


产物组成或结构是不相同的。如以引发剂（Ⅰ）
为例：若—N N—键首先断裂引发单体（A）歧
化终止�则可得到具有过氧键端基的预聚物�引
发第二单体（B）可得到 A—B 型（歧化终止）或
A—B—A型（偶合终止）嵌段共聚物。若过氧
键首先断裂引发单体（A）得到具有—N N—
骨架的预聚物�预聚物之—N N—断裂引发
第二单体（B）�则可有 A—B�B—A—B�A—B—
A型等多种嵌段共聚物生成。必须指出的是以
上两种断裂方式都会有均聚物 A 或均聚物 B
的生成。因此在某些情况下�如何减少均聚物
的生成也是人们关注的课题之一。
　　1979年�Piirma等［8］在室温条件下用四亚
乙基五胺处理（Ⅰ）�并引发甲基丙烯酸甲酯
（MMA）及苯乙烯（St）聚合得到 A—B—A 型嵌
段共聚物。反应如式（1）。

I＋R″NH2 ·OC
O

R′ N N—R′ CO·
O

M MA
k td

　P MMA—N N—P MMA
St
k tc
　P MMA—PSt—P MMA （1）

式中　ktd�ktc———分别为歧化终止和偶合终止
速率常数。

1987年�他们［9］利用乳液聚合方法进行第
二步聚合反应�得到较高分子量及控制粒子大
小的产物�嵌段效率也得到提高（73％～92％）。

1989年�Tunca等［10］利用 Ce（Ⅳ）氧化4�4
—偶氮二（4—腈基戊醇）（ACP）引发 AAm 得
到聚合物链中含有—N N—键的 PAAm�并
在乳液条件下再引发 St 形成 A—B—A 型三嵌
段产物�见式（2）。
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（2）

　　1990年�Yagci 和 Onen［11］利用苯耦姻（安
息香 B）及其衍生物2—羟甲基苯耦姻甲基醚
（MBME）与 ACPC 反应得到两种新型引发剂：
4�4—偶氮二（4—氰基戊酰基）—二（2—羟甲基
苯耦姻甲基醚）（ABME）及4�4—偶氮二（4—
氰基戊酰基）—二苯耦姻（ACPB）：

Ph C
O

C
R

Ph
（CH2） n OH ＋ ClCCH2CH2

O
C
CH3

CN
N理学　　　　　　　　 2

C5H5N
CH3Cl 　 ACPC

　Ph C
O

C
R

Ph
（CH2） n OCCH2CH2

O
C
CH3

CN
N　 　　　　　　　　　　　　　　　　 Po2 （3）

R 为—OCH3�n＝1�ABME；R 为 H�n＝0�ACPB
　　ABME�ACPB 分子中分别含有对光、热敏
感的基团�这样在引发 MMA及 St 聚合形成嵌
段时可以有两种选择：（1）热引发 MMA�光引
发 St；（2）热引发 St�光引发 MMA。当采用第
二种方法［12］时�可获得 PMMA—PSt—PMMA
型三嵌段共聚物。
　　1990年�Yagci［13］又利用 N�N—二甲基羟
乙胺与4�4′—偶氮二 （4—氰基戊酰氯）
（ACPC）反应得到4�4′—偶氮（4—氰基酸— N�
N—二甲氨基乙酯）（ADCP）�并利用它引发 St
得到末端基含—N（CH3）2的 PSt�再利用9—芴
酮（FN）�光照下�则形成端氨基甲基自由基�可
引发 MMA形成 A—B—A型三嵌段共聚物�见
式（4）。

ACPC ＋ HOCH2CH2N
CH3

CH3

C5H5N
0℃
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　　1991�Yagci 等［14］利用三氯代乙酰基异氰
酸酯与4�4′—偶氮二（4—氰基戊酸）（ACPA）反
应生成4�4′—偶氮—二（三氯代乙酰基—4—氰
基戊酰胺）（ACPT）：

ACPA ＋2OCN—C—CCl3
O

—CO2

［Cl3CC—NHCCH2CH2

O O
C
CH3

CN
N ］ 2 （ACPT）

　　采用如下方式得到 A—B—A型嵌段产物：

ACPT ＋St Cl3CCNH
O

PSt NHCCl3
O

Mn2（CO）10
hυ PSt NHC

O
CCl2·

M MA
k td

P MMA—PSt—P MMA （5）
　　这一方法的最大优点是形成嵌段时基本上

避免了均聚物的生成。
1992年�Narita等［15］利用2�2′—偶氮二 ［2

—（2—咪唑啉—2—乙基）丙烷 ］二盐酸盐／氯化
铜体系逐次引发 St 及 MMA 聚合�第一步是引
发剂中的咪唑啉环的＞N—H被氧化成＞N·引
发 St 聚合�第二步是 PSt 二端的偶氮键分解引
发 MMA聚合�得到了 A—B—A 型三嵌段共聚
合产物。

1993年�邱醒宇等［16］利用 ACPA与 p—氨
基— N�N—二甲基苯胺反应合成了4�4′偶氮
二［4—氰基戊酰（对二甲氨基）苯胺 ］ （ACP-
DA）�并用此引发剂合成了 PAN— b—PMMA�
PAAm—b—PMMA共聚物。
2．2　引发转移终止剂（iniferter）方法
　　Iniferter 是由大津隆行［17］ （Otsu）提出的�
意为引发转移终止剂（initiator—transfer agent
—terminator）�主要为一些含有 S—S�或 C—S

弱键的化合物�如：
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　　这些 iniferter的特点是都具有二硫代二乙
氨基甲酸基�可以用通式 R—SC（S）NEt2表示�
它在光照条件下分解产生二种自由基�R·引发
聚合而·SC（S）NEt2终止聚合�其聚合反应如式
（6）、式（7）所示。

R—S C
S

NEt2 R·＋·S C
S

NEt2
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R·＋ M RM· （6）

RM ·＋·S C
S

NEt2 RM—S C
S

NEt2

RM ·＋ R S C
S

NEt2

RM—S C
S

NEt2＋ R· （7）
　　链终止主要是·SC（S）NEt2的终止或链转
移终止。由于终止产物是可逆的反应�因而又
可分解成 RMn·而继续引发单体聚合。这种方
法获得的聚合物分子量随单体转化率的提高而

增加�具有“活性聚合”的特性因此加入第二单
体可形成 A—B型嵌段共聚物。

另外�Otsu等［23］利用环状的四亚甲基二硫
化物（T MDS）于120℃引发 St 聚合也得到了
“活性聚合”产物。T MDS 主要起连续的链转移
剂的作用�加入第二单体�也有望形成嵌段产
物。
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　　最近几年�Clouet 和 Nair ［24～27］在合成高分
子化的 iniferter方面做了许多工作。他们利用
单羟基、双羟基的聚氧乙烯 POE 与哌嗪与二硫
化碳分别合成得到两类大分子 iniferter。他们
把大分子链中含有一个秋兰姆基团的引发剂称

为 macroiniferter�如式（8）。大分子链中含有多
个秋兰姆基团的则称为 polymeric iniferter�如
式（9）。相应引发 St 聚合则分别得到 A—B—A
型三嵌段共聚物及多嵌段共聚物（multibloclk）。
控制一定分子量可以得到具有交替亲水段疏水

段的两亲性共聚物（amphiphilic copolymer）�可
望在许多方面得到应用。

1991年�Clouet 及 Nair ［26］利用 N—丁基—
N—巯基乙基胺调节丙烯酸乙酯（EA）自由基
聚合并用 CS2／I2处理其聚合物（PEA）得到含
PEA软段的 macroiniferter 引发 MMA 或 St 得
到 A—B—A型三嵌段共聚物。

1990年�Clouet 和 Nair ［27］利用含有α�ω—
二硅烷基氢的聚二甲基硅氧烷为其起始物合成

得了含硅骨架的 polymeric iniferters（PI）。经再
引发 St 或 MMA 聚合可得到相应的多嵌段共
聚物。
2．3　大分子引发剂方法
　　大分子引发剂�为一类在分子链中带有可
分解成自由基引发单体聚合基团的高分子化合

物。前述利用顺序引发剂得到的预聚物也应为
大分子引发剂�因其引发起始物为小分子化合
物�故单列一节。本节则是通过其他方法得到
的大分子引发剂�以及过氧化聚合物（polymeric
peroxides PPO）。有关大分子引发剂的合成及
应用�已有综述报道［6�28�29］。

Bamford 等［30］ 利用一系列末端基为—
OH�—NH2�—COOH的遥爪聚合物（Telechelic
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polymers）分别与三氯代甲基异氰酸酯（O C
NCCl3）反应�形成末端基为—CCl3的聚合

物�然后在光照条件下以金属羰基化合物为催
化剂〔如 Mn2（CO）10〕可形成—CX2·自由基而
引发另一单体聚合�可与之形成嵌段聚合的有：
丙烯酸（AA）�甲基丙烯酸（MAA）�N�N—二甲
基丙烯酰胺（DMAM）�丙烯腈（AN）�St�N—乙
烯基吡咯烷酮（NVP）等单体。

1988年�Yagci 和 Ledwith ［31］ 利用 （ p —
CH3C6H4）2I＋PF—6 在安息香双甲醚（DMPA）存
在下引发四氢呋喃（T HF）聚合得到安息香甲醚
基封端的聚四氢呋喃（PT MG）。DMPA 在其间
可能起到了光敏化及链转移的双重作用。在光
照条件下�端基上的安息香甲醚基断裂形成自
由基�可引发 St 或 MMA 聚合形成嵌段共聚
物。

1989年�Hizal 和 Yagci［32］利用 AgSbF6处
理 ACPC 在高真空系统中引发 T HF 得到含—
N N—骨架的 PT MG。然后在80℃偶氮分解
可引发 St 形成 PT MG—PSt—PT MG型嵌段共
聚物。第二段聚合为自由基历程。

1990年�孙燕慧等［33］利用氧化铬吡啶盐酸
盐处理 PT MG 得到的醛端基的聚合物 PT M-
DA。后者在 Ce（Ⅳ）存在下可引发 AAm 或 AN
形成嵌段共聚物�如式（10）。

PT MG—CH2CH2OH Cr2O3 PT MG CH2C
O

H

Ce4＋HNO3 PT MG CH2C ·
O

AAm

PT MG— b—PAAm （10）
　　1991年�Cakmak 等［34］利用 AIBN 与聚乙
二醇（PEG）反应得到有 N N 键修饰的

PEG�后者直接用 Ce（IV）处理可引发 AAm 进
行水溶液聚合�如式（11）。

AIBN＋PEG

HO （ CH2CH2O●C
O

C
CH3

CH3

N　　　　 　　　　　　　

●

2

Ce4＋HNO3
AAm

Polymeric azoester （PAE）
PAAm—PEG—N N—PEG—PAAm（Ⅱ） （11）

　　预聚物（Ⅱ）于70℃条件下引发 St 聚合可
形成 multiblock产物［35］。在这里（Ⅱ）同时起到
了乳化剂与引发剂的双重作用。

1989年�Semets 等［36］利用 COCl2处理4�
4′—二羟基苯耦姻甲基醚�然后再与双酚 A 通
过缩合反应形成聚碳酸酯（BME—PC）。这种
含有苯耦姻甲基醚单元的聚酯也可在光照条件

下裂解而引发 MMA�甲基丙烯酸乙酯（EMA）�
AN 等聚合而形成嵌段共聚物。

合成嵌段共聚物也可利用过氧化聚合物

（PPO）。PPO主要为分子链上含有多个过氧键
单元的高分子化合物�在光照或加热条件下过
氧键非完全分解而引发单体聚合�从而形成主
链上含有残余 O O 键的高分子预聚物�
然后在另一条件下断裂残余 O O 键而

引发第二单体聚合形成嵌段共聚物。这样形成
的往往是多嵌段共聚物。由于 PPO 及其预聚
物易于爆炸的危险性�及在某些单体中溶解的
困难�应用上受到限制。

1991年�Yamamoto 等［37］合成得到了两种
新型 PPO：

C
O

C4H8 C
O

（—OC2H4）3 O C
O

C4H8 C
O

O O
　（ATPPO）

　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　am p i
n

C
O

C6H12 CH
C2H5

C9H18 C
O

O O　 　　　　　　　　　引　发　　　　
n

　　其活性氧含量分别为4．0％与4．7％�应用
上更为安全有效�与单体的互溶性也较好。他
们利用 ATPPO合成得到了 PMMA— b—PSt�
PVAc—b—PSt 等多嵌段共聚物。

1991年�Shuji 等［38］合成得到了另一种聚
酯型过氧化物�其活性氧含量为9．7％�并用于
嵌段共聚物的合成�见式（12）。

Cl C
O

C
CH3

CH3

CH2 CH
CH3

CH2 C
O

Cl ＋
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（1） M MA
（2）St P MMA— b—PSt （12）

2．4　自由基活性聚合
应用负离子活性聚合�可以顺序引发单体

聚合制备嵌段共聚物。自由基聚合由于易发生
链转移和双基终止而失去活性。Otsu应用引发
转移终止剂可使苯乙烯“活性”聚合�这主要是
通过端基二硫代二乙胺基甲酸基的可逆反应�
来进行增长反应�分子量分布不够窄。因此只
能看作“准活性”自由基聚合。

近来 Georges 等［39～43］发现苯乙烯在2�2�
6�6—四甲基—1—哌啶氧化物（TEMPO）存在
下的自由基聚合�可实现活性聚合�且分子量分
布较窄（分散度1．27）�并用这方法制备出嵌段
共聚物［44］�见式（13）。

Ph C
O

O●CH2CH●CH2CH O N

Ph C
O

O●CH2CH●CH2CH·＋

·O N 　M2　 PSt— b—M2 （13）

　　Matyjaszewski 等［45～47］采用三组分体系
〔联二吡啶（DPy）〕在室温下引发 MMA�VAc聚
合�反应为自由基历程�且有活性聚合的特性�
能得到 PVAc — b — PMMA�PMMA — b —

PVAc�PVAc — b — PSt 。（ i —Bu）3Al／DPy／
tempo反应形成非自由基种与 i—Bu·。 i—Bu·
引发甲基丙烯酸甲酯（MMA）聚合�而形成活性
增长链。这增长链自由基与非自由基种可逆形
成休眠的持久的自由基�因而加入第二单体合
成嵌段共聚物。

Wayland 等［48］报道四（三甲基苯基）卟啉
—2�2—二甲基丙基合钴 ［（T MP）Co—CH2—C
（CH3）3］也是丙烯酸甲酯（MA）活性聚合的引
发剂�顺序加入 MA丙烯酸丁酯（BA）聚合则得
PMA—b—PBA。其反应如式（14）。

（T MP）Co—R （T MP）CoⅡ·＋ R·
R（MA）n·＋ （T MP）CoⅡ· R（MA）n—Co（T MP）

R（MA）n＋ BA　 　P MA— b—PBA
　　　　　　　　　　R＝—CH2C（CH3）3

（14）
3　合成嵌段共聚物的方法

从聚合方法来看�合成嵌段共聚物可以分
成溶液聚合、沉淀聚合和乳液聚合。大多数通
过负离子机理进行的嵌段共聚是用溶液聚合。
前述的通过自由基进行的嵌段共聚主要是用溶

液聚合�有的也可以用沉淀聚合、悬浮聚合和乳
液聚合。方天如等［49］在合成 PST — b—PAAm
时�是先将 PSt 预聚物和丙烯酰胺溶于二氧六
环中�在70℃下预聚物引发丙烯酰胺单体合成
嵌段共聚物�在此聚合反应中由于溶于二氧六
环的 PSt 链段存在�使得到的 PSt — b—PAAm
以稳定乳液形式存在。此外 Dowling 和
Thomas［50］用乳液聚合的方法使丙烯酰胺和苯
乙烯分别在水相和增溶胶束内合成了聚丙烯酰

胺含量很高的水溶性 PSt — b —PAAm 嵌段共
聚物。最近�黄鹏程、朱鹤孙等［51］用自由基界
面共聚合制备一段为亲水的聚丙烯酰胺�一段
为亲油的聚甲基丙烯酸正丁酯（PBMA）的二嵌
段共聚物。其反应如式（15）所示。

CH3（CH2）14 C
O

O O C
O

（CH2）8 C
O

O O C
O

（CH2）4 C
O

OH

油相　　　　　　　　界面　　　　　　水相
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CH3（CH2）14 C
O

O··O C
O

（CH2）8 C
O

O··O C
O

（CH2）4 C
O

OH
油相　　　BMA　　　界面　　AAm　　水相

　　　　　　　　

PBMA ＋ PBMA O C
O

（CH2）8 C
O

O PAAm ＋ PAAm （15）
嵌段共聚物

　　其所用的引发剂是一双亲双官能团过氧化

物PSD�它受热过氧键均裂分解�在油相与水相
分别产生葵二酰氧自由基�它分别引发油相中
的 BMA和水相中的 AAm 聚合�而得到嵌段共
聚物�但不可避免的有 PBMA、PAAm 均聚物生
成。
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