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摘要 本文测定了在 �一��℃温度范围内
，
由

‘ 。
�� 丫射线引发聚合的聚甲基丙烯酸三乙基锡醋的立

构规整度
。

用
’℃一��� 测定聚合物分子链的立构规整度

，

如预料的那样
，
以间同立构为主

，
并随着聚合

温度的升高间同立构等规度降低
。

由实验结果计算出的控制立构规整度的活化能参数是
�

全同和间同增

长的活化焙与活化嫡的差值分别为 ��
�

���
·

���
一工
和 ��

�

��
·

�
一 ‘���

一 ‘ 。

本文还 测定了
’ ‘
唱� 与

且℃ 原子
之间的自旋偶合常数

。

关健词 立构规整度
，
活化能参数

，

甲基丙烯酸三乙基锡醋辐射聚合物
， �℃ 核磁共振 ，

自旋偶合

常数

前 言

聚甲基丙烯酸三 乙基锡醋�������具有生物活性
，
可作为自抛 光 防污涂料的基料

，
因而有

广泛的用途
。

其杀菌防污的生物活性是通过有机锡醋聚合物在海水中缓慢水解而释放出有机锡碎

片来起作用的
，
而这类聚合物的缓释放性能受聚合物分子微观链结构的影响

。

目前关于有机锡醋

辐射聚合物链微观结构的研究报道很少�‘ 一 “ ，， 因此
，
研究聚合温度对有机锡醋辐射聚合物链结构

的影响很有意义
。

本文用
“
�� 。 夕射线引发

，
进行了甲基丙烯酸三 乙 基锡醋在甲苯中的溶液聚合反应

，
合成了

较纯的聚合物
。

利用
‘ “�一��� 测定了聚甲基丙烯酸三乙基锡醋�������的立构规整度

，
从聚合

温度与立构规整度的关系计算出辐射聚合时控制聚合物立构规整度的活化能参数
。
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甲基丙烯酸三乙基锡醋�单体�的合成

合成路线如下
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合成方法参见文献〔�〕
，
所得单体经沸程 ��一��℃石油醚重结晶三次

，
熔点为 ��

�

�℃ 。

�
�

甲基丙烯酸三乙基锡醋辐射聚合物�������的合成

将 �
�

���������的甲基丙烯酸三 乙基锡醋������甲苯溶液
，

移取一定体积加至玻璃封管中
，

经液氮冷冻
、

真空脱气反复三次后
，
在氮气气氛下封管

，
控制不同的聚合温度置于

“ 。�。 源辐照台上

进行照射至所需剂量
。

辐射完毕后
，
将溶液倒入 �� 倍体积的轻石油醚中沉淀出白色聚合物

，
经甲苯

溶解
一
石油醚沉淀反复三次后得纯聚合物

，

真空干燥备用
。

各聚合物样品的辐射聚合温度见表 �
。
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聚合物的
‘ “�一��� 测定

聚合物�������及单体�，����的
‘ ��一��� 测 定 采用日本 ������ �� �

�

�����仪
，
用

����
�
作溶剂

。

测定时
，
配成浓

「

度为 ���一��肠的 ����� 或 ���� 的 ����
�
溶掖

，
用 ���作

内标
。

样品的测试温度为 �� 土�
�

�℃ ，
谱宽范围为 ��������������

，
用 ��数据点

，
脉 冲宽度

�卜��约 ��
。

�
，

扫描约 ����次
。

结 果 与 讨 论

通过
‘ “�一��� 测定可得到单体及辐 射引 发 聚合的 ����� 的

‘ “�全谱�图 ��
，

各碳原子的

化学位移由表 �所示
。

从数据结果可以看出
，
单体聚合成高分子后

，
双键上碳原子由于双键断裂

，

化学位移有较大的变化
。

首先
，
季碳原子由单体的 ���

�

�� ��� 处的单峰分 裂为聚合物的 ��
�

��
、

��
�

��
、
��

�

����� 处 三 峰 �间同 ��
�

�����， 无规 ��
�

�����， 全同 ��
�

������
，
�一�的 化学位

移则由 ���
�

����� 变为 ��
�

�

����
，�欲基由于失去 与 碳 碳 双键的共辆

，
造成 �一�的化学位移由

���
�

����� 增加到
�

���一�����
。
�一��及锡原子上的 �一�‘

、
�一�‘ 的化学环 境 变化较小

，
所以化

学位移改变较小
。

从图 �中
�

放大的聚合物季碳原子峰谱可更清楚地看出有三重裂分
，
其中 �表示全同

、
� 表示无
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皿������ �� ������������� � ��盯�� ���������� � ����� �� ���������������

规
、
�表示间同立构的三单元

，

与聚甲基丙烯酸甲醋的季碳原子的裂分相似 〔 ” ’ 。 对于 � 峰和 �峰的

自旋和晶格弛 豫 时 间 �，
在 ��℃下分别为 ���士 ��和 ���士�� ��

，

考虑到实验误差
，
可认为基

本相同 “ ’ 。 �峰由于很小而难以确定其 �，
值

，

不过即使 �峰的 �，
值与 �和 �峰的 �，

值稍有差别
，

仍可用三个峰的面积来代表三种构型的相对含量
。

��

犷
�
�””“”“”“��

人
����

������

七立竺习
斗�

口

�月�
�‘ �

�

��勺犷

公，拍

��� 份 � 介�� 加以
。

甲基丙烯酸三烷基锡醋的辐射聚合是自由

基型聚合反应
，
故近似有 ��

·

���
� 二 �， 符 合

柏努利方程
。

若用 �� 表示聚合物分子链全同

排列增长的几率
，
则可以得到 �

、
�和 � 的 含量

分别为￡，�

�� �盖
，
�� �一 ���

“ ， � � �����一 ���

季碳原子峰谱放大后
，
通过对 �和 � 峰 的 积

分
，
由两个峰的峰面积比值可 求以 出 ��

，
再

进一步得到 �
、
� 和 �三种构型的含 量

，
结果

见表 �
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从表 �可以看出
，
辐射聚合时

，
聚甲基丙烯酸三乙基锡醋分子链的空间排列均以间同立构为

主
，
并随着聚合温度的升高

，
形成间同立构的几率降低

。

利用 ����� 的方法 〔 “ ’ ， 可以估算出全同和间同增长的活化烩与活化嫡的差值
。

由方程式

��〔�����一 ���〕 �
△�△�今

�
��

△�△�勺�
�

式中 △�△� “
�� 么�

“ 一 △�言， △�△�“
�� △��一 △�言， 以 ��〔����� 一 ����对 ���作图�图 ��

，
由拟

合直线的斜率算出 △�△� ”
�� ��

�

���
·

币��
， ·

由截距可算出△�△矛�� ���

��
·

�
一 ‘ ·

���
一 ’ 。

陈友强等人报道用甲苯作溶剂
，
以 ���� 等引发剂引发 ���� 聚合时

，
测得 ����� 聚合物

全同和间同增长的活化熔与活化嫡的差值分别为 �
�

�� ��
·

���
一 ’
和 �

�

��
·

�
一 ‘ ·

���
一 ’ 。

从热力学数

据的对比可以看出
，
���� 在辐射引发聚合时

，
生成间同立构的过程比 ���� 等引发剂引发聚合时

更为容易
。

韩哲文等人报道�“ ’辐射引发 ���� 聚合时
，

在 ��℃时间同含量为 ���
，

而 本文中获得

的 ���� 在 ��℃辐射聚合时的间同立构含量为 ���
，
这说明随着取代基体积的减小会有利于间

规立构的生成
，

这用体积的排斥效应难以进行解释�传统的说法是体积具有排斥效应
，
因 此取代基

体积大应有利于间规立构的生成 〔�’�
。

‘

通 常 决 定链结构的立体化学 因素可从三个方面考 虑
，
一

是单体在链增长瞬间与活性中心相互作用而取向
，

另一是单体取代基的极性效应
，
即静电排斥作

用
，
第三个因素是取代基的体积效应

。

在自由基聚合时
，
一般只考虑极性和体积效应

。

聚甲丛丙

烯酸三乙基锡酒旨中连于锡原子上的三个乙基体积比较适中
，
其空间位阻效应在同系列的聚甲基丙

烯酸三烷基锡醋中不是非常明显
，
因此生成立体异构时单键内旋转比较自由

，
在热力学上较有利于

生成间同立构 ， 另外
，
����� 中接于锡原子的小取代基仅能部分屏蔽 �� 原子

，
使 得 聚 合物的

极性较大
，
取代基的极性排斥也有利于生成间同立构

。

正是这两个原因使得辐射聚 合 时 �����

生成间同立构的含量大于 �����
。

此外
，
在对 ���� 和 ����� 进行

‘ “�一���研究过程中
，
测得

’ ‘ 。��一 ‘ “� 两相近原子的偶合

常数为 ���
�

���
， ’ ‘ ���一，“� 两相近原子的偶合常数为 ���

�

���
，

远程原子的偶合常数 �‘ �。 。
。 一 。 一 ���

在单体中为 �� ��
，
而征聚合物中为 ���

。

这表明
，
原子越大

，
在核 磁 共 振谱中自旋偶合裂分

也就越明显
，

且近程自雄偶合裂分效应大于远程自旋偶合作用
� 另外

， �

���� 在聚合过程中由于

双键消失
，
双键与拨基的共扼作用也随之消失

，

这导致锡碳原子的远程自旋偶合作用减弱
。
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���亡� �� ��� ����� �� �℃ �� ��℃ �� ��� ���������
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一 � ��� ��

�

� �
·

�
一 主

·

���
一 ‘

���讲
�������

·

孙
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��� �������� ������ �� ������������ ���
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