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碘代化合物存在下的可逆?失活自由基聚合研究进展

陈珂龙#石!艳"#杨万泰#付志峰
!北京化工大学化工资源有效利用国家重点实验室"北京!#"""!4#

!!摘要%碘代化合物存在下的可逆%失活自由基聚合!69<96*=>?9E9ABC=<AC=7D6AE=BA?U7?FG96=HAC=7D’;@;0"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+本文主要概述了近年来碘代化合物存在下的可

逆%失活自由基聚合’主要包括退化链转移自由基聚合!E989D96AC=<9BJA=DC6AD*:966AE=BA?U7?FG96=HAC=7D’

@-;0"*反向碘转移聚合!69<96*9=7E=D9C6AD*:96U7?FG96=HAC=7D’;3-0"*可逆链转移催化聚合!69<96*=>?9BJA=D

C6AD*:96BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D’;-’0"和可逆络合聚合!69<96*=>?9B7GU?9WAC=7DG9E=AC9EU7?FG96=HAC=7D’

;’Z0"+概述了各种聚合方法的基本原理*适用的单体*化合物结构与活性的关系以及一些重要的副反应等+

此外’还对利用各种聚合方法进行的大分子设计合成和非均相聚合研究工作做了简要的介绍+

!!关键词%可逆%失活自由基聚合 !;@;0")退化链转移自由基聚合 !@-;0")反向碘转移聚合 !;3-0")可

逆链转移催化聚合 !;-’0")可逆络合聚合 !;’Z0"

引言

#45!年’(C*X及其合作者,#-在引发转移终止剂存在下首次实现了具有活性聚合特征的自由基聚合’
从此’开启了对.活性/#可控自由基聚合研究的先河+上世纪4"年代诞生了三种重要的可控自由基聚合
技术’分别为氮氧稳定自由基聚合!NZ0",!-*过渡金属卤化物存在下的原子转移自由基聚合!K-;0",&-*
二硫酯及其衍生物存在下的可逆加成断裂链转移自由基聚合!;K)-",+"/-+此外’其它的可控自由基聚
合技术还包括碘代化合物存在下的自由基聚合,5"##-*#’#%二苯基乙烯!@01"存在下的自由基聚合,#!-*有
机金属化合物调节的自由基聚合,#&"#.-以及有机碲化物存在下的自由基聚合!-1;0",#$"#5-’有机锑存在
下的自由基聚合!P,;0",#4-’有机铋化物存在下的自由基聚合!,3;0",!"-等+在这些技术方法中’K-;0*

;K)-和NZ0是目前可控程度最好’研究和应用最为热门的技术+!"#"年’320K’将这些基于可逆活
化和失活原理的.活性/#可控自由基聚合称之为可逆%失活自由基聚合!69<96*=>?9E9ABC=<AC=7D6AE=BA?
U7?FG96=HAC=7D’;@;0"+如图#所示的可逆%失活自由基聚合机制中’休眠种!07?FG96%\"可逆活化生成
活性种07?FG96’.活化%失活/频率越高对聚合物分子量多分散指数控制就越好’活化速率常数和休眠速
率常数分别用.ABC和.E9ABC表示+

图#!;@;0的一般机制

)=8X69#!R9D96A?*BJ9G97:69<96*=>?9E9ABC=<AC=7D6AE=BA?U7?FG96=HAC=7D!;@;0"
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以上 ;@;0 方法按反应机理可分成三类!见图!A%!B"’分别是断裂%结合机理!E=**7B=AC=7D%
B7G>=DAC=7D"!如NZ0"*退化链转移机理!E989D96AC=<9BJA=DC6AD*:96"!如3-0’;K)-"*原子转移机制
!AC7GC6AD*:96"!K-;0",!#-+

图!!!A"断裂%结合机制)!>"退化链转移机制)!B"原子转移机制)!E"可逆链转移催化机制)!9"可逆络合聚合机制

)=8X69!!!A"@=**7B=AC=7D%B7G>=DAC=7D)!>"@989D96AC=<9!9WBJAD89"BJA=DC6AD*:96)!B"KC7GC6AD*:96)

!E";9<96*=>?9BJA=DC6AD*:96BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D)!9";9<96*=>?9B7GU?9WAC7DG9E=AC9EU7?FG96=HAC=7D

上世纪/"年代’-AC9G7C7及其研究者提出碘原子转移聚合!37E=D9C6AD*:96U7?FG96=HAC=7D’3-0"概
念’对碘代化合物存在下的卤代烯烃单体的自由基聚合进行了详细研究+#44.年’美国’A6D98=9%Z9??7D
大学的 ZACF_A*H9I*L=教授及其合作者,##-在碘代化合物#%苯基碘乙烷!01%3"存在下实现了苯乙烯!PC"
和丙烯酸丁酯!,K"的可逆%失活自由基聚合+在该文章中作者将3-0称为退化链转移!@989D96AC=<9
’JA=D-6AD*:96!@-""自由基聚合+目前’虽然世界各国研究者对碘代化合物存在下的可逆%失活自由基
聚合的研究相对较少’但与其它聚合方法相比具有一定的优点(反应体系与传统自由基聚合相同’适用单
体范围较广’反应条件温和’对反应物纯度要求较低等+本文对碘代化合物参与下的可逆%失活自由基聚
合进行简要评述’主要包括退化链转移自由基聚合!@-;0"*反向碘转移聚合!;3-0"*可逆链转移催化聚
合!69<96*=>?9BJA=DC6AD*:96BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D’;-’0",!!’!&-和 可 逆 络 合 聚 合 !69<96*=>?9
B7GU?9WAC=7DG9E=AC9EU7?FG96=HAC=7D’;’Z0",!+’!.-’没有涉及碘代化合物存在下的原子转移自由基聚
合和单电子转移%退化转移自由基聚合!P1-%@-;0"+如图!E和!9所示’;-’0和;’Z0的可控机理
与图!A%!B有所不同’本文将进行较为详细的评述+

#!碘代化合物存在下的退化链转移自由基聚合!@-;0"

#4/4年-AC9G7C7及其合作者提出碘代化合物存在下的3-0概念’他们将这种方法运用于偏氟乙烯
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!V@)"和六氟丙烯!M)0"单体’成功地合成出具有明确结构的含氟聚合物+他们对聚合机理进行了研
究’发现所有的聚合过程都有一个共同点(每一个分子链都有一个活性种位于链末端’即使聚合停止’端
基仍具有活性,!$-+这也证明了碘转移聚合属于.活性/聚合+随后’-AC9G7C7*@X07DC等实现了偏氟乙
烯*四氟乙烯!-)1"等单体的溶液聚合*乳液聚合和细乳液聚合’并实现了含氟类单体的工业化+关于碘
代化合物存在下的含氟类单体的;@;0详细发展历程已有综述报道’这里不再赘述,!$-+

#44.年’ZACF_A*H9I*L教授课题组在链转移剂01%3存在下实现了苯乙烯和丙烯酸丁酯的可控聚
合’二者均可达到较高的转化率!分别为4.c和5"c"’并得到了两者的嵌段共聚物’作者将其称为退化
链转移自由基聚合!@-;0",##-’其机理如图&所示+随后’在另一篇文章中作者详细论述了不同碘代化
合物对苯乙烯活性聚合的影响’证明只有01%3*碘乙腈!3%’M!’N"和碘仿!’M&3"可以起到很好的调控效
果’所得聚合物实测分子量与理论分子量相差不大’分子量多分散指数低于#a.,!/-+作者认为烷基碘代
化合物与碘相连的’上的基团须有诱导或共振作用’可有效降低’%3键能’稳定转移后生成的自由基’才
能使反应达到良好的可控结果+对不同单体的研究表明’苯乙烯可以获得很好的调控效果’对于01%3作
为链转移剂调控甲基丙烯酸甲酯!ZZK"而言’分子量并没有随转化率的增加明显增大’其原因是01%3
的链转移速率小于 ZZK的链增长速率+后来随着人们研究的深入’发现只有链转移常数较大的三级烷
基碘代化合物才可以更好地控制 ZZK聚合’尤其是含&’N基的三级烷基碘代化合物#%碘代异丁腈
!’0%3",!5-+

一直以来’实现醋酸乙烯酯!VKB"的可控聚合是相当困难的(增长自由基的活性极高’容易发生链转
移*链终止以及无规则的链增长!如头对头和头对尾的加成",!4-+!""&年’ZACF_A*H9I*L=教授课题组,&"-

以!%碘代丙酸甲酯和碘代乙酸乙酯!VKB3"为链转移剂’偶氮二异丁腈!K3,N"和过氧化新癸酸异丙苯酯
!’0@"为引发剂’在本体聚合中实现了VKB的.活性/聚合’作者对引发剂的浓度’链转移剂的浓度以及
温度对反应的影响进行了详细研究+通过#M%NZ;对聚合物端基进行分析’发现末端碘不稳定’痕量水
的存在可导致端基水解+除了发生水解反应外还可发生另一种端基分解副反应!如图+所示"’反应介质
极性增大可明显加速副反应’因此采用低极性的反应介质可降低副反应发生的程度+O7XGX6A等,&#-选
取了一系列氟醇,!’)&"&%’(M’*!’)!"’M(M*0J’!’)&"!(M*%%’$M+1’!’)&"!(M2!-作溶剂’详细研
究了VKB在这些溶剂中的聚合行为’发现氟醇可明显提高聚合物的立构规整性’尤其是%%’$M+1’
!’)&"!(M2! 作溶剂’可同时提高聚合物的立构规整性!间同立构约占$"c"和可控程度!分子量多分散
指数为#a!"+在均聚工作的基础上’研究者对VKB参与的共聚物的合成也做了相关探索,&#"&&-+

随着对@-;0研究的深入’研究者们将研究的重点逐渐转移到了分子设计方面+@I76AL等,&+-采用
对碘甲基苯乙烯为链转移剂’以K3,N为引发剂’$5d下实现了苯乙烯的自缩合乙烯基共聚合’聚合产物
为末端含有活性碘原子的高支化聚合物’然后’以之为大分子链转移剂’在K3,N存在下继续进行苯乙烯
聚合’从而得到星形聚苯乙烯),76LA6等,&!-以K3,N为引发剂’VKB3为链转移剂’实现了VKB与不同链
长的单烯烃!’!%’#""以及与氟代乙烯烃的共聚+结果表明’与烯烃共聚可以达到理想的结果’所得聚合
物实测分子量与理论分子量相吻合’分子量多分散相对较低!约#a$左右"+VA?AE9等,&.-选用两种不同
的链转移剂’$)#&%’M!’)!3和 M’!)+’M!3合成0V@)%/%0PC嵌段共聚物+结果发现’前者作为链转移
剂时可以得到实测分子量与理论分子量相符的嵌段共聚物’而后者作为链转移剂时所得嵌段聚合物的实
测分子量大于理论分子量’分子量多分指数较大!大于!a""’遗憾的是’作者并没有给出原因+我们实验
室也做过相关工作’李秉毅等,&$-以’M3& 为链转移剂’K3,N为引发剂’合成了0PC%3大分子链转移剂’以

0PC%3为链转移剂进行了丙烯酸叔丁酯!,,K"聚合’成功合成出0PC%/%0C,K嵌段共聚物’经水解得到两
亲性嵌段共聚物)进一步以合成的三官能团碘代化合物!;%3&"做链转移剂’合成了三臂星形聚合物 ;
!0PC%/%0C,K"&’水解后’得到星形三嵌段两亲性聚合物+反应路线如图.所示+

最近’S7?U96*及其合作者,5-以’0%3为链转移剂’K3,N为引发剂’紫外光照下进行甲基丙烯酸正丁
酯!D,ZK"的聚合’发现所得聚合物与普通@-;0所得聚合物实测分子量与理论分子量没有明显差别’
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图&!退化链转移自由基聚合!@-;0"机理

)=8X69&!Z9BJAD=*G7:@-U7?FG96=HAC=7D

图+!聚醋酸乙烯酯!0VKB%3"的端基分解反应

)=8X69+!@9B7GU7*=C=7D7:=7E7%C96G=DAC9EU7?F!<=DF?AB9CAC9"

分子量多分散指数却明显变小!从#a.变为#a#"+作者认为光照使’%3均裂’生成的30自由基之间反应生
成3!’30和3!均可以与增长链发生快速的失活反应!其反应机理如图$所示"’提高了可逆终止的频率’从而
得到分子量多分散指数较低的聚合物+这种方法的缺点是单体转化率较低’最高只达$"c左右+

到目前为止’人们对碘代化合物参与下的可逆%失活自由基聚合动力学研究相对较少,4-+比较有代
表性的是RAFD76等,!/-探究了01%3存在下温度!.""4"d"对苯乙烯聚合的影响’证明温度对反应速率
有明显影响’但是对实测分子量与理论分子量吻合程度并无明显影响’只是影响了交换速率常数!.9W"和
链增长速率常数!.U"的绝对值’其.9W#.U比值并未发生明显变化+)XLXEA教授课题组,#"-用合成的0PC%3
为大分子链转移剂’对苯乙烯聚合过程动力学进行了详细研究’采用R0’分峰法计算了.ABC’计算公式如
方程式#所示’0"表示大分子链转移剂0PC%3的R0’曲线积分面积’0代表聚合中增长的聚合物R0’曲
线的积分面积’通过R0’分峰计算不同转化率下的两个积分面积’然后以?D!0"#0"对,作图’斜率得到
活化速率常数.ABC+

0+0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!
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图.!三臂星形聚合物的合成过程

)=8X69.!PFDCJ9*=*7:C6=:XDBC=7DA?*CA6%>?7BLB7U7?FG96

图$!紫外光照下碘转移聚合机理

)=8X69$!Z9BJAD=*G7:=66AE=AC9E=7E=D9%G9E=AC9EU7?FG96=HAC=7D

?D!0"#0"e.ABCC
方程式#!活化速率常数!.ABC"的计算公式

1]#!-J9:76GX?A7:ABC=<AC=7D6AC9B7D*CADC.ABC

!!在@-;0过程中’存在两种链转移反应(!#"链转移剂自身的反应’可通过链转移常数(-!(-e.C6#

.U"表示活性大小)!!"两个增长链之间的交换#退化转移反应活性’可通过交换常数(9W!(9We.9W#.U"表
示+由于以上两个反应是同时进行的’一反应体系很难同时测定两个常数+文献中有不同的计算方法可
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以得到(-或(9W+(3,6=9D等,&/-通过测定聚合过程中链转移剂的消耗量和单体转化率得到(-’公式如
方程式!所示’其中,Z-*,’-K-分别代表单体和大分子链转移剂的浓度’1和2分别代表单体和链转移
剂的转化率+通过这种方法’O7IA?BHXL%,?9_A等,&+-以K3,N为引发剂’5&d下进行苯乙烯本体聚合’测
得苄碘的链转移常数约为!a"+

!31#,Z-"#!3C6#,’-K-"e.U#LC6e##(-
(-e?D!,’-K-"#,’-K-"#?D!,Z-"#,Z-"e?D!#b2"#?D!#b1"

方程式!!(3,6=9D的(-计算公式

1]!!-J9:76GX?A7:C6AD*:96B7D*CADC(4E9C9G=D9E>F(3,6=9D

!!在转化率较低或者(-%#的情况下用方程式&计算(-’-97E769*BX等,&5-以VKB3为链转移’K3,N
为引发剂’$"d苯乙烯本体聚合的条件下’得到VKB3的(-为"a+$+

(-e?D1#b!1,Z-"#!,’-K-"@0D""2#?D!#b1"-
方程式&!(-%#时可选用的(-的计算公式

1]&!-J9A?C96DAC=<9:76GX?A:76(- I=CJ(4%#

!!为了使聚合过程中的休眠种具有相同的结构’在进行(9W测定时需选用大分子链转移剂+[AB67=W%
@9*GAH9*等,&4-采用0ZZK%3!5!6’"e#!4"作为链转移剂’K3,N 为引发剂’苯作溶剂’/"d下进行

ZZK聚合’通过方程式+计算得到(9We!a!+R7C7等,#"-以0PC%3!7De#4""80G7?b#"为大分子链转
移剂’过氧化二苯甲酰!,0("引发剂’在苯乙烯本体聚合条件下’先得到不同温度下的(9W’进而通过

K66J9D=X*公式得到.9W的活化能为!/a5LY0G7?b#+

5!6’"e,Z-"#!(9Wf,’-K-""
方程式+!低转化率下(9W计算公式

1]+!-J9:76GX?A7:(9WAC?7IB7D<96*=7D

!!在对@-;0有一定的了解之后’人们尝试将其运用于体系较为复杂的乳液聚合和细乳液聚合+

[AD*A?7C及其合作者,+"-以!%碘代全氟己烷!’$)#&3"为链转移剂’在/"d下进行了PC的乳液聚合’发现链
转移剂的转移效率只有."c+他们认为由于’$)#&3具有较强的亲油性’反应过程中链转移剂从油相扩
散到水相的效率较低+为此’采用不需要物质扩散的细乳液聚合’实现了#""c链转移效率’扩链实验表
明’大分子末端碘的保有率很高+随后’该课题组将,K加入用以上方法制备的苯乙烯种子乳液中实现
了PC和,K的嵌段共聚,+#-+但是’所得嵌段共聚物的多分散性指数!7I#7D"较宽!约为!"+,XCC9
等,+!-采用亲油性较弱的!%碘丙酸乙酯为链转移剂’十二烷基硫酸钠!P@P"为乳化剂’$5d条件下进行PC
乳液聚合’聚合物实测与理论分子量相吻合’进一步证明链转移剂的亲水#亲油性影响其在乳液聚合中两
相间的分配和扩散’进而影响链转移的效率+我们实验室的谷巨明等,+&-采用’M3& 作为链转移剂’低温
下!4d"实现了氯丁二烯的!’0"的乳液聚合’聚合物分子量与单体转化率呈线性增长’实测分子量与理
论分子量比较吻合’反应转化率可达4"c以上’这对于’0的工业生产具有非凡的意义+

到目前为止’关于在非均相体系中实现分子设计的研究较少+07X89C等,++-采用!’"%二碘聚甲基硅
氧烷!见图/"为大分子链转移剂’K3,N为引发剂’P@P为乳化剂’采用乳液聚合合成出分子量多分散指
数为#a/的聚苯乙烯三嵌段共聚物+不久之后’-7DDA6等,+.-采用同样的链转移剂制备了聚醋酸乙烯酯
三嵌段共聚物’与之前不同的是体系中不加入引发剂’而是采用紫外光引发’这种聚合方式不适用于本体
聚合’因为本体条件下紫外光下会使链转移剂的’&3断裂生成3!’从而发生阻聚+而在细乳液中可以成

功实现的原因是(在水相中生成的3! 可以继续与其少量水解生成的3b继续反应生成溶于水的3b& ’从而

减少3! 在聚合有机相的富集+最近’N7GX6A及其合作者,+$-采用@-;0和;K)-方法对醋酸乙烯酯的
乳液聚合进行了研究+
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图/!!’"%二碘聚甲基硅氧烷结构

)=8X69/!-J9*C6XBCX697:!’"%E==7E7U7?F!E=G9CJF?*=?7WAD9"

!!反向碘转移聚合!;3-0"

碘代化合物作链转移剂有其固有的缺点(需要合成提纯*对紫外光敏感*难以存储+为了克服这些缺
点’[AB67=W%@9*GAH9*教授课题组将3! 和K3,N直接反应原位生成’0%3链转移剂’实现了 ZZK和,K
的可逆%失活自由基聚合’类比反向 K-;0将其称之为反向碘转移聚合!;9<96*937E=D9-6AD*:96
07?FG96=HAC=7D’;3-0",&4-’聚合机理如图5所示+这种聚合方式克服了链转移剂不易制备和储存等缺
点’并且省去了分离提纯链转移剂的繁琐工作+

图5!反向碘转移聚合!;3-0"机理

)=8X695!Z9BJAD=*G7:69<96*9=7E=D9C6AD*:96U7?FG96=HAC=7D!;3-0"

该课题组在/"d和5"d反应温度下’以 ZZK为例对;3-0聚合行为进行了详细研究,!5-+3! 已被
大家公认是自由基聚合中有效的阻聚剂’3! 的存在可以迅速消耗引发剂分解产生的自由基+据此’作者
认为;3-0反应可分为两个阶段(诱导阶段和聚合阶段+在诱导阶段’反应体系呈红棕色’此时’3! 与

K3,N分解产生的自由基反应生成小分子碘化物’0%3或’0%3继续与少量单体反应生成碘代低聚物’0%
ZD%3’在诱导阶段单体的转化率一般较低!小于#"c"+3! 被完全消耗以后!以红棕色消失为标志"’聚合
过程慢慢发生’此后的聚合属于典型的退化链转移自由基聚合历程+

;3-0的诱导时间与温度和引发剂的量有关’见方程式.+提高反应温度’增大引发剂的用量可明显
缩短诱导时间+另外’作者采用多种方法对聚合物端基进行分析’证明确为碘原子封端结构+在;3-0
概念提出之后’各国研究者纷纷对其展开了较为广泛的研究’结果表明’;3-0单体的适用范围很广’现
已实现偏二氯乙烯*苯乙烯,+/"."-*丙烯酸酯类*甲基丙烯酸酯类,!5’&4-*醋酸乙烯酯,.#-等单体的活性聚合’
并且制备了一系列嵌段共聚物,+/’.!".5-+值得一提的是’在苯乙烯的;3-0中’发现诱导期远低于丙烯酸
酯类’而且诱导期与单体用量有关+经分析认为是3! 与单体之间发生了加成反应’因而加快了3! 的消耗
速率,."-+

,=DJ=>=C=7D’CJ97‘eb?D!#b,3!-"#!8f,=D=C=AC76-"""#.E
方程式.!诱导期理论计算公式

1].!-J9:76GX?A7:=DJ=>=C=7DU96=7EC=G9

!!苏州大学徐文静等,.4-考察了反应温度以及原料配比对VKB的;3-0反应的影响’得到了最佳反应
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温度!/.d"下实测分子量与理论分子量相吻合*分子量多分散指数较小!小于#a+#"的聚合物)以0VKB%
3为大分子链转移剂’ZZK为第二单体’制备了0VKB%/%0ZZK嵌段聚合物!分子量多分散指数为

#a+&"+我们实验室的惠嘉等采用;3-0进行了’0的聚合研究’然后以末端含有碘原子的聚氯丁二烯
!0’0%3"为大分子链转移剂’苯为溶剂制备了0’0%/%0ZZK和0’0%/%0PC共聚物,$"-+

-7DDA6等,$#-在!"".年首次采用偶氮二氰基戊酸!K’0K"为引发剂’P@P为乳化剂’实现了,K的
反向碘转移乳液聚合+研究了3! 和表面活性剂用量对反应的影响’并用种子乳液聚合实现了,K的嵌段
共聚+但研究中发现无论如何改变乳化剂或3! 的用量’所得聚合物的实测分子量均大于理论分子量+
随后’他们对反应过程进行了深入研究’将原因归结于3! 的水解!见图4"+

图4!9! 在水中的水解以及9b& 的生成

)=8X694!MFE67?FC=BE=*U67U76C=7DAC=7D7:=7E=D9ADE:76GAC=7D7:3b& =7D

在-7DDA6随后发表的两篇文章中,$!’$&-’分别在苯乙烯乳液聚合反应体系中添加过氧化氢和过硫酸
铵’使得聚合物的实测分子量与理论分子量相吻合+加入的上述氧化性物质将3! 在水相中水解产生的

3b氧化’再生成3!’从而保持反应体系中碘单质浓度的恒定’这也验证了上述副反应!见图5"的正确性+

3! 性质也活泼’可以发生各种化学反应’且毒性较大’因此’-7DDA6等,$+-用NA3和过硫酸钾!O0P"结合原
位生成3! 来控制,K乳液聚合’并成功制得了嵌段共聚物+在该反应中’O0P有三重作用(作为氧化剂
氧化3b原位生成3!)引发聚合)将体系中水解生成的3b再生回3!+随后’该课题组采用上述手段’通过无
皂乳液聚合制备了羧基官能化的聚合物乳液,$.-+

近年来’’J79教授课题组在 ;3-0非均相聚合方面做了大量工作’实现了 ZZK的普通乳液聚
合,$$’$/-’PC的普通乳液聚合,$/-*悬浮乳液聚合,$5-和无皂乳液聚合,$4-+这些聚合探讨了3! 的用量和引发
剂#3! 比例对聚合物分子量和乳胶粒粒径的影响+结果表明’随着3! 用量的增大’诱导期明显延长’分子
量变小)保持3! 用量不变’引发剂#3! 比例增大’单体的转化率升高’分子量多分散指数变大’但对乳胶粒
的粒径没有明显影响+!"#&年;AF967XW等,/"-先采用乳液;3-0合成大分子0,,K%3’然后通过种子乳液
聚合得到0,,K%/%0PC两嵌段共聚物’最后’在一定条件下进行水解得到两亲性嵌段共聚物+

&!可逆链转移催化聚合!;-’0"

传统的@-;0体系仅由单体*碘代化合物和传统自由基引发剂组成’休眠种07?FG96%3与活性种

07?FG960之间通过碘原子退化转移!@-"实现可控聚合’如图!!>"所示+分子量多分散指数的大小取
决于退化转移频率的大小’频率越大分子量多分散指数就越低’反之’调控效果就越差+最近’)XLXEA教
授课题组’在@-;0体系中添加R9,!!’!&’/#’/!-*PD,!!’!&’/#’/!-*0,!&’/&-*N,/+-*(,/.-或者’等为中心等的碘
化合物作催化剂后’得到了分子量多分散指数明显低于@-;0和;3-0的可控聚合物’实现了一种新型
可逆%失活自由基聚合体系+以R93+ 为例阐明其聚合机理!见图#""’加入的R93+ 作为07?FG960的失活
剂’与07?FG960反应生成休眠种和R93&0’R93&0则作为活化剂活化07?FG96%3’从而在07?FG960和休
眠种07?FG96%3建立了快速的可逆平衡反应+作者将上述过程称作可逆链转移催化聚合!69<96*=>?9
BJA=DC6AD*:96BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D’;-’0"+

!""$年’R7C7及其合作者,/!-以01%3为链转移剂’过氧化二苯甲酰!,0("为引发剂’R93+ 作为催化
剂’5"d下首次实现了苯乙烯!PC"的;-’0+对反应动力学的研究表明反应体系中自由基的浓度恒定’
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图#"!可逆链转移催化聚合!;-’0"

)=8X69#"!;9<96*=>?9BJA=DC6AD*:96BACA?FH9EU7?FG96=HAC=7D!;-’0"

分子量多分散指数较小!约#a!"’实测分子量与理论分子量相吻合+相同条件下’不加R93+ 时所得聚合
物的分子量多分散指数大于#a$’说明体系中加入催化剂后较普通@-;0的控制能力大为提高+实际
上’上述反应体系存在两种机制’即可逆链转移催化!;-"和退化过程!@-"’对比的结果表明;-过程起
了主要作用+此外’他们对上述聚合的动力学进行了详细研究’指出加入催化剂后反应速率变慢的原因
是增长链自由基与休眠活性种R93&0发生了一定程度的双基终止副反应,!!’/$-+因此’K0需具备两个
条件’一是容易形成并且相对稳定’不能与单体反应或者反应活性极低)二是有足够的能力夺取07?FG96%
3中的碘+除了R93+’其它的R9催化剂R93!*0催化剂03&*N催化剂碘代丁二酰亚胺!N3P"*’催化剂

’3+ 也都对苯乙烯聚合有较好的可控作用+采用#&’%NZ;表征不同温度聚合产物立构规整性和!’!’

$’$%四甲基哌啶氧化物!-1Z0("捕捉自由基使聚合终止’两种方法证明;-’0属于自由基聚合而不是
离子聚合,!&-+

在实现了苯乙烯的;-’0后’R7C7等,/&-成功实现了 ZZK的活性聚合+首先’他们指出’三级碘代
化合物’0%3比二级碘代化合物01%3更适用于 ZZK的聚合’虽然R93+ 对苯乙烯有较好的效果’但是不
适用于 ZZK’用U%’M&%’$M+%R93& 调控 ZZK取得了成功+0催化剂03& 对苯乙烯和 ZZK的调控效
果一样好,/&-+N3P尤其适用于 ZZK的活性聚合’不管在本体聚合还是苯甲醚溶液聚合中’仅仅加入

#GZ就可以达到极好的调控效果’分子量多分散指数在#a#."#a+之间’而不加N3P!其它条件一样"时
聚合所得0ZZK的分子量分布为#a/"#a5’这也充分说明了N3P的高活性,/+-+此外’含’催化剂’3+
仅仅加入#GZ也能得到很好的可控效果+值得注意的是’在丙烯酸酯类单体的;-’0聚合中’大分子
链末端的碘原子在较高的温度下会分解产生M3’进而产生死聚物’并且在酸性环境下会加快副反应的发
生+因此’一般所得聚合物的分子量较低’解决的办法是加压并且在较低的温度下进行聚合反应,!+-+

据;-’0的反应机理’如果提出的机理正确’含碘链转移剂与活化种K0组合也能实现对聚合相同
的可控效果’即起始反应为图#"中的活化反应+为此’他们在@-;0反应体系中加入活化种的前驱体
!这些前驱体主要包括0*N*(*’的氢化物"来验证他们的想法,/.’//-+首先选取了0氢化物;!0M!e("
为前驱体!也称链转移剂"’机理如图##所示(引发剂受热分解产生初级自由基;0’;0夺取;!0M!e
("中的M原位生成;!00!e("’;!00!e("活化休眠种07?FG96%3’同时生成失活剂;!003!e("+
反应条件为PC!5Z"*01%3!5"GZ"*过氧化二异丙苯!@’0’5"GZ"*!!,X("!0M!e("或!1C("0J0M
!e("’#"GZ"的体系’#""d下所得聚合物的分子量多分散指数很小!&#a!"’说明以上提出的反应确实
能有效控制链增长过程+然而’当链转移剂换作0J!0M!e("时’对反应没有调控效果’这说明了取代基

;对反应调控的重要性,!&-+但是’!"##年’S7?U96*等同样选取了几种含0化合物进行实验’发现上述
两种磷氢化物并没有得到令人满意的结果’而一种环状结构的磷氢化物效果很好,/5-+

为进一步证明;-’0属于活性聚合’R7C7等采用不同的方法进行了嵌段聚合物的合成’将纯化后的

0ZZK%3作为第一段’丙烯酸苄酯!,HZK"*ZZK等单体做第二段’成功得到了碘封端的嵌段共聚物’
聚合物的分子量多分散指数为#a!"#a&)不纯化大分子链转移剂0ZZK%3’顺序投入两种单体!ZZK
和,HZK"’同样成功制备出了嵌段共聚物’只是分子量多分散指数较前一种方法略宽,/+’/4-+

一般来说’碘代化合物活性越高’对反应的调控效果就越好’但这样的烷基碘代化合物都不稳定+受

[AB67=W%@9*GAH9*等;3-0工作的启发’R7C7等将3! 和偶氮引发剂加入反应体系原位生成烷基碘代化
合物进行;-’0+一个具体的反应如下(ZZK!5Z"’3!!+"GZ"’K3,N!5"GZ"’N3P!.GZ"’反应温度
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图##!氢化物链转移剂作催化剂前驱体的;-’0机理

)=8X69##!;9ABC=7D*BJ9G97:;-’0I=CJJFE6=E9BJA=DC6AD*:96A89DCA*BACA?F*CU69BX6*76

5"d+反应诱导期为!a!.J’随后反应逐渐进行’实测分子量与理论数均分子量吻合较好’分子量多分散
指数在#a!"#a&之间,5"-+这种方法在含氢链转移剂催化剂体系也成功实现了聚合+

另一种原位聚合方法是.醇直接引发聚合/,5#-’机理如图#!所示’组成体系为醇!;(%M"*碘化剂!例
如N3P"和单体+具体机制(;(%M被N3P氧化后生成;(%3’然后;(%3经光照或者受热下分解产生烷氧
基自由基;(0和30+当;(0的;为非共轭基团!如烷基*芳烷基"时’它可以与单体加成生成;(Z
0’然后与体系中的30反应形成;(%Z%3+体系中 N3P有两个作用’一是与醇反应生成烷氧基碘化合
物’二是在反应体系中作为催化剂+O=G等,5#-将苯甲醇!"a!+"Z"*N3P!"a!+"Z"*ZZK混合’在5"d
下进行反应生成;(%Z%3’产率+"c’提高N3P用量可增加;(%Z%3的产率+将单体 ZZK和K3,N加
入到反应后的反应液5"d下进行反应’&J后得到数均分子量为/+""*分子量多分散指数为#a!/的聚合
物+直接将苯甲醇*N3P*ZZK和K3,N直接进行反应’所得聚合物数均分子量为#/"""’分子量多分散
指数为#a+#+这种方法不仅适用于苯甲醇’也同样适用于其它醇类’因此’如果采用多元醇进行反应’有
望得到星形或者梳形聚合物’为大分子设计提供了一种新手段+

图#!!醇直接引发聚合

)=8X69#!!@=69BC=D=C=AC=7D:67GA?B7J7?

目前’;-’0大部分研究都是本体和溶液中进行的’在非均相体系中的研究较少+Q76=HAD9及其合
作者,5!-以’0%3为链转移剂’K3,N为引发剂’N3P为催化剂在5"d下首次实现了 ZZK悬浮聚合’聚合
物实测分子量与理论分子量相吻合’分子量多分散指数较小!约#a."’并用0ZZK%3作大分子链转移剂
在本体中合成了 0ZZK%/%0PC共聚物+随后’O=CAFAGA等,5&-采用 ;-’0两步法合成了 0ZZK%/%

0,HZK’其具体方法是以’M3& 作链转移剂’K3,N为引发剂’N3P为催化剂’十六烷存在的情况下进行

ZZK细乳液聚合制得大分子链转移剂0ZZK%3’然后’进行,HZK的种子乳液聚合得到嵌段共聚物’聚
合过程具有活性聚合特征’聚合物分子量多分散指数较小!约#a+"+

+!可逆络合聚合!;’Z0"

可逆络合聚合!;’Z0"基本原理与原子转移自由基聚合!K-;0"相似+在K-;0中过渡金属化合

物如’X!3"\作为活化剂’可逆活化07?FG96%\从而产生07?FG960和’X!33"\!’整个反应属于氧化还

原反应,!.-+依此原理’具有一定还原性的有机物应该也可以作为催化剂起到类似的作用+!"##年R7C7

0"#0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"a#+"!5#_aBDL=a#""&%&/!$a!"#$a"!a""#

等报道了胺类化合物’如四!二甲胺基"乙烯!-@K1"取代K-;0中常用的过渡金属卤化物作为催化剂进
行实验’发现确实具有良好的效果+不仅如此’还原性极弱的有机胺类!如三乙胺!-1K""也可以起到很
好的调控效果’但是’所用的引发剂只能用碘代化合物+

R7C7等,!.-提出了可能的可控聚合机理!见图!!9""’他们认为加入的胺类催化剂在反应中夺取了

07?FG96%3的碘’生成了07?FG960和碘自由基与胺的络合物!30#胺的络合物"’由于30#胺络合物不稳
定’30#胺络合物间会结合形成3!#胺络合物’07?FG960与3!#胺类络合物或30#胺络合物反应失活形成

07?FG96%3+在整个过程中’根据胺的不同类型电子从胺上转移到3! 上可分为氧化还原!完全转移"*配位
!部分转移"和无电子转移几种情况+作者称这种机理为可逆络合聚合!69<96*=>?9B7GU?9WAC=7D
G9E=AC9EU7?FG96=HAC=7D’;’Z0"+为了证明以上机理’做了如下的验证实验(首先’通过#&’NZ;表征
所得聚合物’显示催化剂存在的情况下与传统自由基聚合所得聚合物立构规整性相同’而且’加入

-1Z0(可阻聚反应进行’说明这种新型的聚合形式属于自由基聚合)将’0%3*-1K溶于甲苯于/"d下
进行反应’通过2V证明产物中含有.3!#胺/络合物)最后’在.3!#胺/络合物与偶氮类引发剂!偶氮二异丁
酸二甲酯’V$"#"存在下于/"d下进行 ZZK聚合’通过在线核磁清晰看到有碘代化合物生成’说明.3!#
胺/络合物可以作为失活剂+上述结果证明了所述的可控聚合机理历程+与;-’0类似’;’Z0过程还
应包括退化!@-"过程+;’Z0得到的可控效果远优于@-聚合’说明体系中的@-只占很少部分’大部
分都是;’Z0调控的过程+需要说明的是’在;’Z0中’不需要传统的引发剂’这是与;-’0的明显不
同之处+

!"#!年’R7C7等,5+-对’0%3与-1K存在下 ZZK的;’Z0聚合进行了详细研究’温度在$""4"d
之间所得聚合物的分子量分布几乎与温度无关+在不加传统引发剂的情况下’反应可以顺利进行’说明

’0%3与-1K相互作用产生了活性自由基+为了验证以上假设’他们做了两个实验(只加’0%3或只加

-1K!其它条件保持不变"’结果两个反应都没有进行’这证明了上述机理+聚合反应很好地符合一级动
力学关系’但是’反应初始阶段聚合物分子量与理论值偏差较大’分子量多分散指数大于#a.+R7C7等认
为是反应初始阶段失活剂!3!#胺类络合物"太少’导致初期可控效果太差+为此’他们在反应配方中加入
少量3!’使之与-1K形成.3!#胺类络合物/’降低07?FG960浓度’整个反应从初始阶段到结束可控效果
都很好+这与K-;0中加入少量’X!33"\! 调控反应的原理一致+

随后’R7C7等,!+-开发了催化效果更为优异的有机盐类催化剂’如三丁基甲基碘化磷!,Z03"*四丁基
碘化胺!,N3"等’结构如图#&所示+他们首先证明了这些有机盐类催化剂可以使烷基碘代化合物!’0%
3"产生自由基’具体方法是将-1Z0(*’0%3与有机盐类溶于甲苯乙腈的混合溶剂中!4g#<#<"’$"d下
反应’通过#M%NZ;检测产生’0%-1Z0(的多少+比较了乙基甲基碘化咪唑!1ZT3"*,N3*,Z03和

-1K四种催化剂对 ZZK本体聚合的控制效果’结果表明前三种催化剂均表现出较好的催化效果’实测
分子量理论分子量相吻合’分子量多分散指数在#a&以下+尤其是,N3和,Z03’在 ZZK聚合中分子
量可以高达#+""""80G7?b#’分子量多分散指数仍然在#a&以下’这是一个了不起的突破+同时’通过
元素分析和#M%NZ;证明了碘封端结构’并通过合成嵌段共聚物进一步证明末端碘的活性+值得一提
的是’在;’Z0中嵌段共聚物的合成可以不考虑两者的顺序’这在其它聚合方法中也是很难实现的+

R7C7等进一步从不同的角度比较了催化剂的活性,!.’5+"5$-’一般来说’三级胺’二级胺’一级胺)

0LA值越大效果越好)在含氮类催化剂中N原子数量越多催化效果越好+最近’较为系统的研究了不同
碘代化合物的活性’得到结论如下(!#"三级烷基碘代化合物’二级烷基碘代化合物’一级烷基碘代化合
物)!!"&’N’%;’((;3)!&"含有两个稳定自由基取代基的烷基碘代化合物具有较大的活化速率常数
!:A"+!!"和!&"的规律与K-;0中不同基团对引发剂活性的影响一致’实际上对前三个聚合体系同样
适用+另外’[9=等,5.-以三丁基甲基碘化磷!,X&Z90h3b"为催化剂’/"d下’采用不同的烷基碘代化合物
反应’得到不同烷基碘代化合物的:A!见图#+"’并指明不同单体适用的烷基碘代化合物和温度范围’这
对进行分子设计以及实现不同单体活性聚合有着十分重要的意义+
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图#&!;’Z0反应所用的有机盐催化剂

)=8X69#&!PC6XBCX69*7:BACA?F*C*X*9E=D;’Z0

图#+!,Z03存在下一些烷基碘代化合物的:A值

)=8X69#+!-J9:A<A?X9*:76*9<96A?A?LF?=7E=E9*=DCJ9U69*9DB97:,Z03

最近’该课题组实现了;’Z0的光聚合,5/-+波长在&.""/."DG范围内’实现了 ZZK的光聚合’
利用光的有无来控制聚合的进行+另外’还探究了光的波长对反应的影响’发现波长对聚合速率有着明
显的影响+最后’通过对嵌段共聚物的制备’进一步证明了该体系活性聚合的特征+

.3!#偶氮类化合物/原位反应同样适用于 ;’Z0,!+’5+-+例如’体系组成为单体 ZZK!5Z"*3!
!+"GZ"*K3,N!$"GZ"*-1K!#"GZ"’在5"d下进行反应+诱导期为&a.J+随后反应缓慢进行’分子
量与理论分子量符合’分子量多分散指数#a!"#a++不加-1K时反应始终未进行’当加入较大量-1K
!+"GZ"时’不等K3,N完全消耗反应就已进行’说明-1K与K3,N的量对;’Z0反应有很大影响+类
似的’有机盐类催化剂也适用于原位聚合’并且分子量可以达到4""""80G7?b#+

-AD=*J=GA等,55-采用两种方式合成了 0ZZK 的嵌段共聚物(一种是以 ;’Z0得到的精制的
0ZZK%3为大分子链转移剂’以丙烯酸丁酯或甲基丙烯酸缩水甘油酯!RZK"为第二单体制得二嵌段共
聚物)二是连续顺序加入 ZZK和丙烯酸丁酯!或RZK"单体的方法制备二嵌段共聚物’进一步采用多
官能团引发剂实现了三臂星形聚合物的制备+目前’尚未有;’Z0在非均相体系的研究报道+

.!展望

碘代化合物存在下的可控自由基聚合与其它聚合方法一样’有其优势’也有其自身的缺点+其不足
之处主要来源于碘代化合物(碘代链转移剂对光和热敏感’许多反应需要在避光条件下进行)相对K-;0
的引发剂和;K)-试剂’可用的碘代化合物种类十分有限)碘代化合物合成收率相对于多数K-;0的引

0!#0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"a#+"!5#_aBDL=a#""&%&/!$a!"#$a"!a""#

发剂和;K)-试剂要低)@-;0和;3-0所得聚合物的分子量多分散指数较大’因此其研究及进展远不
如K-;0和;K)-聚合活跃+碘代化合物存在下的@-;0和;3-0两种聚合方法具有聚合条件温和*
聚合体系与传统自由基聚合相近*单体适用范围广以及无味*不需脱除催化剂等优点’尤其是在乳液聚合
等非均相聚合体系能够顺利的实施’使得其具有独特的研究魅力’在诸多;@;0方法中占据着一席之
地+近年来’在@-;0及;3-0基础上发展而来的;-’0和;’Z0’通过添加特殊的有机催化剂’使得
可控聚合的程度大为提高’最高可控分子量可达#"万左右’并且所用的催化剂或催化剂的前驱体多为价
廉易得*无毒无味的有机物’这赋予了碘代化合物存在下的可控聚合以更新的吸引力+然而’有机催化剂
应该也需要脱除’这是目前的研究工作尚未关注的问题+另外’;’Z0中的一些高效催化剂’如,N3*

,Z03等价格较高+我们课题组已开发出一类新的具有高活性的廉价催化剂+相信随着研究工作的进
一步开展’具有更高活性的有机催化剂或催化体系也可能面世+
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