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性活
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今
无聚合活性�链终止 �

例如亲核性很强的碘阴离子 ��
一 �与亲 电性

弱的 � 一乙烯基咔哇阳碳离子可以偶联
，

如同

东村
、

邓云祥等报道
〔�〕 ，

基至可实现活性聚合
，

即达到匹配 �但对于乙烯基醚阳碳离子
，
�一的亲

核性太强
，

不但不能活性聚合
，

连聚合也不能发

生
，

而 生 成 了无 活 性 的 加 成 产 物 〔���
���

����〕 。

人们对实现活性聚合的条件
、

途径进行了

大量研究
，
已取得了丰硕成果

。

总的说来
，

主要

有两条途径
�
���设计匹配性亲核抗衡阴离子

�团�����使用外加 ����� 碱
。

�
�

� 带匹配性亲核抗衡阴离子�团�的引发体

系

����年
，

东村研究组报道了首例乙烯基醚

的阳离子活性聚合
，

引发体系为 ����
�〔 ‘ 〕 。

它具

有诸如数均分子量 �又 �与单体转化率成正

比
，

又 一 已聚合单体质量�〔��〕
，

分子量分布

�����非常窄�刀在�而
。

� �
�

�� 等各项活性聚

合的典型特征
，

他们提出的机理可描述如下 以 〕 �

��
�

戒
�

竺
�

戎
�一��一�上

� �

化物等同样是 ��的有效活化剂
，

作为引发剂

的也可以是适当的有机碘化物
、

磷酸醋及质子

酸等
，

主要引发剂�活化剂体系有
�

����
�〔 ‘ 〕

����
�

�� ��一�
，
��

，
���

�����
������ ��一�

� ， ��
，
�������

一乙酞乙酮 �
〔�〕

����
�� �� 一 ��一�

�� 。 ，�一�
�
�

� ，�一�
����� ，���

�

�

�一���
� ，
��

。 ，
��

‘ ，
��

� ，
���

� ，
��红

�弓

�����������
�
����

�
��一�

，
���〔�〕

�
����一 �����

�
�加 ��

产

��� 或 ���� ��一�
，
�� �

�一�
，
��

，
���〔

�〕

�
�������一�� ����� 一 ��

�
�����

‘ 〔 ‘�〕

�一戒二��一毛��
�

于
�

�
��

一����
一 ���

�〔 ” 二

� 一 ���一�二�� …�� …��

��

���

���������

��

�������
���� ��一�

�
�

，
��

�
�

，
�����

，
�����

�二
’�二

����年
，
������� 等首次 报道 了异 �烯

����的活性聚合
〔�〕 ，

引发剂由乙酸叔基醋和过

量的三氯化硼组成
。

这对于重要的工业单体 ��

是突破性的进展
，

其机理可描述为
�

��� ���

� �
��

一

代二一义����
�
� ����

�

一
��一毛

�
·

一 ��一���
�

� �� � ��
��

�
� �� �

�
·

…���

���

��

���

�毛��
���于

，

������ …�� …��

� �
�� ��

����活性聚合物�

��和 乙烯基醚����快速定量地生成很稳定的

加成产物 ���
，

但其 �一�键随即被 ��活化
，

形

成适当亲核强度的二元抗衡阴离子 �� …�� ，

与

原本不稳定的 �� 阳碳离子偶联
，

变成活性态
。

��为引发剂
，
��为活化剂

，
��起调节 �一的亲核性

质作用
。

后来发现其他 ����� 酸如锌和锡的卤

。 ��� 一 �������

�
��� ��� ��

� � �
��一�一毛��

�
�于

。
一毛�

�一�
� …

� � �
�

一
�

毛��
�

��� ��
��
�“ 二���

���

酷和 ���
�

先形成络合物 ���
，

再 由���引发 ��

聚合
，

使异丁烯阳碳离子稳定化的抗衡阴离子

习
” �����

与前述的 �
一

��很相似
。

所报道
��
�

·

…�〔���

的引发体系主要有�代表性的�
�
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���酉旨����
�〔 ‘�〕

�飞
�� ’

沪
。

对
。

犷
�’

对�一心
�� 一 �

�����爬醉
。

�������

��
�

产计 ������

���醚����
�〔��

汁
��·，

一罐纷
。
一

琦升件���，

等
。

��，醇���，�〔
’ �一

对
��

仁歼
��

�‘ ’阳碳离子源��‘�，
�〔 ‘�二

一�赶』�
��一

�
��

卜
。
矛一 辉
� ��

� �
’

等
。

�
�

� 外加 ����� 碱的引发体系

东村等发现在传统的强 ��帆
�
酸引发体系

中加入合适的 ����
�
碱

，

可以实现活性聚合
，

异

丁基乙烯基醚甚至可在�� ℃活性聚合 〔，�〕 。

这无

论在理论上还是实用上都有重要意义
。

以�
，
�
�

二氧六环为外加碱的 ������
�

引发剂为例
�

������ 尸与
非活性聚“

�����一义���� ������
· ·

一 ����

��

�一�

飞夕
��

占 � ��
�� �

·

…������

���������������
争 ����叫卜 �����毛��

���于
。
�����

·

…��
· · · ·

一��
�

�� �� ��
��
�

·…������

原不稳定的乙烯基醚阳碳离子在外加碱的亲核

作用下变得稳定
，

得以活性聚合
。

已报道了多种

此类引发体系
，

外加碱主要有醋�如 ��������
，

�������
，
�������� 等 �

、

醚
�

�如 ����
，

一 自
代少

〕 ，
���’ 、

体阻毗咤�如 ���� 取
�

飞�
� ’

以及硫醚�如 �
���

，
�����等

，

引发剂有 ������� �

����
� ，
�

���������
�，
����������

� ，

�����一义〕�����
������一

� ，
�����

�� 等
，
�����

�
����

碱是否匹配取决于其碱度和立体因素
‘，幻 。

�������等亦开发成功了另一类 �� 活性

阳离子聚合引发体系
，

即阳碳离子源��
���� 酸

�外加碱体系
，

主要者见下页
。

除上述两条主要途径外
，

还有一些利用同

离子盐效应使少数乙烯基单体实现活性或准活

性聚合的报道
。

如 ���� 一 �����的�
一乙烯基咔
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哇的活性聚合
‘，〕
和 ��

�
����

�
�
��������

�
�厂���

�‘�，·�� 一 �����，����、
�‘�。 � �����，��

一

��
�
���〔

，�〕 、

�一��
�����

。
�������一冠

一 �醚�
〔，‘二
的 ��

聚合
。

�‘
硬〕

一 �，‘��，�����‘，或 �一�
气
� 〔 ‘�’ �〔，

了冲耳
一
�，��、 �

�
������或 �

����� 〔，，�

对
�，���，�����‘，或 �一�

下
�〔” ，

��

扮
�’���”��� ‘ 〔’ 。 〕

仁卜
‘，���

��‘�，‘����‘，或

��
�

�������
���

�，

���
��

��
�
�势

��··�
�··���

一
或 �一、一

瞥十
�

节
��

�‘�‘�，·‘���

赁
‘，�，〔” 〕

�����一��
����一 ��

�

���
一
���������

�

��

� 阳离子聚合新引发剂

前面在活性聚合引发剂的讨论中
，
主要着

眼于引发种��
��一

�中 �一的设计
。

这一节介绍

的新引发剂则注重于 ��
的设计

，

开拓新的引

发方式
。

现归纳为�类作简要介绍
。

�
�

� 隐性热引发剂

这类引发剂在一定温度下呈惰性
，

但高于

某一起动温度即表现出高活性
，

因此可作为一

种能长期储存 自身活性的硫化剂等
。

已报道的
主要有毗二、 ��

，

弋�
���

一������和节基硫锡盐��
，

义少气
二��

一 �������，。

如 �����

一�
戎

����� 在 ‘���以下对

苯 乙烯几乎无活性
，

但���℃ 以 上 则 定量聚

合
〔��〕 。

研究表明
，

活性种是热分解产生的节基

阳碳离子 ���������于
。

在毗吮锚盐的苯环或

节基
� 一
碳上引入不同电子效应的取代基

，

可以

降低或提高聚合起动温度
，

满足不同的工艺要

求
〔��〕 。

节基硫锚盐很稳定
，

不吸湿
，

易储存
，

引发

机理与毗陡 锚盐相似
〔��〕 ，

不同的是
，

由于和节

基阳碳离子同时生成的硫化物参与了对增长链

活性 种 的相 互 作用
，

因 而 有更 大的可调控

性
〔���

。

人们预言节基硫锚盐将是一类可适应不

同温度
、

不同应用领域的大有发展前途的引发

剂
。

有趣的是光引发剂二芳基碘 锚盐加入微

量催化剂�如苯甲酸铜 �后
，

亦具有隐性热引发

剂的引发特世
” 。

重氮盐 ��

弋少���一
“

为 ���，
�一�� 为 ���

，
��‘

�的引发特性也值得注

意
〔��〕 。

�
�

� 阳碳离子源������酸引发体系和烷墓硅

醋引发剂

阳碳离子源是指受 ����� 酸作用
，

在聚合

条件下能产生活性阳碳离子的有机物
，
已报道

的醇和相应的醋有多种
�
�

�����
，

�
�������

，

�������
，
������������

�������
，
��������

�
�

��
���� 等

。

其中最引人注 目的是醇����
�

引发

体系
，

不但能用于均聚
，

还能用于阳离子嵌段和

接技聚合
。

其正碳离子的产生可示意如下
〔�� 〕 �

�一 �������
�

一
�一 �����

��� �

醋��
���� 酸体系总体上与醇����

�

类似
，

但可控性更高��幻
。

新近发现三烷基硅醋如 �
�������

����等

能有效地引发富电子烯烃的聚合
，

并且比利用

一般强质子酸引发剂获得的聚合物分子量更

高
、

分散性更小
〔，，〕 。

�
�

� 二元复合引发剂和固载引发剂

�����发现
，
�����对 �� 虽无聚合活性

，

但

只要微量便能大大提高 ����
� 、

����
、
����

�

等

对 �� 的聚合活性�� 。 ，
����

�

在其中起电子给体

或受体作用
�

����
�
� ����

一
����才� ���不
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����� � ����
�

一
����了 � ����犷

����
�

对 ����
�

也有类似 �����的上述作用
〔��〕 。

最近邓云祥等发现了对难聚单体
� 一
旅烯

具有很高活性
、

能获得迄今报道最高分子量的

聚合物的复合引发体系 ����
�

�活化剂 ����电

子给体���
‘��〕 。

活化剂 ����
�

本身无聚合活性
，

但它与 ����
。

作用形成新型活性种 ��
��一 �

，

既

改变了通常的 ��
引发机理

，

又伴生了匹配的

抗衡负离子团 �一 ，

表现出特殊的聚合活性
。

这

些结果提示我们
，

研究设计二元或多元金属化

物复合引发体系对实现阳离子聚合的控制
，

将

是一条广阔的重要途径
。

高聚物由于种类繁多
、

结构可预先设计
、

功

能 化方便等优 点
，
已 被 广泛 用 作 引发剂 载

体
〔��〕 ，

如聚苯乙烯固载的 ����
�
酸引发剂 ���

����
�

等
。

固载引发剂防潮性能提高
，

可重复使

用
，

产物易于分离
，

可减少
“
三废

” 。

�� � 光引发剂

在引发剂这个大家族中
，

光引发剂是备受

关 注 的成 员之 一
。

已报道 的有
�

��
�

�� ��户川
，

������
����〔��〕 ，

�������不���〕 ，

�

��
���

�

毛�
�
�

‘ 呜��〔 ‘ 。 〕

，

一

普
��

一
〔‘ 。 〕

�

等
。

其中二芳基碘 锚盐 ��
������厂�和三芳基

硫 锚盐��
������矛�最令人注 目

。

�������
， 一

对热很稳定
，

可在 ���� ��� ��

使 用
，

受 �� 照射生成芳基碘锚 自由基 阳离

子
�

��
�������

。 �

一
〔�������

。 一 〕
’

一
��� � ·

��
。 一
� �� ·

���
· �
虽可直接引发聚合

，

但更多是与反应体

系 中的溶剂反应
，

生成强质子酸������进行

引发
，

其性 能 可通过 苯 环 上 的取代基 作调

节
〔“ 〕 。

�������
， 一

有很多品种
，

可在��� ℃使用
，

有效光波长为 ���一 �����
。

已应用于 乙烯基

甲醚�异丙烯基甲醚的气
一
固界面聚合以，，，

成为

一种聚合物表面改性方法
。

�
�

� 炭黑
、

碳纤维引发剂

引发剂包括槽法炭黑
〔‘ �。 、

炉法炭黑
〔“ 〕 、

经

����
�

������
�

处理的槽法和炉法炭黑
〔 ‘ �〕 、

碳

纤维
、

碳须晶
〔 ‘的
等

。

它们和固载引发剂一样
，

属

非均相引发剂
，

但载体是炭黑或碳纤维
，

阳离

子 源 是 载 体 表 面 的 酸 性 功 能 基 �一 ����，
一�

‘��
��� 或 经 化 学 处 理 产 生 的 功 能 基

�

。
记��

。 ��� 。 。

这种非均相弓�发剂可用于某些

特殊条件
，
已被用于对炭黑

、

碳纤维进行接技改

性
。

�
�

� 亲电过渡金属盐和翻系金属盐引发剂

这类引发剂已报道的有
� 〔�������〕 ’� 〔 ‘ ，〕 ，

��

��
��� ��

� ，

�
� ��� �� ��

��� �荤
� ，

� ��� ��

��
��� ��

� ，
�� ��

��� �军
� ，

�� ��
��� ��

� ，
��

������孟
� 〔‘ “ 〕 ，

�� ���
����

，
�����

�

�
。 ·

����� 〔‘ ，〕
等

。

沈琪等用 �����
�
���

，
�����

。
�
。 ·

��
��� 对苯乙烯

聚合作了系统研究
，

发现由轻稀土到重稀土
，

其

引发活性先下降继而上升
。

�
�

� 成键引发

某些富电子烯烃��
�

，
� 为电子体

，

如

乙烯基醚
、

对 甲氧基苯乙烯等�和贫电子烯烃

�

�
�

，
� 为 电子 受 体

，

如 ��������� 一 �

����
� 、

��� 一 �����
， ，
� 为 �

、
���相混后

，

不需外

加引发剂便能 自发聚合
。

����年
，
����等首次

对这种聚合现象提出了成键引发理论
，

即它们

相互加成成键生成一种亚丁基中间体阳碳离子

引发富电子烯烃的阳离子聚合
。

根据贫电子烯

烃是否带离去基团���可分为两种引发模式
�

���不带离去基团

� 。 。 ，�
工 �

月

� �
』

� ，�
���� 一 � ，� �

一
�

�

一 � 岁 二二 「 、 、 产 � 三生匕 聚合

’
�

、
� 、 �

���带离去基团

�了
�

广气
�

�、
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�
� �

。 。 �
、召二��、 巴二，口二 刀山 州、

‘ ‘ ��‘ 月凡 云犷

带离去基团的引发活性较高
，

且只单纯引

发阳离子聚合
，

因而引发效率更高
〔�。 〕 。
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