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·研究论文· 

原子转移自由基聚合合成聚乙烯胺大分子单体及其共聚反应研究 

张丹丹    陈明清*    倪忠斌    刘晓亚  
(江南大学化学与材料工程学院  无锡 214122) 

摘要  以水为反应介质, 采用原子转移自由基聚合(ATRP), 在 70 ℃下合成了末端为溴原子的聚丙烯酰胺预聚体

(PAM-Br). 利用水相凝胶渗透色谱(GPC)对 PAM-Br的相对分子质量和分子量分布进行了表征, 结果表明: 单体浓度、

单体与引发剂物质的量之比和反应时间对 PAM-Br的分子量及其分布有较大的影响, 在较低 AM单体与引发剂物质的

量比条件下, 其聚合过程符合 ATRP 的基本规律. 进而使 PAM-Br 预聚体末端的溴原子与甲基丙烯酸(MAA)进行亲核

取代反应, 得到了末端带有不饱和双键的大分子单体(MAA-PAM). 并利用霍夫曼降解制备出了部分胺解的聚乙烯胺

(MAA-PVAm)大分子单体, 其结构由傅里叶变换红外(FTIR)和核磁共振仪(NMR)的表征得到了确定. 以得到的大分子

单体为反应性分散稳定剂, 与苯乙烯在乙醇/水的混合介质中进行分散共聚反应, 制得了聚苯乙烯接枝 MAA-PVAm 

(PS-g-PVAm)复合微球, 由扫描电子显微镜(SEM)观察发现: 微球保持规整的球形结构, 粒径分布均一, 有较好的单分

散性.  
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Synthesis of Polyvinylamine Macromonomer by Atom Transfer 
Radical Polymerization and Its Copolymerization 
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Abstract  Polyacrylamide with a bromine atom end group (PAM-Br) was synthesized by atom transfer 

radical polymerization (ATRP) of acrylamide (AM) in water at 70 ℃. The molecular weight and molecular 

weight distribution of the PAM-Br were characterized by aqueous gel permeation chromatography (GPC). It 

was found that the molecular weight and molecular weight distribution of PAM-Br were affected by chang-

ing concentration of AM, ratio of AM monomer to initiator and reaction time. The reaction process contrib-

uted to the basic rule of ATRP under a low molar ratio of [AM]∶[EPN-Br]＝25∶1. Furthermore, the 

polyacrylamide macromonomers (MAA-PAM) with vinyl double end groups were successful prepared by 

the nucleophilic substitution reaction of bromine atom to methacrylic acid (MAA). Then polyvinylamine 

macromonomers (MAA-PVAm) were obtained by Hofmann degradation reaction of MAA-PAM at 0 ℃. 

The structure of MAA-PVAm was characterized by using FTIR and NMR spectra. The polymeric micro-

spheres were also prepared by dispersion copolymerization of MAA-PVAm macromonomers with styrene 

using 2,2'-azobisisobutyronitrile as an initiator in ethanol/water mixed solvent. The polymeric microspheres 

have sphere morphology and uniformity of diameters based on the observation of scanning electron micros-

copy. 

Keywords  ATRP; nucleophilic substitution; Hofmann degradation; polyvinylamine macromonomer; mi-

crosphere 
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近些年来, 人们越来越关注“活性可控聚合”, 如原

子转移自由基聚合(ATRP)[1]、可逆加成-裂解链转移聚

合(RAFT)[2]和稳定自由基聚合(SFRP)[3]等. 其中 ATRP

不仅具有自由基聚合反应的一般优点, 而且反应条件较

为温和、反应过程易于控制、适用单体范围广、聚合方

式多样, 使人们能够在较为简便的条件下得到相对分子

质量可控、分子量分布窄的聚合物, 同时可适用于复杂

结构聚合物的分子设计与合成. 自 ATRP 反应建立以 

来[4], 许多学者研究了不同的引发和催化体系、多种类

型的单体, 得到了包括嵌段共聚物、接枝共聚物、星形

聚合物及超支化聚合物[5～9]. 目前 ATRP 研究逐步转移

到对环境友好的水介质体系, 其中丙烯酰胺类单体已成

为竞相研究的对象, 聚丙烯酰胺(PAM)可应用于石油、

选矿、造纸、水处理等行业[10]; 聚 N-异丙基丙烯酰胺

(PNIPAAm)具有温敏性, 在生物、医药领域得到了广泛

应用[11]. Jewrajka 等[12]以甘油和水为介质, 采用 ATRP

聚合, 制备得到分子量分布为 1.6～1.7的丙烯酰胺聚合

物. 广泛应用于染料、化妆品、造纸、污水处理和现代

分离技术等方面的聚乙烯胺(PVAm)虽是一种结构简单

的线型聚合物, 但不能由乙烯胺直接聚合得到, 一般通

过聚 N-乙烯基乙酰胺的水解和聚丙烯酰胺的霍夫曼降

解而成. 其中使聚丙烯酰胺进行霍夫曼降解反应是一种

比较简单、方便的制备方法, 在溶液和颗粒表面进行, 

可获得较高的胺解率[13]. 同时线型大分子单体是末端

含有能进行化学反应基团(如 OH, COOH, NH2和 C＝C

双键)的聚合物, 它既具有聚合物的一般物理特性, 又

具有化学反应性, 适用于高分子的结构设计[14], 用于制

备接枝高分子[15]和嵌段高分子[16]等, 方便地获得支链

分子量均一的梳形接枝共聚物[17], 在制备具有特异形

态的微球方面也得到了应用[18].  

本文以水为反应介质, 研究丙烯酰胺的ATRP过程, 

通过改变反应条件来获得较低分子量分布的PAM-Br预

聚体, 并通过亲核取代反应制备末端带有双键的大分子

单体, 使其进行霍夫曼降解反应来制备部分聚乙烯胺大

分子单体, 进而与苯乙烯进行分散共聚以获得表面具有

亲水性胺基、粒径分布均一的接枝共聚物微球, 并对相

关物性进行表征.  

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

丙烯酰胺(AM): 中国医药集团上海化学试剂公司, 

三氯甲烷重结晶备用; 氯化亚铜: 上海振兴试剂厂, 先

用 10%的盐酸洗涤后再经甲醇反复洗涤, 在氮气保护下

烘干; α-溴代丙酸乙酯(EPN-Br)和 2,2'-联吡啶(bpy): 分

析纯, 中国医药集团上海化学试剂公司, 未经处理, 可

直接使用; 1,8-2 氮双环[5.4.0]-7-十一烯(DBU): 日本东

京化成工业株式会社, 分析纯, 未经处理, 可直接使用. 

甲基丙烯酸(MAA): 分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司, 未经处理, 可直接使用; 苯乙烯(St): 分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司, 减压蒸馏备用; 偶氮二异丁腈

(AIBN): 日本和光株式会社, 无水乙醇中重结晶提纯. 

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR, 2000-104型), 美国 ABB

公司; Agilent 1100型凝胶色谱仪(GPC), 美国惠普公司; 

核磁共振仪(1H NMR, Bruker MSL500型), 英国布鲁克

公司.  

1.2  实验 

在高 8 cm, 直径 2 cm的反应管中进行丙烯酰胺的

聚合反应. 加入 bpy (0.28 mmol), AM (14 mmol)及去离

子水(42 mmol), 磁力搅拌使反应物充分混合; 重复冷 

冻-解冻循环三次. 持续通高纯氮气 30 min, 加入 CuCl 

(0.14 mmol), α-溴代丙酸乙酯(0.14～0.56 mmol), 再通

氮气 10 min后密封, 在 70 ℃的油浴中反应到预定时间

后取出, 冷却. 在去离子水中透析数天后(透析膜截留

分子量: 1000), 经冷冻干燥制得 PAM-Br 预聚体. 室温

搅拌下向 100 mL 圆底烧瓶中依次加入去离子水 , 

PAM-Br 预聚体, MAA 和 DBU(物质的量之比为 1∶

1.1∶1.2), 在 40 ℃油浴中反应 9 h, 将圆底烧瓶取出, 

自然冷却, 用相同透析膜透析数天后经冷冻干燥得到

MAA-PAM大分子单体, 收率为90%. 在100 mL圆底烧

瓶中分别加入一定量的 MAA-PAM 大分子单体、氢氧

化钠 (NaOH)和次氯酸钠 (NaOCl), 保持  n(CONH2)∶

n(NaClO)∶n(NaOH)＝1∶1∶19, 在 0 ℃下反应 12 h

后, 取出样品, 滴加盐酸中和后用透析膜透析数天(方

法同前), 经冷冻干燥制得甲基丙烯酸封端的聚乙烯胺

大分子单体(MAA-PVAm), 收率为 85%. 称取 MAA- 

PVAm大分子单体 0.01 g, 苯乙烯 0.1 g和 AIBN 0.01 g

于具塞试管中, 加入乙醇/水(体积比 7∶3)的混合溶剂 5 

mL, 通氮气鼓泡 10 min, 密封后将试管置于 60 ℃的恒

温水浴振荡器中(振荡频率 160 r/min)反应 24 h, 将产物

进行纯化处理, 冷冻干燥后得白色微球粉末样品.  

1.3  表征 

PAM-Br 预聚体的分子量及分子量分布用 GPC 测

定, 流动相为 0.1 mol/L的 NaNO3 水溶液, 流速 0.5 mL/ 

min. PAM-Br 预聚体的特性粘数按国标 GB12005.1-89

中的一点法测定 , 用 2 mol/L 的氯化钠溶液将粉状

PAM-Br 预聚体配制成稀溶液, 在(30±0.1) ℃下, 用乌

氏粘度计测出PAM-Br预聚体溶液的相对粘度 ηr和增比

粘度 ηsp, 求出特性粘数(η)后按公式(1)计算 PAM-Br 预
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聚体的粘均分子量Mη.  

Mη＝802 η1.25  (1) 

微球的形态由扫描电子显微镜(SEM)观察测定, 其

样品的制备方法为: 把微球分散液稀释到接近透明, 取

一滴放于 SEM 专用铜板上, 在室温下自然干燥后真空

干燥 1 h, 通过专用喷金仪用 OsO4对干燥微球样品表面

进行导电处理.   

2  结果与讨论 

从图 1(a)中可明显看到, 固定 n(AM)∶n(bpy)∶

n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝150∶2∶1∶1, 随着体系浓度的

增加, AM的转化率和理论数均分子量[Mn(th)]先逐步增

加, 当单体浓度 ρ(AM)＝1 g/mL时, Mn(th)达到最大, 然

后随着体系浓度的增加又下降. 由于 AM分子中含有的

N 原子可以在水溶液中形成大量的氢键, 高浓度下, 反

应后体系的粘度又明显增大, 导致高分子链末端活性中

心和 AM的扩散运动受到了限制, 难以继续进行加成反

应, 因而单体的转化率下降. 由GPC实际测得的数均分

子量[Mn(GPC)]与 Mn(th)的变化趋势基本相同 , 见图

1(b). 实验中还考察了单体浓度为 1.4 g/mL时的反应情

况, 由于体系的粘度过大, 因大量的氢键作用使聚合物

体系转变为类凝胶, 反应不能很好地进行. 由此可见

ρ(AM)＝1 g/mL是较好的反应条件.  

聚合反应体系中单体浓度对形成聚合物的分子量

分布有较明显的影响, 从图 1(b)中可看出单体浓度为

0.6和 0.8 g/mL时, 分子量分布指数分别为 1.80和 1.76; 

当单体浓度增加到 1 和 1.2 g/mL 时, 分子量分布变窄, 

其数值是 1.58 和 1.60. 因而确定以单体浓度为 1 g/mL

来制备 PAM-Br预聚体.  

如图 2(a)所示, 固定 ρ(AM)＝1 g/mL, 改变单体与

引发剂物质的量之比, 在相同反应条件下进行聚合反

应, 单体的转化率基本不变, 保持在 55%左右. 可能由

于反应后期有部分活性中心失活, 所以转化率很难再增

加. 如图 2(b)所示, 随着单体与引发剂物质的量比的增

加, PAM-Br 的数均分子量相应增加, 但其分子量分布

基本上没有变化, 保持在 1.60左右.  

在实验中改变单体与引发剂的物质的量比, 在相同

条件下进行聚合反应, 可合成一系列具有不同相对分子

质量的 PAM-Br预聚体.  

根据 ATRP机理, 所得聚合物的理论数均分子质量

Mn(th)可以由下式求得:  

Mn(th)＝Mn(initiator)＋WAM×Conv/[I] 

式中 Mn(initiator)为引发剂的分子质量, WAM为单体 AM 

 

图 1  (a)单体浓度对 PAM-Br 的转化率和理论分子量的影响

及(b)单体浓度对GPC测得的 PAM-Br分子量Mn(GPC)和分子

量分布 Mw/Mn的影响 

Figure 1  (a) Effect of AM concentration on the conversion and 

Mn(th) of PAM-Br, and (b) effect of AM concentration on 

Mn(GPC) and Mw/Mn of PAM-Br 
n(AM)∶n(bpy)∶n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝150∶2∶1∶1 

的投料质量(克数), [I]为引发剂的物质的量, Conv 为单 

体的转化率.  

由转化率计算得到的理论分子量, 随着时间的增加

而增加. 当单体与引发剂物质的量之比为 100∶1 时(表

1), 在反应前 8 h, 有 54.2%的单体转化为聚合物, 而在

反应后 8 h仅有 1.3%的单体转化为聚合物, 因而在后续

的实验中采用反应时间为 8 h. 由表 1 中的数据同样可

以发现, 单体与引发剂比为 50∶1 时的分子量分布比

100∶1 的窄; GPC 测得的分子量比理论分子量大很多, 

这可能是 PAM-Br分子间的氢键作用造成的. 

在甘油与水的混合介质中, 以 CuX为催化剂, 多胺

(PMDETA)为配体, 添加 CuX2(相当于 20 mol% CuX)和

过量碱性卤化物, 在 130 ℃下使AM进行ATRP反应的

报道中, 其动力学曲线呈线性, 而不添加时或以 bpy 为

配体时, 其 ln([M0]/[M])与反应时间则呈非线性关系[12]. 

本文在 70 ℃下以水为介质, 在引发剂、配体和催化剂 
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图 2  (a) 单体/引发剂物质的量比与转化率和理论分子量

Mn(th)的关系及(b)单体/引发剂物质的量比与 Mn(GPC)和 Mw/ 

Mn的关系 

Figure 2  (a) Effect of molar ratio of monomer to initiator on 

conversion and Mn(th), and (b) effect of molar ratio of monomer 

to initiator on Mn(GPC) and Mw/Mn 
n(bpy)∶n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝2∶1∶1 

表 1  不同反应时间下得到的 PAM-Br预聚体的表征结果 a 

Table 1  Results of obtained PAM-Br precursor under different 

polymerization time 

n(AM)∶ 
n(EPN-Br) 

Time/h Conv./% Mn(th) Mn(GPC) Mw/Mn Mη 

2 30.1 2300 25000 1.71 11000 

4 45.9 3400 38470 1.78 17000 

6 51.4 3800 42000 1.62 — 

8 54.2 4000 45300 1.68 — 

100∶1 

16 55.5 4120 — — — 

1 11.0  570 8000 1.42 — 

2 23.2 1000 11040 1.53 — 

4 40.0 1600 17600 1.55 — 
50∶1 

8 55.3 2140 23970 1.58 — 
a Conditions: 70℃  oil bath, n(bpy)∶n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝2∶1∶1,   

ρ(AM)＝1 g/mL. 

三者浓度较高的条件下, AM 聚合反应的链增长速度适

中, 符合一级反应动力学(曲线 A); 而在三者浓度较低

时 , 反应后期的链增长速率变慢 (曲线 B 和 C), 

ln([M0]/[M])与反应时间的关系偏离一级动力学, 表明

该单体的聚合过程可能与体系的黏度有关, 具有复杂

性.  

如图 3(A)所示, 此聚合反应的速率方程符合一般自

由基聚合的速率方程:  

Rp＝－d[M]/d[t]＝kp[P•][M] 

令聚合反应的表观聚合速率常数 app
pk ＝kp[P•], 则

有: －d[M]/d[t]＝ app
pk [M]. 

对上式积分可得:  

ln([M0]/[M])＝ app
pk •t 

根据图 3(A)中的斜率可以计算出相应的表观聚合

速率常数 app
pk :  

app
pk ＝2.78×10－5 s－1 

根据计算结果, 以 bpy作配体时单体与引发剂、配

位剂和催化剂的物质的量比为 25∶1∶2∶1时的表观聚

合速率常数为 app
pk ＝2.78×10－5 s－1.  

 

图 3  70 ℃下 ATRP溶液聚合反应的动力学曲线 

Figure 3  ln([M0]/[M]) vs. time graph of ATRP of acrylamide 

for Br-based initiating systems at 70 ℃ 
(A) n(AM)∶n(bpy)∶n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝25∶2∶1∶1, (B) n(AM)∶

n(bpy)∶n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝50∶2∶1∶1, and (C) n(AM)∶n(bpy)∶

n(CuCl)∶n(EPN-Br)＝100∶2∶1∶1 

为了精确地分析MAA-PAM和MAA-PVAm大分子

单体的结构, 进行了核磁共振表征, 结果见图 4. 图中 e, 

g和 f为引发剂上的质子峰; c, d 是聚合物重复单元上的

质子峰; b为连接在双键上的甲基质子峰; a为双键的质

子峰, 由于活性胺在重水(D2O)中不出现质子峰, 故霍
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夫曼降解产物(b)的 NMR 谱图与(a)相比无明显的差异. 

NMR 的表征结果进一步表明, 经亲核取代和霍夫曼降

解成功地制得了 MAA-PAM 和 MAA-PVAm 大分子单

体. 由各峰的面积可计算出 MAA-PAM 大分子单体的

双键导入率为 73%, MAA-PVAm 大分子单体的双键导

入率为 65%. 

 

图 4  大分子单体(a) MAA-PAM 及(b) MAA-PVAm 的 1H 

NMR谱图 

Figure 4  1H NMR spectra of macromonomers of (a) MAA- 

PAM and (b) MAA-PVAm 

图 5是 AM单体, PAM-Br预聚体, MAA-PAM大分

子单体, MAA-PVAm大分子单体和 PS-g-PVAm微球样

品的 FTIR谱图. 对比 PAM-Br与MAA-PAM的谱图发

现, 两者主要的出峰位置及峰强度几乎相同, 但 MAA- 

PAM 于 1548 cm－1处出现了微小但却十分明显的振动

峰, 此峰对应于大分子单体末端导入的 C＝C 双键伸缩

振动, 该结果可定性判断由亲核取代反应得到了甲基丙

烯酸封端的 MAA-PAM 大分子单体. 对比 MAA-PAM

降解前后的红外谱图, MAA-PVAm 大分子单体在 1671 

cm－1 处的吸收峰(羰基)明显变小, 说明大部分酰胺基转

变为胺基. 在 PS-g-PVAm 微球的谱图中, 3300～3500 

cm－1的吸收峰归属为N—H伸缩振动; 2800～3000 cm－1

是 C—H的吸收峰; 700 cm－1的吸收峰归属于单取代苯

环的特征吸收, 说明 PS-g-PVAm微球制备成功.  

 

图 5  单体与聚合物的 FTIR谱图 

Figure 5  FTIR spectra of monomer and polymer 

图 6为 PS-g-PVAm微球的 SEM 照片. 从图中可以

明显地看到, 由 MAA-PVAm 大分子单体与苯乙烯在乙

醇/水的混合介质中进行分散共聚所得到的高分子微球, 

保持规整的球形结构, 微球表面光滑, 粒径分布非常均

一, 平均直径均在 1 µm左右. 为考察MAA-PVAm大分

子单体的分散稳定作用, 进行了空白实验(空白实验反

应条件: 不加 MAA-PVAm 大分子单体, 其他的反应条

件都与制备 PS-g-PVAm 微球的一致), 发现在空白条件

下, 不能制得高分子微球, 这说明 MAA-PVAm 大分子

单体对微球形成和保证微球的稳定性起到非常重要的

作用.  

 

图 6  PS-g-PVAm微球的 SEM表征 

Figure 6  SEM image of PS-g-PVAm 

3  结论 

随着体系中单体浓度的增加, 聚合物的数均分子量

先逐步增加, 当单体浓度 ρ(AM)＝1 g/mL时, 数均分子

量达到最大值, 后又逐步下降, 但分子量分布随单体浓

度的增加逐渐变窄. 当增加单体与引发剂的比例时, 聚

合物的数均分子量逐步增加, 而单体的转化率和分子量

分布基本不变. 由亲核取代方法成功制得了甲基丙烯酸
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封端的 MAA-PAM 大分子单体, 对其进行霍夫曼降解, 

得到了部分降解的 MAA-PVAm 大分子单体, 并由其参

与的分散共聚制得了表面光滑、粒径分布均一的 PS-g- 

PVAm微球.  
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