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.

竞聚率
,

丙烯睛
,

甲基丙烯酸醋

近年来对基 团转移共聚竞聚率的研究较活跃〔, 一 ’〕
,

一般认为 甲基丙烯酸醋和丙烯酸醋两

类单体 由于活性差别较大难以共聚 [’1
,

已报道的均为 甲基丙烯酸醋同类单体之间的共聚
.

本

文研究了丙烯睛 (A N )和 甲基丙烯酸 甲醋 (MM A )
、

乙醋 (E MA )
、

丁酷 (BM A )的基团转移无

规共聚
,

首次报道了这些单体对的基团转移共聚竞聚率
,

表 明竞聚率和单体组分比对聚合速

率的影响同阴离子共聚的结果相似
.

1 实 验

引发 剂二 甲基 乙烯酮 甲基三 甲硅氧基缩醛 (M T S) 的制备 同文献 [s1
,

并经 FT IR 和
’
H

N M R 确证
.

催化剂四丁基二苯 甲酸氢胺 (T BA B B) 的制备和使用同前文[6]
.

单体和溶剂 T H F

均 经严格除水
,

使用前蒸馏
.

按不同配比加入两种单体
、

溶剂
,

搅拌 5 m in 后加入引发剂和催

化剂
,

以急剧升温为聚合开始
,

之后 2 m in 注入 0
.

5 m L 甲醇中止反应
,

控制较低转化率以测

定竞聚率
.

聚合产物在 10 倍量的石油醚 (b
.

p
.

30 ~ 60 ℃ )中沉淀
,

并经 D MF 溶解和石 油醚

再沉淀纯化
.

用 Pe
r
ki n 2 4 o B 元素分析仪测共聚物的含氮量

,

采取 K e le n 一

T ud
。
方法 [7] 计算竞

聚率
.

SD X
一

F T IR 红外光谱仪
,

V a r ia n U n it y Plu s so o 核磁共振仪
.

2 结果与讨论
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表 1
、

表 2 列 出了丙烯睛和 甲基

丙烯酸醋基 团转移共聚的单体投料

比
、

共聚物组成和有关的 K e le n 一

T u -

dos 参数
·

将共聚方程改写成川
:

7 一 (r
: + r Z

/ d )右一 几 / a

式 中刃 一 G / (a + F )
,

宁一 F (a + F )
,

G 一 X ( Y 一 1 ) / Y
,

F 一 X
,

/ y
,

a 二 (F . 大 ·

F 最
,r)

’邝
,

X 一M
I

/ M
Z ,

y

一 dM
I

/ dM
2

.

以 子对 夕作 图得 一直

线
,

从其求出
r ,

和
r Z

·

K e le n 一

T u d o s

方法可用 于较高转 化率 下竞聚率 的

测定
,

特别 适 用 于 聚 合速 度 较 快
、

反应较难控制的基团转移共聚
.

作图后测 得
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结 果表明
,

在基 团转移共聚 中丙烯睛的活性远大于甲基丙烯酸醋
.
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r ;

和
: 2

值相差较大
,

说明丙烯

睛 自行均 聚的能力较大
,

而 甲基丙

烯 酸酷 交替共聚能力较大
,

共聚物

实际上是在丙烯睛的均聚嵌段中嵌

入 甲基丙烯酸酷的短 链节
,

成为嵌

段共聚物
.

在丙烯睛和 甲基丙烯酸甲

酷 的 自由基型无 规共聚川中
, : A N
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5 3 ; 而在 阴离子型无规共聚 仁, 】中
, 二 A N

= 7
, r MM ^

一 0
.
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.

丙烯睛的活性大于酷类单 体
,

基团 转移共聚的竞 聚

率和 阴离子共聚的相近
.

在基团转移共聚 中
,

丙烯睛含量高的聚合速率较高
,

升温幅度近 30

亡
.

这也和阴离子共聚图类似
.
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