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丙烯酰胺在离子液体中的原子转移自由基聚合

丁　伟　吕崇福　孙　颖　于　涛　曲广淼
（大庆石油学院化学化工学院　大庆 １６３３１８）

摘　要　在１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体中以氯化苄为引发剂，氯化亚铜／２，２′联吡啶为催化剂实

现了丙烯酰胺的原子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）。用ＩＲ对聚合物的结构进行了表征，证实聚合物链端具有—Ｃｌ
端基。考察了引发剂用量、催化剂和配体用量、单体用量和反应时间等因素对丙烯酰胺在离子液体中的原子

转移自由基聚合的影响。结果表明，反应时间为１５ｈ时转化率达到３１４３％，ＭＧＰＣｎ ＝４４５１，Ｍｗ／Ｍｎ＝１３８。且
８０℃下丙烯酰胺在离子液体中的最佳聚合工艺条件为：单体浓度３ｍｏｌ／Ｌ，引发剂浓度００１０ｍｏｌ／Ｌ，催化剂

浓度００１５ｍｏｌ／Ｌ，反应时间１ｈ。
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离子液体是一种有机盐，在室温或接近室温的条件下呈熔融态，能溶解很多有机和无机化合物，具

有极低的蒸汽压，易于循环利用等特点，作为反应介质广泛应用于化学反应［１～３］。通常原子转移自由基

聚合（ＡＴＲＰ）是非均相的，只有当引发体系中的络合物配体联二吡啶杂环上引入长脂肪链取代基后，聚
合体系才变为均相［４］。联二吡啶在离子液体中具有很好的溶解性，能形成均相体系，可以促进ＡＴＲＰ反
应的进行。蒋建国等［５］采用ＡＴＲＰ制备了窄相对分子质量分布的聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）；Ｊｅｗｒａｊｋａ等［６］、卢

小菊等［７］和蒋志飞［８］研究了丙烯酰胺（ＡＭ）在水体系中的ＡＴＲＰ；丁伟等［９］研究了离子液体中ＡＭ／２丙
烯酰胺基２甲基丙磺酸／Ｎ辛基丙烯酰胺的三元共聚，而关于ＡＭ在离子液体中的ＡＴＲＰ的研究还未见
报道。结合离子液体和ＡＴＲＰ的优点，本文研究了 ＡＭ在１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐（［ｂｍｉｍ］ＢＦ４）
离子液体中的ＡＴＲＰ，并用ＩＲ对纯化后的产物进行了表征，拓展了离子液体中 ＡＴＲＰ的单体适用范围，
并提供了一种丙烯酰胺聚合的新方法。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

丙烯酰胺，氯化亚铜，使用前用无水乙醇提纯，氯化苄，２，２′联吡啶，丙酮，以上试剂均为分析纯，
Ｎ２气，纯度为９９９９％，１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐（高纯级）。

集热式磁力搅拌器，旋转蒸发器，索氏抽提器，乌氏粘度计，毛细管内径 ０５～０６ｍｍ，参照
ＧＢ１２００５．１８９方法测定聚合物溶液的特性粘数［η］，并按［η］＝ＫＭα计算相对分子质量，其中 Ｋ＝
３７３×１０－４，α＝０６６，ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型傅里叶变换红外光谱仪（美国）。
１．２　聚合方法

将８５２０ｍｇ（３ｍｏｌ／Ｌ）单体ＡＭ、５９７ｍｇ（００１５ｍｏｌ／Ｌ）催化剂 ＣｕＣｌ、２８１ｍｇ（００４５ｍｏｌ／Ｌ）配体
２，２′ｂｐｙ和４ｍＬ离子液体（［ｂｍｉｍ］ＢＦ４）依次加入５０ｍＬ的反应瓶中，待单体、催化剂和配体完全溶解
后，抽真空循环３次，置于恒温油浴中升温至８０℃，在Ｎ２气保护下加入６９μＬ（００１５ｍｏｌ／Ｌ）引发剂氯
化苄ＢｎＣｌ，在Ｎ２气保护下反应。反应结束后，加入丙酮沉淀聚合物，抽滤，用丙酮洗涤滤饼３次，索氏抽
提器（丙酮为抽提剂）抽提６ｈ，得白色固体，真空干燥至恒重。
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２　结果与讨论
２．１　产物的红外光谱分析

图１为实验所得聚合物的红外谱图。图中可见，３４０７４和３１９２２ｃｍ－１处为—ＮＨ２的伸缩振动吸
收峰，２９２９３ｃｍ－１处为—ＣＨ２—的伸缩振动吸收峰，１６６７８ｃｍ

－１处为羰基的伸缩振动吸收峰，确定产

物为聚丙烯酰胺。

图１　聚丙烯酰胺的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＭ

图２　聚丙烯酰胺标样的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＭｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ

由于采用氯化苄为引发剂和ＣｕＣｌ为催化剂，根据ＡＴＲＰ机理［１０］，聚合物的链端应含有苯环和—Ｃｌ
端基。而图中３０００ｃｍ－１附近为苯环Ｃ—Ｈ键的伸缩振动吸收峰，１６１４３ｃｍ－１处为苯环骨架 Ｃ Ｃ键
的振动吸收峰，在２０００和８００ｃｍ－１附近也有苯环Ｃ—Ｈ的面外弯曲振动吸收峰，此外与热聚所得ＰＡＭ
红外谱图（图２）相比，在６３６３ｃｍ－１附近存在Ｃ—Ｃｌ的吸收峰，说明反应是按照ＡＴＲＰ机理进行的。
２．２　反应条件对聚合的影响

在聚合总活化能中，卤原子转移所需的引发和增长活化能均较高［８，１１］。因此，选择在８０℃下，考察
反应时间ｔ、引发剂浓度ｃ（ＢｎＣｌ）、单体浓度ｃ（ＡＭ）０及催化剂浓度ｃ（ＣｕＣｌ）对聚合的影响。
２．２．１　反应时间对聚合的影响　固定 ｃ（ＡＭ）０＝３ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣｕＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＢｎＣｌ）＝
００１５ｍｏｌ／Ｌ，催化剂与配体的摩尔比：ｎ（ＣｕＣｌ）∶ｎ（ｂｐｙ）＝１∶３，离子液体为４ｍＬ，反应时间ｔ对转化率和
聚合物相对分子质量的影响见图３。

图３　时间对转化率和分子量的影响曲线
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｍｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＭｎ

图４　时间对ｌｎ［ｃ（ＡＭ）０／ｃ（ＡＭ）］的影响曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｌｎ［ｃ（ＡＭ）０／ｃ（ＡＭ）］

由图３、图４可以看出，转化率和单体转化率的对数ｌｎ［ｃ（ＡＭ）０／ｃ（ＡＭ）］与时间均呈线性关系，表
明聚合反应符合一级动力学。由图５可看出，Ｍｗ／Ｍｎ随分子量的增大逐渐降低。上述结果均证明了聚
合反应是按照ＡＴＲＰ机理进行的。同时，由于直线不过原点，说明存在诱导期。聚合物的分子量与时间
也呈线性增长关系（如图３），且与理论分子量比较接近。
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图５　时间对ＭＧＰＣｎ 和Ｍｗ／Ｍｎ的影响曲线

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｍｅｏｎＭＧＰＣｎ ａｎｄＭｗ／Ｍｎ

图６　引发剂浓度对转化率和分子量的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＭｎ

２．２．２　引发剂浓度对聚合的影响　固定ｃ（ＡＭ）０＝３ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣｕＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（ＣｕＣｌ）∶ｎ（ｂｐｙ）＝
１∶３，ｔｉｍｅ＝６０ｍｉｎ，离子液体为４ｍＬ，引发剂浓度对聚合转化率和聚合物分子量的影响如图６所示。由
图６可以看出，增加引发剂的浓度可提高聚合的转化率，即提高反应速率，但导致了聚合物分子量的下
降。这是因为增加引发剂，使活性中心增加，自由基浓度增大，从而使聚合速率加快，但活性中心的增

加，使每个活性点所能增长的单体数目减少，导致聚合物的分子量下降。

２．２．３　单体浓度对聚合的影响　固定 ｃ（ＢｎＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣｕＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（ＣｕＣｌ）∶
ｎ（ｂｐｙ）＝１∶３，ｔｉｍｅ＝６０ｍｉｎ，离子液体４ｍＬ，不同 ｃ（ＡＭ）０对聚合转化率和聚合物分子量的影响如图７
所示。图中可见，转化率随单体浓度的增加而增加，但超过３５ｍｏｌ／Ｌ后使转化率下降；聚合物分子量也
随单体浓度的增加而增加，但达到３５ｍｏｌ／Ｌ以后开始下降。根据活性自由基聚合速率 Ｒｐ＝ＫＡＴＲＰｋｐ
［ｃ（ＲＸ）ｃ（ＡＭ）ｃ（ＣｕⅠＬｍ）／ｃ（ＸＣｕⅡＬｍ）］，聚合速率和单体浓度成正比，因此增加单体浓度可加速反应，
提高单位时间内单体转化率及聚合物分子量；但过高的单体浓度，一方面导致反应物最终粘度过高，单

体分子很难扩散；另一方面，由于ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＢｎＣｌ）过高，将因笼蔽效应而导致引发剂的消耗，从而降低
引发效率，导致转化率和聚合物分子量的降低［８］。

图７　单体浓度对转化率和分子量的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＭｎ

图８　催化剂浓度对转化率和分子量的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＭｎ

２．２．４　催化剂浓度对聚合的影响　固定ｃ（ＡＭ）０＝３ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＢｎＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（ＣｕＣｌ）∶ｎ（ｂｐｙ）＝
１∶３，ｔｉｍｅ＝６０ｍｉｎ，离子液体４ｍＬ，催化剂浓度对聚合转化率和聚合物分子量的影响如图８所示。图中
可见，随着催化剂浓度的增大，单位时间内单体的转化率增加到峰值后开始下降，即随着催化剂浓度的

增大，聚合速率先增大后减小，这是因为在一定温度下休眠种与活性种之间的可逆平衡常数是一定的，

适当增加催化剂可以增加活性种与休眠种单位时间内循环平衡的绝对量，从而提高了聚合反应速率和
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转化率；但过量的Ｃｕ（Ⅱ）会使活性种不能及时转化为休眠种［１１］，不能维持恒定的自由基浓度，使反应

过程不可控，大量的自由基容易双基终止，致使自由基过早“死亡”，因此转化率降低。同时，由于聚合过

程活性中心的总数不变，所以聚合物的分子量与转化率有相同的变化规律，即先增大后减小。

在ｃ（ＡＭ）０＝３ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＣｕＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＢｕＣｌ）＝００１５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（ＣｕＣｌ）∶ｎ（ｂｐｙ）＝１∶３，反应时
间１５ｈ时的单体转化率为 ３１４３％，ＭＧＰＣｎ ＝４４５１均比在水体系中［８］的要高。在 ８０℃和固定
ｎ（ＣｕＣｌ）∶ｎ（ｂｐｙ）＝１∶３条件下进行了 Ｌ９（３

４）正交试验，影响聚合转化率各因素的重要性依次为：单体

浓度＞引发剂浓度＞催化剂浓度＞反应时间。影响聚合物分子量的重要性依次为：催化剂浓度 ＞引发
剂浓度＞单体浓度＞反应时间。最佳聚合工艺条件是：单体浓度３ｍｏｌ／Ｌ，引发剂浓度００１０ｍｏｌ／Ｌ，催化
剂浓度００１５ｍｏｌ／Ｌ，反应时间１ｈ。
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