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四乙基二氟化氢按催化的基团转移聚合
*
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(厦门大学化学系

,
厦门)

摘 要

用三种引 发剂进行 了二氛化氮 负丧子催化的基 团转移聚合
,

得到 了窄分布

的
,

实测 分子量和理论分 子量相 近的一 系列聚甲基丙 烯酸 醋产物
,

合成了分子量

达 20 万 以 上的聚甲基丙 烯酸甲 醋
,

探讨 了引发 剂和催化剂 用量讨产物 的分子量

和分散性的影响
,

认为过量的 催化剂使产物的分散性加大和实测 厨
。

大于 理 论

M
。 .

得到 了控制聚合的最佳催化 剂和引发剂浓度班
.

关键词 基团转移聚合
、

聚 甲基丙烯酸醋
、

聚 甲基丙烯酸甲醋
、

四乙基二氟

化氢钱
、

负离子催化剂

用基团转移聚合的方法[11 ,
‘

在室温下进行极性单体的控制聚合
,

得到窄分布的
,

具有

预期分子量的产物
,

扩大了高分子分子设计的范围
.

本文分别以二甲基乙烯酮甲基
·

三甲

/ C H
3

基硅缩醛(
_ _ _

、

C H
3

oc H
3 、

,
MTS )

,
3
一

乙氧基
一 3 一三 甲 基 硅 氧 基 丙 烯酸 乙醋

O SIM e 3 / ,

/\
C

一一
C

\/

(C H
3C H

ZO : C CH一C (O CH
ZC H

3

)O SIM e 3 , E T sA )
, 2 一丁基

一3 一

乙氧基
一 3 一三 甲基硅氧 基 丙

烯酸乙醋 (e H
3 e H

Zo Z
C又n

一C ;
H ,

)C= C (o e H
ZCH

3

)O siM e 3 , B T SA ) 为引发剂
,

四乙基二

氟化氢铁 ((CH
3C H

Z

)
4
N H FZ

) 为催化剂
,

进行 了甲基丙烯酸醋的基 团转移聚合
,

研究了分

子量的控制问题
,

得到了较高分子量的 PMMA ,

认为过量的催化剂不利于控制聚合
,

催

化剂的浓度对转化率有较大的影响
.

实 验 部 分

1
.

引发荆和催化剂制备

引发剂 M T S 的制备同文献〔2 〕
,

沸程为 47 一 5 1。 / 1 5 m m H g ,

元素分析 : C 54
.

78 外
,

H 10
.

08 并
.

引发剂 E T SA 和催化剂的制备同文献 〔31
,

所得 E T SA 沸 程 为 70 一 7 4 “ /

0
.

3 m m H g
.

元素分析
: C 50

.

41 多
,
H 8

.

12 多 ; 催化剂 Et
4
N H FZ

为白色晶体
,

m
.

p 2 7 6一

2 7 8℃
.

引发剂 B T s A 的制备
:
在无水四氢吠喃中

,

丙二酸二乙醋丁基取代物 和 N aH

作用后
,

加入 M e 3SICI 反应
,

过滤
,

蒸去溶剂后
,

减压分馏得到产物
,

沸程为 8 0一 8 4 。 /

0
.

3 o m H g ,

元素分析
: C 57

.

68 外
,

H 9
.

13 %
.

采用 2 4 0 B 元素分析仪
.

2
.

单体和溶剂的纯化

国家自然科学基金资助项目 ; 19 8 8 年 11 月 30 日收到
.
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单体甲基丙烯酸甲醋 (MM A )
,

甲基丙烯酸乙醋 (EM A )
,

甲基丙烯酸丁醋(BM A )
,

甲基丙烯酸异丁醋 (IB M A ) 均为化学试剂
,

纯化步骤同前文 [.J
.

溶剂四氢吠喃 (T H F)
,

苯 (B
e n
)

,

甲苯 (T
o l)

,

二氧六环 (n io )
,

乙酸乙醋 (E t a
)

均为化学试剂
,

纯化步骤同前文闭
.

一

3
.

聚合步骤

聚合步骤同前文 [4]
.

4
.

分子且及分散性的测定

用 w at er 。 20 8 型 G Pc 仪测定产物的 丽
, ,

丽。
和多分散指数 D ,

T H F 为淋洗剂
,

流

速 l
.

Zm l/ m in
,

测定温度 2 , ℃
.

结 果 与 讨 论

1
.

聚合物的分子里控制

从表 1 可以看出
,

基团转移聚合产物的分子量分布均较 窄
,

多数可控制在 1
,

2 以下
,

且和所用溶剂的种类关系不大
.

控制分子量在 4 万以下较易达到
,

在约 10 万以上的水平

上控制分子量则较困难
,

因为试剂和反应体系中的极微量含活泼氢杂质对含量很低的引

发剂所起的破坏作用变得十分明显
.

影响分子量控制的因素主要有引发剂的纯度
,

单体
、

溶剂和催化剂所含有害杂质的多少
,

反应体系的午燥程度
,

聚合时的大气湿度
.

其中最主

要的是引发剂的纯度
,

计算理论分子量时均将引发剂含量当作 1 00 多
,

实际上无法达到
,

这是造成实测 丽
。

普遍大于理论 丽
,

的主要原因
。

表 1 甲基丙烯酸醋的基团转移聚合结果

单 体 引发剂 [ e a t
]/〔I]

* 溶剂
理论

厨
二
火 1 0一

_ 实测
M

,
X 1 0 一,

厨 , 丫 1。-’

1254幻16192647471418171327“484916978433318“26
nC�,
二
n�,上八曰4八“n�n甘n八Ij

EtaTolTHEtaDioBenBenEtaDio

MM A ( SM )
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MM A ( SM )

MM A ( 4
.

6M )

M M A ( 6M )

MM A ( 3
.

2 M )

M M A ( 2
.

7 M )

E M A ( Z M )

B M A ( 2
.

5M )
I B M A ( 4 M )

xBM A ( 3M )

I BM A ( Z M )

E T S A

E T SA

E T S A

BT S A

B T SA

B T SA

M T S

M T S

M T S

M T S

M T S

M T S

0
。

0 7 8

0
。

0 2 7

0
。

0 7 6

0
。

0 9 1

0
。

0 9 4

0
。

2 0 0

0
。

1 0 0

0
。

0 7 7

0
。

0 40

0
。

0 50

0
。

0 6 2

0
。

0 92
1 勺

0
。

1 6

0
。

4 8

l
。

0 9

0
。

3 9

1
。

0 4

1 2
。

8

3
.

5 0

0
。

28

0
。

2 6

O
。

1 7

0
。

4 8

0
。

18

0
。

2 4

0
.

5 5

1
。

2 1

0
。

4 2

0
。

9 8

2 0
。

9

4
。

2 0

0
.

2 6

0
。

2 9

0
。

15

0
。

5 3

0
。

2 3

〔C at 」/〔l] 为催化剂和引发剂的摩尔浓度比
.

2. 高分子t PMM人 样品的合成

基团转移聚合产物的分子量均较小
,

一般在 1 0 0 0 到 3 0 0 0 0 之间
,

大大限制了这一方

法的实际应用
.

要制备高分子量 ( 20 万以上 )且分散性小的聚合物
,

所用的单体
,

溶剂
,

引

发剂和催化剂都必须有很高的纯度
,

才能避免引发剂的失活和活性链的过早终止
.

为了

减少有害杂质的含量
,

用本体聚合的方法较好
.

本文采用 B T sA
‘

弓!发剂首次合成了一系
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列的高分子量 PMM A
,

结果见表 2
.

由于 引发剂含量极低
,

反应平缓
,

通常观察不到明

显的升温现象
,

所需时间在 24 小时左右
,

转化率也较低
,

一般在 50 一70 多之间
.

这一结

果将有利于 PMMA 标样的制备
,

为解决 G T P 产物分子量较低的问题打下了基础
.

表 2 丽
,
> 2 火 一。

,

的 p MM A
’

样品

、、 、
{

, 。 义 1。、

{
。

,

、 , 。
一 ,

}
、_ 、 1。一

{
D

{
转化率。% 、

4 } 4
.

5 1 } 3
。

3 0 } 4
。

1 5 } l
。

2 , } , 8
。

2

5 } 3
.

8 2 } 3
.

5 6 1 4
.

2 9 ) 1
.

2 0 } 6 3
.

8

6 } 2
.

7 8 }
一

3
.

7夕 } 4
.

2 7 } 1
.

12 ! 5 1
.

7

’ }
2

·

。‘
{

‘
·

。, } ‘
·

‘8
]

‘一0 , 1
.

是
0

·

,

* I 为 BT s A 引发剂的摩尔数
, 单体均为 40 m l, 催化剂为 0

.

2 M 的 Et
4
N H F

:

乙腊溶液
, 用量均为引发剂体

积 的 1
.

5 倍 ; 聚合 温度 27 ℃
. ’

3
.

引发剂和催化剂浓度对分子t 及分散性的影响

(l) 引发剂摩尔浓度〔月和 丽
。

的关系
:
分别用 E T sA 和 B T sA 引发剂进行 MM A

的计量聚合
,

引发剂摩尔浓度的倒数 [ I ]
一‘

和实测 丽
,

成直线关系
,

且线性较好
,

说明这两

种引发剂均符合基团转移聚合控制分子量的要求
.

见图 1 和图 2
.

,。一X

4 8 1 2
-

厂I, 一 1 (l/ m o l)

图 1 E T sA 的 [l 」
一 1

和 厨
,

的关系

引发剂 : E T sA 催化剂浓度卜。
·

。4M

单体: MM A 1 0 m l 温度 : 2 7℃

(2 ) 催化剂和引发剂的摩尔浓度比

量聚合方程 [6] :

呱
理 论 ~

1
.

8 2
一

2

「I」
一 1火 10 一 2 (1/ m o l)

图 Z B T sA 的 〔I〕以 和 厨
,

的关系

引发齐纵 B T SA 催化剂浓度 : 0. 皓M

单体 ; M M A 30 m l 温度 : 27 七
.

(〔ca t ] / [l 〕) 对分子量及分散性的影响
:
按照计

单体克数

引发剂摩尔数

分子量似乎和催化剂浓度无关 ;但实际上实测 丽
。

和催化剂浓度却有较大的关系
,

这也就
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是控制聚合中理论 丽
。

和实测 厨
,

产生偏差的一个重要原因
.

如图 3 所示
,

随着 [ 。at ]/

[I] 比例的增大
,

实测 厕
。

偏离理论 厕
。

(图中虚线) 的现象越明显
.

但 当 〔。at 〕/ [J 〕达到

0
.

2 后
,

两种分子量的差距又逐渐缩小
.

这可能是由于随着催化剂用量的增大
,

溶剂乙睛

的增多使 PMM A 链末端呈卷曲状态
,

影响了分子量的增加
. ’

Si tz 〔7] 等人则认 为乙睛易

和引发剂或增长链发生付反应
,

造成不正常的链中止
,

建议在 G T P 中避免用乙睛作为溶

剂
.

本文认为前一种可能性大些
.

在分子量较大的一组样品中
,

亦有分子量随催化剂浓

度的增大而增大的相同趋势
,

见图 4
.

从图 3 还可看出
,

分散性随着 [c at ] / [I 」 的增加而

加大
.

显然对于控制聚合而言
, E T SA 一

Et
4
N H FZ

引发体 系 的 [c at ] / [I] 应在 0
.

02 到

0
.

05 之间
,

就能得到实测 厕
。

和理论 厕
,

相近且分散性小的产物
.

本文认为
,

过量的催化

剂引起引发剂的异构化可能是使分子量和分散性加大的主要原因
.

在正常情况下
,

少量

的催化剂起的是活化引发剂
,

促进聚合的作用 ; 当加人过量的催化剂时
,

另一种竞争反应

产生
,

即催化剂引起引发剂或活性链末端发生异构化
,

使 一0 51 化合物变为 一 C si 化合

物
,

而 一 C Si 化合物是不能引发聚合的
.

S o g ah 等人已用
‘
H N MR 测定了 T A SH F :

作

为催化剂时 M T S 引发剂的异构化比例
〔幻 ,

异构化反应式如下
:

护

胜

一 理论 对
,

0
.

2

e a t〕/ [ I」

图 3 [ c a t ] / [l〕对厨
,

和 D 的影响

引发剂 : E T S A o
.

6 m l 单体 : M M A lo m l 催化剂: 0
·

S M 的乙睛溶液
聚合温度 : 40 ℃ 理论 丽

二

一 36 0 0

[ e a t〕x 10 2 (m 0 1/ 1)

图 4 催化剂浓度对 厨
,

的影响

引发剂 : B T SA o
.

lm l, 单体 : MM A 30 m l
.

催化剂 : 0
·

SM 的乙睛溶液
.

聚合温度 : 25 ℃
,
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3

C a t
目一~ ~ 一- J ‘

, 心-- 一

一

C O O M e

S IM e 3

M T S 引发剂

一 0 51 化合物
一 C Si 化合物

为了防止这种异构化的产生
,

对每一种引发催化体系选定合适的 [c 。t〕/ 〔11 比例是重要

的
.

4
.

催化荆含 t 对单体转化率的影响

在基团转移聚合中
,

产物的分子量主要由引发剂的量所决定
,

当引发剂浓度不变时
,

转 化率取决于催化荆的含量
,

为了得到高的转化率
,

各种引发剂所需的催化剂量均不相

同
,

见图 5一图 7
,

对于活性较高的弓!发剂 M T S ,

所需的催化剂量较小
,

如图 7 所示
.

过

量的催化剂均使转化率下降的实验事实使异构化的推测得到了进一步的证实
.
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1 2 1 4 2 4
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图 , 〔“a tl 和转化率 的关系

引发剂 : E T sA 0
.

2 2 M 单体; M MA SM

聚合温度 : 25 ℃

图 6

引发剂 : B T SA

「‘at 〕和转化率 的关系

0
,

0 8 9M

溶剂 : T H F 聚合温度 :

单体 : M M A 2
.

5 M

2 5℃

, 。。

卜
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�|1
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.
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图 7 〔‘a t〕和转化率的关系

引发剂 : M T S O
.

O6 5M 单体 : M M A 2
.

弓M 溶剂: T H F 聚合温度 : 25 ℃
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