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�� 与烯烃在 自由基引发剂�如过氧化物
、

偶氮化合物�或 �射线����
“
�诱导下的共聚产

物均为无规共聚物
，

其组成和分子量与反应温

度
、

反应压力
、

单体组成
、

溶剂等因素有关
。

如

�� 与乙烯以过氧化物引发共聚
〔，，

�“ ·
�‘ 〕 ，

随着反

应压力的增加
，

共聚物中 �� 含量和分子量均

增加
，

而反应温度增加两者均下降 �溶剂不同
，

共聚物组成
、

分子量也不同 �若反应物中�� 含

量增加
，

共聚物中 �� 含量也增加
。

但 �射线诱

导的 �� 与烯烃共聚
，

其单体组成对共聚物组

成影响比较复杂
，

如 �� 与乙烯共聚
〔‘ 〕 ，

产物中

�� 含量随着单体组成中 �� 含量的增加而增

加 �而 �� 与丙烯共聚中
，

共聚物组成不随单体

组成变化而变化
〔��〕 。

�� 与烯烃 自由基引发和 �射线诱导共聚

存在恒比点
，

它随反应温度
、

压力等变化
。

过氧

化物引发 �� 与 乙烯共聚
，

在 ���℃下聚合体

系压力从 �����
�
降低到 ��

�

���
�
时

，

恒比点

的 �� 摩尔含量从 ���降低到 ��� �而当反应

温度为 ���℃ 、

压力为 ����
�
时

，

恒比点的 ��

摩尔含量为 ���
〔
���

。
�射线诱导 �� 与乙烯共

聚在 ��℃和 ��� ℃时恒比点的 �� 含量分别为

��
·

��和 ��二��
〔‘ 〕 。

�� 与烯烃共聚所用过渡金属化合物催化

剂又可分为中性化合物和离子型配位化合物两

类
。

前者包括 ������鉴
，〕 、
���������

�〕 �� 代表

芳基或烷基�
、

��〔������ � ������〕 ������

��〔，�〕 、
�������毛

‘，
等

，

其 中 ��催化剂在催化

�� 与乙烯共聚时需先预聚 乙烯才能引发两者

共 聚
。

离子 型 配 位化合物 催 化 剂 包括 〔��

����
�
�

，

���
����

�一 ， 〕 ���‘
�
�
�� � �� ���记为

��一 ��〔‘
�〕 、 〔������������

，

������������
�〕

���
�

�妄
，�〕�记为 ��一 ��等

。

��一 �在相当温和条件���℃
、

�����下即

可催化 �� 与乙烯共聚得到高熔点�����℃�

的聚合物
〔 ‘ ” ·

川
，

其
‘℃ 一 ���谱中出现 �个峰

�

���
�

�� ��一
� 、

��
�

�� ��一 �
，

分别对应于拨基峰

和
� 一 ��

�

一峰
，

在 �� � ��
一 ‘
处 未 出 现

口一��
�

一峰
，

表明产物为交替共聚物
。
�� 一 �

催化 �� 与烯烃共聚时
〔‘�， ‘�， ‘ ” ，

当其中的双齿

配体 �������
�
�

，

���� 的
�
为 �或 �时催化剂

活性最高
�� 为 �时催化活性迅速下降

，

但催化

剂的定向能力增加
。

溶剂对反应速度影响很大
，

其中以极性溶剂与甲醇混合物为最佳
。

无甲醇

存在时聚合反应有相当长的诱导期
，

如 �� 与

乙烯共聚
，

以四氢吠喃
一
硝基甲烷为溶剂时诱导

期为 ��
。

过渡金属把有机配位化合物催化 �� 与烯

烃共聚不仅制得了高熔点交替共聚物
，

还可制

得立构规整性共聚物
“ �

， ’ ‘ ， ‘ ’ 〕 。

一般地说
，

提高

�� 与烯烃共聚物结构规整性可采用两种方

法
���� 增加配体空间位阻

，

提高共聚物序列规

整性 ���� 使用手性配体
，

提高聚合物立体结构

规 整 性
。

如 �� 与 丙 烯 共 聚
， 〔��������

���
�
����

�〕 〔���� 为 �
，
� 一 ������� �������

�������������������〕为催化剂时
，

产物
‘ ��

�

��� 谱 在碳 基 峰 区 出现 � 个 峰
����

�

��

��一 � 、

���
�

�� ��一 �
、

���
�

�火 ��一
� 。

分别对应于

丙烯链节的头
一
头连接

、

头
一
尾连接

、

尾 一尾连接

�种连接方式 �图 ��
，

说明产物链结构并不规

� � �

丫〕今丫 丫冷浑 补
�

特
� � � � � �

头 � 尾 头
一头 尾一

尾

����� ����� ��一 ������ ����又 ��一 石����� ����� ��一 �

图 � �� 一
丙烯共聚物中丙烯链节的 �种连接方式

整
。

而采用 〔������������������〕 〔�����为
�

，
�一 ������������������������������������〕

时
，

产物
’�� 一 ��� 谱在碳基峰区只出现一个

峰����
�

�� ��一 �
�

，

表明丙烯链节仅以头
一尾方

式连接
，

因而产物为序列规整聚合物
。

� 共聚合反应机理

������� 、
����等人认为

〔，�， ’�，，
�� 与乙烯

在 自由基引发剂引发共聚时
，
�� 并非直接参

与反应
，

而是形成复合物�����一��后再与游

离的乙烯共聚
。

由共聚物的 �
�
��

一 ����� 组成

方程可知存在恒比点
� 〔��〕�〔�〕 一 �一�� �

为
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乙烯的竞聚率�
。

�射线能诱导烯烃产生 自由基
，

故其链增

长过程与自由基型引发剂引发共聚类似
。

其吸

收 �射线产生 自由基过程如下 �以 �� 与乙烯

共聚为例�
〔，�〕

��� 一 ����� �� � ��

一
���

链转移
�

�

一�一���
����� ����

��
��� 一戒二一� � �����

一
��� 一 � �

�

�
���

�

�������� � �����

�

�
���《�一�一�

����

�

下
��

味��

� 一 � � ������������

、，产、产�����︼
了‘、�‘、��

�射线
��

��� ‘

�� � �
��犷

���
�

�射线
�
�
�了

����袱蕊
���

� ��

�
�

�
� ��

· ���

�
一

十 ���
、

一
�乏�� ���

过渡金属有机化合物催化聚合机理研究得

较多的是把化合物
。

把配位化合物为平面四边

形结构�见图 ��〔
，�，

��习。

一般认为
，

顺式结构为催

化剂的活性结构
，

反式结构没有催化活性
。

在

���� � ��������

����

��
��� 一 ����� ���

�

�

�
。 �� � 。 、 。 �� 一 。 �

过一�

��
��一 ��买���� � �十

一 ��
�十 ��� ������〔二�

����

����

� �

� �
��

� �
� �

反式结构

� �
��

� �

� 为 �� 或烯烃

�为聚合物链

� 为配体

图 �

顺式结构

把配位化合物结构

〔����������������
�〕����

�
�

中
，
���。

为单齿

配体
，

可形成顺式和反式两种配位结构
，

聚合过

程中两者之间的异构化会导致聚合链的终止
。

而 在 〔�� ����������
�
����

�
����

��� �
� 〕

���
�
�
�

中
，
�������

�
�
����� 为双齿配体

，

它只

能形成顺式配位结构
，

故催化活性较高
。

把化合物催化 �� 与烯烃共聚反应历程包

括活化
、

引发
、

增长和链转移 �个过程
�

活化
�

���� � �����

一
��� 一 ���� � �� ���

��� 一 ��� �

一
��， 一 � � ���� ���

引发
�

催化剂活化若有甲醇存在时迅速完成
，

若没有

甲醇时
，

则有一较长的诱导期
。

活化在微量水存

在时也能完成 �式 ���
。

链增长反应为 ��
、

乙烯

���� � �� �

合
���

一
��十 一 � � ��� ����

交替插入金属
一
碳键过程

。

链转移反应主要通过

与甲醇反应实现
。

镍
、

锗化合物催化剂的催化机理类似于把

化合物催化剂
〔��，�，〕 。

�聚酮的化学修饰及其功能高分子

��� 一 ���� � ��

一
���一��一戒〕�� � ���

��十 二 ���� � ����

一
��十 一 ����� � 一 ���� ���

��� 一 � � ��� ‘

一
��� 一 ���� ���

增长
�

� �

� �
���一��一� � ����

一
���一戒二�����

一�一� ����

聚酮的重要用途是用来制备其他功能高分

子
。

由于其主链上含有容易化学修饰的拨基
，

通

过与适当的有机试剂反应可以制备聚醇
、

聚胺
、

聚酞胺
、

聚肘
、

聚麟酸�醋�
、

聚双酚等
。

�� 与乙烯的共聚物在亚铬酸铜催化剂下

通入高压 �
�

则被还原为聚醇
〔�〕 ，

得到的聚醇可

进一步与脂肪酸反应转化为聚酷
。

对于 � � �的

�� 一
乙烯共聚物

，

其溶解性差
，

可配制成 甲醇

悬浮体后用 ����
�

还原
〔�，，

所得聚醇的 �� 图

与聚 乙烯醇非常相似
，

但其溶解性不同
。

��
�

乙烯
、

�� 一乙烯
一
丙烯共聚物在 ���℃ 、

�����

并有 �
�

和 硫
、

硫化钻 存在 下可还原成聚硫

醇
〔��� ��� 一乙烯共聚物在氰化钾存在下加入过

量氰化氢可得淡黄色的聚氰醇
〔�〕 。
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�

即
�� 与 乙烯 的共聚物可还原胺化制得聚

胺
〔，�二 。

在镍
、

把或亚铬酸铜存在下
，

共聚物与

�� 、

�� 。
�或胺�反应可得聚伯胺

、

聚仲胺或聚叔

胺
。

若制备聚伯胺则需较高的温度
。

对于 �� �

乙烯的交替共聚物
，

与 ��
�

或伯胺反应可制得

聚乙烯毗咯烷
〔�。 〕�式 ���

。

聚胺可进一步转变成

许多其他衍生物
，

如聚胺盐
、

聚脉等
。

�

毛�������
。 � �二一

。 。 �

����弓 或 �����
一毛��

�����
，

�一

��

心

��������
。

��

�

�
、

��� �

七��
��� ��士

。

一

叙
�

��
�

劝
一

专����� ��
，一

�

��一

、引，了�
弃︾�

毛拭子
‘ ￡�����

�

袄 �������
于

， ����

�� 为 � 或烷基�

�� 与乙烯的共聚物与 ��
。
反应也可制得

聚酞胺
〔川

，

分子 内发生 ������� 重排反应
，

分

子量没有明显变化
。

过量 ��
�

存在则导致部分

四哇的形成�式 ���
。

�

��
毛��

��� �
于

，
� 一

�

兰垦望些
告 ���

����
于

，
�一�

酮
，

尤其以过渡金属把
、

锗有机化合物催化体系

制备的聚酮成本昂贵
，

而且 目前尚不清楚聚酮

降解产物能否为微生物吸收
，

达到彻底降解
。

这

些阻碍了聚酮材料的工业化生产
，

是今后巫待

解决的课题
。

另外
，

新型功能 高分子材料也有

待于进一步开发研究
。

���

�
�
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