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　　摘要:与其它可控 活性自由基聚合相比 , 可逆加成-断裂链转移(RAFT)自由基聚合具有适用单体范围广 、

反应条件温和 、不受聚合实施方法的限制等优点 , 因此成为目前高分子合成研究最为活跃的领域之一。通过它

不但实现了广泛单体的可控 活性聚合 ,还合成了嵌段 、接枝 、梳型 、星型 、无规及梯度等结构的聚合物。本文综

述了 RAFT自由基共聚合领域的研究进展 , 内容主要包括已报道的 RAFT 自由基共聚合反应体系和 RAFT 过程

对共聚产物组成的影响。

　　关键词:可逆加成-断裂链转移;共聚合;可控 活性自由基聚合

过去十多年来 ,自由基聚合取得重大突破 ,主要表现在可控 活性自由基聚合的成功开发。可控 活

性自由基聚合已成为合成分子量可控 、结构明确的精细高分子的有力工具 ,通过它可以合成嵌段 、接枝 、

梳型 、星型 、无规及梯度等特殊结构的聚合物
[ 1 , 2]
。已报道的重要可控 活性自由基聚合方法包括氮氧调

节自由基聚合(NMP)、原子转移自由基聚合(ATRP)和可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚合等 。与 NMP 和

ATRP 等方法相比 , RAFT 聚合适用的单体范围更广泛 ,允许带有羟基 、羧基 、羧酸盐 、酰胺基 、二烷基胺基 、

磺酸基及磺酸盐等特殊官能团 。此外 , RAFT 聚合反应条件(如温度 、溶剂)适用范围较宽 ,而且没有聚合

实施方法的限制 , 适宜于本体 、溶液 、乳液 、悬浮等聚合方法
[ 3]
。因此 , RAFT 聚合具有更强的分子设计能

力。

1998年 ,Rizzardo等
[ 4 , 5]
首次报道了 RAFT(Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer)自由基聚合 ,

即在AIBN 、BPO等引发的传统自由基聚合体系中 ,加入具有高链转移常数和特定结构的链转移剂如双硫

酯化合物 ,使聚合反应由不可控变为可控。其聚合机理包括快速的可逆加成-断裂链转移过程
[ 4]
,如图 1

所示。首先 ,由链引发和链增长形成的活性链自由基向初始 RAFT 试剂加成生成半稳态的中间体自由

基 ,中间体自由基不稳定 ,可以断裂重新生成初始 RAFT 试剂 ,也可以断裂生成大分子 RAFT 试剂和离去

自由基 R
·
。离去基团 R

·
继续引发单体聚合形成增长链自由基(即再引发过程),确保了初始 RAFT 试剂

被活性增长链自由基消耗并转化为大分子 RAFT 试剂 。和初始 RAFT 试剂一样 ,大分子 RAFT 试剂可以

与活性链自由基加成再形成中间体自由基 ,这种中间体自由基同样可以向两边随机断裂。活性种(链自

由基)和休眠种(大分子 RAFT试剂)之间的快速链平衡使中间体自由基暂时性存在 ,防止了不可逆链终

止反应的发生 ,从而实现对自由基聚合的控制 。

到目前为止 ,已有大量关于 RAFT 聚合的研究报道。相应地 ,一些介绍 RAFT 聚合反应机理 、聚合动

力学及 RAFT 试剂的选择和制备等方面的综述性文章也见报道
[ 6 ～ 8]

。但是这些报道主要涉及均聚体系 ,

有关 RAFT共聚合体系的研究相对较少 ,这方面的综述文章更是少见。通过改变共聚单体对的种类和调

节各种结构单元在聚合物中的相对含量 ,共聚合反应可以合成出几乎无限种类的聚合物品种 ,可控 活性

聚合技术与共聚方法的结合更增强了它的分子设计能力。本文综述了近年来 RAFT 共聚合领域的研究

进展 。图 2为本文所涉及的 RAFT 试剂(R)和功能性单体(M)的结构 。
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图 1　RAFT 聚合反应机理

Figure 1　Mechanism of the RAFT process

1　常见单体对的 RAFT 共聚合

苯乙烯 、丙烯腈和(甲基)丙烯酸酯类等是常见的乙烯基单体 ,研究它们的可控 活性自由基共聚 ,具

有重要的现实意义和学术意义 。

1998年 ,Rizzardo研究小组
[ 5]
最早报道了 RAFT自由基共聚合的例子。他们以 R1(结构见图 2 ,下同)

为链转移剂 ,在 100℃、本体条件下热引发苯乙烯 丙烯腈(f St=0.62)无规共聚得到它们的“恒分共聚物” 。

共聚反应控制效果良好 ,随反应时间延长 ,聚合物相对分子质量不断增加 ,分子量分布保持很窄(PDI =

1.04 ～ 1.07)。2005年 ,何军坡等
[ 9]
采用同样的 RAFT试剂 ,在 60℃、AIBN引发下进行苯乙烯 丙烯腈无规

共聚 ,详细地研究了单体投料组成对聚合控制效果的影响。结果表明 ,在接近“恒分共聚”组成投料(fAN

=0.36和 0.48)条件下共聚反应控制效果最好;而对于丙烯腈投料组成很高的体系(fAN=0.89),聚合反

应表现出一定程度的不可控 ,其一级动力学曲线发生偏离。他们认为 ,与 St为末端的增长链自由基相

比 ,以 AN为末端的链自由基与双硫酯之间的加成速率常数较低 ,这使得体系中以 AN为末端的链自由基

的浓度相对上升 ,由此带来的更多的不可逆双自由基终止使聚合控制效果下降;随着投料中丙烯腈含量

的增加 ,聚合控制效果变得更差 。此外 ,2003年 ,Moad等
[ 3]
以由 R12控制得到的活性聚合物聚(丙烯酸正

丁酯)(Mn=77000 , PDI=1.05)作为大分子 RAFT 试剂 ,在 110℃本体条件下热引发苯乙烯 丙烯腈(f St =

0.62)无规共聚得到分子量分布很窄的 ABA型三嵌段共聚物(Mn=171000 , PDI =1.12)。类似地 ,何军坡

等
[ 9]
也合成了 PMMA-b-PSAN 、P(St-co-MAh)-b-PSAN 等基于苯乙烯-丙烯腈共聚物(PSAN)的嵌段共聚物

(PDI=1.29 ～ 1.46)。

2005年 ,Fukuda等
[ 10]
报道了苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的 RAFT 无规共聚合 ,做了较详细的动力学研

究 ,在大分子 RAFT 试剂存在下分别测定了 St和MMA的 RAFT 聚合体系的链交换常数(Cex)。结果表明 ,

以MMA为末端的增长链自由基对大分子 RAFT 试剂 PSt-S(C=S)CH3 具有很低的链交换常数(C ex =

0.83),而以St为末端的增长链自由基不但对 PSt-S(C=S)CH3 有高的链交换常数(220),而且对 PMMA-S

(C=S)CH3也很高(420)。这导致在St MMA的 RAFT 共聚过程中反应不久就出现大量以 St为末端的大

分子 RAFT试剂～ St-S(C=S)CH3 , 他们认为 ,该体系可以简化为苯乙烯的 RAFT 均聚体系 。研究结果还

表明 ,投料组成中苯乙烯含量越高(fSt ≥0.02),体系链转移常数越大 ,聚合控制效果越好 。

此外 ,有关苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的 RAFT细乳液共聚合也见报道 。2004年 ,罗英武等
[ 11]
采用 R3
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图 2　RAFT试剂和一些特殊单体的结构

Figure 2　Structure of the RAFT agents and some monomers used

为 RAFT 试剂 ,过硫酸钾为引发剂 ,十二烷基硫酸钠(SDS)等作为乳化剂 ,实现了苯乙烯 甲基丙烯酸甲酯

的 RAFT 细乳液共聚合 。结果表明 ,在各种单体组成投料下 ,分子量都随转化率线性增加 ,但是产物的分

子量分布宽度随单体投料组成而变 ,这与 Fukuda报道的本体体系
[ 10]
情况类似 。在高 MMA 含量的体系

中 ,特别是在反应后期 ,控制效果明显下降 ,分子量分布上升 ,如在 fMMA =0.90的体系中 ,在 ～ 100%转化

率时产物 PDI 突然从 1.2上升到2.8;但是当投料中苯乙烯含量高于 50mol%时基本不出现这种情况 ,聚

合控制效果变好 ,在整个反应过程中PDI 保持在 ～ 1.3。

除了丙烯腈和甲基丙烯酸甲酯等单体之外 ,其它与苯乙烯发生 RAFT 共聚的单体还有富马酸二甲酯
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(DMF)
[ 12]
和丙烯酸甲酯

[ 13 , 14]
等 。例如 ,2004年 ,朱秀林等

[ 12]
采用 R5等为 RAFT试剂进行 St与 DMF 的无

规共聚 ,在转化率低于 50%时聚合控制良好 ,分子量随转化率线性增长(分子量高达 30000),分子量分布

窄(PDI<1.3)。

2　含功能性单体的 RAFT 共聚合

2001年 ,Matyjaszewski研究小组
[ 15]
报道了以 R1为 RAFT试剂 ,在 75℃下进行甲基丙烯酸甲酯与含有

机硅侧链的甲基丙烯酸类单体(M1)的 RAFT 共聚合 ,得到结构明确的接枝共聚物。2003年 ,Sanderson

等
[ 16]
以 R9与AIBN原位生成的双硫酯作为 RAFT试剂 ,在 80℃下合成了MMA 、甲基丙烯酸(MAA)与大分

子单体 M2的三元无规共聚物(Mn=18500 ～ 78300 , PDI=1.54 ～ 1.57),聚合动力学表明共聚体系表现出

良好的活性特征;该共聚物有望作为(模型)碱溶性流变改性剂 。其它与含羧基功能性单体发生 RAFT 共

聚的体系还有MMA MAA共聚体系
[ 16]
和苯乙烯 丙烯酸体系

[ 14]
。

有关含羟基功能单体参与的 RAFT 共聚合体系也见报道 。1998年 , Rizzardo等
[ 5]
最早报道了在 60℃

下以 R1为 RAFT 试剂进行甲基丙烯酸甲酯与甲基丙烯酸羟乙酯的共聚(投料组成 fHEMA=0.09;产物 Mn

=28000 , PDI =1.21)。2006年 ,Fernandez-Garcia等
[ 17]
以同样的 RAFT 试剂 ,在 70℃下进行甲基丙烯酸甲

酯与 α-羟基甲基丙烯酸乙酯(EHMA)的无规共聚 ,单体转化率约 25%～ 35%之前聚合显示活性聚合特

征 ,产物分子量分布较窄(PDI =1.1 ～ 1.4)。但单体转化率较高时(>～ 35%)聚合动力学曲线偏离线性 ,

且随着投料组成中 EHMA含量的增加 ,偏离现象出现得越早 。其原因可能是在反应过程中引发剂浓度及

其引发效率下降使得自由基生成速率的下降 ,导致初级自由基的生成速率越来越小于增长链自由基的终

止速率
[ 18]
。

Charregre等
[ 19]
在 60℃或90℃下采用R4为 RAFT试剂进行功能性单体NAS与NAM(结构见图 2)的共

聚 ,结果表明 ,在单体转化率大于 95%、产物分子量高达 80000时仍能保持很窄的分子量分布(PDI <

1.1)。由于在“恒分组成”投料下得到了完美的无规共聚物 ,使得结构单元NAS 所携带的活性功能基规整

分布 。这类带有活泼功能基的聚合物有望用作生物分子载体。

氯代乙烯基单体(如偏二氯乙烯)具有很大的链转移能力 ,被认为难于实现活性聚合 ,RAFT 聚合技术

的出现似乎改变了这一观点 。Severac 等
[ 20]
在 70℃下实现了偏二氯乙烯和丙烯酸甲酯(fMA =0.20)的

RAFT 自由基共聚合 。总地来说 , R1 、R2和 R7三种 RAFT试剂都对聚合有好的控制效果;但由于该共聚

体系仍然存在向偏二氯乙烯单体的链转移反应 ,加上聚合体系存在缓聚作用 ,使得单体总转化率不高于

50%,最终产物分子量小于 20000。在此基础上 ,Rixens等
[ 21]
采用 R7为 RAFT 试剂还合成了偏二氯乙烯 

丙烯酸甲酯 膦酸酯化甲基丙烯酸酯(M3)三元梯度共聚物和完美的偏二氯乙烯 丙烯酸甲酯 丙烯酸羟乙

基酯(HEA)三元无规共聚物 。

3　RAFT 交替共聚

马来酸酐(MAh)本身不均聚 ,但与苯乙烯之间有发生强烈交替共聚的倾向 ,所得共聚产物是潜在的

(含羧基的)功能性高分子
[ 22]
。通过同时控制共聚物的序列结构 、分子量及其分布 ,可以提高聚合物性

能 ,所以研究它们的 RAFT 共聚具有实际意义。2000年 ,Monteiro 等
[ 23]
首先报道了以 R5为 RAFT 试剂 ,

60℃下进行苯乙烯与马来酸酐的 RAFT共聚合 ,得到窄分子量分布的共聚物(Mn=4100 , PDI=1.06)。他

们认为 ,在该共聚体系中增长链自由基中大部分是以 St为末端的 ,所以共聚合行为与 St的 RAFT 均聚体

系类似。随后 ,李福绵等
[ 24]
也报道了在 80℃下以 R2为 RAFT 试剂的MAh St共聚体系(产物组成摩尔比

近似 1∶1;Mn=7250 , PDI =1.22)。另外 ,他们还在 60℃下通过改变单体投料组成(fSt =0.90)合成了结构

明确 、窄分子量分布的嵌段共聚物 P(MAh-alt-St)-b-PSt(PDI =1.2 ～ 1.4),即聚合反应前期 MAh与 St交

替共聚 ,待MAh消耗完毕后过量的 St发生均聚得到 PSt嵌段。该共聚物水解后生成两亲性嵌段共聚物 ,

可自组装成粒径均匀的纳米粒子。随后 ,Charleux等
[ 25]
在 60℃下以同样的 RAFT试剂(R2)对MAh St共聚
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体系进行了详细的动力学研究 。结果表明 ,单体总转化率最高只能达到 50%,产物分子量不高于 35000;

当投料中MAh的组成增加时 ,分子量分布明显变宽 ,在低转化率时尤其明显(例如 , fMAh =0.10 时产物

PDI=1.2 ～ 1.1 ,而当 fMAh=0.50时 , PDI >1.4),产物GPC谱图的低分子量端发现拖尾现象 ,且随投料中

MAh组成的增加而变得更加明显 。他们认为 ,随着投料中 MAh 的增加 ,体系的表观链增长速率常数上

升 ,而平均链转移速率常数下降 ,从而使得总的链转移常数下降 ,控制效果变差。因此 ,在过量 St(fSt >

0.5)投料下 ,在MAh未完全消耗完之前终止反应 ,可以得到较理想的控制效果 。

Monteiro和李福绵等虽然实现了MAh与 St的活性共聚 ,所得产物却不是严格的交替共聚物 。潘才元

等
[ 26]
认为 ,低温有利于电荷转移络合物(CTC)的形成 ,是形成严格交替共聚物的关键。他们采用链转移

常数更高的 R10为 RAFT 试剂 ,在 22℃、不添加引发剂(可以避免 St均聚)条件下实现了 St与 MAh 的

RAFT 交替共聚 ,聚合过程表现出一级动力学特征 ,产物分子量高达 16300 ,分子量分布窄(PDI =1.31 ～

1.19),而且产物组成不受投料组成影响。

此外 ,有关基于MAh St共聚物的嵌段聚合物也见报道。2000年 ,Monteiro等
[ 23]
报道在 60℃下 ,以 R15

(Mn=3800 , PDI=1.04)为大分子 RAFT 试剂合成了 P[(ethylene-co-butylene)-b-(St-co-MAh]嵌段共聚物

(Mn=11000 , PDI=1.12)。该共聚物有望作为聚烯烃涂料基共混体系的增容剂或者直接作为涂料使用 ,

还有望用作胶粘助剂 ,它与极性较大的像金属一类的基底具有很好的亲和力。2004年 ,Davis等
[ 27]
采用

R14为大分子 RAFT 试剂在60℃下引发MAh St共聚 ,得到具有侧链液晶性能的嵌段共聚物 ,控制效果良

好(PDI=1.2 ～ 1.4);但是当单体转化率高于 65%时 , PDI 高达 1.6 ,且在最终产物的 GPC谱图的低分子

量端出现拖尾。2005年 ,潘才元等
[ 28]
借助 MAh St共聚物链对多壁碳纳米管(MWNT)进行改性。他们首

先在MWNT 上引入双硫酯功能基 ,然后在 80℃下引发 MAh St共聚;接枝链上高活性的 MAh 单体单元可

以与带羟基或氨基的生物分子如带氨基的糖 、生物素(biotin)、蛋白质和多肽等反应 ,赋予它生物相容性 ,

而MWNT的结构几乎不受影响 。

除了苯乙烯之外 ,其它与MAh发生 RAFT 交替共聚的给电子单体还有对氯苯乙烯 、对甲氧基苯乙烯

及对甲基苯乙烯等取代苯乙烯
[ 29]
、异丁基乙烯基醚

[ 30]
和苯甲酸乙烯酯

[ 31]
等 。

与MAh类似 , N-取代马来酰亚胺与给电子单体也具有强烈的交替倾向 ,它们参与的 RAFT 共聚合体

系也见报道 。例如 ,李福绵等报道在 80℃下 ,以 R2为 RAFT 试剂进行 N-取代马来酰亚胺[ PhMI ,取代基

是—Ph;AEMI ,取代基是—CH2CH2O(C=O)CH3 ]与异丁基乙烯基醚
[ 30]
和苯甲酸乙烯酯

[ 31]
的 RAFT 共聚

合。结果表明 ,以上单体对的 RAFT 聚合得到了分子量可控且分子量分布较窄的交替共聚物(Mn=10000

～ 20000 , PDI<1.4)。2003 年 ,黄骏廉等
[ 32]
以 R1 为 RAFT 试剂在 70℃下实现了 N-苯基马来酰亚胺

(PhMI)与 α-乙基丙烯酸乙酯(EEA)的 RAFT共聚合 ,结果表明 ,聚合控制效果较好(PDI <1.5),但是在单

体转化率大于约 45%时 ,产物分子量接近一个定值 ,不再随时间增加。ESR测试表明此时体系自由基浓

度很快消失 ,其原因可能是以 EEA为末端的增长链自由基与中间体自由基发生了偶合终止 。另外 ,他们

还在相同条件下尝试了马来酰亚胺(MI)与 α-乙基丙烯酸(EAA)和 α-乙基丙烯酸乙酯(EEA)的 RAFT 共

聚合
[ 33]
,结果表明 ,EAA MI体系未能实现可控聚合 ,产物 PDI 大于 2 ,且总转化率低于 16%;当 EAA酯化

成为 EEA后 ,聚合控制效果明显(PDI <1.4),只是当单体转化率高于 30%时产物分子量不再增加(～

5000)。此外 ,付志峰等
[ 34]
在 65℃、R6 存在下实现了 PhMI 与对氯甲基苯乙烯的 RAFT 共聚合 。结果表

明 ,产物分子量受控(高达 7200),分子量分布窄(PDI ～ 1.20 ～ 1.25),且在实验条件(fPhMI =0.30 ～ 0.75)下

都得到高交替序列含量的交替共聚物。产物侧基上带有氯原子 ,以它为大分子引发剂进行 St的ATRP 聚

合 ,还得到了结构明确的梳型聚合物。

值得一提的是 ,有报道将 RAFT 聚合与 Lewis酸络合技术相结合同时控制了共聚物的序列结构和分

子量及分子量分布。其中 ,路易斯酸通过与吸电子单体络合降低其乙烯基双键的电子云密度 ,增强其吸

电子能力 ,从而提高了它与给电子单体之间的交替链增长能力。Matyjaszewski 等
[ 35, 36]

以 AlEt2Cl 或

AlEt1.5Cl1.5为络合剂 ,R1为 RAFT试剂 ,在 60℃或40℃、等摩尔比投料下实现了MMA St的 RAFT交替共聚

(Mn<70000 , PDI<1.4;FSMS ～ 90%),而不存在路易斯酸的 RAFT 共聚合体系只能得到它们的无规共聚
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物;但是 ,路易斯酸的存在使得产物分子量分布变宽 ,可能的原因是聚合物末端的双硫酯功能团在路易斯

酸作用下受到了不同程度的破坏。

4　α-烯烃等给电子单体与极性单体的 RAFT共聚合

α-烯烃和烯丙基类单体都有弱的 C —H键 ,以它们为末端的增长链自由基都很活泼 ,所以容易向单

体发生链转移 ,但是链转移产生的自由基都太稳定而不能再引发聚合 ,所以这类单体一般不发生自由基

均聚或者聚合速率相当低 。

α-烯烃与极性单体共聚是改性聚合物的有效方法 ,同时也得到了各种新型聚合物 ,大大丰富了聚合

物的品种
[ 37]
,因此 ,实现它们的 RAFT 共聚合将具有重要的实际意义和理论意义 。2004年 ,Klumperman

等
[ 38]
在 80℃下以 R11为 RAFT 试剂合成了丙烯酸正丁酯 1-辛烯的无规共聚物(Mn ～ 3000 , PDI ～ 1.3),在

50℃下以 R5为 RAFT 试剂合成了MMA 1-辛烯的无规共聚物(Mn =2000 ～ 3000 , PDI ～ 1.3)。Sen等
[ 39]
报

道在 60℃下采用 R8为 RAFT 试剂实现了MA与 1-已烯 、1-辛烯和 1-癸烯等 α-烯烃单体的无规共聚 ,结果

表明 ,聚合控制效果较好 ,但是随着单体转化率的增加 ,产物分子量分布变宽;提高 RAFT 试剂的浓度 ,可

以使分子量分布变窄 ,但是产物分子量和单体总转化率下降 。NMR分析结果还表明 ,聚合物链中直接与

双硫酯功能团[ —S(C S)Z]相连的末端单元大部分是 MA 结构单元 。最近 ,作者小组
[ 40]
在 70℃、R5存

在下实现了 β-蒎烯与丙烯腈的 RAFT 共聚合 ,结果表明 ,产物分子量随转化率增加 ,设计分子量高达

10000 , PDI <1.3;但是 ,向 β-蒎烯链转移反应使控制效果变差 ,这在单体转化率较高或投料中 β-蒎烯含

量较高时尤为明显。

除了 α-烯烃之外 ,烯丙基类单体与缺电子极性单体的 RAFT 共聚合也见报道。2004年 ,Klumperman

等
[ 41]
报道了在 80℃下以 R11为 RAFT试剂进行丙烯酸丁酯与烯丙基正丁基醚(ABE)的共聚合反应 ,结果

表明 ,聚合得到很好的控制(产物 Mn=2000 ～ 3000 , PDI ～ 1.3),而且产物中ABE的嵌入率也较高 ,增加投

料中ABE的含量会增加其嵌入率 ,但也造成总转化率和分子量的下降 。与丙烯基醚单体类似 ,乙烯基醚

类单体也是高活性单体 ,有关它参与的 RAFT 共聚体系也有报道。2003年 ,Moad等
[ 3]
采用具有高链转移

常数的黄原酸酯 R13为 RAFT 试剂控制得到了丙烯酸叔丁酯(t-BA) 醋酸乙烯酯(VAc)的梯度共聚物 P

(BA-co-VAc)-b-PVAc(Mn=16500 , PDI =1.31)。在这个体系中 ,选取合适的 RAFT 试剂很关键 ,它必须同

时照顾高活性的 VAc 和中等活性的 t-BA。

5　RAFT 过程对共聚物组成的影响

2004年 ,Barner-Kowollik等
[ 13]
首先报道发现 RAFT 过程特别是在低单体转化率或聚合度很低时对聚

合产物的组成有影响 。他们认为 ,RAFT 过程本身会引起不同末端结构增长链自由基的相对浓度发生变

化 ,从而影响共聚单体的消耗速率及它们的“表观”竞聚率 ,并最终导致共聚物组成的变化 。如在二元

RAFT 共聚体系中 ,就存在二种增长链自由基和二种具有不同离去基团的大分子 RAFT 试剂。由于不同

增长链自由基与不同大分子 RAFT试剂之间的加成活性不同 ,可能形成的三种中间体自由基也有不同的

断裂速率常数 ,从而导致体系中不同增长链自由基的相对浓度发生变化。Barner-Kowollik还认为 ,RAFT

共聚合反应初期的链引发反应和 RAFT“预平衡”过程(见图 1式(1))对共聚物组成的影响是决定性的 ,而

在“主体”平衡阶段(见图 1式(2)),该影响很微小 。

此外 ,共聚单体对的“本征”竞聚率的差值大小也是重要的影响因素。一般地 ,当共聚单体对的竞聚

率值较接近时 , RAFT 过程对共聚物组成影响很小。例如 ,在 MMA St
[ 11 ,13]

、NAS NAM
[ 19]
、马来酸酐 苯乙

烯
[ 25]
等体系中 ,共聚单体的竞聚率值很接近 ,从 RAFT 共聚体系得到的“表观”竞聚率与“本征”竞聚率差

别不大 。而当单体本征竞聚率差别较大时 ,RAFT 过程的引入会使得竞聚率大的单体的“表观”竟聚率略

有提高 ,相应地它在共聚物中的组成也有所提高。例如在MA St体系(竞聚率分别是 0.14和 0.58)中 ,随

着 RAFT 试剂的加入和它的浓度的增加 ,St的“表观”竞聚率值增加到 0.73 ～ 0.89 ,而 MA受影响不大 。对
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于竞聚率值差别更大的MMA BA体系(竞聚率值分别是 2.08和 0.37),MMA的“表观”竞聚率值增加更加

明显(～ 2.62)
[ 13]
。最后 ,值得一提的是 ,在 RAFT 活性共聚合体系中 ,当共聚单体的竞聚率值差别较大

时 ,在合适的投料组成条件下还可以得到梯度共聚物 ,例如甲基丙烯酸甲酯 丙烯酯正丁酯
[ 42]
、丙烯酸叔

丁酯 乙酸乙烯酯
[ 3]
和丙烯腈 苯乙烯

[ 9]
体系 。

6　结语

RAFT 聚合体系具有其它控制聚合体系所没有的优势 , 问世几年来 ,它迎来了发展的大好时期 。

RAFT 体系研究已不只停留在实验室 ,利用它合成新颖材料的研究工作逐渐增加 ,并已有大量的专利报

道 ,在大规模工业化合成精细聚合物尤其是结构受控的嵌段共聚物方面 , RAFT 技术更是领先其它活性聚

合一步。但是 , RAFT 共聚方面的研究仍待加强。基于新结构或带特殊功能团单体的 RAFT 共聚合 ,将成

为高分子设计合成领域的一个研究亮点 。
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Living Radical Copolymerization via Reversible

Addition-fragmentation Chain Transfer
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Abstract:Reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)polymerization is one of the techniques

employed to obtain living controlled radical polymerization.Due to the compatibility with a wide range of monomers

and reaction conditions , the RAFT process appears considerably more versatile than other living or controlled radical

polymerization process.Therefore RAFT radical polymerization has been studied extensively.This review highlights

the progress in RAFT radical copolymerization since its first report in 1998.It gives an account of the monomer pairs

that have been copolymerized to date , and addresses the influence of the RAFT process on the copolymer composition.

Key words:Reversible addition-fragmentation chain transfer;Copolymerization;Controlled living radical

polymerization
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