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　　摘要:随着纤维素应用领域的扩大, 对纤维素及其衍生物的接枝改性以提高其适用性变得尤其重要。原子

转移自由基聚合( A tom Transfer Radical Polymeriza tion, A TRP)法用于纤维素接枝改性, 由于其可控性 、活性,

且能引入多种接枝链段赋予纤维素不同的性能从而扩大纤维素的应用范围, 该方法已得到广泛的关注和研究。

本文综述了近十年关于 ATRP 法用于纤维素接枝改性方面的报道,以不同的纤维素基材为分类,描述多种乙烯

基单体在纤维素上进行 ATRP 接枝共聚的过程,重点介绍纤维素接枝共聚物的新性能以及在不同领域的应用。
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纤维素是世界上最丰富的可再生自然资源,随着科学技术的发展,其应用领域也从传统的纺织 、造纸

和食品工业发展到生物材料 、智能材料和生物制药等新型产业[ 1, 2] 。由于纤维素具有可降解 、无毒 、良好

的生物相容性和来源广泛 、可再生等优势,因此在新材料领域具有良好的应用前景, 但要满足材料特定的

使用性能要求, 如高强度 、高耐磨 、耐热性 、良好的抗水抗油性 、抗菌活性和对环境响应性等, 对其进行适

当的接枝改性就变得尤为重要 。

目前已有多种改性方法被成功用于新型纤维素衍生物及功能材料的制备中, 如自由基聚合
[ 3 ～ 14]

、开

环聚合
[ 15, 16]

、氮氧自由基调介聚合
[ 17]
、可逆链段加成转移聚合

[ 18, 19]
和原子转移自由基聚合等,其中原子

转移自由基聚合由于兼具自由基聚合和活性聚合的优点, 适用单体范围广,在较温和的条件下经过简单

的合成路线就可合成指定分子结构 、窄分子量分布的聚合物而得到广泛应用。

AT RP 法分别由王锦山 、Maty jaszew ski和 Saw amoto 在 1995年提出
[ 20]

, 它是以简单的有机卤化物

( R-X)为引发剂 、过渡金属配合物( M n
t-Y/Ligand)为卤原子载体, 通过氧化还原反应,在活性种和休眠种

之间建立可逆的动态平衡, 实现了对聚合反应的控制[ 20] (见图 1) 。AT RP 方法提出两年后, Huang 和

Wirth[ 21]在硅材料表面自组装 1-三氯硅基-2-邻/对氯甲基苯基乙烷, 利用 CuCl/2, 2-联吡啶作为催化体

系,引发丙烯酰胺的活性接枝聚合,这是首次将 AT RP 方法引入材料表面接枝改性领域 。随后 AT RP 方

法被广泛用于对不同材料表面如金 、硅石 、硅等底材进行改性。

图 1　ATRP 聚合一般机理示意图[ 20]

Figure 1　Mechanism o f ATRP[ 20]

2002年, Carlmark等[ 22] 首次运用 A T RP法在纤维素表面接枝改性成功后, 近十年来 A TRP 法在纤

维素接枝改性中得到广泛研究和应用。到目前为止, A TRP 法已经在许多类型的纤维素及其衍生物的接

枝改性中得以应用。其中天然纤维素材料包括黄麻纤维 、木浆纤维 、棉纤维 、微晶纤维素和纤维素纳米晶

体等;纤维素衍生物有乙基纤维素 、羟丙基纤维素和醋酸纤维素。用于接枝改性的单体包括(甲基)丙烯

酸酯 、苯乙烯 、丙烯酸(叔)丁酯 、丙烯酸乙酯 、甲基丙烯酸羟乙酯 、甲基丙烯酰胺 、6-[ 4-( 4-甲氧基苯基偶
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氮)酚氧基]己基甲基丙烯酸酯 、甲基丙烯酸二甲基氨基乙基酯和 N-异丙基丙烯酰胺等等 。通过 AT RP

法得到的新型纤维素衍生物在感应元件 、生物制药等领域都有着潜在应用前景 。本文根据近十年来的文

献报道,以不同类型的纤维素及其衍生物基材为分类,综述了 A TRP 法在纤维素及其衍生物的接枝改性

中的应用研究。

1　天然纤维素

Carlmark等
[ 22]
选用木浆滤纸为基材,首先用 2-溴代异丁酰溴( 2-bromoisobuty ryl bromide, BiBB)和

滤纸在室温下反应 24 h得到纤维素大分子引发剂,然后以Cu( I) Br和三( N , N-二甲氨基乙基)胺[ t ris( 2-

( dimethy lamino) ethy l] amine, M e6 T REN)为催化体系, 用 AT RP 法在滤纸上接枝丙烯酸甲酯( MA) 。其

实验路线如图 2所示 。

图 2　用 ATRP 法在滤纸表面接枝 MA 反应路线示意图[ 22]

F igure 2　The synthetic pathway for the prepar ation of the PMA-g r afted filter papers [22]

通过测量改性前后的滤纸与水的静态接触角发现,接枝改性后的滤纸与水的静态接触角到 133°, 远

高于未改性滤纸与水之间的静态接触角 。改性后的样品经 FT-IR表征显示在谱图上出现羰基的伸缩振

动峰( 1730cm-1 ) ,且峰的强度和 PMA的用量成正比,由此证明采用 A T RP 法不但可在纤维素表面接枝

乙烯基单体, 并且可控制接枝链段的长度 。用差示扫描量热法( dif ferential scanning calorimetry, DSC)

法分析改性滤纸,可观测到样品在 20℃左右具有一个玻璃转变温度。此外, 研究人员曾尝试用水解法

( KOH/MeOH)将 PMA 接枝链段从纤维素主链上解离下来,但由于接枝量太低而解离不成功 。总的来

说,这次实验已成功用 AT RP 法在纤维素表面接枝 PMA形成改性共聚物 。

紧接第二年, Carlmark 等
[ 23]
报道以滤纸为基材, 用 A TRP 法在其表面进行接枝改性制备侧链为多

嵌段的纤维素衍生物 。首先以 BiBB 和纤维素上的羟基反应生成大分子引发剂,然后以 Me6 T REN/Cu

( I) Br为催化体系接枝丙烯酸甲酯,再进一步接枝共聚甲基丙烯酸羟乙酯( 2-hydro xyethy l methacry late,

HEMA)得到嵌段结构的侧链,合成路线如图 3所示。

图 3　用 AT RP法在滤纸表面接枝 MA-b-HEMA 反应路线[ 23]

Figure 3　Fo rmation of block-copolymer gr afts on the cellulo se fiber s[ 23]

经 X射线光电子能谱法( elect ron spect roscopy fo r chemical analy sis, ESCA )分析 BiBB与纤维素反

应后的产物表明,纤维素表面的溴元素含量随着反应时间的延长而增加并在反应 6h 后达到最大值。用

原子力显微镜( atomic fo rce microscopy , AFM)观测不同反应阶段的样品,结果发现纤维素分子链中引入

BiBB后的滤纸表面和空白滤纸的表面形态结构没有差异(见图 4a, b) ,但接枝 PMA 和 PHEMA 后的滤

纸表面纤维形态结构产生明显变化(见图 4c) ,即接枝改性后的滤纸中纤维素的原纤结构不再清晰, 由此
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推测 PMA 被成功地引入纤维素的侧链中 。此外,研究中还发现接枝 PMA-b-PHEMA 的滤纸吸水率远

大于接枝 PMA 的滤纸,由此可以推断在滤纸表面形成了侧链为 PMA-b-PHEMA 的新型纤维素接枝共

聚物 。AFM 观测结果(见图 4d)显示纤维素的原纤结构完全被接枝物覆盖, 这进一步证明了嵌段侧链

PMA-b-PHEMA 的存在。本次研究证明了 AT RP 法在纤维素的接枝改性中具有可控性和活性,并可通

过 AT RP 法在纤维素上接枝不同性能的聚合物从而改变纤维素表面的亲水/疏水性能。

图 4　不同样品的 AFM 图像

( a)原始滤纸;( b)接枝 BiBB滤纸;( c)接枝 PMA 滤纸;( d)接枝 PM A-b-PHEMA 滤纸[ 23]

Figure 4　AFM-images of ( a) vir gin filter paper, ( b) pape r with the initiating moie ty attached, ( c) pape r g rafted

with PMA , and ( d) pape r g rafted w ith PMA-block-PH EMA[ 23]

图 5　用 A TRP法在滤纸上接枝 DMAEMA 路线[24]

Figure 5　The synthe tic pathw ay fo r the ATRP po lyme rization o f DMAEM A on filte r paper[ 24]

同样采用滤纸作为基体材料, Lee 等[ 24] 用 A TRP 法在其表面接枝甲基丙烯酸二甲氨基乙酯[ 2-

( dimethy laminoethyl methacrylate) , DMAEMA ] ,然后以甲基溴( methy l bromide)对接枝产物侧链进行
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季铵化处理得到具有永久抗菌性的材料(见图 5) 。报道中尝试用“封闭剂”丙酰溴和纤维素表面羟基反

应形成不聚合点,以期控制接枝共聚物的分子量及其分布。但用凝胶渗透色谱(G PC)对水解下来的接枝

侧链进行测试, 结果显示聚合链段长度和聚合分散指数并没有受丙酰溴用量的影响 。

将改性滤纸和大肠杆菌或枯草杆菌一起孵化后发现, 6.25cm2 滤纸能够在几分钟内杀死 109 个细

菌,表明接枝改性后的材料具有良好的抗菌性能。该方法可广泛用于食品包装材料的表面抗菌处理 。

最近 Lindqvist等[ 25] 以 AT RP 法在滤纸表面分别接枝 N-异丙基丙烯酰胺( N-isopropylacry lamide,

NIPAAm)和 4-乙烯基吡啶( 4-viny lpy ridine, 4VP)制备出具有温度响应性和 pH 响应特性的新型纤维素

衍生物 。此外, 采用此方法还可在滤纸表面先后接枝 NIPAAm 和 4VP 形成侧链具有嵌段结构的新型纤

维素衍生物,赋予纤维素衍生物以双重响应特性(见图 6) 。

图 6　在纤维素表面接枝 PNIPAAm, P4VP, P4VP-b-PNIPAAm 和 PNIPAAm-b-P4VP[25]

Figure 6　Graf ting of PN IPAAm, P4VP, P4VP-b-PNIPAAm, and PNIPAAm -b-P4VP f rom cellulo se surface[ 25]

由于 PNIPAAm的最低临界溶解温度( low er cri tical solution temperature, LCST)为32℃,当温度低

于 LCS T 时, PNIPAAm 链段是伸展开的,可通过氢键与水分子结合, 从而表现出亲水行为。当温度达到

LCS T 时,链段的构象发生转变, 大分子链弯曲形成分子内的氢键结合从而使材料表面的亲水性下降。

采用静态水接触角法( stat ic w ater contact ang le, CA)对接枝 PNIPAAm 的滤纸进行表征,结果显示当温

度低于 LCS T 时,改性滤纸表面接触角小于 90°, 呈现出亲水性;当温度高于 LCST 时, 对水的接触角为

110°,滤纸表面憎水(见图 7) 。

图 7　PNIPAAm 改性滤纸的温度响应性[ 25]

Figure 7　Variations in w ettability

of the PNIPAAm-g r afted cellulo se[ 25]

图 8　P4VP 改性滤纸的 pH 响应性[ 25]

Figure 8　Variations in we ttability

of the P4VP-g raf ted cellulose[ 25]

　　当滤纸表面接枝 P4VP 后,改性材料对 pH 的响应是通过侧链上吡啶基的质子化和去质子化过程实

现的。在质子化状态下,纤维素上的 P4VP 侧链由于吡啶盐链节上电荷的静电排斥作用而伸展呈现出直

链构象,在 pH 值为 3时, 改性滤纸表面是亲水的( CA =0°) ;当 pH 大于 5时,吡啶基去质子化引起侧链

收缩,如 pH 值为 9时,滤纸表面变为憎水( CA=125°) (见图 8) 。另外,通过接枝 PN IPAAm-b-P4V P 或

PV4P-b-PNIPAAm 可得到对 pH 值和温度都响应的双响应型纤维素表面, 其响应性能根据 pH 和温度
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的不同组合可分为四个区域, 测试结果还显示改性滤纸表面的响应性能具有可逆性 。

无纺布也是一种常用作改性的基材,如 Placket t等[ 26] 采用黄麻纤维无纺布为原料,以 A TRP 法接枝

苯乙烯以提高其机械性能 。该研究中,仍然首先以 BiBB与黄麻纤维反应得到大分子引发剂, 然后以 Cu

( I) Br/PMDETA 为催化体系接枝苯乙烯 。产物经 SEM 、DSC 、TGA 、FTIR、XPS 和元素分析等方法表

征,证明苯乙烯已成功引入黄麻纤维侧链,但最终产物的抗张强度比未改性纤维反而略有下降, 因此, 尚

需进一步研究以期达到提高纤维毡强度的目的 。此外, Singh 等
[ 27]
以再生纤维素超滤膜为原料, 采用

AT RP 法在其表面接枝甲基丙烯酸乙二醇酯( EGMA)以期提高超滤膜的防污性能。PEGMA 由于具有

高链段活动性和高体积收缩性而使其涂层在水环境下可阻止生物分子的渗透 。用连续水流法( w ater

flux measurements)和葡聚糖过滤法( dext ran rejection)研究经过接枝改性后的超滤膜, 结果显示改性超

滤膜的过滤效率和防污能力均有提高, 且可通过控制接枝改性时间调整超滤膜孔径从而改变其分离

能力 。

此外, 棉纤维也经常作为改性基材。棉纤维中纤维素含量高达含有 88%～ 96%, 经标准洗涤方法除

去蛋白质 、果胶类碳水化合物 、灰分和蜡等杂质后, 其纤维素含量可达到 99%纤。棉纤维被广泛用于织

物 、包装和薄膜等领域,对其进行接枝改性可赋予棉纤维更好的性能,如抗水性 、粘结性和一些特殊的表

面性能,从而扩展其应用范围 。Castelvet ro等
[ 28]
用 A TRP 法在棉纤维上先接枝丙烯酸乙酯( EA)再接枝

苯乙烯( St )得到侧链具有嵌段结构的纤维素衍生物 。在 A TRP 接枝聚合反应中, 加入牺牲自由基引发

剂 2-溴丙酸乙酯,通过自由基偶合不可逆终止反应快速形成更高浓度的钝化剂 Cu( II) ,这样可阻止形成

大量的本体共聚物, 从而控制单体在纤维素上的接枝率, 在聚合过程中加入少量的 Cu( II)也会达到同样

的效果。DSC 和 NMR观测结果显示最后的纤维素衍生物具有三明治形状的异质形态结构 。Lin 等
[ 29]

用棉短纤为基材,在离子液体中通过 AT RP 法接枝甲基丙烯酸甲酯( MMA) 。首先,在温和条件下的离

子液体 1-烯丙基-3-甲基氯化咪唑( 1-allyl-3-methy lim idazolium chlo ride, AM IMCl)中用氯乙酰氯和纤维

素直接酯化反应得到纤维素大分子引发剂,然后以 CuBr/二吡啶为催化体系接枝 MMA 。离子液体是室

温下呈液体的有机盐类, 其由于具有不挥发 、不易燃 、热稳定 、化学惰性和可回收等性能而被认为是环境

友好试剂。用离子液体作为反应介质进行 AT RP 接枝聚合,不会发生副反应而形成均聚物,并且接枝共

聚物很容易从反应体系中分离出来 。经1H-NMR 、AFM 和 GPC 对产物结构及分子量及其分布进行测试

的结果显示,采用 AT RP 方法对产物分子量和分子量分布具有良好的可控性 。此外, 通过 AFM 观察接

枝产物发现该接枝共聚物在溶液中可通过自组装形成球状结构 。

Sui等报道[ 30] 先用木浆纤维在离子液体中和 BiBB 反应得到纤维素大分子引发剂, 然后以 CuBr/

PMDETA 为催化体系和 N , N-二甲基甲酰胺为溶剂接枝甲基丙烯酸二甲基氨乙酯( DMAEMA ) 。采

用1H-NMR 、FTIR和 TGA 对接枝共聚物结构与性能进行表征, 其结果证实 PDMA EMA 被成功引入到

木浆纤维素侧链上。进一步用 UV 、动态激光光散射( DLS) 、TEM 和 AFM 法研究改性纤维在水中的聚

集情况,结果表明 cellulose-g-PDMAEMA 共聚物具有 pH 和温度双重响应特性 。这种纤维素衍生物在

生物制药和生物工程等领域具有潜在的应用前景 。G laied等[ 31] 以硫酸盐法制浆得到的纸浆为原料, 通

过 AT RP 法接枝阳离子单体 —甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 [ 2-( methyacryloy lo xy ) ethyl

t rimethylammonium chlo ride] 。然后将改性后硫酸盐浆和未改性硫酸盐浆复配抄造纸张 。通过测定纸

张性能发现,随着改性浆用量的增加,除纸张的紧度提高外,其抗张强度得以显著提高。Zampano 等[ 32]

也以木浆纤维素纤维为原料, 探讨了在不同溶剂体系中(一种是以 THF 作为溶剂, 室温下进行接枝聚合

反应;另一种是以吡啶为溶剂,在 85℃下进行聚合反应) ,聚合条件对丙烯酸乙酯接枝率的影响 。研究发

现,通过调整反应时间和聚合工艺可调控所制备的大分子引发剂中 BiBB的接枝量,从而实现对产物接枝

率的调控。采用此方法可制备丙烯酸乙酯的接枝率从 3%到 80%的纤维素接枝共聚物。

为提高接枝单体与纤维素的接触界面,粒径更小的微晶纤维素( micro cry stalline cellulose, MCC)或

纳晶纤维素( cellulo se nanocry stals, CNC)在纤维素的 A TRP 法改性中也得到应用。Lindqvist等
[ 33]
分别

以微晶纤维素 、滤纸 、Lyocell纤维 、透析管和壳聚糖膜为原料,通过 A TRP 法接枝聚丙烯酸甲酯和聚苯乙
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烯,并比较不同基材接枝改性的难易程度 。研究结果表明, 天然纤维素似乎比改性纤维素更容易进行

AT RP 接枝改性, 这可能是由于不同基材的表面积不同, 还有再生纤维素的角质化影响反应 。另外,壳聚

糖膜的单体接枝率相对较大, 这表明氨基比羟基在 A TRP 反应中更具活性。Meng 等[ 34] 用微晶纤维素

在离子液体 1-烯丙基-3-甲基氯化咪唑中通过 A TRP 法接枝聚甲基丙烯酸甲酯或/和聚苯乙烯, 分别得到

接枝共聚物 MCC-g-PMMA和 MCC-g-PSt或嵌段结构支链共聚物 MCC-g-PMMA-b-PS t。用动静态激

光光散射法和透射电镜观测改性纤维素衍生物在水溶液中的形态,发现改性纤维素衍生物可自组装聚集

为半球形结构。

Morandi等[ 35]报道以水解天然纤维素获得的纳米微晶纤维素为基材, 采用 A TRP 法在其表面接枝

苯乙烯,合成了一系列具有不同长度支链的纳米微晶纤维素-g-聚苯乙烯共聚物(理论聚合度为 27 ～

171) 。测试了纳米微晶纤维素-g-聚苯乙烯粒子从水中吸取 1, 2, 4-三氯代苯的能力, 结果表明其可从污

染源中吸取相当自身重量 50%的 1, 2, 4-三氯代苯,而未改性的纳米微晶纤维素只能吸取 30%,且改性纳

米微晶纤维素吸取速率更快。Yi等
[ 36]
以棒状纤维素纳米晶体( CNC )为原料,采用 A TRP 法在其表面接

枝苯乙烯以期提高纳米复合材料中 CNC 与基体树脂之间的界面结合。DSC的测试结果显示, CNC 具有

一个对应于 235℃的分解温度,而 CNC-g-PS t的DSC 曲线中呈现出位于 106℃的 PSt的玻璃化转变温度

和对应于 172℃和 212℃的两个液晶相转变温度;偏光显微镜观察发现, CNC 水悬浮液( 3.1%( w t) )呈现

典型的胆甾型液晶的指纹织构(见图9a) ,而CNC-g-PSt的 N, N-二甲基甲酰胺悬浮液( 5.7%( w t ) )中各

向异性和各向同性平衡区域中可观察到球晶结构(见图 9b) ,在各向异性区域具有和 CNC类似的指纹织

构,但胆甾型液晶的螺距小于 CNC的尺寸,并且由于聚苯乙烯侧链的聚集导致材料对入射光折射减弱,

因而在液晶结构中出现了黑色的区域(见图 9c) 。

图 9　光学显微镜照片

( a) 纯 CNC指纹纹理;( b) CNC-g-PS t球晶结构;( c) CNC-g-PS t 指纹纹理[ 36]

Figure 9　Optical micro g raph ( crossed polar s)

( a) the fingerp rint textu re of pure CNC su spension;( b) the sph eruli ti c st ructures of PS t-graf ted CNC su spension;

( c) the f ingerprint texture of PS t-grafted CNC su spen sion[36]

Yi等
[ 37]
还以 A TRP 法把具有介晶基元的乙烯基单体 6-[ 4-( 4-甲氧基苯基偶氮)酚氧基]己基甲基丙

烯酸酯( PMMAZO)接枝到 CNC 上。用 DSC 和 POM 法观测 PMMAZO-g-CNC 的热致液晶行为,结果

显示在 95℃时 PMMAZO-g-CNC 的晶体结构由近晶相转变为向列相, 而在 135℃时又由向列相转变为

各向同性相 。纤维素纳米晶体还可通过表面引发 A TRP 法接枝温敏共聚物聚甲基丙烯酸二甲基氨基乙

基酯单体[ 38] ,得到聚甲基丙烯酸二甲基氨基乙基酯这种具有温敏性侧链的接枝共聚物 PDMA EMA-g-

CNC, 在偏振光显微镜下该接枝共聚物的水悬乳液发现指纹织构随着温度的改变而改变, 当温度在

PDMAEMA 的 LCST 之上时指纹间距变窄,而温度低于 LCST 时指纹间距变宽。

2　纤维素衍生物

近年来也有研究者以纤维素衍生物, 如醋酸纤维素 、乙基纤维素和羟丙基纤维素等, 作为基材进行

AT RP 接枝改性研究。

Shen等[ 39] 以醋酸纤维素( cellulose diacetate, CDA )为基材, 通过 AT RP 法接枝甲基丙烯酸甲酯
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( MMA) 。研究中发现,延长 BIBB和 CDA 的反应时间,增加 2-溴代异丁酰溴对纤维素的比例可以提高

BiBB在纤维素表面的含量,但很难全部取代纤维素表面的羟基,因为酯化反应一般发生在 C-6 位, 对 C-

2-OH 和 C-3-OH 却不容易发生反应。另外反应动力学研究表明接枝聚合属于一级反应 。Vlcek 等[ 40] 也

以 CDA为基材,通过 A T RP 法先接枝聚苯乙烯或聚甲基丙烯酸甲酯, 再以 PCDA-g-PSt 和 PCDA-g-

PMMA 两类接枝共聚物为基础, 进一步接枝丙烯酸丁酯, 得到 PCDA-g-PS t-b-PBuA 和 PCDA-g-

PMMA-b-PBuA 两种侧链具有嵌段结构的 CDA 接枝共聚物。研究结果显示 AT RP 法能很好地控制接

枝长度和密度。

Kang 等[ 41] 在乙基纤维素( ethyl cellulose, EC)上用 AT RP 法接枝丙烯酸异丁酯得到接枝共聚物

EC-g-PtBA,然后水解异丁酯基团得到两亲性接枝共聚物 EC-g-PAA (合成路线如图 10所示) , 其在水溶

液中具有自组装功能,在 pH 值为 10的水溶液中当共聚物浓度达到 1.0mg/mL 时, EC-g-PAA 可组装成

半径为 5nm到 100nm 的微囊泡 。

图 10　ATRP 法合成 EC-g-PAA 路线图[ 41]

Figure 10　The synthetic pathway of EC-g-PAA [ 41]

含偶氮苯聚合物由于在光学方面如光信息存储 、光学转换和线性光学等有着潜在应用而得到广泛研

究。TANG等[ 42] 首次报道用 A TRP 法在乙基纤维素上接枝 6-[ 4-( 4-甲氧基苯基偶氮)酚氧基]己基甲基

丙烯酸酯 ( 6-[ 4-( 4-methoxyphenylazo ) phenoxy ] hexyl methacry late, MMAzo )得到接枝共聚物 EC-g-

PMMAzo 。该产物经1H-NMR表征, 证实该接枝产物已被成功制备 。此外, DSC 分析结果显示, 接枝产

物存在一个温度为 26℃的玻璃化转变, 94℃对应的相转变为近晶相向向列相的转变,还有 134℃对应的

向列相向各同性相转变的相变 。同时, 偏振光显微镜观察发现, 当接枝共聚物冷却至 120℃时呈现出纹

影织构,但当温度降至 90℃时,这种近晶型的织构因粘度过大而变得比较模糊。在 UV 光辐照下, 接枝

共聚物表现出光敏异构化特性,这一性质使其在传感器以及光学材料等方面具有潜在的应用前景。

Yan等[ 43] 用 A TRP 法结合开环聚合法( ring opening po lymerizatioin, ROP)在乙基纤维素上接枝 ε-

己内酯(ε-caprolactone, CL)和甲基丙烯酸二甲基氨基乙基酯 ( DMAEMA )得到 EC-g-PDMA EMA-g-

PCL(见图 11) 。这种新型梳状聚合物由于其独特的拓扑结构而表现出特有的物理化学性质 。在水溶液

中,这种生物相容性的共聚物能够自组装为胶束 。随着 pH 值的改变, 单个胶束进一步团聚成胶束聚集

体(如图 12所示) ,这种胶束聚集体在药物控释中可作为优秀的药物纳米载体。报道中用化疗抗癌药物

瘤可宁( chlorambuci l)测试接枝共聚物的药物控释功能,当 pH 值为 10时, PDMA EMA 支链完全去质子

化变得憎水而形成紧密的胶束聚集体,这导致药物释放的数量和速度都大为降低;当 pH 值低于 2时, 胶
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束聚集体变为单个胶束从而提高药物释放的数量和速度。测试结果显示在酸性环境下载体释放的药物

量比在碱性环境下的释放量要大三倍。

　图 11　EC-g-PDMAEM A-g-PCL 结构[ 43] 　　　　　　图 12　EC-g-PDMAEMA-g-PC L自组装行为[ 43]

Figure 11　The str ucture o f the PDMAEMA-g-PCL　　　Figure 12　The proce ss of Ph-induced fo rmation

EC-g-PCL o f single micelle s and

multiple[ 43] micellar[ 43]

S tmark 等[ 44]用羟丙基纤维素( hydroxypropy l cellulo se, HPC)和 BiBB反应得到大分子引发剂,再在

AT RP条件下接枝甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸异丁酯,得到侧链具有嵌段结构的共聚物 HPC-g-PMMA-b-

PtBA, 然后选择性水解异丁酯基得到具有两亲性嵌段侧链的接枝共聚物 HPC-g-PMMA-b-PAA 。此外,

也可以先通过己内酯的开环聚合与 HPC进行接枝反应得到 HPC-g-PCL, 接着以 BiBB 与该接枝产物反

应得到大分子引发剂 HPC-g-PCL-BiBB,然后在 AT RP 条件下继续接枝丙烯酸异丁酯得到侧链具有嵌

段结构的接枝共聚物 HPC-g-PCL-b-PtBA, 最后水解异丁酯基得到两亲性接枝共聚物 HPC-g-PCL-b-

PAA 。通过酰胺化反应使该两亲性接枝共聚物交联 。当两亲性接枝共聚物浓度高于 0.21mg/mL 且交

联度大于 25%时, 此两亲性接枝共聚物可通过自组装形成尺寸为 89 ～ 320nm 的胶束,所形成的胶束在水

中对化合物芘( py rene)具有增溶作用 。

最近 Xu等
[ 45]
用 HPC 为基材, 通过 A TRP 法接枝 PDMAEMA 得到梳状阳离子聚合物 HPC-g-

PDMAEMA( HPDs) ,再进一步季铵化得到 QHPDs 。HPDs和 QHPDs 作为基因载体能够高效地和

DNA 质体结合形成 150 ～ 200nm 的纳米粒子, 和 DMAEMA 的均聚物相比, 接枝共聚物 HPDs 和

QHPDs不仅具有更低的细胞毒性,还具有更好的基因转染能力 。这为设计新型基因载体用阳离子共聚

物提供了独特和多样化的手段 。

3　展望

近十年来, AT RP 法在纤维素的接枝改性中得到了迅速发展,用于改性的基材从单纯的天然纤维素

到纤维素的衍生物, 基材的形态也从木浆滤纸 、棉纤维到更小尺度的纤维素粉末 、微晶纤维素以及纳晶纤

维素粉末;用于改性的纤维素衍生物包括羟丙基纤维素 、醋酸纤维素 、乙基纤维素。用于接枝改性用的单

体从简单的乙烯基单体发展到功能性更强的 DMAEMA 、MMAzo 和 PN IPAAm 等单体 。接枝共聚物的

应用从单一提高纸页强度到先进的纳米药物传输材料 。其应用领域包括制浆造纸 、生物制药 、基因工程

和复合材料等。但是目前的研究还限制于实验室, 离工业化尚有距离。随着科学技术的发展,不断优化

合成工艺, 有望实现纤维素的 A TRP 改性工业化生产 。
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The Application of ATRP in Cellulose Graft Polymerization

WANG Jing, ZHO U Xue-song, XIAO Hui-ning
( State K ey Laboratory o f P ul p &Paper Engineering , S outh China University

of Technology , Guangzhou 510640, China)

Abstract:With the development of the applicat ion of cellulo se, it is get ting mo re and mo re

impo rtant ly fo r the modi fica tion of cellulo se and its de riva tives.Atom transfer radical po lymerization

( AT RP) has been studied w ildly because it' s a live/contro llable polymerization.The various cellulose

graf ted copolyme rs wi th some unique properties have been synthesized via A TRP .This paper

summarized almost ten years li teratures on preparing such new cellulose de riv atives by AT RP and

previewed their po tential applications as well.

Key words:Cellulo se;A T RP;G raf ted polymerization
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