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有机磺酰氯在自由基聚合中的应用进展

李翠萍%$周天柱$朱天文
!云南大学化学科学与工程学院"云南大学自然资源药物化学教育部重点实验室"昆明)’""%##

!!摘要%有机磺酰氯存在下的自由基聚合!J=46<=9L89:;216S=+683&J7"具有反应条件温和,体系组成简单,单

体适用范围较广的优点*本文主要概述了有机磺酰氯在自由基聚合中的应用&主要包括原子转移自由基聚合
!.+8;+1=35K211=46<=9L89:;216S=+683&.0J7"的引发剂,单电子转移活性自由基聚合!*63C92,292<+183+1=35K21

96I63C1=46<=9L89:;216S=+683&*Y0,TJ7"的引发剂和普通自由基聚合的链转移剂*并分析了以上三种应用单体

的适用范围,有机磺酰氯结构与聚合活性的关系以及有机磺酰氯!多官能团有机磺酰氯引发剂和链转移单体"

在聚合物分子设计中的应用*

!!关键词%有机磺酰氯+引发剂+链转移剂+原子转移自由基聚合!.0J7"+单电子转移活性自由基聚合
!*Y0,TJ7"+自由基聚合

引言

有机磺酰氯是一类反应性能多样化的有机化合物原料&在有机合成,药物合成,分离等领域已经呈现
非常重要的应用价值-#$&.*其中过渡金属催化和常规引发剂诱导的有机磺酰氯加成到烯烃上合成%,氯
代砜是一个非常重要的有机反应&其涉及的机理是原子转移自由基加成!.0J."-(&’.*这些广为熟知的
有机磺酰氯在有机合成中的应用本文将不会涉及*本文主要概述有机磺酰氯在自由基聚合中的应用)原
子转移自由基聚合!.+8;+1=35K211=46<=9L89:;216S=+683&.0J7"的引发剂&单电子转移活性自由基聚
合!*63C92,292<+183+1=35K2196I63C1=46<=9L89:;216S=+683&*Y0,TJ7"的引发剂及最近报道的普通自由基
聚合的链转移剂*其存在下的自由基聚合!J=46<=9L89:;216S=+683&J7"具有反应条件温和,体系组成简
单,单体适用范围较广的特点*

#!原子转移自由基聚合!.0J7"的引发剂

原子转移自由基聚合!.0J7"是以简单有机卤化物为引发剂,过渡金属络合物为催化剂&通过氧化
还原反应&在活性种与休眠种之间建立可逆动态平衡&实现对聚合反应控制的活性自由基聚合方法*自
从#%%’年以来&旅美学者王锦山博士-).和*=V=;8+8-$.首次发现 .0J7以来&由于其催化剂价格低,聚
合速率快,得到的聚合物具有良好的末端结构&分子量可控&分子量分布窄和精确的分子结构等优点&

.0J7已经成为分子设计的有力工具*经常使用的引发剂分为两类)烷基卤化物和烷基,芳基磺酰氯*
第一类引发剂)烷基卤化物&要求其结构和烷基卤化物加成到单体得到的增长链末端的结构相近&以使引
发速率和增长速率级数相同&得到聚合物分子量分布较宽&且在引发反应中&碳中心自由基的高活性容易
引起偶合&歧化或链转移终止&导致引发效率低于#a"-/.+第二类引发剂)烷基,芳基磺酰氯&是过渡金属
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催化.0J.反应的有效引发剂-(&’.*@B@9,@B@9!,JB@9!!77H&"&和其它过渡金属化合物是芳基磺酰氯
加成到烯烃的.0J.反应的有效催化剂*亲电的磺酰自由基能够可逆和选择性地加成到亲核的烯烃
上-%.&因此&有机磺酰氯将为.0J7提供一种制备末端功能化聚合物的新型引发剂-#".*

基于以上特点&721<2<研究组于#%%’年首次在.0J7中引入有机磺酰氯-##.*由于有机磺酰氯的*,
@9键易断裂&产生的磺酰自由基比碳自由基稳定&因此副反应较少*其次&有机磺酰氯对许多烯烃都是
原位加成产生%,氯代砜一元产物&与烷基卤化物引发剂相比&其适用的单体更广,更普遍*最后&由于其
引发速率比增长速率高!$(倍&聚合物分子量分布比烷基卤化物引发得到的聚合物分子量分布窄&有机
磺酰氯的引发效率为#-#!$#(.*

3?3!有机磺酰氯引发的")/+机理
有机磺酰氯引发的.0J7机理如图#所示-#!&#&.*从图中可知)虽然此聚合机理的增长和可逆终止

与烷基卤化物引发.0J7的相应步骤相似-#’&#).&但引发步骤有着本质的不同*其不同点如下)

图#!有机磺酰氯引发的.0J7机理-#!&#&.

?6CB12#!-2<H=365;8K.0J7636+6=+24V6+H5B9K83:9<H9816425-#!&#&.

!#"金属催化还原有机磺酰氯为相应的磺酰自由基的速率比烷基卤化物快&从而使其引发速率比增
长速率快*引发速率比增长速率快是活性自由基聚合制备窄分布聚合物的一个首要条件-/.*磺酰自由
基的快速形成和及其低的二聚倾向证实了磺酰自由基可定量和快速加成到活化烯烃上+

!!"如果是芳基磺酰氯&因为磺酰自由基和苯环无共轭效应&芳基磺酰氯上取代基的性质对其还原和
引发速率影响较小+
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!&"磺酰自由基加成到烯烃上是可逆的!图#&2_!"&这改变了整体的引发动力学+
!("磺酰自由基加成到烯烃上的速率是由烯烃上取代基的性质和其通过共振稳定产生自由基的能力

决定的*这一步的平衡常数取决于单体&它间接控制了引发阶段的自由基的浓度*
磺酰自由基二聚可能的反应产物如图!所示-#!.*在没有单体存在下&只观察到歧化反应产物!磺酰

氧和亚磺酰自由基"!见图!&2_("*虽然磺酰氧自由基也能引发聚合&但亚磺酰自由基不能引发*它们
的加成产物亚磺酰磺酸酯!2_&"也能再断裂产生磺酰自由基*这些反应的总结果是虽然磺酰自由基可偶
联&但其偶联是可逆的&所以可快速达到平衡而稳定*当烷基卤化物作为引发剂时&引发受永久自由基效
应控制-#$.*而当有机磺酰氯为引发剂时&由于在引发阶段&形成可逆偶合产物&此现象被抑制*

图!!磺酰自由基二聚机理-#!.

?6CB12!!-2<H=365;8K+H25B9K83:91=46<=946;216S=+683-#!.

3?:!聚合体系
自从721<2<首次把有机磺酰氯用于.0J7体系以来&由于其磺酰自由基比碳自由基稳定&磺酰自由

基的活性受取代基的影响很小&官能团不影响其加成到烯烃的活性&磺酰自由基加成到烯烃的速率受侧
基,取代基的影响较少&其二聚倾向较小等较多优点&因此不需要针对特定的单体选择特定的引发剂&其
已经成为.0J7的一种通用引发剂-#/.*至今为止&芳基磺酰氯和烷基磺酰氯已经用于苯乙烯&甲基丙烯
酸酯&丙烯酸酯和丙烯腈的非均相和均相.0J7体系*

#a!a#!催化体系!有机磺酰氯引发的.0J7&首选的催化体系是卤化亚铜和取代#未取代的!&!2,联吡
啶!RL:"有机配体&但此催化体系存在不足)!#"空气氛围中&@B!&"易被氧化成@B!’"+!!"@B@9和

@B̂1催化得到的聚合混合物是酸性的&因此限制了其应用+!&"@B!&"和@B!’"在二齿或三齿配体的溶
解性是不同的&因此自由基增长物种的动力学和动态平衡受未知@B!&"#@B!’"摩尔比的影响*

基于此&721<2<于#%%/年将@B!""&@B!D和@BD!DeF&*&*2&02"和!&!2,联吡啶!RL:"&(&(2,二
壬基,!&!2,联吡啶或!,!!,吡啶",(&’,二氢化咪-#%.的催化体系引入到有机磺酰氯引发的 .0J7体系
中-#%.*结果表明&此催化体系存在一个诱导期&可替代@B@9和@B̂1催化体系*@B!D#RL:和@BD#RL:
催化体系诱导期的大小顺序为EeF&*&*2&02*由于@B!D和@BD的催化体系原位产生反应性可溶
的@B@9#@B@9! 的催化剂&聚合速率加快&分子量分布!:V#:3"变窄&保持非酸性反应条件&因此这类催
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化剂可用于.0J7合成具有酸响应结构的聚合物*当@B!F,@B,RL:和相转移催化剂!70@5"联用&可
自动调节产生@B@9#@B@9! 催化剂&分子量分布比均相体系窄&聚合速率比非均相体系快&成为控制甲基
丙烯酸甲酯!--.",甲基丙烯酸丁酯!̂-."和苯乙烯!*+"聚合速率的简单和便利的方法*另一种报道
加快聚合速率的方法是往@B@9&@B!F和@B催化体系中加入羧酸盐-!".*最近&他们又报道了一种基于
有机铜的新催化体系@B*̂B#RL:&@B*7H#RL:和@B@’@7H#RL:-!#.*结果表明)降低催化剂和有机磺酰
氯的摩尔比&聚合实验速率常数降低&但引发效率增加&可能是由于@B*̂B,@B*7H,@B@’@7H和有机磺
酰氯原位产生@B@9的缘故*

通常情况下有机磺酰氯引发.0J7的聚合体系是非均相的&均相体系可通过选择配体,金属反离子
!或两者"和70@5改变催化体系的溶解性达到-#%.*#%%)年&721<2<首次用被取代的联吡啶&使铜催化剂
可溶&实现均相聚合&而基于JH,74和>6的催化体系&不需改变配体便可实现均相聚合-#(.*

#a!a!!引发剂!取代和未取代的芳基和烷基磺酰氯是.0J7的常规引发剂*就芳基磺酰氯引发剂而
言&由于磺酰自由基和芳基不共轭&芳基磺酰氯加成到烯烃单体的模型反应未观察到苯环上不同取代基
的电子效应对.0J7的影响*此特点可通过功能团取代的芳基磺酰氯引发的.0J7来制备末端功能化
的聚合物!见图&"-#/.&如可在聚合物的末端引入吸电子基团和给电子基团1@FFQ,17HFQ,
1>Q!,1>!@Q&"!,1@F@Q& 和1>e>1&且所有的引发剂不论取代基是在苯磺酰氯的邻位,间位,

对位&或者无论取代基的性质是给电子基还是吸电子基&都能定量引发-#!.&同时空间位阻对磺酰自由基
的活性无影响或影响很小*

图&!功能烷基和芳香基磺酰氯引发剂-#/.

?6CB12&!YW=;L9258KKB3<+683=9=9[:9=34=1:95B9K83:9<H981642636+6=+815-#/.

多官能团有机磺酰氯引发剂也有报道-#!&#/&!!.&因为相对有机磺酰氯加成到烯烃产生的*F!@Q!1来
说&有机磺酰氯基团是极强的吸电子取代基&会影响了未反应的有机磺酰氯的活性&因此聚合反应中会有
副反应产生*设计多官能团有机磺酰氯引发剂&应注意以下几点!见图(")!#"减少或消除有机磺酰氯基
团间的共轭+!!"通过给电子基!如1>Q!,1F@Q&"抵消有机磺酰氯的强吸电子效应*

除了图(中!,(官能团有机磺酰氯引发剂以外&!""!年J8R2998利用先合成多重苯环中间体&然后
再通过多重苯环磺酰氯化的方法合成了含有($#"个磺酰氯基团的多官能分子!见图’"-!&.&每一个磺酰
氯基团都能引发.0J7*这些多官能团磺酰氯引发剂可通过先核后壳的方法制备星型聚合物&得到的星
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图(!等活性多官能团有机磺酰氯引发剂-#!.

?6CB12(!-B9+65B9K83:9<H981642636+6=+815V6+H2_B=912=<+6I6+:8K+H25B9K83:9<H981642-#!.

型聚合物分子量分布窄&臂数和分子量可控*其中甲基丙烯酸酯和苯乙烯的引发聚合效果较佳*这种通
过多官能团磺酰氯合成星型聚合物的臂数由多官能团磺酰氯中磺酰氯基团的数量控制*为了合成树枝
状的聚合物&721<2<发展了终止剂多官能团引发剂!0YJ-U>U"法-!(.*方法如下)!#"首先通过含有!$/
个磺酰氯的多官能团引发剂引发制备多臂星型聚合物+!!"然后在特定的单体转化率下&加入不可逆链终
止剂!含有一个支化点和多个隐藏的磺酰氯引发点"直接给多臂星型聚合物带帽+!&"最后通过氯化反应
把隐藏的磺酰氯引发点转换成具有引发活性的磺酰氯基团*利用这种方法可合成具有可控聚合度和窄
分布的树枝形聚合物*聚合过程中加入的不可逆链终止剂活性分子&同时起到链终止剂和多官能团引发
剂的作用&因此把这种活性分子定义为0YJ-U>U&最常用0YJ-U>U是甲硅烷基烯醇醚*

#a!a&!单体!目前&有机磺酰氯引发的.0J7已经应用于苯乙烯-#"&##&#&&#(.,甲基丙烯酸酯-#"&!!&!’.,丙烯
酸酯,丙烯腈-!).和酚氧基联烯基醚-!$.*有机磺酰氯引发的.0J7中最成功的应用范例是甲基丙烯酸酯
类&随后是苯乙烯和丙烯酸酯类*这三类单体&聚合内部遵循单体的一级动力学&外部表现为@B!&"@9
的一级动力学&而引发过程是引发剂!内部"和@B@9浓度!外部"的一级动力学*催化剂浓度校正后的增
长表观速率常数大小顺序为-!/.)甲基丙烯酸酯$苯乙烯$丙烯酸酯&与经典的绝对增长速率常数大小顺
序相反!丙烯酸酯$甲基丙烯酸酯$苯乙烯"&这是由于增长自由基不同的稳定态浓度和体系中含有大量
过量的休眠种@1@9引起的*催化剂浓度修正后的引发速率常数大小的顺序为)苯乙烯$甲基丙烯酸酯

$丙烯酸酯*对于上面所述的单体&引发效率均为#""c&引发表观速率常数分别是增长表观速率常数
的#"(!苯乙烯和甲基丙烯酸酯"和#"& 或#"!!丙烯酸酯"倍*这是由于丙烯酸酯产生的自由基非常活泼&
聚合早期自由基大量终止&导致聚合物的分子量分布加宽&同时@B!’"的大量产生降低了聚合速率的
缘故*

有机磺酰氯引发的.0J7单体体系中&由于丙烯腈易与催化剂络合和其聚合物没有合适的溶剂&丙
烯腈自由基和腈基共轭&自由基的活性介于丙烯酸酯和甲基丙烯酸酯之间&导致丙烯腈的可控聚合难度
较大*721<2<研究组于!""#年首次报道了丙烯腈的.0J7均聚-!).&体系为@BF!或@B!F"#单烷基磺酰
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图’!多官能团磺酰氯引发剂的合成-!&.

?6CB12’!*:3+H25658K;B9+65B9K83:9<H981642636+6=+815-!&.

氯!或单#多芳基磺酰氯引发剂"*催化体系和引发剂的最佳匹配是 @B@9#RL:#三氯甲基磺酰氯
!0@-*@",@B!F#RL:#(,甲氧基苯磺酰氯!-̂ *@"和@BF#RL:#甲基磺酰氯!-*@"&并以#&#&#,三!(,磺

酰氯"乙烷!!&7*@"作引发剂&在@B!F#RL:催化体系中首次合成三臂星型聚丙烯腈!7.>"-!).*

值得一提的是&在有机卤化物引发的甲基丙烯酸甲酯!--."的.0J7中&由于 --.的.0J7平
衡常数是最大的&即使极弱的催化剂也能催化 --.的.0J7&导致其.0J7不可控*而有机磺酰氯引
发的 --.的.0J7&无论是@B@9#RL:%的均相催化体系或@B@9#RL:的非均相催化体系&在芳基磺酰
氯的芳基上引入 -2F1,?1,-21,>F!1,QFF@1,QF1,1> >1等功能团均不影响其聚合速
率&分子量分布均小于#a&&且具有较高的转化率!$/"c"&也符合活性聚合的特征*有机磺酰氯引发后
的#Q>-J谱图中有机磺酰氯邻位和间位 Q的化学位移全部右移&证明磺酰氯可定量引发和引发效率

为#*双磺酰氯-#&.和多磺酰氯-#!&!&.&如7E*@,.0*@,&7*@,.0*@,*0.J(!见图("和基于多元联二苯
的多磺酰氯!见图’"&也成功地用于 --.的.0J7&合成了臂数&分子量分布可控的多臂星型聚合物*

!"")年北京化工大学付志峰课题组通过0,乙烯基苯磺酰氯和苯乙烯的J.?0共聚合&得到分子量分布
较窄的聚-苯乙烯,*",!0,乙烯基苯磺酰氯".&将其作为大分子引发剂&/"b下进行甲基丙烯酸甲酯
!--."的.0J7&制备了接枝长度可控的聚!苯乙烯,’)#2$,甲基丙烯酸甲酯"-!%.*!"#"年中科院长春
应化所李悦生课题组通过线型聚!乙烯,*",烯丙基苯"的氯磺酸化学改性&于苯环的对位引入磺酰氯基团&
随后将其作为大分子引发剂&通过’C1=K+63CK18;(的方法合成聚烯烃,’)#2$,7--. 和聚烯烃,

’)#2$,7-.-&".*
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!!单电子转移活性自由基聚合!*Y0,TJ7"的引发剂

进行有机磺酰氯引发的.0J7时&721<2<等发现当采用的催化体系为@B!""#RL:,@B!F#RL:和其
混合体系时&非均相相转移催化体系的分子量和分子量分布的控制效果均优于有机磺酰氯引发&@B@9#

RL:催化的非均相.0J7体系*且 -̂ *@!见图&"引发&@B@9,@B!""和@B!F催化的 -̂.的活性自由
基聚合&碳酸盐的加入可提高聚合表观速率常数!FL&=LL"&其中@B!""催化的聚合速率最高-!".*当时提出
的机理是有机磺酰氯引发&@B!""和@B!F调节 -̂.和苯乙烯的活性自由基聚合在聚合的早期是通过
金属或金属氧化物引发&随后聚合活性通过原位产生的@B!U"@9#RL:控制*较高的聚合表观速率常数
!FL&=LL"被认为是由于@B!UU"@9!#RL:的还原所导致的*后来的研究结果通过有机磺酰氯极高的引发速
率,高电子亲和能及实验观察到的形成自由基负离子中间体表明所有通过有机磺酰氯在@B!""或@B!F
下进行的引发很可能是通过非均相的外层单电子转移!F*Y0"实现的-&#.*基于此&721<2<于!""!年-&!.

和!""&年-&&.在室温下采用@B!""#三!!,氨乙基"胺!0JY>"或@B!""#聚乙烯亚胺!7YU"作为催化体系&
分别以@Q@9& 和@QU& 作引发剂实现了氯乙烯在水相中的活性自由基聚合&并提出了单电子转移活性自
由基聚合!*Y0,TJ7"的概念-&(.*

作为.0J7’近亲(的*Y0,TJ7&其机理与.0J7过程类似&均包含了休眠种和活化种的平衡过程&
活化剂@B!""与含卤素的引发剂发生氧化还原反应&从引发剂上夺取卤元素N生成@B!U"N#T&同时产生
自由基73/&原位生成的@B!U"N#T在溶剂化作用和配体的作用下迅速歧化为初生态的@B!""和钝化剂

@B!’"N!#T&自由基73/在引发单体聚合的同时与钝化剂@B!’"N!#T发生氧化还原反应产生@B!U"N#

T和休眠种73,N&@B!U"N#T歧化产生的初生态@B!""又继续催化聚合的进行&从而将自由基控制在较
低的浓度&抑制了副反应的发生**Y0,TJ7的催化循环过程和.0J7的有所不同&@B!""与73,N发生
氧化还原反应得到的瞬时中间体-733N./d阴离子自由基&迅速异裂为73/自由基和Nd阴离子&Nd阴离
子和@Bg#T结合形成@B!U"N#T&从而进入催化循环过程&而.0J7的活化过程是通过@B!U"N#T直接
与含卤素引发剂发生氧化还原反应生成的中间体-733N3@BN#T.的均裂实现的-&’.*研究表明)*Y0,
TJ7的活化过程是通过非均相的外层单电子转移!F*Y0"实现的&.0J7的活化过程是通过均相的内层
电子转移!U*Y0"实现的+*Y0,TJ7的钝化是由大分子自由基和@B!’"N!#T的均相外层单电子转移控
制的&钝化所需过量的@B!’"N!#T是由@B!U"N#T迅速歧化原位生成&而不像.0J7中那样由反应初
期大量的双基终止所产生的&即持久自由基效应*

芳基磺酰氯和烷基磺酰氯虽然也是*Y0,TJ7经典的引发剂-&(.&但在E-*F中-&).和脂肪族含氮配
体-&$&&/.存在下易发生副反应&因此使用有机磺酰氯作引发剂时应选用可调解@B!U"N歧化的其它溶剂和
多齿脂肪族含氮配体*如!&!2,二磺酰氯基二苯醚!7E*@"为引发剂&@B!U"#RL:为催化剂进行 --.的

*Y0,TJ7时&虽然RL:在E-*F溶剂中并不能有效地调节@B!U"N#T的歧化分解&但在6,甲基吡咯烷
酮!>-7"溶剂中&却能实现 --.的*Y0,TJ7-&%.*7E*@引发&@B!U"#RL:为催化剂的 --.的*Y0,
TJ7也可以在离子液体中实现&这是因为在离子液体中@BU#RL:的歧化分解是可实现的*同样地&如果
芳香族的含氮配体也能有效地调节@B!U"N#T的歧化分解&有机磺酰氯也可在极性的有机溶剂中作为

*Y0,TJ7的引发剂实现单体的*Y0,TJ7*

&!普通自由基聚合的链转移剂

正如上面所介绍&有机磺酰氯在自由基聚合的研究主要集中于.0J7和*Y0,TJ7的引发剂&但其
作为链转移剂却被人们忽略了*#%$%年 -=+5B4=等-(".采用常规的73!聚合度",!+1关系曲线&)"b下&表
征了苯乙烯,甲基丙烯酸甲酯普通自由基聚合中&芳烃磺酰氯和烷烃磺酰氯的链转移常数!!+1"*苯乙烯
自由基对有机磺酰氯和@@9( 的链转移常数分别为"a#$!a)和"a""$$"a"#’&前者远远大于后者*他们
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提出了如下链转移反应机理)
$7/!L89:;211=46<=9"gJ*F! ())@9 $7@9gJ*F!/-(".

随后&我们进一步研究了以偶氮二异丁腈为引发剂&苯磺酰氯在苯乙烯的自由基聚合中的链转移机
理*所得聚苯乙烯的末端结构通过核磁表征表明在每个聚合物链的#,端和(,端分别冠以苯磺酰基和氯
原子&并将得到的聚苯乙烯作为大分子引发剂进行苯乙烯和丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合
!.0J7"*结果表明)随着聚合时间的增加&A7@曲线向高分子量端移动且没有聚苯乙烯大分子引发剂
的残余&说明苯磺酰氯的链转移过程涉及到氯原子的抽取过程*根据实验结果&我们提出了如下苯磺酰
氯的链转移机理!见图)"-(#.)

图)!苯磺酰氯链转移机理-(#.

?6CB12)!@H=63+1=35K21;2<H=365;8KR23S2325B9K83:9<H9816425-(#.

Y_#,&是引发步骤&其中U3/代表引发剂自由基*引发剂自由基抽取苯磺酰氯上的氯原子&产生苯磺
基自由基!见图)&2_!"&此自由基不可逆加成到苯乙烯单体上&产生苯乙烯自由基!见图)&2_&"&苯乙烯
自由基随后再加成到苯乙烯上&产生聚苯乙烯自由基!见图)&2_("*增长的聚苯乙烯自由基从苯磺酰氯
上抽取氯原子&形成(端带有一个氯原子的聚苯乙烯死链&同时产生一个新的苯磺酰自由基!见图)&

2_’"&此自由基再重复2_&至2_’的步骤&最终得到聚合物链的两端都分别冠以苯磺酰基和氯原子的聚
苯乙烯*

考虑到苯磺酰氯对聚苯乙烯自由基较高的链转移常数!"a(’#-(".和"a((&-(#."&我们合成了一种链转

移单体&,0,乙烯基苯磺酰氯!\̂ *@"-(!&(&.*链转移单体!@0-"是同时含有可聚合双键和链转移基团的
单体&其中链转移基团的链转移常数较大*从这一点上看&@0- 和 .̂ %单体较相似&都含有可聚合的双
键&不同的是前者含有链转移基团&后者含有可通过可逆活化和失活化加成到单体上的引发基团*当

@0-首先通过向@0-的链转移嵌入到聚合物链中时&将形成一个末端含双键的聚合物&此聚合物在随
后的聚合反应中可作为大分子单体*当链转移单体!@0-"先通过和其它单体共聚合的方式嵌入到聚合
物链中时&将形成含有链转移基团的聚合物&此聚合物在随后的反应中可作为大分子链转移剂*随着上
述反应的交替进行&最终将形成支化聚合物-(!$().*@0-合成支化聚合物具有无凝胶产生,支化度可调,

反应条件温和等优点*采用@0-合成支化聚合物&@0- 的链转移常数对最终所得聚合物的结构起及
其重要的作用*当@0-的链转移常数在#附近时&将得到高度支化的聚合物+当@0-的链转移常数与

#相差较大时&将得到含有少量侧链的线型聚合物-(($().*报道较多的链转移单体是0,乙烯基苄硫醇#
!!+1e#’"和0,乙烯基苄溴!!!+1e"a"#’"&但由于链转移单体的!+1与#相差较大&得到的聚合物是含有
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少量侧链的线型聚合物*基于磺酰氯基团在 \̂ *@中所处的化学环境与其在苯磺酰氯中所处的化学环
境相似及!+1较接近#&我们以偶氮二异丁腈为引发剂&)"b下&进行了 \̂ *@和苯乙烯!*+"的普通自由基
共聚合-(!.和可逆加成碎裂共聚合!二硫代苯甲酸!!,乙氧基羰基",!,丙酯为J.?0试剂"-(&.*结果表明)
所得聚合物的分子量分布为多峰&且数均分子量和分子量分布随着单体转化率的增加而增加&表明随着
聚合反应的进行&越来越多的 \̂ *@结构单元中磺酰氯基团参与到链转移反应中&形成支化点*与没有
加 \̂ *@的普通自由基聚合体系和J.?0体系相比&聚合所得聚合物分子量分布较宽&说明得到支化聚
合物*#Q>-J表征不同聚合阶段和不同 \̂ *@投料比下所得产物*结果表明&在每个支化点都含有磺
酰基官能团&且支化聚苯乙烯的生成主要是通过先共聚合形成大分子链转移剂&然后聚苯乙烯自由基向
此大分子链转移剂的链转移形成的*随着 \̂ *@投料比的增加&所得聚合物的支化度和 \̂ *@单元在共
聚物中的组成也随着增加&说明支化聚苯乙烯的组成和支化度可通过 \̂ *@投料比进行调控*与其它合
成支化聚合物的方法相比&此聚合体系比较简单&具有无凝胶产生,支化度可调,反应条件温和等优点*

随后我们又从理论上和实验上研究了 \̂ *@和苯乙烯的普通自由基共聚合-().*\̂ *@的链转移常

数通过*H6建立的数学模型!Y_B=+683#"-($.&并结合曲线拟合的方法测定*式中#&G和A 分别为共单
体#@0-的投料摩尔比&@0- 中链转移基团的转化率和双键的转化率*!+1是@0- 的链转移常数*

Y_B=+683#给出了聚合过程中&双键转化率和@0- 中链转移基团转化率之间的关系&因此通过原位#Q
>-J测出一定共单体#@0-投料摩尔比下&双键转化率和@0-中链转移基团转化率之间的实验曲线&

再和上式不同!+1得出的理论曲线作比较&即可求出@0-的!+1*

AH#I !$)
#J#

!#IG"- #
!$)I#J

!#J#
!$) J #

#I!$)
"!#IG"

#
!$)
I#. Y_B=+683#-($.

!!图$和图/分别给出了$a%f#和##a"f#*+#\̂ *@投料比下&双键转化率和磺酰氯转化率的计算模
拟曲线和实验曲线*从图中可知实验曲线和!+1e"a&所得的理论曲线拟合较好&因此 \̂ *@的!+1为

"a&*根据*H6所提出的数学模型&53!数均支链长"和G之间的关系如Y_B=+683!所示*当*+#\̂ *@投
料摩尔比#为"时&即 \̂ *@的均聚&53和G之间的关系如图%所示*从图中可知&随着磺酰氯链转移基
团转化率的增加&*3逐渐减少&当*3为#&双键的转化率为#""c时&磺酰氯基团的转化率达到最大值

("c*当*+#\̂ *@投料比大于#时&如&f#和$a%f#&即 \̂ *@和苯乙烯的共聚合&双键的转化率为

#""c时&磺酰氯基团的转化率分别为)&c和$&c&和我们之前得到的共聚合结果一致-(!.+如当 \̂ *@
投料比为%a’’c&单体转化率为%!a"c时&共聚物中仍然有!#c的磺酰氯基团*

5&!G"H !$)
!$)I#J

#J#
!$) J #

#I!! "$) !#IG"#!$)I# Y_B=+683!-($.

!!基于上述的实验结果&我们提出了 \̂ *@和苯乙烯的共聚合过程!见图#"")由于 \̂ *@的!+1!"a&"
小于#&因此在聚合反应的初期&倾向于 \̂ *@和苯乙烯的共聚合&形成带有磺酰氯侧基的线型共聚物&

这和我们前期报道的聚合初期大分子单体的含量较低&而大分子链转移剂的含量较高的结果一致!见文
献(!&表&"*随着聚合反应的进行&共聚物中的侧基磺酰氯基团发生链转移反应&形成支化聚合物&因此
最终得到的支化聚合物含有残余的磺酰氯基团*支化聚合物上残余的磺酰氯基团可进一步作为.0,J7
的大分子引发剂合成复合结构的支化聚合物或作为反应中间体合成功能聚合物*?0UJ表明磺酰氯和
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图$!$a%f#*+#\̂ *@投料比下&双键转化率和磺酰氯转化率的计算模拟曲线和实验曲线-().

?6CB12$!@8;LB+2156;B9=+24=342WL216;23+=99:;2=5B124<83I2156838K48BR92R834I215B5<83I2156838K

5B9K83:9<H981642C18BL=++H2*+#\̂ *@K2241=+688K$a%f#-().

图/!##a"f#*+#\̂ *@投料比下&双键转化率和磺酰氯转化率的计算模拟曲线和实验曲线-().

?6CB12/!@8;LB+2156;B9=+24=342WL216;23+=99:;2=5B124<83I2156838K48BR92R834I215B5<83I2156838K

5B9K83:9<H981642C18BL=++H2*+#\̂ *@K2241=+688K##a"f#-().

砜基的特征峰强度随着 \̂ *@投料比的增加而增强*支化聚合物的玻璃化转变温度!-C"也呈现同样的
趋势-().*

(!展望

有机磺酰氯在自由基聚合中的应用主要集中于.0J7和*Y0,TJ7的引发剂,普通自由基聚合的链
转移剂*其中&三种应用中&又以作为.0J7和*Y0,TJ7的引发剂研究较普遍*相比较有机卤化物引
发的.077&有机磺酰氯引发的.0J7具有引发效率高,不需根据单体的结构选择特定的有机磺酰氯引
发剂,所得聚合物的分子量多分散指数较小等特点&目前有机磺酰氯已经成为.0J7的通用引发剂*同
时由于其磺酰自由基比碳自由基稳定,磺酰自由基的活性受取代基的影响很小,功能团不影响其加成到
烯烃的活性&因此利用有机磺酰氯为.0J7引发剂可合成末端功能化的聚合物*不足之处主要来源于
有机磺酰氯)有机磺酰氯遇水分解放出具有刺激性和腐蚀性的氯化氢气体&其本身具有刺激性气味*作
为.0J7’近亲(的*Y0,TJ7&芳基磺酰氯和烷基磺酰氯虽然也是*Y0,TJ7经典的引发剂&但在选择溶
剂和配体时应选用可调解@B!U"#N歧化的溶剂和多齿脂肪族含氮配体&如最近报道的在离子液体中可
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图%!双键转化率&*3和磺酰氯基团转化率之间关系的计算模拟曲线!@+1e"a&&*+#\̂ *@投料比#e""-().

?6CB12%!@8;LB+2156;B9=+24<B1I25K81<83I2156838K48BR92R834=34+H23B;R21=I21=C2<H=63923C+HK18;

2I21:5B9K83:91=46<=9I215B5<83I2156838K5B9K83:9<H981642C18BL!@+1e"a&&*+#\̂ *@K2241=+68#e""-().

图#"!\̂ *@和苯乙烯共聚合的示意图-().

?6CB12#"!*<H2;=+6<699B5+1=+6838K<8L89:;216S=+6838K\̂ *@V6+H5+:1232-().

实现常规@B!U"#RL:催化体系&二磺酰氯基二苯醚!7E*@"为引发剂的甲基丙烯酸甲酯的*Y0,TJ7*而
有机磺酰氯作为普通自由基聚合中的链转移剂&其研究及进展远不如作为.0J7和*Y0,TJ7引发剂活
跃&但有机磺酰氯存在下的普通自由基聚合在不需加入催化剂的情况下&由于有机磺酰氯的链转移作用&
可在聚合物的两端分别冠以芳基#烷基磺酰基团和氯基团&此末端带有氯原子的聚合物又可作为.0J7
的引发剂合成嵌段共聚物&具有聚合条件温和,聚合物无颜色,聚合体系无需催化剂等优点&尤其是在通
过链转移单体!\̂ *@"合成支化聚合物方面具有链转移常数较接近#&支化度可通过 \̂ *@的投料比控
制,不产生凝胶及含有残余的磺酰氯基团等特点&赋予了有机磺酰氯存在下的自由基聚合以更新的吸引
力*相信随着研究工作的进一步开展&更多利用有机磺酰氯的链转移反应合成支化聚合物,嵌段共聚物
及接枝聚合物的论文将会面世*
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