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　　摘要：水溶性聚合物在工业、农业、医药等领域都有着广泛用途�但随着对水溶性聚合物精细化的要求�寻
找新的结构可控的合成方法已成为迫切需求。而利用原子转移自由基聚合（ATRP）则可能得到分子量可控、分
子量分布窄的水溶性聚合物。本文主要讨论了利用 ATRP 合成水溶性聚合物过程中单体、引发剂、催化剂、溶
剂、反应温度和时间的影响�并结合聚丙烯酸类、聚丙烯酰胺类以及聚苯乙烯和聚丙烯酸酯的衍生物等具体实
例加以了分析。
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引言

水溶性聚合物是指在水中能溶解或溶胀而形成溶液或分散液的高分子化合物［1］�属于功能高分子
材料的一种。由于水是最廉价的溶剂�作为溶液使用的水溶性聚合物的用途十分广泛�可用于三次采油、
造纸、水处理、采矿、冶金、化纤、纺织、印染、食品、化工、农业、医药等行业及部门。水溶性聚合物通常可
由溶液聚合、反相乳液聚合、反相微乳液乳液聚合、反相悬浮聚合等方式获得。

水溶性聚合物多由乙烯基类单体制得。该类单体反应活性较高�由其所合成的水溶性聚合物的分子
量一般较高（＞100万）、分子量分布较宽。水溶性聚合物的发展趋势之一是精细化�目标之一是希望其分
子结构、分子量及分子量分布可以调控。而上述传统的聚合方法则难以实现该目标�可控/“活性”自由基
聚合反应（CRP）的出现和发展则为实现这一目标带来了希望［2］。CRP体系可分为基于可逆终止和基于可
逆转移机理两类�其中前者包括稳定自由基聚合和原子转移自由基聚合 （atom transfer radical
polymerization�ATRP）�后者包括可逆加成-裂解转移和退化转移。

ATRP于1995年由王锦山等［2］提出�它以简单的有机卤化物为引发剂�以过渡金属配合物为卤原子
载体�通过氧化还原反应�在活性种与休眠种之间建立可逆的动态平衡�实现对聚合反应的控制。ATRP
具有以下优点：（1）聚合物具有较窄的分子量分布（Mw/Mn＝1∙1～1∙5）；（2）可选择具有与聚合物重复单
元相同结构端基的引发剂；（3）单体转化率和引发剂效率都较高；（4） 可制备各种拓扑结构的共聚物（如
嵌段、无规、接枝、交替、梯度、星形、梳形、高支化、交联）和均聚物（新型末端官能化、遥爪、高支化等）。尽
管 ATRP已广泛应用于制备苯乙烯、丙烯腈和丙烯酸甲酯等常规聚合物［2�3］�但在水溶性聚合物的合成中
却鲜有报道�因此本文主要讨论 ATRP在合成水溶性聚合物上的应用。
1　ATRP 法合成水溶性聚合物的影响因素

ATRP体系是一个多组分的体系�一般包括有单体、带有可转移卤原子的引发剂和催化剂（过渡金属
及其合适的配体）。除此以外�温度和溶剂也是影响 ATRP的重要因素。
1∙1　单体

利用 ATRP合成水溶性聚合物最常用的单体是丙烯酸（AA）和丙烯酰胺（AM）�它们可形成稳定的自
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由基�从而促进其逐步稳定的链增长［4�5］。在相同的催化剂和相同的反应条件下�各种不同的单体都有其
特有的原子转移平衡常数。如果平衡常数高�ATRP聚合反应速度就快；反之�如果平衡常数较低�反应速
度会变慢�甚至会导致反应无法进行。在平衡反应过程中形成的高价态的金属复合物�会使平衡向稳定
态方向移动�从而有使反应速度变慢的趋势［6］。每种单体都会维系其自身固有的自由基增长速度�因此�
对于一些特定的单体�要想保持对聚合反应的控制�就需要调节自由基的浓度和自由基反应的速率。
1∙2　引发剂

引发剂是确定聚合反应中增长链数目的决定因素。如果引发反应很快�且忽略引发剂的转移和湮
灭�则增长链的数目等于引发剂的数目。产物的理论分子量和聚合度也可以通过引发剂的数目来确定。
在 ATRP反应中�典型的引发剂是卤代烷（RX）。为了得到严格定义的窄分子量分布的聚合物�卤原子 X
必须能快速并有选择性地在增长链和过渡金属复合物之间来回迁移。当 X＝Cl 或 Br 时�控制分子量的
性能最好；当 X＝I时�在 Cu＋引发的丙烯酸 ATRP聚合反应中能发挥很好的效果［6］。卤素 F 一般不被使
用�这是由于 C－F 键非常强�不能裂解形成自由基。另外�一些类卤素�如硫氰酸盐类也在丙烯酸的聚合
中得到了成功的应用［7］。

总体而言�如果卤代烷在α-碳上有活化取代基团（如芳基、羧基、烯丙基）�都可以成为 ATRP 的引发
剂。多卤素取代的物质（如 CCl4和 CHCl3）以及带有弱的 R－X 键（如 N－X�S－X�O－X 键）的物质也可
以用作 ATRP的引发剂。但需要强调的是�R－X 键不但有同性裂解�而且还可能发生异性裂解�这主要
取决于引发剂的结构和过渡金属催化剂的选择性［8�9］。
1∙3　催化剂

催化剂是 ATRP体系中最重要的组成部分�它决定了原子转移平衡的位置�以及活性态与稳定态相
互转化的动力学关系�因此它是 ATRP 能否成功的关键。一个有效的过渡金属催化剂�应满足如下先决
条件：（1）金属中心至少有两个氧化态；（2）金属中心对卤素原子应有一定的亲和力；（3） 中心金属原子周
围的配位体球体可以膨胀�使其可容纳一个吸附的卤素原子；（4）ATRP 平衡的位置和动力学问题应适合
于特定体系［10］。

在最初的报道［2］中�一般采用卤化亚铜／2�2′-联二吡啶（bpy）体系。目前�被成功地应用于ATRP体系
中卤原子的载体除过渡金属 Cu外�还包括 Ti、Fe、Co Ni、Mn、Ru、Nb、Mo、Rh、Pd等过渡金属和稀土金属为
催化剂的 ATRP反应［11～15］。这些过渡金属催化剂的研制成功�为开发高效、无公害的催化体系奠定了基
础�并开始使用廉价易得的多胺、亚胺等逐渐代替吡啶而作为配体。

总的来说�后过渡金属或中间过渡金属化合物可用作 ATRP 反应的高效催化体系�但催化活性和选
择性受配体影响很大。ATRP的理想催化剂应当有较高的原子转移选择性�不存在副反应�对不同单体应
有比较容易调节的活性速率常数。
1∙4　溶剂

ATRP聚合一般在有机溶剂中进行�如苯、甲苯、乙醇、甲醇等�但它们都有不同程度的毒性�而且如果
溶剂选择得不好�还会影响反应的正常进行�如在甲醇中制备聚丙烯酸酯则会发生酯交换反应［16］。近
来�水相 ATRP研究引起人们的关注。Kathry ［17］和 Carin［18］分别以水为溶剂合成出窄分子量分布的水溶性
聚合物�并探讨了聚合条件。以水为介质既经济又无污染�必将成为人们研究的热点。
1∙5　反应温度与时间

随着温度的升高�自由基增长常数和原子转移平衡常数都会增加�因此 ATRP 聚合的速度会增加。
在升温过程中�如果自由基增长的活化能比自由基偶合终止的活化能大得越多�则 kp/kt（kp 和 kt 分别为
链增长速率常数和链终止速率常数）的比值越大�则反应的活化性能和控制性越好。但同时�高温环境也
会使链转移和其它副反应加强［19�20］。温度越高�催化剂的溶解性越好�但伴随着温度的升高�催化剂的水
解反应也会发生［21�22］。总而言之�如果单体、催化剂以及目标分子量不同�最佳反应温度和时间也有所不
同。
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2　ATRP 法合成水溶性聚合物的具体实例
可控性好的 ATRP聚合的分子量是由消耗的单体与引发剂的比值决定的�即 DPn＝Δ［ M ］/［ I ］0（DPn

为聚合度�［ M］和［ I ］分别为单体和引发剂的物质的量浓度）�同时还可以保持相对窄的分子量分布（1∙0
＜MW/Mn＜1∙5）�并且在反应进行的同时�分子量会随着转化率的变化呈现出线性关系。下面主要依据
以上几个特点来讨论使用 ATRP法合成水溶性聚合物的具体实例。

图1　可进行 ATRP 反应的部分单体
Figure1　Monomers available for ATRP

2∙1　聚丙烯酰胺及其衍生物类
Huang和Wirth ［23］在130℃�以 AM（见图1）为单体�二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂�氯苯为引发剂�CuCl／

双吡啶（bpy）为催化体系�得到了分散指数为1∙1的聚丙烯酰胺（PAM）。虽然他们没有得到分子量随转化
率的线性关系�但他们通过 ATRP反应体系在固体表面上合成出了聚合物膜［23～25］�并且得到了膜的厚度
随单体 AM的转化率增长的线性关系�但发现在反应开始10h 之后�聚合物增长的速度开始变慢。同一
研究小组还以 CuC/l CuCl2/Me6TREN［三-（N�N-二甲基氨基乙基）胺 ］为 ATRP 催化体系成功地进行了 AM
的表面合成［26］。

但研究发现［27�28］�甲基丙烯酰胺（MAM）则难以通过 ATRP 来聚合。Senoo 等［29］使用钌-氯体系作催化
剂�得到了可控分子量的聚甲基丙烯酰胺（PMAM）�但其分散指数为1∙6。Teodorescu和 Matyjaszewski ［28］用
CuC/l Me6TREN 催化体系得到了窄分子量分布的 PMAM�发现其分子量随转化率线性增长�但 ln（M0/M）
随时间 t 的变化则表现出非线性关系。

MAM的 ATRP合成不尽如人意的主要原因在于：（1）PMAM可能会与过渡金属形成很稳定的络合物�
导致催化剂失活�使得反应速度变慢且不可控；（2）在聚合物端基中的 MAM链节与卤素原子之间有着很
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强的作用力�所以聚合反应很慢。如果有环胺作配位体则聚合反应会很快�但不可控［27］；（3）由于聚合物
链段末端的卤素原子X会受到MAM连接单元中羰基 O原子和氨基 N原子的亲核攻击而被转移�从而影
响催化体系的平衡�导致反应无法正常进行。据报道［27�30］�Br原子的这种效应比 Cl更明显。
2∙2　聚丙烯酸及其衍生物类

尽管AA（见图1）是最常用的水溶性单体之一�但其通过ATRP目前还是一大难题�因为AA能够通过
对过渡金属的协同反应而使催化剂中毒。另外�含氮的配体可被质子化�从而干扰了金属的复合能力。
据报道［31］�在水溶液中�用聚乙烯醇类物质作为大分子引发剂�用 CuBr/bpy 作催化剂采用 ATRP法成功可
合成聚丙烯酸钠盐�其分子量可被很好地控制�分子量分布也很窄（MW/Mn＝1∙30）�但如果 Mn＞10000
时�分子量分布就很宽。AA的 ATRP反应的 pH值最好控制在8到9之间�因为 pH值太高就会降低聚合
速率�而 pH值太低就会使配体质子化。当以2-溴异丁酸钠作为引发剂时�单体的转化率和引发剂的效率
均会降低。由于聚丙烯酸（PAA）良好的水溶性�可以通过 ATRP 法制备出碳纳米管和富勒烯的 PAA衍生
物�从而增加其水溶性�拓宽了碳纳米管和富勒烯的应用领域［32］。

PAA还可通过先聚合丙烯酸酯再水解的方法来制备�主要是通过聚丙烯酸酯类和聚甲基丙烯酸酯类
的水解得到�如聚丙烯酸叔丁酯［33�34］等。文献已报道了丙烯酸酯类在 Cu［2�35�36］、Ru［37］、Fe ［38］体系下催化
的 ATRP聚合反应。其中�铜的催化效果比其它的过渡金属更好�可以在相对短的时间里合成出窄分子
量分布的聚合物。大多数此类聚合反应是以2-溴丙酯类作为引发剂。由于催化剂的帮助�无论是高温还
是低温都可以在合理的时间范围内生成聚合物。例如�在常温下�用0∙05％的CuBr/Me6TREN作为催化剂
反应1h�得到聚丙烯酸酯（Mn＝12600�MW/Mn＝1∙10） ［39］�如果很好地控制反应条件�则可以得到结构规
整的聚叔丁基丙烯酸酯［32］�然后再通过水解反应就可以得到 PAA。
2∙3　聚苯乙烯衍生物

尽管聚苯乙烯不溶于水�但其部分衍生物却具有良好的水溶性�例如�聚4-乙烯基苯甲酸［40］。以
CuBr/bpy 为催化剂体系�以对二溴苄为引发剂进行的4-乙烯基苯甲酸的ATRP反应的动力学实验表明�在
转化率小于75％时�分子量与单体转化率呈线性关系。由于其分子量分布较窄�且考虑到分子量的理论
值与实测值相符合�故有研究者［40］认为在转化率高时�分子量与单体转化率没有很好的线性关系�主要
原因是扩散控制过程造成的；但是�也有研究者［40］认为�主要原因是因为在聚合反应末期�单体的浓度很
小�且出现了终止反应�造成活性种的损失�聚合分散度增大。在聚合反应完时�分子量的实测值与理论
值只有10％的误差�且 Mw/Mn＜1∙20。

4-乙烯基苯甲酸钠［41�42］ （见图1）在水溶液中也能够成功地实现 ATRP 聚合。一般情况下�被推电子
基团取代的苯乙烯的聚合反应都符合 ATRP的特点�且 Mw/Mn 都小于1∙20。

4-乙烯基吡啶（VP） ［43］ （见图1）在结构上与苯乙烯非常相似�通过使用 CuCl／Me6TREN�已经成功地利
用 ATRP方法聚合4-乙烯基吡啶�但发现其它配体的效果不如Me6TREN好。同时也发现�聚合反应中�溴
基引发剂和氯基引发剂在动力学关系和端基效应上的表现不同。首先�如果用氯基引发剂和 CuCl 催化
剂时�在单体转化率较高时�可以观察到分子量与单体转化率呈线性关系；其次�如果使用溴基引发剂时�
分子量与单体转化率表现为对数关系（非线性关系）�表明聚合反应可控性在逐渐下降�这可能是由于自
由基逐渐减少�或是由于端基与吡啶上的 N原子之间发生了亲核取代反应。如果使用异丙醇作为溶剂�
聚合反应的可控性则会保持得很好�主要是因为醇与吡啶上的 N原子之间形成了氢键�阻止了单体和聚
合物与催化剂的络合。在反应条件控制得相当好的条件下�分子量与转化率表现出线性关系�但用 GPC
测得的分子量是理论值的两倍。在整个反应过程中�分子量分布一直保持在1∙20以下。

Armes小组［44］也研究了其它很多极性单体在水溶液中的聚合�比如4-乙烯基磺酸钠�虽然其聚合反
应速度很快�但相对而言�聚合反应并非很成功�主要的问题是可控性较差。
2∙4　聚丙烯酸酯衍生物

多种丙烯酸酯的衍生物都可通过 ATRP 方法来聚合�其中研究得较深入的是丙烯酸-2-羟基乙酯
（HEA）（见图1）。聚丙烯酸-2-羟基乙酯（PHEA）是一种在涂料和生物材料中得到了广泛应用的水溶性高
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分子材料［45］。用 ATRP方法聚合其它单体时�对于反应前的单体纯化的要求不是很高�但在聚合 HEA
前�必须要纯化反应单体�因为单体中含有 AA和丙烯酸酯等杂质�而 AA会使催化剂中毒�丙烯酸酯则造
成反应中的交联。纯化后的 HEA无论是在有机溶剂还是在水溶液的 ATRP 反应中�都有很好的可控性：
分子量随单体的转化率线性增长�分子量分布能够降到1∙20以下�测得的分子量与理论值相当接近［46］。

由于羟基的影响�PHEA在有机溶剂中的溶解性很差�所以如果在有机溶剂中制备其聚合物的话�一
般都是先将羟基保护�比如使用三甲基硅烷（TMS）�然后再水解得到目标产物。如使用 TMS 保护羟基�其
聚合物与有机溶剂的相溶性好�特别是合成嵌段聚合物时效果更好。

也有文献［47�48］报道甲基丙烯酸-2-羟基乙酯（HEMA）（见图1）的ATRP反应�但在室温下聚合得到的聚
合物的分子量分布较宽（Mw/Mn＝1∙5）�而且如果在20℃下于水溶液中反应�会得到不溶性凝胶。结构可
控性好的聚甲基丙烯酸-2-羟基乙酯（PHEMA）一般都是在混合溶剂中通过 ATRP 制得�比如7∶3（wt/wt）的
2-丁酮和正丙醇的混合溶液�或者是1∶1（wt/wt）的甲醇和水的混合溶液。

聚甲基丙烯酸-2-（二甲氨基）乙酯（PDMAEMA）是应用很广泛的一种聚丙烯酸酯衍生物�在环境保护、
药物缓释和传感器都能得到应用［33�43］。实验发现［43］�当在 DMAEMA 的 ATRP 反应过程中将自由基浓度
保持恒定时�聚合物分子量随转化率线性增长。而且发现�2-溴丙烯腈引发效率最高�以为引发剂时�分
子量分布可控制在1∙25左右。该单体可以直接在水溶液中聚合�其季铵化的衍生物也可以通过 ATRP催
化体系来聚合［49�50］。

最近还有报道［51］说�甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯在室温下水溶液中进行 ATRP 反应使用水溶性引
发剂时�聚合反应速度较快�且反应有很好的可控性。其很快的聚合速度主要归咎于极性溶剂�它对催化
剂的结构有一定的影响。
3　结束语

无疑�作为运用最广泛的活性自由基聚合技术�ATRP 自问世之后就得到了不断的发展�并对水溶性
高分子的合成起到促进和推动的作用。

但目前有些水溶性高分子单体�如丙烯酸类、丙烯酰胺类等的 ATRP 合成还不理想�要达到良好的聚
合效果还需不断探索。另外�在水介质中的 ATRP还相对不够成熟。利用活性自由基聚合法制备水溶性
聚合物是极其有前途的研究领域�这一领域的研究可以推动 ATRP 一步步向工业化生产迈进�并可以发
挥 ATRP可以制备各种拓扑结构的特点�生产出结构独特、性能优良的水溶性高分子。
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Preparation of Water-soluble Polymers by ATRP：the State of the Art
SU Xin1�2�FENG Yu-jun1�∗�CHEN Zhi1�2�LU Zh-i yong1�XIA Yu1

（1∙Chengdu Institute of Organic Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Chengdu610041�China
2∙Graduate University of the Chinese Academy of Science�Beijing100039�China）

Abstract：Water-soluble polymers have been widely used in industry�agriculture and medicine．However�novel
techniques with structural controllability are demanded to meet the requirements for developing fine water-soluble
polymers．Water-soluble polymers with controllable molecular weight and narrow molecular weight can be obtained
from atomic transfer radical polymerization （ATRP）．Presented in this paper are the parameters influencing ATRP for
preparing water-soluble polymers�such as monomer�initiator�catalyst�solvent�temperature and time�and detailed
examples of water-soluble polymers�polyacrylate�polyacrylamide�derivatives of polystyrene and polyacrylate which
were prepared by ATRP．

Key words：Water-soluble polymer；Living radical polymerization；ATRP；Controllable molecular weights
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