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合反应 中
，

证实 了反应是按体系中的残余水与

引发剂形成 的
“
���

”

旧�
� 引发体 系按 共 引发

机理引发 的
，

因 为 这 个 聚 合反 应 可 通 过 加 人

�����而被完全抑制
�
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由 �
，
�一 二氰基 乙烯基碘和 对 甲苯磺酸 一

�
，

�一 二氰基酷 引 发 的
� 一 甲基苯 乙 烯 聚合反

应��，���同样 被 证 实 为按 质 子 引 发 机 理 进 行 。

很显然
，
������� 引发的苯 乙烯聚合是典型 的

质子 引 发 机 理
，

这 个 反 应 同 样 被 ����� 抑

制��〕 。

对许多聚合反应体系
，

质子捕捉剂产生 部

分的抑制作用
，

如 ������ 等人发现 由 �
，
�一 二

��一 轻基 一 异丙基�一 苯出��
� 和 �

，

�一 二 甲基

一 �
，
�一 己 二 醇旧��

� 引发 的异 丁 烯 聚合部分

地被 ���� 抑制 〔“ 」，

表 明聚合反应 同时存在 两

种引发机理
，

质子捕捉剂可 抑制共 引发 反 应但

不能对直接引发过程产生影响
。

由 ����
�
引发

的
� 一 甲基苯 乙 烯 聚合显 示 出 同样 的结 果

�
�

类似的现象在������
�
�
���引发 的 �

，

�一 戊二

烯聚合反 应 也观测 到�‘��
，

这 个 反 应 可 以 通 过

������
�
�
���的 自动 电离 �����一 ����

�������按

直接引发机理进行
�
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�

一
�一�����尹�一�����矛 ���
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川�����护用�����护止一 �肠
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��为 ���
�����

同时也通过与残余水的络合和电离按共引发机

理进行
�
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一

质子捕捉剂对按直接引发机理进行的聚合

反应不 产生 影 响
，

如 ���
��������引发 的异 丁

烯聚合体系�‘�
， ‘�〕的引发反 应遵循 ��� 和 ��� 式

所示 的直接引发机理
。

按直接引发机理进行的

聚 合 反 应 体 系 还 包 括
�

���
���� �

�
��。

����。 �’�
， ’‘ 〕 、

����������和 氯化异丙 苯出��
�红‘’ �

引 发 的 异 丁 烯 聚 合
，

���� ���� �

�����
。

��
�一 。

侣��
� 引发 的 苯 乙

�

烯 聚 合 〔 ’ “ 〕和

�����
����������

���� 引发的
� 一 甲基苯 乙烯

聚合仁，，�
。

����
� 引发 的聚 合 反 应通 常是 按

“

眺�
”
�

����� 共 引 发 机 理 进 行
，

但 ������� 却 发 现

���� 不 能 抑 制 ����� 引 发 的 异 丁 烯 聚 合 反

应 〔’�〕 ，

类似的结果也从 ����
� 引发的苯 乙烯聚

合���〕 、

��������和 �����〔��
，
���引发的

。 一 甲基苯

乙 烯 聚 合 中 得 到
。
������� 认 为 这 是 因 为

“
���

”

�����
� 在共引发过程 中不 生成能被质子

捕捉 剂捕 捉 的 自由质 子 ��
�������� �������

，

而

是通过 形 成 ����������单体络合物 直接 形 成

碳 阳离子活性 中心��� 〕 �

下
�一 义

一
�干 ���

’

����云 ���

，� 〔�
�

���
，

�
�

月

一
年���

·

�����
·

��� � ������� ���

」「
���

�
���于 �������中 ����

以上引发反 应机理得到 了 由 ����
� 引发 的 �

，
�

一 二苯基 乙烯�����聚合反应结果的支持���〕 。

���很容易发生 阳离子 引发但 由于 位 阻效应

不能发生链增长
，

因此常作为阳离子聚合机理

研究的模型单体
，

由 ����
� 引发的 ��� 聚合按

“
���’

’

�����
� 共 引发机理进行

，

但质子捕捉剂

�����不能抑制聚合反应
，

表 明引发过程 中没

有发生电离生成含质子的过渡态 ���〕 。

�
�

� 链转移和终止反应

链转移反应�特别是向单体转移�是 阳离子

聚合过程中十分活跃的基元反应
。

由于链转移
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反应 通 常会产生 质子并 由此 重 新 引发 聚 合反

应
，

因此可应用质子捕捉技术研究转移反 应 机

理或是对链转移进行抑制从而改变聚合反应进

程和 聚合物性能等
。

使用 ����捕捉链转移过

程产生的质子反应可表示为
�

����〔‘�弓�发的异 丁烯 聚合 中发生 以 下终 止性

质子捕捉反应
�

�� ，

一
一〔 ��
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�

扮
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一少
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� 为单体 ���为反离子

质子捕捉剂对链转移反应的影响的最直接

的结果就是聚合物分子量的增加和分子量分布

变窄
，
因为链转移反应一般引起分子量减小并

使分子量分布加宽
。

图 �是 ����对 �一 乙酞

氧基 一 �
，
�

，
� 一 三 甲基戊 烷 ������

。
�侣��

�

引发 的 异 丁 烯 聚 合 的 聚 合 物 分 子 量 分 布

�����的影响〔�� 〕 ，

我们可 以观测到极为明显

的 ��� 的变化情况
。
已报道 的通 过 加 人 质

子捕捉剂使 聚合物 ��工�变窄的 聚合体系还

包 括 �����〔 ’��
、

����������〕 和 氯 化 异 丙 苯 �

�����” 〕引发 的异 丁烯聚合
，
����� 引发 的苯 乙

烯聚合�’�〕以及 �����“�」和 �������’
，
��」引发 的

。

一 甲基苯 乙烯聚合
。

鑫

【�����减����“ 一���

图 � �����对 ����〕��

���
一

�� 引发 的异 �烯 聚合的 聚

合物分子量分布������的影 响山」

质子捕捉剂在阳离子聚合中还能发生终止

性质 子 捕 获 反 应 ��
���������� ������ ������

�

������
，

即在链增长过程 中捕获具有亲电性的碳

阳离 子
� 一 位 上 的 质 子

，

如 在 氯 化 异 丙 苯�

反应����和����的差别在 于
，

后者只是捕捉链

转移反应产生的质子
，

而前者则是在增长链上

捕捉质子
，

这实际上 已 成为链终止反 应
。

反 应

����导致不饱和分子链端基的生成
，

因此
，

从发

生终止性质子捕捉反应的聚合体系可 以观测到

明显的不饱和端基结构汤
，

川
。

� 质子捕捉技术在活性阳离子聚

合中的应用

早期的研究认为质 子捕捉剂 只捕获质子而

与其他的 亲电体不发生二反 应
，

然而 近年来
，

一种

新理论逐渐被 阳离子聚合领域的科学家广泛接

受
�
质子捕捉剂同其他亲电体�如 ����� 酸和碳

阳离子等�也发生一定程度 的作用或反应
。
显

然
，

与同质子的反 应相 比
，

质子捕捉剂 同这些亲

电体的作用是 十分微弱 的
，

然而 正是 由于质子

捕捉剂同不 同亲 电体反应性的差别
，

使得它在

阳离子 聚合 中的应用 领域又被极大拓宽
，

并作

为引发体系的组成部分应用在活性 阳离子聚合

反 应中
。

�
�

� 质子捕捉剂与其他亲电体的作用

我们在前 一节讨论终止性质子捕捉 中已 显

示 了质子捕捉 剂 与碳 阳离子是有 作用的�从碳

阳离 子
� 一 位捕捉质子 �

，

这种链终止现象在许

多聚合 体系 中都 已 被 观 测 到 〔‘�，����一��
，

��
·

州
，

对模型单体 ��� 的研 究也 同样表明质子捕捉

剂 ����� 是 ����� 引 发 的 聚 合 反 应 终 止

剂����
。

最近
，
���������等 〔��】制备 了 �

，
�

，
��

三 �对 甲氧苯基�乙烯基碳 阳离子������并测

定 了不 同毗 陡衍 生物与 ���� 反 应的速率常
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数
，

这些结果显示 在表 �中
。

我们看到
，
����

和 ������质子捕捉剂�的速率常数比毗吮低 �

个数量级
，

表明这两种质子捕捉剂对碳 阳离子

的反应性与毗吮相 比是非常微弱的
。

表 � 毗咤衍生物与 ���� 反应的速率常数 〔训

���上亲核的 � 原子与碳 阳离子之间的作用

引起的
�

��

乎扮
�

︷一
�一�二��一��

�
��

毗咤衍生物
反应常数�

�
·

���
一 �

·
�一 �

毗咙

�一 叔丁基毗绽

�一 甲基毗陡

�
，
�一 二 甲基毗陡�����

�
，
�一 二叔 �基毗咙������

�
，
�一 二叔丁基 一 �一 甲基毗吮�������

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�� ���

�
�

�又 ���

�
�

�又 ���

�
�

�火 ���

除 与碳 阳 离 子 的 反 应 外
，

质 子捕 捉 剂 与

����
�
酸也有一定程度的相互作用

。

�����
�
��� 〕

发现 �����可 以 同 ����
�反应生成络合物

�

����� � 月���

一
�����

·

����
� ����

由以上反应生成的络合物 �����
·

����
�
参与

链终止过程 的反应性 比 ����� 大大降低
。
�
�

���
等����还 发 现 ���� 和 ����� 同 ���� 和

���场也能发生反应生成络合物沉淀
。

� 质子捕捉剂在活性阳离子聚

合中的应用

自 ��年代 中期发 现 活 性 阳离 子 聚 合 以

来 〔��
，
�。 】 ，

这方面的研究工作成为阳离子 聚合研

究最为活跃的领域��� 〕 。

活性 阳离子 聚合的关

键是建立对碳 阳离子具有稳定化作用�
������

� �

���� ��������������的多组分 引发 体系并抑制 由

活泼的碳 阳离子引发的链转移和终止反 应��� 〕 。

例如
，

被广泛用作引发体系组分的 电子 对给体

����被认为对碳 阳离子具有显 著的稳 定化作

用 ��
，

��
，

�‘ 〕 。

�����������汇���于 ����年发现包括质子捕

捉剂在内的毗吮衍生物对碳 阳离子具有稳定作

用
，

并 使用 �
，
� 一 二 甲基 毗 陡 �����实现 了

���������
�
�������龙

������ 在正 己烷中弓�

发的异丁基 乙 烯基醚 ������的活性 聚合
。

作

者认 为 这 种 对 碳 阳 离 子 的 稳 定 化 作 用 是 由

��。 为 凝��
·

川����
�，
� 为 ��������

�
�
�
�

显然
，
� 原子邻位上取代基的位阻效应成为决

定毗 陡与活性 中心作用大小的重要 因素
，

碳活

性中心的稳定程度也可 以采用不 同大小的取代

基加 以调节和控制
。

稍后
，

由含质子捕捉剂的引发体系引发的

异丁烯��“
，
��〕和苯 乙烯��“ 〕活性 阳离子 聚合相继

被发现
，

质子捕捉剂成为这些活性 阳离子引发

体系的重要组分
。

对引发反应机理的研究表 明
，

质子捕捉剂

在异丁烯等聚合体系中的功能是抑制由残余质

子给予体引发的聚合反应���
，

州
，

这与它们在 乙

烯基醚聚合中的稳定碳 阳离子的作用��� 〕不 同
。

这些作者甚至认为由电子对给予体调节的异丁

烯活性聚合也是 由于它们与 �����酸形成的络

合物具有质子捕捉功能而不是过去常认为的碳

阳离子稳定作用����
。

最近报道的研究结果�，��
也表明 ���〔��活性 阳离子聚合常用的 电子 对

给体�在异丁烯阳离子活性聚合中具有 与 ����

极为相似的质子捕捉功能而不是长期被认为的

碳 阳离子稳定化作用
。

显然
，

质子捕捉剂在 不

同的活性 阳离子聚合体系中的作用和功能还有

待进 一步的深人研究
。

� 结束语

质子捕捉技术在 阳离子 聚合中的应用
，

极

大推动 了对聚合反 应机理的研究和认识过程
，

特别是在 引发 反应 和链转移反应机理研究 中
，

成功地识别和 区分 了质子和 非质子反应过程
，

这些结果是很难通过别的技术和方法得到的
。

另一方 面
，

质子捕捉剂对质子参与的反应过程

�通常是希望避免的副反应�的抑制功能使得它

对聚合反应能进行有效的调节和控制
，

它在活

性 阳离子聚合中的应用就是这一功能得到成功
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运用的例子
。

预计在 今后 的 阳离 子 聚合研究

中
，

对质子捕捉技术及与它相关的化学问题的

研究还将是一个极为活跃的领域
。
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