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!!摘!要#为制备在含有活泼亚甲基的化合物与醛或酮的缩合"U-*3;3-.63/缩合#反应中具有高催化效率且可多
次利用的催化剂!首先通过可逆加成(断裂链转移"STO9#聚合合成嵌段聚合物!然后通过烷基溴与胺的亲核取代反
应在嵌段共聚物的疏水链段负载三乙烯二胺"?T\N@#!最后使所得功能性两亲嵌段共聚物在水中自组装形成负载

?T\N@的催化纳米反应器(采用QMN’#YfLS’9HL’?V7等手段表征聚合物和纳米反应器的结构!采用:a(a5<
光谱仪和QN(L7分别研究催化剂的回收和催化性能(结果表明$负载?T\N@的两亲嵌段共聚物的低临界溶解温
度"VN79#随着@HQLT聚合度的增加而增大&负载?T\N@的纳米反应器在VN79下呈球形!粒径#""-I左右!
在水中具有良好的分散性(负载?T\N@的纳米反应器在用量为"B"%II*/’水相室温条件下催化U-*3;3-.63/缩
合反应!产率可达到C&‘以上!使用之后的纳米反应器可通过加热离心沉淀的方法进行回收(该负载?T\N@的纳
米反应器有效地结合了均相催化剂和异相催化剂的优点!在U-*3;3-.63/缩合反应中既具有较高的催化效率!也可
方便地回收再利用(
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A!引!言

近年来$活性自由基聚合方法不断发展$为制备
新型功能性高分子提供了便捷的方法)#*%可逆加成
G断裂链转移"STO9#聚合作为一种新发展出来的
活性自由基聚合方法$具有单体适用范围广(条件温
和等优点)!(&*%利用STO9聚合反应的优点$可以
灵活的在聚合物的特定位置引入特定的官能团$从
而得到功能化的聚合物)$(%*%目前$被广泛应用的通
过官能团功能化进行聚合物后修饰的方法$涉及的
反应包括铜催化的叠氮化物和炔基的.N/58_/反
应)D*(羧酸和醇的缩合反应)’*(?53/<(T/X3,环加成
反应)F*(活性酯与氨基的反应等)C*%通过卤代烃的
亲核取代反应进行聚合物后修饰的方法$具有单体
合成简便$收率高的优点)#"(#!*$已逐步发展成为一种
聚合物后修饰的新方法%

具有活泼亚甲基的化合物在氨(胺或其羧酸盐
的催化作用下$与醛或酮进行反应的缩合反应
"U-*3;3-.63/缩合反应#)#&*是印染助剂中间体合成
中的重要反应%三乙烯二胺"?T\N@#是一种广泛
应用于光稳定材料合成的有机合成中间体)#$(#%*$也
可作为乙烯聚合催化剂(环氧乙烷烃聚合催化剂及
U-*3;3-.63/缩合反应的催化剂%?T\N@具有良
好的水溶性$作为催化剂最大的优点是催化效率高$
缺点是催化之后难以分离%若将其负载在高分子上
构建催化纳米反应器$有望使均相催化剂异相化$从
而实现均相催化和非均相催化有效结合%

本文首先将甲基丙烯酸溴乙酯"\HLT#(甲基
丙烯酸酯"LLT#和聚乙二醇甲基丙烯酸酯
"@HQLT#等单体$通过STO9聚合$制成含卤代
烃官能团的温敏性两亲嵌段聚合物’然后利用
?T\N@与烷基溴基团的亲核取代反应$制备疏水
链段含有?T\N@催化剂的温敏性两亲嵌段聚合
物’最后通过水中自组装的方法制备含?T\N@催
化剂的聚合物胶束$即?T\N@催化纳米反应器%

对?T\N@催化纳米反应器进行结构表征和性能表
征$研究该纳米反应器对U-*3;3-.63/缩合反应的
催化性能及催化剂的回收性能%该催化纳米反应器
有效地结合了均相催化和异相催化的优点$既具有
较高的催化效率$也可回收再利用%

B!实验部分

BCB!主要材料
聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯"@HQLT&""$

CF‘$分析纯#购买于756I.T/X,582公司’!(溴乙醇
"C%‘$分析纯#$偶氮二异丁腈"TA\f$重结晶$

CC‘#$二硫化碳"TS#$$$$(偶氮双"$(氰基戊酸#
"CF‘$重结晶#$甲基丙烯酸甲酯"LLT$CC‘$分
析纯#$甲基丙烯酰氯"LTN$CD‘$分析纯#$三乙烯
二胺"?T\N@$CF‘$重结晶#$均购于 T/.XX5-公
司’氘代氯仿"N?N/&$分析纯#购买于安耐吉公司’
正己烷"分析纯#(二氯甲烷"分析纯#(乙酸乙酯"分
析纯#(石油醚"分析纯#(四氢呋喃"分析纯#和硫代
硫酸钠"重结晶#均购自杭州高晶精细化工有限公
司’所用水均为去离子水%

BCD!主要仪器
?(C##!F型 温 控 加 热 磁 力 搅 拌 仪 "德 国

Y35X*/K2公司#$TST%!"型电子精密天平"奥豪斯
国际贸易"上海#有限公司#$923,I*型高速离心机
"美国923,I*公司#$’FC%\(%C’’T型气质联用仪
"QN(L7$美国T65/3-=公司#$TaTfNHTa型$""
LYJ傅里叶变换核磁共振波谱仪"fLS$瑞士
\S:UHS公司#$d.=3,<#$#!(W,33J3型凝胶渗透色
谱仪"QMN$美国 d.=3,<公司#$V.IWX.&%型紫外
分光光度计":a(a5<$珀金埃尔默仪器上海有限公
司#$f(#!""\型旋转蒸发仪"上海爱朗仪器有限公
司#$?1O型真空烘箱"杭州蓝天化验仪器厂#$

13=.<5J3,f.-*7型纳米粒度分析仪"?V7$英国
L./;3,-公司#$)HL(!#""型透射式电子显微镜
"9HL$日本)H@V公司#%
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BCE!链转移试剂H"$>及功能性单体Q"#>的合成
STO9链转移试剂的合成方程如图#所示%

首先称取乙硫醇钠"#B""6$##BFCII*/#在%"IV
乙醚中充分溶解$并在"b条件下充分搅拌&"I5-$
然后用注射器将量取的二硫化碳""BF" IV$
#&B#&II*/#缓慢加入上述溶液$撤除冰浴在室温
下反应 !2%最后加入碘单质 "#B%#6$%BC%
II*/#$继续搅拌!2至反应结束%将反应液先后
使用硫代硫酸钠溶液"#B"I*/&V#$饱和氯化钠水
溶液各洗涤&次%有机相使用无水硫酸镁对所得溶
液进行除水干燥$过滤后减压蒸馏$真空干燥#!2
后$获得双("乙基硫代羰基#二硫化物产物%

将$$$l(偶氮双"$(氰基戊酸#"#B%F6$%BD!

II*/#的乙酸乙酯"!"IV#溶液逐滴添加至双("乙
基磺酰硫基(羰基#二硫化物"#B""6$&BD$II*/#的
乙酸乙酯"&"IV#溶液中$升高温度$回流状态搅拌
#!2$将反应液通过旋转蒸发仪浓缩得到粗产物%
粗产物通过硅胶色谱柱层析法纯化$洗脱剂为乙酸
乙酯与石油醚的混合溶剂"D乙酸乙酯cD石油醚g#c##$
得到目标产物"$(氰基戊酸#基乙基三硫代碳酸酯
"NHMT#%用核磁共振波谱仪对NHMT结构进行表
征%#Y fLS"$"" LYJ$N?N/&$KKI#!)g&B&%
"!Y$k$QgFB" YJ$,NY!,7#$!B’#"!BD%
"!Y$I$,NY!,#$!B%F " !B&$ "!Y$I$
,NY!,#$#BFC"&Y$<$,NY&,#$#B&D"&Y$=$=$
QgFB"YJ$,NY&#%

图#!NHMT的合成方程

!!含烷基溴功能性单体是通过!(溴乙醇和甲基
丙烯酰氯发生取代反应制备而成$如图!所示%将
!(溴乙醇"&B""6$!$B""II*/#溶于二氯甲烷
"#"IV#中$在氮气氛围下向其中加入溶于%IV
二氯甲烷"?NL#的三乙胺"!BD’6$!DB$#II*/#$
并将反应环境温度降至"b%随后在搅拌下在#2
内逐滴加入溶于#"IV二氯甲烷中的甲基丙烯酰
氯"&B"#6$!FBF"II*/#%在持续搅拌下使反应物
溶液升温至室温并反应#!2反应完成后$将反应混
合物过滤$将固体残余物用二氯甲烷洗涤$并将合并
的有机相先后用水和盐水洗涤%有机层经无水硫酸
镁干燥(过滤$并减压蒸馏除去溶剂$得到甲基丙烯
酸溴代乙酯%产物为无色透明液体$收率是
F"‘%#YfLS"$""LYJ$N?N/&$KKI#!)gDB#’
"K$Qg#B$YJ$#Y#$%BD!"K$Qg#B%YJ$#Y#$
$B$%"=$QgDB#YJ$!Y#$&B%%"=$QgDB#YJ$
!Y#$#BCF"#BC$"I$&Y#%

图!!功能性单体\HLT的合成方程

BCF!含烷基溴官能团的大分子链转移试剂$
%Q"#>D8;28##>B̂&的合成
甲基丙烯酸溴代乙酯"\HLT#和甲基丙烯酸甲

酯"LLT#可赋予聚合物疏水性能%同时$甲基丙
烯酸溴代乙酯的末端含有可以与?T\N@发生亲核
取代反应的功能性基团%\HLT和LLT的引入$
可同时赋予大分子链转移试剂反应位点和疏水性$
合成方法如图&所示%将甲基丙烯酸溴代乙酯
""B&’6$#BC!II*/#(甲基丙烯酸酯""B’D6$

’BD$II*/#(NHMT""B#"6$"B&FII*/#$TA\f
"DB!"I6$"B"$II*/#溶解于#$$(二氧六环"%
IV#%将上述溶液转移至安培瓶中$冻抽&次以除
氧%聚合反应在氮气氛围$D%b下进行%反应进行
!$2后$降温并暴露在空气中淬灭反应%将粗产物
用冷的乙醚和正己烷混合溶剂"D乙醚cD正己烷g#c#$

#""IV#沉淀!次$倒去浮液$$"b真空干燥#!2得
黄色颗粒状产物M"\HLT!(8*(LLT#C#%

BCJ!温敏性两亲嵌段共聚物 $%%Q"#>D8;28
##>B̂&848%"O#>:&的合成
聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯"@HQLT#作为

STO9聚合的单体$可同时赋予大分子亲水性和温
敏性能$将@HQLT与M"\HLT!(8*(LLT#C#共聚
可制成温敏性两亲嵌段共聚物%本文通过控制
@HQLT的使用量合成了具有不同@HQLT聚合
度的两亲嵌段共聚物$合成方法如图$所示%以合
成M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#为例!取
M"\HLT!(8*(LLT#C#""B!#6$"B#" II*/#$

@HQLT""BD"6$DB""II*/#$TA\f"#BD$I6$

"B"#II*/#$溶于#$$(二氧六环"%IV#$将上述混
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图&!大分子链转移试剂M%\HLT!(8*(LLT#C&的合成方程

合溶液转移至安培瓶中$冻抽&次除氧%氮气氛围
下D%b反应!$2%将反应溶液降温并暴露在空气
中以淬灭反应%粗产品用冷的乙醚和正己烷混合溶

剂"D乙醚cD正己烷g#c#$!""IV#中沉淀两次$得到淡
黄色粘稠状液体产物%

图$!温敏性两亲嵌段共聚物合成方程

BCK!负载Z>QH%的温敏性两亲嵌段共聚物的合
成及水中自组装
甲基丙烯酸溴代乙酯末端的烷基溴基团可与多

种亲核试剂如叠氮化钠(三苯基膦(硫代葡萄糖等发
生亲核取代反应$反应条件温和%负载?T\N@的
温敏性两亲嵌段共聚物的合成及其在水中自组装构
筑负载?T\N@的催化纳米反应器的方法如图%所
示%取 M ""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#

""B%"6$"B"!%II*/#在&IV二氯甲烷中充分溶
解$加入?T\N@"##B!"I6$"B#"II*/#$使其在
氮气氛围中$室温反应’!2%粗产物用冷乙醚沉淀
!次$倒去浮液$$"b真空干燥#!2到灰白色固体$
即?T\N@功能化的温敏性两亲嵌段共聚物%将
#"I6负载?T\N@的温敏性两亲嵌段共聚物置于
#"IV水中$超声&"I5-并静置至稳定的聚合物胶
束的形成$得到负载?T\N@的纳米反应器%

图%!负载?T\N@的纳米反应器的构筑流程

BCV!测试与表征
#B’B#!核磁共振氢谱

用氚代氯仿"N?N/&#作为溶剂$室温下用超导
傅里叶数字化核磁共振波仪测定聚合物的#YfLS
谱图%

#B’B!!高效凝胶渗透色谱
以四氢呋喃"9YO#为流动相$以聚甲基丙烯酸

甲酯为标样$流速为#IV&I5-$温度为&"b$通过
凝胶渗透色谱仪"QMN#测定得到聚合物的分子量和
聚合物分散性指数"M?A#%

#B’B&!紫外吸收光谱测试
为了测定不同比例M""\HLT(8*(LLT#(W(

@HQLT#及?T\N@功能化的两亲嵌段共聚物的
VN79$本文通过紫外分光光度计测定它们的水溶液
在不同温度下的透光率%分别称取#"B"I6的样品$
溶解于#"IV的去离子水中$得到#B"I6&IV的水
溶液$使用配备循环水浴的:a(a5<测定其VN79%
设定温度范围为$""F"b$温度梯度为#b$恒温
测试时间为%I5-$记录%""-I处透光率随温度的
变化情况%样品的VN79定义为样品在%"‘透光
率时的温度%

#B’B$!纳米粒度测试
取 M"\HLT!(8*(LLT#C(W(@HQLT%F#负载

?T\N@前后的样品各#"I6溶于#"IV去离子
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水中$&"I5-超声处理后进行?V7测试$对负载
?T\N@前后聚合物的粒径分散程度分析和粒径大
小进行分析%
#B’B%!底物催化及测试

以苯甲醛和丙二腈的反应为例%向水相催化纳米
反应器""B"%II*/#的分散体系中$加入苯甲醛
"#II*/#和丙二腈"#II*/#$室温下剧烈搅拌#2$反
应液用?NL萃取$过滤后用QN(L7测试底物转化率%

D!结果与讨论

DCB!温敏性两亲嵌段共聚物的结构分析
将产物M"\HLT!(8*(LLT#C#和M""\HLT!(

8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#分别溶于"B%IVN?N/&
中$利用核磁共振波谱仪测定其#YfLS%通过#Y
fLS表征了聚合物化学结构的正确性$结果如图D
所示%)g%B%和)gDB"处烯烃双键峰的消失$以

及)g"BC处聚合物主链次甲基的特征峰出现$表明
聚合物的形成并无残留单体%通过比较粗产物)g
%B%和)gDB"双键峰积分面积和)g"BC主链次甲基
积分面积的比值可确定产物的单体转化率%图D
M#和M&中$化学位移为)g$B!’的特征峰为
M"\HLT!(8*(LLT#C#上溴原子间位的亚甲基质子
信号’图DM&中$在)g$B"F处出现了新的特征峰
为M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#上@HQLT
上酯基邻位亚甲基的质子信号%这表明温敏性单体
@HQLT成功共聚$其聚合度通过#$&$%(三恶烷做内
标计算@HQLT的转化率而得$?T\N@与烷基溴的
亲核取代反应实现聚合物的功能化%合成的两亲嵌
段共聚物及其?T\N@功能化聚合物的QMN测试结
果如表#所示%QMN测得各聚合物的分子量及分子
量分布"M?A#$最大的为#B&"$最小的为#B!#$所有产
物的分子量分布在#B!"#B&之间$分布较窄%

图D!M%\HLT!(8*(LLT#C&%M#&和M%%\HLT!(8*(LLT#C&(W(@HQLT%F&%M&&的#YfLS对比图

DCD!温敏性两亲嵌段共聚物的\H(!分析
利用温度和透光率分别为横纵坐标绘制样

品的VN79曲线"图’#%从图’中可以看出$M!$

M&$M%的VN79依次为$$(%$b和’Db$温敏
性两亲嵌段共聚物的VN79随着 @HQLT聚合
度增 加 而 逐 渐 升 高$这 说 明 M""\HLT(8*(

LLT#(W(@HQLT#的VN79与@HQLT的聚合
度呈正相关的关系%因此$这也可作为调节其
VN79的一种方式%M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(
@HQLT%F#的VN79"%$b#比负载?T\N@之后
的VN79"%Db#略低$这与?TN\@本身的亲水
性有关%
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表B!合成聚合物的分子量及其分布
编号 样品名称 P.% PW% 分子量分布"3YB#8

# M"\HLT!(8*(LLT#C#"M## #!"" !"F% #B&"
! M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT$"#"M!# #"F"" ##FF! #B!#
& M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#"M&# #D""" #’!F# #B!%
$ ?T\N@功能化的M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F#"M$# #%’"" #’D"% #B!’
% M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLTFF#"M%# !#’"" !DC$F #B!&

!!注!.表示QMN测出的相对分子量$W表示#YfLS核算出的相对分子量$8表示QMN测出的分子量分布%

图’!聚合物透光率随温度变化的曲线

DCE!Z>QH%功能化纳米反应器的粒径及形貌分析
负载?T\N@前后M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(

@HQLT%F#的自组装胶束颗粒分布状况如图F所
示$负载?T\N@之前纳米反应器粒径分布比较集
中$数均粒径为C&-I$粒子分散程度值M?A为
"B#!$$分散程度较好%负载之后纳米反应器粒子在
水中的数均粒径为#"%-I$比负载之前有所变大$
M?A也升高到"B!!#$这是因为?T\N@的引入影
响了两亲嵌段聚合物在水中的胶束形态"表!#%

利用9HL对纳米反应器的形貌进行分析$从
图C".#可以看出$负载?T\N@之后的嵌段聚合物
!!

图F!负载?T\N@前后的两亲前端共聚物的自组装胶束的粒径分布

表D!聚合物胶束的粒径和分散程度
样品名称 平均粒径&-I. 分散度"3YB#W

M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F# C& "B#!$
负载?T\N@的M""\HLT!(8*(LLT#C#(W(@HQLT%F# #"% "B!!#

!!注!.表示胶束的平均粒径大小’W表示胶束在水中粒径大小的分散程度%

没有明显的聚集现象%图C"W#可以看出$负载
?T\N@之后的纳米反应器呈现基本规整的圆形$
其粒径大小为$%"#""-I$平均粒径为’"-I%
DCF!负载Z>QH%的纳米反应器的催化性能和回

收性能分析
用?T\N@直接取代\HLT上的溴基团$然后

水相催化苯甲醛和丙二腈的U-*3;3-.63/缩合反应$
最终产率在&"‘以下$将温度从室温加热至’"b$继
续反应#2$转化率可达到’"‘左右%对所制得的
负载?T\N@的纳米反应器催化效果"图#"#进行
分析$结果如表&所示$当用?T\N@纳米反应器催
化苯甲醛与丙二腈$最终产率可达CC‘$转化率比
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!!

图C!?T\N@功能化纳米反应器在不同放大倍数下的9HL图

前者提高了!"‘%后续进行底物拓展$纳米反应器催
化苯甲醛和染料中间体#$&(二甲基巴比妥酸反应的最
终产率可达到C$‘’催化对甲基苯乙酮和丙二腈反应
的最终产率可达CD‘$催化对甲基苯乙酮和#$&(二甲
基巴比妥酸反应的最终产率可达C&‘%增加的催化活
性可能是因为催化纳米反应器的核壳结构中$疏水核
起到了底物浓缩效应$大大增加了疏水性反应物在限
域空间里的浓度$并有效增加反应物与催化剂的接触
机会%?T\N@催化纳米反应器的高催化效率使其在
染料中间体合成中具有潜在应用价值%

图#"!负载?T\N@的纳米反应器水相催化

U-*3;3-.63/缩合反应方程

表E!负载Z>QH%纳米反应器在?+2.S.+05.6缩合
反应中对不同反应底物的催化效果

编号 醛酮底物 活泼亚甲基底物 反应时间&I5-产率&‘.

# D" CC

! D" C$

& D" CD

$ D" C&

!!注!反应条件!取两种底物各为#II*/溶于#IVY!@中$
加入"B"%II*/负载?T\N@的纳米反应器$在!%b下反应#2%
.表示最终粗产物取样用二氯甲烷"?NL#稀释通过

QN(L7确定其最终产物类型和含量%

!!以催化苯甲醛和丙二腈的反应为例研究了
?T\N@催化纳米反应器的回收性能"见图#"#%反
应结束后$用乙醚萃取反应体系$取水相升温至
D"b并保持此温度离心后倒去上层清液$底部为
?T\N@的催化纳米反应器$经乙醚冲洗后可再次
使用%并且在回收两次之后$催化剂底物转化率仍
然可达到CC‘$直到回收&次之后的催化效果才有
所减弱%

图##!负载?T\N@的纳米反应器的回收示意

图#!!负载?T\N@的纳米反应器重复使用效果

E!结!论

本文利用烷基溴的亲核取代反应制备了
?T\N@功能化的两亲嵌段共聚物$并在水中自组
装得到?T\N@催化纳米反应器%通过#YfLS(
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:a(a5<(?V7(9HL对以上共聚物和纳米反应器进行
表征$对其催化性能进行研究$主要得到以下结论!
.#\HLT(@HQLT和 LLT可通过STO9

聚合 制 备 两 亲 嵌 段 共 聚 物$M""\HLT!(8*(
LLT#C#(W(@HQLT#的VN79与@HQLT的聚合
度有关$且随着@HQLT聚合度的增加而升高%
W#?T\N@催化纳米反应器具有球形结构$其

在水中的平均粒径为#"%-I%
8#当温度在VN79以下时$?T\N@催化纳米

反应 器 在 水 相 中 具 有 良 好 的 分 散 性$对
U-*3;3-.63/缩合反应具有优异的催化性能%不同
反应底物在室温条件下水相催化反应均可达到
C&‘以上的产率$该纳米反应器回收再利用三次仍
具有较高催化活性%
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