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原子转移自由基聚合合成嵌段共聚物

李 虹 

(上海大学环境与化工学院  上海  201800)

摘  要  介绍了近年来利用原子转移自由基聚合(ATRP)技术合成各类嵌段共聚物(包括油溶性嵌

段共聚物、两亲嵌段共聚物，含功能单元的嵌段共聚物、含氟嵌段共聚物、含硅嵌段共聚物和热塑

性弹性体等)的研究进展。采用 ATRP合成嵌段共聚物的方法包括：(1)全 ATRP法，也就是指用 ATRP

技术合成的聚合物作为大分子引发剂引发其它单体的 ATRP反应；(2)ATRP与其它机理间的转换，包

括 ATRP 与阴离子、阳离子、普通自由基聚合间的转换或者是通过简单的化学反应在聚合物末端引

入活性基团进一步引发单体的 ATRP。
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Synthesis of Block Copolymers by Atom Transfer Radical
Polymerization
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Abstract  The progress in the synthesis of block copolymers such as hydrophobic block copolymers,

amphiphilic block copolymers, functional block copolymers, fluorinated block copolymers, silicon-

containing block copolymers and thermoplastic elastomers by atom transfer radical polymerization (ATRP)

was introduced. The methods included (1) strict ATRP, which means block copolymers were generated from

macroinitiators synthesized by ATRP, (2) mechanistic transformations, which means ATRP macroinitiators

were prepared by other mechanism such as cationic, anionic, conventional radical and step growth

polymerizations or a simple organic transformation.
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嵌段共聚物是分子结构规整聚合物中研究最多、应用最广的一类聚合物。嵌段共聚物一般

具有两相形态结构，相分离的程度受到链段间的化学键限制，因此只是在微观尺寸范围内的分

相。嵌段共聚物的微观分相行为往往赋予其独特的宏观两亲性质。两亲嵌段共聚物在溶液中形

成胶束的能力使其在表面活性剂应用领域独具魅力。在不相容聚合物的共混体系中，加入与均

聚物具有相同结构的嵌段共聚物，可有效提高相容性，稳定相态和增强相间的粘附力。另外，

基于嵌段共聚物分子的自组装性能制备的纳米材料可以用于模拟天然的纳米材料，如蛋白质和

酶的分子识别功能，从而提高化学物质分离的效率和选择性。总之，由不同单体形成的具有不

同序列结构的嵌段共聚物有许多独特的性能，它们不仅在聚合物改性等方面有特殊的用途，在
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新型聚合物材料开发方面，也具有重要的意义。

活性聚合技术在合成嵌段共聚物方面具有明显的优势，可得到预定结构的共聚物。与其它“活
性”自由基聚合(Iniferter、Tempo和 RAFT)相比，原子转移自由基聚合(ATRP)反应条件较为温和，
适用单体广泛，对杂质不太敏感。ATRP 反应体系包括单体、引发剂(有机卤化物 RX)、催化剂
过渡金属配合物(由金属卤化物和配体组成)以及反应介质。ATRP的反应机理是：在链引发阶段，
处于低氧化态的过渡金属配合物 Mtn从引发剂有机卤化物(R-X)中吸取卤原子 X，生成引发自由
基 Ṙ 和处于高氧化态的金属配合物盐(Mtn+1-X)，同时 Ṙ 可使Mtn+1-X给出 X而还原为Mtn。即

Ṙ 与 Mtn+1-X发生钝化反应生成 RX和 Mtn。在链增长阶段，R-Mn-X(n=1,2,3⋯⋯)与 R-X一样，
可与 Mtn发生活化反应生成 R-Mṅ 及 Mtn+1-X，同时 R-M ṅ 与 Mtn+1-X 又可反过来发生钝化反应
生成 R-Mn-X 及 Mtn。这样在自由基聚合反应进行的同时，就会始终伴随着一个自由基活性种

M ṅ 与有机大分子卤化物休眠种 Mn-X 间的可逆转换平衡反应。这种快速的可逆转换反应使体系
中活性种浓度维持极低的水平，大大地抑制了自由基的链转移及链终止反应。这正是 ATRP 成
为“活性”聚合的重要原因。迄今为止，采用原子转移自由基聚合已成功地制备了分子量大小可
控、分子量分布较窄的端官能基聚合物[1]、大分子单体[2]、梯度共聚物[3]、接枝共聚物[4,5]以及结

构复杂的星形聚合物[6,7]、超支化聚合物[8,9]等。在利用 ATRP 合成嵌段共聚物方面，已成功的合
成了油溶性嵌段共聚物、两亲性嵌段共聚物，含功能单体单元的嵌段共聚物、含氟嵌段共聚物、

含硅嵌段共聚物和热塑性弹性体等。本文将对其作较详细的介绍。

1全 ATRP法合成嵌段共聚物

根据 ATRP的反应机理，所得聚合物一端为引发剂 RX(X＝Cl或 Br)碎片 R，而另一端为卤
素原子，且该卤素原子十分稳定，即使在大气环境下进行精制处理也不受影响，因此它可以作

为大分子引发剂，重新引发第二单体的 ATRP 反应，从而得到嵌段共聚物。自从王锦山首次报
道了用 ATRP 法合成苯乙烯与丙烯酸甲酯嵌段共聚物[10,7]以来，这方面的报道层出不穷。根据聚

合单体的种类将其归纳为以下几类

1.1同类单体的聚合
1.1.1 甲基丙烯酸酯类  Granel 等[11]成功的合成了 P(MMA-b-BMA)。Sawamoto 等[12]合成了

P(MMA-b-BMA-b-MMA)的嵌段共聚物。Teyssie 等[13]用 Ni[δ,δ'-(CH2NMe2)2C6H3]Br 作催化剂，
制备了两嵌段共聚物 P(BMA-b-MMA)。Matyjaszewski 等[14]还用 ATRP 法得到的 PMMA 作为大
分子引发剂，引发甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DMAEMA)的 ATRP，成功地合成了两亲性嵌段共
聚物 P(MMA-b-DMAEMA)。王晓松等[15]利用 ATRP 和大分子引发剂技术，合成了含有功能单
体的甲基丙烯酸甲酯与甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)的嵌段共聚物 P(MMA-b-HEMA)。Desimone
等[16]在超临界 CO2 中以聚甲基丙烯酸全氟辛酯为大分子引发剂，分别引发甲基丙烯酸甲酯和甲

基丙烯酸二甲氨基乙酯聚合，得到了其中一种链段亲 CO2，另一种链段疏 CO2的两亲嵌段共聚

物。

1.1.2 丙烯酸酯类  Matyjaszewski 等[17]合成了丙烯酸丁酯与丙烯酸三甲基硅氧乙酯(HEA-TMS)
的两嵌段共聚物 P(BA-b-HEA-TMS)。P(HEA-TMS)链段中的三甲基硅基水解后可转化为聚丙烯
酸羟乙酯，从而得到两亲性嵌段共聚物。
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1.1.3 苯乙烯类  Kops 等[18]报道了用 ATRP 合成聚 4-乙酰氧基苯乙烯为中间链段，两端为聚苯
乙烯或者聚苯乙烯在中间，聚(4-乙酰氧基苯乙烯)在两端的三嵌段共聚物，共聚物进一步水解可
得到两亲嵌段共聚物。

1.2不同种类单体间的聚合
1.2.1 油溶性嵌段共聚物的合成  在铜催化的 ATRP 体系中，已成功地合成了苯乙烯与丙烯酸酯
[19,21]、苯乙烯与甲基丙烯酸丁酯[22]等多种两嵌段共聚物。闫庆玲等[23]先采用 ATRP 合成了窄分
布的苯乙烯-丙烯腈的无规共聚物，然后再用它作为大分子引发剂引发苯乙烯聚合制备了两嵌段
共聚物。Sawamoto 等 [24]在镍、钌催化的 ATRP 体系中用 RuCl2(PPh3)3 作催化剂，制备了

P(MMA-b-BA)，若再用此嵌段共聚物引发 MMA 的聚合，便可得到 ABA 型三嵌段共聚物，该
嵌段共聚物有望作为热塑性弹性体。当然，ABA 型三嵌段共聚物也可采用双官能引发剂两步聚
合法来制备。例如，用α,α'-二溴对二甲苯作引发剂，先进行 n-BA的 ATRP，而后用所得聚合物
作大分子引发剂再进行 St 或 AN 的 ATRP，可得到 P(St-b-BA-b-St)、P(AN-b-BA-b-AN)[25]。文

献[23]还报道用二(2-溴丙酸)乙二醇酯作双官能引发剂，采用两步法合成了以 PBA 为中间嵌段，
聚丙烯酸三甲基硅氧乙酯为两端的三嵌段共聚物。Matyjaszewski[26]和 Moineau[27]还分别以二(2-
溴丙酸)乙二醇酯或 2,5-二溴己二酸二甲酯为双官能引发剂，采用两步法合成了 P(MMA-b-MA-
b-MMA)和 P(MMA-b-BA-b-MMA)。

在 ATRP 反应中，要得到高的引发效率和窄的分子量分布，必须使引发速率至少不小于增
长速率。在嵌段共聚合时，还必须考虑嵌段效率问题。傅志峰等[28]发现，当用 ATRP 法合成
P(St-b-MMA)嵌段共聚物时，单体的聚合顺序对嵌段效率有很大影响。当先进行 MMA 的聚合，
然后将所得聚合物作为大分子引发剂引发 St 聚合时，得到了完全的嵌段共聚物；反之，如果改
变单体的聚合顺序，则嵌段效率大大降低，有相当一部分的 PSt 没有引发 MMA 的聚合。他们
用聚合物末端 C-X[X＝Cl,Br]键的断裂能对实验结果进行了解释。Matyjaszewski 等[26]在用末端

为氯原子的聚丙烯酸甲酯引发 MMA 聚合时也遇到了类似的问题。他们提出用氯、溴原子交换
来提高嵌段效率，即在 CuCl 作催化剂时，用末端为溴原子的聚丙烯酸甲酯引发 MMA 聚合，
可以得到很高的嵌段效率。

1.2.2 两亲嵌段共聚物的合成  张兆斌等[29]分别以聚丙烯酸丁酯和聚丙烯酸甲酯大分子引发剂引

发甲基丙烯酸含氟酯聚合，合成了含氟嵌段共聚物。笔者分别以聚丙烯酸叔丁酯和聚苯乙烯为

大分子引发剂引发甲基丙烯酸含氟酯聚合，合成了含氟嵌段共聚物，进一步分别将它们水解和

磺化得到了含羧基和磺酸基团的含氟嵌段共聚物[30]。由于含氟嵌段共聚物是少数能溶解于超临

界二氧化碳的聚合物，它可作为单体在超临界二氧化碳中聚合时的表面活性剂。潘才元等[31]合

成了嵌段共聚物 P(St-b-NPMA)[NPMA 为甲基丙烯酸对硝基苯酯]，后经水解或胺解得到 P(St-b-
MA)或 P(St-b-BMAD)(BMAD 为 N-丁基甲基丙烯酰胺)。Matyjaszewski 等[32]合成了嵌段共聚物

P(MMA-b-4-VP)(4-VP为 4-乙烯基吡啶)。

2半 ATRP法合成嵌段共聚物

某些单体不能进行 ATRP，甚至不能进行自由基聚合。此时，可在带有特定官能团的聚合
物末端引入可以引发 ATRP 聚合的活性卤原子作为 ATRP 的大分子引发剂，制备嵌段共聚物，
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这样可大大扩展制备嵌段共聚物的数量。

2.1端羟基或端酚基聚合物
王晓松等[33,34]通过对带端羟基的聚酯、聚醚和聚丁二烯进行氯乙酰化反应，得到α-氯代大

分子引发剂，引发苯乙烯或丙烯酸酯等的嵌段共聚合，合成了一系列嵌段共聚物。Matyjaszewski
等[35]用端酚基聚砜或端羟基聚酯与 2-溴丙酰溴反应，得到双官能大分子引发剂，以 CuBr/dNbpy
为催化剂，分别进行 St 和 BA 的 ATRP 反应，得到了 AB 型嵌段共聚物。Kops 等[36]和 Kubisa
等[34]采用同样的思路，分别合成了中间链段为聚醚、两端链段为 PSt 或 PtBA 的 ABA 型嵌段共
聚物。Kops 等[38]还用单端羟基氢化聚丁二烯与 2-溴丙酰溴反应合成了大分子引发剂，并成功地
引发了 St 和对乙酰氧基苯乙烯的嵌段共聚合。Kallitsis 等[39]将端乙氧基聚苯齐聚物水解后与 2-
溴丙酰溴反应得到了双官能引发剂，再用它引发苯乙烯的 ATRP，便可得到 ABA 型三嵌段共聚
物，该共聚物仍然具有聚苯的发光性能。Frecher 等[40,41]用“树根部”为苄基溴的树枝状聚合物作
引发剂，在 CuX/dHbpy 催化下进行苯乙烯的 ATRP，得到了一端为树枝状聚合物、另一端为线
形聚苯乙烯的嵌段共聚物。

2.2含硅氧烷的聚合物
ATRP 为合成结构可控的含硅氧烷的嵌段共聚物提供了一条有效途径。Nakagawa[42~44]先将

端乙烯基聚二甲基硅氧烷与对二甲基硅氢亚乙基苄基氯反应，得到两端为苄基氯的聚二甲基硅

氧烷；然后用它作为大分子引发剂，以 CuCl/bpy为催化剂，分别引发 St和 BA进行 ATRP，得
到了以聚二甲基硅氧烷为中间嵌段的 ABA 型嵌段共聚物。双官能聚二甲基硅氧烷大分子引发
剂也可用两端为 Si—H 键的聚二甲基硅氧烷直接与对氯甲基苯乙烯反应得到。Matyjaszewski[45]

等还报道用 2-溴异丁酸烯丙基酯代替上述的对氯甲基苯乙烯来合成大分子引发剂，以引发MMA
的 ATRP。Pyun 等[46]首次用无机引发剂苄基氯功能化的环化硅氧烷和多面的低聚硅氧烷(POSS)
来引发苯乙烯的 ATRP，而且进一步研究出包括单官能团的甲基丙烯酸基/苯乙烯基的 POSS 单
体，并以此单体与甲基丙烯酸甲酯或苯乙烯共聚产生指定结构的嵌段共聚物。

2.3两亲嵌段共聚物
用两端含溴的聚乙二醇为大分子引发剂，引发苯乙烯的 ATRP 反应可得到三嵌段的两亲性

聚合物[47]。Li等[48]还合成了含糖链段的两亲性嵌段共聚物 P(St-b-GEA)[GEA为丙烯酸(2-β-D-吡
喃葡萄糖基氧基)乙酯]。

3其它活性聚合与 ATRP间的转换

活性聚合间的相互转化是从分子水平对高分子进行设计的重要手段，它可以集各种聚合机

理的特点于一体，弥补单一机理之不足，使不同聚合性质的单体能相互结合，得到单一聚合方

法难于合成的嵌段共聚物。

3.1阴离子聚合与 ATRP
刘峰等[49]由萘锂引发丁二烯聚合，用α-甲基苯乙烯封端后，直接溴化；再以溴化产物为大

分子引发剂分别引发丙烯酸酯类单体聚合，得到聚丁二烯与聚丙烯酸酯系列嵌段共聚物。与此

同时，以正丁基锂为引发剂引发苯乙烯和丁二烯聚合，以环氧乙烷为封端剂，加入氯乙酰氯、

三氯乙酰氯或α-溴代异丁酰溴作为终止剂，合成出具有α-氯(溴)代烷酰氧基的大分子引发剂，



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                             w100

5

后者引发乙烯基单体进行 ATRP，合成了 P(St-b-MMA)、P(St-b-MA)等嵌段共聚物[50,51]。Winnik
等[52]则用 1-(9-菲基)-1-苯基乙烯或 1-(2-蒽基)-1-苯基乙烯将异丁基锂引发得到的活性聚异戊二烯
阴离子封端，然后再将其加入到过量的α,α'-二溴(或氯)对二甲苯溶液中，使其末端进一步转化
为苄基溴(或氯)，最后用它作为大分子引发剂引发 St 的 ATRP，便可得到中间具有发光基团的
嵌段共聚物。Hawker 等[53]发现烯类单体和ε-己内酯可以分别在 2,2,2-三溴乙醇引发下活性聚合，
进而将两者结合起来，先以 ATRP机理在 2,2,2-三溴乙醇引发下，制得单羟基封端聚苯乙烯，此
聚苯乙烯与三乙基铝在室温下反应 2.5h 后加入己内酯，即得预定结构的苯乙烯和己内酯嵌段共
聚物。反之，也可先合成三溴端基的聚己内酯，再以 CuBr/bpy催化，按 ATRP历程制得己内酯
和苯乙烯的嵌段共聚物。类似地，运用一步离子型聚合，两步 ATRP，还制得了己内酯、丙烯
酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯的 ABC 型三嵌段聚合物。此外，Hawker 等[53]用 2-羟基-1,1,1-三溴乙
烷作引发剂，在三乙基铝催化下利用羟基引发已内酯的阴离子开环聚合，而在 NiBr2(PPh3)2 催

化下用端基为-CBr3的聚己内酯引发MMA的 ATRP，制得了 AB型嵌段共聚物。
3.2阳离子聚合与 ATRP

刘燕飞等[54]利用 ATRP 的反应产物使四氢呋喃(THF)或 2-甲基噁唑啉(OXZ)“原位”阳离子开
环，合成了 P(St-b-THF)、P(St-b-OXZ)等两嵌段共聚物。Matyjaszewski 等[55]以 1-PECl/SnCl4为

引发剂，于-15℃、n-Bu4NCl 存在下，在二氯甲烷中进行了 St 的活性阳离子聚合，得到了分子
量分布为 1.17、端基含氯的聚苯乙烯；然后将其作为大分子引发剂，以 CuCl/dNbpy 为催化剂，
进行 St、MA 和 MMA 的原子转移自由基聚合，得到嵌段共聚物。他们还用双官能引发剂进行
了异丁烯的阳离子聚合，然后用少量的 St 封端，得到了 Cl-St-PIB-St-Cl[56]。进一步将其作为大

分子引发剂，在 CuCl/dNbpy 催化下，分别进行了 St、MMA、MA 和丙烯酸异冰片酯的 ATRP
反应，得到了一系列 ABA型嵌段共聚物。Matyjaszewski等[57]用 2-溴丙酰溴/AgOTf为引发体系
进行了四氢呋喃的阳离子开环聚合，得到大分子引发剂，然后在 CuBr/dNbpy 催化下进行 St、
MMA的 ATRP，合成了两嵌段共聚物。Matyjaszewski等[58]同时研究了活性开环易位聚合向 ATRP
的转换。首先以 Mo-(CHCPhMe2)(NAr)(O-t-Bu)2，(Ar＝2,6-二异丙基苯)为引发剂，进行降冰片
烯或二聚环戊二烯的活性开环易位聚合，所得聚合物用对溴甲基苯甲醛进行处理，得到端基为

苄基溴的聚合物，然后用它作为大分子引发剂，进行 St的 ATRP，得到了嵌段共聚物。

4非活性聚合与 ATRP间的转换

4.1传统自由基聚合与 ATRP
Bouterin 等[59]用过氧化苯甲酰作引发剂，三氯甲烷为调节剂，制得了端基为-CCl3 的聚醋酸

乙烯酯，然后以此为引发剂进行了苯乙烯的 ATRP，得到了苯乙烯与醋酸乙烯酯的嵌段共聚物。
将聚醋酸乙烯酯醇解后，便可得到两亲性嵌段共聚物。Paik 等[60]则采用功能引发剂先进行醋酸

乙烯酯的常规自由基聚合，得到末端为氯甲基苯的聚合物，再将其作为 ATRP 的引发剂引发苯
乙烯的聚合，便可得到 AB 型两嵌段或 ABA 型三嵌段共聚物。此外，Paik 等[60]还用含有 2-溴
异丁酸酯官能团的偶氮引发剂，在低温下用 CuBr/N, N', N', N", N"-五甲基二乙撑三胺作催化剂，
进行了丙烯酸酯的 ATRP 得到了大分子型偶氮引发剂，再用它引发醋酸乙烯酯的常规自由基聚
合，也能得到嵌段共聚物。
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4.2调聚反应与 ATRP
张永明[61]以卤代烷为调聚剂进行低活性单体醋酸乙烯酯自由基调聚，再以调聚产物为大分

子引发剂，引发苯乙烯等单体聚合，制备了 P(VAc-b-St)。张兆斌等[62]以叔丁基过氧化物为引发

剂，四氟二溴乙烷为调聚剂和溶剂，进行了偏氟乙烯的自由基调聚，制备了遥爪型溴封端聚偏

氟乙烯。以此调聚产物为大分子引发剂，引发 St的 ATRP，得到了 ABA型三嵌段共聚物。

5展望

ATRP 技术的出现开辟了活性聚合的新领域。ATRP 技术集自由基聚合与活性聚合的优点于
一体，既可像自由基聚合那样进行本体、溶液、悬浮和乳液聚合，又可合成具有预定结构的聚

合物，此外还有一个非常有用的特点，即不需要经过复杂的合成路线，因此具有十分广阔的应

用前景。必须指出，ATRP 仍存在一些问题。目前的 ATRP 体系还不能有效地用于一些低活性
单体，如乙烯、α-烯烃、氯乙烯和醋酸乙烯酯等。由于丙烯羧类单体中的羧基能与 ATRP 体系
中的催化剂——过渡金属卤化物(CuBr, CuCl)反应，并且使胺类配体质子化，导致催化剂中毒，
因此无法直接用 ATRP 合成此类聚合物。可以预知，随着 ATRP 技术的发展，以上单体 ATRP
反应的成功将增加 ATRP 法合成嵌段共聚物的种类，简化合成工艺。此外，由于嵌段共聚物的
独特性质，如能用 ATRP方法合成具有商业价值的产品，必将推动 ATRP的工业化。
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