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摘 要 进行了甲基丙烯酸长链烷基醋�庚
、

辛
、

壬醋的混合物�的基团转移聚合
�

得到了具有

较高分子量和转化率
,

分子量分布较窄的聚合产物
�

研究了聚合条件对产物的分子量及分布
,

转化率
,

聚合速率的影响
�

探讨了聚合反应动力学
�

认为聚合体系的非极性不利于催化剂的

离解
,

单体较大的空间障碍使扩散困难
,

均是表观活化能升高和转化难以完全的原因
�

发现此

类单体的基团转移聚合对温度的依赖性极大
,

本体聚合无自加速现象
,

容易得到较高的分子

量
�

关镶词 基团转移聚合
,

聚甲基丙烯酸醋
,

三甲基硅烯醚
,

粘度指数改进剂

甲基丙烯酸长链烷基醋 �醋基碳数大于 � � 的聚合物由于具有较好的抗高温氧化 性

能
,

可作为航空液压油的粘度指数改进剂 �增粘剂 �以及用来配制稠化机油等油品
,

在军事

和 民用上都有重要的意义和广泛的应用
�

迄今为止
,

各国均采用自由基聚合的方法生产

此类产品
�

利用基团转移聚合技术
〔�� ,

进行极性单体的控制聚合
,

得到多分散指数小
,

分子量可

控制的产物
,

有利于生产上的控制并提高产品的剪切稳定性
�

基团转移聚合方法已发明

� 年了
,

但由于引发剂制备上的高成本等原因
,

使这一先进方法的工业化应用一直难以实

现
�

前文
〔幻已报道了用硅烯醚型引发剂进行的基团转移聚合

�

本文采用硅烯醚型引发剂

�
一

三 甲硅氧基环己烯《二卜
� �‘� � , ,

� � � � �
,

四丁基二苯 甲酸氢钱 ���
� � ,

�
, � � ��

�
�

, �

� �� �
� ,

� � � � � � 为催化剂
,

报道 甲基丙烯酸长链烷基醋的基团转移聚合
�

研究了引发剂

和催化剂含量
,

反应温度
,

聚合介质等因素对分子量及分布
,

转化率等指标的影响
,

探讨了

此类单体的聚合特性及聚合反应动力学
�

� 实验部分

,
�

‘ 引发剂 ‘
一

三甲硅粗基环 己 烯 ��二�一� �� �
� � ,

�� � ��的制备同前文
〔�」�

�
�

� 催化剂四丁墓二苯 甲酸氮铁

���
,
� ,
�
�
� � ��

‘
�

, � � �

�
� ,

� � � � � 的制备同文献
〔� , ,

配成 �
�

�� � �� �的乙睛溶液使用
�

�
�

� 单体和溶剂

单体甲基丙烯酸 ��
�

一�
,

� 醋为混合醋
,

由牡丹江石油添加剂厂提供
, ,
曹一 �

�

� � � �
,

才 � �
�

� �� � � �� �
, ,

同一批料
,

并经气相色谱分析过
�

单体的红外光谱如图 � 的 。 曲线
�

溶

� �� � �
一 � �

一

�� 收稿 � 国家自然科学 基金资助项 目 �
� � 空军油料研究所
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剂为试剂级石油醚 ��
�

� �� 一 � �� ℃ �
,

均未经干燥纯化
�

� � 聚合

烘干后的三角烧瓶
,

用注射器依次注人溶剂
、

单体
、

引发剂
、

催化剂
,

加盖
,

甘油浴中恒

温
�

聚合后真空下 � �� ℃�� � 去除残余单体和溶剂
�

聚合物的红外光谱如图 � 的 � 曲线
,

单体位于 �� � � � � 一 ‘

处的双键峰已 基 本

消失
�

�
�

� 测定

测定所使用的仪器和条件如下
� �� �

��  一�� �� ,

液膜法
�

� � � � � �� � � � �  ,

� � 为标准
,

� � � 为淋洗剂
�

用折光率法 �� 测定聚合转化率
�

� 结果与讨论

�� � 引发剂浓度对聚合的影响

从图 � 和图 � 的动力学曲线上可看

出引发剂浓度对聚合过程的影响
�

当引

发剂浓度较低时 �图 � �
,

存在明显的诱

匆 � �于 � � �� �� � � � � �� �� ��

砂� 为
� ��

�

� �� �� �� � � � � � � � � � � � � �  � � �� �� � � �

�
�

� � � � � � � � �
�

� � �了� � �

导期
,

�

巨随着引发剂浓度的增大而缩短
,

这是符合基团转移聚合规律的
�

当引发剂浓度较

高时 �图 � �
,

聚合诱导期已近消失
,

但如引发剂浓度太大
,

则影响聚合后期转化率的提高
,

如图 � 的曲线 �
一般认为

,

这是 由引发剂浓度较大所引起的禁阻效应
〔”�

�

代奋
������岁�二�一��‘�州�

��
切

���� �!�

�以���一����� 勺

� � � � 】
� � � � �

� ���

� ��
�

� � �  � 一 � �  � �  � � � � � � � � � � �� �

� � � �� � � � � � � � � � � � � �  � � � � � � � � � � � �

� � 〕� �
·

� � � �� �
,

〔� � �〕� 〔�〕 � �
�

� � �
,

〔�〕�

�
·

� � � � � � � �
�

� � � � � � � �
�

� � � � � � , � � � �℃

� ��
�

� � �  � 一� �  � � � � � � � � � � � � � � � � � �  �
�

� � � � � � � � � � � � � �  � !   ! � � � � � � �

〔�〕� �
·

� � � �� �
,

〔� � � � � 〔� 〕� �
�

� � � 〔13一
0
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,
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在甲基丙烯酸 C
7
一c

,

醋的基团转移聚合中
,

产物的分子量随引发剂浓度的增大而 降

低
,

呈现出一定的规律性
,

产物的多分散指数(D )在 1
.
1一 1

.
6 之间

,

见表 1
.

容易得到较高分子量的产物是这种单体进行基团转移聚合的一个特征
.
用同样的引
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发一催化体系进行 C
;
以下的甲基丙烯酸醋的基团转移聚合时

,

一般难以得到既有较高转

化率
,

分子量又高于 10 万以上的产物
.
因为如要得到高的分子量

,

引发剂浓度必须很低
,

引发聚合后的增长链易为聚合体系中的微量杂质所破坏
.

由于产物的实测分子量和理论分子量有一定的差距
,

可能的原因为测定时以线型高

聚物聚苯乙烯为标样
,

而聚甲基丙烯酸 C
7
一C

,

醋具有较长和较规则的侧链
,

类似于梳状

或接枝高聚物
,

具有明显不同的物理性质
.
因此 由 G P C 测出的分子量可能有较大的误

差
.
这种情况在其它无标样的高聚物进行分子量和分子量分布测定时亦有发生

。

但作为

一种相对方法
,

了解产物分子量随引发剂浓度或其它因素的改变而变化的规律
,

G P c 仍

然是可以胜任的
.

2. 2 催化剂和引发剂浓度比 ([c at]/[11) 对聚合的影响

图 4 为固定引发剂浓度
,

不同的催化剂和引发剂浓度比下作出的聚合动力学曲线
.
随

着 〔。at ] / 〔11 值的增大
,

聚合诱导期缩短; 过大的 [。at 〕/〔I] 值不利于聚合转化率的提

高
,

如曲线 A
.
当 〔。at ] / [ 11 值在 0

.
02 一0

.
04 之间时

,

聚合基本上以匀速进行
.
增大催化

剂浓度
,

尽管可缩短诱导期
,

但会带来在分子量及其分布
,

转化率上的损失
,

这已成为基团

转移聚合的一个规律
,

前文
〔‘, ”已有阐述

,

此处又添一例
,

见表 2
.
〔cat ]/[1] 值在 0

.
02 一 0

.
06

之间聚 合物的多分散指数较小
.
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2. 3 温度对聚合的影响
.

由于 T sc H 一
T B A B B 引发催化体 系所需的活化能较高

田, ,

且 甲基丙烯酸长链烷基醋

具有较大的空间障碍
,

所以需在加热的条件下进行基团转移聚合
.
经多次实验

,

温度低于

70 ℃就无法聚合
.
从图 5可看出

,

随着聚合温度的提高
,

诱导期缩短
,

聚 合速率增大
.
将

诱导期的倒数取对数后和聚合温度的倒数作图
,

良好的直线性表明诱导期的倒数可能表

示了活性中心的形成速率
,

见图 6
.
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以 A rrh en ius 作图法(图 7)求出聚合表观活化能
,

E

。

~ ”
.
sk J/m

。 1
.

和 M M A 相

比 (E一 32
.4kJ/mol)[81 ,

在相同的引发催化体系中
,

甲基丙烯酸 C
7
一 C

,

酉旨的基团转移聚

合所需的活化能要高得多
.
但温度亦不能太高

,

超过 110 ℃ 时
,

易产生自由基热聚合
,

使

分子量分布变宽
,

这一点已为实验所证明
.
且较高的温度易使活性链末端发生副反应

,

降

低转化率
,

如图 5的 110 ℃ 曲线
.

2. 4 单体浓度的影响

在甲基丙烯酸 C
7
一C

,

酉旨的本体基团 转 移

聚合中
,

大多情况下转化率达约 70多 后就难以

上升
.
加人石油醚作为溶剂进行溶液聚合

,

发

现适当的稀释有利于转化率的提高
,

见图 8
.
单

体浓度在 2一3
.
5m ol /l时

,

能得到> 80 多 的转

化率
.
这一实验结果证明了这种高位阻单体本

体聚合时玻璃化效应的存在
.
由于庞大醋基的

空间障碍
,

大分子链段的蜷曲程度减小
,

随着体

�%�口。!的�。卜尸-o妙
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F 19
. 8 T h e e ffeet o f 1110n 01】l e f
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0 26
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v
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L i
g
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系粘度的增大
,

单体的扩散比 M M A 等小位阻单体更困难
.
就扩散因素而言

,

和 自由基
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本体聚合有许多相似之处
.

2. 5 甲墓丙烯酸 C
7
一C

,

醋墓团转移聚合评价

由于庞大醋基的影响
,

甲基丙烯酸 C 7一C
,

醋较难进行基团转移聚合
.
即使用高活性

的基团转移聚合引发剂 M T S 『1]
,

配以 T B A B B 催化剂
,

常温下亦难以进行
.
而在相同的

条件下
,

M M
A 等小位阻单体均发生暴聚(本体聚合)

.

在同样要加热的情况下
,

采用硅烯醚型引发剂就更有好处了
.
由于硅烯醚型引发剂

的制备成本低
,

稳定性好
,

对水分不敏感
,

单体和溶剂不必进行严格的除水纯化
,

减少操作

步骤
,

降低了生产成本
.
尽管引发剂和催化剂的成本高于自由基引发剂

,

但由于能得到分

子量分布较窄的产物
,

并通过改变引发剂的浓度大体控制分子量在一个适用的范围内
,

能

提高粘度指数改进剂的抗剪切性能
,

减少添加数量
,

有较高的工业应用价值
.

从聚合动力学曲线可看出
,

在大多情况下
,

甲基丙烯酸 C7 一C
,

醋的本体聚合不存在

自加速现象
,

且对温度的依赖性极强
.
只要停止加热

,

聚合随之停止 ;恢复加热
,

聚合又继

续进行
,

十分有利于生产上的控制
.

C H 3

}
由于醋基的碳链较长

,

单体的极性部分 (c H
Z
~ C 一co

Z
一 )所占的比重已小于非极性

部分 (平均为一Cs H
:7
)

,

单体和聚合物的极性均大大小于 M M A 等醋类
,

如聚合物可溶于

非极性的烃类
,

如石油醚等
.
而进行基团转移聚合时所用的 TB A B B 为负离子型催化剂

,

以下列形式离解:

B uoN I王( C
6
H

,
C O

Z

)

2

一
Bu;N+十 H (C ‘H ,

C O
Z

)
牙

H (C
6
H

,
C O

Z

)

-

一
C‘H ,

C O 牙+ C
‘
H

,
C o

z
H

这种离解在四氢吠喃等极性较大的溶剂中较易进行
,

而在非极性体系中不易离解
,

浓度较

大时还有不溶析出沉淀等现象
,

这必然影响转化率的提高
。

所以
,

单体的较大的空间障碍

和聚合体系的非极性是造成聚合表观活化能高和转化不完全的主要原因
.
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