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高分子化学课程中若干论题的进展

丘 坤 元

�北京大学化学系
，
北京�

提要 高分子化学课程中下列五个论题被加 以修正和补充
�
��� �

、
�一二取代 乙烯单

体的聚合 ���� 乙烯基单体聚合时的键连方式 ���� 自由基聚合的 自动加速 ���� 引发

转移和 引发转移终止剂 ���� 氮转移聚合和基团转移聚合
。

关键词 自动加速作用
、

引发转移剂
、

引发转移终止剂
、

氮转移聚合
、

基团转移聚合

近年来为了讲授高分子化学
，
查阅了一些 如果用过氧化新戊酸叔丁醋 “ 一����� ������

��
�

��
�

专著和期刊
，
发现对有些论题的认识有新的发

展
，

需要补充或修正
。

本文仅对其中以下五个论

题作简要介绍
�
����

，
�一二取代 乙烯类单体的聚

合 � ��� 乙烯类单体聚合的键连方式以及头
一头

相连�红一��聚合物的合成 � ��� 自由基聚合 自

动加速效应 ，
’

���引发转移剂 ��成�
��� 和引发

转移终止剂�����
��七�������氢转移聚合与基团

转移聚合 ������ �������� ����������犷����
。

希望引起同行们的兴 趣 与关注
。

�
�

�
，
�一二取代乙烯类单 体 的 自 由 基 聚

合
〔 ‘ �

一般教科书在讨论 乙烯类单体的取代基对

自由基聚合的影响时
，
总是谈到�

，
�一二取代 乙

烯类单体中
，
除了氟原子取代基外

，
不能进行

自由基聚合
。

如�
，
�一二氯乙烯只能得到二聚体

，

但叭 �一二氯乙烯即偏氯乙烯则能顺利得到高分

子量的聚合物
。
�

，
�一二苯基乙烯聚合时也只能

得到二聚体
。

但以苯基取代的重氮甲烷失去氮

可以得到�
，
�一二苯基乙烯的聚合物

。

所以这类

聚合物在热力学上是稳定的
，
而�

，
�一二取代 乙

烯单体不易聚合的现象是由于空间阻碍所致
。

此外
，
也与取代基的极性效应

、

共扼效应有关
。

许多研究工作表明
，

具有�
，
�一二取代乙烯

类结构的五元环状单体能进行自由基聚合
。

例

如
，
亚乙烯碳酸醋 ��������� ���������

，
简

称���� 很容易用过氧化苯甲酞 �����或偶

氮二异丁睛 ��拐�� 弓�发聚合得到高聚物
〔 ‘ 〕 ，

�������免
，

简写为 ����� 为引发剂
，

不仅易

得高分子量聚合物
，
而且聚合物的色泽稳定性

好
〔 “ 〕 。

马来酞亚胺���� 及其�
一
烷基取代衍

生物也能进行自由基聚合
〔�〕 。

马来酸醉 ����

�� 虽然一般不易进行自由基聚
，

但 现在已找

到许多方法能顺利进行自由基聚合
〔 �〕 。

其他的
��一�� ��一�� �����

去
。
达
。
击品

、 � � �

� �

�
�

����� ���了� �����

�
，
�一二取代乙烯单体如富马酸醋也能进行白由

基聚合
〔 ��。

因此已有不少的�
，
�一二取代乙烯鱼

体进行 自由基聚合
，
不宜笼统地说�

，
�一二取代

乙烯单体不能进行 自由基聚合
。

�
�

� 马来酸醉的自由基聚合

虽然 ���住
�忱和������

〔 ’ 〕
早在����年报道

了用高浓度的 ���能引发 ���聚合
，

但未对

聚合物进行表征
。
����等

〔 ��
报道 ���既能用

�辐射进行均聚
，

反应是在���的乙酸醉溶液

中经 �天反应转化率可达 ���
，
也可用 ��过

氧化乙酞经紫外光照而引发聚合
。

如用 �� 的

过氧化月桂酞或 ���� 将 熔 化 的单体在��一

��℃ 聚合时
，
只得痕迹量的聚合物

，

若用 ��

���在单休熔融温度��℃或在乙酸配��℃反应
��小时

，

可得���转化率
。

因此必须用高浓度

的引发剂才能使 ��� 进 行 自由基均聚
〔吕，“ ，，
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�������对于���的聚合在����年作了一综述

总结
〔�， 。

��，�����等 〔� ’ �“ ， “ 〕
发 现采用普通用量的引

发剂分批慢慢加入到熔融的 ��� 单体中能顺

利聚合
。

所用的引发剂最好是在聚合温度条件

时
，

其半衰期 才���在 ��分至 �小时之间
。

如用

招�� 为引 发剂
，

其用 量为 �����
，
�����

��。�����
，
反应时间为 �小时

。

聚 合 温度是

��℃时
， ����的 ‘���为��分

，
引发剂若是一次

加入
，

则转化率为��� � 若分批加入 ���分间

隔� 引发剂
，
同样条件下转化率为��� � 提高

温度至 ���℃时
， ‘�，� 为 �

�

�分
，
采用分批加入

七���
，
则转化率可提高到���

。

关于 ��� 自由基 引发 机理
，
���

����。

等 “ “ 〕
认为以����引发剂时

，

���
�
�
�
���初级

自由基和单体发生加成反应

��，

���一亡
�

�

之�

��
， ， ，

� �
一

又 牙

�
，�’ 一

艺万片气
。

长广
。

一 叭厂
。

当用���时可能是�
�
�

�
���

·

的提氢反应

�������
一
�

冬牙

一
�������� � �

� �
。 ��

。
�、

�
。

摹
。 ·

�

义牙
�

� �

但�
���� 等

〔 ’ �〕
对聚合物的 ���研究

，
否认了

上述的提氢反应
，

提出���的引发是由 �
�
�

�·

与单体的加成反应

� 十

方，支 厂人
�

人
。

厂
� �

入
。

广
�

一
�

�������
�

一
���。 ·

� ��

耳 牡
�截

·
�
了一入 －

�
八少长

。

飞
。

广
� 。

人
。

产
�

。

办
。

只夯
。

切 �

�������认为���的自由基聚合
，
主要是通过

活化单体如激基复合物方式进行增长反应
。

由

于它是带有电荷的离子 自由基
，
少量的二甲基

甲酞胺 �����存在能破坏激基复合物 而起阻

聚作用
。

补�
。

导
。

����

一
� 七���

岌少
。

。

令
〔

激发

�一�
� 气���－了�。 � 、 。

厂�又
十���

。 声�八� 、 �

甲
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同样含胺的氧化还原引发体系
，
如 ����

�
，
�一二甲苯胺�����

，
���一�

，
�一二甲基对

甲苯胺体系 “ ‘ 〕 ，
过氧化二碳酸二异丙醋一���

休系
〔 ” 〕 ，

由于胺的影响也不能引发���聚合
。

关于以 ���引发 ���聚合产物的结构
，

�����等
〔�〕
根据元素分析认为 ��� 能发生失

��
�，
因此产物为 带有 环戊酮结构的聚合物

。

但�二����
〔 ’ “ 〕
的实验表明���聚合时所放出的

��
�

是微小的
。

用�� ���时
，
��� 只有�

�

��

����发生失狡
，
从��� 分析测不出��

�

基的

存在
，
因此认为聚合物的结构为

酸二 乙酪首先异构化成为富马酸二 乙醋
，

后者

进行聚合
，
因此是属于单体异构化 自 由基 聚

合
〔 ’�’ 。

但转化率与分子量都要小得多
。

�
�

乙始基单体聚合的键连 方 式 与 头
一
头

����� �� ����
，
简称�

一��聚合物的合成

�
�

� 乙烯基单体聚合的键连方式

乙烯基单体聚合的键连方式有头一尾 �����

�� ������
，
简称�一� 相连

���

���

尖

一 �‘ 卜
一��

，

一��一��工
，

���一

一� � �
� �一�相详��

一�聚合物�
�

一一��
�

一��一 ��一��
�
一

� �
� �

� 一�相连��
一�聚合物�

��
���等

〔 ’ “ ，
也从 ��� 研究得到相同的结论

。

�
�

� 富马酸醋的自由基聚合

���朗���等
�‘ �〕
于����年报道富马酸二 乙

醋能用自由基引发 剂 聚 合
，
得 到 高 分 子 量

�丽
，
� ��

，
���� 的聚合物

。

���� ����

�
” �����

通
。 。

大津等
��’
用 ����

�
�二旦二‘ 、 毛

斤
�一��于

·

����

引发剂研究了不同醋基的富

马酸醋的本体聚合
，
当酷基为甲基或乙基时

，

聚合速度与分子量不大
，

但带有支链的烷基如

富马酸二异丙醋
，
则聚合速度与分子量都增大

，

用 ���� 引发剂在��℃反应��小时 ，
转化率为

��
�

��
， 〔” 〕� ��

������
。

最近�
��������等

〔 ‘ ”

报道具有如下结构的富马酸聚 乙二醇醋能进行

自由基聚合或与甲基 丙烯酸甲酷 �����
，
苯

乙烯 ���� 共聚合
。

用化学分析法和 仪 器 分 析 法 ���
、
���

、

裂 解 色 谱� 的 研 究 结 果 表 明
，
绝 大 多

数的乙 烯 基 聚 合 物 为 �一� 聚 合 物
。

共

扼 单 体 的 聚 合
， ·

增 长 反 应 是以�一�方式

加成
，
即增长链末端自由基是在头部它与单体

的尾部发生加成
，
因此得到�一�聚合物

。

非共

扼单体由于聚合时发生 �一� 加成与 �一 � 加

成
，
因此聚合物中含有�一�结构

，

如氯乙烯
、

乙酸乙烯醋聚合物
，

�一�结构单元占��以下
。

但氟乙烯与 �
，
�一二氟乙烯聚合物 �一�结构较

高
，
分别为��一���和�一��

。
乙烯基单体的聚

合按�一�加成方式是与其形成 的 自由基稳定

性较大
，
形成末端自由基是在头部位置上

，

和加

到单体的尾部位置空间阻碍较小密切相关的
。

近年来随着自由基捕捉技术和电子自旋共

振 �����谱的应用
，
促进了自由基引发聚合

单体的加成方式的深入研究
。

���
����等

〔 ‘
卜

�‘ ’

以下列二种受阻胺氮氧自由基为捕捉剂
，
与自

由基反应如下����

一一一������、 、

��

��
或

��心
�。�二

���
一

��

、产��一一一�����、��

��
或了

�舜
�。��

‘ �，仁�七且�七且，�
��卜�� �一 �

、

�

�一�一�� ����
，
��，

�

但在相同条件下马来酸醋不能进行聚合
。

若在二级胺吗琳存在下
，
马来酸二 乙 酚 能 以

���� 引发 聚合
，
这是由于在吗琳作用下马来
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�卫业一

当用过氧化草酸二叔 丁醋 �����〕�，
���为引 表 �结果说明

，
卜���

·

与��� 只发生尾部位

发剂
，
研究其分解产生的初级自由基与甲基丙 置的加成

，
其比例为���

，
而无头部加成产物

，

烯酸甲醋 ��班�� 的反应
，
其结 果 如表 �所 同时 ��� 的 � 一甲基上的氢原子易被 提 氢反

示
。

应
，
比例为���

，
说明叔丁氧自由基易进行取

� � 代反应
。

而 ���与 ���的反应主要发生 自由
，一����一色一么一

。 。 ��一�

�
�卜�� 。

�

�����

基加成
，

而且有���的产物是尾部位置加成�包

‘
一��

，

一
���’ ������

���

括苯酞氧自由基和苯基自由基 的 加成�
，
只有

���
�

��斗�����
��

一��声声��
·

�� 为头部位置的加成
。

说明不同的 自由基其
�������

一
��� 。 ·

����

反应位置不同
�

表 � ���与自由签的反应产物

引发剂��只〕 ，
捕捉剂 � 引发剂���

，
捕捉剂 �

‘���。

一�一�
�����

�‘�、 ��戎��

一

��《 ��”

������

�
��

�

一��
�

一 �一�一

己
����

�

�

�‘
��

一�
劝一�

��又〕�� ，

��
卫

动一��
�

��毖� �

�

��
����一

�
���

�

司一�

�����
���

���

�达
���

��。 一��

���

��

���

��

��
�

一�一�

�
��

�

� �

�
������

�

���

��

���

��
�

���

�连
�
����

�� ，

�
�

二
� �

一

�一吠
��

��洲〕���

��·

���一�

··
� 。·。 ·

戎��

一

�一�
了�

划

���一

�

��司���一�”��

︸
�。刚

�声���

井本
〔�之〕
从分子轨道法计算了���

�
���

· ‘�

���
·

分别与乙烯基单体的头部或尾部 的加成

反应的微扰能量
。
计算结果表明 �

�

�
�
���

·

既

能在头部也可在尾部加成
。

而 砖书
��

·

一般只

发生尾部加成
，

但与乙酸 乙烯酷的加成反应时

能发生头部加成
。

此外
，
�
�
�

�
��〕� �

能与苯 乙

烯的苯环发生取代反应
，

结果如下
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��
�

一��
三旦卫�旦、
��

���
－��

�
�
－���－��－ ���

矛�

砂
一

�讥

� � �
����月 �����玉�� �

���
�
�

，
��，，

����
�

��一��

‘����一��
�

一�一�一��
�

勃
����

��� �
，
�一二 乙烯基单体环化聚合与后反

应 利用某些�
，
�一二 乙烯基单体环化聚合得

到�一�环化聚合物 �五元环�
，
而后经反应得

到 �一�聚合物
。

如 � 一烷基一�
，
� 一二甲基丙

烯酞胺可进行如下的白由基�一� 环化聚合
〔 “ 〕

除了自由基外单体的结构也会影响加成的

位置
。

以�
�
�

�
���

·

和�一
��

·

为例
，
单体为苯

乙烯时头部加成用前者 为 ��
，
而后者为 。 �

甲基丙烯酸甲醋时前者为 �� 而后者为 � � 丙

烯酸甲醋时前者为��
，
而后者为�

�

��� 乙酸

乙烯醋时前者为���
，
而后者为���

。

�
·
� �一�聚合物的合成

如前所述 乙烯基单体的聚合主要 得 �一�

聚合物
，
至此只有通过间接的方法来合成

，

大

致有如下几种方法
〔 ’ ” ，

���交替共聚 乙烯和马来酸二 乙酷

的交替共聚合
，

得到�一� 聚丙烯酸 乙醋
〔 �‘ 〕 �

乙烯和 �一丁烯以 �������一���饭 催化共聚合则

得�
一�聚丙烯

〔 ’ �〕 。

�
����

�

��
’

���
己
。

�
〔�����一 �－�

���
�
�一无
�

�� ��

���

��一�
一

�王
�，
�〔 邢�，

�一��� 。 ，

�尤�
��尹��

���
���

�十�����一
一��

�

一��

�
�

一��一��
�
一

支����

��一��
�����，

���
�

这是由于这类单体不发互 乙烯基的头一尾加成
，

同时� 一�环化率 �成六元环�也不高
，
所以易

形成 � 一� 环化聚合物
。

其他的单体可能进行

二种环化聚合
。

松本与大岩等
‘ “ ‘ ’ “ “ 〕

研 究 丙烯

酸配和甲基丙烯酸配的自由基环化聚合时
，

发

现温度
，
溶剂将影响环化产物

。

升高温度则降

低�
一�环化

，
而增大溶剂的极性能提高�

一�

环化比例
。

�一�环化聚合物经水解
，
甲基化反

应得到�
一

�聚丙烯甲醋和�一�聚甲基丙烯酸

甲醋
����。

��� �
，
�一丁二烯类的�

，
�一聚合与加成反

应 �
，
�一丁二烯的 �

，
�一聚合得 �

，
�一聚 丁 二

烯
，
经氯化加成得到�一� 聚氯乙烯

〔 �幻 ，
澳化

得�一�聚澳 乙烯
〔 ” �’ 。

一��
�

一��一��一��
�

一三乙 。 一���

一��一��一��
，
一

����

��� 交替共聚后进行化学反应 主要

通过烯烃与 ��� 的交替共聚
，

然后经水解或

醋化等化学反应而得 � 一� 聚合物
。

如 乙烯与

���交替共聚
，
经醋化得到�一�聚丙烯酸甲

酷
〔 �“ ，” 了�。

用 �一丁烯或反 式 �
，
�一二苯 乙烯分别

与���交替共聚
，

再经酷化则得�
一�聚 巴豆

酸甲醋
〔�� ’
与�

一�聚肉桂酸甲醋
〔�” 」。

����� � ����� 一��一��
一‘ ��一��一 �����

，
� �
�

�
，
�一二取代�

，
�一丁二烯经�

，
�一聚合

，
然后氢化

还原得到�
一�聚丙烯 ��二��

�
�‘

��〕
或 �

一

�

��·�����

一
��������

矛�、 �� 、

� � �

少�

�

�、
�
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聚苯乙烯 ����
�
�

�
�【�

�〕 。

���
��一����

�

一一��
�

一�二�一��
�

一
����支支

吸旦 。 一���

一��一��一��
�

一

����

��� 活性双负离子与二嗅化物的逐步聚

合 苯 乙烯与金属铿在四氢吠喃 ����� 中

形成二聚体的活性双负离子
，
它与�

，
�一二嗅烷

烃反应得到�
一�聚合物

〔 “ “ ’

��二��十�� 兰旦否�
一

、 ���
一��一��

�

一��
�

一��
一

��
�

议�
，、

�

��计一��一��
�

一��
�

一��
一�计 �� �

一 �一 �一�
�

一����

���� 一������
��手����一������

���
��于�一����

� � � �
价 叻 必 劝

� �

� �
十 �一 � 十

】 」
� �

�
�

自由基聚合中自动加速效应

��� 在本体自由基聚合时
，
随着 聚合的

进行聚合速度会出现自动加速现象
，
聚合速度

骤增
，

聚合物分子量变大
，
即所谓自动加速效

应
，
也称为凝胶化效应

。

这是由���
����和�

��

。 ���� 首次于 ����年提出的
。

以后发现氯乙

烯聚合时
，
由于聚合物不溶于单体中发生沉淀

聚合
，

也观察到自动加速现象
。

在教科书上
〔
���

对聚合速度的骤增的解释
，
认为是由于体系的

粘度增大使�
‘

显著变小而对 无，
的影响较小

，

聚

合速度�
。
与�

，
�无少呈正比

，
因此斤，

变大
。

沉淀

聚合时由于增长的自由基被包埋因而很难进行

双基终止
，
因此也会出现自动加速效应

。

��
�����等

〔 ‘ ” �
对某些单体聚合的自动加速

效应提出了新的设想
。

认为丙烯酸沉淀聚合中

发生自动加速效应
，

是由于聚合生成的聚丙烯

酸能与预先排列好的单体形成缔合物
，

因而使

�，
变大

，
这样导致�

，
变大

。

他们用辐射聚合进

行丙烯酸聚合
，
聚合过程生成沉淀

，
在聚合初

期观察到自动加速效应
，

但以后速度 一定
，

且

聚合物为高间同立构结构
。

如果在非缔合型溶

剂如甲苯
、

正 己烷
、

四氯化碳
、

氯仿为稀释剂
，

虽然也发生沉淀聚合
，
但得到的转化率对时间

的关系为一直线
，

而且产物为无规立构的聚合

物
。

然而丙烯酸在较稀的水
、

甲醇
、

二氧六环

中
，
甚至变为均相聚合时

，
总是有 自动加速效

应
，

并且得到间同立构聚合物
。

由红外光谱研

究表明在非极性溶剂中
，
丙烯酸可成环状的二

缔合体
，

而在极性溶剂中
，
环状二缔合体解离

成为线型低聚缔合体
，

由于聚合形成的聚丙烯

酸与予先排列好的单体的低聚缔合体形成如下

的缔合物
，

因此心变大
，
�，
也变大

。

因而聚丙

烯酸起了模板作用
。

�

� 、 �

� 、

��，

�����

�

�����

�

���
��
�
�
�

一�

�

� 、
��
�

�
�

� 、
�� �

��������

�…���·

��·� ��

、 ��
�
��

、 ���

��� � �

、 ��
�

扭
，
�

��
�

一
、 �
�

七

�
��

、 �
�

·什�����气
���嗬

、
�

苦��

�瓦�又魂
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引发转移剂 ���主���� 和引发 转 移 终

止荆 �����������

引发转移剂是由 �������
〔心‘ ’
研究正离子

聚合时提出来的
。
当正离子聚合引发体系的卤

代烷烃组分同时具有引发剂和链转移剂的作用

时而得名
。
������是世����

��和廿
���

坦
�����

的缩写
。

只要 �，�����喇
，
即向引发 转移剂的

链转移速度大于向单体的链转移速度
，
则得到

的聚合物的端基可由引发转移剂所控制
。

如氯

异丙苯与 ���
，
引发体系进行 异丁烯 ����聚

合
，
得到一端为异丙苯基另一端为氯原子的聚

异丁烯 �����

引发

���

‘ 》一�龙
���

�卜�。

���

�

一
�丁卜�一

��
�

么���一���
���，

�
一��

�

一 � 十���
��

�
���

转移
���

《〕 一

�
�

一
���

一��
�

���

���

�
� 十��几

一
�

�
���

���

由于具有氯叔丁烷结构的端基和 �����盐 ����

����作用能引发苯乙烯
， � 一甲基苯 乙烯聚合

，

这样可以合成两嵌段
、

三嵌段的共聚物
。

因此

引发转移剂在合成遥爪聚合物与嵌段共聚物的

研究引人注目
。

引发转移终止剂是由大津
仁‘幻 提 出来的

。

���������系里些
二�����

，
�����

性
�����和毯丝��

���
切� 的缩写

。

在均相自由基聚合中
，
引发转

移终止剂同时具有引发剂
、

链转移剂和终止剂

的作用
，
即它分解产生的初级自由基能引发单

体聚合外
，
它本身也能起链转移或它分解的初

级自由基也能终止反应
。

按照其功能可分为热

分解型
、

光分解型
、

高分子型
、

单官能团和多

官能团型的引发转移终止剂
。

能用于合成一定

端基结构的遥爪聚合物
、

接枝和嵌段共聚物
，

成为自由基聚合高分子设计的一重要领域
。

热引发转移终止剂的代表有苯基偶氮三苯

基甲烷
，
它分解产生的苯基初级自 由基 引 发

��� 聚合
，
而 另一个初级自由基三苯甲基 自

由基不能引发但能进行终止
，
所以得如下的聚

合物
����

仁�
一 �一�一

�一
�

�
�

�

�一�
�

止
� 。 �。 一

‘

�
�，尸 协

、 了少－ 气�
一

� 一 、 几 人
� � －、 一犷 �

���

��
，

�二汁
、���

一

�
一‘�

���，

�
一�一�

���

������挂
。
� 。��

���

�
�一���

巨
�

、二�一�一���

若用对二氯异丙苯与���
�

为引发体系
，
则得二

个端基为氯原子的聚异丁烯

由于末端的三苯甲基受热易分解
，
因此如有另

一种单体存在能进行嵌段共聚合
。

另外
，

下列

化合物也是属于热引发转移终止剂
〔 ‘ �，“ 二。

��
‘��

�
��一�一�一���

���
�
�

�汉�又
���

��一

�
一

县
�� ，

�
一 �一��

巨
� 野�� 一

�一，

���

��二 �
，
��

，
��忧

���
�

��
。��
�
��一���

�� 。
��

支支
��月��

，
���

。 ，
��‘�。

�

����截乡
�、

、�补卜峨

���

���

��一孟、 �

一
���

一

�
�
��，

���

�

�
����一��尸 �一��

饭

光引发转移终止剂主要是荻兰姆类化合物
�‘ �’ ，

如四 乙基荻兰姆化二硫
，

光照下能引发���
，

��聚合
，
这样得到二乙氨基硫裁基硫端基的遥



第 �期 高 芬 子 通 报
·

朽
。

爪聚合物
，
光照即可断链所以也能合成嵌段共

聚物
。

��尹
。〕�卜

�一 �一 �一� 一���
��。
�
�
竺旦旦竺二里丝，

�
��尹

。
�
��一�一����

�

一 �于
。
�一�一���

��。
�
，

� ��
� �

此外
，
还有单官能团和双官能团的光引发转移

终止剂
，

其结构式如下

����仍�气���������
�

一
短少

��
�
�

�
�
��一�一�一��

�

一灯少
一�“

�

一只一
扩
一“
邸���

大津认为以引发转移终止剂进行的自由基

聚合
，

增长链末端易受热或光照而断链
，
因此

是包括自由基解离平衡
，

是一活性聚合
。

－���

一��一�

支
户一��

�

一��
�

十�
�

竺望
只全竺坚、

�
�

一
���

�
一��沁��

�

一��一�泥�含

� �
� �

一移�二��
����

�

一明
�

��尸�竺旦旦里二旦丝圣、
����

一
一

���犷���戚��
�

一��漏口注
�

一��一�

� � �
� � 又

当 �
·

为稳定自由基时
，
它不起引发但 可起初

级自由基终止作用
。

而�一�解离的自由基
，
既

能进单分子的单体加成
、

结合终止
，
即为自由

基的逐步增长反应
，
也能与多分子单体进行链

式加成增长反应
。

按照这一反应机理
，
生成聚

合物的分子量与反应时间呈正比关系
，
聚合物

转化率随时间而增大
。

�
�

氢转移聚合与基团转移粱合

�
�

� 氢转移聚合

丙烯酞胺以叔丁氧钠为引发剂
，

在少量�
�

苯基 尽一蔡胺存在下于溶剂中聚合
，
得到尼龙�

��聚 尽一氨基丙酸�
，

称为氢转移聚合
〔 “ ’ ，

与自

肉基聚合得到的产物完全不同
。

�����城二�声���
�

一书泊尸���

�������
，

关于氢转移聚合机理有争议
，
有的认为是

分子内的氢转移链式聚合机理
，
反应如下

�一十��厂�������

一
�����一

�����
�

一
���多�荞���

� �

一��声�
�����一�

���
�������

�

一
一一��

����������
�

�一������

一
�

一 ��
���荞���一��

���
�����

�

但有不少的研究表明是按分子间转移逐步聚合

机理
〔��一峨，〕 。

其依据是聚 合 物的端基有不饱和

键
，
聚合物的分子量是逐步增长的

。

提出氢转

移聚合如下
�再夕

一十���

���
������

逝通
�

、

��
�

�������
一��‘����

���
�

式���
一

���
，
一�������

二业鱼 、

�� ��式二�������
��一��一����

�

���

一��������
��一
�����

�十

��
�

一������
�

�

些道
�

一

���

曰几�������声�
�����

�十

���
，

��
������

一

迎坐
�

���

���

�������王��
��一���������工������，

�

呈复鱼鉴立卫些
�

，

�
�

� 基团转 移 聚 合 ������ ��������’

���������������

基团转移聚合是一种最近几年才发现的新

聚合反应
。

�
�
�����

〔 “ “一�“ 〕
发现 ���以具有活

泼的三甲基硅烯酮缩醛化合物
，

如卜甲氧基
一��

三甲基硅氧
一�一甲基一�一丙烯为引发剂

，

在 ��
��

催化剂 �它是由 ��御��
�����

�����和等量水

反应合成的�作用下
，
引发剂能与单体加成同

时伴随发生引发剂的三甲基硅 向 �红� 的拨基

上转移
，

由于每次与 ��� 的加成增 长反应都

伴随三甲基硅基的转移
，
所以称为基团转移聚

�

之�

目

��亡

一 ���

�� 丫�

“ �����令
�场一去

一《忿集
�

厂型匕
��

�� ��

�。 ��一

专
、 ��、 一

咯、 “ �广

�� ����儿
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基团转移可能是经过一环状过渡状态的亲核的 转移反应
，
可表示为

���
�� ��� ��

丫
，
�

一心氏一 ��� ��

一一
玩一

达
一 。 玩一

达
一 。 ��一

通
一 。���

�

� �
���� � ���� 。

�����勺

之
。 �。

基团转移聚合得到窄分子量分布的 活 性 聚 合

物
，
其分子量可由单体及引发剂用量之比来控

制
，

可以加入第二个单体合成嵌段共聚物
，
也

可用不同的终止剂床合成不同端基的遥爪聚合

物
〔�“ 〕 。

有关基团转移聚合中的 链 转 移及加成

的立体化学最近也有报道
〔��，“ “ 〕 。
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·

�
� ，
�。 、 尸 。 ��形

·

了
� ，
����

，
��

，
���

·

〔��〕 ���������
，
�

·

�
� ，
��������� ，�

·

�
，

�
��，�

脚�
�

���附
� ，
����

，
���

，
����

�

〔��〕 ����
，
�

� ，
���

，
�

�

��� ���
���

，
�

� ，

�
��，�
附不

�

���仍
� ，
���云� ��” �。 �“ ”

� ，
����

，
�

，
���

·

〔��〕 ��� �����
，
�

·
��� ����

���
� ，
�

�

�
� ，

�口��邢
·

�，‘��
· ，
����

，
�

，
�����

·

八���，
·
�，了刃�

·

��万
·

乙�。 ” �
� ，

����
，
���

，
����

�

〔��〕 �
‘〕��

，

�
· ，
����� ���

，
�

· ，

����

伽
�

，

�
·

�
� ，

�
·

几���户。 乍，小。 了
�

��艺
�

乙�己哪
， ，
����

，
��

，
��

·

〔��〕 ������厂 万��
，

�
·

�
·
�公 ��

� ，
�

，�了，，，，‘ ·

��‘��
� ，

����
，
�，���

。

〔��〕 井本稳接着
，
���吐

，
�����

，
�����二��� ， 、 �

· ，
����

������
，
��� ��� �����一���

�� ������
���

�� ������������������功� ，
�������

，
�����

，

����
，�

。

〔��〕 ����
，
�

� ，

�������
，

�
�

��� ����� �
，

�
� ，
��

�����
，

�
·

�
·

��� ��� ���� ，
�

·

��
� ， “

��
����

��� ���� ������ �� ������ � �� ��� ‘ 。 ，
���

�

�” ，
������ �����，

����
，
��

·

〔��〕 ����
，
�

·
��� �����、��� ，

�
� ，
���少，、 ·

�，��
，���

、

��”
· ，
����

，
��

，
��小

〔��〕 ��������
，
�

， �� ��
� ，

�
��犷。 ，” ���‘ �‘�召�

，
����

，
�，

���
。

〔��〕 ����
，
�

· ，
����

，
�

·
��� ��������

，
�

� ，

盯
�左���

姆��
�

��己” 志
� ，
����

，
���

， ���
·

〔��〕 ������
，
�

·
��� ����

，
�

· ，

�
·

���阳哪
。 �

·

����

���” 子
� ，
����

，
��

，
����

·

〔��〕 �����‘ �
，
�

·
��� ����

，
�

· ， ‘�￡�
· ，

����
，
��

，

����
。

〔��〕 �� ����
·

�
· ，
���� �

� ，
��了少，，�·

�
� ，

�日��
，
�

，

���
。

���〕 �丈������
，
�

·
�� ��

· ， 、

�
·

���少” 公·

���
·

���少
，
黔

�

��乙�价�诬
�

��
� ，
����

，
��

，
���� 几��左��，件。 子

�

�几�书
� ，

����
，
���

，
�����尸��夕黔

·

了
· ，
����

，
��

，
���

·

〔��〕 �� ‘ �����田
，
�

·
��� ��� � ，

�
� ，
���������

，
���

�������
�一����� �����

���� �� 双�����������

����������
，
�����

，

����
� ，
����

，
��

·

〔��〕 ������
，
�

·

�
·

��� 入����������
，
�

· ，
�

·

���夕俗
·

万�乞
�

尸口��，冷 �

��公公
·

��
� ，
����

，
��

，
���

·

〔��〕 ����
，
�

·
��� ���往

，
�

� ，
八�“ 左，�脚�

�

�几召哪
�

�卜

��� ��姗邢“ ” · ，
����

，
�

，
���

·

〔��〕 �������
，
�

· ，
丘�������

，
�

·

�
� ，

�
·

��了夕仍
�

��‘ �

���夕琳
�

��己矛子各
�

��
� ，
����

， ��
，
����

·

〔��〕 � ������
，
�

· ，
�������

，
�

·

�
· ，
�����，

�
·，
�

·

��了夕，” �

��乞
� ，
����

，
���

，
���

·

〔��〕 ������
，
�

· �� ��
· ，
�“ ， ·

���夕琳
·

�
· ，
����

，
��，

���
。

〔��〕 �����
，
�

· ，
������

，

�
· ，
�叱�

，
�

· ，
�

“ �“ �，，刃咨��

�“ ���，
����

，‘

��卜 �名各�
·

、胜护、�、护、��工‘护、月�、 �尸、��、��，�卜洲、，、月�、��
���、，

��������������������议����
��夕���一‘�‘�却‘︸‘‘���‘砂�‘一�、厂‘‘�碑‘︸诊‘�︺‘广�、广‘�﹄
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�

甘
�

� ���
� ���，

��
�

�
�

�� ��
� ，
���〕 字了弄�，，， ����

，
��

，

���
，
���

�

�����
，

��
， “

���刀 ������ 吐 �� ���� �������� ， ，

������一����
，
����

，
���

·

〔��〕

塑叫洲

〔��〕
〔��〕 �������

，
�

� ，
����一������������ �� ���一�����

�������������七�������� ���������七��� ����

�������
，
�� “ ������� ������� ���叮��� ，， ，

��
�

��了��
�

��
���妙

，
净日��

，
���

〔��〕 �玄�� ����
，

�
�

�
，

���� �二 ������
，
�

� ， “
�������������

�、 ������ �����，��
，，，

�
、���

，
����

，
���

，
�组�����一��

� ��
，

�
�

�
� ，
�����

，
�

�

�
‘ ，
���夕，，�·

�，��
， � ，

����
，

�� ���
�

石��〕 �污� ，
�

� ，
������

� ，

�
� ，
乃了口�灼邢

。 �
，

�触哪
，

� “ �

户‘� ��，，‘，，‘ “ 乎‘
门 ���

，
�

，
���� 大津隆行

，
高分子

，

����
，�����

，���
�

〔��〕 山田文一郎
、

小西一浩
、

大津 隆 行
，
高分子学会

予稿集
，
����

，
�����

�
��

�

〔��〕 大津隆行
、

田崎粉典
，

高分子学会予稿集
，
����，

�����
，��

�

〔��〕 ����
，
�

�

�， ��
� ，
���夕渺

�

�“ ��
� ，
����

，
����

， ‘��

〔��〕

〔��〕

���〕

〔��〕

〔��〕

����
〔��〕

����
，����

，
���

�

������钳
，

�
�

�
� ，
�����

，
�

�

�
� ，
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，
�

·

�
� ，

�
·

�，
·

���，”
，

���
· ，
����

，
��

，
����

·

�� 弓�
，
�

，

�
� ，
� ������

�

�
�

�
� ，
几了“ �犷��枯��已�乞‘��� ，

����
，
�

，
���

�

�匕�
，
�

·
����

· ，

了
·

���少哪
·

��八 ���夕邢
·

�几沙娜
·

��
� ，
�日��

， ��
，
����

·

��������
·

�� ��
· ，

�
·

���夕璐
·

��‘ ·

���少仍
·

乙�右公
�

��
� ，
����

，
��

，
���

·

�
���比�，

�
�

�
·

�� ��
� ，
��了〕 ，，，�工

�����
· ，
���苏

，

�����
，
�������

，
�����

，
�

�

��
������

，
�

·

�
·
�� ��

· ，

�二�
，，�·

���” ，
·

�。 。 ， ，

����
，
���，����

�

�����
，
�

·

�
� ，

�
������

，
�

·

�
� ，

�
�

��咨�，�公·

�‘ 艺
�

���夕哪
�

�时公
�

��
� ，
����

，
��

，

���
�

余鼎声
，
化学通报

，
����

，
����

，��
�

�� �����
，

�
·

�
，
�〕 �了少

，，�备·

� 犷己�
犷

�

门 ���
，
�����

，

���
。

�
��

，
�

�

��� �
���

，
�

·

�
� ，

��了�” ‘ ·

�，·
己�犷

� ，

����
，�����

，���
�

����������� �� ���� ������ �� �������

��������� ������

��� �������

�乃。户二，�邢。 ” � �� ���。 �么��，夕，
���‘ ” � � ” �����云公夕

，
刀。 ‘了‘” ��

������� ���� ������ �� ������� ��������� ��� �������
�

���� ���� �������了。 ����二���� �� �
，
�一������������� ��������� ��������

�

���女��

�� ������������ �� ����� ��������������
�

�������一������������ �� ���� ������� �����

�����战���
�

��������� ��� ��������� ������
�

����������� �������� ��� ����� ��������

����五
���������

�

��� ����� ����一���������宜��
，

������ �����
，
��������� �����

，
�������� ��������

����扭��坛�����
，
����� �������� ��������������

�上接第��页�

协会开放
，
由一个不超过十人的理事会领导

。

第一次理事会已于����年 �月�� 日在 日本京都

举行
，
吸收了两名新会员

�

加拿大化学研究所

的大分子科学和工程分部及 �南�韩国聚合物

学会
，
另三份申请正在考虑中

，

第一次理事会

还决定����年底在夏威夷举行第一次太平洋聚

合物会议
，

估计将接纳 ���一��� 位 科 学家参

加
，

包括约���篇论文
，
���篇情报

，
和��一��

位高分子领域著名科学家的演讲
，

内容既包括

纯科学性的也包括 无 用 性 的
，
联 络 处 设 在

犷
����主� ������� ����������

，
��叉��������

��加������
，
�����������������

，
�� �����

，

�
。

�
。

�
。

三
、

欧洲聚合物联合会 �����

正式会员有
�

奥地利
、

比利时
、

丹麦
、

法

国
、

西德
、

荷兰
、

瑞典
、

瑞士
、

南斯拉夫 ， 准会员

有
�
以色列

、

波兰 � 观察员有
�

欧 洲 物 理 学

会
、

英国
、

希腊
、

意大利
、

联系人为欧洲科学

基 金 会 �凡
������� �����

����� �� ��

��������的 �
�

�
�

����博士
，
� ���主�����

��������
，
������ �����������

，
������

。
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