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	1 研究意义、国内外研究现状和主要参考文献（参考文献需列出文章题目）

超临界二氧化碳（scCO2）是一种新型的“绿色溶剂”，具有无毒、不可燃、易于分离以及来源丰富等特点，极有可能替代传统的挥发性有机溶剂。充分使用二氧化碳可以减轻当今工业生产中大量使用有毒有机溶剂所导致的环境污染问题。但是二氧化碳是极弱的溶剂，在温和条件下，大部分极性分子和高分子量聚合物在其中的溶解度极低，只有非极性小分子能溶于其中。为此许多研究小组开始设计“亲二氧化碳”聚合物，制备适用于scCO2的表面活性剂。[1]至今为止，在温和条件下，只有无定形有机氟聚合物和有机硅树脂在scCO2中具有较高的溶解度。然而其成本较高，且含氟聚合物不易降解，可能带来潜在的环境问题。目前研究者们主要集中在开发设计出价廉、环境友好的亲二氧化碳聚合物。[2]研究表明，聚醋酸乙烯酯(PVAc)是在二氧化碳流体中具有较高溶解度的碳氢聚合物之一。[3]
Beckman等[4, 5]在较早的报道中就表明聚醚碳酸酯共聚物(PEC)在温和的条件下能较好地溶于CO2。谭必恩等[6]利用逐步聚合反应顺利合成了PEC和PEE（聚醚酯），并通过测定其浊点和重力提取方法来评估其在CO2中的溶解度，同时认为重力提取的方法能更好地表达其溶解度，同时也指出聚合物的溶解度与聚合物分子量以及化学结构有着密切的关系。随后他们合成了端基功能化的聚醋酸乙烯酯(PVAc-OH) [7]，作为二氧化碳的表面活性剂，发现在温和条件下分子量较低的PVAc-OH才能有比较好的溶解度，相比其他碳氢型乙烯聚合物有更高的溶解度。接着他们又合成了非离子型水溶性的嵌段聚合物——PVAc-b-PEG[8]，发现这种表面活性剂能够很好地稳定高浓度的CO2-水乳液。随后又合成了离子型的PVAc季铵盐碳氢聚合物[9]，发现它是一种水的乳化剂，对于吡咯在CO2中的分散聚合来说也是一种高效的稳定剂。在进一步的研究中，他们发现低聚物PVAc-OH在较低的压力下就能在二氧化碳中有较好的溶解度，同时端基的改变也对其溶解度产生一定的影响。[10]考虑到两亲性嵌段共聚物合成成本高以及合成困难的原因，谭必恩等[11]利用可逆加成断裂链转移（RAFT）聚合反应合成了黄原酸酯作端基的三嵌段共聚物X-OVAc-b-PEG-b-OVAc-X，这种表面活性剂能较好地稳定高浓度的CO2-水乳液，具有良好的应用前景。Hyunsuk Lee等[12, 13]制备了PVAc-alt-DBM以及PVAc-alt-DBM-X（X为RAFT试剂），发现其在scCO2中的溶解度与聚合物的分子量及其在二氧化碳中的浓度有着密切的关系。
可控/“活性”自由基聚合可以调控聚合物的分子量，得到较低分子量分布，以及设计合成不同结构的聚合物。对于醋酸乙烯酯而言，RAFT聚合被证明是最有效的可控/“活性”自由基聚合方式。醋酸乙烯酯单体的自由基具有高活性、易链转移的特点，而通过RAFT光聚合可以在室温甚至更低的温度下实现反应，这有利于减少链转移反应。而且，相对于热聚合而言，光聚合具有快速的特点。但醋酸乙烯酯的RAFT光聚合鲜见报道，我们认为对于它的深入研究有较高的学术价值。
另一方面，通过RAFT光聚合合成的特定分子量、窄分子量分布的醋酸乙烯酯均聚物和共聚物可作为二氧化碳中廉价、环境友好的表面活性剂，具有广阔的应用前景。
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	2  研究内容、研究目标、创新之处及预期成果
研究内容：
一、RAFT试剂的合成

以下图的结构为母体，合成一系列结构类似的RAFT试剂——黄原酸酯，这类RAFT试剂对醋酸乙烯酯的聚合具有一定调控作用。
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二、通过RAFT光聚合合成聚醋酸乙烯酯大分子RAFT试剂，改变各种不同的反应参数来调控聚醋酸乙烯酯的分子量，得到一系列分子量的聚醋酸乙烯酯，并研究其在二氧化碳流体中的溶解性质。
三、在聚醋酸乙烯酯大分子RAFT试剂的基础上合成不同结构和组成的嵌段共聚物，并在二氧化碳的异相聚合中作为表面活性剂使用，研究这些嵌段共聚物的结构和组成对聚合反应的影响。
研究目标：
合成不同分子量、低分子量分布的聚醋酸乙烯酯大分子RAFT试剂，并基于这些大分子RAFT试剂合成各种可应用于二氧化碳中的分散聚合和乳液聚合的碳氢型表面分散剂。
创新之处：

通过RAFT光聚合合成醋酸乙烯酯的均聚物和共聚物，具有低温、快速的特点。
预期成果：

发表SCI论文一篇。


	3  工作基础

本人自2010年初开始参与曾老师课题组的研究工作，在此期间掌握了RAFT试剂的合成，以及初步探究了聚醋酸乙烯酯的RAFT聚合。
现已成功地合成了两种RAFT试剂，它们分别为硫芐基乙氧基黄原酸酯(A)和硫乙酸乙酯乙氧基黄原酸酯(B)。
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目前PVAc的合成主要使用黄原酸酯A作为RAFT试剂，目前的工作表明它对RAFT聚合具有良好的调控作用，通过改变其用量可以达到一定的调控作用。将来会尝试合成更多的RAFT试剂，深入探究各种RAFT试剂对调控效果的影响。
已进行了多次的PVAc聚合，通过改变RAFT试剂的用量，对PVAc分子量的调控有一定的把握。利用核磁、GPC等方法作检测，初步发现了RAFT的用量与PVAc的分子量的一定的关系。同时也进行了一些RAFT热聚合反应，把热聚合的结果与RAFT光聚合相比较，对RAFT光聚合有更好的把握。
在以上工作基础之上，对于本项目的研究方向进行充分的考虑，更好地把握RAFT聚合的调控。


	④ 个人简介（学习成绩、年级排名、科研经历等）
本人自上大学以来，勤奋学习，努力学习专业知识，培养了一定的专业素质和专业水平，同时也取得了较好的成绩，连续三年获得中山大学优秀学生奖学金，大一至大三的平均绩点3.8，年级排名16。
本人在2009年积极争取提前进入实验室学习，在有机所汪波老师的实验室做了一段时间的研究，主要进行呫吨酮衍生物的相关生理活性的测试研究工作，在此期间对酶活性测试有了一定的掌握和熟悉，实验技能得到很大的提高，取得了一定的研究成果。
2010年，本人进入了高分子所曾兆华老师的实验室，曾经接触过碳纳米管的光化学改性研究，在进行实验研究期间，实验技能比从前又有了进一步的提高，文献阅读的能力也增强了。目前，我的研究方向主要集中于聚醋酸乙烯酯的RAFT反应，与本项目的研究有着密切的联系，对本项目的研究有着重要的实践意义。

	⑤ 导师意见（对申请者所进行的阶段性研究工作、独立工作能力、综合素质和发展潜力进行评价）

郑碧瑜同学2010年初进入本实验室参与研究工作，主要进行该课题的前期研究，包括RAFT试剂的合成、RAFT调控聚合等，已取得一些有用的结果。该生在研究过程中表现出较好的综合素质，勤奋好学，有一定的独立研究能力，发展潜力良好。该生已取得保研资格，该课题的进行将为其硕士阶段的研究工作打下良好基础。
     曾兆华        
2010年11月14日     

	⑥ 创新化学实验与研究基金管理小组意见
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