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H2O2/FeCl3在缺电子类烯烃
自由基聚合中的应用研究

邓剑如 覮，钟隆，庞爱民，唐根，崔敏
（湖南大学 化学化工学院，湖南 长沙 410082）

摘 要：介绍了一种用于缺电子类烯烃自由基聚合的引发体系，此引发体系使用 H2O2和
FeCl3两种经济、环保的原料，实现了丙烯酸、甲基丙烯酸等水溶性单体在水中的自由基聚合，
同时实现了丙烯腈在水中的连续水相沉淀聚合及在 DMSO、DMF中的自由基聚合.结果表
明，该引发体系在较低的引发剂浓度和较低的反应温度（30 ~ 60益）下，合成的聚丙烯酸钠分
子量在 1.0 伊 106 ~ 2.0 伊 106之间，聚甲基丙烯酸钠分子量在 1.0 伊 105 ~ 1.7 伊 105之间，且均具
有较低的分子量分布（Mw /Mn = 1.1 ~ 1.4）和较好的转化率（>90%）；合成的聚丙烯腈分子量在
2.0 伊 104 ~ 8.0 伊 104之间，转化率最高可达 94.1%.
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Research on Application of H2O2 /FeCl3 in the Free
Radical Polymerization of Electron-Deficient Olefin
DENG Jianru覮，ZHONG Long，PANG Aimin，TANG Gen，CUI Min

（College of Chemistry and Chemical Engineering，Hunan University，Changsha 410082，China）

Abstract：This study introduces an initiator system applied in the free radical polymerization of electron-defi原
cient olefin，which uses two kinds of economic and environmental benign raw materials，namely H2O2 and FeCl3，and
successfully realizes the free radical polymerization of water-soluble monomer like acrylic acid and methacrylic acid
in water. Meanwhile，it also realizes the continuous aqueous precipitation polymerization of acrylonitrile in water and
free radical polymerization in DMSO and DMF. The results indicate that at a relatively low initiator concentration
and low reaction temperature （30~60 益），the molecular weight of sodium polyacrylate synthesized by the initiator
system ranges between 1.0伊106 and 2.0伊106，while the molecular weight of sodium polymethacrylate ranges between
1.0伊105 and 1.7伊105，featuring low molecular weight distribution（Mw /Mn =1.1~1.4）and high conversion（>90%）；the
molecular weight of polyacrylonitrile ranges between 2.0伊104 and 8.0伊104，and the conversion is as high as 94.1%.
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邓剑如等：H2O2/FeCl3在缺电子类烯烃自由基聚合中的应用研究

自由基聚合操作简单，单体适用面广，聚合条

件温和，几乎适用于所有的聚合实施方法 [1-3]，并在
高分子功能材料、医药和生物工程等领域得到广泛

应用[4-8].尽管自由基聚合具有良好的应用价值，但
其在分子量及其分布和聚合物结构控制上仍存在

局限性[1].因此，开发一种工艺简单、绿色环保的自
由基聚合新方法，成为高分子合成领域的一大热点.

Matyjaszewski等[9]相继报道了一种以有机卤化
物（R-X）为引发剂，低价态过渡金属化合物（如
CuCl、FeCl2等）和适当的配位剂为催化体系，通过氧
化还原反应来进行活性/可控自由基聚合的方法称
为原子转移自由基聚合（ATRP）[9-11]，ATRP法可用于
合成嵌段、接枝、超支化以及端基功能化等多种聚

合物[12-15].但由于低价态过渡金属毒性较大，容易受
到氧气和水的影响，产物分离较困难，因此在工业

生产中仍受到一定的限制[16-18].针对这一问题，Wang
等 [19] 采用传统自由基引发剂（如偶氮二异丁腈
AIBN）和高价态过渡金属化合物（如 CuCl2）在联吡
啶作配体来引发单体进行原子转移自由基聚合，此

方法称为反向原子转移自由基聚合.反向原子转移
自由基聚合以更价廉易得的传统自由基聚合引发

剂代替有机卤代物，以更稳定安全的高价态过渡金

属卤化物代替对环境敏感的低价态过渡金属，较之

ATRP法具有更大的工业应用价值 [20-22].近年来，这
两种方法广泛应用于苯乙烯[23-24]、丙烯酸羟乙酯[25]、
甲基丙烯酸羟乙酯[26]、丙烯酸缩水甘油酯[27]等单体
的聚合中，但由于常规的 ATRP与反向 ATRP法通
常需要引入价格昂贵的配体以及大量的易挥发有

机溶剂，聚合温度较高，过渡金属也难以脱除，聚合

反应条件苛刻，极大地限制了其在工业化生产中的

应用.
据此，本文首次将 H2O2 /FeCl3应用于缺电子类

烯烃的自由基聚合中，该体系无需使用价格昂贵的

配体和易挥发有机溶剂，且以水为反应介质，利用

链增长过程中 Fe3+-Fe2+的双向可逆循环再生，就可
以实现 H2O2 /FeCl3间的持续氧化还原，从而引发丙
烯腈、丙烯酸等单体在水溶液中的自由基聚合.该
方法制备工艺简单、绿色环保，是一种适用于工业

化生产的新型自由基聚合方法.

1 实验部分

1.1 原料
丙烯腈（AN），丙烯酸（AA），甲基丙烯酸

（MAA），分析纯（阿拉丁试剂有限公司），双氧水
（30% ，Adamas 公 司），FeCl3·6H2O，FeBr3，CuCl2，
NaOH，乙酸乙酯，甲苯，盐酸，DMF，DMSO，分析纯
（国药集团试剂有限公司），去离子水.
1.2 丙烯腈在水中的连续沉淀聚合

在 500 mL 三口烧瓶中，加入 26.50 g（0.500
mol）丙烯腈、0.54 g（0.002 mol）FeCl3·6H2O及 75 mL
H2O，搅拌至混合均匀；以 2.0 mL/min的速度滴加 25
g过氧化氢-水溶液（质量分数为 3.4%，0.025 mol），
直至滴加完毕，60 益下反应 1 h；反应过程中，反应
液逐渐浑浊最终出现固体悬浮物；反应液过滤得到

粗产物，用去离子水洗涤 3次，干燥得到 24.94 g白
色粉末，产率为 94.1%.
1.3 丙烯腈在 DMSO中的聚合

在 500 mL 三口烧瓶中，加入 26.50 g（0.500
mol）丙烯腈、0.27 g（0.001 mol）FeCl3·6H2O及 75 mL
DMSO，搅拌至混合均匀；以 2.0 mL/min的速度滴加
25 g过氧化氢-DMSO溶液（质量分数为 4.1%，0.030
mol），直至滴加完成，60 益下反应 1 h；反应液加水
沉淀，过滤得到粗产物，用去离子水洗涤 3次，干燥
得到 21.25 g白色粉末，产率为 80.2%.
1.4 丙烯腈在 DMF中的聚合

在 500 mL 三口烧瓶中，加入 26.50 g（0.500
mol）丙烯腈、0.54 g（0.002 mol）FeCl3·6H2O及 75 mL
DMF，搅拌至混合均匀；以 2.0 mL/min 的速度滴加
25 g过氧化氢-DMF溶液（质量分数为 3.4%，0.025
mol），直至滴加完成，60 益下反应 1 h；反应液加水
沉淀，过滤得到粗产物，用去离子水洗涤 3次，干燥
得到 22.42 g白色粉末，产率为 84.6%.
1.5 丙烯酸在水中的自由基聚合

在 500 mL 三口烧瓶中，加入 28.80 g（0.400
mol）丙烯酸、0.27 g （0.001 mol）FeCl3·6H2O及 75
mL去离子水，搅拌至混合均匀；以 2.0 mL/min的速
度滴加 25 g过氧化氢-水溶液（质量分数为 4.1%，
0.030 mol），直至滴加完成，45 益下反应 24 h；反应
液加甲苯萃取后取下层水相清液，加 NaOH中和至
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pH 为 9~10，过滤除去 Fe（OH）3 和 Fe（OH）2 沉淀，
将滤液烘干后得到 23.12 g 聚丙烯酸钠，产率为
61.5%，聚丙烯酸钠计量酸化、烘干后可得聚丙烯酸.
1.6 甲基丙烯酸在水中的自由基聚合

在 500 mL 三口烧瓶中，加入 30.10 g（0.350
mol）甲基丙烯酸、0.27 g（0.001 mol）FeCl3·6H2O及
75 mL去离子水，搅拌至混合均匀；以 2.0 mL/min的
速度滴加 25 g 过氧化氢-水溶液（质量分数为
4.1%，0.030 mol），直至滴加完成，45 益下反应 24 h；
反应液取出后在乙酸乙酯中沉淀、静置、过滤，干燥

后加 NaOH溶液中和至 pH为 9~10，过滤除去 Fe
（OH）3和 Fe（OH）2沉淀，将滤液烘干后得到 29.64 g
聚甲基丙烯酸钠，产率为 78.4%，聚甲基丙烯酸钠计
量酸化、烘干后可得聚甲基丙烯酸. 1H-NMR（400
MHz，D2O）：啄（ppm）= 0.76（s，2H，—CH2），1.51（s，
2H，—CH2）.
1.7 核磁共振测试（NMR）

在 Bruker Avance-III 400仪器（1H-NMR为 400
MHz）下记录 1H-NMR谱图.化学位移以 ppm（啄）表
示，以氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）为溶剂测试聚
丙烯腈的 1H-NMR谱，以氘代水（D2O）为溶剂测试
聚甲基丙烯酸钠的 1H-NMR谱，四甲基硅烷（TMS）
为内标.
1.8 凝胶渗透色谱（GPC）

使用 Agilent-1260 Infinity 仪器测定聚丙烯酸
钠/聚甲基丙烯酸钠的分子量及分子量分布，流动相
为 Na2HPO4水溶液，柱温为 25 益，流速为 0.8 mL/
min，色谱柱为 SB-802.5HQ，SB-804HQ，标样为
PEO.使用 Water 1515仪器测定聚丙烯腈分子量及
分子量分布，流动相为 DMF，柱温为 35 益，流速为
1 mL/min，色谱柱为 WAT054466、WAT044226、
WAT044223，标样为 PS.

2 结果与讨论

2.1 H2O2/FeCl3引发丙烯腈在水中的聚合

H2O2可与 Fe2+构成氧化还原引发体系直接引发
丙烯腈的聚合，其氧化还原引发机理如图 1所示，
该引发体系在 5 益下仍有较高的聚合速率.

H2O2 + Fe2+寅OH- + Fe3+ + HO-

图 1 H2O2/Fe2+氧化还原引发机理

Fig.1 The mechanism of H2O2 /Fe2+ redox initiation

为了得到结构清晰、分子量较低的聚合物，本

课题组曾欲在 H2O2 /亚铁盐引发体系中引入 FeCl3
作为链转移剂，利用 FeCl3的高阻聚效率调控聚合
物的结构和分子量.在实验过程中发现，当体系中
Fe2+含量为 0（即引发体系中只有 H2O2与 FeCl3）时，
聚合反应反而具有更高的活性，可得到结构更为清

晰的聚合物，这说明 H2O2与 FeCl3间也可构成引发
体系并产生活性自由基，我们将这种新的引发体系

（H2O2 /FeCl3）应用于丙烯腈的自由基聚合，经过进一
步的实验及表征，得到如图 2所示的反应机理，其
中式（1）（2）为基本的芬顿反应[28].
链引发：

键增长：

键终止：

图 2 H2O2 /FeCl3引发丙烯腈在水中的

连续水相沉淀聚合引发机理

Fig.2 Initiation mechanism of continuous
aqueous phase precipitation polymerization

of acrylonitrile in water by H2O2/FeCl3

FeCl3可将 H2O2氧化成 HO2·，同时生成 FeCl2，
体系中生成的 FeCl2 又可与 H2O2 构成新的氧化还
原体系产生 HO·，HO·首先加成到丙烯腈中生成羟
基丙烯腈自由基，链增长到一定程度后，FeCl3上的
一个氯原子与聚丙烯腈自由基结合终止聚合，同时

FeCl3 被还原成 FeCl2. FeCl2 又会被 H2O2 重新氧化
成 FeCl3并生成 OH-和一个新的 HO·继续引发丙烯
腈的聚合.只需在反应体系中加入极少量的 FeCl3，
利用 Fe3+-Fe2+的双向可逆循环再生，即可实现反应
体系中的持续氧化还原引发，得到结构清晰可控且

具有较高转化率的端羟基聚丙烯腈.
图 3为 H2O2 /FeCl3引发体系引发丙烯腈聚合所

得到的端羟基聚丙烯腈的 1H-NMR谱图，丙烯腈的
转化率为 94.1%.图中信号 a对应与羟基相连的亚
甲基上的质子，信号 b对应主链上靠近氰基的质
子，信号 c对应主链上远离氰基的质子，信号 d对应
靠近端基氯上的质子，其受到氯原子和氰基的吸电

子作用影响向低场移动，从而偏离其它亚甲基质子
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的吸收峰.从 1H-NMR谱图的分析可知，合成的聚
丙烯腈中有端羟基和端基氯的存在，进一步验证了

图 2的反应机理，说明聚合反应受到 H2O2和 FeCl3
的共同作用.

d a

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

HO a b c d Cl
CN CN CN

c
n MeOH DMSO

b

c

图 3 端羟基聚丙烯腈的 1H-NMR谱图
Fig.3 1H-NMR spectrum of hydroxyl

terminated polyacrylonitrile

2.1.1 时间、温度对丙烯腈聚合的影响
图 4为 60 益时丙烯腈转化率随时间的变化曲

线.从图中可以看出，当 [AN]0 /[FeCl3·6H2O]0/[H2O2]0
的比例从 100/0.2/10变化到 100/1/10时，丙烯腈转
化率（转化率=聚合物质量/单体总质量伊100%）在经
过快速增长后均在 60 min内趋于平缓并达到最高
值，单体转化率均在 92%以上，说明此聚合体系具
有较高的工业利用价值.图 5为不同温度下丙烯腈
反应 60 min后的转化率变化曲线. 从图中可以看
出，当反应温度为 60 益时，丙烯腈转化率最高，这主
要是因为温度较低时，H2O2 /FeCl3 的反应活性较低
无法快速生成足够的 Fe2+用于与 H2O2 反应生成羟
基自由基；温度较高时，生成的过量 Fe2+又将进一步
与羟基自由基反应，使自由基活性消失，从而影响

聚合反应速率.
100
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20 30 40 50 60
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t/min
图 4 丙烯腈转化率随时间变化曲线

Fig.4 Changing curve of acrylonitrile conversion versus time
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图 5 丙烯腈转化率随温度变化曲线
Fig.5 Changing curve of acrylonitrile

conversion versus temperature

2.1.2 FeCl3·6H2O、H2O2用量对丙烯腈聚合的影响
图 6、图 7为 60 益时聚丙烯腈分子量、单体转

化率随 FeCl3·6H2O、H2O2 用量变化曲线.图 6聚合
条件为：T = 60 益，反应时间 t = 60 min，[AN]0 /[FeCl3·
6H2O]0 /[H2O2]0 = 100/[FeCl3·6H2O]/10；图 7聚合条件
为：T = 60 益，反应时间 t = 60 min，[AN]0 /[FeCl3·
6H2O]0 /[H2O2]0 = 100/0.4/[H2O2].从图中可以看出，随
着 FeCl3·6H2O和 H2O2用量增加，聚丙烯腈分子量
均逐渐降低，转化率在[AN]0/[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0比
例为 100/0.4/10时达到最大值. 这主要是因为 Fe原
Cl3·6H2O在体系中除了通过 Fe3+ - Fe2+的双向可逆
循环再生为反应体系提供初始自由基外，在丙烯腈

的聚合过程中还起到链终止的作用，利用 FeCl3的
高阻聚效率可 1 颐 1的消灭自由基从而达到控制分
子量的作用.在其它条件一定时，H2O2 用量的增加
提高了初始自由基的生成速率，进而降低了聚丙烯

腈的分子量.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

10
9
8
7
6
5
4
3

94

92

90

88

86

转化率

Mn /104

[FeCl3·6H2O]
图 6 聚丙烯腈分子量、单体转化率随

FeCl3·6H2O用量变化曲线
Fig.6 Changing curve of molecular weight and monomer
conversion of polyacrylonitrile with FeCl3·6H2O dosage
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图 7 聚丙烯腈分子量、单体转化率随 H2O2用量变化曲线

Fig.7 Changing curve of molecular weight and monomer
conversion of polyacrylonitrile with H2O2 dosage

表 1为不同条件下丙烯腈聚合结果.从表中可
以看出，以 H2O2 /FeCl3为引发体系，反应温度、[AN]0/
[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0的比例对单体转化率、聚丙烯
腈的分子量及分子量分布都有一定的影响，FeCl3·
6H2O和 H2O2用量的增加都会显著降低聚合物的分
子量，FeCl3·6H2O用量的变化对聚丙烯腈分子量分
布影响较大，FeCl3·6H2O含量过低或过高都会导致
聚丙烯腈分子量分布变宽. 这主要是由于 FeCl3·
6H2O含量过低时，当链增长到一定程度时过少的
FeCl3不足以完全终止聚合，增加了其它链转移、链
终止副反应发生的可能；FeCl3·6H2O含量过高时，
一方面 FeCl3 会与 H2O2 反应生成更多的羟基自由
基，增加了聚丙烯腈活性中心偶合终止、歧化终止

的可能，导致聚丙烯腈分子量分布变宽；另一方面，

过多的 FeCl3生成的过量 Fe2+又将进一步与羟基自
由基反应使自由基失活，从而影响聚合反应速率.
单独使用 H2O2或 FeCl3时，如实验 1、6，均没有

产物产生，说明聚合需要 H2O2和 FeCl3的共同参与.
实验 9、10为使用 FeBr3、CuCl2代替 FeCl3引发丙烯
腈在水中的自由基聚合的结果.使用类似的高价态
过渡金属 Cu2+代替 Fe3+、卤素原子 Br代替 Cl进行聚
合，发现两者都可与 H2O2作用引发丙烯腈的聚合，
且均具有较高的转化率；但 CuCl2对环境污染较大，
FeBr3性质不稳定，因此本文选用更为绿色环保的
FeCl3作为丙烯腈连续水相沉淀聚合的链转移引发
剂.实验 11、12为 H2O2 /FeCl3 引发体系引发丙烯腈
分别在 DMSO、DMF中聚合的结果.改变溶剂体系
后，丙烯腈的聚合由连续沉淀聚合变为均相溶液聚

合，反应条件更为温和，转化率虽有所降低但分子

量分布变窄，仍然具有较大的工业价值.
表 1 不同条件下丙烯腈的聚合结果

Tab.1 Polymerization results of acrylonitrile
under different conditions

实验

序号
引发体系 a 比例 b T/益 转化率

/%
Mn，GPC
伊10-4

Mw，GPC
伊10-4 Mw /Mn

1 H2O2/FeCl3 100/0/10 60 — — — —

2 H2O2/FeCl3 100/0.4/10 60 94.1 6.43 18.96 2.95
3 H2O2/FeCl3 100/1/10 60 92.8 3.31 8.63 2.61
4 H2O2/FeCl3 100/1.6/10 60 85.7 2.04 7.39 3.62
5 H2O2/FeCl3 100/0.4/20 60 93.7 3.83 12.68 3.31
6 H2O2/FeCl3 100/0.4/0 60 — — — —

7 H2O2/FeCl3 100/0.4/20 30 83.5 1.33 4.53 3.41
8 H2O2/FeCl3 100/0.4/10 30 84.8 2.66 9.00 3.38
9 H2O2/FeBr3 100/0.8/10 60 82.7 4.42 16.98 3.84

10 H2O2/CuCl2 100/0.8/10 60 85.8 2.35 6.50 2.77
11 H2O2/FeCl3

/DMSO 100/0.2/6 60 80.2 2.56 4.11 1.61

12 H2O2/FeCl3
/DMF 100/0.4/5 60 84.6 1.01 1.82 1.80

注：反应时间 t=60 min；a：序号 1~10溶剂为去离子水，序号 11
溶剂为 DMSO，序号 12溶剂为 DMF；b=[AN]0 /[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0.

2.2 H2O2/FeCl3引发丙烯酸类单体在水中的自由基

聚合

H2O2 /FeCl3引发体系在丙烯腈的聚合中得到应
用后，本文尝试采用其他单体进行聚合以探索更多

的可能性. FeCl3常用于原子转移自由基聚合中，其
通过与有机化合物（如联吡啶、有机酸、离子液体

等）形成配合物使体系具有更高反应活性，但配体

以及易挥发有机溶剂的引入增加了聚合难度，限制

了其在工业化生产中的应用.本文将 H2O2 /FeCl3 引
发体系应用于丙烯酸类单体在水中的自由基聚合

中，丙烯酸、甲基丙烯酸在体系中既可作为单体进

行链增长，还与 FeCl3具有较好的络合作用，可形成
用于原子转移自由基聚合的催化体系，通过建立活

性种与休眠种之间的动态平衡，降低自由基浓度，

进而实现对聚合过程的控制.图 8为 H2O2 /FeCl3 引
发丙烯酸类单体在水中的自由基聚合机理.

湖南大学学报（自然科学版） 2019年94



n n

图 8 H2O2 /FeCl3引发丙烯酸类单体在水中

的自由基聚合机理

Fig.8 The mechanism of H2O2 /FeCl3 initiator
system the living/controlled radical polymerization

of acrylic monomer in water

2.2.1 不同单体用量对聚丙烯酸（钠）分子量及转化
率的影响

通过采用不同比例的丙烯酸单体，考察聚合物

分子量、转化率及分子量分布的变化，结果如表 2
所示.

表 2 不同单体用量对聚合反应的影响
Tab.2 Effect of different initiator dosages

on polymerizationa

实验

序号
比例 a T/益 转化率 b

/%
Mn，GPC
伊10-5

Mw，GPC
伊10-5 Mw /Mn

1 400/1.5/45 12 36.4 1.033 1.090 1.06
2 400/1.5/45 24 53.8 1.336 1.505 1.13
3 600/1.5/45 24 61.5 1.633 1.804 1.10
4 1 200/1.5/45 12 27.0 1.561 2.079 1.33
5 1 200/1.5/45 24 51.6 2.013 3.126 1.55

注：聚合条件：T = 45 益；比例 a = [AA]0 /[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0；转

化率 b =聚合物质量/单体总质量伊 MAAMAA - Na
伊100%.

从表 2可以看出，在丙烯酸的聚合过程中，实
验 1、2号对比，聚合时间增加，产物分子量增大；2、
3、5号对比，随着[AA]0 /[FeCl3·6H2O]0的比例由 400/
1.5增加至 1 200/1.5，所得聚合物的分子量逐渐增
大，但分子量分布变宽，这主要是因为随着单体浓

度的增加，体系产生自由基的相对含量变少，体系

可控性变差，从而影响了聚合物的分子量分布.
2.2.2 不同链转移引发剂用量对聚甲基丙烯酸（钠）

分子量及转化率的影响

通过采用不同比例的链转移引发剂，考察聚合

物分子量、转化率及分子量分布的变化，结果如表 3
所示.

表 3 不同链转移引发剂用量对聚合反应的影响
Tab.3 Effect of different chain transfer initiator

dosages on polymerizationa

实验

序号
比例 a T/益 转化率 b

/%
Mn，GPC
伊10-5

Mw，GPC
伊10-5 Mw /Mn

1 350/0.5/30 48 87.5 1.264 1.507 1.19
2 350/1.0/30 48 98.1 1.453 1.615 1.11
3 350/1.5/30 48 71.8 1.187 1.558 1.31
注：聚合条件为：T=45益；比例 a=[MAA]0 /[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0；

转化率 b =聚合物质量/单体总质量伊 MMAAMMAA - Na
伊100%.

从表 3可以看出，在甲基丙烯酸的聚合过程
中，随着链转移引发剂用量的增加，单体转化率先

增大后减小，当[MAA]0 /[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0的比例
为 350/1.0/30时，单体转化率较高，分子量分布较
窄，这是由于链转移引发剂较少时，单体自由基无

法完全与 FeCl3形成络合，生成的活性自由基较少；
链转移引发剂较多时，链转移引发剂中的过渡金属

离子又会对链的增长产生阻聚作用，影响聚合反应

速率.
2.2.3 反应时间对聚甲基丙烯酸（钠）分子量及转化

率的影响

通过控制不同的反应时间，考察聚合物分子

量、转化率及分子量分布的变化，结果如表 4所示，
其聚合反应前后转化率及分子量变化如图 9、图 10
所示.表 4、图 9、图 10中，聚合条件均为：T = 45 益，
[MAA]0 /[FeCl3·6H2O]0 /[H2O2]0 = 350/1/30.

表 4 不同反应时间对聚合反应的影响
Tab.4 Effect of different reaction time on polymerizationa

序号 时间/h 转化率/% Mn，GPC伊10-5 Mw，GPC伊10-5 Mw /Mn

1 6 14.4 1.185 1.370 1.16

4 48 98.1 1.453 1.615 1.11

2 12 49.7 1.212 1.281 1.06
3 24 78.4 1.262 1.602 1.27

注：转化率=聚合物质量/单体总质量伊 MMAAMMAA - Na
伊100%.
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图 9 聚甲基丙烯酸转化率随时间变化曲线
Fig.9 Changing curve of polymethacrylic

acid conversion with time
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图 10 聚甲基丙烯酸分子量及分子量分布

随转化率变化曲线

Fig.10 Changing curve of molecular weight and molecular
weight distribution of polymethacrylic acid with conversion

从表 4可以看出，在甲基丙烯酸的聚合过程
中，随着反应的进行，单体转化率逐渐增加，聚合物

分子量也逐渐增加，均具有较好的分子量分布，且

反应在较低温度（45 益）时就可得到较优结果，说明
H2O2 /FeCl3引发体系在水中具有很好的可控活性聚
合能力，完全适用于丙烯酸、甲基丙烯酸等水溶性

烯烃在水中的自由基聚合.

3 结 论

以 H2O2 和 FeCl3 为引发体系，对丙烯腈、甲基
丙烯酸等缺电子类烯烃的自由基聚合进行了研究.
该引发体系中只有引发剂 H2O2、链转移引发剂
FeCl3、溶剂 H2O及单体共 4种组分，无需使用价格

昂贵的配体和易挥发有机溶剂，实验条件温和，工

艺简单，具有很好的应用价值，为缺电子类烯烃的

聚合提供了一种新的方法.
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