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摘要: 综述了无机引发剂引发丙烯腈水相沉淀聚合的反应机理, 其特点是在主氧化剂(过硫酸盐或氯酸盐 )存在的无机

引发体系中,易产生离子型自由基引发丙烯腈的水相沉淀聚合反应。
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Abstract: T he initiat ion mechanism of aqueous deposited polymerizat ion of acrylonit rile init iated by in-

o rganic initiators w as review ed. Ionic radicals w ere easily produced to initiate the aqueous depo sited

po lymerizat ion of acr ylonit rile in the presence of main oxidants, such as persulfate and chlorate in the

inor ganic init iation systems.
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� � 碳纤维具有高比强度、高比模量、耐高温、耐腐蚀、

耐疲劳、抗辐射、导电、传热、减震、降噪和比重小等一

系列优异性能, 属于典型的高性能纤维,已广泛应用于

航空航天、国防军事等尖端领域以及高级体育用品、医

疗器械等民用行业[ 1- 4] 。在制备碳纤维的众多前驱体

中,由聚丙烯腈( PAN)纤维烧蚀得到的碳纤维综合性

能最好
[ 5, 6]

,占生产总量的 90%以上, 使其成为生产碳

纤维最具潜力的前驱体。

� � 聚丙烯腈的生产主要有溶液聚合一步法(均相聚

合)和水相沉淀聚合二步法(非均相聚合) ,前者聚合物

溶于反应溶剂, 经脱单体和脱泡处理后,无需进行造粒

和溶解工序即可进行纺丝,后者聚合物以颗粒状在反

应介质 � � � 水中沉淀出来,需经分离干燥和溶解工序,

并脱泡后才能制得纺丝原液。鉴于水相沉淀聚合采用

链转移反应常数为 0的水作为反应介质, 使获得的丙

烯腈( AN)共聚物比前者具有较高的平均分子量, 可

为制备高性能的聚丙烯腈原丝提供分子量合适的纺丝

原液,丙烯腈的水相沉淀聚合已越来越受到人们的关

注。

� � 国内外文献报道的水相沉淀聚合较多用于腈纶的

生产, 用于生产高性能碳纤维的技术报道较少。采用

含有碱金属离子的水溶性氧化-还原体系作引发

剂[ 7- 14] , 易在配制纺丝溶液时引入碱金属离子。在纺

丝前进行去金属离子处理,不但增加了生产环节和成

本,也可能会引入其它杂质,而关于采用不含碱金属离

子的水溶性体系作引发剂合成聚丙烯腈的报道较少。

本文主要讨论了无机引发剂引发丙烯腈水相沉淀聚合

的反应机理。

1 � 丙烯腈的水相沉淀聚合

� � 聚丙烯腈的合成一般遵循自由基反应机理,而自

由基聚合反应的引发剂, 按其溶解能力分为: 油溶性引

发剂(如偶氮二异丁腈 AIBN、过氧化苯甲酰 BPO 等)

和水溶性引发剂(如过硫酸钾 K 2 S2O 8 , 过硫酸钠 Na2

S2O8等)
[ 15]
。丙烯腈( AN)的溶液聚合一般采用油溶

性引发剂引发反应, 而水相沉淀聚合采用水溶性引发

剂引发聚合反应。水相沉淀聚合以水作为反应介质,

单体在水中具有一定的溶解度, 聚合物不溶于水而不

断地从水相中沉淀出来。水相沉淀聚合具有下列优

点
[ 16]

:

� � ( 1) 通常采用水溶性氧化-还原引发体系, 引发剂

的分解活化能较低, 聚合可在 30~ 55 � 之间甚至更低

的温度下进行, 所得产物色泽较白。

� � ( 2) 反应热容易控制, 得到的产品分子量分布较

窄。
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� � ( 3) 聚合速度较快,聚合转化率较高。

� � 由于丙烯腈在水中具有一定的溶解度 [ 17] , 因此聚

丙烯腈的合成可以采用水相沉淀聚合。AN 的水相沉

淀聚合一般采用水溶性氧化-还原体系作为引发剂,国

外早在 20世纪 40年代中期就着手研究, 世界上最早

生产腈纶的( 1950年)是美国 Du Pont以二步法聚合,

开始年产 13 万吨的腈纶(商品名 Or lan )
[ 18]
。J. R.

Ebdon等
[ 7, 8]
采用焦亚硫酸钠-过硫酸铵(或过硫酸钾)

组成的氧化-还原引发体系合成了 PAN 均聚物, P.

Bajaj等[ 19] 采用焦亚硫酸钠-过硫酸铵组成的引发体系

分别合成了丙烯腈和丙烯酸, 甲基丙烯酸,衣康酸的共

聚物。韩娜等[ 11] 采用过硫酸钾-亚硫酸氢钠组成的氧

化-还原引发体系合成了丙烯腈-丙烯酸甲酯的共聚

物。

2 � 丙烯腈水相沉淀聚合的引发机理

2� 1 � 过硫酸盐-焦亚硫酸盐(或亚硫酸氢盐)氧化-还

原引发体系

S2O2-
5 + H 2O 2HSO-

3 ( 1)

S2O 2-
8 + HSO-

3 SO2-
4 + SO�-4 + HSO�3 ( 2)

S2O2-
8 2SO�-4 ( 3)

R �+ H 2O R � H + H O � ( 4)

� � 在过硫酸盐-焦亚硫酸盐(或亚硫酸氢盐)引发合

成聚丙烯腈的过程中,过硫酸根离子( S2O
2-
8 )与亚硫

酸氢根离子( HSO
-
3 ,在焦硫酸根离子 � � � S2O

2-
5 存在

时, S2O
2-
5 与 H 2O 首先起作用生成H SO 3- ,如反应( 1)

所示)相互作用生成硫酸根离子自由基( SO
� -
4 )和亚

硫酸氢根自由基( HSO
�
3 )。一般认为, 在 40 � 时, 反

应( 2)是主要反应。反应( 3)中,过硫酸根离子分解生

成硫酸根离子自由基一般在接近 60 � 的温度时发生。

反应( 4) 中, R代表反应中生成的任一自由基, 该反应

对自由基的形成具有一定作用。

� � 由上述反应可知, 在过硫酸盐-焦亚硫酸盐 (或亚

硫酸氢盐)作引发剂时,主要有以下链引发反应发生:

� � 当带有丙烯腈单元的链自由基生成时, 即可进行

链增长反应,如反应式( 8)所示。当两个具有活性的链

自由基相遇时, 即可发生链终止反应(包括偶合终止和

歧化终止两种方式) [ 15] ,如反应式( 9) , ( 10)所示,其中

式( 9)代表偶合终止,式( 10)代表歧化终止(注:反应式

中 R�, R�代表任一聚合物端基)。
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2. 2 � 过硫酸盐-亚硫酸盐(或硫代硫酸盐)氧化-还原

引发体系

S2O
2-
8 + SO

2-
3 SO

2-
4 + SO

�-
4 + SO

�-
3 ( 12)

S2O
2-
8 + S2O

2-
3 SO

2-
4 + SO

�-
4 + S2O

�-
3 ( 13)

� � 在过硫酸盐作氧化剂,亚硫酸盐(或硫代硫酸盐)

作还原剂时,根据反应( 12)和( 13) ,分别生成两个离子

自由基,引发丙烯腈的水相沉淀聚合, 如反应式 ( 6) ,

( 14)和( 15)所示。

2� 3 � 单一的过硫酸盐引发体系
� � 由于在一定温度下, 单一的过硫酸盐也可以分解

为硫酸根离子自由基, 如反应式( 3)所示, 因此采用单

一的过硫酸盐作引发剂可用于丙烯腈的水相沉淀聚

合。

� � 本研究选择单一的不含碱金属离子的水溶性铵

盐 � � � 过硫酸铵作引发剂,采用水相沉淀聚合工艺合

成了高分子质量的丙烯腈( AN) /衣康酸铵( AIA)的共

聚物[ 20] 。通过对 AN/ AIA 共聚物进行氧( O)含量和

红外光谱( IR)结构分析
[ 21]

,研究发现 O 元素含量随

聚合单体中 AIA 含量的增加而增大, 在 IR 谱图的官

能团区有 N-H 单键和羰基 C= O的伸缩振动, 而在指

纹区 778cm
-1
可归因于 S � O 单键的伸缩振动[ 7, 8]

, 表

明在 AN/ AIA 聚合物链上有 AIA 的引入, 在聚合物

端基有硫酸酯基团的引入。

2� 4 � 过硫酸盐-亚硫酸氢盐-亚硫酸盐氧化-还原体系
� � 在以过硫酸盐为主氧化剂的引发体系中,吴林波

等
[ 13, 14]

采用过硫酸钾-亚硫酸氢钠-硫酸亚铁铵组成的

引发体系研究了丙烯腈-丙烯酸甲酯-苯乙烯磺酸钠的

三元共聚合, 其自由基产生机理如反应式( 2) , ( 3)所

示。另外,过硫酸根离子 ( S2O
2-
8 )与亚铁离子( Fe

2+
)

相互作用也会产生离子自由基, 如反应式( 16)所示。

由于亚铁离子的存在, 使得引发剂热分解时的活化能

大大降低
[ 15]
。若引发体系中仅有过硫酸钾-硫酸亚铁

铵存在时,此引发反应属于双分子反应, 1分子氧化剂

只形成 1个离子自由基。如还原剂(亚铁离子)过量,

将进一步与自由基反应, 使活性消失,如反应式( 17)所

示。

S2O
2-
8 + Fe

2+
SO

2-
4 + SO

�-
4 + Fe

3+
( 16)

SO
�-
4 + Fe

2+
SO

2-
4 + Fe

3+
( 17)

2� 5 � 其它氧化-还原引发体系
� � ( 1) 氯酸盐-亚硫酸盐氧化-还原体系

� � 对于氯酸盐-亚硫酸盐引发体系, 只有当 pH 值低

于 4� 5 时, 才能引发反应, 合适的 pH 值为 1� 9 ~
2� 2[ 22] 。当反应体系的 pH 值控制在该范围时, 引发

剂分解产生自由基, 如反应式( 18) , ( 19)所示。该引发

体系包括两种自由基引发机理, 前者
[ 22]
产生亚硫酸氢

根自由基和羟基自由基, 后者 [ 17]产生硫酸根离子自由

基和羟基自由基。自由基产生之后,即可按反应( 5) �

( 7)进行链增长反应,分别在聚合物链端引入端磺基和

硫酸酯基。

ClO-
3 + H 2SO 3 自由基中间产物

OClO-+ HSO�3 + HO � ( 18)

2 ClO-
3 + 3 SO 2-

3 + 3H+

2 Cl-+ 3 SO�-4 + 3 HO � ( 19)

� � 贾瞾等 [ 9]采用氯酸钠-焦亚硫酸钠的水溶性氧化-

还原体系,在 pH 值为 2~ 3的范围内, 以水相沉淀聚

合工艺,合成了高分子量的 PAN 聚合体。张林等[ 10]

采用相同的引发体系, 对水相沉淀聚合法合成聚丙烯

腈进行了工艺研究。根据反应式( 1)可知, 采用氯酸

钠-焦亚硫酸钠的氧化-还原体系,在酸性条件下,产生

的 HSO-
3 与 ClO -

3 相互作用生成亚硫酸根离子自由

基和羟基自由基,其反应机理如下所示[ 12] :

HSO
-
3 + ClO

-
3 SO

�-
3 + HO �+ ClO

-
2 ( 20)

HSO
-
3 + ClO

-
2 SO

�-
3 + HO �+ ClO

-
( 21)

H SO
-
3 + ClO

-
SO

�-
3 + HO �+ Cl

-
( 22)

� � ( 2) 铬酸钾-亚砷酸钠氧化-还原体系

� � Arjun M aity 等 [ 23] 采用铬酸钾-亚砷酸钠的氧化-

还原体系合成了 PAN 的均聚物。对于铬酸钾-亚砷酸

钠氧化-还原引发体系, 仅有单一的氧化剂或还原剂存

在,聚合反应不能发生。当两者共存时,即可快速引发

丙烯腈的聚合反应, 反应机理如反应式( 23) , ( 24)所

示。通过红外光谱研究发现, 在聚合物链上有 As-C

键和 As-O 键的伸缩振动, 表明聚合物端基有亚砷酸

二氢根自由基的存在。

NaAsO 2 + H 2O NaH 2AsO 3 ( 23)

H 2AsO
-
3 + Cr

6+
H 2A�sO3 + Cr

5+
( 24)
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� � ( 3) 高锰酸钾-草酸氧化-还原体系
� � 如同铬酸钾-亚砷酸钠组成的氧化-还原体系一

样,单一的高锰酸钾或者草酸都不能用作引发剂, 但两

者组合后,却可成为引发体系, 反应在 10~ 30 � 下进

行,活化能低达 39kJ/ mol
[ 15]
。关于该引发体系用于

合成聚丙烯腈的研究目前还未见报道。

3 � 展望

� � 随着国家�十一五�科技攻关和� 973�项目对生产

可用于高科技领域的高性能的聚丙烯腈基碳纤维重视

程度的日益提高,除丙烯腈的溶液聚合工艺外,水相沉

淀聚合已越来越受到人们的青睐。国内崔传生

等[ 24, 25]仅对 AN 和 AIA 的水相沉淀聚合反应的竞聚

率和粘度特性进行了研究,而未对合成的 AN 共聚物

的结构及其性能进行研究。因此, 关于该方面仍需进

行更深入的研究,从而为制备高性能的聚丙烯腈原丝

和碳纤维提供重要的理论指导意义。
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