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基团转移聚合 (G T P) 是 Web
st e r

等 [l, 刀
发现的一种合成高分子的新手段

,

能在相

当温和的条件下进行
,

能成功地控制聚合过程及产物的微观结构
,

从而达到控制产品性能

的 目的即
.

因此在高分子设计方面具有重要的地位
。

适用于 G T P 的单体目前主要有三类
:
丙烯睛 [4J ,

丙烯酸醋及甲基丙烯酸醋类化合物
.

本文使用三种活性不同的引发剂
: 卜甲氧基

一

卜三 甲基硅氧基
一 2 一甲基 丙烯 山 [M e ZC ~

C(O M e
)O SIM e3 ,

M T S ]
、 2 一丁基

一 3 一乙氧基
一 3 一三甲基硅氧基丙烯酸乙醋囚 [E t 0

2C (B
u
)C 一

C(O E t)O SIM e 3 , B E T SA ) 及 3 一乙氧基
一 3 一三甲基硅 氧 基 丙 烯 酸 乙 醋囚 [ E to

: e H ~

C (o E t)o siM e 3 , E T sA ]
,

以二氟化氢四乙基按 (E t, N H FZ
) 为催化剂

,

聚合反应诱导期作

为单体被引发活性的标志
,

研究了三类单体的引发速度
,

发现在 M T S 引发下各种单体均

能快速被引发 ;而在 E T SA 引发下
,

单体被引发的速度相差较大
.

此外还发现可设计反

应体系使单体能选择性地聚合
.

1
。

实验

仪器干燥 : 用于精制试剂
、

引发剂合成及聚合反应的有关玻璃仪器均在 1 50 ℃ 下烘

2 小时
,

放在盛有变色硅胶或五氧化二磷的操作箱中备用
.

试剂及其精制方法
:
单体

: 甲基丙烯酸甲醋 (MMA )
、

甲基丙烯酸丁醋 (BM A )
、

丙

烯酸甲醋 (MA )
、

丙烯酸丁醋 (BA )
、

丙烯睛 (A N ); 聚合溶剂 : 四氢吠喃 (T H F ) ; 合成

引发剂用溶剂 : 无水乙醚
、

乙二醇二 甲醚(D M E )
.

以上试剂均为 C P 级
,

经过氢化钙回

流
、

重蒸
,

并弃去部分前后馏分收集中间馏分使月
.

引发剂与催化剂合成
: MT S 按文献 [ 6] 的方法制备

, B E T sA
、

E T sA 及 Et
o N H FZ

的

合成方法与前文囚相同
,

E场N H FZ

使用前溶于无水乙睛配成 0
.

46 M 的溶液
.

聚合 : 在干燥的三角烧瓶中放人一搅拌磁子
,

插人温度计
、

开动搅拌器
,

依次加人溶

剂
、

单体
、

引发剂及催化剂溶液
,

以加人催化剂到开始升温的时间为诱导期
.

加人催化剂

后半小时
,

用 o
.

lm o l/ 1 的盐酸终止聚合
。

用称重法测定聚合物收率
。

测试仪器
:
红外光谱由 SD X 一F T

一
IR 仪

、

用薄膜法测得 ; 核磁共振谱由 V a r ia n ~ SOA -

FT
一
N M R 仪测得

,

溶剂 : C D CI, ,

内标
: T M S

.

* 19 9 0 年 4 月 5 日收到 ;国家自然科学基金资助项 目;经过审稿
.
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.

M T S 引发 G T P

M T S 是目前活性最高的引发剂
,

用来引发单体聚合时
,

各种单体均无明显的诱导期

(见表 1)
,

而且聚合反应均很猛烈
.

因此很难看出单体的引发活性差异
.

表 1 M T s 引发单体 G T P 的诱导期
*

单 体 M M 人 B M A

诱导期 (s )

收率(% )

*
聚合温度 : 巧℃ ; 溶剂 : T H F ; 单体浓度 : 3

.

Om ol /I; 引发剂浓度 : 6
。

7 义 10 一 Z
rn ol ZI; 催化剂浓度 ; 2

.

7 火

1 0
一3 tn o l/ 1

.

* *
立即发生爆聚

,
可听到爆炸声响

。

3
.

BE T SA 弓!发 G T P

表 2 的诱导期数据说明
,

用 B E T S A 引发单体 G T P 时
,

各类单体的被引发速度明显

不同
.

在该引发剂 ~ 催化剂 ~ 溶剂体系中
,

甲基丙烯酸醋 G T P 的诱导期一般是几分钟

到十几分钟口 ,

而丙烯酸醋类单体 G T P 的诱导期一般是几秒至几十秒
,

丙烯睛聚合则无

诱导期
。

表 2 B E T s A 引发单体 G T P 的诱导期
*

单单 体体 A NNN M AAA B AAA M MAAA

诱诱导期 (
s ))) 0 * 平平

555 l 111 7 2 000

收收率(% ))) 1 0 000 8 222 8 000 9 222

*
聚合温度 23 ℃ ;溶剂 : T H F ;单体浓度 : 3

.

sm o l / L ;引发剂浓度 : 0
.

13 m o l /L ; 催化剂浓度 : 3
.

1 火 1 0 一 ,
m o l/

L

* *

立即发生爆聚
,
可听到爆炸声响

.

对比表 l与表 2 的诱导期及聚合条件表明 : BE T SA 的引发活性稍低于 M T S
.

因为

表 2 的实验不仅各种反应物的浓度均较大
,

而且聚合温度较高
,

催化剂与引发剂的摩尔比

值也较高(有利于缩短诱导期囚)
,

但是诱导期反而较长
,

表明引发剂活性相对较低
.

此外
,

表 1 及表 2 中的收率数据表明 : 丙烯酸醋类单体虽然引发速度比甲基丙烯酸

醋快
,

但聚合物收率却一般较低
,

而甲基丙烯酸醋却可高收率聚合
,

这与前文图 的结果一

致
.

4
.

E T SA 弓I发 G T P

E T SA 的引发活性比 B E T SA 更低一些
,

它虽然可以引发 M M A 本体聚合门
,

但在
T H F 为聚合溶剂

、

Et
;
N H F :

为催化剂的体系中
,

经反复改变实验条件也无法使之聚合
.

表 3 说明 E T SA 能将三类 G T P 单体的活性差别充分地体现出来
.

从表 3 还可以得出以下结果 : (l) 证明前文况提出的关于催化剂用量增加
,

诱导期缩

短的结论对于上述三类单体均适用 ; (2 )随着催化剂浓度 的降低
,

单体活性的差别越来越

大
.
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表 3 E T s人 引发单体 G T P 的诱导期
*

单单 体体 A NNN M AAA B AAA M MAAA

催催化剂浓度度 4
。

6 义 1 0 一
zzz

(((m
o l)))))

诱诱导期 (s))) 000 777 1 ,, 不聚合****

收收率(呱))) 9 888 8 333 8 555 000

诱诱化剂浓度度 9
。

2 丫 1 0 一 333

(((m
o l)))))

诱诱导期 (
:
))) 5 秒秒 2 0 秒秒 4 5 秒秒 不聚合

* ***

收收率(% ))) 9 888 8 000 8 000 000

催催化剂浓度度 3
。

5 X 10
一 333

(((m o l)))))

诱诱导期(。in ))) 111 222 3
.

555 不聚合****

收收率(拓))) 9 999 7444 7 ,, 000

*
聚合温度 : 30 ℃ ; 溶剂 : T H F ;单体浓度 : 3

.

, m ol / L; 引发剂浓度 : 0
.

16 m ol /L
.

* *
半小时内无明显开温

,
且得不到聚合物

.

综合以上三种引发剂对各种单体的引发情况
,

可得到以下规律 : (l) 随着引发剂活性

的降低
,

单体被引发活性的差异增大
.

(2 )G T P中单体的引发速度按下述次序递增
:

甲基丙烯酸甲醋< 丙烯酸醋 < 丙烯睛

5
.

选择性聚合

H e

rtl
e r
等

「8]
报道过选择性聚合例子

,

当反应控制在转化 率 11 务时反应结果为
:

CH ,

IC|Cl
CH

Z

~ C

}
c o

:

一c H
:
c H

:

一0
:

~ CH Z M T S
州
一 .

一卜
Z n B r :

l
壬CH

Z

一c H派 C 一c H
:

} l
C o 广CH

zc H
:

一 0
:
C

鉴于各类单体间活性的明显差异
,

可以对反应体系进行设计
,

使得高活性的单体先聚

合
,

低活性的单体后聚合或完全不聚合
.

如 : 在磁力搅拌下将 5
.

oml MA 与 5
.

0 m l 的

M MA 混匀后
,

加人 5
.

o m l T H F 及 o
.

30 m l E T SA
,

最后加人一定量的催化剂溶液
,

可观

察到明显的升温现象
,

待体系温度降到室温后
,

封口过夜
.

开封后加人蒸馏水终止反应
。

将产物真空干燥称重
,

得聚合物 3
.

89
,

发现其重量与不加 M MA 进行对比实验所得的聚

合物重量正好相同(产率 80 多)
,

且产物的 IR 图与对比实验所得聚丙烯酸甲醋的 IR 图基

本相同(图 l)
.

此外
,

对比产物的
二
H 一N M R (图 2 )与 MMA 的 G T P 均聚物的

‘
H 一N M R

(图 3 )
,

也证实产物中无聚甲基丙烯酸甲醋(因为产物在 占< 1
.

OPP m 不出峰)
.

以上结果表明 : 可以利用引发剂的活性差异设计出适当的反应体系使得 MA 聚合
,

而 MM A 不聚合
.

这是自由基聚合及负离子聚合很难做到 的
.
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320 0

图 1

12 5 〕 4 0 0

w a v e n u m be r s少m
一 ’李

选择性聚合产物及对比物 IR 图

1番 M A 的 G T P 均聚物 2 挤 MMA 与 M A 混合投料 G T P 产物
3 . M MA 的 G T P 均聚物

心d 卜

3
.

66 2
.

24 1
.

78

d (P Pm )
3

.

5 9 1
一

8 0
.

82

沙(P Pm )

图 2 M A 与 M M A 混合投料 G T P 产物
’

H 一 N M R

(一CH
Z

一CH 一)
.

图 3 M M A 的 G T P 均聚物
‘
H 一N M R

丁 {丁
C O

Z
CH 3 (一 CH

Z

一 C 一).
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