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基团转移聚合机理研究

—
特种离子场活化聚合机理的提出

丁马太

(厦门大学化学系
,

夏海平

厦门 36 100 5 )

摘 要

’

在已有基 团转移聚合机理研究的基础上
,

提出特种离子场活化聚合机理
.

认

为在墓团转移聚合过程 中
,

阴离子催化剂主要是形成一种特殊形式的
“

离子场
” ,

从而使引发剂得到活化
,

这种场的总强度 Q 与催化剂摩尔浓度成正比 ; 而每个引

发刘分子分享到的场强 Q‘则与其本身摩尔浓度
。成反比

,

即 么二 Q / n; 当 Q ‘达

到一特定值
,

即 Q户Q。 , ,

基团转移聚合便可发生
.

在特定范围内
,

Q ,
值越大

,

引发剂受到活化的权度越高
,

聚合诱导期越短
,

聚合反应也越快
。

关键词
:
基团转移聚合

,

聚合和口里
,

离子场
,

活化

在最近的三
、

四十年间
,

可控制聚合物结构的聚合方法得到了长足的发展
.

继五十年

代 zi eg le : (’〕
、

N a tt a 〔2〕发现配位聚合方法
,

开辟定向聚合新领域和 sz w a rc » 发现所谓
“

活性聚合物
, ,

成功地确立阴离子聚合机理之后
,

最引人关注的成就当数 w eb ste r ¼ 于

19 8 3年宣布发现的又一种可以获得活性聚合物的聚合新方法
.

由于这种聚合过程的每一

步都伴随着基团的转移
,

根据这一特点
,

T r os t 将其命名为
“

基团转移聚合
”

( g r o u p tr an s -

fe r Po lym e r z a ti o n ,

即 G T P)
。

和现有的其它聚合方法相比较
,

G T P 具有许多独特的优点
,

诸如聚合反应可以在较

宽的温度范围内 (一10 0℃ 一 +l 10 ℃
,

尤其适于室温 ) 进行 ; 可以更加精确地控制聚合过

程 ; 可以获得分子量分布很窄
、

具有各种结构和性能的聚合物 (如嵌段共聚物
,

星形
、

梯

形或梳形聚合物等) ; 还可以在所形成聚合物的基础上合成带有特殊端基的新聚合物 ; 能

以 10 0 % 的收率合成具有经基
、

玫基
、

酷基或胺基等端基的遥爪型聚合物
,

等等
。

从而被

誉为近几十年来合成聚合物至为重要的新方法
,

迅速 引起 国际高分子学术界的高度重

视 〔, 一‘〕
.

离解机理与络合机理

典型的 G T P 如下所示
:
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其实质是在阴离子型催化剂 (和 H F刃 作用下
,

引发剂 (如二甲基乙烯酮 甲基三 甲基硅

烷基缩醛
,

即 M T s, 刀 通过其分子上硅烷基向单体 (如 MM A, 刃 拨基氧原子上的转

移
,

实现与单体的共扼加成
.

加成中间产物立又通过类似的基团转移过程而实现与更多单

体的逐一加成
。

聚合产物杰在室温下存放数天之后
,

一般仍然保持其和相同或不同单体继

续加成的能力
.

因此是一种
“

活性聚合物
” .

显然
,

弄清 G T P 的机理具有重大的意义
.

几年来
,

许多研究工作者对 G T P 机理进

行过许多研究
,

归纳起来
,

大致可分为可逆离解
、

不可逆离解和络合三种机理
.

1
.

可逆离解机理 :

可逆离解机理 卿 如下式所示
:
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即阴离子催化剂 N u 一
首先通过亲核攻击

,

使引发剂 上所含的硅烷基可逆地离去
,

形

成新的阴离子物种王和硅烷化合物多 乏和单体 孟发生迈克尔 (M i曲ae l) 加成反应
,

生成

大阴离子二 随后在一个可逆 的反应中
,

亘使得工重新硅烷基化 ; 形成末端具有上结构的

活性聚合物 4
。

通过上述 亲核攻击
、

可逆离解
、

加成和可逆的重新硅烷基化等反应步骤周

而复始地 连续循 环
,

把一个个单体结合到 聚合物 上
,

实现链的增长
.

但是
,

S o g ah
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等 〔‘0〕利用红外光谱对等克分子标记的 R 3si N u 参与的 G T P 中间产物进行检测
,

并未发

现含有该标记硅烷末端结构的聚合物存在
,

从而排除了可逆离解机理的可能性
.

2
.

不可逆离解机理

不可逆离解机理 〔’〕如下所示 :

1 + N U se

~ 5 + 6

全
n

扮全吵忆
(痕量 )

不可逆离解机理和可逆离解机理大同小异
,

生要差别在于引发剂工在受到催化剂 N u -

亲核攻击之后
,

其硅烷基的离去是不可逆的
,

因此
,

聚合中间产物的重新硅烷基化不是由

R 3 si N u
(乡

,

而是由存在于反应体系中的另一含有硅烷基的引发剂 (如刀 来完成的
.

但是
,

s o g a h 等 〔’0 , 在红外光谱检测由活性 PM M A 和活性 P B M A 一起存在下 B M A 的

G T P 中间产物的双标记研究中
,

也并没有发现由上述两种活性聚合物间发生硅烷基交换

而形成的产物 ;
’

此后
,

Far nh a m 等 〔’2 , 又在等当量甲苯基二甲基硅氟化物存在下的三

(二甲胺基 ) 梳二氟化物 (催化剂 ) 一苯基甲基硅烷 (引发剂 ) 一M M A (单体) 体系的

G T P 过程
,

也未能检测到含有甲苯基二甲基硅烷端基的低聚物
.

上述结果
,

都支持
‘

分子

内
”

(而不是分子间) 硅烷基交换机理
,

从而也排除不可逆离解机理的可能性
。

梁良

等 〔, 3, 也指出
,

离解机理的实质是阴离子聚合机理
.

传统的阶离子聚合理论认为
,

溶剂对

于聚合物立构的规整性有着很大的影响
,

在这一点上与 G T P 实验结果也是不相符的
。

此外
,

对于离解机理我们还可提出这样的疑问 : 既然引发剂工受到催化剂亲核攻击后

失去硅烷基而形成的阴离子立具有引发极性单体进行阴离子聚合的活性
,

那么 由迈克尔加

成而生成的大阴离子二因具有和乡目同的末端结构
,

也似应具有同样的能力而使聚合反应

得以连续进行才是
.

这样
,

重新硅烷基化的意义令人怀疑
,

况且
,

G T P 速度极快
,

而引

发剂和催化剂 (尤其是催化剂) 都是以甚稀的浓度存在于反应体系
,

瞬间要完成如此繁复

的反应历程
,

其可能性也是一个问题
。

3
.

络合机理

络合机理由 w eb
ste r
等 (l4 〕首先提出

.

该机理认为
,

含有硅烷基的缩醛酮引发剂上在

亲核催化剂 N u 一

的作用下
,

形成超价态的硅中间体圣 继而该硅原子与单体三淡基上的氧

原子发生共价结合
,

引发剂和单体分子中的双键则完成加成反应 :
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按照这一机理
,

聚合体系中的一个引发剂分子要和一个催化剂分子络合之后才有活性
,

但
G T P 实验表明 〔’”

,

阴离子催化剂量仅为引发剂量的。
.

QI , O
,

lm o l%
,

即可使 口T P 以一

定速度进行 ; 即使为了缩短诱导期
,

这一 比例也只提高到 垂, sm ol % ‘’6 )
,

这也与

w 比 st er 自己观察到的可以通过单体与引发剂的投料比控制聚合物分子量的实验事实相违

背
。

离子场活化聚合机理

在上述研究的基础上
,

本文提出一种新的阴离子催化口TP 机理
,

即特殊离子场活化

聚合机理
。

1
,

离子场活化聚合机理的主票内容
本机理包含如下九个要点;

(l ) 在 G T P过程中
,

阴离子催化弃呀并不是通过直接络合而对单个引发剂产焦影响
,

而是通过其所产生的一种特殊形式的
‘

离子场
”

而对所有的引发剂分子进行活化的
,

这种离
子场的总强度 Q 与催化剂的摩尔浓度成正比

,

(2 ) 离子场主要对引发剂分子土的硅原子产生影响
,

增强其亲电性石每个硅原子所受
的影响是均等的

,

因而其实际分享到的场强 Q。与体系中存在的有蛾礁拚蒸摩尔浓度。成
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反比
,

即 Q。二Q / n
.

(3) 在由催化剂一引发剂一单体一溶剂组成的特定体系中
,

只有当 Q
,
达到一特定值

,

即 Q i
> Q ln ;。 (Q二.。 数值取决于体系中各组份的性质)

,

才足以使引发剂活化到能够引发单

体聚合的程度 ; 否则
,

聚合反应不会发生
.

(4) 在同一聚合体系中
,

在一定的范围内
,

Q ; 值越大
,

引发剂受到活化的程度越

高
, ’

聚合诱导期越短
,

反应也越快
,

因此
,

以单体 M M A 为例
,

G T P 是按照以下所示的

机理进行的 :

广尹、飞M c O
_

、
Me O O SIR ,

\ / 离子场活化
声 J
.

占
+

R 人 产R

人
R 了 O M eS!O

k..刁RR

M c o _

\l
. ..甲.

丁\
,、|M eo 一

l
M

仓n M M A

‘

活性聚合物
”

M eo

\

离子场活化 产
}~

e o g s iR 3

\ /

一ll.

即引发剂二受到由阴离子催化剂所产生的特殊离子场活化
,

其硅烷基上的硅原子亲电

性在某种程度上得到增强
,

从而有利于它与单体象上因电子效应而具亲核性的毅基氧原子

的结合
,

在形成新的 si 一O 键的同时断开引发剂分子原有的 5 1-- 0 键
,

实现硅烷基由引发

剂向单体的转移; 与此同步
,

发生单体与引发剂两者的共扼加成
.

此后
,

伴随每个单体分

子的加成
,

都发生同样的硅烷基团转移和共扼加成
,

因而聚合得以连续进行
,

且所形成的

聚合物总是具有活性
.

这一机理包含着一个五价态链过渡态 (红) 的形成
.

P ea 二
〔’” 指出

,

与碳不同
,

硅

在其次外价电子层上存在着 d 轨道
,

它们处于有利成键的能级上
.

这使得硅有形成五配

位或六配位物种的可能性
,

但是更主要的是它容易形成有较低活化能的五配位硅的过渡状

态
,

从而在温和条件下发生反应
,

而这对碳来说则是不可能的
.

这一论述
,

既支持五价态

硅过渡态 妹的提出
,

又说明正是这一活化能较低过渡态的形成
,

使得 。TP 有可能在温

和的条件下进行
‘

硅没有通常的双键
,

一

具高度稳定性的 si 一。键 (4 52 kj / m ol ) 除依赖正常的 。键维系

外i 还在很大程度上得到存在于硅氧间的 d : 一p : 键键能的补偿
.

这是由于氧原子上的孤
_

.

卜_
、 _ _ _ .

_ _
.

_ _
. 、 二

_ _ _ _
’

_ ‘

二
_ _

_
_ ‘ . _

二
‘

_
. _

岁,
。 。

一

户r内)
。

一

对电子 (2 p ) 对子硅原子上空轨道 (3 d
“

) 的
“

准配位
” .

这种情况与在 后一付和 立一6 键
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中更为显著 p 二一p二 反馈键正好是类同的 〔’7〕
.

在阴离子催化剂所形成特殊电场的影响下
,

引发剂分子内硅氧间的 d 兀一p , 键受到某

种程度的削弱
,

Si 一O 键上由氧原子孤对电子形成的电子云向离开硅原子的方向偏移导致

这一削弱
,

同时也使硅原子的亲电性在某种程度上增强而有利于单体拨基氧的亲核攻击
.

单体淡基上 的氧原子也存在着孤对电子
,

.

但其轨道与单体上存在着的
二
键在空间位置上

相互垂直而不为共扼
,

其亲核强度本来就大于引发剂硅氧键上的氧
.

加之上述有利
‘

形

势
” ,

使得单体对引发剂亲核攻击时
.

引发剂分子内硅氧间的 d 二一p 拜 键可以顺利地转化为

分别处于引发剂与单体两个分子的硅氧间的 d 二一p : 键
,

进而促成新的硅氧键的建立和 旧

的硅氧键的破坏
,

实现硅烷基团的转移 ; 并且由于上述两个分别处于单体和引发剂分子内

的氧竞争能力的较大差异
,

使得这种基团转移是木可逆的
.

由此还为较好地解释 G TP 能

够如此快速进行提供理论依据
.

- -

2
.

对于 G T P 实验事实的解释

利用离子场活化聚合机理
,

能够比较园满解释迄今为止所观察到的 G T P 实验事实
。

下面着重就一些其它机理无法解释的实验事实
,

用离子场活化机理予以解释
.

(1) 在催化剂浓度不变的情况下
,

加大引发剂用量反而会导致聚合诱导期的延长
.

Fi g
.

1 是以 2一乙基 一3一三 甲硅氧基 一3一乙氧基丙烯酸乙醋 (E ET sA ) 为引发剂
,

Et
4N H F :

为催化剂
,

T H F 为溶剂
,

克当量浓度为 3
.

5 的甲基丙烯酸甲醋在室温下起始的

基团转移聚合转化率随反应时间变化的曲线
。

它表明
,

在催化剂克当量浓度固定为 0
.

59
x lo

一2 ,

引发剂克当量浓度由 0
.

0 57 分别增加到 0 .0 85 和 0 .0 9 8 时
,

聚合诱导期随之延

长
。

T a b
.

1 表 明
,

上述体系在 引发剂投料量为 0. 2 00 m l 时
,

催化剂溶液投料量 为

0. 02 0 m l
,

G T p 反应进行得十分缓慢
,

体系测不出温度变化
,

聚合物得率仅为 20 % ; 而

催化剂溶液投料量增加到 0. 0 35 m l
,

则 G T P 反应十分剧烈
,

致体系沸腾
,

聚合物得率高

达 10 0 %
。

而如果维持这一催化剂量
,

把引发剂的投料量增加到 o
.

600 m l
,

则 G T P 反应根

本不会发生
。

艺

矛祖
.

1 2枷
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T ab匆e 1 T he 谊。n⋯
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0
.
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0
.
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0
.
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1
.
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1
.

1 0

0 9 吕

1 7 2

0
.
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N 0

B o泣lin g

N 0

竺
10 0

刀刀为月呀j号盛耳

2
,J

* 0. 4醉劫 它灿N对九 坑 CH 声N

乌欲d份m 的n 等
〔’‘, 则在三甲硅基氛化物 (引发剂) 一三 (二甲胺) 梳立氟硅酸盐

(催化剂) 二乙睛 (溶剂) 二甲基丙烯酸甲酷 (单体
,

浓度为 1
.

83 in 川 / l) 体系中观察到
,

在引发剂浓度不变时
,

之O℃起始聚合的诱导期随催化剂浓度的减少而延长(Fi g. 2及 3)
.
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离子场活化聚合机理认为
,

催化剂浓度不变则 Q 不变
.

此时
,

引发剂用量增大
,

即
n 增大

.

因此
,

Q* = Q / n 减弱
,

故诱导期延长
.

反过来也一样
,

引发剂浓度不变
,

即 。

为恒值
,

此时
,

催化剂浓度下降
,

Q 减弱
,

Q ,
也随之减弱

,

同样导致诱导期延长 ; 当

Q; < Q
m 、

,

则 G T P 反应不能发生
。

位) 在 ( at 】/ 闰< 丈 1
,

引发剂就有相当的活性 :

前面已经提及
,

S o a g h 等 “ 5 , 报道过
,

在【C a t] / 田 = 0
.

0 1、 0
.

之m o lo,0 时
,

引发剂就有

相当活性
‘

类似实验结果也由本实验室观察到
。

不过
,

我们还发现最适的[c at 】/ 闰因反

应体系的不同而有所差异
‘

对于 3二甲氧基一3‘甲硅氧基丙烯酸甲酿 (引发剂
,

浓度为

0
.

16 lm o l / l) E toN H F :
(催化hIJ ) 一TH F (溶剂 ) 一M A (单体

,

浓度为 4 0 m o l/ l) 体

系
,

当〔c at l/ 田在 0. 05 、 o
‘

5 范围内
,

1 3℃起始聚合的诱导期较短而产率较高 ( Fig. 4
,

‘

a) ; 而对 于 2一丁 基 一3一乙氧基 一3一兰 申基硅氧基丙烯酸乙酷 ( 引发剂
,

浓度为

0.0 89 2m of /l ) 一E、N n F , ( 催 化 荆 ) 一T H F (’溶 荆 ) 一MM A ( 单 体
,

浓 度 为

2
.

53m o l / l) 体系
,

13℃起始聚合的最适[C a t〕/ 匡伪 0
‘

2 5‘ 0
.

5 ( Fig
.

4
,

b )
‘

且两个体系

的〔c at 】/ 闰值取在各 自最适范围的低区都更好些
.

说明催化剂对引发剂的活化并不遵循

等当量关系
。

也正如离子场活化聚合机理所指出的
,

只要 Qi > Q , in
,

C T P 便可以发生
.
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Fi g
.

4 还表明
,

上述两个体系当[C a月/ 田过高时
,

对于聚合物产率反而不利
.

w eb 滋
-

cr 等也发现在 G T P 后期要适当补充催化剂
.

可见
,

并不是催化剂浓度越高越好
,

正如本

机理要点 (4) 所指出的
,

有一定的范围
.

我们推测
,

在催化剂浓度过高时
,

可能发生部

分催化剂对于弓l发剂的络合
,

反而不利于单体的亲核进攻
,

因而导致这些引发剂的失活 :
’

M e o O S IR 3

\ /

” 十 N u -

-/ \

气 产
Si

了占\
u

M e o J、_

三

(3 ) G T P 产物的分子量近于单分散性
,

与[C at 】/ 川关系不大
。

如果按照络合机理进行 G T P
,

在催化剂和引发剂当量数相差如此悬殊的情况下
,

有

可能出现非同步的链引发 和链增妹
,

导致分子量的多分散性
,

并且这种分散性应与

[C at] / 田直接有关
.

然而
,

即使在 [c at 」/ 川比值很低的情况下
,

G T P 产物分子量几乎接

近单分散
,

并且与[C at 』/ 田关系不大 : T ab
.

2 引用的数据取自文献【1 61
,

经过整理是为了

便于清楚地看到
,

[c at 】/ 田的不同
,

对于聚合物 D 值并未产生太大影响
。
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离子场活化聚合机理认为
,

在阴离子催化剂形成的离子场内
,

各引发剂分子分享到的

Q, 是均等的
,

只要 Qi > Q m in
,

所有的引发剂分子便同时具有引发单体聚合的能力
,

引发

同步开始
,

链增长的机遇也是统计均等的
,

因此各条聚合物链的长度应当相当接近
,

聚合

物分子量呈单分散性是必然 的结果
.

对于不 同的 G T P 体系
,

由于组分性质的不同
,

Qm
i。
值不尽相同

.

如 T ab
.

1 所示
,

该体系的[c ar t] / 田< 0. 57 x lo
一2
时

,

反应不能发生 ;

而 Fi g .4 (b) 所研究的体系
,

[c
a
t] / 田 < 0

.

15 时
,

G T P 也不能进行
.

而如果按照络合机

理
,

即使 [C at 】/ 田值再小
,

至少也有与催化剂当量数相 当的引发剂分子得到活化
,

而使
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聚合反应得以缓慢进行
.

(4 ) 聚合溶剂对聚合产物的立规性影响不大

许多研究者已经指出 (’3 )
,

G TP 聚合产物的立规性几乎不受策合溶剂的影响
.

这一

实验事实也使已有的机理遇到困难
.

按照离子场活化聚合机理
,

引发荆在阴离子催化剂所

形成的离子场中仅仅是其所含硅烷基上硅原子亲电性某种程度的增强
.

并不使整个分子呈

现阴离子性质
,

其过渡态 11 则完全是中性的
.

因此
,

溶剂不对它产生过多形响
,

自然也

不会影响单体加成的空间的位置关系
.

故聚合物的立规性所受的影响甚小
.

综上所述
,

我们认为
,

离子场活化机理比起离解或络合机理更为合理
.
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