
Vo l
.

1 0 N o
.

2R PO GR E S S IN N ATU R L A SC E N IC EF e brua y r Z(X 犯

Sy nt hs ei s of s y tr e n ea nd te ta ry hd r of u ra nl bo cko eo py lm ers y b
i ns i tu tra s nf o rm a i to n赞

J IU Ya nf ei (刘燕 飞 )
,

W A N X iao l o n g (万小龙 )
a n d YI N G S h e n g k a n g (应圣康 ) ”

( l刘比 r a t o yr o f u v in g olP 卿
e ir z a t i o n ,

Eas t Ch i n a u 垃 v e sr i yt of sc i e n e e a
nd eT

e
hn

o lo留
,

s h an hg ia Z X() 2 3 7
,

c hi n a
)

R e e e i v e d M毗 h l
,

199 9 ; er vi s e d J
u ne 14

,

199 9

A加 tr a c t In o dr e r t o

antr sfe
r t h e h al o罗n t e

mr inu
s of oP l y n le sr fo r bl oc k e o 即1帅

e r s y n t ll e s i s , th e in s i t u

恤
s -

肠而iat
o n Of li v i飞 fer

e ar id e al pol 帅
e ir z

iat on
。 f s tyr e n e i n t。 l ivi n g C at ion i C ir 鸣

一

叩 e in 雌 pol 帅
e ir z at i o n Of t e t r a l〕y枷 fu anr

was
s u e e e s s

ful ly 讲 for mer d
.

hT er e d政 er nt i n i it at
or’

e at 日y s t 叮 s t e

ms of s t衅
n e w e er e

mP I叮 e d
,

i
.

e
.

(
a
) hP C ZH C F

B yP/ e u e l
,

( b ) l
一

此 B r/ Bp y / C u C I an d (
e

) CC从/ B D E/ Cu C I s y st e m
.

Wi t h t h e s e

me
l lo fu nc t i o n al i in t iat o r or d i fu nc it o n

-

al i n i t iat o r ,

bo t h A B a
nd A B A t y r 吧 bl o e k e o po l卿

e sr of s t衅
n e an d t e t r a 11y dr o fu r a n w e er o bt a i n ed u s i昭 a s i lv e r s

alt iw ht

s
加昭 ac id ( A邪 I仇 )

a s t h e t
anr sfo mart

i o n 昭e nt in t he t ar n s fo 确 iat
o n of p o ly m e ir azt i o n

ytP
e

.

C h

aacr
t ier iazt on o f ht e s e

c o脚 l娜
e sr by n u e l e ar m卿

e 6。 er s o n an e e h y d or g e n s p e e t ar (
’ H

一

N M R )
,

g e l 拌mr
e at i o n 。 h o m aot g 旧p hy ( G此 ) an d dif

-

fe er int al s e an in n g e al o ir m e

tI’y ( D S C ) ind i e at e d th i s

me t h o d 15 s imP l e a n d fe as ibl e
.

K e y . o r ds : n咖 9 fr ee
r a d i回 po l脚

e到吮a

如
n ,

d n 合 。
碑川

n g po l抑
e lr aZ 柱o n

冲 y n t h e sis
,

po ly ( ytS ~
·

卜

et 加山 yd r o加 r
an )

,
b lOC k co OlP y m e r

.

气

s i n e e s z w a cr
’ 5 e o n e e p t o f l iv i n g p o

ly m e ir z at io n

wa
s ac e e p te d fo r i t s s i g n iif e an t s e i e n t i if e an d

e o m m e r e i a l in te er s t [ 1 , 2 ]
,

山e p er p aar
t io n o f n o v e l s t ur e t u

耐 m a e or m o le e u l e s w i th u n iq u e p or p e rt ie s h as

b e e o m e o n e o f t h e h o t t e s t if e ld s i n p o l y m e r s e i e n e e
.

V iar
o u s 即 p or a e h e s h va e b e e n d e v e l o p e d t o s y n -

th e s i z e ht e b l o e k e o p o
ly m e sr i n e l u d i n g ( i )

s e q u e n t ia l a d d it i o n o f m o n o m e r ,

( 11) io n e o u p l i n g er a e t io n

a n d ( 111) t ar n s fo mr
a t i o n b e tw e e n tw o d iffe er n t yt p e s o f p o l y m e ir z a ti o n

.

A lt h o u
hg

s e q u e n ti a l a d d in g o f mo
n o m e r e a n b e u s e d fo r s y n ht e s i s o f b l o e k e o p o

ly m e sr
,

i t 15 l i m
-

i te d b y a s i n
gl

e p or p昭 at i n g m e e h a n is m 5 0 t h e t y p e o f m o n o m e r t o b e e o p o ly m e ir z e d 15 er s itr e t e d
.

I o n

e o u p l i n g m e山o d 15 b a s e d o n 山e e o u p l i n g er a e t i o n s [3一 5 ]
,

b u t i t 15 l im i te d b y er s试e t e d er a e t i o n e o n d i
-

ti o n s ,

ht e u n va o i d a b l e i n ac ti v a t i o n o f ht e l iv i n g p er p o l y m e r s p e e i e s b y i娜
u ir t i e s a n d ht e d i iff

e u lt y i n

i o n e o u p l in g b e

wet
e n ht e h ihg m o l e e u lar w e ig h t p er p o ly m e r s

.

C o m p aer d t o th e s e t
wo m e th o d s ,

ht e

atr
n s fo mr

a t io n o f p o l yme ir z a t i o n m e ht o d i n v o l v e s t h e in t e cr o n v e sr i o n o f t h e t h er e m a i n p or P昭 a t i n g

m e e h an is m s ,

1
.

e
.

a n i o n ie
, e at i o n i e an d fer

e ar d ie a l p o ly m e r i z a t i o n ,

hw i e h h as b e e n s tu d ie d e x t e n -

s iv e l y i n b l o e k e o p o l y m e r s y n th e s i s [ --6
` , ]

.

仆 15 m e山 o d s t a rt s w i山 小 e p o
ly m e ir z at io n o f ht e if sr t

m o n o m e r ,
th en ht e l i v i n g e h a i n

onr p a g a t ion s p e e i e s 15 e n d
一 e a p p e d by

a fu n e tion al 脚
u p

,
w h i e h 15

s u i tab l e fo r i n i t i at i n g th e s e e o n d mo
n o m e r p o ly m e ir z i n g in a d i ffe er n t w即

.

hT
e k e y p or e e s s i n ht i s

m e ht o d 15 ht e e n d 脚
u p fu n e ti o n a l i z a t i o n

.

In s p i t e o f a ll ht e r e p o rt e d tar n s fo mr
a t i o n 即p or a e h e s w e er

n o t in s it u t

arn
s fo mr

a t i o n s t h at th e n e e d e d e o

呷 l ie at e d m u l ti
一 s t e P p a th i s a

脚
a t d is a dvan

扭 ge
,

并并

P找 )j
e e t s
即卯 rt e d 场 t h e N at ion al N at u r al cS i e n e e F o u n dat i o n Of Ch i n a

( G ar in e d N o
.

2 9 6 304 1 0
一

2 )
.

C
oerr 卿

n d ign
a u t ho r

.

闷卜



1 18 P R O R E GS S I N NA TUA R LSC IC E N EV ol
.

1 0

山 i, m e山 o d i , m o er u s e fu l fo : s y n止 e s i , 。 f 。 o p o l y m e sr
, e

.

9
.

p o
ly (

s ty er n e 一

b
一

t e tr a h y d or fu arn ) ( oP ly

( s
·

b
一

T H F ) ) b lo e k e o p o l y m e r
.

hT
e er w e er m a n y er p o rt s o n t h e s y n ht e s is o f p o l y ( S

一

b
一

T H F ) by t

arn
s -

fo mr i n g l iv i n g e a t i o n i e oP ly m e r iz a ti o n o f T H F i n ot l iv i n g P o ly m e ir z a ti o n o f s ty r e n e , o r v ie e v e sr a
.

M o s t

o f ht e s e s tu d i e s
we er fo e u s e d o n th e tr a n s fo mr

a t i o n

for m a n i o n ie P o
ly me ir z a t io n o f s t yer n e in ot e a it o n i e

p o l y m e h z at i。。 。 f te

戚
y d or fu arn (m

F ) [ ,一 ` , 1
, 。 r 。 。 山。 t ar n s fo mr at i。 。

for m 。 a t io n i。 p o
ly m e五z a ti o n

o f T H F in t o a n i o n ie o r
fer

e ar d i e al p o ly m e r i z a t i o n o f s t
衅

n e [ 14一 15 ]
.

eR
e e n t ly d e v e lo p e d atrn

s i t i o n a l m e t a l e a ta l y z e d l iv i n g fer
e ar d ie a l P o

ly m e ir z a t i o n h as a t tar e t e d a

l o t 。 f 。 t te n t i。。 i。 fer
。 ar d i e a l p o

ly m e五z a t i o n , t u a ie s [`6一 ` 8 ]
.

u s i n g 。 Ik y l h a l id e , as i n i ti a t o r ,

i t i , as
-

e e rt a i n e d ht a t ht e e h a i n e n d o f ht e o b t a i n e d p ol y m e sr 15 e n d
一 e ap P e d w iht h al o g e n

aot m
.

S i n e e t h e

b o n d d is s o e ia ti o n e n e笔 i e s o f C
一

X ( X 二 B r ,

C I ) aer lo w
,

th e h a fo 罗 n t e
mr i n u s m盯 b e u s e d as a u s e -

fu l in i t i at in g s i et i n ht e s y
hnt

e s i s Of b l o e k e o p o
ly me sr

.

B as e d on ht i s as s u m p t i o n ,
w e s ut d i e d ht e

t ar n s fo mr
a t io n o f li v i n g fer

e ar d i e a l oP l y m e ir z a t io n o f s yt er n e i n ot l iv i n g e a t io n ie ir n g
· o p e n in g 即 ly m e r -

i z a ti o n Of TH F a n d fo u n d t h a t t h e in s i t u t

arn
s fo mr at i o n o f p o ly m e

irZ
a ti o n e an b e 拌 for mr

e d s u e e e s s fo l
-

l y
.

1 E x ep
r im e ln st l

1
.

1 M a te ir al s

S yt er n e
( C p ) w as d is t i ll e d o v e r Ca H : tw i e e i n v a e u u m j u s t b e fo er u s e d

.

TH F ( A R ) was d ir e d

w i ht N a ,

ht e n di s t i ll e d u n de r A r
.

C C耘w a s d is t i ll e d tw i e e
.

C o m m e cr ial p or du e st o f B i s
( 2

一

d i m e ht y
-

l a m i n o e th y l )
e ht e r

( B D E ) an d B e n 叮1 e h l o r id e
( hP CH Z C I ) ( A R ) we er d is t i ll e d i n v ac u u m

.

9 7 % l
-

Bor m o e ht y l e n e b e n z e n e
( l

一

p E B r
) ( A e or ,

) an d Z
,

2
’ 一

B ip y五d i n e
( B p y ) ( A R ) we er u s e d w i ht o u t p u -

r iif e at ion
.

Cu C I an d C u价 ( C P ) w e er 训 6 6 e d a e e o dr i n g to er f
.

〔19 ]
.

A g C IO4 w as s y n ht e s i z e d i n o u r

la bo ar to巧
.

A l l ht e s o lv e n t s w e er d ir e d an d d i s t il l e d u n d e r A r
.

1
.

2 Sy n ht e s i s o f b l o e k e o p o l y me
r o f s yt er n e a n d T H F b y i n s i tu

atr
n s fo mr

a t io n

C C从用 D E / Cu C I o r
hP X/ B p y / C u X i n i t ia ti n g l i v i n g fer

e

adr ie a l 卯 ly m e ir z a t io n o f s yt er n e w as

p or e e e d e d a s th e if sr t s t e p i n a s e a le d ht er e · n e e k fl as k a t 1 30 ℃
.

D u ir n g th e p or e e s s ,

1
.

0 m L s

am p l e

w as akt
e n o u t for m th e fl as k e v e叮 30 m i n fo r g e l p e

mr
e a ti o n e h or ma

to gr a ph y ( G p C ) d e t e e t io n ,

ht e n

ht e 卯 l y m e ir z a t io n s y s te m w a s e o o l e d an d TH F w as ad d e d in to i t
,

ht e p o l y m e r

was d i s s o lv e d in TH F
.

hT
e n A g C 10 4 / TH F s o l u t io n p er p a er d b e fo er wa

s a dd e d di er e t l y i n ot ht e fl a s k u n d e r A r
.

hT
e s o l u t io n

o f p o
ly

s yt er n e t

urn
e d o

-ff hw i t e
qU ie k ly

,

an d ht e as h
一

l i k e p er e i p i ta te w as Ob s e vr e d
.

hT
e fl a s k w as i m

-

m e sr e d i n t o an i e e 一
w a t e r b a ht at 10℃ fo r ab o u t 2 4 h

,

an d 1
.

0 m L s

am p l e w as t ak e n o u t for m th e s y s -

t e m e v e巧 6 h fo r G P C d e te e t io n
.

hT
e er s u lt e d m沈

u er w as if l t r a te d
.

hT
e if l t r a te w as 卯 u er d i n ot w a -

t e r , a y e l l o w i s h 0 11 p h as e fl o a t e d ab o v e w a t e r ,

hw i e h w a s s e Paar
t e d b y a fo n n e l

,

ht e n dir e d i n v a e u u m

a t 5 0 ℃
,

an o Pa le s e e n t s o l id w a s o b at i n e d
.

In ht e

atr
n s fo mr

a t io n ,

fo r C C从/ B D E / Cu C F S t s y s t e m
,

〔C C肠]
: 「B D E ]

:
仁e u C I〕:

[ A g CIO4 ]
二

l : 2 : l : s ; fo :
外 x / B p y / e u x / s t s y s te m

,

〔外 x ]
:

[ B p y 〕:
[ e u x ]

: 〔A g e lo 4
]
二 一: 3 : l : 4

.

1
.

3 Ch a r a e te r i z a t io n

M o l e e u lar w e ihg t ( M n
)

a n d mo le e u lar w e ihg t d is t r ib u t io n
( M袱 M n

)
o f p o l y m e sr we er de te r -



No
.

2S N YT H ESI O SF B LOC C KO O P M Y LR E S B Yni J i匆 TR 凡 F OR NS M A竹O N1 1 9

m in ed by a Wa te o1 5 0 GC P / AC Lin s

加m e n t e q u ip p ed 初 th Wa t
er sH代 a nd H4 TOI P” ty er n eg e l

e o l um n sa t 25℃
.

C a l ia b r t i on wa sba e sd onm on od i sp e r sed m o le e u la r we ig h tp o
y l

sty e r n e s

a tnd a rd s
.

Nu
e lea rm

娜
e t ie er sona n e e hy d rog e n sp e e

a t r(
’ H

一

R NM ) we er er e o记 ed 。 n B诚
e ; DR x 5 00 M Hz

sP e e
加m e te r sa t 25℃

,

w i ht T M S a s ht e in t e
m

a l s t a n dadr
a n d C D C13 a s ht e s o l v e n t

.

hT
e m e l t i n g op i n t

( T m / ℃ )
a n d ht e g las s et 呷

e ar ut r e
( T 。 / ℃ )

o f e o p o
ly me sr w e er d e t e

mr in e d b y D u p o n d i n s

trU m e n t

D S C 2 9 10 d i ffe er n t i al s e an n i n g e al o ir m e

匀 ( D S C ) w iht ir s i n g t e

呷
e ar ut er o f 20 ℃ p e r m in fm m

一 l X() ℃ t o 2 0 0 ℃
.

Z R留 ul st a n d d i S C u国S i o n

hT er e i n i t ia ot r/ e a at ly
s t ( I/ C )

s y s t e m s

we
r e e

娜 l叮e d i n ht e in s i t u t

arn
s fo mr at io n o f l i v in g fer

e

ar d ie al 训ly m e ir z a ti o n o f s yt er n e i n to li v i n g e a t io n i e
卯ly m e r i z a t i o n o f TH F

,

1
.

e
.

(
a
) hP C H Z C F C u -

e F B p y
,

( b ) z
一

现 B汀C u B r/ B p y an d (
e

) C C从/ Cu C F B D E s y s t e m
.

I t i , k n

own
山 at 小。 e

一

e l b o n d a i s s o e ia t io 。 。 n e嗯 i e ,
( E、

.

d
.

。
.

) i。 e e l4 [20 ] aer
: e e l 3 ·

e l
,

2 9 5 ”
·

mo l
一 l ; e l Z O

e l
,

2 8 I kJ
·

m o l
一 l ,

e e l
一

e l
,

3s 6 kJ
·

mo l
一 l ; e

一

e l
,

3 3 I kJ
·

m o l
一 1 , 50 e e l Z一

脚
u p e an

b e e a s i ly fo mr
e d i n p or p e r e o n d i ti o n s

.

I n o u r p er v io u s s t u d y
, e h

aacr
te ir z a ti o n s

of e CP
a n d ’ H

一

N M R

d e

mo
n s t

art
e d ht a t C C从 15 a t w o fu n e t i o n al i n i tiaot

r i n th e l iv i n g ar d i e a l p o
ly me ir z a t i o n o f me hyt l

m e ht ac 叮 Iat e ,

1
.

e
.

ht e d e

胖
e o f 卯 ly m e ir z a t io n

( D nP )
o f th e o b at i n e d p o

ly m e r d e t e e et d b y GCP 15

d o
曲 l。 。 f 山a t d e t e e te a b y ’ H

一

N M R , )
.

A n a a l s。 e e从w a s u s e d as 。 。 h a i n tar n s fe r

卿
n t i n 出 e et ol m

-

e ir z a t i o n of v in y l a e yr la te ,
t h e fo mr

e d p o l y (
v in y l ac e t a te

) w a s et mr i n a t e d b y 一 C C 13

脚
u p

,

hw i e h

e o u l d i n i t i a et ,妙er n 。 t。 l i v i n g ar a ie a l p o
ly m e r i z a t i o n Z )

.

仆
e s 。 e

却
e d m e n tal er s u l ts

we er in ac e o记 w i山

ht e E b d
. e .

v al u e s p er s e n t e d i n er f
.

[2 0 1
,

hw i e h e o

浦mr
th at C e从15 a d i fu n e ti o n al in i t i at o r in l iv i n g

fer
e ar d i e al p ol 卿

e ir z a it o n
.

5 0 a

vor p昭 at i嗯
s p e e i e s w it h wot h al ose

n et mr i n al s : C I
一

p
一

C ( C I )
2一 -P C I

e o u ld b e fo mr
e d w iht C C甄

u s e d as ht e i n i t i a t o r in 卯 ly m e ir z at i o n o f s t y r e n e
.

5 0 i t 15 p o s s i b l e t o s y n -

ht e s i z e A B o r A B A t yP e s t
yer

n e ·

et t“ hL州or fu arn b loc k e o p o l卿 , ht o u
hg th e m o n

ofu
n e ti on al i n i ti a tor

s y s t e m (
a

) an d ( b )
o r di fu n e ti o n a l i n i ti a t o r s y s te m (

e
)

,

er s p e e t iv e ly
.

In ht i s s ut d y
,

hw i l e ad d in g A g C I氏 / TH F s o lu ti o n d ier e t ly i n t o ht e s yt er n e
卯ly m e ir z i n g s y s le m

,

ht e ierr
v

o i b l y enr
e i p i at t i n g er a e ti o n b e

wet
e n A g C IO4 an d C u

( 11) X o r C u
( I ) X arn

p e

fer
e t ly w e l l

.

A t

ht e s

ame
t i m e ,

ht e Per e i p i ta t in g er a e t io n b e wt e e n A g C IO 4 an d o gr an ie h a li d e a l s o o e e u

err d w iht a l it il e

fo we
r er a e ti o n ar et a t

咖m t e m p e ar t u er
.

5 0 th e if 均 t li v in g fer
e

adr
i e al p o l卿ier

z a t io n of s t y er n e

was
e n d e d at low et m p e ar ut er b y ht e t

wo p er e i p i ta t in g er a e t i o n s ,

fo mr i n g a n e w e a t io n i e s p e e i e s iw ht

CI仇
一 a s ht e e o u n t e ir o n

.

hT
e n u e l e o p h i l ie iyt o f C I仇

一 a n d ht e s

abt il i yt
o f n e w l y fo

mer
d o x o n iu m l i v -

i n g s p e e i e s m a d e t h e e a t io n i e h n g
一 o p e n i n g oP l y m e五z a ti o 。 。 f T H r oP s s i b l e [ 2` ]

, ,。 山。 6 sr t l i v i n g 卯ly
-

m e ir z i n g s ta g e t

anr
s of mr

e d i n t o e a t i o n i e ir n g
一 o p e n in g p o l y m e ir z at i o n of T H F ( S e h e m e l )

.

S icn e C C从

15 a d i fu n e ti o n al i n i tiaot
r ,

t h e n e w e a t i o n i e s v e e i e s 15 a d ifu n e t io n a l p or P ag a ti n g s p e e i e s , 5 0 T H F

m o n o

me
: 。 o u ld p o

ly m e d z e

for m b o ht li v i n g s id e s ,

ht e n fo mr i n g A B A yt p e
巧 ly ( m F

一

b
一

S
一

b
一

T H F )

b fo e k e o
op ly me

r
.

l ) Ch esn
,

G
,

L
,

S ut d y on ht e at om anstr
fe r

adr i e al 脚 ly m e ir
iazt on ( A T R p ) ind

u e e d by
a no v e l e

aalt 卿
,

i iint at or 叮
stem

,

hP
.

D

hT
e s i s ,

East Ch in a Uul v e玲i yt of cS i e n e e an d eT
e
ha ol o群

,

1 99 8
.

2) hz ang
Y

.

M
. ,

sut dy on ht e lA om T r a n s fe r R ad ic d olP
丫m e n

iazt on ( A T Rp ) of vi vnl mo no me sr 而 it at 司 场 ht e

~ 而in it at osr
袱 t h e hl ior

n e

腼
e t i o n al 脚

u声
,

件
.

D
.

hT , 15 ,

E as t Chi na Uin ve 、 iyt Of cS i e n e e a n d 下沈 mI o l呵
,

S han gh ia
,

P
.

R
.

Cih an
,

l卯8
.



1 20 OG P R RESS I A N N TU A S R LC I E C NE u Vl
.

1 0

T he i fs r ts tag e (i l vi ng fre e a ri dc川 Po ly m e ri za tio n
)

C H谈C H Z

一 H汁C H Z一C H一 X

R一 X+ 苔
C u

(I)
.

/ X
一

C u
(11)

.

不赢赢赢产 白 自
、; )

T he s e co n ds
ag t

e
(tra ns

e f
ro ti l vi g ne ai t

o ni e ri n

g-O Pe ni ng o p ly m e ri za tio n
)

:

c u
(I )

+ + C
u

(11)
+

X+ A g e lo 4

一
A g X去+ C u

(I )
+ + C u (11)升 + C lo 二

O O

I) (二经丛 ~A g x杏 术
H Z

下 Hk C H二C片c ,o `
长C H
辉

H殆甲
2

`

吻 吻 - 卫里生一 。 。

粤,
_

_

。

一 H一久』 c ,0 4

(111)

( 111)

T H F 术 H Z

一
-一 - -卜

( 11)

蔷
C H Z

言
。 `C H Z

墉句
C’ 0 4 “

v ~ ( IV )

cS h e m e l

A l l ht e e h ar a e te ir z a t i o n s o f ht e o b ta i n e d e o P o
ly m e sr aer

s u

unn iar
z e d i n tab le l

,

A s i t s h ow
s ,

ht e

i n e er a s i n g ar t e o f M n in l / C s y s te m (
e

) 15 fa s t e r ht an th a t i n s y s t e m (
a

)
o r

( b ) at ht e if o t s t鳃 e
.

hT i s d i ffe er cn e e an al s o b e o b s e vr e d in if g
.

1
.

B e e an s e P l a n d ZP w e er s y n t h e s i z e d w iht
mon ofu

n e -

ti o n a l i n i ti a t o r s y s t e m s ,
t h e y aer A B ty p e p o ly ( S

一

b
一

TH F ) b l o e k e叩 o l y m e sr
.

刃
,

4P
a n d SP w e er

p or d u e e d b y d i fu n e ti o n al in i t i a ot r s y s t e m
,

ht e y aer A B A t y p e
OP ly (m F

一

b
一

S
·

b
一

TH F ) b l o e k e o p o ly
-

p n e sr
。

T a b l e 1 hc ala ct ier aZ t i o n s of BA or A BA t y eP
s t y r e en

一

T H F b loc k co op ly tn e rS 0 b t a i n e d 彻 m het 认 难“ t ar n s fo mr
a t i o n

olP 脚
e ir z a t i叩 o f s

吵
n e b ) B lo e k e o op l娜

e r

E nt yr x o f e h a in

F e s y s t e
ma ) T/ h e o n v % of s t M n

T『℃ T n 1
)

/℃

M w / M n M n M w / M n

玲% (P TH )F %

3 8
.

93

7 3
.

0 3

.2462
:09

24卜77807490
产ù、ù

2750263717
八j产011

J.`̀、é

72497362824618342944
a 2

.

5 6 7
.

9

b 2
.

5 3 0
.

0

e 0
.

5 6 5
.

1

e 1
.

0 3 0
.

7

e 2
.

0 4 2
.

5

1
、

5 5 40 84

65 7 6

l加2 1

7 1《训)

15 22 1

犯443650
,1月 .1,1, .1

3 2 26

3 8 65

7 9 19

5以)2

13 27 1

lP段34PP巧

a
) hT

e
F C 叮st e m 15

(
a

) hP C从C F Cuc F B外
,

( b ) l
一

EP B r/ cu B“ B哪 叨d (
e
) C认 / CuC U B D E

.

b ) A u t h e s e i te ms are i n

a e e o dr 袱 t h t h e v al u e s at t h e inn
e x i o n 即 i n t i n if g

.

1
.

hT
e e o

rre
s p o n d i n g v al u e s a t th e i n ll e x i o n p o in t s

( x
,

11
,

111)
。 n e a e h M n 一 t p l o t s hown

in if g
.

1

w e er l i s te d i n t ab le 1
.

A s s h o

wn i n ht e p l o t
,

ht e t i m e ad d in g A g CI仇 / TH F i n to ht e l i v i n g fer
e ar d i e al

p o l y m e ir z a t i o n s y s t e m 15 i n a e e o dr iw ht th e s e i n fl e x i o n p o i n ts

hw i e h di v id e d t h e t wo p o l y m e ir z i n g

s t a g e s e l e
alr y

.

hT
e e h an g e of t h e s lo p in e a e h s t a g e m e a n s ht e

atrn
s fo mr

a t io n in d e e d o e e u

err d
.

G PC atr
e e al s o s h o

ws
a l i v i n g p e ak i n t h e e o u sr e o f hw

o l e p o l y m e ir z a t io n a l th o u
hg th e er e x is t s a

s l ihg t d iffe er n e e b e twe
e n ht e

wot
s t a g e s

( if g
.

2 )
.

T a k e
咒

a s a n e x

am p l e ,

i n th e if sr t s t铭 e , a s i n
砂

e



No
.

2SY N T HES IS O O C K F B LCO PO Y M LE S RY Bi 3 ni tu T R产 S N FO RM AI TO N1 21

1 8 0 0 0

1 6 0 0 0

l 0

P3

1 4 0 0 0

(111)

U芝、冬芝

1 2 0 0 0

1 0 0 0 0

P2Pl
(11) 竺 4

+ì 40
一 n

,J,、ùO一

一n1̀1
习,乙

`

叮之n甘

p e ak w as o b s e vr e d
, s h o w i n g th e l iv i n g

p ol 脚
e ir z a tion of s ty r e n e

(
e u vr e l )

.

ftA
e r

a d d i n g A g C 10 4 / T H F i n t o th e s y s te m
, a l o n g w iht

t h e s ign l e p e ak er p er s e n t i嗯 ht e l iv i n g e
叩

o ly
-

m e r i z a t i o n
(

e u vr e Z a
)

, a s h o u ld e r p e a k 即 p e ar s

a t l o w
mo l e c u l a r

we ig h , er g i o n
(

c u vr e Z b )
,

th i s

遥
n e w p e a k v a n i s h e s

aft
e r p u ir if e at i o n

(
e u vr e 3 )

.

hT
e o b s e vr a t i o n o f th e s h o u ld e r p e a k s h o u ld b e

a s e ir b e d to ht e h o m o 一

p o l y m e r iz a ti o n o f T H F
.

I t

m i g h t b e ht e i n i t ia to r R X w a s n o t e o n s u m e d u p

d u r i n g t h e if sr t s tag e ,
t h e n ht e er m a i n e d a lk y l

h a l i d e er ac te d w i ht A g C I仇 a n d fo mr
e d R

一

C IO ; ,

8 0 0 0

6 0 0 0

4 0 0 0

2 0 0 0

0

厂 (l)

钧 种

w h i e h e o u ld in i ti a et T H F t o

t ion
.

U n d o u b t e dly
,

a v o id e d if ht e al k y l

ht e if r s t s t ag e
.

ht e s i d e

h o m o P o l y m e ir z a -

r e a e t i o n e o u ld b e

h a l i d e w a s e o n s u m e d u P i n

hT
e p u ir if e d e o p o l y m e sr P I

,

3P
a n d 4P

w e er a n a l y z e d b y 5 00 M H z ` H
一

N M R (且9
.

3 )
.

iF g
.

1
.

M n a n d Mw/ M n o f 砂 ly m e sr v s
.

即 lym
e ir z at i o n t ime i n

t h e i n s i t u t
arn

s fo mr at i o n 叮 s t e m
.

hT
e 卯i nt b e fo er t h e ifln

e 石 o n 15

t h e if sr t Iiv i n g fer
e ar d i e al 砂 ly m e ir z a t i o n s t ag e a t 1 30℃ Of

s t y er n e ,

aft
e r t h at 15 t h e 11讨n g e at i o in e ir ng

一 o pe in n g pol y me ir atZ i o n

s t峪e at 10℃ o f T H F

二
,

M n o f P I ; .
,

M n of 段 ; ▲
,

M n of

3P ; O
,

Mw/ M n o f P I ; 口
,

M w / M n of 段 ; + ,

M w/ M n o f 玛
.

R e t e n t i o n t im e /n l in

iF g
.

2
.

G P C atr
e e Of PZ

o b t ia n e d for m d iffe er nt pol y’nI e ir z a -

t i o n s t ag
e s

.

Cvur
e 1 o b t ia n e d加m t h e if sr t s

agt
e ; e

vuer
2 o b

-

t ia n e d b℃ m ht e s e e on d s t昭 e ; e

vur
e 3 15 t h e G CP t r a c e o f 砂

-

ir if e d e o po ly
n l e r

.

l
,

2
.

5 h
,

M n = 38 65 ; Mw/ M n = 1
.

5 2 ;

Z a ,

10 0 h
,

6 104
,

1
.

2 2 ; Z b
,

10
.

0
,

4 2 9
,

1
.

3 1 ; 3
,

2 2
.

0
,

65 7 6
,

1
.

1 8
.

hT
e por t o n s i g n a l s 。 f 一 p o ly (

s yt er n e
)

s e

脚
e n t an d

一 p o l y ( T H F )
s e

脚
e n t

aer
s e p aar

te d e l e a lr y
.

hT
e

5 1,
a l s a t 6

.

2一 7
.

5 ( p e ak s a a n d b ) an d 1
.

2一 2
.

5 ( p e a k s e a n d d )
a er a s s i叨 e d ot ht e

aer m a ti e

r i n g
,

th e m e th y l e n e a n d me t h i n e i n 一 p o l y

(
s yt er n e

)
s e g m e n t er s p e e t i v e

ly
.

W h i l e p e a k C ’

(
一 3

.

4 )
a n d p e a k b

’

(
一 1

.

6 ) aer
a s s i邵 e d ot ht e

m e t h y l e n e p or to n i n ht e 一 p o l y ( T H F )
s e

脚
e n t

.

E s -

p e e i a l l y
,

d u e t o th e h ihg er s o l u ti o n o f s X() M H z ’ H
-

N M R
,

th e a t at e h e d m e ht y l e n e fr a g n l e n t b e wt e e n

一
卯 l y (

s t
err

n e
)

a n d 一 p o l y ( TH F )
s e

脚
e n ts 15

a l s o o b s e vr e d e le a r ly
.

hT
e 5 1罗 al o f t h e a t tac h e d

a t o m s 15 s h o

wn
a t ab o u t 3

.

7 o r 4
.

5 ( p e a k a ’

)
w h ie h n e i g h b o r i n g p e a k e ’ .

M o er o v e r ,

ht e e o p o
ly m e sr w e er t h e

mr
a lly an a l y z e d b y D S C ( if g

.

4 )
.

hT
e er s u l t s

we er i n a

脚
e -

m e n t w iht th e o ht e r e h aar
e t e r i z a ti o n s s u m m ar i z e d in tab l e 1

.

I n p o
ly ( S

一

b
一

T H F ) b l o e k e o p o ly m e r ,

ht e

h a dr s e

脚
e n t 15 一 p o

ly (
s ty er n e

)
s e

脚
e n t

,

ht e s o ft s e

脚
e n t 15 一 p o ly ( T H F )

.

I t 15 w e l l k n o

wn th at

T g 。 f 卯 ly
s yt r e n e 15 ab o u t 100 ℃

,

T g o f p o
ly ( TH F ) 15 l o

we
r ht a n o ℃

.

M o er o v e r ,

b e e an s e p o l y

( TH F ) 15 a e巧 s ta l l in e p o ly m e r ,

T m a l s o e a n b e o b s e vr e d i n i t s D S C e u vr e
.

I n if g
.

4
, o n l y o n , mT

a n d / o r o n e T g
,

hw ie h 15 b e tw e e n th a t o f p o
ly ( T H F )

a n d p o ly s t y er n e ,

i , o b s e vr e d i n e a e h e u vr e ,

i t

m e an s 一 p o l y (
s
yt er n e

) an d 一 p o ly ( TH
F )

s e

脚
e n t s in ht e o b t a in e d e o p o ly m e r

aer
e o m p a ti b l e

.

D u e ot

ht e h ihg
e o n te n t o f 一 p o

ly ( T H F ) i n b l o e k e o p o l y m e r ,

T g o f A B t冲
e b l o e k e o p o l y m e sr p l a n d 咒 aer



1 22 R PO GR E朋 I T N N AUR L ASC I E NC E Vo l
.

1 0

d a c`
b

`
b

’ e

一罕鲜
H`眯

H丢日刃
-

b f矛角
D

a
l

闷二户
口 a

l P

b a’ 。
妒

C I 一 P S气二l

. 月 . L l 一

8 6 42 0

C e hmi el a si hft /X 1 0 -6

Fi g
.

3
.

` H
一

M NR e sp
c

tr aof B An adB A At ” 祀 t ar e yn e
一

T HF bl
ok c

。。

网” mer s
.

CI
一

P s
一

l cw aso b t i an e d衍t h

U C syt se m(
。

)
.

I P
,

玛 an d 4P er fe r ot tabl
e 1

.

从从~ ~ 一一一

333 8
`

9 333

刀℃

F ig
.

4
.

Ds c e

vur
e s of A B and A BA , y p e s t衅

n e
一

T H F ih co k e o

浏 y me sr
·

p l
,

mT
二 38

·

9 3℃ ; 几
二

24
·

24 ℃ ; 此
,

几
二 1

·

62 ℃ ,

几
二

37
·

03 ℃ ; 玛
,

T
。 二

80 09 ℃ ; 4P
,

T 。 =
77

.

42 ℃
.

n e ar t o ht a t o f p o ly ( TH F ) ( 2 4
.

2 4 ℃ fo r p l
,

1
.

6 2℃ fo r
咒 )

,

an d a s h呷 m e l ti n g p e a k 。 f ht i s

一 卯 ly ( TH F )
e叮s t al li n e s e

脚
e n t 15 a l s o s h o w n c l e

alr y ( 3 8
.

9 3 ℃ for P I
,

3 7
.

0 3℃ fo r
咫 )

.

矶
il e in

th e A BA 帅
e b lo e k e o p o ly m e sr 邢 an d 4P

,
th e e h a i n l e n gt h o f 一 oP ly

s yt er n e s e

脚
e n t 15 l o n g e r ,

T g

o f ht e e o oP ly m e sr aer
n e ar to ht a t o f SP ( 8 0

.

0 9 ℃ fo r
刃

a n d 7 7
.

4 2 ℃ fo r
4P

,

er s p e e t i v e l y )
,

an d n o

Tm 15 o b s e vr e d
.



No
.

2 S Y N T H ES IS OF BLO C KC O P OL YM S R EY B in 3 it u T RA NS FO M RAI TO N12 3

In e on e ls u ion , a l l ht e e h a ar e t e ir z a ti o n s e o
ifn mr ht at ht e er s u lt e d p o ly m e sr we er al l b lo e k e o op ly

-

m e sr
.

hT
e er s u l t d e m o n s t ar te s t h a t th e i n s i t u

atr
n s fo mr at i o n p or v id e s an e iff e i e n t an d 5 1呷 l i if e d w a y

t o s y n t h e s i z e A B o r A B A yt p e s yt er n e 一

TH F b l o e k e o p o ly m e sr u s i n g m o n o fo n e ti o n a l i n i t iaot
r o r d而

n e -

t i o n al i n i t i at o r
.

R e fe er n C es

1 S wz ,
,

M
. ,

1￡叮
,

M
. ,

M i lk vio
e h

,

R
. ,

OP 】y m e ir Z a t lon i in t iat e d 场
e l e e

otr
n t r a l l s fe r t o

mo nome
r ,

J
.

A m
.

乙公 m
.

及兄
. ,

19 5 6
,

7 8 : 2 6 5 6
.

2 Swz 二
,

M
. ,

ca br a

* ns 肠 ing oP l ,恻 sr a
耐 升口叫介

r P r o

~
,

N ew y o
kr

: Wile y
,

l% 8
.

3 B e r g e r ,

G
. ,

反叮
,

M
. ,

V o fs i
,

D
. ,

hT
e

erP p a r a t i o n an d e h e而 s

tI’y of d i e

iat ion
e
all y ac t ive 即 lym

e sr of t e t r a h yd or fu ar n ,

J
.

凡妙祝
.

弘
. ,

29肠
,

几找 B ( 4 )
: 18 3

.

4 5而ht
,

5
. ,

H u ib n A
.

J
. ,

M u t u al t e

耐
n at io n of 耐

o n i e an d e
iat on i e “

li v in g
”

, 卜. e sr
,

J
.

肥面阳mo l
.

& 1
.

`厄舰
. ,

l盯3
,

7A ( 7 )
: 13 99

.

5 Y

amas
hi at

,

Y
. ,

H ior t ,

M
.

A
. ,

N ak

amuar
,

y
.

e t al
. ,

B lco k e o即 ly n l

ier
z
iat

o n l
.

fo n e ou p li n g of 州 yt e t ar h yd or ft ir 明 id e
iat

o n

a
dn 脚】y s tyer ne id耐 on

,

J
.

oP l帅
.

cS i
. ,

P a n B
,

19 70
,

8 :
48 3

.

6 N o

muar
,

R
. ,

Niar t a ,

M
. ,

E n do
,

T
, ,

oP l斌 yt ivn e sr i o n o f c at i o in e 目心 w l n g e e n tesr i in o

耐耐
e

one
s
场

s

ananr
u m iod id e ,

盯 n -

t h e s i s of 训 ly ( t e rt
一

bu yt l
一

m e t h ac 柳
a t e 一 -b t e r a h y d or fu anr

一

-b t e -rt bu yt l
一

me ht a e
示aet )

,

脚面 or noz 阮以
“ r ,

199 5
,

2 5 : 5 6
.

7 No

muar
,

R
. ,

N硕 t a ,

M
. ,

E n do
,

T
. ,

NO
v e l u习 11

sfo
n n a t lon 比 ac it on Of a e at i o in e por Pag iat ng

e n d i nt o an an i o in e o n e vi a el ec
-

加
n t斑 n s fe r ind

u e e d b y s

aman
u m iod id e ,

材面m砌花 e王汉a r ,

1奥润
,

2 7 :
70 12

.

8 凡 e h耐
,

D
.

H
. ,

C o he n ,

P
. ,

Ab ad i e ,

M
. ,

B lo e k 0 0卯 l丫m e o s

ynt he s i s v i a

耐 ion
e ot Z i e

gl
e -r N a t t a t ar n s fo mr at i o n ,

oP l” 把 r ,

19 8 1
,

22
: 1 3 16

.

9 B u r g e 。。 ,

F
.

J
. ,

Cu
hn ffe

,

A
.

V
. ,

凡hc adr
,

D
.

H
.

et d
. ,

eR ac iot
n ot e

ffe ct ht e it 妞 n s fo mr iat on of 耐ion
c

pol y m e ir aZ t ion int
。

e
iat

o in e

pol ym e ir z at i o n : 1
.

Sy ll th e s i s an d er a e tivi it e s Of ian
o in e al ly 罗 ne art

e d bor m ine et二nat
e d卯】y m e sr

,

OP ly砒
r ,

1 97 7
,

18 :

7 19

10 B u r g e s。 ,

r
.

J
. ,

C mlt 诚
,

A
.

V
. ,

R i e h adr
,

D
.

H
.

et al
. ,

eR ac it o n t o e
ffe

e t t h e

腼
s fo nrt at i o n of 丽

o in e

pol y me ir z a t ion i n t o

e a t i耐
e oP ly me ir aZ t ion : 11

.

S y
hnt

e s i s a

nd er a e it vi t i e s o f an i o in e al ly 罗ne ar t e d xyl
e l e n e

bor 而ne
一

t e

耐
n at e d 卯】ym esr

,

凡加砚
r ,

19 77
,

1 8 : 7 26
.

1 1 凡 e h田心s ,

D
.

H
. ,

hT om p so n ,

D
. ,

城 t i at i o n of e at io n i e 卯】y m e ir azt i o n u s i n g p , ht y l be n

叨 obr 而 d e ,

oP Z卿
忍 r ,

19 7 9
,

20
:

13 99
.

12 H ae s e ,

D
.

F
. ,

E ir e ,

J
.

G
. ,

S yn t h e s i s a n d 二 ac t i o n s of ma
e功 m o 】e e u lar pol yt e t花h y

枷 fu r an aoz i in t i at o sr
,

M面 or mo l
.

C从 nz
. ,

五即记
.

co ~
. ,

19 86
,

7 : 16 5
.

13 Cak m o k
,

1
. ,

A y sa
,

A
. ,

Sy n ht e s i s
Of te t介山yd阳 fu ar n 一 s t” 吧 n e an d t e

加h y d功允

~
ht yl m e ht a c刁】at e bl , k c o即 lyln esr vi a

olp y

( t e t r a h dy or fu ay n
)初 ht aoz 目 or u ps ,

A咭
.

脚改m om l
.

`触m
. ,

一卯 6
,

2 3 5 : 55
.

14 Eas t m o n d
,

G
. ,

w oo
,

c
.

J
. ,

synt he iss of bl oc k c o卯l” m e sr :
W

.

olP y ( et t r曲 y山or fu r a n

) as a

~
or i in it at or for 加

e

adr ic al

pol 犷m e n aZ t i o n ,

oP 如砚
r ,

19喇)
,

3 1 : 3 5 8
.

15 Y os 址d。
,

E
. ,

s u ig t。 ,

A
. ,

S y n t h e s i s of 卯 ly ( et t r a h y d or fu r a n

) 初 t h a n i t or x y l r a d i c d at het
e hi n a e n d an d i t s 即 lP i e

iat
o n t o il v

-

ing ar id c al po ly me ir aZ t ion
,

从面 or 肠c以ar
,

199 6
,

29
:

64 2 2
.

16 w an g
,

J
.

s
. ,

M a

ytj
u s z

, sk i
,

K
. ,

e o n
加l le
少

“
11访鸣

”
ar d i e公 pol 卿

e 6 z at i o n , 川 o m t r a n s fe r

adr i e al 即 lym ier azt i o n i n ht e

州
s

-

e n e e Of t r a n s i t i o n
一

me alt
e o m P le x ,

J
.

Am
.

C触m
.

OS e
. ,

199 5
,

1 17 : 5 6 14
.

17 W
a n ,

X
.

L
. ,

iY n g ,

S
.

K
. ,

C o n r、 ll e d m d i e al op1 y m e ir az t ion e at al y z e d by C盯B D E e o 川 p lxe i n
aw ter

m汕
u m l

.

olP y功e n
az `佣

o f s t y r e n e a n d s” t h e s i s of 卯 ly ( S t一 b
一

M M A )
,

J一斗脚
,

.

oP 恤
.

& 1
. ,

19 99
, a e e e tP e d

18 C o lo m b a n i
,

D
. ,

Chi na
一

g 旧机h e o

咖
1 in

fer
e

adr i e al 卯 ly ln e ir z a t ion
,

尸八移
.

oP 班帅
.

反 1
. ,

199 7
,

2 2 : l科9
.

19 K ell
e r ,

R
.

N
. ,

W y c
off

,

H
.

D
.

,

hT
e s

ynt h e s i s an d p u ir 6 e d Of e o p pe r h al i de ,

俪
9

.

5户名h
. ,

19 46
,

2 : 1
.

20 oR ib n ,

W
. ,

B o
nd id s

soc i at i o n e n e

卿
v

alu
e s i n s i l i e o n

一
e o n t a i in n g e o m卯 u n ds an d so me of t he i r im p li e

iat
o n s ,

Acc
.

C触爪
.

丑“
,

2 1 In ou e ,

19 8 1
,

14 : 2 46
.

5
. ,

o k a da ,

T
. ,

Cy e li e E t he sr
,

R协召确呷
几

ign
V ( I ) (

e d
.

Ivi n ,

K
.

J
.

,

s ae 即s a ,

T
.

)
,

N ew Y o r k : E I
-

s e vi e r A pp li e d Se i e n e e
haI b li s he r s ,

19 84
.


