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可逆加成-断裂链转移活性自由基聚合的应用研究进展

刘　勇 ,金玉子
＊

(延边大学理学院 ,延吉　133002)

　　摘要:可逆加成-断裂链转移(Reversible addition-fragmentation chain transfer , RAFT)自由基聚合是活性自由基聚

合领域的一次突破。由于该方法具有适用单体范围广 、反应条件温和以及聚合实施方法多样等优点 ,已成为一

种有效的分子设计和材料设计手段。它不但可实现聚合物链端及链段侧基的功能化和制备特定空间拓扑结构

的大分子 ,比如嵌段 、星型 、梳状及链端氨基聚合物等 , 还可用于修饰固体材料表面及生物大分子来赋予其特殊

的功能。本文综述了 RAFT技术在实际应用中的实施研究进展。

　　关键词:可控自由基聚合;可逆加成-断裂链转移(RAFT);分子设计

自20世纪 50年代阴离子活性聚合被发现以来 ,活性聚合一直是高分子科学领域的研究热点。80年

代实现了阳离子的活性聚合 ,90年代在应用更为广泛的自由基活性聚合研究上又有了突破 ,相继发现了

氮-氧调控活性自由基聚合(NMP)、原子转移活性自由基聚合(ATRP)以及可逆加成-断裂链转移(RAFT)活

性自由基聚合等体系 ,使自由基聚合的研究空前活跃
[ 1]
。

在多种活性自由基聚合技术中 ,其控制聚合的思路基本上是一致的 ,即通过自由基活性种的可逆终

止或可逆转移形成休眠种 ,并以此可逆化学平衡的快速交换反应来控制体系休眠种和活性种的浓度 。而

RAFT 技术则是通过对链转移剂(双硫酯或三硫代碳酸酯)的可逆加成断裂平衡机理来调控体系活性自由

基的浓度 ,以达到控制聚合的目的。自 1998年澳大利亚科学家 Rizzardo等提出 RAFT 活性自由基聚合以

来
[ 2]
,由于其广泛的单体适用性和温和的反应条件等特点 ,国内外对应的研究越来越多 ,特别是 RAFT 试

剂的选择合成
[ 3 ～ 5]

、动力学阻滞效应
[ 6 ～ 8]

、功能聚合物的合成
[ 9 , 10]
及聚合实施方法

[ 11, 12]
等方面更为研究者

所重视。Moad等就功能性 RAFT 试剂的设计合成
[ 13]
及非均相体系中的聚合

[ 14 , 15]
等诸方面的研究成果已

做过系统总结。李岸龙等也综述了 RAFT 自由基共聚合领域的研究进展
[ 16]
。本文就其越来越广泛的应

用研究方面做一回顾总结 。

1　应用于分子设计方面

1.1　端基或侧基功能化聚合物的设计合成

相对于其它活性聚合体系来说 ,RAFT的一个显著优点是它既可用于各种带有功能基团单体的聚合

并保持聚合物末端的活性特征 ,又可同时在聚合物链端引入 RAFT 试剂的结构单元。二硫酯 RAFT 试剂

可用 ZC(=S)SR表示 ,Z是可活化 C=S双键对自由基加成的基团 ,R是易离去基团。选择不同 Z和 R的

RAFT 试剂(如图 1.a～ h等),可以合成链端带有羟基 、羧基 、磺酸基 、酰胺基和氨基等不同基团的聚合物 。

在合成链端氨基聚合物时 ,由于一级胺和二级胺功能团会与双硫酯基团反应 ,因此Moad等发现这类聚合

物可以通过使用含有邻苯酰亚胺基的 RAFT 试剂来制备 ,然后再去保护得到了目标聚合物(见图 2)
[ 17]
。

Harruna等通过制备使用联吡啶和三联吡啶功能性 RAFT 试剂(见图 1.e , f)合成了链中或链端带有金属配

·59·　第 6 期 高　　分　　子　　通　　报

DOI :10.14028/j.cnki.1003-3726.2009.06.005



体的聚合物 ,然后再与金属钌的氯化物作用生成配合物 ,研究了所得聚合金属络合物的热敏行为 ,并发现

金属的引入使 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAAm)聚合物的低临界溶解温度(LCST)有所提高
[ 18 , 19]

。Rizzardo 课

题组的 Ghiggino 将香豆素或 9 ,10-二苯基蒽等基团引入 RAFT试剂中 ,得到了带有发色基团的 RAFT 试剂

(见图 1.g ,h),应用后者控制单体聚合得到了末端带荧光基团蒽的聚苊烯-马来酸酐共聚物 ,并考察了水

解后所得的两亲性共聚物在不同溶剂中的荧光性能
[ 20]
。洪春雁等以制得的生物素化 RAFT 试剂调控 N-

异丙基丙烯酰胺(NIPAAm)与氢化萜烯马来酸酐(HPMA)共聚合 ,得到了可控分子量和分子量低分布的聚

合物(PHPMA-b-PNIPAAm)。共聚物中 PNIPAAm链段具有温度响应性 ,可使共聚物随温度变化可逆地形

成生物素分子处在表面的核壳结构粒子
[ 21]
。

图 1　功能性 RAFT试剂

Figure 1　Functional RAFT agent

图 2　制备链端氨基聚合物

Figure 2　Prepare amine end-functional polymers

所有应用 RAFT技术的聚合产物链端都带有双硫酯或三硫代碳酸酯基团。在链端硫酯基团的转换

上已有报道 ,转化或消除方法主要有水解 、氨解 、UV 照射 、自由基诱发还原和过氧化物氧化及热分解等

(见图 3)
[ 22]
。转化成末端硫醇 、双键或氢封端的聚合物有多方面的应用 ,比如可以通过加聚反应制备聚

硫胺甲酸酯 、聚硫酯或使之交联 。其它的应用例如与金属结合制备表面自组装膜 ,与生物大分子如蛋白

质 、生物素结合等方面的研究也有报道 。

目前 ,在智能型高分子的研究中 ,得到关注最多的是以聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAAm)为代表的温

敏性凝胶。McCormick等进行了带有芘基团的 PNIPAAm 的分子设计 、合成和表征
[ 23]
,他们将活性聚合物
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图 3　聚合物的端基转化

Figure 3　End-Group Transformation

链端的双硫酯转换为巯基再与氮-芘基马来酰亚胺反应将芘基结合到聚合物链上 ,这类可控分子量和分

子量低分布的端基荧光标记温敏聚合物在生物技术和药物传输上都有潜在的应用价值。

Perrier等将 2-(二甲氨基)乙基甲基丙烯酸酯应用 RAFT 技术聚合到纤维素分子上 ,然后再用不同链

长度的烷基溴与三级胺功能团反应 ,所得季铵基团分布在纤维素分子表面 ,发现它们对大肠杆菌有很强

的抵抗活性
[ 24]
。Hubbell等制备了侧基带有吗啉及哌啶等氮杂环的两性嵌段共聚物 ,它们所自组装成的

胶束可以高效的负载模型药物分子并在三周内缓慢均匀释放 ,有望用于药物缓释体系
[ 25]
。Bulmus等同

样制备了侧基是联二硫吡啶等功能基团的聚合物 ,并且侧基还可用各种含巯基的化合物修饰改变其物化

性质及用途 ,对它们在抗癌药物的传输等方面的应用研究正在进行
[ 26]
。

Stenzel等最近还应用末端双硫酯的 Hetero-Diels-Alder反应制备了嵌段多臂星型聚合物 ,为复杂结构

的聚合物制备提供了一种新方法
[ 27]
。

国内的潘才元等在苯乙烯聚合体系中加入马来酸酐使苯乙烯均聚物的链端碳硫单键之间插入了单

分子的马来酸酐功能团 ,改变其加入时间可以控制此功能团在链的任意位置。由于所得聚合物存在可以

与羟基等发生开环反应的酸酐基团 ,很容易进行大分子改性得到具有某些特殊功能的高分子
[ 28]
。

1.2　特定链结构聚合物的设计合成

1.2.1　制备梯度共聚物　梯度共聚物可以综合无规共聚物和嵌段共聚物的性能 ,从而代替它们用于不

相容聚合物的界面亲和力的改善 ,因此在作为分散剂处理颜料等固体物质方面有很重要的应用。利用

RAFT 方法使聚合活性有差异的单体共聚来改变聚合物链的组合方式 ,可以制备单体单元组成和分子量

具有更好梯度分布特征的共聚物。Moad等应用三硫代酯制备了带有丙烯酸酯链段的亲水亲油共聚物 ,

如丙烯酸十八醇酯共聚 N-乙烯基吡咯烷酮 、丙烯酸十八醇酯共聚马来酸酐等 ,经表征确认了共聚物的单

元组成及分子量沿纵向的确存在梯度分布 ,由上层至下层单体单元组成百分比逐渐降低 ,根据两单体竞

聚率的关系 ,通过调整聚合物中上下层的理论单体单元组成可制得性能不同的共聚物 ,还具体研究了它

们在聚合物-粘土矿物纳米复合材料的分散方面的应用
[ 29]
。张志成等近期报道了以γ射线辐射引发单体

的 RAFT 聚合 ,制备了苯乙烯 、马来酸酐和 N-乙烯基吡咯酮的梯度共聚物
[ 30]
。

1.2.2　制备嵌段共聚物　应用 RAFT技术合成嵌段共聚物的一般步骤是先用 RAFT 试剂控制单体 A 聚

合 ,再直接往体系滴加单体 B生成嵌段共聚物 ,还可继续滴加其它单体产生多元嵌段聚合物。或者 ,先通

过 RAFT 方法制备分离出单体A的聚合物作为大分子 RAFT 试剂 ,再用含有单体 A聚合链段的 RAFT 试

剂控制单体 B聚合得到AB嵌段共聚物 。此外还可以结合其它聚合方法诸如开环易位聚合来制备 。

在合成嵌段共聚物时 ,必须考虑单体的反应活性以及大分子引发剂的引发效率 。在所制得的大分子

RAFT 试剂中 ,聚合物链成为 R基团 ,所以选择合适结构的聚合物作为 R基团是成功实现嵌段聚合物制
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备的前提。Fukuda等应用二硫代酯 RAFT试剂控制苯乙烯 、甲基丙烯酸甲酯共聚 ,对其动力学做了详细

的研究 ,发现在 40℃的溶液聚合中 ,单体浓度很低时(～ 0.16%)既可使 PMMA大分子 RAFT 试剂 50%转

化 ,而在MMA的聚合中苯乙烯大分子 RAFT 试剂在单体 57%转化率时仍有一半未反应 ,所以作者认为当

制备嵌段共聚物时应先制备链转移常数较大的丙烯酸酯链段 ,这样作为 R基团的第一链段更易离去 ,然

后再以此为大分子 RAFT试剂制备第二链段。一般聚合物链的离去性能有以下的递减趋势:PMMA·>PSt

·>PMA·
[ 31]
。

研究者应用不同的链转移剂已合成了大量的嵌段共聚物。澳大利亚的 Rizzardo 等首先应用二硫代

苯甲酸苄基酯或二硫代苯甲酸对异丙苯酯等合成了多种AB或ABA型嵌段共聚物
[ 9]
。Monteiro 等以黄原

酸酯为链转移试剂 ,由 RAFT 乳液聚合制备了一定粒径分布的聚苯乙烯 、聚丙烯酸丁酯和聚甲基丙烯酸

酯乳胶粒子 ,得到了它们的二嵌段和三嵌段共聚物
[ 32]
。Mǜller在甲醇中用 1-腈基乙基-2-吡咯烷酮-1-羰

基双硫酯作为链转移剂制备了低分布系数的聚(N-异丙基丙烯酰胺)-b-聚(丙烯酸)
[ 33]
,McCormick等在水

相中合成了2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸和 3-丙烯酰胺基-3-甲基丙磺酸的AB型二嵌段共聚物
[ 34]
,这些聚

合物对温度和 pH 值敏感 ,环境条件的改变会对其自组装行为产生明显的影响。Charreyre 等用二硫代苯

甲酸叔丁基酯为 RAFT 试剂 ,合成了丙烯酸丁二酰亚胺(NAS)与其取代产物丙烯酰吗琳(NAM)的嵌段共

聚物 ,所得聚合物Poly[(NAM-co-NAS)-b-NAM] 上的官能团可被用于进行接枝 、改性 ,同时 Poly(NAM-co-

NAS)既可以溶于有机溶剂 ,又溶于水 ,有很好的应用前景
[ 35]
。Börner等在低聚肽链上引入三硫代碳酸酯

链转移剂 ,再加入丙烯酸酯引发聚合得到嵌段共聚物 ,这种策略有望用于制备生物活性材料
[ 36]
。Charleux

等合成了具有两亲性的聚环氧乙烷基大分子 RAFT 试剂 ,利用末端的三硫代碳酸酯基团调控苯乙烯和丙

烯酸正丁酯的原位引发间歇乳液聚合过程 ,结果显示聚合过程是活性聚合 ,所得聚合物链可组装成两亲

性核壳结构乳胶粒子 ,而以末端双硫酯代替三硫代碳酸酯应用于相同聚合体系效果却不佳 ,反应至

23.3 h 苯乙烯转化率才达 26%,并且乳胶粒子也不稳定 ,而前者22.7 h转化率已达67%
[ 37]
。末端含有正

丁基三硫代碳酸酯 、双硫代苯甲酸酯或 N ,N-二乙基二硫代氨基甲酸酯等结构单元的聚合物做为大分子

RAFT 试剂来合成嵌段共聚物也已有报道 ,而且指出一级烷烃不是好的离去基团 ,以它们做R基团的试剂

不能有效地控制聚合
[ 38]
。

ABA型三嵌段共聚物可以通过使用三硫代碳酸酯类 RAFT 试剂(见图 4.i)或双官能度 RAFT 试剂两

步制备 。双官能度 RAFT试剂又可以分为基于双 R官能团的试剂(见图 4.k)和双 Z 官能团的试剂(见图

4.j);另外还可以通过环状三硫代碳酸酯(见图 4.l)的开环反应来制备
[ 39]
。

McCormick等运用 RAFT 方法以三硫代碳酸酯为 RAFT 试剂 ,室温水相两步合成 N , N-二甲基丙烯酰

胺和 N-异丙基丙烯酰胺的 ABA 型三嵌段聚合物 ,并考察了聚合物的胶束形成与温度关系
[ 40]
。Rizaardo

等首次报道了具有两个 R 基团的 RAFT 试剂三硫代碳酸酯
[ 10]
。应用基于双 R官能度的 RAFT 试剂 ,

Koning 等在水相中制备出了多嵌段共聚物
[ 41]
。端基三硫代碳酸酯的遥爪聚合物可以通过环辛二烯开环

易位聚合再与苯乙烯聚合制得 ABA三嵌段共聚物
[ 42]
。

国内对于 RAFT活性聚合制备嵌段共聚物的研究也有不少报道 。北京大学的李福绵研究小组利用

RAFT 技术通过一步聚合反应合成了马来酸酐(MAh)和苯乙烯的嵌段共聚物 ,摩尔比为 n(MAh)∶n(St)=

1∶9的MAh和 St在60℃进行的 RAFT共聚合反应分为两个阶段:首先 MAh和 St进行共聚得到交替共聚

物 ,当MAh完全消耗后 ,St继续增长得到两嵌段共聚物
[ 43]
。马睿和程时远合成苯乙烯与丙烯酸三嵌段共

聚物 ,还讨论了两亲嵌段共聚物在选择性溶剂中自组装形成纳米尺寸的“核 壳”结构的分子聚集体过程

中 ,各种因素对于其聚集行为的影响
[ 44]
。利用所制备的大分子单体的 RAFT 聚合可制备复杂结构和特殊

功能的高分子 ,比如含有嵌段结构的梳状聚合物的合成
[ 45]
,带有羧基阴离子的聚氨酯和聚苯乙烯共聚物

乳液的制备等已有报道
[ 46]
。

1.2.3　制备星型共聚物　星型聚合物相对于类似分子量的线型聚合物具有较低的本体和溶液粘滞性 ,

以及较高的端基功能度 ,因而具有特殊的性能和用途 。到目前为止 ,己有不少文献报道了用 RAFT 聚合

方法得到星型聚合物 。一般通过两种方式合成:(1)先核后臂法(Core First),即星形聚合物是通过核上的
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图 4　双官能度及多官能度 RAFT试剂

Figure 4　Bis- and multi-RAFT agent

图 5　经由 RAFT过程结合开环易位聚合制备 ABA三嵌段共聚物

Figure 5　Prepare ABA triblocks copolymer by RAFT polymerization combine

ring-opening metathesis polymerization(ROMP)technic

多个活性点进行链增长的 ,核上引发点的数量决定了臂的数量 ,这限制了形成高臂数的星核;(2)先臂后

核法(Arm First),首先制备末端含有活性点的线性聚合物前体 ,然后通过这个活性点与多官能团化合物反

应 ,可以得到相应的星形聚合物。

先核法中所采用的核就是带有多个二硫代酯基的 RAFT 试剂 ,又可以分为两类 ,一是多官能团物质

为Z 基团的 RAFT试剂(见图 4.m , o),二是多官能团物质做为 R基团的 RAFT 试剂(见图 4.n),它们通常

可以是小分子的有机化合物 、有机金属化合物及树状大分子等 。若将多官能团物质作为 RAFT 试剂中的

·63·　第 6 期 高　　分　　子　　通　　报



R基团 ,相邻的两个增长链距离较近可能会发生双基终止 ,因此 RAFT 试剂官能团的数量越多 ,分子量分

布指数变得越宽 ,再加上聚合过程中同时形成的线性大分子 RAFT 试剂的分子量与星形聚合物的分子量

同时增长 ,导致得到的聚合物分子量分布较宽 。Moad等研究了应用六官能度 RAFT 试剂(见图 4.n)在不

同温度下热引发苯乙烯 ,得到星型六臂聚合物 。Mayadunne 等应用四官能度 RAFT 试剂制备了四臂星型

聚合物
[ 47]
。将多官能团物质作为 RAFT 试剂中的 Z 基团时 ,由于其中的二硫代酯结构一直与核相连 ,随

着转化率的增加 ,增长自由基的分子量相应增大 ,增长自由基与连接在核的附近二硫代酯的断裂链转移

反应由于位阻的影响而越来越困难 ,从而导致增长自由基间发生终止反应的可能性相应增加 。Vana 以

具有六个三硫代碳酸酯基团的 RAFT 试剂(见图 4.o)调控丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯等聚合得到分子量超

过一百万而分布指数低于 1.5的结构精致的星状聚合物
[ 48]
。Davis等以连有多个硫酯基团的 β-环糊精为

核制备了多臂星型聚合物
[ 49]
。Gnanou以三臂二硫代酯为 RAFT 试剂(见图 4.m),成功制备了分子量及其

分布可控的苯乙烯和丙烯酸叔丁酯的三臂星型聚合物
[ 50]
。

在先臂后核法中 ,由于线性聚合物的末端活性点包埋在聚合物链中 ,一些活性端基未能与多官能团

化合物反应 ,导致星型聚合物的臂数与预期的量不同 。Banner-Kowollik 研究组将二乙烯基苯与具有活性

端基的聚苯乙烯链反应 ,制备了末端含有双键结构的可控聚合物 ,然后通过末端双键的聚合反应制备了

相应的星形聚合物
[ 51]
。

除了以上两种合成方法以外 ,星型聚合物还可以通过嵌段共聚物的自组装形成 。适当的亲油-亲水

性嵌段共聚物在特定的溶剂中可以进行自组装 ,形成具有特殊结构的聚合物。

1.2.4　制备支化聚合物　通常合成支化聚合物有两种方法:(1)首先合成在侧链含有活性点的聚合物

链 ,然后利用这些活性点使侧链增长 ,或者利用另一种聚合物链连接在它的侧基活性点上来制备;(2)大

分子单体法 ,这种方法是利用大分子单体的均聚或共聚来制备接枝共聚物 。

Gilbert等在聚合物侧链上接入三硫代碳酸酯 ,再由AIBN引发甲基丙烯酸丁酯进行 RAFT 聚合 ,得到

梳状高分子
[ 52]
。王忠民等利用所合成的可聚合双硫酯对乙烯基双硫代苯甲酸苄基酯调控苯乙烯聚合 ,

首次得到了具有可控结构的高度支化聚苯乙烯 ,经过降解处理 ,得到的初级链具有分子量可控 ,分子量分

布指数小等活性自由基聚合的特征 。Kang 等在二硫代酯存在下将(PEGMA)接枝到经臭氧和氧气氧化的

聚偏二氟乙烯(PVDF)上 ,形成了接枝聚合物 ,作为微滤膜用于蛋白质透析提纯试验 ,并且他们还发现此

共聚物薄膜有非常好的抗污性能
[ 53]
。

Advincula 等设计了 R基团带有降冰片烯 、乙烯基和肉桂酰氧基等可聚合基团的 RAFT 试剂 ,以其控

制苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的聚合得到结构精确的线性大分子单体 ,并且以所得聚合物链末端降冰片烯

的开环易位聚合制得了梳型支化聚合物
[ 54]
。

1.2.5　制备树枝状和超枝化聚合物　树枝化聚合物已被应用于许多领域 ,如生物医药 、光电功能材料等

行业 。树枝状大分子可作为 RAFT试剂的 R基团或Z 基团。Stenzel课题组报道了以树枝状大分子作为 Z

基团 ,用 RAFT聚合制备树枝状-星型聚合物
[ 55]
。Perrier等在研究二甲基丙烯酸乙二醇酯存在下聚合甲基

丙烯酸甲酯(MMA)时发现链转移剂和交联剂比率小于 2时不会引起交联 ,可以得到了超支化的 PMMA ,

支链链端保持着硫酯基团 ,还可继续聚合苯乙烯得到 PMMA为核 ,聚苯乙烯(PS)为臂的大分子星状聚合

物
[ 56]
。

中国科大的潘才元等合成了以树枝状大分子作为 R基团的新型 RAFT 试剂 ,用于苯乙烯的 RAFT 聚

合制得了以树枝状大分子为核的星型聚合物 。GPC 曲线说明 ,星型聚合物之间的偶联反应可以忽略不

计 ,水解测定聚苯乙烯臂证明了树枝状 RAFT试剂上的十六个二硫代苯甲酸酯基团都参与调控了苯乙烯

的聚合 ,而且每个臂的分子量基本相同。以树枝状-星型聚苯乙烯为大分子 RAFT 试剂 ,在 90℃进行丙烯

酸甲酯的 RAFT 聚合 ,进一步制得了树枝状-星型聚苯乙烯-聚丙烯酸甲酯嵌段共聚物
[ 57]
。

1.2.6　制备立构规整聚合物　制备立构规整聚合物通常依靠单体与多氟醇间的氢键作用或单体与路易

斯酸之间的螯合作用来控制聚合过程中增长链的加成方向
[ 58]
。诸多研究表明 , RAFT技术也可应用在同

时控制产物分子量和立构规整度方面。Matyjaszewski等报道了应用路易斯酸二乙基氯化铝作为螯合剂制
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备丙烯酸甲酯(MA)和苯乙烯(St)的交替共聚物 PMA-co-PS
[ 59]
。Okamoto 研究组报道合成了全同立构的聚

异丙基丙烯酰胺和它们的共聚物。他们应用 1-苯己基二硫代苯乙酸酯做为 RAFT 试剂 ,加入路易斯酸三

氟甲磺酸钇 Y(OTf)3 或三氟甲磺酸镱 Yb(OTf)3 得到了全同立构规整度大于 87%的聚合物。他们研究结

果表明:不同类型的路易斯酸及其不同浓度影响着经由 RAFT 过程合成立构规整性的 N , N-二甲基丙烯

酰胺均聚物及其嵌段共聚物的结果
[ 60]
。

2　应用于材料设计方面

2.1　固体表面接枝改性

RAFT 所具有的稳定链转移等特点已使其应用在在固体基质表面修饰 。在硅晶片 、金 、聚四氟乙烯等

表面 ,利用 RAFT 技术合成聚合物薄膜己经成为现实 。

Fukuda等首先报道了通过 RAFT 方法在固体表面接枝聚合物 。他们通过表面引发进行苯乙烯的

ATRP 聚合 ,预先在硅表面引入末端带有卤原子的苯乙烯低聚物 ,然后通过将卤原子转变成二硫代酯官能

团 ,再进行苯乙烯的表面接枝反应
[ 61]
。Brittain等通过表面固定的偶氮引发剂 ,使用 RAFT 聚合方法在硅

表面成功接枝了苯乙烯(St)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)和 N , N-二甲基丙烯酰胺(DMA),得到了相应的长度

可控聚合物刷 ,并且成功制备得到了 PS-b-PDMA 和 PMMA-b-PDMA 嵌段共聚物刷 , 进行了表面性能

测试
[ 62]
。

金纳米粒子由于其在光电材料方面的潜在应用而受到很多的关注 。Tenhu等在纳米金粒子表面使用

RAFT 方法接枝了聚(N-异丙基丙烯酰胺)(PNIPAAm)。他们首先使用含有羧酸结构的二硫代酯与纳米金

粒子反应 ,引入二硫代酯结构 ,进而进行 NIPAAm的 RAFT 聚合 ,在纳米金粒子表面成功地引入了亲水的

聚合物链 ,提高了纳米金粒子在水溶液中的分散性能
[ 63]
。在后续的研究中 ,他们又对比了使用不同方法

制备表面接枝 PNIPAAm的纳米金粒子的稳定性和表面的亲水性 ,即:(1)通过一锅法制备;(2)先应用

RAFT 方法制备 PNIPAAm ,然后水解得到末端含有巯基的 PNIPAAm 后与纳米金粒子配位;(3)使用传统自

由基聚合方法制备 PNIPAAm后在末端引入疏基与纳米金粒子配位。结果表明 ,使用一锅法制备得到的

粒子稳定性和表面亲水性好 ,而且制备方法简便
[ 64]
。

洪春雁等应用 RAFT技术使多臂碳纳米管表面进行改性 ,他们将二硫代酯固定在碳纳米管上 ,再于

80℃下引发马来酸酐和苯乙烯共聚进行接枝 ,所得聚合物链上的马来酸酐功能团可以与带羟基或氨基的

糖 、生物素 、蛋白质及多肽等反应而赋予其生物相容性
[ 65]
。

2.2　多孔薄膜材料

Perrier等使用臭氧处理聚偏氟乙烯 ,在其表面产生过氧键 ,用于引发甲基丙烯酸 、苯乙烯和甲基丙烯

酸酯类的 RAFT 聚合 ,还详细研究了环氧丙酯的 RAFT 聚合 ,得到了表面接枝聚合物材料 ,利用聚(甲基丙

烯酸环氧丙酯)中的环氧键可以进一步与环氧丙烷反应 ,制备含有聚氧乙烯醚结构的嵌段接枝链段 ,将最

后得到的聚合物通过水溶液中的相反转方法可以制备超滤膜 ,形成的膜与没有进行表面接枝的材料相比

具有很好的抗菌性
[ 24]
。Davis等应用 RAFT 技术先制备聚苯乙烯和聚二乙烯基苯的两嵌段共聚物 ,然后

利用链段中二乙烯基苯中的不饱和双键通过自由基聚合方法交联 ,制备得到了平均含有 16 个臂的微胶

囊 ,将微胶囊用溶剂挥发法制备了具有规整六边形孔结构的膜
[ 66]
。

2.3　其它

固体表面也可作为自由基源 ,从而引发 RAFT聚合 。Davis等用γ射线辐照引发 ,在二硫代苯乙酸异

丙苯酯存在下 ,在聚丙烯表面接枝了低分布系数的聚苯乙烯
[ 67]
。Kang 等在硅酸盐表面接上偶氮类的引

发剂 ,然后分别引发 St 、MMA和 N , N-二甲基丙烯酰胺的 RAFT 聚合 ,并进一步制备了它们的嵌段共聚

物 ,得到底物为硅酸盐的刷状聚合物
[ 68]
。

水溶性功能聚合物的设计合成也是最近 RAFT 应用领域的一个研究热点 ,Lowe等综述了这方面的研

究进展
[ 69]
。水溶性功能共聚物的组装体可以应用在在药物控释 ,制备无机纳米粒子有序阵列及制备核

壳复合纳米粒子等方面。
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3　结语

可逆加成-断裂链转移自由基聚合技术具有温和的聚合反应条件和广泛的单体适用性等特点。经过

20年的发展 ,其在分子量及其分布的调控和具有可控拓扑结构聚合物的合成以及材料的修饰改性等方

面得到了广泛的应用 ,已成为高分子设计与材料表面修饰的重要手段 。虽然它的研究已取得了巨大的进

展 ,但在某些方面的应用研究也还不够成熟 ,应用范围有待于进一步拓展。按实际需要 ,进行高度结构化

和功能化的大分子的裁制合成仍将是一个长期的任务 。例如 ,可应用于生物医药方面的两亲嵌段共聚物

的制备研究及如何解决其快速响应性 、生物相容性和无毒性等方面的问题给广大 RAFT 技术的研究者提

出了挑战 。
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Research Progress of Application of Reversible Addition-Fragmentation
Chain Transfer Living Radical Polymerization

LIU Yong , JIN Yu-zi
(College of Science , Yanbian University , Yanji 133002 , China)

Abstract:Recent developments in the field of controlled living radical polymerization(CRP)is the presentation

of reversible addition-fragmentation chain transfer(RAFT)radical polymerization.Now it has evolved into a powerful

synthetic tool for polymerization.RAFT technic ,with respect to reaction conditions and monomer class ,not only can

be applied in the synthesis of well defined homo-, gradient ,diblock , triblock , star polymers as well as more complex

architectures including microgels and polymer brushes , but also can be used in modification of material surfaces.This

review traces of the research progress of application of RAFT living radical polymerization.

Key words:Controlled living radical polymerization;Reversible addition-fragmentation chain transfer(RAFT);

Molecular design
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