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摘 $ 要 $ 在添加一定浓度的 &LP（P Q &D R ?S）R五甲基二亚乙基三胺（ (,T-’%）后，甲基丙烯酸 !，!:二甲氨

基乙酯（T,%-,%）于室温下只需暴露于空气中即可聚合形成 (T,%-,%3 通过一系列对比试验验证了该过

程的催化氧化聚合特征，通过改变催化剂浓度与反应温度等反应条件，利用气相色谱、核磁共振和凝胶渗透色

谱研究了该聚合过程的动力学和所得 (T,%-,% 的结构 3结果表明，单体转化率与所得聚合物分子量均随反

应时间的延长而逐渐增加，过高或者过低浓度的 &LP R (,T-’% 均无法催化该聚合过程，所得聚合物具有与普

通线型 (T,%-,% 类似的化学结构 3我们提出了一个假设性的机理以解释此现象 3

关键词 $ 甲基丙烯酸 !，!:二甲氨基乙酯（T,%-,%），催化氧化聚合，五甲基二乙基三胺

$ $ 氧化聚合即氧气分子（)!）存在下的自由基

聚合［#］3除了苯胺、!、<:二甲基苯酚等含活泼氢的
单体可以通过氧化偶合聚合形成聚苯胺、聚苯醚

等之外［! U >］，很早以前，人们就注意到苯乙烯等不

饱和单体也可以在 )! 存在下通过自由基诱导或

者直接加热形成聚过氧化物［8，<］；低密度聚乙烯

的合成也被认为是少量氧气与乙烯在高温下先形

成过氧化低聚物，后者分解产生自由基引发乙烯

的连锁聚合［8，<］3 在 !" 世纪的 7" U 9" 年代，
@CVF2S5［= U #"］研究了偶氮类引发剂引发 )! 与乙烯

基类单体，如苯乙烯（ 0W）和甲基丙烯酸甲酯
（,,%）等的氧化聚合，生成聚过氧化物；)XBA2W2
与 ,BWVLA2W2 则分别报道了可见光或紫外诱导乙
烯基或山梨酸酯类单体与 )! 的自由基共聚合，生

成聚过氧化物［## U #8］3
#99= 年之后，@CVF2S5 于室温下以 &2（ //）R卟

啉或 &2（ //）R 酞菁复合物催化了 ,,% 等与 )!

的自 由 基 共 聚 合，制 备 了 一 系 列 聚 过 氧 化

物［#< U !;］3结果表明，在一定投料比情况下，乙烯基
单体可以与 )! 发生交替共聚 3 @CVF2S5

［!>，!8］更进

一步利用此类聚过氧化物作为大分子多官能度过

氧类引发剂引发其它单体的共聚合，最终得到嵌

段共聚物 3 ,BWFCBV 发现，在不加入引发剂的情况
下，&L?S R (,T-’% 络合物在少量空气存在下能
催化甲基丙烯酸苯乙酯（ (-,%）的活性聚合，作

者认为这是由于 &L?S R (,T-’% 与 )! 形成了氧

化性复合物，与 (,T-’% 形成氧化还原体系，引
发了 (-,% 的自由基聚合［!<］3 但是作者也发现
&L?S! R (,T-’% 也能引发类似的聚合［!<］3 YFL 在
进行 0W 或 ,,% 的可逆加成:断裂链转移聚合
（.%4’）中发现，在加入一定量 )! 情况下，不加

入引发剂也能够得到相应聚合物，且分子量维持

窄分布 3 作者认为，)! 通过形成过氧化物参与链

引发步骤［!=，!7］3
T,%-,% 是应用最广的水溶性甲基丙烯酸

酯单体之一，可以通过普通自由基聚合、活性负离

子聚合、基团转移聚合、稳定自由基聚合、原子转

移 自 由 基 聚 合（ %’.( ）、.%4’ 等 形 成
(T,%-,%3在进行 T,%-,% 的水相 %’.( 研究
中，我们发现，将 &LP（P Q &D 或 ?S）R (,T-’% 与
T,%-,% 简单混合，于室温下暴露空气中，混合
物即变黏稠并最终失去流动性 3
在类似条件下，如果 T,%-,% 未经精制（含

有阻聚剂）、或不加入 &LP、或加入大量 &LP!、或

反应体系反复且充分通 1! 或 %S、或不加入
(,T-’% 等，均不发生明显变化 3 由此可以认为，
此过程为典型的催化氧化聚合 3 我们也进行了类
似条件下 ,,% 或甲基丙烯酸羟乙酯（Z-,%）的
实验，但是均不发生聚合，这意味着这个鲜被报告

过的现象可能是 T,%-,% 等少数单体所独有



高 ! ! 分 ! ! 子 ! ! 学 ! ! 报 "#$# 年

的 %本文报道了催化剂浓度、反应温度等对该催化
氧化聚合的影响，并企图探索其机理 %

!" 实验部分

!# !" 主要试剂
&’()’(，工业级，无锡新宇化工有限公司，

经减压蒸馏后使用；*’&)+(，工业级，溧阳蒋店
化工有限公司，直接使用；,-,.，分析纯，上海科昌
精细化学品公司，提纯后待用；,-/0，化学纯，上
海振欣试剂厂，提纯后待用 %
!# $" %&’(&’ 催化氧化聚合
将准确称量的 ,-,. 1 *’&)+(2 络合物（表示

［*’&)+(］3［ ,-,.］固 定 为 2 3 $）、"# 45
&’()’( 加入到一个 6# 45 烧瓶中，加入转子，
密闭后放入 2#7水浴中，在不同时刻取样，用气
相色谱（8,，以 &’9: 为内标）或核磁共振（ $;<
=’>）跟踪单体或双键转化率，以凝胶渗透色谱
（8*,）跟踪聚合物分子量随反应时间的变化 % 待
体系失去流动性，为了将聚合物分离，利用

*&’()’( 1水体系的 5,9+ 型相分离行为，将反
应后的混合物倒入大量去离子水中，待充分溶解

后将溶液迅速转移至 ?#7水浴中，体系迅速变混
浊，乳白色黏稠聚合物沉淀析出［"@］% 取出后于
A67 烘 箱 内 干 燥，即 得 到 白 色 或 淡 黄 色 的
*&’()’(%
!# )" 表征与测试

$;<=’> 和$2 ,<=’> 都于 ,&,.2 中在 /0-BC0
&’D<6##’ 型 =’> 波谱仪上进行；8*, 装置包
括 EFGC0H 6$6 泵、"A$A >I 检测器、/0CCJC 工作站，
柱温 267，流动相为 +;K、流速 $ 45 1 4LM，以单分
散 *9 为标样进行校准 %

$" 结果与讨论

$# !" 反应条件对聚合的影响
"N $N $! 催化剂浓度对聚合的影响 ! 首先考察了
不同络合剂同 ,-,. 形成的络合物的催化效果，结
果发现，在类似情况下，使用常见的四甲基乙二胺

或 "，"O<联吡啶等，暴露于空气 "A P 后，体系黏度
没有明显变化，也不能分离得到聚合物，可见使用

二齿络合剂都无法催化该过程；而使用三齿的

*’&)+( 则在一定浓度范围内能顺利催化该过
程，并可以分离得到 *&’()’(% 在前期工作中已
经证实不加入催化剂聚合无法进行，因此随后我

们研究了不同 ,-,. 1 *’&)+(2 浓度对聚合反应

速率的影响，结果如图 $ 所示 %
由图 $ 可见，在以上浓度范围内，,-,. 1

*’&)+(2 的加入可导致单体随着反应时间的延

长不断转化为聚合物，并且当 ,-,. 1 *’&)+(2 浓

度由 6N $ Q $# R S 4T. 1 5 增加到 "N @ Q $# R 2 4T. 1 5
时，反应速率随着催化剂浓度的增加而逐渐变快；

但当 ,-,. 浓度由 "N @ Q $# R 2 4T. 1 5 提高到 "N @ Q
$# R " 4T. 1 5 时，反应速率反而逐渐减小 % ,-,. 1
*’&)+( 也是最常用的 (+>* 催化体系之一，一
般情况下，加入量越大则体系的聚合反应速度也

越快 % 但图 $ 显示，在低浓度范围内，增大催化体
系浓度可以提高反应速率，但进一步增大则反而

会导致反应速率出现显著下降 % 这显示 ,-,. 1
*’&)+(2 络合物在此过程中的作用不仅不同于

(+>* 中的还原剂，也不同于 ,T（ II）1卟啉或 ,T
（ II）1酞菁复合物在催化氧化聚合中的可逆氧载
体作用 %

KLU% $ ! +L4C<VTMWC0HLTM X0TYL.CH FG ZLYYC0CMG ,-,. 1

*’&)+(2 VTMVCMG0FGLTM，2#7

表 $ 显示的是以上实验中所得 *&’()’(
的分子量数据，所得 *&’()’( 的 ! M 一般 [

$#A %由表 $ 也可见 ,-,. 1 *’&)+(2 浓度对分子量

的影 响 与 对 聚 合 速 率 的 影 响 相 似，所 得

*&’()’( 的分子量随催化剂浓度的上升先逐渐
增加然后减小；另一方面，分子量分布都较宽 % 通
过普通自由基聚合制备得到的聚合物的分子量分

布一般不超过 "N #；另一方面，\LHPT0C 通过催化氧
化聚合所得聚合物的 *&I 通常也低于 $N 6% 以上
结果显示，,-,. 1 *’&)+(2 催化 &’()’( 的氧化
聚合机理不仅不同于普通的热诱导自由基聚合，

也不同于 ,T（ II）复合物催化氧化聚合 %

S]$
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!"#$% &’ ,&" -./. 01 &(’+)’+ 2342.34- ./ -5114346/ "#"7 % &’()*+8 906946/3./506

):2;
*4<243./#34

（=）

［"#"7 % &’()*+8］

（<07 % >）

*5<4.

（<56）
# 6 #? &(@

A 8B !C D E AB F ! GHB IC ! E AB8 AC ! E ABJ AC D
! 8B AC ! E AB F ! I8B 8C G E ABJ AC ! E ABK 8C 8
8 8B !C D E AB F 8 I8B DC J E ABJ 8C J E ABK 8C K
J 8B AC ! E AB F 8 IKG AC D E ABK 8C ! E ABK !C H
K 8B !C D E AB F J IIB !C A E ABJ JC D E ABJ !C 8
I JK !C D E AB F 8 !!B AC I E ABK KC A E ABK 8C 8
G IB !C D E AB F 8 IB JC ! E ABJ HC A E ABJ !C B

. *L4 /5<4 /L4 <5:/#34 70M/ /L4 17#5-5/N

O O 为了进一步考察反应过程中 &(’+)’+ 分
子量 的 变 化，利 用 ,&" 测 定 了 不 同 "#"7 %
&’()*+8 浓度下反应过程中分子量随时间的变

化 ;图 ! 显示的是 "#"7 % &’()*+8 浓度为 AC ! E

AB F ! <07 % > 时所得 &(’+)’+ 的分子量随转化率
的变化，以及不同反应转化率下所得 &(’+)’+
的 ,&" 淋洗图 ;

P5Q; ! O （ .）# 6，#? .6- &(@ .6-（ R）,&" 47#/0Q3.<M 01

&(’+)’+ ./ -5114346/ 906S43M506 01 ):2; !

从图 !（ .）可知，该聚合过程在低转化率下已
经生成了高分子量的 &(’+)’+，并且其分子量
与 &(@ 都随转化率上升而增加 ; 普通自由基聚合
中，聚合物分子量与反应时间关系不大，延长反应

时间只提高单体转化率 ; 图 !（ .）显示，与已报道
的乙 烯 基 单 体 氧 化 聚 合 不 同［AI T !8］，"#"7 %

&’()*+8 催化 (’+)’+ 的氧化聚合所生成
&(’+)’+ 的分子量随转化率的上升而增加，这
显示 在 聚 合 过 程 中，在 反 应 初 期 就 形 成 的

&(’+)’+ 还将参与聚合 ; 图 !（ .）也显示，此过
程所得 &(’+)’+ 的分子量分布显著宽于通过
活性聚合、"0（ @@）络合物催化氧化聚合或热引发
U+P* 聚合所得聚合物，这进一步说明此过程的
机理不同于以上过程 ;图 !（R）显示的是不同转化
率下 &(’+)’+ 的 ,&" 淋洗图，可见，# 6 随着单

体转化率的上升而逐渐提高，但是所有样品的

,&" 淋洗图均出现明显的拖尾现象，说明所得聚
合物均含有低聚物 ; 其它催化剂浓度下进行的分
子量测定也得到类似结果 ;
结合图 !（ .）与图 !（R）的结果，可以认为，一

方面聚合过程中形成的 &(’+)’+ 参与了链增
长反应，从而导致所得 &(’+)’+ 的 # 6 随着反

应时间的延长、单体转化率的上升而逐渐上升，另

外一方面，由于动力学原因，只有部分 &(’+)’+
参与了链增长，从而导致所得聚合物的分子量随

着反应时间的延长而不断增加但 ,&" 淋洗图仍
保持明显拖尾 ;
!C AC !O 反应温度对聚合的影响 O 我们还研究了
反应温度对聚合反应动力学的影响 ; 在将 "#"7 %
&’()*+8 浓度固定 !C D E AB F 8 <07 % > 的情况下，
改变水浴温度，研究了反应温度对该催化氧化聚

合动力学的影响，结果如图 8 所示 ;
由图 8 可知，此催化氧化聚合在以上温度范

围内均可发生，而且反应温度对聚合反应速率有

着非常明显的影响 ; 于 8B=下反应 KGB <56 转化
率达到 GKV，于 JK= 反应 !!B <56 转化率达到
G8V，而于 IB=下反应 IB <56 即达到 IDV，体系
已经失去流动性 ; 尽管 WL# 也进行过 ’’+ 的热
引发 U+P* 聚合，但其在 HB=下尚需 JB L［!G］，可
见 "#"7 % &’()*+8 络合物的加入显著提高了链

GHA
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%&’( ) ! *&+,-./01,23&/0 42/5&6,3 /5 7876 9 :;<=*>) -

.?@?6AB,C /D&C?@&1, 4/6A+,2&B?@&/0 /5 <;>=;> ?@ C&55,2,0@

@,+4,2?@82,3

［7876 9 :;<=*>)］E "F G H $# I ) +/6 9 J

引发步骤反应速率常数 ( 另外，K" 在此反应中不

可缺少，并且 7876 9 :;<=*> 无法催化 ;;> 或
L=;> 的氧化聚合，因此 K" 与 <;>=;>（尤其是
后者的二甲氨基）也参与了生成自由基的反应 (
在自由基聚合的基元反应中，链引发步骤的

活化能比链增长与链终止步骤的活化能高约 #F M
N $ 个数量级，因此提高反应温度对链引发反应
速率影响更明显 (由此，我们认为此聚合过程中提
高温度导致反应速率增大主要是由于链引发速率

显著加快 (从表 $ 中可以看出提高反应温度在一
定范围内也能提高聚合物分子量 ( 如反应温度为
)#O时，当反应体系失去流动性时所得产物 ! 0

为 GF P H $#P；温度为 PMO时，则产物的 ! 0 增至

$F Q H $#M，但是如果进一步提高反应温度，则所得

:<;>=;> 的 ! 0 下降至 PF " H $#P (
为了进一步考察不同温度下反应过程中

:<;>=;> 分子量随单体转化率的转变，分别利
用 R7 与 R:7 跟踪单体转化率与分子量及分子量
分布随时间的变化，图 P（ ?）与图 P（ S）显示的分
别是 Q#O下（=D4( T）反应过程中 ! 0、!U 与 :<V
随单体转化率的变化，以及不同转化率下所得

:<;>=;> 的 R:7 淋洗图 (
从图 P 可知，与在 )#O进行的聚合（见图 "）

类似，不仅所得 :<;>=;> 的分子量都随着单体
转化率的上升而增加，分子量呈宽分布，而且所有

样品的 R:7 均有较明显拖尾，仍然有大量低聚物
未参与反应 ( 此结果表明，在实验温度范围内，
7876 9 :;<=*> 催化的 <;>=;> 氧化聚合具有
共同动力学特征和机理 (

%&’( P ! ! 0，!U ?0C :<V（ ?） ?0C R:7 ,68@/’2?+3 /5

:<;>=;> ?@ C&55,2,0@ ./01,23&/0（ S）

Q#O，［7876 9 :;<=*>)］E "F G H $# I ) +/6 9 J（=D4( T）

"F $F )! 催化体系对聚合的影响 ! 为了考察催化
剂种类对聚合过程的影响，我们又做了如下反应 (
反应温度固定为 )#O，78W 9 :;<=*>)（W E 76 或

X2）的浓度固定 "F G H $# I ) +/6 9 J，单体转化率随
时间的变化如图 M 所示 (

%&’( M ! *&+,-./01,23&/0 42/5&6,3 /5 78W（W E 76 /2 X2）9

:;<=*>) -.?@?6AB,C /D&C?@&1, 4/6A+,2&B?@&/0 /5 <;>=;>

)#O，［78W 9 :;<=*>)］E "F G H $# I ) +/6 9 J

由图 M 可知，在相同条件下 78X2 9 :;<=*>)

催化的聚合过程表现出更快的反应速率 ( 图 Q 显
示的是 )#O下 78X2 9 :;<=*>) 浓度为 "F G H $# I )

YY$
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,-. % / 时进行的聚合反应中分子量与分子量分布
随单体转化率的变化，以及不同转化率下所得样

品的 0&" 淋洗图 1

2341 5 6 （ 7）# 8，#9 78: &(; 78:（ <）0&" =.#>-4?7,@ -A

&(’+)’+ 7> :3AA=?=8> B-8C=?@3-8

DEF，［"#G? % &’()*+D］H !I J K LE M D ,-. % /

由图 5 可以看出，与 "#". % &’()*+D 催化过

程一样，"#G? % &’()*+D 催化的 (’+)’+ 氧化聚
合也具有类似的特征，即聚合物分子量随着单体

转化率的上升而逐渐增加，且所得聚合物的分子

量较宽 1但是同前者相比，后者在类似条件下所得
&(’+)’+ 的 # 8 更高，0&" 淋洗图显示拖尾现
象也随着转化率的提高而逐渐减小，这显示使用

"#G? % &’()*+D 更有利于 &(’+)’+ 参与链增
长，从 而 导 致 在 转 化 率 较 高 情 况 下 所 得

&(’+)’+ 中的低分子量低聚物较少 1 此外，这可
能也表明聚合前后阶段存在不同的聚合机理，前

期类似于 +*N& 活性聚合，后期可能是多种机理
结合，从而导致分子量分布明显变宽 1
!" !# 聚合物结构的表征
为了探索可能的机理，我们首先利用LOPQ’N

来跟踪聚合体系在聚合过程中各特征共振峰的变

化，图 R 显示的是典型的 "#". % &’()*+D 催化

(’+)’+ 的氧化聚合体系不同反应时间的 LOP

Q’N 波谱图 1
反应体系在不同时刻的 LOPQ’N 波谱图显

示，随着反应的进行，(’+)’+ 的双键不断消失，
加成而成为饱和的 &(’+)’+；而在聚合几乎完
全停止之后所得聚合物的所有特征峰均可对应普

通的线型 &(’+)’+1 利用不同时刻 LOPQ’N 波
谱图计算出不同时刻的双键转化率略小于 0" 测
定出 的 相 应 单 体 转 化 率，这 个 差 距 意 味 着

(’+)’+ 可能参与了除双键加成之外的其它反
应 1由LOPQ’N 波谱图可知，即使在双键特征峰几
乎完全消失之后，所得产物仍未出现新的特征峰 1
我们也比较了利用普通自由基聚合制备的线型

&(’+)’+ 与通过以上过程制备 &(’+)’+ 的
LD "PQ’N波谱图，但类似地，后者也未出现明显的
其它特征峰 1

2341 R 6 L OPQ’N @S=B>?7 78: S=7T 7@@348,=8> -A >U=

?=7B>384 ,3V>#?=

DEF，［"#". % &’()*+D］H !I J K LE M D ,-. % /

!" $# 机理的分析
’7>U37@ 在进行 &)’+ 的 +*N& 时认为，"#$ %

&’()*+ 与化学计量加入的 W! 形成了过氧化复

合物，后者可将 &’()*+ 中胺甲基的 "—O 氧化
成自由基［!5］1 在我们进行此课题研究的同时，
’7>XY7@Z=9@T3 报道了 (’+)’+ 的基于电子转移
活化剂再生的 +*N&（+N0)*P+*N&）［DE］，他认为

J[L



高 ! ! 分 ! ! 子 ! ! 学 ! ! 报 "#$# 年

%&’(&’ 的 二 甲 氨 基 起 到 还 原 剂 的 作 用，
&)*+,)-./0-12［3#］与 45/6［3$］都认为在此过程中，7"

只起到将 89（!）: ; 不可逆地氧化成 89（"）: ;，
89（ <<）: ; 将叔胺氧化成胺阳离子自由基，但这无
法解释实验中所观察到的通入 7" 反而加快聚合

反应这个现象 = 另外，丘坤元在研究过氧化物>胺

类氧化还原引发体系的引发机理后认为，芳香族

胺类被氧化成生成胺正离子自由基，而脂肪族胺

类则是将胺甲基的 8—? 氧化成自由基［3"］=
结合本实验所观察的现象，我们提出以下机

理来解释实验过程中的发现，如图 @ 所示 =

A2B= @ ! CD)9-2ED/ F/G5)62-F HI *5/ 89J : C&%(K’>G)*)D+./L HM2L)*2N/ OHD+F/P2.)*2H6 HI %&’(&’

!" 结论

在进行 %&’(&’ 的 ’KQC 中发现，只需将一
定量 89J（ J R 8D HP SP）: C&%(K’ 溶 解 于
%&’(&’ 并暴露于空气中即可发生聚合，经过对
实验条件的摸索、聚合动力学研究与聚合物结构

分析，我们得出结论（$）这是一个 89J : C&%(K’
催化 %&’(&’ 的氧化聚合，89J : C&%(K’ 络合
物、%&’(&’ 与 7" 参与了自由基的产生；（"）聚

合过程形成的 C%&’(&’ 可参与进一步的聚合，
且具有线型结构；（3）89J : C&%(K’ 在此聚合过
程发挥双重作用，在较低浓度下可催化聚合，但是

在高浓度范围内则以更快速率被不可逆地氧化成

89（ <<）: C&%(K’，起到阻聚剂的作用；（T）通过对
89J : C&%(K’ 浓度的控制，可以在室温且不用除
氧的条件下获得几乎没有颜色、相对分子量超过

$#U 的 C%&’(&’=

#$%$#$&’$(

$! V)+)6*52 4，W2-5HP/ W= &)GPHFHD/G9D/-，$XXY，"X：T@TY Z T@U"

"! ;2 J [，?9)6B & Q，%9)6 \，])6B ] ;= 85/F Q/N，"##"，$#"："X"U Z 3#3#

3! ;2 V29F26B（李久明），̂59 ]26B（朱英），J2/ _2)6B（解强），\)6 &/2M2)6B（万梅香），V2)6B ;/2（江雷）= ’G*) CHD+F/P2G) 4262G)（高分子学

报），"##@，（$$）：$#TX Z $#UT

T! ?)+ ’ 4= CPHB CHD+F 4G2，$XXX，"T：TU Z @#

U! S5)69 ‘ ’，W2-5HP/ W= 85/F Q/N，$XX$，X$：XX Z $$a

Y! W2-5HP/ W，&9196L)6 K= CPHB CHD+F 4G2，$XX#，$U：TaU Z U#U

a! &9196L)6 K，W2-5HP/ W= &)GPHFHD/G9D/-，$X@a，"#："3@" Z "3@U

@! &9P*5+ W 4，W2-5HP/ W= (9PH CHD+F V，$XXa，33：TT$ Z TTY

X! &9P*5+ W 4，W2-5HP/ W，&H5)6 ‘ W= &)GPHFHD/G9D/-，$XXY，"X：T@U3 Z T@U@

$#! V)+)-/5)P)6 V，W2-5HP/ W= &)GPHFHD/G9D/-，$XXa，3#：3XU@ Z 3XYT

#X$
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