
郭建华　 1991年毕业于辽宁师范大学化学系 , 1994

年获东北大学化学系应用化学专业硕士学位。 随后进

入华东理工大学高分子化学专业 ,师从韩哲文教授 ,攻

读博士学位 ,主要从事活性聚合的研究工作。

综　述 原子转移自由基聚合的研究进展

郭建华　韩哲文　吴平平

(华东理工大学高分子材料系 ,上海 , 200237)

　　提要　综述了原子转移自由基“活性”聚合研究的进展 ,包括采用的各种引发体系、聚合反应机

理、动力学研究以及所合成的各种模型聚合物。通过原子转移自由基聚合可以方便地合成各种结构

的模型聚合物 ,包括窄分布的均聚物、交替、无规和渐变共聚物、特殊链端的聚合物、嵌段和接枝共

聚物等。
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引言

活性聚合是高分子化学的重要技术 ,是实

现高分子设计 ,合成具有特定结构和性能的高

分子的重要手段。 自由基聚合和其它聚合相比

有一系列优点 ,如它可以聚合的单体较多 ,能使

大多数单体对进行共聚 ,聚合方法多 ,反应条件

较为温和 ,比离子型聚合更适于工业化生产。然

而 ,自由基化学性质极活泼 ,极易相互反应而终

止 ,要使其不发生链终止和转移反应极为困难。

因此 ,“活性”自由基聚合的成功是高分子科学

领域的重大进展。

本世纪 70～ 80年代 ,这方面只有一些粗浅

的探索性研究 ,主要是通过形成非均相体系的

物理方法来达到目的 ,如特殊条件下的固相聚

合、沉淀聚合、乳液聚合等。 在这些体系中自由

基被“包埋”而稳定 ,抑制了终止反应。但只有个

别成功的实例 ,难以推广
[ 1, 2]
。

从 90年代开始 ,高分子化学家着重于研究

通过化学方法实现对自由基聚合的控制 ,这些

方法具有比较广泛的适用性。由于动力学原因 ,

在自由基聚合中完全消除终止反应是不可能

的。准确地说 ,本文所讨论的聚合方法应称为

“活性”或受控自由基聚合。 虽然不同“活性”自

由基聚合采用的引发体系不同 ,但基本特征都

是由活性种与某种媒介物可逆反应生成比较稳

定的休眠种。两者之间存在动态平衡 ,此平衡必

须大大倾向于休眠种一端 ,使自由基平衡浓度

很低 ,大大抑制了双基终止反应。活性种和休眠

种之间相互转变速率和增长速率之比是控制分

子量分布的重要因素 ,这一比值越高 ,分子量分

布越窄 [2～ 6 ]。

根据反应机理的差别 ,可以把“活性”自由

基聚合分为 4类 [2～ 6 ]。

( 1)活性种与稳定自由基可逆结合成共价

化合物 ,即休眠种

- Pn· + X·  　— PnX

X·为· ONR2 ,  S C

S

N R2 ,· CAr2 L,

Co
Ⅱ ( TM P) , Co

Ⅱ ( DMG) ,……

此休眠种中弱的共价键在适当温度下均裂 ,生

成活性种 (— Pn· )和稳定自由基 X· 。活性种

与单体加成而增长。稳定自由基不能引发聚合 ,

只能与活性种可逆终止。这是最普遍的一类 ,引

发剂种类很多。二硫代胺基甲酸酯 (盐 )衍生物

等有机硫化物常作为光引发剂
[4, 5 ]
。 连二硝酸
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盐、芳基重氮酸盐、氰酸盐等与活泼的有机卤代

物、芳基重氮化物等电子接受体能反应生成稳

定的氧自由基 ,可以作为光引发剂 [2, 4, 7 ]。此外 ,

多苯基乙烷和多苯基偶氮化合物可作为热引发

剂
[2, 4, 7 ]
。这三类物质是典型的引发转移终止剂

( ini fer ter) ,聚合反应有一定的“活性”特征 ,但

是副反应较多 ,产物的分子量分布较宽

(Mw /Mn> 2)。烃氧基胺类也可作为引发剂 [7 ]。

T EMPO( 2, 2, 6, 6-四甲基 -1-哌啶氧化物 )是稳

定的氮氧自由基。 BPO /T EMPO二元引发体系

在一定温度下 (> 120℃ )引发苯乙烯聚合 ,得到

窄分布的聚苯乙烯 (Mw /Mn < 1. 3)
[2 ]
。 四 (三苯

甲基 )卟啉-2, 2-二甲基丙基合钴 (Ⅱ ) [ ( TM P)

CoCH2 C( CH3 ) 3 ]和大环配位体钴 (Ⅱ )络合物

[ Co
Ⅱ ( DMG) ]可引发丙烯酸酯类聚合 ,还合成

了嵌段共聚物 (Mw /Mn= 1. 1～ 1. 3) [ 2, 6]。

( 2)增长自由基与非自由基物质可逆反应

形成稳定自由基

- Pn· + Z 　— - Pn Z·

Z为 Cr
Ⅱ
, Al

Ⅲ
, P( O R) 3 , PR3

这种情况较少。聚合体系如含有偶数电子的金

属或有机金属化合物 ( Cr
Ⅱ
, Al

Ⅲ
)以及含有磷等

非金属的化合物往往属于这一类 [2～ 7 ]。

( 3)再生转移聚合

— Pn— Z+ P
·
m—

　　　
— Pn· + Z— Pm—

Z为 I· ,· SeAr,· ONR2 ,  S C NR2

S

这种转移反应是热力学中性的 ,即 ΔG= 0。休

眠种 (— Pn— Z)与活性种 (— Pm· )之间发生链

转移反应 ,又产生新的活性种 (— Pn· )和休眠

种 ( Z— Pm— )。活性种与单体加成而增长。碘代

烃和通常的自由基聚合引发剂 ( BPO、 AIBN

等 )共同作用可以实现“活性”聚合。有机硒化合

物和全氟代烷基碘代物也可以作为链转移剂。

含有 T EMPO及其衍生物、二硫代胺基甲酸酯

衍生物的聚合也可能发生链转移反应 [2～ 4 ]。

上述三种方法都需要加入某种媒介物来控

制高分子链端的反应活性 ,这些物质往往是相

当昂贵的。 另外 ,这三种方法适用的单体较

少
[ 8]
。与以上三种方法比较 ,第四类“活性”自由

基聚合 -原子转移自由基聚合 ( a tom transfer

radical polymerization, ATRP)适用于非常广

泛的单体 ,是分子设计和合成模型聚合物的有

效方法 [9 ]。

1　原子转移自由基聚合的概述

过渡金属催化的原子转移自由基加成反应

是有机化学中合成 C— C单键的有效方法。 把

这类反应用于高分子合成 ,就是原子转移自由

基聚合
[9, 11, 16, 18, 21]

。通常采用的引发剂是简单的

有机卤代物。引发剂和聚合物链端都有卤原子 ,

通过铜、钌等过渡金属催化剂的氧化还原反应

实现卤原子的可逆转移。 还原态过渡金属

( M t
n )从休眠种 (— Pn— X)夺取卤原子 ,生成活

性种和氧化态过渡金属 ( M tn+ 1 )。活性种即

— Pn— X+ M t
n —　 — Pn· + XM t

n+ 1

X为 Cl· , Br· , I· ; M t为 CuⅠ , RuⅡ , FeⅡ

可与单体加成 ,又可从氧化态过渡金属化合物

中得到卤原子变成休眠种。这一过程反复进行 ,

生成长链高分子。由于降低了自由基浓度 ,阻滞

了双基终止反应 ,导致“活性”聚合
[3, 8, 16 ]

。

聚合产物的立体结构与典型的自由基聚合

完全相同 ,反应体系中加入自由基聚合阻聚剂 ,

亦可以使反应完全终止 ,证明它确是一种自由

基聚合 [16, 18 ]。原子转移自由基聚合具有“活性”

聚合的所有特征 ,聚合过程中分子量随转化率

呈线性增长。

具有诱导或共振稳定基团的有机卤代物都

是有效的引发剂
[10 ]
。绝大部分能进行自由基聚

合的具有共轭结构的单体都能发生原子转移自

由基聚合。某些含氮单体 ,如丙烯腈
[ 11]
、丙烯酸

N , N -二甲基胺基乙酯等 ,有可能与过渡金属

催化剂配位 ,或者与引发剂形成季铵盐 ,对聚合

反应产生不良影响。

原子转移自由基聚合大致可以分成两个研

究体系。 一个是美国 Ca rnegie-Mellon大学的

·31·　第 3期 高　　分　　子　　通　　报



Matyjaszew ski研究小组和 Case Western Re-

serv e大学的 Percec等人以卤化亚铜 CuX( X=

Cl , Br)为催化剂 ,α,α′-联吡啶 ( bpy )及其衍生

物为配位体 ,以提高催化剂在聚合体系中的溶

解度。 他 们的 研 究工 作 已取 得 重 大进

展 [8～ 19, 21～ 24 ]。 另 一 个是 日 本 学 者 Mitsuo

Saw amo to等人以钌 (Ⅱ )化合物为催化剂 ,有

机铝化合物为助催化剂 ,使卤原子顺利转移。目

前已有多篇论文发表
[25～ 29 ]

。

2　卤化亚铜为催化剂的原子转移

自由基聚合

2. 1　聚合机理

Matyjaszew ski和 Percec等人以卤化亚铜

为催化剂 ,并加入 bpy及其衍生物作为配位

体 ,不仅提高了催化剂在聚合体系中的溶解度 ,

并有可能影响氧化还原电位 ,进而影响吸引卤

原子的能力 [18 ]。被 bpy及其衍生物配位的铜催

化剂通过其氧化还原反应实现卤原子的可逆转

移 ,其反应机理可以表示如下
[8, 12, 18～ 20, 23]

:

引发反应:

R— X+ Cu
Ⅰ
Lx —　 R

· + XCu
Ⅱ
Lx

k i + M

R— M— X+ Cu
Ⅰ
Lx —　 R— M· + XCu

Ⅱ
Lx　　

增长反应:

2. 2　引发体系

Matyjaszew ski研究小组以活泼的有机卤

代物为引发剂 , CuX( X= Cl , Br)为催化剂 , bpy

及其衍生物作为配位体 ,构成三元引发体系。所

采用的引发剂有活泼的卤代烃 (α-卤代苯乙烷、

2-溴正丁烷、α,α′-二溴二甲苯等 )和某些卤代

酯、卤代腈
[ 8, 10～ 14, 16, 18～ 23 ]

。 Percec等人则以多种

对位取代的苯磺酰氯为引发剂 ,也得到了满意

的实验结果 [15, 17 ]。

最近 ,王锦山 ( Wang Jin-shan)
[ 9]
以通常的

自由基引发剂 AIBN、 CuCl2、 bpy构成三元引发

体系 ,得到了窄分布的聚苯乙烯 (Mw /Mn≈

1. 3)。其中 , CuCl2的用量是 AIBN的 10倍。

CuCl2向初级自由基和链自由基提供氯原子 ,

其本身被还原成 CuCl ,也能实现氯原子的可逆

转移。同样的引发体系应用于丙烯酸甲酯 ,但产

物的分子量分布较宽。使用微量的 AIBN ,并加

入合适的卤代物 ( 2-氯丙腈等 )作为共引发剂可

以解决这一问题。 AIBN的用量是 2-氯丙腈的

1%。

2. 3　动力学研究结果

Rp = - d [M ] /dt = kp [ P
 
] [M ] = k

app
p [M ]　

( 1)

- dln [M ] /dt = k
app
p ( 2)

其中 k
app
P 是表观增长速率常数 kp。稳定自由基

浓度 [P
·
]可由表观增长速率常数和自由基增

长速率常数 kp的比值求得 [ 12, 14, 18]。

[ P
 
] = k

app
p /kp ( 3)

　　结果表明 ,在相同的实验条件下 , [ P
·
MM A ]

> [ P
·
St ]≈ [ P

·
MA ] , [ P

·
BM A ]> [P

·
BA ]

[ 10, 20]
。据此可

以推断单体结构对于聚合反应速率的影响。 可

以认为 ,由于在增长过程中存在一个势垒较低

的活性种和休眠种的互变平衡 ,自由基越活泼 ,

越容易转变为休眠种 ,因而自由基平衡浓度越

低 ,聚合反应速率越低 [ 20]。

表现增长速率常数与引发体系各组分的浓

度有关。 在非均相体系中 , kappp 可以表示为 [ 10 ]:

k
app
p = k [ RX ]a0 [CuX ]b0 [L ]c0 [CuX2 ]d0 ( 4)

lnkappp = lnk + aln [RX ]0+ bln [CuX ]0

+ cln [ L ]0+ d ln [CuX2 ]0 ( 5)

　　以α,α′-联吡啶 ( bpy )为配位体时苯乙烯的

聚合 [10 ]和 4, 4′-二特丁基-α,α′-联吡啶 ( dTbpy )

为配位体时丙烯酸甲酯的聚合
[ 12]
,由于催化剂

不完全溶解 ,形成非均相催化体系。 k
app
p 与引发

剂浓度 [RX ]0成正比。 CuX、 CuX2和配位体的

浓度影响较小。在 St本体聚合时 , CuX和 bpy

的浓度指数分别是 0. 4和 0. 6
[ 10, 12]
。
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以 4, 4′-二 ( 5-壬基 ) -α,α′-联吡啶 ( dNbpy )

为配位体 ,能使催化剂完全溶解 ,形成均相催化

体系。实验结果表明 ,表观增长速率常数 k
app
p 与

引发剂、卤化亚铜和配位体的浓度成正比 ,而与

卤化铜的浓度成反比 [12, 14 ]。

P— X+ Cu
Ⅰ — 　

k
act

k
deac t

P
·
+ X— Cu

Ⅱ

K e= kact /kdeact= [ P· ] [X— CuⅡ ] / [CuⅠ ] [ P— X ]

= [ P
· ] [X— Cu

Ⅱ ] / [Cu
Ⅰ ] [R— X ] ( 6)

Rp= k
·
p [M ] [ P

· ]= k
·
p Ke [M ] [ R— X ] [Cu

Ⅰ ]

/ [X— Cu
Ⅱ
]= k

app
p [M ] ( 7)

其结果符合由动力学公式 ( 6)和 ( 7)导出的公式

( 8)

k
app
p = k

·
p [P

·
]= k

·
p K e [ R— X ] [ Cu

Ⅰ
] / [X— Cu

Ⅱ
]

( 8)

通常 ,卤化亚铜中含有 1% ～ 2%的卤化

铜 ,能够与自由基迅速反应变成休眠种。如果用

高纯的卤化亚铜作催化剂 ,产物的分子量分布

会有所加宽
[12, 14 ]
。

对 St、 M A、 MM A、 BA等多种单体的动力

学研究表明 ,当转化率达到 90%时 ,由于自引

发、不可逆转移和终止反应形成的链少于 5% ,

证明 AT RP确是一种“活性”聚合
[10, 16]。

2. 4　溶剂和配位体的影响

溶剂的性质影响单体、聚合物和催化剂在

体系中的溶解度、对反应速率、单体转化率和分

子量分布有明显的影响 [11 ]。 以 bpy、 d Tbpy作

配位体时 ,铜催化剂不能完全溶于聚合介质中 ,

形成非均相催化体系 ;以 dNbpy等联吡啶衍生

物作配位体可以使催化剂完全溶解。 通常均相

体系可较好地控制产物的分子量和分子量分

布
[8, 9, 12, 17, 19 ]

。

2. 5　聚合反应温度

用卤化亚铜作催化剂时 ,聚合温度常较高

( 100℃± 30℃ )。 bpy作配位体时 ,如以有机溴

代物为引发剂 ,反应温度相对较低 ( < 110℃ ) ,

产物的分子量分布较窄 ( Mw /Mn = 1. 10～

1. 35) ;以有机氯代物为引发剂 ,有时聚合温度

高达 130℃ ,产物的分子量分布较宽 (Mw /Mn=

1. 3～ 1. 55)
[10 ]
。

有人曾计算出 ,当苯乙烯均相聚合时 ,以

α-溴代苯乙烷为引发剂 ,活性种和休眠种之间

相互转变的活化能为 0K J/mol;以 α-氯代苯乙

烷为引发剂 ,则为 25K J/mo l
[4 ]
。

2. 6　模型聚合物的制备

2. 6. 1　均聚物　采用这类 AT RP方法可以使

苯乙烯、丙烯酸酯类、甲基丙烯酸酯类等单体聚

合 ,合成分子量 103～ 105 ,且分布较窄的均聚物

(Mw /Mn= 1. 04～ 1. 55) [8, 9, 11, 12, 15～ 20, 22 ]。丙烯腈

聚合时 ,由于高分子链上的腈基与铜催化剂配

位 ,使反应速率逐渐降低 ,其动力学现象与其它

单体有明显的差别 [12 ]。

如以 α,α′-联吡啶的长链烷基衍生物作配

位体可能使铜催化剂完全溶解 ,可合成分子量

分布很窄的聚苯乙烯和聚丙烯酸酯 (Mw /Mn≈

1. 05) ,可代替阴离子聚合物作 GPC标样
[8, 19 ]。

均相 ATRP用于合成分子量为 50, 000～ 80,

000的分布极窄的多种聚合物。在此分子量以

上 ,由于副反应而使分子量分布加宽 [8 ]。

2. 6. 2　无规、渐变和交替共聚物　 AT RP的

无规共聚也以一种受控方式进行。 在适宜的条

件下 ,可以使 St /M A、 St /MM A和 MMA /MA

等单体对共聚 ,得到窄分布的无规共聚物 [21 ]。

既然 ATRP是一种“活性”聚合方法 ,向聚

合体系中以一定的速率逐渐加入第二单体合成

渐变共聚物是可能的。以 2-溴异丁酸乙酯为引

发剂 ,向苯乙烯聚合体系中逐渐加入甲基丙烯

酸甲酯 ,制得 St /MM A渐变共聚物 ,产物中苯

乙烯 的含量逐 渐降低 ( Mw /Mn = 1. 12～

1. 3) [21 ]。

异丁烯、异丁基乙烯基醚等电子给予体与

丙烯酸甲酯等电子接受体聚合 ,合成了交替共

聚物 (Mw /Mn≈ 1. 5)。 由于电子给予体和电子

接受体之间的相互作用使反应可在 50℃下进

行
[ 24]
。

2. 6. 3　具有特殊链端的聚合物　选择合适的

单官能团或双官能团引发剂 ,可制备链端具有

一两个卤原子的聚合物。 卤原子可通过亲核取
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代反应转变成其它官能团 ,如— COOH、—

OH、— NH2等。采用带有官能团的卤代物作引

发剂 ,也可以在产物中引入多种官能团 ,如

— COOH、— OH、— CN、可聚合的乙烯基及作

为标记的萘基和蒽基等 [21～ 23 ]。

Percec等人
[15, 17 ]以多种对位取代的苯磺

酰氯为引发剂 ,在高分子一端引入苯磺酰基。

Matyjaszew ski等人用 α-卤代丙烯作引发剂 ,

合成了一端是烯丙基 ,另一端是卤原子的聚苯

乙烯。在 THF溶液中 ,在三甲基硅叠氮化合物

和氟化四丁基胺作用下 ,卤原子可被叠氮基团

取代。如以溴端基高分子为原料 ,反应可在室温

下进行 ;以氯端基高分子为原料 ,则需加热到

50℃。 以 CH2 Cl2为溶剂 , TiCl4为催化剂 ,加入

烯丙基三甲基硅 ,在室温下可以把卤原子转变

成烯丙基 [22 ]。 另外 ,用氯代醋酸乙烯酯为引发

剂 ,得到醋酸乙烯酯端基的聚苯乙烯 ( V AC-

PS)
[23 ]
。

2. 6. 4　嵌段共聚物　采用预制的末端含有卤

原子的大分子作大引发剂 ,或者用顺序加料法 ,

可合成多种二嵌段 ( AB)和三嵌段 ( ABA、

ABC)共聚物。若用第一种方法 ,必须用大量的

第二单体或合适的溶剂溶解预聚体 [ 21]。用以上

原理合成了窄分布的 PS-b-PM A二嵌段共聚

物 [18, 21 ]。 以α,α′-二溴二甲苯为双官能团引发

剂 ,先使丙烯酸丁酯、丙烯酸 2-乙基已酯聚合 ,

待其基本消耗掉以后 ,再加入丙烯腈 ,合成了两

种 ABA型三嵌 段共聚物 ( Mw /Mn = 2～

3. 5) [11 ]。

2. 6. 5　接枝共聚物和高度分支的聚合物　在

DMSO溶液中 ,以 AIBN为引发剂 ,使 AT RP

的产物 ,即带有醋酸乙烯酯端基的聚苯乙烯

( V AC— PS)与 N -乙烯基卟啉 ( NV P)在 60℃

下共聚 ,得到了主链具有亲水性 ,支链具有憎水

性的 NV P/V AC— PS接枝共聚物
[23 ]。

对氯甲基苯乙烯是一种具有特殊结构的单

体 ,每一个单体分子含有一个可聚合的乙烯基

和一个起引发作用的苄基氯。 由于这种特殊的

结构 ,其自聚合反应的产物是高度分支的大分

子 (Mw /W n= 1. 4)。每一个大分子具有一个乙

烯基和与结构单元数目相等的氯原子。 由对氯

甲基苯乙烯与普通的单体 ( St、 MMA等 )共聚

得接枝共聚物 [13 ]。

2. 6. 6　星形聚合物　用适宜的多官能团引发

剂 ,可制得末端具有卤原子的星形聚合物或共

聚物。以六溴代六甲苯为引发剂 ,合成了 ( PS) 6、

( PMA) 6、 ( PMM A)6等六臂星形聚合物 (Mw /

Mn < 1. 3) [21 ]。对氯甲基苯乙烯自聚产物作为多

官能团引发剂 ,加入丙烯酸丁酯等 ,也合成了多

臂星形聚合物 [13 ]。

3　钌 (Ⅱ )化合物为催化剂的原子

转移自由基聚合

3. 1　聚合机理

日本的 Mitsuo Saw amoto等人以二氯化

三 (三苯基膦 )合钌 (Ⅱ ) [ Ru Cl2 ( PPh3 ) 3 ]为催化

剂 ,有机铝化合物为助催化剂 ,也使甲基丙烯酸

酯类单体发生原子转移自由基聚合。其反应机

理可表示如下:

R— X
RuⅡ

R… RuⅡ — X
M

R CH2 C

CH3

R′OC= O

RuⅢ X

R CH2 C

CH3

　　　 R′OC= O→ AlⅢ

X
AlⅢ

R CH2 C

CH3

R′OC= O

X
M
RuⅡ

R CH2 C

CH3

R′OC= O

 2X
M　　
—→　　
—— →　
—— —→
　　　　 R CH2 C

CH3

R′O C= O

 nX

RuⅡ为 RuCl2 ( PPh3 ) 3; A lⅢ为 M eAl ( ODBP) 2, Al ( Oi Pr) 3; ODBP为 O

tBu

tBu

; M为 CH2= C( CH3 ) COOR
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　　首先 ,在 RuCl2 ( PPh3 ) 3的催化作用下 ,引

发剂中的— C— X或— SO2— Cl键均裂产生自

由基 R
· ,同时钌催化剂从二价态氧化为三价

态。自由基 R
·
与单体加成后又夺取氯原子 ,形

成一端带有卤原子的 1∶ 1加成物 ,而钌催化剂

又被还原成二价态。 1∶ 1加成物不能进一步与

单体反应。有机铝化合物能够与羰基配位 ,从而

使— C— X键活化 ,有利于卤原子在活性种和

休眠种之间的可逆转移。通过一系列加成反应 ,

最终形成末端带有卤原子的聚合物。 在反应过

程中 ,增长自由基可能与钌化合物配位而稳

定
[25～ 29 ]

。

王锦山等发现 ,不加任何引发剂 ,在 130℃

时 ,好几种单体在 RuCl2 ( PPh3 ) 3作用下也能发

生原子转移自由基聚合 [10 ]。

3. 2　引发剂

最早采用的引发剂是四氯化碳 [ 26～ 29]。以α-

卤代羰基化合物 ( CCl2COCH3、 CHCl2 CO C6H5、

( CH3 ) 2 CBrCO2 C2 H5等 )作引发剂引发效率较

高 ,并有可能得到分布极窄的聚合物 (Mw /Mn

< 1. 1)。对位取代的苯磺酰氯作为引发剂时 ,通

常引发速率较慢 ,引发效率低 ,产物的分子量高

于计算值。苯环上取代基的性质对引发效率有

较大的影响 [27 ]。

3. 3　有机铝化合物

不同的有机铝化合物 ,由于其路易斯酸强

度不同 ,对聚合速率有不同程度的影响。常用的

有机铝化合物有二 ( 2, 6-二特丁基苯氧基 )甲基

铝 MeAl( ODBP) 2和异丙醇铝 Al ( Oi Pr )3两

种 ,以 MeAl( ODBP) 2为助催化剂时 ,反应温度

通常为 60℃ ,聚合速率较快 ,后期由于它的分

解使反应速率逐渐降低 ,以 Al( Oi Pr) 3为助催

化剂 ,聚合温度较高 ( 80℃ ) ,反应速率较慢 ,产

物的分子量分布更窄 [26, 28 ]。

3. 4　模型聚合物

钌化合物为催化剂的方法适用于具有羰基

的单体 ,主要研究的有甲基丙烯酸酯类 (包括

MM A、 EMA、 BM A)。以四氯化碳和对位取代

的苯磺酰氯为引发剂 ,可以得到 Mw /Mn= 1. 2

～ 1. 5的聚合物
[26～ 29 ]

。选择适合的α-卤代羰基

化 合 物 ( CHCl2— CO C6H5 )为 引 发 剂 , Al

( OiPr) 3为助催化剂 ,在适宜的实验条件下 ,合

成了分子量分布极窄的聚合物 (Mw /Mn〈1. 1)。

以四氯化碳为引发剂还合成了 PMMA-b-PB-

MA二嵌段共聚物以及 PMM A-b-PBM A-b-

PMM A三嵌段共聚物 (Mw /Mn≈ 1. 2)。这种三

嵌段共聚物具有热塑弹性体的性质 [28 ]。

4　结束语

原子转移自由基聚合经过数年研究已经取

得了重大进展。利用这一新的“活性”聚合方法 ,

可合成各种新型的高分子化合物和高分子材

料。如严格控制实验条件 ,还可以合成类似阴离

子聚合那样分布极窄的聚合物 ,这是高分子化

学领域的重大突破。这类方法适用的单体多 ,操

作条件较温和 ,在高分子设计领域必将得到广

泛应用。
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The Development of Atom Trans fer Radical Polymerization

Guo Jianhua , Han Zhew en, Wu Pingping

(Department of Polymer Science and Engineering , East China University of Science and Technology , Shanghai

200237)

Summary　 This review ar ticle system tically summarizes the impo rtant advances in a tom

transfer radical polymerization ( ATRP) , including various ini tiating systems, mechanism, kinetic

investigation and the model polymers synthesized by this method. Simple o rg anic halides a re used

as ini tiators. This new technique empo lys redox process w ith t ransi tion metals in w hich a ha logen

a tom is t ransferred reversibly betw een transi tion metal and po lymer chain end. A low stationary

concentra tion o f g rowing radicals is in a fast dynamic equilibrium with the dormant species, so bi-

mo lecular termination is minimized. There 're tw o types o f A TRP. One is catalyzed by CuX, the

o ther is cataly zed by RuCl2 ( PPh) 3 . Generally , AT RP is useful fo r synthesizing va rious polymers

w ith mo lecular w eights of 10
3
to 10

5
and low dispersi tes. This technique has been used to polymer-

ize many kinds of viny l monmers; to prepare random , g radient , al ternating , block and g raf t copoly-

mers; and to synthesize macromo lecules wi th various topo logies( branched, hyperbranched and sta r

polymers) .

Key words　 Atom transfer radical polymerization,“ Living” po lymerization, Radical poly-

meriza tion, M odel po lymers

·36· 高　　分　　子　　通　　报 1998年 9月


