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甲基丙烯酸甲酯自由基聚合歧化终止机理

陆赟涛,江力,蒋其民,黄文艳,蒋必彪*

(常州大学材料科学与工程学院,常州
 

213164)

摘要:首先用过氧化二苯甲酰(BPO)引发甲基丙烯酸甲酯(MMA)自由基聚合合成聚甲基丙烯酸甲酯(PM-
MA),然后用偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,研究PMMA中由歧化终止生成的末端双键与苯乙烯(St)的共聚

合反应行为。
 

采用体积排除色谱(SEC)、核磁共振波谱(NMR)对聚合物进行了分析表征。
 

结果表明:与单体

MMA相似,PMMA在化学位移δ=6.20和5.47处有对应于聚合物末端双键氢的 NMR信号。
 

远程异核和近

程异核相关NMR,13C-NMR和DEPT-135
 

NMR分析和自由基共聚合实验确证:MMA自由基聚合的双基歧化

终止为单一的链自由基末端β位甲基氢自由基转移机理,生成1,1-二取代甲基丙烯酸酯型双键。
 

除双基歧化

终止反应外,体系还明显地存在苯甲酰初级自由基和苯初级自由基与链自由基间的初级终止反应。
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Abstract:Poly(methyl
 

methacrylate)
 

(PMMA)
 

was
 

prepared
 

through
 

free-radical
 

polymerization
 

using
 

BPO
 

as
 

the
 

initiator.
 

Size-exclusion
 

chromatography
 

and
 

several
 

NMR
 

analysis
 

methods,
 

including
 

1H-NMR,
 

13C-
NMR,

 

DEPT135-NMR,
 

heteronuclear
 

multiple-bond
 

correlation,
 

and
 

heteronuclear
 

single
 

quantum
 

correlation
 

NMR
 

were
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

structure
 

of
 

the
 

end
 

vinyl
 

group
 

from
 

disproportionation
 

termination
 

to
 

disclose
 

the
 

mechanism.
 

1H-NMR
 

measurement
 

indicates
 

that
 

there
 

are
 

two
 

NMR
 

proton
 

resonances
 

at
 

δ=6.20
 

and
 

5.47
 

ppm,
 

the
 

other
 

NMR
 

methods
 

confirm
 

that
 

there
 

is
 

only
 

one
 

type
 

of
 

vinyl
 

group
 

formed
 

from
 

dispropor-
tionation

 

and
 

the
 

transferred
 

hydrogen
 

radical
 

comes
 

from
 

the
 

side
 

methyl
 

group
 

at
 

the
 

chain
 

end.
 

The
 

polymeri-
zation

 

behavior
 

of
 

the
 

end
 

vinyl
 

group
 

in
 

PMMA
 

provides
 

further
 

evidence
 

to
 

support
 

the
 

conclusion
 

from
 

NMR
 

measurements.
 

In
 

addition,
 

there
 

is
 

also
 

marked
 

primary
 

termination
 

besides
 

disproportionation
 

in
 

the
 

polymerization.
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  自由基聚合包括三个基元反应:引发剂分解

生成初级自由基,初级自由基引发单体生成链引

发自由基,不同链长自由基引发单体聚合链增长,
最终发生链自由基终止反应生成聚合物[1~3]。

 

链

自由基终止机理无论是对聚合反应,还是对聚合

物结构都有直接影响,不同的链终止机理生成聚

合物的结构不同,它将直接影响聚合物的热氧稳

定性和水解稳定性,而且链自由基终止机理还会

对聚合反应动力学产生影响。
 

经典自由基聚合理

论认为:常规自由基聚合链终止发生在链自由基

之间(示意图1),简称双基终止(ktij)
[1~3],双基终

止又 分 双 基 偶 合 终 止 和 双 基 歧 化 终 止 (ktcij,
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ktdij)
[1~3];在极高的初级自由基浓度或极低的单体

浓度下,链终止将由双基终止转向链自由基和初

级自由基间的初级终止(ktpi,
 

示意图1)[1~3]。
 

而

且进一步认为苯乙烯自由基聚合为单一的双基偶

合终止机理,但是一直没有确凿的证据[4]。
 

依据平

均一条聚苯乙烯大分子链含有两个引发剂残基

R,认定苯乙烯自由基聚合为双基偶合终止机理是

不严谨的,因为初级终止生成的聚苯乙烯大分子

链同样含有两个引发剂残基R
 

(示意图1)。
 

前文

对于过氧化苯甲酰引发的苯乙烯自由基聚合终止

机理进行了详细的研究,以确凿证据得到了与经

典理论不同的结论[5]:通常聚合反应条件下,链自

由基和初级自由基间的初级终止占有绝对优势

(Fpt>95%);在非常高的初级自由基浓度或者非

常低的单体浓度下,链终止也只是部分地由初级

终止转向双基终止(Fpt=75%~85%)。
 

而且,使
聚合物分子量上升的因素有利于初级终止,使聚

合物分子量下降的因素有利于双基终止,说明链

自由基长度,即聚合物分子量是链自由基终止机

理的核心制约因素。
 

这与ktij 与聚合度的关系研

究结果完全吻合:链自由基因链缠绕而被包埋导

致的位阻效应极大[6~11],双基终止反应速率常数

ktij随聚合度 N 呈指数衰减(ktij~1/Nɑ)[12]。
 

不

同结构引发剂引发的苯乙烯自由基聚合也支持上

述结论[13]。
 

也就是说苯乙烯自由基聚合链终止反

应非常复杂,既有初级终止,又有双基偶合终止,
但是初级终止始终占主导地位。

 

经典自由基聚合

反应理论还认为甲基丙烯酸甲酯自由基聚合则既

有双基偶合终止,又有双基歧化终止,而且双基歧

化终止为主。
 

双基歧化终止是其中的一条链自由

基β位氢自由基转移并生成末端双键,而另一条

自由基则接受转移的氢自由基生成饱和末端。
 

聚

甲基丙烯酸甲酯末端自由基的两个β 位(主链亚

甲基和侧甲基)均有氢原子。
 

如果转移的氢自由基

来源于主链β 位的亚甲基,将生成1,1,2-三取代

末端双键,而如果来源于链末端β位的侧甲基,将
生成1,1-二取代的末端双键(示意图1)。

 

对甲基

丙烯酸甲酯自由基聚合双基歧化终止机理,是上

述两种氢自由基转移机制并存,还是只存在其中

的一种氢自由基转移机制,以及是哪一种氢自由

基转移机制,并没有确凿的证据。
 

明确甲基丙烯酸

酯自由基聚合双基歧化终止机理,对采用 NMR
分析聚合物结构,确定NMR信号的归属,最终彻

底厘清这类单体自由基聚合链终止机理;优化设

置聚合反应条件,控制聚合物结构都是重要的基

础工作。
 

本文以BPO为引发剂合成聚甲基丙烯酸

甲酯 PMMA,以 NMR 分 析 聚 合 物 结 构,结 合

PMMA与苯乙烯的共聚合反应行为对甲基丙烯

酸甲酯链自由基双基歧化终止机理进行了研究。
 

示意图1 常规自由基聚合链自由基终止机理

Scheme
 

1 Termination
 

mechanism
 

of
 

the
 

chain
 

radicals
 

in
 

free-radical
 

polymerization

1 实验部分

1.1 主要原料及纯化

  甲基丙烯酸甲酯(MMA),苯乙烯(St)均为化

学纯,国药集团化学试剂有限公司,5%的氢氧化

钠水溶液洗涤3次,再用蒸馏水洗涤3次,加氢化

钙搅拌干燥过夜后减压蒸馏。
 

过氧化二苯甲酰

(BPO),化学纯,上海凌峰化学试剂有限公司,三
氯甲 烷 与 无 水 甲 醇 重 结 晶。

 

偶 氮 二 异 丁 腈

(AIBN),分析纯,济南威振化工有限公司,无水乙

醇重结晶。
 

其他试剂均为国药集团化学试剂有限

公司分析纯试剂,直接使用。
 

1.2 PMMA与苯乙烯共聚合反应

  聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和 聚 苯 乙 烯

·242·
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(PSt)参照均聚物合成:将 MMA
 

(1.0
 

g,
 

10
 

mmol)、

BPO
 

(0.24
 

g,
 

1
 

mmol)和溶剂苯(4.0
 

g)加入到装

有磁力搅拌子的50
 

mL的反应瓶中,液氮冷冻抽真

空后充入氩气循环3次,解冻搅拌均匀后入80
 

℃
的油浴反应。

 

聚合至油状物时结束反应,用过量石

油醚沉淀得到PMMA,再溶解在四氢呋喃(THF)
中,然后在石油醚中再沉淀,如此循环3次后60

 

℃
下 真 空 干 燥 得 到 PMMA,Mn,SEC=4500

 

g/mol,

PDI=1.55。
 

按照PMMA合成方法合成PSt参照均

聚物,Mn,SEC=4700
 

g/mol,PDI=1.51。

PMMA与St共聚合:将St
 

(10
 

g,
 

96
 

mmol),

PMMA
 

(1
 

g,
 

0.22
 

mmol),甲苯(15
 

g),偶氮二异丁

腈(0.05
 

g,
 

0.30
 

mmol),加入到装有磁力搅拌子的

50
 

mL的反应瓶中,液氮冷冻抽真空后充入氩气循

环3次,解冻搅拌均匀后入70
 

℃油浴反应,聚合结

束后加入THF溶解稀释,在体积比为2∶1的乙醇

与丙酮混合液中沉淀,由此保证未聚合的PMMA
不被沉淀析出,得到的聚合物再溶解在THF中,然
后在体积比为2∶1的乙醇与丙酮混合液中再沉淀,
如此循环3次,在60

 

℃下真空干燥聚合产物。
 

同时

将沉淀液收集进行旋蒸,得到未反应的PMMA,溶
解在THF中,然后在石油醚中再沉淀,如此循环3
次后在60

 

℃下真空干燥。
 

1.3 测试与表征

  美国 Waters公司1515型体积排除色谱仪测

试聚合物相对分子质量及分布,四氢呋喃为流动

相,测试流速1
 

mL/min,聚甲基丙烯酸甲酯为标

样。
 

瑞士Bruker公司 ARX-500型核磁共振波谱

仪测试聚合物结构,溶剂为氘代氯仿(CDCl3),内
标为四甲基硅烷,分辨率<0.2

 

Hz,灵敏度>100。
 

2 结果与讨论

  过氧化二苯甲酰(BPO)引发甲基丙烯酸甲酯

(MMA)的自由基聚合反应和双基歧化终止历程

如示意图2所示。BPO分解生成苯甲酰初级自由

基,苯甲酰初级自由基可以引发单体生成链引发

自由基,也可以与链自由基发生初级终止反应,还
可以脱除二氧化碳生成苯初级自由基。

 

同样,苯初

级自由基也可以引发单体聚合或者与链自由基发

生初级终止反应。
 

经典自由基聚合理论认为,

MMA自由基聚合链终止以双基歧化终止为主,
分别生成饱和末端结构的PMMA和带有末端双

键的PMMA。
 

由示意图2可知,歧化终止时,不同

的氢自由基转移机制生成的端双键结构将存在显

著差别。
 

当转移氢自由基来源于β 位的侧甲基时

(ktd1),将生成1,1-二取代末端双键;当转移氢自

由基来源于β 位的主链亚甲基时(ktd2),则生成

1,1,2-三取代末端双键。
 

歧化终止时是单一的氢自

由基转移机制还是混合的氢自由基转移机制,如果

是前者,那么是哪一种机制是本文所关注的问题。
 

示意图2 BPO引发的 MMA自由基聚合双基歧化终止反应

Scheme
 

2 Possible
 

bimolecular
 

disproportionation
 

termination
 

of
 

MMA
 

initiate
 

by
 

BPO
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  图1是BPO为引发剂合成的PMMA的1H-
NMR谱,δ=7.37~8.15的NMR信号a应该归

属于聚合物中苯甲酸酯苯环上的氢(Ar—C(O)—

O—)。
 

δ=6.85~7.32的 NMR信号b应该归属

于苯自由基进入聚合物链的苯环上的氢(Ar—),
说明苯甲酰自由基发生了明显的脱羧反应。

 

化学

位移在δ=4.05~4.50的NMR信号c应该归属

于苯甲酰初级自由基引发 MMA聚合形成的苯甲

酸一级酯结构中亚甲基上的氢(Ar—C(O)—O—

CH2—)。
 

化学位移在δ=2.80~3.10的NMR信

号d应该归 属 于 聚 合 物 中 苯 初 级 自 由 基 引 发

MMA聚合生成的与苯环相连接的亚甲基上的氢

(Ar—CH2—)。
 

值得注意的是Sa/5>Sc/2,Sb/5
>Sd/2,说明苯甲酰和苯初级自由基除引发聚合

外,还与链自由基发生了初级终止反应。
 

歧化终止

生成的PMMA饱和末端氢f信号位于δ=2.25~
2.65,化学位移在δ=6.20和5.47的NMR信号

应该归属于链自由基歧化终止生成的末端双键上

的氢。
 

首先,其出峰位置与甲基丙烯酸酯双键氢的

化学位移值相当;其次,两个峰的面积相等。
 

可以

初步认为,双基歧化终止转移的氢自由基来源于

链自由基末端β位的侧甲基。
 

由示意图2可知,两种不同末端双键氢的远

程异核相关碳原子数明显不同,当转移氢自由基

来源于β 位的侧甲基时,远程相关的碳原子为3
种类型,共计3个:分别为近邻的1个羰基碳原

子,双键的另外1个碳原子,聚合物主链上近邻的

1个亚甲基碳原子。
 

而当转移的氢自由基来源于β
位主链亚甲基时,与末端双键氢相关的碳原子为5
种类型,共计7个:分别为近邻的2个羰基碳原

  

图1 BPO引发的PMMA
 

1H-NMR谱

Figure
 

1 1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

the
 

PMMA
 

initiated
 

by
 

BPO

子,双键的另外1个碳原子,聚合物主链上的近邻

的1个亚甲基碳原子,聚合物侧基上近邻的2个

甲基碳原子,还有聚合物主链上的近邻的1个季

碳原子。
 

因此,根据末端双键氢远程相关的碳原子

数目可以得到确凿的信息支撑,即远程异核相关

NMR分析可以提供证据。
 

图2(A)是BPO引发

的PMMA因歧化终止生成的末端双键氢的远程

异核相关 NMR谱(HMBC谱)。
 

由图可见,与末

端双键氢远程相关的碳原子数为3,羰基碳原子

(δ=167.53),双键另外一个碳原子(δ=136.64)
和聚合物主链的亚甲基碳(δ=43.72)。

 

由此可以

进一步判断双基歧化终止转移的氢自由基来源于

链自由基末端β位的侧甲基。
 

图2(B)是末端双键

氢的近程异核相关NMR谱(HSQC-NMR谱),清
楚地表明化学位移δ 为6.20和5.47的双键氢键

接于同一个碳原子上,该碳原子的化学位移为

128.49。
 

图2 BPO引发的PMMA末端双键 HMBC-NMR
 

(A)和 HSQC-NMR谱(B)

Figure
 

2 HMBC-NMR
 

(A)
 

and
 

HSQC-NMR
 

(B)
 

spectra
 

of
 

the
 

end
 

double
 

bond
 

in
 

PMMA
 

initiated
 

by
 

BPO
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  图3是PMMA歧化终止末端双键碳的13C-
NMR和DEPT135-NMR谱。

 

显然,δ=136.64
 

的

末端双键碳原子g不出现相应的DEPT信号,说
明它没有键接氢原子;而δ=128.49的末端双键

碳原子e有向下的DEPT信号,说明其链接的氢

原子数目为偶数,也就是说末端双键碳原子e上

有2个氢。
 

这一结果与从1H-NMR、HMBC-NMR
和HSQC-NMR谱图得到的结论完全吻合。

 

图中

化学位移δ=136.29处是苯初级自由基进入聚合

物后苯环上季碳原子,因为没有键接氢原子,所以

不出现DEPT信号;δ=128.44是苯甲酰初级自

由基进入聚合物后苯环上间位碳信号,因为它键

接一个氢原子,即单数个氢原子,所以出现向上的

DEPT信号。
 

图3 BPO引发的PMMA末端双键13C-NMR
 

(A)
 

和

DEPT135-NMR谱(B)

Figure
 

3 13C-NMR
 

(A)
 

and
 

DEPT135-NMR
 

(B)
 

spectra
 

of
 

the
 

end
 

double
 

bond
 

in
 

PMMA
 

initiated
 

by
 

BPO

根据链锁聚合反应理论,除1,1-二苯双取代

外,1,1-双取代双键都可以发生聚合,除取代基为

原子半径较小的氟外,1,2-二取代双键因位阻效应

都不能聚合。
 

为此以AIBN为引发剂,以苯乙烯和

合成的PMMA组成聚合体系,考察PMMA末端

双键的聚合反应行为。
 

如示意图
 

2所示,链自由基

末端β位的侧甲基氢自由基转移后生成的末端双

键为1,1-二取代双键,相当于甲基丙烯酸酯型的

PMMA大分子单体,应该可以与苯乙烯共聚生成

接枝共聚物PS-g-PMMA。
 

图4是原始PMMA
(图4A),PMMA与苯乙烯组成反应体系,AIBN
引发共 聚 合 反 应 后 沉 淀 液 内 回 收 得 到 的 残 留

PMMA(图4B)和苯乙烯-PMMA共聚物(图4C)
的SEC曲线。

 

曲线 A和曲线B形状几乎完全一

致,其分子量和分子量分布也在可以比较的范围

之内;由 曲 线 C 可 见 共 聚 物 内 几 乎 没 有 原 始

PMMA游离存在,说明体积比为1/2的丙酮/乙

  

图4 原料PMMA
 

(A),共聚反应残留PMMA
 

(B)和
接枝共聚物PS-g-PMMA

 

(C)的SEC曲线

Figure
 

4 SEC
 

curves
 

of
 

the
 

raw
 

PMMA
 

(A),
 

the
 

residual
 

PMMA
 

(B)
 

and
 

PS-g-PMMA
 

(C)

醇为沉淀剂,有效地分离了未参加聚合的PMMA。
 

图5(A)是PMMA与St在70
 

℃下由AIBN
引发共聚后沉淀得到产物1H-NMR谱。

 

化学位移

在δ=3.59的信号b归属于PMMA上甲氧基的

氢(—C(O)—O—CH3),化学位移在6.34~7.27
的信号a归属于共聚物中苯乙烯结构单元苯环上

的氢(—Ar)。
 

综上所述,可以确证PMMA中的末

端双键与苯乙烯发生了共聚合反应,间接证明是

链自由基末端β位的甲基发生氢自由基转移机制

进行歧化终止,生成了可以聚合的1,1-二取代的

甲基丙烯酸酯型末端双键。
 

图5(B)是苯乙烯均聚

物的1H-NMR谱,显然在δ=3.59附近没有任何

NMR信号。
 

证明图5(A)中δ=3.59的NMR信

号来源于PMMA末端双键与苯乙烯的共聚合反

应,使聚合物带有 MMA结构单元,即 MMA自由

基聚合歧化终止生成的末端双键是1,1-二取代双

键,换言之,MMA自由基聚合歧化终止是链自由

基β位甲基发生氢自由基转移机制。
图6是共聚反应体系沉淀液收集物的1H-

NMR谱图,从图中可以看出:除对应于PMMA末

端双键,δ=6.20和5.47处没有可以检测出的

NMR信号外,谱图与原始PMMA谱图几乎完全

一致(图1),表明带末端双键的PMMA几乎完全

参加聚合,而且体系内也不存在其他类型的碳碳

双键。
 

由此进一步说明甲基丙烯酸酸甲酯自由基

聚合双基歧化终止为单一氢自由基转移机理,即
链自由基末端β位的甲基氢自由基转移机理。

 

双基歧化终止机理取决于链自由基的结构,
与引发剂的种类和结构无关,也与聚合物的分子

·542·



高 分 子 通 报 2023年

图5 AIBN引发的PSt-g-PMMA
 

(A)和BPO
引发的PSt

 

(B)
 

1H-NMR谱

Figure
 

5 1H-NMR
 

spectra
 

of
 

PSt-g-PMMA
 

initiated
 

by
 

AIBN
 

(A)
 

and
 

PSt
 

initiated
 

by
 

BPO
 

(B)

图6 沉淀液中残留聚合物的1H-NMR谱

Figure
 

6 1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

the
 

residual
 

polymer
 

in
 

the
 

solution

量无关,因此上述甲基丙烯酸甲酯链自由基末端β
位的甲基氢自由基转移双基歧化终止机理具有普

适性。
 

如前所述,苯甲酰和苯初级自由基除引发单

体聚合,还明显发生了与链自由基间的初级终止

反应。
 

聚合反应条件下,体系内各种终止反应的影

响因素中,何种终止机制占有主导地位,还有赖于

进行更为细致的 NMR信号归属指认和定量研

究,相关内容将在后续作进一步报道。
 

3 结论

  1H-NMR分析表明,与单体 MMA相似,自由

基聚合合成的PMMA在δ=6.20和5.47处有对

应于聚合物末端双键氢的 NMR信号。
 

近程异核

相关 NMR分析证明该碳-碳双键其中一个C的

δ=128.49,远程异核相关NMR分析证明另外一

个C的δ=136.64。
 

远程异核相关和近程异核相

关NMR谱,13C-NMR谱和DEPT-135
 

NMR谱确

证:双基歧化终止为链自由基末端β 位的甲基氢

自由基转移机理,生成1,1-二取代甲基丙烯酸酯

型双键。
 

自由基共聚合反应证实末端双键可以与

苯乙烯进行共聚合,再一次证明是链自由基末端β
位的甲基氢自由基转移生成1,1-二取代的末端双

键的双基歧化终止机理。
 

除双基歧化终止外,体系

内还明显存在苯甲酰和苯初级自由基与链自由基

间的初级终止反应。
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