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原子转移自由基聚合在分子结构设计中的应用进展
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  摘要:原子转移自由基聚合(ATRP)是一种新型“活性”/可控聚合技术,可有效地实现对聚合物分子结构

的设计,精准地控制聚合物分子结构。本文在介绍了官能团反应法、偶联反应法以及自由基聚合法制备ATRP
大分子引发剂的基础上,进一步介绍了通过控制大分子引发剂“活性”点位置进行聚合物结构设计。同时还着

重综述了大分子引发剂在嵌段聚合物、梳状聚合物、分子刷聚合物、树状及超支化聚合物和星形聚合物分子设

计中的应用。
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引言

原子转移自由基聚合是一种新发展起来的“活性”/可控聚合方法,其反应原理是以简单的有机卤化

物为引发剂、过渡金属配合物为卤原子载体,通过氧化还原反应,在活性种与休眠种之间建立可逆的动态

平衡,其休眠种是端基为卤素的小分子化合物或高分子链[1]。在分子量可控、结构可设计的活性聚合体

系中,ATRP一直是研究的热点,相对其它聚合方式,ATRP技术适用单体广泛,且反应灵活,条件温和,
对单体纯度和环境要求相对较低。以ATRP法进行复杂聚合物分子结构设计主要是通过合成大分子引

发剂的方法间接完成。如今ATRP大分子引发剂已成功应用于接枝、嵌段、梳状、星型、超支化和端基官

能团聚合物的制备,且具有较高的链端保真度和精确的结构控制。本文在综述了ATRP大分子引发剂

的制备方法基础上,重点介绍了其在分子结构设计中的应用,并分析了未来的研究方向。

1 大分子引发剂的合成

目前,ATRP活性可控聚合的研究多集中于小分子有机卤化物作为引发剂[2,3],但在完成复杂聚合物

分子结构设计过程中,由于支化点和空间位阻的影响,小分子引发剂很难达到理想的可控状态,且与小分

子引发剂相比,大分子引发剂的扩散和反应性都比较低,因此自由基终止反应减少,反应的可控性增

加[4,5],所制备的聚合物分子量分布通常较窄,所以大分子引发体系成为研究的热点。
大分子引发剂是一类端基含有卤原子的大分子聚合物,可以通过大分子端基活性点引发ATRP,进

一步完成“活性”可控的分子构型设计。目前,大分子引发剂的合成方法主要有官能团反应法[6]、偶联

法[7]和自由基聚合法[8,9]。官能团反应法是通过酰化、酯化等反应将活性点接入大分子。偶联法是以偶

联剂为桥梁将小分子引发剂连接到大分子聚合物上制备 ATRP大分子引发剂。自由基聚合法是以

AIBN、BPO等传统自由基聚合引发剂或含卤元素的小分子作为引发剂,引发一种或几种单体进行自由

基聚合,制备链端含有卤元素的大分子,其反应示意图如图1所示。
在聚合物分子设计中,控制大分子引发剂“活性”点所在位置和密度,可以合成遥爪、嵌段、梳状、树
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图1 三种方法合成大分子引发剂

Figure1 ThreekindssynthesismethodsofmacroinitiatorforATRP

状、星型以及超支化聚合物。示意图2给出了不同大分子引发剂的“活性”点位置。由图可知:(1)单端基

或双端基活性大分子引发剂,可以制备两嵌段或多嵌段共聚物,同时可将端基卤原子功能化处理,制备分

子量及其分布可控的功能化遥爪聚合物;(2)将“活性”点引入支化大分子链端,控制“活性”点数量以及密

度可制得树状或超支化聚合物;(3)如果将“活性”点接入大分子主链上,可制备梳状及分子刷聚合物;(4)
此外,通过ATRP大分子引发剂还可合成其他特殊结构的聚合物,如星型、8字型、H型等。

图2 不同活性位点大分子引发剂示意图

Figure2 Differentactivesiteofmacroinitiator

2 聚合物分子结构设计

2.1 嵌段聚合物

以单双端基卤素封端的大分子为ATRP引发剂合成嵌段聚合物是常用的手段。如Jung等[10]以单

溴封端的聚环氧乙烷为大分子引发剂(PEO-Br)引发低聚(乙二醇)单甲醚甲基丙烯酸酯(OEOMA)进行

原子转移自由基聚合,得到具有不同尺寸OEO侧链OEOMA嵌段共聚物胶体粒子。雷忠利[11]通过官能

团反应制备双溴端基的聚乙二醇(Br-PEG-Br)为大分子引发剂,利用ATRP合成了PAN-b-PEG-b-PAN
嵌段共聚物,并用荧光探针技术,DLS和TEM研究了P(AN)-b-P(EG)-b-P(AN)嵌段共聚物在水溶液中

的自组装行为。胡娜等[12]通过ATRP法制备大分子引发剂聚甲基丙烯酸二甲胺基乙酯(PDMAEMA-
Cl),以苯乙烯为第二单体,制备不同嵌段比的双亲性嵌段共聚物PDMAEMA-b-PS。
2.2 梳状及分子刷聚合物

迄今为止,ATRP以聚合物结构易于控制、引发效率高等优点在梳型、分子刷聚合物的合成中体现出

了巨大的优势[13,14]。Kathryn等[15]通过ATRP及酰化反应,将活性引发位点引入聚2-甲基丙烯酸羟乙

酯主链制备ATRP大分子引发剂,引发苯乙烯和丙烯酸丁酯原子转移自由基聚合制备梳状聚合物。

Kosuke等[16]以相同的方法制备大分子引发剂作为主链骨架,通过ATRP合成一系列梳状聚合物。黄雪

红等[17]以聚醚醚酮(PEEK)大分子,经化学修饰在其端基引入异丙基溴,并以此为 ATRP大分子引发

剂,制备侧链为聚甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯(DMAEMA)梳状共聚物(见图3)。

Gaelle等[18]以含双引发位点的3,4-双(2-溴-2-异丁甲酰基)-环丁烯为引发单体,通过离子开环聚合
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图3 原子转移自由基聚合法合成梳状聚合物PEEK-g-DMAEMA
Figure3 PreparationofPEEK-g-DMAEMAviaATRP

制备ATRP大分子引发剂,进而合成一系列刷状共聚物。卢汝烽等[19]通过溴代接枝反应得到主链侧基

含溴的聚酰亚胺大分子引发剂,引发甲基丙烯酸三氟乙酯(TFEMA)和甲基丙烯酸2-(三甲基硅氧基)乙
酯(HEMA-tms)单体ATRP反应,制备分子刷聚合物。于雷等[10]通过活性开环聚合及控制加料顺序制

备聚(卞氧羰基L氨酸)-b-聚(溴代赖氨酸)(PZLL-PBrLL)两嵌段共聚物,并利用聚溴代赖氨酸段侧链的

溴代官能团作为ATRP的大分子引发剂来制备牙刷型的共聚物分子刷(见图4)。

图4 PZLL-b-(PLL-g-POEGMA)分子刷聚合物的合成路线

Figure4 SyntheticRoutetobrushpolymerofPZLL-b-(PLL-g-POEGMA)

而Qin等[21]首先以甲基丙烯酸十八烷酯(ODMA)、甲基丙烯酸羟己酯为单体,利用ATRP制备单

官能团、双官能团的大分子引发剂,再引发甲基丙烯酸羟乙酯、甲基丙烯酸十八烷酯ATRP,制备两、三嵌

段共聚物,之后在嵌段聚合物上引入“活性”中心,并引发丙烯酸正丁酯聚合,制备聚合物分子刷。

2.3 树状及超支化聚合物

树状及超支化聚合物是一类非线形聚合物,具有传统线形聚合物所没有的低黏度、高流变性、良好的

溶解性及大量末端官能团等一系列独特物理和化学特性,在生物医学及光电等领域具有广阔应用前

景[22]。而对于这种复杂大分子聚合物的设计,为进一步控制其分子量及分子量分布,ATRP是一种有效

工具。

Xu等[23]在氢封端的硅晶体表面通过偶联、磺化反应制备Si-4-乙烯基苄基氯(Si-VBC)和Si-4-乙烯

基-3-磺酰氯苄基氯(Si-VBC-SO2Cl)表面大分子引发剂,引发五氟苯乙烯及VBCATRP制备树枝状的含
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氟硅杂合体(见图5)。Hedrick[24]用溴代异丁酰溴与聚己内酯链末端的羟基反应在支化结构末端引入了

溴原子(见图6),再结合ATRP方法制备了己内酯和甲基丙烯酸甲酯的树枝状共聚物。

图5 树枝状含氟硅杂合体合成示意图

Figure5 Synthesisschemeofdendrimerscontainingsiliconhybrid

图6 聚己内酯大分子引发剂的合成路线

Figure6 Synthesisofthepolycaprolactonemacroinitiator

张阿方[25]在二代的树枝化聚合物分子末端引入“活性”中心,通过引发甲基丙烯酸甲酯进行ATRP,
合成了接枝密集的支化型聚合物(见图7)。Gaynor等[26]以对氯甲基苯乙烯(CMS)为单体,通过CMS含

量和聚合时间控制HBPS支化度,进而调控端基“活性”引发点。Anna等[27]以超分子聚醚与2-溴异丁基

溴反应制备端基含溴的超支化聚合物作为大分子引发剂,引发丙烯酸甲醋进行ATRP,得到分子量分布

较窄的树枝状结构共聚物。

图7 基于树枝状大分子引发剂的支化共聚物的可控合成

Figure7 Synthesisofbranchedcopolymerbasedondendrimermacroinitiator

2.4 星形聚合物

星型聚合物结构复杂,通过设计方法的不同可制备均臂星形聚合物、杂臂星形聚合物、嵌段星形
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共聚物、树状或支化结构星型聚合物等。ATRP技术的出现为复杂星型聚合物的设计提供了有效

方法。
张宇等[28]通过阴离子聚合制备星核聚丁二烯(SPB),然后经甲酸-过氧化氢原位法合成环氧化聚丁

二烯(ESPB),再与2-溴异丁酸进行酯化反应,得到星形溴化聚丁二烯(SPB-Br)大分子引发剂,引发单体

甲基丙烯酸酯甲酯(MMA)ATRP,合成星形聚丁二烯-g-聚甲基丙烯酸甲酯[SC-(PB-g-PMMA)],改变

MMA的加入量,可以得到不同侧链长度的SC-(PB-g-PMMA)聚合物。James等[29]以2-羟乙基2'-甲基-
2'溴代丙酸酯为引发剂,通过开环聚合和原子转移自由基聚合制备聚(己内酯)-嵌段-聚(甲基丙烯酸甲

酯)(PCL-b-PMMA-Br)大分子引发剂,接着引发乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)ATRP,制备了可降

解核交联星型嵌段共聚物,并可通过水解减少星臂长度。Hussain等[30]使用2-溴异酰修饰的八胺苯基倍

半硅氧烷纳米笼(OAPS)作为多官能团大分子引发剂,以2,2,3,4,4,4-六氟丁基丙烯酸酯为单体,ATRP
得到结构明确的8臂氟化星形聚合物(见图8)。吴崇珍和潘远凤等[31,32]将含大量羟基的β-环糊精(β-
CD)与2-溴异丁酰溴酰化,制备星核大分子引发剂β-CD-Br(见图9),通过ATRP反应分别制备星形嵌段

共聚物和阳离子星形聚合物。

图8 OAPS大分子引发剂与OAPS/PHFBMA杂化星形聚合物的合成

Figure8 SynthesisofOAPSmacroinitiatorandOAPS/PHFBMAHybridstarpolymer

3 结语

在聚合物结构设计领域,ATRP无疑是一种精确且可控的合成技术,通过控制ATRP大分子引发剂

活性点位置和密度来完成预定结构设计是一种有效手段。在今后的分子结构研究中,更多的是合成具有

新颖结构及多功能的聚合物,而通过设计大分子引发剂的结构来完成“私人定制”的聚合物的合成将成可

控聚合的发展趋势。ATRP的最大缺点是过渡金属络合物在聚合过程中不消耗,难以提纯,残留在聚合

物中容易导致聚合物老化和其他副作用。未来ATRP研究重点主要围绕着以下几个方面:(1)开发无金

属ATRP催化体系;(2)新型高效催化引发体系的研究以及其动力学研究;(3)拓宽单体范围,开发新型

结构聚合物和新材料;(4)水基聚合体系的全面深入研究。
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图9 Br-β-CD大分子引发剂合成方法

Figure9 SynthesisofBr-β-CDmacroinitiator
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TheResearchofATRPMacromolecularInitiatorandApplication
ProcessintheMolecularStructureDesign

MUSi-yang,GUOJing*,QIShan-wei,YANGLi-jun,GONGYu-mei,ZHANGSen
(SchoolofTextileandMaterialEngineering,DalianPolytechnicUniversity,Dalian116034,China)

Abstract:TheAtom TransferRadicalPolymerization(ATRP)isanewtypeofcontrollable/activepolymerization
technology,whichcaneffectivelyrealizethestructuredesignofthepolymermolecularandprecisecontrolthepolymer
molecularstructure.Inthispaper,wefirstlyintroducelatestadvancesaboutthepreparationmethodsoftheATRP
macromolecularinitiatorin recentyears,such asfunctionalgroup reaction,coupling reaction andfreeradical

polymerization.Then,weemphaticallysummarizethestructuredesignofthethepolymerthroughcontrollingtheactive

positionof macromoleculesinitiators briefly. Moreover,wefocus onintroducing thelatestapplication ofthe
macromolecularinitiatorthroughATRPreactioninthestructuredesignofthepolymer,suchasblockpolymers,comblike

polymer,molecularbrushpolymer,dendriticpolymers,branchedpolymer,starpolymer.
Keywords:ATRP;Macromolecularinitator;Molrculardesign;Researchprogress
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