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中文摘要

原子转移自由基聚合具有自由基聚合和活性聚合的诸多优点，反应条件温

和，适合聚合的单体种类多，可以得到结构明晰，分子量可控，分子量分布窄的

聚合物。但是其较高的聚合温度和冗长的反应时间，限制了其工业化应用。因此，

寻找有效的增速剂已成为原子转移自由基聚合研究中的一个重要方向。本文在保

持体系活性聚合特征的前提下，发现了三类高效的有机增速剂和三种价廉、易得

具有较好工业化前景的无机增速剂，并研究增速剂存在下体系的动力学行为以及

可能的增速机理。具体工作如下：

1．首先探讨了四种丙二腈衍生物，即乙酰基丙二腈(AeMN)，丙二腈(MN)，

二甲基丙二腈(DEMN)及硝基苯基乙腈(NPAN)对苯乙烯聚合的加速效果。实验发

现只有丙-N和乙酰基丙二腈都能够明显加快苯乙烯的聚合速率。但是只有丙二

腈作为加速剂，既能促进苯乙烯聚合，又能得到分子量可控，分散性低的聚苯乙

烯。改变丙二腈与引发剂的比例，考察既能够显著促进苯乙烯聚合又能够保持体

系活性聚合特征的丙二腈的最佳用量。发现丙二腈与引发剂的比例为4／1时为最

佳用量。在75℃下，添加该比例丙二腈，能够使苯乙烯聚合在6小时下转化率

高达86．2％，而相同条件下若没有丙二腈参与，苯乙烯的转化率只有30．7％。同

时，丙二腈存在下所得的聚苯乙烯的分子量与理论分子量非常接近，分散性窄，

最低可达1．09。在丙二腈的最佳用量比例下，通过改变反应温度研究了丙二腈加

速效果与反应温度之间的关系。发现温度对苯乙烯的加速效果具有促进作用，

65"C，75"C和85℃下，丙二腈的存在分别使苯乙烯聚合速率提高1．8倍，2．4倍，

2．67倍。在所有温度下，丙二腈存在下的苯乙烯聚合体系的动力学曲线都呈现良

好的线性关系，聚合物分子量伴随单体转化率的提高线性增大，聚合物的分子量

多分散性指数均较低，证明该体系为活性自由基聚合体系。最后，通过核磁共振，

紫外光谱等分析手段研究并初步提出了丙二腈促进苯乙烯聚合的可能机理。丙二

腈与配体之间的作用削弱了金属中心与配体之间的配位作用，促进了溴原子的转

移，同时加快了氧化态和还原态铜离子之间的单电子转移。

2．研究了乙酰丙酮衍生物，即乙酰丙酮(AAT)，甲基乙酰丙酮(MPD)，六
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氟乙酰丙酮(HFA)，对苯乙烯聚合速率的影响。发现所选的乙酰丙酮类衍生物

中，只有甲基乙酰丙酮能够在加快苯乙烯聚合的同时，有效地控制聚合物的分子

量及得到低分散性的聚苯乙烯。当甲基乙酰丙酮的加入量为引发剂用量的4倍

时，其对苯乙烯原子转移自由基聚合具有最强的加速作用。甲基乙酰丙酮存在下

苯乙烯于80℃下聚合6小时，单体转化率可达71．6％，而没有加入甲基乙酰丙

酮时，相同条件下转化率只能达到39％。温度对甲基乙酰丙酮加快苯乙烯聚合

具有促进作用，70℃，80℃和90℃下，甲基乙酰丙酮加快苯乙烯聚合效果分别

可以达到1．34倍，1．79倍和2．25倍。最后，初步提出了甲基乙酰丙酮促进苯乙

烯聚合的机理可能是甲基乙酰丙酮与催化剂发生作用，促进和加快了高价和低价

铜盐之间的转化，从而促进了苯乙烯的聚合。

3．研究了D．酮酸酯，即丙二酸二乙酯(DEM)，甲基丙二酸二乙酯(DEMM)，

二乙基丙二酸二乙酯(DEDEM)及叔丁基丙二酸二乙酯(DEBM)的加入对苯

乙烯原子转移自由基聚合速率的影响。实验发现DEM，DEMM，DEDEM存在

下，苯乙烯于80℃下聚合6小时，单体转化率分别达到67．8％，81．7％和70％。

但是，只有DEMM在加快苯乙烯聚合的同时又能够有效地控制聚合物的分子量

和分散性。当二乙基丙二酸二乙酯的加入量为引发剂用量的0．5倍时，其对苯乙

烯原子转移自由基聚合具有最强的加速作用。通过对DEDEM存在下的苯乙烯聚

合体系的动力学研究发下，苯乙烯聚合动力学曲线呈现良好的线性，聚合过程中

聚合物分子量随转化率的增大呈线性增长，所得聚合物的分子量分布较小，体系

为活性自由基聚合体系。

4．发现对于乙酰丙酮和p．酮酸酯两类增速剂，均具有分子中的推电子取代基

有利于加速的共同特点，且大位阻取代基不利于加速。

5．发现了三种无机化合物，即硼酸(BH)，氢氧化铝(A11)和异丁基硼酸

(MPBA)对苯乙烯原子转移自由基聚合具有明显的加速作用。80℃下，三种无机

化合物作为加速剂，能够使单体转化率在6小时内分别提高到77．8％、79．1％和

83．o％(相同条件下，不加增速剂时转化率只有39％)，并且所得聚合物的分散

性均较窄。硼酸，氢氧化铝和异丁基硼酸均能够在加快苯乙烯聚合的同时，有效

的控制聚合物的分子量及得到低分散性的聚苯乙烯。三种无机化合物加快苯乙烯

聚合的最佳用量均为引发剂用量的5倍。价格低廉，不影响聚合物的物理性能，
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最有可能实现工业化是无机加速剂的显著特点。进一步研究了在不同设计分子量

范围内各种无机化合物对苯乙烯聚合体系的加速效果。当设计的理论分子量为2

万时，氢氧化铝和硼酸对体系的加速效果明显下降。异丁基硼酸作为加速剂时，

当设计的分子量增大到4万时，其对苯乙烯的聚合仍然具有比较明显的加速效

果。伴随设计分子量的增大，三种无机化合物存在下所得聚合物的分子量均比理

论分子量低，对聚合物的多分散性影响不大。三种无机化合物中，硼酸对分子量

的控制最好，所得聚合物的分子量与理论分子量最为接近，产物的分子量分布较

窄，又具有明显的加速效果，因此为最佳的无机增速剂。

关键字：原子转移自由基聚合(ATRP)，无机加速剂，有机加速剂
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Abstract

Combining various merits of free radical polymerization and living

polymerization，such aS mild reaction condition,wide range of monomers and robust

method for preparing well·defined polymers with controlled molecular weight and

narrow polydispersities，Atom Transfer Radical Polymerization haS become one of the

most heated domains in polymer science and a focus for industry．Nevertheless，

relative high reaction temperature and slow rate of polymerization inhibits its

prevailing application in industry．Hence，the pressing problem that should be

addressed for its industrial application is to improve its polymerization rate．This

paper mainly concentrates on accelerating ATRP of styrene by introducing a variety of

additives．

At the beginning，four malononitrile derivatives were introduced aus promoter for

ATRP ofstyrene．1he results showed that malononitrile(MN)and acetylmalononitrile

(ACMN)were both able to remarkably enhance the polymerization．However,

compared with MN in the presence ofwhich controlled moleculare weight and narrow

polydispersity polystyrene WaS obtained，ATRP of styrene using ACMN aS rate

promoter loses its controllability．Futher study informs US that the optimum ratio of

MN to initiator WaS 4：1．The conversion of styrene reached 86．2％in 6 hours at 75。C

in the presence of MN，while that of typical ATRP of styrene in the similar condition

WaS only 30．7％．Excellent controllability WaS obtained wi也the indication of first

order kinetical curves，linear increaSe of Mn with conversion，good agreement

between M酝p．and Mnth∞．，and well-defined polymer with narrow distribution

(PD=I．09)．Ddependences of rate accelerating efficiency ofMN on temperature were

observed and overall rate constants were improved with a multiple of 1．8，2．4 and

2．67 at 65。C，75"(2 and 85"C respectively．The preliminary mechanism for rate

enhancement ofMN WaS proposed baSing on 1HNMR method and RV—Vis spectrum of
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mixtures of MN，ligand，and catalyst．The possible mechanism was that interreaction

between MN，ligand，and catalyst weakens the coordination of catalyst and ligand

resulting in facilitating the transfer process of bromine atom and enhancing sigle

electron transfer between copper ions in different oxidation states．

ATRP of styrene Was also investigated in the presence of 2,4-pentanedione

derivatives including acetylacetone(AAT)， 3-methyl一2，4-pentanedione(MPD)，

1,1，1，5，5，5-hexafluoroacetylacetone(HFA)．Among these derivatives，MPD Was the

optimum rate accelerating additive．A conversion of 71．6％Was achieved in the

presence of MPD in 6 hours at 809C and the ratio of MPD to initiator providing

remarkable rate enhancement and good controllability was 4：1．Positive dependences

of rate accelerating efficience ofMPD on terperature were also observed．The overall

rate constant irrespectively increases with a multiple of 1．34，1．79 and 2．25 at 70"C，

80"(2 and 90。C respectively．Results of 1HNMR and Uv-vis indicate that interaction

between MPD and catalyst is likely to enable sigle electron transfer between high and

low oxidation state of catalyst to process more quickly．

Malonic esters，such as Diethyl malonate(DEM)，diethyl methylmalonate

(DEMM)，diethyl tert·butylmalonate(DEBM)and diethyl diethylmalonate(DEDEM)

were also investigated to promote ATRP of styrene．DEM，DEMM and DEMM were

found to enhance remarkably polymerization rate，and corresponding conversions are

67．8％，81．7％and 70％at 80"C for 6 hours．Unfortunately,only in the presence of

DEDEM Can polymerization obtain polystyrene with narrow polydispersity when

accelerating polymerization．V-Vhen the ratio of DEDEM to initiator Was 0．5，good

controllability Was achived．What should be pointed out is that electron donating

groups in malonic esters and 2,4-pentanedione derivatives facilitate the

polymerization rate，while the introduction of electron withdrawing groups and

groups wim steric hinderance directly inhibit polymerization rate of styrene．

Finally,three kinds of inorganic compounds including boric acid(BA)，

aluminum hydroxide(AH)，and 2-methylpropylboric acid(MPBA)were found to be

effective to accelerate ATRF of styrene．Conversions were respectively improved to

77。8％，79。1％and 83．0％．Furthemaore，the avaible range of molecular weight is

S
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investigated under these inorganic compounds with different designed molecular

weight．Wheal designed molecular weight WaS more than 20 000，efficiency of

enhancement of BA and AH decline sharply,while a effective enhancement ofMPBA

on polymerization is still observed even through designed molecular weight was 40

000．BA is the most efficient promoter among these inorganic compounds．

Keywords：atom transfer radical polymerization(ATRP)，rate-accelerating additives，

inorganicpromoter,organic promoter
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第一章文献综述

传统自由基聚合可适用单体范围广，聚合条件温和，聚合方式多样化，在高

分子科学研究中占有重要的地位，并且应用于70％以上的高分子工业生产中。

但是由于自由基之间容易发生偶合终止，歧化终止等各种副反应致使分子量及分

布无法精确控制，不能进行分子设计。自从1956年Szwarc等Ill报道了一种没有

链转移和链终止的阴离子聚合以来，活性聚合的研究得到了巨大的发展，一直是

高分子学术界高度重视的领域，已经成为高分子化学中最具学术意义和工业应用

价值的研究方向之一。伴随着高分子科学的发展，人们试图寻找到一种类似于活

性阴离子聚合的可以有效控制聚合物分子量和多分散性的自由基聚合方法。经过

长时间的努力，引发转移终止剂自由基聚合(Inifertcr)，可逆加成一断裂转移自

由基聚合(RAFT)，氮氧自由基存在下的稳定自由基聚合(SRP)，原子转移自由基

聚合(ATRP)等活性自由基聚合方法先后被发现。许多世界级大公司均投巨资进

行活性自由基聚合研究，力图使活性聚合大规模工业化，创造可观的经济价值。

1．1引发转移终止剂活性自由基聚合

引发转移终止剂(诚f孤er：“tiator—h．觚s衔一te姗inator)概念最早是由Otsut21

于1982年提出的，他发现在聚合体系中加入二硫代氨基甲酸盐，二硫化合物等

有机化合物后呈现出活性聚合的特征，并把这些化合物叫做引发一转移一终止剂，

即指这些化合物能够同时起到引发剂、转移剂和终止剂作用。

1．1．1热引发转移终止剂

文献报道的热引发转移终止剂进行活性自由基聚合主要采用以l，2一二取

代四苯基乙烷衍生物，三苯基偶氮苯和四乙基秋兰姆类化合物作为热引发转移终

止剂I粥I。这些化合物的种类少，活性较低，只有在很高的温度下才能实现一些

极性单体的聚合。邱坤元等‘6i也以六取代的乙烷类化合物DCDPS和DCDTS为引发
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转移终止剂实现了活性聚合。

1．1．2光引发转移终止剂

与热引发转移终止剂向比，光引发转移终止剂种类多，并且适合于多种单体

聚合甚至能够引发异戊二烯实现活性聚合I“I。光引发转移终止剂主要是二烷基

二氨基二硫代甲酸酯，如N，N一二乙基二硫代氨基甲酸苄酯类171。光引发转移

终止剂是一种较为有效的活性自由基聚合手段，可用于合成嵌段、接枝、星型共

聚物I刚。．

1．2稳定自由基存在下的活性自由基聚合

稳定自由基存在下的活性自由基聚合主要是利用不能引发单体聚合的稳定

自由基和可引发单体聚合的活性自由基生成活性休眠种，同时形成可逆平衡，平

衡偏向活性休眠种，降低了活性自由基的浓度，抑制了终止反应，从而实现活性

自由基聚合。其机理如Schemel所示：

P—R·——==： P·+R。

Nonpropagating

Nonliving
Propagating

Living

Schemel Mechanism of stable radical polymerization

1．2．1氮氧自由基存在下的活性自由基聚合

二十世纪八十年代中期，Rizzardol9I等首先提出了用氮氧自由基作为调控介

质来实现控制自由基聚合的概念。2，2，6，6．四甲基哌啶一1一氧基(TEMPO)是氧

氮稳定自由基的代表，是一种常见的自由基捕捉剂和阻聚剂，能与增长链自由基

发生偶合而生成活性休眠种，该活性休眠种在高温(120 0C以上)BOl下可以重新

均裂成增长链自由基和TEMPO稳定自由基，并形成可逆平衡，平衡偏向于活性

休眠种，降低了自由基的浓度，减弱了终止反应，从而实现活性聚合。其聚合机

理如Scheme2所示。
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Initiation

1b⋯一◇
i n b
Polymerization

龟奄⋯’◇

1苜◇

奄畜。一◇
Scheme 2 Mechanism ofstable radical polymerization mediated by TEMPO

高分子科学家尝试合成了大量的TEMPO衍生物，对其结构的改变对NMRP

聚合的影响迸行了大量的探索。Howell等牡‘l率先合成了TMPEP作为单分子引发

剂，引发苯乙烯进行聚合，发现聚合速率与双分子引发速率相当，但分子量控制

得更好，多分散性指数更低。Puts等112I合成了DDPO，与BPO组成双分子引发

体系，当[DDp0HBPO】=1．3时，其对分子量和分散性的控制要比TEMPO好，

并且聚合速率也提高，130℃，11小时可达到84％的转化率，PD为1．21。此外，

通过不同的有机合成方法，还合成了一系列的能够有效实现活性自由基聚合的

TMPEO衍生物f13．‘61。

由于TEMPO引发体系的聚合速率很慢，因此，加快TEMPO存在下的聚合

反应速率引起了高分子研究人员的极大兴趣。Georges等‘17l报道了在低浓度

(郅．04 mol／m1)樟脑磺酸(CSA)的存在下，苯乙烯聚合速率得到了显著提高。

Hawker，Malmstr6m等l埔I发现了一系列的酰化试剂，在TMPEP作为单分子引发

剂时，能够对NMRP体系起到明显的加速效果。Butz等119I发现在苯乙烯和丙烯

酸丁酯的NMRP共聚中，添加醋酸酐(Ac20)后聚合速率提高了近2倍。邹友
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思I加I等发现了丙二腈，乙酰丙酮等一系列带有活泼亚甲基的有机化合物也能有

效地加快聚合反应速率。

1．2．2过渡金属稳定自由基存在下的活性聚合

Wayland等㈣发现C02+·金属络合物可以使丙烯酸酯发生活性聚合，但该

体系不能使其他单体如(MMA、St等)发生活性聚合。由于引发体系价格昂贵、

可聚单体少，难有工业化前景。用其他金属有机化合物或过渡金属盐如Al与自

由基可逆缔合，实现活性自由基聚合也有报道122I。

1．3可逆加成一断裂转移自由基聚合

1．3．1聚合机理

早在1988年，澳大利亚高分子学家Rizzard0123】等就用XC(--OH。)CH：SY作

为加成断裂链转移剂用于乙烯基单体的本体聚合，发现甲基丙烯酸甲酯在该类加

成断裂链转移剂存在下进行聚合所得聚合物的分子量显著降低；相同条件下，苯

乙烯的本体聚合所得聚合物的分子量分布在1．7-2．2。1998年，Rizzardo在第

37届国际高分子学术讨论会上报道了进行了“Tailored polymers by free

radical processes’’的报告，提出了一种新的“活性”／可控自由基聚合方式，

Reversible Addition Fragmentation chain Transfer(RAFT)polymerization。

RAFT是在传统自由基聚合体系中加入高链转移常数和特定结构的链转移剂以实

现活性聚合。可逆加成断裂链转移自由基聚合体系是用偶氮类和过氧化物等作为

引发剂，其聚合机理由四部分组成：(1)引发剂均裂生成初始自由基；(2)链转移

加成活化；(3)增长链自由基的链转移平衡：(4)链终止。其聚合机理的核心步

骤为链增长自由基的链转移平衡，此步骤是通过增长自由基与二硫酯类化合物的

可逆链转移反应控制聚合体系中增长自由基浓度，即可逆加成断裂链转移过程，

达到活性可控的目的，现广为接受的控制聚合的机理如Scheme 3所示：

4
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Scheme 3 Mechanism of reversible addition fragmentation chain transfer

radical polymerization

可逆加成断裂链转移自由基聚合的关键在于找到合适的RAFT试剂或RAFlI

链转移试剂，包括双硫酯(A)，黄原酸酯(B)，二硫代氨基甲酸盐(C)以及三

硫代碳酸盐(D)124删，如Scheme 4所示。对于RAF．r试剂来说，其结构中含有基

团Z和基团R。Z基团必须是能够活化自由基加成的基团，而R基团则是具有较

高活性的自由基离去基团，如此才能够保证增长链之间可逆链转移平衡。Z基团

决定C=S键与自由基加成的反应活性，同时又是加成后自由基中间体寿命的主要

影响因素。R基团的性质决定链转移剂是否能够有效地控制聚合，因此R基团首

先必须是良好的自由基离去基团，同时又能够引发聚合反应。R基团的结构影响

聚合反应的动力学以及聚合反应的控制效果。Z基团和R基团的结构密切相关，

5

k畸
鬈

一
蚀萼



第一章活性自由基聚合文献综述 序家明2008．5

并不是所有的Z基团和R基团的组合都能够得到有效的链转移试剂。链转移自由

基聚合的控制效果是加成反应(Z基团决定)，自由基寿命(主要有Z基团决定，

R也有影响)以及断裂(R基团决定)和链增长及各自相关速率常数的共同作用

的结果。Moad f351等最近指出作为有效的链转移自由基聚合必须满足以下条件：

(1)C=S双键具有高的加成反应速率常数(Kadd)；(2)自由基中间体必须能够快

速的发生断裂反应，即具有较弱的S—R键，同时，自由基中间体不能参与副反应；

(3)自由基中间体有利于休眠种的生成； (4)离去自由基能够引发聚合反应。

A B C Y D

z丫s、R Y力Y文R Y，矗丫8、R R≯Y文R
s S § S

Z=aryl，alkyl Y=a吲．alkyI R=R or R=R

Scheme 4 Several reversible addition fragmentation chain transfer regents

1．3．2研究进展

大部分能够进行自由基聚合单体都适合于可逆加成断裂链转移自由基聚合。

目前为止，通过RAFT已经实现了苯乙烯类单体13够7’，丙烯酸酯类单体138，391，甲

基丙烯酸酯类单体140l，丙烯腈141l以及乙烯基苯磺酸钠142’，丙烯酰胺类143I等一系

列水溶性单体的聚合。

RAFT作为一种成功活性自由基聚合手段，其重要的作用在于能够迸行一系

列的分子设计，得到分子量和分子量分布可控，结构明晰的聚合物。通过设计一

系列的不同官能度，含有不同Z和R基团的链转移剂就可以引发制备不同拓扑结

构的聚合物分子。高分子研究人员已经通过RAFT的方法合成出了嵌段共聚物

144,45i，星型聚合物146,471以及梳状聚合物046I。

1．4原子转移自由基聚合发展

1．4．1原子转移自由基聚合

1995年，美国卡内基一梅隆大学的Matyjaszewskil43’4引，日本京都大学的

Sawamotoo如1和美国宾西法尼亚大学的Perceci511三个研究小组在同一年报道了3

6
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个不同的活性自由基聚合体系。它们的引发体系都由卤化物和过渡金属络合物组

成。聚合过程类似子有机反应中的原子转移自由基加成反应(Atom Transfer

Radical Addition，ATRA)因此，Matyjaszewski把这类聚合反应命名为原子转移

自由基聚合(Atom Transfer Radical Polymerization,ATRP)。

1．4．1．1原子转移自由基聚合机理

R—x+Mtn／L·——=：

Initiation}+M
R。M．X+Mtn庀．-——一===

Propagation

R．M．+Mtn+IX／L

R．M．X+Mtn／L-—_；RM．+Mtn+IX／L

b

Scheme 5 Mechanism ofAtom transfer radical polymerization

Scheme 5是由Matyjaszewski提出的原子转移自由基聚合的基本原理。其中

R-X为低分子卤代物，或Mn．X为末端含卤原子的聚合物；Mtn表示低价过渡金

属盐，M。州表示高价过渡金属盐；L为配体；P”为链增长自由基。在引发阶段，

R-X中的碳卤键发生均裂，溴原子向处于低氧化态的过渡金属络合物M。1忆转移

生成高价的过渡金属络合物Mtn+1X／L，同时生成初级碳自由基R·，实现了自由

基的活化。自由基R弓f发单体进行聚合，形成链自由基R．M·。R-M·又可以从高

氧化态过渡金属配位化合物MrlX／L中重新夺取卤原子将高氧化态的过渡金属

卤化物还原为低氧化态过渡金属络合物氏嗄tn／L，并且生成R-M—X生成休眠种。

R．M．x与R．X一样能够与Mtn几反应生成R．M·与单体发生链增长反应，同时又

可以与生成的Mtn+1X／L发生钝化反应。聚合物链在不断重复的活化和钝化过程

中实现了链的增长。总之，一个完整原子转移自由基聚合过程包括了碳溴键的均

裂过程和单电子在自由基和过渡金属中心之间的转移过程，聚合反应就是靠不断

重复上述过程来实现。

7
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1．4．1．2引发剂

引发剂在反应过程中决定链增长活性中心的数目。如果引发过程足够快，并

且转移和终止反应可以忽略，那么链增长活性中心的数目就是恒定的，并且与引

发剂的浓度相等。为了得到结构可控，分子量分布低的聚合物，引发剂中卤原子

与过渡金属络合物之间能够实现快速而且高选择性的转移。因此，当卤原子为溴

原子和氯原子时，分子量的控制较佳。含碘引发剂只在铜盐催化的丙烯酸酯类单

体1521的聚合以及钌和铑催化的苯乙烯I鼠54’聚合中表现出较好的控制效果。而氟

原子由于容易形成稳定的碳氟键，不利于碳氟键的均裂。此外还有一些假卤素也

能够作为原子转移自由基聚合的引发剂，它们主要包括硫氰酸酯和硫代氨基甲酸

酯152·翳，5们。一般情况下，Q碳上取代有羰基，烯丙基和芳基等活化基团的烷基

卤都能被用作原子转移自由基聚合的引发剂。一些多卤化合物(如四氯化碳和三

氯甲烷等)以及含有弱的R．X键的，如N．X，S．X，O-X和Si．X的化合物都能

够作为ATRP引发剂。当小分子引发剂的功能基团被接到大分子中，形成的大分

子引发剂也能够有效地引发ATRP制备嵌段或接枝共聚物Is71。需要指出的是R．X

的断裂既可以是均裂也可以是异裂，发生哪种断裂方式主要取决于引发剂的结构

以及过渡金属的选择。例如，铜催化进行的对甲氧基苯乙烯的原予转移自由基聚

合就发现有明显的副反应，这可能是由于C．X键的异裂和自由基被氧化成相应

的碳正离子所引起的158．驯。

1．烷基卤引发剂

卤代烷烃如三氯甲烷和四氯化碳在原子转移自由基加成反应中被广泛应用，

同时也是最早用于原子转移自由基聚合的引发剂I讥61i，如Scheme 6所示。在钌

催化甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合中，在较低转化率时聚合物分子量随

转化率增大线性增长，但是当单体转化率达到较高时聚合物的分子量就偏离理论

分子量I配I。相比而言，在相同条件下，用二氯甲烷和一氯甲烷为引发剂则无法

使甲基丙烯酸甲酯聚合l∞i。130"C在铜催化剂下cch被用于引发苯乙烯聚合，实

验发现CCl。起到了双官能团引发剂的作用，同样，聚合物的分子量也偏离理论

分子量，其原因可能使由于聚合物中的引发剂碎片发生8一断裂所导致I硎。此

外，CCl3Br成功地引发了RuCI(PPh3)3催化的甲基丙烯酸甲酯的活性自由基聚合

165I。
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2．苄卤引发剂

苄卤由于其结构与苯乙烯单体及其衍生物相类似，因此被用来引发其聚合反

应，部分引发剂如图Scheme 6所示。但是却不能用来引发活性较高的单体，如

甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合。在氯化亚铜和烷基取代的联吡啶催化

下，用PhCH(CH。)C1引发甲基丙烯酸甲酯聚合，结果发现其引发效率极低，聚合

物的分子量大大高于理论分子量，并且聚合物的分子量分布也很宽I铂I。而在相

同的条件下以Ph。CHCI为引发剂却能够成功实现甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由

基聚合。实际上，自由基生成的速率很快致使较慢的二苄氯加成反应能够有效地

避免不可逆地双基终止。通过引入了卤素交换的概念，使用伯苄卤化物和仲苄卤

化物作为引发剂有效地提高了苄卤对甲基丙烯酸甲酯地引发效率167I。另外，多

卤代苄卤也被用来作为甲基丙烯酸甲酯的引发剂，并得到了分子量可控，分子量

分布很窄的聚合物旧I。

RCCk,

R z H

CI

8r

Ph

苓6
cF3

xR；=BHf|．Cal'bCO=OH= X；Bf|qC批1

Q Q卜c中Cl
O o
X曩8r．a

Scheme 6 halogenated alkandes and benzylic halides initiators

3．Q一卤代酯引发剂

很多种类的a一卤代酯已经被成功地用于引发原子转移自由基聚合。一般来

说，生成的自由基的稳定性决定Q一卤代异丁酸酯生成初级自由基的速率要比相

应的Q一卤代丙酸酯快得多。为了寻找与钌系催化剂相匹配的引发剂Sawamoto

等考察了三种不同结构的Q一卤代酯(Scheme 7)的引发效果。由于带有两个酯

基，丙二酸酯产生自由基的速率要比Q一卤代异丁酸酯快，因此得到了分子量分

布窄的聚甲基丙烯酸甲酯I矧。此外，还有很多含有不同官能团的Q一卤代酯都被

成功地应用于原子转移自由基聚合，这些官能团包括羟基，环氧基，烯丙基，乙

烯基，Y一内酯和羧基。官能团的引入就可以得到末端含不同官能团的聚合物

169-711。另外，同时含有苄卤和Q一卤代酯的结构的引发剂如Q一溴代苯乙酸甲酯也

被用来引发甲基丙烯酸二甲氨基乙酯的水相聚合172i。

9
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Scheme 7 a—haloesters initiators for ATRP

4．磺酰卤化物引发剂

磺酰卤化物作为引发剂的一个特点是，虽然能够很容易生成自由基，但是其

自由基只能很慢地进行二聚合反应形成二砜类化合物和歧化反应。由于磺酰卤化

物的S-C1键容易断裂，产生的磺酰自由基比碳自由基稳定，因此副反应少。由

于其引发速率的数量级比增长速率高3-4倍，因此得到的聚合物分布比烷基卤化

物引发得到的聚合物要窄。许多单体都能够在铜催化下由磺酰卤引发进行原子转

移自由基聚合073’741。部分磺酰卤化物引发剂如Scheme 8所示。

畸a№e卜眦。扣r口扣

一讲吼甜≮卜
a慵瞎C 糊8C DC88C DMBSC

站c．uF9 a电l_a
、ko飞
7 K娶a
＼=墨／8

Scheme 8 Sulfonyl halides initiators for ATRP

1．4．1．3过渡金属催化剂

催化剂无疑是原子转移自由基聚合中最为重要的组分。成功实现原子转移自

由基聚合的关键在于借助催化剂能够建立一个合适的原子转移平衡以及休眠种

和活性种之间的动力学转化平衡。对于一个有效的过渡金属催化剂必须具备以下

要求：(1)金属中心必须至少具备两个稳定氧化态，同时这两个氧化态之间只差

lO

C

9譬獬
H
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一个电子；(2)金属中心对卤素原子要有合适的亲电作用：(3)氧化态络合物必

须有足够大的空间，从而可以选择性地为卤原子提供配位；(4)配体要与金属中

心形成较强的络合作用。

1．铜系催化剂

铜系催化剂是最先被应用于ATRP聚合研究中的，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。Matyajaszewski等1751用低价铜分别

与二齿胺配体，三齿胺配体，四齿胺配体代替联吡啶进行配合，催化各种单体的

原子转移自由基聚合。发现随着配体中氮原子数的增大，对应的催化剂的活性增

大，聚合速率增大。同时，他们又研究了配体的空间位阻以及电子密度对催化活

性的影响。
’

2．钼系催化剂

Poli小组㈣报道了以MoCl3(PMe3)3为催化剂，用卜苯乙基溴(1--PEBr)

和Q一溴代异丁酸乙酯分别引发苯乙烯的原子转移自由基聚合反应。在90℃下，

MoCl3(PMe3)3与1--PEBr等摩尔比引发苯乙烯本体聚合，聚合物的分子量分布

(PDI)随着转化率增加而不断下降，当单体转化率较低时，聚合物的分散性较大，

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，进行溶液聚合时，可以得到比本体聚合

稍窄的分子量分布，但是聚合速率要低于本体聚合。随后该小组又对半夹心结构

的Mo(III)／Mo(IV)／比合物催化苯乙烯ATRP做了较为详细的机理研究177I。

3．铼系催化剂

Sawamotoi781报道了用烷基碘化物作引发剂，用铼(V)化合物Rc02 I(PPh3)2

作为催化剂，以Al(OiPr)3为组催化剂实现了苯乙烯的ATRP聚合。在30,-．．100。C

温度范围内聚合，聚合反应速率随温度升高而增加，聚合物多分散性指数随着温

度的降低而变小。

4．钌系催化剂

钌催化下的甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合最早是由Sawamoto在

1995年报道的。Francisl79I研究小组也报道了一系列以Schiff碱为配体的钌化

合物，能够很好地催化苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的ATRP聚合，表现出很高的聚合
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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，就能找到合适的Mt—X键键长，建立适当的ATRP平衡，得到

更高的聚合活性。随后，该小组报道了很多配体为茚基叶立德的Ru络合物用于

ATRP的反应l柚l。

5．铁系催化剂

Gibson等研究了有烷基取代基的a一双亚胺四配位的Fe(II)络合物，并

成功地用于苯乙烯删和MMAl32l的ATRP聚合。研究发现，当烷基取代的Fe络合

物用卜苯乙基氯(I-PECl)为引发剂时，苯乙烯在120℃进行本体聚合，动力学曲

线呈现良好的线性关系，分子量分布也比较低。当把取代基由烷基换为芳基时，

由于B氢链转移的使体系不能很好地控制活性自由基聚合的过程。Gibson小组1831

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，并用于

ATRP聚合中。Fe(II)络合物可以催化苯乙烯的本体和溶液ATRP聚合，反应4h，

转化率即可以达到80％，且分子量分布达到1．08。但是用Fe(III)络合物进行苯乙

烯或者甲基丙烯酸甲酯的反向ATRP聚合时，均不能得到很好的结果。

6．镍系和钯系催化剂

Shao等删报道用乙炔基Pd(II)化合物催化N，N一二甲基乙基甲基丙烯酰胺

(DMAEMA)的聚合。Pd(C-----CPh)2(PPh3)2，60"C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。

Shao等嗍考察了乙炔基Ni(II)N合物(Ni(C----CPh)2(PBu3)2，简称NBP)为催

化剂，用不同的烷基卤化物作为引发剂尝试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(PD=1．33)。

1．4．1．4聚合单体

文献已报道大量的单体能够通过ATRP进行聚合，这些单体包括苯乙烯类单

体，(甲基)丙烯酸酯类单体，(甲基)丙烯酰胺类单体，二烯烃，丙烯腈以及其

12
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它的具有能够提高自由基稳定性取代基的单体。

1．苯乙烯类单体的聚合

苯乙烯及其衍生物在铜系催化剂186-89J，铁系催化荆I如i，铼系催化剂‘911和钌

系催化剂192的催化下，已经成功实现原子转移自由基聚合。除了苄卤，还有烯丙

卤l蚓，多卤代烃194捌，苯磺酰氯5961等引发剂都能够用于铜系催化的苯乙烯单体

聚合。现在已经成功实现原子转移自由基聚合的苯乙烯类单体如Scheme 9所示。

CI

6

2

F

7

3

CF3

8

Br

4

oAc

9

5

OCH3

lO

Scheme 9 Styrene derivatires reported to polymerize via hTRP

2．丙烯酸酯类单体的聚合

不同过渡金属作为催化剂的丙烯酸酯类的原子转移自由基聚合均有报道

197-1001，Schcrae 10为一些常见的被用于ATRP的丙烯酸酯类单体。以铜作为丙烯

酸酯类单体聚合的催化剂比其它过渡金属催化剂能够更好地控制聚合反应，在相

对较短的时间内得到结构明晰，分子量分布窄的聚合物。这可能是由于丙烯酸酯

增长链自由基更易与卤化铜反应生成休眠种。取决于不同的催化剂，在一系列不

同的温度下都能够得到结构可控，分子量分布低的丙烯酸酯类聚合物。例如，以

CuBr／Me6TREN作为催化剂，能够在室温下l小时内得到分子量为12600，分子量

13
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分布为1．10的聚丙烯酸甲酯1101I。以下是部分已报道的可用于原子转移自由基聚

合的带有不同的长侧基的丙烯酸酯类单体，包括丙烯酸羟基乙酯1102’103I，丙烯酸

缩水甘油酯IⅢI，丙烯酸叔丁酯11051等。另外，含有长碳链烷基酯1106I，侧链含氟

丙烯酸酯11帆1惦l的原子转移自由基均聚合和共聚合亦有报道。当丙烯酸烯丙酯进

行原子转移自由基聚合时，即使在低温下反应，体系也会发生交联反应ImI。

妥℃

O

Scheme 1 0 Types of acrylate monomers used forATRP

3．甲基丙烯酸酯类单体聚合

甲基丙烯酸甲酯是最容易实现原子转移自由基聚合的单体，目前已发现它能

够在大多数的催化体系中实现可控聚合。甲基丙烯酸甲酯容易聚合的原因是由于

其休眠种相对容易被活化，以及较高的ATRP平衡常数。但是有时平衡常数太高

而不能得到可控的ATRP过程，例如在Me6TREN作为配体时就会出现这种情况1110I。

文献报道了其它的甲基丙烯酸酯类单体也能够成功实现原子转移自由基聚合。各

种单体如Scheme 11所示，包括丙烯酸正丁酯Ilu,n2lt甲基丙烯酸二甲氨基乙酯1113I，

甲基丙烯酸羟乙酯1114I，含保护基团的甲基丙烯酸羟乙酯InSI和甲基丙烯酸11161或

甲基丙烯酸钠盐11171，低聚氧化乙烯取代的甲基丙烯酸酯11181，含氟甲基丙烯酸酯

类1119t 1201单体。

14
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Scheme 1 1 Types of methylacrylate monomers used forATRP

4．丙烯腈单体聚合

报道过的丙烯腈单体的原子转移自由基聚合都是以铜络合物为催化剂下实

现的112h123l，并且由于丙烯腈单体是聚丙烯腈的非良溶剂，因此丙烯腈聚合都是

在溶液中进行。Matyjaszewski等以碳酸乙酯为溶剂，溴化亚铜和联吡啶为催化

剂，Q溴代丙腈为引发剂成功实现了丙烯腈原子转移自由基聚合。聚合得到了分

子量从1000到10000，分子量分布小于1．05，结构可控的聚丙烯腈。进一步的

1HNMR和MALDI．TOF表征发现，在聚合过程中一些卤原子发生了不可逆的转

移。其原因可能是增长链自由基被低价铜还原形成碳负离子，从而发生链终止

1111J。丙烯腈与苯乙烯的原子转移自由基共聚反应表现出良好的控制效果，得到

了结构可控，分子量从1000到15000不等的梯度共聚物l埘I。

5．(甲基)丙烯酰胺单体聚合

由于丙烯酰胺聚合物及其衍生物的一些显著性能，如水溶性和生物相容性，

因而在工业，农业，药物中有广泛的应用。Li和Brittainll25i在不同温度下，试图

用溴化亚铜和联吡啶为催化剂，1一溴乙苯为引发剂来引发丙烯酰胺的原子转移

自由基聚合，但并没有得到聚丙烯酰胺。通过模型化合物和动力学研究发现，丙

烯酰胺在传统的原子转移自由基聚合条件下的聚合平衡常数远比丙烯酸酯和苯

乙烯的平衡常数低11261。聚丙烯酰胺与铜催化剂的配位导致催化剂的失活，以及

末端卤原子被氨基取代是两个主要的副反应。在高效催化剂(CuCl／Mc6删)
存在下，由于其具有很高的平衡常数，成功地实现了N，N．二甲基丙烯酰胺的原

子转移自由基聚合。另外，低温下用烷基氯为引发剂，低极性溶剂中以减小副反

应来实现N，N．二甲基丙烯酰胺的原子转移自由基聚合，得到了分子量8400，

分子量分布为1．12的聚N，N．二甲基丙烯酰胺11271。其它金属作为催化剂的丙烯

15
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酰胺的原子转移自由基聚合也有报道，如60"(2下在甲苯中以CCl3Br为引发剂，

RuCl2(PPh3)3为催化剂，以Al(Oi．Pr)3为促进剂实现了二甲基丙烯酰胺的原子转

移自由基聚合，但是聚合物的分子量分布较大为1．601128I。另外，N．(2．羟丙基)

甲基丙烯酰胺在CuBr／Me4Cyclam催化下的聚合得到分子量为21300，分子量分

布为1．38，结构可控的聚合物，聚合过程中表现出活性聚合的特征0129I。

6．(甲基)丙烯酸单体聚合

通过原子转移自由基聚合实现(甲基)丙烯酸单体的可控聚合是一个很具挑

战性的课题，这主要是由于丙烯酸单体容易与过渡金属络合使催化剂中毒。另外，

胺类配体容易被酸质子化，就会影响金属的配位能力。Armesll301等报道以溴化

亚铜吡啶为催化剂，在水中用聚氧化乙烯大分子引发剂引发甲基丙烯酸钠的原子

转移自由基聚合。聚合物的产量较高，分子量控制效果好，分散性低(PD=I．30)，

但是，当聚合物的分子量大于10000时，聚合物的分散性开始增大。由于体系中

随PH值的增大，链增长速率降低，同时随PH值降低，体系中胺配体的质子化

越严重，因此体系的PH值是实现其聚合的关键，一般PH值控制在8到9之间。

用相同的方法也实现了其它的丙烯酸单体的钠盐，如乙烯基苯甲酸钠的原子转移

自由基聚合113¨。

1．4．1．5原子转移自由基聚合的增速研究

由于自由基浓度降低的同时所带来的是原子转移自由基聚合速率降低。因此，

如何在保持对分子量及分布良好的控制性的前提下加快原子转移自由基聚合变

成为了一个颇具挑战性的研究领域。至今为止，对于加快原子转移自由基聚合速

率的研究报道较少，且大多研究集中于提高催化剂的活性。已有的研究可分为以

下几个方面：

(1)对催化剂进行分子设计来提高催化剂活性

ATRP催化剂的活性不仅受到了金属中心的影响而且还受到配体的影响，同

时聚合速率和对聚合反应的可控性也大大地依赖于催化剂的结构。因此，一系列

的研究工作是围绕着催化剂的设计而开展的。

Matyajaszewski等11321用低价铜分别和二齿胺配体、三齿胺配体、四齿胺配

体代替联吡啶进行配合，催化各种单体的原子转移自由基聚合。发现随着配体中

16
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氮原子数的增大，对应的催化剂的活性增大，聚合速率增大。同时，他们还研究

了配体的空间位阻以及电子密度对催化活性的影响。Sawamoto等‘133,1341也设计了

一系列不同配体配合的钌化合物催化原子转移自由基聚合。Matyajaszewski和

Sawamoto在关于配体对催化剂活性的影响上得出了基本一致的结论。配体的供

电子能力越强，空间位阻越小，形成的配合物的稳定性也好，聚合反应的活性就

越高。

同时，由于作为催化剂的过渡金属盐与油性单体之间的极性差别大，导致催

化剂在单体中的溶解性太差，往往无法形成均相体系，给聚合反应带来了复杂性，

同时降低了聚合反应速率和对体系的控制效果。因此，很多的研究人员围绕提高

催化剂的溶解性作了大量的工作。极性溶剂被引入到原子转移自由基聚合中增加

催化剂的溶解性，从而达到提高聚合物速率的目的‘13s,136l。还有研究者则在离子

液体反应介质中进行原子转移自由基聚合，提高聚合速率oB71。

(2)通过加入第三组分来提高催化剂活性

金属醇盐提高聚合速率：Sawamoto[瑚‘等用异丙醇铝，异丙醇钛等来提高钌

催化剂活性，加快了甲基丙烯酸甲酯的聚合速率。Guo Jianhuall391等在铜催化

MMA聚合的体系中加入了异丙醇铝也有效地加快了其聚合速率，并提出了初步的

解释。但是对于Lewis酸促进原子转移自由基聚合过去的研究主要集中在其对聚

合物立构规整性的影响，而对于速率提高的研究还处于非常初步的阶段，同时，

对于Lewis酸酸性对加速效率的影响，以及Lewis酸加速机理的研究都较少。

胺类化合物提高聚合速率：Sawamoto[140,1411等在钉催化的体系中加入胺类化

合物来提高催化剂活性，在80"(2下使甲基丙烯酸甲酯在20小时内聚合转化率高

达94％，同时多分散性也得到了有效的控制。相比较而言，在没有胺的存在下

反应时间高达550小时，单体的转化率才达到95％。他们得出的结论是，胺的

存在下使钌催化剂的结构从原来的双核形式转变为单核形式，提高了催化活性。

胺作为铜催化体系的配体在各种单体的聚合中被广泛应用，研究也表明简单的胺

作配体的催化活性远没有多齿胺配体的活性高。

酚类化合物提高聚合速率：Haddleton[142J等的研究意外发现酚类化合物存在

不仅没有对原子转移自由基聚合产生阻聚作用，相反使聚合速率提高了。但是其

用量要高达lO份才能起到较好的加速效果。后继的研究表明，在酚的存在下消

17
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耗了体系中痕量氧的阻聚作用，致使聚合反应速率得到提高。

羧酸及羧酸盐类提高聚合速率：Shooterll43l等研究了甲基丙烯酸甲酯在苯甲

酸存在下的聚合，发现聚合速率得到了较大的提高，并且酸性对于聚合效果的控

制上是双向的，在较低酸性下既能够提高速率，又可使得到的聚合物保持较低的

分散性，当酸性提高时，虽然聚合速率提高，但是聚合物的分散性也变大。

Percecll44I等用羧酸盐等作为相转移催化剂来提高聚合反应的速率，且产物具有

较小的分散性。

0价金属提高反应速率：MatyajaszewskiIl4s’等则往聚合体系中引入铜粉，

通过铜与Cu2+反应来提高体系中自由基的浓度，从而达到提高反应速率的目的。

1．4．1．6原子转移自由基聚合在材料中的应用

由于可用于多种不同类型单体的聚合，能够和不同的官能团共存，并且所得

聚合物的末端含有卤原子而容易官能化，因此原子转移自由基聚合被广泛地应用

于新型材料的合成。

1．聚合物的功能化

原子转移自由基聚合为我们提供了三个途径来得到满足不同用途的功能性

聚合物。第一种方法是通过合成一系列取代有不同官能团的功能性单体，再选择

有效的催化体系来引发这类单体聚合得到功能聚合物。例如，已经有报道用

Scheme 12中所示的苯乙烯衍生物来制备带有不同官能团的聚苯乙烯。下面的单

体中具有吸电子取代基的单体容易聚合，是由于吸电子取代基削弱了双键的强

度，降低了自由基的稳定性，它们的聚合速率速率常数顺序为：

1>2>3>4，5>6，7>8>9>10表观聚合常数顺序符合Hammett方程[146,147l。这些单体的

原子转移自由基聚合中除了10以外均能得到较高转化率，且聚合物的分散性均

低于1．30。
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Scheme 12 Different functionaliz(xl styrcnic monomers for preparation of functional

polymers

第二种方法是利用带有不同官能团的引发剂来引发单体得到末端功能化的

聚合物11镐I。如Scheme 13所示，苯乙烯在不同的引发剂下聚合分别得到末端含

不同官能团的聚苯乙烯。

於，CI ·n
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■■●■■■■■■■■--■■■●■■■o■●■一
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矿。炙卜．．常
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矿oW
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叫
Scheme 1 3 Functional polymers prepared by using various functional initiators

最后一种方法是利用ARTP所得聚合物末端的卤原子的性质，通过一系列化

学反应来引入不同的官能团到聚合物上。原子转移自由基聚合所得聚合物的特点

是末端都含有一个卤原子，因此可以在一系列不同的反应条件下发生亲核取代，
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亲电取代反应以及自由基反应，从而使聚合物功能化。Scheme 14所示，为已经

实现的一些聚合物末端功能化的途径11491。

嘲KI’

一cH广／

黜10’7／／
明．

彩舭叭
一cH／

^，吲H—CH2一CH2——OH

CulBdL／Cuo

i

、s∞
R

Scheme 14 Platform for preparing polymers with different functional group throught

macromolecules obtained through ATRP

2．线性聚合物的合成

原子转移自由基聚合可以被用来制备组成不同的线性聚合物，包括无规共聚

物，嵌段共聚物，梯度共聚物以及交替共聚物。Matyjaszewski最早用原子转移

自由基聚合的方法合成出了丙烯酸甲酯一苯乙烯嵌段共聚物1150,1511

Matyjaszewski等还通过高分子偶合的方法合成了三嵌段共聚物1152I，其制备途

径如Scheme 15所示。通过引发剂引发甲基丙烯酸甲酯聚合得到低分散性的聚甲

基丙烯酸甲酯大分子引发剂，再将PMMA大分子引发剂在ATRP条件下引发第二单

体苯乙烯的聚合得到低分子量分布的嗍A_b—PS两嵌段聚合物。最后，在还原铜
粉的存在下，PMMA_b—PS发生偶合反应得到分子量分布低的PMMA-b—PS-b—PMMA。

20
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Scheme 1 5 Synthesis of triblock copolymers through ATRP and ATRC

3．其它拓扑结构聚合物的合成

原子转移自由基聚合除了用于设计线性聚合物外，还为接枝共聚物，树状，

体型，星型聚合物的合成提供了一个有力的手段。

通过ATRP技术制备接枝共聚物主要通过两个途径来实现：(1)“grafting

from”反应，即通过侧链带有卤素的大分子引发剂引发单体聚合反应实现接枝；

(2)“grafting through"反应，即通过通过大分子单体的均聚或共聚反应实

现接枝。较早的合成接枝共聚物的例子是利用侧链功能化的聚氯乙烯大分子引发

剂引发不同的乙烯基单体聚合来制备接枝共聚物ll矧。Schemel6为两种接枝共聚

方法的示意图。由PVC(Mn=47400，PD=2．66)大分子引发剂分别引发了苯乙烯，

丙烯酸甲酯，甲基丙烯酸甲酯以及丙烯酸丁酯的聚合，得到了不同组成的PVC

的接枝共聚物：PS—g—PVC(Mn=99500，PD=3．72)，PMMA—g—Pvc(Mn=57700，PD=2．40)，

PMA—g—PVC(Mn=83600，PD=4．94)，PBA—g—PVC(Mn=8 1 400，PD=2．44)。 此夕l、，

通过类似的方法，还得到了结构可控的聚乙烯的接枝共聚物，即采用商业化的乙

烯甲基丙烯酸缩水甘油酯的共聚物进行溴化反应，然后以此作为大分子引发剂引

发第二单体聚合1154I。通常由亲水和疏水的链段组成的聚合物在不需要化学交联

的情况下就具有很高的吸水倍率。因此，通过ATRP的方法合成出了第一例苯乙

烯与乙烯基吡咯烷酮的接枝共聚物水凝胶11矧。该方法通过末端含有乙烯基的聚

苯乙烯与乙烯基吡咯烷酮进行共聚，得到接枝共聚物的分子量与理论分子量接

2l

唯
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近，并且分子量分布也比较窄(PD<I．2)。

TLl一一⋯er

1mtiator+m。n。mer+§’
Scheme 1 6 Methodology for synthesis of branched copolymers

在原子转移自由基聚合被发现之后，就有报道通过多官能引发剂引发苯乙烯

聚合得到星型聚合物11矧。该星型聚合物的分子量(Mnexp=62400)与理论分子量

(Mntheo=60000)非常接近，并且聚合物的分散性也很窄，达到了1．23。之后，

ATRP在星型聚合物合成方面的报道也越来越多{157,158,159”。

1．4．2反向原子转移自由基聚合

原子转移自由基聚合采用的是卤化物作为引发剂，低氧化态的过渡金属作为

催化剂，因此存在以下的缺陷：(1)所有卤化物都有毒，并且不易制备，价格昂

贵；(2)低氧化态金属在空气中易被氧化，不易保存。为了克服以上的缺点，王

锦山在原子转移自由基聚合的基础上提出了反向原子转移自由基聚合(Reverse

Atom Transfer Radical Polymerizaiton，RATRP)的概念1160l。RATRP的聚合机理与

ATRP本质上是一样的，如Schemel7所示，只是RATRP采用传统的自由基聚合

引发剂如偶氮二异丁腈(AIBN)，过氧二苯甲酰(BPO)作为引发剂，以高氧化

态的过渡金属作为催化剂。自由基引发剂首先分解成初始自由基I·，由I·与高氧

化态的过渡金属催化剂反应生成低氧化态的过渡金属，同时生成卤化物。另外，

I·还可以直接与单体加成生成增长自由基I．M·，然后，I．M·与高氧化态的金属催

化剂反应生成低氧化态的过渡金属和卤化物I-M．X。反应生成的低价过渡金属

和卤化物按照原子转移自由基聚合的机理实现聚合物分子链增长。



第一章活性白由皋聚合文献综述 庄家明2008．5

Initiation

Mtn+I／L
一一，。

2 I．<

汾＼

Propagation I．X+～l—k·——==：
I—M—X+Mtn／LJ

I—X+Mt。1几

I—M—X+Mn，L

RM +Mtn+IX／L

Scheme 1 7 Mechanism of reverse atom transfer radical polymerization

反向原子转移自由基聚合的热点在于引发和催化体系的开发。邱坤元等1161l

用四苯基乙二醇(TPED)为引发剂，以FeCl3／PPh3作为催化剂，成功实现了甲

基丙烯酸甲酯的反向原子转移自由基聚合。随后他们还用2，3一二腈基一2，3

一苯基丁二酸二乙酯(DCDPS)作为引发剂，FeCl3／PPh3作为催化剂，在75℃

下引发MMA聚合得到了较好的结果11记I。

1．5课题的提出

活性自由基聚合实现的基本原理都是通过降低体系中自由基浓度，抑制链终

止反应来实现的活性聚合的，即活性自由基聚合是以牺牲聚合速率为代价来实现

活性聚合。因此，聚合速率低是活性自由基聚合的一个显著的缺陷，ATRP也不

例外。特别是一些低活性单体的原子转移自由基聚合，往往要在比较高的温度中

才能发生聚合反应，并且需要很长的反应时间才能使单体的转化率达到较高水

平。因此，如何加快原子转移自由基聚合速率是实现其工业化应用所必须攻克的

研究课题之一。本论文的研究目的在于如何在保持体系活性聚合特征的前提下，

开发能够明显提高苯乙烯聚合速率，降低聚合反应温度的苯乙烯原子转移自由基

聚合增速剂。主要的研究内容如下：

1．在苯乙烯原子转移自由基聚合体系中，通过加入丙二腈类衍生物，乙酰丙

酮衍生物，以及丙二酸二乙酯类衍生物等有机增速剂来促进苯乙烯聚合反应

速率，得到结构明晰，分子量可控，分子量分布较窄的聚合物。
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2．首次在原子转移自由基体系中分别加入廉价易得的无机化合物如硼酸、氢

氧化铝、异丁基硼酸等对苯乙烯的聚合体系进行优化，明显加快苯乙烯聚合

速率，同时有效地控制了聚合物的分子量和分子量分布。研究了无机化合物

对分子量控制范围的影响。此类增速剂具有明显的工业化前景。

3．通过核磁共振以及紫外光谱等分析手段初步研究了部分增速剂对苯乙烯

原子转移自由基聚合的加速机理。
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第二章实验材料，仪器和实验方法

2．1仪器及条件

凝胶渗透色谱仪(GPC)：Waters 410液相色谱仪与DAWN光散射仪联用，绝

对法测定，THF为淋洗剂，dn／d％。=0．185。

核磁共振波谱仪(1HNMR)：Bruker-400核磁共振仪，5％(W／N)的CDCl3溶液，

25℃，TMS为内标。

红外光谱仪(nIR)：NieoletAvatar 360

紫外一可见光谱仪(UV二VIS)：Varian

2．2实验材料

单体：苯乙烯(St，国药集团)，减压蒸馏。

引发剂：a一溴代丙酸乙酯(EBP,Aldrich公司，未纯化直接使用)

催化剂：溴化亚铜(CuBr，国药集团)；五甲基--Z,烯三胺(PMDETA，Aldrich

公司)

有机增速剂：丙二腈(MN)，乙酰基丙二腈(AcMN)，二甲基丙二腈(DMMN)，

甲基乙酰丙酮(MBP)，乙酰丙酮(AAT)，六氟乙酰丙酮(HFA)，丙二酸二乙酯

(DEM)甲基丙二酸二乙酯(DEMM)，二乙基丙二酸--7,酯(DEDEM)，叔丁基丙

二酸二乙酯(DEBM)，以上药品均从AlfaAesar公司购得。

无机增速剂：硼酸(BA，国药集团)，氢氧化铝(AH，国药集团)，异丁基硼酸

(MPBA，Acros公司)

2．3聚合物的合成和纯化以及单体转化率测定

将苯乙烯单体，a一溴代丙酸乙酯(EBP)混合均匀(单体与EBP的比例

随所设计的聚合物分子量而定)。在安瓶中加入与EBP等物质的量的溴化亚铜和

无机加速剂，并混合均匀。将苯乙烯与EBP的混合物加入到安瓶中，再加入与

EBP等物质的量的五甲基二乙烯三胺(PMDETA)，通入高纯氮，密封后于预定
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温度下加热至设定时间。产物溶于四氢呋喃，并在甲醇中沉淀。重复溶解沉淀操

作三次后，60"C下将聚合物真空干燥24小时，以备结构表征。

从安瓶中称取一定量的反应溶液，置于60"C的真空干燥箱中至不减重为止，

通过重量法测定单体转化率。

2．4计算公式

理论分于量计算公式：

理论分子量(Mn拍∞．)=(单体质量／引发剂的摩尔数)×转化率(∞刀1，．％)

聚合动力学曲线方程：l《阻乡白，)=一ln0一∞刀"％)=‰×r
表观聚合常数公式：七唧=dln哆彪
实测分子量与理论分子量偏差公式：

Diff％：(实测分子量(胁。艟．)一理论分子量(肘h№))／理论分子量(埘h抛口．)
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第三章有机加速剂对苯乙烯聚合加速研究

3．1丙二腈及其衍生物存在下苯乙烯原子转移自由基聚合

3．1．1各种丙二腈类衍生物对苯乙烯聚合的加速研究

由于丙二腈对TEMPO存在的苯乙烯聚合具有明显的加速效果l”I，因此研究

丙二腈类衍生物对于原子转移自由基聚合是否同样具有加速作用引起我们的兴

趣。选用了四种丙二腈衍生物，即乙酰基丙二腈，丙二腈，二甲基丙二腈及硝基

苯基乙腈进行研究。发现只有丙二腈和乙酰基丙二腈对于苯乙烯原子转移自由基

聚合具有很强的加速作用，而二甲基丙二腈和硝基苯基乙腈对苯乙烯聚合不起加

速作用，甚至起抑制作用。丙二腈不但能加快苯乙烯聚合，且对聚合物的分子量

和分子量分布都具有较好的控制作用。相比而言，乙酰基丙二腈虽然能加快苯乙

烯聚合的同时却不能很好的控制聚合物分子量和分子量分布，GPC表征结果出现

双峰，分子量分布较宽。因此，选择丙二腈为苯乙烯活性聚合体系的有效加速剂。

八H＼／H叱X八H3C＼_／CH3
MN DM．MN Ac．MN NP．AN

Table 1．Effect of various additives Oil ATRP of styrene★

幸The polymerization of Styrene(8．571mmoi)with a 1：1 molar mixture of CuBr(O．08571mm01)
and PMDETA(0．08571mm01)as catalyst and EBP(0．08571mm01)as initiator at 75。C for 6 hours．

··Polymerization processes at 75。C
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3．1．2丙二腈浓度对苯乙烯聚合的影响

改变丙二腈的浓度，研究不同丙二腈用量对苯乙烯活性聚合的影响，其结果

见图1。75"C下，苯乙烯空白体系聚合6小时，转化率仅为30．7％。当体系中加

入丙二腈时，相同条件下聚合体系的转化率显著增大：且当加入的丙二腈大于4

倍引发剂的用量时，聚合转化率不再有明显增加趋向。由表2可知，丙二腈存在

下所得聚合物的分子量分布比空白体系所得聚合物分子量分布窄，而且当丙二腈

与引发剂的比例为4：1时，所得的聚合物分子量与理论分子量较为接近。因此，

[MN]／[EBP]=4／1是苯乙烯进行原子转移自由基聚合的最佳浓度。以下各节实验

均采用该比例。

Table 2．Effect of EBP／MN molar ratio on polymerization rate of styrene事

掌[St]：[CuBr]：[EBP]：[PMDETA]：[MN]=100：I：I：I：n，(n=0，2,4，6，8)，T=75‘C，t=6h，

St-=0．8571mmol，CuBr=0．08571mmoi，EBP=0．08571mmol，PMDEn扣O．08571mmoi。
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Figurel．Effect of molar ratio ofMN to EBP on conversion．

Experiments WOl"e performed at 75"C for 6h．

3．1．3丙二腈存在下苯乙烯聚合动力学行为研究

原子转移自由基聚合做为一种活性聚合，其最重要的标志之一就是初始单体

浓度与瞬间单体浓度比的对数In([M]o／[M]。)与时间是否呈现一级动力学关系。

图2为苯乙烯的聚合动力学曲线。从图中可以看到1ll([M]o／[M]t)与反应时间t

呈现较好的一级动力学关系。65℃时苯乙烯聚合动力学曲线呈现线性，但是动力

学曲线的延长线与坐标轴x轴相交，说明聚合初期反应较慢，可能是由于初期活

性中心浓度较低，伴随反应时间的增长，体系中活性中心溶度不断提高到一定浓

度后保持不变。比较而言，当体系中加入鼢后，动力学曲线不但呈现线性而且

其延长线经过原点，说明洲存在下的苯乙烯聚合时活性中心的浓度基本保持不

变。为了考察温度对聚合动力学行为的影响，我们分别对65℃，75℃，85℃下

苯乙烯原子转移自由基聚合(空白体系)动力学行为及MN存在下苯乙烯聚合

(MN体系)动力学行为进行了比较。实验发现，在不同的聚合温度下，空白体

系和MN体系的动力学曲线均呈线性。需要指出的是，当温度升高时ln

(【M]o／[M]t)与反应时间t呈现更良好的线性关系。
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Figure 2．Kinetic curves of polymerization of styrene in the absence and presence

Of MN

3．1．4温度对丙二腈加速效果的影响

丙二腈是否在不同温度下对苯乙烯聚合体系都具有良好的加速效果是我们

所关注的。在65"C下，空白体系反应13．5小时，体系的转化率才达到52．7％，

而MN的加入使聚合转化率在13小时内高达93．9％；在85℃下，MN能够促使

聚合转化率在4．3小时内达到87％。衡量聚合反应速率的一个重要常数是聚合反

应的表观聚合常数，根据以下公式：

k=引n咣
可以分别计算出65。C，75。C，85。C下空白体系和MN体系下苯乙烯聚合反应的

表观聚合常数，如表2所示。从表3中可知，随着温度的升高MN对苯乙烯聚

合的加速作用也增大。丙二腈于65。C，75℃，85"C下分别使苯乙烯聚合速率提

高1．8倍，2．4倍，2．67倍。
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Table 3．Polymerization result in a variety of temperature★

ka辨 Increase

Entry Temp．(℃) Reaction time(h) Conv．(％)
．．

(tool·l-1．su、 factor

·Entry 2，4，6 polymerized in the presence ofMN and En时1，3，5 polymerized in absence ofMN．

k印p was calculated at low conversion．The polymerization of Styrene(8．57 lmm01)with a 1：1

molar mixture of CuBr(0．08571mm01)and PMDETA(o．08571mm01)懿catalyst and EBP

(O．08571mm01)嬲initiator．

3．1．5温度对丙二腈控制效果的影响

Conversion／％
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Figure 3．Dependence of number average molecular weight
and polydispersity

indexwith conversion at 65"C(一一：№岫．，11：MI如．，V：PDI)

Conversion／％
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Conversion／％

Figure 4．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

index with conversion at 75"(2--：№ltll㈨-：Mn唧．，V：PDI)

Conversion／％
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Conversion／％

Figure 5．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

index with conversion at 85℃(一一：Mnth∞．，_：Mn唧．，V：PDI)

图3，图4，和图5分别为不同温度下，苯乙烯空白体系和丙二腈存在下所

得聚合物的分子量及其分布与转化率之间的关系图。虚线为标准原子转移自由基

聚合时的理论分子量曲线，由图可知，两个体系所得聚合物的分子量伴随转化率

的增大而呈线性增长。由图中虚线与分子量数据曲线的关系可以看出：空白体系

所得聚合物的分子量比理论分子量略低，而丙二腈存在下所得到的聚合物分子量

而理论分子量更为接近。图中分子量分布曲线表明，两个体系中聚合物的多分散

性均较好，分布均低于1．5。随着温度的升高，空白体系的分子量分布逐渐变窄，

而丙二腈体系的分子量分布逐渐增大。动力学曲线随温度的变化能够解释空白体

系分散性变窄的可能原因。随着温度升高，空白体系动力学曲线逐渐接近理想曲

线，即在较高温度下自由基在较短的时间达到稳定浓度，因此聚合物的分子量分

布比较均匀。对丙二腈体系而言，在三个温度下自由基均在反应初期形成稳定的

浓度，因此伴随温度的升高，体系中的自由基的浓度增大，所得聚合物的分散性

增大。总之，空白体系和丙二腈体系中聚合物分子量与转化率成正比，分子量分

布均在1．5以下，两个体系均符合活性聚合的特征。重要的是加入丙二腈能够有

效地控制聚合物分子量，得到比空白体系更接近理论分子量，分布窄的聚合物。
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3．1．6丙二腈加速机理探讨

丙二腈加快苯乙烯聚合可能通过以下四个途径实现：(1)丙二腈的引入加快

了链转移反应；(2)与铜离子形成配合物加快聚合；(3)与引发剂产生作用加快

了引发剂的分解；(4)丙二腈与胺配体发生反应加快聚合。为了进一步确认是哪

种作用促使丙二腈加快苯乙烯的原子转移自由基聚合，我们进行了一系列的核磁

表征。

由于丙二腈中带活泼亚甲基，因此丙二腈的加入可能促使链自由基发生链转

移从而导致了聚合速率的加快。通过对丙二腈存在下得到的聚苯乙烯进行核磁表

征，发现所得聚苯乙烯核磁谱图与正常原子转移自由基聚合所得的聚苯乙烯完全

一致，并没有发现其它新引入基团的信号(见图13和图14)。因此，丙二腈的

加入并没有导致活性种向丙二腈转移。

MN

DDr

． I^ I

MN／EBP=4．0

n且 l
-丁—r-T1—丁_1—’1_1—7T—’r-丁—r．T-]—r-T—r_T_1—T_1—r_T1—rTl—r1—r_7—T_阻T 7T—r_-『]—T_

pore(t1)7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 6．1H．NMR spectrum of MN，EBP and mixture ofMN and EBP heated at

7S℃for 1 hour

原子转移自由基聚合包含碳卤键的断裂和卤原子转移两个过程，因此丙二腈

的加入可能与引发剂作用削弱碳卤键强度而促使碳卤键的断裂。为了验证该可能
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性，将丙二腈与口一溴代丙酸乙酯以4：1混合(与实际聚合反应时的比例相同)，

并于75℃下加热。将丙二腈和Q一溴代丙酸乙酯及其混合物分别进行核磁表征。

如图6所示，化合物的化学位移完全不变，说明MN与EBP之间并没有发生任

何形式的作用，表明其加速作用并非由引发剂与丙二腈的作用所致。

为了确定是否由于丙二腈与铜离子产生络合作用导致新的催化中心的形成

而促进聚合反应，我们直接用MN代替PMDETA与溴化亚铜作为苯乙烯原子转

移自由基聚合的催化剂，在75"C催化苯乙烯聚合。实验结果发现，丙二腈作为

配体并没有加快苯乙烯的聚合，反而抑制了苯乙烯的聚合。因此，丙二腈与铜盐

络合并不是其加快苯乙烯聚合的原因。

最后，我们通过对不同比例的MN和PMDETA混合物进行核磁表征，发现

MN与PMDETA之间发生了明显的相互作用。图7为分别在PMDETA中加入0，

O．25，0．5，1．0，2．0，4．0，6．0份MN组成的混合物的核磁谱图。PMDETA的核

磁谱峰归属如图所示。丙二腈的加入使PMDETA的氢质子化学位移发生了明显

的偏移。随着MN加入量增大，Ha和lib的谱峰，Hc和Hd的谱峰都先合并，

然后分开，最后全部向低场移动。另外，Ha，IIb，He和Hd的峰面积之比始终保

持为4：4：3：12。由此可以推测MN与PMDETA之间可能产生分子问的相互

作用。Ha和Hb的谱峰，Hc和Hd的谱峰的变化可能是由于不同MN量下PMDETA

与MN作用形成不同分子构象导致的。同时，由于MN分子中一CN为强吸电子

基团，MN与PMDETA相互作用削弱了PMDETA上电子的屏蔽效应，从而使

PMDETA的化学位移向低场移动，同时。MN与PMDETA的相互作用增大了

MN中亚甲基上电子的屏蔽效应，使MN中亚甲基的化学位移从6 3．67 ppm向高

场移动到6 3．54 ppm。

为了验证心与PMDETA的作用是否同样存在与聚合体系中，我们取删存在

下的苯乙烯聚合反应溶液进行核磁表征，如图8所示。由反应溶液的核磁谱图可

知，在6 3．54 ppm处出现了亚甲基的谱峰。反应溶液核磁表征的结果与删与

PMDETA混合物的核磁表征结果一致，说明在聚合反应体系中删与PMDETA也存

在着相互作用。

在原子转移自由基聚合过程中，休眠种与链增长自由基处于动力学平衡，并

且平衡趋向于休眠种从而达到降低自由基溶度，抑制双基终止，实现自由基活性
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聚合。原子转移自由基聚合的表观聚合速率不仅取决于自由基与单体之间的加成

速率常数，还取决于原子转移过程的平衡常数14I。在核磁表征的基础上，我们提

出了MN加快苯乙烯原子转移自由基聚合的可能机理，如图9所示：由于MN

与PMDETA产生了分子间相互作用，使得与MN相互作用的N原子上的电子云

密度降低，从而削弱了N原子与铜(I)离子之间的配位作用。铜(I)离子可视

为lewis酸，而CuB卯MDETA小烈中的铜(I)离子由于其配位作用受到削弱，

因此其lewis酸性比CuBr／PMDETA中铜(I)离子的要强，从而有利于含溴聚苯

乙烯链与铜(I)离子中心的相互作用，有利于Br原子的转移。对于铜(II)离

子来说，CuBr2／PMDETA／MN中的铜(II)离子比CuBr2／PMDETA中铜(II)离

子的lewis酸性强，有利于链增长自由基对铜(II)离子中心的进攻，加快铜(II)

离子的还原。在此，其作用类似于苯甲酸对原子转移自由基聚合的促进作用【5J。

总而言之，MN作用促进了溴原子的转移，同时加快了氧化态和还原态铜离子之

间的单电子转移。

里婴竺坠#洛晏且八 d
MN／PMDETA=0．25

c d
a b c艚．．．．．．，．．．，．——．．．．。．．．．．．．．—．．．．．．．—．．—．．．．．．．．——．—．，—．．—．．．．—。．．——．．—．—，，，—，，—．—．．．，．．．—．．—．．．．．．．———，，——．．．．．．．．—，，．——．．．．．．．—．．——．，．，‘√1山、．、．，．．．．．．．．—，、～

坐型里丛里垦坠三Q：曼 曼，芝!把

竺竺竺呈兰!竺 参j也L⋯一
ppm(t1) 3．50 3．00 2．50 2．00

Figure 7．1H-NMR spectrum collected from the mixture of MN andPMDETA

with different ratios
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ppm(11)7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 8．：1H．NMR spectrum of the reaction mixture ofATRP of styrene in 75"(2

for 130min

B

Figure 9．The possible mechanism for the rate enhancement in the presence of

l坦N

最近，Percec等16,71提出一些极性溶剂存在下，可使CuBr／PMDETA产生歧

化反应生成CuBr2／PMDETA和Cu(O)从而加快聚合反应速率。为了验证MN

的加入是否会促进体系发生歧化反应，从而加快聚合反应速率，我们对ATRP催

化体系进行紫外光谱的表征。图l00)分别为MN，PMDETA以及二者混合物的

紫外光谱图，从图中可知，MN和PMDETA在250．800nm区间均无吸收，但是

二者的混合物却在315nm，380nm，425nm处出现了明显的紫外吸收峰。由图10(b)

可知CuB胛MDETA和CuBr2／PMDETA分别在291nm，329nm处出现紫外吸收
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峰。图lO(e)中可知CuBr和CuBr2在250．800nto中均无吸收峰。图lo(o)分别为

CuBr／PMDETA／MN和CuBr2／PMDETA／MN的紫外光谱图，前者在455nm处有吸

收，后者在445nm和545nm处都有吸收峰。图lO(a)qb的吸收峰的变化说明了

MN与PMDETA之间发生了相互作用，这点也与核磁表征的结果一致。由图10(b)

和(d)可以看出，MN的加入使得铜盐和胺的配合体系紫外光谱发生了明显的变

化，CuBr／PMDETA／MN位于445nm处的吸收峰与CuBr2／PMDETA／MN位于

455nm处的吸收峰位置相近。因此，CuBr／PMDETA／MN位于445nm处的吸收峰

可能是发生歧化反应生成的CuBr2／PMDETA／MN的吸收峰。

∞
o
C
母
口
L。

o
∞
D
《

∞
c)

C
砸
．a
k。

o
∞
D
《

∞
o
C
∞

皇
o
∞
口
<

Figure 10．Uv-vis spectra of reagents and their mixtures．

Reagents solved in cyelohexane are heated at 85℃for 1．5h
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3．1．7聚合物结构表征

Wave n u m b e rslc m。1

Figure 11．FTIR spectrum of polystyrene obtained in the absence ofMN

W a ve n um b e rs／cm。1

Figure 12．FI'IR spectrum of polystyrene obtained in the presence ofMN

取Sto=0．9821ml，EBPo=11．14．m，CuBro=O．08571mmoi，MNo=0．02289,

PM．DETAo=181xl，([MN]／[EBP]=4／1)，在85℃下反应3 ll’转化率72．51％，得到低

分子量的PSt．Br模型聚合物(PDI=I．15，Mn=7．3×103)，用红外对聚合产物
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的精细结构进行了初步研究。

图11和图12分别为正常原子转移自由基聚合和丙二腈存在下聚合所得聚

苯乙烯的红外谱图。红外图谱中波数2847．17 cnl一，2921．89cm一为聚苯乙烯饱和

C-H伸缩振动吸收峰；3025．47 era"1，3052．63 cml，3083．36 cm"1为聚苯乙烯上

不饱和=C-H的伸缩振动吸收峰；1492．97锄．1，1601．22 era"1属于苯环骨架振动吸

收峰；697．78锄．1，755．72锄。1属于单取代苯环上的氢面外弯曲振动吸收峰；

1726．32 clIl～，1798．01锄～，1874．82 ei'n～，1936．21 eI'n以属于单取代苯环上氢的

面外弯曲振动的倍频和组频；1452．01 enld属于C—H弯曲振动吸收峰。特别需要

指出的是图12中在2240锄。处没有出现腈基伸缩振动吸收峰，两种聚苯乙烯的

m谱图基本一样，明确证明聚合过程中腈基没有转移到聚合物的主链上。

ppm(t1)7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 13．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the presence ofMN



第三章有机添加剂对苯乙烯聚合加速研究 庄家明2008．5

1

ppm彳tg) 8-o 5·o ·to 3．0 2·o 1·o o·o

Figure 14．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the absence ofMN

为了验证红外谱图所提供的结构信息，我们进一步对上述聚苯乙烯进行

1H．NMR表征，对其核磁谱峰进行归属并分析聚合物的精细结构。图13和图14

分别为正常原子转移自由基聚合和丙二腈存在下聚合所得聚苯乙烯的核磁谱图。

各自的化学位移及归属为：81．23"-'1．96ppm为聚合物主链上的氢(Hd，H。)；82．05-．一

2．15ppm为聚合物末端上亚甲基的氢(Hb)；84．30"-'4．59为聚合物末端与溴相连的

苄基上的氢(H。)；86．28""7．20ppm为聚合物主链上苯环的氢(Hi，Hj，Hk)；

63．75~4．05ppm为聚合物术端引发剂残基的亚甲基氢(He)：80．82"-'1．22为聚合物

末端引发剂残基的甲基氢(Hg，HO)82．18"-．'2．28ppm为聚合物末端引发剂碎片上

羰基旁上亚甲基上的氢(Hh)。此外，通过与溴原子相邻的苄氢(Ha)与聚合物末

端引发剂碎片上的亚甲基的氢(He)的积分比可以得出含有溴官能团的聚合物

链可高达95％。

由图13与图14可以证明，加速剂丙二腈片段未出现在聚合物主链上，加入

丙二腈为加速体系所得的聚合物与空白体系所的聚合物组成一致，丙二腈在整个

聚合过程中没有参与聚合物的组成，只起加速作用。

3．1．8结果与讨论

本章研究了丙二腈衍生物对苯乙烯原子转移自由基聚合的加速作用，并且通
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过核磁，紫外等手段初步探讨了丙二腈对体系的加速机理。得到以下结论：

1．四种丙二腈衍生物，即乙酰基丙二腈，丙二腈，二甲基丙二腈及硝基苯基乙

腈中，只有丙二腈作为加速剂，既能促进苯乙烯聚合，又能得到分子量可控，分

散性低的聚苯乙烯。

2．丙二腈对苯乙烯原子转移自由基聚合具有良好的加速效果，其对促进聚合反

应的最佳用量为引发剂用量的4倍。

3．丙二腈存在下的苯乙烯聚合动力学曲线呈现良好的线性，同时能够有效控制

聚合物的分子量，得到分子量分布低的聚苯乙烯，证明丙二腈存在下苯乙烯聚合

体系为活性自由基聚合体系。

4．温度对苯乙烯的加速效果具有促进作用，65℃，75℃和85℃下，丙二腈的存

在分别使苯乙烯聚合速率提高1．8倍，2．4倍，2．67倍。

5．丙二腈与含氮配体发生分子间作用，促进了溴原子的转移以及加快了高价和

低价铜盐之间的转化，从而促进了苯乙烯的聚合。
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3．2乙酰丙酮及其衍生物存在下苯乙烯原子转移自由基聚合

3．2．1各种乙酰丙酮类衍生物的对苯乙烯聚合的加速研究

H3捧⋯30k F3擦眠
Additive 【Additive]／[EBP】 Conv．％Mne砷．PDI

幸The polymerization of Styrene(8．57 1mm01)with a 1：1 molar mixture of CuBr(0．0857 1mm01)

and PMDETA(0．0857 lmm01)嬲catalyst and EBP(0．0857 1mm01)鹤initiator at 80"C

5l
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3．2．2甲基乙酰丙酮浓度对苯乙烯聚合的影响

为了确定甲基乙酰丙酮(MPD)力[I快苯乙烯聚合的最佳浓度，研究了不同

MPD用量对苯乙烯活性聚合的影响，其结果见图15。80℃下，苯乙烯空白体系

聚合6小时，转化率仅为39％。当体系中加入MPD时，相同条件下聚合体系的

转化率显著增大；且当加入的MPD大于3倍引发剂的用量时，体系纯化率不再

有明显增加趋向。由表5可知，当MPD的加入量为引发剂的5倍时，体系的单

体转化率达到最大(76．9％)；MPD存在下所得聚合物的分子量分布都比较窄，

最低可达PD=I．17：当MPD与引发剂的比例为4：1时，所得的聚合物分子量与

理论分子量最为接近，两者之间的偏差达只有14％。考虑到过多添加剂可能在

聚合物纯化时带来问题，应当选择尽可能少，但是又能够较好的控制聚合物的分

子量及其分布的用量为最佳加速比例。因此，选择[MPD]／[EBP]=4／1作为苯乙烯

原子转移自由基聚合的最佳浓度。以下各节实验均采用该比例。

Table 5．Poly’merization of styrene with different amount ofMPD for 6 hours★

+The polymerization of Styrene(8．571ret001)、Ⅳith a 1：1 molar mixture of CuBr(O．08571mm01)

and PMDETA(0．08571mm01)as catalyst and EBP(O．08571mm01)a8 initiator at 80℃for 6 hours．
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零、
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>
C
o

o

【MPD]／[EBP】

Figure 15．Effect of molar ratio of MPD／EBP on conversion·

Experiments were performed at 80℃for 6h．

3．2．3甲基乙酰丙酮存在下苯乙烯聚合动力学行为研究

，’、
■J

乏
-、
o

芝
、__，

C

2．0

1．6

1．2

O．8

0．4

0．0

O 2 4 6 8 10 12

Time(hour)

Figure 16．Kinetic curves of polymerization of styrene at a variety of

temperatures
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图16为苯乙烯在不同的温度下进行原子转移自由基聚合反应的动力学曲

线。从图中可以看到不管是空白体系还是用MPD为加速剂的体系中，代表聚合

转化率的In([M】以M】。)与反应时间t呈现较好的一级动力学关系。在70—90"C

的温度下，和空白体系对比，加了MPD的聚合动力学曲线均显示出较大的斜率，

加速效应十分明显。

3．2．4温度对甲基乙酰丙酮加速效果的影响

为了研究加入MPD后，温度对其加速效果的影响，在[MPD]／[EBP]--4时，

进行了一系列不同温度下的实验。由图16可以计算出不同温度下，苯乙烯聚合

反应的表观聚合速率常数，如表6所示。将相同温度下，加速剂存在下的表观聚

合常数与空白体系的表观聚合常数相比，可以得出在70℃，80℃和90℃下，MPD

加快苯乙烯聚合效果分别可以达到1．34倍，1．79倍和2．25倍。由此可见，温度

的提高有利于提高MPD对苯乙烯聚合的加速效果。

Table 6．Polyrmerization result in a variety of temperature★

Entry Temp．(℃) Additives ‰(tool·l～·s’1) Multiples

none

MPD

nOne

MPD

nOne

～伊D

2．80"10。5

3．75"10‘5

3．56'10‘5

6．38"10‘5

5．86．10-5

1．32"10r4

1．34

1．79

2．25

枣The polymerization of Styrene(8．57 1mm01)嘶m a 1：1 molar mixture of CuBr(0．08571mm01)

and PMDETA(O．08571mm01)勰catalyst and EBP(0．08571mm01)a8 initiator at 80"C．

阳

∞

∞

∞

∞

∞

l

2

3

4

5
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3．2．5温度对甲基乙酰丙酮控制效果的影响

C

芝

卫
口

Conversion／％

Figure 1 7．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

index on conversion at 704C--：№址”Ill：Mn．xp．，V：PDI)

Conversion／％

可
o

Figure 18．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

index on conversion at 80"C(一一：Mn岫．，_：Mnem，V：PDI)
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C

乏

Conversion／％

Figure 19．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

index on conversion at 90℃(一一：M‰呦．，11：MIle印．，V：PDD

当[MPD]／[EBP]--4时，在一系列温度下进行苯乙烯的聚合实验，讨论温度

对分子量及分子量分布的影响。70℃下，甲基乙酰丙酮存在下所得聚合物的分子

量及分子量分布与转化率之间的关系曲线如图17所示。聚合物的分子量均随转化

率增大而线性增长，聚合物的分子量与理论分子量十分接近。同时，聚合物的分

子量分布变化不大，且都低于1．3，表明甲基乙酰丙酮存在下苯乙烯的聚合为活性

聚合体系。为了考察温度对MPD存在下苯乙烯原子转移自由基聚合体系对聚合物

分子量的控制及分散性系数的影响，同时在80℃和90。C下研究了分子量及分子量

分布对转化率的依赖性，如图18和图19所示。在所有的温度下，聚合物的分子

量均与转化率成正比关系，实验所得的分子量与理论分子量基本相一致。随温度

增大，聚合物分散性稍微变宽，这可能是由于温度增大致使体系中自由基浓度增

大所引起的。温度的变化对体系的分子量控制效果基本没有影响，MPD存在下体

系仍然符合活性聚合特征。

3．2．6甲基乙酰丙酮加速机理探讨

对于甲基乙酰丙酮增速机理的探讨是令人感兴趣的课题。由于MPD和MN

在结构上的相似，即都含有活泼的亚甲基，因此，试图寻找与MN相似的加速
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机理。图20为MPD与配体PMDETA和引发剂EBP的混合物的核磁谱图，除了

各自化合物的固有谱峰外均没有发现MPD与PMDETA和EBP发生作用的新信

号出现，说明MPD的加速作用并不是由于它与配体或者引发剂作用产生的，这

与MN的加速机理不同。

MPD

1 I．．．I．_l 。

MPD／PMDETA=4：l

I Jt ^^⋯。 ．-|-1 ．

，

-1 l I～ ． I 。 1
7．0 6．0 5．0 4．0 3．O 2．O 1．0 O．O

ppm《t1)

Figure 20．1HNMR spectra of MPD and its mixture with PMDETA and EBP

甲基乙酰丙酮促进苯乙烯原子转移自由基聚合可能由于MPD的加入与铜盐

形成配合物，从而加快了苯乙烯的聚合。如图21所示，由于MPD存在着酮式

和烯醇式之间的转换平衡，因此在核磁谱图上出现了两种异构体的谱峰。图22

为MPD以及MPD存在下苯乙烯聚合反应溶液的核磁谱图。MPD的核磁谱峰归

属如图所示。从反应溶液的核磁中，可以清楚的看到MPD的谱峰在反应液中发

生了明显的位移，其谱峰均向低场移动。MPD化学位移向低场移动是由于电子

云屏蔽作用受到削弱的结果，而其屏蔽效应的削弱可能是MPD与铜离子产生配

合作用，电子受到铜离子的吸引所导致。
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a
H3

O O

b c

H3 a d H3

OH O

CH3
e

Figure 21．The equilibrium between the isomers ofMPD

H3 f

r—r—_r—_]——广—T—T—1——广—r—_r—1——广—T—1——厂—广—1_—_r—。T—1—1——广—下—1—]——广—广
ppm(t1) 3．50 3．00 2．50 2．00 1．50

Figure 22．1H-NMR spectra ofMPD and the reaction mixture of ATRP of styrene

in the presence of MPD at 80℃
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①
c)
C
弼
D
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o
‘，)
Q
《

Wavelength／nm

Figure 23．Uv-vis spectra of MPD，PMDETAand their mixture

将催化体系溶解在乙腈中，通过紫外光谱研究MPD对催化体系的影响。图

23为MPD，PMDETA以及其混合物的紫外光谱图。PMDETA在紫外光波段内

没有吸收，MPD在紫外光谱中的吸收峰出现在290rim处。它们的混合物的吸收

峰也出现在290rim处，说明PMDETA与MPD之间不存在相互作用。

a)
c)
C
仍
C
Q
‘．．

o
∞
D
《

Wavelength／nm

Figure 24．Uv-vis spectra of copper∞bromide and its mixtures
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图24为溴化亚铜与配体和MPD的混合物的紫外光谱图。CuBr只在208nm

处出现吸收峰。CuBr／MPD的吸收峰出现在207nm，290hm处，而这两个峰与纯

CuBr和MPD的出峰位置一致，说明CuBr和MPD没有相互作用。CuBff PMDETA

在215rim，292．3rim处有吸收，而CuB卯MDETA／MPD的紫外吸收则出现在

202rim，261rim，303rim和330nto处。CuB卯MDETA仆伸D与CuBr／PMDETA在

紫外光谱中的显著差异说明了MPD与CuBr／PMDETA产生了相互作用，同时

MPD与PMDETA，以及MPD与CuBr单独是不会产生相互作用，只有当这三者

同时存在时，它们之间才会有相互作用，可能生成了新的物种。

①
o
C
弼
．Q
‘--

o
c，)

Q
<

Wavelenflth／nm

Figure 25．Uv-vis spectra of copper(ID bromide and other compounds

图25为溴化铜与配体和MPD的混合物的紫外光谱图。C证；r2在209nm，

267nrn处出现吸收峰，CuBn／PMDETA在21 5nm，3 1 1 nnl处有吸收，CuBr2／MPD

的吸收峰出现在207nm，290hm处，而CuBn／PMDETA／MPD的吸收则出现在

203nm，3 00hm处。将CuBr2／PMDETA，CuBr2／MPD和CuBr2／PMDETA／MPD三

组峰相比，可以看到CuBr2／PMDETA／MPD的吸收峰出现在其它的两组峰的吸收

波长之间，同时其吸收值比其它两组峰均高出许多。这些信息说明MPD的加入

与原有的催化剂形成了新的物种。

MPD的加入分别与高低价铜盐形成了新的物种，而CuB卯MDETA伦佃D和

CuBr2／PMDETA／MPD这两个物种之间的转化可能比CuB胛MDETA和

CuBr2／PMDETA之间的转换更快。MPD的加入可能起到类似于丙二腈的作用，
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MPD的存在可能对高价铜盐和低价铜盐之间的转化起到了促进作用，加快了它

们之间的单电子转移速率，从而对苯乙烯的聚合产生加速作用。

3．2．7聚合物结构表征

’‘‘

I。‘’
1。

‘f’’’o
。’’

I’l
’。o

’I
。o 。’

ppm(t1)8．0 7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 26．Potystyrene obtained in the presence ofMPD at 80℃for 6 hours．

图26为MPD存在下苯乙烯聚合所得到的聚苯乙烯的核磁谱图，其谱峰归

属如表7所示。与空白体系所得聚合苯乙烯的核磁谱图相比较，MPD存在下所

得聚苯乙烯的谱峰基本一致，在谱图上没有出现新的谱峰。由此表明，MPD没

有转移到聚合物链中，MPD在整个聚合过程中只起加速作用。

Table 7Assignment of lHNMR spectrum of PS obtained in the presence of MPD

6l
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3．2．8结果与讨论

本章研究了乙酰丙酮类衍生物对苯乙烯原子转移自由基聚合的加速作用，并

且通过核磁，紫外等手段初步探讨了甲基乙酰丙酮对体系的加速机理。得到以下

结论：

1．所选的乙酰丙酮类衍生物中，只有甲基乙酰丙酮能够在加快苯乙烯聚合的同

时，有效地控制聚合物的分子量及得到低分散性的聚苯乙烯。添加剂分子中的推

电子取代基可以提高羰基的电子云密度，有利于加速；相反吸电子基团则抑制了

聚合反应。

2．当甲基乙酰丙酮的加入量为引发剂用量的4倍时，其对苯乙烯原子转移自由

基聚合具有最强的加速作用。

3．甲基乙酰丙酮存在下，苯乙烯聚合动力学曲线呈现良好的线性，聚合过程中

聚合物分子量随转化率的增大呈线性增长，所得聚合物的分子量分布较低，体系

为活性自由基聚合体系。

4．温度对甲基乙酰丙酮加快苯乙烯聚合具有促进作用。70。C，80。C和90。C下，

甲基乙酰丙酮加快苯乙烯聚合效果分别可以达到1。34倍，1．79倍和2．25倍。

5．甲基乙酰丙酮与催化剂发生作用，促进和加快了高价和低价铜盐之间的转化，

从而促进了苯乙烯的聚合。

3．3丙二酸二乙酯及其衍生物存在下的苯乙烯聚合

3．3．1各种丙二酸二酯类衍生物对苯乙烯聚合的加速研究

由于丙二酸二乙酯及其衍生物具有与乙酰丙酮类衍生物相类似的结构特征，

因此该类化合物是否能有效地加快并控制苯乙烯的原子转移自由基聚合，引起了

我们极大的兴趣。我们选用了四种丙二酸二乙酯类衍生物，即丙二酸二乙酯

(DEM)，甲基丙二酸二乙酯(DEMM)，二乙基丙二酸二乙酯(DEDEM)及叔

丁基丙二酸二乙酯(DEBM)，进行研究。表8为80℃下苯乙烯在不同的添加剂

下聚合6小时的数据。从表中可以发现丙二酸二乙酯，甲基丙二酸二乙酯，二乙

基丙二酸二乙酯分别存在下，6小时内单体转化率分别达到67．8％，81．7％和70

％，对于苯乙烯的原子转移自由基聚合具有很强的加速作用。相同条件下，叔丁
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基丙二酸二酯体系中单体转化率达到45．5％，对苯乙烯聚合有一定的加速效果，

但不明显。图27为在以上四种添加剂下所得聚苯乙烯的GPC曲线，从图中可以

看到DEM和DEMM存在下得到的聚苯乙烯在GPC曲线上出现两个峰，即这两

种添加剂存在下虽然加快了聚合反应速率但是分子量分布略宽。DEBM和

DEDEM作为添加剂下得到的聚苯乙烯的GPC曲线为单峰，而且分散性都比较

窄(分别为PDI=I．32和PDI=I．21)。由于二乙基丙二酸二乙酯即能够加快苯乙烯

聚合速率，又能很好的控制聚合物的分子量，得到较窄分布的聚合物，因此，我

们选择二乙基丙二酸二乙酯为苯乙烯活性聚合体系的加速剂。

Et

DEDEM

Additive 【Additive]／[EBP】 Conv．％Mn唧．PDI

丰The polymerization of Styrene(8．571mm01)with a 1：1 molar mixture of CuBr(0．08571mm01)

and PMDETA(O．08571mm01)蠲catalyst and EBP(0．08571mm01)嬲initiator at 80。C for 6 hours．

人畿。A。。。人赢舛嵩从叱吲
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Figure 27．GPC curves ofpolystyrrene obtained in the presence of additives

3．3．2二乙基丙二酸二乙酯浓度对苯乙烯聚合的影响
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Figure 28．Effect of molar ratio of DEDEM／EBP on conversion．

Experiments were performed at 80"C for 6h．

为了确定加快苯乙烯聚合所需二乙基丙二酸二乙酯(DEDEM)的最佳浓度，
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研究了DEDEM用量对苯乙烯活性聚合的影响。图28为不同用量的DEDEM下

单体转化率与DEDEM用量的关系图。图28表明，随者DEDEM用量的增大，

单体转化率先急剧增大，当DEDEM的加入量大于EBP用量的0．5倍时，单体

转化率迅速降低后趋于平稳。80℃下，苯乙烯空白体系聚合6小时，转化率仅为

39％。当体系中加入DEDEM为引发剂EBP用量的0．5倍时体系的单体转化率

为70．O％。表9中的数据表明，与空白体系相比，DEDEM存在下，体系聚合均

能够得到分子量分布较窄的聚合物(PDI最低可以达到1．23)，所得聚合物的分

子量与理论分子量更接近。由于[DEDEM]／[EBP】=O．5，体系的加速效果最明显，

同时所得聚合物的分子量与理论分子量接近，分布较窄。因此，确定

[DEDEM]／[EBP]=0．5为DEDEM加快苯乙烯聚合的最佳浓度。

Entry DEDEM／initiator Conv．(％) Mn tl'co． MIlc印．PDI Diff．／％

宰Styrene(8．57 1mm01)polymerizes at 80"C using 1：1 molar mixture of CuBr(0．0857 1mm01)and

PMDETA(O．08571mm01)鹪catalyst and EBP(0．08571mm01)a8 initiator．

3．3．3二乙基丙二酸二乙酯对苯乙烯聚合的控制效果研究

苯乙烯在标准条件下，加入O．5倍引发剂用量的DEDEM，于80℃下聚合。

图29表明DEDEM存在下苯乙烯的聚合动力学曲线呈现良好的线性关系，聚合

过程中自由基浓度保持恒定，为活性自由基聚合的特征之一。
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Figure 29．Kinetic curve of polymerization of styrene in the presence

ofDEDEM at 80℃

图30表示聚合物的数均分子量和分散性系数对单体转化率的依赖性。由分

子量与转化率关系曲线可以看出随着转化率的增大，聚合物的分子量增大，并且

二者成正比关系。DEDEM存在下所得到的聚苯乙烯的分子量均比理论分子量

小，但是二者比较接近。同时，聚苯乙烯的多分散性系数伴随着转化率的增大逐

渐变小，且分布均低于1．5。

Conversion(％)

Figure 30．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

on conversion(一一：Mn岫．，·：‰．，V：PDI)
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综合图29和图30，可以看出DEDEM存在下苯乙烯聚合动力学曲线具有良好的

线性，聚合物的分子量随转化率增大而线性增大，分子量分布较窄，符合活性聚

合的所有特征，体系为活性自由基聚合体系。

3．3．4聚合物结构表征

-

‰。加Ⅳw司炒
／、 八

{ ／＼、 赢-矗-曲⋯乏矗⋯i菇-立j．八
＼

＼
—／ 0，，。n

1’’ l‘。’ ’o ’I’ r。。r—T—j—T一1。r—r。—T_—r—r—r—r—r—r—r—7—T—T—

ppm(t1)7．0
6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 31．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the presence ofMPD at

80℃for 6 hours

图31为80℃下，以二乙基丙二酸二乙酯为加速剂所得聚苯乙烯的核磁谱图。

该谱图与空白体系下所得聚苯乙烯的谱图基本一致，说明二乙基丙二酸二乙酯在

加快苯乙烯聚合时并没有参与到大分子的链结构中。

3．3．5结果与讨论

本章研究了丙二酸二酯类衍生物对苯乙烯原子转移自由基聚合的加速作用。

得到以下结论：

1．丙二酸二乙酯，甲基丙二酸二乙酯，二乙基丙二酸二乙酯三种添加剂中只有

二乙基丙二酸二乙酯能够在加快苯乙烯聚合的同时，有效的控制聚合物的分子量

及得到低分散性的聚苯乙烯。

2．当二乙基丙二酸二乙酯的加入量为引发剂用量的0．5倍时，其对苯乙烯原子

转移自由基聚合具有最强的加速作用。
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3．二乙基丙二酸二乙酯存在下，苯乙烯聚合动力学曲线呈现良好的线性，聚合

过程中聚合物分子量随转化率的增大呈线性增长，所得聚合物的分子量分布较

低，体系为活性自由基聚合体系。

4．增速剂中的推电子基团提高了羰基的电子云密度，有利于促进苯乙烯的聚合

速率；大位阻取代基则不利于促进聚合反应。
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第四章无机物对苯乙烯聚合加速研究

尽管第三章研究的有机添加剂可有效地促进ATRP，但价格较高，不利于工

业应用。无机化合物价格低廉，且不影响聚合物的物理性能，具有明显的工业化

前景。如丙-N(Aldrich公司)价格为20．1US$／1009，而H3803价格为(Aldrich公

司)20．8 US$／5009，差别巨大。

HaoIIl于2002年报道了路易斯酸促进YKharasch．Curran的加成，研究了路易

斯酸对1．己烯溴原子转移加成反应动力学，结果表明在有路易斯酸存在条件下溴

原子转移反应速率比没有路易斯酸存在条件下提高了400倍。Matyjaszewskil2-41，

Ayusman Senl5J等在活性自由基聚合中也引入"j"Sc,(OT03等可溶性路易斯酸用于

控制聚合物的微观结构，同时发现路易斯酸的存在能够加快单体的聚合速率。

Megan Negell61研究了路易斯酸存在下的丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯与1-烯烃

的共聚，结果表明路易斯酸的存在可提高反应速率。路易斯酸对活性自由基聚合

的加速效果仅限于丙烯酸酯类等极性单体，对于苯乙烯单体聚合的加速研究尚未

见报道，并且此类路易斯酸的价格昂贵，如Yb(OTf)3价格为23．8 US$／lg。我们尝

试将一系列的无机物加入苯乙烯聚合体系，探讨无机物存在下的非极性单体的聚

合过程。本章选用了三种无机物即硼酸、氢氧化铝、异丁基硼酸为加速剂，研究

无机物对苯乙烯原子转移自由基聚合速率的加速效果和对分子量的控制，并对其

分子量控制范围进行了研究。

4．1无机增速剂用量对苯乙烯聚合的影响

4．1．1硼酸用量对苯乙烯聚合的影响

硼酸作为一种典型的无机物具有价格低廉容易去除等优点。研究了一系列不

同的硼酸与引发剂比例下苯乙烯的原子转移自由基聚合，单体转化率与硼酸添加

比例的关系如图32所示。随着硼酸加入量增大，单体转化率迅速增大，当其加

入比例大于5时转化率不再增大反而减小。不同比例硼酸存在下苯乙烯聚合数据

如表9所示。实验发现，硼酸存在下所得聚合物的分子量与理论分子量非常接近，

同时分散性均较小，最低可达1．12。当硼酸的加入比例为5时，单体转化率达到
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77．8％，聚合物分子量与理论分子量最接近，二者偏差只有1．28％，同时聚合物

的分散性也比较低。同时考虑添加剂对体系的加速效果和分子量的控制效果，选

择[H3803]／【EBP】=5为体系的最佳加速浓度。

Table 9．Polymerization of styrene with the different amount of H3803★

Entry 【H3803]／[EBP】 Conv．／％ Mntheo． M酝p．PDI Diff．／％

+The polymerization of Styrene(8．571mm01)with a 1：1 molar mixture of CuBr(0．0857lmm01)

and PMDETA(0．08571mm01)as catalyst and EBP(0．0857lmm01)as initiator at 80"C
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Figure 32．Effect of molar ratio of H3803 to EBPon eonversion．
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4．1．2氢氧化铝用量对苯乙烯聚合的影响

0 1 2 3 4 5 6

[AI(OH)3]／[EBP】

Figure 33．Effect of molar ratio ofAl(OH)3 to EBP on conversion．

为了确定氢氧化铝促进苯乙烯聚合反应的最佳比例，我们改变氢氧化铝的用

量，研究其对苯乙烯聚合的影响，结果见图33。单体转化率随着氢氧化铝用量

的增加先增大后减小。图中我们可以看到当氢氧化铝的用量为5时，体系的单体

转化率达到最大为79．1％。表10为不同氢氧化铝用量下所得聚合物的分子量及

分子量分布数据。由表可知，聚合物的分子量与理论分子量相比偏低，但是聚合

物的分子量分布较窄。当氢氧化铝的用量为5时，所得聚合物分子量与理论分子

量之间的偏差只有6．3％，分子量较为接近，同时分子量分布也较低，达到1．25。

因此，氢氧化铝加快苯乙烯聚合的最佳比例为引发剂的5倍。
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Table 1 0．Polymerization of styrene with the different ratios ofAI(OH)3／EBP*

·The polymerization of Styrene(8．571ret001)谢m a 1：1 molar mixture of CuBr(0．0857 lmm01)

and PMDETA(0．08571mm01)88 catalyst andEBP(0．08571mm01)as initiator at 80"(2

4．1．3异丁基硼酸用量对苯乙烯聚合的影响

0 1 2 3 4 5 6

【MPBA]／[EBP】
Figure 34．Effect of molar ratio ofMPBA to EBPon conversion．

在80℃下，改变异丁基硼酸(MPBA)与引发剂的比例，研究其对苯乙烯聚

合速率的影响，两者关系如图34所示。苯乙烯转化率随MPBA加入量增加而增大，

当其用量为引发剂4倍时，相同时间内的单体转换率达到最大，为83．O％。当

其用量继续增大时，转化率没有增大反而减小。
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Entry 【MPBA]／[EBP】Conv．(％) Mntl'eo． MIle冲．PD Di最／％

·The polymerization of Styrene(8．57 1ret001)with a l：1 molar mixture of CuBr(O．0857 lmm01)

and PMDETA(0．0857 1mm01)as catalyst and EBP(o．0857 1mm01)as initiator at 80"0

表11为不同MPBA用量下所的聚合物得分子量及分子量分布数据。由表中

数据可以发现，随着MPBA／EBP比例增大，聚合物的分子量与理论分子量之间

的偏差越来越小，当比例为5左右时两者非常接近。同时，聚合物分子量分布也

随MPBA加入量增大而逐渐降低，最低为1．32。当MPBA加入量为引发剂5倍

时，既能明显地加快苯乙烯聚合，又能够有效控制聚合物的分子量及其分布，因

此，选择该比例为MPBA的最佳用量。

4．2无机促进剂存在下的聚合动力学

，o、
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Figure 35．Kinetic curves of polymerization of styrene in the presence of various

additives at 80℃
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线性动力学曲线是活性聚合的最基本的特征之一，图35为三种无机促进剂

存在下苯乙烯聚合的动力学曲线。三种无机物促进剂存在下的动力学曲线都具有

良好的线性。由动力学曲线的斜率可以看出，三种无机促进剂都对苯乙烯聚合具

有很强的加速效果，加速效果顺序为BA>AH>MPBA。它们加速效果的差异可能

是由于其路易斯酸性的差异引起的，这是因为硼酸具由最强的路易斯酸性，而异

丁基硼酸由于其分子内引入了异丁基而增大了其电子云密度从而导致了其路易

斯酸性的降低。

4．3无机增速剂对聚合物分子量和分子量分布的影响

4．3．1硼酸对苯乙烯聚合体系控制效果研究

Conversion／％

Figure 36．Dependence of number average molecular weight and polydispersity
on conversion using H3803 as additive at 80"C

(一一：Mnn啪．，·：Mlle】‘p．，V：PDI)

在80"C下，硼酸存在下苯乙烯聚合所得聚合物的分子量与分子量分布关系

如图36所示。聚合物的分子量随转化率的增大而线性增长，实验所得聚合物

的分子量与理论分子量基本一致。聚合过程所得聚合物的分子量分布也比较

窄。硼酸作为苯乙烯聚合的加速剂能够有效地控制聚合物的分子量，并得到低

分散性的聚苯乙烯。
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4．3．2氢氧化铝对苯乙烯聚合体系控制效果研究

Conversion／％

Figure 37．Dependence of number average molecular weight and polydispersity
on conversion usingAI(OH)3 as additive at 80 4C

(一一：MntII∞．，·：Mn唧，，V：PDI)

图37为80。C下，以氢氧化铝作为加速剂促进苯乙烯聚合所得聚合物的分

子量与分子量分布与单体转化率的关系图。与理论分子量相比，实验所得聚合

物的分子量偏低，但是分子量依然伴随转化率的增大而线性增长。聚合物的多

分散性低于1．5。氢氧化铝能够较好的控制聚合物的分子量，并得到较窄分布

的聚苯乙烯。

4．2．3异丁基硼酸对苯乙烯聚合体系控制效果研究

在80℃下，单体转化率对异丁基硼酸加快苯乙烯聚合所得聚合物的分子量

及分子量分布的影响如图38所示。聚合物的分子量伴随转化率的增大而线性

增长，但是比理论分子量小。聚合物的分子量分布随单体转化率的增大而减小，

并且聚合物的多分散性均低于1．5。因此，异丁基硼酸作为加速剂能较好地控

制聚合物的分子量，并得到分散性较低的聚合物，体系具有活性聚合特征。
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Conversion／％

Figure 38．Dependence of number average molecular weight and polydispersity

on conversion using MPBA as additive at 80。C

(一一：Mntlleo．，ll：Mlle雄，V：PDI)

4．4设计分子量对增速效果和分子量控制效果的影响

为了考察三种无机加速剂对苯乙烯ATRP聚合物分子量的控制，设计不同的

分子量，按照不同的单体与引发剂的比例投料进行聚合反应，结果见表12。

氢氧化铝作为加速剂时，随着设计分子量的增大，所得聚合物的分子量与理

论分子量之间的偏差逐渐增大。当设计分子量为1万时，两者偏差为6．3％，当设

计的分子量达到10万时，两者的偏差增加到28．9％。同时，可以看出设计分子

量的范围对聚合物的多分散性影响不大，在设计的分子量范围内聚合物的分散性

均低于1．3。以硼酸作为苯乙烯聚合的加速剂时，设计分子量增大，体系对分子

量的控制效果降低，但是分子量分布基本随设计分子量的改变变化不大。异丁基

硼酸作为加速剂时，聚合物的分子量与理论分子量之间的偏差也伴随着设计分子

量的增大而增大。但是所得聚合物的分子量分布从1．36降低到1．25以下。

当设计的理论分子量为2万时，氢氧化铝和硼酸对体系的加速效果明显下

降。在相同时间，单体的转化率只比空白体系的转化率大19％和11％。随着设

计分子量的增大，其加速效果继续降低。而异丁基硼酸作为加速剂时，当设计的
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分子量增大到4万时，其对苯乙烯的聚合仍然具有比较明显的加速效果。三种无

机物对苯乙烯体系的加速效果伴随设计分子量的变化出现如此大的差异，其原因

可能是由于溶解性引起的。由于氢氧化铝和硼酸在苯乙烯中的溶解性较差，伴随

体系中催化剂和引发剂浓度的降低，加速剂与它们作用的几率降低，使得加速效

果明显下降。异丁基硼酸由于其分子中引入了异丁基，从而增大了它在苯乙烯之

间的溶解性，即使催化剂和引发剂浓度降低也不会对其加速效果产生较大的影

Ⅱ向。

Entry Additives． 10’4Mnde暑．Time(h) Conv．／％ lO‘4Mnth∞ 10_4M也坤．Diff．／。／,PDI

·The polymerization of Styrene(8．57 1mmoi)with a l：I molar mixture of CuBr(O．0857 1mm01)

and PMDETA(0．08571mm01)8,8 catalyst and EBP(0．08571mmoi)淞initiator at 80"C；ratios of

additives／initiator ale respectively[BA]／[EBP]=5，【AH]／[EBP]=5，【MPBA】／[EBP]=5．
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4．5三种无机加速剂加快苯乙烯聚合机理设想

路易斯酸加快极性单体聚合速率的机理已经研究得比较清楚。由于路易斯酸

具有很强的吸电子能力，它的引入与丙烯酸酯类单体中的酯基形成络合作用，削

弱了C=C的强度，从而加快了聚合反应速率同时有利于聚合物分子链立构规整

性的控制1741。苯乙烯作为典型的非极性单体，其聚合反应速率能够被路易斯酸

加快可能并不是由于单体与路易斯间的络合导致的。由此，提出以下可能的作用

机理，如图39所示。无机物，催化剂可能与聚合物链末端的溴原子之间形成络合

物(Complex)，削弱了C．Br键的强度，加快了C．Br键断裂速率，从而加快了

苯乙烯聚合反应速率。如果该假设机理成立，那么路易斯酸性越强，加快苯乙烯

聚合的效率将越好。这一点与我们的实验实施相符，即三种无机化合物都对苯乙

烯聚合具有很强的加速效果，它们的加速效果顺序为BA>AH>MPBA。

,Com

PSt Br。PSt
lC CuBr

PSt

—-—-—————◆ +CuBr2

IC：lnorganic Compound

Com：Complex of inorganic compounds and catalyst

Figure 39．Possible mechanism of rate enhancement on polymerization of

styrene by inorganic compound

4．6聚合物结构表征

图40，图4l和图42分别为硼酸，氢氧化铝和异丁基硼酸存在下，苯乙烯

聚合所得聚合物的核磁谱图。谱图各谱峰归属如表13所示。从谱图中可以看出，

聚合物的结构与空白体系下所得聚苯乙烯的聚合物的结构基本一致，路易斯酸在

聚合过程中，对苯乙烯的聚合只起加速作用，并没有在聚合物链中引入新的基团。
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Table 13．Assignment of 1H-NMR spectrum of PS obtained in the presence of

organic promoters

．』■从⋯一 趴弋。j^
ppm(t1)7·0

6·0 5·0 4·0 3·0 2·0 1·0 0·0

Figure 40．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the presence of BA

r r71广7一T_]—7_『—rrl—广。T1—rT]—r1]—r_r—广’1—r7]—T_1—r1一丁一71]—7_『一
7．O 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

ppm(t1)

Figure 41．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the presence ofAH
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‰。l 从
ppm(t1)7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0

Figure 42．1HNMR spectrum of polystyrene obtained in the presence of MPBA

4．7结果与讨论

本章研究了三种路易斯酸，即硼酸，氢氧化铝和异丁基硼酸对苯乙烯原子转

移自由基聚合的加速作用。得到以下结论：

1．硼酸，氢氧化铝和异丁基硼酸均能够在加快苯乙烯聚合的同时，有效地控制

聚合物的分子量及得到低分散性的聚苯乙烯。

2．三种无机化合物加快苯乙烯聚合的最佳用量均为引发剂用量的5倍。

3．三种无机物存在下，苯乙烯聚合动力学曲线呈现良好的线性，聚合过程中聚

合物分子量随转化率的增大呈线性增长，所得聚合物的分子量分布较低，体系为

活性自由基聚合体系。

4．当设计分子量为2万时，氢氧化铝和硼酸对体系的加速效果明显下降。异丁

基硼酸作为加速剂时，当设计的分子量增大到4万时，其对苯乙烯的聚合仍然具

有比较明显的加速效果。伴随设计分子量的增大，三种无机物存在下所得聚合物

的分子量均比理论分子量低，对聚合物的多分散性影响不大。

5．三种无机化合物中，硼酸对分子量的控制最好，所得聚合物的分子量与理论

分子量最为接近，产物的分子量分布较窄，又具有明显的加速效果，因此为最佳

的无机增速剂。
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全文结论

1．发现并研究了丙二腈、乙酰丙酮以及丙二酸二乙酯等三类衍生物，共11

种有机添加剂存在下的苯乙烯原子转移自由基聚合反应，结果发现丙二腈

(MN)、乙酰基丙二腈(AcMN)、乙酰丙酮(丸玎)、甲基乙酰丙酮(MPD)、

丙二酸二乙酯(DEM)、甲基丙二酸二乙酯(DEMM)和二乙基丙二酸二乙酯

(DEDEM)对苯乙烯的原子转移自由基聚合都具有良好的加速效果。

2．丙二腈(MN)、甲基乙酰丙酮(MPD)和二乙基丙二酸二乙酯(DEDEM)

是较好的增速剂聚合速度明显提高，聚合物分子量分子量可控。在75℃下，添

加该比例丙二腈，能够使苯乙烯聚合在6小时下转化率高达86．2％，而相同条件

下若没有丙二腈参与，苯乙烯的转化率只有30．7％。甲基乙酰丙酮和二乙基丙二

酸二乙酯分别存在下苯乙烯于80℃下聚合6小时，单体转化率可达71．6％和70

％，而相同条件没有增速剂存在下，苯乙烯的转化率只有39％。

3．通过核磁共振(‘HNMR)、紫外光谱(UV-vis)等手段研究了有机增速剂促

进苯乙烯原子转移自由基聚合的机理。有机增速剂加快苯乙烯聚合的机理可能是

此类化合物与配体或者催化剂发生相互作用，从而加快卤原子的转移以及过渡金

属不同氧化态之间的单电子转移。乙酰丙酮类和丙二酸二乙酯类增速剂中，推电

子取代基均有利于提高增速剂的电子云密度，促进其与催化剂的相互作用，而大

位阻取代基则阻碍它们之间的相互作用，因此，具有推电子基团的增速剂能够较

明显地提高聚合速率。

4．发现了三种价廉易得的无机化合物包括硼酸(BA)，异丁基硼酸(MPBA)

和氢氧化铝(AH)，均对苯乙烯原子转移自由基聚合具有明显的加速效果。80℃

下，三种无机化合物作为加速剂，能够使单体转化率在6小时内分别提高到77．8

％、83．0％和79．1％，所得聚合物的分散性均较窄，聚合物的实测分子量和理论

分子量相近，具有活性聚合的特征。无机加速剂价格低廉，不影响聚合物的物理

性质，具有显著的工业化应用前景。

5．研究了三种无机化合物对聚合物分子量控制范围的影响，当设计的理论

分子量为20 000时，氢氧化铝和硼酸对体系的加速效果明显下降。异丁基硼酸

作为加速剂时，当设计的分子量增大到4 000万时，其对苯乙烯的聚合仍然具有
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比较明显的加速效果。硼酸具有最强的加速效果，同时所得聚合物的分子量与理

论分子量最为接近，因此为最佳的加速剂。
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