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活性自由基聚合在高分子合成中的应用
`
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(中山 大学化学与化学工程学院
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摘 要 : 对活性自由基聚合在高分子合成中的应用进展进行了综述
,

介绍了活性自由基聚合在聚合单体
、

共聚物 (梯形共聚物
、

嵌段共聚物
、

接枝共来物 )
、

星形和枝化聚合物等方面的最新研究成果
.

关键词
: 活性自由基聚合 ;

活性聚合
; 共聚物

中图分类号
: 06 31

.

5 文献标识码
: A 文章编号

: 05 29
一

65 79 (2 00 1) 05
一

既 8
一

以

活性 / 可控 自由基聚合 ( l iv in
g/

e ol 、 t or ll i n g fer
e

adr ic al po ly l l l e irz iat on ) 的基本原理就是设法降低

自由基聚合的链终止和链转移反应速率
,

使其相

对于链增长反应几乎可以忽略不计
,

就其催化体

系而言可分为 TE M OP ( 2
,

2
,

6
,

6
一

四甲基氧化

呱吮 ) 体系和以过渡金属卤盐组成的原子转移自

由基聚合 (
a tom t

二
s fe r

adr i e沮 p o

lym
e五z a ti o n ,

简

称 A T RP ) 催化体系
.

前者由加拿大 X e o x
公司的研究小组在 19 93

年首次发现的川
.

几 M oP 的作用如下图所示
.

年来它在精细高分子合成中的应用进展展开综

述
.

一

争一争

1 活性自由基聚合单体

自 19 9 3 年首例苯乙烯 ( St) 活性 自由基聚

合报道〔`〕以来
,

多种苯乙烯类
、

(甲基 ) 丙烯酸

醋类单体已相继开发成功
,

具体如表 l 所示
.

表 1 可进行活性自由基聚合的苯 乙烯

单体和 (甲基 ) 丙烯酸醋类单体
护

l妞b
.

1 hT
e v

丽 o us mo
n om

e花 of , t畔
n。 a n d (m e ht ) ac 理 Iat e

w h ie h e
an 脚

e e朋 liv in g if
℃ e r a d i

e al po ly
l l l e ir az rio n

类别 取代基

、白丫
x

T EM P O

ET M PO能可逆地与大分子 自由基偶合
,

增加了

自由基的稳定性
,

从而降低了链终止
、

链转移反

应的可能性
.

后者是王锦山「2〕首次发现的
,

其原理如下图

所示

X :

一 o H I 3〕 ,

一 o e o e 3H I4〕 ,

一 e OZ N a [5 ]
,

一 O3S N
a [5 ]

,

一 Br [7〕,

一 e l [7 ]
,

一 o M
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,

一 e 3F [7 ]

Y
:

一 q 场 [8〕,

一 e ( e 3H )
3 [9 ]

,

MM夕R十/

彤
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二二二三卜 R
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十 M洲
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时
一 C H一 C ZH 仁̀0了
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其中
,

R 一 X 为卤代烷
,

L 为配体
,

R
·

自由基
,

M扩
、

M扩
十 `
分别是过渡金属的还原态和氧化态

,

通过氧化
一 还原反应

,

在活性种和休眠种之间建

立可逆的动态平衡
,

实现了对聚合反应的控制 二

活性 / 可控自由基聚合与离子聚合相 比
,

它

反应条件温和易控制
,

且可聚合单体种类较多
,

所以是一种很有发展前景的聚合方法
.

本文以近

C O OY

一 C场 C H一 C氏

一 e ZH e H ( q SH ) q 场 [ 1 11
,

一 ( C ZH )
Z q r l , [ ’ 2 ]

,

一 ( C ZH )
Z N ( e 3H )

3 [ ’ 2 ]
,

一 C ZH 7C F , 5〔’ 3」
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2 共聚物的合成

2
.

1 梯度共聚物 (『
a di e n t e o Po lyn le r

)

活性 自由基聚合中由于大分子链不断增长
,

链转移
,

链终止反应很少
,

所以
,

如果在反应过

程中逐渐改变投料比
,

有可能获得一种梯度共聚

物
.

梯度共聚物的组成由分子链一端向另一端渐

变
,

所以聚合物中相界面相当稳定
,

更加之其玻

璃化温度范围很宽
,

所以梯度共聚物是一种比无

规共聚物和嵌段共聚物更有效的相容剂
,

据报道

已合成了 tS 一

从
,

M M A 一 M A
,

tS 一 A N 等梯度共

聚物
,

均采用原子转移自由基聚合得到的
,

其引

发
一
催化体系为 R x / C u

刃b yP ( X 为卤原子
,

hyP

为 2
,

2 一
联毗咤 )

.

2
.

2 嵌段共聚物 ( bl o e k C o卯l y l l l e r
)

2
.

2 一 含 F
、

5 1的嵌段聚合物 D e s imo
n
等 [ ’ 2

,

’ 3 ]

先以一氯三甲基硅氧烷保护甲基丙烯酸乙二醇醋

的经基
,

然后用 2
一

嗅代丙酸甲醋 / uC B r/ b yP 引发

体系
,

在 l or ℃的温度下
,

先合成聚甲基丙烯酸

( 2
一

三 甲基硅氧基 ) 乙醋 ( DP M A H E M A 一

MT s)

活性聚合物
.

接着
,

在同样的温度下
,

添加甲基

丙烯酸 (氟代正庚基 ) 甲醋
,

继续反应
,

最后去

保护
,

得到聚甲基丙烯酸乙二醇醋
一 甲基丙烯酸

(氟代正庚基 ) 甲醋二元嵌段聚合物
.

张兆斌等应用大分子引发剂法也合成了含氟

和硅 的三 元嵌段共聚物
,

另 外
,

他们还 利用

c 凡B r 一 c 玛B r ( D T BFE ) 作为调节剂
,

以叔丁基

过氧醚引发偏氟乙烯 ( V D )F 的调聚发应
,

得到

Br 一

VP D F 一 Br 然后以 Br 一

VP D F 一 B
:

为大分子引

发剂
,

Cu B r/ b yP 为催化剂
,

在 110 ℃下
,

在乙酸

丁酷中进行 tS 的 A l卫 P
,

得到 邢 t 一 P V D F 一
SP t 三

元嵌段聚合物
.

Y o s hi k i 等利用硅氢化作用 ( h y d or s i la t io n
) 在

聚硅氧烷的两端接上节氯甲基
,

再以此产物为大

分子双头引发剂
,

引发 tS 的活性 自由基聚合
,

得到苯乙烯
一
聚硅氧烷

一
聚苯乙烯三元嵌段共聚

物
.

含 F
,

is 的嵌段共聚物可以用作超临界 c 0 2

(
s u p e 二 ir ti e a l e

abr
o n d iox id e ) 的表面活性剂

,

所以

合成含 F
、

is 的嵌段共聚物对于在超临界 c o :
介

质中进行的乳液聚合很有意义
.

2
.

2
.

2 两亲性嵌段共聚物 hz an 和 M at 力as z
aw isk

曾以苯磺酞氯 / c u CI 4/
,

4
’ 一

二 ( 5
一

壬基 )
一

2
,

2
’ 一

联毗

咙 ( d N b yp )为引发催化体系
,

引发 M M A
、

M A
、

S t 的

活性自由基聚合
,

合成了分子量分布很窄的 MP
-

M A 一
lC

、

MP A 一
lC

、

邢 t 一 lC
,

再分别以这些带 lC 端

基的高分子为大分子引发剂
,

在 c uC Il/
,

1
,

4
,

7
,

or
,

or
一

六 甲基三次甲基叔胺的催化下
,

引发 2
-

( N
,

N’
一

二 甲基胺基 )甲基丙烯酸乙醋 ( D M A EM A )

亲水性单体的活性 自由基 聚合
,

得 MP M A 一 b -

DP M A EM A
、

P M A 一 b 一

DP M A EM A 和 邢t 一 b 一

DP M A EM A 等 D M A E M A 二元嵌段共聚物
.

另外
,

他们以 1
,

2
一

双 ( 2
一

嗅代丙酞氧基 )乙烷

/ c uc l/ d N b yP 为引发体系
,

通过 A l
,

R p 合成了 lC -

即 M A 一 e l
,

再以 C I 一 p M M A 一 C I/ C u C I/ dN b py 引发

D M A EM A 的聚合
,

合成了 DP M A EM A 一 P M M A -

DP M A E M A 三元嵌段共聚物
,

以上的两亲性嵌段

共聚物均可以用作表面活性剂
.

2
.

2
.

3 水溶性嵌段聚合 物 l妇
Il er cn e

等 5[] 应用

仆 M P o /乓巍 0 8
引发催化体系

,

通过活性 自由基

聚合合成了聚对乙烯基苯磺酸钠
一
聚对乙烯基苯

甲酸钠 ( PS S N a 一 1) 一
PS CO O N a) 水溶性二元嵌段

共聚物
.

2
.

2
.

4 活性 自由基聚合与其他聚合方式相互转

换合成新型嵌段聚合物 通过活性链末端基团

转化
,

活性 自由基聚合可以与其他聚合方式结

合
,

得到单一 聚合机理不能得到的嵌段聚合物
,

表 2 是近年来这方面研究工作的主要成果
.

表 2 不 同聚合机理相互转换得到的嵌段共聚物

ar b
.

2
『

r h
e b l

o e
k

e `》
即 ly m e sr o

b t a i n e
d by

t h
e

t一u n s fo 一m a t io n
be t w e e n

l iv i n g fer
e

ar d ie
al

卿 l卿
e r iaz t io n a n d o th e r

k in d s o
f 即 lym e ir z a t io n

聚合机理 聚合物 文献

活性开环
-

活性自由基

聚环 己内酸
一 聚苯乙烯

聚环 己内酞
一
聚甲基丙烯酸甲醋

聚环 己内酞
一 聚甲基丙烯酸甲醋

一 聚丙烯酸丁酉旨

聚降冰片烯
一 聚苯乙烯

-

聚丙烯酸甲酉旨

聚苯乙烯
一 聚丙烯酸 r 酉旨

-

聚苯乙烯

[ 14 ]

开环易位聚 合
-

AT R P

普通自由基
-

活
,

陀自由基

活胜阳离 护
-

活性自由基

活性阳离 r -

活性自由基

缩聚反应
-

活性 自由基

宁舌性 自由基
-

缩聚反应

[ 15」

[ 16 ]

聚苯乙烯
一
聚甲基丙烯酸甲醋 L17]

聚甲基丙烯酸甲醋
一
聚异丁烯

-

聚甲基丙烯酸甲酉旨
[ 18 1

聚苯乙烯
一
聚矾

一
聚苯乙烯 〔19 ]

聚苯乙烯
一
聚碳酸酷

一
聚苯乙烯 【20]
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3 接枝共聚物

Kht a rny等先以 VAC一 lC (氯代醋酸乙烯醋 )

为引发剂
,

C u C I/ 咖 为催化剂
,

二苯醚为溶剂
,

引发 tS 的活性 自由基聚合
,

制备了末端含双键

的 vA C 一
SP t

,

再以此为大分子单体
,

与水溶性

的单体 N
一

乙烯基毗咯烷酮进行 自由基聚合
,

得

到可以在水中形成凝胶的接枝共聚物
,

该产物完

全溶于 D M F 中
.

在水中可溶胀的聚合物有很多

的用途
,

如制备医药载体
、

水处理剂
,

炼油等
.

另外
,

黄昌国等以丙二醇为起始剂
,

引发环氧丙

烷 ( OP ) 和 2
,

3
一

环氧丙基苯基醚 ( G P E ) 开环

聚合
,

所得分子经氯甲基化后
,

得到 可用 于 A
-

竹飞P 的大分子引发剂苯基环氧丙基醚环氧丙烷共

聚物
.

该引发剂在 C uC I/ 咖 的催化下
,

引发了

tS 的 A {m p
,

得到了主链为丙二醇
,

支链为聚苯

乙烯的接枝共聚物
.

也有以乙丙共聚物为起始材料制备接枝共聚

物的报道
.

潘全名等以商品化的二元嵌段共聚物

聚 (乙烯
一 co 一

丙烯
一 b 一

苯乙烯 ) (S E)P 为起

始材料
,

先对 SP t 的苯环进行氯甲基化
,

引人低

含量的氯甲基基团
,

然后 以此 ( lC sE )P 活性聚

合的大分子引发剂
,

在 Cu c lb/ yP 的催化下
,

引

发丙烯酸醋类的 A IT汗
,

得到了相对分子质量分

布较窄的 S E P 接枝丙烯酸酷类共聚物
.

另外
,

W泣1 9等先用 N
一

嗅代丁二酞亚胺 ( NBS ) 将乙丙

橡胶 ( E P D M ) 澳化
,

以嗅化产物为大分子引发

剂
,

在 C uC I/ b yP 催化下
,

引发 M M A 的 左仟口
,

得到主链为 E PD M
,

支链 为 P M M A 的接枝共聚

物
.

4 高分子刷 ( p ol y m e r bm s
he

s

)

hz ao 等曾以三氯硅烷修饰 iS 场 的表面
,

再
以活性阳离子

一
活性自由基聚合的方式先后接上

SP t
、

MP M A 链段
,

形成一种二嵌段的高分子刷
.

另外
,

Y agn 等在 DL PE 进行光引发活性自由

基反应
,

接上 PA A
,

MP 从 等链段
,

经动力学研

究
,

发现薄膜增重与光照时间成线性关系 ; 物巧
a

等则以 A T R P 设法在高度交联的 SP t 微球表面
“

长出
”

许多 玲t 长链
,

增强 了微球与共混物基

体的界面相互作用 ; 而 iD id e ;
等利用 TE M OP 进

行催化
,

令 iS仇 的表面
“

长出
”

长短 比较均一

的高分子刷
,

再在光照
、

光刻蚀剂 ( p ll o to er iss )t

的作用下
,

制出可 以进行高清晰度印刷品的印

版
.

5 结束语

如前所述
,

跟传统的离子聚合一样
,

活性自

由基聚合也可以成为化学家设计复杂结构分子的

工具
,

而且这工具比活性离子聚合更方便
:
反应

温度不必很低
,

反应体系不要求严格除水
,

只要

除氧等等
.

所以说它有很广的发展前景
,

但在催

化剂活性
,

单体选取等方面还有很多问题要解

决
.
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人n d re as 等就曾用 4
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6
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以 c u c F d N b yP 为催化体系
,

通过 A IT汗

先后在多臂引发剂上接上聚丙烯酸 ( P A A ) 和聚

甲基丙烯酸甲酷 ( MP M A ) 链段
,

制备了 P A A -

b 一

MP M A 的星形聚合物
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此聚合物在一定的溶
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u in mol

e cu 坛 间
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ce lle
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-

Br ) 引发苯 乙烯 的 A T R P
,

并 以 二 乙烯基苯

( D v B ) 为偶联剂
,

合成了一般 A T I汗 难以合成

的较高相对分子质量
、

多臂星型聚合物
.
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