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摘　要：通过高相对分子质量聚苯醚（ＰＰＯ）的合成实验制备了一系列不同低相对分子质量的ＰＰＯ产物，通过凝胶渗
透色谱（ＧＰＣ）监控ＰＰＯ相对分子质量的变化，结合产物的产率系统研究了聚合过程的链增长机理。结果表明，链增长
机理过程中，再分配和重排机理并不是一直同时存在的，此过程分为３个阶段：再分配链增长、重排与再分配链增长、再
分配动态平衡；结合产率和ＧＰＣ表征研究了链增长机理，合理解释了合成产物相对分子质量的控制情况，开辟了一种
研究链增长机理的新思路。
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０　前言

均相均聚法通常是高相对分子质量ＰＰＯ的合成
方式，此方法合成操作简便，无需苛刻条件即能得到目
标产物。此方式可以通过控制反应时间合成一系列不
同相对分子质量的产物，李宁［１］合成了一种低相对分
子质量ＰＰＯ，通过研究影响聚合反应的因素确定了最
佳合成工艺，产率为７０％左右，但其并没有解释产物
偏低等问题。

目前，ＰＰＯ的聚合机理普遍被认为是氧化耦合和

链增长机理［２－４］。如图１所示，氧化耦合机理是以酚类
的脱氢缩聚，酚类化合物的活泼氢在氧化剂和催化剂
的作用下，通过此方式，以脱氢单元为重复单元，形成
自由基，从而形成聚合物。当发生Ｃ—Ｏ耦合，生成的
中间体是４－（２，６－二甲基苯氧基）－２，６－二甲基苯
酚（ＤＰＰ）二聚体，ＤＰＰ再进一步链增长成主产物ＰＰＯ；
当发生Ｃ—Ｃ耦合，生成的是副产物３，３′，５，５′－四甲
基－４，４′－联苯醌（ＤＰＱ）。

通过自由基的耦合会生成一种中间体（醌缩
酮），此中间体不稳定，会迅速解离，但每个中间体之
间也会重新进行耦合，即可能单个中间体分解为原
始的自由基，同时２个中间体会继续耦合成４个聚
合度的新中间体，以同样的方式分解成三聚体和单
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图１　ＤＭＰ的氧化耦合路线

Ｆｉｇ．１　ＤＭＰ　ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ｒｏｕｔｅ

体，还可能会分解成２个二聚体。同理，三聚体可耦
合成６个聚合度的中间体，再解离成四聚体和二聚
体，以此方式进行不断地链增长（图２）。不管解离
成的单体还是低聚物，都可以继续被氧化耦合。因
此，聚合反应的初期，会存在多种不同聚合度的低

聚物，此过程被称为再分配链增长，此过程相对分子
质量增长方式为逐步增长，类似于缩聚反应的特
点［５－６］。Ｃｏｐｐｅｒ［７］研究了单体与低聚物之间会发生一
种动态平衡，提出了此再分配的链增长具有可逆性的
特点（图３）。

图２　再分配链的增长历程

Ｆｉｇ．２　Ｇｒｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｈａｉｎ

图３　再分配平衡反应式

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

　　与再分配链增长相同，醌缩酮中间体是由２个自
由基耦合而成。２个二聚体中间体进行耦合形成新的
四聚体中间体，而四聚体中含有羰基的氧原子进攻醚
键对位碳原子，导致二者之间相连的醚键断裂，产生重
排效应，以烯醇式异构的方式将原本存在的环己二烯
结构转化为苯酚结构［８］，如图４。此过程增长方式的特
点是相对分子质量呈倍数增加。

目前，大多数的研究表明，再分配和重排链增长是
同时存在的，但是否从始至终同时存在还没有具体研
究。因此，对于链增长机理的研究是很有理论意义的。
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图４　重排链的增长过程

Ｆｉｇ．４　Ｇｒｏｗｔｈ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ　ｃｈａｉｎ

１　实验部分

１．１　主要原料

２，６－二甲基苯酚（ＤＭＰ），工业级，上海飞歌化学
有限公司；

氯化亚铜（ＣｕＣｌ），分析纯，天津市风船化学试剂科技有限
公司；

吡啶（Ｐｙ），分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；
甲苯，工业级，国药集团有限公司；
甲醇，工业级，天津市风船化学科技有限公司；
四氢呋喃（ＴＨＦ），分析纯，国药集团有限公司；
氧气，高纯，郑州瑞卡福公司；
冰醋酸，分析纯，国药集团有限公司。

１．２　主要设备及仪器
分析天平，ＡＬ－１０４，梅特勒－托利多仪器厂；
循环水真空泵，ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ），巩义豫华仪器厂；
真空干燥箱，ＤＺＦ－６０００，上海新苗医疗器械制造有

限公司；
水浴锅，ＫＨＷ－Ｄ－１，苏州江东精密仪器有限公司；
机械搅拌，ＤＦ－１０１Ｓ，郑州长城工贸有限公司；
凝胶渗透色谱仪，Ａｇｉｌｅｎｔ　１２００ＬＣ，安捷伦科技有

限公司；
核磁共振仪，Ｂｒｕｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ（４００ＭＨｚ），瑞士布

鲁克公司；
傅里叶变换红外光谱吸收仪（ＦＴＩＲ），Ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｔｗｏ，美国ＰＥ公司。

１．３　样品制备
常温下，称量０．６ｇＣｕＣｌ，量取４８ｍＬ　Ｐｙ、２００ｍＬ甲

苯加入带有机械搅拌的四口瓶中，通入氧气，溶液从淡
绿色立即变为深绿色，体系在３０℃下保温；称量２０ｇ
ＤＭＰ、１００ｍＬ甲苯进行充分溶解，升温至３０ ℃，将

ＤＭＰ甲苯溶液加入四口瓶中，溶液变为褐色，数分钟
后，溶液透明，呈红棕色，底部伴有砖红色沉淀出现；反
应过程中，每２０ｍｉｎ用注射器取样３０ｍＬ于烧杯中，

立即加入适量乙酸至体系为中性；分别将酸化后的样
品滴加到６倍体积的甲醇中，产物呈淡黄色固体析出，

抽滤，用甲醇和水分别洗涤３次，１２０℃的真空烘箱中
烘至恒重。

１．４　性能测试与结构表征
核磁氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）分析：以含内标四甲基硅的

氘代氯仿为溶剂，室温下在核磁共振仪上测定；

ＦＴＩＲ分析：采用压片法室温下在ＦＴＩＲ中测定，扫
描范围为４００～４　０００ｃｍ－１，分辨率为０．００３　５ｃｍ－１；

ＧＰＣ分析：ＧＰＣ矫正曲线以单分散的聚苯乙烯
（ＰＳ）作为标准样，测定温度为３８℃，流动相为四氢呋
喃，设定流动速率为１ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

图５　产物的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．１　１　Ｈ－ＮＭＲ分析
由图５可以看出，产物苯环氢对应的化学位移是

δ＝６．４６（ｅ），其甲基氢上的化学位移是δ＝２．０７（ｆ）。

积分面积 Ｈｅ∶Ｈｆ＝１∶３，符合ＰＰＯ结构中的比例，说
明产物是ＰＰＯ。在δ＝７．０４～７．１５（ｇ）处代表ＰＰＯ末
端苯环氢，此处可判定单体是否聚合。另外，在δ＝
７．７３（ｉ）处是副产物ＤＰＱ的苯环氢。
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１—ＰＰＯ　２—ＤＭＰ

图６　ＤＭＰ与ＰＰＯ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲ　ｏｆ　ＤＭＰ　ａｎｄ　ＰＰＯ

２．２　ＦＴＩＲ分析
由图６可知，ＤＭＰ羟基Ｏ—Ｈ的伸缩振动吸收峰

为３　４０１ｃｍ－１，其结构中Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰为

９７２、２　９４６、２　９１６、２　８５４ｃｍ－１，１　５９４、１　４７９ｃｍ－１代表

苯环的振动骨架，１　３８１ｃｍ－１处吸收峰代表甲基的存

在，１　１８４ｃｍ－１的吸收峰代表Ｃ—Ｏ的伸缩振动。相比

ＤＭＰ的ＦＴＩＲ谱图，３　４０１ｃｍ－１处的吸收峰减弱，说明
产物ＰＰＯ的羟基密度减小，单体发生了聚合。２　９５６、

２　９２３、２　８５５ｃｍ－１处的吸收峰代表Ｃ—Ｈ的伸缩振动，

１　１７８ｃｍ－１处的吸收峰代表 Ａｒ—Ｏ—Ａｒ的伸缩振动，

进一步说明单体聚合生成了产物ＰＰＯ。

样品：１—ＰＰＯ－１　２—ＰＰＯ－２　３—ＰＰＯ－３　４—ＰＰＯ－４　５—ＰＰＯ－５

６—ＰＰＯ－６　７—ＰＰＯ－７　８—ＰＰＯ－８　９—ＰＰＯ－９　１０—ＰＰＯ－１０

１１—ＰＰＯ－１１　１２—ＰＰＯ－１２　１３—ＰＰＯ－１３　１４—ＰＰＯ－１４　１５—ＰＰＯ－１５

图７　产物的ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．７　ＧＰＣ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．３　ＧＰＣ分析
从图７以及表１中可以看出，随着反应时间的推

移，相对分子质量、产率不断增大。在２０～１４０ｍｉｎ时，

产率不断增大，从７１．３％增长到９２．４％，在１４０～

１８０ｍｉｎ之间，产率几乎保持不变，在１８０～２４０ｍｉｎ之
间，产率进一步增大到９６．９％，在２６０ｍｉｎ时，产率达
到最大值９７．６，之后产率保持不变。在２０～１８０ｍｉｎ
间，相对分子质量呈阶梯式逐步增长，在２００～２６０ｍｉｎ
间，相对分子质量的增长方式呈倍数增长，之后相对分
子质量趋于不变。为了更好解释产率以及相对分子质
量变化方式，从分子增长方式的机理入手，对聚合过程
中反应液进行ＧＰＣ监控，进一步研究此现象。

表１　产物的相关数据

Ｔａｂ．１　Ｒｅｌａｔｅｄ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ

样品名称
取样时间／

ｍｉｎ

相对分子

质量／ｇ·ｍｏｌ－１
相对分子

质量分布

聚合物

产率／％

ＰＰＯ－１　 ２０　 １　３５８　 １．６１　 ７１．３

ＰＰＯ－２　 ４０　 ２　５４６　 １．６４　 ７４．６

ＰＰＯ－３　 ６０　 ３　２１７　 １．６９　 ７９．４

ＰＰＯ－４　 ８０　 ４　３１３　 １．７０　 ８３．５

ＰＰＯ－５　 １００　 ５　４５６　 １．７３　 ８７．６

ＰＰＯ－６　 １２０　 ６　２３０　 １．７５　 ９０．２

ＰＰＯ－７　 １４０　 ７　４３６　 １．７６　 ９２．４

ＰＰＯ－８　 １６０　 ８　６２５　 １．７８　 ９２．６

ＰＰＯ－９　 １８０　 ９　５３３　 １．８３　 ９２．５

ＰＰＯ－１０　 ２００　 １４　５６８　 １．８１　 ９４．８

ＰＰＯ－１１　 ２２０　 １８　５３４　 １．５２　 ９６．４

ＰＰＯ－１２　 ２４０　 ３５　８９２　 １．２１　 ９６．９

ＰＰＯ－１３　 ２６０　 ３６　１３４　 １．２０　 ９７．６

ＰＰＯ－１４　 ２８０　 ３６　１９２　 １．１９　 ９７．５

ＰＰＯ－１５　 ３００　 ３６　１７７　 １．２０　 ９７．７

２．４　链增长机理探究

２．４．１　再分配链增长过程
如图８所示，在聚合前期，通过及时取样进行ＧＰＣ

监测。随着单体的消耗，不断形成低聚物，在 ＧＰＣ监
测发现，在６．５～８ｍｉｎ保留时间内，一直存在低聚物保
留峰。这也验证了一种低聚物的聚合度不断增加，另
一种低聚物的聚合度就不断减小的再分配机理，当一
种低聚物再分配成一个单体自由基，其继续与聚合度
高的聚合物耦合，这使得聚合物又增加了一个聚合度，
以此类推，可得到较高相对分子质量的齐聚物，因此在
不断聚合过程中，ＧＰＣ中又出现了分布较为均匀的齐
聚物。但单体和低聚物的峰还有一定的比例存在，这
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时间／ｍｉｎ：１—０　２—１０　３—２０　４—４０　５—６０　６—８０

７—１００　８—１２０　９—１４０　１０—１６０　１１—１８０

图８　不同时间内取样反应液的ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．８　ＧＰＣ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

也解释了前期聚合产物产率低的原因，低聚物与没有
参与聚合的单体不足以在沉淀剂中沉淀出来。随着进
一步地聚合，单体逐步参与聚合，低聚物的含量也不断
减少，但依然存在一定比例，几乎保持不变的原因，但
齐聚物在不断左移，说明此时再分配过程依然生成了
一定比例的低聚物。这也解释了此阶段产率不断增
加，并最后基本保持不变的原因。可见，此过程主要存
在的链增长方式是再分配链增长，相对分子质量呈阶
梯式逐步增加。

时间／ｍｉｎ：１—２００　２—２２０　３—２４０　４—２６０

图９　不同时间内取样反应液的ＧＰＣ比较

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＧＰＣｓ　ｆｏｒ　ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

２．４．２　重排与再分配链增长过程
在第一阶段讨论了再分配过程，阐明相对分子质

量是逐步增加的，随着低聚物的不断消耗，峰不断左
移。但此阶段监测到了双峰形态，如图９所示，峰形分
为两部分，短时间内，高相对分子质量峰比例不断增
加，相对相对分子质量较低聚合物比例迅速减小，发现

２种相对分子质量出峰时间几乎保持不变。再分配已
经不能解释相对分子质量突然增大的现象，因此对双
峰进行积分处理，发现２种峰的相对分子质量分别为

１７　３４５和３４　８５６，几乎呈倍数的关系，这验证了前言中
讨论的重排链增长机理。当发生重排的过程中，发现

ＧＰＣ谱图中出峰时间ｔ＝６．５～８之间的低聚物峰也几
乎消耗殆尽，说明剩余的低聚物参与了再分配过程，在
低聚物耗尽，将反应液处理，计算产物产率高达

９７．６％，这也解释了相对分子质量在６　０００～９　０００左
右时，产率不到９３％，而生成高分子产物产率达到最
大值的原因。因此，此过程是重排和再分配同时进行
链增长的过程，只是重排过程占主导作用。

２．４．３　再分配动态平衡
经过重排后，由图１０可以看出，随着反应时间的

推移，高相对分子质量聚合物的出峰位置几乎没有发
生变化，但还存在一部分聚合度偏低的聚合物没有完
全进一步聚合，说明此时２种链增长均不再进行，也进
一步验证再分配的可逆性，存在一种动态平衡过程，此
时聚合物的聚合度保持不变。

综上所述，在聚合链增长过程中，再分配和重排过
程并不是一直同时存在的，再分配可以单独存在，但重
排过程伴随着再分配进行。由此可见，此均相合成方
式在重排过程中的相对分子质量几乎是不可控的，在
聚合前期和后期，相对分子质量是可以控制的。

时间／ｍｉｎ：１—２８０　２—３００　３—３２０　４—３４０

图１０　不同时间内取样反应液ＧＰＣ曲线

Ｆｉｇ．１０　ＧＰＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

３　结论
（１）通过ＧＰＣ监测了聚合反应链增长的方式，发

现是以再分配、再分配与重排、再分配动态平衡３个阶
段进行聚合；

（２）聚合前期产物产率偏低、聚合后期产率增大的
原因是聚合前期单体和低聚物只有部分消耗，而后期
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单体和低聚物不断参与聚合，最后完全消耗，因此聚合 产物产率是在不断增长的，最后达到最高产率；

　　（３）通过机理的研究发现当重排出现时，相对分子
质量几乎是不可控制的，再分配占主导作用时，相对分
子质量是可以控制的。
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