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基于ARGETＧATRP法的TiO２ＧgＧPDEAEM
pH敏感杂化材料的研究
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摘　要　以溴代的纳米二氧化钛为引发剂,采用电子转移活化再生催化剂原子自由基聚合(ARＧ
GETＧATRP)方法,在纳米二氧化钛表面接枝了聚甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯(PDEAEMA)pH 敏

感聚合物(TiO２ＧgＧPDEAEMA)．通过红外(FTＧIR)、热重分析(TGA)、扫描电镜(SEM)、凝胶渗透

色谱(GPC)和分散性测试对产物进行了表征与分析．结果表明,TiO２ＧgＧPDEAEMA 杂化材料已成

功合成,PDEAEMA 在二氧化钛表面的接枝率约为２．０４％,溶液中形成的 PDEAEMA 的数均分

子量 Mn为９９１０,分子量分布(PDI)为１．１５,分子量分布较窄,对纳米 TiO２ 的表面改性改变了其

在不同溶剂中的分散性,TiO２ＧgＧPDEAEMA 杂化材料在酸性水溶液中具有良好的分散性,而在中

性和碱性水溶液中呈现聚集状态,该材料显示出良好的pH 敏感性．
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０　引言

高分子Ｇ无机杂化材料兼具高分子的柔性和无机材料的刚性,具有良好的热稳定性和力学性能,从而引

起了人们的广泛关注[１Ｇ５]．但有机高分子链与无机粒子间的相容性差,如果直接将纳米粒子简单的添加到聚

合物基中,无机粒子不能够均匀分散,其高强度,高稳定性能很难在混合材料中显现出来,甚至起到降低聚合

物的性能．而通过化学接枝法将有机高分子链与无机粒子实现复合,成为有机整体,能极大降低其相面间的

不相容性问题．化学接枝法有两种:“接枝到”和“接枝于”[６Ｇ８]．“接枝到”是指末端含有官能团的高分子链在基

体表面和具有活性的基团发生化学反应,这种方法的缺点是接枝密度低．“接枝于”法克服了这种缺点,各种

高分子可以很容易的从无机粒子表面接枝出来,接枝密度也很高．然而,传统的“接枝于”自由基聚合不能控

制高聚物的分子量和分子量分布．
原子转移自由基聚合(ATRP)方法克服了这些缺点[９Ｇ１３],它以简单的有机卤化物为引发剂、过渡金属配

合物为卤原子载体,通过氧化还原反应,在活性种和休眠种之间建立可逆的动态平衡,从而实现对聚合反应

的控制．ATRP的最大缺点是过渡金属在聚合过程中不被消耗,且难以分离,除此以外,残留的过渡金属也

会导致聚合物的老化和其他副作用．电子转移活化再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGETＧATRP)是在

传统 ATRP基础上发展起来的新方法[１４Ｇ１８],该法具有 ATRP的所有优点且大大降低了催化剂用量(ppm
级)并允许微量氧的存在．此反应仅需微量金属络合物,反应条件温和,聚合产物中残留微量的金属催化剂,
可避免后处理．其发现被视为活性可控聚合研究中的重大突破．本文通过 ARGETＧATRP聚合方法,在纳米

TiO２ 表面制备了pH 敏感的聚甲基丙烯酸Ｇ２Ｇ乙基氨基乙酯(PDEAEMA)膜,并对其进行了表征与分析．
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１　实验部分

１．１　原料及试剂

纳米 TiO２(上海麦克林生化科技有限公司),硅烷偶联剂(KH５５０)(上海阿拉丁生化科技有限公司),２Ｇ
溴异丁酸乙酯(上海麦克林生化科技有限公司),２Ｇ溴代异丁酰溴(BIBB)(阿拉丁试剂),２Ｇ溴异丁酸乙酯

(EBiB)(阿拉丁试剂),五甲基二乙烯三胺(PMDETA)(阿拉丁试剂),甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯(DEAEＧ
MA),以上试剂均为分析纯．
１．２　测试分析

采用美国 NicoletIRＧ１００红外光谱仪测定产物的特征吸收峰;核磁共振(NMR)１HNMR 在 Varian公

司的 Mercury型４００ MHZ核磁仪上测定,以 CDCl３为溶剂,TMS 为内标测定;用美国 Waters公司的

GPC１５１５型凝胶色谱仪测定产物的分子量及分子量分布;用 MERLINCompact场发射扫描电镜对样品形

貌进行观测．用德国耐驰STA４４９C同步热分析仪测定产物的随着温度的增加其失重变化．
１．３　实验过程

１．３．１　TiO２ＧKH５５０的制备．将纳米 TiO２(１g)分散在１０mL无水甲苯中,然后用移液管移取３Ｇ氨基丙基

三乙氧基硅烷偶联剂(KH５５０)(２ml),氮气氛围下９０℃磁力搅拌１２h,反应结束后离心分离,下层沉淀在

３５℃下真空干燥后用四氢呋喃抽提２４h,以除去物理吸附的 KH５５０,４０℃真空干燥,得氨基化的纳米TiO２

(TiO２ＧKH５５０)．
１．３．２　TiO２ＧKH５５０的酰溴化．将 TiO２ＧKH５５０(１g)和四氢呋喃(６mL)加入到１００mL的圆底烧瓶中,室
温磁力搅拌３０min,然后滴加２．５mL三乙胺．将四氢呋喃(４mL)和BIBB(４mL,３６．３６mmol)在恒压漏斗

中混合均匀,然后缓慢滴加入圆底烧瓶中,冰水浴反应２４h．反应结束后,用水和乙醇反复冲洗至中性,产物

４０℃真空干燥,得溴代的纳米 TiO２(TiO２ＧBr)．
１．３．３　TiO２ＧgＧPDEAEMA 的制备．将TiO２ＧBr和４mL(V乙醇 ∶V水 ＝４∶１)混合溶液依次加入到５０mL的

圆底烧瓶中,室温搅拌均匀后再依次加入 CuCl２􀅰２H２O(０．００２４g,０．０１３７６mmol),五甲基二乙烯三胺

(PMDETA)(０．０２９２mL,０．１４０×１０－３mmol),甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯(DEAEMA)(４mL,１９．８７
mmol),２Ｇ溴代异丙酸乙酯(０．０２mL,０．１４mmol),氮气氛围下６０℃反应,溶液由蓝色变为红棕色．反应完

成后用１２mL(V乙醇 ∶V水 ＝４∶１)混合溶液稀释产物后离心分离,分别得到下层沉淀和上层均聚物清液．将上

层均聚物清液用水沉淀,４０℃真空干燥,得室温下粘稠状的固体PDEAEMA;下层沉淀用二氯甲烷浸泡１２h
后,离心分离,４０℃真空干燥,然后用乙醇抽提以除去物理吸附的PDEAEMA均聚物,反应过程如图１所示．

图１　TiO２ＧgＧPDEAEMA的合成过程图

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

图２为纳米 TiO２,TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr,TiO２ＧgＧPDEAEMA的红外光谱图．从图中可以看出,在５００Ｇ
８００cm－１处的峰为 TiＧO键的吸收峰．纳米二氧化钛接枝 KH５５０后,在２９２６cm－１处出现了微弱的 CＧH 的

吸收峰,说明纳米二氧化钛已成功接枝了 KH５５０．TiO２ＧKH５５０酰溴化后,在２９２１和２８４７cm－１处出现了增

强的CＧH 的吸收峰,经过 ARGETＧATRP聚合以后,在１７２９处出现了酯羰基的特征吸收峰ＧC􀆻O的伸缩振

动峰,证明纳米 TiO２ 表面已成功接枝了PDEAEMA．
２．２　核磁共振分析(H１NMR)

图３是PDEAEMA的 H１ NMR谱图,１．８０８ppm是PDEAEMA主链上 CH２的质子峰,０．８８１ppm 处
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的峰为PDEAEMA主链上 CH３的质子峰,３．９９１ppm 是 OCH２ 的质子峰,２．６９２ppm 是与 OCH２ 相连的

CH２ 质子峰,２．５６８ppm 是支链上 NCH２ 质子峰,１．０３８ppm 是与 NCH２ 相连的 CH３质子峰,说明 ARＧ
GETＧATRP反应成功,得到了PDEAEMA．

图２　纳米 TiO２,TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr,TiO２ＧgＧ

PDEAEMA的红外光谱图

　
图３　PDEAEMA的 H１ NMR谱图

２．３　热重分析(TGA)
图４为纳米 TiO２,TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr,TiO２ＧgＧPDEAEMA的热失重曲线图,从图中可以看出,材料

图４　纳米 TiO２,TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr,

TiO２ＧgＧPDEAEMA的 TGA 曲线

的热失重可以分为三个阶段(I,II,III),第I阶段主要为水分损失区

(室温－１００℃),第II阶段主要为有机物的热分解区(１００Ｇ４５０℃),第

III阶段主要为无机物盐类损失区(４５０Ｇ８００℃),可以通过计算第II阶

段的热失重计算出材料的有机物含量．通过计算可知:纯的纳米 TiO２,

TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr,TiO２ＧgＧPDEAEMA 在第II阶段的热失重分

别为０．５４％,１．２７％,２．８７％和４．９１％,因此通过相减的方法可以计算

出 KH５５０,BIBB 和 PDEAEMA 在 纳 米 TiO２ 表 面 的 接 枝 率 为

０．７３％,１．６０％和２．０４％,充分说明TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr和TiO２ＧgＧ
PDEAEMA已成功合成．

图５　纳米 TiO２(上)和 TiO２ＧgＧPDEAEMA(下)的扫描电镜图及其粒径分析图
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２．４　扫描电镜分析

纳米 TiO２(左)和 TiO２ＧgＧPDEAEMA(右)的扫描电镜图如图５所示,通过对比纳米二氧化钛和 TiO２Ｇ

gＧPDEAEMA的表面形貌,可见接枝前后样品的表面形貌基本上没有发生变化,也没有发现絮状的聚合物．
在本研究中,SEM 中的絮状物一般是由均聚物PDEAEMA 产生的,如果有絮状物存在,说明材料抽提的不

干净,有物理吸附的均聚物PDEAEMA;而本研究中SEM 结果发现没有絮状的聚合物,表明杂化材料提纯

的比较干净,TiO２ＧgＧPDEAEMA材料表面没有物理吸附的 PDEAEMA 均聚物．粒径分析结果表明,纳米

TiO２ 的平均粒径为１６１．８nm,接枝PDEAEMA后,平均粒径增长为２０９．６nm,粒径略有增加,结合红外光

谱和热分析数据结果,说明纳米 TiO２ 的表面成功接枝了PDEAEMA．

图６　溶液中形成的PDEAEMA的分子量

及分子量分布曲线

２．５　聚合物分子量及分子量分布

图６为溶液中形成的PDEAEMA 的分子量及分子量分布曲线．
从图中可以看出,由 GPC测得的 PDEAEMA 的数均分子量 Mn为

９９１０,分子量分布为１．１５,分子量分布较窄,说明该聚合过程可控,符

合 ARGETＧATRP活性自由基聚合的特征．

２．６　分散性及pH敏感性分析

图７是纳米 TiO２,TiO２ＧKH５５０,TiO２ＧBr和 TiO２ＧgＧPDEAEMA
在不同溶剂中的分散性及 TiO２ＧgＧPDEAEMA在不同pH 值水溶液中

的分散性照片．如图７所示,纳米 TiO２ 在乙醇,THF和水中均有一定

的分散性,在水中的分散性明显优于在乙醇和 THF中的分散性,这是

由于纳米 TiO２ 表面大量的羟基基团所致;用 KH５５０对纳米 TiO２ 表面修饰以后(TiO２ＧKH５５０),除在 THF
中存在轻微的分散外,在乙醇和水中均为聚集状态,这是由于纳米 TiO２ 的表面有机化所致;进一步溴代以

后(TiO２ＧBr),在乙醇和 THF均有一定的分散性,在水中轻微分散;对于 TiO２ＧgＧPDEAEMA,在 THF和水

中轻微分散,在乙醇中聚集;由上可见,纳米 TiO２ 的表面改性改变了其在不同溶剂中的溶解性．图７d为

TiO２ＧgＧPDEAEMA在不同pH 值水溶液中的分散性照片,从图中可以看出,TiO２ＧgＧPDEAEMA 在酸性水

溶液中有良好的分散性,在中性和碱性水溶液中聚集,显示出了良好的pH 敏感性,这是因为PDEAEMA中

含有叔胺基团,是一种弱碱,在酸性条件下,叔胺基团质子化,聚合物链因为电荷间的互相排斥而舒展,在水

中呈伸展状态．在中性和碱性条件下,基团质子化作用减弱或者消失,聚合物链段上的电荷间的互相排斥力

减弱而使聚合物之间的吸引力增强,聚合物链卷曲,从而在水中呈收缩状态．

图７　纳米 TiO２(１),TiO２ＧKH５５０(２),TiO２ＧBr(３)和 TiO２ＧgＧPDEAEMA(４)在乙醇(a),四氢呋喃(THF)(b),

水(c)中的分散性及 TiO２ＧgＧPDEAEMA在不同pH 值水溶液中的分散性(d)
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３　结论

本文采用电子转移活化再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGETＧATRP)法,以纳米二氧化钛为基底,

在二氧化钛表面接枝了PDEAEMA聚合物刷．红外光谱和热重分析结果表明,PDEAEMA已成功接枝到二

氧化钛表面,接枝率约为２．０４％;扫描电镜观察没有发现絮状的聚合物,表明杂化材料提纯的比较干净,虽

然纳米 TiO２ 的表面接枝了PDEAEMA,但表面接枝对纳米 TiO２ 的表面形貌基本不产生影响,纳米 TiO２

的原有结构并没有受到破坏;在不同溶剂中的分散性分析证明纳米 TiO２ 的表面改性改变了其在不同溶剂

中的分散性,TiO２ＧgＧPDEAEMA在酸性水溶液中有良好的分散性,在中性和碱性水溶液中聚集,显示出了

良好的pH 敏感性．
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StudyofpHSensitiveHybridMaterialTiO２ＧgＧ
PDEAEMAbasedonARGETＧATRP

LIJiＧcheng　LiYaＧhui　LIULingＧling　YANGJinＧgang
CAOYing　LIUYue　WANGLiＧping

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,LiaochengUniversity,Liaocheng２５２０５９,China)

Abstract　pHsensitivehybridmaterialTiO２ＧgＧPDEAEMAwassynthesizedviaelectrontransferactiＧ
vatedregenerationcatalystatomtransferradicalpolymerization(ARGETＧATRP)usingbrominatednanoＧ
titaniumdioxide(TiO２ＧBr)asinitiator．Theproductwascharacterizedbyinfrared(FTＧIR),thermograviＧ
metricanalysis(TGA),scanningelectronmicroscope(SEM),gelpermeationchromatography(GPC)and
dispersiontestingrespectively．TheresultsshowthatTiO２ＧgＧPDEAEMAhybridmaterialhasbeensyntheＧ
sizedsuccessfully,andthegraftingratioofPDEAEMAontitaniumdioxidesurfaceisabout２．０４％．The
MnofPDEAEMAformedinsolutionis９９１０,andthePDIvalueis１．１５whichisnarrow．Thesurface
modificationofnanoＧTiO２changesitsdispersionindifferentsolvents．TiO２ＧgＧPDEAEMAhybridmaterial
hasgooddispersioninacidicaqueoussolution,butaggregatesinneutralandalkalineaqueoussolution,

whichillustratedTiO２ＧgＧPDEAEMAhasexcellentpHsensitivity．
Keywords　 TiO２hybridmaterial;ARGETＧATRP;PDEAEMA;pHsensitive．
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OneCdＧMOFsbasedontheMultiＧcarboxylateRigid
Ligand:Synthesis,StructureandProton

TransferProperty

CHUZhiＧtong　HEZhanＧyu　LIU HouＧting　LUJing　WANGSuＧna
(ShandongProvincialKeyLaboratoryofChemicalEnergyStorageandNovelCellTechnology、Schoolof

ChemistryandChemicalEngineering,LiaochengUniversity,Liaocheng２５２０５９,China)

Abstract　Coordinationpolymer{[Cd３(L)２}n(１)hasbeensynthesizedbythehydrothermalreactionof
thearomaticmultiＧcarboxylateligandandCd(CH３COO)２􀅰２H２O,whichwascharacterizedbytheelement
analysis,IRspectrum,powderXＧraydiffraction．ThesinglecrystalXＧraydiffractionstudiesrevealthat
threeCd(II)cationsareconnectedbythecarboxylategroupsofLligandtoformtrinuclear[Cd３(CO２)６]

subＧstructureunit,whicharefurtherlinkedtoform３ＧDcoordinationnetwork．ThealternatingcurrentimＧ
pedancespectroscopiesstudiesrevealthatdopingcompound１withNafioncanpromoteitsprotonconducＧ
tivityinneutralandacidicsolution,andtheprotonconductivityofthiscompositemembraneimprovesaＧ
longwiththetemperatureandacidity．Thestudyofprotonconductionmechanismshowsthattheproton
conductionofthecompositeobeystheGrotthussmechanism．

Keywords　MOFs;hydrothermalsynthesistechnique;crystalstructure;protonconducting．
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