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以离子液体为溶剂的原子转移自由基聚合
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　　摘要：离子液体是一种有机盐�在接近室温下呈液状。离子液体是难挥发、极性高的溶剂�它能溶解很多种
有机、无机和金属有机化合物。虽然有越来越多的人报道了有关离子液体在有机合成中的应用�但是在聚合过
程中的应用却很少。然而在近几年�科学家证明了离子液体在聚合物的合成中的作用很大。在以离子液体为
介质的自由基聚合反应中�kp/kt 会增大。尤其是在原子转移自由基聚合中�以离子液体作为溶剂有助于聚合
物与残余催化剂的分离。本文主要阐述了原子转移自由基聚合反应的基本原理、特点以及离子液体在原子转
移自由基聚合中的应用�并且还介绍了其他研究者的工作和原子转移自由基聚合的发展前景。
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引言

1　离子液体
离子液体是一种有机盐�在室温或将近室温下呈液状。离子液体的发现已经有好多年了�但是最近

才作为反应介质被广泛应用于化学反应中［1～3］。早期的离子液体是以 AlCl－4 为阴离子的�因此很容易发
生水解。自从研究者用简单有效的方法合成了在空气中和水中都很稳定的离子液体之后�人们对离子液
体的研究就越来越多［2］。

典型的离子液体是由有机阳离子和无机阴离子构成的。常见的阳离子有：1�3-二烃基咪唑、烷基铵、
烷基 和烷基吡啶�阴离子有：AlCl－4、BF－4、PF－6、NO－3、ClO－4、CF3COO－、CF3SO－3、CH3COO －等（如图1所
示） ［2�4～7］。

图1　典型的离子液体的阴阳离子
Figure1　Typical anionic components and cationic components of ionic liquids

　　离子液体之所以能被认为是一种优良溶剂�不仅因为它能溶解一些有机和无机化合物�而且因为它
具有极低的蒸汽压�易于循环利用。因此�对于反应物和产物都易挥发�而催化剂不易挥发的有机反应来
说�使用离子液体作为溶剂就可以大大地优化反应体系。把催化剂（一般是无机化合物）溶解于离子液体
中�再把反应物引入反应体系中�在整个反应过程完成之后�产物可以通过蒸馏分离出来�而溶解于离子
液体中的催化剂则可以在后面的循环反应中重复使用［1～3］。

但是聚合反应不能通过蒸馏就能把产物分离出来�因为聚合物是不挥发的�即使整个聚合反应都在
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离子液体中进行�聚合物还是需要用有机溶剂来提纯�因此�离子液体就失去了它作为一种绿色溶剂的优
势。这可能就是为什么人们对离子液体作为溶剂在聚合过程中的应用研究得不多的原因。
2　原子转移自由基聚合

1995年�日本京都大学 Sawamoto ［8］、王锦山和Matyjaszewski等［9］独立并几乎同时发现了原子转移自由
基聚合（ATRP）。ATRP以简单的有机卤化物为引发剂�卤化亚铜与联二吡啶的络合物为卤原子的载体�
通过氧化-还原反应实现了活性种与休眠种之间的可逆动态平衡�从而达到控制聚合反应的目的。ATRP
技术是一种活性聚合技术�可有效地对聚合物的分子结构进行设计�制备出各种不同性能�不同功能的新
型聚合物材料�即所谓的“量体裁衣”。与离子聚合等传统活性聚合技术相比�它具有单体覆盖面广�聚合
条件温和�易于实现工业化等显著优点�将成为合成新型高分子材料的一个新方向。其产品在高性能粘
合剂、分散剂、表面活性剂、高分子合金增溶剂和加工助剂、热塑性弹性体、绿色化学品、电子信息材料及
新型含氟材料等高技术领域都具有广泛的应用前景［9］。
2∙1　原子转移自由基聚合的基本原理　典型的 ATRP的基本原理［10］示于图2。R-X 为引发剂（X 一般为
Cl�Br�I）；Mt n 为过渡金属催化剂；L 为配位剂；M为单体；Kp 为聚合反应速度常数；Kact为活化（或氧化）
反应速度常数；Kdact为失活（或还原）反应速度常数。

图2　典型的原子转移自由基聚合的基本原理
Figure2　Typical principle of atom transfer radical polymerization

　　在引发阶段�处于低氧化态的过渡金属卤化物（盐）Mt n 从有机卤化物 R-X 中吸取卤原子 X�生成引
发自由基 R·及处于高氧化态的金属卤化物 Mt n＋1-X。自由基 R·可引发单体聚合�形成链自由基 R-Mn·。
R-Mn·又可从高氧化态的金属络合物 Mt n＋1-X 中重新夺取卤原子而发生钝化反应形成 R-Mn-X�并将高
氧化态的金属卤化物还原为低氧化态 Mt n。

用原子转移自由基聚合制备结构可控的聚合物�要求链增长自由基稳态浓度低�关键在于活性种和
休眠种之间建立一个快速的动态平衡［11］：

P-X＋ Mnt/L P·＋ Mn＋1t X/L
由于这种聚合反应中的可逆转移包含着卤原子从卤化物到金属络合物�再从金属络合物转移到自由基的
原子转移过程�所以称之为原子转移聚合；同时�由于其反应活性种为自由基�所以称之为原子转移自由
基聚合。
2∙2　原子转移自由基聚合的特点　ATRP 反应自身具有一系列特点：首先�ATRP 反应提供了一种更有
效、更便宜的制备活性聚合物和设计高分子结构的新途径�例如生成星型、梳型聚合物�一步即可。另外�
可进行 ATRP反应的单体非常广泛�几乎包括了所有适用于其它活性聚合的单体和一些目前无法进行活
性聚合的单体。并且�ATRP是以 RX为引发剂�可选用不同的 RX�极为方便地在聚合物材料中引入端基
官能团�例如－NH2、－COOH等；而且还可以用大分子有机卤代烃引发剂来合成用其它合成技术无法或
难以得到的嵌段、接枝共聚［12～14］。ATRP 技术还可以合成分子量分布窄的聚合物�许多有机卤代物/CuX
（X＝Cl、Br）/2�2′-bpy 引发体系均可得到分子量分布为1∙1～1∙2的均聚物；如果2�2′-bpy 杂环上带有某
些油溶性取代基�如正丁基、叔丁基等�此时引发体系为均相体系�由此可得分子量分布为1∙04的聚合
物［15］。这是历史上人们第一次用自由基方法得到如此低的聚合分散度。ATRP 工业前景非常广阔�因为
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它的聚合工艺简单�反应设备和一般自由基聚合相同�因而工业化无需更换设备。基于其自身的这些特
点决定了它将是未来几十年高分子领域研究的热门课题之一。
以离子液体为溶剂的原子转移自由基聚合

1　离子液体在原子转移自由基聚合中应用的优点
离子液体作为原子转移自由基聚合反应体系的溶剂有如下优点［16］：首先为化学反应提供了不同于

传统分子溶剂的环境�可使催化剂活性、稳定性更好�使反应转化率、选择性更高；由于离子液体种类多�
选择余地也大；如果将催化剂溶于离子液体中�则该催化剂可与离子液体一起循环利用�并且催化剂兼有
均相催化效率高、多相催化易分离的优点；可用倾析、萃取、蒸馏等方法将产物分离�而且因为离子液体无
蒸汽压�液态温度范围宽�分离易于进行。离子液体作为溶剂时化学反应可以是单相的�也可以是两相
的�如选用亲水的离子液体则可与水形成均相反应体系而选用憎水的离子液体则可与水形成二相反应体
系。以离子液体为介质的两相 ATRP会减少副反应的产生（即减少不可逆终端的产生［9］ ）。此外�在传统
自由基聚合反应中�为了达到一定的聚合速率�每条增长的聚合链都需要一摩尔等量的催化剂�因此增加
了催化剂提纯和回收的难度。离子液体作为 ATRP 的溶剂克服了传统自由基聚合反应技术存在的对催
化剂要求较高的潜在问题［17］。
2　以离子液体为溶剂的原子转移自由基聚合的研究现状

20世纪90年代末�人们开发了稳定的中性离子液体的简便合成方法。最常用的离子液体是以1-甲
基-3-丁基（或3-乙基）咪唑为阳离子�以 PF6－或 BF4－为阴离子。

离子液体的不易水解和化学惰性引起了人们对离子液体作为溶剂在聚合过程中的作用的研究。最
初研究的离子液体中的自由基聚合主要是用来制备聚合物电解质的［18］。过渡金属催化的可控自由基聚
合的发展激励着在离子液体中进行的自由基聚合的研究。可控自由基聚合是因原子转移自由基聚合而
得到的。原子转移自由基聚合是建立在过渡金属催化的增长高分子链的活性种和休眠种之间的可逆变
化的基础上的［18�19］。以胺为配位体的铜盐是最常用的 ATRP 的催化剂。催化剂在有机介质中的难溶性
以及催化剂残留物与产生的聚合物的难分离性都可以证明以离子液体作为溶剂的 ATRP 研究有着重要
意义。目前有关研究人员对以离子液体为介质的 ATRP 的研究主要集中在以丙烯酸酯为单体的 ATRP�
下面作者主要叙述一下丙烯酸酯在离子液体中 ATRP。
2∙1　以常规离子液体为溶剂的丙烯酸酯的原子转移自由基聚合　第一个在离子液体中进行的丙烯酸酯
的 ATRP体系是甲基丙烯酸甲酯在离子液体 ［bmim］ ［PF6］中的 ATRP ［17］。研究表明�该 ATRP 产生的聚合
物的分子量会随着转化率的增加而增加而且产物的分散度低（Mw/Mn＝1∙30～1∙40）。由于单体、聚合物
和催化剂（CuBr）都溶于［bmim］ ［PF6］中�所以反应在均相条件下进行（在有机溶剂中催化剂的不溶会呈现
出一些问题）。在聚合反应最后阶段聚合物很容易通过提纯与残留的催化剂分离出来。

虽然该反应体系是均相的�但是丙烯酸酯的 ATRP反应体系并不要求单体要很好地溶解于离子液体
中。对于丙烯酸酯系列（甲基、丁基、己基、十二烷基丙烯酸酯）来说�单体在离子液体［bmim］ ［PF6］中的溶
解性取决于单体上取代基的大小。甲基丙烯酸酯及其共聚物可以与［bmim］ ［PF6］混溶。丁基或 t-丁基丙
烯酸酯只有部分溶于［bmim］ ［PF6］（大约40wt％）�而它的聚合物不溶。己基丙烯酸酯微溶于离子液体中
（约10wt％）而十二烷基丙烯酸酯不溶［24］。虽然�丁基丙烯酸酯只有部分溶于离子液体 ［bmim］ ［PF6］而其
聚合物不溶�但是通过在离子液体 ［bmim ］ ［PF6］中的原子转移自由基聚合得到的产物的产率很高（＞
90％）。聚合物的分子量与计算值很接近 ［ Mn （GPC）＝5220�Mn （计算）＝4120］。其聚合分散度也很低
（Mw/Mn＝1∙150）。

当丙烯酸酯聚合反应在 ［bmim ］ ［PF6］离子液体中进行时�其副反应还可以大大地减少［21］。表1是
MALADI-TOF ［21］检测的分别在一般介质和以离子液体为介质的聚合反应的高分子链活性种（末端为 Br）
的摩尔分数（随单体浓度的变化而变化）。为了进一步证实以离子液体为介质的两相 ATRP 会减少副反
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应的产生（该副反应会生成高分子链的不可逆末端）�Biedro′n 等［21］进行了丙烯酸酯在离子液体 ［bmim ］
［PF6］中的聚合反应。反应首先聚合丁基丙烯酸酯（BA部分溶于离子液体中）单体�而甲基丙烯酸酯是作
为第二单体加入体系中。SEC分析显示�在这样的体系中�反应的第一阶段（BA的聚合）是完全转化的�
如果在这一阶段加入第二单体�所得的共聚物并不含大量的 BA均聚物（SEC检测不到均聚物相应的信号
峰）�少量的 BA均聚体则可以通过MALDI-TOF 检测到。
表1　一般的丁基丙烯酸酯的 ATRP 与在离子液体中进行的 ATRP 中的活性高分子链（终端为溴）所占分数的比较 ［27］

Table1　Fraction of potentially active （terminated with bromine） macromolecules in ATRP of
butyl acrylate conducted in bulk and in IL solution［21］

一般的聚合反应 离子液中的聚合反应

单体浓度/％ 高分子活性链的分数/％ 单体浓度/％ 高分子活性链的分数/％
23 88 23 90
30 84
57 81

63 86
78 76
92 65
95 44 95 84

Biedro′n等［21］认为这样的结果可以用催化剂、单体和聚合物在离子液体中的溶解性不同来解释。催
化剂完全溶于离子液体中�单体（BA）部分溶于离子液体中而聚合物不溶于离子液体中。在聚合反应的
初始阶段�当离子液体中的单体浓度还很高时�高分子链在某种程度上还溶于溶有大量单体的离子液体
中。由于未溶解部分的单体形成了与离子液体相分离的有机相�生成的高分子链会从一相扩散到另一相
中。在离子液体中发生的高分子链的增长是有催化剂存在的�而随着聚合反应的进行�离子液体中的单
体浓度会下降�这使得高分子链在离子液体中的溶解性也下降�而且由于催化剂的存在�单体浓度下降很
快�高分子链在离子液体中的溶解性也下降很快�换句话说高分子链停留在离子液体中的时间因催化剂
的存在而缩短�存在于有机相中的高分子链因没有催化剂的存在不会发生反应。在离子液体中进行
ATRP的两相体系具有很大的优点�它可以很好地控制 ATRP 过程。其中离子液体相是作为反应堆�而有
机相是单体和增长的聚合物链的储存器。
2∙2　以手性离子液体为溶剂的丙烯酸酯的原子转移自由基聚合　很早以前人们就已经知道手性溶剂的
应用对化学反应的原子空间排列过程的影响�但是人们很少应用它�因为手性溶剂成本高而且用量
大［28］。但如果手性溶剂可以大量回收的话就可以大大减少成本了。离子液体是一种不挥发并且不溶于
一些有机溶剂（如甲苯）的液体�因此离子液体可以通过蒸发或底物和产物的提取得到大量回收。

为了确定手性离子液体作为溶剂是否可以影响 ATRP的原子空间排列过程�Biedro′n等［23］研究了丙烯
酸酯尤其是甲基丙烯酸酯（单体可以与离子液混合）在一种手性离子液体 ［mbmim∗ ］ ［PF6］ ［1-（R-（＋）-2′-
甲基丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐］中的聚合反应。

研究表明在手性环境中�甲基丙烯酸酯的自由基聚合产生了不规整的聚合物。聚甲基丙烯酸酯的立
构规整度可以通过13C NMR光谱检测出来［29］。

在聚甲基丙烯酸酯的亚甲基碳谱上有三组信号峰分别记为 A�B�C。A组信号对应的是 rrr 和 rmr 序
列�B组信号对应的是mmr�mrr和mrm 序列�而 C组信号对应的是mrm和mmm 序列［26］。对于富含全同
立构序列的聚合物�C组信号的强度会增加。

在常规溶剂中进行的甲基丙烯酸酯的 ATRP产生的 A�B�C 三组信号的强度与在手性离子液体中进
行的三组信号的强度进行比较�所得数据列于表2中�该结果表明了全同立构（mm）序列会随着手性离子
液体浓度的增加而增加。但是变化程度不大�原因是由于单体分子上取代基大小的影响比较大。

·20· 高　　分　　子　　通　　报 2007年3月



表2　在常规溶剂中和在手性离子液体中制备出的聚甲基丙烯酸酯的不同立体结构所对应的亚甲基的13C NMR的
信号的强弱 ［23］

Table2　The relative intensities of 13C NMR signals of methylene group corresponding to different stereose-quences
in polyMA prepared in bulk and in chiral IL［23］

［IL ］/［MA］ A相对强度 B相对强度 C相对强度
0（常规） 27 55 18
1/25 25 54 21
1/5 22 51 27
5/1 19 50 31

结束语

目前使离子液体作为溶剂在聚合过程中得到广泛应用还需要更多的研究�但是一些文献指出�一些
聚合反应需要无机催化剂的存在�尤其是 ATRP�而离子液体在这些聚合反应中的应用会有许多优点：包
括聚合物与残留催化剂的易分离、副反应的减少�手性离子液体还可以影响聚合物的序列结构。

可以预见�离子液体具有的无蒸气压、高极性、能溶解一些无机化合物以及可以与一些单体形成二相
体系的性能会激励着人们对离子液体作为溶剂在聚合过程中的应用的进一步研究。而 ATRP 技术已经
取得了很大的进展�它可以作为一种可控聚合技术�集自由基聚合与可控聚合的优点于一体�既可以象自
由基聚合那样除氧就可以进行本体、悬浮、溶液和乳液聚合�又可以象可控聚合那样合成各种指定结构的
聚合物�但是 ATRP技术的工业化还有一段路要走。主要问题是催化体系的用量较大�而且活性不高。
所以说 ATRP�尤其是离子液体中的 ATRP 的学术研究将会是今后几年乃至几十年高分子领域最有前途
的研究课题之一。
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Ionic Liquids as Reaction Media for Polymerization Processes：Atom
Transfer Radical Polymerization （ATRP） in Ionic Liquids

ZHANG Hong-yan�LIU We-i wei�WANG Hua-ping
（State Key Laboratory for Polymer Fiber Modification　 Donghua University�Shanghai200051�China）

Abstract：Ionic liquids are organic salts which are liquid near ambient temperatures．They are non-volatile�
highly polar solvents that dissolve several organic�inorganic and metal organic compounds．Although there is an
increasing number of reports dealing with the application of ionic liquids as solvents for organic synthesis�their use in
polymer synthesis is still limited．In the last few years�however�it has been shown that ionic liquids can be
advantageously used also for polymer synthesis． In radical polymerization the increase of Kp/Kt ratio for
polymerizations conducted in ionic liquids has been observed．Specially�application of ionic liquids as solvents for
Atom Transfer Radical Polymerization facilitates separation of the polymer from residual catalyst and reduces the extent
of side-reactions．This paper has mainly discussed the principle and feature of atom transfer radical polymerization as
well as the applications of ionic liquids in the atom transfer radical polymerization．It has also introduced the previous
works and the development prospect of ATRP．

Key words：Ionic liquids；Solvent；Atom transfer radical polymerization
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