
第 ３７卷 第 １期

２０１０年

北京化工大学学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．１

２０１０

原子转移自由基聚合法合成端氨基聚合物

蔡文倩　石　艳　付志峰
（北京化工大学 材料科学与工程学院，北京　１０００２９）

摘　要：以溴异丁酸对硝基苄酯为引发剂、溴化亚铜（ＣｕＢｒ）／２，２′联吡啶为催化体系进行了甲基丙烯酸甲酯的原

子转移自由基聚合；以对硝基溴化苄为引发剂、溴化亚铜（ＣｕＢｒ）／２，２′联吡啶为催化体系进行了苯乙烯的原子转移

自由基聚合；将得到的端硝基聚合物进一步还原，制得端氨基聚合物。结果表明，上述两个聚合过程均为活性自由

基聚合过程，得到窄分子量分布的聚合物；１ＨＮＭＲ分析表明，得到的端氨基聚合物链的 α端都有 １个氨基，ω端都

有 １个溴原子，还原过程没有破坏原有的聚合物链结构。
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引　言

端氨基聚合物由于氨基的活泼性，在原子转移

自由基聚合（ＡＴＲＰ）过程中会发生副反应［１］
。因

此，采用 ＡＴＲＰ先合成端硝基聚合物，再参照小分子
硝基化合物的还原方法可制备端氨基聚合物

［１－２］
。

溴代硝基化合物可以作为 ＡＴＲＰ的引发剂。２溴２
硝基丙烷可作为引发剂引发苯乙烯的 ＡＴＲＰ，聚合
反应具有活性聚合特征

［３］
。在传统自由基聚合中

芳香族硝基化合物有阻聚或缓聚效果，故对其在活

性自由基聚合中的作用报道较少
［４］
。

本文研究了对溴代硝基苯化合物引发甲基丙烯

酸甲酯和苯乙烯的 ＡＴＲＰ反应。分别以溴异丁酸对
硝基苄酯和对硝基溴化苄引发甲基丙烯酸甲酯和苯

乙烯的聚合，制备了结构清晰的端硝基聚合物，并将

端硝基聚合物经还原反应得到了端氨基聚合物。

１　实验部分

１１　主要试剂
苯乙烯（Ｓｔ），聚合级，燕山石化公司；甲基丙烯

酸甲酯（ＭＭＡ），分析纯，北京化学试剂公司，聚合前
减压蒸馏，截取中间馏分，用无水硫酸镁干燥，置于

冰柜中保存；溴化亚铜（ＣｕＢｒ），分析纯，上海振兴

试剂厂，用稀醋酸反复浸泡，直至上层清液无色，抽

滤后用丙酮反复洗涤，然后真空干燥，避光保存；甲

苯、三氯甲烷、三乙胺（ＴＥＡ），分析纯，北京化工厂，
用氢化钙干燥２４ｈ，再常压蒸馏，截取中间馏分。丙
酮，北京化工厂，加入高锰酸钾回馏，再用无水碳酸

钾干燥后蒸馏，截取中间馏分。

对硝基苄醇、对硝基溴化苄，分析纯，ＡｌｆａＡｅ
ｓａｒ；还原铁粉、盐酸，分析纯，北京化学试剂公司；２
溴异丁酰溴，纯度≥９８％，盐城科利达化工有限公
司；２，２′联吡啶（ｂｐｙ），分析纯，北京市昌平石鹰化
工厂；碱性氧化铝，层析用，上海五四化学试剂厂；无

水硫酸镁，分析纯，双环试剂公司；甲醇、环己烷、乙

酸乙酯，分析纯，北京化工厂；硅胶，柱层析用，７５０００～
１０００００ｎｍ，青岛海洋化工厂分厂。
１２　溴异丁酸对硝基苄酯的合成

在三口瓶中加入 ４０ｍｍｏｌ对硝基苄醇、４０ｍｍｏｌ
ＴＥＡ和 １００ｍＬ的三氯甲烷，在 ０℃的冰盐水中搅
拌，滴加４８ｍｍｏｌ２溴异丁酰溴（溶于 ２０ｍＬ三氯甲
烷中）。滴加完毕后，在室温下继续搅拌２４ｈ。将反
应所得产物反复水洗，直至水相 ｐＨ值为中性。取
三氯甲烷相，加入无水硫酸镁，放置 ２４ｈ。旋干溶
剂，得到浅黄色油状物。将粗产物进行柱分离，淋洗

剂为乙酸乙酯和正己烷（体积比 １∶１）的混合溶液，
硅胶为填料，收集第 １级份，旋干溶剂，用１ＨＮＭＲ
表征产物结构。

１３　ＡＴＲＰ法合成端硝基聚合物
在１００ｍＬ反应瓶中加入引发剂、ＣｕＢｒ、ｂｐｙ以

及除过氧的单体和溶剂甲苯，密封。用冰盐水冷冻
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（－５～０℃），抽真空通氩气置换数次后，置于恒温
油浴中反应。反应过程中用注射器从反应瓶中取出

一定量的聚合物溶液，通过称重法测量转化率，并用

ＧＰＣ测定分子量及分子量分布。
１４　端硝基聚合物的还原

带有端硝基的聚甲基丙烯酸甲酯或聚苯乙烯 １
ｍｍｏｌ，溶于丙酮 １００ｍＬ中，将溶液及铁粉 ２５ｍｍｏｌ
加入三口瓶，搅拌。水浴升温至 ３０℃时，滴加数滴
浓盐酸。升温至６０℃恒定后，缓慢滴加浓盐酸（共
１０ｍＬ），１ｈ后滴加完毕。２４ｈ后停反应。三口瓶中
的溶液通过氧化铝层析柱，滤去其中的氯化亚铁。

溶液用ＮａＯＨ溶液（１０ｇＮａＯＨ溶于１５０ｍＬ水中）调
ｐＨ值至中性，旋干，通过２次再沉淀，得到产物。
１５　分子结构的表征

聚合物的分子量及其分子量分布用ＴｏｓｏｈＨＬＣ
８２２０凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）测定，温度 ４０℃，淋洗
剂四氢呋喃，流速０３５ｍＬ／ｍｉｎ，柱子 ＴＳＫｇｅｌＳｕｐｅｒ
ｍｕｌｔｉｐｏｒｅＨＺＭ×２，用线性聚苯乙烯对色谱柱进行
校正。

１ＨＮＭＲ图谱用 ＢｒｕｋｅｒＡＶ６００型核磁共振谱

仪测定，ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为内标。

２　结果与讨论

图 １　溴异丁酸对硝基苄酯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｎｉｔｒｏｂｅｎｚｙｌ

αｂｒｏｍｏｉｓｏｂｕｔｙｌａｔｅ

２１溴异丁酸对硝基苄酯的结构分析
图１是对硝基苄醇与溴异丁酰溴间反应所得溴

异丁酸对硝基苄酯的氢谱图。化学位移 δ１９１～
１９６处的峰ａ归属于２个甲基上的６个氢原子。化
学位移 δ５２９处的峰 ｂ归属于亚甲基上 ２个氢原
子。化学位移 δ７５４～７５５和 δ８２２～８２３处的
峰 ｃ归属于苯环上的４个氢原子。ａ、ｂ、ｃ各峰面积
的比约为６∶２∶４，与溴异丁酸对硝基苄酯上的对应
氢原子数比例吻合，说明产物为溴异丁酸对硝基苄

酯。

２２　溴异丁酸对硝基苄酯引发甲基丙烯酸甲
酯的 ＡＴＲＰ反应

溴异丁酸酯类是 ＭＭＡ的 ＡＴＲＰ聚合的高效引
发剂

［５－６］
。同时，小分子苯环上的硝基是比较容易

被还原的。因此，用溴异丁酸对硝基苄酯作引发剂，

引发 ＭＭＡ的 ＡＴＲＰ反应，从而得到具有端硝基的
ＰＭＭＡ。反应体系中，ＭＭＡ１０ｇ，甲苯 １１ｇ，溴异丁酸
对硝基苄酯 ０３０２５ｇ（１ｍｍｏｌ），ＣｕＢｒ００７１９ｇ（０５
ｍｍｏｌ），ｂｐｙ０１５６５ｇ（１ｍｍｏｌ）。反应温度６０℃。图
２是溴异丁酸对硝基苄酯引发 ＭＭＡ的 ＡＴＲＰ所得
聚合物的 ＧＰＣ叠加谱图，从图 ２可以看出，所有聚
合物的分子量呈单峰分布，而且随单体转化率的上

升，ＰＭＭＡ的分子量向高分子量方向移动，符合活性
自由基聚合的基本特征。

图 ２　溴异丁酸对硝基苄酯引发 ＭＭＡ聚合不同

转化率的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．２　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＭＭＡｆｏｒｍｅｄｂｙｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｐｎｉｔｒｏｂｅｎｚｙｌαｂｒｏｍｏｉｓｏｂｕｔｙｌａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

图３是溴异丁酸对硝基苄酯作引发剂的 ＰＭＭＡ
（Ｍｎ＝５２６０）的氢谱。化学位移 δ３５８～３７５的峰 ａ
归属于甲氧基上的３个氢原子。化学位移 δ７５３的
峰归属于硝基间位苯环上的２个氢原子。化学位移
δ８２０的峰归属于硝基邻位苯环上的 ２个氢原子。
利用 ａ峰与 ｂ／ｃ、ｄ／ｅ峰的面积之比可以计算出其分
子量为５６００，这与 ＧＰＣ测定的结果比较接近。
２３　对硝基溴化苄引发苯乙烯的 ＡＴＲＰ反应

溴化苄是 ＳｔＡＴＲＰ的高效引发剂，因此，为得到
带有端硝基的 ＰＳ，选用对硝基溴化苄作引发剂引发
Ｓｔ的 ＡＴＲＰ反应。反应体系中，Ｓｔ２０８ｇ，甲苯２２ｇ，
对硝基溴化苄 ０２１５６ｇ（１ｍｍｏｌ），ＣｕＢｒ０１４３９ｇ（１
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图 ３　聚甲基丙烯酸甲酯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＭＡ

ｍｍｏｌ），ｂｐｙ０３１２９ｇ（２ｍｍｏｌ）。反应温度１１０℃。图
４是对硝基溴苄引发 Ｓｔ的 ＡＴＲＰ所得聚合物的 ＧＰＣ
叠加谱图。从图４可以看出，分子量呈单峰分布，分
子量分布较窄，且随着单体转化率上升，所得聚合物

的分子量向高分子量方向移动。

图 ４　对硝基溴化苄引发 Ｓｔ聚合不同转化率的 ＧＰＣ图

Ｆｉｇ．４　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳｆｏｒｍｅｄｂｙｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ４ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｙｌｂｒｏｍｉｄｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

图５为对硝基溴化苄作引发剂的 ＰＳ（Ｍｎ ＝
３４８０）的氢谱。化学位移 δ８０附近的化学位移峰归
属于端硝基邻位的２个氢原子。化学位移 δ４４３附
近的峰 ｃ归属于聚合物链末端苄基上的氢原子，利
用它 δ７０附近苯环质子的化学位移峰 ｄ的面积比，
可以计算出聚合物的分子量为３７００，与 ＧＰＣ测得的
结果接近，这表明几乎所有聚合物链的 ω端都有 １
个溴原子。ｅ／ｆ峰与 ｃ峰的面积比是 ２∶１，表明所有
聚合物链的 α端都有１个硝基苯基。
２４　端氨基聚合物的结构分析

将聚合物的端卤素基团转化为叠氮基，再将叠

图 ５　聚苯乙烯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．５　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＳ

氮基转化为氨基的方法可得到端氨基的 ＰＳ［７］。该
过程是较为复杂的两步反应。本文采用一步还原的

方法将聚合物的端硝基转变成端氨基，还原步骤相

对较为简便。图 ６为端硝基还原后的 ＰＭＭＡ的氢
谱。化学位移 δ６６１和 δ６９４的峰分别归属于氨基
邻位和间位的氢原子。而原先归属于硝基邻位与间

位氢原子的化学位移峰消失了，说明端硝基被还原

成了氨基。

图 ６　端硝基还原后的聚甲基丙烯酸甲酯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．６　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＭＡａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

图７为端硝基还原后的 ＰＳ（Ｍｎ ＝３４８０）的氢
谱。化学位移 δ８０附近的硝基邻位的氢原子的化
学位移峰基本消失。聚合物链末端苄基上的氢原子

的化学位移峰 ｃ（δ４４２～４４９）仍然存在，并且 ｃ峰
与 ｄ峰的面积比基本不变，表明在还原反应过程中
聚合物链没有被破坏。

３　结论

溴异丁酸对硝基苄酯和对硝基溴化苄可以分别

作为引发剂引发甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯的 ＡＴ
ＲＰ，聚合过程均具有活性聚合特征，聚合得到了结
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图 ７　端硝基还原后的聚苯乙烯的核磁氢谱

Ｆｉｇ．７　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＳａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

构清晰的端硝基聚合物。通过简单的一步还原反应

将 ＡＴＲＰ得到的端硝基聚合物成功还原成端氨基聚
合物。
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