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一、 中文摘要 

在高分子聚摻的研究領域中，有兩個特別引人注目的領域。其一是特殊交互作用力，而

另一是相溶性問題。 

相同序列分佈的高分子摻合已被廣泛的研究，然而，不同序列分布的共聚物，並沒有人針對

團聯式共聚高分子來做研究。因此，我們以陰離子聚合反應合成 poly( vinylphenol-b-methyl 

methacrylate )、以自由基聚合反應合成 poly( vinylphenol-r-methyl methacrylate )及以原子轉移

自由基聚合反應合成 poly( vinylphenol-b-methyl methacrylate )，在加上 PVPh/PMMA聚摻系

統，探討共聚物系統中序列分布對氫鍵作用力強度的影響，以微分掃描熱卡計( DSC )及紅外

線光譜儀( FT-IR )測其玻璃轉移溫度、C=O基產生氫鍵的比例，探討序列分布的影響，並以

Painter-Coleman作用模型( PCAM )為基準計算其分子間作用平衡常數。 
 
Abstract 

The sequence distribution effect has been proven to be the main factor responsible for the 
distribution of hydrogen bonds in the copolymer. Similarly, we prepared 
poly(vinylphenol-co-acetxoystyrene) copolymers of different sequence distributions through 
partial hydrolyses of poly(acetoxystyrene) in acidic and basic solutions. Higher glass transition 
temperature, higher fraction of hydrogen-bonded carbonyl groups and a higher inter-association 
equilibrium constant were observed for copolymers at same composition prepared from the acidic 
hydrolysis than those from the basic hydrolysis because the sequence distribution of the former is 
relatively more random than that of the latter. However, in these previous studies, the different 
sequence distribution copolymers only prepared from the different hydrolyses, the real block 
copolymers were not available for comparison. In this paper, we describe the preparation, through 
anionic polymerization, of the poly(vinylphenol-b-methyl methacrylate) block copolymer and, 
through free radical polymerization, the corresponding random copolymer. We used these two 
copolymers to compare the specific interactions that exist within them. 
 
二、 緣由與目的 

近 幾 年 來 ， 最 被 廣 為 研 究 的 含 氫 鍵 作 用 力 之 高 分 子 聚 摻 系 統 就 屬

poly( vinylphenol )/poly( methyl methacrylate )聚摻系統，即 PVPh/PMMA聚摻系統。如 Sermal
等人研究 PVPh/PMMA聚摻系統的相行為，基於 DSC的分析結果，他們發現 PVPh和 PMMA
是互溶的。同時，Zhang等人利用 13C的交錯極化/魔術角旋轉( CP/MAS )的固態核磁共振光
譜儀( Solid-state NMR )來分析 PVPh/PMMA聚摻系統的相溶性，判斷 PVPh/PMMA聚摻系
統是不互溶的，而此矛盾的結果乃歸因於聚摻時使用的溶劑不同所致。這指出若

PVPh/PMMA聚摻時所使用的溶劑為丁酮( methyl ethyl ketone，MEK )，此時 PVPh/PMMA
聚摻系統為互溶的；若使用的溶劑為四氫呋喃( tetrahydrofuran，THF )，則 PVPh/PMMA聚
摻系統為不互溶的，此現象乃是因為溶劑分子也參與氫鍵作用的關係，因此導致此系統變為

不互溶。此外，Painter和 Coleman也提出氫鍵官能基形成氫鍵的數目會受到分子內屏幕及官
能基親合穩定效應所影響。然而，這幾篇文獻都是探討由不同的水解方式得到不同序列分布

的共聚物，因此，我們以不同合成方法合成出不同序列分佈的高分子，探討序列分布的影響，

並以 Painter-Coleman作用模型( PCAM )為基準計算其分子間作用平衡常數。 
 



三、 結果與討論 

本研究分別利用陰離子聚合反應及自由基聚合反應將 MMA 和 tBOS 兩種單體合成
PtBOS-b-PMMA及 PtBOS-r-PMMA，然後進行水解反應將 PtBOS鏈段上的第三丁基打斷以
形成 OH基，纯化後即為我們所需的 PVPh-b-PMMA及 PVPh-r-PMMA。 

團聯式共聚高分子 PVPh-b-PMMA 乃是由連續的陰離子聚合反應以及一水解反應去除
保護基所得。雖然 PVPh-b-PMMA在先前並沒有被研究探討過，但是以陰離子聚合反應聚合
MMA單體和帶有保護基的 Hyrdoxystyrene單體在文獻中是很常見的。為了合成單一分子量
分布的 PVPh鏈段，聚合之前必須有一保護基於 OH基上，否則將會導致反應鏈的末端終止
反應，許多不同的保護基可以用來保護 OH基並可成功地應用於陰離子聚合反應上，例如：
tert-butyl ether和 tert-butyldimethylsilyl官能基。本研究乃採用具 tert-butyl ether保護基的單
體，因為此單體易取得及聚合，且以簡單的水解反應就可去除保護基得到我們所需的 PVPh。
此外，PVPh-b-PMMA兩個鏈段的分子量比乃由 1H NMR來決定，分析並計算兩個鏈段PMMA
與 PVPh上的氫，找出兩個可用來比較的訊號，以其相對強度便可推算出兩鏈段的分子量比，
詳細的計算如下，PVPh 鏈段其苯環上的四個氫化學位移為 6.4-6.8 ppm，而 PMMA 鏈段上
酯基後方所接的甲基上的三個氫化學位移則在 3.6 ppm，比較這兩處訊號的強度即可得知
PVPh與 PMMA的相對分子量比，PVPh-b-PMMA兩鏈段的總分子量合是用凝膠滲透層析儀
測量所得，。雜亂式共聚高分子 PVPh-r-PMMA是以 AIBN作為反應起始劑、苯為溶劑、反
應溫度為 70℃在氬氣的環境下反應，，本研究係以改變MMA和 tBOS兩種單體的濃度合成
一系列不同組成的 PtBOS-r-PMMA，然後再進行水解得到 PVPh-r-PMMA，測其 1H NMR及
13C NMR確保 PtBOS已完全水解為 PVPh，接下來如同前一小節所述，整個 PVPh-r-PMMA
兩鏈段的總分子量由凝膠滲透層析儀測量所得，而兩個鏈段的分子量比乃由 1H NMR 來決
定。(如圖一及圖二所示) 

然而，此兩種同組成但序列分佈不同的 PVPh-co-PMMA其性質當然也不相同，此外， 
PVPh-co-PMMA之 C=O基產生氫鍵的比例( fb )和玻璃轉移溫度( Tg )均高於相同 PVPh含量
組成的 PVPh/PMMA聚摻系統，這乃是因為高分子聚摻系統內鏈段旋轉的自由度不同於共聚
高分子系統，同時，由於單聚的高分子鏈段以共價鍵連結相同的單體，因此架構上與共聚高

分子並不相同，以致於會有分子內屏幕及官能基親合穩定效應。 
我們可清楚觀察到，不論是 PVPh-b-PMMA、PVPh-r-PMMA或是 PVPh/PMMA聚摻系

統，C=O基與 OH基產生氫鍵的比例隨著 VPh比例的增加而增大，此外，於相同比例的 VPh
合量下，PVPh-b-PMMA與 PVPh-r-PMMA內產生氫鍵之 C=O基的比例均大於 PVPh/PMMA
聚摻系統內之產生氫鍵之 C=O 的比例，這是由於單聚高分子與共聚高分子其高分子鏈內連
接的情形( chain connectivity )與結構不同導致分子內屏幕( intramolecular screening )和官能基
親合穩定效應( functional group accessibility effect )，導致欲產生氫鍵作用的官能基在
PVPh-co-PMMA與在PVPh/PMMA聚摻系統裡可旋轉之自由度( degrees of rotational freedom )
不等，在 PVPh/PMMA聚摻系統內的 PVPh因共價鍵的連結導致同一條鏈上的 OH基接觸的
機會變多，所以與 PVPh-b-PMMA與 PVPh-r-PMMA相較之下，其 OH基與 OH基產生氫鍵
作用機會較小，也就是說，鏈連接效應與分子內屏幕效應在 PVPh/PMMA聚摻系統內造成的
影響較嚴重。分子內屏幕效應為當高分子鏈上許多相同的分子連結在一起，而鏈彎曲摺疊時

會使一些相同的分子被包在裡面，以致於損失了一些可產生氫鍵作用的官能基；因此在高分

子聚摻系統內，分子內屏幕效應會降低分子間氫鍵形成的數目，所以 PVPh/PMMA聚摻系統
內分子間氫鍵形成之密度相對地小於 PVPh-co-PMMA。除了分子內屏幕效應外，於單聚高
分子鏈上官能基間的距離過近以及立體障礙也會使分子間氫鍵形成之密度下降，也就是所謂



的官能基穩定效應，此效應主要歸因於立體空間上造成的擁擠與遮蔽。綜合上述之因素，可

說明於相同比例之組成下，PVPh/PMMA 聚摻系統內 C=O 基產生氫鍵之比例必小於
PVPh-co-PMMA內 C=O基產生氫鍵之比例。 

    此時我們把注意力放在 PVPh-co-PMMA序列分佈之差異上，可清楚觀察到於任何
比例上，PVPh-r-PMMA系統中 C=O基產生氫鍵之比例均高於 PVPh-b-PMMA系統之比例，
這乃是因為於 PVPh-r-PMMA 系統中 C=O 基有較大的機率與 OH 基形成氫鍵；在此我們以
Painter-Coleman 作用模型 ( association model )為準則來決定由陰離子聚合反應合成的
PVPh-b-PMMA 與由自由基聚合反應合成的 PVPh-r-PMMA 個別的分子間作用平衡常數
(inter-association equilibrium constant )，而文獻中提出 PVPh-r-PMMA與 PVPh/PMMA聚摻系
統兩者的分子間作用平衡常數 KA分別為 67.4與 37.4；另一篇文獻則提出一最小平方法論求
出 PVPh-b-PMMA 之分子間作用平衡常數。Table 4-6 列出了有關 PVPh-co-PMMA 與
PVPh/PMMA 聚摻系統的熱力學參數，其中 K2、KB分別代表 PVPh 二聚物與多聚物的自身
作用平衡常數，而 KA為 PMMA 與 PVPh 分子間作用的平衡常數；於是我們從實驗所得之
C=O 基產生氫鍵比例之數據，利用最小平方法擬合出 PVPh-b-PMMA 之分子間作用平衡常
數為 47.1。(如圖三所示) 

    另外，我們以 PCAM對 fb作曲線擬合，發現 PVPh-r-PMMA之分子間作用平衡常數比
PVPh-b-PMMA 的分子間作用平衡常數大，而扣除掉分子內屏幕效應後 PVPh-b-PMMA 的
KA值為 67.3與 PVPh-r-PMMA之實驗值 67.4相當的接近，這使我們想到具相同形成氫鍵官
能基( hydrogen bonded donor and acceptor )的團聯式共聚高分子與雜亂式共聚高分子，其〝有
效的〞分子間作用平衡常數是可以相互轉換的；由陰離子聚合反應合成的 PVPh-b-PMMA之
PDI非常小，而以 Kwei equation擬合後，可發現其 q值為所有系統中最大的。(如圖四所示) 
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圖四 



 


