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水合阱引发烯类单体聚合研究
‘

曹维孝 陈光华 冯新德
7北京大常化学系 8

本 文研究 了不 同结 构 甲基丙烯酸 醋 用水合赞作 引发 剂时 的本 体及 溶液聚

合
,

刚定 了甲基丙烯酸 甲醋 7∋ ∋ ) 8在乙醇 中的聚合反应 总活化能及 引发活化

能 , 研 究了不同水合盼 浓度下氧含量与聚合速度的关 系
,

从水合麟存在下单体

氧化和聚合的关 系
,
提 出并讨论 了引 发机理

6

9 :; 和< :5 => 〔扣曾报导 ∋ ∋ ) 在阱的碱水溶液中的聚合
6

? ≅ 4 Α Β 等 〔Χ
·

# 〕用阱
一

金

属体系引发∋ ∋ ) 聚合
6

& 5
一

. : Δ= Ε 〔� 〕并将其用于∋∋ ) 接枝聚合
6

但用阱 7或水合阱 8

直接引发烯类单体聚合研究甚少
,

而有关不同结构单体本体聚合研究则未见报导
。

本文

研究不同结构烯类单体在水合脐存在下的本体及溶液聚合
, 研究溶剂

、

Φ % 等 对聚合的

影响以及水合阱存在下单体氧化和聚合的关系
,

提出并初步讨论了引发机理
6

实 验 部 分

 
6

原料 甲基丙烯酸甲醋 7∋ ∋ ) 8
、

苯乙烯 71 >8
、

乙酸乙烯酉歇 2 ) 8分别用 � Γ氢

氧化钠洗除阻聚剂
,

干燥后减压蒸馏
6

丙烯酸 7) ) 8
,

甲基丙烯酸 7∋ ) ) 8
,

减压蒸馏两

次
6

丙烯酞胺 7) ∋ 8 用苯
一

甲醇 7体积  Η Ι  8 重结晶两次
,

熔点 ∀� 一 �
“

∃
6

甲基丙烯酞

胺 7∋ ) ∋ 8用苯重结晶两次
,

熔点  Η∀ 一 !
“

∃
6

甲基丙烯酸三经甲基丙烷醋
,

丙烯酸二缩三

乙二醇双醋
,

甲基丙烯酸二缩三乙二醇双醋按文献〔�〕合成
,

Χ�
,

∃折射率分别为  
6

� ϑ Κ Η
、

 
6

� ϑ Η �
、

 
6

� � Κ ϑ
6

甲基丙烯酸经基乙醋 7( 王& ∋ ) 8
、

狸基丙醋 7% < ∋ ) 8
、

,
一

甲氧基 庄轻

基丙醋 7∋ % <∋ ) 8及庄甲氧基乙醋同文献〔ϑ〕
、

〔Κ〕
6

水合脐为 �Η Γ
、

∀� Γ 及 !∀ Γ三种浓

度
,

用前用碘酸钾溶液滴定纯度
6

Χ
6

实验方法 本体聚合在封管进行
6

洛液聚合
、

水体系中的聚合在普通聚合管常

压下进行
。

转化率用膨胀计或重量法测定
夕

沉淀剂为甲醇
6

<∋ ∋ ) 分子量由粘度法测定
,

按〔。〕
Λ �

6

别 火  。
一 马

厕
”

·

了 ” 〔幻计算
6

∋∋ )
一

1> 共聚

合组成由碳氢分析测定
。

吸氧及氧含量测定方法同文献〔ϑ〕
。

结 果 与 讨 论

 
6

不同结构丙烯酸醋的聚合

表  列出水含阱为引发剂时不同结构丙烯酸醋聚合至不流动的 时间 7木 体 聚 合
,

本文于 ! ∀Χ 年 � 月 # 日收到
6

,
本文的研究通讯已刊载于科学通报 ! ∀Χ 年第四期上
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表  不同结构丙烯酸醋的聚合
Μ

丙 烯 酸 酷 聚合口寸户习7小时 8

∃ % , 二 ∃% ∃,, ∃% Ι 7∋ ) 8

∃ % Ν 一 ∃ 7∃ % # 8∃, , ∃% # 7∋∋ ) 8

∃% Ν 二∃ 7∃% #
8∃, , ∃ ≅5 , ∃% Χ Η % 7(+& ∋ 入 8

∃% Ι Λ ∃ 7∃ % #
8∃, , ∃% 4 ∃ % 7, % 8∃% ,

7% <∋ ) 8

∃ % , 二 ∃ 7∃% 。 8∃, , ∃ % Ν ∃ % Ν , ∃% # 7∋ & ∋ ) 8

∃% , 二∃ 7∃ % Ι 8∃ , , ∃ % 4 ∃∗(7, % 8∃% 4 , ∃于+ #
7∋ % <∋ ) 8

Ο � ∀

8 �∀

5

Χ �

#,

Η
6

�

�Η 多水合脐
,

浓度Η
6

Η� 摩尔 Π升
Θ
聚合至不流动

,

转化率Ρ  � 形
6

ϑΗ
,

∃ 8
。

带经基的丙烯酸醋聚合很快
, % & ∋ )

、

% < ∋ ) 及 ∋ % <∋ 八 均在几小时内聚

合
6

∋ & ∋ ) 聚合较慢约#Η 小时
,
而丙烯酸乙醋

、

丁醋
,

甲基丙烯酸异丁醋与∋ )
、

∋ ∋ )
,

在表  条件下 �∀ 小时均未聚合
。

Χ
6

% <∋)在水合阱引发下的聚合 一霎考三
Σ

历旦杰
6

翩翁浓覃5万
6

只黑环杰蒸宣
  6 +

二”

水合阱引发 % <∋ ) 聚合的速度是相当 水合阱浓度7克分子 Π升 8‘ Μ

⋯聚合速度 7克分子 Π升
6

秒86

快的
,

表 Χ列出�Η
,

∃时 % < ∋ ) 在不同水合脐
Τ

一
浓度下的本体聚合速度

,

大致为 #一 � Υ (。一 �

克分子 Π 升
·

秒
,

比用相应浓度) (? / 为引发

剂时聚合速度  Η
一 ”

克分子 Π 升
·

秒快约一个数

量级
。

我们发现水合讲引发 % <∋ ) 聚合时 ,

Η
6

Χ Κ Η

Η
6

ΧΗ Χ

Η
6

 #�

�
6

ϑ Υ  Η 一 �

# ! Υ  Η
一 �

#
6

 Υ  Η 一 �

 
6

ΗΧ Η

米
#

6

用膨胀计法测定
,

� Η
’

∃
,

% <∋ ) 的 密度为
Ι

克Π厘米 # ,

% <∋ )聚合体的密度为
Ι

 
6

 !Κ 克 Π厘

� Η多水合阱
,

以
一

0同
6

聚合最快的浓度与体系氧含量有关
,

氧 含量大
,
所需水合阱的浓度亦大

夕

反之则小
,
数

据列于表 #
6

从表 # 数据可见
,
体系氧含量最小时

, 引发聚合 最快 的 水 合 阱 浓 度为

表 # % <∋ ) 在不同氧含量下的本体聚合 ; ς 5 4
Ρ “

一 ; ς 5 4
“ �

克分子Π 升
,

水合脐浓度
7克 分 子 Π升8

体系氧含
训 犷择笋

聚合 ΙΩΙ
·

Ω间二 Ξ 聚合速度

7刁
“
ΩΞ」

一

8 Ω7克分子Π升
·

� Υ  Η
一 ,

� Υ  Η
一 #

� Υ  Η
一 �

� 又  Η 一 �

痕 量

� Η  

� Η  

� Η Ξ

� Η Ψ

秒 8

 
6

# ϑ Υ  Η
一 �

八,勺‘Β力八Β夕
、尸

 
6

� Υ  Η 一  

 
6

� Υ  Η
一 Χ

 
6

� Υ  Η一 #

Η

 
6

�

 
6

� Υ  Η
一  

 
6

� 火  Η
一 ,

 
6

� Υ  Η一 #

Ο Χ Η

 
6

�

Χ

Ο Χ Η

 
6

�� Υ  Η
一 �

8 ΧΗ

5 �

Χ
6

�

Ο Χ Η

1 Υ 王Η
Τ

�Η叨�Η�Η
�
叨� � � 

“

痕量
”

的条件为单体通高纯 ! 抓∀分钟
,

聚合管 ! , 一

真 空 反

复三次
,

氧含量约# 一 ∃% % & ∋ “

小
”

的条件为聚合管 ! 。一真空
( (

三次
,

单

体中氧浓度约 #∀% % & ) ∗ +  一 #
克分子,升 −

〔’ 〕∋ “

大
”

的条件为聚合管中

氧含量为.+ 拓
/

二 聚合至体系不流动的时 门
,

转化率约 +. 一 +� 形
/

体系氧含量 稍 大 时为 +
/

� 又

+  一 ”

一 +
/

� 0 + 
一 “

克分子 , 升
,

体系氧含量 最 大 时 为 1
/

∃ 0

+  ”一 +
/

� 火 +  
一 ,

克分子 , 升
/

表 2 是 另一组 数 据
,
说

明聚合速 度 与 体 系氧含量有

关系
/

将 3 45 6 于不同 氧分

压的聚 合管中 聚合 时
,

聚合

速 度明 显 不 同
/

氧 分 压 约

青。78 & 3 9 时 , 聚合速度最快
/

水合哄为 引发剂时
夕
体系

氧含量与聚合速度间的这种关

系亦存在于55 6 的聚合 , 表

� 列出 2  
“

: 5 5 6 用水合阱引

发聚合时最佳水合腆浓度及聚
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表 � 不同氧分压下% <∋) 的聚合 表 � 不同氧含量下∋ ∋)本体聚合

聚合管内氧分压
7Ζ Ζ % [ 8

变 粘 时 间
Μ

7小时 8

不流动时间
Μ Μ

7小时 8 沐系 氧 含娜 ⋯厦
佳永普

Ι
币履

7克分子 Π 升 8
聚合

7克分子竿
秒 8

Η
6

ϑ �
 

 Η Χ �
6

�

ΧΗ  
6

� �

ϑΗ �  Η

 Η Η �  Η

 � Η �  �

,
车专化率约 � 拓

6
二二转化率约 ΧΗ多

6

水合阱浓度
Ι

Η
6

 克分子 Π升
6

�Η
,

∃
,

聚合管容积 �
6

毫升
Θ % <∋) # 毫升

6

痕里7# 一 ;Φ Φ二 8

小 7Ρ # Η<Φ Ζ 8

大7Χ  形8

� Υ  Η
一 #

� Υ  Η
一 Χ

 1 Υ (,
一  

�
6

ϑ Υ  Η一 。

#
6

! Υ  Η
一 ϑ

ϑ
6

ϑ Υ  Η
一 ϑ

合速度
6

水合腾为引发剂时聚合速度与氧 含 量

的这 种关系 是与水合 阱引发 聚合的 机 理

7见机理部分 8 有关
6

#
6

水合阱引发 ∋∋) 溶液聚合

∋∋ ) 浓度为 �
6

ϑ∀ 克分子 Π 升
,

水合讲浓度为 Η
6

Χ� 克分子 Π 升
,

Χ !
,

∃不同溶剂中 ∋∋ )

的聚合速 度次序为 7下面括 弧中的 数字 为每 小时 聚合 的百 分 数8
Ι

% ∃, / 7∃ % # 8
,

7 
6

Κ� Γ 8Ο ∃
。
% � Η % 7 

6

 Κ Γ 8Ο ∃
ϑ
%

。
7Η

6  Η∀ Γ 8Ο 环 己烷 7Η Γ 8
,

基本上是极性大的溶

剂中聚合速度快
,
非极性溶剂中聚合速度小

6

将∋ ∋ ) 与等体积乙醇混合
,

于 #Η
、

�Η
、

�Η
“

∃用水合拚 7 Η
6

 Χ� 克分子 Π 升 8 引发聚

合
,

控机转化率小于  Η Γ
,

用重量法测得聚合速度 . , 分别为 �
6

ϑϑ Υ  Η 一 � , Κ
6

#Κ 又  Η
一 ‘ ,

 
6

 ∀ ς 54
“ �
克分子 Π 升

·

秒
,

将 54 [ . , 对 , Π 3作图
,

根据阿累尼斯公式求得聚合反应总活化

能&
·

为 !
6

Η �千卡Π 克分子 7# Κ
·

∀ Χ 千焦耳 Π 克分子 ,
·

根据“一合
& ￡ ∴ ‘“一合

& Ι
,

,
对 于

∋∋ )
,

&
, , Λ Χ ϑ

6

� , &
Ι Λ   

6

! 千焦耳 Π 克分子 〔 Η 〕,

从而算得水合腆引发 ∋ ∋ ) 的引发

活化能& Θ Λ #左
6

Κ� 千焦耳 Π 克分子 7∀
6

#  千卡Π 克分子8
,

与二甲墓对 甲苯胺 79 ∋ 3 8
一
,

,

体

系 7&
。 二 # ϑ

、

ϑ , & 、 二 # #
6

 千焦耳 Π 克分子 8 差不多〔  〕
6

�
6

∋∋)
一

%
。,异相聚合

发现∋ ∋ ) 与%
。
,组成异相时

,

用水合研弓Ψ发 ∋ ∋ ) 聚合特别容易
6

此时
,

在室温

下水相很快 7  一 Χ 分钟 8 变混
,

继而出现 自色粉状<∋ ∋ ) 沉淀
夕

而油相 ∋∋ ) 中一般

无聚合物
。

这现象与井本等〔招〕8
一

日亲水 性 高

分子引发剂进行 ∋ ∋ )
一

%
。
, 体系聚合非常

相似
6

由于水合阱主要洛于水
,

所以聚合主

要亦在水相进行
。

水量多少对聚合速度和聚

合物分子量影响很大 7表 ϑ 8
6

%
。
,

Ι

∋∋ )

约 � Ι # 7体积 8 时
夕

聚合速度 最 快
,

水量

增加
,

聚合物分子量亦增大
。

∋∋ )
一
%

。
,体系聚合时

,

体系Φ % 对聚

合速度产生明显影响
,

弱碱性7< % 1一 ! 8 时
,

表 ϑ ∋∋ )
一
  Χ Η 体系聚合水量多少的影响

水7毫升7牙叨
Η

6

] Ω

Η
6

�

Χ Η

#
6

Η

�
,

Η

Ψ 78 Η  

聚合物、 7克 8 Ω7魏封
分子量 ς  Η一

,八八−, Β−Β−八曰;∀口8<=1
八入++8>

//?
?

≅
Α

Β,‘,曰,;
‘邝性一‘ 

/

 Χ + .

 
/

. # Δ Δ

 
/

Χ 2 Ε Χ

 
/

ΧΕ #�

+
/

# + Δ

 
/

Χ� � .

.
/

Ε

Φ
/

2

. #
/

 

. 2 Χ

2 Χ
/

2

. #
/

#

55 6 # 毫升
/

〔水合阱〕
≅  

/

.� 克分子 ,升 ) 以

人Β5 6 汁算 −
,

#  
 

:
,

+ 小时
/

聚合最快
,

酸性时不聚合
, 而对聚合物的分子量影响不大 ) 图 + −

。

酸性条件下不聚合的原因主要是
≅
在酸性时

,

讲主要以离子形式存在
≅

!
。
3

‘ Γ 丁
一

1乍竺! 。3 吉
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阱 引发聚合先要与氧生成电荷接触复合物 7见机理部分 8
,

而 /
,
% 言不易与,

,

作用〔 # 〕,

所以不能引发聚合
。

不同水合阱浓度引发∋ ∋ )一% , ,体系聚合所得聚合物分子量一般在  Η ”一 。”数量

级 ,
水合阱浓度大

, 分子量小
6

图 Χ 表示分子量到数与水合阱浓度平方根问的关系
夕

稍

稍偏离直线
, 基本上符合 自由基聚合规律

。

曲线稍向上弯曲可能是由于向水合阱发生链

转移
, 致使水合阱浓度大时

,
分子量进一步下降的缓故

6

门
一一一一一一

Π Ξ 尹叠
Ι

。

( ⊥ 刁#
6

Η 荟 ς “

只

于
6

,

立冷一介一三华 = 喂 肾
丫 6⊥

一
奋书

” 分 ,

,八

转化率7Γ8

Σ 一
一 』

Σ
‘ ϑ ∀  Η  Χ  � Φ%

Δ水抽全7克分子Π Μ 、

少
、 ,

犷

图  Φ %对∋∋ )
一
% Ι Η 体系聚合的影响 图 Χ 水合脐浓度与分子里关系

∋ ∋ ) Ι % , , 7体积 8 Λ  Ι  
6

〔水合阱〕Λ Η
6

Χ �克分子 Π升
6

Χ ∀
6

∃
,

Χ 小时
6

除上述∋ ∋ ) , % <∋ ) 等单体外
夕 其它烯类单体在水合研存在下的聚合示于表 Κ

6

结果是双键的 : 碳原子上有甲基或分子中有醚键的单体 7除甲基丙烯酸 8 能 引发聚合
,

而没有
: 一

甲基或醚键的单体不聚合
, 与9 ∋ 3

一
,

Ι

引发烯类单体聚合规律 〔Κ 〕相一致
6

甲

基丙烯酸由于与水合阱成盐
,
所以不能聚合

。

表 Κ 不同烯类单体
一
  。,体系的聚合

每小时转化率
十 净 “口

‘

5勺

Ξ 7多 8

∃ 55 , 二∃% 一 ∃ /

∃ % , 二∃ % ∃ 4 % 1

∃ 55 , Λ ∃ 55, ∃, ∃% #

∃ 55, 二 Λ ∃ ≅(∃, , 55

7
’

  。一 ∃55∃, / 55。

∃ 55。
一
∃(一。

一
∃ 7, ∃ , ∃ 55Ρ ∃卜 。 8

;

一∃≅5
,

一 ∃ 7∃55久、∃ , , %

Ω∃% , 一 ∃ 7∃ % #
8∃ , / % Ι

∃至Ξ ; 一∃ 0(。
一
∃ 7, ∃, ∃ 7∃ 5工, 8一 ∃∗(。 8 #

∃55 。 Ρ ∃ 77二  # 8∃ , , ∃ 55。〔二  Ι Η   

Δ
、

(丁Χ 一∃ 7∃(+ , 8仁Η Η 丈〕(工仑 ∃ 、工7,
∗
(87二 土#

5Δ∃ 55
。
一∃ 55Δ , , ∃55

4
∃55

4
, ∃(Ω

。
、
。

一77泛% 。Λ ∃ 77汪=。 8∃, , ∃55 4 ∃ 一( Ι , 7
一

5 ‘Ι 8 Ι

缸小盯转化率7形 8

Ω ,

#
6

Κ �

 Χ
6

�
‘

工 �

#
6

�

Ω Η
6

Η Χ #

6
Ι �

6

ϑ

单体
Ι
% 。, 7体积 8 一  

Ι
 

6

〔水合饼〕二, 巧克分子 Π升
,

Χ� ∃

�
6

引发机理

水合阱引发∋ ∋ ) 等单体聚合属 自由基聚合机理
,

这可以从以下两点加以 证实
Ι

7 8

对苯二酚
,

对苯醒有阻聚作用
Θ 7Χ8 ∋∋ ) 7∋

,
8与苯乙烯 71> 8的共聚合曲线 7图 # 8 为典

型的自由基共聚合
夕 其竞聚率为

, , Λ Η
6

�!
, ≅ Ι Λ 。

6

� �
6

与芳香叔胺
、

苯阱 〔的 类似
,
水合阱促进甲基丙烯酸醋氧 化

6

图 � 表示于密 封容器
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— Ρ

一
一

一

一
6 Ρ

一
Ρ一 ,

一一一一∃ ‘

一
6

一 Ρ

仓一一协一
,

#

含量氧7体积呱Η

一一一 . 化 2 �

氧化时间 )小时−

图 # 水合阱引发556
一

Ι< 共聚合曲线

中的3 ϑ 5 6 夕 3 45 6 , 5 3 45 6 以及

5 ϑ 5 6 在 水合阱存在下的吸氧曲线
/

加 +Κ 水合腾的上述各单体 )曲线 2一 Χ−

图 2 不同结构甲基丙烯酸醋 Χ 
“

: 下的吸氧

+
/

3 45 6
,

3 ϑ 5 6 ∋

#
/

3 ,  一
+ 多水合阱

∋ 2

Β
一

Β 45 6 一+ 多水合阱
∋ �

Χ
/

5 ϑ 5 6 一1多水合脱
/

.
/

5 ϑ 5 6 ≅

/

3 ϑ 5 6 一+拓水合册
,

/

5 3 45 6
一

1拓水合腆
∋

比不加水合脐时 ) 曲线 +
,

. − 以及水合拼本身 ) 曲线 # − 的吸氧要快得多
, 表明水合脐的

存在能加速这些单体氧 化
/

不同结构的吸氧次序为
≅

5 ϑ 5 6 Λ 5 3 45 6 Λ 5 ϑ 5 6 , 3 45 6
/

与我们前文报导的芳香叔胺
、

苯阱促进甲丛丙烯酸醋氧化次序相一致
,
而与表 + 所列各

单体的聚合速度次序相比
夕 3 ϑ 5 6

、

3 45 6
、

5 3 45 6 的吸氧虽然比 5 ϑ 5 6 慢 ,
但

聚合速度反而快
,

表 明在水合阱为引发剂时
,
单体分子中的羚基对聚合有促进作用

, 其

原因有待进一步研究
/

由于水合阱存在下单体迅速氧化
,

所以水合阱引发5 5 6 等单体聚合大致可简单地

表示为两步
≅

首先是甲基丙烯酸醋在阱
一
∀

≅

作用下氧化
,
生成单体过氧化物 工,

然后 工

与腆构成氧化还原体系
,

再分解产生自由基
≅

: 3 #

Μ !
≅
3

‘ 一
 

,

: 3
。

一 :

一
单体过氧化物

Μ
: ∀ ∀ Ν Β

式中!
≅
3 2 一

∀
。

我们认为很可能是阱与氧分子间生成的电荷接触络合物 ) : : Ο −
/

某些

有机化合物与氧分子间形成 :: Ο 已有报导〔+2 〕,

脐分子的氮原子上有一对未成键电子
,

而氧分子是 电子受体
,
所以是比较有条件生成: :Ο 的

/

单体过氧化物主要是过氧化氢物
,

氧化点主要在双键的
Π 一

碳原子及醚键的
Π 一

碳原子

上〔Χ 〕/

生成的单体过氧化氢物与阱的反应可能与胺
、

苯阱类似
,

因为水合阱与胺
、

苯阱一

样都与叔丁基过氧化氢 ) 或异丙苯过氧化氢 − 在室温下迅速反应并引发烯类单体聚合
。

这样
,

第二步反应可写为
≅

下 / 入≅ 。
、 , Θ

, 、

月(
,

、

分解 。 小 、
工 Γ !

。
3

‘

一
一今 ) Ν Ρ Σ Τ 0 − 一二坦竺, 自由基

/

总的看来
,

这一类型机理的聚合活化能在 Φ 一+ 千卡, 克分子
,

而实验结果为 Ε
/

 � 千
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卡Π 克分子
,
所以是比较吻合的

。

关于 /
Ι
%

‘

一,
。

较详细的引发机理有待进一步研究
6

潘景岐 同志协助 完成碳氮分析
,

特此致谢
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