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　　提要　简要地综合苯乙烯 -马来酸酐共聚反应机理和数学模型研究和进展。在一定程度上络合

-解离模型更能说明苯乙烯 -马来酸酐共聚过程。
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　　在前一部分对苯乙烯-马来酸酐电荷转移

络合反应的研究进行了综述。由于对苯乙烯-马

来酸酐电荷转移络合物 ( CTC)分子构型存在争

论 ,所以对其在交替共聚反应中所起的作用尚

没有普遍接受的认识 ,为此人们提出各种苯乙

烯 -马来酸酐自由基共聚反应机理模型。以下将

对此做一简单综述。

马来酸酐与一般的烯烃单体相比 ,只有在

特定的条件下 ,可以得到马来酸酐均聚物。如在

熔融温度 ( 55℃ ) , 4. 85% BPO引发只能得到难

以确定结构、低聚合度 (DP～ 25)的产物 ,而要

得到高分子量的聚马来酸酐比较困难。人们在

研究苯乙烯 -马来酸酐自由基共聚反应过程中

均认为不存在马来酸酐的均聚嵌段 ,其竞聚率

为 0
[1 ]

。

马来酸酐具有强烈的吸电荷特性 ,可以与

许多富电性的分子发生电荷转移络合反应。但

这种作用比较弱 ,易受外界影响 ,这就在聚合过

程中存在两种可能的机理: 增长链自由基和单

体之间形成电荷转移的过渡态 ,即自由单体机

理
[2 ]
;或者是两种单体之间发生电荷转移形成

络合物 ,然后进行络合物引发、增长反应 ,即络

合物机理
[3 ]

。 由于这两种机理在解释交替共聚

反应的某些现象时各有成功之处 ,由此引起有

关电荷转移络合物在交替共聚反应中是否起主

要作用的争论。

1　溶液中共聚反应机理

　　 Alfrey等人
[4 ]
首先应用终止模型分析共聚

物组成。 Ba rb
[5 ]考虑到该模型的局限性而提出

了末端基效应模型 ,认为链自由基的前一个链

节对自由单体进一步发生增长反应有影响。 该

模型解释交替反应动力学 ,甚至高压下的反应

机理比较令人满意。 但对于交替共聚反应过程

中的高度交替性和生成的聚合物立体有序结构

等现象的解释不能令人满意。

自从 Bart let t和 Nozaki
[6 ]提出电荷转移络

合反应在交替共聚反应中起着重要作用的论点

以后 ,人们进行了大量的研究。其主要贡献者有

But ler
[7～ 12 ]
和 Gaylo rd

[13～ 16 ]
等 ,一些文献综述

和专著对交替共聚合反应进行了归纳总

结 [ 17～ 19]。络合物机理是把两个单体所形成的电

荷转移络合物作为一个单体 ,将共聚反应转化

成均聚反应 ,在较宽单体组成比范围内 ( 0. 1～

0. 9)均生成交替共聚物
[ 20～ 23 ]

,这就使人更加相

信电荷转移络合物在共聚反应中的作用。 Iw at-

suki等 [24～ 25 ]对交替共聚单体对的三元共聚反

应进行了系统的研究 ,他们从以下几个方面论
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证络合物机理的存在。

( 1)交替共聚单体对之间存在相互作用。具

有富电性的单体和马来酸酐相混合可以形成电

荷转移络合物 ,这是对络合机理的有力支持 ;

( 2)将含有交替共聚单体对的三元共聚反

应转化为络合物与第三单体之间的共聚可以给

出很好地理论解释。通过选择一个和交替共聚

单体对之间相互作用比较小或者没有作用的第

三单体 ,只能按络合物与第三单体的二元共聚

处理 ,规律性很好。表明了两种络合物的增长自

由基活性是一致的 ,从而进一步证明络合物机

理的合理性 ;

( 3)在含有交替共聚单体对的三元共聚体

系中 ,溶剂效应使共聚物组成发生很大的变化 ,

单体活性随溶液的稀释而改变 ,这不同于一般

的自由基共聚。但各种溶剂的极性及其对络合

物活性的影响有些矛盾 ,目前还不能作出明确

的解释 ;

( 4)交替共聚物的微观结构 ,也被看成是络

合物机理参与共聚的依据。 丁二烯本身以及在

自由基均聚和一般共聚反应中 ,都是以 S -反式

构象为主 ,而在与 M A或 SO2发生交替共聚

时 ,生成共聚物中主要以顺式结构为主 ,这是自

由单体机理所无法解释的 ;

( 5)络合单体对的共聚反应速率比各单体

的均聚反应速率大得很多 ,而且在 1: 1配比时

可以得到最大聚合速率和最高分子量。

但许多实验结果与上述论点相矛盾 ,如某

些络合体系的电荷转移络合平衡常数并不与聚

合反应速率成正比 , N -乙烯基咔唑 /马来酸二

乙酯、马来酸酐 /苯乙烯、马来酸酐 /T-甲基苯乙

烯 ,最大聚合反应速率不是出现在 1: 1单体配

比时候 , Iw atsuki等人
[24～ 25 ]

解释为这是溶剂效

应所致 ,但是在某些非极性溶剂体系中也有这

种问题 ,无法用络合模型解释 (图 1, 2)

　　 Raetzsch
[27～ 28]

提出以下根据否定络合物

机理。

( a)电荷转移络合作用是一种比较弱的作

用 ,其形成熵是 ( 5～ 10) k J/mol ,而共聚反应过

图 1　T-甲基苯乙烯 -马来酸酐在丁酮溶剂中的聚合

反应速率与单体组成比之间的关系 [26 ]

图 2　T-甲基苯乙烯 -马来酸酐在苯溶剂中的聚合

反应速率与单体组成比之间的关系 [26]

程中单体加成反应所放出的热量为 50k J /mol。

这么高的热量足以使络合物单体对发生解离 ;

( b) C TC的寿命非常短 ,其形成和分解速

率是聚合速率常数的 2～ 3个数量级 [29 ] ,以致

在与增长自由基发生加成反应时是以单体形式

进行 ;

( c )烯烃与自由基加成取决于静电作用和

空间位阻 ,末端自由基和一个富电荷的烯烃单

体间的作用要大于相同的末端自由基与 CTC

单体对之间的作用。考虑到 CTC的浓度相对比

较低 ,这就要求与自由基发生加成反应的 CTC

的活性比自由单体的活性高 ,而这种假设尚无

证据 ;

( d)对于大多数单体对 , [M1 ] [M2 ]
z
次幂 z

等于或小于 0. 5,这只能用自由单体机理加以
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解释。对于马来酸酐 /苯乙烯体系引发阶段的反

应速率与单体的配比有关 ,共聚反应的最大速

率不一定出现在 1: 1配比时 ,这是络合机理所

无法解释的。

根据 Giese方法
[30～ 31 ] , Raetzsch等人

[27～ 29 ]

研究了苯乙烯和马来酸酐的共聚反应活性。

直接方法 相对活性

R· + 　
St

H·
R St H 　　　　 1

M A
H·

R M A H 　　 850

间接方法

R· + 　
St

H·
R St H 　　　　　 1

MMA
H·

R MM A H 　 9

R· + 　
MMA

H·
R MM A H　　 1

M A
H·

R MA H 　　 　 95

　　他认为 ,苯乙烯与甲基丙烯酸甲酯之间的

电荷转移络合反应程度要比苯乙烯与马来酸酐

之间的电荷转移络合反应程度弱得多。 当苯乙

烯-马来酸酐的单体比为 80: 1时 ,可以认为马

来酸酐全部与苯乙烯反应。由于直接方法和间

接方法得到的单体聚合活性比没有明显的差

别 ,说明络合的马来酸酐同未络合的马来酸酐

一样 ,与初始自由基完全反应。但在进行聚合反

应时 ,由于电荷转移络合的作用很小 ,以至不能

以络合分子形式加成到聚合分子链上。同时 ,作

者也发现 ,与环己烷自由基反应的单体是各自

独立存在的单体 ,而不是以络合形式加成 ,即使

象络合程度比较强的马来酸酐 -异丁基乙烯醚

络合体系也是自由单体形式加成。因此 ,他提出

“络合 -分解”机理:

R CH2 CH 

○|

+ [S t M A] R CH2 CH CH

CO

O

CH 

CO

+ CH2 CH

○|

　　同时 ,在考虑终止反应类型 (交叉终止以及

自终止 )的前提下 ,只应用终止模型和均聚反应

的速率常数研究了出现最大速率的因素
[ 32]

。他

们的分析结果对于在丙酮中马来酸酐 /苯乙烯

共聚反应给予很好解释。

由于络合物机理和末端基效应模型都不能

全面解释实验现象 ,前者可以很好解释交替共

聚物的立体结构形成过程 ,但后者可以解释交

替过程中最大反应速率出现在非 1: 1单体比位

置的原因 ,因此有人就提出了自由单体和络合

物机理同时存在模型 ,并推导出某些公式定量

地表征两者在聚合过程中所占的比例。比较有

代表性的模型是 Shirota等人
[33～ 35 ]提出的模

型。他们的基本思想源于引发阶段共聚反应速

率在 1∶ 1单体配比时不是最大 ,如果根据平衡

原理 ,此时的络合物浓度最大 ,这是络合物机理

所无法解释的。作者通过把自由单体模型和络

合模型结合在一起 ,认为在共聚体系中二者同

时存在 ,只是各自贡献不同。他们推导出的定量

表示式如下:

增长阶段

～ 1· + 01— →～ 1· k101 ( 1)

～ 0· + 1— →～ 1· k 01 ( 2)

～ 1· + 0— →～ 0· k 10 ( 3)

～ 0· + 10— →～ 0· k010 ( 4)

终止阶段

～ 0· + ～ 0· — →聚合物 ( 5)

～ 0· + ～ 1· — →聚合物 ( 6)

～ 1· + ～ 1· — →聚合物 ( 7)

　　式中　 0, 1—— 自由单体 1和 2;

10, 01——络合物单体 ;

0· , 1· —— 共聚增长链自由基 ;

k01 ,k10 ,k101 ,k010——链自由基 ( 0· 或 1· )

与自由单体 ( 0或 1)、络合物单体 ( 10或 01)进

行共聚增长反应速率参数。

共聚反应的总的速率 Rp分为两部分: 自由
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单体共聚速率 Rp ( f )和络合单体共聚速率 Rp

( C T)

Rp = Rp ( f) + Rp ( CT ) ( 8)

Rp ( f) = k 01 [ 0 ] [1] + k 10 [ 1 ] [0] ( 9)

Rp ( CT ) = k010 [ 0 ] [ 10 ]+ k101 [ 1 ] [ 01 ] ( 10)

　　由此得到马来酸酐 /T-甲基苯乙烯分别在

苯和丁酮中的聚合反应动力学 (图 3)。

但此方法只能适用于完全交替的体系 ,而

实际上许多体系只是生成近似交替产物。同时 ,

在应用假稳态条件时 ,他们只是假定了自由单

体增长时存在上述条件 ,

k01 [0 ] [1] = k10 [1 ] [0 ] ( 11)

而没有考虑络合物增长时也有同样可能:

k010 [0 ] [10] = k101 [1 ] [01] ( 12)

图 3　T-甲基苯乙烯与马来酸酐共聚反应总速率 Rp、自由单体加成共聚速率 Rp ( f)和络合物共聚

速率 Rp ( CT )在不同单体浓度以及不同溶剂中与单体组成含量的关系

　　 Hill等人
[36 ]对 Shirota等人的络合 -参与模

型进行了完善 ,并利用概率理论定量表述。

～ 0· + 0— →～ 0· k00 ( 13)

～ 0· + 1— →～ 1· k01 ( 14)

～ 0· + 01— →～ 0· k 001 ( 15)

～ 0· + 10— →～ 1· k 010 ( 16)

～ 1· + 0— →～ 0· k10 ( 17)

～ 1· + 1— →～ 1· k11 ( 18)

～ 1· + 10— →～ 1· k 110 ( 19)

～ 1· + 01— →～ 0· k101 ( 20)

0+ 1 01 K ( 21)

r0= k00 /k01 q0= k001 /k01 s0= k010 /k01

r1= k11 /k10 q1= k110 /k10 s1= k101 /k10

P00= r0 [0 ] /΢0 P01= [1] /΢0

P010= s0 [01 ] /΢0 P001= s0q0 [01] /΢0

P10= [1 ] /΢1 P11= r1 [1] /΢1

P110= s1q1 [01 ] /΢1 P101= s1 [01] /΢1
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΢0= r0 [0 ]+ [1]+ s0 [01 ] ( 1+ q0 )

΢1= [0 ]+ r 1 [1]+ s1 [01 ] ( 1+ q1 )

X ( 1)=
( 1+ P 00 ) ( P10+ P110 )+ ( 1- P 10 ) (P 01+ P 001 )
( 1- P 01 ) ( P10+ P110 )+ ( 1- P 11 ) (P 01+ P 001 )

( 22)

式中　 [ 0]、 [1 ]、 [01]或 [10 ]—— 苯乙烯 ( St )、

马来酸酐 ( M A)单体及其络合物浓度 ;

k和 K——增长反应速率参数和络合平

衡参数 ;

r ,q, s——聚合反应活性比 ;

P——能够进行聚合反应的几率 ;

΢0,΢1——与自由基 0和 1进行增长反

应速率总和 ;

X ( 1)—— 共聚物中马来酸酐的摩尔分

数。

作者对 Dodgson等人
[37 ]的实验数据进行

了重新处理 ,求得各个参数的最佳值如下 (表

1)

表 1　利用络合 -参与模型拟合苯乙烯 -马来酸酐 60℃

本体共聚反应各个反应参数

参　数 数　　　值

r St 0. 01 0. 1 1 10

qSt 0. 060 0. 15 20 50

sSt 1. 5 0. 0063 42 590

rMA 0 0 0 0

qMA 0 0 0 0

sMA 0. 14 5. 6 49 32

K 0. 26 0. 26 0. 26 0. 26

sY 0. 0055 0. 0055 0. 0053 0. 0054

　　其中设定: rMA
= qMA

= 0; K= 0. 26

　　统计偏差 sY = [ ( Y1 - Y 2 )
2
/( N - P ) ]

1 /2
;

Y1—— 聚合物组成实验值 ; Y2—— 聚合物组成

计算值 ; N—— 实验点数 ; P—— 模拟公式中设

定参数数。

这种确定参数的方法可以得到多个解 ,而且都

能与共聚物组成的实验数据相吻合 ,各个参数

之间没有较大的关系。这明显不能真实反映聚

合反应机理。

Karad和 Schneider
[38 ]提出络合 -解离模

型: 马来酸酐链自由基与络合物中的马来酸酐

之间的排斥力引起络合物分子的解离 ,加成反

应由络合机理转化为自由单体机理。该模型为

研究某些共聚反应提供了重要的方法 ,对那些

络合键比较弱络合比较差或者络合物的组成单

元与增长链端自由基之间存在较强的相互作用

力的体系比较适用。在共聚体系中 ,络合反应的

作用或是增强或是减低成络合态的链端自由基

对自由单体的反应活性。 Hil l等人
[39 ]
在以前工

作的基础上 ,应用概率理论推导出络合 -解离模

型数学表达式:

～ 0· + 0— →～ 0· k 00 ( 23)

～ 0· + 1— →～ 1· k 01 ( 24)

～ 0· + 01— →～ 0· + 1 k001 ( 25)

～ 0· + 10— →～ 1· + 0 k010 ( 26)

～ 1· + 0— →～ 0· k 10 ( 27)

～ 1· + 1— →～ 1· k 11 ( 28)

～ 1· + 10— →～ 1· + 0 k110 ( 29)

～ 1· + 01— →～ 0· + 1 k101 ( 30)

0+ 1 01 K ( 31)

r0′= k00 /k01 q0′= k001 /k01 s0′= k010 /k01

r1′= k11 /k10 q1′= k110 /k10 s1′= k101 /k10

共聚物中单元 1对单元 0的摩尔组成为:

m 1

m0
=

( [1]+ s0′[01 ] (r1′[1 ]+ [0 ]+ s1′ [01]+ q1′[01 ] )

( [0 ]+ s1′[01] ) ( r0′ [0]+ [1]+ s0′[01 ]+ q1′[01 ] )
( 32)

　　拟和结果表明 ,络合 -解离模型比络合-参

与模型更能准确地表征马来酸酐 /苯乙烯共聚

反应机理 ,特别是当共聚反应生成非交替共聚

物时。作者对 Dodgson等人
[37 ]
的实验数据进行

了重新处理 ,求得 7个参数的最佳值如下 (表

2)。
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表 2　 Hill等人的拟合结果

参　数 最佳值 选值范围

r 0′ 0. 028 0. 008～ 0. 05

q0′ 5× 10- 6 0～ 0. 08

s0′ 2. 9 1. 6～ 10

r 1′ 0. 31 0. 27～ 0. 35

q1′ 9. 2 8. 6～ 9. 8
s1′ 16. 5 15. 7～ 17. 4

K 2. 2 0. 6～ 100

　　 0—马来酸酐 ; 1—苯乙烯 ; K单位 mol /dm- 3

　　虽然他们的拟合共聚物组成与实验数据相

吻合 ,但络合常数选值范围和最佳值都与实验

值存在很大差距 (在 60℃时 K= 0. 289)。 这说

明该拟合结果存在一定的问题。

2　本体中共聚反应机理

　　以往人们的研究主要是在 80℃以下 ,并有

溶剂存在
[27, 40 ]

。他们认为在温度高于 80℃时 ,

温度越高 ,络合物浓度越低 ,并趋于零 ,结果无

规程度越高。 而作者研究了温度对本体共聚反

应的影响 [41 ]。 结果发现 (表 3) ,在 140℃以下 ,

随着温度的升高 ,共聚物的组成趋向 1∶ 1,当

温度超过 140℃ ,共聚物中的马来酸酐含量减

少 ,这是由于无规共聚反应的可能性增强。另外

温度对共聚物的极限转化率的影响较小。

表 3　温度对苯乙烯 -马来酸酐本体共聚反应极限转化

率 (X )和组成 (F )的影响

T /℃ 70 85 100 120 140 160

X A 23% 18. 5% 27% 23% 18% 18%

B 39% 36% 43. 3% 45. 5% 46% 44%

F A 41% 43. 4% 44. 9% 48. 4% 49. 4% 47. 5%

B 42. 8% 45. 7% 47. 1% 47% 49. 6% 47. 5%

　　实验条件: [M A] / [M ]O: A　 0. 2391; B　 0. 4141

引发剂: 70℃～ 100℃　 BPO; 120℃～ 160℃　

DPO

BPO—过氧化苯甲酰 ; DPO—过氧化二异丙苯

　　同时 ,苯乙烯的均聚反应速率随温度的升

高而增加 ,在 140℃时反应初始速率与共聚反

应的初始速率相等 ;苯乙烯的聚合反应接近

100%转化 (图 4～ 5) ,随着单体中马来酸酐含

量增加 ,共聚物的极限转化率增加。由于马来酸

图 4　苯乙烯-马来酸酐在 70℃本体共聚反应转化

率、组成与反应时间关系

[M A ]O / [M ]O= 0. 239; [Ⅰ ]= 2× 10- 2m ol /L。

转化率 (组成 ):总转化率 a;共聚反应 b( d) ;均聚反应 c

图 5　苯乙烯 -马来酸酐在 140℃本体共聚反应转

化率与反应时间关系

[M A]O / [M ]O= 0. 239( 0. 414)

转化率:总转化率 a( d) ;共聚反应 b( e) ;均聚反应 c( f )

酐单体很难自聚 [1 ] ,以及马来酸酐单体与苯乙

烯单体的共聚反应活性在 20℃以上时将超过

苯乙烯单体间均聚反应活性 850倍
[ 27～ 28]

,即苯

乙烯自由基与自由的马来酸酐单体的反应远大

于与自由的苯乙烯的反应 (k 11 < <k 10 ) ,故在由

络合 -解离模型拟合反应参数时设定:

r 0′= 0　　 r1′= 0　 ( 70℃除外 )

应用逐项逼近法计算其余 4个反应活性参数和

络合平衡参数 [41 ] (表 4)。

通过对 70℃聚合生成的共聚物中苯乙烯

与马来酸酐摩尔数比值的拟合 ,其结果与实验

数据基本吻合 (图 6)
[ 41 ]

。
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表 4　络合 -解离模型对不同温度下的本体聚合反应活

性参数和络合常数的拟合数据

T ,℃ 70 100 120 140

r 0′ 0 0 0 0

q0′ 24. 955 0. 475 3. 461 0. 491

s0′ 41. 191 1. 109 22. 153 13. 410

s0′ /q0′ 1. 651 2. 333 6. 447 27. 310

r 1′ - 2. 58( 0)* 0 0 0

q1′ 324. 198 524. 113 156. 144 163. 170

s1′ 180. 714 2034. 195 928. 170 7660. 903

s1′ /q1′ 0. 557 3. 881 5. 944 46. 950

K 0. 315 0. 0497 0. 0231 0. 00643

Q 9. 8× 10- 5 7. 8× 10- 5 7. 8× 10- 5 1. 3× 10- 5

　　Q= ( X calcu. - X expt1. ) 2;

X—共聚物中苯乙烯与马来酸酐摩尔之比 ;

* —该值设定为 0。

图 6　在 70℃苯乙烯 -马来酸酐共聚反应拟合结果

与实验值之比较 [41 ]

　　对于 s1′/q1′随温度的升高而升高 ,表明在

与马来酸酐链段自由基反应时 ,络合物中苯乙

烯分子与之反应程度增加 ,而马来酸酐减小 ,交

替共聚反应几率增大。从 s1′ /q1′和 s1′ /q1′与温度

之间的关系也可以说明在与链端自由基进行加

成反应时 ,温度越高 ,对络合物单体的选择性越

强 ,进而发生交替共聚反应的几率也就越大 ,同

时温度的升高 ,降低络合物分子的浓度 ,但却增

大了剩余的络合物分子的聚合反应活性。 使苯

乙烯 -马来酸酐本体自由基共聚反应在高温时

生成交替共聚物。

随着对苯乙烯 -马来酸酐共聚反应机理的

研究不断深入 ,人们会更加全面深刻认识其聚

合反应过程 ,为指导理论研究和生产实践提供

依据。
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The Free Radical Copolymeriza tion of Sty rene-Maleic Anh ydride

(Ⅱ ) The Copolymerization Mechanism Between Sty rene and Maleic An-

hydride

Dong Yuping , Feng Linxian, Yang Shilin

(Department of Macromolecular Science and Engineering , Zhejiang University , Hangzhou 310027)

Shen J iacong

(Department of Chemistry , J ilin University ,Changchun 130023)

Summary　 This a rticle review s the mechanism of alterna ting po lymeriza tion betw een sty rene

and maleic anhydride based on th e charge complex fo rmation.

Key words 　 Styrene, Maleic anhydride, Copolymerization mechanism

(上接第 16页 )

　　依据我们的实验结果 ,无论从无规线团到

蜷曲球还是从蜷曲球到无规线团的转变都涉及

到 4个独立的状态: 无规线团 ,皱缩线团 ,融化

蜷曲球和完全蜷曲球。 虽然前两个状态可由现

存理论来描述 ,但对融化球蜷曲和完全蜷曲球

的定量描述仍然是一个富有挑战性的理论问

题。对蜷曲球而言 ,理论和实验上的偏差 ,有部

分可能来自于图 10所示的不同的链段密度分

布。定性而言 ,随着溶剂性质的变坏链段间有效

接触的概率会增加 ;同时 ,由于链间平均距离的

减少 ,因布朗运动而产生的接触频率也随之增

加。链蜷缩过程中 ,这两个因素的共同作用使得

链段间粘结概率逐步增加。即 ,链蜷缩可能是一

个自加速过程。所以 ,通常实验上观察得到的转

变区域要比理论上的计算值窄很多。

(转下期 )
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