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室温原子转移 自由基聚合 (RT—ATRP) 

在合成嵌段共聚物中的应用研究进展 
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摘要：室温原子转移自由基聚合较普通自由基聚合有多方面的优点。综述了室温原子转移自由 

基聚合在合成油溶性、水溶性及两亲嵌段共聚物方面的研究和应用，对室温原子转移 自由基聚 

合及其在合成嵌段共聚物的应用作了展望。 
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嵌段共聚物是指将两种或两种以上性质不同 

的聚合物链段连在一起制备的一种特殊聚合物， 

它可以将多种聚合物的优 良性质结合在一起，得 

到性能比较优越的功能聚合物材料。具有特定结 

构的嵌段聚合物会表现出与简单线形聚合物以及 

许多无规共聚物甚至均聚物的混合物不同的性 

质，可用作热塑性弹性体、共混相容剂、界面改性 

剂等，广泛的应用于生物医药、建筑、化工等各个 

领域。原子转移 自由基聚合(ATRP)是现在研究 

得比较热门的可控／活性 自由基聚合(CRP)方法 

之一，将其用于嵌段共聚物的合成已有综述_l J， 

本文着重介绍室温原子转移自由基聚合在合成嵌 

段共聚物中的应用。 

1 室温原子转移自由基聚合 

1．1 原子转移自由基聚合 

原子转移自由基聚合方法是 1995年由 Maty— 

jaszewski 和 Sawamoto_3 课题组几乎 同时发现 

的，这种聚合方法是以可逆的卤原子转移为基础， 

通过氧化还原反应，卤原子从有活性的烷基卤化 

物(R—x)上转移到低价的过渡金属化合物上， 

形成烷基 自由基(R·)和高价态的金属络合物 

(X—Mn+1 tY／Ligand)盐。烷基 自由基与单体 

发生加成反应，生成中间体(R—M ·)，再从高价 

态的金属络合物中夺取卤素，如此往复循环，伴随 

着自由基活性种与大分子有机卤化物休眠种之间 

的可逆动态平衡，实现对聚合反应的有效控制 

(见图 1)。 
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图 1 ATRP反应机 理 

Fig．1 Schematic mechanism of ATRP 

原子转移自由基聚合兼具 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。这种技术的出现开辟了活 

性聚合的新领域，为进行聚合物分子设计开辟了 
一 条新途径，能较容易的合成嵌段、接枝、星形、梳 
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形、超枝化等聚合物。 

1．2 室温原子转移自由基聚合 

原子转移自由基聚合一般在比较高的温度下 

进行(70℃以上)，这样可以提高催化体系(尤其 

是低价的过渡金属化合物)的溶解性，此外，对活 

性比较低的单体(如苯乙烯)，升高温度可以提高 

聚合速率，但在一些研究工作 中，通过对 引发 

剂-4 J、催化体系 J、溶剂 等的优化，已经成功实 

现了室温原子转移自由基聚合。室温原子转移自 

由基聚合归纳起来有如下优点：(1)可以有效减 

少 自发的热聚(如苯乙烯)以及其他副反应；(2) 

低温聚合可以更好的控制反应，这有利于合成结 

构规整的聚合物；(3)高温 ATRP有时会产生端 

基损失的现象 J，室温 ATRP则会有效减少或消 

除这些现象；(4)从商业角度考虑，如果聚合能在 

室温进行并且保持较高的速度，可以有效降低生 

产过程的成本 。 

此外，一些特殊结构的聚合体系，如对温度敏 

感的手性引发剂和手性单体等，室温聚合的过程、 

聚合物平均分子量及其分布都是可控的。对于室 

温原子转移 自由基聚合能否保持较高的聚合速 

率，已经有人做了一些尝试性研究-9．10J。这些研 

究工作主要集中在聚合速率与引发剂种类及用 

量、聚合单体的结构、催化体系和溶剂性质之间的 

关系，但仍缺少比较系统的研究工作。 

2 嵌段共聚物的合成 

嵌段共聚物通常选用活性聚合方式合成，如 

活性阴离子聚合、活性阳离子聚合、基团转移聚 

合、活性配位聚合和可控／活性 自由基聚合。其中 

可控／活性 自由基聚合是近些年研究的热点。可 

控／活性 自由基聚合又可分为引发 一转移 一终止 

自由基 聚合 (Iniferter)、氮氧稳定 自由基 聚合 

(NMP)、可逆加成断裂链转移聚合(Raft)和原 

子转移自由基聚合(ATRP)几种。其中，用原子 

转移 自由基聚合方法实现嵌段共聚研究工作和文 

献报道最多。 

原子转移 自由基聚合制备嵌段共聚物有两种 

方法：一种是在聚合体系中一种聚合单体消耗接 

近完毕时，再加入其他聚合单体进行共聚；另一种 

方法是通过 ATRP制备大分子引发剂 ，再以此引 

发剂在另外的聚合体系中引发其他单体聚合得到 

嵌段聚合物。 

3 室温原子转移自由基聚合合成嵌段共 

聚物 

3．1 合成油溶性嵌段共聚物 

油溶性嵌段共聚物是指聚合物中的每一链段 

都是油溶性的，聚合单体一般含亲油的酯基或苯 

环结构。 

Munirasu等  ̈发现甲基丙烯酸苄基酯(Bn— 

MA)是一个高活性单体。他们将 BnMA聚合得到 

大分子引发剂，再由此大分子引发剂引发 BnMA 

的聚合，得到了一系列嵌段共聚物。如 PS—b— 

PBnMA、PBnMA —b—PS、PS—b—PBnMA —b — 

PS、PS—b—PBnMA —b—PS—b—PBnMA —b—PS 

等。聚合温度都在(23±2)o(=室温范围内。 

Munirasu等还发现，以PS做大分子引发剂控 

制效果要优于 PBnMA。Mandal课题_1 组首次实 

现了甲基丙烯酸十二烷基酯(LMA)和甲基丙烯 

酸十八烷基酯(SMA)的室温原子转移 自由基聚 

合。在35 o【=下，以这两个单体与 MMA、tBMA进 

行嵌段聚合，得到了一系列的二、三、五嵌段共聚 

物，女口PSMA—b—PtBMA、PMMA—b—PLMA—b 

— PMMA、PnBMA —b—PMMA —b—PLMA —b— 

PMMA—b—PnBMA等。同样是 Mandal课 题 

组 引̈，在 35 0【=将 LMA聚合成双头大分子引发 

剂，并在此温度下引发 MMA进行原子转移 自由 

基聚合，得到三嵌段共聚物 PMMA—b—PLMA—b 
— PMMA，该聚合物在热塑性弹性体方面有潜在 

研究价值。值得一提的是，聚合都是通过本体聚 

合实现的。Ramakrishnan等 以苯乙烯、丙烯酸 

丁酯和甲基丙烯酸甲酯为单体，制得了嵌段共聚 

物 PS—b—PtBA—b—PMMA和 PMMA—b—PtBA 

— b—PS—b—PtBA—b—PMMA。在以 MMA为 

单体嵌段时，聚合温度皆为3O℃，该工作首次实 

现了室温下 AB型嵌段向 ABC型嵌段以及 BAB 

型嵌段向 CBABC型嵌段的转变。 

3．2 合成水溶性嵌段共聚物 

水溶性嵌段共聚物即指聚合物中的每一链段 

都能溶于水的嵌段共聚物。聚乙二醇则是一种常 

见的水溶性高分子材料。由于其端基含有羟基， 

很容易经过酯化反应合成水溶性大分子引发剂。 

Cai等 合成了聚乙二醇大分子引发剂，并以此 

在 2O℃引发单体甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯聚 

合得到 PEO—b—PDEA。同样在 2O℃以该 PEO 
— b—PDEA引发甲基丙烯酸羟乙酯聚合得到三 
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嵌段水溶性聚合物 PEO—b—PDEA—b—PHE． 

MA。此聚合物的端羟基可进一步与琥珀酸酐进 

行酯化反应，得到聚合物 PEO—b—PDEA—b— 

PSEMA(结构如图2示)。由于其第一段显中性 ， 

第二段显弱碱性，第三段显弱酸性，在水溶液中通 

过调节 pH值可以形成微胶粒。Tong等 刮合成 

了双头聚乙二醇大分子引发剂，主链引入不同数 

量的Ot一环糊精。在25℃下，以此引发甲基丙烯 

酸羟乙酯聚合，得到嵌段共聚物 PHEMA—b— 

PEG—b—PHEMA，该聚合物在制备智能材料中 

有潜在的应用。Mendrek等 经三步合成得到了 

新型水溶性大分子引发剂聚缩水甘油(PG1 一 

c1)，在2O℃下，以其引发 N一异丙基丙烯酰胺得 

到嵌段共聚物 PGl55一b—PNIPAAm，由于聚缩温 

度低，可有效地减少热聚合。Feng等 副以苄氯为 

引发剂，在 25 cc下，分别引发 N，N一二甲基丙烯 

酰胺和甲基丙烯酸羟乙酯聚合，得到水溶性嵌段 

共聚物 PNIPAM—b—PHEA。聚合物的羟基可修 

饰成 ATRP引发剂，进而引发聚合得到既含嵌段 

结构又含接枝结构的聚合物。在结构上，除了线 

形嵌段聚合物，也有工作将嵌段共聚物制成星形， 

如 Cao等  ̈用三头引发剂在2O℃分别引发甲基 

丙烯酸羟乙酯和 N，N一二甲基丙烯酰胺制得三 

臂星形嵌段共聚物 PHEMA—b—PNIPAAm，该聚 

合物溶液具有温敏习性。Chen等 以氯代异丙 

酸乙酯为引发剂，N一羟乙基丙烯酰胺(PHEAA) 

及 N一异丙基丙烯酰胺 (NIPAM)为单体，CuCI／ 

Me TREN为催化体系，乙醇／水为混合溶剂，在20 

℃合成了水溶性聚合物 PHEAA—b—PNIPAM，并 

研究了聚合物的热敏习性。此外，他们还合成了 

双头引发剂 N，N’一丁二 (2一氯丙基)酰胺 

(BCP)，在同样的反应体系下引发单体聚合合成 

了三嵌段水溶性聚合物 PNIPAM—b—PHEAA—b 
— PNIPAM 和 PHEAA — b — PNIPAM — b — 

PHEAA。Tang等 通过酯化反应合成了双官能 

团聚乙二醇引发剂，再 以 N一异丙基丙烯酰胺 

(NIPAM)为单体，CuC1／MeTREN为催化体系， 

DMF／H，0为混合溶剂，在3O℃成功合成了Y形 

嵌段共聚物 PEG—b一(PNIPAM)2，通过示差量 

热扫描法(DSC)研究发现大分子组成和结构可以 

显著影响相转移温度。用于ATRP的水溶性单体 
一 般含有羟基或氨基，还没有见过含羧基的报道 ， 

这是因为羧基本身能与催化剂发生络合作用，使 

催化剂失效，在一些文献报道中，单体因为含有盐 

结构而溶于水，如 Jin等 。 用反向 ATRP以丙烯 

酸钠为单体聚合得到聚丙烯酸钠，并以此作引发 

剂在2O℃引发N一异丙基丙烯酰胺聚合得到嵌 

段共聚物PAANa 一b—PNIPAMm，该聚合物对温 

度、pH值和盐均有响应。 

图2 PEO—b—PDEA—b—PSEMA化学结构图 

Fig．2 Structure ofPEO —b—PDEA —b—PSEM A 

3．3 合成两亲嵌段共聚物 

两亲嵌段共聚物较油溶性和水溶性嵌段共聚 

物又有其独特的用途，如可用作乳胶粒子、乳液、 

分散、相分离的稳定剂，药物和基因的载体等，因 

而研究更为广泛。用 ATRP合成两亲嵌段共聚物 

可以用油溶性大分子引发剂引发水溶性单体聚合 

得到。如 Mand~课题组 以PMMA—Br或 Br 
— PMMA—Br为大分子引发剂，在 35℃下，以无 

水乙醇作为溶剂，引发 甲基丙烯酸二甲氨乙酯 

(DMAEMA)发生原子转移 自由基聚合，得到嵌段 

共聚物 PMMA—b—PDMAEMA和 PDMAEMA—b 
— PMMA—b—PDMAEMA。若选用丙酮为溶剂， 

加入少量水可以加速反应。Jewrajka等 分别以 

PMMA—Br、PSt—Br、PtMA—Br作为大分子引发 

剂，以四氢呋喃和水为混合溶剂(THF／H：0=20： 

1 v／v)，同样以甲基丙烯酸二甲氨乙酯作为第二 

单体进行原子转移自由基聚合，得到一系列两亲 

嵌段共聚物。研究发现这些聚合都可以在 35℃ 

进行，得到的聚合物可作为封端剂被修饰成金纳 

米粒子。Kurjata等 钊将聚二甲基硅氧烷修饰成 

大分子引发剂，并在室温下引发甲基丙烯酸乙二 

醇酯聚合，研究了配体和溶剂对聚合控制性和速 

率的影响，获得了窄分子量分布的两亲嵌段共聚 

物(PDI<1．1)。Dai等 合成了四臂星形聚己 

内酯大分子引发剂(SPCL—Br)，并以此在室温引 

发水溶性单体甲基丙烯酸 一2一葡萄糖酰胺乙酯 

进行原子转移自由基聚合，得到星形嵌段共聚物， 
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并进一步研究了其在水溶液中的纳米粒子尺寸分 

布。Berndt等 副合成了大分子引发剂聚丙烯酸 

丁酯(PBA)，并以此为引发剂，Me6TREN／CuC1为 

催化体系，DMF为溶剂，在 25℃引发 N一异丙基 

丙烯酰胺(NIPAAm)的 ATRP，得到两亲嵌段共聚 

物 poly(BA—b—NIPAAm)，该聚合物具有温度响 

应。Zhang等 以双头聚轮烷为引发剂，CuC1／ 

PMDETA为催化体系，DMF为溶剂，在 25℃引发 

B一环糊精聚合，得到共聚物 BrP—F127一PBr，再 

以得到聚合物为引发剂，在同样的聚合体系下引 

发甲基丙烯酸聚乙二醇酯聚合 ，得到三嵌段共聚 

物 PPEGMA—b—F127一b—PPEGMA，该聚合物 

能自组装成纳米粒子，并可潜在用作药物释放的 

载体。另外，也有工作选用水溶性大分子引发剂 

引发油溶性单体得到两亲嵌段共聚物，这些工作 
一 般将聚乙二醇(PEG)经过酯化反应修饰成水溶 

性大分子引发剂，再以此引发第二单体进行原子 

转移自由基聚合。如 Zou等 。‘合成了 H一型的 

PEG大分子引发剂 Br PEGBr2，在室温引发甲基 

丙烯酸3一(三甲氧基硅基)丙酯(TMSPMA)进行 

原子转移自由基聚合，得到两亲 H型嵌段共聚物 

(PTMSPMA)2一b—PEG—b一(PTMSPMA)2，研 

究了其在 DMF／H O中自组装形成中空结构的性 

能。Zhang等 同样以聚乙二醇(PEG—c1)为水 

溶性大分子引发剂，结合 ATRP和点击化学合成 

了具有温度和 pH双重响应的嵌段刷形共聚物 

PEG—b一(NIPAM—g—DMAMEA)，其中 ATRP 

聚合是以CuBr／Me TREN为催化体系，DMF／H O 

为混合溶剂在 25℃反应实现的。 

4 结束语 

室温原子转移自由基聚合较普通自由基聚合 

有诸多优点，已有相当研究工作将其用于合成两 

亲嵌段 自由基聚合工作，并研究其聚合动力学。 

原子转移自由基聚合能实现室温聚合与诸多因素 

有关，引发剂、单体、催化体系、溶剂的协同作用使 

得聚合可以在室温实现，要使聚合有很好的控制 

性聚合体系则需进一步优化，然而系统的研究室 

温原子转移自由基聚合的工作还很少。随着原子 

转移 自由基聚合研究的越来越深入，会有越来越 

多的工作将室温原子转移自由基聚合用于合成嵌 

段共聚物，并逐渐认识室温聚合的成因，值得注意 

的是，近些年出现的电子活化再生原子转移 自由 

基聚合(AGET—ATRP)弥补了普通 ATRP的一些 

不足，已有一些将 AGET—ATRP用于室温嵌段聚 

合的报道 。 
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Abstract：DVB—T gets the highest evaluation among all the tested standards of several countries in the broadcasting industry，a。 

1on只with its mature technology．DVB—T system adopts COFDM technology．Both the insert of scattered pilot and the cycle char- 

acteristic of data block make the channel estimation and equalization algorithm very easy which this paper will deal with，but 

meanwhile the Dilot reduces the spectrum utilization．The performance of DVB—T in multi—channel will be shown by my simula‘ 

tion using Matlab． 
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Abstract：ATRP at ambient temperature should be preferred because of its advantages．The synthesis of hydrophobic，hydrophilic 

and amphiphilic block copolymers were discussed．Further study of RT—ATRP and applicati。n of RT—ATRP techno1ogy to th。 

synthesis of block copolymers were predicted． 
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