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末端含 1 ,3 ,4-噻二唑聚苯乙烯的 AT RP 合成及其
荧光性能研究
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摘要:合成了化合物 2-苯基-5-(4-溴甲苯基)-1 , 3 , 4-噻二唑 (PBrMP TDA), 并以其作为引发剂 、 PMDETA/ CuBr

为催化剂 、 环己酮为溶剂, 实现了苯乙烯的原子转移自由基聚合 (AT RP)。一级动力学曲线证明该聚合反应符合 “活性” /可

控自由基聚合 , 同时讨论了配体用量 、 温度和引发剂浓度对聚合速率的影响, 发现在 100 ℃下 n (S t)/ n (PBrMPTDA)/ n

(CuBr)/ n (PMDETA)=200/ 1/ 1/ 1能较有效控制苯乙烯的原子转移自由基聚合 , 所得聚合物相对分子质量分布 (mw/mn)

较窄 (1.22～ 1.50)。对聚苯乙烯的荧光光谱研究发现 , 端基功能化的聚苯乙烯在 390 nm 处有很强的荧光。
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Abstract:2-pheny l-5- (4-bromo -methy l-phenyl) -1 , 3 , 4-thiadiazole w as synthe sized and

functionalized poly styrene (PS)was prepared through atom transfe r radical polymerization (A TRP),

w ith 2-pheny l-5- (4-bromo -methy l-pheny l) -1 , 3 , 4-thiadiazole as init iato r , CuBr/PMDE-

TA as cataly st , and cyclohexanone as solvent.The mechanism of “ live” /contro l radical polymerization

w as pro ved by fi rst-order kine tic plots.T he ef fects of the amount of ligand , temperature and the con-

centration o f init iato r on the rat io of the polymerization w ere also discussed.The po lymerizat ion can be

w ell cont rolled wi th the condition of n (St)/n (PBrM PTDA)/n (CuBr)/n (PMDETA)=200/1/1/1

at 100 ℃ and relatively narrow polydispersity (1.22 ～ 1.50).The end -functionalized PS exhibi ted

st rong f luorescent emission at 390 nm .

Key words:A TRP ;1 , 3 , 4-thiadiazole;St;f luorescent prope rty

　　原子转移自由基聚合反应 (AT RP)是最近研

究比较多的一种活性聚合方法[ 1] , 引发剂是 AT RP

聚合的一个重要组成部分 , 通过设计不同结构的功

能化引发剂来实现聚合物的功能化 , 比如利用一些
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含发色团的引发剂来合成端基功能化的聚合物
[ 2]
。

1 , 3 , 4-噻二唑衍生物是一类多功能性的芳

香性杂环化合物。广泛用于杀虫剂[ 3] , 钢铁的缓蚀

剂
[ 4]
及抗摩剂

[ 5]
等。近年来 , 作为在液晶合成领域

里一种重要的结构单元受到关注[ 6] 。1 , 3 , 4-噻

二唑环与 1 , 3 , 4-口恶二唑环类似 , 都含有两个吸

电子基-C=N -, 具有很高的电子亲和性 , 作为

电致发光装置中的电子传输材料和高分子发光材料

中的功能性单元备受关注[ 7] , 而 2 , 5-二芳基-

1 , 3 , 4-噻二唑类的研究较少 , 作为高分子荧光

材料尚未见报道。

本文研究了 2-苯基 5-(4-溴甲苯基)-1 ,

3 , 4 -噻二唑作为引发剂 、 PMDETA (N , N ,

N , N , N -penta -me thyldiethy lenet riam ine)/

CuBr 为催化剂 、环己酮为溶剂的苯乙烯 AT RP 聚

合 , 结果表明聚合为 “活性” 可控自由基聚合 , 并

且发现端基功能化的聚苯乙烯具有优异的荧光性

能 。

1　实验部分

1.1　原　料

苯乙烯 (St):国药公司 , A.R.级 , 经 5%

NaOH 溶液洗涤 3次 , 去离子水洗涤 3次 , 减压蒸

馏后使用;溴化亚铜 (CuBr):国药公司 , C.P

级 , 经冰醋酸反复洗涤后再用无水甲醇反复洗涤几

次 , 然后真空干燥;环己酮:国药公司 , A.R.

级 , 减压蒸馏;五甲基二亚乙基三胺:上海试剂化

学一厂 , A.R.级 , 氯化钙干燥 , 真空蒸馏;其

余试剂均为化学纯 , 直接使用。

1.2　分析与测试

转化率用称量法测定。聚合物相对分子质量及

其分布用 Waters 1717 型 GPC 测定 , 流动相为四

氢呋喃 , 柱温 30 ℃, 3 根 300×7.8 mm S ty ragel

H R 0.5 , 1 , 4 色谱柱 , 聚苯乙烯标样校正;
1
H

NMR用 INOVA 300MHz核磁共振仪 , 以 CDC l3

为溶剂测定;红外光谱由 Shimadzu IR-460 测定

的 , KBr 压片;元素分析用 Perkin-Elmer PE-

2400Ⅱ测得;荧光光谱用 Edinburgh 920 型荧光光

谱仪测定。

1.3　PBrMPTDA 的合成

250 mL 圆底瓶中加入 120 mL 的苯和 10.08 g

(0.04 mol)的化合物 2-对甲苯基-5-苯基-1 ,

3 , 4 -噻二唑 (按 文献 [ 8] 合成), 7.12 g

(0.04 mol)的 NBS 以及催化量的过氧化苯甲酰 ,

电磁搅拌加热至 80 ℃, 白炽灯照射 , 反应 6 h 后

停止加热 , 蒸去溶剂苯 , 所剩固体用乙醇洗涤 , 抽

滤 、 干燥 , 环己酮重结晶 , 得到浅黄色晶体 , mp:

193 ～ 195 ℃, 收率 95%。合成路线如下:

　　1HNMR δ:4.53 (s , 2H , -CH 2Br), 7.50

～ 7.54 (m , 5H , Ar -H), δ:7.99 ～ 8.02 (m ,

4H , A r-H);FTIR (KBr):1420 (1 , 3 , 4-

thiodiazole), 594 cm-1 (C -Br);C15 H11 N 2 SBr

(331.2):Found , C 54.49 , H 3.41 , N 8.43 , S

9.57 (Calcd.C 54.39 , H 3.34 , N 8.46 , S

9.68)。

1.4　聚合与纯化

按配比将 St , PBrM PTDA , CuBr , PMDE-

TA , 环己酮 , 加入 10 mL 反应试管 , 抽真空 , 充

氮气 , 反复 3次后真空封管。置于恒定温度的油浴

中聚合 , 反应结束 , 取出反应管 , 自来水冲洗冷

却 , 开管 , 加入适量四氢呋喃溶解聚合物 , 将聚合

物溶液滴加到含有质量分数为 5%稀盐酸的大量甲

醇溶液中 , 析出聚合物 , 抽滤 , 用去离子水洗涤

后 , 真空恒温下烘至恒量 。

2　结果与讨论

2.1　苯乙烯的 ATRP 聚合

S t在 90 ℃条件下进行溶液聚合 , 配比为:n

(St)/n (PBrM PTDA)/n (CuBr)/n (PMDE-

TA)=200/1/1/1 , 在不同转化率下终止反应 , 将

ln (c0/c)对反应时间作图得到一条通过原点的直

线 (Fig1), 表明此聚合反应为一级反应 , 聚合过

程中活性中心即增长自由基的浓度保持恒定 , 自由

基发生双基终止反应和不可逆链转移反应的可能性

很小 , 具有 “活性” 自由基聚合的特征 。

2.2　影响因素讨论

2.2.1　配体浓度对聚合反应的影响

配体用量对聚合反应速率的影响见表 1 , 由表

1可知 , 当配体用量与催化剂之比逐渐增加时 , 同
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表 1　配体用量对聚合反应的影响

Table 1　Effect of amount of ligand on the solution polymerization of St at 90 ℃, V (St)/V (cyclohexanone)=1/ 1

Ent ry n (CuBr)/ n (PMDETA) Time/ h Conversion/ % m n , th
1) mn , GPC mw/mn f 2)

1 1/ 1 2 25.4 2 544 6 289 1.20 0.41

2 1/ 2 2 28.1 2 810 6 784 1.23 0.53

3 1/ 3 2 26.7 2 670 5 829 1.28 0.66

　　　Note:1) calcu lated M nth by using mn , th =c0/ cI×(mw , St)×conversion , w here mw ,St i s th e molecular w eight of styrene an d c I i s th e

concent ration of th e init iator;2) the ini tiator eff iciency (f=mn , th/mn , GPC).

样反应时间内 , 单体转化率呈增大趋势 , 相对分子

质量变化不太明显 , 但是相对分子质量分布 (mw/

mn)却逐渐变宽 , 原因是 n (CuBr)/n (PMDE-

TA)=1/1时配位效果较好 , 使得休眠种与活性

种之间的可逆平衡速度更快 , 导致活性种的浓度降

低 , 聚合反应可控性增强。因此 , 在本实验的反应

体系中 , 采用 n (CuBr)/n (PMDETA) =1/1

的配比比较合适。

n (St)/n (PBrMPTDA)/ n (CuBr)/ n (PMDETA)=200/

1/ 1/ 1 , V (St)/V (cyclohexanone)=1∶1 , at 90 ℃

图 1　引发剂 PBrMPTDA引发苯乙烯聚合动力学曲线

Fig.1　Time dependence of ln(c0/ c)in solution polymerization of St

2.2.2　温度对聚合反应的影响

温度是 A TRP 反应体系中一个非常重要的因

素 。为了考察温度对聚合速率的影响 , 在 90 ℃、

100 ℃和 110 ℃条件下进行了 3组动力学实验 , 如

Fig2所示 , 不同温度下 ln (c0/ c)对时间的曲线都

具有较好的线性关系 , 这表明该反应为一级反应 ,

符合活性聚合的特征。由图 3可以看出 , 不同温度

下曲线斜率 K app (表观速率常数), 均随温度升高

而增大 , 即聚合速率加快。这是因为温度越高 , 引

发剂越容易产生自由基 , 使得链引发和增长的速度

都比较快。

　　聚合物相对分子质量分布与转化率关系如

Fig3 , 由图 3可知 , 不同温度下 , 相对分子质量分

布呈先上升后下降趋势 , 总的来说都比较窄 (mw/

mn =1.3左右)。实验结果表明 , 温度在 100 ℃时

对聚合反应的控制效果相对较好 。

图 2　不同温度下苯乙烯聚合动力学曲线

Fig.2　Kinetics of St polymerization in cyclohexanone solution(50%)

at different temperatures

图 3　相对分子质量及其分布与转化率的关系

Fig.3　Dependence of Mw/Mn on conversion for the polymerization of

styrene in cyclohexanone solution (50%)at di fferent temper-

atures

2.2.3　引发剂浓度对聚合反应的影响

引发剂用量对聚合反应影响结果如表 2 所示 。

随着引发剂浓度的增大 , 转化率呈上升趋势 ,

(mw/mn)逐渐 变窄 , GPC 测 试 (mn ,GPC)及

(mn , th)都减小 , 但是 mn , th比 mn ,GPC减小的更快 ,

导致引发效率 (f)逐渐降低。可能是由于引发剂

浓度加大时 , 反应初期产生大量的自由基 , 造成了

自由基间的双键终止反应 。

2.2.4　荧光性能

由图 4可以看出 , 以溴化苄为引发剂合成的苯

乙烯聚合物几乎无荧光 , 但是在同样相对分子质量

和浓度的条件下 , 以 2-苯基-5-(4-溴甲苯基
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表 2　引发剂用量对聚合反应的影响

Table 2　Effect of amount of initiator on polymerization of styrene at 100 ℃, V (St)/V (cyclohexanone)=1/ 1

Ent ry n (S t)/ n (init iator) Time/ h Conversion/ % mn , th mn , GPC mw/mn f

1 400/ 1 5 55.4 22 176 28 156 1.51 0.76

2 300/ 1 5 53.6 16 080 26 824 1.40 0.61

3 200/ 1 5 56.8 11 360 23 756 1.35 0.72

4 150/ 1 5 62.2 9 330 14 790 1.32 0.63

5 100/ 1 5 64.9 6 491 12 130 1.31 0.54

) -1 , 3 , 4-噻二唑为引发剂合成的端基功能化

聚苯乙烯 , 在 λ=390 nm 处有很强的荧光 (激发

波长λ=354 nm), 说明 2-苯基-5-(4-溴甲苯

基)-1 , 3 , 4-噻二唑使聚苯乙烯功能化 , 具有

良好的荧光性能。由图 5可以看出 , 在相同质量浓

度下 , 随着相对分子质量的增加 , 聚合物溶液的荧

光强度减弱。这是因为相对分子质量越大 , 相同质

量浓度下的聚合物端基的含量就越少 , 也就意味着

有效荧光基团的浓度越小 , 因此聚合物的荧光强度

随着相对分子质量增大而逐渐降低。

图 4　端基功能化 PS 的荧光光谱

Fig.4　The fluorescent intensi ty of about the samemolecular weight of

functionalized PS and PS withλex =354 nm

图 5　不同相对分子质量的端基功能化PS的荧光谱图

Fig.5　The fluorescent intensity of different molecular weight of the

functional PS in the samemass concentration

3　结　论
以 2-苯基-5-(4-溴甲苯基)-1 , 3 , 4

-噻二唑为引发剂 、 PMDETA/CuBr 为催化剂 、

环己酮为溶剂 , 实现了苯乙烯的原子转移自由基聚

合。通过对温度 、 催化剂浓度等影响因素的讨论 ,

发现 100 ℃时配比为 n (St)/n (PBrM PTDA)/n

(CuBr)/n (PMDETA)=200/1/1/1 对聚合反应

的控制性较强。

　　在激发波长 λ=354 nm 下测端基功能化聚苯

乙烯的荧光光谱 , 发现在 λ=390 nm 处有很强的

荧光 。
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