
环结构修饰的丙烯酰胺聚合物的合成及性质

刘东志* 　赵锦花　 　李祥高
(天津大学化工学院　天津 300072)　 　(天津复印技术研究所　天津)

关键词　聚丙烯酰胺, 结构修饰,　, 合成,性质

1998-02-10收稿, 1998-03-09修回

国家自然科学基金资助课题

近年来, 红基元结构作为功能材料引起人们的广泛注意
[ 1, 2]

,我们选择部分　红颜料研

究了其用于静电复印的光电性能取得了较好的结果
[ 3～6]

. 但其难溶性阻碍了对它的进一步研

究和应用,为此力图合成了　红染料修饰的丙烯酰胺聚合物, 该化合物溶解性、成膜性、加工

性等方面得到明显改善,且具有一定荧光性、光电性. 可用于水处理示踪, 高分子染料等方面.

这种新型　环结构修饰的丙烯酰胺聚合物的合成未见有文献报道.

　四羧酸酐由上海染料化工厂提供,纯度为 98. 0% ,提纯后使用. 丙烯酰氯为自制品, 其

它试剂均为化学纯.

四口瓶中加入 7. 8 g　四羧酸酐、80 mL 水和 12 mL 三乙胺, 加热至　四羧酸酐溶解, 加

20 mL 吡啶和 2 mL 苄胺冷至 20～25 ℃. 85%磷酸调 pH 值 6. 4～6. 7,慢慢升温至 90 ℃, 保

持温度及pH 值反应6 h. 用 85%磷酸酸析,过滤,滤饼用 5%氢氧化钾及95 ℃热水处理,除去

未反应的　四羧酸酐及副产物N , N �-二苄基-3, 4, 9, 10-　四羧二酰亚胺,得到2. 7 g N -苄基-

3, 4, 9, 10-　四羧单酸酐单酰亚胺( PT CMI) ,收率 28%. 将 2. 4 g PT CM I和 5 mL 乙醇胺, 在

50 mL 乙二醇中 170 ℃回流 2 h,冷却, 过滤. 滤饼用乙醇、5%热氢氧化钾溶液、蒸馏水洗净,

干燥得 2. 1 g N -苄基-N � -羟乙基-3, 4, 9, 10-　四羧二酰亚胺( PTCI) ,收率 80% .

往 2. 6 g PTCI、2 mL 吡啶及 40 mL 二氧六环混合物中加入 1. 5 mL 丙烯酰氯, 100 ℃下

回流 3 h,然后趁热加水 150 mL, 搅拌一夜,过滤,水洗,干燥得 2. 2 g N -苄基-N �-( 2-丙烯酸酯
基乙基) -3, 4, 9, 10-　四羧二酰亚胺(以下简称　红单体) , 收率 77%.

准确称取丙烯酰胺和　红单体加入一定量蒸馏水和二氧六环混合溶剂(具体量见表 1)

中,通氮条件下,搅拌并加热至 65℃,加入引发剂过硫酸铵,温度升至75℃后维持 2 h,得到的

反应液用溶解沉淀法(水/乙醇)精制.

Carlo Erba公司MOD 1106自动元素分析仪; Nico let 公司FT 红外光谱仪;岛津RF-5000

荧光分光光度计; 岛津 UV-3100紫外可见近红外分光光度计.

结果与讨论

　红染料单体的合成路线如下:
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将 PTCI、　红单体分别用硝基苯和冰醋酸重结晶后, 进行元素分析, PT CI 实测值(理论

值) % : C 75. 66( 75. 57) , N 5. 34( 5. 34) , H 4. 00( 3. 82) ;　红单体实测值(理论值) % : C 73. 68

( 74. 74) , N 4. 04( 3. 80) , H 4. 66( 4. 84) . 同时　红单体红外光谱在 1732 cm
- 1处出现酯基的特

征吸收峰.

聚合物合成路线为:
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选择适宜的条件合成了不同　红含量及不同分子量的聚合物,其特性粘数见表1. 可以看

出,随着　红单体含量的增大, 聚合物特性粘数逐渐变小,分子量呈下降趋势. 这是因为　红

单体的聚合活性远远低于丙烯酰胺单体聚合活性.

表 1　　红单体含量对分子量的影响

聚合物编号 m(　红单体) / m(丙烯酰胺) V (二氧六环) / V (水) 特性粘数/ ( mL·g- 1)

1 0. 01/ 10 10/ 30 　　　　　117. 4

2 0. 02/ 10 10/ 35 91. 7

3 0. 05/ 10 10/ 40 85. 8

4 0. 1/ 10 10/ 50 73. 0

5 0. 2/ 10 10/ 60 68. 3

图 1　单体( a)、聚合物 2( b)、5( c)吸收曲线

　　配制　红单体的二氧六环溶液及聚合物 2, 5的水溶液,测定吸收曲线及荧光发射光谱,结

果见图 1和图 2. 由图 1可见,不同染料含量聚合物吸收曲线基本相似,但与单体吸收曲线差

别较大,单体吸收曲线尖锐,而聚合物吸收曲线宽;单体最大吸收分别出现在 460 nm、490 nm

处,而聚合物最大吸收出现在 530 nm 及 570 nm 左右处, 较前者向长波长方向移动 70～80

nm. 由图 2可见,不同染料含量聚合物荧光发射曲线基本相似,但与单体发射曲线差别较大,

单体荧光发射峰为双峰, 而聚合物荧光发射峰为单峰;单体最大发射峰出现在 532. 6 nm、

571. 6 nm处, 而聚合物最大发射峰出现在 732 nm

左右处. 这种光谱性质的变化是由溶剂极性和氢键

作用引起的, 此外聚合物分子链扭曲对光谱性质的

影响也不容忽视. 将不同染料含量的聚合物( 2, 3, 5)

配制成不同浓度水溶液,测定荧光强度, 如图 3所

示. 由图看出, 染料含量较低的聚合物 2 的荧光强

度与浓度呈线性关系之外其余两种染料含量较高的

聚合物 3、5浓度较小时荧光强度与浓度呈线性关

系,浓度较大时曲线往下偏离.

将聚合物( 1～5)配制成水溶液,铺在铝箔上再

蒸去水形成高分子膜. 对此膜进行电镜分析发现,
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图 2　单体( a)、聚合物 2( b)、5( c)荧光发射曲线 图 3　聚合物 2( a)、3( b)、5( c)浓度-荧光强度曲线

其表面光滑无颗粒,说明聚合物具有良好的成膜性.
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Synthesis and Properties of Acrylamide Polymers

Tailored by Perylene Structure
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Abstract　Pery lene monoanhydr ide monoimide was prepared by react ion o f perylene anhy-

dride and benzy lamine in w ater-pyridine mix ture of pH 6. 4～6. 7. It w as then condensed

w ith ethano lam ine and acr ylchlo ride to give an unsymetrical perylene monomer N -benzyl-

N �-( 2-acrylate ethy l) -3, 4, 9, 10-tet racarboxylic diimide. Polymerizat ion of the diimide w ith

acry lamide gave a new type polymer containing perylene st ructure. T he new polymer has dif-

ferent visible and f luorescence propert ies f rom the pery lene monomer and impr oved solubility

and f ilm format ion pr opert ies.

Keywords　poly acrylam ide, st ructure modification, perylene, synthesis, pr operty
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