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摘&要&以 %!%x=二甲氧基二苯胺为原料!过硫酸氢钾复合盐#+f4KI$为氧化剂!通过一步反应合成了苯环类

氮氧自由基+++%!%x=二甲氧基二苯基氮氧自由基#[.[*3$!并与引发剂偶氮二异丁腈#’1Q3$组成双分子体

系进行甲基丙烯酸甲酯#..’$的调控聚合5用重量法测定转化率&凝胶渗透色谱#V*($测定分子量及分布5

研究了氮氧自由基<引发剂比以及聚合温度对聚合动力学和聚合物分子量及分布的影响!并对得到聚合物进

行了再引发反应以及$c核磁共振表征5结果表明该体系下!氮氧自由基与增长自由基之间无明显的氢转移副

反应发生!聚合过程中分子量随转化率线性增加!且聚合物末端具有活性!能进行再次链增长!体现出可控<

)活性*自由基聚合的特点5确定了最佳氮氧自由基<引发剂摩尔比为 $t:w$&最佳聚合温度为 $"# b!并在
!# b下实现了 ..’的调控聚合5

关键词&氮氧自由基! 甲基丙烯酸甲酯! 氢转移反应! 可控<)活性*自由基聚合

&&$PP> 年!VI4̂FIC等 ’$(首次利用 "!"!:!:=四
甲基=$=哌啶氧化物 #)/.*+$作为调控介质!在
$># b下成功实现了苯乙烯的氮氧自由基调控活
性聚合#3.*$5此后该方法得到迅速的发展!新
结构氮氧自由基的不断出现 ’"!>( &可适用单体的
范围不断拓宽 ’%! ;( &聚合温度也不断降低 ’:! !(5

但氮氧自由基的合成往往比较复杂!成本较
高!目前大量研究主要集中在 M=脂肪族类氮氧自
由基!却无法调控甲基丙烯酸酯类单体的活性聚
合5相比于 M=脂肪族类氮氧自由基!M=苯环类氮
氧自由基研究较少!由于苯环与氮原子直接相连!
其共轭效应可降低氧原子上的电子密度!从而避
免了氢转移副反应的发生!因而苯环类氮氧自由
基能够用于甲基丙烯酸酯类单体的调控聚合5
V7A88@KI7_’9(等合成了苯环型氮氧自由基!首次实
现了甲基丙烯酸甲酯#..’$的活性聚合!转化率
可达 :#U!得到的聚合物分子量分布为 $t% 左
右5V̂7DDC’P(等以亚硝基苯为原料采用一步法合
成一种烷氧基胺!用于 ..’活性聚合!转化率可
达 ;#U!分子量分布为 $t> 左右5V7A88@KI7_’$#(等
还成功合成了一种含荧光基团的苯环类氮氧自由
基!光引发调控丙烯酸丁酯聚合!反应速率快!分
子量随转化率升高而增大!但分子量分布在 "t"

R>tP 之间5c@FMAFM@H等 ’$$(合成了二苯基氮氧自
由基!以 c"+" 为引发剂用于 $!>=丁二烯的活性
聚合!但由于二苯基氮氧自由基不稳定!易发生二
聚反应!因而产物需要处理才能得到较窄分布的
聚合物5

本文以 %!%x=二甲氧基二苯胺为原料!以过硫
酸氢钾复合盐 #+f4KI$为氧化剂!通过一步反应
合成 了 %! %x=二 甲 氧 基 二 苯 基 氮 氧 自 由 基
#[.[*3$!并与 ’1Q3组成双分子体系用于
..’的调控聚合5该氮氧自由基相比于二苯基氮
氧自由基由于对位取代变得更为稳定!在反应过
程中不易发生二聚及其它分解反应!因而能更好
地调控5文中研究了 [.[*3<’1Q3比&聚合温度
等因素对聚合动力学和聚合产物的影响!并通过
再引发反应验证聚合物的末端活性5

"#实验部分
"K"#实验原料

甲基丙烯酸甲酯 #..’!国药集团化学试剂
有限公司$!碱洗后减压蒸馏!低温存放待用"引
发剂偶氮二异丁腈#’1Q3$重结晶 " 次后使用"%!
%x=二甲氧基二苯胺#[.[*’!百灵威公司!纯度#
PPtPU$&过硫酸氢钾复合盐 #+f4KI!百灵威公
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司!纯度#PPU$&"!"!:!:=四甲基=$=哌啶氧化物
#)/.*+!百灵威公司!纯度#PPtPU$&四正丁基
硫酸氢胺 #百灵威公司!纯度#PPU$均直接使
用"四氢呋喃#)c\$&二氯甲烷&丙酮均为中国医
药集团化学试剂有限公司分析纯5
"K%#,$,LI二甲氧基二苯基氮氧自由基的合成

将丙酮#9# ?,$&二氯甲烷#:# ?,$&四正丁
基硫酸氢铵 ##t#9; F!#t"; ??48$&磷酸缓冲液
#:# ?,$和 %!%x=二甲氧基二苯胺 # #tP$:# F!%
??48$混合后在 # b下强烈搅拌!将 +f4KI#$# F!
$:t> ??48$溶于 P# ?,水!在 $ M 内缓慢滴加到
混合液中!反应过程中不断滴加 " ?48<,的 X+c
溶液使 Bc控制在 !t; R95反应结束后分出二氯
甲烷相!水相用二氯甲烷萃取三次#每次 "# ?,$!
混合后的有机相用无水 .F2+% 干燥过夜后真空
浓缩!得到产物经硅胶柱色谱纯化#T#正己烷$w
T#乙酸乙酯$ h>w$$5
"K&#MM@封管本体聚合

..’本体聚合过程在外径为 ; ??&内径为
> ??的硬质玻璃封管中进行5先按配比配制反应
溶液!再转移至各封管中!液氮冷冻除氧 > 次!封
闭5反应时!封管被同时放入恒温油浴中!计时取
样!将取出的封管放入冰水中冷却终止反应5
"K,#转化率测定

采用重量法测单体转化率5从反应结束的封
管中取一定量的样品!用少量 )c\溶解!再用大
量冰甲醇沉淀!过滤得到聚合物!在 :# b真空烘
箱中干燥至恒重!则 ..’转化率为 #(B <(# $ Y
&&&&

$##U!其中 (#为取出样品的总质量&(B为烘干后
聚合物的质量5
"K-#分子量及分布测定

聚合物的分子量及分布由 W@HÎC$;";<"%$%
型凝胶渗透色谱仪测定!测试条件%> 根凝胶柱
#*,FI8$#>&线性&$#"$串联使用!)c\为溶剂!流速
$t# ?,<?AK!温度 ># b!窄分布 *..’作为标样5
"KN#"O核磁表征

$c核磁共振谱使用 [.d=;## 核磁共振仪测
定!以 ([(8> 为溶剂!"; b!).2 为内标5

%#结果与讨论
%K"#氮氧自由基的合成

氮氧自由基的合成一般比较复杂!往往需要
> 步甚至更多的合成步骤以及严格的纯化分离过
程 ’$"!$>( !因而成本较高!不利于工业化5Q̂Ai’$%(等
以过硫酸氢钾复合盐 +f4KI为氧化剂!在丙酮<
Bc缓冲液<(c"(8" 体系中将多种二级胺直接氧

化成相应的氮氧自由基 ’$%(5本文采用该技术将
%!%x=二甲氧基二苯胺直接氧化得到 %!%x=二甲氧
基二苯基氮氧自由基!反应机理如图 $5该方法反
应条件温和!产物转化率高!副反应少!且成本较
低5合成过程中!随 +f4KI水溶液滴加!几分钟后
体系就变为橙色!且颜色逐渐加深至血红色!表明
[.[*’不断被氧化形成目标氮氧自由基5经硅胶
柱色谱纯化后最终产物常温下为紫红色结晶!产
率为 9>U!可在 ; b环境下长期保存不发生
分解5

\AF5$&2‘KHMICAC4_%!%x=JA?IHM4f‘JABMIK‘8KAĤ4fAJI

%K%#@PQ1!’/MER体系下的 MM@聚合
图 " 为 $"# b时’’1Q3(w’)/.*+(w’..’(

h#t!:w$w%## 摩尔比体系下的聚合动力学5从图
" 中可以看出!反应进行几分钟后转化率就停留
在 $>U左右不再上升!这与文献 ’$;(报道的现象
一致5由于 )/.*+会和增长自由基发生不可逆
的氢转移反应!形成大量死聚物!使体系失去活性

特征!无法进行链增长反应!机理如图 > 所示 ’$:(5
%K&#氮氧自由基!引发剂比对动力学和聚合产物
的影响

$"# b下!恒定 [.[*3浓度为 #t"; ?48U!
研究 [.[*3<’1Q3摩尔比对聚合动力学的影响!
结果如图 % 所示5图 %#@$与 )/.*+体系不同!各
[.[*3<’1Q3比例下的 ..’聚合都未出现在低

P#P
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\AF5"&(7 T̂I4_E4KTÎCA4K TÎC7CHA?I4_HMI..’D78i

B48‘?ÎAL@HA4K ?IJA@HIJ D‘)/.*+ # $"# b! ’’1Q3( w

’)/.*+(w’..’( h#t!:w$w%##$

转化率下停滞的现象!在所选反应时间内!最高转
化率可达到 9#U左右!这表明苯环型氮氧自由基
[.[*3能避免氢转移副反应的发生!使聚合过程
顺利进行5当 ’[.[*3(%’’1Q3( h$ 和 $t> 时!
在反应初期转化率就迅速上升5这是因为一个
’1Q3分子分解能够 产生 两 个自 由基! 在该
[.[*3<’1Q3比例下!引发剂相对过量5由于选
择的温度较高!在反应初期引发剂就快速分解!导
致体系内增长自由基过多!未能及时被氮氧自由
基捕捉形成休眠种!使转化率在初期就迅速上升5
当’[.[*3(%’’1Q3( h" 时!发现存在一段诱导
期!这表明此时氮氧自由基 [.[*3相对过量!体
系更倾向于形成休眠种5而随着引发剂的不断分
解和热引发的作用!增长自由基不断补入!使聚合

\AF5>&.IEM@KAC?4_HMI)=M‘J 4̂FIK Ĥ@KC_Î Î@EHA4K

&

\AF5%&/__IEH4_HMI[.[*3<’1Q3 @̂HA44K HMIE4KTÎCA4K #@$ @KJ 8K#/# C/$ # D$ TÎC7CHA?I4_..’D78i B48‘?ÎAL@HA4K ?IJA@HIJ D‘

[.[*3#$"# b! ’[.[*3(w’..’( h$w%##$

能够进行5当’[.[*3(w’’1Q3( h$t: 时!从图 %
#D$中可以看到 8K#/#C/$对反应时间在约 :#U
转化率内近似为一条过原点的直线!表明聚合过
程中增长自由基浓度基本不变!体现出可控<)活
性*自由基聚合的动力学特征!因而此 [.[*3<
’1Q3比较合适5

图 ; 为不同 [.[*3<’1Q3摩尔比下得到聚
合物的分子量及分布随转化率的变化关系!可以
看到各比例下得到的聚合物分子量都随转化率的

增加而增加5随着 [.[*3<’1Q3比例的减小!增
长自由基的数量相对增加!因而相同转化率下的
分子量较低5各比例下低转化率时分子分布较宽!
随转化率的升高分子量分布逐渐降低并趋于稳
定5当’[.[*3(w’’1Q3( h$ 时!由于前期增长
自由基浓度过高!使体系失去控制!因而在前期分
子量分布很宽!为 > 左右5当’[.[*3(w’’1Q3(
h$t: 时!分子量分布相对最窄!反应中期 *[1为
$t! 左右!也表明此比例为最佳配比5

#$P
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\AF5;&/__IEH4_HMI[.[*3<’1Q3 @̂HA44K HMI?48IE78@̂

]IAFMH@KJ B48‘JACBÎCAH‘AKJIf4_*..’ ?IJA@HIJ D‘

[.[*3#$"# b! ’[.[*3(w’..’( h$w%##$

%K,#聚合温度的影响
恒定 [.[*3浓度 #t"; ?48U& ’[.[*3(w

’’1Q3( h$t:!研究聚合温度对聚合动力学和分
子量及分布的影响!结果如图 : 和图 ! 所示5

由图 : 可知!随着反应温度的降低!聚合速率
也逐渐减低5当温度为 P; b时开始出现短暂的诱
导期"当温度降低到 !# b时!聚合速率很慢!反应
>: M 后转化率才达到 %#U!且诱导期加长到 ! M
左右5这是由于在 $"# b和 $$# b时!’1Q3的半
衰期只有几分钟!相对于整个聚合过程而言时间
很短!因而 8K#/#C/$对反应时间近似为过原点
的直线"当温度降低到 P; b和 !# b时!’1Q3分
解相对较慢!在反应前期增长自由基浓度较低!体
系更倾向于形成休眠种5随着引发剂 ’1Q3的不
断分解!增长自由基不断产生!使得聚合能够进
行5

图 ! 表明!各个温度下聚合物分子量都随转
化率的升高而增加!且相同转化率下分子量非常
接近5即使在 !# b下![.[*3<’1Q3体系仍能对
..’的聚合起到一定的调控作用5从 *[1的分布
上可以看出!随着温度的降低!分子量分布也不断
变宽5在 !# b时!*[1始终都在 "t; 以上!这是由
于 ’1Q3的缓慢分解!导致所有的聚合物链并不
是在同一时间开始增长!因而分子量分布很宽5因
此!$"# b为该体系下的最佳聚合温度5
%K-#再引发反应

聚合反应后!*..’末端是否仍保持活性!也
是衡量反应体系是否为活性聚合的一个重要标

\AF5:&/__IEH4_̂I@EHA4K HI?BÎ@H7 Î4K 8K#/# C/$ TÎC7C

HA?I4_..’ D78i B48‘?ÎAL@HA4K ?IJA@HIJ D‘[.[*3

# ’[.[*3( h#t";U! ’[.[*3(w’’1Q3( h$t:$

\AF5! & /__IEH4_ Î@EHA4K HI?BÎ@H7 Î4K HMI?48IE78@̂

]IAFMH@KJ B48‘JACBÎCAH‘AKJIf4_*..’ ?IJA@HIJ D‘

[.[*3# ’[.[*3( h#t";U! ’[.[*3(w’’1Q3( h

$t:$

准5用经过纯化&干燥的分子量为 >:>## #分布为
"t"%$的 *..’=$ 作为大分子引发剂!溶于 ..’
后在 $"# b 下进行再引发反应得到聚合物
*..’="!并与纯热引发空白进行对照!结果列于
表 $5反应前 *..’=$ 经过两次溶解=沉淀后仍为
淡粉色絮状物!且滤出的母液无色5由于苯环类氮
氧自由基显色能力较强!因而从得到的聚合物性
状上表明 [.[*3确实已经接入聚合物末端!并
使其显色5

图 9 为*..’=$&*..’=" 以及纯热引发空白
对照 V*(结果5从图中可以看到!*..’=" 曲线
较*..’=$ 发生了明显偏移!分子量增加!且与空

$$P
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白曲线明显不同!表明在无其它引发剂加入的条
件下!大分子引发剂末端具有活性!能引发单体继
续聚合!表现出活性聚合的特征5

’()*+"#0IAKAHA@HA4K Î@EHA4K 4_*..’

2@?B8I (4KTÎCA4K#U$ /K Y$#
q% *[1

*..’=$ >;t$ >t:> "t"%
*..’=" >#t; :t#; >t#
Q8@Ki@ %%t$ >9t$ "t#$

@)MÎ?@8B48‘?ÎAL@HA4K 4_..’

\AF59&V*(E7 T̂IC_4̂HMIÎAKAHA@HA4K Î@EHA4K

&&对再引发反应后的产物*..’=" 溶解沉淀两
次!进行$c核磁共振表征!结果如图 P 所示5从图
P中可以看到在*h:t! R!之间出现了[.[*3

苯环上两组 c的峰!表明 [.[*3端基的存在!同
时谱图中未出现末端不饱和双键的峰!进一步表
明 [.[*3体系下的 ..’聚合无氢转移副反应
发生5

\AF5P&$c=3.0CBIEĤ7?4_*..’="

&#结论

以 %!%x=二甲氧基二苯胺为原料!通过一步反
应合成了苯环类氮氧自由基 [.[*3!用于 ..’
调控聚合5聚合过程中分子量随转化率增加"聚合
物末端具有活性!能够再次引发单体聚合5当
’[.[*3(w’’1Q3( h$t:!反应温度为 $"# b时
为最佳条件!此时 8K#/#C/$对反应时间近似为
一条过原点的直线!且分子量分布最窄5

./0/./12/3
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$:&’K@KEMIKi4V2!\ACEMÎc56*48‘?2EA*@̂H’%*48‘?(MI?!"##$!>P#"$$ %>:#% R>:"$

"$P



! 期 朱哲成等%%!%x=二甲氧基二苯基氮氧自由基调控甲基丙烯酸甲酯聚合

M+?7B*M+?7(;5B*(?+E:*B<+5>S(?>:8M+D>(?+D)B
,!,LIG><+?7:TBD>67+8B*1>?5:T>D+05++.(D>;(*=

SMI=EMIKFSM7! V74=̂4KF2M@K!

# 6’%’#?#.@%A*&%’*&.*+59#(07%-3)40)##&0)4#U9#F0%)4 :)0;#&10’.$ ! "#$%&’(#)’*+59#(07%-3)40)##&0)4 %)2

E0*79#(07%-3)40)##&0)4! U9#F0%)4 :)0;#&10’.! V%)4>9*8&>$##"!$
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