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可聚合的氧化还原引发体系
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　　摘要:胺类具有还原性 ,可以与多种氧化剂构成氧化还原引发体系 ,胺类可产生自由基 ,引发乙烯基单体聚

合。若乙烯基单体同时含有胺类基团 , 则这类自身还原性引发型单体在氧化剂存在的情况下既参与链引发又

参与链增长 ,因此可以形成超支化聚合物。本文首先回顾了胺类氧化还原体系及其引发机理 ,然后总结自身还

原性引发型单体分别与过氧化物 、二芳酮 、高氧化态过渡金属盐类或超高价态过渡金属络合物等构成的可聚合

的氧化还原引发体系。最后 , 还比较了自身还原性引发型单体的氧化还原引发自由基聚合与自身氧化性引发

型单体的自缩合原子转移自由基聚合在支化结构的形成与演化方式上的差别。

　　关键词:胺;氧化还原引发;自身还原性引发型单体;可自由基聚合型氧化还原引发体系;超支化聚合物

引言

氧化还原引发体系通过内层电子转移(ISET)形成自由基活性种 ,从而引发乙烯基单体的聚合。上

世纪 30 ～ 40年代 ,德 、美 、英等国科学家先后发现 ,氧化还原体系不仅能缩短诱导期 ,而且能提高聚合速

率 。与一般热分解的单一引发剂相比 ,氧化还原体系的链引发活化能要低约 40 ～ 60kJ/mol ,从而可使聚

合温度降低 ,甚至可在或低于室温聚合
[ 1 ～ 6]

。

氧化还原引发体系中的典型氧化剂有:过氧化物 、二芳酮 、高氧化态过渡金属和超常价态过渡金属 。

其中 ,过氧化物能形成具有引发能力的自由基;二芳酮形成的自由基活性很低 ,一般起链终止作用;而高

氧化态过渡金属和超常价态过渡金属均不能形成自由基 。氧化还原引发体系的典型还原剂有:过渡金属

单质及其低氧化态盐 、部分非金属低氧化态物质和胺类三类 。其中 ,第一类不能形成具有引发能力的自

由基 ,而后两类则可形成有引发能力的自由基[ 1 ～ 4] 。

绝大多数氧化还原引发体系只具有引发功能。自上世纪 50年代 ,尤其是 80年代之后 ,我国部分高

分子科学家陆续报道了氧化还原引发体系中的某个组分 ,特别是以带有可聚合双键的胺类还原剂(也即

自身还原性引发型单体),既能引发 ,又能自由基聚合 。令人惋惜的是 ,此方向工作自上世纪 90年代之后

国内几乎已经完全放弃 ,本篇论文旨在总结中国本土科学家在此方面的工作。需要强调的是 ,本文所涉

及的可聚合的氧化还原引发体系并不包括自身氧化性引发型单体的自缩合原子转移自由基聚合

(SCA TRP);本文将在最后部分详细比较二者机理的不同 。

1　胺类的氧化还原引发反应

胺类参与的氧化还原引发体系可分为三类:(1)过氧化物-胺类体系[ 5 ～ 9] ;(2)二芳酮-胺类体系[ 10] ;

(3)高氧化态过渡金属-胺类体系
[ 1 ～ 3]

。

1.1　过氧化物-胺类氧化还原引发体系

三类不同的过氧化物 ,即过氧化酰 、氢过氧化物与过硫酸盐均能与胺类构成氧化还原引发体系;而伯

胺 、仲胺与叔胺以不同的机理参与氧化还原引发 。

丘坤元
[ 7 ～ 9]
以过氧化酰 、过氧化氢 、过硫酸盐和伯胺(如乙二胺)或仲胺(吗啉 、哌啶 、五元环胺等)构
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成氧化还原引发体系 ,成功引发了具有吸电子取代基团的缺电子类乙烯基单体 ,如丙烯腈(AN)、甲基丙

烯酸甲脂(MMA)、丙烯酰胺(AAM)等 ,的自由基聚合。结果发现 ,加入以上胺类都会提高聚合速度 ,聚

合活化能比单独用热引发剂时要低 10 ～ 45kJ/mo l。在结合自旋捕捉技术 、电子自旋谐振等手段和端基

分析结果后 ,丘坤元提出在以上氧化还原引发体系中 ,过氧化物首先将伯胺或仲胺氧化成相应的铵阳离

子自由基 ,后者通过质子转移过程形成具有引发能力的胺自由基和 H+离子 ,如示意图 1所示。

图 1　过氧化物-伯 、仲胺氧化还原引发机理

Scheme 1　Peroxide-primary/ secondary amine redox initia tion

对于叔胺 ,早在 1955年 , Otsu 就以过氧化苯甲酰(BPO)-N , N-二甲基苯胺(DMA)引发了苯乙烯

(St)的自由基聚合 ,但是动力学研究表明 BPO的引发效率较低
[ 11]

。在 70年代 ,Otsu 借助自旋捕捉技术

与电子自旋谐振波谱发现该聚合体系有两种自由基活性种 ,分别为来自过氧化物的苯甲酰自由基和来自

DMA 的氨基甲基自由基[ 12] 。丘坤元[ 7 ～ 9] 以过氧化酰 、过氧化氢物 、过硫酸盐分别和不同叔胺等组成引

发体系引发缺电子类乙烯基单体的聚合。以前述类似手段研究了活性种与聚合物端基之后 ,丘坤元提

出:与伯胺或仲胺类似 ,过氧化物首先将叔胺氧化成铵阳离子自由基 ,后者随即向位于氨基 α位的 C —H

键(Cα—H)发生质子转移反应 ,最终形成高活性的 N —CH 2·自由基(Cα·),该氧化还原过程与示意图 1

类似 ,质子转移过程则不同 ,如示意图 2所示。由此可见 ,过氧化物-胺类氧化还原引发体系引发聚合时

都是先形成铵阳离子自由基 ,再由质子转移过程态形成氮自由基(仲胺与伯胺)或氨基甲基自由基(叔胺)

引发单体聚合[ 7 ～ 9] 。

图 2　过氧化物-叔胺氧化还原引发机理

Scheme 2　Perox ide- te rtia ry amine r edox initiation

丘坤元曾比较过具有不同取代基的叔胺对氧化还原引发体系的影响 。结果发现 ,只有当取代基为甲

基或羟乙基的叔胺才可以与过硫酸盐形成高活性的氧化还原引发体系。丘坤元在过硫酸盐-脂肪二胺氧

化还原引发体系的研究中 ,发现乙二胺的促进作用大于甲二胺 、丙二胺;二胺对乙烯基聚合的促进顺序

为:叔胺>仲胺>伯胺;且甲基取代叔胺能够以更快速度被氧化产生自由基
[ 13 ～ 15]

。由此可见胺的结构对

氧化还原引发体系及聚合有显著的影响。

·40· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011 年 5 月　



Otsu与丘坤元的结果还表明 ,由叔胺通过氧化还原引发形成的 Cα·自由基对于具有吸电子取代基团

的缺电子类乙烯基单体 ,如 MMA 、AN 与 AAM ,引发效率较高 、引发速率较快;而对具有推电子基团的

富电子乙烯基单体 ,如 St或醋酸乙烯酯等 ,则引发效率很低 、引发速率较慢 。这应是由于叔胺为强推电

子性基团 ,因此 Cα·自由基更容易与缺电子类单体的双键通过电荷转移作用形成过渡态 ,进而引发其

聚合。

1.2　二芳酮-胺类氧化还原引发体系

1972年 Sondner 和 Osborn[ 16] 首先提出了利用二苯酮(BP)-三乙胺(Et3N)作为紫外光诱导自由基聚

合引发体系。冯新德[ 17]也以 BP- Et3N体系引发了 MMA的紫外光诱导自由基聚合 。Cohen[ 18] 认为 BP

吸收紫外光后可与胺形成电荷转移复合物 ,作为给电子体的胺若含有 Cα—H ,即迅速发生质子转移而形

成二个自由基 ,其中 Cα·自由基活性较高 ,能引发缺电子类乙烯基单体的聚合 ,而 α-羟基碳自由基活性较

低 ,往往只能起链终止作用
[ 19]

,该引发过程如示意图 3所示 。

图 3　BP- Et3N 的紫外光诱导氧化还原自由基引发机理

Scheme 3　UV-induced BP-Et3N redox initiation

在叔胺之外 ,冯新德
[ 20]
报道了 BP-苯胺也能引发 MMA 的紫外光诱导自由基聚合 ,BP 与苯胺相互作

用生成两个自由基 ,只有苯胺 N原子中心的自由基引发聚合 ,聚合物 PMMA 含仲胺端基。这种仲胺端

基与 BP 在紫外光诱导下 ,能引发 AN 聚合得到 PMMA-b-PAN 嵌段共聚物 ,如示意图 4所示。丘坤

元
[ 21 , 22]

合成了含有芳香族叔胺或脂肪族叔胺侧基的丙烯酸酯类共聚物 ,BP 存在下 ,紫外光可诱导侧基上

叔胺 Cα—H 分别经过电荷转移与质子转移后形成 Cα·自由基并引发缺电子类乙烯基单体 AN 的聚合 ,从

而得到接枝共聚物 。

图 4　BP-苯胺的紫外光诱导氧化还原自由基引发机理

Scheme 4　UV-induced BP- aniline redox initiation
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1.3　高氧化态过渡金属-胺类氧化还原引发体系

Menon
[ 23]
曾报道过 Cu

2+
-肼组成氧化还原引发体系引发 4MMA 的聚合反应 ,并认为 Cu

2+
将肼氧化

成以氮原子为中心的肼阳离子自由基 。Otsu 在上世纪 70年代通过电子自旋共振能谱证明 , Cu(NO 3)2

可将叔胺 Cα—H 氧化成 Cα·自由基[ 24] ;Suzuki的结果则表明 ,无论 Cu2+还是 Ni3+都可将 Cα—H 氧化成

Cα·自由基 ,后者可进一步偶合形成亚乙基[ 25] 。由于 Cu2+具有氧化性 ,而叔胺则具有还原性 ,因此 Cu2+-

叔胺构成了氧化还原引发体系 ,其引发机理如图 5所示。

示意图 5　Cu2+-叔胺氧化还原引发过程

Scheme 5　Cu2+-Tertia ry amine redox initiation

近年来 , Matyjaszew ski宣称叔胺在电子转移活化剂再生 A TRP (activ ato r-regene ra ted by elect ron-

t ransfer AT RP ,ARGET-A T RP)起着还原剂的作用 ,也即叔胺可以持续不断地将体系中的 CuCl2/L 还

原成 CuCl/ L ,从而提高自由基浓度 ,最终即使在极低催化剂浓度 、催化剂纯度不高 、体系未充分除氧等情

况下 , 该过程仍能以较快速率进行
[ 26 ～ 28]

。在叔胺用作 ARG ET-A TRP 还原剂的机理方面 ,

Maty jaszew ski认为 CuX2/L 首先将叔胺氧化成阳离子自由基之后 ,此阳离子自由基不具有引发能力且

高度不稳定 ,随即迅速发生双基岐化 ,形成饱和的叔胺阳离子和不饱和的亚胺阳离子[ 26 ～ 29] ,如图 6所示 。

对比图 5与示 6可知 ,两种结论中关于Cu2+-叔胺的氧化还原过程的说法是一致的 ,差别之处在于形成的

叔胺阳离子自由基的反应性 。尽管尚未有明确的理论计算结果来反驳 Maty jaszew ski的结论 ,但我们自

己的实验观察支持 O tsu的结论 ,这方面更详细的深入研究还在进行中。

图 6　CuX 2-叔胺的 ARGET 过程

Scheme 6　CuX2-Tertia ry amine ARGET process

2　基于胺类单体的可自由基聚合型氧化还原引发体系

以上氧化还原引发体系中胺只参与了引发步骤 ,若单体中既含有胺基又含有可聚合的双键 ,即单体

既参与引发又参与聚合 , 形成可聚合的氧化还原引发体系 ,而此类单体则可称为自身还原性引发型

单体[ 9] 。

2.1　可聚合的过氧化物-胺类单体氧化还原引发体系

李福绵与丘坤元等从上世纪 80年代开始陆续报道了含叔胺基自身还原性引发型单体的合成 ,以及

它们由过氧化物引发的自由基均聚合 、或与缺电子类乙烯基单体的自由基共聚合[ 30 ～ 39] 。部分单体结构

如图 7所示。

李福绵与丘坤元通过对此类过氧化物-胺类单体聚合反应体系的动力学参数的测定得出结论:过氧

化物和胺类单体形成氧化还原体系可以引发聚合 ,且这类含叔胺基的功能性单体既参加引发又参加聚
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图 7　部分自身还原性引发型单体

Scheme 7　Intrinsically reducing inimer s

合 。以 BPO-甲基丙烯酸对(N , N-二甲基)苄酯(DMABMA ,单体 IV)组成的氧化还原引发体系的聚合过

程如图 8所示 。在以上过程中在自由基双基终止之外还至少发生了以下几个不同的反应:(1)BPO 与

DMABMA 构成氧化还原引发体系分别形成苯甲酰自由基与低分子量 Cα·自由基 , 两者各自引发

DMABMA 的自由基聚合 ,并形成高分子量 PDMABMA ;(2)高分子量 PDMA BMA 侧基上的叔胺作为

大分子多官能度引发剂与 BPO构成氧化还原引发体系 ,分别形成被束缚于 PDMABMA 链侧基上的高

分子量 Cα·自由基与苯甲酰自由基 ,两者各自引发 DMABMA 的自由基聚合 ,并形成更高分子量的支化

PDMABMA 和高分子量的线型 PDMABMA 链;(3)末端含有来自 DMABMA不饱和双键的增长自由基

向另一增长自由基上的不饱和双键加成 ,从而形成超支化 PDMABMA ;(4)由于二甲氨基具有较大链转

移常数 ,自由基向 DMABMA 或 PDMABMA 链转移 ,均最终导致形成支化 PDMABMA 结构 。由此可

见 ,过氧化物-自身还原性引发型单体的氧化还原引发自由基聚合均可形成具有一定支化结构的聚合物。

由于丘坤元等已经证实 ,只有当胺基上有甲基或羟乙基取代时才能形成高活性的 Cα·自由基 ,因此 ,

甲基丙烯酸二乙氨基乙酯等不能作为还原剂与过氧化物构成氧化还原引发体系。显然以上聚合过程也

适用于加入其它单体的共聚 。需要强调的是 ,并非所有自身含有 Cα—H 的单体均可与过氧化物构成可

自由基聚合型氧化还原引发体系 。如前所述 ,Cα·自由基一般只能引发缺电子类乙烯基单体的聚合 ,因此

对(N , N-二甲基)氨基苯乙烯等即使不能与过氧化物形成氧化还原引发体系时引发自身聚合 ,但可引发

其它烯类单体进行共聚合
[ 40]

。

2.2　可聚合的二芳酮-胺类单体氧化还原引发体系

三川[ 41] 首先进行了以 BP 引发甲基丙烯酸(N , N-二甲氨基)乙酯(DMAEMA ,单体 I)的紫外光诱导

自由基本体聚合 , DMAEMA 含有的脂肪叔胺基与 BP 构成了光氧化还原引发体系。因为 DMAEMA 是

一个自身还原引发型单体 ,与 BP 所构成的紫外光诱导自由基聚合体系 ,不仅可以得到有一定支化程度

的 PDMA EMA ,还可以避免小分子紫外光氧化还原引发体系中游离的小分子胺残留在聚合物内的问题 。

李福绵
[ 42]
以芴酮-DMAEMA 引发了 AN的紫外光诱导自由基聚合 ,如上文所述 , DMAEMA 也进入了聚

合物链中 。此体系机理如图 9所示 ,其中叔胺基产生的自由基引发自身及烯类单体的聚合 。值得注意的
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图 8　BPO-DMABM A 可聚合氧化还原体系聚合过程

Scheme 8　BPO-initiated radical polymeriza tion of DM ABMA

是 ,李福绵认为质子转移发生在与 N 相连的亚甲基上 ,与丘坤元等产生氨基甲基自由基的结论不同 ,但

是作者并未提供直接证据支持其说法 。

图 9　芴酮-DMAEM A 氧化还原引发机理

Scheme 9　F luor enone-initiated radical polymeriza tion of DM AEMA

2.3　可聚合的高氧化态过渡金属-胺类单体氧化还原引发体系

我们最近陆续发现 ,在 DMAEMA本体或水溶液中只加入 CuCl及相应络合剂之后 ,即能发生聚合;

通过动力学与机理研究之后 ,我们认为在以上过程中首先 O2 将 CuCl 氧化成[ Cu(II)Cl]
+
,后者将同

DMAEMA 构成可自由基聚合型氧化还原引发体系[ 43 ～ 45] 。为了更直接地反驳 Maty jaszew ski 关于

Cu
2+
-叔胺氧化还原不会形成可引发型自由基的说法 ,我们分别进行了以下两项工作:(1)以 CuCl2 络合

物催化 DMAEMA的本体氧化聚合;(2)以 CuSO 4催化 DMAEMA 于水溶液中的氧化聚合 。

在以 CuCl2 络合物催化 DMAEMA 的本体氧化聚合中 ,动力学研究表明 ,单体转化率与聚合物分子

量都随着反应时间的延长而逐渐上升 ,聚合物在低转化率下分子量分布较窄 ,但随着分子量的增加而逐

渐变宽。CuCl2 络合物在该反应中扮演多种角色:(1)CuCl2 络合物作为氧化还原引发体系中的氧化剂将

DMAEMA 的叔胺氧化成 Cα·自由基 ,从而引发 DMAEMA 的自由基聚合 ,而自身则被还原成 CuCl络合
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物;(2)CuCl2 络合物作为可逆失活剂将由 Cα·自由基向 DMAEMA 加成形成的增长自由基可逆钝化为

末端为 C —Cl的休眠种 ,而自身则被还原为 CuCl络合物 。在以上聚合过程中 ,必然存在的 O 2 持续不断

地将以上两个步骤中形成的 CuCl络合物演化成 CuCl2 络合物 ,同时 CuCl络合物还通过 A T RP 活化反

应将末端为 C-Cl的 PDMAEMA休眠种活化为增长自由基 ,再引发 DMAEMA 的聚合 ,而自身则被氧化

为 CuC l2 络合物 ,该过程如图 10 所示。该机理已经被以下结果所证实:(1)在以 CuCl2 络合物催化

DMAEMA 的氧化聚合中低转化率下所得低聚物 PDMAEMA 经核磁共振波谱分析证实含有未反应的

甲基丙烯酰氧乙基和 C —Cl 基团;(2)以上所得 PDMA EMA 可引发由 CuCl 络合物催化 MMA 的

A TRP ,并得到超支化 PMMA[ 46 , 47] 。

图 10　CuCl2/配体络合物催化 DMAEMA 的自引发 ATRP

Scheme 10　CuCl2/ Ligand-ca taly zed self-initia tion ATRP of DMAEMA

在 CuSO 4 催化DMAEMA 的水溶液氧化聚合工作中 ,即使相对于单体 ppm 级浓度的CuSO4 也可催

化 DMAEMA的超快速氧化聚合 ,单体转化率往往在 30min即超过 90%,且 PDMA EMA 分子量随着聚

合时间的延长而逐渐上升 ,而分子量自始至终维持宽分布 。这显然是由于 Cu2+将大量的 Cα—H 氧化成

Cα·自由基 ,引发 DMAEMA 的链增长 ,同时还原产物 Cu+可以被反应体系中的 O 2 氧化成 Cu2+ ,如此循

环往复 ,也就是说 , 在只需加入极少量 Cu2+催化剂 ,利用 Cu+-Cu2+的双向可逆循环再生 ,可以实现

Cu
2+

—Cα—H 的持续氧化还原引发 ,如图 11所示 。从而使得极低浓度的 CuSO 4 可以循环再生 、反复氧

化 、不断引发 ,并最终得到高分子量且支化的 PDMAEMA ,如图 12所示
[ 48]

。

由上可知 ,DMAEMA作为一种自身还原型引发型单体 ,可以在氧化剂存在下形成活性种并引发自

身的聚合 ,从而最终得到超支化聚合物。也就是说 , DMAEMA 也可以被认为是一种引发型单体

(inimer),其在氧化剂存在下的自由基即得到超支化聚合物[ 49 ～ 55] 。这一结论也反驳了 Maty jaszew ski在

进行 DMAEMA 的 ARGET-AT RP 时认为活性中心只来自于引发剂的说法
[ 26]

。此外 ,考虑到结构相似
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图 11　基于 Cu+-Cu2+双向可逆再生的 Cu2+-叔胺氧化还原引发

Scheme 11　Cu2+-Tertiary Amine Redox Initia tion Based on Cu +-Cu2+ Mutual Regener ation P rocess

图 12　Cu2+催化 DMAEM A的水相氧化聚合制备超支化 PDMAEM A

Scheme 12　Cu2+-cataly zed aqueous oxidative polymerization of DMAEMA to fo rm hyperbr anched PDMAEMA

性 ,我们也认为示意图 7中所列单体中的大部分在高氧化态过渡金属盐类催化下应也具有类似的特点 。

相对于以过氧化物或二芳酮等有机物 ,以高氧化态过渡金属盐类为氧化剂来催化此类自身还原性引发型

单体的自由基聚合的最大优点是 ,高氧化态过渡金属盐类被还原为低氧化态过渡金属盐类之后可以被反

应体系中必然存在的 O 2 迅速氧化再生为高氧化态过渡金属盐类 ,因此只需极低浓度的高氧化态过渡金

属盐类即可催化 DMAEMA 等自身还原性引发型单体的氧化聚合 ,并且反应几乎可以无休止地进行下

去 。若使用过氧化物或二芳酮 ,以上氧化剂在消耗后得到的还原产物无法原位再生为类似氧化产物 ,因

此在氧化剂消耗殆尽后聚合随即停止 ,因此无法获得高转化率或高分子量的聚合物。

3　其它可自由基聚合型氧化还原引发体系

除胺类单体之外 ,文献中还零星报道了其它自身还原性引发型单体的氧化聚合。早在 1957年 ,马瑞

德[ 56] 报道了在乙烯吡啶中加入 BPO ,在室温下无论除氧与否均可聚合形成聚乙烯基吡啶 ,作者还发现 ,

即使未加入 BPO ,只将乙烯吡啶在空气中室温下放置数天也得到了稠厚浆状的聚合物。作者认为乙烯

基吡啶与 BPO 或 O 2 组成氧化还原引发体系 ,引发自身的聚合 ,其引发过程如图 13所示。

尽管尿素或硫代尿素参与的氧化还原自由基引发体系已有一些报道 ,但是一般认为酰胺无法与

BPO等常见氧化剂形成氧化还原自由基引发体系。刘盈海[ 57 , 58] 在上世纪 80年代开始陆续探索了超常
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价态过渡金属络合物 ,如:Ni4+ 、Ag3+和 Cu3+等 ,同酰胺构成的氧化还原引发体系 ,认为超常价态过渡金

属在强碱性溶液中可将酰胺氧化成酰胺自由基 ,并引发乙烯基单体的聚合
[ 59]

,如图 14所示。

图 13　BPO-乙烯吡啶氧化还原引发机理

Scheme 13　BPO-initia ted radical po lyme rization o f viny lpyridine

图 14　超常价态过渡金属络合物-酰胺氧化还原引发机理

Scheme 14　Supe rno rmal valence transition metal comple xes-amide redox initiation

显然 ,AAM 等单体即可作为自身还原性引发性单体 ,在碱性溶液中与超常价态过渡金属络合物构

成可自由基聚合性氧化还原引发体系 。刘盈海与习复等于上世纪末期分别报道了利用超常价态过渡金

属络合物在强碱性水溶液中催化 AAM 的氧化聚合 ,习复指出得到了超支化 PAAM [ 60] ,该过程如图 15

所示。

4　支化结构的形成与演化

在现有主要的活性自由基聚合技术中 ,A TRP 也是基于引发剂与低氧化态过渡金属盐类催化剂的氧

化还原引发过程 ,但引发剂在此过程中扮演氧化剂 ,低氧化态过渡金属盐则被氧化为高氧化态过渡金属

盐 。因此 ,既能参与 AT RP 链引发 、又能参与链增长的单体 ,应为自身氧化性引发型单体 ,其 SCA TRP

得到超支化聚合物 。本文所介绍的自身还原性引发型单体的氧化聚合与自身氧化性引发型单体的

SCAT RP 相比 ,动力学过程与聚合物结构的差别也是显著的。以下将着重以 1-溴乙基苯乙烯的

SCAT RP 制备超支化聚合物为例来分析与本文所综述方法的不同。

A TRP 的核心是快引发和慢增长 ,且两者反应速率常数往往相差数个数量级 ,因此相对于链增长步

骤 ,每个引发剂基团都有机会参与链引发;因此在聚合过程中 ,大多数引发剂基团都参与链引发与链增长

步骤。图 16演示了对 1-溴乙基苯乙烯在进行 SCA T RP 时的链增长过程 ,从单体通过一次原子转移自由

基加成(AT RA)而成为二聚体 ,后者继续反应 ,形成三聚体 、四聚体 ,由该图可知 ,当聚合度达到 3时开始

·47·　第 5 期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



图 15　Cu3+-AAM 氧化还原引发 AAM 聚合形成超支化聚合物

Scheme 15　Cu3+-Cataly zed redox-initiated r adical po lymerization o f AAM to fo rm hyperbranched PAAM

出现同分异构体 ,而当聚合度达到 4时即开始出现支化;随着聚合的继续进行 ,所得聚合物的聚合度逐渐

上升 ,而支化度也缓慢增加 。由此可见 ,在快引发-慢增长的聚合过程中 ,在低聚合度时即开始形成支化

结构 ,而支化度随着分子量的增加而同步上升。

图 16　对 1-溴乙基苯乙烯的 SCATRP 中支化结构的形成与演化

Scheme 16　Forma tion and development of the branching architecture in SCATRP of 4-(1-bromoethyl)sty rene

图 17　自身还原性引发性单体的氧化聚合中支化结构的形成与演化

Scheme 17　Fo rmation and development of the branching architecture in redox-initiated oxidative

polymeriza tion of int rinsically r educing inime rs
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但是对于本文所讨论的自身还原性引发型单体的聚合过程 ,由于缺乏可逆链终止与可逆链转移步

骤 ,只是一个普通自由基聚合。由于普通自由基聚合具有的慢引发 、快增长特点 ,体系中一旦产生一个自

由基后 ,即迅速链增长为长链 ,并通过双基终止成为死链;然后 ,该聚合物作为大分子量多官能度链引发

剂的形式被氧化剂再次氧化 ,形成接枝聚合物 ,如此循环 ,直至氧化剂完全消耗 ,最终得到超支化聚合物 。

由此可见 ,此聚合过程中 ,在聚合初期即得到高分子量线型聚合物 ,随后此聚合物再次链引发 ,得到有更

高分子量和一定支化度的聚合物 。因此只有在聚合后期或者所得聚合物中的高分子量组分 ,才具有超支

化结构 ,如图 17所示。

5　结论

自身具有还原性的乙烯基单体可与氧化剂构成可自由基聚合型氧化还引发体系 ,还原性基团被氧化

成自由基 ,引发自身均聚合或共聚合 ,并得到超支化聚合物。对此类体系中可聚合的单体进行合理的分

子设计 ,即可以较简单的方法得到超支化聚合物 ,可见该方法有着广阔的应用前景 。
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Polymerizable Redox Initiating Systems

WU Rong , SONG Jin ,ZHAI Guang-qun
＊
, JIANG Bi-biao

(Department o f Materials Science and Engineering , Changzhou University , Changzhou 213164 , China)

Abstract:Amines , as a class of reducing agents , can yield highly-active radicals via redox init iation

w ith oxidizing agents.Thus , cer tain amine-containing viny lic monomers , def ined as intrinsically

reducing inimes , would be involved in bo th redox ini tiation and radical propagat ion steps.finally leading

to hyperbranched po lymer s.In this review ,we summarized the amine-involved redox-initiat ion systems

and thei r mechanisms , subsequent ly follow ed by the redox-initiated radical po lymerization of

int rinsically reducing inimers in the presence of peroxides ,diary lketones ,high oxidation-state t ransi tion

metal sal ts and supernormal valence t ransi tion metal complexes.At last , the formation and development

of the branching architecture in the redox-ini tiated radical polymerization of int rinsically reducing

inimers were discussed in the contex t of the self-condensing atom transfer radical polymerization of

int rinsically oxidizing inime rs.

Key words:Amine;Redox init iation;Intrinsically reducing inimer;Radically polymerizable redox

ini tiating sy stem;Hype rbranched polymer
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