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以上分子式中
,

R 为烷基
, n 一

q 践 表示正

丁基
,
t 一 场 H g 表示叔丁基

。

双官能度引发剂的制备一般 比较 简单
,

如

通过 L u eP or x 一 2
,

5 一 2
,

5 可方便地制备其衍生

物 2
,

5 一二 甲基 己烷 一 2
,

5 一二过 乙酞川和 2
,

5 -

二甲基己烷一 2
,

5 一二 (过碳酸乙酷 )川等
。

3 双官能度引发剂的应用

3
.

1 制备嵌段共聚物

嵌段共聚物因其特有的化学结构而具有特

殊的物理性能
,

受到广泛的重视
。

其制备方法

有机械化学合成
、

缩 聚
、

iZ eg lar 催化剂 聚合
、

离

子聚合和 自由基聚合
。

传统的 自由基共聚是利

用不 同单体的竞聚率的差异而制备共聚物
,

这

种方法可供选择的单体种类少
、

共 聚物结构不

易控制
、

效率低
。

双 官能度引发剂具有逐步 产

生 自由基的特点
,

使之成为一种效率高
、

产物结

构可控制的较好的制备嵌段共聚物的方法
。

o r : 和 w ill l

am
s〔5〕使用对二异丙苯二过氧

化氢与亚铁组成的引发体系制备了含有二过氧

化氢端基的聚丁二烯
,

然后使用该大分子引发

剂制备了丁二烯
一

苯 乙烯
、

丁二烯
一甲基丙烯 酸

甲醋共聚物
。

Mo ly ne ixt 6[, 7〕使用间二异丙苯二

过氧化氢与亚铁组成的引发体系合成了带过氧

化氢端基的聚苯乙烯
,

制备了苯 乙烯
一甲基丙烯

酸 甲醋共聚物
。

上述方法因均涉及乳液聚合步

骤且合成的大分子引发剂稳定性低
,

已较少采

用
。

Y e ir即
v a 和 Iv a e h e v 〔8一川研究 了对称的和

不对称的热分解型过氧类双官能度引发剂的性

能
,

发现不对称型得到的含有过氧基团的大分

子的效率高
,

适于制备嵌段共聚物
。

iS im
o

nes
-

cut
` 2〕等曾对双 (多 )官能度引发剂制备嵌段共

聚物作过综述
,

此处不再赘言
。

通常
,

制备方法

是
:
( l) 制备活性大分子

,

即带有活性基团的第

一种单体的大分子 ; ( 2 ) 活性大分子作 为大分

子引发剂
,

引发第二种单体聚合
,

得到嵌段共聚

物
。

双 亲 嵌 共 聚 物 ( A rn p h i p h i l i
e B loc k p o ly -

m e r ,

简称 A B P )指在同一个大分子上既含有亲

水链段又含有憎水链段的一类共聚物
,

可用作

大分子表面活性剂
、

生物相容性材料
、

传感器中

的湿敏元件等
,

是引起人们极大兴趣的功能材

料
。

但是 由于亲油单体和亲水单体在空间上难

以接 近
,

A B P 的制备 困难很 大
。

目前
,

常用 的

制备方法有
:
( l) 胶束聚合法〔`3

, ` 4〕 ; ( 2) 共溶剂

法 ( `4 〕 ; ( 3 ) 超 声 聚 合法 ; ( 4 ) 聚 合后 功 能 化

法 15[ 〕
。

这些方法存在某些缺点
,

如方法 ( 1) 共

聚效率低
,

方法 ( 2) 和 ( 3) 的产物中伴有较多无

规共聚物和均聚物
,

方法 ( 4 )由于对单体的特殊

要求使其应用受到限制
。

z hd
u

uG an g c han g 〔`6 〕

等合成了双亲双官能度引发剂 (班 )
:

0 0 0 0 0

} }一 l } l
C H 3

( C H
Z ) 4 C (兀 ( ( C眺 )

S C〔XX二( C践 )
ZC O H

( m )

作者使用这种特殊的双官能度引发剂制备了丙

烯酞胺
一甲基丙烯酸甲醋双亲嵌段共聚物

,

并提
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出自由基界 面 聚合 (F r e e一 Ra di ea lInt er fa ci a l

P oly mr eiz ai t o
) n的概念

。

这种方法虽然引发剂

合成难度较大
,

但聚合工艺易于控制
,

共聚物产

率高
。

3
.

2 引发苯 乙烯聚合

苯乙烯本体或低溶剂含量的 自由基聚合具

有重要的工业应用价值
,

随着对不同性 能和级

别的聚合物的需求不断增长
,

愈来愈要求提高

聚合过程 的效率并对 聚合过程进行有效的控

制
。

过去
,

一般依靠采用高效引发剂
、

改进反应

器
、

革新聚合技术来达到这一 目的
。

但是
,

上述

研究 大 多 采 用 的 是 B (P 〕 (过 氧化苯 甲 酞 )
、

A IB N (偶氧二异丁睛 )等单官能度引发剂
。

近

20 年来
,

一些复 杂的引发体系 (如双官能度引

发剂 )使用于聚苯乙烯工业以提高转化率
、

改进

聚合物性能和 降低间歇反应时间
,

取得了 良好

的效果
。

197 8 年
,

sa
n hc ez 〔̀ 7 〕报道 了使用分子式 为

凡以工艾狠
,

凡仪℃。 R 3
(其中

,

R , 、

凡 为烷基
,

凡
、

凡 为取代烷基 )的双官能度引发剂在较高温度

下引发乙烯基单体 (如苯 乙烯 )聚合
,

产品分子

量及分子量分布改变很小
,

从而保证 了产品质

量的稳定
,

大大 提高 了聚合 反应 的生产效率
。

aB y刘 ls[ 〕等 以 L u
pe or

x 一 2
,

5 一 2
,

5 为引发 剂
,

8 0℃ 下引发了苯 乙烯本体聚合
,

高转化率下得

到了窄分布的产品
。

通常
,

使用单官能度引发

剂 (女口过氧化苯甲酞 )在高转化率下只能得到宽

分布的聚苯乙烯
。

1 98 7 年
,

c ho i〔̀ 9 〕等发表了双官能度引发剂

引发苯 乙烯聚合动力学模型的第一篇文章
,

并

对其动力学模型进行 了验证〔20j
,

发现高转化率

下重 均 分 子 量 模 拟 值 与 实 验值 偏 差 较 大
,

v i l lalo 城 和 H~
e一e e 〔2` 〕等将 自由体积理论 〔22 〕

引人动力学模拟过程
,

得到了良好的动力学模

型
,

同时发现
,

双官能度引发系统和单官能度引

发系统相 比
,

可缩短聚合时间 2 0 % 一 75 %
,

而

不影响产品性能
。

Cho i〔23
,

24 〕等还对分子式如 ( n )所 示的双

官能 度 引发 剂和 双 官能 度 引发剂 L叩
e

ors l -

2 5 6 引发苯乙 烯聚合的动力学进行 了研究
,

发

现虽然使用双官能度引发剂可在高聚合速率的

同时获得高分子量的产物
,

但其 引发效率低于

单官能度引发剂
,

并且其引发效率随引发剂浓

度的增加而降低
。

须山修治 〔州等合成了使用安全性高
、

溶解

性好的双官能度引发剂 ( W )
,

并用于苯 乙烯 聚

合
,

与结构相似的单官能度引发剂 ( V )相 比
,

转

化率较 高且重 均分 子量 由 48
.

9 火 1少 提高 到

6 0
.

0 x l少
。

上 述研究 者还对
, 一

uB 《 x x二( C H3
)

(R )。 C旧 u 一 :
( R 为 C践一

,

CH 3C H Z一 )引发苯乙

烯聚合的动力学进行 了研究 〔26j
。

O O

} {一
C H 3C H Z C (C 3H )

ZC延X卜万
~

下 , C〔又X二( C H
3
)
ZC ZH C3H

( W )

矛 认一
二 =

/

{一
C( X X二( C H

3
)
ZC H ZC眺

( V )

Y oo
n 和 c ho 产

7〕使用双官能度引发剂 L u -

p e r so l一 2 5 6 和 L u p e or x 一 1 1 8 (分子式如 I 所

示 )组成的二组分引发体系引发苯乙烯聚合
,

发

现无需改变温度而只通过调整引发体系的组成

就可方便地调整聚合速率和分子量
。

作者还 以

动力学模型描述了双官能度引发体系提高分子

量的效应
。

以上研究表明
,

使用双官能度引发剂可大

大提高聚苯乙烯的生产效率
,

优化聚合过程
,

易

于得到符合要求 的产品
,

将对聚苯 乙烯工业产

生深远的影响
。

3
.

3 引发氮乙烯聚合

聚氯 乙烯 ( P v )C 是聚合物材料的第二大类

品种
,

应用广泛
。

平均聚合度为 600 一巧0 0 的

称为普通聚氯乙烯
,

1 500 以上的称为高分子量

聚氯乙烯
。

高分子量聚氯乙烯具有更高的机械

强度
、

热稳定性
、

尺寸稳定性及耐寒性
。

氯乙烯

特有的聚合动力学决定 了其产品的分子量主要

由温度来控制
,

因此
,

寻找低温高活性引发剂一

直是聚氯乙烯树脂研制和开发的一大任务和难

题
。
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须山修治等 先后合成 了双官 能度引 发剂

2
,

5 一 二 (苯氧 乙 酞过 氧 )
一 2

,

5 一二 甲基 己 烷

(砚 )t 281
、

2
,

2
’

一二 (苯氧 乙酞过氧 )
一 1

,

4 一二异

丙苯 (珊 )渺 〕
、

2
,

5 一
二 (苯氧乙酞过氧 )

一 2
,

5 一二

甲基一 3 一己炔 (珊 ) 〔30j
。

结构式如下 :

0 O

瞥
oc 、

辰
(C、 ) ZczH czH乙caH

)
2

二
、 于仁)

( VI )

0 0

仁曰
汇、

鼠
(C 、 )

2 一

仁卜
c ( csH )

2

碳田
2 0 一
公)

(现 )

O O

公
oc H Z

赢
(C、 )

2

, cc (csH )
2

燕
、 。丈少

(姗 )

使用上述 引发剂引发氯 乙烯本 体聚合
,

在

高转化率下得到 了高分子量 的产品
,

产品热稳

定性好
,

成型加工过程不变色
,

无异味
,

并且这

些引发剂贮藏稳定性高
,

使用安全
。

使用传统

的单 官能 度 引发剂 〔如过 氧化 乙酞 环 己 磺 酞

(A CS P ) 〕
,

产品加工过程变为黄色 ;使用过氧化

新癸 酸枯 醋 ( C N D )
,

产 品异 味很重 ;使用过 氧

化二异丁基 ( BI I叹〕 )
,

收率低
。

另外
,

过氧化 二

碳酸二异丙醋 ( IP P )和过 氧化二碳酸二环己 醋

( IX二P D )需低 温保 存
。

由此 可见
,

双 官能度 引

发剂应用于氯乙烯聚合 的优越性
。

4 引发丙烯酞胺聚合

聚丙烯酞胺具有絮凝性
、

增粘性
、

减阻性
、

表面活性等许多宝贵性能
,

是应用广泛 的水溶

性高分子
,

也是 适 合三 次采 油 ( E n han ce d 01 1

R e

vco
e yr )技术 的主要人工合成聚合物

。

分子

量大小是 聚丙烯酞胺 的重要技术指标
,

聚丙烯

酞胺溶液 的粘度随分子量增加而增大
。

因此
,

国内外许多研究机构都致力于高分子量聚丙烯

酞胺的研制
。

江畸 厚 l3[ 〕等使 用 双 官能 度 过 氧 化 物

uL ep or x 一 2
,

5 一 2
,

5 与 N aH 以见 及 F挤
+

组成的

氧化还原引发体系引发丙烯酞胺溶液聚合
,

制

备了高分子量 的聚丙烯酞胺
,

指出这种方法也

可用来制备其他水溶性高分子
。

黄鹏程 〔刘 等

使用双官能度过氧化物与过渡金属组成的氧化

还原引发体 系引发丙烯酞胺溶液聚合
,

得到 了

分子量 1000 万 一 1 600 万的聚丙烯酞胺
。

以上

作者还曾详细讨论了双官能度引发剂 引发聚合

的机理并提 出了采用双官能度引发剂引发聚合

时为达到提高分子量的目的须满足的条件 〔33j
。

上述工作为制备高分子量聚丙烯酞胺及其他水

溶性聚合物提供 了一种新方法
。

综上所述
,

双官能度 引发剂为 自由基聚合

注人 了活力
,

人们正在逐步认识到双官能度引

发剂的优 良性 能
。

但是
,

这一领域 的工作还处

于初 始阶段
,

如聚合动力学的研究只限于聚苯

乙烯体系
,

并且只限于热分解型引发剂
,

其他聚

合体系及氧化还原型双官能度引发体系的动力

学研究 目前还是空白
。

笔者相信
,

随着这一领

域工作的深人
,

双官能度引发剂必将发挥更大

的作用
。
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97 国际反应性高分子与生物材料学术讨论会征文启事

`

97 国际反应性高分子与生物材料学术讨论会拟定 于 19 97 年 5 月 8 日一 11 日在广东东莞市召开
,

会议欢迎以

下 内容的论文
:
1

.

高分子材料的血液相容性 ; 2
.

控制药物释放的高分子材料 ; 3
.

用于 血液灌流的生物医学材料 ; 4
.

用作生物软
、

硬组织的高分子材料 ; 5
.

用于固定化酶和细胞的高分子材料 ; 6
.

生物传感器 ; 7
.

生物医用高分子膜 ; 8
.

高分子纳米结构 ; 9
.

离子交换与吸附树脂 ; 10
.

高分子催化剂与反应试剂
。

凡欲向大会提交论文者
,

请在 19 96 年 12

月 3 1 日 (以邮戳为准 )之前将论文详细摘要寄到会议筹备组
,

地址为
:

天津南开大学 (离子交换与吸附 )编辑部 邮政编码 3 000 7 1 电话 ( 02 2 ) 350 86 6 9 传真 (0 22 ) 3 50 57 14

对会议论文摘要的要求
:

①篇幅为 2 页 4A 纸 ;②上下
、

左右的尺寸为 14 x 22 cnT
;③用英文打出 ;④题 目用 3 号

黑体字
,

作者姓名在题目下面
,

用 4 号白体字
,

作者单位在作者姓名下面
,

用 5 号白体字
,

作者单位要注明城市和 邮

政编码 ;正文用小 4 号白体字 ;⑤要有参考文献
。

正文中要有文献标号
,

文献引用要用 C A 文摘中术语
,

并按年
、

卷

(期 )号
、

页码的顺序
。

被接受的论文
,

汇交注册费后
,

其摘要将收人大会摘要文集
。

大会语言为英语
。

凡欲参加会议者
,

请填写报名单
,

并在 19 % 年 11 月 1 日之前寄到会议筹备组
。

姓姓 名名名 年 龄龄龄 职 称称称

单单位和地址址址

邮邮政编码码码 电话话话

论论文题目 (暂定 )


