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我国高分子合成化学的发展 �二�

李 福 绵 曹 维 孝

�北京大学化学系
，
北京�

二
、

聚合反应与共聚合

聚合反应与共聚合反应一直是高分子合

成与改性的重要内容与手段
，
近年仍有重要

发展
。

下面就 自由基聚合
、

共聚合
、

正负离子

聚合等方面的研究概况进行简要地阐述
。

�
�

自由基聚合

近年的研究主要在开发含功能基的烯类

单体
、

新型 自由基引发体系和引发机理
、

聚

合动力学尤其高转化的聚合动力学等
。

李笃

信等
〔 ’ 〕
研究了�一乙烯基咔哗在 ���为 分 散

剂
、

氯苯为介质的悬浮聚合
，
所得聚乙烯咔

哇用以制备有机光导体
。

程 纪 瑜 等
〔�，
研 究

了��一冠一�存在下苯乙烯的无乳化剂 的 乳液

聚合并讨论了乳化与成核机理
。

播才元等
〔“ ，

报道了�一亚甲基
一�一甲基

一�
，
�

，
�一三氧螺 ��

，

��壬烷的自由基开环聚合并讨论 了 聚 合 机

理
。

倪振德等 “ 〕
从�一亚甲基一�

，
�一二 氧 六环

的自由基开环聚合制备了聚
一 �一戊丙醋链结

构的聚酷
。

邹友思
‘ “ ’
将甲基丙烯酸醋进行基

团转移聚合
，

得到了单分散的甲基丙烯酸醋

并讨论了聚合动力学
。

关于功能性单体的合成
�

与聚合
，
李福绵

等研究了一系列含胺�甲基�丙烯酸醋
、

� 一取

代丙烯酞胺型功能单体的合成与聚合
〔 “ 一
川

。

已研究的单体有
�
�甲 基�丙烯酸

一�
，
��

井甲氨基乙醋
、

甲基丙烯酸
一�一 ��

，
�一二甲

了甲基丙烯酸三 乙基锡醋并进行了苯的 自由

基聚合
。

唐克光等
〔 ’ “ 〕
将二氧化硫引 入 聚合

物链合成了苯乙烯一���一��
�

三元光降解材

料
。

自由基引发体系一直是本领域的活跃研

究课题
。

丘坤元等较系统地研究 了胺一有 机

过氧化物氧化
一还原体系

。
已研究的 胺 有芳

香胺
〔 ’ 难一 ’�〕 、

脂肪胺
〔 ’ ，一 “ ” 、

受 阻 胺
〔��〕 、

呱

咤及衍生物
‘�” ，“ 们 、

吗啡及衍生物
〔
���

。

孙 燕

慧等用有机过氧化氢物
一胺引发体 系对 聚醚

氨醋进行接枝共聚
〔�“ ，。

含金属离子的引发体系
，
伍宣池等报道

了����
�一。 之一�����

。
引发丙烯酞 胺水溶液

聚合
〔 “ �〕
得到����万分子量的聚丙烯酞胺

。

杨

超雄等
〔��，“ ” ，

用竣酸铜一亚硫酸钠 进 行 ���

水溶液聚合并推导了聚合方程
。

吴锦远等
〔 “ ”

用亚硝酸钠在硝酸溶液中进行丙烯睛和丙烯

酸甲醋共聚合
，
测定了竞聚 率 和 动 力学方

程
。

引发体系的另一研究领域是光聚合引发

体系
。

曹维孝等较系统地研究了烯类单体的

光诱导电荷转移引发聚合
。

所用单体主要是

丙 烯 睛 与���
，
光 诱 导 引发 剂 有芳叔

胺
〔 ” ‘ 一 。 �，、

苯阱及衍生物
〔 “ 弓，“ �〕 、

咔哩及衍生

物
仁

翔
、

三苯磷
〔
川

、

芳香醚
〔 “ 幻 、

酚鹰嗦及衍

生物
仁“ ，，唯。 ， 、

苯胺及衍生物
〔 “ ，” �， 、

苯 胺
一 二

苯酮
〔
栩等

。

提出的反应机理认为
�

芳 叔 胺

嘟攀�节醋
、
�一〔、一��

，

��一二甲 氨基笨
�

郊娜脸
，
并对这 些 单 体 进 行 了 聚馨互�。落家盛篡冀夏馨霎萝霭羹蓄馨霎馨霖盘辈翼

卿窿蓄聚合动力学方程
。

韩哲文 等 “ �“
合 成 移形成 自由基引发聚合

。
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关于 自由基聚合中氧的作用
，
王尔鉴等

研究了在不同敏化剂存在时二苯酮
一三 乙 胺

光引发体系中氧的影响
，
表 明 氧 非但 不阻

聚
，

还有促进聚合的作 用
〔“ 一

���
。

此 外
，
他

们还研究了上述引发体系在胶束中的光引发

聚合
〔 �“ ，�” ，。

叶大铿等
〔沁一 “ ��

对咔哇一卤代烃
、

二戊铁一二甲亚矾光引发体系进行了研 究并

测定了聚合动力学
。

所研究的其它光引发体

系还有
�

亚甲蓝一三乙酸基丙酮锰
〔��〕 、

�一芳

甲基香豆素一三乙胺
〔�。 、

烷基 硫 醇
‘均等

。

顺磁共振应用于自由基聚合方程
，
周建

成
、

李撞等
‘�的用���结合捕捉技 术

，
证实

了芳胺一二苯酮光引发体系的自由基 是 由激

发态二苯酮夺取芳胺的氢产生自 由基 的 历

程
。

郭新秋等
亡，幻从���结合聚合物端基分

析验证了脂肪胺一过硫酸盐引发体 系 的初级

自由基的结构
。

自由基聚合的其它研究 还 有
。
程 纪 渝

等
〔 “ 了，
研究了醋酸乙烯酷的辐射乳液聚合

，
对

聚合速度与分子量分布进行了理论计算和实

验验证
。

李伯耿
、

于在璋等
‘
���测定了 高 转

化下的���本体聚合动力学
，
对凝胶 效 应

临界转化率
、

最终转化率与温度
、

引发剂浓

度等关系进行了探讨
。

段友芦等
〔
翔讨 论 了

偏氯乙烯聚合条件与聚合物头一头结 构 含量

的关系
，
结果是温度低头一头结构含量 高而

与引发剂的种类无关
。

黄 骏 廉
、

朱平 “ 。 ，
研

究了苯乙烯
、
���等在高分子三重态 敏 化

剂聚乙烯基蔡存在时外磁场对聚合速度等的

影响
，
结果表明聚合速度与外磁场有强烈依

赖关系
。

总体来看
，
近十年来我国在自由基聚合

尤其是引发体系的开发与研究方面进行了较

多的工作
。

�
�

共聚合

共聚合
、

接枝
一

与嵌段聚合
、

辐射交联等

一直是聚合反应的重要研究 领 域
。

周 仁 沫

等
〔 �“ ，，‘幻用过氧化碳酸二异丙醋为 引发剂

、

丙酮为分子量调节剂进行偏氯乙烯
一四 氟乙

烯共聚
，
确定了此体系

“

恒比
”

组成的配料

比
，

制备了不同组成不同分子量的共聚体
。

叶锦铺等
〔 ‘ 刀在苯乙烯一丙烯睛乳 液共聚合中

用
�

� 一甲基苯乙烯二聚体作分子量调 节 剂以

改进共聚体的加工性能
。

潘江庆等
〔�盛，
合 成

了丙烯一马来酸呱吮醋共聚体
，

作为 相 性的

聚丙烯的光稳定剂犷 阵慧英等合成了甲基丙

烯酸烷基磺酸醋并与���共聚制 各抗 凝 血

性好的医用高分子材料
〔 “ “ 一 “ �，，

还进行了等离

子聚合与共聚合研究
〔
畴

了。 ， 。

丁有骏等
〔，’ 一 ，”

进行 了 �
一取 代甲基丙烯酞胺与��� 共聚

合以改进聚甲基丙烯酸甲醋的性能
。

李 学芬

等
�
树通过对苯乙烯

一���共聚体的氨解制备

了苯乙烯一�一取代甲基丙烯酞胺共聚体
。

焦

书科等
‘�幻将丙烯酸乙醋与��

�
络合

，
再与丙

烯共聚合并研究了���
。
添加量

、

溶荆极性等

对共聚体分子量的影响
。

张 耕 宜等
「�幻在致

孔剂如环 己烷等存在下
，
将氰尿酸三烯丙酚

‘ 丙烯酸甲醋进行悬浮聚合
，
得到了 大 孔径

结构共聚体
。

马京晶等
‘ 了了〕
利用从阴离 子 聚

合得到的带烯丙基的窄分布聚苯乙烯
，
与乙

烯
、

丙烯在钒催化剂存在时进行共聚合
，
得

到了接枝有聚苯乙烯的乙丙 橡 胶
。

石 明 孝

等
〔
脚合成了分子量�一�万的聚苯乙 烯大 分

子单体
，
再与醋酸 乙烯醋进行自由基共聚合

，

制备了不同支化度的梳状共聚体
。

在接枝共聚合方面
，
李 文 端

、

徐信
〔 了的

将聚氧化乙烯与聚醋酸乙烯醋的苯溶液在超

声波作用下制备了接枝共聚体
，
并讨论了反

应机理
。

赵祥臻等
〔�。 〕
对三氟氯乙烯 薄膜进

行预辐照以产生过氧化含氟 自由基
。

此种 自

由基在室温下衰变极其缓慢
，
具寿命长

，
从

而预辐照的有效期可达 �年以
��

匕
。

作者对此

种预辐照薄膜接枝苯乙烯
，
制备了聚三氟氯

乙烯一苯乙烯共聚体
。

孙燕慧等
〔 �‘ � “ “ 〕

研究了

聚醚氨醋与丙烯酞胺的氧化接枝
，
验证了接

枝点并讨论了氧化接枝机理
。

宋琦
、

郑平 “ ��

用�多刀
。 一��朴或�

����，一抗 坏 血 酸
，
将 丙

烯精接枝在腐 随峻 上
，
得到了接枝共聚体

。
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丘坤元等
〔吕‘ �
研究了�

一
对 甲苯基丙烯酞胺的

聚合物或共聚物膜在饰离子存在下与丙烯酞

胺的接枝反应
，

并讨论了接枝反应机理
。

嵌段共聚方面
，
俞义珊等

〔 “ 币〕
用超 声 波

在水溶液中
，
进行聚氧化乙烯和丙烯睛的嵌

段共聚
，
得到结品的嵌段共 聚 体

。

周 培 光

等
〔��，〕
应用负离子聚合

，
制备了聚笨乙烯�、

段�与聚氧化 乙烯 ��段� 的��型 嵌 段 体

并利用甲苯二异氰酸酷的偶 联 合 成了���

三嵌段共聚体
。

蒋硕健等
〔 �’ ，月�〕 ，

制 备 了聚

二甲基丙内酷与聚醋的���型嵌 段 体 并研

究了嵌段共聚合的彩响因素
。

韩孝族等
〔�” ， ’」。 �

研究了氯代丁二 烯 与丙

烯酸甲醋在人���
，� 。
��

，�

�

��� �

����
‘
����

，

存

在下的交替共聚合并对聚合休结构进行了表

征
。

张万喜等
「” ’ 〕
对不同支化度聚醋 酸 乙烯

醋进行辐射交联
，

并推 导了济胶分数与辐照

剂量的一般表达式
。

�
�

离子聚合

蒋硕健等用� ， “ 一二 甲基丙内酷与丙二醇

己二酸酷进行负离子聚合
，
合成 了 ��� 型

嵌段共聚物并研究了双狡戊端基聚醋与� ，��

二甲基书
一
丙内酚嵌段聚合 中 的 反 离 子 效

应
〔�，〕 。

李又欣等
〔 。 �“
以聚

一 � 一
甲基苯乙烯 为

硬段与丁二烯进行负离子嵌段共聚合制备了

���三嵌段共聚体
。

以聚� ，�一二 甲基
一 尽一丙

内酷为硬段与朱酚进行嵌段
，

制备了聚酷型

三段共聚体
〔，涉〕 。

郭少华等
〔 �月〕
以丁基铿 为引

发剂
、

四氢吠喃为极性添加剂
、

环 己烷为溶

剂
，
研究了 。 一

甲基苯乙烯与丁二烯 共 聚的

动力学规律并求出了两种单体的反应速度常

数
。

余万能等
〔，写〕
用 。 一甲基蔡在少量四 氢吠

喃存在下制得双锉引发剂
，
并利用苯乙烯 与

丁二烯的活性差
，
一步合成���树脂

。

曹维

孝等
〔 ，“ ，” ，

用四苯基叶啡一氯二 乙基铝引发

�一己内醋活性开环聚合
，

制得分散度小
、

活

性的聚己内醋
，
可用来与环氧丙烷进行嵌段

共聚合
。

正离子聚合方面
，
张鸿志等比较系统地

研究了四氢吠腼的正离子开环聚合
，

制备了

不同分子量的双经基聚醚
。

�余用发烟硫酸作

正离子开环催化剂外
，

还用有机 卤化物
一
高

氯酸钠
下” 凡 、

脂肪二酞氯一高 氯 酸银
〔，�，〕 、

三

氟化私。
’ 。 。 〕
等正高子开环体系

。

还 研究 了四

氢吠喃与环氧丙烷
、

环氧氯丙烷的正离子开

环共聚合
‘ ’ �，’ ， ” 二

· ，

以及利用共聚醚键的活性

进行开环共聚合
〔 ’

。 司 。

此外
，

还研究了 三氟

化硼力催化剂时环氧氯丙烷与四氢吠喃的共

聚合
〔 ’ “ ‘

以及合成了� ， 。 一二胺基聚丁二醇双

正离子活性链并制备了聚
一

�
一

二醇
一

聚酚一聚丁

二醇的三嵌段共聚体
�‘ “ ·�。
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