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在交联聚合物微球 !"#$""#表面接枝固载聚乙二醇的研究!

庄儒彬 高保娇!! 张 健 李 丹
（中北大学化工系 太原 "’""5&）

摘 要 以乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂，采用悬浮聚合方法，制备了甲基丙烯酸缩水甘油酯（678）和甲
基丙烯酸甲酯（778）的交联微球 6789778:使用 ;<=+>酸催化剂，通过环氧键的开环反应，将聚乙二醇（?(6）
偶合接枝在交联微球 6789778表面，实现了 ?(6的固载化，制得了三相相转移催化剂 ?(6$6789778:重点
考察了各种因素对 ?(6接枝固载过程的影响，并研究了反应机理 :实验结果表明，以交联微球 6789778为载
体，可以顺利地实现 ?(6的固载化，这是制备 ?(6三相相转移催化剂的简捷途径 :实验发现，;<=+>酸也能催
化环氧键的开环反应，而且比质子酸的催化更加有效 :溶剂的极性对偶合接枝反应的影响较大，采用极性大的
溶剂有利于 ?(6的接枝固载 :偶合接枝体系中，过高的催化剂用量会导致 ?(6双端羟基参与接枝反应，使载
体表面大分子之间发生附加交联，不利于 ?(6的接枝固载 :在适宜的反应条件下，接枝微球 ?(6$6789778表
面的 ?(6接枝度可达 "3!" -9-:
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相转移催化（@A*><$BC*D>E<C 4*B*,F>+>，?GH）技术
是加快两相之间（液$液、固$液）有机反应的有效
手段，在有机合成中占有十分重要的位置［&，!］，可

使某些用传统方法难以实现的反应顺利进行，而

且反应条件温和，操作简便，合成效率高，不论在

实验室或工业上都得到了广泛的应用，可用于多

种反应类型，包括烷基化反应、取代反应、氧化反

应及酯化反应等［’ I 2］，甚至还可用于大分子反应

与生化反应［J，%］:相转移催化剂有两种类型，一类
是 盐，包括季铵盐和季 盐；另一类是大杂环化

合物，包括冠醚和氮杂穴状化合物［#］:两类相转移
催化剂相比，冠醚类化合物的催化活性更优 :聚乙
二醇（?(6）在水介质中分子呈曲链状态，具有络
合金属正离子的能力，形成带正电荷的络合物，该

络合物与冠醚9金属离子络合物相类似，能与负离
子试剂结合形成离子对，从而将负离子试剂转入

到有机相中与底物发生反应 :因此，聚乙二醇
（?(6）被称为为开链冠醚［&"，&&］，是一种重要的相
转移催化剂，而且与冠醚相比，?(6具有无毒、价
廉与易合成等优点［&!，&’］，在有机合成中具有良好

的应用前景 :
普通的两相相转移催化体系，催化剂难以分

离回收，无法重复使用，而且还影响产物的纯

度［&K，&5］，于是研究者们将相转移催化基团固载于

聚合物载体或无机载体上，发展了三相相转移催

化技术（BC+@A*>< 4*B*,F>+>，G?H ）［&2，&J］，其明显的优
点在于可用简单的过滤方法分离出催化剂，进行

循环使用，大大提高了合成效率 :将 ?(6固载于
聚合物载体上形成三相相转移催化剂并应用于有

机合成，虽已有报道，但研究者所采用的聚合物载

体均为交联聚苯乙烯微球，需要先对微球进行化

学修饰，而后才能将 ?(6 得以固载［&%，&#］:本文制
备了甲基丙烯酸缩水甘油酯（678）与甲基丙烯酸
甲酯（778）的交联聚合物微球 6789778，利用
微球表面环氧基团的开环反应，通过偶合接枝，简

捷地实现了 ?(6的固载化，制得了三相相转移催
化剂 ?(6$6789778，深入研究了固载化过程中
各种因素的影响规律 :对于促进聚乙二醇作为相
转移催化剂在有机合成及高分子反应中的应用，

具有明显的参考价值，类似的研究尚鲜见报道 :

% 实验部分

%&% 试剂与仪器
678（苏州南航化工有限公司），分析纯，使用

前经减压蒸馏提纯；778（天津市瑞金特化学品
有限公司），分析纯，使用前经减压蒸馏提纯；乙二

醇二甲基丙烯酸酯（(6L78，山东烟台云开化工
有限公司），工业级，使用前进行减压蒸馏；聚乙二

醇 K""（?(6，北京化工厂），分析纯；聚乙烯醇
（?M8，聚合度为 !!""，山西三维化工有限公司），
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试剂级；三氟化硼（!"#，乙醚溶液，天津市华东试
剂厂），分析纯；!，! $二甲基甲酰胺（%&"，无锡
市东风化工厂）；其它化学试剂均为市售分析纯试

剂 ’
()** 型傅立叶红外光谱仪（ "+,-，美国

./01234567/0 公司）；8#9:. 型扫描电子显微镜
（;5&，英国 <5=公司）；带有测微尺的 >;?48型双
目生物显微镜（太原光学仪器厂）’ ;.#8**型气相
色谱仪（",%检测器，./0123 567/0公司）；+@(A4B;
台式高速离心机（湖南湘仪集团）’
!"# $%&’%%&交联微球的制备
采用悬浮聚合法制备 @&C与 &&C交联微球

@&CD&&C’将 E F的分散剂 .:C及 G F HIJ6溶于
(** 7<蒸馏水中，构成连续相水相，加入到装有
搅拌器、冷凝管、导气管的四口瓶中；将 # 7<
@&C、8 7< &&C与 E 7< 5@%&C混溶，构成分散
相油相，加入到水相中，搅拌下使两相充分分散，

同时通入氮气，排除空气 #* 723’加热使反应体系
的温度升高到 )GK，将 *L*G F的引发剂 C,!H溶
于少量甲苯中，加入到反应体系中，在氮气保护

下，于 )GK恒温搅拌反应 E M，然后将体系温度升
高到 9GK再反应 E M，制得半透明状的白色微球
（平均粒径为 E**!7）’
!"( 聚乙二醇在 $%&’%%&微球表面的接枝及
表征

(L#L( 偶合接枝过程 称取 ( F 交联微球
@&CD&&C，加入到装有搅拌器和回流冷凝管的四
口烧瓶中，再加入 8* 7<的溶剂 %&"，使微球溶胀
# M后，加入 ( 7<聚乙二醇与 *LG 7<催化剂 !"#，
在水浴恒温 A*K的条件下反应 A M’反应结束后，
用乙醇和去离子水分别多次洗涤产物，于干燥箱

中室温条件下干燥 E8 M，制得接枝微球 .5@4@&CD
&&C’
(L#LE 接枝微球的表征 采用 N!0压片法测
定交联微球 @&CD&&C 微球接枝前后的红外光
谱，并进行比较之，以确认接枝微球 .5@4@&CD
&&C的化学结构 ’
采用称重法测定接枝微球 .5@4@&CD&&C表

面 .5@ 的接枝量，并按公式（(）计算接枝度
（F0IOP23F Q/F0//，@%）’

@% R
"E $ "(

"E
（(）

式中，"(（F）为交联微球 @&CD&&C 的质量；"E

（F）为接枝微球 .5@4@&CD&&C的质量 ’
!") 考察各种因素对接枝反应的影响
固定其它反应条件，分别采用质子酸（硫酸）

与路易斯酸（!"# 与 ;3J68）为催化剂，进行偶合接
枝反应，测定接枝微球 .5@4@&CD&&C的接枝度，
考察催化剂性质对开环接枝反应的影响；以 !"#
为催化剂，在相同的其它反应条件下，改变溶剂种

类，进行偶合接枝反应，测定 .5@接枝度，考察溶
剂极性对接枝反应的影响；改变偶合接枝反应的

温度，测定 .5@接枝度随时间的变化，考察温度
的影响 ’
!"* 初步考察相转移催化剂 +,$-$%&’%%&
的催化活性

以氯化苄与乙酸钠合成乙酸苄酯的反应体系

为模型体系，初步考察 .5@4@&CD&&C作为三相
相转移催化剂的催化活性 ’ E LG 7<的氯化苄溶于
(* 7< 氯仿，构成油相，加入到在装有电动搅拌
器、回流冷凝管及温度计的四口瓶中，再加入 G*
7<的乙酸钠水溶液（浓度为 E 7S6D<），构成水相；
最后加入 8 F接枝度为 *L(G 的固体催化剂 .5@4
@&CD&&C（体系中 .5@的量为 (LG 77S6），构成三
相相转移催化反应体系 ’在 G** 0D723的搅拌速度
下，于 GGK下恒温反应 ’在不同的反应时间，取样
离心分离，取有机相，采用气相色谱法分析氯化苄

的转化率 ’

# 结果与讨论

#"! 相转移催化剂 +,$-$%&’%%& 的制备过
程

在悬浮聚合体系中，使单体 @&C、&&C与交
联剂 5@%&C 发生共聚合，制得了交联微球
.@&CD&&CD5@%&C（因为 @&C 与 &&C 为主单
体，故将交联微球记作为 .@&CD&&C）；.5@分子
链具有端羟基，在催化剂作用下，.5@的端羟基作
为亲核进攻基团，使微球 .@&CD&&C表面的环氧
基团发生开环成醚反应，从而将 .5@偶合接枝在
交联微球 .@&CD&&C 表面，形成接枝微球 .5@4
.@&CD&&C，整个制备过程如图 (所示 ’
#"# 微球的表征
ELEL( 红外光谱 图 E为交联微球 @&CD&&C
与接枝微球 .5@4@&CD&&C的红外光谱图 ’
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!"#$ 9 !:;< /)(.+’* ,0 4678667 *-= &3454678667

1".’,/)2(’(/

在交联微球 4678667的红外光谱中，显示
出 >种甲基丙烯酸酯类单体单元的共同特征吸收
峰，%?>@ .1A %处的峰为酯羰基的特征吸收；%%BC
.1A %处的峰为酯基中 D—E—D的不对称伸缩振
动吸收；9CFG .1A %处的峰为则为主链侧甲基的特

征吸收 $ %BBF与 %>?G .1A %处的峰为 667单体单
元中酯甲基的特征吸收；?FG .1A % 处的峰为

34H67单体单元中两个相邻亚甲基的振动吸收 $

467 单体单元中环氧键的特征吸收峰为 CGI
.1A %和 @BG .1A %处的峰 $
在接枝微球 &3454678667 的红外光谱中，

CGI和 @BG .1A %处的环氧键特征吸收已经消失，

同时在 >B>G、%GFG 及 %%GG .1A %处出现了 > 个新
峰 $>B>G 与 %GFG .1A %处的峰为 &34羟基的特征
吸收峰，前者为缔合羟基的特征吸收，后者为 &34
端羟基（伯醇）的特征吸收 $ %%GG .1A %处的峰为

&34分子链中醚键 D—E—D的特征吸收 $上述谱
峰的变化充分表明，聚乙二醇已通过与环氧基团

之间的开环成醚反应，偶合接枝在交联微球 4678
667表面，形成了接枝微球 &3454678667$
9J9J9 微球的形貌 图 > 是交联微球 4675
34H675667的 K36 照片 $可以看出，微球的球
形度良好，粒径比较均匀，通过调节共聚合条件，

可以制得粒径不同的微球 $从放大倍数大的 K36
照片中还可以看到，微球表面分布有微孔，这是由

于在微球制备过程中引入少量致孔剂甲苯（引发

剂溶剂）所致 $在交联微球表面接枝 &34后，微球
的球形度依然保持良好 $
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!"# 各种因素对接枝反应的影响
=>%>? 催化剂性质的影响及路易斯酸催化开环
机理 本研究分别采用质子酸和路易斯酸两类

催化剂，进行了接枝反应，考虑到在较高反应温度

下若使用盐酸，@A6 会挥发，故质子酸采用稀硫
酸 $在两类酸催化剂用量相同的条件下（催化剂的
物质的量为 B’3物质的量的 CD），测定了接枝微
球 B’3E3(4E((4 表面 B’3 接枝度随时间的变
化，如图 F所示 $
在环氧化合物的开环反应中，一般使用质子

酸或碱性化合物作为催化剂，本研究中的微球

!"#$ F G*0"*;"-7 -. B’3 #0*.;"7# 9+#0++ :";2 ;")+ H,"7#

9"..+0+7; /*;*6I,;,

J+*/;"-7 ;+)1+0*;H0+：KLM；&-6N+7;：9"-O*7+

3(45((4 是甲基丙烯酸的酯类聚合物微球，为
防止其水解，故采用酸性催化剂，并探索路易斯酸

催化剂的催化效果 $从图 F可以看出，使用路易斯
酸催化剂，B’3的接枝度明显高于使用质子酸的
结果，而 P!% 的催化活性又比 &7A6F 强 $路易斯酸
催化剂的中心原子是强电子受体，而 3(45((4
侧链上环氧基团中的氧原子具有孤对电子，二者

可以相结合形成络合物，使环氧环上的!碳原子
显正电性，B’3的端羟基作为亲核进攻基团则向
环氧基团进攻，使环开裂，导致 B’3在 3(45((4
表面的键合（或接枝）$路易斯酸催化剂催化 3(45
((4 侧链上环氧键开环反应的机理可表示
如下 $

在路易斯酸催化剂中，P!% 的酸性比 &7A6F
强，故 P!% 比 &7A6F 催化环氧键开环反应的活性更
高 $本研究探索性实验的结果表明，使用路易斯酸
代替质子酸，催化环氧基团开环成醚反应的效果

更好 $
= >%>= 催化剂用量的影响 以 P!%（乙醚溶液）

为催化剂，改变其用量，进行了偶合接枝反应，图

C给出了催化剂用量不同时接枝度随时间的变化
曲线 $为了更清楚地显示催化剂用量的影响，由图

C中反应时间为 K 2的接枝度数据，进一步得到接
枝度与催化剂用量的关系曲线，如图 K所示 $
图 C与图 K显示，在偶合接枝体系中，B’3在

交联微球 3(45((4表面的接枝度随催化剂用量
呈现先上升后下降的趋势，当催化剂用量为 L>Q
)R时接枝度最高（L>=L #5#）$出现此现象的可能
原因是产生了附加交联 $ B’3分子链具有双端羟
基，当催化剂用量太大时（在本体系中超过 L>Q
)R）时，会促进两个端羟基都参与环氧键的开环

%=KS期 庄儒彬等：在交联聚合物微球 3(45((4表面接枝固载聚乙二醇的研究
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反应，从而使微球 !"#$""#表面的大分子链间
发生附加交联（相对于微球原来的交联），对进一

步的接枝形成了位阻，故当催化剂用量太大时，

%&!接枝度反而下降 ’因此，对于本研究体系，催
化剂用量不应超过 ()* +,’

-./’ 0 123.24.56 57 %&! /3274.6/ 89/399 :.4; 4.+9 :.4;

8.7793964 <=98 2+5<64= 57 >242?@=4

A92>4.56 49+B9324<39：C(D；E5?F964：8.5G269；H242?@=4：I-J

-./’ C %&! /3274.6/ 89/399 2= 2 7<6>4.56 57 <=98 2+5<64= 57

>242?@=4 I-J

K)J)J 溶剂种类的影响 分别选取 L，MN二氧
六环、!，!N二甲基甲酰胺、两者的混合溶剂（体积
比为 L OL）及甲苯 M种溶剂，以 I-J 为催化剂，进行

了偶合接枝反应，图 P给出了接枝微球 %&!N!"#$
""#的接枝度随时间的变化曲线 ’
从图 P可以看出，在相同的反应条件下使用

不同的溶剂，!"#$""# 交联微球接枝聚乙二醇
的效果不同，使用 M种溶剂，接枝度从大到小的顺
序为 Q"- R混合溶剂 R二氧六环 R甲苯 ’ %&!在
!"#$""# 交联微球上的偶合接枝反应，不仅发
生在微球表面，同时也发生在溶胀后的交联网络

中 ’如果交联微球在溶剂中能被充分溶胀，交联网

络能充分伸展开来，则一方面可使 !"#大分子链
中的环氧键充分暴露在溶剂中，另一方面可促进

聚乙二醇顺利扩散进入交联网络中，促使两者顺

利地发生开环接枝反应 ’微球在溶剂中的溶胀性
能与溶剂的性质密切关 ’对于极性聚合物，要同时
考虑溶度参数!与极性参数（介电常数"），溶剂
的!及"与聚合物越接近，则两者的性质越接近，
溶剂对聚合物的溶胀性能越好 ’表 L列出了 M种
溶剂的溶度参数（混合溶剂的溶度参数按体积百

分数平均计算）及介电参数 ’

-./’ P 123.24.56 57 %&! /3274.6/ 89/399 :.4; 4.+9 <=.6/

8.7793964 =5?F964=

A92>4.56 49+B9324<39：C(D；H242?@=4：()0 +, I-J

!"#$% & E5?<S.?.4@ B232+9493 268 8.9?9>43.> >56=4264 8242 753 8.7793964

=<S=426>9=

E5?F964 Q"- Q.5G269 ".G98 =5?F964 T5?<969

!（U ()0 $>+） C)M M)* 0)C M)J
" KM)* K()0 KK)P K)M

实验发现，Q"- 是线型共聚物 %（!"#N "#N
""#）的良溶剂，故可以初步判断，其极性与共聚
物 %（!"#N "#N""#）相近，即共聚物的极性较强，
Q"-的!及"的数值应该与 %（!"#N "#N""#）相
近，因此 Q"-对交联共聚物 !"#$""#的溶胀性
能好，以 Q"-为溶剂进行偶合接枝反应时，得到
了高的接枝度；其它 J种溶剂，!与"依此减小，极
性依此减弱，与共聚物 %（!"#N "#N""#）的两常
数差距将依此变大，它们对交联共聚物 !"#$
""#的溶胀性能将依此变差，因此以它们为溶剂
时，接枝度必然会依此降低，尤其是采用弱极性溶

剂甲苯时，交联共聚物 !"#$""#的溶胀性能很
差，故 %&!的接枝度很低 ’
K )J)M 反应温度的影响 在不同的反应温度

下进行了接枝反应，图 *给出了不同温度下 %&!
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接枝度随时间的变化曲线 !从图中看出，温度越
高，由于接枝反应的速率加快，在相同反应时间内

的接枝度就越高，符合一般动力学的规律 !从图中
还可以发现，在反应开始阶段，接枝度随反应时间

迅速增大，当反应进行到一定的时间后，接枝度就

几乎不再随时间变化 !此现象符合一般接枝聚合
的规律，一旦接枝聚合物层的密度（接枝聚合物层

的致密程度还受反应条件的影响）达到一定数值，

由于聚合物链相互缠绕交迭，形成了动力学位

垒［"#，"$］，使被接枝的大分子（偶合接枝）或单体（逐

步接枝）难以穿过此接枝聚合物层扩散到活性位

点，接枝聚合几乎处于停顿状态，故接枝率不再随

时间变化 !

%&’! ( )*+&*,&-. -/ 012 ’+*/,&.’ 34’+44 5&,6 ,&74 *, 3&//4+4.,

,4784+*,9+4:

;4*<,&-. ,4784+*,9+4：=#>；?*,*@A:,：#BC 7D E%F；

G-@H4.,：3&-I*.4

从图 (中可以看到，反应温度越高，曲线上出
现最高接枝度的时间就越短（(#>反应，JBC 6后
即出现 #B"# ’K’的最高接枝度）!这是因为当反应
温度较高时，接枝聚合反应的速率较快，在较短的

时间内，载体表面就会形成缠绕交迭的接枝聚合

物层，阻碍接枝聚合的进行，故到达最高接枝度的

时间缩短 !
!"# 微球 $%&’&()*(()相转移催化活性
将所制备的微球 012L2MNKMMN用于氯化苄

与乙酸钠合成乙酸苄酯反应，初步考察了 012L
2MNKMMN作为三相相转移催化剂的催化活性 !
图 O给出了反应体系中（见 $BC节）氯化苄转化率

随时间的变化曲线 !

%&’! O ?-.H4+:&-. -/ P4.QA@ <6@-+&34 5&,6 ,&74

;4*<,&-. ,4784+*,9+4：CC>

从图 O中清楚地看出，在不加入催化剂的体
系中，由于氯化苄与乙酸钠只能在两相界面上进

行反应，故反应速率很缓慢；而加入三相相转移催

化剂 012L2MNKMMN后，反应速率大大加快，反应
( 6后，氯化苄转化率接近 F#R，充分显示出 012L
2MNKMMN 的催化活性，即固体催化剂表面的开
链冠醚 012可形成空穴，络合 S*T离子形成带正

电荷的络合物，有效地将亲核试剂乙酸根负离子

携带进入有机相，与氯化苄发生亲核取代反应，形

成乙酸苄酯 !关于三相相转移催化剂 012L2MNK
MMN对各种类型有机反应的催化作用以及催化
体系的构成与催化性能的关系正在进一步的研究

之中 !

+ 结论
通过环氧键的开环成醚反应，将聚乙二醇

（012）偶合接枝在交联微球 2MNKMMN表面，实
现了 012的固载化，制得了接枝微球 012L2MNK
MMN!使用 D45&:酸催化剂，能更有效地催化环氧
键的开环反应 !在偶合接枝反应过程中，采用极性
较大的溶剂有利于 012在微球 2MNKMMN表面的
接枝固载 !催化剂用量不能过大，否则会使 012
的双端羟基均参与偶合接枝，引起载体表面的大

分子链之间附加交联，不利于 012的接枝固载 !
初步的研究表明，接枝微球 012L2MNKMMN是一
种具有良好催化活性的三相相转移催化剂 !

C"=U期 庄儒彬等：在交联聚合物微球 2MNKMMN表面接枝固载聚乙二醇的研究
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