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O
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O

O

R
) 2

12
　

CH3C

CH2

CO2 ( CH2 )X O2CC

CH2

CH3
(X = 4～ 7)

13

O O
N

N

H3C CH3
14

　

O O

N

15

图 1　新单体

1. 2　多官能团单体

另一类单体为多官能团单体 ,通过 GTP

法得到高分子后 ,在主链或侧链上留下可供进

一步反应的官能团 ,成为各种功能高分子的预

聚物。 如单体 5、 6,进行 GT P后再通过高分子

反应得到侧链带有羧基和羟基的聚合物 ,和早

年利用多官能团引发剂只在链末端带有羧基和

羟基的高分子不同 ,由于每一结构单元均带有

亲水基 ,在表面活性剂、金属离子络合剂等高度

官能团化的聚合物的控制合成上有重要意义。

含 Si单体的 6和 7,聚合时速度减慢 ,推测

其原因可能是由于单体中 Si对催化剂的吸引 ,

导致与引发剂结合的催化剂减少。 因此反应一

般需用超量的催化剂 ,但催化剂过量会使分子

量下降 ,分散性变差 [7 ]。

Mykytiuk等将单体 8聚合后再进行水解 ,

得到用正常 G TP无法得到的聚甲基丙烯酸 ,

分子量分布很窄 MW /Mn < 1. 1[8 ]。含对阴离子

及自由基聚合敏感基团的单体 9在 G TP条件

下聚合后 ,得到可溶性的线型聚合物 ,侧链上的

双键可进行交联反应制得互穿网络聚合物 [9 ]。

主链中含共轭双键的不饱和酯类聚合物亦可用

GTP法合成 ,产物是具有良好区域选择性的

1, 4加成产物
[10 ]
。 酸酐类单体在工业上有重要

意义 ,亦引起人们关注。但研究结果表明 ,在

GTP过程中因易发生 C— O键断裂 ,得不到预

期产物
[11 ]
。

双官能团单体可以进行环状加成聚合或生

成梯形聚合物。 Carothers
[12 ]等用单体 11合成

了结构单元中含 6元环的产物 ,聚合过程如下

所示:

nO(

O

O

R
) 2+ M e3 SiO C

MeO

C( CH3 ) 2
催化剂

 
RO2C

O
CO 2R
 
n - 1

RO2C
O

CO2 R

H

　　　　　 11　　　 R为 M e, Et , Bu
( 1)

另外 ,单体 10、 12也能聚合产生相应环状产物 ,

这些环状聚合产物分子量大约在 5000～ 10000

之间 ,Mw /Mn在 1. 2～ 1. 3之间 [13 ]。 Sogah等用

双官能团单体 13合成梯形聚合物 [14 ]。 这两类

形成不同结构的双官能团单体的结构差异在于

官能团之间原子个数的差异 ,如单体 11反应基

团有 3个原子 ,分子内的 Michael加成易形成

六元环 ;而单体 13官能团之间原子个数大于

6,形成这种超大环显然是不稳定的 ,因此 ,反应

主要以分子内加成为主。

环状单体 14和 15通过基团转移聚合也得

到环状聚合物 ,热稳定性能较好 [1 5]。

1. 3　其它特殊单体

第三类为各种特殊的 GTP单体 ,充分显

示了 GT P广泛的适用性。

1. 3. 1　硅烷羟醛缩合反应 ( Aldol-GTP)新单

体　这种聚合方式是 1986年由 Sogah 和

Webster[16 ]首先发现的。 最为典型的 Aldol-
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GT P反应如下:

n
OSiR3

PhCHO

ZnBr2
Ph

OSiR3

　 (

O SiR3

　 )n - 1
( 2)

　　这种反应单体中含有“转移”基团 SiR3 ,而

不需另加含 Si引发剂 ,这一点与普通 G TP有

本质区别。产物结构单元中含 OSiR3基团 ,水

解后得到聚乙烯醇。 反应的催化剂一般用 Zn

的卤化盐 ,其它 Lewis酸如 AlCl3、 SnCl4等产

率较低 ,而 Zn盐中以 ZnBr2 分子量控制最

好 [17 ]。近年来 , Aldol-GT P有了较大发展。

与一般 GTP一样双烯类单体 16、 17都能

发生 Aldo l-G TP反应。 Sumi等研究了 16的聚

合 ,发现反式单体活性高 ,生成的产物有少量

3, 4加成 ( 14% ) ,在 1, 4加成 ( 86% )聚合物中

反式比例较大 [18 ]。 Shen [19 ]等研究了 16、 17两种

单体聚合后的头尾头头分布 ,发现前者趋于生

成头尾结构 ,而后者则多产生头头结构。另外 ,

Chine[20 ]等还将单体 18进行 Aldol-GTP聚合 ,

产物分子量分布窄 ,Mw /Mn= 1. 18,Mn= 2000。

水解后 ,卞碳上连有羟基 ,易于分子侧链引入其

它反应基团。

R

OSiMe2t-Bu

16　　　
R

OSiMe2t-Bu

17

O SiMe3

18

1. 3. 2　特殊类型的 GTP新单体　 Quirk等
[21 ]

用 Me3 SiOCH2 CH2 SSiM e3引发硫化丙烯 ,聚合

生成含 S高分子 ,虽反应不象其它 GT P聚合

一样发生 Michael加成反应 ,但也需用亲核试

剂作为催化剂和含 Si的引发剂 ,分子量分散性

很小 ,D= 1. 12,Mn= 540,加入丙烯酸酯可得嵌

段共聚物 ,反应如下:

n

S

Me

Me3 SiOCH2 CH2 SSiM e3

THF /TASHF2

Me3 SiOCH2CH2CH2  

CH3

S  SiMe3n
( 3)

另一种也是以硫化烯烃为单体的称之为

Acy1-GTP的聚合反应
[22 ]
:

n

S

R1

O
R2

L

Cat
L  

R1

S  
n

O

R2 ( 4)

R1为— CH2O Ph( PPS) ,— CH2OBu( B PS)

R2为— CH3,— Ph,— ( CH2 ) 10CH3

L为 Cl,— S— Ph

催化剂是 ( Bu) 4N+ Cl-或 ( Bu) 4 P+ Cl-。 聚 BPS

分子量分布窄 D= 1. 03,Mn= 1500,而聚 PPS

分子量较大 Mn= 10300, D= 1. 21。 由 BPS与

PPS进行嵌段共聚可证实 Acy1-G TP也是一

种活性聚合 ,共聚物 Mn= 46500。

Sogah等
[14 ]报道了一种以醇引发的含三甲

基硅的单体的聚合反应 (见式 5) ,虽然所用的

引发剂、单体与经典 G TP相差很远 ,但也是一

种活性聚合反应 ,同时具有含硅基团的“转移”

特征。产物水解后可引入羟基。

RO H+ n　

O

O TMS

SPSi
RO
　 (

H3C
OTM S

O  
n

H ( 5)

SPSi为
Si

　

F O3C

F3C

CF3

CF3O

2　引发剂

近来 ,开发的新引发剂侧重于特殊结构高

分子的合成 ,尤其重视高分子的官能化。

引发剂上带有特殊官能团或特殊结构 ,可

在产物末端得到相应官能团及结构。 如 19、 20

可分别在链尾引入羰基及羟基 ,而 21可在链尾

留下双键已是众所周知 , 22可在链尾引入羰

基 [ 23] , 23链尾引入 ( O Et ) 2 P= O或 ( O H) 2 P=

O,如果用含 ( O Et ) 2 P= O基团化合物中止反

应 ,可生成两端带官能团的遥爪型聚合物
[24 ]
。

Liu
[25 ]等合成了侧链带有类似引发剂结构

的高聚物 24,并预言它能成为 GT P有趣的引

发剂。 很明显 ,可由此制得聚有机硅氧烷为主

链 ,聚丙烯酸酯为侧链的接枝共聚物。

另外还有一些其它类型的含 Si引发剂
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25
[26 ]
、 26和 Sn、 Ti、 Ge替换 Si而得到的引发

剂
[27 ]

,虽然这些不含 Si的引发剂大部分引发效

率低、转化率低。但也有例外 ,如 27
[28 ]
、 28

[29 ]
和

最近进几年由 Co llins
[ 30]
等发现的:

Cp2 ZrM e2 ( ini )+ Cp2 ZrMe( THF)
+
BPh

-
4 ( Ca t )

体系 ,聚合产物分子量分布较窄 D= 1. 2～ 1. 4。

H3C

H3C

OSiM e3

OSiM e3

19
　

H3C

H3C

OSiMe3

OCH2CH2OSiMe3

20
　

OSiMe3

OMe3

21

Me3 SiO

Me3 SiO

CH3

CH2C

CH3

OSiMe3

OSiMe3

22
　

( EtO) 2 P

O

CH2CH C

O SiMe3

OM e

23
　

Me3 SiO( S

M e

iO) n SiMe3

O OSiM e3

24

( CH3 ) 3 SiCN

25

R1 SSiMe3( R1为 Me, Ph)

26

　　　　 　
OTi ( O 　 ) 3

OM e

27

　　　　　

28( TPP) Al-X

M e3 SiO

MeO

CH3H3C

( CH2 ) n

OSiMe3

OMe
29

　

H3C

H3C

O SiMe3M e3SiO

O( CH2 )nO

CH3

CH3
30

图 2　新引发剂

3　催化剂

早期的亲核阴离子型催化剂存在制备困难

或在 THF中溶解性差等缺点。近几年 ,在催化

剂方面所作的工作主要围绕提高引发效率、降

低产物分子量分散性、提高实用性及降低成本

这些方面展开。 例如 Bandermann等发现

TBA
+
CN

-是一种良好的、溶解性能极佳的甲

基丙烯酸酯与丙烯酸酯 GT P催化剂
[31 ]。种类

繁多 ,实用性较强的催化剂是氧阴离子 [32 ] ,例

如:脂肪芳香类的羧酸盐、酚盐、亚磺酸盐 ,这些

催化剂性能与它们的碱性很有关系 ,而且能在

一个较宽广的范围内催化 GTP。最常用的氧阴

离子催化剂为四丁基二苯甲酸氢铵 ( Bu ) 4N

( C6 H5 CO2 ) 2H( TBABB) ,容易制备且溶于 GTP

常用溶剂 T HF中 ,并可避免用乙腈作为催化

剂溶剂易引起的副反应。

4　特殊结构高分子的合成

4. 1　嵌段

形成嵌段共聚物一般有两种途径 ,第一种

是整个过程都通过 GTP进行 ,主要是在丙烯

酸酯之间进行。 Baines
[33 ]
等为了得到亲水与非

亲水单体的共聚物分别将 CH2 = C ( CH3 )

COOCH2 CH2N ( CH3 ) 2与甲基丙烯酸酯聚合 ,

当前者占 67%以上时高分子可溶于水 ,加入电

解质可使其沉淀。 Dossantos
[34 ]
等将甲基丙烯

酸甲酯与单体 CH2= C( CH3 ) COO SiM e3进行

嵌段共聚 ,得到所需产品再水解 ,最终得到两亲

高分子。 双官能团单体 10、 12
[13 ]
分别和甲基丙

烯酸丁酯嵌段共聚 ,产物的 D值在 1. 30～ 1. 42

之间。 Gabo r
[35 ]报道了含 2个 Si原子的大侧链

单体 ( SiM A)与 t-BMA的共聚 ,发现用氧阴离
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子催化剂易发生消去一个 Si原子的副反应 ,而

用 HF
-
2 作催化剂可得到较好结果。 ABA型嵌

段聚合可以通过双官能团引发剂 29、 30引发反

应来实现。邹友思
[36 ]
等利用引发剂 29,合成了

中间是硬链段 PMMA,两边是软链段 PBA的

坚韧刚性高分子 ,其 D仅 1. 2～ 1. 4。 Saito
[15 ]等

和 Lim
[ 37]
等分别报道了用 29 (n = 1)合成

PMMA— PN PM— PMM A( N PM为单体 15) ,

但在合成 PN PM— PMMA— PN PM时却失败

了。 Kim[13 ]利用 29 ( n = 2 )合成 PBMA—

PDCHD— PBMA ( DCHD即单体 10) ,产物 D

= 1. 33～ 1. 38。 Choi
[13 ]用双官能团引发剂将双

能 团 单 体 12 与 BMA 共 聚 成 PBMA—

PDCM A— PBM A, D= 1. 31～ 1. 42。这几种链

内引入环的共聚物热学性能都较好。戴李宗
[ 38]

等用双官能团引发剂 29进行甲基丙烯酸长链

烷基酯和甲酯的嵌段共聚 ,得到三嵌段共聚物

具有热塑性弹性体的性能。

对于非丙烯酸酯类与丙烯酸酯类共聚 ,一

般采用与其他聚合方式相结合的途径合成。

Verma
[ 39] 等 将 阴 离 子 聚 合 物 ( I2 Zn— I

( BV E)n CH( CH) O ) 2 ( CH2 ) 4 ( BV E即 butyl

vinyl eth er )和 2倍摩尔由 GT P法制得的活性

PMMA反应 ,形成 ABA型三嵌段共聚物。

Takacs
[40 ]将异丁烯通过阴离子聚合得到 PIB

再用 1, 1-二苯基乙烯处理后 ,加入活性 GTP

聚合物 PMM A即可得到 PIB— PMM A共聚产

物。由于所结合的两个链段都是活性聚合产物 ,

因此以上两种产物都可以实现人工调节聚合物

中两种单体的比例。

在嵌段共聚中 ,单体竞聚率决定单体种类

的选择及其投料顺序 ,具有重要意义。近年来在

基团转移共聚中单体竞聚率的研究取得了较好

的结果。 Jenkins和 Catalgil等测定了均为甲基

丙烯酸酯的不同单体的竞聚率 [ 41] ,得到相近数

值 ;邹友思等 [42～ 44 ]则研究了甲基丙烯酸酯、丙

烯酸酯和丙烯腈三类单体的竞聚率 ,得到相差

较大的数值 ,如 rAN= 10. 22, rMMA= 0. 07; rBA=

6. 74, rMM A= 0. 14等 ,从理论上确定了基团转

移嵌段共聚的链节顺序。 和阴离子及自由基共

聚的竞聚率相比 ,基团转移共聚竞聚率和阴离

子共聚的相近。竞聚率的研究为聚合机理的确

定提供了重要信息。

4. 2　接枝与星型聚合物

接枝共聚合物通常是由大单体的均聚或共

聚、大分子链偶合反应、单体在大分子链上接枝

点的聚合等方法得到。基团转移聚合技术由于

具有对分子结构的较好控制而在含极性单体的

接枝共聚物设计合成中发挥重要作用。 带有双

键的引发剂引发聚合后所得大单体进行均聚或

与苯乙烯共聚都能得到接枝共聚物 ,支链分子

量可得控制。同样 , Hei tz等
[45 ]以端基是二酚的

大单体 ,通过缩聚得到接枝产物 (见方程式 6)。

利用带有甲基丙烯酸酯类结构端基的大单体通

过 GTP也能聚合成主链分子量可控制的梳型

产物。 Takacs [46 ]等用带有丙烯酸酯结构的引发

剂引发异丁烯 ( IB)的阴离子聚合 ,再加入

MMA单体进行 GT P共聚得到分子量在 2000

～ 5000之间的梳形产物 ,其结构及性质由

[MM A] / [引发剂 ]和 [MM A] / [ PIB ]比例决定。

OSiMe3
OSiMe3

OMe3

M e3 SiO

1)MM A /催化剂

2) TBAF /M eOH

O H

PM M A

O H

ClOC COCl

O 

PMM A

O C

O

C

O

 ( 6)

　　星形聚合物可以通过线形大分子和小分子

的成核剂偶合 ,再加入小分子单体得到 (见方程

式 7) ,产物可作为弹性体增强剂 [ 47]。

Spinelli等 [48 ]将 MM A和 CH2= C ( CH3 )

COOCH2 CH2OSiM e3、二甲苯、 MeSiH( NM e2 ) 2

以一定比例混合加入催化剂反应一段后再加

MMA单体 ,即形成以硅氧烷为核 , MM A为支

链的星型聚合物。
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PMM A O SiMe3

OM e

+
O

O
O

MM A
PM MA O

PMM A

PM M A

PMM A

( 7)

5　 GTP的应用研究

近几年对 GT P的应用研究进展较快 ,取

得了许多很好的结果。

Frei tag
[ 49]等利用 GT P方法合成了对温度

敏感的聚二甲基丙烯酰胺 ,虽产物分子量不高 ,

但与高分子量的自由基或阴离子聚合产物相

比 ,其 LCSi (低临界溶解温度 )相差无几 ,都在

30℃左右。 Dicker
[ 32]等和 Moeller

[50 ]等分别合

成了单体 CH2= C( CH3 ) COOCH2 CH2N ( CH3 ) 2

占多数及甲基丙烯酸酯占多数的两种物质的嵌

段共聚物 ,而 Oh
[51 ]等合成了 PDM AEMA—

PBMA— PDMAEM A [ DMAEM A即 CH2= C

( CH3 ) COOCH2 CH2N( CH3 ) 2 ] ,利用 DEAEM A

端基— N ( M e) 2与 CH3 I作用生成亲水的 N
+

( Me) 3 I-的端基。以上几种物质都是通过 GTP

合成亲水与非亲水单体的嵌段共聚物 ,据报道

后者有良好的表面活性与水中较低的表面张

力。这一类具有两亲特征的 GT P高分子可以

作为乳化剂或分散剂 ,其性质优于其它聚合反

应得到的同类产品 ,主要体现在稳定性好、更小

的颗粒、低粘度。邹友思等用基团转移聚合方法

合成的聚甲基丙烯酸长链烷基酯是一种航空油

料的粘度指数改进剂 [4 ]。

为了研究不同单体比例对聚合物溶解性能

的影响 , Pat rickios[ 52]等利用 GT P合成了

MM A、 DMAEMA及 PEMA(甲基丙烯酸二苯

乙酯 )的三嵌段共聚物 ,并详细研究了它们水溶

性。另外 , Demirataozturk
[ 53]
等利用 GT P合成

PMMA与聚甲基丙烯及它们的共聚物 ,并用于

富集金属离子以检验痕量金属 ,效果良好。

GTP早在 1985年就已被用于制备液晶高

分子 ,后来 Heffi[54 ]等人以液晶单体 CH2 = C

( CH3 ) CO ( CH2 ) 6O Ph PhO CH3和非液晶单体

MM A,通过基团转移聚合得到液晶性嵌段高

聚物。邹友思等将单体 1, 2通过 GT P合成了具

有良好热致液晶性能的高分子 [2, 3 ]。

另外 , Sog ah
[14 ]还报道了他们利用 GT P也

合成有良好分子量控制的用于药物的载体高分

子 ,如将具有药物活性的大基团及侧链羧基引

入 ,使其在一定 pH值时释放药物。另一产物是

能与抗生素中— SH反应的含马来酰亚胺的高

分子。

6　结论

GTP技术已在众多具有良好分子量及结

构控制的功能高分子的合成中发挥了重要作

用。 显而易见 ,随着 GT P的发展 ,研究重点已

不再是这个方法本身 ,而是如何将这一“活性”

聚合的新方法用于合成各种新型的、具有特殊

结构或特殊功能的高分子。
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Summary　 In this Paper, the synthesis o f the pho to chromism functional po lymers and thei r

photochromism mechanism, developing histo ry and possibility have been review ed in detail.
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The Recent Development of Group Transfer Polymerization
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Summary　 This paper giv es a description and discussion o f the recent developments in g roup

transfer polymerization. It includes relativ ely new monomers、 initiato rs、 cataly sts、 examples of

polymer architectural control and the applications of GTP in the synthesis of functional po lymer.
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Key words　 Group transfer po lymerization, Functional polymer

欢迎订阅《高分子通报》

《高分子通报》为 16开本 ,季刊 , 96页 , 1999年价格不变。定价: 7元 /期 ,全年 4期 ,共

计 28元 ,每季末出版 ,欢迎到各地邮局订阅。 邮发代号: 18- 109。

·73·　第 4期 高　　分　　子　　通　　报


