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自 由 基 活 性 聚 合 的 进 展

张慰盛

�华东化工学院高分子材料 系
，

上海
，

�������

提要 自由基活性聚合是人们在们在近年来探索的一类新的聚合反应
。

本文简要地综述了这

类反应的进展
。

关工词 活性聚合
，

自由基聚合
，

活性中心
，

自由基

� 前言

����年 �������‘」首先发现了阴离子活性

聚合反应
，

这是高分子化学发展过程中的又一

个里程碑
。

其主要特征是反应的活性 中心

���������无终止及链转移
，

可始终保持其活性

而不断增长
。

从反应动力学角度看
，

要获得活性

聚合所必须的条件为〔幻 �

��� 引发速率��
、
�》 增长速率��户��

��� 终止速率��
，
�� ��

��� 转移速率��
，
���

。

���
、
���两条保证了所有的活性链可同时

起步增长
，

且其浓度恒定
，

而单体的消耗速率等

于增长速率 ����则使增长链具有同样的长度
，

其聚合度就等于单体浓度和引发剂浓度之 比
。

由这类反应可以合成单分散性的聚合物
、

预定

结构和序列的嵌段和接枝共聚物
，

甚至可获得

特殊结构的星形和梳形聚合物
。

近 �� 余年来
，

除了在阴离子活性聚合理论方面不断深入研究

以及开拓其应用领域外
，

还发现了乙烯型单体

阳离子活性聚合��，
‘ 〕 、

活性配位聚合���和基团转

移聚合���等反应
。

这方面已有专论闭
，

不再赘

述
。

自由基是具有未成键单电子的电中性原子

或原子团
，

化学性质活泼
，

极易相互反应而终

止
。

要使 这类活性中心不发生终止和转移是很

困难的
。

但是自由基聚合与阴离子聚合相比有

一些优点
，

如由它可聚合的单体较多
，
反应温度

的范围较宽
，

能采用的溶剂种类和聚合方法较

多
。

由于这些特点
，

引起人们极大的兴趣和重

视
。

从历史上看
，
����年发现的甲基丙烯酸甲

酷光引发下的气相聚合反应���
，

当引发聚合后

切断光源
，

聚合反应仍可延续数天
。

为了解释这

种现象
，

曾假设聚合活性中心是
“
活化的双键

” ，

一旦形成就不会终止而持续增长
，

这种说法的

意义和
“
活性聚合

”
相似

。

自�� 年代起人们就致

力于研究自由基活性聚合
，

现今已有很多的报

道
，

本文将对这类反应的进展作一简要的综述
。

� 自由基活性聚合反应

�
�

� 后聚合

在一 ���℃低温下用
‘ 。

�� 辐照
“
甲基丙烯

酸丁醋
一
氯化锌

”
体系〔，」，

所产生的自由基因被

低温冻结而保存有活性
。

若以缓慢的速度�如每

分钟约 �℃ �升温至一 ���℃ ，

单体就开始聚合
，

解冻后单体转化率可达 ���� �所得聚合物的

分子量能按活性聚合的公式来计算
，

且相应的

从�材
�

值为 �
�

��� �
�

��
。

另一个体系
“
甲基丙

烯酸甲酷
�
磷酸

”
也可用类似的方法在一��℃

张念盛 教授
。
����年毕业于华

东化工学院有机工业系
。
����年

起担任高分子方面的教学与科

研工作
�

主要从事聚合反应引发

体系
、

高分子液晶及特种高分子

材料的合成等研究工作
。
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下发生自由基活性聚合反应
。

后一个体系若在

��℃下用紫外光引发 〔‘ 。 〕 ，

当磷酸用量为单体的

�倍�摩尔比�时
，

聚合速度可提高数倍
，

且在转

化率很低时就出现凝胶效应
。

若先由光引发聚

合
，

到达低转化率�如 �
�

���后即切断光源
，

聚

合反应�即后聚合
，
����一���������������可继

续进行
，

转化率和聚合物分子量皆可随时间而

逐步上升
，

此时的后聚合即按活性机理进行的
。

曾提 出这样的解释
，

由于配位剂 �����������

�
�����氯化锌或磷酸与聚合物长链络合

，

改变

了长链 自由基的构象和动力学特性
，

阻滞了双

基终止反应
。

等离子体放电效应
，

也可使低温下凝固的

单体 �如苯 乙烯及丙烯酸酷类�中产生 自由

基「” 〕 ，

由此引发的后聚合具有瞬时引发和无终

止的特点
，

且已被证明是活性聚合
。

冯新德〔 ” �

等发现用等离子体引发甲基丙烯酸已磺酸醋聚

合时
，

后聚合的速率与固相单体中的含水量有

关
，

并证明这个
“
准固相，’�加水的后聚合�反应

是活性聚合
。

�� � 沉淀聚合

����年时已测知
，

在聚合过程中沉淀下来

的聚合物内截留有自由基
，

其活性可保持达数

月之久���〕 。

若这种自由基能引发第二种单体生

成嵌段共聚物的话
，

也就表明此反应是按活性

机理进行的
。

人们曾尝试用截留的丙烯睛自由

基来引发笨乙烯
，

但没有成功
。

反之
，

利用截留

的苯乙烯自由基却可引发丙烯腊生成嵌段共聚

物
。

通过大量 的研究工作得 出两条经验规

律田〕 ����聚合物和聚合介质两者溶解度参数

差的绝对值至少为 �
�

�����沉淀聚合物与第二

单体溶解度参数差的绝对值小于 �
�

�
。

若满足

这两条
，

才能使沉淀的聚合物中截留有自由基
，

并使第二单体渗入沉淀中而有效地生成嵌段

物
。

�� ���� 〔，�〕详尽地研究了 �
一
甲基

一
丙烯酞

胺及 � 一
甲基

一
甲基丙烯酞胺两种单体在苯中

用 ���� 引发的聚合反应
。

发现产生的氛丙基

自由基 �
�������������������经扩散逸出溶剂

苯的笼子后
，

可引发单体聚合
，

生成聚合物微球

体
。

后者分散于溶剂苯中
。

若加入第二单体便

可生成嵌段共聚物
。

利用 ���证明微球体中含

有自由基
，

其产率高达 ���
。

作者认为增长着

的自由基与聚合物粒子间的氢键作用力十分强

烈
，

使被吸附的自由基无法移动
，

只能在原地进

行链增长
，

却不能相互反应而终止
。

由此解释了

活性 自由基得率很高的原因
，

也说明了聚合物

微球体表面所以呈现凹凸不平和粗糙的原因
。

上述两种体系皆依赖于
“
物理机械的阻力

”

抑制了终止反应
，

从而使聚合反应按活性机理

进行
。

�� � 乳液聚合

按经典的乳液聚合理论
，

体系的乳胶粒中

平均只有一半在聚合
，

即这一半中每个乳胶粒

各含有一个 自由基在聚合增长
，

而另一半中没

有自由基
，

不发生聚合
。

当水相中产生的自由基

进入前一半乳胶粒中
，

就会发生终止反应
�进入

后
一

半中即可引发新的链自由基而聚合
。

由此

可知
，

若能控制反应
，

使水相中不产生自由基
，

则在乳胶中已经引发聚合的反应就不会发生终

止
，

且能一直保持此自由基的活性
。

捷克学者����采用
“
氧化聚丙烯一三乙基四

胺
”
这一氧化还原引发体系来引发苯乙烯在乳

液中聚合
。

原以为聚丙烯主链上的过氧化基团

分解所生成的自由基可引发苯乙烯聚合
，

获得

带有聚苯乙烯支链的接枝共聚物
。

实验结果却

出乎意料之外
，

只能得到聚苯乙烯均聚物
，

分子

量高达 ���
，
且擎 值为 �

�

���一�
�

���
。

另一个

��
实验中����，

先引发苯乙烯聚合
，

然后在隔绝空

气的条件下将固体的氧化聚丙烯过滤掉
，

滤液

为含有聚苯乙烯胶粒的乳液
。

加入第二单体甲

基丙烯酸甲醋后
，

就可生成嵌段共聚物
。

由此说

明
，

在除去了非均相引发剂氧化聚丙烯后的乳

液中
，

仍含 有长活性的自由基
，

它能按活性机

理引发第二单体进行聚合
。

对此反应提出如下

的机理
�
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���

�
一 ���

一�一一

进行
。

其反应可描述如下
�

三乙基四胺
十 ��一��

���

���

������
���

一 ��
����一毛

�

二 ����一毛�
‘��

一 ���
一�一一 十

·

���一毛�七

去
�� �

占
�，

�
� � �� �

��
‘���…���十� 一 �� ‘士通���

�

��

氧化聚丙烯主链上的氢过氧化基团在三乙

基四胺存在下与单体反应生成两种自由基
。

主

链上的烷基 自由基通过转移反应而很快消失
�

单体自由基则被吸附在氧化聚丙烯表面上
，

由

它引发苯乙烯聚合
。

这是自由基活性聚合的第

一阶段
。

此自由基链在增长到一定长度后
，

便脱

离聚丙烯表面
，
进入乳液成为聚合物乳胶粒

，

依

靠单体不断扩散进入胶粒而增长
，

这是活性聚

合的第二阶段
。

氧化聚丙烯不溶于水
，

是一种非

均相的引发剂
，

在水相中不产生自由基
，

所以不

会发生终止反应
，

因而乳胶粒中的自由基活性

链将一直保持其活性
。

当第二单体扩散进人后
，

就可增长生成嵌段共聚物
。

对此反应也进行了

详尽的动力学研究「，�� 。

有人曾利用光引发方法进行乳液聚合
，

巧

妙地控制间断光照的时间可获得近乎
“
单分散

”

性的聚合物���〕 ，

但是这种方法所进行的反应不

能算作活性聚合
。

�
·

� 络合自由基聚合

已发现
“ ���� 一 ����过氧化苯甲酞�

”
在溶

剂二 甲基甲酞胺中引发甲基丙烯酸甲酷聚合

时���〕反应分两个阶段
。

第一阶段
，

溶液呈红色
，

聚合速率较快
�

第二阶段
，

呈深蓝色
，

速率较慢
。

聚合温度为 ��℃或更低时
，

第二阶段所得聚合

物的分子量随转化率而直线上升
。

认为 ��
�十

与

��� 相互反应
，

生成的 ��
��

能与 ��� 或单体

生成稳定的络合自由基
，

阻滞了终止反应
，

单体

却能插入其间而增长
，

故聚合反应按活性机理

单体

壬��
�

�
����。 一

生
�‘��

����

�一笼〕
�

狡
��

�一
��纽
门了

千���
�

个
今
�

灵
����

�

����

如果聚合温度超过 ��℃就不是活性聚合
，

因为

聚合温度过高将导致络合物不稳定
。

而在丙烯

酸醋类单体中
，

若不带有
�
位甲基者

，

在 ��℃

以下也不是活性聚合��� 〕 。

德国学者则提出不同

的意见��� 〕 ，

认为这是一个正常的聚合反应
。

由

于���溶剂参与了
“ ��������

”
间的反应及���

甲基丙烯酸甲醋的凝胶效应这两个因素
，

使聚

合物分子量随转化率而提高
。

但是这种说法不

能解释嵌段共聚物的形成
。

�� � 假自由墓活性聚合

如果有一种引发剂
，

由它引发所得的聚合

物长链上带有一个弱键的端基川〕 ，

此弱键在一

定条件下分解产生一个聚合链自由基和一个较

小的自由基
。

前者能继续引发单体聚合�后者却

十分稳定
，

只能起终止作用
。

偶合终止后生成的

聚合物中又含有这种弱键
，

可循环引发
、

增长和

终止
。

如�
，

� 一二乙基二硫代氨基甲酸节醋在

光照下可分解产生自由基
，

由此引发单体苯乙

烯聚合的反应过程如下
�
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《咬二��一�一 ���������

��� ������

����一

‘�
��光一���中

似二�
�
毛��

�一 叮� 矢��
�一 � �

创二�
�
���

�一 �� 矢��
�一

�
中

�光

巾

�� 一�一

�
中

���������

�

�
�咬���

毛��
�一 �� 矢��

� 一 � � ��一 �

水 水 �

����� ��

�
小

切����
毛��

���
�

关一 �����

一�’��”

习
‘

� 可
一忧��

于��
�

牙
�

低
���

牙
���� ‘�’��’�

中 中
�中曰�门�份

其中弱键为 �一�
。

自由基 中���

很活泼
，

可引

�

��
发单体聚合

。

而 �一 ����
�
�

�
�
�

很稳定
，

只参

加偶合终止反应
，

使生成的聚合物链中又含有

�一�键
，

如此循环不已
。

在整个聚合过程中
，

活

性中心的总数不变
，

故这种终止反应可视作活

性中心的
“
休眠过程

” ，
随时可再分解而产生自

由基
，

重复引发和增长
。

其结果是聚合转化率和

聚合物分子量均随反应时间而增加
，

赛似活性

聚合
，

故称为假自由基活性聚合
。

又如
� �

�一�一�一�
、

卜昌
一�及卜

�一 �一��
�

等类型的

� �
����

化合物
，

后者可在加热条件下���℃ �引发甲基

丙烯酸甲醋进行假活性自由基聚合反应
。

这类引发剂又被称为
“
引发转移终止剂

”

����������
，

由���������
、
�������� �����和 �����

�

����
�
三个词组成的缩写词�

，

是由日本学者大

津隆行 〔�‘ 〕提出来的
，

在高分子合成领域中具有

很重要的作用哪
， ’��。

�
�

� 其它类型的活性自由墓聚合

近年来又发现一些聚合反应
，

它们皆显示

出活性自由基聚合反应的某些特征
。

今举例如

下
。

�� �� � 。 一氟代丙烯酞胺在二甲基亚矾溶剂

中用偶氮二异丁睛引发的均相聚合反应��� 〕 ，

用

��� 技术证明反应中存在有活性自由基
。

�
�

�
�

� 二元引发体系
“
二茂钻

一双 乙基乙酞

乙酸亚铜
” ，

在溶剂乙睛中可引发甲基丙烯酸甲

醋聚合���〕 。

��℃时
，

聚合物的分子量随转化率

而上升
。

利用这个反应可获得嵌段共聚物
。

�
�

�
�

� 在聚氨基葡糖����������的乙酸盐存

在下
，

甲基丙烯酸钠盐可按自由基活性机理聚

合 〔�，〕 ，

聚合物分子量随转化率而上升
，

也可由

此反应合成嵌段共聚物
。

�
�

�
�

� 单体与某些化合物�如脉
、

硫脉和全

氢化苯并【�，
�叼菲等�可在低温下形成包合物

���������� ���������
，

经辐射引发而使单体

聚合
，

这个反应称为管道聚合
。

当选用全氢化苯

并「�，
�叼菲时���〕 ，

可使丁二烯按自由基机理聚

合
，

且带有
“
活性聚合

”
的特征

。

由此反应也合成

得
“
丁二烯

一
异戊二烯

”
的嵌段共聚物

。
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� 结束语

自由基活性聚合反应虽 已研究多年
，

但至

今仍未找到如阴离子活性聚合那样典型的反

应
。

在 已报道的这些反应中
，

往往会出现一些
“
偏差

” ，

如引发剂不能定量地转化成活性 自由

基
，

或单体的转化率不高
，

或合成的嵌段共聚物

不纯
，

或聚合物的分子量分布较宽等
。

但从这些

反应的特征来看
，

可以肯定
，

长活性的自由基确

实是存在的
。

若能进一步深入研究这类反应的

机理
，

探索各种反应条件
，

使自由基活性聚合反

应得以实现的话
，

则对高分子化学的发展将具

有很大的推动作用
。

利用这类反应可合成各种

新型的高分子化合物及有关的高分子材料
，

使

自由基聚合高分子设计的领域得到进一步的扩

展
。
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