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!!摘!要"以_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI#和%(乙烯基三苯基膦"@[[8#为单体!偶氮二异丁腈"MBV_#为引发
剂!通过溶液自由基聚合制备温敏聚合物["_B[MMI(H7(@[[8#(然后将醋酸钯引入到["_B[MMI(H7(@[[8#!并加
入_/VR%还原!可得到温敏聚合物负载钯催化剂["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#’通过调控_B[MMI与@[[8的摩
尔投料比!可得到一系列不同转变温度的温敏聚合物(利用#R_P]&&#[_P]&̂[O对温敏聚合物的结构进行表
征!利用&#[_P]&m]@和:HP对所得催化剂进行表征!并通过 :̂ 对[K含量进行分析(以水相中对硝基苯酚"%(
_[#的还原为模型反应!研究温度&催化剂用量以及循环使用次数对催化性能的影响’结果表明$["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#中[K纳米粒子具有良好的分散性且含量为!C)U>L(当温度低于其转变温度时该催化剂具有较高的
催化活性!转化率较高!且在循环使用#"次后!转化率仍保持在$)L!而当温度高于其转变温度时转化率显著降低’
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9!引!言

在有机合成化学中$三苯基膦作为一种非常重
要的有机金属配体或催化剂有着许多用途$对于将
三苯基膦引入到聚合物载体上的研究备受研究者重
视%目前$各种不同结构的聚合物载体化的三苯基
膦在有机合成化学中得到了广泛应用$促进了小分
子叔膦类化合物参与的化学反应的发展’#(!(%利用
含有乙烯基结构单元的%(乙烯基三苯基膦单体$通
过自由基聚合的方法可以直接获得含膦的有机高分
子材料%这种含膦的有机高分子材料可以用于制备
高分子负载型的金属催化剂如!高分子负载[K’&()
],’%()M,’F(和]3’D(等过渡金属催化剂$并可将其应
用于众多的有机催化反应’’(#"(%除此之外$贵金属
催化剂在催化降解水资源中有毒有害污染物方面也
有着广泛的应用$成为国内外的研究热点’##(#&(%

温敏高分子是指对外界温度刺激产生响应行为
的智能型高分子’#%(#D($如聚乙烯吡咯烷酮"[h[#)
聚"甲基#丙烯酸酯类)聚 _(异丙基丙烯酰胺
"[_B[MMI#等均具有温敏特性%温敏高分子具有
温度响应性的原因是侧链结构中往往同时含有一定
数量的亲水基团和疏水基团$是一种两亲性的聚合
物$在水溶液中存在一个低临界溶解温度"X+U4-
9-6>69/0=+0,>6+.>4IS4-/>,-4$XO8:#’#’(%当环境温
度低于XO8:时$温敏高分子结构中的亲水基团能
够与水分子之间形成氢键’#)($溶解于水中形成均相
体系&当环境温度上升高于XO8:时$温敏高分子
与水分子间的氢键被破坏$温敏高分子间趋向于自
身聚集$溶液发生相分离而变浑浊’#$(%本文通过改
变_B[MMI与@[[8的摩尔投料比$利用自由基聚
合的方法得到一系列具有不同XO8:的温敏聚合
物$以温敏聚合物作为[K的载体制备具有高催化
活性的温敏聚合物负载钯催化剂["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#$并将其应用于催化纯水体系中对硝
基苯酚"%(_[#的还原反应$研究催化剂用量)反应
温度以及循环使用次数对催化活性的影响%其中$
温度是一种影响化学反应的重要因素$传统的有机
催化反应往往随着温度的升高而反应速率加快%然

而对于温敏高分子负载型的催化剂$当环境温度高
于其转变温度时$温敏聚合物链段发生收缩将催化
活性位点包裹$使得催化活性降低$反应速率也大大
降低%因此$本文的研究对于设计智能型催化剂具
有重要的意义%

:!实验部分

:;:!材料与试剂
_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI$$’L#购买于

867I/(M0K-693$使用前经正己烷多次重结晶&偶氮
二异丁腈"MBV_$重结晶$$$L#)%(溴代苯乙烯
"$FL#均购买于麦克林试剂有限公司&#$%(二氧六
环"$$L#)醋酸钯"[K"AM9#!$分析纯#)硼氢化钠
"_/VR%$$)L#)二苯基氯化膦"$’L#)对苯二酚
"Rg$分析纯#)对硝基苯酚"%(_[$$)L#)氘代氯仿
"O@O0&$分析纯#均购买于上海阿拉丁试剂有限公
司&乙酸乙酯"分析纯#)正己烷"分析纯#)四氢呋喃
":R‘$分析纯#均购买于杭州高晶精细化工有限公
司$四氢呋喃经钠丝除水后备用&实验室去离子水%
未说明的试剂均为市售试剂$均为分析纯%
:;<!仪器与设备

@($##!)型 温 控 加 热 磁 力 搅 拌 仪 "德 国
R46K+0S3公司#$M]MF!"型电子精密天平"奥豪斯
国际贸易"上海#有限公司#$MhM_OHMh%""
PRJ型傅里叶变换核磁共振波谱仪 "瑞士
V];\H]公司#$X/ITK/&F型紫外分光光度计"珀
金埃尔默仪器上海有限公司#$;h()"""型紫外可
见分光光度计"上海元析仪器有限公司#$f/>4-=(
T-44J4型凝胶渗透色谱仪"美国 f/>4-=公司#$
M]Xm:]M型 m射线衍射仪"美国热电公司#$
[e]B8#型热重分析仪"美国[4-N6.H0I4-公司#$
g!"""型差示扫描量热仪"@8O$美国:M公司#$
*HP(!#""型透射电子显微镜"日本*HAX公司#%
:;=!>C乙烯基三苯基膦#VHHS$的合成

%(乙烯基三苯基膦"@[[8#根据文献’!"(报道
的方法合成$其合成过程如图#所示%利用核磁共
振波谱仪对 @[[8的结构进行分析$#R _P]
"O@O0&$%""PRJ#!)i’CD$#’C%&"I$#%R#$DC’%
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"KK$1i#"C)$#’CDRJ$#R#$FC)F"K$1i#’CDRJ$
#R#$FC&)"K$1i#"C)RJ$#R#&&#[_P]"O@O0&$
%""PRJ#!)iG%C’&%

图#!%(乙烯基三苯基膦"@[[8#的合成

:;>!温敏聚合物H#IJH55)C!"CVHHS$的合成
以_(异丙基丙烯酰胺"_B[MMI#为温敏单体$

%(乙烯基三苯基膦"@[[8#为共聚单体$MBV_为引
发剂$采用溶液自由基聚合的方法制备具有不同
XO8:的温敏聚合物["_B[MMI(H7(@[[8#%其
中$_B[MMI链段为共聚物提供温敏响应特性$
@[[8为[K粒子提供配位络合的位点$实现[K的
原位还原$并且其作为一类疏水性的单体$还可以起
到调节温敏共聚物XO8:的作用%设置_B[MMI
与@[[8的摩尔投料比分别为FY#)#"Y#)#FY#和
!"Y#$制备一系列具有不同XO8:的温敏共聚物并
依次标记为样品B)BB)BBB)Bh$实现温敏聚合物的
XO8:设计可控%图!为["_B[MMI(H7(@[[8#的
合成过程示意图%制备细节如下!分别称取
_B[MMI""CF’7$FC""II+0#$@[[8""C#%7$"CF"
II+0#于F"IX圆底烧瓶中$加入FIX#$%(二氧
六环溶解$通氮气除氧&"I6.$再加入引发剂MBV_
"DCDI7$"C"%II+0#$继续通氮气除氧FI6.$将烧
瓶转移到’Fa油浴中反应%)3%反应结束后$旋蒸
除去有机溶剂得到粗产物%然后加入少量的:R‘
溶解粗产物$大量的正己烷进行沉淀$重复此纯化过
程 & 次$%" a 真 空 干 燥 得 到 白 色 固 体 产
物["_B[MMI(H7(@[[8#%

图!!["_B[MMI(H7(@[[8#的合成

:;?!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$催化剂的制备
以温敏聚合物作为[K的载体$通过[K"AM9#!

与@[[8进行配位反应$在_/VR%的还原作用下得
到温敏聚合物负载[K催化剂$如图&所示%操作细
节如下!称取!F"C"I7["_B[MMI(H7(@[[8#"样品
BB$@[[8的摩尔量为"C#"II+0#加入到#""IX圆
底烧瓶中$再量取!"IX:R‘缓慢加入到烧瓶中$

在室温下搅拌!3使其充分溶解%在搅拌的同时$
将!!C"I7[K"AM9#!缓慢加入到上述溶液中$待
溶液由无色变为黄色$室温下继续搅拌#!3$再称
取&)C"I7_/VR%缓慢加入到上述溶液中$室温下
继续搅拌#!3$当溶液由黄色变为黑色后$加入活
性炭颗粒充分搅拌#!3$吸附未配位的[K%过滤去
除活性炭颗粒$然后旋蒸除去有机溶剂并用正己烷
洗涤&次$%"a真空干燥$即得黑色粉末状物质[
"_B[MMI(H7(@[[8#[K""#%

图&!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化剂的制备过程

:;@!温敏聚合物的WFSO测试
利用 ;h(h6=或 @8O 测定温敏聚合物的

XO8:%分别称取#"C"I7的样品BB)BBB)Bh溶解
于#"IX的去离子水中得到#I7*IX的聚合物水
溶液$使用配备循环水浴的X/ITK/&F型;h(h6=
测定其XO8:%设定温度范围为!"#%"a$每一温
度下稳定FI6.$记录F"".I处透过率随温度的变
化情况%聚合物的XO8:定义为在F"L透过率时
的温度%利用@8O测试XO8:低于室温的样品B$
测试方法如下!取#"C"I7样品B$氮气氛围下在
G#"#%"a范围内以Fa*I6.的升温速率测定其
XO8:$并将热流(温度曲线上最低点处的温度作为
其XO8:%
:;A!>CIH催化还原实验

%(_[能够在[K催化剂的催化下被某些还原
剂还原为%(M["如图%所示#$%(M[是目前应用比
较广泛的一种精细有机化工中间体%在;h(h6=谱
中$加入_/VR% 的%(_[溶液的特征吸收峰位于
%"".I处$而%(M[的特征峰出现在&"".I处’!#(%
因此$在反应过程中可以通过检测%"".I处特征吸
收峰的变化$判断反应进程%操作细节如下!在
#""IX的圆底烧瓶中$将#%C"I7%(_[溶于F"IX
去离子水中$加入&)"C"I7_/VR%搅拌至完全溶
解$最后加入FC"I7["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#
"[K含量!C)U>L#$开始计算反应时间$每隔
#"I6.用针筒吸取反应液#IX$经过滤器过滤除去
催化剂并稀释F"倍$采用;h()"""型;h(h6=测
定在%"".I处吸光度$监测反应进行程度%以%(
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_[转化率来表征催化剂的活性$公式如下!

B%(_[*W K #L
3
3"" #M#"" "##

其中!3"表示反应前%(_[的吸光度&3 表示反应
后%(_[的吸光度%

图%!%(_[催化还原为%(M[的过程

<!结果与讨论

<;:!H#IJH55)C!"CVHHS$的结构表征
将成功制备的不同投料比例的["_B[MMI(

H7(@[[8#溶解于氘代氯仿"O@O0&#中$利用核磁共
振波谱"测试条件!MhM_OHMh$%""PRJ#测定
其#R_P]图$结果如图F所示%在FC&)SSI至
DC’%SSI范围内未出现烯烃双键的信号$表明最终
产物中没有残留的单体%对于 ["_B[MMI(H7(
@[[8#"样品&#$在%C"#SSI处出现的单峰"#R$

GORG#表明 _B[MMI单体已经掺入到聚合物
中$在’C%&SSI至’CD$SSI的区域中观察到芳环
信号"#%R$[3![([3(#$表明@[[8单体也掺入到聚
合物 中%表 # 展 示 了 合 成 不 同 投 料 比 的
["_B[MMI(H7(@[[8#的相关测试数据%发现!利
用 [̂O测得聚合物的分子量在&&""#&D"""之间$
其中["_B[MMI(H7(@[[8#"样品&$投料比#"Y##
的分子量为$’%D%聚合物中 _B[MMI摩尔量与
@[[8摩尔量的实际比例由#R_P]确定$通过计
算_B[MMI中的GORG"%C"#SSI#和@[[8中
的[3![([3("’C%&#’CD$SSI#的积分面积比例可
知$两种单体具有良好的共聚性能%

表:!H#IJH55)C!"CVHHS$的相关数据

编号 _B[MMI与
@[[8投料比

@[[8
含量*L

分子量
"P.#

分子量分
布"[@B#

XO8:
*a

% FY# #DCF &&D! #C%$ #"

& #"Y# FC% $’%D #C%# !$

’ #FY# %C’ #F%$’ #CF$ &#

( !"Y# !C% &F$’" #C%’ &!

注!@[[8含量根据#R_P]计算&聚合物的分子量 P.及[@B由
[̂O测试&聚合物样品&)’和(的转变温度由;h(h6=测试$样品
%的转变温度由@8O测试%

图F!["_B[MMI(H7(@[[8#的#R_P]图

<;<!H#IJH55)C!"CVHHS$的WFSO及=:HIKP
分析
!!XO8: 是温敏聚合物的一个重要特征$
[_B[MMI的XO8:在&&a左右$并且可通过引入
亲水性或疏水性的共聚单体来进行调节%@[[8是
一种疏水性较强的共聚单体$与_B[MMI共聚可
以起到调节共聚物XO8:的作用$这种可调节性为
其在催化领域的应用提供了方便%图D"/#为温敏
聚合物样品&+(的水溶液透过率随温度变化的曲
线$图D"T#为@8O测试的温敏聚合物样品%的热
流与温度的关系图%结果表明!@[[8作为疏水性
共聚单体与 _B[MMI 共聚$使得[_B[MMI 的
XO8:都有不同程度的降低"表#$样品%+(#%
在这种情况下$由于疏水链段引入到共聚物中$更加
有利于聚合物链段从亲水性转变为疏水性$使
XO8:向较低的温度转变%因此$可以通过改变投
料中单体的摩尔比来实现温敏共聚物的XO8:可
控$以满足不同的应用需求%

在合成的一系列含有三苯基膦的温敏共聚物
中$样品&的XO8:为!$a$在室温下可以溶解在
水溶液中$并且可以通过升高温度"’XO8:#实现
与水的相分离$这一特性应用于水相中的有机催化
反应可以使体系由均相转变为非均相$对于控制反
应的进行有着重要的意义%另一方面$三苯基膦作
为一种优良的有机配体可以与各种过渡金属如钯)
钌和铑等进行配位%因此$选择["_B[MMI(H7(
@[[8#"样品&#与[K"AM9#!进行络合$通过加入
还原剂_/VR%将钯原位还原%为了证实磷原子与
钯的配位成功$以)FL的 R&[A% 作为外标$用
&#[_P]对["_B[MMI(H7(@[[8#络合前后的样
品进行表征$如图’所示%在G&C#!SSI处观察到
["_B[MMI(H7(@[[8#的磷原子化学位移信号$当
磷原子与[K"AM9#!发生络合后$磷原子信号转移
到!%CF!SSI$发生了明显的化学位移变化’!!(!&(%
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图D!["_B[MMI(H7(@[[8#的XO8:测试

结果表明$聚合物中的@[[8与[K"AM9#!配位成功%
通过 ;h(h6=测定["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的
XO8:$如图)所示%在与 [K"AM9#! 络合后$
["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的XO8:为&#a$与
未配位前相比略有提高$原因是@[[8与[K"AM9#!
的配位作用形成配位键$导致其亲水性增强$使得温
敏聚合物负载钯催化剂的XO8:增大’!%(%

图’!["_B[MMI(H7(@[[8#配位前后的&#[_P]图

<;=!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的XPV分析
将适量的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#固体粉

末平铺在样品台上$室温下利用m射线衍射仪测定

图)!["_B[MMI(H7(@[[8#配位前后的XO8:

m]@曲线以了解其晶体结构$结果如图$所示%由
图可知$在!!i%"C#o处有[K"####的m]@晶面衍
射峰且["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#中[K的结晶
度较好’!F(%

图$!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的m]@曲线

<;>!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的OM分析
将适量的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#固体研

磨成粉末$利用[e]B8#型热重分析仪"测试条件!
氮气氛围下$&"#D""a$升温速率!"a*I6.#测定
[K的含量$结果如图#"所示%由 :̂ 曲线可以明
显观察到$["_B[MMI(H7(@[[8#在&#Fa开始分
解$&)Fa后分解速率比较缓慢$而["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#在&%"a开始分解$热稳定性有所提
高$原因在于[K与温敏聚合物中的配体@[[8发生
配位作用%当温度达到F$"a后$该催化剂基本分
解完全质量不再发生变化$因此将两者的平衡重量
百分数相减即得到[K的含量为!C)U>L%
<;?!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的O!K分析

利用:HP对["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催
化剂中的[K金属纳米粒子的尺寸大小和分散程度
进行表征%图##"/#和"T#分别为["_B[MMI(H7(
@[[8#[K""#的:HP照片以及[K纳米粒子的粒径
分布柱状图$由图可知$[K纳米粒子的粒径分布范

’&&第&期 张!硕等!温敏聚合物负载钯催化剂的制备及其催化性能



图#"!["_B[MMI(H7(@[[8#与

["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的 :̂ 曲线

!!

围主要在#C!#!C’.I$平均粒径大小约为!C#.I$
尺寸较小)具有良好的单分散性%并且[K纳米粒子
均匀地分布在["_B[MMI(H7(@[[8#上$没有发生团
聚现象$同样具有较好的分散度$说明["_B[MMI(
H7(@[[8#对[K纳米粒子有良好的分散和支持作
用%图##"9#和"K#分别为高倍率下["_B[MMI(
H7(@[[8#[K""#的:HP照片$通过局部放大图可
以明显地观察到[K纳米粒子的晶格线$测量得到
晶面间距为"C!%.I$对应的为[K"####晶面%

<;@!H#IJH55)C!"CVHHS$H4#9$的催化性能分析

将所制备的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化
!

图##!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的:HP照片及[K纳米粒子的粒径分布图

剂应用于催化_/VR%还原%(_[的反应$该催化剂
表现出优异的催化活性%分别研究了不同催化剂用
量)反应温度对催化效果的影响并对其循环使用性
能进行测试$通过计算反应前后%(_[吸光度的比
值"3*3"#来计算反应的转化率%图#!"/#给出了
不同催化剂用量对催化%(_[转化率的影响并设置
对照组$其中催化剂的用量分别为")FC")!FC")
F"C"I7以及’FC"I7$在!Fa下进行反应%由图
#!"/#可知$不加催化剂只加还原剂_/VR%时该反
应不能进行&随着催化剂用量的增多%(_[的转化
率显著增大$在催化剂为’FC"I7时$该反应最快
在!"I6.内完全转化%同时通过图#!"T#的;h(

h6=曲线观察到反应前%(_[的吸收峰在%"".I
处$加入催化剂后变为&"".I处%(M[的吸收峰$
说明该反应顺利进行%图#!"9#是在催化剂用量为
!FC"I7$不同温度"!F)&")&Fa及%"a#下的催化
性能测试%研究发现$低于&"a时该催化剂具有较
高的催化活性$%(_[转化率较高$&"I6.内基本完
全转化&而随着温度的升高$催化剂的活性明显降
低$当温度达到%"a$%(_[转化率显著减慢$反应
结束后的转化率仅有D"L$原因在于当外界温度高
于其转变温度时$该催化剂结构中的温敏聚合物链
段发生卷曲)收缩$导致金属催化活性中心被包裹$催
化活性降低$进而使反应的转化率减慢%在!Fa$催
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化剂用量为!FC"I7的条件下$将#%C"I7%(_[溶
于F"IX去离子水中$加入&)"C"I7_/VR%搅拌至
完全溶解$最后加入["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#$溶
液由黄色逐渐变为无色$反应结束用针筒吸取反
应液#IX$经过滤器过滤除去催化剂并稀释F"

倍测定吸光度$接着再加入#%C"I7%(_[和
&)"C"I7_/VR%对催化剂的循环使用次数进行
测试%结果如图#!"K#所示$该催化剂在循环使
用#"次后$反应的转化率仍保持在$)L$几乎完
全反应%

图#!!["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#的催化性能测试

=!结!论

利用自由基聚合方法合成具有不同转变温度的
["_B[MMI(H7(@[[8#$并以其为[K的载体制备一
种新型的["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#催化剂$通
过&#[_P])m]@):HP和 :̂ 对催化剂进行表征
分析$主要研究结果如下!
/#@[[8是一种优良的金属配体且具有调节

["_B[MMI(H7(@[[8#转变温度的作用%
T#["_B[MMI(H7(@[[8#对[K具有良好的分

散和支持作用$["_B[MMI(H7(@[[8#[K""#中[K
的含量为!C)U>L$转变温度在&#a%
9#该催化剂应用于%(_[的还原反应具有优

异的催化效果$在循环使用#"次后仍保持较高的
催化活性$且温度低于其转变温度时$具有较高的
催化活性和转化率$而当温度高于其转变温度时$
温敏聚合物链段发生卷曲)收缩$使得金属催化活
性中心被包裹$导致催化活性显著降低$转化率
变慢%
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