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基于催化链转移聚合法 !!"#!$%共聚物的制备
及其表观催化链转移常数测定的研究!
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摘 要 以钴!肟氟化硼络合物（BCD.）为催化剂，!，!E$偶氮二异丁腈（-FD+）为引发剂，实现了甲基丙烯酸甲
酯（GG-）与!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（GH,）在 ’"I甲苯体系中的催化链转移聚合（74?46J?57 7845:
?K4:;L9K MC6J39K5N4?5C:，BBOH），制备出末端含有双键的共聚物 @利用核磁共振证明了其末端双键的存在，并通过
热重分析证明 BBOH 产物与自由基聚合产物的结构区别 @用凝胶渗透色谱（PHB）对 )种单体组成下不同催化
剂 BCD.用量的聚合产物进行分子量表征，结果表明以催化链转移聚合合成的共聚物具有分子量低及分子量
分布较窄，且聚合物的分子量随着催化剂 BCD.的增加呈明显下降趋势 @又分别采用了基于 QH:（数均聚合

度）、QHR（重均聚合度）的 G4JC方程和基于"H、"S的链长分布方程计算出催化剂的表观链转移常数，发现基

于 QHR的 G4JC方程和基于"H 的链长分布方程的计算结果最为接近 @并通过对共聚体系中不同单体组成的研

究发现，催化剂表观链转移常数随着单体组成中 GH, 的增加而增加 @
关键词 催化链转移聚合，甲基丙烯酸甲酯，!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷，链转移常数，链长分布
方程，G4JC方程

在各类可控T活性自由基聚合反应中，催化链
转移聚合（ 74?46J?57 7845: ?K4:;L9K MC6J39K5N4?5C:，
BBOH）以钴配合物（!或"价）为高效链转移催化
剂，可在较温和的条件下一步反应得到末端双键

功能化的甲基丙烯酸酯类或苯乙烯类低聚物，受

到人们的广泛关注 @由于聚合产物末端带有双键，
可以进一步聚合，制得接枝或嵌段共聚物，因此催

化连转移聚合具有十分广阔的应用前景 @为明确
催化链转移聚合的反应机理，各国学者作了较深

入的研究［& U /］，但在催化链转移共聚合方面，文献

报道较少 @其中，已报道的体系有苯乙烯T甲基丙
烯酸甲酯［(，’］、苯乙烯T#$甲基苯乙烯［)］、甲基丙烯
酸甲酯T丙烯酸正丁酯［#］体系 @
!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（GH,）
在复合材料的设计中起到胶黏［%］、偶联［&"，&&］、阻止

相分离、提高相容性［&!，&*］等作用，应用极其广泛 @
其具有一定结构特征的 GH, 共聚或均聚物也受
到了人们的关注，但是迄今为止，仅有少数文献对

GH,均聚物或共聚物的可控T活性自由基聚合合
成进行了报道，如可逆加成$断裂转移聚合

（V-.O）或原子转移自由基聚合（-OVH）@ G966C:
等［&/］利用 V-.O反应合成了 GH, 与 GG- 的嵌段
共聚物 @张彦峰等［&(］首先利用 V-.O 聚合制备了
H+FH-G$!$HGH,（+FH-G，异丙基丙烯酰胺）温敏
性嵌段共聚物，并通过自组装的方式实现了嵌段

共聚物包裹 ,5W! 杂化材料的制备 @ 0C8 等［&’］在

-OVH的反应条件下，系统地研究了 GH,均聚物、
GH,和GG-多嵌段共聚物的制备和结构性能 @此
外，陈苏等［&)］利用 GH,作为偶联剂实现了无机纳
米粒子与聚合物的组装，通过溶胶$凝胶法制备出
纳米 ,5W!$聚苯乙烯超疏水薄膜 @
本文以 BCD.（结构如图 &所示）为链转移剂，

对 GG-和 GH,催化链转移共聚的动力学进行了
初探，并研究了共聚物的结构特征 @

& 实验部分

&’& 原料
GG-，化学纯，国药集团化学试剂有限公司，

经碱洗、水洗、除水、减压蒸馏纯化；GH,，南京曙
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光化工集团有限公司，经 %234、%5655 78 减压蒸
馏纯化［%9］；2，2:;偶氮二异丁腈（<=1>），化学纯，上
海试四赫维化工有限公司，在乙醇中两次重结晶

纯化；甲苯，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

四氢呋喃（&?!），色谱纯，美国 &(@"8公司 $丁二酮
肟、醋酸钴、无水乙醚、甲醇，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；三氟化硼乙醚，化学纯，上海凌

峰化学试剂公司，减压蒸馏纯化 $以上液体原料使
用前通高纯氮气 5 ’除氧 $硫酸，分析纯，扬州沪
宝化学试剂有限公司；硫酸铵，分析纯，上海实验

试剂有限公司 $
!"# 链转移剂 $%&’制备

0.1!（0.0A?%2 B9>912!9·2?2B）制备方法按
文献［%A］，具体操作是将 2 # 醋酸钴和 %6C #丁二
酮肟加入到 %D3 EF无水乙醚中制得悬浮液，然后
加入 %3 EF三氟化硼乙醚做催化剂，在较低温度
条件下搅拌 G ’ 反应得到棕色的沉淀 $沉淀物经
过滤、冰水洗涤，常温真空干燥 $用元素分析法分
析其中 0、?、> 元素的百分含量（理论值：0
226A3H，? 56A5H，> %5653H；实 验 值：0
226AGH，? 56ACH，> %5693H）$

!"( 聚合过程
%656% 催化链转移聚合 将 2 I 5 E# 0.1! 溶于
单体和溶剂中，稀释得到每克含 363D E# 0.1! 的
催化剂溶液 $按一定的摩尔比将 <=1>、甲苯、单体
依次加入配有冷凝管的三口烧瓶中，然后按一定

配比配制每组实验所需的混合溶液，分别在上述

混合溶液中加入 %、2、5、9 # 催化剂溶液 $将体系
严格密封，抽真空、通高纯氮气，循环 G次，保证反
应在无氧体系中进行 $在 G34 水浴中磁力搅拌反
应 53 E"J，结束后将反应体系用冰盐浴急冷，并将
溶液倒入冷的正己烷中，重复洗涤数次 $然后在常
温高真空下干燥 29 ’，除去溶剂 $
% 6562 自由基聚合 将 569CKK # L7M、%26GC33 #
LL<、363KD # <=1>、2G6% # 甲苯依次加入到配有
冷凝管的三口烧瓶中，氮气保护下在 G34水浴中
磁力搅拌，反应 K ’后将反应体系用冰盐浴急冷，
并将溶液倒入冷的正己烷中洗涤数次 $然后在常
温高真空下干燥 29 ’，除去溶剂 $
!") 分子量及其分布测试
仪器为 N8*(+) %D%DOK%KO29%9，流动相为四氢

呋喃，流速为 36G EF·E"JP %，凝胶色谱柱为 ?Q9;
&?!、?Q5;&?!、?Q%;&?! 5根联用，标样为窄分布
的聚苯乙烯（ ! R %% S %3P D #O@F，! R 36K2D［%C］）柱
温 5A4 $ LL<、L7M 共聚物的 L8+T;?.,N"JT 方程
参数由普氏校正的方法订定，首先用乌氏黏度计

外推法测出 5A4时聚合物的特性黏数［!］，溶剂
为四氢呋喃，再由 U70 谱图进行计算得到 !，!
值，具体计算过程参考文献［23，2%］，结果见表 %，
所得 !，!值用于 U70数据的校正 $

*+,-. ! =J*+"J)"- V")-.)"*W 8J@ L8+T;?.,N"JT -.J)*8J*) ./ *’( -.X.YWE(+

"L7M R 3 "L7M R 363D "L7M R 36% "L7M R 362 "L7M R 369 "L7M R 36A "L7M R %

［"］（@FO#） 36%K% 36%KD 36%A% 3623% 369C5 36G53 36K%3
!（#O@F） K6D S %3 P D K6D S %3 P D K62 S %3 P D G6D S %3 P D 56D S %3 P D 265 S %3 P D %6K S %3 P D

! 36K2D 36K2D 36K%A 36K%3 36K3K 36K3 36K3

!"/ 热重分析
采用德国 >Z&[M0? 公司产同步热分析仪

M&<93C，>2 气氛下升温速率 %3 \·E"JP %，温度范

围，室温 I K334 $]&U曲线由 &U曲线积分得到 $
!"0 核磁共振分析
采用 1+,T(+ ]Q^;D33 超导核磁共振仪进行

%?;>LQ分析，振动频率 D33 L?_，%?;>LQ 灵敏度

AD3‘%，分辩率 365% ?_$溶剂为氘代氯仿（0]0Y5），

参比物质为四甲基硅烷（&LM）$

!"1 聚合物组成分析
根据文献［22］和［25］的方法测定共聚物中硅

的含量，由此计算出共聚产物组成 $重复 5次，取
平均值 $

# 结果与讨论

#"! 催化链转移聚合机理
催化链转移聚合是 23世纪 K3 年代末兴起的

一种活性自由基聚合，C3年代研究者提出了苯乙
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烯单体均聚的催化链转移聚合机理［!，"］，本文以自

制的 #$%&为链转移剂，合成了 ’()* !"*’’+共聚
物，其催化链转移共聚合机理如图 !所示 ,首先，
单体末端的双键由引发剂引发形成单体自由基，

单体自由基进行链增长，随后 #$（!）夺取聚合物

自由基的氢原子而形成 #$（"）*-的中间体，聚合
物自由基由于失去氢原子形成末端含有双键的死

聚物；而这种 #$（"）*-中间体再接着引发单体末
端的双键形成新的自由基，从而达到一个循环的

过程 ,

&./, ! 012 34$5266 $7 5898:;9.5 518.< 948<6724 3$:;=24.>89.$<（##0(）$7 =$<$=24 ’’+ 8<? ’()

!"! 共聚物的分子量及其分布
为了比较催化链转移聚合与自由基聚合在分

子量上的差异，本文制备了相同反应条件下

（’’+ "@ABCC /，’() D!@EB /，+F%G H@HCI /，
0$:J2<2 "H =K，EHL，C 1）的催化链转移聚合产物
)D（［#$%&］M［=$<$=24］ N D@OI P DHQ E =$:M=$:）和
自由基聚合产物 )! ,分子量分布曲线如图 " 所
示，图中可以看出 )!的分子量分布明显宽于 )D，
并且，未加 #$%& 的聚合产物 )! 数均分子量为
A@IC P DHA，而在加入占单体摩尔比仅为 D@OI P
DHQ E的 #$%& 时，数据分子量为 "DHH，约为自由基
聚合的 DMDI ,DHQ E级的链转移剂 #$%&显著降低了
聚合物的分子量，由此可见，#$%&是十分高效的
链转移剂 ,在 #$%& 的存在下，#$（!）夺取正在增
长的聚合物链自由基上的氢原子而形成 #$（"）*
- 中间体，使聚合物链自由基失去氢原子而形成
死聚物，实现了链转移的过程，造成分子量大大降

低 ,因而在其他反应条件均相同的情况下，其
#$%&链转移剂显著降低聚合物的分子量的作用
表现为 )D 的链转移终止机理占主导 ,
链转移剂 #$%&用量以及两种单体的配比对

共聚物的结构有着重要的影响，以单体摩尔比例

#’() N H@D为例，图 A 为不同 #$%& 用量下的聚合
物分子量分布图及数均分子量数据，由图 A可知，
随着 #$%& 用量的增加，曲线向低分子量方向偏
移，说明只要通过适当改变 #$%&的用量，即可有
效地调控聚合物的分子量 ,表 !列出了不同单体
配比、不同催化剂用量下的催化链转移共聚物分

子量的信息 ,在不同单体组成下，聚合物的分子量
均随着 #$%& 用量的增加而降低，说明催化链转
移聚合可以对不同单体配比的共聚物分子量进行

有效调控 ,且由表 ! (RF数据可知，催化链转移聚
合制备的共聚物分子量分布较窄，(RF 均小于
D@C，而自由基聚合产物 (RF N !@DO ,
!"# 共聚物结构分析

’’+与 ’()的共聚产物组成不同于单体组
成，其共聚物组成由两种单体竞聚率决定，$’’+ N
H@CA S H@HE，$’() N D@"" S H@H!［!!］,表 !列出了

’() 单体的摩尔分数与催化链转移共聚物中 ’()
链段的摩尔分数，由表 ! 可知，共聚物中 ’() 所
占比例大于单体进料比 ,其共聚曲线位于对角线
的上方，共聚行为属于无恒比点的非理想共聚 ,且
该催化链转移共聚产物组成与自由基共聚产

物［DB］基本一致，结合表 ! 分子量数据说明，催化
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链转移聚合制备的低分子量的共聚物，其分子量

大大低于自由基聚合产物，并得出与文献一致的

结果，即聚合物链中每一组分的组成与自由基聚

合产物基本一致 !

!"#$% & "#$ %&’()*’ +, -+)./&%’0 -%+1(2&1 ,%+/ 30%4&’ /+5+/&% 2+/-+’4*4+5’ 051［$+67］8［/+5+/&%］（/+)8/+)）

90/-)&
:+)0% ,%02*4+5 +,

:#9 45 ,&&1（ !:#9）
94)42+5

2+5*&5*（;）<
:+)0% ,%02*4+5 +, :#9

45 2+-+)./&%（":#9）

［$+67］8［/+5+/&%］

（/+)8/+)）（ = >? @ A）
#5 = >? @ B #C = >? @ B #DE

F> ?GHI JGK LGJ >GAJ
FI ? ? ? >GMK IGL JGK >GAL
FB IGLL IGA BGH >GK?
FJ BGAH >GJ IG> >GK?

6> ?GHI >JGK IJG? >GAA
6I ?G?K IG>K ?G?ML >GMK >GK IG? >GBB
6B IGLL >GI >GK >GIK
6J BGAH >G? >GI >GI?

9>2 ?G>? BGLI ?G>AK >GMK BG> BGH >GIA
9I1 ?G>? JG?B ?G>MJ ? JKGL HHGA IG>M

$> ?GHI KGH MGL >GJL
$I ?G>? BGIA ?G>J> >GMK IG? IGL >GBK
$B IGLL >GJ >GH >GBA
$J BGAH >GI >GK >GIK

D> ?GHI >JGA IIGH >GKL
DI ?GI? KGAI ?GIMA >GMK IGB BG> >GBK
DB IGLL >GH IGB >GI>
DJ BGAH >GA >GH >G>H

N> ?GHI KGB MGL >GAJ
NI ?GJ? MGAH ?GKLK >GMK IGL BGA >GBB
NB IGLL IG? IGA >GB?
NJ BGAH >GM IGI >GII

7> ?GHI >BGK IIGH >GAH
7I ?GM? >?GMJ ?GH?H >GMK AG> MGL >GJB
7B IGLL JG> KGK >GBJ
7J BGAH BGB JGB >GB?

"> ?GHI >KG> IJGA >GAB
"I >G?? >>GB >?? >GMK LG> >?G> >GJI
"B IGLL JGJ KGH >GBJ
"J BGAH BG> JGA >GJM

0 OP& -+)./&%4Q0*4+5 C0’ 20%%4&1 +(* 45 *P& /4R*(%&’ +, ::F，:#9，FE6S 0’ *P& 454*40*+% 051 *+)(&5& 0* A?T ,+% B? /45 45 *P& -%&’&52& +, $+67；OP&

/+)0% %0*4+ +,［FE6S］8（［:#9］U［::F］）（?GB;）051 *P& 3+)(/& +, *+)(&5&（B? /V）C&%& W&-* 2+5’*05* ! F)’+，0)) %&02*4+5’ C&%& -&%,+%/&1 (51&%

+R.X&5Y,%&& 2+514*4+5’；< 94)42+5 2+5*&5* C0’ /&0’(%&1 ,%+/ ’0/-)&’ CP42P［$+67］8［/+5+/&%］Z >GMK = >? @ A &R2&-* 9I；2 OP& -+)./&%4Q0*4+5 C0’

-&%,+%/&1 ,+% L P；1 OP& %&02*4+5 C0’ ,%&& %01420) -+)./&%4Q0*4+5 ,+% L P!

在引发剂 FE6S用量为 ?GB;（与单体的摩尔
比），［$[67］8（［::F］U［:#9］）Z >GMK = >?@ L，

!:#9（:#9的摩尔份数）Z ?G>?，反应时间 L P的条
件下，聚合得到了共聚物 #::FY $%Y#:#9（9>）!图
K为其>\YS:] 谱图，!在 AG>L（0）和 KGJK（<）处
归属为 :#9为端基的共聚物末端双键化学位移 !
!在 AG?L（2）和 KGKI（1）处归属为以 ::F为端基
的共聚物末端双键化学位移 !其末端双键进一步
证明了在 $+67 的存在下，发生了链转移反应，进
一步验证了催化链转移机理 !

本文对催化链转移聚合产物（9>）和自由基聚
合产物（9I）的热稳定性进行了比较 !图 A（0）和图
A（<）分别为其对应的热重图（O"）和微商热重图
（DO"）!如图 A（0）所示，9> 的 O" 曲线较 9I 更为
陡峭，热失重速率快，说明催化链转移聚合产物

9>的热稳定性低于自由基聚合产物（9I），这是由
于 9> 分子量较小造成，O" 分析进一步证明了催
化链转移聚合制备出了小分子量共聚物 !
据图 A（<），自由基聚合产物 9I 在 >LHT、

B?IT、BL?T 出现的 B个失重速率峰，强度依次增
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*’:’(;<)- :-):,-)1 ,0 =>? 5’- @ / 3; *,0,(;0"* */,"4 0-,425)-

:’(;<)-"A,0"’4（9B）,41 5-)) -,1"*,( :’(;<)-"A,0"’4（9C）

&&7 %$DE@@ #，&69 BC$ =E #，7FGH >$ >@I #，J’(+)4) %>

<K

!"#$ D &’()*+(,- .)"#/0 1"20-"3+0"’4 5’- 6&&78 !"86&69

*’:’(;<)-2 :-):,-)1 ,0 =>? 5’- %> <"4 ,0 1"55)-)40 ,<’+40 ’5

L’G!

,）> $ B> <#，3）> $ BI <#，*）>$ C> <#；&&7 %$ DE@@ #，

&69 BC$=E #，7FGH >$>@I #，J’(+)4) %> <K

强，分别对应“头8头”相连结构、歧化终止产生的
亚乙烯基、聚合物骨架的热降解［CD］$而 9B 只在
B@E? 和 CM%? 处出现失重速率峰 $ B@E? 处的失
重速率峰与 9C重叠，产生原因与 9C 相同，为“头8
头”相连结构所致 $而 CM%? 处窄而强的失重速率
峰据分析可能是由于碳8碳双键与聚合物骨架降
解共同作用的结果 $在聚合物组成十分接近的情
况下（如表 C），由于 9B的数均分子量分别为 %NB>
O B>%，远小于 9C 的数均分子量 DNI@ O B>D（如表
C），碳8碳骨架的热稳定性明显降低，导致聚合物
骨架断裂失重峰向低温方向移动，并在此处与

LLJ6制备共聚物末端不饱和碳8碳双键的热降解
失重峰重合叠加，使得 CM%?处的失重速率峰比
自由基聚合产物 %@>?处的骨架降解失重峰强度

!"#$ I BP8H&Q 2:)*0-, ’5 0/) 6&&78 !"86&69 *’:’(;<)-
（9B） #$% *,0,(;0"* */,"4 0-,425)- :’(;<)-"A,0"’4 ./"*/ .,2

*,--")1 ’+0 +41)- ’R;#)485-)) *’41"0"’42 "4 0/) <"R0+-)2 ’5

&&7（BCN=E>> #），&69（%NDE@@ #），7FGH（>N>@I #）,41

0’(+)4)（%> <K）,0 =>? 5’- @ / "4 0/) :-)2)4*) ’5 L’G!（>NB

<#）

!"#$ = J/) JS（,）,41 TJS（3）*+-U)2 ’5 6&&78 !"86&69

增加 $此外，由于 9B的分子量分布指数为 BNC=，小
于 9C的 CNBM（如表 C），这使得 9B的碳8碳骨架降
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解峰比 !"更窄 #
$%&、核磁、热重分析结果表明，’’(、’%! 在

&)*+ 存在下进行催化链转移聚合，得到了末端为
不饱和双键的窄分布低聚物，并证明了聚合过程

符合催化链转移聚合机理 #
!"# 表观链转移常数的计算
链转移常数计算一般采用 ’,-) 方程［".］和最

近提出的链长分布法（&/0）［1，"1］# ’,-) 方程中，数
均聚合度的倒数 230%4与链转移剂对单体的摩尔

浓度［&)］3［’］成线性关系，表达式如下：
2

0%4
5 2

0%46
7 !"
［&)］
［’］ （2）

0%46是相同反应条件下未加链转移剂时聚合

产物的数均聚合度，用 0%4
8 2对［&)］3［’］作图，

其斜率即为表观链转移常数 ! 9 # !:;;,<- 等
［"=］对

上述方程做了不同的修正，结果表明该方程适用

于催化链转移聚合 #文献［1］报道，’,-) 方程中的
数均聚合度可用重均聚合度代替，0%> 5 "0%4 #
图 = 为 ’,-) 方程法得到的 0%8 2与［&)］3［’］

的关系图 # 0%8 2分别用数均聚合度（0% 5 0%4）和

重均聚合度（0% 5 0%>3"）计算 #由图可以看出，基
于重均聚合度计算出的点的线性相关性较好，而

使用数均聚合度计算时部分点出现较大偏移，这

可能是由于 $%&谱图的基线漂移造成数均分子
量出现误差，而基线的偏差对重均分子量影响较

小［1］，因此使用重均分子量计算表观链转移常数

相对准确 #

+?@# = ’,-) AB)9C )D A)B-EFG?H,9?)4 )D ’’( >?9I &)*+ ,9

16J

! 0% 5 0%4，! 9 5 2=K. L 26M；" 0% 5 0%>3"，! 9 5 "MK=

L 26M

链长分布法（&/0）［1，"1］是近期发展起来的一
种方法，&/0 方程如下所示：

B?E
##6

$（#）$ FNA

8
〈%"〉［O·］

%$［’］
7 !’ 7 !&

［&)］
［’( )］ #

’{ }
6
（"）

其中，$（#）为数均分子量分布，# 和 ’6分别为

死聚物和单体的分子量 #由 B4$（#）对 # 作图，
斜率!如下式所示，

B?E
##P

(（B4$（#））
(’ 5

8
〈% 9〉［O·］

%%［’］
7 !’ 7 !Q

［&)］
［’( )］ ’ 82

6 5 !（M）

$（#）5 )（B@#）B@F#" （R）

然后用! 对不同［&)］3［’］作图，能够得到一条
斜率为 8 !" 3’6 的直线，即 !" 5 8 ’6·! #
图 S（,）为 $%& 得到的分子量分布曲线，通

过公式（R），得到 B4$（#）与分子量 # 的关系（如
图 S<），其斜率即为! #计算时分别采用分子量集
中的峰值区域的数据和高分子量区域的数据 #如
图 S（<），#4 和 #> 之间一点到 # H 和 # H 7 2之间

一点的区域为分子量较为集中的区域，曲线斜率

+?@# S ’)BFT:B,G >F?@I9 ;?C9G?<:9?)4 )D %’’(U *+U%’%!

T)A)B-EFG >?9I &)*+（ ,’%! 5 6KS，［&)］3［’］5 "K== L 26 8 1，

16J），AB)99F; ,C（ ,）;)3;（ B@#）VFGC:C #> ,4;（<）

B4$（#）VFGC:C #>
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记为!!，! " # $之后的区域为高分子量区域，曲线

斜率记为!% &!与［’(］)［*］的关系如图 + 所示，
通过!!和!% 计算得到的线性相关性都较佳 &

,-.& + /01023-451-(4 (6 "7( 89-4. 7:5-4 ;04.1: <-912-=81-(4

301:(< 6(2 !**>? #$?!*!@ 7(A(;B3029 9B41:09-"0< =B

7515;B1-7 7:5-4 12549602 A(;B302-"51-(4（ %*!@ C DEF，GDH，ID

3-4）

!!%，" 1，C JKE+ L $DI；"!!，" 1 C IKEM L $DI

根据共聚物分子量数据（表 N）和分子量分布
数据，按 J种方法计算的表观链转移常数，结果列
于表 I &据表 I，通过 !4、!O、!!、!% J 种方法计
算出的结果存在偏差 &由于在 P!’ 测试中，基线
漂移对分子量有一定的影响，尤其数均分子量，在

人为选取基线的同时，误差不可避免 &因而使用
!O 计算比 !4 更加准确 & P!’ 谱图上的高分子量
区域与基线接近，因此!%受到基线漂移的影响

比!!更大 &并且!%是采用高分子量区域的数据

进行计算，数据点较少；而!!采用了更广泛的分

子量峰值部分的数据，因此，我们认为，由!!计算

出的表观链转移常数比!%更加准确 &同时，由表

I，基于 /!O的 *5B( 方程与基于!!的链长分布方

程计算结果也最为接近 &

!"#$% & ’:5-4 12549602 7(4915415 6(2 1:0 7515;B1-7 7:5-4 12549602

7(A(;B302-"51-(4 (6 !**>? #$?!*!@ 7(A(;B302 51 GDH 75;78;510< 62(3

*5B( 54< 7:5-4 ;04.1: <-912-=81-(4（’Q/）301:(<

%*!@ &*!@

" 1
（75;78;510<
62(3 *5B(）

" 1
（75;78;510<
62(3 ’Q/）

/!4 /!O)N !! !%

DEDK DEDFM JE$ GEF GEI FEG
DE$ DE$J$ KE+ +EK +EK $FE$
DEN DENFG +EM $GEI $MEM NKEF
DEJ DEKMK $IEK NJEI NJEG IGE+
DEF DE+D+ $GEK NMEK IKEM JKE+

5 R:0 S5;809 ;-910< :020 9:(8;< =0 38;1-A;-0< =B $DI &

’() 单体组成对表观链转移常数的影响
表 I所示 J种方法计算的催化剂表观链转移

常数 &表中可以看出，’(T,的表观链转移常数可
达 $DI U $DJ数量级，结合表 N分子量数据可以证
明，$DV G级的用量即可显著降低分子量 &由此可见
’(T, 是一种高效的链转移剂 &
在 **> 与 *!@ 的催化链转移共聚过程中，

存在两种链转移反应，由不同端基的大分子自由

基决定，如反应式（K）、（G）&
U **>·# ’(（!）# U **> # ’(（"）V %

（K）
U *!@·# ’(（!）# U *!@ # ’(（"）V %

（G）
在共聚体系中，催化剂表观链转移常数随着

*!@加入量的增加而增加（如表 I）&这是由于
*!@的链转移活性高于 **>（如表 J），式（G）的反
应速率常数高于式（K），随着体系中 *!@ 比例的
增加，以 *!@ 为末端的增长自由基含量增加，反
应（G）增加，因此表观链转移常数增加 &

!"#$% * ’:5-4 12549602 7(4915415 6(2 1:0 7515;B1-7 7:5-4 12549602

:(3(A(;B302-"51-(4 (6 **> 54< *!@ 51 GDH 75;78;510< 62(3 *5B( 54<

7:5-4 ;04.1: <-912-=81-(4（’Q/）301:(<

*(4(302

" 1

（75;78;510< 62(3 *5B(）

" 1

（75;78;510< 62(3 ’Q/）

’(4 ’(O)N !! !%

**> $MEK NIEM NJEM N+E$
*!@ NIEI= INE$ JJE$ JNEN

5 R:0 S5;809 ;-910< :020 9:(8;< =0 38;1-A;-0< =B $DI；= R:0 9-3-;52 S5;80

(6 NMEI O59 20A(210< -4 @10O52<’9 918<B［NF］&

& 结论
以 ’WT, 为催化剂，>XTY 为引发剂，实现了

**> 与 *!@ 在甲苯体系中的催化链转移聚合，
得到小分子量且末端双键功能化的共聚物，通过

核磁和热重分析证明其结构特征 &分别采用了基
于 ’(4、’(O的 *5B(方程和基于!!、!%的链长分

布方程计算催化剂的表观链转移常数，发现基于

’(O的 *5B(方程和基于!!的链长分布方程的计

算结果最为接近 &并通过对共聚体系中不同单体
组成的研究发现，由于 *!@ 链转移活性高于
**>，催化剂表观链转移常数随着单体组成中
*!@ 的增加而增加 &
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7XKY期 张 冬等：基于催化链转移聚合法 FF$ZFE2共聚物的制备及其表观催化链转移常数测定的研究
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