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β-蒎烯与丙烯酸甲酯的 RAFT自由基共聚合研究
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摘　要:以新合成的 1-甲氧羰基-乙基-苄基二硫代乙酯 (MEPD)作为 RAFT试剂 , 在 70 ℃下进行了 β -蒎烯与

丙烯酸甲酯的 RAFT自由基共聚合研究 。结果表明 , 在较低 β-蒎烯投料比下(fβ-pinene=0.1),该共聚反应显示一级

动力学特征 , 产物相对分子质量随单体总转化率增加而增加 , 相对分子质量分布较窄 ,表现出活性 /可控聚合特征。

但在较高 β-蒎烯投料配比(fβ-pinene=0.2或 0.3)的共聚体系中 , 随着单体转化率增加产物相对分子质量出现不增

反降的反常现象 , 而且单体投料中 β-蒎烯含量越高 , 该行为越明显。该文对该现象提出了相应的降解 (链断

裂)机理 , 1HNMR分析结果支持了该机理。
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　　β-蒎烯是一种天然单体 , 由于其分子环上两个

烷基的给电子效应 , 使得它只有阳离子聚合活

性
[ 1-2]

, 而可进行阳离子聚合的单体种类不多 , 能

与 β -蒎烯发生有效阳离子共聚的单体更加少 , 这

导致 β-蒎烯共聚物品种不多 , 性能设计受限 。然

而 , 给电子单体 β-蒎烯若能与种类繁多的受电子

单体进行自由基共聚 , 便有望大大丰富 β -蒎烯基

聚合物的多样性 。为此 , 我们尝试了 β -蒎烯与丙

烯腈 、 丙烯酸甲酯等极性单体的自由基共聚 , 结果

表明它们在适当条件下可以发生有效共聚
[ 3-4]

。在

此基础上 , 本文将进一步尝试 β -蒎烯与丙烯酸甲

酯的活性 /可控自由基共聚合。

过去十多年来 , 活性 /可控自由基聚合开发成

功 , 由于其聚合条件温和适用单体广泛而具有非常

强的分子设计能力 , 迅速成为当代高分子合成化学

领域的研究热点之一。目前最常用的活性 /可控自

由聚合方法有氮氧调节自由基聚合 (NMP)
[ 5 -6]

,

原子转移自由基聚合 (ATRP)
[ 7 -8]
和可逆加成断裂

链转移聚合 (RAFT)
[ 9 -10]

。

其中 , RAFT聚合适用的单体范围更加广泛 ,

聚合反应条件适用范围较宽 , 而且没有聚合实施方

法的限制 , 因此具有更强的分子设计能力
[ 11]
。目

前普遍接受的 RAFT聚合机理
[ 9]
如图 1, 首先 , 初

级自由基以及它与单体反应生成的链增长自由基 ,

与 (初始)RAFT试剂加成形成过渡态中间体自由

基 [式 (1)] , 该中间体不稳定 , 断裂生成离去自

由基 (R· )。离去自由基引发单体聚合形成链增

长自由基 (这个过程叫 “再引发过程”), 直到初

始 RAFT试剂消耗完毕 , 活性种 (链增长自由基)

与休眠种 (大分子 RAFT试剂 )之间的链平衡

[式 (2)]便建立起来了 。这些快速可逆的加成 -

断裂链转移平衡使聚合体系的活性自由基的浓度大

大下降 , 从而最大限度地减少了链终止反应的机

会 , 使聚合反应由不可控变为可控。

图 1　RAFT聚合机理

Fig.1　MechanismoftheRAFTProcess

本文尝试采用不同结构的 RAFT试剂 MEDB和

MEPD对 β-蒎烯与丙烯酸甲酯共聚体系进行控制 ,

并详细研究了低 β -蒎烯投料配比条件 (fβ -pinene=

0.1)下 β-蒎烯与丙烯酸甲酯 RAFT共聚合体系的

动力学行为 , 结果显示该共聚体系呈现活性 /可控
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自由基聚合特征 。另外 , 我们发现 , 随着共聚反应

的进行 , 特别是在较高 β -蒎烯投料配比条件下 ,

产物的相对分子质量随着单体总转化率的增加出现

下降的反常现象 , 本文对该现象作了相应解释 。到

目前为止 , 已有大量关于 RAFT聚合体系的研究报

道 , 但是有关 RAFT共聚合体系的研究相对较少 ,

极性单体与非极性单体的 RAFT共聚合体系更是少

见
[ 12]
, 本文第一次实现了 β -蒎烯与丙烯酸甲酯的

RAFT自由基共聚合 。

1　实验部分

1.1　试剂

β -蒎烯 (Aldrich, 纯度 >99%), 使用前在

CaH2存在下减压蒸馏 2次;丙烯酸甲酯 (纯度 >

99%), 先经过中性 Al2O3柱以除掉阻聚剂 , 然后

在 CaH2存在下减压蒸馏 2次;AIBN(纯度 99%)

使用前用甲醇重结晶 2次。 MEDB按文献方法合成

和表征
[ 13]
。 MEPD合成方法如下 , 先按文献 [ 14]

制备双硫代苯乙酸 , 取 3.36 g溶于 10 mL乙腈 ,

在室温下搅拌 30 min, 然后加入 2-溴丙酸甲酯

(3.34 g), 在 30 ℃反应 24 h后将反应液倒入水

中 , 用乙醚萃取 2次 , 无水 Na2SO4干燥并过滤后 ,

旋转蒸发除掉溶剂乙醚得到粗产品 , 粗产品以硅胶

为固定相 , 以正己烷 /乙醚 (体积比为 6∶1)为展

开剂过柱分离 , 得到棕黄色油状液体 (3.1 g, 产

率 61%);
1
HNMR(300 MHz, CDCl3)δ:1.55(d,

3H), 3.68(s, 3H), 4.26(s, 2H), 4.54(q, 1H), 7.19

～ 7.30(m, 5H)。

1.2　β-蒎烯与丙烯酸甲酯的 RAFT共聚合

一个典型的聚合反应如下 , 在充有氮气的手套

箱中 , 将 AIBN(8.2 mg)、 MEPD(38.1 mg)、 β-

蒎烯 (1.56 mL)和丙烯酸甲酯 (3.62 mL)依次

加入预先干燥的安培管中 , 然后经过冷冻 -抽气 -

充氮气循环 3次除氧 , 并熔融封口 , 将安培管放入

70 ℃的油浴中开始反应。经过预定时间后 , 取出

反应管 , 将反应液倒入大量预冷甲醇中 , 所得沉淀

分别用正己烷和乙腈洗涤 , 然后真空干燥至恒质

量 , 称量并计算转化率。

1.3　表征

产物的相对分子质量及其分布采用 Waters

Breese型凝胶渗透色谱仪 (GPC)测定 (使用

HR1、 HR3和 HR4串联色谱柱 , RI-2414检测器),

以 THF为流动相 , 流速为 1.0mL/min, 在 35℃下

测定 , 以聚苯乙烯为标样 。
1
HNMR分析在 Varian

Mercury-Plus300核磁共振仪上进行 , 以 CDCl3为

溶剂 , TMS为内标 。共聚物的组成由核磁谱图上

的 β -蒎烯结构单元的环内双烯氢的积分面积与丙

烯酸甲酯结构单元中甲氧基氢的积分面积之比得

到。

2　结果与讨论

2.1　低 β-蒎烯投料组成下与丙烯酸甲酯的 RAFT

共聚合

　　活性 /可控 RAFT聚合是通过在传统自由基聚

合体系中引入合适的链转移剂 (RAFT试剂)来实

现的 , 常用的 RAFT试剂包括双硫酯类化合物 (见

图 1), 其中活性基团 Z基决定了 RAFT试剂的

C S双键对自由基的加成活性 , 而 R基必须是

很好的离去基团 , 断裂后生成的自由基 R·应具有

再引发聚合活性。总之 , 要成功实现控制聚合体

系 , 关键在于找到与聚合单体相匹配的 RAFT试

剂
[ 11]
。

有人采用 RAFT试剂 MEDB(见图 2)有效地

控制了丙烯酸甲酯的自由基聚合
[ 13]
, 因此 , 本文

首先选用 MEDB作为 RAFT试剂 , 在 70 ℃、 低 β -

蒎烯投料比 (fβ -pinene=0.1)条件下进行 β-蒎烯和

丙烯酸甲酯的 RAFT共聚合 。　

图 2　RAFT试剂的结构

Fig.2　StructuresoftheRAFTagents

表 1　不同 RAFT试剂对 β-蒎烯和丙烯酸甲酯

共聚体系的控制效果比较 1)

Tab.1　EffectsofRAFTagentson

thecopolymerizationofβ-pineneandMA

No
RAFT

试剂

总转化率

%
M
n

M
w

Mn
F
β-pinene

1 - 37.3 38300 2.05 5.8

2 MEDB 8.2 9680 1.10 5.6

3 MEPD 27.4 12920 1.14 5.7

1)聚合条件:本体 , 70 ℃, 22 h, [ Monomer] total/[ RAFT] /

[ AIBN] =1000/3/1, f
β-pinene

=0.1

由表 1所示 , 与普通自由基共聚合 (No1)相

比 , 加入 RAFT试剂 MEDB后 , 所得聚合产物的相

对分子质量变小 、 相对分子质量分布很窄 (No

2), 即共聚合表现出一定程度上的可控 。然而 ,

MEDB的加入使单体总转化率由 37.3%下降为

8.2%, 出现了严重的缓聚现象 , 其原因可能是由
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MEDB与链自由基加成所形成的中间体自由基较稳

定 , 不易断裂成链自由基活性种 (图 1)
[ 11, 13]

。

由于 RAFT试剂的活性基团 Z基除了决定自由

基与 C S键的加成活性之外 , 还直接影响了中

间体自由基的断裂速率。为此 , 我们合成了一种新

的 RAFT试剂 MEPB(图 2), 即 Z基团由苄基替代

了 MEDB上的苯基 , 相应形成的中间体自由基也

由于其共轭体系受到破坏 , 而使其稳定性降低 , 断

裂速率加大 。实验结果证明了这一点 , 以 MEPB替

代 MEDB作为 RAFT试剂后 , 缓聚效应显著减小

(No3)。更重要的是 , 聚合产物相对分子质量分

布仍然很窄 , 即保持了较好的聚合控制效果。值得

一提的是 , 从表 1还可以看出 , 在 β -蒎烯和丙烯

酸甲酯的 RAFT聚合体系中 , 共聚产物的组成几乎

不受 RAFT过程的影响。

为进一步证明 MEPB为 RAFT试剂时 , β-蒎烯

和丙烯酸甲酯共聚的活性 /可控性质 , 本文对聚合

反应的动力学进行了研究 。共聚合反应呈现准一级

动力学特征(图 3), 聚合产物相对分子质量与单体

总转化率几乎成线性增长关系 , 而且保持较窄的相

对分子质量分布(图 4)。以上结果表明以 MEPB作

为 RAFT的共聚体系 ,在低 β -蒎烯投料比(fβ -pinene=

0.1)条件下 ,表现出了活性 /可控聚合特征 。

图 3　β-蒎烯和丙烯酸甲酯本体 RAFT
共聚下的动力学曲线

Fig.3　Thesemilogarithmickineticsplotsforthebulk
copolymerizationofβ -pineneandMAwithAIBNas
aninitiatorandMEPDasaRAFTagentat70 ℃:

[ MEPD] =3.09×10-2 mol/L,

[ AIBN] 0 =1.03×10 -2 mol/L, fβ-pinene=0.1

2.2　较高 β-蒎烯投料条件下 RAFT共聚合体系的

降解反应

　　为了研究 β -蒎烯投料比对 RAFT共聚合行为的

影响 , 在相同条件 (MEPD为 RAFT试剂 、 70 ℃、

本体聚合)但较高的 β -蒎烯投料比 (fβ -pinene=0.2

或 0.3)下 , 进行共聚合反应 , 结果见图 5。结果

表明 , 随着单体投料中 β-蒎烯含量的增加 , 在相

同聚合时间内单体总转化率下降 , 即聚合反应速率

图 4　β -蒎烯和丙烯酸甲酯的 RAPT共聚所得共聚物相

对分子质量和相对分子质量分布随转化率变化的曲线

Fig.4　MnandPDIvalues(a)andmolecular

weightdistributioncurves(b)forthecopolymers

obtainedinthesameexperimentsusedforFig.3

变慢 , 这可能与 β -蒎烯参与不可逆链转移反应有

关 , 即链自由基向 β-蒎烯单体链转移后 , 生成稳

定的烯丙基自由基 无再引发聚合

活性而导致链终止 。

有趣的是 , 与上述条件 (fβ-pinene=0.1)下的

RAFT聚合体系不同 , 在较高的的 β -蒎烯投料比

(fβ -pinene=0.2或 0.3)条件下 , 随着反应时间的延

长或单体转化率的上升 , 聚合产物的相对分子质量

不增加反而下降 , 表明此时的 RAFT共聚体系中存

在着聚合物的降解反应 , 而且随着 β-蒎烯投料比

的提高 , 降解反应倾向更明显 , 如图 5所示 。

上述共聚产物的相对分子质量随着单体总转化

率的增加不升反降的反常现象 , 可能是由于聚合过

程中发生了向大分子的链转移副反应 , 其机理推测

如图 6所示。自由基 (初级自由基或增长链自由

基)向体系中的 β-蒎烯 /丙烯酸甲酯共聚物分子

(Ⅰ )发生链转移 , 后者脱去一个 β -蒎烯单元上的

烯丙基氢(a)生成大分子烯丙基自由基(Ⅱ), 该大

分子烯丙基自由基虽无再引发聚合活性 , 但容易通
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图 5　在 MEPD条件下 ,聚合时间与共聚产物

的相对分子质量及相对分子质量分布的关系

Fig.5　Time-molecularweightandpolydispersity

relationshipsforbulkcopolymerizationofβ -pineneandMA

withAIBNasaninitiatorandMEPDasaRAFTagent

at70 ℃:[ MEPD] =3.09×10 -2mol/L, [ AIBN] =

1.03×10-2 mol/L, (□)fβ-pinene=0.2, (○)fβ-pinene=0.3

过 β -裂解方式使聚合物分子链降解 , 生成共轭稳

定的降解产物(Ⅳ)和较较低相对分子质量的链自

由基(Ⅲ)。由于以上降解反应是在 RAFT聚合体

系中发生的 ,降解产物 (Ⅳ)链末端仍然带有 RAFT

基团 , 可以与体系中包括(Ⅲ)在内的链自由基反

应进入 RAFT链平衡过程 ,所以最终聚合产物的相

对分子质量由于降解反应虽然下降 ,但相对分子质

量分布仍然保持较窄(图 5)。显然 , 共聚物分子链

上 β -蒎烯单元随单体投料中 β -蒎烯含量的增加而

增加 , 体系发生以上通过 β -蒎烯单元烯丙基氢的

大分子链转移反应及 β-裂解反应的机率也就增大。

为了印证以上链裂解机理 , 本文对聚合反应产

物(fβ-pinene=0.3,单体总转化率 ～ 16.5%)进行了
1
H

NMR分析(图 7)。在
1
HNMR谱图上可以看到 β -

蒎烯单元(f, 5.2 ～ 5.5)和丙烯酸甲酯单元(e, 3.6)

图 6　β-蒎烯与丙烯酸甲酯 RAFT共聚合的降解机理

Fig.6　MechanismofthedegradationintheRAFTcopolymerizationofβ-pineneandMA

的特征吸收峰 , 聚合物末端来自 RAFT试剂碎片的

苄基上的亚甲基氢(g, 4.2 ～ 4.3)和苯环(i, 7.3 ～

7.4)的吸收峰 , 以及与 RAFT试剂碎片苯基二硫代

乙酯直接相连的丙烯酸甲酯单元上的次甲基氢(h)

吸收峰(4.6 ～ 4.7)。此外 ,从谱图中还可以看到属

于(Ⅳ)的乙烯基氢(b, c)的吸收峰(5.8 , 6.4),以及

链自由基(Ⅲ)参与 RAFT链平衡所形成的聚合物

分子(Ⅴ)的末端亚甲基氢(d)的吸收峰(3.2)。以

上
1
HNMR分析结果支持本文所提出的链裂解机

理 。

3　结　论

以新合成的 1-甲氧羰基 -乙基-苄基二硫代乙酯

(MEPD)作为 RAFT试剂 ,在 70 ℃、低 β-蒎烯投料

配比(fβ -pinene=0.1)条件下 , 实现了 β-蒎烯与丙烯

酸甲酯的活性 /可控自由基共聚合。但是 , 在较高

β-蒎烯投料配比的共聚体系中 , 随着单体转化率增

加产物相对分子质量出现不增反降的反常现象 , 而

且单体投料中 β -蒎烯含量越高 , 该行为越明显。

这可能是因为 , 通过 β -蒎烯单元烯丙基氢的大分

子链转移反应及 β-裂解反应 , 使得最终聚合物发

生降解 (链断裂), 导致了最终产物相对分子质量

下降 。
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ControlledRadicalCopolymerizationofβ-PinenewithMethylAcrylate

WANGYi
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(1.SchoolofChemistryandChemicalEngineering, SunYat-senUniversity, Guangzhou510275, China;

2.UniversityofElectronicScience＆TechnologyofChinaZhongshanInstitute, Zhongshan528402, China)

Abstract:Thecontrolledcopolymerizationofβ-pineneandMAwascarriedoutviathereversibleaddition-fragmen-

tationtransfer(RAFT)techniqueinbulkat70℃.Thecopolymerization(fβ -pinene=0.1)using1-methoxycarbon-

ylethylphenyldithioacetate(MEPD)asaRAFTagentexhibits“living” /controllednatureevidencedbythefirst-

orderpolymerizationkinetics, thelinearincreaseinmolecularweightwiththeoverallconversionandthenarrow

molecularweightdistribution.However, themolecularweightswerefoundtodecreasewithconversionathigherβ-

pinenecontent(fβ -pinene=0.2 or0.3)inthefeedduringtheRAFTcopolymerization.Andanewmechanismof

degradationwasproposedforthis“abnormal” behavior.

Keywords:β-pinene;methylacrylate;copolymerization;RAFT;mechanism
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