
* 1994-12-16收稿; 1995-30-05修稿;国家自然科学基金资助课题

甲基丙烯酸甲酯和联苯酯

的基团转移共聚研究*

邹友思 � 林国良 � 戴李宗 � 潘容华
(厦门大学化学系 � 厦门� 361005)

摘� 要 � 研究了甲基丙烯酸甲酯( M M A)和甲基丙烯酸联苯酯( BPM A)的基团转移共聚. 用

1H-NM R、IR、GPC 和 DSC等手段对共聚物进行了表征.测得两种单体在苯、四氢呋喃和乙腈

中的竞聚率( 30 � )分别为 �1= 0� 56 � 0�03、0�52 � 0�03、0�46 � 0� 03 和 �2 = 0�79 � 0�03、

0�81� 0�03、0� 85 � 0�03. 得到了实测分子量和理论分子量相近, 分散性较小的共聚物.
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与自由基共聚和离子型共聚相比, 有关基团转移共聚的报道较少.可用基团转移聚合

的方法进行活性聚合, 改变加料顺序以制备各种不同嵌段联接顺序的嵌段共聚物. 前

文[ 1]报道了基团转移嵌段共聚的结果.采用混合投料的方法进行基团转移共聚, 测定各

种单体的竞聚率,对聚合机理的研究有重要意义. Aubrey 等研究了 MMA 和 BPMA 的基

团转移竞聚率[ 2] .本文进行了 M MA 和 BPMA的基团转移共聚研究,发现得到的是无规

共聚物.用 M ayo-Lew is法测定了在不同溶剂中的竞聚率, 得到了实测分子量和理论分子

量相近,分散性较小的聚合物.

1 � 实验部分

1�1 � 甲基丙烯酸联苯酯(BPMA)的合成

反应式:
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步骤如下:

17g( 0�1mol)对羟基联苯溶于含有 6�2g ( 0�11mol) KOH 的 80ml热甲醇中,回流 1h.

浓缩后倒入 500ml乙醚中,析出联苯单酚钾盐,产率 80%. 10�4g( 0�05mol)联苯单酚钾盐

悬浮于 100m l乙醚中, 滴入 8�3g( 0�08mol)甲基丙烯酰氯,加热回流2h.浓缩后倒入 10倍

量的水中,收集沉淀物,乙醇重结晶两次,得到白色固体,产率 60% , m. p. 109~ 110 � .
1
H-

NM R( �, CDCl3) : 2�08( S , 3H, C

CH 3

C ) ; 5�78, 6�38( 2S , 2H , C

H

H

C ) ; 6�92~ 7�64
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(m , 9H , 芳香质子) . IR: 1728( C = O) , 1635( C= C) . MS ( E1) m/ z : C16 H14 O2, 计算值:

238�2854,测定值: 238�2848.

1�2 � 引发剂和催化剂的制备
引发剂二甲基乙烯酮甲基三甲硅基缩醛( MT S)的制备同文献[ 3] , 所得产物为无色

透明液, b. p.为 38 � / 2�7 � 103Pa, n
25= 1. 4135, d = 0. 8265/ cm3, 并经 IR和1H-NMR确

证.催化剂四丁基二苯甲酸氢铵( TBABB)的制备同前文[ 1] .

1�3 � 共聚步骤
聚合所用的三角烧瓶预先经 120 � 烘干, 通 N2 下用酒精灯灼烧并冷却至室温.搅拌

下依次注入甲基丙烯酸联苯酯( BPMA)的 THF 等溶液, 甲基丙烯酸甲酯, 引发剂 M TS,

催化剂 T BABB,以升温为标志的聚合立即开始. 中止聚合的方式有两种: ( 1)用于竞聚率

的测定.为了得到较低转化率的产物,聚合开始后 5min即将聚合物溶液倒入甲醇中沉淀.

( 2)用于分子量的控制.聚合降温后塞紧搅拌过夜,倒入 10 倍量的甲醇中沉淀.得到的聚

合产物测定分子量及分布.

Fig. 1 � IR spectrum of copolym er

1�4 � 测定
测定所用的仪器和条件如下:

IR: 5DX-FT IR, KBr 压片.

NM R: Bruker WM-250, CDCL3 为溶剂.

M S: Varian MAT-711.

DSC: Perkin-Elmer DSC-2,加热速度 20( � / m in) .

GPC: Waters 208, PS为标准, THF 为淋洗剂.

2 � 结果与讨论

2�1 � 共聚物的结构表征
产物的 IR和1H-NMR谱图(图 1和图 2)均可证明两种结构单元的并存.

和基团转移嵌段共聚[ 1]相似, 聚合过程体系始终是透明的, 说明是一种单一的化学

物种,能形成透明的单相溶液.且由于两种单体和各自均聚物的折光指数有较大差异,排

除了两种均聚物共存的可能性,只能是两种单体的共聚物.

凝胶渗透色谱( GPC)测定分子量呈现单峰, 对称性良好, 也表明了所得聚合物为

M MA 和 BPMA 的共聚物, 而不是各自

均聚物的混合物.

共聚物经 DSC 测定, 只有一个玻璃

化温度( T g ) , 且随着两种单体摩尔含量

的变化而改变, 见表 1. 证明得到的聚合

产物为无规共聚物.

2�2 � 共聚物组成分析
核磁共振波谱能够给出对于结构变

化很敏感的信息,且具有较好的唯一性,

对高分子序列分布的测定有独到之处,
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Table 1 � Effect of BPMA% on the Tg of copolymer

BPMA[ mol% ] a Tg ( K)

12 358

25 369

50 388

100 418

� � � a. Determ ined by 1H- NMR

已成为高聚物表征和聚合机理研究的一种

重要手段. 由1H-NMR进行共聚物的组成

分析可直接从有关质子的特征吸收峰和积

分高度求出, 较少受杂质的影响. 共聚物

CCH2(

CH 3

CO2CH 3

) ( CH 2 C ) 中,不同

CH3

CO2 �

酯基上的氢在1H-NMR 谱图上有相差较

大的化学位移, �( � CO2CH 3, 3H) : 3, 60, �( CO2 � � , 9H ) : 7�4~ 7�6. 这样,从

各自特征峰和积分高度即可确定共聚物的组成. 由不同配比的两种单体组成的共聚物的
1H-NMR谱图见图 2:

Fig. 2 � 1H-NM R spect ra of copolymers

A: BPMA 0�5 g, MMA 4ml B: BPMA 0. 5 g, MMA 2 ml

C: BMPA 0. 5 g, MMA 1 ml D:BPMA 1. 25 g, MMA 1 ml

Fig. 3 � T he statist ical copolymeriazation curve of

MMA (M 1) and BPMA ( M 2)

随着投料中 BPM A 含量的增大, 位于 7�50

的多重峰的峰面积不断增大,位于 3�60的尖

锐单峰比例减小, 位于 1�8 的多重峰归属于
共聚物 C � C 主链上的质子, 峰面积变化不

大.

2�3 � 共聚曲线与竞聚率
由1H-NM R测得 MM A链节在共聚物中

的组成 F 1, 和原始投料的 f 1 绘成共聚曲线

如图 3所示. 由共聚曲线可看出, 这两种单体

自身均聚能力小于彼此共聚能力,恒分共聚

点= 0�21.

共聚反应中的竞聚率 �等于一种活性增长物种加成同种单体的速率常数与其加成另

一种单体的速率常数之比,影响竞聚率的因素有其自身活性因素也有其周围环境因素.有
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关竞聚率的测定有多种近似方法, 本文采用直线交叉法求竞聚率. 由于转化率已控制在

10% ~ 25%之间,故采用积分法以减少误差. Mayo-Lew is积分方式为[ 4] :

�2 =

lg
[ M2] 0

[ M2]
-

1
P

lg
1 - P [ M1] / [ M2]

1 - P [ M1] 0/ [ M2] 0

lg
[ M1] 0

[ M1]
+ lg

1- P[ M 1] / [ M 2]

1 - P[ M1] 0/ [ M 2] 0

(1)

P = (1 - �1) / ( 1 - �2) (2)

每一个起始单体浓度[ M1] 0、[ M2] 0、转化率 m 时的[ M1]、[ M2]实验值均可画一条近似直

线,方法如下: P 值为直线族 �1= �2P + (1- P )的斜率, 把实验值入( 1)式, 给出不同的 P

值可算出相应的 �2值,再由 P 和 �2通过(2)式求得 �1, 即得到一条 �1-�2 直线. 每个实

验数据均可得到一条这样的 �1-�2线,这些线相互产生交点,选择最密集的多角形的中心

作为 �1 和 �2 的解,交区看作误差范围.

由于甲基丙烯酸联苯酯常温下为固体,需溶于溶剂中才能进行混合投料的共聚反应,

经过对几种溶剂的选择, 发现 THF 最适合于本文所述的共聚反应,反应体系始终为均相

透明状态.改变聚合所用的溶剂,得到如表 2所示的竞聚率数据.尽管所做实验不多,难以

据此得出肯定结论, 但仍可看出聚合溶剂对基团转移无规共聚的竞聚率影响不大.
Table 2 � Compet itive polymerization ratios of MMA an d BPMA at 30 �

Solvent � �1 �2

Benzene 2�28 0�56� 0�03 0�79 � 0�03

TH F 8�2 0�52� 0�03 0�81 � 0�03

Aceton it rile 38�8 0�46� 0�03 0�85 � 0�03

2�4 � 共聚物的分子量及其分散性
利用基团转移聚合能较好地控制聚合产物的分子量, 得到分散性较小的聚合物的特

点,调整单体和引发剂的比例,结果如表 3所示.

Table 3 � Copolymerizat ion data and characteristics of th e copolymers

No.
Monomer

( mol/L)
MMA/ BPMA

Init iator � 103

(mol/ L)

Conversion

( % )

�M n � 10- 3

( theory)
�M n � 10- 3 D

1 2�45 1 25 95 16�6 17�6 1�31

2 2�45 1 12�5 90 33�1 36�4 1�54

3 2�45 1 08 83 51�7 50�1 1�82

4 3�5 1�5 45 98 13�1 15�5 1�22

5 3�5 1�5 30 94 19�7 25�4 1�46

6 3�5 1�5 15 92 39�4 41�7 1�67

一般情况下,实测分子量均略大于理论分子量, 只有当引发剂含量较低时,由于转化率低

于 90%而导致实测分子量低于理论分子量,如 3号. 和基团转移均聚相似
[ 5]

, 多分散性指

数亦随着单体和引发剂比例的上升而增大.由于共聚反应的复杂性, 在本文中还由于共聚
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单体甲基丙烯酸联苯酯具有较大的空间位阻,达到一定的分子量后, 高分子链段的缠绕使

活性中心的局部空间更为拥挤,链段运动和单体向活性中心的扩散所受到的阻碍增大,影

响了进一步的链增长,转化率难于达到 100%, 分子量也在 5万以下. 催化剂/引发剂比例

( [ cat] / [ I]的选择也很重要,对位阻较大的 BPMA 等单体的均聚, [ cat ] / [ I] = 2~ 4% ,采

用较高值以得到较高的转化率及提高引发效率;对于 MMA 等一般单体的均聚, 采用较低

值以得到较好的分子量控制效果及较小的分子量分布,通常为 0�5~ 1%, 发现在 M MA-

BPMA共聚体系中, [ cat ] / [ I]恰好为两种单体均聚时所用的[ cat ] / [ I]值的中限附近,即

1�3%左右,能得到如表 3所示的理论和实测分子量相近,多分散性指数较小的共聚产物

对于聚合温度的选择也有类似现象. BPMA的均聚温度以 50 � 左右为宜, 能得到较高转

化率及分子量, 较低的分子量分布, 而 M MA 在室温下( ~ 20 � )即可得到较好的聚合结

果。共聚温度以 30 � 左右为宜。
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GROUP TRANSFER COPOLYMERIZATION OF MMA AND BPMA

ZOU Yousi, � LIN Guoliang, � DAI Lizong, � PAN Ronghua

( Dep ar tment of Chemistry , X iamen Univ ersi ty , X iamen 361005)

Abstract � Methyl methacry late ( MMA ) w as statist ically copolymerized w ith biphenyl

methacrylate( BPMA) via g roup transfer polymerizat ion. The copolymer composition was

measured by 1H-NMR, the thermal behaviour of these copolymer w as determined by DSC.

T he react ivity rat ios w ere �1= 0. 56 � 0. 03, 0. 52 � 0. 03, 0. 46 � 0. 03 and �2 = 0. 79 �
0�03, 0. 81 � 0. 03, 0. 85 � 0. 03 in benzene, tet rahydrofuran and acetonitrile respect ively at

30 � . Copolymers w ith narrow molecular w eight distribution and predetermined molecular

w eight w ere obtained.

Key words � Group transfer copolymerizat ion, React ivity ratio, Methyl methacrylate,

Biphenyl methacrylate
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