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摘　要　以２Ｇ溴异丁酸乙酯为引发剂,丙烯酰胺(AM)、甲基丙烯酸２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶醇酯(TMPM)为单体,

采用电子转移再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGETATRP)制备了两亲性嵌段共聚物 PTMPMＧPAM,进而将其

氧化为含氮氧自由基的嵌段共聚物PTMAＧPAM.用红外光谱(FTＧIR)和电子顺磁共振光谱(ESR)对共聚物进行了

表征.以 NaClO 为氧化剂,研究了PTMAＧPAM 对苯甲醇的选择性催化氧化性能.结果表明:PAM 链段的引入不仅

使大分子催化剂更易回收,而且有利于其催化性能的提高,苯甲醛收率可达９９％.
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Abstract　Usingethyl２Ｇbromoisobutyrateasinitiatorandacrylamide(AM)and２,２,６,６Ｇtetramethylpiperidyl
methacrylate(TMPM)asmonomers,theamphiphilicblockcopolymerofPTMPMＧPAM waspreparedbyactivators
regeneratedbyelectrontransferatomtransferradicalpolymerization(ARGET ATRP)．Followedbyanoxidation

process,theblockcopolymerofPTMAＧPAM with nitroxide moieties wasobtained．Theblockcopolymer was
characterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)andelectronparamagneticresonancespectroscopy
(EPR)．ItwasusedasarecoverablecatalystforselectivecatalyticoxidationofbenzylalcoholwithNaClOasoxidant．
TheresultsshowedthattheblockcopolymerwaseasytoberecycledduetotheintroductionofPAM．Furthermore,the
catalyticperformancewasimprovedandthebenzaldehydeyieldwasupto９９％．
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　　醇选择性氧化生成相应的醛或酮是重要的有机

合成反应.研究表明,氮氧自由基是一种温和的催

化剂,能够催化多种氧化剂使醇氧化为相应的醛或

酮[１].其中最常用的是２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶Ｇ１Ｇ氧

自由基(TEMPO),它具有反应效率高、催化活性

好、选择性好和反应条件温和等优点.但是 TEMＧ
PO价格较高,难以实现循环使用,使生产成本大大

增加,还会影响产品的纯度.将 TEMPO 负载到载

体上 是 解 决 该 问 题 的 有 效 方 法,常 用 的 载 体 有

SiO２、活性炭、分子筛、Al２O３ 和聚合物等.其中,通
过功能性聚合物和小分子 TEMPO 衍生物间的官

能团反应,将 TEMPO 固载到聚合物载体上,可以

得到负载 TEMPO 的聚合物,实现催化剂的循环使

用.常用的聚合物载体有聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸

甲酯、聚甲基丙烯酸缩水甘油酯和聚乙二醇等[２Ｇ１１].
这种方法虽能实现 TEMPO 的回收循环使用,但是

负载量偏低.
含 TEMPO 的 功 能 性 聚 合 物 也 可 通 过 含
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TEMPO单元的单体直接聚合获得.最常用的单体

是甲基丙烯酸Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶醇酯(TMPM).

２００２年,Nakahara等[１２]以２Ｇ偶氮二异丁腈做引发

剂、TMPM 为单体,通过自由基聚合得到聚甲基丙

烯酸Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶醇酯(PTMPM),然后用

３Ｇ氯过 氧 苯 甲 酸 (mCPBA)氧 化 PTMPM 上 的

—NH 基团得到聚甲基丙烯酸Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌

啶Ｇ１Ｇ氮氧自由基酯(PTMA),并将其用于电池的阴

极材料.不同于传统自由基聚合,原子转移自由基

聚合法(ATRP)是一种可控“活性”聚合方法,常用

于合成结构明确的嵌段共聚物,且可有效控制共聚

物中各链段的长度.Hauffman等[１３]通过 ATRP
法成功合成了嵌段共聚物PTMPMＧbＧPS,进而氧化

为PTMAＧbＧPS.共聚物表现出了低的聚合物分散

指数(１􀆰０６~１􀆰２７).电子转移再生催化剂原子转移

自由基聚合法(ARGETATRP)对传统的 ATRP进

行了改善,大大降低了催化剂的用量,既节省成本又

可免除产品后处理的麻烦[１４Ｇ１９].
聚丙烯酰胺(PAM)是一种应用广泛的水溶性

聚合物,有良好的亲水性、生物相容性、分散性,在大

多数有机溶剂中不溶,絮凝性好.因此,本研究结合

PAM 良好的亲水性和 PTMA 优良的选择性催化

氧化性能,采用 ARGETATRP法制备新型两亲性

嵌段共聚物PAMＧPTMA,并应用于 NaCIO油水两

相氧化体系中,研究其对醇的选择性催化氧化性能

及其循环使用性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

丙烯酰胺(AM,９９％)、甲基丙烯酸Ｇ２,２,６,６Ｇ四

甲基哌啶醇酯(TMPM,＞９８％)、２,２,６,６Ｇ四甲基哌

啶Ｇ１Ｇ氧自由基(TEMPO,９８％)、N,N,N′,N″,N‴Ｇ
五甲基二乙烯基三胺(PMEDTA,９９％)、２Ｇ溴异丁

酸乙酯、间氯过氧苯甲酸(mCPBA,７５％)、辛酸亚锡

(９５％)、次 氯 酸 钠 溶 液 (有 效 氯 ５％)、溴 化 铜

(CuBr２,９９％),阿拉丁(中国)生物科技股份有限公

司;苯甲醚、正己烷、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、二
氯甲烷、苯甲醇、碳酸氢钠、无水乙醇、溴化钾、乙醚,
均为分析纯试剂,天津市永大化学试剂有限公司.

１􀆰２　两亲性嵌段共聚物PTMAＧPAM 的制备

１􀆰２􀆰１　PTMPM 的制备

将苯 甲 醚 (３０mL)、CuBr２ (０􀆰０１５g,０􀆰０６７２
mmol)放入带有磁力搅拌和温度计的１００mL三口

烧瓶中.在氮气保护及搅拌下,依次加入 TMPM

(７􀆰５７g, ３３􀆰６mmol)、 PMEDTA (０􀆰１４mL,

０􀆰６７２mmol)、２Ｇ溴 异 丁 酸 乙 酯 (０􀆰１mL,０􀆰６７２
mmol)和辛酸亚锡(０􀆰２２mL,０􀆰６７２mmol),在８０℃
下反应９h.将反应液倒入正己烷中沉淀,静置,除
去上清液,真空干燥至恒重.所得产物即为均聚物

PTMPM.

１􀆰２􀆰２　PTMPMＧPAM 的制备

将DMF(３０mL)、CuBr２(０􀆰００９５g,０􀆰０４２５mmol)
放入带有磁力搅拌和温度计的１００mL三口烧瓶中.
在氮 气 保 护 及 搅 拌 下,依 次 加 入 AM (６􀆰０４g,

８５mmol)、PMEDTA(０􀆰０９mL,０􀆰４２５mmol),大分

子引发剂 PTMPM(１􀆰８g,０􀆰４２５mmol)和辛酸亚锡

(０􀆰１４mL,０􀆰４２５mmol),在９５℃下反应９h.将反应

液倒入无水乙醇中沉淀,静置,除去上清液,真空干

燥至恒重.所得产物即为嵌段共聚物 PTMPMＧ
PAM.

１􀆰２􀆰３　PTMAＧPAM 的制备

将二 氯 甲 烷 (２０mL)、PTMPMＧPAM(１g,含

３􀆰８３mmolTMPM)放入带有磁力搅拌和温度计的

１００mL三口烧瓶中,搅拌.在 ０℃ 下,将 mCPBA
(１􀆰３２g,７􀆰６６mmol)的二氯甲烷(２０mL)溶液缓慢滴

加到体系中,反应１h.将反应液倒入正己烷中沉

淀,静置,除去上清液,真空干燥至恒重.所得产物

即为嵌段共聚物PTMAＧPAM.

１􀆰２􀆰４　聚合物的表征

大分子引发剂的Br含量由核磁氢谱(１HＧNMR)
测定;聚合物的结构由红外光谱(FTＧIR)验证;单体

的转化率由气相色谱测得;嵌段聚合物各链段的分

子量由单体转化率计算得到;氮氧自由基的负载量

由电子顺磁共振光谱(ESR)测得.

１􀆰３　PTMAＧPAM对苯甲醇的选择性催化氧化性能

１􀆰３􀆰１　PTMAＧPAM 的催化性能测试

在带有磁力搅拌和温度计的１００mL三口烧瓶

中,依次加入二氯甲烷(２０mL)、PTMAＧPAM(含

０􀆰１９mmol氮氧自由基)、苯甲醇(１１􀆰５mmol)、溴化

钾(１􀆰１５mmol)、NaHCO３ 水溶液(８􀆰６mL),超声混

合后将烧瓶置于冰水浴中.在０℃ 下,将 NaClO
(１４􀆰３７５mmol)水 溶 液 缓 慢 滴 加 到 体 系 中,反 应

０􀆰５h后,将反应液倒入分液漏斗中静置分层,取油

层用气相色谱分析.

１􀆰３􀆰２　PTMAＧPAM 的循环使用性能测试

由于嵌段共聚物不溶于水和二氯甲烷且PAM
链段有很好的亲水性,反应液在分液漏斗中静置分

层后,催化剂存在于水层或水油两相界面处.分离
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出水层后,静置沉淀,过滤,依次用乙醇和水洗涤,真
空干燥至恒重,得到回收的聚合物.按照１􀆰３􀆰１所

述方法测试PTMAＧPAM 的循环使用性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　含氮氧自由基的两亲性嵌段共聚物的制备与

FTＧIR/ESR分析

以 AM 和 TMPM 为单体,采用 ARGET ATＧ
RP法制备新型两亲性嵌段共聚物.制备路线分两

种:第一种是先制备大分子引发剂PAMＧBr,再引发

单体 TMPM 聚合得到PAMＧPTMPM;第二种是先

制备大分子引发剂PTMPMＧBr,再引发单体AM 聚

合得到 PTMPMＧPAM.第一种合成路线制备的

PAMＧBr的分子量偏小,PAM 链段分子量最大为

２０００左右(见表 １,PTMAＧPAMＧ１),原因可能是

PAMＧBr不溶于有机溶剂,故在有机溶剂中以其为

大分子引发剂引发 ATRP时,始终为非均相反应,
不利于PAM 链段的增长.且以PAMＧBr为引发剂

引发单体 TMPM 聚合时反应也始终为非均相反

应,不易制备大分子量的嵌段共聚物.
而第二种路线所用大分子引发剂 PTMPMＧBr

溶于有机溶剂 DMF,反应初始阶段为均相反应,只
有当接枝的 PAM 链长增至一定长度时才会沉淀

出,而进入非均相反应阶段,故可制备分子量较大的

嵌段共聚物,其中 PTMA 链段的分子量可以达到

１２４００,PAM 链段的分子量可以达到３３５４０.因此,
采用第二种合成路线制备了３种不同结构的嵌段共

聚物PTMAＧPAM(见表１,PTMAＧPAMＧ２、PTMAＧ
PAMＧ３和PTMAＧPAMＧ４)用于后续研究.对嵌段

共聚物的溶解性进行测定后发现其既不溶于水也不

溶于二氯甲烷、正己烷、DMF等一般的有机溶剂.
但是可以稳定存在于水/二氯甲烷界面处,而这正是

Anelli法选择性催化氧化醇的反应体系.基于该特

性,PTMAＧPAM 有望成为一种高效、易回收的醇选

择性催化氧化催化剂.
由于嵌段共聚物不溶于已知的常规溶剂,故无

法用核磁谱图验证其结构.因此,采用FTＧIR定性

评判嵌段共聚物 PTMPMＧPAM 是否成功制备.

PTMPMＧPAM 的FTＧIR谱图见图１.
由图可知,２９６３cm－１处有明显的烷烃C—H 吸

收峰,１７２６cm－１处有酯 C􀪅􀪅O 吸收峰,１１５５cm－１处

有酯C—O—C吸收峰.这些PTMPM 的吸收峰在

PTMPMＧPAM 的 FTＧIR 谱图中仍然存在,但是因

为在嵌段共聚物中PTMPM 所占的比例减小,峰面

　　　　　　　

图１　PTMPMＧPAM 的FTＧIR谱图

积有所减小.从 PAM 的 FTＧIR 谱图中可以看到

１６６４cm－１处有明显的酰胺C􀪅􀪅O吸收峰,３３４６cm－１、

３１９５cm－１、１６１５cm－１和７６１cm－１处出现N—H 吸收

峰,这 些 PAM 的 吸 收 峰 在 PTMPMＧPAM 的

FTＧIR谱图中仍然存在,且并未在１６３０cm－１处出现

C􀪅􀪅C的吸收峰,说明通过上述方法成功制备出了

嵌段共聚物PTMPMＧPAM.

PTMPMＧPAM 中的 PTMPM 链段所含有的

—NH 基团被 mCPBA氧化为氮氧自由基后得到的

PTMAＧPAM.由 ESR 可定量测出 PTMAＧPAM
中 TEMPO 的 含 量,见 表 １.由 表 １ 可 知,随 着

PAM 链 段 所 占 比 例 增 大,TEMPO 的 负 载 量 由

３􀆰２mmol/g降至１􀆰１mmol/g.但是,—NH 基团的

氧化率也随之降低.原因可能是嵌段共聚物不溶于

反应介质二氯甲烷,致使该氧化过程非均相反应.

PTMA的分子量介于５６００~１２４００之间,PAM 的

分子量介于２１００~３３５００之间,TMA/AM 的摩尔

比为１/１􀆰２~１/８􀆰６.对嵌段共聚物的溶解性进行

测定后发现其既不溶于水,也不溶于二氯甲烷、正己

烷、DMF等一般的有机溶剂.
表１　嵌段共聚物PTMAＧPAM 的ESR数据

聚合物

分子量/

(g􀅰mol－１)

PTMA
链段

PAM
链段

AM/

TMA
摩尔比

TEMPO负载量/

(mmol􀅰g－１)

理论值 实验值

—NH
转化为自

由基的转

化率/％

PTMAＧPAMＧ１ ５６００ ２１００ １􀆰２ ３􀆰２ ２􀆰９ ９２

PTMAＧPAMＧ２ ６０００ ９４００ ４􀆰９ １􀆰７ １􀆰４ ８１

PTMAＧPAMＧ３ ７０００ １５１００ ６􀆰８ １􀆰４ ０􀆰９ ６５

PTMAＧPAMＧ４ １２４００ ３３５００ ８􀆰６ １􀆰１ ０􀆰４ ３７

PTMA ７０００ ０ — ４􀆰３ ４􀆰１ ９６

２􀆰２　两亲性嵌段共聚物PTMAＧPAM 对醇的选择

性催化氧化性能分析

以 NaClO为氧化剂,水/二氯甲烷为反应介质,
研究了新型两亲性嵌段共聚物 PTMAＧPAM 为催

化剂对苯甲醇的选择性催化氧化性能,并与小分子
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TEMPO和均聚物PTMA的催化性能进行了对比,
结果见表２.

表２　PTMAＧPAM 对苯甲醇的选择性催化氧化性能

序号 催化剂

苯甲醛

收率/％

转化频率/

min－１

TEMPO密度/

(mmol􀅰g－１)

第１
次

第２
次

第３
次

第１
次

第３
次

第１
次前

第３
次后

１ PTMAＧPAMＧ１ ９０ ９２ ９４ ３０􀆰４ ３０􀆰７ ２􀆰９ ３􀆰０

２ PTMAＧPAMＧ２ ８５ ８６ ９４ ２８􀆰７ ２７􀆰８ １􀆰４ １􀆰６

３ PTMAＧPAMＧ３ ７５ ９４ ９９ ２５􀆰３ ２３􀆰２ ０􀆰９ １􀆰３

４ PTMAＧPAMＧ４ ４７ ８１ ９９ １５􀆰９ １３􀆰４ ０􀆰４ １􀆰０

５ PTMA ９８ ９７ ９７ ３３􀆰１ ３３􀆰５ ４􀆰１ ４􀆰０

６ TEMPO ９５ — — ３２􀆰１ — — —

由表２可知,在第１次使用时,对于嵌段共聚物

PTMAＧPAM,随着 PTMA 链段比例增加,收率由

４７％增大到９０％.这可能是因为该反应体系是一

个水油两相体系,嵌段共聚物既不溶于水相也不溶

于油相,反应是非均相反应.但由于嵌段共聚物的

两亲性特点及适宜的密度,在反应过程中处于水油

两相界面处.在 TEMPO 加入量一定的条件下,

PTMA链段所占的比例越大,加入的嵌段共聚物质

量越少,从而有利于相界面间的传质,进而提高催化

活性.另外,嵌段共聚物加入量减少,提高了反应中

氮氧自由基的局部浓度,也有利于催化剂的再生.
然而,当第３次使用时,所有嵌段共聚物的催化

性能均与小分子 TEMPO 相当.PTMAＧPAMＧ３和

PTMAＧPAMＧ４的性能甚至高于小分子 TEMPO和

均聚物PTMA,苯甲醛收率均为９９％.原因可能是

在反应过程中,共聚物中的部分TMPM 单元被 NaＧ
ClO进一步氧化为 TMA 单元,使得反应体系中

TEMPO 的 含 量 增 加.这 从 共 聚 物 的 转 化 频 率

(TOF)数据可以看出.为了探究其催化性能是否

真正提高,以第３次回收的PTMAＧPAMＧ４为催化

剂,进行第４次使用.由于第３次回收的催化剂中

TEMPO 密 度 为 １􀆰０mmol/g,大 于 第 １ 次 使 用 时

(０􀆰４mmol/g),故 为 了 保 证 其 与 第 １ 次 使 用 中

TEMPO的加入量(０􀆰１９mmol)相同,第４次使用时

加入的共聚物质量是第３次使用时的４０％,结果表

明第４次使用时 TOF为３１􀆰８mim－１,表明使用３
次后由于共聚物 TEMPO 负载量增加使其催化性

能与小分子 TEMPO相当.

３　结论

以 AM 和 TMPM 为单体,采用 ARGET ATＧ

RP法制备了含氮氧自由基的新型两亲性嵌段共聚

物PTMAＧPAM.将其应用于 NaClO 油水两相氧

化体系,研究其对醇的选择性催化氧化性能及其回

收循环使用性能.结果表明,其催化性能良好,与小

分子 TEMPO的催化性能相当,且回收方便,易于

循环使用.
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