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基团转移聚合研究的最近进展

阮 伟 祥 徐 凌 云

�复旦 大学材料系
，
上海�

提婆 对基团转移聚合在引发剂
、
单体

、
催化剂

、
立体化学

、

嵌段和星型共聚物
、

终止

反应
、

链转移反应以及应用方面的最近进肠 进行了介绍和评述
。

关越饲 基团转移聚合
、
聚甲基丙搔酸甲酸

、
嵌段共豪物

、
星型共聚物

、

活性聚合

基团转移聚合��
���� �������� ���犷

����������
，
简 称 ����

〔 ，一 �，
作为一种 新

的活性聚合方法是由�� ����公司的 ���
�

����等于����年首先报道的
。

一般采用硅烷

基烯酮缩醛作为引发剂
，
在催化剂存在下

，

使 � 、
月一不饱和毅基化合物聚合

等
。

近来
，
有关���的研究非常活跃

，
国内

也有不少这方面的报道
〔 ‘ 一们 ，

本文介绍���

研究的进展情况
。

一
、

引 发 剂〔�〕

通式为�
�

��
，
�一��

、

多化合物可作���的引发剂
，

�。 、
�� 等的许

例如
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即是一种最常用的引发剂
。
����� 等认为

，

只有当引发速率无
��无

，�增长速率�时
，

才能

得到分子量确定
、

分子量分布 较 窄 的 聚合

物
。

引发剂上的取代基大小对引发效果有显

�傲叽
、
坷

旦鱼兰、 �� ���一 ���

一

�� ，

长
�了���

�

理鹦呻
�������

。
�
�

以
� ·

著影响
，

����一�器
��
�
。

在聚合体系中

存在异构化作用

讯����叔

��
�

�
��

����一 ��

��，
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由于每次引发剂与���的加成或增 长 反应

都伴随三甲基硅基的转移
，
所以称为基团转

移聚合
。

用���方法合成的聚合物具有结构易控

制
，
分子量分布较窄等特点

，
并能合成 � 、

月一不饱和毅基化合物类单体的 嵌 段
、

接枝

和星型聚合物以及各种遥爪聚合物
、

大单体

当�一��
�

时
，

异构化速率不影响聚合过程
。

而� � �时
，
异构化速率足以影 响 聚 合过

程
。

硅原子上取代基大小对引发速率也有影

��
�� ����

�

响
，
如���

户
�一�

久�
�����

�

�
�
卜�

‘�
。
引发 ���

非常慢
，
得到的����分子量高于理论值

，

分散性也较宽
。

硅原子上带冗长而立体阻碍

小的基团
，
如
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则可得到分子量控制良好的����
，
但分子

量分布很宽
，
这可能是因为催化剂在活性分

子之间的交换速率小于增长速率
。
而用

产��
�� �。 ��卜

， 夕�� �戈 �������
�
�

、 ���� � 、 �一

引发���聚合可获得分子量控制良好以 及

分散性为�
，

��的����
。

此外
，

象 ���
。
�
�����

、
�������

�
�
�

等

侈合物也能引发���
，
但都存在诱导期

，

其

引发过程是经过与���的加成而发 生 的
，

后者得到的聚合物分子量控制较差
，
分布较

宽
。

最近
，
�����等报道了一种含一������。

�

的双官能度引发剂
���

一�一�����口
�

�
��

�

��一�����
�

�
�

，

用以合

成双官能端基的聚合物
〔 “ ’ 。

�������等报道了�
��������

�

�
。
类化合

物能作���引发剂
〔 ’ 一，，，

其引发是先通过与

单体的热加成
，

进而进行���反应
，
得到的

聚合物分子量分布较窄
。

含�
� 、
��的引发剂可由下面方法制 得

〔了，

、 �一�

了
������

·
�
，

竺
�

� ����
�

一

兰丛
���、

�知 �
���

������，

���
�

氏玖龙����

����

�����或���

但这种引发剂分子量控制较差
，
分 布 也 较

宽
，
故实际中很少应用这种引发剂

。

二
、

催 化 剂

已报道的催化剂有两大类
�
阴离子类和

�����酸类
。

�
�

阴离子类

象��万
、
�一

、
��一

、
�百等阴离子 都 可

作���的催化剂
。

其催化机理一般认为是
，

引发剂在催化剂作用下
，
形成超价态硅中间

体
〔 ” 。
这类催化剂中使用最多的是 ��

���
�

�一

����抓简称�����
�
�

，
可方便地由 �����

���� 等
〔 ’ “ 〕
提供的方法得到

，
它的催化效率

较高
，
其用量一般为 引发剂 的 �

�

�����
，

而对�
�
���议��

�
��类引发剂

，
则为�一��

���
，
这是由于催化剂与 �原子之间的配位

作用而导致催化剂用量的增加
。
���

�

也可

作为���催化剂
，
但在一般有机溶剂中的溶

解度较低
一，
需用乙睛

、
���等 极 性溶剂

。

最近
，
���� ��������云��忆“ 〕

研究了 ���
��

��一�����一�的催化体系
，

在室温下得 到 了

高转化率
、

低分散性的聚合物
。

用阴离子催化剂时
，
一般 使 用 ���

、

乙睛等极性溶剂
。

�沈���等
〔 ，“ ，
发现了许多氧阴离子 催 化

剂
，

如狡酸盐类
、

酚盐类
、

亚磺酸盐
、

次磷

酸盐
、

全氟烷氧基阴离子以及双阴离子都可

作���催化剂
，
双氧阴离子盐比单氧阴离子

盐有较好的效果
，
能较好地控制分子量

。

�
·

����。 酸类
〔 ‘ �，

����
��二 ��

、
�� 、

��
、
�

�����
、

��
�

���
��等�����酸也能催化���

，
但用量

比阴离子类要高得多
，
���

�

为单体的 ��一

������
，
而�卜催化剂为引发剂的������

���
。
���

�

室温下使用效果较好
，
��一催 化

剂在室温下存在竞争的分解反应
，
因此在低

温 �一 ��℃�下使用效果较 好
。
������� 等

认为
，

这种催化剂的催化机理是�����酸与

单体中拨基配位而使单体活化使引发剂容易

发生亲核进攻
。

使用这类催化剂须避免使用富电子的溶

剂
，

而一般使用卤代烷烃和芳香烃等非极性

溶剂
。

三
、

单 体

���单体一般为 � 、

月一不饱和默 基化

合物
，
也包括丙烯睛

、
�

，
�一二甲基丙烯酞

胺等
。

由于���独特的聚合机理
，
因而许多

带有对其它聚合敏感的基团的单体能用���

方法聚合
，
而这些基团不变

，
如环氧

、

烯丙

基等
。

利用丙烯酸酚中的酷基不同
，
能得到
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许多特殊的聚 合 物
〔 ’ ‘ 一 ‘ ” 。

����� 〔 ‘ �’
等 用

��

���研究了醋基为 寡� 和
姐少

‘���

下
�

�，一���

������
�
�
���

一

叱令
的丙烯酸醋聚“ “ ’

这” 聚

合物能抗紫外线
。

四
、

立体化学
〔�，

��〕

���聚合物的立体规整度只与所有的催

化剂以及聚合温度有关
。

由����� 酸催化得

到的����间同与杂同比例几乎为 ���，
而

阴离子类催化的两者的比例几乎为���
，
全同

结构含量都很小
。
温度上升时全同

、

杂同结

构也随之增加
，
而间同结构含量则下降

。

与

自由基聚合一样
，
用阴离子类催化剂的���

的����链的立体规整度符合 ������� 三

单元统计
。

另外
，
根据���等

〔
��� 的 研 究

，

用���得到的丙烯酸酷类聚合物的立体规整

性还与酷基的大小有关
，
间同结构随醋基增

大而减少
。

如在��℃时聚 甲基丙烯酸叔丁醋
������� 的间同结构比����要低

。

� �������
�
��

�

��
�
户一沁��

。
三旦连叮叶����

一�一����

用转 换 反 应 ��������������� �����

�����也可合成嵌段共聚物
。

如�����
���〔 “ “ ’

用���和 自由基聚合的转 换 反 应 合 成 了

�����一�一���

�

��
吕

洛钾�� ‘�
讯

����一
产 ����

�

工竺
三

�����
一��

翌坐�旦��四。 登、 �����
一�一��、

九下

五
、

共聚物及星型聚合物

通过顺序加料可以得到分子结构较为确

定的丙烯酸醋类单体的嵌段共聚物
。

而用引

��
�������等通过���和阴离子聚合的 方 法

合成了 ���� 与 聚 �二甲基硅氧烷� 的嵌

段
〔� ‘，
与接枝共聚物

〔��，。

用多官能度单体
，
如 �����

��〔����

二��
�

�
。 、
����

��《〕��������
�

或者同双

官能度和单官能度单体都可制得 星 型 聚合

物
〔�” ， 。

前者聚合没有发生交联
，
后者 聚 合

物分子量 可 达 �
�

�� ���
，
臂 数 �����二��

���
，
分散度为�

�

��
，
存在交联

。

六
、

终止反应与链转移反应

发剂
���

��
��

�
�������

。
�
�

一��必
� 。 �

则可得到三嵌段共聚物
。

用两端含丙烯酸类

基团的聚 己内醋引发后再加入单体
，
得到三

嵌段共聚物
〔 “ ‘ ’ 。

另外
，
应 用 �����一���和

���的方法也可得到 ����一�一����嵌段

共聚物
〔 “ �，，

具体过程如下
�

���的终止剂为带活泼氢的化合物
，
如

甲醇
、

水等
。

利用封端 ���企
��������反应可引入

特殊端基
，
而通过偶联则可得 到 遥 爪 聚合

物
。

如在���的活性聚合物中加入

姐�
一������

�

一����“ ���，���
恶鲁

叶

、

去一��
�
一��。

占
�、����

�
���

��讯戈公
�

��一��� “�得苯乙烯大单体 〔
���

。

而用�
����、��

�

或�
���

�

唇二
·
能定量

地使活性链偶联
，
用一些特殊引发剂偶联后

即得遥爪聚合物
。

如用���
�
�
�

卜
�〔������ 。

�
�〕�

可得两端带淡基的聚合物
。

而用

④
� ” ���

���������
，
�
，�� ���

���

� 。 � 。

� ‘ 一�
��������

。
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则可得两端为经基的聚合物
〔
��， 。

最近
，
������发现了几类化合 物 能与

���的活性链发生链转移反应
〔 “ �“ ，

如下
�

����年

反 应 式

��
�、 ���� �

��火 � ��，且
���

�、 ��尹 、

������
�
��

�� 一

－
��知

��
， 、

一

� ，，
�

’

� 七 �

����一
， 、

������
� � ‘�����

�
�，

�� 一

�
���

�一严
�，

少

吧
�、可��

��

� ’一 ‘ 人硕入‘�、一� 、
��“ �� �，�

�
、 ��“ ���，。

�一苯基丙睛和苯乙酸酩类为最有用的链转移

剂
。

它们不干扰���中所用的阴 离 子 催化

剂
，
一般��值 �在����中�小于��的化合

物都有良好的或中等的链转移 能 力
，
�� 值

小 于 �� 的 更 酸 化合物如丙二酸醋会抑制

���
。

于增韧塑料与涂料
，
另一种用多元醇甲基丙

烯酸醋合成的星型聚合物能在涂料中控制流

变性
。
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