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RAFT 自由基聚合技术在表面改性领域的研究进展
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　　摘要：总结了近十年来可逆加成-断裂链转移（RAFT ）自由基聚合技术在材料表面改性领域的研究进展。
主要介绍了相关的四大类改性途径：（1）物理涂覆 RAFT 聚合物；（2）从表面接枝聚合（graf ting f rom）�即在表面
自由基和溶液中自由 RAFT 链转移剂存在下进行表面接枝聚合反应；（3）将聚合物接枝到表面（graf ting to）�就
是将末端功能化 RAFT 聚合物利用末端功能基共价键合到基材表面；（4）表面 RAFT 链转移剂接枝聚合�是将
RAFT 链转移剂接枝到表面�然后进行表面聚合反应。对 RAFT 自由基聚合技术在材料表面改性研究与应用
领域发展前景进行了展望。
　　关键词：可逆加成断裂链转移；表面改性；RAFT 链转移剂；接枝聚合

引言

表面改性是在保持材料原有性能的前提下�赋予其新的表面性能�如亲疏水性、生物相容性等。使用
聚合物改性材料表面是一种重要的材料表面改性方法。用聚合物改性材料表面的主要途径有物理涂覆
和化学接枝。化学接枝法又可分为表面接枝聚合和化学偶联聚合物两种方法。不论是物理涂覆还是化
学接枝�用于改性的高分子聚合物的制备及其功能化是应用的关键。

与普通的自由基聚合方式相比�活性自由基聚合方式可得到具有分子量可控、分子量分布窄等诸多
优点的结构可控的表面分子刷。活性自由基聚合方式主要有原子转移自由基聚合（ATRP）、可逆加成-
断裂链转移（Reversible Addition Fragmentation Chain T ransfer�RAFT）自由基聚合和氮氧调控自由基
聚合（NMP）三种。由于 NMP 聚合方式对乙烯基单体种类的选择性较高（目前仅适用于苯乙烯基单体的
聚合）�而 ATRP 聚合方式需要重金属盐（如氯化亚铜）作催化剂�聚合物中残留的重金属难以完全去除
而影响其应用。相比之下�RAFT 技术则可以在温和的条件下方便地合成结构可控、且易于功能化的聚
合物。

RAFT 自由基聚合技术的明显优势�使其自1998年 Chiefari 等［1］首次报道以来在聚合物科学方面
的作用越来越受到人们的重视。RAFT 聚合方式链增长过程中存在着增长链自由基和链转移剂（双硫酯

图1　RAFT 链转移剂结构通式
Figure1　General st ructural formula of RAFT agents

或三硫代碳酸酯：Z－C（＝S）－SR�结构见图1）之
间快速的可逆加成-断裂的平衡过程�防止了双基终
止反应的出现�保证了几乎所有的增长链具有相同
的增长几率�从而实现了自由基聚合过程可控［2］。
RAFT 链转移剂一般为二硫代酯�随着链转移剂 Z
基团的不同�RAFT 链转移剂也可是三硫代酯、黄原酸酯、二硫代氨基甲酸酯等。Moad 等［3�4］对 Z 基团
和 R基团在 RAFT 聚合反应中的作用做了详细描述�比较了不同 Z 基团和 R 基团在聚合过程中对加成
反应和断裂反应的影响［5］。Moad 等［5］、Ishii 和 Nakayama ［6］以及 Wood 等［7］对二硫代酯及三硫代酯的

制备方式分别进行了详细总结介绍。目前�RAFT 自由基聚合方式已在末端功能化聚合物［5�8�9］、星状聚
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合物［5］、梯度共聚物［10］和嵌段聚合物［11～13］的合成与应用研究领域发挥着越来越重要的作用。
在表面改性领域�RAFT 自由基聚合方法除了可用于制备表面聚合物分子刷外�也可用 RAFT 高分

子聚合物通过物理涂覆的简单方法来对材料进行表面改性。RAFT 聚合方法几乎适用于所有的乙烯基
单体�反应条件温和�所得分子刷分子量分布窄、分子量大小可控�不需要重金属盐催化剂�还可进行端基
设计或功能化�具有广阔的发展前景。

关于 RAFT 聚合技术的应用和研究进展�国内外期刊杂志已有较多的论述［5�8�9�14～20］。另外�在水溶
性聚合物的制备［21�22］、聚合物分子设计［23］、嵌段共聚物的制备［24�25］、星状聚合物的制备［26］、两亲刺激响
应性聚合物的制备［27］等研究领域以及自由基乳液聚合［28］等方面�RAFT 聚合技术均显示出了独特的作
用。本文对 RAFT 自由基聚合技术近十年来在表面改性领域研究应用的进展做总结介绍。
1　RAFT 自由基聚合技术在表面改性领域的研究进展

用聚合物改性材料表面一般有物理涂覆和化学接枝两种方式�化学接枝又可分为表面接枝聚合
（grafting f rom）和化学偶联（grafting to）两种方式�当 RAFT 聚合方式用于表面改性时�还可将 RAFT
链转移剂接枝到表面再进行接枝聚合反应。本文将主要从以下四个方面对 RAFT 自由基聚合在表面改
性领域的研究进展进行总结介绍：物理涂覆 RAFT 聚合物、从表面接枝（grafting f rom）、接枝到（grafting
to）、表面 RAFT 链转移剂接枝聚合。
1∙1　物理涂覆 RAFT聚合物

物理涂覆是操作最为简单的一种改性方式。用于涂覆的聚合物有末端功能化聚合物、嵌段聚合物以
及类似于嵌段聚合物的无机／有机杂合涂覆材料。尤其是 RAFT 自由基聚合方式在合成末端功能化聚
合物方面有其独特的优势－－－用带有特殊官能团的 RAFT 链转移剂参与聚合后即可得到末端功能化聚
合物。不论是末端功能化聚合物的末端功能基还是嵌段聚合物的“某一段“�又或是无机聚合物与有机聚
合物杂合的涂覆材料的无机部分�它们都是这些聚合物用于涂覆改性基材时的吸附附着力促进剂。
1∙1∙1　末端功能化聚合物　Liu等［29］用末端带有芘基团的 RAFT 链转移剂参与聚合丙烯酸二甲氨基
乙酯（DMAEA）和丙烯酸（AA）后得到分别带有正电荷和负电荷的 pH-响应性的芘封端的聚合物�通过
芘基团与石墨烯之间π-π堆积作用�将聚合物束缚在石墨烯表面�得到了石墨烯与聚合物的复合物�得到
了亲水性的石墨烯表面�避免了因原有范德华力而产生的不可逆聚集现象；另外带有相反电荷的石墨烯
层之间可以利用静电相互作用实现层层自组装�制备出高比表面积和高导电性能的层状纳米结构材料。
1∙1∙2　嵌段聚合物　Iwasaki等［30］制备了聚二甲基硅氧烷与聚甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱（MPC）的嵌
段共聚物�涂覆于聚二甲基硅氧烷（一种常用的生物医用材料）表面后�得到了 PMPC 改性的聚二甲基硅
氧烷材料�改善了其亲水性�血小板黏附实验结果显示其血液相容性也得到了极大改善。Suzuki等［31］合
成了氟代单体与丙烯酸的嵌段共聚物。将此聚合物涂覆在聚四氟乙烯材料表面�通过氟代烷基链与聚四
氟乙烯基材表面较强的相互吸附作用�成功地改性了惰性的聚四氟乙烯表面�得到了亲水的表面�此法为
改性惰性的聚四氟乙烯表面（如改善生物相容性）提供了方便的途径。Boyer 等［32］合成了两种糖功能化
的聚合物与聚丙烯酸的嵌段聚合物�利用带有负电荷的聚丙烯酸链段与用聚乙烯亚胺改性过的带有正电
荷的纳米金颗粒表面通过静电吸附作用进行层层自组装�用此糖功能化聚合物完成对纳米金颗粒表面的
糖功能化改性�相对于接枝聚合改性金属纳米粒子�此法较为新颖。
1∙1∙3　无机、有机聚合物相杂合的涂覆材料　无机聚合物的 RAFT 大分子链转移剂参与聚合即可得到
无机聚合物与有机聚合物相杂合的涂覆材料。Kessler 和 Theato ［33］利用聚倍半硅氧烷的 RAFT 大分子
链转移剂参与聚合�之后通过其无机部分－－－聚倍半硅氧烷与基材间的相互吸附作用将聚合物涂覆在
硅、玻璃、金属以及聚合物基板上�接触角测量结果所表现出的涂覆前后表面亲疏水性变化结果表明基材
表面改性成功。此外�他们［34］还利用几乎相同的手段首先制备出聚丙烯酸五氟苯酚酯与聚倍半硅氧烷
的杂合物�再将其涂覆在基材（硅、玻璃、金、聚甲基丙烯酸甲酯、聚二甲基硅氧烷）表面�然后将基材浸泡
于各种胺的溶液中通过氨基取代五氟苯基的反应来调整基材表面性质�如用谷氨酸时可以得到亲水性的
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表面�用全氟胺时可以得到疏水表面�用异丙胺得到温度响应型的涂层。
1∙2　从表面接枝（grafting from）

这种改性方式是表面接枝聚合的一种�是指先通过一定手段活化材料表面�产生表面自由基�进而从
表面聚合乙烯基单体生成表面分子刷�反应时通过在溶液本体中加入 RAFT 链转移剂来使聚合过程实
现可控。根据表面自由基的产生方式可将这种改性手段分为以下四种具体方式：表面接枝偶氮基团、臭
氧处理表面、表面高能辐射、表面等离子体处理。

图2　将类似 AIBN 的偶氮类引发剂接枝于
硅片表面引发 RAFT 接枝聚合

Figure2　Surface-initiated RAFT polymerizations using
RAFT agent and a substrate-immobilized azo initiator

1∙2∙1　表面接枝偶氮基团　在表面接枝偶氮基
团�就是将偶氮类热引发剂接枝于材料表面�通过
加热即可产生表面活性自由基�进而引发单体进行
接枝聚合。接枝聚合的过程中由于溶液中自由
RAFT 链转移剂的存在�使接枝聚合过程按 RAFT
方式进行�从而实现可控。
Baum 和 Brittain ［35］最先在硅片表面接枝了类

似 AIBN 的偶氮基团（如图2所示）�分别接枝聚合
了苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯和 N�N-二甲基丙烯酰
胺。另外�他们还通过酸催化的酯交换反应使接枝
在硅片表面的聚合物链根部的酯基断裂得到聚合

物溶液�测得了聚合物链的数均分子量（Mn）和分
子量多分散指数（PDI）�与相同条件下于溶液中通
过 RAFT 聚合方式得到的均聚物的数均分子量
（Mn）和分子量多分散指数（PDI）相比较�发现差距不大（如表1所示）。

表1　溶液本体中 RAFT聚合物和表面 RAFT接枝聚合物分子量和分子量分布比较
Table1　Mn and PDI of degrafted polymer and “free” polymer

聚苯乙烯 聚甲基丙烯酸酯

溶液中 表面接枝 溶液中 表面接枝

Mn／g·mol－1 10600 11400 15900 19200
PDI 1∙11 1∙14 1∙22 1∙29

　　Kang等［36］用类似的手段在单晶硅表面接枝聚合了4-乙烯基苄氯�动力学研究表明�接枝共聚后材
料表面厚度的增长与聚合反应时间成线性关系�证明了聚合反应为可控聚合�聚合物链上的苄基氯可进
一步参与原子转移自由基聚合。用相同的方法�他们还在硅片表面接枝聚合了甲基丙烯酸酯类的磺酸两
性季铵盐［37］。另外�Takahashi等［38］和王利平［39］也用类似的方法用聚 N-异丙基丙烯酰胺和聚甲基丙烯
酸β-羟乙酯分别改性了玻璃片和二氧化硅纳米颗粒�分别得到了温敏性的玻璃表面和热稳定性良好的聚
合物-二氧化硅杂合材料。
1∙2∙2　表面臭氧化　对表面进行臭氧化后会产生表面过氧基团�这是类似于偶氮类的又一种热引发基
团�通过加热即可产生表面自由基�进而在 RAFT 链转移剂和乙烯基单体的存在下发生 RAFT 自由基接
枝聚合反应。

Kang等［40］用臭氧对聚偏二氟乙烯（PVDF）膜进行处理�使表面产生过氧基（如图3所示）�在加热条
件下�在 RAFT 链转移剂存在下于表面接枝聚合了聚乙二醇甲基丙烯酸酯（PEGMA）�从而制得具有很
好的抗γ-球蛋白污染的微滤膜。与用传统自由基聚合方式改性的 PVDF 膜相比�RAFT 链转移剂参与
改性后的膜的孔径更加一致�这归功于 RAFT 聚合方式制得的聚合物链具有很窄的分子量分布。通过
相同的手段�他们［41］还在 PVDF 膜表面先后接枝聚合丙烯酸和二甲基丙烯酰胺得到双嵌段接枝共聚物�
改性后的材料表面同时具备了 pH 响应性和温度响应性。

此外�Kang等还利用类似的方法用聚乙二醇甲基丙烯酸酯的聚合物改性了含氟聚酰亚胺膜［42］�得
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图3　臭氧处理材料表面产生的表面过氧基引发表面 RAFT 接枝聚合
Figure3　Graf t Copolymerization with the Ozone-Preactivated material Backbone by RAFT-Mediated Polymerization

到了一种新型的微滤膜。
1∙2∙3　表面高能辐射　通过高能射线辐射材料表面可以得到不同类型的活化表面。高能辐射可以直接
或间接地产生表面自由基�随即引发溶液中单体接枝聚合�特别是对一些具有化学惰性的材料（如氟代聚
合物）�一般的化学接枝改性技术难以达到理想的表面改性目的�而普通的表面高能处理接枝技术又很难
得到接枝聚合物分子量和聚合物分子结构可控的效果�因此将表面高能处理和可控聚合技术－－－RAFT
聚合技术相结合成为一个不错的选择。

Grasselli和 Betz ［43］用电子束辐射聚偏二氟乙烯（PVDF）膜�然后将其浸入溶有 RAFT 链转移剂和
丙烯酸单体的醋酸溶液中�60℃条件下反应1h�完成接枝聚合反应过程�氟代聚合物材料因其化学惰性
具有巨大的作为生物医用材料的应用潜力�但也因化学惰性而较难实现对其表面进行进一步生物相容性
改性的工作�此法或可借鉴；Barsbay 等［44］将纤维素膜浸入溶有苯乙烯、RAFT 链转移剂的溶液（作者使
用了甲醇、甲苯、二噁烷-水混合液三种溶液）中�通氮气20min�然后室温下用60Co 发射γ射线照射溶液
使接枝聚合反应发生�得到了超疏水性的纤维素。另外�作者将通过酸解得到的接枝聚合物和在溶液中
生成的聚合物进行分子量和分子量分布的对比�发现差距不大。

通过辐射产生表面过氧基或在表面固定光引发剂可间接地得到表面自由基�进而于溶液中进行表面
接枝聚合。Farquet 等［45］将乙烯与四氟乙烯的交替共聚物（ETFE）膜先置于远紫外光下辐射�再暴露于
空气中使产生表面过氧化氢基团�然后浸入溶有甲基丙烯酸缩水甘油酯、RAFT 链转移剂和引发剂－－－
AIBN 的丁酮溶液中�预先通氮气15min�70℃下反应2h�即得改性表面。Yu 等［46］在氩气气氛下用紫外
线辐射预先在二苯甲酮的庚烷溶液中浸泡过的聚丙烯微孔（PPMM）膜�将光引发剂二苯甲酮固定于膜表
面�再在紫外线照射下�于无水乙醇中在自由 RAFT 链转移剂存在下先后接枝聚合丙烯酸和 N-异丙基
丙烯酰胺�得到既具有 pH 响应性�又具有温度响应性的改性 PPMM 膜。
1∙2∙4　表面等离子体处理　Yoshikawa等［47］用 O2等离子体处理四氟乙烯与六氟丙烯共聚物膜（FEP）
表面�使表面产生过氧化氢基团；处理过的 FEP 膜被浸入溶有甲基丙烯酸羟乙酯、RAFT 链转移剂、偶
氮引发剂（V-70）及催化剂 N�N-二甲基苯胺的甲醇中�40℃条件下进行接枝聚合反应�成功地用甲基丙
烯酸羟乙酯聚合物改性了 FEP 膜�得到了生物相容性良好的氟代材料表面。
Bae等［48］在马来酸酐存在下通过微波等离子体反应在聚二甲基硅氧烷（PDMS）表面接枝马来酸酐

基团�水解后得到表面羧酸基团�催化剂2-乙基-5-苯基异噁唑-3＇-磺酸盐存在下羧基与偶氮二异丁脒盐酸
盐反应�将偶氮基团接枝在膜表面�最后在 RAFT 链转移剂存在下依次接枝聚合 N�N-二甲基丙烯酰胺、
对乙烯基苯磺酸钠和 N�N�N-三甲基对乙烯基苯甲氯化铵�分别得到了生物相容性表面、pH 和离子强
度响应性表面、具有随 pH 改变而进行自组装的阳离子聚电解质表面。
1∙3　接枝到（grafting to）

带有功能基的 RAFT 链转移剂参与聚合即可得到末端功能化聚合物�这是 RAFT 聚合方式合成末
端功能化聚合物的一大优势。通过末端功能基与材料表面发生化学反应生成表面分子刷�这种表面改性
方式即是“grafting to”。以下介绍几类常见的用于“接枝到”技术的 RAFT 末端功能化聚合物。
1∙3∙1　末端巯基聚合物　用 RAFT 自由基聚合方式合成的聚合物链端都带有二硫代或三硫代酯基�在
还原剂存在下�被转化为巯基［9］�巯基或者是硫代酯基可以与金属表面产生化学键作用而将聚合物固定
于金属表面�这种方法已被广泛用在金属表面改性领域。

比较早的时候�Lowe等［49］首先报道了用 RAFT 聚合方式合成�然后用硼氢化钠还原�生成末端带有
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巯基的聚合物链�巯基再与金属离子（过渡金属配合物或过渡金属盐）作用�达到改性金属颗粒的目的
（见图4）。

图4　含巯基的聚合物改性金属纳米颗粒
Figure4　Thio-l Stabilized T ransition Metal Nanoparticles

其后�用相似的方法�研究者们通过不同的还原剂得到末端带巯基的各种聚合物�改性了不同的基材
（详见表2）。

另外�Hotchkiss等［52］、Boyer 等［62］和 Merican 等［63］合成了端基为二硫酯基或三硫酯基的聚合物�
然后通过硫代酯基直接与金表面作用�将这些聚合物接枝到了纳米金颗粒表面。
1∙3∙2　点击反应　如图5所示�是常见的炔基或氰基与叠氮基、巯基加成双键发生的点击反应。设计带
有炔基的 RAFT 链转移剂参与聚合单体得到末端为炔基或直接还原 RAFT 聚合物末端的硫代酯基得到
末端为巯基的末端功能化聚合物�炔基或巯基再与基材表面预先接枝的叠氮基或是烯键发生点击反应�
即可完成改性。

Ranjan 等［64］合成了末端带有炔基的聚丙烯酰胺�通过炔基与二氧化硅颗粒表面预先接枝的叠氮基
发生点击反应�用聚丙烯酰胺改性了二氧化硅颗粒表面。Zhang 等［65］合成了末端带有炔基的聚4-乙烯
基吡咯烷酮�通过炔基与纳米金颗粒表面的叠氮基（预先接枝）发生点击反应�得到了 pH 响应性的金表
面。Goldmann等［66］首先制备出交联的聚二乙烯基苯微球�再用硼氢化钠还原聚 N-异丙基丙烯酰胺的
末端硫代酯基产生末端巯基�最后利用巯基与交联聚二乙烯基苯微球表面剩余的烯键之间发生点击反应
将聚 N-异丙基丙烯酰胺接枝到交联聚二乙烯基苯微球表面�得到了具有温敏特性的微球表面。Li等［67］

先制备了表面带有烯键的二氧化硅颗粒�RAFT 聚合得到聚 N-异丙基丙烯酰胺（PNIPAM）�硼氢化钠还
原后得到巯基封端的 PNIPAM�通过巯基与二氧化硅颗粒表面的烯键发生点击反应�用 PNIPAM 改性
了二氧化硅颗粒�氢氟酸处理后去掉了二氧化硅球心�得到了温敏性的空心微球。
1∙3∙3　末端三甲氧基硅聚合物　带有三甲氧基硅的 RAFT 链转移剂参与聚合后得到三甲氧基硅末端
功能化聚合物�通过三甲氧基硅基团与表面羟基化的基材反应�可方便地对材料进行改性。

Huang等［68］用带有三甲氧基硅基团的 RAFT 链转移剂合成了一系列末端带有三甲氧基硅功能基
的均聚物和嵌段共聚物�通过三甲氧基硅基团与二氧化硅颗粒表面的羟基反应将聚合物接枝到了二氧化
硅颗粒表面�完成改性目的。
1∙3∙4　末端羧基化聚合物　带有羧基的 RAFT 链转移剂聚合后得到的末端羧基功能化聚合物可通过
与基材表面已有的羟基、氨基等发生酰化反应改性基材表面。

Lokitz 等［69］用带有羧基的 RAFT 链转移剂参与聚合2-乙烯基-4�4-二甲基-2-恶唑啉-5-酮（VDMA）
生成末端带有羧基的聚合物链�通过聚合物末端羧基与硅片表面预先接枝的环氧乙基反应将 PVDMA
接枝到硅片表面�VDMA 具有与醇、胺、硫醇等反应的活性�可用于进一步的改性反应。
1∙3∙5　其它末端功能化聚合物　Roth 等［70］先用带有五氟代苯的 RAFT 链转移剂参与聚合二甘醇单甲
醚甲基丙烯酸酯（DEGMA）�然后用甲状腺激素取代五氟代苯基�再用生物素基团取代二硫代酯基�前清
蛋白有两个可以被甲状腺激素锚定的位点�抗生蛋白链菌素有四个可以被生物素锚定的位点�作者先用
甲状腺激素改性平面金表面�通过甲状腺激素与前清蛋白其中一个结合位点作用将前清蛋白接枝到金表
面�再通过 PDEGMA 末端的甲状腺激素与前清蛋白另一个结合位点作用将 PDEGMA 接枝到金表面�
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　　 表2　还原 RAFT聚合物生成末端巯基对金属表面改性
Table2　Reduction of the dithioester end groups of RAFT polymers to sulfhydryl end group for modifying metal surfaces

　基材 用于生成表面聚合物的单体 还原剂 　　改性效果

镀金玻璃片 ［50］ N�N�N-三甲基对乙烯基苯甲氯化铵；对乙烯
基苯磺酸钠；N�N-二甲基丙烯酰胺；N�N-二
甲基丙烯酰胺与甜菜碱嵌段共聚物

硼氢化钠 增强了表面亲水性

金电极和涂有

金胶体的玻璃片 ［51］
甲基丙烯酸葡糖基尿基乙酯 硼氢化钠 得到抗生物污染表面

黄金纳米棒 ［52］ 2-（二甲氨基）甲基丙烯酸乙酯；丙烯酸；苯
乙烯

硼氢化钠、四氢
铝锂

第一次将疏水聚合物接枝到金纳米棒表面

纳米金颗粒 ［53］ N-异丙基丙烯酰胺 硼氢化钠 所用链转移剂末端带有氟硼二吡咯亚甲基

（可发荧光）�最终的接枝聚合物末端亦带
有此基团�得到了具有低临界溶解温度、可
发出强的绿色荧光的可溶解金纳米颗粒

纳米金颗粒 ［54］ 甲基丙烯酸、N-异丙基丙烯酰胺双嵌段共
聚物

三乙基硼氢化锂 pH、温度响应性表面

金纳米团簇 ［55］ N-异丙基丙烯酰胺 肼 温度响应性表面

纳米金颗粒 ［56］ 苯乙烯与对乙烯基苯酚嵌段共聚物 肼 可调控的亲水性表面

纳米金颗粒 ［57］ N-异丙基丙烯酰胺 2-乙醇胺 温敏表面

黄金 ［58］ N-异丙基丙烯酰胺 正丁胺 温敏表面

纳米金颗粒 ［59］ 生物素化的聚乙二醇、甘氨酸均聚物 甲醇／甲醇钠 得到了可用于蛋白质生物分子识别的纳米

金颗粒

纳米金颗粒 ［60］ 苯乙烯 KOH／MeOH 和
Zn／CH3COOH
两步还原

改性后的纳米颗粒被掺合入聚苯乙烯纳米

复合薄膜�用于制备有机记忆体元件

钆 ［61］ N-异丙基丙烯酰胺、丙烯酰氧琥珀酰亚胺、荧
光素 O-甲基丙烯酸酯嵌段共聚物

己胺 较好的生物相容性和癌细胞识别能力

图5　 三键与叠氮基、双键与巯基的点击反应
Figure5　Click Chemistry of t riple bond with azido group and double bond with sulfhydryl group

最后再通过生物素与抗生蛋白链菌素结合将抗生蛋白链菌素接枝到金表面�如此往复�可以得到用
PDEGMA 链接的前清蛋白和抗生蛋白链菌素两种蛋白的网状改性金表面。
Zhou等［71］用合成出来的末端带有二硫代酯基的聚 N-异丙基丙烯酰胺在 AIBN 的存在下于体积比

为9∶1的氯苯和 DMF 的混合溶剂中加热与富勒烯发生接枝反应�改性后制备出热敏性的富勒烯分子
（见图6）。
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图6　RAFT 聚合物改性富勒烯
Figure6　Modification of f ullerene with RAFT polymer

材料表面接枝乙烯基单体�然后表面乙烯基单体与反应单体共聚完成接枝共聚过程�这是区别于
“grafting f rom”和“grafting to”的另一种接枝共聚方式－－－“grafting through”。
Chinthamanipeta等［72］和 Ngo 等［73］分别用甲基丙烯酰氧丙基二甲基氯化硅和甲基丙烯酰氧丙基三

甲氧基硅改性二氧化硅微粒�将甲基丙烯酸酯基接枝到二氧化硅微粒表面�在 RAFT 链转移剂、偶氮引
发剂和甲基丙烯酸甲酯（MMA）存在下通过“grafting through”方式将 PMMA 接枝聚合到二氧化硅微粒
表面（见图7）。另外�Pfaff 等［74］还用类似方法在聚二乙烯苯微球表面接枝聚合了半乳糖和甘露糖的乙
烯基单体�改性后的微球具有识别蛋白的功能。

图7　二氧化硅颗粒表面通过“graf ting through”手段接枝改性
Figure7　Modification of silica particles using “graf ting through” method

通过“grafting through”方式在材料表面接枝共聚乙烯基单体时可以得到相比“grafting to”方式较高
的接枝密度�但是在改性固体颗粒或是纳米粒子表面时�这种方式存在聚合过程中出现交联链的
缺点［72］。
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1∙4　表面 RAFT链转移剂接枝聚合
这类方法是将 RAFT 链转移剂接枝于材料表面�于溶液中在引发剂存在下聚合单体发生 RAFT 接

枝聚合反应。在接枝 RAFT 链转移剂时�有两种接枝方式�一种是将 RAFT 链转移剂的 Z 基团接枝于材
料表面（the Z-group approach）�另一种是将 RAFT 链转移剂的 R 基团接枝于材料表面（the R-group
approach）（如图8所示）。

图8　两种接枝 RAFT 链转移剂于材料表面方式的比较
Figure8　RAFT polymerization based on solid supports using surface RAFT agents：

the R-group approach and the Z-group approach
此两种方法的区别在于链增长反应过程和自由基加成链转移剂的反应过程。对于将链转移剂 Z 基

团接枝到材料表面的方式�初级自由基加成链转移剂后产生的离去自由基 R·进入溶液本体�链增长反应
发生于溶液中�然后增长链自由基加成 RAFT 链转移剂将聚合物链接枝到基材表面�同时产生新的离去
自由基�继续在溶液中进行链增长反应�这本质上来说是属于“接枝到”（graft to）技术；对于将链转移剂 R
基团接枝到材料表面的方式�初级自由基加成链转移剂后产生的离去自由基 R·位于材料表面�其聚合单
体的链增长过程就发生于表面�这个过程从本质上来说属于“从表面接枝”（graft f rom）技术。

此两种方法各有其优势［75］：随着反应的进行�两种方式都可使表面接枝聚合物厚度和分子量逐渐增
加�但由于链转移剂 Z 基团接枝到材料表面时�溶液本体中的增长链自由基要扩散到基材表面加成
RAFT 链转移剂的反应随时间推移会逐渐变得困难�造成的结果是最终接枝到基材表面的聚合物密度和
厚度较小�而链转移剂 R基团接枝到材料表面的方式�它的链增长过程发生于基材表面�所得接枝聚合
物分子量和厚度相对会高些；然而�由于前者方法的链增长过程均发生于溶液本体中而后者发生于基材
表面�链转移剂 Z 基团接枝到材料表面时所得接枝聚合物链的分子量分布相对后者较窄�链转移剂 R 基
团接枝到材料表面的方式由于聚合反应过程是一个非均相过程且位于表面的增长链自由基存在发生耦

合而产生交联死聚链的可能性�其最终所得接枝聚合物链的分子量分布相对前者较宽。
另外�链转移剂 Z 基团接枝到材料表面�接枝聚合反应完毕后�通过还原接枝聚合物链根部的硫代酯

基即可将聚合物链“摘下”�方便测量分子量和分子量分布�这个优势是链转移剂 R 基团接枝到材料表面
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的接枝聚合方式所不具备的［76］。
1∙4∙1　链转移剂 Z 基团接枝于表面　Zhao 和 Perrier ［75］先在二氧化硅颗粒表面接枝烷基氯�然后再与
末端带有羧基的 RAFT 链转移剂反应在表面接枝 RAFT 链转移剂�其后�他们成功地接枝聚合了丙烯酸
甲酯、甲基丙烯酸甲酯等单体�同时他们发现当在反应溶液中加入适量自由 RAFT 链转移剂时�能更好
地实现对接枝聚合过程的调控�他们还以改性后的二氧化硅作为大分子 RAFT 链转移剂�继续接枝聚合
了第二种乙烯基单体�通过扩链反应制备了接枝于表面的双嵌段聚合物�通过氨解将聚合物链“摘”下来
后测得聚合物分子量多分散指数小于1∙2�所有的表面 RAFT 链转移剂均扩链成功。另外�他们［77］还利
用类似的手段研究了不同的 RAFT 链转移剂接枝密度对接枝聚合物分子量和分子量分布的影响。他们
发现�当接枝的 RAFT 链转移剂密度增大时�由于位阻效应�增长链自由基加成碳硫双键变得困难�导致
接枝聚合物分子量偏小、分子量分布变宽；相反当接枝的 RAFT 链转移剂密度减小时�随着位阻效应的
减弱�接枝聚合物分子量变大、分子量分布变窄。另外�他们还研究了接枝共聚时加入溶液中的自由
RAFT 链转移剂的种类和所选择的反应溶液对接枝共聚结果的影响。

Matsuno 等［78］通过烷基链间的疏水作用将一端带有十二烷基的 RAFT 链转移剂（另一端带有2-羧
基丙基�且已经成盐）固定在三正辛基氧膦改性的量子点（Quantum dots）表面�固定 RAFT 链转移剂后
的量子点显示表面亲水性�于水溶液中以 V-501为引发剂接枝共聚 MPC（甲基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱）�
用 PMPC 改性后的量子点显示出较好的抑制海拉细胞（人宫颈癌细胞）生长的性质。然而�作者提到�由
于所使用的 RAFT 链转移剂的 R 基团在聚合甲基丙烯酸酯类单体的过程中显示出较差的离去性
质［79�80］�使所得聚合物 PMPC 的分子量控制得不好�因此作者建议将本实验中所用的链转移剂替换为一
端带有十二烷基�另一端带有4-氰基戊酸的新的RAFT 链转移剂（见图9）�相信聚合 MPC 的效果会得到
改善。

图9　两种三硫代碳酸酯结构式
Figure9　Chemical st ructures of the two kinds of t rithiocarbonates

另外�同样利用将 RAFT 链转移剂 Z 基团接枝到材料表面的手段来改性其它材料如壳聚糖［81］、硅
片［82］、王氏树脂［76］、纤维素［83�84］、坡缕石［85］等的工作也有人涉及。
1∙4∙2　链转移剂 R基团接枝于表面　通过将 RAFT 链转移剂的 R基团接枝于表面�进而在表面进行接
枝共聚反应是所有利用 RAFT 方式对材料表面进行接枝共聚改性的手段当中最热门的方式之一�这主
要是因为此法所得接枝共聚物的分子量和接枝密度较之其它几种方式较高。本节总结出两种不同的将
RAFT 链转移剂 R基团接枝到材料表面的方法：（1）将已有的 RAFT 链转移剂键合到材料表面；（2）在材
料表面反应生成表面 RAFT 链转移剂。现分述如下：
（1）将已有的 RAFT 链转移剂通过共价键接枝到材料表面
表3为几类常见 RAFT 链转移剂键合到材料表面进行接枝聚合的总结。
（2）在材料表面反应生成表面 RAFT 链转移剂
于材料表面发生化学反应生成表面 RAFT 链转移剂�这是通过将 R 基团固定于基材表面在表面接

枝 RAFT 链转移剂的另外一种较为有效的手段。
最常见、最传统的具体制备方式一般为：先通过一定手段在材料表面引进活性卤原子�再用一定结构

（此结构即为链转移剂 Z 基团）的格式试剂与二硫化碳反应生成二硫代羧酸盐�此二硫代羧酸盐与表面活
性卤原子反应即可生成 R基团固定于基材表面的 RAFT 链转移剂（见图10）。
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表3　RAFT链转移剂直接接枝于基材表面
Table3　RAFT agent is grafted directly onto the surfaces

基材 表面官能团 RAFT 链转移剂 接枝聚合物 改性效果

纳米金颗

粒
羟基

N-异丙基丙烯酰
胺 ［86］

温敏性表面的金纳米颗粒�通
过改变温度即可改变金纳米颗

粒在水中的溶解能力

纳米二氧

化硅颗粒
羟基

苯乙烯 ［87］

N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［88］

聚 N-异丙基丙烯酰胺改性后
具备温敏性质�有望用于药物、
DNA 和蛋白的控释

炭黑纳米

颗粒
羟基

N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［89］

改性后的炭黑纳米颗粒在水中

具有可逆的温敏性质

碳纳米管 羟基

甲基丙烯酸羟乙

酯、 甲 基 丙

烯酸 ［90］

接枝共聚甲基丙烯酸羟乙酯后

得到了水溶性的核壳结构的多

层碳纳米管；用盐酸处理后得
到的聚甲基丙烯酸改性的碳纳

米管�具有强烈的络合金属离
子的能力�与银离子络合后得
到了聚甲基丙烯酸改性的具有

核壳结构的多层碳纳米管与银

的复合纳米材料

氨基被保护

的壳聚糖
羟基

丙烯酸 ［91］

N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［92］

聚丙烯酸改性后的壳聚糖具有

pH 响应性�有望用作可降解的
药物控释材料；聚 N-异丙基丙
烯酰胺改性后得到了温敏性的

壳聚糖

纤维素 羟基
对 乙 烯 基 本 磺

酸钠 ［93］
／

纤维素 羟基
N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［94］

改性后获得了具有高溶胀比和

快速响应性能的水凝胶

纳米二氧

化硅
氨基

甲 基 丙 烯 酸 甲

酯、苯乙烯 ［95］
甲基丙烯酸6-叠
氮基己酯 ［96］

叠氮基改性后的二氧化硅表

面�可与多种带炔基的化合物
发生点击反应而进行功能化

改性

硅片 氨基
甲 基 丙 烯 酸

甲酯 ［97］
／

硅空心球 氨基
甲基丙烯酸-铽配
合物 ［98］

得到了具有表面光学功能的复

合材料
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续表3
基材 表面官能团 RAFT 链转移剂 接枝聚合物 改性效果

纳米二氧
化硅

硅羟基

苯乙烯、丙烯酸正
丁酯、苯乙烯与丙
烯酸正丁酯的嵌
段共聚物 ［99］

／

硅片 硅羟基
苯乙烯、甲基丙
烯酸甲酯、丙烯
酸丁酯 ［100］

／

纳米二氧
化硅 环氧乙基

苯乙烯 ［101］ ／

N-丙烯酰氧基琥
珀酰亚胺、甲基
丙烯酸聚乙二醇
酯、4-（甲基丙烯
酰胺基）-N-（4-乙
基吗啉基）-1�8-
萘二酰亚胺 ［102］

改性后的纳米粒子显示出优良
的水分散性、同时可作为一种
对 pH 敏感的荧光探针

金 金原子
甲基丙烯酸聚乙
二醇酯、甲基丙烯
酸β-羟乙酯 ［103］

得到 了 生 物 活 性 基 团 （如
DNA）结合聚合物改性的固体
材料表面

纳米金颗粒
接枝于表面的
叠氮基

N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［104］

链转移剂同时也起到交联作
用�接枝聚合后�即得到温敏性
的水凝胶

牛血清蛋白
巯基（与双键发生
点击反应）

N-异 丙 基 丙 烯
酰胺 ［105］

得到了温敏性的蛋白质-聚合
物结合物

二氧化钛
钛原子（与羧
基络合）

丙烯酸 ［106］
聚电解质改性的二氧化钛纳米
颗粒克服了原有的容易结块、
聚集的缺点

聚 氨 酯 大 分 子
单体 ［107］

得到的二氧化钛／聚氨酯复合
材料成膜后具有较强的拉伸强
度；制成乳液后长时间存放无
沉淀产生、颗粒粒度分布变化
较小�说明乳液较稳定

甲 基 丙 烯 酸
甲酯 ［108］ ／
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续表3
基材 表面官能团 RAFT 链转移剂 接枝聚合物 改性效果

铟锡氧化
物玻璃基
板

络合于基材表面
的钛离子 （再与
邻苯二酚发生络
合）

苯乙烯 ［109］
得到了通过调节 pH 就可以方
便除掉表面接枝聚合物的一种
改性的固体表面

金
链转移剂端基与
金表面通过电化
学沉积作用结合

甲基丙烯酸聚乙
二醇酯 ［110］

改性后得到了具有抗细胞和蛋
白非特异性粘附性质的金表面

图10　基材表面接枝卤代烷后再反应得到表面 RAFT 链转移剂
Figure10　Reaction of surface alkyl halides with carbodithioate salt to get surface RAFT chain transfer agent

　　表4总结了常见的表面活泼卤代烷与二硫代羧酸盐反应生成表面 RAFT 链转移剂的方式。
表4　基材表面活泼卤代烷与二硫代羧酸盐反应生成表面 RAFT链转移剂

Table4　Reaction of an active alkyl halides（bromine or chlorine） on the surface with a carbodithioate
salt to get a surface RAFT agent

基材 表面活性氯代烷 二硫代羧酸盐 接枝聚合物 改性效果

碳纳米管

苎麻纤维

苯乙烯 ［111］

N-异丙基丙烯酰胺 ［112］
甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯嵌段共

聚物 ［113］

N-异丙基丙烯酰胺改性后的
多层状碳纳米管具有可通过

温度调控的较好的亲水性能

甲基 丙 烯 酸 2�2�2-三 氟 代
乙酯 ［114］

改性后的纤维呈现强疏水性

纤维素

苯乙烯 ［115］

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯 ［116］

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯改

性的纤维素与烷基溴化物反

应实现季氨化�用大肠杆菌
进行抗菌实验�结果显示季
氨化程度越彻底�用于季氨
化的烷基溴化物链长越短�
抗菌效果越好

甲基丙烯酸甲酯 ［117］ ／
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续表4

基材 表面活性氯代烷 二硫代羧酸盐 接枝聚合物 改性效果

木纤维
醋酸乙烯酯、苯乙烯、丙烯酸正丁酯、4-
乙烯基苄氯-苯乙烯嵌段共聚物 ［118］

改性后得到了疏水性的表

面�对接枝的4-乙烯基苄氯-
苯乙烯嵌段共聚物上的烷基

氯用叔氨进行季氨化后�得
到了抗菌的材料表面�通过
选用带有长烷基链的叔氨�
还可进一步保持上一步改性

后得到的疏水性质不变

二氧化硅

纳米颗粒
4-乙烯基吡啶 ［119］

以2�4-二氯苯氧乙酸为模板
分子�乙二醇二 （甲基丙烯
酸）酯为交联剂�4-乙烯基吡
啶为功能单体�接枝聚合后
清除模板分子�得到核壳结
构的表面印迹二氧化硅纳米

颗粒�可用于吸附分析和药
物投递方面

硅胶颗粒 甲基丙烯酸甲酯 ［120］
得到对茶碱有选择性吸附作

用的表面分子印迹聚合物吸

附剂

Fe3O4＠SiO2
微球

丙烯酰胺 ［121］

得到了可以对水相中内分泌

干扰物进行选择性吸附的核

壳结构的磁性分子印迹聚

合物

　　另外�其它于表面反应生成 RAFT 链转移剂的方式还有：二硫代羧酸的巯基与表面烯键发生点击加
成反应［122］；表面卤代烷与双二硫代羧酸酰发生取代反应［123�124］；表面卤代烷与自由 RAFT 链转移剂反应
制备表面 RAFT 链转移剂［125］；表面烯键在引发剂存在下生成表面自由基�表面自由基再与自由 RAFT
链转移剂反应制得表面 RAFT 链转移剂［126］；表面氯代烷与咔唑、KOH、CS2反应可制备出 Z 基团为咔唑
基的表面 RAFT 链转移剂［127］。
2　总结与展望

本文总结了 RAFT 聚合技术及其聚合物在材料表面改性领域的四种应用方法。物理涂覆 RAFT 聚
合物是操作较为简单的一种表面改性手段�但大多数情况下用于改性的聚合物与材料表面的作用力较
弱�可能存在热不稳定性和溶解等缺点。化学接枝聚合改性的三种方法均可以克服这一缺点。RAFT 聚
合技术中的“grafting f rom”是在传统的“grafting f rom”聚合体系溶液中加入自由 RAFT 链转移剂来实
现表面 RAFT 接枝聚合。而直接将 RAFT 链转移剂接枝在表面进行 RAFT 接枝聚合方式又可分为两
种：“the R-group approach”和“the Z-group approach”�前者的反应过程实质上也是一种“grafting f rom”�
而后者则是一种比较特殊的“grafting to”方式�“the R-group approach”容易得到高接枝密度的表面分子
刷�而“the Z-group approach”得到的接枝聚合物分子量分布则相对较窄。

作为活性可控自由自聚合方式重要的一类�可逆加成-断裂链转移自由基聚合在表面改性领域以其
相对其它活性自由基聚合方式特殊的优势为越来越多的研究小组所重视。随着适合于更多单体的
RAFT 链转移剂的合成成功和对 RAFT 聚合机理研究的进一步深入和完善�其在表面改性领域的应用
空间必将得到进一步的拓展�在相关科学研究及实际应用中发挥越来越重要的作用。
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Research Progress of RAFT Polymerization on Surface Modification

ZHANG Hui�GONG Yong-kuan∗
（ Key L aboratory o f Synthetic and Natural Functional Molecule Chemist ry o f Minist ry o f Education�

College o f Chemist ry ＆ Materials Science�Northwest Univ ersity�X i＇ an710069�China）

Abstract：Development over the past decade in the field of Reversible Addition-Fragmentation Chain
T ransfer （RAFT ） polymerization on surface modification is summarized．This is followed by four
parts：（1） Physisorption of polymers synthesized by RAFT process；（2） “Grafting f rom” by grafting
polymerization in the existence of surface radicals and f ree RAFT chain transfer agents （CT As）；
（3） “Grafting to” by covalently tethering polymers synthesized by RAFT process through reaction of
functional ends with a surface functional groups；（4） Grafting polymerization by grafting RAFT CT As
on the surface first�and then grafting polymerization can be achieved． The effect of RAFT
polymerization on research and application in the field of surface modification is also prospected．

Key words：Reversible addition-fragmentation chain t ransfer；surface modification；RAFT agent；
grafting polymerization
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