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单电子转移活性自由基聚合特点及应用
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  摘要:近十年来,单电子转移活性自由基聚合(SET-LRP)技术作为一种新的活性聚合方法,在高分子聚合

及改性研究领域得到广泛应用。本文首先通过与其它活性聚合方法比较,对SET-LRP技术具有的一些明显的

优点及缺点进行了分析;然后对近年来利用SET-LRP技术,制备多嵌段共聚物、星型及支化聚合物、环状聚合

物的典型研究进行了报道,最后综述了SET-LRP技术在固体材料表面改性方面的应用,如在无机材料表面进

行高分子合成,以及在聚合物胶乳表面进行有机小分子接枝等。
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1956年,美国科学家Szwarc及其合作者发现了萘-钠引发的苯乙烯阴离子聚合,由此他们提出了活

性聚合概念。活性聚合为高分子分子量大小及结构控制提供了可能;但离子聚合对实验条件要求极为苛

刻,影响了实验的重复性。1982年,Otsu等[1~3]在自由基聚合体系中加入稳定自由基,如氮氧自由基;之
后 Matyjaszewaki等[4]提出加入过渡金属卤化物/联吡啶的络合物作为催化剂,紧接着 Matyjaszewaki[5]

又提出加入双硫酯进行可逆加成断裂转移反应。至此,活性自由基聚合成为人们的研究热点,无论是氮

氧自由基聚合技术(NMP),还是原子转移自由基聚合技术(ATRP),或者是可逆加成断裂转移自由基聚

合(RAFT)技术,均是通过建立微量的增长自由基与大量休眠种之间的快速动态平衡,成功实现了自由

基聚合的可控性,使得自由基聚合“活性”成为可能。活性自由基聚合技术被用于制备具有不同一级结构

的共聚物,包括嵌段共聚物、无规共聚物、梯度共聚物和侧链接枝共聚物;以及制备具有不同二级型态的

聚合物,如线型、梳型、星型网状及超支化聚合物;并且也广泛用于无机或有机固态材料表面的高分子改

性中[6,7]。

Percec研究小组是与 Matyjaszewaki小组同时提出原子转移活性自由基聚合的,并且一直致力于活

性聚合的研究,他们在2002年以Cu0/配体作催化剂,在强极性溶剂体系中,采用有机卤化物(RX)引发单

体在室温或更低温度下实现活性聚合[8,9]。在接下来数年中,该聚合反应的条件不断被明朗化,“单电子

转移自由基聚合”(SingleElectronTransferLivingRadicalPolymerization,SET-LRP)的概念被提出;到

2006年,当Percec证明用ATRP和RAFT不能聚合的氯乙烯单体在该体系中也能有效发生反应时,该
方法引起了学术界的广泛注意,近十年来,单电子转移自由基聚合技术被广泛应用于嵌段共聚物、星型聚

合物、超支化聚合物的制备以及固体材料的表面改性中,成为一个新的研究热点。本文将讨论该聚合技

术的特点及近年来的应用情况。

1 单电子转移活性自由基聚合特点

1.1 单电子转移活性自由基聚合的优点

近十年多的研究,该技术已成为一种较成熟的聚合和改性技术。有关SET-LRP的反应机理及反应
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条件,如反应温度、反应介质、单体、引发剂、配体等条件在近年来已有相关综述报道[10~12]。SET-LRP的

活化过程是由非均相外层单电子转移异裂实现的,这与有机反应中亲核取代的SN1 历程相类似,比

ATRP活化过程的内层电子转移均裂(与亲核取代反应的SN2 历程相类似)所需的活化能要低很多。
与传统的活性自由基聚合相比,SET-LRP具有一些明显的优点:(1)反应速度快且单体转化率高,可

得到百万以上分子量的聚合物[8,9];(2)一般极性溶剂均可做反应体系,如 H2O、DMSO、DMF、乙醇、氟化

乙醇、离子溶剂、混合溶剂[13,14]、血清等,在极性溶剂中,更有利于Cu(Ⅰ)向Cu(0)和Cu(Ⅱ)的歧化反

应,发生一级动力学和高的端基功能化;(3)聚合常在室温或以下操作,这样可以有效抑制链转移等副反

应,因为这些副反应在高温下更容易发生;(4)非均相催化剂,铜丝、铜粉、铜板[15]均可,这使得催化剂可

以直接过滤除去,所得聚合物中残留Cu2+含量很小,不会影响产品颜色;(5)该技术所使用的单体比较广

泛,适用于有吸电子基团的功能单体,如(甲基)丙烯酸酯、(甲基)丙烯酰胺[16]、苯乙烯、氯乙烯、丙烯腈

等,也包括未保护的单体和带糖结构的单体,且体系对单体纯度也没有苛刻要求。

1.2 单电子转移活性自由基聚合的缺点

到目前为止,SET-LRP还存在一些需要进一步研究或优化的空间。(1)相比RAFT,乙烯吡咯酮和

醋酸乙烯酯还不能用SET-LRP聚合方法聚合。到目前为止,有关苯乙烯和甲基丙烯酰胺的聚合还未被

详细研究;(2)由于Cu2+与胺类配体在酸性条件下不能络合,因此在酸性环境中会影响该反应的发生,但
有报道称当酸量不超10%时不会有明显影响;(3)因为使用的是非均相催化剂,催化剂的表面积对聚合

速率有较大的影响,因此为了有效聚合,反应体系一般需要有效的搅拌;(4)随着反应时间的增长,CuBr2
会不断积累,Cu2+的增加会抑制聚合的进行,发生歧化或自由基偶合终止反应;而聚合物端基Br的失去

也会导致聚合反应的不可逆;而对于RAFT反应,这些弊端可以通过添加适量自由基引发剂就能调整。

2 单电子转移活性自由基聚合技术在聚合物制备中的应用

2.1 多嵌段共聚物的精确制备

在ATRP和RAFT聚合技术中,均实现了通过连续加入单体的方式制备具有精确一级结构的嵌段

共聚物,为了保持聚合过程中高分子具有较高的规整性,需要在每种单体反应结束后,对反应体系进行纯

化处理,以降低未转化单体对下一步聚合的影响,由此可以保证每一步聚合都具有较低的分子量分布并

保持链端的高活性[17~23]。相对而言,SET-LRP技术则具有简单易行的特点。

Whittaker等[24]利用零价铜引发丙烯酸酯类单体的活性自由基聚合,在DMSO介质中得到高效有

序的六嵌段共聚物(每个单体聚合度为2个单元),作者在每一单体聚合后停留24h,以保证单体充分反

应,单体转化率均达到99%以上,因此无需对残余单体进行纯化处理。但当提高聚合物分子量时,出现

了聚合活性的部分“失控”,得到的分子量分布约为1.7[25],这与文献[26]提到,分子量控制在7000时得到

分子量分布为1.1,相差甚远。后来,Haddleton利用这种方法,以多糖结构(包括甘露糖、葡萄糖、海藻糖

等)的溴代分子为引发剂合成了多嵌段共聚物[27,28]。
在水介质中的多嵌段聚合物也得到研究,有研究者在水介质中[29,30],以丙烯酰胺类单体合成了水溶

性的多嵌段共聚物,聚合链长及分子量分布均实现很好地控制,并得到高的聚合速率;研究也证明了在聚

合过程中,叔胺比仲胺更容易失去溴原子。

2.2 星型及支化聚合物的制备

Monteiro等[31]首次利用SET-LRP技术合成了星型均聚物和星型多嵌段共聚物,他们选择了两种单

体,一种是丙烯酸甲酯,一种是具有多羟基的丙烯酸甘油酯(其中两个羟基被保护),进行嵌段共聚后再去

保护,得到一种具有两亲性的线性聚合物;利用相同的反应机制,用具有四个引发点的多官能引发剂(如
图1所示),得到一个具有两亲性的星型聚合物。后来,Monteiro又分别以具有5个引发点的葡萄糖引发

剂和8个引发点的乳糖引发剂得到多臂星型聚合物,并在聚合过程中,通过控制单体与引发剂的加入比
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例,有效防止了聚合中的star-star交联[32]。Qiao等[33]则利用这个思路则合成了具有高规整度的star-
star交联的聚合物,聚合时无须对大分子引发剂进行分离处理,星型产率高达99%。同样的,Kong等[34]

很轻易地在室温下得到了具有支化结构的聚(丙烯酸甲酯)。随后,Matyjaszewski工作室[35]合成了支化

聚丙烯酸酯,而Percec工作室[36]也利用SET-LRP和点击化学合成了一系列的支化聚合物。

图1 具有多引发点的大分子引发剂

(a,文献31引发剂;b和c,文献32引发剂)

Figure1 Themolecularstructureofmacromolecularinitiatorswithmultipletriggerpoints
(aisfromtheliterature31,bandcarefromtheliterature32)

2.3 环状聚合物的制备

为了合成环状聚合物,需要聚合物链端具有较高的规整性。因此,Monteiro等[37]利用SET-LRP技

术合成了大量的具有高链端度规整性和窄分子量分布的聚合物,包括聚苯乙烯、聚(丙烯酸正丁酯)和聚

丙烯酸甲酯,经过环化聚合后得到所需的环状聚合物。

3 固态材料表面改性

活性聚合技术一直在固体表面改性方面得到了广泛应用,包括聚合物链端链上的接枝改性以及无机

材料如二氧化硅、碳纳米管、石墨烯的表面改性等,从而赋予了材料新的或更加优异的特性,拓宽了原有

材料的应用范围。
由于SET-LRP可适用于大量单体的均聚和共聚,该技术适用于大部分的极性介质以及混合溶剂,

因此,SET-LRP聚合技术被用于在无机材料表面接枝高分子,如 Walters小组[38]研究了在硅衬底板上通

过SET-LRP进行系列丙烯酸酯类单体的高分子改性;Jessica[39]在经过溴化功能化处理的纳米二氧化硅

表面接枝了丙烯酸丁酯、N-异丙基丙烯酰胺及苯乙烯等单体,得到了多种高分子修饰的具有核壳结构的

纳米二氧化硅/聚合物复合材料;水性介质中,Xue等[40]在二氧化硅表面利用SET-LRP先后接枝了 N-
异丙基丙烯酰胺和N-丙烯酰葡萄糖胺两种单体分子,在二氧化硅表面得到亲水性高分子刷,该聚合方法

具有较快的聚合速率及很好的可控性。当然,该方法也被用于碳纳米管表面的聚合物改性[41,42],功能化

的碳纳米管在极性溶剂及非极性溶剂中均表现出很好的分散性。Liu等[43]利用SET-LRP在室温条件

下合成了石墨烯和聚丙烯酸羟乙酯的纳米复合材料,以及其它石墨烯片表面被聚合物改性的报道[44,45]均

利用了这种简单、容易操作的活性聚合技术。

Charleux等[46]直接在胶乳表面首先进行有机小分子接枝,将带有溴原子的小分子接枝到胶乳表面,
然后进一步在室温条件下利用SET-LRP技术引发丙烯酰吗啉在胶乳表面进行聚合,最终得到一个表面

亲水内部亲油的毛绒状乳胶粒。该方法有望用于乳液状橡胶的改性,以提高固态橡胶与无机增强剂之间

的相容性。
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4 其它应用

在Anastasaki等[12]的报道中,提到了SET-LRP技术在其它方面的应用,如纳米反应器、图案印刷、
注射器流动相及纳米磁球表面改性等,并且根据其在医学方面的研究,特别总结了该技术在医学高分子

材料中的应用。

5 总结和展望

从以上SET-LRP的技术应用上可以看到,该技术作为一种活性聚合技术已经引起了材料合成研究

者的广泛关注。在制备各种材料时,一个关键的步骤是得到合适的带有卤素原子的引发剂,很多时候是

需要用小分子修饰过的大分子或高分子引发剂;另一方面,在运用该技术合成时,催化剂和配体的比例对

聚合速率和单体转化效率有较大的影响,因此,选择合适的催化剂/配体比例还需要研究者针对具体的合

成进行筛选。
与ATRP与RAFT等活性聚合技术相比,SET-LRP聚合技术在催化剂用量、催化剂中金属离子残

留及产物颜色、聚合温度等方面具有明显的优势,此外,该技术对阻聚剂及O2 不敏感,因此采用SET-
LRP可有效对聚合物及无机/聚合物复合材料进行分子设计,可以认为SET-LRP技术具有潜在的工业

应用前景。
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TheCharacteristicsandApplicationsofSingleElectronTransfer
LivingFreeRadicalPolymerization

HUYu-lin*,FUHan-qi,LIANGTao,ZHAOZhi-chao,ZHAIYun-fang,WANGYue-xia
(LanzhouPetrochemicalresearchCentre,Petrochina,Lanzhou730060,China)

Abstract:Recently,asanewpolymerizedmethod,themethodofsingleelectrontransferlivingradicalpolymerization
(SET-LRP)waswidelyusedinthefieldofpolymerizationandmodification.Inthispaper,comparedwithothermethodsof
livingradicalpolymerization,theobviousadvantagesanddisadvantagesofSET-LRPwereanalyzed.AndtheuseofSET-
LRPtechnologyinpreparationofblockcopolymer,starandbranchedpolymers,cyclicpolymerswerereported.Finally,

theSET-LRPtechnologywereappliedinsurfacemodificationofsolidmaterials,suchasthepolymerizationonthesurface
ofinorganicmaterial,andtheorganicmoleculesgraftingonthesurfaceofpolymerlatexetc.

Keywords:Singleelectrontransferlivingradicalpolymerization;SET-LRP;Polymermodification
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