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摘要: 采用不同配比的反应型受阻胺 4-丙烯酰氧基-2, 2, 6, 6-四甲基哌啶醇酯 ( AT M P) 与丙烯酸甲酯 ( M A ) 进

行溶液光引发共聚合。用核磁共振对共聚物的组成及其序列分布进行了表征。在此基础上, 对不同微观结构的共聚物

进行了热稳定性及玻璃化温度的测定, 确定了共聚物中各基团的断裂分解温度、材料的玻璃化转变, 以及这些变化与

共聚物链组成和序列分布的关系。
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Abstract: MA/ AT MP copoly mers w ere prepared by the photo-induced solut ion copolymerizat ion at

various init ial monom er ratios in toluene. The composit ions and the sequence dist ributions of M A/

AT MP copolymers w ere characterized with 1H-NMR. On this basis, the thermal stability of the

copolym ers w ith different m icrost ructures and the glass transition temperature ( T g ) w ere m easured.

T hus the split t ing decomposition temperature of the groups in the copolymers and the glass state changes

of the material as w ell as the relat ionship betw een these changes and the composit ion of the copolymer

chains and the sequence dist ribution are confirmed.
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　　受阻胺作为光稳定剂运用于高分子材料的防老

化保护, 已有许多应用性报道[ 1, 2 ]。用反应型受阻胺

( r-HALS) 与丙烯酸酯共聚, 以期在共聚体系中引入

起光稳定化功能的基团, 可制备具有原位光防护作用

的高分子材料 [ 3- 7]。

　　高分子化合物一般须经过热加工才能成为有用

的制品, 如果添加的小分子受阻胺稳定剂不能耐受加

工温度, 就会在加工过程中分解、挥发, 从而减弱其

防护功能。因此, 对加工温度较高的高分子材料, 要

选用高分子量的受阻胺。因为体系光稳定化效率的发

挥受到受阻胺本身的热稳定性及与它所保护的高分

子材料的相容性的共同影响, 而这些理化性能又与共

聚物的微观结构密切相关。受阻胺哌啶醇酯系列衍生

物 ( r-HALS) 是可聚合的光稳定剂, 并利用光差动热

分析技术 ( DPC) 研究了 r-HALS的本体聚合动力学

及其原位光稳定化性能 [ 8- 10] , 对甲基丙烯酸哌啶醇酯

衍生物 ( M PM P 和 M TM P) 与甲基丙烯酸甲酯

( M MA ) 的共聚进行了深入的研究, 取得了较好的共

聚效果
[ 11]
。本工作用核磁共振谱 ( 1H-NMR) 对不同

配比下 r-HALS与丙烯酸酯共聚物的组成、结构及其

序列分布进行了表征, 对不同微观结构的共聚物进行

了热稳定性及玻璃化温度的测定, 从而确定了共聚物

中各基团的断裂分解温度、材料的玻璃化转变, 以及

这些变化与共聚物链组成和序列分布的关系。

1　实验部分

1. 1　原料

　　单体 M 1: MA (丙烯酸甲酯) 使用前用 5. 0%

(质量分数) 的氢氧化钠水溶液洗去少量阻聚剂 (对苯

二酚) , 再用氯化钙干燥后减压蒸馏。其它试剂如甲

苯, 分析 级, 使用 前蒸 馏纯 化。光引 发剂 为

Darocur1173 ( Ciba 公司) , 使用前未纯化。单体 M 2:

采用自制的 ATM P ( 4-丙烯酰氧基-2, 2, 6, 6-四甲

基哌啶醇酯) 化学结构式如下:
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1. 2　光引发共聚合

　　单体摩尔比(M 1 /M 2 ) : 90/ 10, 70/ 30, 30/ 70, 20/

80; 光引发剂 ( Darocur1173) : W PI= 0. 02～0. 03溶

剂: 甲苯 (适量, 主要用于溶解单体和调节反应体系

的粘度) 按设计的单体摩尔配比用电光分析天平

( 10
- 3

g 精度) 精确称重共聚单体, 与光引发剂和溶剂

(约 2. 0 m L) 在样品瓶中配置反应液, 充分搅拌使其

混合均匀, 将配料瓶封闭, 于暗处冷藏过夜均化。准

备好四周封边的塑料袋 ( PP 或 PE制) , 边缘上留一个

进料口 ( 1～2 mm 宽) , 用注射进样器将配好的反应液

从进料口注射进去, 轻轻挤压赶出样品袋里的空气,

再用封口机把进料口迅速封好; 将装好反应液的塑料

袋用培养皿摊平放置, 平行紫外光辐照, 光强为 1. 78

mW/ cm
2
; 当达到预定的辐照时间后, 从光源处移开样

品袋并剪开, 将聚合反应混合物挤出转移到干净的小

烧杯中, 然后立刻放在冰箱急冷约 30 min以终止反

应。冷冻后将样品取出, 用丙酮溶解, 再倒入蒸馏水

进行重沉淀。反复几次进行重沉淀, 最后将已纯化的

聚合物转移到干净的培养皿中, 并置于真空箱中, 温

度一般不超过 70℃, 减压干燥12 h左右; 将烘好的产

物用样品匙碾碎, 称重, 装瓶。

1. 3　测试

　　Varian Unity 500 NM R核磁共振波谱仪, 室温下

在 500 M Hz场强下测定聚合物的 1H -NM R谱, 溶剂

为 d-氯仿溶液; METT LER TOLEDO STAR 851e 型

TG 及M ET TLER TOLEDO ST AR 822e型 DSC仪表

征聚合物的热稳定性。

2　结果与讨论

2. 1　共聚物中两单体单元的共聚组成比

　　表 1 为 MA/ AT MP 共聚物组成的核磁分析结

果, f 1 , f 2 分别为原料单体 1和单体2的摩尔组成分

数, F1, F2 分别为共聚物中两单体单元的摩尔组成分

数。从表1可见随着ATM P 单体投料比的增加, 共聚

物中AT MP 组分明显增加, 且 F2 总是大于 f 2, 表明

ATM P 比 MA 更倾向于聚合到主链上去。

2. 2　MA/ ATMP体系的微观结构及序列长度分布

　　表 2为 M A/ ATM P 共聚物微观结构及序列长度

分布的核磁分析结果, P11表示共聚物中形成 M 1 单元

组的几率, 即单体 M 1 加到增长链自由基 M 1·上的速

率与单体M 1 和单体M 2 加到 M 1·的速率之比。其余

类推。N 1 和N 2 分别为 xM 1 和 xM 2 链段的数均长度。

用 ( N 1) x 和 ( N 2 ) x 分别表示单体 M 1 和 M 2 生成的

序列长度为 x (取正整数) 的链段 xM 1 和 xM 2 的几率

或摩尔分数, 称为数量链段序列分布函数。其定义式

为:

　　 ( N 1) X= ( P11 ) X- 1
P12 ( 1)

　　 ( N 2) X= ( P22 )
X- 1

P22 ( 2)

表 1　不同配比下MA/ATMP 共聚物组成的核磁分析

T able 1　Co mposition data of M A / A T M P

copoly mer s est imated fr om 1H-NM R

No. f 1 f 2 d [ M 1] / d [M 2] F 1 F2

1 0. 90 0. 10 6. 68 0. 87 0. 13

2 0. 70 0. 30 1. 69 0. 63 0. 37

3 0. 30 0. 70 0. 35 0. 26 0. 74

4 0. 20 0. 80 0. 26 0. 18 0. 82

　　从表 2可见随着 M A 投料量的减小, 共聚物中

xM 1 链段的数均长度相应减小, 而 xM 2 链段的数均

长度增大但其增幅较小。只在M A 的投料量降为30%

时 , xM 2链段的数均长度才有明显的增加。根据式

表 2　不同配比下MA/ATMP 共聚物微

观结构及序列长度分布的核磁分析

T able 2　M icr ost ructure data for M A / AT M P

copolymer chain from 1H-N M R

No. f 1 f 2 P 11 P 12 P21 P22 N
～

1 N
～

2

1 0. 90 0. 10 0. 90 0. 10 0. 93 0. 07 10. 19 1. 08

2 0. 70 0. 30 0. 70 0. 30 0. 77 0. 23 3. 34 1. 30

3 0. 30 0. 70 0. 19 0. 81 0. 25 0. 75 1. 23 3. 98

4 0. 20 0. 80 0. 18 0. 82 0. 24 0. 76 1. 22 4. 12

( 1) 和 ( 2) , 可以计算各 f 1 值, MA / ATMP 共聚物中

生成链段 xM 1 和 xM 2 的几率。当 f 1= 0. 3时, 共聚

物中M A的一单元体 (M 1 ) 所占的几率约 81% , 二单

元体 (M 1M 1 ) 所占的几率为 15% , 但是生成更多单

元体 ( x > 3) 的几率接近于零; 而对于 AT MP, 生

成一单元体 (M 2) 的几率接近 25%, 但生成多单元体

的几率较大, 其中五单元体 (M 2M 2M 2M 2M 2 ) 的几率

也有 8%左右, 甚至分子链中有 2%的十单元体

(M 2M 2M 2M 2M 2M 2M 2M 2M 2M 2 ) 存在。这说明 f 1=

0. 3时, 共聚物的序列主要是ATM P 的各单元体被大

量的M A 单体单元“分隔”分割开来的情况, f 1= 0. 2

时的情况与上述分析相似。当 f 1= 0. 7时, 分子链中

xM 1 的分布情况与 f 1= 0. 3时相反, 即各 xM 1 的百

分比增大, 而 AT MP 的各多单元体的几率在 x > 3
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时已基本接近于 0。可见随着 f 1 的增大, M A 生成的

各多单元体在主链上增多, 整个分子链的序列是 MA

的各多单元体被 AT MP 单体单元 “分隔”开来的情

况。f 1= 0. 9时这种趋势更加明显。

2. 3　MA/ATMP共聚物的热性质与其微结构的研究

　　MA / ATMP 共聚物的结构简式如下:

　　不同的起始摩尔投料比, 聚合所得的共聚物的微

观结构是不同的。图 1为TG-DT G曲线,从图1可见,

不同投料比的共聚体系的 TG 曲线, 均有三个失重

峰, 第一失重峰均出现在340℃左右, 主要为相对不稳

定的哌啶环的破坏和脱除, 这也是聚合物起光保护作

用的基团所能耐受的最高温度。第二失重峰 1, 2样出

现在 410℃左右, 3, 4 样出现在 370℃左右, 这主要

是酯键的脱除峰。单体 1所形成的链段是柔性的, 卷

曲程度较大, 酯键被包裹的程度较深, 因此, 不同配

比的样品中, 随着单体 1序列长度的增加, 酯键的脱

除温度大大提高。第三失重峰与上述情况类似, 1, 2

样出现在 580℃左右, 3, 4 样出现在 410℃左右, 这

主要是碳链的断裂分解峰。

图 1　共聚物 1- 4的T G-DT G曲线

Fig. 1　T G-DTG thermo gram s of copolym ers 1- 4

( a) No1; ( b) No2; ( c) No3 ( d) No4

　　纯 PMM A 的玻璃化转变温度为 3℃, 与 ATM P

共聚物的玻璃化转变温度显著的提高。这主要是大的

哌啶环侧基的引入, 降低了聚合物链的柔性。

　　图 2为 DSC 曲线, 由图 2可见, 从样品 4到样品

1, 随着柔软的 M 1 链段序列长度的增加, 玻璃化温度

大大降低。这主要是柔软链长度的增加, 使发生玻璃

化转变所产生的键长键角的伸缩震动更加容易, 同

时, 聚合物中 M 2 减少, 也使得体系中氢键强度减弱,

造成玻璃化温度的进一步降低。

3　结论

　　 ( 1) 用反应型受阻胺 ( r-HALS) 与丙烯酸酯进

行溶液光引发共聚合, 在共聚体系中引入了起光稳定

化功能的基团, 制备了具有原位光防护作用的高分子
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材料。

图 2　共聚物 1- 4的 DS C曲线

Fig. 2　DSC thermo grams of copolymers 1- 4

　　 ( 2) 对不同配比下 M A/ ATM P 共聚物的核磁分

析表明 ATM P 比 MA 更倾向于聚合到主链上, 当 f 1

= 0. 3时, 共聚物的序列主要是 ATM P 的各单元体

被大量的 MA 单体单元 “分隔”分割开来的情况, 当

f 1= 0. 7时, 整个分子链的序列是M A的各多单元体

被 ATM P 单体单元 “分隔”开来的情况。

　　 ( 3) 共聚物起光保护作用的基团所能耐受的最高

温度约在340℃左右。大的哌啶环侧基的引入, 降低了

聚合物链的柔顺性, 玻璃化温度大大提高。
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　　 ( 3) YSZ-Al2O3 混合区对 TGO生长的促进和裂

纹易在该混合区中扩展会加速 TBCs的失效。
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