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关键词 基团 转移聚合 柔 合机理 离子场活化

关于基团转移聚合 (G T P )机理先后有可逆离解
、

不可逆离解和络合等多种见解
乞‘一 3 j ,

但

都 七 一 些实验事实相矛盾象,一 “J
一

本文在前人研究的基础上提出了特殊离子场活化聚合机瑾
.

氢 离子场活化聚合机理

碑 在 G T P 过程阴离子催化剂
1

近过产生
“

离 予场
”

对所有值;发剑分 子沂化 离子场总强度

拢万 存效摧化剂摩尔浓度成买 比
.

扩2 )离子场均等地影响引发剂分 子上的硅原
一

子 增强其亲 电

搜
:

污个硅原子兮享的场强 Q
,

与有效硅烷基总摩尔浓度
, ;

成反比
,

即Q一 Q了
, 之 (3 )只有 当称

刊达某将定值
,

郑 似
:

乡弘
”。 ,

引发刊才能引发单体聚合
.

喊、同一体系
,

在一定范围内
,

Q
,

值越

大
,

引发齐U活性越高
,

诱导期越短 反应越快
.

以单体 M M A 为弼
,

G T F 按以下机理进行
:
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’离 厂连易活履

黔 受发剂 1受阴离子催化剂 2 ( 邓 H F夕)产生特殊离子场的沽注
,

增强其硅烷基上硅原子的

亲电哗
;

在与 单体 3碳基上氧原子结合形成新硅氧键的同时
,

断开引发剂分子 内原有的硅氧

键
,

硅烷基 由弓!发剂向单体转移
,

同时发生单体与贪发剂共扼加成 此后每个单体分子的加

成都发生同样的硅烷基转移和共扼加成
,

聚合连续进行
,

形成的聚合物总具有活性
.

2 离子场活化聚合机理的依据

不机理包含着一个五价态硅过渡态 4的形成 P。。 rc 。 ”J

指出
,

硅次外价电子层存在着 J 轨

迫
.

处干有利成键能级
.

使得硅有 可能形成五或六配位化合物
,

担前者活化能较低
,

更易形

成 这既支持 4 的提出
,

又说明正是它的形成使 G T P 可在温和条件下进行
.
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高 说明催化剂对引发剂的活化并不遵循等当量关系
.

(3 )G T P 产物分子量近于单分散性而与〔催化剂〕/ [ I二关系不大 (表 2)
.

本机理认为
,

各引

发剂分子分享到的 Q
;

均等
,

只要 Qi ) Q~
,

所有 引发剂分子便同时具有引发剂单体聚合的能

力
,

链引发同步开始
,

链增长机遇也统计均等
.

聚合物分子量呈单分散性是必然的
.

(4) 溶剂对聚合产物立规性影响不大川
.

这一事实
,

已有机理均无法解释
.

本机理认为阴

离子催化剂离子场仅使引发剂的硅原子增强亲电性
,

而不使整个分子呈现阴离子性质
,

其过

渡态 4呈中性
,

溶剂不能左右单体加成的空间位置
,

从而不大影响聚合物的立规性
.

表2 〔催化剂〕/〔I〕对聚合物分子且分布的影响
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