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摘要：以N一溴代丁二酰亚胺(NBS)为引发剂、CuBr2／五甲基二亚乙基三胺(PMDETA)络合体

系为催化剂、辛酸亚锡(Sn(EH)：)为还原剂、苯甲醚为溶剂，在室温(25℃)条件下实现了对甲

基丙烯酸甲酯(MMA)的电子活化再生原子转移自由基聚合(AGET ATRP)。研究了反应温度、

溶剂、单体及引发剂用量等因素对反应的影响。聚合过程中数均分子量随单体转化率提高而线

性增长，得到的聚合物分子量分布指数(PDI)在1．15～1．31之间。进行了扩链以进一步验证

聚合具有活性特征。
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以金属离子为催化中心的原子转移自由基聚

合(ATRP)u“1是可控／“活性”自由基聚合

(LRP)"“1中很重要的一种方法。ATRP通过主

链或端基很容易把官能团引入到聚合物中¨曲j。

然而，普通ATRP因为使用相对不够稳定的低价

态的金属离子络合物作催化剂使这种方法有一些

缺陷，ATRP体系需除去氧或氧化物¨0。”J。近些

年有研究者通过电子活化再生改进原子转移自由

基聚合¨引，有效地克服了普通A’rRP的一些缺

陷。在典型的AGET ATRP体系中，烷基卤用作

引发剂，高价态的金属离子络合物[Cu(II)络合

物]用作催化剂(低价态的催化剂活性中心[cu

(I)络合物]通过还原剂(如辛酸亚锡、维生素C

等)原位生成u5‘171)。正因为AGET ATRP使用

高氧化钛的金属氧化物作催化剂，能大大降低卤

化物失活引起反应失败的几率。AGET ATRP使

得合成均聚物或嵌段共聚物过程控制性更好，并

且催化剂更易于制备、存储和使用¨4。，因此，
AGET ATRP不但具有普通ATRP的优点，而且具

有聚合过程中对氧气不特别敏感的优点。

自AGET A，I'RP聚合方法出现以来，研究者

们一直关注如何实现AGET ATRP的室温聚

合[18‘引。室温聚合有多方面好处：首先，由于室

温聚合温度相对传统自由基聚合要低，自发产生

的自聚或其他副反应基本被消除；其次，通常更低

的聚合温度可以提高聚合控制性，易于合成结构

规整的聚合物；此外，聚合在室温下实现并且保持

比较快的聚合速率就会在工业上有推广价值，因

为操作条件更简单并且能降低能耗旧J。

在NBS中，与N—Br键相邻的两个羰基的吸

电子作用使得N—Br键异常活泼，易于断裂。

Jiang等B41曾在90℃将NBS用作引发剂进行

MMA的ATRP研究。但至今还未见将NBS用作
AGET ATRP体系引发剂的报道。本工作选用高

活性的催化剂／配体络合体系为催化剂(其中

CuBr：活性要高于另一种常见催化剂CuCl：，而

PMDETA活性要高于另一种常见配体2，2’一联

吡啶(BPY))，在室温下将NBS用于MMA的
AGET ATRP引发剂，依据反应条件的不同，得到

的聚合物分子量分布指数在1．14一1．31之间。

l 实验部分

1．1原料与试剂

NBs(国药集团化学试剂有限公司，纯度≥
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99％)：快速溶于沸水并抽滤，滤瓶置于冰水中，

析出物用冰水洗涤并真空于燥；MMA(国药集团

化学试剂有限公司，纯度≥98％)：经5％NaOH溶

液洗涤3次，去离子水洗涤3次，减压蒸馏后使

用；CuBr2(国药集团化学试剂有限公司，纯度≥

98．5％)：未经提纯直接使用；PMDETA(江苏溧阳

蒋店化工有限公司，纯度≥98％)：用4 A分子筛

干燥再减压蒸馏；辛酸亚锡(百灵威科技有限公

司)：未经提纯直接使用；其余均为市售常见化学

试剂，未经提纯直接使用。

1．2聚合与纯化

按配比将CuBr2、PMDETA、苯甲醚、MMA、

NBS、辛酸亚锡加入干燥圆底烧瓶并搅拌，溶液用

氩气鼓泡20 min以除去溶液中的氧气。烧瓶封

口后置于油浴中在设定的温度下搅拌反应，到预

定的反应时间后，通过冰水冷却，反应物用THF

稀释，并倒人大量甲醇中析出聚合物(k血。l／
坼。，=100：1)。经过滤得到聚合物，并真空干燥。

1．3扩链反应

在干燥的烧瓶中将一定量的由AGET ATRP

制得的PMMA溶于1．O mL苯甲醚，按比例加人

MMA、CuBr2、PMDETA和辛酸亚锡，接下来反应

同上述AGET ATRP，扩链同样是在25℃进行。

1．4分析与测试

转化率用称重法测定。聚合物分子量分布

用waters公司1515型GPC测定，流动相为四氢

呋喃，柱温30℃，PMMA标样校正。1H NMR用

NOVA 400 MHz NMR核磁共振仪，CDCl3为溶剂

测定。

2结果与讨论

2．1室温聚合

图l表示的是在25℃，[M]。：[I]。：[cuBr2]。：

[PMDE’I’A]o：[Sn(EH)2]o为200：1：l：3：o．5的

条件下，MMA的AGET ATRP动力学点lIl([M]o：

[M])和反应时间的关系。由图看出呈一阶线性

关系，这表明聚合过程中增长自由基浓度恒定。

由图l还可看出，聚合初始有大约2 h的诱导期。

根据AGET ATRP反应机理，还原剂使催化中心

原位生成，接下来的机理同ATRP，即引发剂与催

化剂反应生成自由基，可以引发聚合ⅢJ。在聚合

初期，如果原位生成的催化中心不足，而存在大量

氧化态的铜离子络合物，反应平衡会向左移，导致

自由基浓度不足．从而产生诱导期。
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图l 25℃MMA在苯甲醚溶液中(体积分数为50％)

AGRT ATRP反应速率与聚合时间的关系

Fig．1 l【inetic plot for MMA poIymeriza伽n ill瓶

ani!湖e solu60n(50％)at 25℃

图2表示的是在25℃，[M]。：[I]。：[cuBr2]。：

[PMDE’rA]o：[Sn(EH)2]o为200：l：1：3：O．5的

条件下，苯甲醚溶液中数均分子量和分子量分布

指数与转化率的关系。由图2看出，数均分子量

随单体转化而线性增长，分子量分布指数比较窄

(1．15一1．31)。图2还标出了数均分子量的理

论值，这些理论值都要低于实验值，表明引发效率

相对比较低，这可能是因为NBS中的N—Br键极

易断裂，断裂后的自由基相互耦合终止，而不是用

于引发聚合，导致引发效率降低Ⅲ】。
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2．2反应条件对聚合的影响

升高聚合温度可以提高引发剂的降解速率。

本工作分别在25℃、50℃、70℃和90℃(见图

3)，[M]o：[I]o：[cuBr2]o：[PMDETA]o：[Sn

(EH)：]。为200：l：l：3：O．5的条件下，进行聚合，

聚合的表观速率常数后Ipp通过动力学曲线的斜率

来计算(R，=一d[M]／山=后，[Pn][M]=lj}r[M])，
得到聚合的七罗分别为2．48×10～s。1(25℃)、

4．86×10-’s一1(50℃)、6．42×10～s一1(70℃)

和1．20×10—s‘1(90℃)，在90℃后app值是25℃

后y值的4．8倍。单体转化率也随温度升高丽增

加，例如在90℃反应6 h转化率约95％。在这些

聚合中，所得聚合物的分子量分布指数都能控制

在1．4以下，区别于传统自由基聚合以及热引发

聚合所得聚合物分子量分布指数宽(>1．5)的特

征，这表明聚合可以在很宽泛的温度区间(25℃一

90℃)进行并保持很好的控制性。
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图3在苯甲醚溶液中【体积分数为50％)不同温度下

AGRT A骶心反应速率与聚合时间的关系

ng．3 K．me吐c plot f打MMA删yme血疆tion in an

anisole solu6蚰(50％)at dif＆弛毗t锄pemnIr瞄

单体浓度不仅影响聚合速率而且影响引发效

率。在[I]o：[cuBr2]。：[PMDETA]o：[sn(EH)2]o

为l：1：3：O．5的条件下，当[M]。：[I]。比率从

loo：l增加到1 000：l，引发效率从48．6％增加到

92．O％(见表1)。得到的聚合物分子量分布指数

都比较低(低于1．5)，表明聚合过程控制性很好。

还原剂辛酸亚锡对AGET ATRP也起重要作

用，本工作研究了还原剂浓度对聚合的影响，结果

如表2所示。由反应l看出，不加辛酸亚锡聚合

近乎不进行。随辛酸亚锡用量的增加，由辛酸亚

锡和二价铜离子氧化还原得到的一价铜离子活性

催化中心数量增加，导致聚合速率也增加。辛酸

亚锡的增加并不影响聚合的可控／“活性”特征，

因而对MMA的室温聚合[cu(Ⅱ)k[sn(EH)：]。

比率可以在很宽泛的范围使用。由表2，[M]。：

[I]。：[CuBr2]。：[PMDETA]。：[Sn(EH)：]。的最

佳比率是200：1：1：3：1．5。

表1 25℃在苯甲醚溶液中(体积分数为50％)反应12 h

[M]。：[I】。比率对聚合的影响

TaMe 1 E哦ct ofthe[M]o：[I】o髓tio on MM渔

咖觑廿∞in an anisoIe s0I砸伽(50％)at
25℃for 12 h

No．[M]o：[I]o转化率／％ M。．GPc M。．山PDI Ief／％

表2 25℃在苯甲醚溶液中(体积分数为50％)反应lO h

辛酸亚锡浓度对聚合的影响

Table 2 Em娥of[Sn(EH)2]0∞删A
pDlyl枷盈吐on in姐anisole sdu6佃

(50％)at 25℃for 10 h

No．，三翟蔓1蝌兰耄妃槲蚌，％M。PDIlVn·r‘爿，驯。胁 1’- r-¨

⋯’[PMDETA]o：[sn(EH)2]o 1。’一川 ～“ ⋯

本工作还进一步研究了溶剂对聚合的影响反

应条件是[M]。：[I]。：[cuBr2]。：[PMDETA]。：

[Sn(EH)：]。为200：1：l：3：0．5，结果如表3所示。

使用环己酮时数均分子量与理论值非常接近，环

己酮为最佳溶剂；使用苯甲醚和使用DMF效果差

不多。使用甲苯得到聚合物分子量18 100，但单

体转化率是最低的，这种现象可以解释为甲苯对

催化剂的溶解性最低，降低了催化效率。

2．3扩链及聚合物结构表征

为了进一步证明聚合是“活性”过程，使用

已得到的聚合物为大分子引发剂进行扩链。

GPC流出曲线如图4所示，扩链后数均分子量从
9 500(a)增加到15 100(b)，PDI从1．10(a)增加

到1．39(b)。
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表3 25℃反应10 h不同溶剂(体积分数为50％) b

对聚合的影响

TaMe 3 Em斌of m疵唧t solv蛐b伽MMA

p咄即me妇n蛐(50％)at 25℃蠡时10 h

根据AGET ATRP机理，引发剂基团留在聚

合物链的a端，而∞端为卤素封端，这可以通过

PMMA的核磁氢谱(见图5)验证。在体积分数为

2。75×10“(a)的出峰信号为NBS上的亚甲基质

子氢，而体积分数为2．06×10山和3．77×lO曲处

的出峰分别对应聚合物链c和b处的质子氢信号

(见图5)。

15．00 20．00 25．oo

t／min

图4扩链前(a)后(b)的GPc流出曲线

Fig．4 GPC mrves of PMMA before(a)and

an盯(b)如e chain exten嫡on

：《诽‘

⋯从
1__r1_1—rr-1_1__r11—广T_r_r．r]—rT_r_r—T1—广_r_⋯T_r11—广_r7_广11]—广_r_71_r 。

8：o 7：o 6：o 5．o 4．o 3．o 2．o 1．o o．o(×lo。)

图5由NBS引发的PMMA的核磁氢谱

Fig．5 1H NMR咖of删撇ini6ated wnh N-b嘲伽ochliIn羞de(M。=14 700，阳I=l·24)

扩链成功及对聚合物结构的表征证明聚合符

合AGET ATRP机理。

3结论

在室温(25℃)以NBS为引发剂、CuBr：／

PMDETA为催化剂、辛酸亚锡为还原剂、苯甲醚

为溶剂，对MMA进行的聚合符合AGET ATRP机

理，引发剂具有高活性，聚合具有“活性”特征。

聚合体系可以通过改变溶剂及还原剂浓度等方法

进一步优化。
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A Synchronous Sampling Method for Power System Based on DSP

LIANG Yan，WANG Kunfan，KAN Jiarong

(School of E1ectrical Engineedng，Yancheng Institute of Technology，Y锄cheng JiaIl伊u 22405l，China)

Abstract：In orderto detectthe power system h删onic i山珊ation锄d删ust s锄曲ng脚ency al叩g’I，ich鲥d舶qIIency in

time，this paper presents a real—time computation酣d frequency metllod llsing s帅puIlg dat岫．Tllis method c肌realize syIl‘

chmnous sampling thmu曲dynamically adjusting sampling“quency．The proposed method is Verified by experimem pmtotype

based on DSP．The experimental results show that the method e珏毫ctively reduce the impact of non—synchronous sampling accoId-

ing to a leaked sPectmm，tIlis algorithm is simple蚰d with high precision．

Keywords：power h删onic；synchronolls sampling；DSP；spectral leakage
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AGET ATI口of Methyl Methacrylate Illitiated by

N—BromosucciIlimide at Room Temperature

ZHANG Liang，LIU Fang

(School of Material En百neering，Yancheng IIlstitute 0f TecIlrl0109)r，Y锄cheng Ji锄gsu 224051，China)

Abstract：N—bromosuccinimide was used as the initiator for the atom tmsfer mdical叫ymerization using acdvato璐generated by

electron transfer(AcET ATRP)of methyl methacrylate at帅bient temperature(25℃)with CuBr2／PMD叭鹊tlle catalyst

complex，tin(II)2一ethylhex明oate[Sn(EH)2]as the reducing agent，aJld aIlisole髂the solvent．The e雎cts offactors such鹊

the reaction temperature，solvent，mole ratio of the monomer and initiator，and so on，on tIle AGEl’ATI潆system are discussed

in the present paper．，I’Ile polymerizadon showed the linear increase in the average—n岫ber molecul缸wei曲ts with mo∞mer con-

version and the narrow molecular we培ht distributions for the obtained polyme璐(1．15～1．31)．’11le“UVing”feature of the ob-

tained polymer was further coTlfi册ed via a chain—extension experiment．

Keywords：N—bmmosuccinimide(NBS)；methyl methcrylate(MMA)；atom t砌sfer radical polymerization using actiVators

generatedby electron transfer(AGET ATRP)；枷bient tempemt哦
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