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原子转移自由基聚合（:;<=）是一种活性自
由基聚合方法，通过它可以合成结构可控的官能

性聚合物［%］6双官能性聚合物是制备嵌段聚合
物［!］和模型网络的前驱体［&，’］，具有较大的理论和

应用价值，寻求新的双官能引发剂以获得末端官

能性聚合物已经成为当前 :;<=研究领域的重要
研究方向之一［8］6根据报道，许多含卤的化合物可
用做 :;<= 引发剂，如卤代烷、!$卤代酯和卤苄
等［#］，其中烯丙基卤化合物中卤和双键存在共扼

相互作用，所以可以用做 :;<= 引发剂，比如
>*4?@*3A0-3B+等采用烯丙基卤（包括氯和溴）作为

引发剂引发苯乙烯进行 :;<=，研究结果表明反应
具有活性聚合的特征［C］6
本文合成了 &$氯$!$氯甲基$%$丙烯（DD>=），

然后以 DD>=为引发剂进行苯乙烯的 :;<=6与上
述烯丙基卤引发剂不同，DD>=在结构上（见示意
式 %:）包含两个烯丙基氯［9］，是一种双官能性的
引发剂，两个活性点可以同时引发苯乙烯进行聚

合获得!，"$二氯代聚苯乙烯，同时聚合物中含有
没有反应的引发剂双键（见示意式 %）6目前尚鲜
见关于 DD>=作为引发剂进行原子转移自由基聚
合的报道 6

E5/0)0 % =F0G*F*4+H7 HI DD>= *7. :;<= HI 34?F070 -+4/ DD>= *3 4/0 +7+4+*4HF

$ 主要原料
苯乙烯在氢化钙存在下蒸馏，!，!J$联吡啶

（KG?）用正己烷重结晶，氯化亚铜在本实验室制
备 6取氯化钠 C L，无水硫酸钠 %! L溶解于 8" )M
水中，过滤成绿色溶液，取亚硫酸纳 %8 L 溶解于
#" )M 水中，过滤后滴加至上述混合溶液中，抽
滤，得到的沉淀分别用 %N氢溴酸、冰醋酸和无水
乙醇洗涤，真空干燥备用 6吡啶使用前在氢化钙存
在下蒸馏，氢碘酸、季戊四醇、氯化亚砜、硝酸、甲

醇、四氢呋喃等使用前未进一步纯化 6
# 表征仪器
以 DOD,& 为溶剂使用 8""> PF2B0F 核磁共振

谱仪测定聚合物的核磁共振氢谱，以聚苯乙烯

（=E4）为基准、;QR 为流动相在 S*40F3 %8" D 凝胶
渗透色谱仪上测定聚合物的分子量及其分布 6
! DD>=的合成
合成的步骤见示意式 %［9］6称取 C& L 季戊四

醇，%!9 L和 %T9 L氯化亚砜，先把季戊四醇和吡啶
放入 8"" )M烧瓶中，用机械搅拌，C"U下氯化亚
砜通过滴液漏斗缓慢加入，反应混合物变成黄色 6
滴加完以后，反应温度升高到 %!" V %&"U过夜，直
到没有二氧化硫气体放出 6反应后，混合物倒入
9"" )M的烧杯，搅拌下滴加 ’8" )M冷水，得到棕
黄色的油状物，称重大约 ’8 L6把它置于烧瓶中，
9"U再慢慢滴加 9! )M（#8N）的硝酸 6反应中有
棕色气体放出 6获得的混合物用水沉淀，为白色 6
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烘干后的粗产物转移到 !"# $%的单口烧瓶中，搭
好简单蒸馏装置，再放入预热到 &!#’的油浴中 (
收集蒸馏的无色透明的产物，!)*+,-进行表征 (
! 苯乙烯的 ./-0以及转化率的测定
在底部为球形的 " $%封管中依次加入 1213、

456、引发剂、苯乙烯和磁搅拌子 (液氮冷冻—抽真
空—通氮—解冻，重复 7次后，真空封管 (聚合管
置于 !&"’油浴中，反应一段时间后取出，放入冰
箱冷却 (打开聚合管，取样测!)*+,-（181!7 为溶
剂）以计算转化率，以四氢呋喃为溶剂，经中性氧

化铝层析柱纯化，再用甲醇沉淀获得白色粉末，真

空干燥进一步表征 (
" 11,0引发苯乙烯的 ./-0

11,0根据文献合成，产物的!)*+,-见图 !，
图中!9 ":7#以及 ;:!<位置出现单峰，这两个峰
分别归于 11,0 的双键上的质子和氯相邻的质
子 (11,0上的双键类似于烯丙基卤中的烯丙基
双键，在反应过程中双键不参与聚合［=］(以 11,0
为引发剂引发苯乙烯进行 ./-0，如果两个活性点
同时对称引发，那么链的两端为氯，链的中间为双

键，产物的结构参数将会很明确，可以表示为

1 1)&（0>?13）&!! (

@AB( ! !)*+,- CD 7*EF3CGC*&*（EF3CGC$H?F63）*!*5GC5HIH
（11,0）

因为烯丙基氯的键比烯丙基溴结合更紧密，

所以烯丙基氯引发苯乙烯聚合需要较高的温度，

通常采用 !## J !7#’的温度范围，一般情况下氯
比溴较难脱去，所以采用含氯的引发剂在较高温

度下聚合物末端还能保持较高的官能性［=］(本实
验聚合温度在 !&"’下进行，图 & 是苯乙烯进行
./-0 = F后产物的!)*+,-谱图 (可以看出，谱图
中!9 ;:!<位置及其附近高场无信号峰，说明引
发剂的两个活性点同时发生了引发反应，11,0
是引发苯乙烯进行 ./-0的双官能性引发剂 (谱
图还在!9 ;:7= J ;:;!的范围内出现质子峰，这

归于聚合物中双键的质子以及与氯相邻的质子，

两者的化学位移很接近，难以区分开来 (本文尝试
了用氢碘酸对双键进行加成，加成后峰位置无变

化，但是发现!9 ;:7= J ;:;!处峰的面积减少约
二分之一，表明了聚合物中双键和末端氯的存在 (

@AB( & !)*+,- K5HE?G2$ CD 5C36K?6GHIH AIA?AL?HM 46 7*

EF3CGC*&*（EF3CGC$H?F63）*!*5GC5HIH

# 反应动力学研究
采用 11,0 作为引发剂，1213N456 为催化体

系，进行苯乙烯的本体聚合，由于 1213N456 催化
体系在苯乙烯中的溶解度较低，反应为非均相聚

合 (聚合反应在 !&"’下进行，每隔一定的时间进
行取样，测!)*+,-并计算转化率，测得实验结果
如表 !所示 (

$%&’( ) -HK23?K CD ./-0 CD K?6GHIH（>?） AIA?AL?HM 46 7*EF3CGC*&*
（EF3CGC$H?F63）*!*5GC5HIHL
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反应动力学曲线见图 7 (根据 ./-0的聚合速
率方程［T］：

"5 9 #5［,］［0·］9 #L55［,］
其中 "5 为聚合速率，#5 为增长速率常数，#L55为

表观增长速率常数，［,］为单体浓度，［0·］为活性
自由基浓度 (可见，./-0聚合反应速率与单体浓
度成正比 ( 3I（［,］# N［,］）* $ 关系曲线中，反应初期
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稍微有点偏离，整体上呈线性关系 !表明聚合速率
和单体浓度成正比关系，链增长自由基浓度保持

不变，符合活性聚合的特征 !反应初期有点偏离的
原因是烯丙基氯类的引发剂是一类效率比较低的

引发剂［"］!
图 #显示不同单体转化率对聚合物的数均分

子量 !$（%&’测定）和分子量分布（!( )!$）的影
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响 !图中直线为理论分子量的变化情况，可以看出
实测分子量与理论预计值基本吻合，数均分子量

随着转化率的增大呈线性增长趋势 !且在反应过
程中产物的分子量分布处于 DE- 和 DEF 之间，均
小于 DEF，符合活性聚合的特征 !以上结果表明，
在上述反应条件下该反应是一个活性自由基聚合

过程 !
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