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[摘要 ]  考察了以过氧基团改性的纳米 S iO2 为引发剂, N iC l2 /PPh3为催化体系的甲基丙烯酸甲酯 (MMA)的反向原子转

移自由基聚合 ( ATRP) .通过纳米 S iO 2与氯化亚砜反应,得到了表面由氯-硅基团改性的纳米 S iO 2, 然后再将其与叔丁基过

氧化氢 ( TBH P) 反应, 在纳米二氧化硅表面成功引入过氧基团,得到了过氧基团改性的纳米 S iO2 粒子.结果表明,通过调

控 N i2+和 N i+之间的变价关系,使得整个聚合反应具有活性自由基聚合的特征.通过酯交换反应, 即将聚甲基丙烯酸甲酯

接枝的纳米 S iO 2杂化粒子与氢氟酸反应,可将聚合物层从二氧化硅粒子表面成功解离. GPC结果表明,该纳米材料聚合物

接枝层的分子量基本可控,分子量与单体转化率呈线性关系, ln ( [M 0 ] / [M ] ) 与反应时间成正比,两者成线性关系. AFM 分

析表明,聚合后聚合物链均匀接枝到纳米 S iO2 表面,得到了分散稳定的以二氧化硅粒子为核,聚甲基丙烯酸甲酯为壳的核

壳杂化粒子.
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Abstract: In th is w ork, reve rse a tom transfe r radical po lym eriza tion o fm ethy lm e thacry late w as investiga ted by using

the perox ide g roups treated nano-silica as the in itiato r and N iC l2 /PPh3 as the n ickel based cata ly st. The introduction

of perox ide groups on to the silica surface w as ach ieved by the reaction of hydrogen perox ide w ith chloro sily l g roups,

w hich w ere introduced by the treatm ent of silica w ith th ionyl ch lo ride. The results indicate tha t through contro l the

relationsh ip o f N i2+ and N i+ , the po lym er ization w as close ly controlled and partly has the cha racter istic of / liv ing0 /

contro lled radica l polym er ization. H ydro lysis o f silica co res by hydro fluoric ac id treatment enabled characteriza tion o f

cleaved po lym er us ing GPC. TheGPC ana lys is ind ica ted tha t theM nGPC of PMMA ( g ra fted) inc reases linea rly w ith

the increase o f conversion and them o lecularw e ight d istributions are re la tive ly na rrow. The k inetics o f the po lym er iza-

tion show ed one order, suggesting that the active spec ies kept constant during the polym e rization. AFM results ind-i

cate thatw e l-l de fined po lyme r cha ins w ere g rown from the nanopartic le surfaces to y ield indiv idua l partic les com posed

of a s ilica core and aw e l-l de fined oute r po lym e r lay er.
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0 引言

1995年, M aty jaszew sk i
[ 1, 2]
、Saw amoto

[ 3]
、Percec

[ 4 ] ]
等 3个研究小组几乎同时报道了一种过渡金属催化

的活性自由基聚合,即原子转移自由基聚合 (ATRP) . ATRP是通过一个交替的 /活化 ) 钝化0可逆反应使

得体系中游离基浓度处于较低状态,使不可逆终止反应降低到最低程度, 从而实现 /活性 0 /可控聚合.
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ATRP分为正向 ATRP、反向 ATRP和原位 ATRP
[ 5]
.多种过渡金属化合物被应用于 ATRP催化体系, 如铜、

铁、镍、钌和铑等
[ 6- 10]

.文献对于铜、铁催化体系的报道比较多,而镍体系的报道较少
[ 11- 14]

. 其中镍催化的

反向 ATRP,即用 N i
2+
和 N i

+
之间的变价,目前鲜见报道.

近年来,表面引发聚合受到越来越多的关注
[ 15- 17]

.聚合物接枝到无机物表面能够有效提高可湿性及

在溶剂或聚合物基体中的可分散性
[ 18]

. 在制备含有无机粒子及有机聚合物的有机 /无机杂化材料方法上,

人们一直在追求一种能够将大分子与无机物的优点融为一体的途径. /活性 0 /可控聚合技术的应用, 完全

将有机聚合物精确的分子量、组成与无机粒子的功能合为一体.考虑镍体系催化的反向 ATRP制备结构可

控、有序的有机 /无机纳米粒子还未见报道,本文旨在报道通过引入过氧基团改性纳米 S iO2表面, 来进行

甲基丙烯酸甲酯的反向 ATRP,制备结构可控、设计有序的有机 /无机纳米杂化材料.图 1介绍了纳米 S iO2

表面过氧基团的引入,及甲基丙烯酸甲酯在过氧基团引发下进行反向 ATRP的聚合历程.

1 实验部分

111 试剂与原料

  甲基丙烯酸甲酯 (MMA) (上海化学试剂公司, 分析纯 ) ,用前以 10%的 N aOH溶液洗涤 3次, 再用无

水硫酸钠干燥, 氢化钙浸泡, 减压蒸馏精制. 纳米 S iO 2 (舟山明日纳米材料有限公司 ), 比表面积为

180m
2
/g,平均粒径为 16 nm,用前于 120e 下真空干燥 36 h. 四氢呋喃 ( THF)、苯、1, 4-二氧杂六环 (上海

试剂一厂,分析纯 ),用前蒸馏纯化 2次.其他试剂未经纯化,直接使用.

112 纳米 S iO2表面羟基的氯化

将 610 g纳米 S iO 2加入一干燥的 250mL圆底烧瓶,再依次加入 50mL氯化亚砜、50mL苯,该混合物

在搅拌下回流 50 h.反应毕,蒸馏除去未反应的氯化亚砜和苯, 产物于 90e 下真空干燥 24 h,后于真空下

储存备用.

113 纳米 S iO2表面过氧基团的引入

将 310 g氯化的纳米 S iO2加入到干燥的 100mL圆底烧瓶中,同时加入 45 mL 1, 4-二氧杂六环, 6mL

叔丁基过氧化氢 ( TBHP), 再投入 0115 g NaHCO3.混合物于 20e 氮气保护下避光反应 12 h.反应毕,将产

物用甲醇洗涤 3次,在 20e 下真空干燥 24 h.

114 纳米 S iO2表面过氧基团含量的测定

将 012 g含有过氧基团的纳米 SiO2及 10mL乙酸酐加入到干燥的 50mL烧瓶中, 再加入 015 g碘化

钾,将此混合物搅拌 20m in, 然后以淀粉作指示剂,用 011mo l/L的硫代硫酸钠来滴定游离的碘离子. 经检

测,纳米 SiO2表面过氧基团含量为 0108mmo l /g.

115 MMA的反向原子转移自由基聚合和 S iO2-g-PMMA杂化材料的制备

将一定量含过氧基团的纳米 SiO2和环己酮加入到干燥的 50mL烧瓶中,搅拌一定时间后, 超声分散

30m in,再加入一定量的 N iC l2和 PPh3,将此烧瓶依次抽真空 ) 通氮气连续 3次.然后注入脱气单体 MMA,

混合液继续抽真空 ) 通氮气循环 3次,最后在氮气的保护下, 匀速搅拌, 70e 恒温反应一定时间. 反应毕,

用 THF稀释粘稠的反应物.通过离心,将聚合物接枝的纳米 S iO 2杂化材料分离出来,并用 THF洗涤数次,
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以除去未接枝的聚甲基丙烯酸甲酯. 然后加入大量甲醇 ) 水 ( 2B1)混合溶液,将产物沉淀出来, 于 50e 真

空干燥一定时间后,以 THF作溶剂将此杂化材料索氏提取 12 h,彻底除去未接枝的均聚物, 最后在 50e 下
真空干燥 24 h,即得最终产物.

116 杂化材料中聚合物的解离

对于 S iO2-g-PMMA纳米杂化材料中的接枝物,可通过酯交换反应从硅表面解离,其步骤如下:

将 10010mg SiO2-g-PMMA纳米杂化材料和 1010mg A liquat 336 (相转移催化剂 )溶于 1mL甲苯,再

加入 1mL 49% 的 HF溶液,于室温下搅拌反应 12 h.反应毕,将混合液投入 10mL甲醇溶液, PMMA接枝

物将被沉淀出来,用甲醇洗涤沉淀物数次后,真空抽滤, 得白色粉末物, 50e 下真空干燥 24 h即可.

117 分析与表征

IR测试: 采用 N ico letAVATAR 360 FT-IR红外分光光度计进行测定.

AFM测试: 采用 Se iko公司 SPI 38001 X型原子力显微镜进行测定.

GPC测试:采用 Waters 150凝胶色谱仪进行测定, THF为流动相,单分散聚苯乙烯为标样进行普适校

正.

2 结果与讨论

211 FT-IR分析

图 2是 S iO2-g-PMMA纳米杂化材料的 FT-IR分析.从图

2可以看到,在 1 732 cm
- 1
处出现的羰基吸收峰,它是 PMMA

的特征峰. 1 091 cm
- 1
处的吸收峰属于 SiO2纳米粒子的 Si) O

伸缩振动特征峰.另外,在 753 cm
- 1
处出现一个微弱的C) C l

伸缩振动吸收峰, 表明聚合物链末端存在活性烷基氯, 它能

继续引发不同类型的单体进行原子转移自由基聚合,合成多

嵌段接枝共聚物.以上结果表明, PMMA已经接枝到 SiO2纳

米粒子表面.

212 动力学分析

通过将 PMMA接枝物从硅核表面解离, 来测定它们的分

子量及分子量分布.经测定所有接枝物的 GPC谱图中出现的

都是较为对称的单峰 (图 3中插入图片所示为反应 24 h接枝

物的 GPC谱图 ) ,狭窄的 GPC曲线表明接枝物的分子量分布

较窄 (Mw /M n < 115),说明该聚合反应的可控性很好.

图 3是 MMA在 S iO2纳米粒子表面进行反向 ATRP 时

的聚合动力学曲线, 某一时刻的 ln( [M 0 ] / [M ] ) 可由此时

的转化率求出 ( [M 0 ]和 [M ]分别为起始和某时刻单体的浓

度 ) .可以看出接枝物的 ln( [M 0 ] / [M ] )与反应时间成正比,

两者成线性关系,说明此反应在动力学上对单体浓度是一级

反应, 同时也说明链增长自由基浓度在整个聚合过程中保持

不变.

活性自由基聚合与传统自由基聚合有明显不同的特征.

在后者中由于链引发速率较慢, 使链增长反应不同步, 从而

导致产物的分子量分布很宽, 而且自由基的浓度也很大, 很

容易发生链转移和链终止反应.而活性聚合中链引发速率大于链增长速率, 自由基的浓度也较低, 使得自

由基的浓度很快达到平衡并不再变化,因此活性聚合中分子量与转化率、时间之间存在线性关系.图 4是

S iO 2-g-PMMA纳米杂化材料中接枝物 PMMA分子量与分子量分布随单体转化率的关系, 可以看到接枝物

的分子量随转化率增大而线性增大, 说明体系处于稳态,自由基浓度基本保持不变,聚合反应具有一定活

性聚合特征.同时,分子量分布与单体转化率间也存在一定的线性关系, 接枝物的分子量分布相对较窄
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( < 1132). 以上结果表明, MMA在 S iO 2纳米粒子表面

进行的反向 ATRP是一个 /活性0 /可控聚合.

通过 SiO2纳米粒子表面过氧基团的含量、单体转

化率以及接枝物的分子量 (Mn ), 可以很容易计算出引

发效率.对于 MMA在 S iO2纳米粒子表面进行的反向

ATRP, 其引发效率在反应初始阶段较低, 随着反应的

进行, 接枝物 PMMA的实际分子量逐渐接近理论分子

量,表明引发效率随着反应的进行也在增加.同时引发

效率的逐渐增大表明随着反应的进行, 新的聚合物链

在不断形成.表 1总结了不同实验条件下的聚合结果.

表 1 不同实验条件下的聚合结果

Table 1 Experim enditions and results for the reverse ATRP ofMMA from sil ica nanoparticles

实验 反应时间 /h 转化率 /% M n GPC M n th M w 分子量分布 引发效率

1 2 211 18 283 4205 23 951 1131 0123
2 4 312 23 732 6408 30 140 1127 0127
3 8 415 28 548 9011 33 949 1119 0132
4 16 719 37 664 15819 44 067 1117 0142
5 24 1113 44 367 22627 52 353 1118 0151

  注:转化率通过重量法测定;分子量分布通过 M w /M n 计算得到;引发效率通过 M n th /M nGPC计算得到;

实验条件: [ S iO2 ] / [ N iC l2 ] / [ PPh3 ] / [MMA ] = 1B10B30B2 000,环已酮为溶剂, T = 70e .

213 AFM分析

以 THF为溶剂, 杂化粒子经索氏提取 24 h后, 通过原子力显微镜的 Tapping模式来观察其表面形貌

和立体形貌.图 5给出了引发前纳米 S iO 2粒子和引发后 S iO2-g-PMMA纳米杂化材料的原子力形貌图.功

能化的纳米 S iO2 (如图 5( a)所示 )在未引发聚合前没有检测出表面有伸出物.引发后, 从图 5( b)中可以到
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许多清晰可见的纳米粒子,同时从立体形貌图中可以看到无机粒子表面有许多伸出物. 通过 AFM 形貌分

析可知, S iO2-g-PMMA杂化粒子的平均粒径大约为 4010 nm, PMMA接枝物层的厚度约为 1010 ? 110 nm.
长时间的索氏提取对杂化粒子的表面形貌和 PMMA接枝物层的厚度没有影响,表明 PMMA已完全接枝

到纳米 S iO 2表面,吸附在表面的聚合物链已经完全被清除. 同时,也能观察到许多表面较为光滑未曾接枝

的硅纳米粒子,这可以解释为硅纳米粒子在引发聚合前排列较为紧密, 空间位阻的影响促使许多聚合物链

不能接枝到硅纳米粒子表面.

3 结论

综上所述,通过在纳米 SiO2表面引入过氧基团,以其为引发剂对甲基丙烯酸甲酯进行了反向 ATRP,

制备了一种新型的聚合物链结构、链段、分子量及分子量分布均可控的有机 /无机杂化材料纳米材料.结果

表明,以功能化硅纳米粒子为引发剂进行的反向 ATRP,经表征是一个 /活性 0 /可控自由基聚合历程. 通过

GPC分析, 该纳米材料聚合物接枝层的分子量基本可控, 分子量与单体转化率呈线性关系, ln( [M 0 ] /

[M ] )与反应时间成正比,两者成线性关系.
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