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　　摘要：对用于原子转移自由基聚合的过渡金属催化剂近年来的研究新进展作出了评述和展望。
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引言

1995年�Matyjaszewki 小组［1］首次提出原子转移自由基聚合（Atom Transfer Radical Polymerization�简称
ATRP）的概念�为“活性”/可控自由基聚合（Controlled Radical Polymerization 简称 CRP）开辟了一条崭新的途
径。ATRP方法具有反应速度快、反应温度适中、适用单体范围广、可以在少量氧存在下进行以及分子设
计能力强等特点�是一种很有生命力和竞争力的活性自由基聚合�已广泛用于结构可控、性能可调聚合物
材料的设计合成中。

图1　ATRP 反应机理
Figure1　The mechanism of ATRP

ATRP是利用原子转移自由基加成反应（ATRA）原
理�以烷基卤代烃（R－X）为引发剂�过渡金属（Mt）为卤原
子载体�通过氧化还原反应�在活性种（R·�烷基或聚合链
自由基）和休眠种（R－X�烷基卤代烃或卤原子封端的聚
合物链）之间建立动态可逆平衡�进而实现聚合反应的控
制。过渡金属的络合物（Mnt-Y）和烷基卤化物进行单电子

图2　反向 ATRP 反应机理
Figure2　The mechanism of reverse ATRP

氧化还原反应�从烷基卤化物中提取一个卤原子�产生高价金属化
合物X－Mn＋1t －Y和自由基 R·（这个过程的速率常数为 kact�其逆
反应的速率常数为 kdeact）。R·和单体反应形成聚合物的链增长�这
个过程和传统的自由基聚合类似（增长速率常数为 kp）。然而链终
止反应（速率常数为 kt）仍然存在�主要由双基终止或歧化反应引
起。但是在一个控制很好的 ATRP中�这种链终止反应不会超过百
分之几。ATRP 反应体系的自由基浓度很小�休眠种占大多数�从
而大大减少自由基之间的终止反应。一个成功的 ATRP 体系�不仅
有很少的终止链�而且所有的聚合物链保持一致的链增长�而它们
可以通过快速的引发反应和迅速可逆钝化反应得以实现［2］。

常规的 ATRP 中�所用的烷基卤化物一般都有毒性�不易制备
和贮存；而且处于还原态的过渡金属�对氧气和水很敏感。然而高
价氧化态金属引发的反向 ATRP则可以克服上述缺点。

图2解释了反向 ATRP的反应机理。与常规 ATRP 中首先用 Mnt 活化休眠种 R－X 不同�反向 ATRP
是从自由基引发剂Ⅰ－Ⅰ产生的自由基 I·或 IP·与XMn＋1t 之间的钝化反应开始的。在引发阶段�引发自
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由基 I·或 IP1·一旦产生�就可以从氧化态的过渡金属卤化物 XMn＋1t 夺取卤原子�形成还原态过渡金属离
子 Mnt 和休眠种 I－X或 I－P1－X。接下来的链增长反应�过渡金属离子 Mn

t 的作用就和常规 ATRP 中一
样了。

在 ATRP的反应体系中�单体类型、溶剂、引发剂、聚合温度、过渡金属及其配体等对聚合动力学都有
重要影响。其中以过渡金属催化剂和配体组成的催化体系最为重要�它决定了 ATRP 的原子转移的平衡
位置和在活性物种与休眠物种之间变换的动力学�一个不成功的过渡金属催化剂体系将使聚合体系失去
控制［3�4］。对于设计一个高效率的 ATRP催化体系有以下几个重要的标准：

（1）过渡金属必须有一个氧化还原电子对；
（2）过渡金属应该具有较低的氧化电位�这样有利于卤原子的反向转移；
（3）过渡金属络合物的氧化态和还原态之间有很好的可逆性�配体对金属配位作用减小了氧化还原

态之间配位半径的变化；
（4）中心金属的还原态必须有很小的空间位组�以利于接受一个卤原子。
在开发 ATRP 催化体系的过程中�人们已对铜、铁、镍等过渡金属催化剂作了大量的研究�此外�对

钌、钼、钯等催化体系也有报道［5］。国内很多院校和研究所在 ATRP 的研究方面也取得了丰硕的成果［6］。
目前利用 ATRP的方法�苯乙烯、二烯烃、（甲基）丙烯酸酯类等均可聚合成结构清晰可控的均聚物�其相
对分子量一般可控制在103～105�分子量分布（PDI）在1∙05～1∙5之间。此外�还可以设计合成多种拓扑
结构的聚合物�如嵌段、星形、接枝、超支化、树枝状以及末端功能化等诸多结构可控的高分子化合物�可
用作热塑性弹性体、粘结剂、表面活性剂、分散剂和涂料等。

本文将针对近年来有关 ATRP过渡金属催化剂的研究新进展进行评述。
1　过渡金属催化剂的研究新进展
1∙1　钼系催化剂

Poli小组［7］报道了MoCl3（PMe3）3为催化剂�用1－苯乙基溴（1-PEBr）或2-溴异丁酸乙酯（EBiB）引发
苯乙烯的 ATRP聚合反应。在90℃下�MoCl3（PMe3）3与1-PEBr等摩尔比引发苯乙烯（Sty）本体聚合�聚合
物的分子量分布（PDI）随着转化率增加而不断下降�当转化率达到50％时�PDI已经低于1∙5�数均分子量
（Mn）与理论值相近且与单体转化率呈线性关系。当以氯苯为溶剂时（苯乙烯30％�v/v）�可以得到比本
体聚合稍窄的分子量分布�但是由于单体和自由基的浓度较低�所以聚合速率要低于本体聚合。1H NMR
证明聚合过程中没有发生链转移�在较低的转化率时�链端为溴的休眠种�而不是乙烯基封端的终止链；
同时�基质辅助激光解离飞行时间质谱（MALDI-TOF）的分析结果也佐证了聚合过程中无链转移和链终止
过程。另外�他们进一步研究了MoCl4（PMe3）3/偶氮二异丁腈（AIBN）在90℃引发苯乙烯本体的反向 ATRP
聚合�该反应是可控的�Mn 与单体转化率呈线性关系�PDI适中（当转化率为55％时�PDI 为1∙6）�与在低
的单体转化率时�聚合物分子量与理论值相符合。这项研究是第一次报道用简单配体 Mo 化合物 MoX3
（PMe3）3（X＝Cl�Br�I）催化苯乙烯的 ATRP反应。

随后该小组对半夹心结构的Mo（III）/Mo（IV）化合物（见图3）催化苯乙烯 ATRP 聚合做了较为详细的
机理研究［8］。

图3　Mo 系 ATRP 催化剂
Figure3　The Mo-catalyst for ATRP

1∙2　铼系催化剂
1999年�Sawamoto ［9］报道了用铼（V）化合物 ReO2I（PPh3）2

在Al（O iPr）3存在条件下�用烷基碘化物为引发剂可实现苯
乙烯的 ATRP聚合。聚合在30～100℃温度下进行�聚合速
率随温度升高而增加�分子量分布随着温度的降低而变窄。

但是近几年�没有出现新的铼催化体系。
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1∙3　钌系和铁系催化剂
1∙3∙1　钌　Francis 小组［10］报道了一系列以 Schiff 碱为配体
的钌化合物（见图4）�可以很好的催化苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯（MMA）的 ATRP聚合�表现出很高的聚合
活性。同时�数均分子量（Mn）随着单体转化率的增加线性增加。催化该体系 ATRP聚合的活性和可控性
主要取决于 Schiff 碱配体的空间位阻效应和给电子能力。结果也表明�通过增大 Schiff 碱配体的体积效
应�以及增加 Schiff 碱配体中 N原子的给电子能力�找到理想的 Mt-X键键长�建立适当的 ATRP 平衡�可
以得到更高的聚合活性。

图4　以 Schiff 碱为配体的钌 ATRP 催化剂
Figure4　The Ru-catalyst bearing Schiff

base ligands for ATRP

随后�该小组报道了很多配体为茚基叶立德［11�12］的 Ru络合物
（见图5）用于 ATRP的反应�其中用化合物6�以 EBiB 为引发剂�在
85℃下催化 MMA 的 ATRP 聚合�16h 后转化率为54％。聚合物的
分子量分布可以达到1∙19�而且实测分子量与计算值符合得很好�
引发效率可达到0∙92（ f＝Mn�cal/Mn�exp）。为了增加钌－茚基叶立德
体系的催化活性�可以用 AgBF4在室温下夺取一个 Cl 原子�得到
14-电子的阳离子化合物�将其用于 MMA 的 ATRP 聚合时�转化率
可以提高到82％�但是分子量分布稍微变宽（PDI＝1∙25）�引发效
率降为0∙78［12］。

图5　Ru系 ATRP 催化剂
Figure5　The Ru-catalyst for ATRP

图6　α-双亚胺四配位 Fe（Ⅱ）
化合物 ATRP 催化剂

Figure6　Four-coordinate iron（Ⅱ） complexes
bearingα-diimine ligands for ATRP

1∙3∙2　铁　2002年�Gibson小组研究了有烷基取代基的α-双
亚胺四配位的 Fe（Ⅱ）络合物（见图6）�并成功地用于苯乙
烯［13］和 MMA ［14］的 ATRP 聚合。研究发现�当烷基取代的 Fe
络合物用1-苯乙基氯（1-PECl）为引发剂时�苯乙烯在120℃进
行本体聚合�ln（［ M ］0/［ M ］）和 Mn 为线性关系�分子量分布
也比较低（1∙3左右）。而该催化剂体系在MMA的 ATRP聚合
中�可以使聚合物的分子量分布最低可达到1∙18（14％转化
率）�而且 Mn 与理论值非常吻合。在研究中�他们发现当把
取代基由烷基换为芳基时�由于β-氢链转移的作用不能很好地控制活性自由基聚合的过程。

α-双亚胺四配位的 Fe（Ⅱ）络合物具有四面体结构�在接受一个氯原子加成时�不受配体空间位阻的
影响�而在五配位的氧化态时�配位几何构型的灵巧性使得络合物调整配位环境以利于氯原子的脱去。
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受到这个机理的启发�Gibson小组设计合成了一系列五配位三齿氮的 Fe（Ⅱ）络合物［15］�并对这些络合物
进行了电化学研究。结果表明：与四配位的Fe（Ⅱ）络合物相比�它们应该更能有效地催化苯乙烯的ATRP
聚合�但是实际上恰恰相反�这主要是由于处于氧化态的金属离子与配体形成六配位的络合物�有着更大
的空间位阻�限制了原子的快速转移。

图7　吡啶亚胺 Fe（Ⅱ）络合物
Figure7　Iron（Ⅱ） complexes bearing iminopyridine ligands

Gibson小组［16］也研究了以含有 N-烷基、N-
芳基为取代基的吡啶胺或者吡啶亚胺为配体的

Fe（Ⅱ）络合物（见图7）。从其中的化合物4和5
的单晶结构可知�催化剂是一个以氯为桥键的
双核结构。 用化合物1～3�5～6为催化剂�1-
PECl为引发剂催化苯乙烯的 ATRP 聚合�Mn 与
理论值相近且与转化率呈线性关系。但是聚合
物的分子量分布最窄只能达到1∙34�而且聚合速率也比较低；但是化合物6的聚合速率要高于化合物1～
5�可能的原因是化合物6为单核结构�氯原子的转移不需要断裂氯桥键。 化合物4由于取代基为芳基�
而增加了链转移的过程�所以不能有效的控制苯乙烯的 ATRP 聚合不能得到时间与 ln（［ M ］0/［ M ］）的线
性关系�对于不同条件下催化的MMA的 ATRP反应�只有化合物6可以得到相对较好的结果�Mn 与理论
值相近且与反应时间呈线性关系�但是分子量分布较宽（PDI＝1∙49�对甲苯磺酰氯（TosCl）为引发剂）。

图8　水杨醛亚胺型的铁络合物用于 ATRP 催化剂
Figure8　Iron-based catalysts bearing
salicylaldiminato ligands for ATRP

2003年�Gibson 小组［17］首次设计合成了三
齿配体的水杨醛亚胺型的Fe（II）和Fe（IⅡ）络合
物（见图8）�并用于 ATRP聚合中 Fe（Ⅱ）络合物
/1-PEBr体系�可以催化苯乙烯的本体或者在溶
液中的 ATRP 聚合�反应4h�转化率即可以达到
80％�而且可以分子量分布达到1∙08。但是用
Fe（Ⅲ）/AIBN体系进行苯乙烯或者MMA的反向
ATRP 聚合时�均不能得到很好的结果�原因可
能是三配位的还原态 Fe（Ⅱ）化合物不是很稳
定。
1∙4　镍系和钯系催化剂
1∙4∙1　镍　2004年�沈琪小组［18］考察了乙炔基 Ni（Ⅱ）络合物（Ni（C≡CPh）2（PBu3）2�简称 NBP）为催化
剂�用不同的烷基卤化物（CCl4�BrCCl3�C2H5Br�C5H9Br�CHCl3）尝试MMA的ATRP聚合。当用BrCCl3为引
发剂时�同Ni（Ⅱ）（如：NiBr2（PBu3）2、NiBr2（PPh3）2）或Ni（0）（如：Ni（PPh3）4）卤化物相比�NBP催化MMA的
ATRP聚合具有高的转化率（99％）�较窄的分子量分布1∙33。
1∙4∙2　钯　在沈琪小组［19］较早的一篇文献中就有报道用乙炔基 Pd（Ⅱ）化合物�用来引发 N�N-二甲基
乙基甲基丙烯酸酯（DMAEMA）的聚合�Pd（C≡CPh）2（PPh3）2�60℃条件下�在 CHCl3溶剂中催化活性最高�
显示出一定的 ATRP聚合特征。
1∙5　铜系催化剂

铜系催化剂是最先被应用于 ATRP聚合研究中的［5］�近年来有大量的文献报道�利用铜系催化剂进
行 ATRP聚合制备嵌段、星形、接枝、超支化、树枝状以及末端功能化等诸多结构可控的高分子化合物。

然而在2001年以后的文献报道中�关于设计合成新的铜催化剂体系的研究不是很多�主要有以下的
一些工作。

Matyjaszewski小组［20］设计合成了一系列基于三-（2-氨基乙基）胺（简称为 TREN）结构的新配体（结构
见图9）。Acrylate6TREN类配体�与 Cu（Ⅰ）Br组成催化剂体系�引发剂一般为2-溴丙酸甲酯（MBP）、EBiB�
可以很好地催化丙烯酸甲酯（MA）、MMA、丙烯酸正丁酯（BA）、Sty 的 ATRP 聚合�在较短时间内均可以得
到较高的转化率�实验分子量与理论分子量相符合�Mn�GPC、ln（［ M ］0/［ M ］）均与转化率、时间呈现线性关

·36· 高　　分　　子　　通　　报 2007年1月



系�分子量分布也较低（～1∙2）。当添加少量 Cu（Ⅱ）后�可以增加休眠种 Cu（Ⅱ）的溶解度�也就提高了失
活反应速率（kdeact）�使得分子量分布更窄（～1∙15）；以 Si3Acrylate3TREN 为例考察 Si3Acrylate3TREN 类配
体�用与 Acrylate6TREN相同的标准条件考察了 BA、MMA、Sty 的 ATRP 聚合�可以得到与 Acrylate6TREN类
似的结果�也表现出很好的 ATRP 反应特征。总之�这些六取代的 TREN 的新配体 Acrylate6TREN、
Me3Acrylate3TREN�表现出与联二吡啶（dNbpy）相似或更高的催化活性�在很多体系中�可以直接活性和添
加少量 Cu（Ⅱ）化合物得到分子量可控和较窄分子量分布（＜1∙20）的聚合物。

图9　六取代的 TREN配体
Figure9　The hexa-substituted TREN-based ligands

Matyjaszewski小组［21］还设计合成了三齿阴离子和中性配体的铜化合物（结构见图10）�用于 BA 的
ATRP反应�主要是为了考察配体空间位阻对活性和分子量分布的影响。通过 Me6TREN 和 Me4TRAPH�
Et6TREN和 Et4TRAPH的比较�可以看出铜周围的空间位阻对聚合物的分子量和分子量分布影响很大�N-
乙基取代的配体比 N-甲基取代的有更大的空间位阻�所以相对来说�对 BA聚合的可控性较差。因此�减
少金属离子周围的空间位阻也是设计开发新的催化剂体系一个重要的因素。由于阴离子基团的引入�减
小了 kdeact�对聚合过程的控制变得稍差。但是�BPPY的铜化合物和中性配体 TPMA化合物有较高的催化
活性。可见�通过调节与铜配位的配体�可以得到更加有效的 ATRP催化剂体系。

图10　三齿阴离子和中性配体的铜化合物
Figure10　Tripodal anionic and neutral ligand Cu-complexes

Patten小组［22］为了研究 ATRP催化剂体系�合成了配体结构为单阴离子、三齿四配位的配体 DIPMAP
（配体结构见图11）的Cu（Ⅰ）和Cu（Ⅱ）化合物�并用于BA的ATRP聚合�研究表明�该催化剂体系主要是
氧化还原-引发聚合�而非传统的卤原子转移过程。

Brar小组［23］报道了 TMG3-TREN/CuBr（配体结构见图12）催化剂�并且用于 MMA、n-BA、Sty、丙烯腈
（AN）的 ATRP聚合。用 CuBr/TMG3-TREN/EBiB体系�在60℃�进行MMA的本体聚合�3h后单体转化率可
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图11　配体 DIPMAP 结构
Figure11　The structure of DIPMAP ligand

以达到92％�分子量分布低达1∙11�分子量与转
化率呈线性关系�而且实验分子量与理论分子
量基本一致。当单体为 AN 时�以乙撑碳酸酯
（ethylene carbonate）为溶剂�用2-溴丙腈（BPN）为
引发剂�［M］/［I ］/［Cu（Ⅰ）］＝200∶1∶1�在45℃下
反应5h后�达到72％的转化率�PDI 为1∙25�当
用0∙5摩尔当量的引发剂时�8h 后转化率为
69％�但是在同样条件下用 CuBr/Me6TREN 时�
反应进行24h 后也没有得到聚合物。可以看
出�在很低的催化剂浓度下�CuBr/TMG3-TREN/EBiB 也可以很好的进行 MMA、AN 的 ATRP 聚合。CuBr/
TMG3-TREN与CuBr/Me6TREN催化 n-BA的ATRP聚合十分相似［24］�只是用TMG3-TREN为配体时�可以在
室温下反应而且反应速率稍快。但是此催化体系不适宜苯乙烯的 ATRP 聚合�主要原因是此催化体系有
很高的催化活性�使得产生较多的自由基而增加了不溶解于单体的 Cu（Ⅱ）浓度。当加入 Cu（0）将 Cu
（Ⅱ）还原为 Cu（Ⅰ）�重新溶解后�聚合反应速率加快�实验分子量与理论分子量也符合的很好�但是分子
量分布变宽（PDI＝1∙50）。

图12　配体 TMG3-
TREN结构

Figure12　The structure of
TMG3-TREN ligand

2　结论与展望
判断催化剂是否可用于 ATRP反应�除总的热力学活性外�氧化还原可逆平

衡也是十分重要的。ATRP 平衡常数与过渡金属的氧化还原能力有关�而且依
赖于化合物对卤原子的亲和能力。中过渡或后过渡金属化合物可以用作 ATRP
反应的高效催化体系�后过渡金属化合物还原能力较强�但是对卤原子的亲和
能力较弱�所以对于不同单体�要选择适当的金属化合物�避免增长自由基氧化
还原反应产生副反应。到目前为止�被成功用于 ATRP 的过渡金属虽然只有为
数不多的几种［5a］�但是与之配位的配体却有成千上万�通过设计合成新的配体�
与过渡金属配位�通过电子效应以及空间位阻效应�来调节过渡金属的氧化还原电位和与卤原子的结合
能力�得到更高效的 ATRP催化剂体系。近年来也报道了少数几例前过渡金属催化剂［25］可用于活性自由
基聚合（CRP）。

ATRP的优势在于能够有效地控制聚合物的组成和拓扑结构�可以很好地合成嵌段、接枝、星状、高支
化度以及末端功能化的聚合物等�但是它仍然面临一些问题。例如目前 ATRP 体系虽然与其它方法相比
有着更广泛的单体适用范围�但是还不能有效地用于一些低活性单体（如乙烯、α-烯烃、氯乙烯、乙酸乙烯
酯和带有羧基官能团的单体等）；与传统的自由基聚合相似�ATRP体系很难得到立构规整的聚合物�有关
这方面的研究鲜有报道［26�27］�因此合成分子量分布可控以及有一定立构规整度的聚合物�也将是 ATRP
一个重要的研究方向；由于存在不可避免的链终止反应�使 ATRP 体系的可控分子量受到限制。另外�利
用经济、环境友好的水相聚合方法进行 ATRP仍未取得实质性突破。

总之�ATRP是活性聚合史上具有很好发展前景的一种技术�随着人们对活性种本质认识的不断深
入�对新型高效的催化体系的设计和合成研究将层出不穷�必将会突破 ATRP 体系现有的局限�为研究和
开发具有高附加值的新型功能高分子材料作出贡献。
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Recent Progress in Transition-metal Catalyst Used in Atom
Transfer Radical Polymerization
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Abstract：The recent progress in transition-metal catalyst used in atom transfer radical polymerization has been
reviewed in this article．
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