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!!摘要%随着人们环保意识的增强以及绿色化学概念的普及$离子液体由于其蒸汽压极低)不可燃)不挥发)

稳定性好)电导率高)电化学窗口较宽)可设计性强等独特的优势$在化学催化)反应介质)萃取)电化学)新材料

等众多领域受到研究者们的广泛关注(本文主要从离子液体作为溶剂)配体)单体)以及回收利用催化剂四方

面简述了离子液体在原子转移自由基聚合中的应用(

!!关键词%离子液体-原子转移自由基聚合-催化剂分离-催化剂循环利用-离子液体聚合物

引言

由于兼具传统自由基聚合单体适用范围广泛)反应条件温和与活性聚合可精确控制聚合物分子量等
优点$原子转移自由基聚合.#/!K74< 0̂/6.:-0,/A91/=34=V<-09U/7946$K̂ ,3"自#%%$年问世以来$即成
为高分子化学领域的研究热点(经过高分子化学家们不懈的努力与探索$先后发展了反向原子转移自由
基聚合.!/!,-Z-0.-K74<,/A91/=34=V<-09U/7946$,K̂ ,3"$正反向同时引发的原子转移自由基聚合.’/

!>9<?=7/6-4?.,-Z-0.-/6AL40</=86979/7946K̂ ,3$>,lL8K̂ ,3"$引发剂连续再生催化的原子转移
自由基聚合.(/!86979/740.:40B46796?4?.K179Z/740,-5-6-0/7946K̂ ,3$8BK,K̂ ,3"$电子转移生成催
化剂的原子转移自由基聚合.$/!K179Z/740M-6-0/7-AWVP=-17046 0̂/6.:-0:40K̂ ,3$KMP̂ K̂ ,3"$电
子转移再生催化剂原子转移自由基聚合.)/!K179Z/740.,-5-6-0/7-AWVP=-17046 0̂/6.:-0:40K̂ ,3$

K,MP̂ K̂ ,3"和无金属催化的原子 转移 自由 基聚 合.*/!Q-7/=\0--K74< 0̂/6.:-0,/A91/=
34=V<-09U/7946"等多种基于 K̂ ,3的新方法(选择性地利用各种 K̂ ,3方法$可以很方便地合成各类
功能性聚合物.+/和各种指定结构.%/的聚合物$如合成窄分子量分布的均聚物)带末端官能团聚合物)无
规)嵌段及梯度共聚物)接枝及梳状聚合物)超支化聚合物等(因此$K̂ ,3一直以来被认为有着巨大的
工业化应用前景(但由于 K̂ ,3采用过渡金属盐作为催化剂!无金属催化 K̂ ,3除外"$一方面$过渡金
属盐在有机溶剂中溶解性较差$要获得高效聚合需要加入大量的过渡金属催化剂或使用价格昂贵的高活
性配体$增加了聚合反应成本-另一方面$过渡金属催化剂的使用不可避免地带来聚合物中金属催化剂的
残留以及催化剂的有效而简便回收利用问题$这些不足严重制约了 K̂ ,3工业化的步伐(

离子液体是由有机阳离子和无机或有机阴离子组成的$在较低温度!%#""m"下呈液态的盐(离子
液体.#"/具有%!#"蒸汽压低$甚至没有蒸汽压$不容易挥发$易回收-!!"热稳定性好$液体温度范围宽-!’"

对无机物和有机物都具有较强的溶解能力$而且容易分离-!("导电率高$具有较宽的电化学窗口-!$"可
以通过对阴阳离子的合理设计$以满足不同的应用需要-!)"不易燃易爆$对水和空气性能稳定等独特的
物理化学性质$与水)超临界BY! 并称为*三大绿色溶剂+$被广泛用于化学的各个领域(离子液体作为
反应介质.##/$在有机合成.#!/)催化.#’/)高分子化学.#(/等领域得到了广泛的研究与应用(研究发现$以离
子液体为聚合介质的 K̂ ,3$聚合速率有显著的提高(近年来$将离子液体用于 K̂ ,3和分离回收催化
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剂得到广泛关注(

#!离子液体作为原子转移自由基聚合的溶剂

!"""年$N/AA=-746等.#$/首先将离子液体#H丁基H’H甲基咪唑六氟磷酸盐.;Q8Q/.3\)/用做铜!)"

催化的甲基丙烯酸甲酯!QQK"单体的 K̂ ,3过程的溶剂$聚合温度从*"m到’"m均能实现快速可控
的聚合效果$实验发现在获得分子量分布窄的聚合物的同时反应速率加快$并且很容易将聚合物与催化
剂分离(随后$不少研究者对离子液体在 K̂ ,3中作为溶剂的使用进行了大量的研究(

]?W9./等.#)/深入探究了丙烯酸酯类单体在离子液体.;Q8Q/.3\)/中的 K̂ ,3$考察了在离子液体
.;Q8Q/.3\)/中的溶解度不同的丙烯酸酯类单体$发现无论单体与离子液体是否互溶$以离子液体为

K̂ ,3溶剂均有优势$当然离子液体中的非均相聚合需要有效的搅拌(Q/7VO/.U-@.a9等.#*/系统研究了

QQK单体在不同阴离子的离子液体中的 K̂ ,3过程$发现当有离子液体存在时$铁盐催化的 QQK的
原子转移自由基聚合可以在不加有机配体的条件下进行-而铜盐催化的 QQK的原子转移自由基聚合$
当离子液体的阴离子为卤素或碳酸根时需要有机配体的存在$当阴离子为磷酸根时可以不加有机配体(
此外$含催化剂的离子液体容易从聚合物中分离并可实现催化剂的再生(Q/7VO/.U-@.a9还解释了离子
液体中 K̂ ,3存在的引发效率低的问题(

F/9等.#+/研究了$"m时$在不使用配体的条件下$具有不同阴离子的离子液体#H甲基咪唑乙酸盐
.Q8Q/.BN’BYY/$#H甲 基 咪 唑 丙 酸 盐 .Q8Q/.BN’BN!BYY/和 #H甲 基 咪 唑 丁 酸 盐 .Q8Q/
.BN’BN!BN!BYY/中 QQK的 K̂ ,3$发现不使用配体$催化剂B?;0在这些离子液体中均有良好的溶
解性$动力学研究表明这些聚合反应均为*活性+#可控聚合$聚合速率与离子液体中阴离子上取代基大小
有关$聚合速率常数为M/SS!.Q8Q/.BN’BYY/"&M/SS!.Q8Q/.BN’BN!BYY/"&M/SS!.Q8Q/
.BN’BN!BN!BYY/"(F?等.#%/利用氯甲基化交联聚苯乙烯负载B?B=! 催化剂在离子液体#H辛基H’H甲
基咪唑六氟磷酸盐$.B+<9</.3\)/中进行了 QQK的反向 K̂ ,3(对比于其它离子液体!如#H己基H’H
甲基咪唑四氟硼酸盐$.B)<9</.;\(/-#H辛基H’H甲基咪唑四氟硼酸盐$.B+<9</.;\(/-#H十二烷基H’H甲
基咪唑四氟硼酸盐$.B#!<9</.;\(/"或TQ\作溶剂$较低温度!$"m和)"m"下在.B+<9</.3\)/中$催
化体系的溶解性和聚合反应的可控性最佳$且催化剂和离子液体可以回收再利用(J/65等.!"/以BB=(
为引发剂$\-B=’0)N!Y为催化剂实现了 QQK在基于离子液体的微乳液聚合中的8BK,K̂ ,3(B2-6
等.!#/将三种离子液体.B#!<9</.;\(/)#H辛基H’H甲基咪唑四氟硼酸盐!.Y<9</.;\(/"和#H丁基H’H甲基
咪唑四氟磷酸盐!.;<9</.;\(/"用作B?;0!#五甲基二乙烯三胺!3QTP̂ K"为催化剂催化的丙烯酸乙
酯!PK"的反向 K̂ ,3中(比较这三种离子液体中的聚合反应发现$在.B#!<9</.;\(/中的聚合反应不
仅聚合物的分子量可控和分子量分布窄$而且聚合速率更快(B2-6等.!!/首次研究了*"m时无配体存在
下$丙烯腈!KL"在离子液体#H甲基咪唑乙酸盐!.Q9</.K̂ /")#H甲基咪唑戊酸盐.Q9</.b̂ /"和#H甲
基咪唑己酸盐!.Q9</.B̂ /"中\-;0! 催化的 K̂ ,3(研究结果表明$这些聚合反应过程均可控$且聚合
速率常数大小关系为MS!.Q9</.K̂ /"&MS!.Q9</.b̂ /"&MS!.Q9</.B̂ /"(在.Q9</.K̂ /中KL的
聚合反应!.KL/n.\-;0!/n.P;.;/c!""n!n#"$不仅产物分子量和分子量分布可控性良好$而且聚合速
率快(反应结束后$通过离心和过滤很容易将聚合物从反应体系中分离出来$且离子液体和\-;0! 均可
回收再利用(随后$B2-6等.!’/在先前工作的基础上不加配体$研究了)$m时$离子液体#H甲基咪唑乙酸
盐!.Q9</.K̂ /")#H甲基咪唑丙酸盐!.Q9</.3̂ /"和#H甲基咪唑丁酸盐!.Q9</.;̂ /"中$以抗坏血酸
为还原剂)溴化铁!\-;0’"为催化剂$#H溴代异丁酸乙酯!P;.;"引发丙烯腈!KL"单体的 KMP̂ K̂ ,3(
不管是排除氧气还是在有限氧气存在下$该聚合反应均可控$只是有氧环境中的聚合速率稍慢(KL在
这三种离子液体中的表观速率常数为M/SS!.Q9</.K̂ /"&M/SS!.Q9</.3̂ /"&M/SS!.Q9</.;̂ /"(通过
对聚合物的端基进行分析和与 QQK进行嵌段共聚证明了聚合的活性特征$三种离子液体和催化剂
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\-;0’ 均可回收利用$且不影响聚合的活性特征(

最近$J/65等.!(/在离子液体.;<9</.3\)/中以 9̂Y! 为光引发剂$B?;0!#3QTP̂ K为催化剂成功
实现了室温下光引发的 QQK单体的 K̂ ,3聚合(不仅获得*活性+可控的聚合物$还可以通过控制光
的开关控制聚合的进行与停止(

众多的研究发现$离子液体作为 K̂ ,3的聚合溶剂$不仅提高了催化剂的活性!如聚合温度降低)聚
合速率加快"$而且一些实验实现了聚合物中催化剂的分离和循环利用$降低了反应成本(

!!离子液体作为原子转移自由基聚合的配体

离子液体在原子转移自由基聚合中作为配体使用一般有两类$一类是离子液体未经太多修饰$实验
发现可以作为新型配体使用-另一类是预先设计通过合成将 K̂ ,3中的常见配体通过共价键作用接在
离子液体上$通过后修饰使得离子液体成为配体(

C/6等.!$/合成了一系列咪唑类型的碱性离子液体$如图#所示$如氢氧化#H丁基H’H甲基咪唑盐
.;<9</.YN/)#H丁基H’H甲基咪唑磷酸盐.;<9</.3Y(/)#H丁基H’H甲基咪唑碳酸盐.;<9</.BY’/)#H丁
基H’H甲基咪唑碳酸氢盐.;<9</.NBY’/$用作铁盐催化的 QQK单体KMP̂ K̂ ,3的本体和溶液聚合
的配体(催化剂量的碱性离子液体可以提高引发效率!"‘+*""‘%#"和聚合速率$获得分子量可控)窄分
子量分布的聚合物$通过扩链反应证明了碱性离子液体存在下聚合的*活性+特征(实验证明$这些碱性
离子液体可以作为铁盐催化的KMP̂ K̂ ,3的新型配体(

图#!碱性离子液体作为配体与铁盐络合为催化剂

\95?0-#!;/.9194691=9X?9A.?.-A/.=95/6A.1440A96/7-A@972904674:40<1/7/=V.7.

C/6等.!)/还通过对离子液体进行修饰合成了新的离子液体;3C3H.Q8Q/;0和;3C3H.Q8Q/3\)$
如图!所示$将其用于B?B=! 催化的 QQK的KMP̂ K̂ ,3$这两种离子液体在作为微乳液聚合表面活
性剂使用的同时可以作为 K̂ ,3的配体$与常规配体;3QYK相比$该离子液体配体提高了聚合速率并
且可以得到分子量分布窄的聚合物(

’!用 K̂ ,3方法制备聚离子液体

基于离子液体极低的蒸汽压)离子电导率高等独特的性质$研究者们设计并合成了一类新型的功能
性高分子材料,,,离子液体型聚合物$离子液体型聚合物与常见的中性聚合物材料相比具有很多独特的
性质$如离子电导率高)化学稳定性和热稳定性好)溶解性可调节等$在化学)材料)太阳能电池)聚合物电
池)光敏元件)传感元件等多个领域有着广阔的应用前景(如作为氮掺杂的微#介孔碳材料前驱体)乳液
聚合的稳定剂)功能性表面活性剂)离子液体凝胶聚电解质等(C/6等很多研究者.!*/就该部分工作已经
进行了很好的综述(

利用 K̂ ,3方法对聚合反应的控制性$可以制备分子量可控和窄分子量分布的离子液体聚合物(

Q/7VO/.U-@.a9等.!+/利用K,MP̂ K̂ ,3方法对离子液体单体进行聚合$如图’所示$得到精确控制的
聚离子液体(所需催化剂铜盐含量很低$可以低于$"SS<(利用K,MP̂ K̂ ,3成功制得K;双嵌段)
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图!!离子液体;3C3H.Q8Q/;0和;3C3H.Q8Q/3\) 的合成路线

\95?0-!!>V672-79104?7-4:94691=9X?9A;3C3H.Q8Q/;0/6A;3C3H.Q8Q/3\)

图’!利用K,MP̂ K̂ ,3方法制备聚离子液体

\95?0-’!>V672-.9.4:S4=V!94691=9X?9A".WVK,MP̂ K̂ ,3

K;K三嵌段的离子液体嵌段共聚物(
如图(所示$F9?等.!%/制备了二氧化硅纳米球$在纳米微球表面修饰 K̂ ,3引发剂$利用 K̂ ,3方

法对离子液体单体进行聚合$通过*混合相倒置+制得一系列新型带正电的杂化膜$这些杂化薄膜具有很
高的稳定性(

(!利用离子液体回收利用 K̂ ,3催化剂

K̂ ,3中$催化剂和配体的大量使用一方面增加了使用成本$另一方面$催化剂金属络合物与产物分
离困难$过渡金属络合物催化剂容易与聚合物共沉淀$残留在聚合物中的过渡金属络合物会使聚合物带
有颜色$并且使得聚合物有一定的毒性$限制了聚合物的应用(因此$无论是从美观的角度)安全性的角
度$还是从节约成本的角度$降低过渡金属络合物催化剂在聚合物中的残留量)分离回收和循环使用过渡
金属络合物催化剂都具有重要意义(

过渡金属络合物催化剂在传统有机合成和 K̂ ,3中的分离回收已经得到了较为广泛的研究(最初
的研究.#$$#*/是利用过渡金属催化剂在离子液体中良好的溶解性以及一些单体在离子液体中溶解性较差
进行的$通过使用第三种有机溶剂后处理洗脱的方式$分离聚合物中的催化剂(这种方法后处理需要使
用大量的溶剂$聚合物中催化剂残留量不能达到理想效果$催化剂不能有效重复使用$操作繁琐$增加了
成本(

>2-6等.’"/将配体!$!$!2$!2$H四乙基二乙基三胺!̂PTP̂ K"修饰到离子液体’H丁基咪唑四氟
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图(!利用 K̂ ,3方法制备聚离子液体材料的过程

\95?0-(!3041-..4:S4=V!94691=9X?9A".</7-09/=.S0-S/0-AWVK̂ ,3

硼酸盐!;8̂ ^"上$形成新的含配体的离子液体 P̂TP̂ KH;8̂ ^$如图$所示(该离子液体 P̂TP̂ KH
;8̂ ^络合催化剂后不溶于单体 QQK与甲苯的混合溶液$但可以很容易地分散在反应介质中(聚合反
应在)"m下可控地进行$得到引发效率高和分子量分布窄!6@#66c#‘!"#‘("的聚合物(停止搅拌$催
化剂沉淀在反应瓶底部$很容易与聚合物分离(催化剂活化后即可进行下一次聚合(聚合物中催化剂的
残留量在$"SS<"#""SS<$向聚合物溶液中加入少量硅胶可以进一步降低催化剂残留量到’"SS<(

图$!离子液体 ;̂ PTP̂ KH;8̂ ^的合成路线

\95?0-$!>V672-79104?7-4:94691=9X?9A P̂TP̂ KH;8̂ ^

C/6等.!)/成功实现了 QQK单体基于离子液体的微乳液聚合的催化剂回收利用$如图)所示$聚合
后聚合液倒入大量甲醇中$聚合物3QQK沉淀析出$抽滤后$聚合物用甲醇多次洗涤$收集滤液甲醇旋
蒸后即可得到含催化剂的离子液体$催化剂活性无明显降低$催化剂使用$次聚合控制性仍保持较好(

B2-65等.’#/率先采用基于温敏性离子液体的温控相分离催化!̂2-0<4H0-5?=/7-A32/.->-S/0/W=-
B/7/=V.9.$̂3>B"方法$结合均相催化与非均相分离的优点$原位实现了聚合物中过渡金属催化剂的高效
分离与多次重复循环利用(体系以苯乙烯!>7"为代表性单体$以水合氯化铜!B?B=!0!N!Y"为催化剂$三
!!H吡啶基甲基"胺!̂3QK"为配体$#H溴代异丁酸乙酯!P;.;"为引发剂$葡萄糖为还原剂$由离子液体
.BN’!YBN!BN!"#)LpP7’/.BN’>Y’&/!Q3PM*$"L8F")甲苯与正庚烷组成混合溶剂$成功构建了温控
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相分离催化KMP̂ K̂ ,3(如图*所示$该体系实现了在反应温度!#""m"下均相催化聚合$仅需降低温
度到室温$聚合体系即可分为两相%上层为聚合物溶液$下层为含催化剂的离子液体$通过简单地倾析即
可将催化剂与聚合物分离$并且下层含催化剂的离子液体可回收再次循环使用(即使循环使用$次$铜
催化剂也无明显损失(此外$该体系可得到分子量可控)分子量分布窄的聚合物$通过聚合动力学)大分
子质谱与扩链反应证明了该体系的*活性+#可控聚合特征(同时该体系还成功地拓展到甲基丙烯酸甲
酯)丙烯酸甲酯以及丙烯酸丁酯等单体的可控聚合中$适用的单体聚合面宽$且催化体系可以在有限的空
气氛围下实现升温均相聚合)降温实现催化剂原位分离及回收利用$操作简单方便(

图)!基于离子液体的微乳液聚合的催化剂回收利用过程

\95?0-)!B/7/=V.70-14Z-0V/6A0-?.-S041-..4:94691

=9X?9AHW/.-A<9104-<?=.946KMP̂ K̂ ,3

图*!基于温敏性离子液体温控相分离催化的

KMP̂ K̂ ,3示意图

\95?0-*!M-6-0/=S09619S=-4:72-0<4H0-5?=/7-AS2/.-

.-S/0/W=-1/7/=V.9.!̂3>B"W/.-AKMP̂ K̂ ,3

$!结论

综上所述$过去的十几年里$离子液体在 K̂ ,3中的应用有了很大的进展(离子液体作为 K̂ ,3溶
剂或配体使用$解决了传统 K̂ ,3中存在的催化剂分散性不好)聚合物与催化剂分离困难等问题$提高
聚合速率$降低聚合温度$使得很多聚合反应可以在较低温度下进行(此外$离子液体用于 K̂ ,3催化
剂的分离与循环利用也有了快速的发展$可以有效降低聚合物中催化剂残留$并实现催化剂的多次循环
利用(通过设计合成出的离子液体单体可以参与 K̂ ,3得到各种离子液体型聚合物$制备出各种新型
的功能高分子材料$在化学)材料)太阳能电池)聚合物电池)光敏元件)传感元件等多个领域有着广阔的
应用前景(
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"7@69A56%K.9610-/.-4:S-4S=-2./@/0-6-..4:-6Z9046<-67/=S047-17946/6AS4S?=/79464:72-1461-S74:50--6

12-<9.70V$72-/SS=91/79464:94691=9X?9A.9612-<91/=1/7/=V.9.$0-/17946<-A9?<$-R70/17946$-=-170412-<9.70V$64Z-=

</7-09/=./6A</6V/0-/.2/Z-/770/17-A0-.-/012-0.2@9A-.S0-/A/77-67946./6A96Z-.795/7946._;-1/?.-94691=9X?9A.2/Z-

?69X?-S2V.91/=/6A12-<91/=S04S-079-.$.?12/.Z-0V=4@Z/S40S0-..?0-$646:=/<</W=-$646HZ4=/79=-$544A.7/W9=97V$2952

146A?179Z97V$@9A--=-170412-<91/=@96A4@$.70465A-.956/W9=97V/6A.446_86729./0791=-$@-0-Z9-@-A72-/SS=91/79464:

94691=9X?9A.96/74<70/6.:-00/A91/=S4=V<-09U/7946:04<72-/.S-174:94691=9X?9A?.-A/..4=Z-67$=95/6A$<464<-0/6A

?.-A740-14Z-01/7/=V.7._

L8MJ19K@%84691=9X?9A-K74<70/6.:-00/A91/=S4=V<-09U/7946 !K̂ ,3"-B/7/=V.7.-S/0/7946-B/7/=V.70-1V1=-/6A

0-?.--34=V!94691=9X?9A"
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