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甲基丙烯酸甲酯的室温原子转移 

自由基聚合研究 
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(盐城工学院 材料工程学院，江苏 盐城 224051) 

摘要：以常见的引发(EBiB)和催化体系(CuBr／Bpy)实现了甲基丙烯酸甲酯的室温原子转移 自 

由基聚合，对聚合进行 了动力学研究，研究了温度对聚合速率的影响，对聚合物化学结构进行 了 

验证并进行了扩链，结果表明聚合符合原子转移 自由基聚合机理。 
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原子转移自由基聚合(ATRP)方法是 1995年 

由Matyjaszewski⋯和SawamotolL2 课题组几乎同时 

发现的，这种聚合方法是以可逆的卤原子转移为 

基础，通过氧化还原反应，卤原子从有活性的烷基 

卤化物(R—x)上转移到低价的过渡金属化合物 

上，形成烷基自由基(R·)和高价态的金属络合 

物(X—M。11̈Y／Ligand盐)。烷基 自由基与单体发 

生加成反应，生成中间体(R—M·)，再从高价态 

的金属络合物中夺取卤素，如此往复循环，伴随着 

R——x +M — — Y／Ligand 

自由基活性种与大分子有机卤化物休眠种之间的 

可逆动态平衡，实现对聚合反应的有效控制(见 

图 1)。ATRP兼具 自由基聚合和活性聚合的优 

点，适用单体范围广，在较温和的条件下经过简单 

的合成路线就可合成指定分子结构、窄分子量分 

布的聚合物。这种技术的出现开辟了活性聚合的 

新领域，为进行聚合物分子设计开辟了一条新途 

径，能较容易的合成嵌段、接枝、星形、梳形、超枝 

化等聚合物。 

图1 ATRP的机理 

Fig．1 Schematic mechanism of ATRP 

通常，ATRP在比较高的温度下进行(7O℃以 

上)，这样可以提高催化体系(尤其是低价的过渡 

金属化合物)的溶解性，此外，对活性比较低的单 

体(如苯乙烯)，升高温度可以提高聚合速率。但 

在一些研究工作 中，通过对引发剂_3】、催化体 

系 J、溶剂 等的优化，已经成功实现了室温 AT— 

RP。室温 ATRP归纳起来有如下优点：(1)可以 

有效减少自发的热聚(如苯乙烯)以及其他副反 

应；(2)室温聚合可以更好的控制反应，这有利于 

合成结构规整的聚合物；(3)高温 ATRP有时会 

产生端基损失的现象 J，室温 ATRP则会有效减 

少或消除这些现象；(4)从商业角度考虑，如果聚 

合能在室温进行并且保持较高的速度，可以有效 

减少设备运作和能源消耗的费用 J。此外，一些 

特殊结构的聚合组分，如手性引发剂和手性单体， 

对升温敏感，室温聚合也能更好的控制聚合过程 
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和聚合物分子量及其分布。对一些室温 ATRP仍 

能保持较高的聚合速率，已经有一些工作做了尝 

试性研究 J，试图研究聚合速率与引发剂、单体 

结构以及催化体系、溶剂性质之间的关系，但至今 

仍缺少这方面比较系统的研究工作。 

甲基丙烯酸甲酯(MMA)是常见的 自由基聚 

合单体，本文采用经典的引发催化体系，以2一溴 

异丁酸乙酯(EBiB)为引发剂，溴化亚铜(CuBr)／ 

2，2’一联吡啶(Bpy)为催化体系，成功实现 了 

MMA的室温 ATRP。 

1 实验部分 

1．1 原料与试剂 

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；溴化亚铜(CuBr，国药集团 

化学试剂有限公司，纯度≥98．5％)用冰醋酸洗 

涤，再用甲醇洗涤后真空干燥，得白色粉末；2一溴 

异丁酸乙酯 (EBiB，梯希爱上海化成工业发展有 

限公司，纯度≥98％)：未经提纯直接使用；2，2’ 
一 联吡啶(Bpy，百灵威化学技术有限公司，纯度 

t>99％)：未经提纯直接使用；四氢呋喃(THF，江 

苏强盛化工有限公司，纯度≥99％)：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 CuBr、Bpy、引发剂、MMA、环己酮加 

入 25 mL圆底烧瓶，抽真空、充氮气 ，反复 3次后 

用翻口橡皮塞封口，在设定温度下聚合。在设定 

的时间用注射器抽样，样品用适量 THF稀释，再 

将稀释后的溶液滴加到含有质量分数为 5％稀盐 

酸的大量甲醇溶液中，析出聚合物，抽滤，真空室 

温下干燥至恒重。 

1．3 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3O℃，PMMA标样校正。 H NMR用 NO． 

VA 400 MHz NMR核磁共振仪，CDC1 为溶剂测定。 

2 结果与讨论 

2．1 聚合动力学研究 

在室温(30℃)引发下，以环己酮为溶剂，聚 

合动力学 曲线 如图 2所示。由 图 2看 出，ln 

([M]。／[M])对聚合时间符合线性关系，表明 

MMA的ATRP反应对单体转化是一级反应，在聚 

合过程中活性种的数量保持恒定。聚合经过24 h 

单体转化率可以达到 81．6％，说明反应虽然在室 

温进行，但仍具有很高的活性，这与引发剂的结构 

有一定关系。Matyjaszewski课题组-】叫对引发剂 

结构与ATRP聚合反应速率的关系做过比较系统 

的研究，并得到以下结论：卤原子连接的碳如果是 

叔碳，引发剂活性最高，其次是仲碳，连接伯碳引 

发剂活性最低；引发剂 仅取代位的基团电负性越 

强，引发剂活性越高；卤原子是溴的引发剂活性要 

比氯高出好几倍。从结构上分析，EBiB的卤原子 

为溴，其引发活性要高于氯代引发剂数倍；卤原子 

连接在叔碳上，使其活性要明显高于卤原子连在 

伯碳和仲碳的引发剂；此外，引发剂的酯基是个强 

吸电子基团，这也使得引发剂碳溴键容易断裂，从 

而使引发剂具有很高的活性。 
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圈2 反应速率与聚合时间的关系 

Fig．2 Time dependence ofIn【[M]0／[M]) 

in cyclohexanone(50％ v／v)at 30℃ 

([MMA]o／[EBiB]o／[CuBr]0／[Bpy]0=200／1／1／2) 

得到聚合物的数均分子量(M )随转化率增 

加而线性增加，聚合过程中，分子量分布指数比较 

窄，在 1．07—1．15范围内(如图3所示)。图3还 

标出了聚合物分子量的理论值，这些值都低于聚 

合物分子量的实际值，这表明聚合过程中引发效 

率相对比较低。通常高活性引发剂在聚合初期的 

很短时间内会产生比较多的自由基，所以会导致 

聚合初期 的大量终止，进而导致引发效率的下 

降 。 

2．2 聚合温度的影响 

本工作还研究了温度对聚合的影响，在30℃ 

和 6O℃反应条件下，聚合动力学点如图 4所示， 

由于聚合速率与表观速率常数符合以下计算公 
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图3 数均分子量和分子量分布指数与转化率的关系 

Fig．3 Dependence of M t and M ，M on 

conversions in cyclohexanone(50％ v／v)at 

30℃([MMA]0／[EBm]o／[CuBr]0／[Bpy]o= 

200／1／1／2；▲ (GPC)，● (T)，■PDI) 
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图4 温度对聚合速率的影响 

Fig．4 Kinetic plots at different temperature in 

cyclohexanone(50％v／v)([MMA]0／[EBiB]0／ 

[Cuar]0／[Bpy]0=200／1／1／2) 

式 ： 

Rp=一d[M]／dt= ][M]=k7[ ] 

将上式积分得： 

ln ： t m 

这样，求得斜率就可求得聚合表观速率常数 

k7，按上述公式计算得到聚合的速率常数分别为 

1．99×10 S (30℃)和 1．82×10～s一 (6O 

℃)，这表明温度提高30℃，聚合速率提高近 10 

倍，温度对聚合速率的影响非常明显。除了引发 

剂结构和温度外，ATRP中的催化体系和溶剂(种 

类和用量)也明显的影响着聚合体系的速率常 

数 ̈ 。另外，相对于另一种常用自由基聚合用单 

体苯乙烯，MMA的聚合活性要高出许多，我们以 

同样的聚合体系对苯乙烯聚合，发现在3O℃下反 

应 72 h，几乎没有得到聚合产物，将温度升高至 

9O℃反应2 h，苯乙烯单体转化率为19．5％，数均 

分子量为 170 000，而分子量分布指数为 1．87， 

这说明聚合已失控，聚合 已不符合 ATRP机理， 

EBiB作为引发剂并不适合该反应体系，这可能是 

因为引发剂与单体结构的匹配性不好 ̈ 。聚合 

体系的综合作用，使得 MMA的室温ATRP可以实 

现，通过改变引发、催化体系的配比，该聚合体系 

还可以进一步优化。 

2．3 结构表征 

本工作通过 H NMR对所得聚合物的结构进 

行了验证，所得聚合物的谱图如图 5所示，根据 

ATRP机理，引发基团会留到聚合物的 端，卤素 

原子则会留到聚合物的 ∞端。化学位移在 4．04 

×10I6处的出峰对应引发剂 EBiB上的亚甲基质 

子氢，这表明引发剂基团已经留在了 PMMA的 

端。化学位移在 3．73×10 的出峰对应链端甲 

酯基上的质子氢，Sawamoto等曾经报道过，这个 

质子峰是由 PMMA上其它甲酯基上的质子峰漂 

移得到的，由于 一Br的吸电子作用，使得 3．60 

×10 处甲酯基上的质子峰向低场漂移，结果得 

到 3．73×10 处的质子峰  ̈。这样的化学结构 

使得 PMMA仍具有化学活性，可以作为大分子引 

发剂继续引发单体进行原子转移 自由基聚合。 
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图5 PMMA的 H NMR谱图 

Fig．5 H NMR of PM MA initiated with 

EBiB at =9 200 and PDI=1．12 

2．4 聚合物扩链 

为进一步验证聚合是按 ATRP机理进行的， 
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本工作还进行了扩链反应，在溶剂环己酮中，同样 

采用室温(3O℃)ATRP，以得到的PMMA为大分 

子引发剂引发聚合，结果如图 6所示，反应时间 

24 h，转化率为23．7％，扩链产物分子量从 13 000 

增加到 19 500，分 子 量 分 布 指 数 由1．13升至 

1．32，仍然比较窄，较好的说明了聚合物为活性／ 

可控聚合产物。 

3 结论 

以经典的引发、催化体系 EBiB／CuBr／Bpy成 

功实现了 MMA的室温(3O℃)ATRP，用 H NMR 

对聚合物结构进行了验证，成功扩链进一步表明 

聚合符合 ATRP机理，聚合具有比较高的活性，反 

应体系还可以进一步优化。 
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Serial Communication System Based on 

Visual Basic 20 1 0 and M ultiple M CUs 

ZHOU Jun-qi，YU Hao 

(School of Mechanical and Electrical Engineering，Nanjing Forest University，Nanjing Jiangsu 210037，China) 

Abstract：This article describes the multi—machine eommunication system based on RS一485 serial port standard．A communi． 

cation network iS estabhsbed which use PC as the host．with multipie STC MCUs．Given the RS一485 communication network in． 

terrace hardware design，this article specifically describes the establishment of serial port communication on the Visual Basic 2010 

programming environment．Moreover，given the RS一485 multi—machine communication software design，the mod ule flow chart 

and key programs are described． 

Keywords：RS一485；Visual Basic 2010；Serial Port；multi—thread；multi—machine communication 
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Atom Transfer Radical Polymerization(ATRP)of Methyl 

Methacrylate(MMA)at Ambient Temperature 

ZHANG Liang，LIU Fang 

(School of Material Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yaneheng Jiangsu 224051，China) 

Abstract：This paper describes the application of atom transferring radical polymerization(ATRP)of methyl methaerylate 

(MMA)at ambient temperature(30℃)by using ethyl 2一bromoisobutyrate(EBiB)／CuBr／Bpy as initiating system and cyclo- 

hexanone as solvent．The polymerizations of MMA confoYnl to first order kinetic behavior，and the molecular weight linearly in— 

creases with the monomer conversion．Furthermore the polydispersity indexes(PDI)remain in low values(1．07～1．15)．The 

polymerization rate increases as increasing the reaction temperature．Obtained polymers have been successfully conducted chain 

extension by using polym er as a macro—initiator and resulted polymers were characterized by NMR，GPC． 

Keywords：methyl methacrylate(MMA)；atom transfer radical polymerization(ATRP)；ambient temperature 
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