

杭州双林化学试剂厂

)

在氮气保下

,

加

Na

、

二苯甲酮回流成紫色后蒸人安瓶瓶待用

。

甲苯

(

99%

,

浙江

三鹰化学试剂有限公司

)

精制同

THF

。

正丁基铿

(

n-BuLi

,

1.5mol

/

LinHexane

)(

浙江上虞华伦化工有限

公司

)。

二甲基乙烯基氯硅烷

(

97%

,

Si

g

maAldrichCo.

)。

Karstedt's

催化剂

(

2%Pt

,

Si

g

maAldrichCo.

)。

以上各试剂均在

N

2

保护下

,

利用针管转移技术投料使用

。

烯丙基缩水甘油醚

(

AGE

)(

99%

,

上海海曲化工

有限公司

),

端烯丙基聚醚

(

简称

APE

,

其中

n

(

EO

)

=7

,

n

(

PO

)

=3

,

甲基封端

)(

扬州晨化科技有限公司

),

含

氢硅油

(

含氢量

0.18%

,

新安化工集团股份有限公司

)

均加无水

Na

2

SO

4

除水

,

过滤

,

真空干燥后使用

。

1.2

 

端乙烯基聚苯乙烯大分子单体

(

V-PS

)

的合成

聚合反应装置经抽高真空后充人高纯氮气

,

然后以甲苯为溶剂

,

40℃

恒温水浴下

,

注射计量的

n-BuLi

引

发

St

的阴离子聚合

,

反应

4h

后先注射计量的

D

3

/

THF

溶液

,

待体系颜色由酒红色转变成无色透明状之后

再加人计量的二甲基乙烯基氯硅烷终止反应

,

保温

12h

后离心分离去除生成的

LiCl

沉淀

,

减压蒸馏去除过

量溶剂及未反应单体

,

聚合产物再经无水甲醇沉淀

,

分离后真空干燥

,

得到乙烯基封端的聚苯乙烯大分子单

体

(

V-PS

),

合成路线如图

1

所示

。

图

1

 

乙烯基封端聚苯乙烯大分子单体

V-PS

的阴离子合成机理

1.3

 

PS

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物的合成

以

Karstedt's

试剂为催化剂

,

通过大单体

V-PS

、

亲水性单体

APE

及环氧小分子单体

AGE

与含氢硅油的硅

氢加成反应

,

合成含

PS

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

。

即在

N

2

保护反应瓶中

,

加人计量的含氢硅油

、

APE

、

AGE

、

V-PS

的

THF

溶液以及计量的催化剂

,

并逐渐升温至

60℃

反应

4h

。

反应结束后

,

产物先经减压蒸馏去除

溶剂

,

再通过无水甲醇沉淀

、

真空干燥后得到纯净的共聚物

PDMS-

g

-G

,

反应过程如图

2

所示

。

图

2

 

含

PS

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

PDMS-

g

-G

的合成路线
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1.4

 

测试与表征

a

)

凝胶渗透色谱

(

GPC

):

测定聚合物分子量及其分子量分布

。

采用

Waters525

/

2414

型凝胶渗透色谱

仪

,

以聚苯乙烯为标样

,

THF

为流动相

,

流量

0.8mL

/

min

,

测试温度为

35℃

,

Breeze

软件处理数据

。

b

)

氢核磁谱

(

1

H-NMR

):

表征聚合物分子结构

。

采用

AVANCEAV400MHz

数字化傅里叶变换核磁

共振波谱仪

(

瑞士

BRUKER

公司

),

CDCl

3

为溶剂

(

4%

)。

c

)

红外光谱

(

FTIR

):

测试聚合物反应程度及分子结构

。

采用

Nicolet5700

傅里叶变换红外光谱仪

,

涂

膜法测定

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

乙烯基封端聚苯乙烯

(

V-PS

)

的合成与表征

一般而言

,

通过苯乙烯阴离子聚合可得单分散的聚苯乙烯

。

但要获得乙烯基封端的

,

单分散性的聚苯乙

烯

,

反应过程中活性中心的转换至关重要

。

本文通过加人

D

3

转换活性中心

,

并严格控制引发剂及反应物的

用量

、

比例

,

合成了一系列不同链长的乙烯基封端聚苯乙烯大单体

V-PS

,

产物分子结构如表

1

所示

。

表中

,

M

n

,

GPC

为

GPC

表征所得的数均分子量

,

M

n

,

p

redicted

为实验设计的数均分子量

,

M

w

/

M

n

为分子量分布

。

表

1

 

乙烯基封端聚苯乙烯大分子单体

V-PS

的合成与分子量表征

Sam

p

le n-BuLi

(

M

)

St

(

M

)

D

3

(

M

)

Ca

pp

in

g

efficienc

y

/

%

M

n

,

p

redicted

M

n

,

GPC

M

w

/

M

n

PS

1

0.02 0.20 0.024 91.7 1000 1150 1.17

PS

2

0.01 0.20 0.012 94.0 2000 3504 1.22

PS

3

0.005 0.25 0.006 98.0 5000 5649 1.15

  

从表

1

可以看出所合成的乙烯基

(

CH

2

=CH

2

—)

封端

PS

大单体的分子量分布均较窄

。

其中

PS

2

用

GPC

测得的分子量与引发剂和单体的投人量计算所得的分子量

,

即理论设计分子量相差较大

,

这可能是

n-

BuLi

的加人量误差造成的

。

需要指出的是

,

要获得乙烯基封端的

PS

,

阴离子聚合结束后

C

-

活性中心向

O

-

活性中心转换至关重要

。

否则在封端时

,

C

-

活性中心会进攻封端剂中的

C=C

而难以得到乙烯基封端的大

分子单体

。

此外

,

文献

[

10

]

表明

,

在高聚合物浓度下硅醇铿活性中心具有

“

聚集效应

”,

即部分硅醇铿不是以

自由离子或离子对的形式存在

,

而是两个或四个聚集形成环状

,

导致具有活性的

O

-

数量减少

,

从而造成封

端效率不高

。

本文通过加人一定量的

THF

,

使得紧离子对

(

 

O

-

Li

+

)

转化为松离子对

,

同时增加封端反应

时间

,

从而获得封端效率达

91%

以上的端乙烯基聚苯乙烯大单体

。

从

V-PS

的

1

H-NMR

谱图

(

图

3

)

可知

:

各质子的化学位移与设计分子中的各质子氢一一对应

。

需指出

的是

,

谱图中化学位移

δ

=7.3

pp

m

左右的峰为

CDCl

3

(

测试溶剂

)

中质子的吸收峰

;

δ

=6.3

～

7.2

pp

m

处为

苯环上的

5

个特征质子振动峰

,

而通过封端引人的功能乙烯基的化学位移为

5.5

～

6.2

pp

m

,

正丁基中各质

子的化学位移在

δ

=0.5

～

1.5

pp

m

处

。

这说明通过阴离子聚合方法可获得分子结构明晰的乙烯基封端聚

苯乙烯功能大单体

。

图

3

 

乙烯基封端聚苯乙烯大分子单体

V-PS

的

1

H-NMR

谱图

2.2

 

PDMS-

g

-G

接枝共聚物的合成与表征

通过硅氢加成反应

,

将疏水性的

PS

链段

、

亲水性的聚醚链段及环氧基团引人具有柔性和表面活性的含
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氢硅油中

,

制备

PDMS-

g

-G

接枝共聚物

。

但反应中

,

由于各链段的不相容性

,

各单体分子的大小及反应活

性

,

使得加成反应不完全

,

单体转化率低

,

亦或产生凝胶

。

因此

,

本文在

THF

溶剂中

,

采用具有高活性的

Karstedt's

催化剂

,

在温和条件下

,

成功合成得到系列

PDMS-

g

-G

接枝共聚物

。

原料含氢硅油与所得接枝共

聚物的

1

H-NMR

谱图如图

4

所示

。

图

4

 

含氢硅油

(

1

)

与含

PS

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

PDMS-

g

-G

(

2

)

的

1

H-NMR

谱图

图

5

 

含氢硅油

(

a

)

与含

PS

侧链的两亲性有机硅接

枝共聚物

PDMS-

g

-G

(

b

)

的傅里叶红外谱图

从含氢硅油与

PDMS-

g

-G

接枝共聚物的

1

H-NMR

谱图

中可以看出聚合物中不同位置质子在谱图上对应的化学位

移

。

对比可以发现含氢硅油

1

H-NMR

谱图位于

4.75

pp

m

处

的

Si

—

H

特征峰

,

在硅氢加成反应之后完全消失

,

表明硅氢

加成反应的完成

。

同时

,

在接枝共聚物的

1

H-NMR

谱图中

,

δ

=0.5

pp

m

处出现与

Si

相连亚甲基质子的特征峰

;

δ

=5.5

～

6.2

pp

m

处乙烯基或烯丙基的特征峰消失

。

这一结果表明

,

本文进行的含氢硅油与

APE

、

AGE

、

V-PS

的硅氢加成反应较

为完全

,

目标共聚物的合成得以实现

。

此外

,

从

PDMS-

g

-G

与含氢硅油的红外谱图

(

图

5

)

对比亦可以发现

,

接枝共聚物

的

FTIR

谱图中无明显的

2127cm

-1

处的

Si

—

H

键的特征吸

收

,

通过计算反应前后

Si

—

H

峰积分面积的比值进一步表明

硅氢加成反应转化率较高

。

3

 

结

 

论

本文采用阴离子聚合与硅氢加成的方法

,

成功合成了一种含

PS

侧链的两亲性有机硅接枝共聚物

。

利

用

GPC

、

1

H-NMR

及

FTIR

表征手段对共聚物进行分析

,

结果表明

:

采用阴离子聚合方法可以可控合成乙烯

基封端的

PS

大单体

(

V-PS

),

并且在温和的条件下

,

有效实现了

V-PS

与含氢硅油的硅氢加成反应

,

合成得

到结构明晰的共聚物

。

该聚合物的分子结构特性决定了其在颜料染色中的应用前景

,

即可作为一种多功能

型的有机颜料分散剂

。
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