
第 4 期

1 9 9 0 年 8 月

高 分 子 学 报
A C T A PO LY M E R ICA SIN ICA

N o
。

4

A u g
. ,

1 9 9 0

·

研究简报
·

甲基丙烯酸甲醋的基团转移聚合
*

邹友思 夏海平 潘容华
(厦门大学化学系

,

厦门 3 6 1 0 0 5 )

鑫
关键词 基团转移聚合

、

聚甲基丙烯酸甲醋
、

活性聚合

基团转移聚合
〔, ,

(G
r o u p T r a n sfe r p o lym e r i

z a tio n , G T P) 作为一种新的加聚方式
,

由于具有室温下使极性单体快速聚合 ; 得到预期分子量和窄分子量分布的聚合物 ; 可进行

活性聚合
,

制备嵌段共聚物
,

对合成丙烯酸醋类橡胶或热塑性弹性体极为有利 ; 可合成带

有功能性端基和遥爪的聚合物等优点
,

近几年来发展迅速
.

到目前为止
,

最有效和最常用

的 G T P 引发剂是二 甲基乙烯酮甲基三 甲基硅基缩醛

(
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)
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利用其结构上相似之处
,

本文报道了一种新的 G T P 引发剂
:
二甲基乙烯酮乙基三甲基

硅基缩醛

/\
一一
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并以 Et
;
N H F :

为催化剂
,

进行了甲基丙烯酸甲醋 (M MA ) 的基团转移聚合
.

证明了

E T S 是一种有效的 G T P 引发剂
,

研究了催化剂 含量对聚合诱导期
、

升温速率
、

转化率
、

产物的平均分子量及分子量分布的影响
.

表明了 G T P 的活性聚合特征
.
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实验

E T s 引发剂按下式合成
:

二异丙胺铿 三 甲基氯硅烷
CH 3
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2 50 m l三口 瓶
,

通氨气
,

电磁搅拌
.

加人 14 m l(0
.

1爪。
l) 二异丙胺和 80 m l 四氢吠喃

,

低温浴

槽中冷却至 0一 一5℃
.

加人 0
.

lm
o
l 的正丁基锉己烷溶液

,

搅匀后缓慢滴人 14 m l(o
.

lm o
l)

的异丁酸乙醋
,

1小时后再滴加 32 m ol (o
.

25 m ol )的三甲基氯硅烷
,

搅拌 2 小时
,

高纯氮保护

下过滤
,

蒸去溶剂后减压蒸馏得到产物
,

产率约 70 并
.
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催化剂 Et
o
N H F

:

按文献 〔2] 的方法制备
,

配成 0
.

2 m ol 八 的乙睛溶液
.

单体 (MMA ) 和溶剂 (T H F ) 的精制
,

仪器的干燥
,

聚合步骤
,

产物的分子量及分子
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量分布测定
,

均同前文 [2j
.

2
.

E T S 引发剂的优点

常用的 M T S 引发剂往往含有少许白色固体
,

是一液固混合物
,

影响聚合时引发剂称

量的准确性
.

而 E T S 是透明近无色的液体
,

放置后无固体析出
,

纯度较高
.

E T S 引发剂

的聚合活性和 M T S 相近
,

诱导期
、

升温速率均无大的差别
.

产物的分子量分布窄
,

一般

为 1
.

1一 1
.

4 ,

单体转化率高
,

是一种有效的 G T P 引发剂
.

3
.

引发剂含t 和催化剂含 t 对诱导期的影响

一般认为
,

在负离子催化的基团转移聚合中
,

催化剂先和引发剂络合
,

·

当大部分引发

剂转化为活性分子后聚合速率才开始加快
,

这段时间即为诱导期
.

因此
,

臀 2 所示的诱导

期随催化剂含量 〔。a门的增大而缩短是符合络合机理的
.

由图 1 所示的诱导期随引发 剂

含量 [1] 的增大而缩短
,

这是本引发
一

催化体系与众不同的结果
,

这将有助于 G T P 机理的研

究
.

据报道别的引发
一

催化体系有诱导期随引发剂含量的增大而延长的现象
〔3

一 ,

但不能作

出合理的解释
,

而本文得到的结果可以用络合机理加以解释
: 引发剂含量的增大使和催
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图 1 引发剂含量对诱导期的影响

[ MM A ] 二 4
·

Zm o l/ l ; [ c a t ] = 0
·

0 0 89 m o l / l:

起始温度 : 27 ℃
。

图 2 催化剂含量对诱导期和转化率的影响

一转化率 ; 一又一诱导期 ; [ 11 一 0
.

I 2 5 m o l/l ;

其余条件同图 1
.

化剂的络合平衡向有利于络合体形成的方向进行
,

使 引发剂形成活性分子的时间缩短
.

4
.

催化剂含t 对转化率和升温速率的影响

在恒定的引发剂含量下
,

催化剂含量对单体转化率和升温速率有明显的影响
,

如图 2

所示
.

对于本引发
一

催化体系
,

催化剂含量在 3一 10 m m o l/ 1的范围内
,

转化率均可达90 多

以上
,

升温速率亦可达 3℃ / m in 以上 二

5
.

催化剂含盆对产物分子 t 和分散性 ( D )的影响

如图 5 所示
,

在引发剂含量不变时
,

产物的实测分子量 厕
。

随催化剂含量的增大而

加大
.

为了得到具有预期分子量的产物
,

在进行控制聚合时
,

除了考虑单体和引发剂的摩

尔比外
,

还需通过实验确定适当的催化剂含量
,

才熊使产物的实测分子量尽量靠近预计分
子量

.

对于本引发
一

催化体系
,

催化剂含量为 1一 3 m m ol 八
·

较好
.

催化剂较低时
,

易产生

转 化率低的问题
.

可采取提高起始温度的方法
,

30 一40 ℃ 的起始温度将明显提高转化

率
‘4] .

过高的催化剂含量使实测 厕
。

和 D 增大的实验事实
,

可以用催化剂使引发剂发 生

C 一Si 异构化的副反应
‘”
来解释

,

反应式如下
:
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图 3 催化剂含量对 厨
,

的影响

[ I ] 一 0
.

12 5 m o l/ l: [ M M A ] = 4
.

2 m o l/ l; 起

始温度 : 25 ℃

图 4 催化剂含量对 D 的影响

[M M A ] ~ 呼
.

2 m o l /I: (A ) [ I] ~ 0
.

3 , m o l/ l :

(B )[ I ]二 0
.

12 5m o l/ 1;起始温度 : 2 5 ℃
.

由于部分引发剂异构化成无引发活性的 c 一Si 化合物
,

造成 [l ] 降低
,

丽
。

增大
.

同样

这种副反应亦可发生在增长链上
,

造成部分活性链的不正常终止
,

使分散性变大
.

MM A

基团转移聚合的链引发和链增长反应式如下
〔1] :
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图 5 转化率和分子量及分散性的关系
一义一分子量 ; 一

·

一分散性浓度 ( m ol ZI)
:

图 6 反应时间和转化率 的关系

反应条件同图 7
.

[M M A ] ~ 3 ; [ I ] = 0
.

1 3 , ;〔c a t ]

= 0
.

0 0斗2 ; T o 一 2 5℃
.
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随着三甲基硅氧基的不断转移
,

分子链不断增长
.

由于受到扩散因素的影响
,

增长链的活

性端基受过量催化剂的影响较小
,

所以
,

过量催化剂对分散性的影响较小
,

见图 6
.

6
.

G T P 活性聚合的表征

进行活性聚合的条件是不发生链转移和链终止反应
,

平均分子量和聚合转化率同时

增长
,

并从定量上保证生成聚合物的分子数没有增加
,

即分散性变化不大
.

如图 7 所示
,

分

子量随着转化率的增加而增大
,

而分散性基本上保持在 1
.

斗左右
,

清楚地表明了用 E T S 引

发剂进行的 G T P 的活性聚合特征
.

反应刚开始
,

分子量急剧增长
,

当分子量达到 10 0 0 0

以上后
,

体系粘度增大
,

分子量的增长减慢
,

进行匀速增长达到最终分子量
.

图 8 的动力

学曲线表明
,

诱导期为 朽 秒
,

反应仅 11 分钟即达到转化率 100 多
,

充分体现了 G T P
一

快

速
、

高效的特点
.
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