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  摘要:可逆加成-断裂链转移(reversible
 

addition-fragmentation
 

chain
 

transfer,
 

RAFT)聚合是一种有效的可

控/活性自由基聚合方法,在功能型高分子的制备中有广泛的应用,RAFT聚合的关键就在于选择合适的

RAFT链转移剂。基于环保无害的要求,水溶性RAFT链转移剂的制备就至关重要。本文介绍了RAFT聚合

的机理,综述了水溶性RAFT链转移剂的制备及应用进展,探讨出RAFT链转移剂水溶性的作用机理,一方面

是极性基团的作用,另一方面是离子键氢键等的作用,这对水溶性RAFT链转移剂的制备有一定的启发。大分

子RAFT链转移剂分子中常含有亲水基团和疏水基团,具有一定的分散作用,在水相条件下不仅可以通过扩链

反应制备窄分子量分布的嵌段共聚物,还可以制备出微纳米凝胶。

  关键词:可逆加成-断裂链转移聚合;
 

RAFT链转移剂;
 

水溶性;
 

进展

引言

近年来,可控/活性自由基聚合(CRP)受到了越来越多专家学者的研究,其聚合方法主要有引发-转
移-终止剂聚合(Iniferter)[1,2]、氮氧调控自由基聚合(NMP)[3,4]、原子转移自由基聚合(ATRP)[5,6]以及

可逆加成-断裂链转移自由基聚合(RAFT)[7,8]等。与其它可控/活性自由基聚合方法相比,RAFT聚合

则具有如适用单体范围广、反应条件温和、产物分子量分布窄等优点[9],这使得RAFT聚合在无规共聚

物[10]、嵌段共聚物[11,12]、梯度共聚物[13]、星形共聚物[14,15]、微凝胶聚合物[16,17]等方面有广泛的应用。

RAFT聚合的关键就在于使用合适的RAFT链转移剂[18],RAFT链转移剂常需实验合成,且大多为油

溶性的,这就要求了RAFT聚合的油相条件。为了适应环保无害的要求,使RAFT聚合更好地应用在水

溶性聚合物的合成中,水溶性RAFT链转移剂的研发就尤为重要。本文对RAFT聚合机理进行了简要

介绍,综述了水溶性RAFT链转移剂的制备及应用进展,并提出了水溶性RAFT链转移剂制备的思路。

1 RAFT聚合机理

可逆加成-断裂链转移自由基聚合自1998年被提出以来,其聚合机理[19]、动力学原理[20]以及RAFT
剂的设计合成[18]等方面都得到了广泛深入的研究。选择合适的RAFT剂在整个RAFT聚合过程中起

着关键的作用,常见的RAFT剂有二硫代酯、三硫代碳酸酯、二硫代氨基甲酸酯、黄原酸酯等[9],其结构

简式如图1所示。
其中,就二硫代酯类RAFT剂而言,Z基团为活化基团,可以活化C S双键,R基团为离去基团,离

去后可形成自由基继续引发反应。对于三硫代碳酸酯、黄原酸酯以及二硫代氨基甲酸酯而言,其活化基
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图1 常见RAFT剂的结构[21]

Figure
 

1 Common
 

structure
 

of
 

RAFT
 

agents[21]

团分别为R2—S—、R2—O—和 N

R1

R2

。以三硫代碳酸酯类RAFT链转移剂为例,探究RAFT聚合

机理如图2所示。

图2 RAFT聚合机理

Figure
 

2 Mechanism
 

of
 

RAFT
 

polymerization

引发剂分解生成自由基后,可直接引发RAFT链转移剂,自由基转移至RAFT剂形成不稳定的中间

态自由基,R1 基团脱落后形成自由基R1·,该自由基进而引发单体 M 的聚合,形成增长自由基Pm·,

当链增长自由基Pm·碰到RAFT剂会形成不稳定的中间态自由基,R2 基团脱落后形成自由基R2·,自
由基R2·会进一步引发单体形成增长自由基Pn·,进而与RAFT剂碰撞发生链转移反应生成新的链增

长端Pm·,这种快速而有效的链转移反应抑制了终止反应,使聚合物链持续保持活性。聚合过程中,

RAFT剂中的基团在不同的自由基之间发生链转移,而使这些自由基能够有相同的几率发生增长反应,
从而实现活性控制。

与二硫代酯类RAFT链转移剂的聚合机理不同的是,三硫代碳酸酯类RAFT链转移剂中分别与两

个硫原子相连的两个R基团都可在聚合过程中离去,这就提高了链转移效率。同时,两个R基团上也都
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可以引入极性基团,这就提高了链转移剂的水溶性,有利于在水相条件下进行聚合反应。

2 水溶性RAFT链转移剂的制备及应用

自RAFT聚合提出以来,RAFT链转移剂的制备就有许多报道,但这些RAFT链转移剂绝大多数都

是油溶性的,即需要在有机溶剂中进行RAFT聚合反应。基于环保安全的考虑和实际应用的需求,水相

条件下的RAFT聚合也受到了学者们的关注。因此,就有学者对水溶性RAFT链转移剂的制备及应用

进行了研究。

2.1 水溶性RAFT链转移剂的制备

Mitsukam等[22]以Le等[23]的专利技术制备出4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯作为链转移剂,并成功在

水相条件下应用到苯乙烯磺酸盐均聚物的合成中,其链转移剂的制备如图3所示。4-氰基戊酸二硫代苯

甲酸酯分子中含有极性基团羧基和氰基,这决定了链转移剂有良好的水溶性;其中的苯基起稳定的作用,
决定了在RAFT聚合反应中有较高的链转移效率。

图3 4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯链转移剂的制备[22]

Figure
 

3 Preparation
 

of
 

4-cyanopentanoic
 

acid
 

dithiobenzoate[22]

Stenzel等[24]以巯基丙酸、氢氧化钾、二硫化碳、溴化苄等为原料合成出一种三硫代碳酸酯类水溶性

RAFT链转移剂,即3-苄基硫烷基硫代羰基磺酰基丙酸,其反应过程见图4所示。

图4 3-苄基硫烷基硫代羰基磺酰基丙酸的制备过程

Figure
 

4 Preparation
 

of
 

3-benzylsulfanylthiocarbonylsufanylpropionic
 

acid

Thomas等[25]以牛磺酸、2-溴丙酰溴、二硫代苯甲酸钠等为原料合成出水溶性RAFT链转移剂2-(2-
硫代苯甲酰基磺酰基丙酰基氨基)乙磺酸盐(STPE),其反应路线如图5所示。以丙烯酰胺为单体,以

STPE为RAFT链转移剂,可以在不同pH值的水溶液中进行RAFT聚合,并制备出带有功能性链端基

的窄分子量分布的聚丙烯酰胺,同时该聚丙烯酰胺又可作为大分子RAFT链转移剂,能够参与到其它的

RAFT聚合反应中。

Lai等[26]以二硫化碳、三氯甲烷、丙酮、氢氧化钠等为原料进行相转移催化反应,制备出一种水溶性

三硫代碳酸酯类RAFT链转移剂:2-(1-羧基-1-甲基乙基硫烷基硫代羰基硫烷基)-2-甲基丙酸(CMP),其
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图5 SPET合成路线

Figure
 

5 Synthetic
 

route
 

of
 

SPET

合成路线如图6所示。这种水溶性三硫代碳酸酯链转移剂在后续的研究中得到了广泛的应用,尤其是在

丙烯酰胺类的聚合反应中。

图6 CMP的合成路线[26]

Figure
 

6 Synthetic
 

route
 

of
 

CMP[26]

李国 琛[27]合 成 出 四 种 季 铵 盐 型 水 溶 性 RAFT 链 转 移 剂:CDPEDB、CPPEDB、DODTDDDB、

EDMPPEB,其结构式见图7。这四种RAFT链转移剂均可以应用在水相条件下丙烯酰胺的RAFT聚合

反应中,并得到分子量分布较窄的聚丙烯酰胺。

图7 四种水溶性RAFT链转移剂的结构式[27]

Figure
 

7 Structural
 

formula
 

of
 

four
 

water-soluble
 

RAFT
 

agents[27]

Miller等[28]提出了几种水溶性RAFT链转移剂,这对水溶性RAFT链转移剂的设计和制备都有一

定的指导意义,其结构通式见图8所示。
其中,R1 和R2 可以是四个或更少碳的基团或氢原子,以及芳基、氰基等取代基团。R3 选自苄基,也

可以有氰基、羟基等取代基团。R4 和R5 是线性或支化烷基或芳基、氰基等基团。T是具有两个硫代羰
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图8 水溶性RAFT链转移剂的结构通式[28]

Figure
 

8 Structural
 

formula
 

of
 

water-soluble
 

RAFT
 

agents[28]

基的各碳原子直接相连接的氮原子的二价基团。R13 是线性或支化烷基或芳基酰基等取代基团。以上

结构通式在水溶性RAFT链转移剂的设计和制备中都有一定的指导意义,其中引入的烷基和芳基都具

有一定的稳定作用,这对于提高链转移效率有决定性作用,而引入的羧基、羟基、氰基等极性基团能够有

效提高链转移剂的水溶性。

2.2 水溶性RAFT链转移剂的应用

水溶性RAFT链转移剂的应用是能够在水相条件下进行RAFT聚合来制备相应的功能型聚合物。
由于水溶性RAFT链转移剂的合成条件较为苛刻,且种类较少,故水溶性RAFT链转移剂也应用在大分

子RAFT链转移剂的制备中,这些大分子RAFT链转移剂也具有一定的水溶性,可以进一步在水相条件

下制备相应的功能聚合物。

Sumerlin等[29,30]是以4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯为RAFT剂,在水相条件下,分别以2-丙烯酰胺

基-2-甲基丙磺酸钠(AMPS)和3-丙烯酰胺基-3-甲基丁酸钠(AMBA)为单体,来制备出嵌段共聚物,而这

两种共聚物还可以作为大分子RAFT剂继续参与到其它的RAFT聚合反应中。Vasilieva等[31]以4-氰
基戊酸二硫代苯甲酸酯为RAFT剂,以 N-(3-二甲基氨基丙基)甲基丙烯酰胺(DMAPMA)为单体在水

溶液中进行RAFT聚合反应。其中,在中性pH的水中,聚合的转化率为50%,而在pH值为5的水溶液

中,聚合转化率则高达98%。

Kopec' 等[32]以4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯为RAFT剂,以丙烯腈为单体,分别在ZnCl2 和NaSCN
的水溶液中聚合出分子量分布窄的聚丙烯腈,该聚合物又可以作为大分子RAFT剂,继续在相应水溶液

中进行扩链反应。

Adharis等[33]分别以3-苄基硫烷基硫代羰基磺酰基丙酸和4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯为RAFT链

转移剂,以4,4'-偶氮(4-氰基戊酸)为引发剂,以 N-(β-糖氧基)-乙基甲基丙烯酰胺(Glc-β-EMAAm)和
N-(β-糖氧基)-乙基丙烯酰胺(Glc-β-EAAm)为单体,在水相条件下进行RAFT聚合制备出分子量分布

窄的含糖聚合物。其反应过程如图9所示。

Yusa等[34]以4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯及聚乙二醇甲醚等为原料,合成出聚乙二醇基链转移剂

(PEG-CTA),其结构式如图10所示。再以PEG-CTA为链转移剂,这种链转移剂具有亲水基团和疏水

基团,在水溶液中,分别以2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸钠(AMPS)和(3-甲基丙烯酰胺丙基)三甲基氯化

铵(MAPTAC)为单体,进行RAFT聚合,制备出两种嵌段共聚物。其中,MAPTAC的转化率为30%,

AMPS的转化率为50%,两种嵌段共聚物的多分散性则保持稳定。

Donovan等[35]以4-氰基戊酸二硫代苯甲酸酯钠盐为链转移剂,在水溶液中,分别对三种单体进行

RAFT聚合反应:3-[2-(N-甲基丙烯酰胺基)-乙基二甲基氨基]丙磺酸盐(MAEDAPS)、3-[N-(2-甲基丙

烯酰基)-N,N-二甲基氨基]丙磺酸盐(DMAPS)和3-(N,N-二 甲 基 乙 烯 基 苄 基 氨 基)丙 磺 酸 盐

(DMVBAPS)。其中,DMVBAPS和 DMAPS的分子量控制较佳,其聚合速率的关系为 DMAPS>
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图9 含糖聚合物的制备[33]

Figure
 

9 Preparation
 

of
 

glycopolymers[33]

图10 PEG-CTA的结构式

Figure
 

10 Structure
 

formula
 

of
 

PEG-CTA

DMVBAPS>MAEDAPS。

Convertine等[36]借鉴 Moad[37]的制备方法,以乙硫醇、乙醚、二硫化碳、4,4'-偶氮双(4-氰基戊酸)等
为原料制备出RAFT链转移剂4-氰基-4-(乙基硫烷基硫代羰基)硫烷基戊酸(CEP),其结构式如图11所

示。Xu等[38]以丙硫醇代替乙硫醇,以上述同样方法制备出4-氰基-4-(丙基硫烷基硫代羰基)硫烷基戊酸

(CPP),其结构式如图11所示,并以CPP、mPEO、二环己基碳二亚胺(DCC)、4-(二甲氨基)吡啶(DMAP)
等为原料,合成出聚氧化乙烯基大分子RAFT链转移剂(mPEO-CPP),这种大分子RAFT链转移剂能

够在水相条件下应用于以N-(3-氨基丙基)甲基丙烯酸盐(APMA)、2-(二异丙基氨基)甲基丙烯酸乙酯

(DPAEMA)为单体的RAFT聚合反应中,来制备三嵌段共聚物(mPEO-PAPMA-PDPAEMA)。该小

组[39]又以CEP、N-羟基丁二酰亚胺(NHS)、二环己基碳二亚胺(DCC)、mPEO-NH2 等为原料,制备出大

分子RAFT链转移剂(mPEO-CEP),并以同样的方法,在水相条件下以 APMA、N-异丙基丙烯酰胺

(NIPAM)
 

为单体制备出三嵌段共聚物(mPEO-PAPAM-PNIPAM)。

图11 两种RAFT链转移剂的结构式

Figure
 

11 Structural
 

formula
 

of
 

two
 

RAFT
 

agents
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Das等[40]以CEP作为RAFT链转移剂,在pH值为5的水溶液中,来聚合乙基丙烯酰胺含糖单体

(GalEAm),成功制备出分子量分布窄的含糖聚合物(P(GalEAm))。

Convertine等[41]以CMP为RAFT链转移剂,丙烯酰胺和N,N-二甲基丙烯酰胺分别作为单体在水

溶液中进行RAFT聚合反应,制备出窄分子量分布的聚丙烯酰胺(PAM)和聚二甲基丙烯酰胺(PDMA)。
同时,PDMA又可作为大分子RAFT链转移剂,在水溶液中聚合丙烯酰胺单体,可合成出丙烯酰胺-二甲

基丙烯酰胺的嵌段共聚物。Kuliasha等[42]以CMP为RAFT链转移剂,首先以丙烯酰胺为单体在水相

条件下制备出聚丙烯酰胺作为大分子RAFT链转移剂,又在水相条件下依次以丙烯酸、羟乙基甲基丙烯

酸酯等为单体,制备出几种单体的嵌段共聚物。McKenzie等[43]以CMP为RAFT链转移剂,在水相条件

以及声波的作用下,对丙烯酸酯类单体进行RAFT聚合,可制备出分子量分布窄的相应的聚合物。

RAFT的水相聚合在微纳米凝胶的制备中也有广泛的应用[44~47],微纳米凝胶的制备首先需要合成

出大分子RAFT链转移剂,即以小分子RAFT链转移剂为原料,并引入聚乙二醇等进行扩链的RAFT
聚合反应,可合成出大分子RAFT链转移剂。聚乙二醇类大分子RAFT链转移剂可在水相条件下再进

行RAFT聚合,并制备出嵌段共聚物、微纳米凝胶等聚合物。笔者认为,正是通过这种不断的扩链反应

可以制备出二段或三段等嵌段共聚物,同时,这类大分子RAFT链转移剂携带有亲水基团和疏水基团,
具有一定的表面活性,在溶液中也有分散作用,可以形成微纳米胶束,进而可以制备出微纳米凝胶。

本课题组[48]以二硫化碳、硫代乳酸、溴化苄等原料合成出一种RAFT链转移剂,合成路线如图12所

示。在实际应用中,该RAFT链转移剂的水溶性未达到预期效果,但是在有机溶剂中可以用来制备水溶

性凝胶分散体。本课题组还借鉴了Albertin等[49]的方法以二硫化碳、硫代乳酸等为原料探索制备出一

种水溶性RAFT链转移剂,其结构式如图13
 

CTA
 

1所示,这也为水溶性RAFT链转移剂的制备提供了

一种新的思路,并将其成功应用在水相条件下微交联聚丙烯酰胺的合成中。结果表明,未加入RAFT链

转移剂的交联聚丙烯酰胺成块状凝胶态,而加入RAFT链转移剂后,交联聚丙烯酰胺成可流动的凝胶分

散体,实现了链转移效果,达到了实际应用的目的。

图12 一种RAFT链转移剂的合成路线[48]

Figure
 

12 Synthetic
 

route
 

of
 

a
 

RAFT
 

agent[48]

图13 水溶性RAFT链转移剂的结构式[50]

Figure
 

13 Structural
 

formula
 

of
 

a
 

water-soluble
 

RAFT
 

agent[50]

笔者发现,该合成的水溶性RAFT链转移剂具有较好的水溶性,但其链转移效率不高。本课题组以

同样方法引入芳基基团,合成出一种含有芳基的水溶性RAFT链转移剂[50],其结构式如图13
 

CTA
 

2,该
链转移剂具有较高的链转移效率,但经济成本也随之增大,为了使水溶性RAFT链转移剂有更好的实际

应用,如何平衡链转移效率与经济成本,这还需要在今后的研究中继续探索。

3 结论与展望

水溶性RAFT链转移剂多为二硫代酯或三硫代碳酸酯,并含有一定的极性基团,如羧基、氰基、羟基
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等,这才使得所制备出的RAFT链转移剂具有一定的水溶性。阴离子或阳离子型RAFT链转移剂在不

同pH值下也有一定的水溶性。同时,链转移剂分子中所含有的氧原子、氮原子或氟原子等可以与水形

成氢键,而进一步提高链转移剂的水溶性。RAFT链转移剂中的线性或支化烷基以及芳基等基团在链转

移过程中起稳定作用,能有效提高链转移效率。为了提高RAFT链转移剂的水溶性,同时提高链转移效

率,这就既要引入相应的极性基团又要引入稳定基团。这在技术上是可行的,但无疑又增加了经济成本。
因此,可以引入水溶性聚合物并参与到RAFT聚合反应中来制备大分子RAFT链转移剂,这不仅可以应

用在水相条件下进行扩链反应来制备窄分子量分布的嵌段共聚物,还由于其所携带有亲水基团和疏水基

团,并具有一定的分散作用,可以在水相条件下制备出微纳米凝胶。大分子RAFT链转移剂的制备在技

术和经济实施上都有可行性,将成为未来研究水溶性 RAFT链转移剂的一个方向。这对于水溶性

RAFT链转移剂的设计与合成都具有一定的借鉴意义。这些水溶性RAFT链转移剂可以应用在水相条

件下的RAFT聚合反应中,来制备出相应的功能型聚合物。随着环境保护的大力倡导,并在经济效益的

不断推动下,水溶性RAFT链转移剂的研发将会更加广泛,水溶性RAFT链转移剂的产品种类将会越来

越多,水溶性RAFT链转移剂在水相条件下的聚合应用将会越来越普遍。
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Abstract:Reversible
 

addition-fragmentation
 

chain
 

transfer
 

polymerization
 

(RAFT)
 

is
 

an
 

effective
 

controlled/living
 

free
 

radical
 

polymerization
 

method.
 

It
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

functional
 

polymers.
 

The
 

key
 

to
 

RAFT
 

polymerization
 

is
 

to
 

select
 

the
 

appropriate
 

RAFT
 

agent.
 

The
 

preparation
 

of
 

water-soluble
 

RAFT
 

agents
 

is
 

critical
 

based
 

on
 

environmentally
 

sound
 

and
 

non-hazardous
 

requirements.
 

The
 

paper
 

introduces
 

the
 

mechanism
 

of
 

RAFT
 

polymerization
 

and
 

summarizes
 

the
 

preparation
 

and
 

application
 

of
 

water-soluble
 

RAFT
 

agents.
 

The
 

mechanism
 

of
 

water
 

solubility
 

of
 

RAFT
 

chain
 

transfer
 

agent
 

was
 

discussed.
 

On
 

the
 

one
 

hand,
 

the
 

role
 

of
 

polar
 

group,
 

on
 

the
 

other
 

hand,
 

the
 

role
 

of
 

ionic
 

bond
 

hydrogen
 

bond
 

etc.
 

that
 

has
 

certain
 

enlightenment
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

water-soluble
 

RAFT
 

agent.
 

The
 

macro-RAFT
 

agent
 

often
 

contains
 

hydrophilic
 

groups
 

and
 

hydrophobic
 

groups
 

with
 

dispersion
 

effect.
 

Under
 

the
 

aqueous
 

phase
 

condition,
 

not
 

only
 

a
 

narrow
 

molecular
 

weight
 

distribution
 

block
 

copolymer
 

can
 

be
 

prepared
 

by
 

chain
 

extension
 

reaction,
 

but
 

also
 

micro/nano-gel
 

can
 

be
 

prepared.
Key

 

words:Reversible
 

addition-fragmentation
 

chain
 

transfer
 

polymerization;
 

RAFT
 

agent;
 

Water
 

solubility;
 

Progress
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