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摘要!以
(

A

甲基苯乙烯"

(

AC7

$为原料!采用阴离子聚合方法合成了聚
(

A

甲基苯乙烯均聚物"

T,C7

$!并

采用静态光散射凝胶色谱"

H7

+

=TW

$对分子量"

K

2

!

K

X

$及分子量分布"

K

X

+

K

2

$进行了测定%结果表

明!采用阴离子聚合能够实现对
T,C7

分子量可控!且达到极窄的分子量分布"

K

X

+

K

2

&
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高质量中空靶丸的制备是惯性约束聚变

"

IWV

$研究的关键环节之一!中空靶丸的结构

均一性*形貌规整度以及内外壁表面光洁度对

于聚变反应有着重要影响%空心
=[T

"辉光等

离子放电聚合物$微球是目前的主要候选微球!

也是目前候选点火靶丸之一%该微球的制备目

前一般采用降解芯轴技术%降解芯轴技术是制

备等离子体聚合物微球*大直径或厚壁内壳层



空心玻璃微球"

L=C

$*聚酰亚胺微球*金属铍

铜微球的关键技术之一(

+

)

%降解芯轴技术首先

是制备高质量的芯轴微球!然后对芯轴微球进

行涂层!最后再热降解芯轴微球得到空心微球%

在空心微球的制备过程中!芯轴微球材料的选

取与制备是关键技术之一!因芯轴微球的形状*

大小*光洁度决定了最终微球的形状*大小及其

内表面的光洁度%更重要的是!芯轴微球的降

解性能是否良好直接影响最终微球的性能%在

过去几十年中!有很多研究机构曾采用聚苯乙

烯"

T7

$作为芯轴微球的材料!但其降解温度较

高且降解不完全!达不到靶丸的要求%随着科

学研究的发展!人们把芯轴微球材料转向聚

(

A

甲基苯乙烯!因聚
(

A

甲基苯乙烯较聚苯乙烯

具有更好的优势'

+

$

T,C7

具有更好的力学性

能!较
T7

能更好地保持微球的球形度!不易发

生形变#

)

$具有更低的降解温度!

T7

的降解温

度为
?F*

!

!)*g

!而
T,C7

在
?**g

以内即

可完全降解#

?

$降解产物单一且完全降解!

T,C7

可完全降解为单体
(

A

甲基苯乙烯!在降

解条件下为气体!可从体系中扩散出来!而
T7

降解的残留物高!不能完全降解(

)AF

)

%因此!

T,C7

将比
T7

更适合作为靶丸的芯轴材料%

然而目前制备
T,C7

存在以下缺点'

+

$分子量难以控制#

)

$分子量分布宽(

"

)

#

?

$重

复性差%由于以上缺点!一方面有可能导致

T,C7

降解不完全!另一方面也很难对聚合物

性质与降解行为进行深入系统研究!更重要的

是难以实现最终微球制备工艺的稳定性%为了

实现
T,C7

的分子量可控*窄分子量分布以及

重复性制备!本实验采用阴离子聚合方法!通过

改进优化的聚合技术对
(

A

甲基苯乙烯进行聚

合(

@A+*

)

!并采用
H7

+

=TW

对聚合物进行表征!进

而对聚合方法进行评价%

!

!

实验

!?!

!

实验原料及仪器

(

A

甲基苯乙烯!百灵威科技有限公司#仲丁

基锂的正己烷溶液!上虞华伦化工有限公司#四

氢呋喃"

:LV

$!成都市科龙化工试剂厂!分析

纯#甲醇!成都市科龙化工试剂厂!分析纯#无水

乙醇!四川航嘉生物医药科技有限责任公司!分

析纯#金属钠!天津科密欧化学试剂厂!分析纯%

静态光散射凝胶渗透色谱仪"

H7

+

=TW

$!

G

6

8--

[8X2L3&3%O

型!美国安捷伦科技公司%

!?@

!

实验步骤

+

$试剂纯化处理

四氢呋喃'加钠回流!并加入二苯甲酮使溶

液颜色变为深蓝色时现蒸现用%

(

A

甲基苯乙

烯'加
W8L

)

减压蒸馏!现蒸现用%甲醇'加

W8L

)

蒸馏并密封保存!待用%

)

$实验过程

预先将反应瓶经真空
A

氮气除去瓶中的空

气及水蒸气等杂质!将体积浓度为
+*_

的
(

A

甲

基苯乙烯的
:LV

溶液通过无水无氧下的液体

转移技术加入反应瓶中!再经真空
A

氮气交换出

体系中可能引入的残余空气及其他气体杂质%

经前处理除杂后!降温至
a@#g

!加入一定量

的引发剂引发聚合!反应体系变为深红色!反应

F;

后!滴加甲醇终止反应%将反应液用无水

乙醇沉淀!再用甲苯溶解乙醇沉淀!反复
?

次!

真空干燥过夜!得白色固体%

@

!

结果与讨论

阳离子聚合和自由基聚合制备
T,C7

均

存在诸多不足!阳离子聚合制备的
T,C7

的聚

合度低!且分子量分布较宽#而自由基聚合不易

控制反应程度!且易发生链转移反应!两种聚合

方法得到的
T,C7

的分子量分布均较宽!且立

体规整性难以控制%

(

A

甲基苯乙烯阴离子聚合方法因其快引

发*慢增长的特点!具有较大优势%其机理如

图
+

所示!

(

A

甲基苯乙烯单体在阴离子引发剂

的条件下定量地形成
(

A

甲基苯乙烯叔碳负离

子!然后同步快速增长!直至单体耗尽!仍不终

止!保持活性!形成活性聚合物!需用活性物质

"如
WL

?

EL

等$对其进行终止%采用阴离子聚

合!

T,C7

的聚合度与引发剂的量*单体浓度

等有关!可定量计算!且聚合物的分子量分布

窄%该聚合反应的关键是反应体系的严格无水

无氧!痕量的水或氧均会造成分子量分布变宽%

另外!由于在
a@#g

下反应!叔碳阴离子稳定

性更高!所以聚合物立体规整性很高%

本研究探索了不同分子量
T,C7

的制备

条件!通过光散射凝胶渗透色谱"

H7

+

=TW

$检

测了其分子量及分子量分布!结果如图
)

所示%
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图
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甲基苯乙烯的阴离子聚合机理
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样品的
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图谱
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由图
)

可看到!

+

!

?

号样品均显示相对单

一的吸收峰!其分子量及分子量分布列于表
+

%

T,C7

分子量越大!保留时间越短%尽管从表

+

可看出每个样品的主峰的分子量分布均在

+̂+

以内!从图
)

可观察到在主峰周围有一些

很小的杂峰!

+

号和
)

号样品在主峰前的杂峰

是由于前期处理除杂的过程中!发生了聚合反

应#

?

号主峰后的杂峰是由于在聚合完成后!再

次滴加引发剂所致%虽然杂峰含量极低!但从

T,C7

的性能来看!可能影响
T,C7

的降解性

能!因此有必要将杂峰消除%

为了得到分子量更单一的高质量
T,C7

!

本研究进一步对反应条件进行改进!在前期处

理除杂方面进行探索!成功制备出了不同分子

量且分子量分布窄的
T,C7

"

!

!

"

号样品$!其

H7

+

=TW

图谱示于图
)

!数据列于表
+

%

从以上
H7

+
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图谱及数据分析可得!通

过改进后的实验方法!已获得分子量分布很窄

的
T,C7

!均控制在
K
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范围内!且
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从谱图中也未见有杂峰存在!并得到了各种聚

合度的
T,C7

!为制备不同分子量的
T,C7

材

料提供了方法%这说明完全可通过阴离子聚合

得到分子量分布极低的
T,C7

%

A

!

结论

采用阴离子聚合方法制备了
T,C7

!严格

除去反应体系中的杂质!通过控制引发剂的量

可精确地控制分子量!且其分布很窄"

K

X

+

K

2

&

+̂+

$!该研究为合成高质量
T,C7

提供

了有效的方法%
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