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由 AIBN或 V50引发的苯乙烯反向原子转移 
自由基乳液聚合 
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摘要  采用 Cu(Ⅱ)为催化剂, 2,2′-联吡啶, 1,10-邻二氮菲为催化剂配体,  偶氮二异丁腈(AIBN)和 2,2′-偶
氮(2-甲基丙基脒)二盐酸盐(V-50)为引发剂, 油醇聚氧乙烯(20)醚(Brij-98)和壬基酚聚氧乙烯醚(OP-10)
为乳化剂, 以苯乙烯(styrene)为单体进行反向原子转移自由基乳液聚合. 凝胶渗透液相色谱(GPC)测试
发现: 当采用AIBN作为引发剂时, 两种催化体系在聚合过程中均体现了一定的可控性; 而采用V50这
种水溶性偶氮类引发剂时,聚合过程可控性差且单体的转化率很低. 粒径分布测试表明, 以 Brij-98 为乳
化剂时, 所得的乳液粒径均一且稳定性较好.  
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1995年, Matyjaszewski和王锦山[1]共同开发了原

子转移自由基聚合(ATRP), 这一发现, 标志着“活性”
自由基聚合的发展进入了一个新的历史阶段. ATRP
一般采用卤代烃R-X为引发剂, 低价态的金属盐与其
配合物形成的催化体系, ATRP与其他活性聚合方法
相比具有可适用单体广、反应条件温和、分子设计能

力强等优点. 因此, 在近几年来, ATRP这一领域的研
究十分活跃, 其主要包括新的引发催化体系[2], 新单
体和聚合物结构[3]等方面. 反向原子转移自由基聚合
有着同正向原子转移自由基聚合一样的优点 , 只是
用传统的自由基引发剂代替R-X、高价态的金属盐代
替低价态的金属盐 , 此时聚合体系中需加入的催化
体系为高价态的金属络合物 , 引发剂在加热的条件
下分解形成自由基后与单体形成活性种 , 而卤原子
从高价态的金属催化体系(休眠种)中转移到活性种
上, 使整个体系产生较低的活性种浓度, 进而取得活
性种与休眠种之间的动态可逆平衡 , 达到对反应的
控制 , 这样聚合反应就具有“活性”/可控的特征 . 由
于其采用的是高价态的金属盐作为催化剂 , 不像正
向ATRP所采用的低价态金属盐那样容易被氧化, 所
以从反应的条件来看反向ATRP与正向ATRP相比就
有着一定的优势.  

由于乳液聚合[4,5]具有廉价安全、聚合速率快、

聚合产物分子量高等诸多优点 , 因此乳液聚合在聚
合物生产工业中占有举足轻重的地位 . 更重要的是
由于乳液聚合的环境友好 , 因此近年来对乳液聚合

的研究日益升温. 然而, 传统的乳液聚合大都采用普
通自由基聚合的方式 , 往往缺乏对聚合过程的控制
以及对目标聚合物分子量的设计 , 所得聚合物的分
子量分布也较宽 . 因此如何在乳液聚合中得到结构
规整、分子量可控的聚合物引起了人们的关注, 人们
自然想到了把ATRP应用到悬浮和乳液聚合中, 但由
于ATRP的乳液聚合与传统的乳液聚合在机理上存在
着一定的差异 , 另外在乳液聚合中由于水和乳化剂
的引入使反应体系更为复杂, 因此, ATRP乳液聚合
的研究, 引起了人们的关注. 目前已有部分文献报道, 
Qiu等 [6~9]采用铜催化体系 , 研究了甲基丙烯酸丁酯
(BMA)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)
等单体的ATRP乳液聚合, 他们大都采用长链烷基取
代 2,2′-联吡啶类为配体, 此类配体由于其强疏水性
之优点的确在聚合过程中起到了非常重要的作用 , 
但由于其价格昂贵 , 因此与工业化生产还存在一定
的距离 . 最近 , 应圣康研究小组 [10]成功地进行了以

1,10-邻二氮菲为配体(phen)、过氧化二苯甲酰(BPO)
或过硫酸钾 (KPS)为引发剂 , 苯乙烯为单体的反向
ATRP乳液聚合 [10], 本文在此基础上, 进一步拓宽了
催化引发体系 , 进行了苯乙烯的反向原子转移自由
基乳液聚合, 对反应条件、聚合过程等进行了较为详
尽的研究.  

1  实验 

1.1  试剂的制备与纯化 

苯乙烯 (St), 分析纯 , 使用前依次经过 5%的
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NaOH 水溶液洗涤 3 次, 去离子水洗涤 3 次, 再分别
经过无水 NaSO4干燥过夜, CaH2干燥过夜, 再于 N2

保护下减压蒸馏两次, 提纯后的单体置于−15℃的冰
箱中备用 ; 偶氮二异丁腈(AIBN)北京化工厂 , 分析 
纯, 无水乙醇重结晶两次; 2,2′-偶氮(2－甲基丙基脒)
二盐酸盐(V-50)和油醇聚氧乙烯(20)醚(Brij-98)均为
Aldrich 产品, 直接使用; CuCl2, 分析纯, 重结晶处 
理 ; 壬基酚聚氧乙烯醚(OP-10) (天津天泰 , 进口分
装), 未经处理, 直接使用; 配体 2,2′-联吡啶(bpy)和
1,10-邻二氮菲(phen), 分析纯, 上海化学试剂总厂生
产), 均在丙酮中重结晶两次; 实验过程中所使用的
水均是规格为 18.2 MΩ·cm的超纯水.  

1.2  聚合 

整个聚合过程在带有支管和盖有胶塞的 50 mL
单口瓶中进行. 将反应瓶火烤、抽真空、充高纯氩气
循环操作三次后, 依次加入催化剂, 配体, 乳化剂和
引发剂(引发剂︰催化剂︰配体︰单体＝1︰1.5︰3︰ 
400(摩尔比); 乳化剂为单体质量的 13.5%), 再反复
抽真空, 充高纯氩气 3次; 苯乙烯和高纯水(单体与水
的质量比为 15︰100)均用高纯氩气鼓泡 20 min以上, 
然后采用惰性气体清洗过的注射器注入反应瓶 ; 待
所有原料加完并充分混合后, 将反应瓶彻底封牢, 置
于预先设定好温度的油浴中 . 每隔一段时间从反应
瓶中抽出一定量的样品 , 立即置于真空烘箱中烘干
至恒重, 计算其转化率, 烘干之后的聚合物经过除催
化剂等杂质的处理后以备对该聚合物的分子量及分

子量分布进行测定.  

1.3  仪器测定 

单体转化率采用重量法测定; 聚合物的分子量
及分子量分布指数在 SHIMADZU CTO-10A VP凝胶
渗透色谱仪(GPC)上测定, 以四氢呋喃为流动相, 检
测器为 RID-10A 检测器, 单分散聚苯乙烯为标准样
品校正, 柱温箱温度为 40℃, 流速 1 mL/min, 将溶解
完全的聚合物样品用 0.2 µm 的过滤薄膜过滤, 再用
微量进样器进样 20 µL; 乳胶粒的尺寸及分布采用
Malvern Instruments Zetasizer 3000 HAS进行测定.  

2  结果与讨论 
为了在聚合过程中建立和保持原子转移可逆的

动态平衡 , 必须使自由基活性种和休眠种均能溶于
进行聚合反应的有机相, 即油相中, 否则聚合反应不

会发生或不可控 . 配体的作用之一是调节金属络合
物在两相中的分配行为 , 显然并非所有适用于本体
或溶液ATRP的配体都能适用于水分散体系, 只有那
些具有足够的疏水性(如长链烷基取代 2,2′-联吡啶), 
或能至少将部分活性种和休眠种引入到有机相的配

体才适用, 如在丙烯酸酯类的正向和反向乳液ATRP
中[6,9]bpy, PMDETA等配体都是无效的, 因此配位剂
的合理选择是原子转移自由基乳液聚合能否顺利进

行的关键. 但是bpy和phen与金属铜离子产生的金属
络合物催化体系在单体有机相中 , 尤其是在苯乙烯
这种单体中也会有一定的溶解度 , 因为从单体的结
构上来看, 苯乙烯同丙烯酸酯类单体有较大的差异, 
苯乙烯的结构与吡啶类极其相近 , 因此催化体系在
有机相中就会有更大的浓度 , 这样就为在油相中建
立有效的活性种与休眠种之间的可逆平衡创造了条

件, 从而为(正向或反向)乳液ATRP的顺利进行提供
了可能.  

要成功地进行乳液ATRP, 必须具有稳定的乳 
液, 同时要想实现对反应的控制, 所以乳化剂的选择
也非常重要 . 乳化剂选择的原则是既要获得稳定的
乳液, 又不能影响到ATRP独特的可逆钝化平衡. 由
于离子型乳化剂[6,7]可以与体系中的金属铜离子产生

作用, 使催化剂中毒导致ATRP不能顺利进行, 而非
离子型乳化剂的存在不但可以提高金属配合物在有

机相中分布 , 还可以降低金属配合物在两相中的扩
散速率 , 这样都可以使有机相中存在一定量的休眠
种, 使聚合反应显示出“活性”的特征, 因此乳化剂即
表面活性剂的选择也是乳液聚合应考虑的一个重要

因素, 本文采用OP-10和Brij-98这两种非离子型乳化
剂进行反向乳液ATRP.  

2.1  AIBN/CuCl2/bpy引发苯乙烯的反向原子转移
自由基乳液聚合 

首先我们采用 AIBN/CuCl2/bpy为催化引发体系, 
OP-10作为乳化剂, 进行了反向 ATRP乳液聚合.   

图 1 是此聚合过程的数均分子量及分子量分布
指数同单体转化率之间的关系曲线 . 从图中可以看
出, 数均分子量 Mn 随着转化率的增大呈线性增长, 
且分子量分布指数在 1.5~1.8 之间, 这都体现了“活
性”聚合的基本特征. 从反应现象判断: 体系的颜色
从一开始的淡绿色, 逐渐加深至棕色, 这就意味着二
价铜被还原 , 可以断定体系中可逆的钝化平衡正在
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逐步建立, 因为 AIBN 存在于油相中, 只能在油相中
产生自由基 , 另外二价铜金属络合物在水相中和油
相中存在一个扩散平衡 , 油相中因为二价铜转化为
一价铜而使水相中的二价铜向油相中扩散加剧 , 使
得油相中二价铜离子浓度相对增高 , 这样就使有机
相中存在一定量的催化体系来降低活性种的浓度 , 
从而控制反应的顺利进行 . 聚合物在反应初期分子
量迅速达到很高 , 从而不能使实际分子量与理论值
相符, 呈现出不可控的状态, 但是随着活性种与休眠
种之间可逆动态平衡的建立 , 此体系的聚合反应就
呈现出“活性”/可控的特征. 另外由于乳液聚合涉及
到的平衡至少存在两个 , 可逆的钝化平衡和变价金
属离子络合物在两相中的相平衡过程 , 因此反应体
系复杂 , 在反应场所内缺乏足够的钝化剂来控制反
应, 表现为反应初期的速度很快, 后期速度变慢, 为
非一级动力学反应特征 , 同时我们也可以观察到聚
合体系在单体转化率超过了 80%之后还有着较好的
聚合效果.  
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图 1  分子量及分子量分布指数与单体转化率的关系曲线 
□, 数均分子量; ●, 分子量分布指数 

 
为了进一步证明催化剂在整个反应过程中所起

到的控制作用, 将催化剂 CuCl2取消, 结果见表 1, 我
们可以看到单体的转化率同分子量无线性关系 , 分
子量分布也较大 , 整个反应过程完全是按照传统自
由基聚合的方式进行, 没有任何可控的趋势, 因此催
化剂 CuCl2 在反应过程中所起到的控制作用是至关

重要的.  
由于采用乳化剂 OP-10 最终得到的乳液稳定性

较差, 并且在聚合过程中有相当多的残渣出现, 为了
改善聚合过程中及反应结束后乳液的稳定性 , 我们
又采用了另外一种非离子型乳化剂 Brij-98, 聚合过
程见图 2.  

表 1 
反应时间/min 15 30 60 120 180 300

转化率/% 16.3 29.5 65.6 66.1 66.8 66.0

Mn 45098 46132 46160 47114 47265 47178

Mw/Mn 1.92 2.14 2.36 2.64 2.66 2.69

 

 
 

图 2  分子量及分子量分布指数与单体转化率的关系曲线 
□, 数均分子量; ●, 分子量分布指数 

 
从图 2 中我们同样可以看到数均分子量随着单

体转化率增加而线性增长 , 分子量分布指数相对于
传统乳液聚合来说也比较小, 小于 2.0, 一定程度上
体现了“活性”/可控的特征. 同样聚合反应在反应初
期分子量迅速达到很高(5 分钟内达到 55000), 呈现
不可控状态 , 这也是由于体系中钝化可逆平衡没有
充分地建立. 对比以 OP-10为乳化剂的反应体系, 我
们发现 Brij-98 体系数均分子量随单体转化率增加而
增长的线性关系要好 , 这主要是由于这两种乳化剂
结构的不同造成的, OP-10中含有酚基而 Brij-98中的
油醇含有不饱和双键, 所以 Brij-98 对于以苯乙烯为
单体的体系乳化效果要好. 但是我们同时也发现, 以
Brij-98 为乳化剂的反向 ATRP 的分子量分布指数比
OP-10 的要大, 这主要是因为 Brij-98 中含有不饱和
双键, 在聚合反应进行时能够参与聚合, 使聚合反应
在两相界面中发生的可能性显著增大, 此外, 因为水
对活性种的影响较大, 甚至能使活性种失活, 这也就
造成了以 Brij-98 为乳化剂所得到聚合物的分子量分
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布要比 OP-10的宽.  
从最终得到的乳液来看, 采用乳化剂 Brij-98 所

得到的乳液的稳定性明显好于采用 OP-10 所得到的
乳液(无残渣出现), 另外粒径分析图 3 也证实了这一
点 , 采用乳化剂 Brij-98 所得到乳胶粒的粒径较
OP-10要均匀许多, 该乳液在经过较长时间(大于 3个
月)的放置以后, 体系仍然呈现稳定的状态.  
 

 
 

图 3  粒子尺寸及分布曲线 
(a) 以 op-10为乳化剂; (b) 以 brij-98为乳化剂 

 
2.2  AIBN/CuCl2/phen引发苯乙烯的反向原子转移
自由基乳液聚合 

phen 作为一种廉价的配体在正向原子转移自由
基乳液聚合中体现了较好的可控性 , 因此我们也采

用了这种配体进行反向乳液 ATRP.  
图 4是以 AIBN为引发剂, CuCl2为催化剂, phen

为配位剂, OP-10 为乳化剂的反向乳液 ATRP 的数均
分子量及分子量分布与单体转化率之间的关系曲线. 
从图中可以看到数均分子量随单体转化率增加而线

性增长, 基本上体现了聚合体系“活性”的特点. 体系
在反应初期 5 min 内分子量迅速达到 38000, 同样说
明在反应初期聚合体系为不可控 , 钝化可逆平衡没
有充分建立, 随着反应进行, 体系建立了较好的活性
种与休眠种间的可逆动态平衡 , 体系就进入可控阶
段, 体现了“活性”/可控的特点(多分散系数小于 1.8). 
此外我们还发现, 在失控阶段分子量要小于以 bpy为
配体, OP-10 为乳化剂的体系, 这是因为在一定程度
上, phen与二价铜形成的金属络合物在油相中溶解度
要高于 bpy与二价铜形成的金属络合物, 因此在反应
中 phen 体系能较早地建立钝化可逆平衡, 表现为失
控阶段较短, 数均分子量在失控阶段较小. 另外从反
应现象看, 我们观察到了类似于采用 bpy作为配位剂
反应时的现象, 即体系的颜色从一开始的淡绿色, 逐
渐加深至棕色 , 这也充分证明了体系已经建立了钝
化可逆平衡. 我们同样以 Brij-98 代替 OP-10 进行了
聚合, 得到了与以 bpy为配体时相同的结论.  
 

 
 

图 4  分子量及分子量分布指数与单体转化率的关系曲线 
□, 数均分子量; ●, 分子量分布指数 

 

2.3  以 V50为引发剂的反向原子转移自由基乳液聚
合 

在以甲基丙烯酸丁酯为单体的反向乳液ATRP[7]

中, V-50作为一种水溶性偶氮类引发剂取得了很好的
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可控聚合效果, 所以我们又选用了V-50 对苯乙烯进
行了反向乳液ATRP. 但是从聚合结果来看 , 单体的
转化率很低(小于 10%), 整个过程也是不可控的, 我
们试图提高反应温度、改变单体浓度等条件, 也无法
提高苯乙烯的转化率 . 这可能是因为可控的聚合反
应主要是在油相中进行 , 而水溶性引发剂大都分散
在水相中 , 引发剂和苯乙烯单体在两相中很难建立
起活性种与休眠种之间的动态可逆平衡; 另一方面, 
进入油相中的少量引发剂, 引发聚合后, 由于亲水性
也更趋向于在界面间反应 , 从而使聚合向水相中扩
散, 使反应失活甚至终止, 这部分工作仍在进行中.  

3  结论 
成功实现了以苯乙烯为单体的反向原子转移自

由基的乳液聚合 , 聚合过程表现出了活性聚合的基
本特征, 由AIBN, CuCl2, phen或 bpy组成的催化引发
体系在聚合过程中体现了较好的可控性 , 数均分子
量与转化率呈线性增长关系 , 所得聚合物的分子量
分布较窄, 当采用 Brij-98 为乳化剂时, 最终所得到
的乳胶粒, 粒径规则均一且非常稳定. 此催化引发体
系具有简单、廉价、实用等优点, 对于聚合物工业的
生产, 有着非常好的应用前景.  
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