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  摘要:含氟聚合物具有优异而独特的性能,主要是通过氟烯烃的聚合反应合成的。自从上世纪90年代以

来,活性/可控自由基聚合反应获得极大的进展,发展了多种活性自由基聚合的方法,为聚合物的精确设计、合
成提供了强有力的手段。氟烯烃的活性/可控自由基聚合反应研究始于上世纪70年代,碘转移聚合已经成功

地应用于含氟热塑性弹性体的商业化生产。文献已经报道的氟烯烃活性/可控自由基聚合反应包括碘转移聚

合(ITP)、烷基硼自由基聚合、原子转移自由基聚合(ATRP)和可逆加成断裂链转移聚合(RAFT)或黄原酸酯交

换法(MADIX)等。通过这些方法可以制备出分子量确定、结构多样化的含氟聚合物,如嵌段、接枝和遥爪聚合

物等,使含氟聚合物的应用范围得到进一步拓展。本文结合本课题组的研究工作,对氟烯烃活性/可控自由基

聚合反应的研究进展进行了简要综述。
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引言

含氟聚合物是一类重要的高分子材料,因为具有独特、优异的性能,受到了人们的极大关注[1~3]。含氟聚

合物不仅热稳定性好、耐候性和抗溶剂能力强、化学惰性(耐酸碱),而且介电常数、表面能、摩擦系数和易燃性

都比较低,更为独特的是它显示出既疏水,又疏油的双疏性能。这些优异的性能主要归结于,氟原子具有较小

的范德华半径,低的极化率和很强的电负性和C—F具有高的离解能(485kJ·mol-1)。此外,含氟聚合物还具有

丰富的物理形态,它能够以半结晶或完全无定型存在,可用作热塑性塑料、弹性体或热塑性弹性体。因此,含氟

聚合物在建筑、石油化学、汽车工业、化学工程、航天航空和核能工业等领域都有广泛的应用。
目前,超过50%的聚合物和90%的含氟聚合物是通过传统的自由基聚合的方法制备的[4]。与逐步

聚合、离子聚合方法相比,自由基聚合方法有以下优点:(1)原理和操作过程比较简单;(2)对温度和真空

度的要求低;(3)相对于离子聚合,单体的纯度要求低;(4)在最终产物中不会有残留催化剂。然而,传统

的自由基聚合方法也存在明显的缺点,如聚合物的分子量不可控,分子量分布宽,而且难以制备出复杂结

构的聚合物,如嵌段共聚物。自上世纪90年代以来,活性自由基聚合领域取得了重大的进展[5~7],相继

发现了引发转移终止聚合(Iniferter)[8~11]、氮氧稳定自由基聚合(NMP)[12,13]、原子转移自由基聚合

(ATRP)[14,15]和可逆加成断裂链转移聚合(RAFT)[16~18]等活性聚合体系。虽然活性自由基聚合有多种

方法,但其基本原理是一致的,如图1所示。通过可逆终止或可逆链转移,使大部分聚合物链端活性种处

于休眠状态,而活性种和休眠种可相互转变构成了快速化学平衡。这样,聚合体系中的活性种就能保持

在较低的水平,并恒定不变,这就有效地避免了双基终止和不可逆终止或转移反应的发生。同时,也使得

每个聚合物链都有相同的概率进行增长反应,从而使生成的聚合物具有均一的分子量。与传统自由基聚

合相比,活性自由基聚合不仅可以有效地控制聚合物的分子量,而且可以制备复杂结构的聚合物,如遥

爪、嵌段、接枝和星形聚合物等。
可以进行自由基聚合的含氟单体主要有两类:一类是侧基含氟而双键不含氟,如五氟苯乙烯、氟烷基
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图1 可控自由基聚合活性种与休眠种的快速平衡

Figure1 Fastequilibriumbetweenactivemacroradicalsanddormantchainsincontrolledradicalpolymerization

丙烯酸酯等;另一类是双键上含氟的氟烯烃,如四氟乙烯、三氟氯乙烯和偏氟乙烯等。前一类单体的活性

自由基聚合反应行为与非氟单体相似,其研究进展综述已有文献报道,本文不在重复。目前,氟烯烃仍然

是制备含氟聚合物的主要单体。由于氟原子在双键上,氟烯烃显示出不同于普通烯烃单体的聚合行为,
大多数含氟聚合物是通过传统的自由基聚合得到的。氟烯烃的可控自由基聚合的研究,如氟烯烃的碘转

移聚合(ITP)早在上世纪70年代末就已有报道,而且在1984年就应用于商业化含氟热塑性弹性体的生

产。不过,与普通单体的活性自由基聚合相比,氟烯烃的活性/可控自由基聚合的研究进展比较缓慢,除
了氟烯烃的碘转移聚合外,其它聚合方法报道较少。这是由于氟烯烃不仅具有其独特的聚合反应特性,
而且生成的含氟聚合物通常难以溶解于有机溶剂,从而造成了对其活性自由基聚合反应研究的困难。直

到上世纪90年代末,特别是近十年来,有关氟烯烃的活性/可控自由基聚合的报道多了起来。开展氟烯

烃的活性/可控自由基聚合反应的研究,不仅可以揭示氟烯烃的化学特性,而且可以为分子量精确可控、
结构多样性的含氟聚合物的设计和合成提供理论依据和实验方法。近年来,本课题组开展了氟烯烃的活

性/可控自由基聚合反应的研究,本文结合我们在该领域的研究结果,对氟烯烃活性/可控自由基聚合的

研究进展进行了综述。

1 氟烯烃的活性/可控自由基聚合

众所周知,由于含氟均聚物,如聚四氟乙烯、聚三氟氯乙烯容易结晶,导致其在有机溶剂中的溶解性

差,难以进行成型加工[19]。与氟烯烃的均聚合相比,共聚合不仅可以有效解决其均聚物难以溶解、难以

加工的问题,还可以通过共聚单体的改变,引入功能性的官能团,从而实现功能含氟聚合物。目前,除了

有少量关于偏氟乙烯的均聚合反应的报道之外,氟烯烃可控自由基聚合的研究主要集中于共聚反应。通

常氟烯烃的共聚合分为两大类[20~22]:一类是氟烯烃之间的共聚合,常见的氟烯烃包括偏氟乙烯(VDF)、
四氟乙烯(TFE)、三氟氯乙烯(CTFE)和六氟丙烯(HFP)等;另一类是氟烯烃与非氟单体之间的共聚合,
常见的非氟单体包括乙烯、丙烯、乙烯基醚和乙烯基酯等。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

1.1 氟烯烃的碘转移聚合(ITP)
碘转移聚合是由调聚反应发展而来的一种聚合方法[23],它适用于大多数氟烯烃单体(如 VDF,

TFE)的聚合,也是目前在工业上已经成功应用的一种聚合方法。碘转移聚合反应的机理如图2所

示[24,25]。在氟烯烃的碘转移聚合中,休眠种通常是链端的C—I键,由于氟碳自由基向其转移的速度(在

74℃下,Ctr=7[26])大于双基终止的速度,借助于休眠种和活性种之间的可逆转换,使得自由基聚合反应

具有可控性。

图2 碘转移聚合反应的机理[24,25]

Figure2 Mechanismofiodinetransferradicalpolymerization(ITP)[24,25]

上世纪70年代末,日本大金公司的Tatemoto等就进行了碘转移聚合(ITP)的研究,并于1978年申
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请了专利[27]。1980年,Tatemoto等[28]报道了偏氟乙烯与六氟丙烯的乳液碘转移聚合。他们发现通过

调节引发剂与全氟烷基碘的浓度,可以使共聚物的分子量在900~10000g·mol-1之间进行调控,且分子

量分布小于1.3。大金公司利用此方法首次制备出含氟热塑性弹性体,该弹性体是一种偏氟乙烯和六氟

丙烯的三嵌段共聚物,即PVDF-b-poly(VDF-co-HFP)-b-PVDF。由于这种热塑性弹性体具有非常好的

化学惰性和耐候性,在1984年大金公司就实现了商业化生产。此后,关于氟烯烃碘转移聚合有大量的专

利报道[29],包括四氟乙烯、三氟氯乙烯、全氟乙烯基醚等的聚合。虽然有众多的专利报道了氟烯烃的碘

转移聚合,但对聚合反应基本理论的研究相对较少。
随着各种新型聚合介质的发展,超临界二氧化碳(scCO2)以其廉价低毒,不易燃,易回收和环境友好

等优点从传统聚合介质中脱颖而出。2007年,Beuermann等[30]用C6F13I和IC6F12I为链转移剂,在

120℃,1500bar下,实现了偏氟乙烯超临界二氧化碳的碘转移聚合。聚偏氟乙烯在超临界二氧化碳中具

有较好的溶解性,聚合体系始终保持均相,得到的聚合物分子量分布也较窄(PDI=1.2~1.5)。

2005年,Ameduri等[31]研究发现,不同的全氟烷基碘链转移剂对偏氟乙烯碘转移聚合的可控性具有

很大的影响。在溶液聚合中,以 C6F13I作为转移剂时可以实现偏氟乙烯的可控自由基聚合,而用

HCF2CF2CH2I时,聚合反应则不具有可控性。这主要是由于 HCF2CF2CH2I中的C—I键比C6F13I的

更为稳定,链自由基不能有效地与其发生链转移反应,从而致使聚合反应不可控。同年[32],他们还证实

了在偏氟乙烯这类结构非对称的单体,在碘转移聚合中,由于不可避免地产生CH2—I的末端,导致聚合

反应的可控性变差,因而分子量分布变宽。
有关氟烯烃和(甲基)丙烯酸酯的可控自由基共聚合鲜有报道,这主要是因为氟烯烃单体的活性远低

于(甲基)丙烯酸酯,即氟烯烃共聚Q值远低于(甲基)丙烯酸酯[33]。2009年,Ameduri课题组[34]报道了

偏氟乙烯与2-三氟甲基丙烯酸(MAF)的共聚合反应。2-三氟甲基丙烯酸是一类特殊的单体,通常只能

进行阴离子均聚,难以发生自由基均聚。该课题组用全氟二碘己烷IC6F13I为转移剂,实现了偏氟乙烯与

六氟丙烯和三氟甲基丙烯酸的三元共聚合(见图3)[35],制备了三元共聚物Poly(VDF-co-HFP-co-MAF)。
将此三元共聚物与纳米二氧化硅原位混合,生成一种高热稳定性的纳米复合材料。另外,将这种含氟三

嵌段共聚物与聚苯乙烯-b-聚(2-乙烯基吡啶)-b-聚乙二醇(PS-b-P2VP-b-PEO)三嵌段共聚物共混,通过

MAF与P2VP之间的氢键作用,形成半径为13~31nm的核壳结构的胶束[36]。

图3 VDF、HFP和 MAF的碘转移聚合[35]

Figure3 IodinetransferterpolymerizationofVDF,HFPandMAF[35]

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

  全氟乙烯基醚是第二代氟烯烃单体,它难以发生均聚合反应(r=0),但可以和偏氟乙烯、四氟乙烯进

行自由基共聚合[37]。通过共聚反应引入全氟乙烯基醚单元可以调控PVDF和PTFE的结晶性,从而改

善它们在有机溶剂中的溶解性和可加工性[38]。虽然全氟乙烯基醚与其它氟烯烃的自由基共聚合已有很

多专利和文章的报道,但鲜有关于可控自由基聚合的报道。2010年,Ameduri课题组[39]用乳液聚合的方

法,进行了VDF与三氟甲基全氟乙烯基醚(PMVE)的碘转移聚合(见图4)。他们分别用了C6F13I和ICn
F2nI两种链转移剂,后者可以制备出双端含碘的全氟遥爪聚合物。通过调节链转移剂的用量,可以获得

分子量在1000~18000g·mol-1范围内的共聚物。该共聚物在室温下是弹性体,其玻璃化转变温度依赖

于共聚物的组成,可在-63℃到-35℃内调节。
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图4 在全氟碘代烷或全氟二碘代烷存在下,VDF和PMVE的自由基共聚合[39]

Figure4 RadicalcopolymerizationofPMVEandVDFperformedinthepresenceofeithermonofunctionalor

bifunctionalfluoroiodinatedchaintransferagents(CTAs)[39]

2012年,Asandei课题组[40]利用十羰基锰(Mn2CO10)、全氟烷基碘,实现了偏氟乙烯在室温、低压、可
见光照射下的可控自由基聚合,其反应其机理如图5所示。全氟烷基碘在体系中既是引发剂,也是链转

移剂。首先,Mn2CO10分子通过可见光激发后发生断裂,产生亲卤的自由基·MnCO5;该自由基进一步夺

取全氟烷基碘中碘原子生成了全氟烷基自由基,由此引发偏氟乙烯进行聚合反应。通过增长链自由基向

氟烷基碘的链转移反应,使增长链自由基在活性种与休眠种之间的可逆转化,从而实现可控自由基聚合。
利用此方法,以末端含有氟烷基碘的PVDF为大分子引发剂,引发其它单体(如苯乙烯)的可控自由基聚

合,从而合成PVDF的嵌段共聚物。

图5 光引发 Mn2CO10的VDF可控自由基聚合[40]

Figure5 Mn2CO10-PhotomediatedcontrolledradicalpolymerizationofVDF[40]

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

  2013年,该课题组又以(CX3CO2)2IIIIPh(X=H,F)为光引发剂[41],在室温、低压、可见光照射的条件

下,加入氟烷基碘或单质碘为链转移剂,实现了VDF的可控自由基聚合,其机理如图6所示。在可见光

照射下,(CX3CO2)2IIIIPh会发生分解反应生成自由基CX3·。该自由基可以引发VDF聚合,生成的链自

由基再与氟烷基碘或单质碘进行碘转移反应,通过可逆链转移反应使聚合反应得以延续。

1.2 氟烯烃的有机硼可控自由基聚合

1965年,Natta等[42]就提出烷基硼化合物来调控聚合的方法,其主要原理如图7所示。烷基硼首先
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图6 光引发(CX3CO2)2IIIIPh的VDF的可控自由基聚合[41]

Figure6 (CX3CO2)2IIIIPh-photomediatedcontrolledradicalpolymerizationofVDF[41]

图7 有机硼化合物调控的自由基聚合反应机理[42]

Figure7 Mechanismofradicalpolymerizationcontrolledbyorganicboronspecies[42]

与氧气反应生成RO—OBR2,该过氧化物的O—O键均裂产生RO·和R2BO·两种自由基。RO·自由基能

够引发单体聚合,而R2BO·是一种稳定自由基,不能够引发单体聚合,但能够捕捉增长链自由基,能够在

活性种和休眠种之间形成快速可逆平衡,从而实现了可控聚合。

2002年,Chung等[43]首次将这种方法引入到了氟烯烃的可控自由基聚合反应。他们没有采取氟烯

烃传统的乳液、悬浮或溶液聚合,而是在室温下,通过压力将偏氟乙烯、三氟乙烯(TrFE)、三氟氯乙烯压

缩成液体,然后加入定量的烷基硼和氧气,从而实现了氟烯烃单体的本体自由基聚合(见图8)。研究结

果表明,制备的调聚物分子量大小可控,分子量分布比较窄;同时,可以引入少量第三单体CTFE(<
8%),生成三元共聚物。第三单体的引入能够极大的改变聚合物链的构象,使得该三元共聚物在室温下

就显现出高介电常数(>70)和强电响应性(>4%),因而它是一种性能良好的新型铁电体材料。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

图8 有机硼调控VDF、TrEF和CTFE的自由基聚合[43]

Figure8 ControlledradicalcopolymerizationofVDF,TrFEandCTFEbyorganicboronspecies[43]

接着,Chung课题组[44]在2007年利用该方法,详细地研究了烷基硼调控的偏氟乙烯自由基聚合反
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应,获得了双端硅烷基聚偏氟乙烯遥爪聚合物(见图9)。在偏氟乙烯的有机硼自由基聚合中,聚合物链

的起始端是硅烷基团,另一端是增长链自由基或烷基硼的休眠种。由于增长链会发生双基终止反应,从
而生成了双端含有硅烷基团的遥爪聚合物。这种聚合物的硅烷基团具有进一步反应的活性,因此,可以

与粘土复合,制备有机-无机复合材料。但由于聚合中存在链转移反应,聚合物的末端硅烷基含量最多只

能达到72%,使得其粘土混合的效果不理想。

图9 通过功能性有机硼引发剂,制备含氟遥爪聚合物[44]

Figure9 Synthesisofchainendfunctionalizedfluoropolymersbyfunctionalboraneinitiators[44]

同年,他们报道了在有机硼调控下,偏氟乙烯、三氟氯乙烯和4-烷氧基二甲基硅-1,1,2-三氟丁烯单

体的三元共聚物(见图10)[45]。由于4-烷氧基二甲基硅-1,1,2-三氟丁烯单体的引入,增加了聚合中的烷

氧基硅官能团的数量,将其用于制备与粘土的复合材料时,获得了良好的性能。

图10 有机硼调控VDF、CTFE和4-烷氧基二甲基硅-1,1,2-三氟丁烯的自由基共聚合[45]

Figure10 RadicalcopolymerizationofVDFwithCTFEand4-alkoxydimethylsilyl-1,1,2-trifluorobutene

controlledbyantriethoxysilaneBorinate[45]

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

1.3 氟烯烃的原子转移自由基聚合

关于氟烯烃的原子转移自由基聚合(ATRP)报道较少。2002年,Feiring课题组[46]首次报道了以金

属为催化剂、全氟烷基磺酰氯为引发剂,引发偏氟乙烯和六氟丙烯的自由基共聚合反应。他们尝试了不

同的金属,发现铜、镍、铁的金属或金属盐都能够催化全氟磺酰氯引发氟烯烃共聚合。但是,由于共聚物

在有机溶剂中难以溶解,导致聚合物的结构无法进行表征,也无法对聚合反应行为进行探究。

2003年,上海交通大学颜德岳院士课题组[47]以CuCl为催化剂,联吡啶位配体,研究了三氟氯乙烯与

对氯甲基苯乙烯的超支化聚合,反应式如图11所示。三氟氯乙烯是缺电子的单体,对氯甲基苯乙烯是富

电子单体,两者可以形成电荷转移络合物(chargetransfercomplex),在自由基引发条件下可以进行交替

共聚。研究结果表明,随着单体的转化率逐渐增加,超支化聚合物的分子量也逐渐增大。
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图11 含氟超支化聚合物的聚合机理[47]

Figure11 Polymerizationmechanismforsynthesisofthehyperbranchedpolymer[47]

1.4 氟烯烃的RAFT/MADIX自由基聚合

2011年,Ameduri课题组[48]以过氧化新戊酸叔丁酯(TBPPi)为引发剂,以含氟黄原酸酯作为链转移

剂,研究了偏氟乙烯和三氟甲基丙烯(TFP)的自由基共聚合反应。虽然没有给出聚合动力学的相关数

据,但研究结果表明单体转化率随时间而逐步增加,且共聚物分子量分布较窄(PDI<1.5),这表明聚合

反应具有活性特征。通过1HNMR谱图分析,可以确认在共聚物的末端带有黄原酸酯官能团。以此共

聚物作为大分子链转移剂,进行醋酸乙烯酯(VAc)单体的扩链聚合反应,得到了两嵌段共聚物。将共聚

物中醋酸酯单元在酸性下水解成羟基,从而获得了一种新型的两嵌段的含氟表面活性剂(如图12所示)。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

图12 制备基于VDF、TFP和VAc的两亲性嵌段聚合物的方法[48]

Figure12 StrategiesforthepreparationofamphiphilicblockcopolymersbasedonVDF,TFPandVAc[48]

2012年,该课题组有通过偏氟乙烯的活性自由基聚合反应制备了一种新型含氟聚合物的表面活性

剂,其合成路线如图13所示。首先通过RAFT/MADIX聚合,制备出聚(N,N-二甲基丙烯酰胺)低聚
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体,然后再通过偏氟乙烯和三氟甲基全氟乙烯基醚(PMVE)的扩链聚合反应,制备了含氟两嵌段共聚物。
由于氟烷基链段与超临界二氧化碳有较好的相容性,因此,该两嵌段共聚物可以作为表面活性剂用于超

临界二氧化碳为介质的聚合反应体系[49]。

图13 通过RAFT/MADIX聚合制备基于VDF的含氟两亲性共聚物[49]

Figure13 SyntheticprocedureforthedirectsynthesisofVDF-basedcopolymersbyRAFT/MADIX[49]

2013年,同一课题组[50]利用黄原酸酯为链转移剂,双(4-叔丁基环己基)过氧化二碳酸酯为引发剂,
成功实现了叔丁基-2-三氟甲基丙烯酸酯(MAF-TBE)和偏氟乙烯的可控自由基共聚合,反应式如图14
所示。通过调节单体、链转移剂的浓度,可以获得分子量在1500~40000g·mol-1范围内的含氟共聚物,
聚合物的分子量分布相对较窄(PDI<1.8)。

图14 VDF和 MAF-TBE的RAFT/MADIX的聚合[50]

Figure14 RadicalcopolymerizationofVDFwithMAF-TBEcontrolledbyRAFT/MADIX[50]

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

  2011年,作者课题组[51]在室温60Coγ-射线辐照条件下,以黄原酸酯乙氧基二硫代甲酸苄酯(BEDTC)为
链转移剂,成功地实现了三氟氯乙烯和乙烯基丁醚(BVE)的RAFT/MADIX共聚合(见图15)。CTFE是缺

电子单体,其e值为1.56,而BVE是富电子单体,其e值为-1.5,它们不能够发生自由基均聚,但可以发生

交替共聚反应。通过1HNMR和19FNMR谱图分析表明,获得的聚合物为交替共聚物(如图16、图17所

示)。聚合反应动力学的研究结果(如图18、图19所示)表明,在γ-射线辐射下,CTFE和BVE的RAFT/

MADIX聚合反应的ln([M]0/[M])与聚合时间呈线性关系。同时,共聚物的分子量随着单体的转化率呈现

线性增长关系,且分子量的分布小于1.40。这些实验结果都证明,CTFE和BVE的聚合反应符合活性/可控

自由基聚合特征。利用γ-射线引发聚合的优点在于,无需加入引发剂,而且聚合反应可以在室温或更低的

温度下进行。因为氟烯烃在常温下为气体,低温下可以增大氟烯烃在溶剂中溶解度,从而有利于聚合反应

的进行。同时,可以降低聚合反应体系的压力,有利于实验操作安全。

2013年,作者报道了[52]在室温60Coγ-射线辐照条件下,由黄原酸酯乙氧基-二硫代甲酸酯基乙酸乙

酯(EECTTA)调控的六氟丙烯和乙烯基丁醚的RAFT/MADIX聚合反应。聚合反应动力学与扩链聚合

的研究结果表明,聚合反应具有活性自由基聚合的特征。通过1HNMR和19FNMR谱图,研究了大分子

链末端与硫相连的单元,发现同时存在BVE和HFP两种单元。将该共聚物进一步进行六氟丙烯的扩链

聚合,使聚合物末端单元变为与氟烷基相连的黄酸酯端基。然后,用过氧化间氯苯甲酸将黄酸酯基氧化,
使其转化成为了氟磺酸基团(见图20)。此研究工作不仅实现了六氟丙烯与乙烯基醚单体的活性/可控
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图15 γ-射线辐照下,CTFE和BE的RAFT/MADIX自由基共聚合[51]

Figure15 RAFT/MADIXcopolymerizationofCTFEandBVEunder60Coγ-rayirradiation[51]

图16 poly(CTFE-alt-BVE)的1HNMR谱图[51]

Figure16 1HNMRspectrumofpoly(CTFE-alt-BVE)[51]

图17 poly(CTFE-alt-BVE)的19FNMR谱图[51]

Figure17 19FNMRspectrumofpoly(CTFE-alt-BVE)[51]

自由基聚合,更重要的是提供了一种制备氟磺酸的新方法。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

2014年,在黄原酸酯BEDTC调控下,又利用室温60Coγ-射线辐照引发,成功地实现了三氟氯乙烯与

N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)的RAFT/MADIX自由基共聚合[53],得到了分子量可控、分子量分布较窄的

含氟聚合物。动力学研究结果和扩链反应进一步表明该聚合反应符合活性/可控自由基聚合的特征(见
图21)。通过元素分析、1H和19FNMR谱图分析证明,CTFE与NVP发生共聚合反应生成了接近交替

结构的共聚物。通常,CTFE的共聚物都难以成膜,而作者获得的CTFE与NVP的共聚物具有良好的成

膜性。随后,研究了不同分子量的含氟聚合物的成膜性,并考察了该聚合物膜的基本性能。实验结果表

明,所制备的含氟聚合物膜不仅具有很好的力学性能和热稳定性,而且细胞毒性很低,具有良好的生物相

容性。因此,有望作为一种生物医用材料应用。
最近,作者[54]以AIBN为引发剂,黄原酸酯BEDTC为链转移剂,成功地进行了CTFE与BVE的

RAFT/MADIX活性/可控自由基共聚反应,得到了分子量可控、分子量分布较窄的含氟聚合物。将该聚
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图18 CTFE和BVE共聚合转化率、ln([M]0/[M])与聚合时间的关系[51]

Figure18 Conversionandln([M]0/[M])asafunctionofpolymerizationtimeforthecopolymerizationofCTFEandBVE[51]

图19 CTFE和BVE共聚合分子量与转化率的关系[51]

Figure19 Molecularweightandmolecularweightdistributionasafunctionofmonomerconversionforthe

copolymerizationofCTFEandBVE[51]

图20 HFP和BVE的RAFT/MADIX聚合和氟磺酸的制备[52]

Figure20 CopolymerizationofHFPandBVEandthetransformationreactionofthexanthateendgroupintosulfonicacid[52]

合物作为大分子链转移剂,进行醋酸乙酯(VAc)的扩链聚合反应,制备了含氟两嵌段共聚物。然后,在碱

性条件下进行聚醋酸乙烯酯的醇解反应,使聚醋酸乙烯酯转化为聚乙烯醇。最后以异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)为交联剂,二月桂酸二丁基锡(DBTDL)为催化剂,制备了一种新型的含氟聚氨酯(见图22)。这种

含氟聚氨酯具有良好的成膜性能,可用作涂层材料。本研究为设计、合成性能更加优异的含氟聚氨酯开

辟了一条新的途径。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005
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图21 γ-射线辐照引发CTFE和NVP的RAFT/MADIX自由基共聚合[53]

Figure21 RAFT/MADIXcopolymerizationofCTFEandNVPunder60Coγ-rayirradiationatroomtemperature[53]

图22 CTFE与BVE的RAFT/MADIX聚合和含氟聚氨酯的制备[54]

Figure22 RAFT/MADIXcopolymerizationofCTFEandBVEandsynthesisofthefluorinatedpolyurethane[54]

2 展望

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.005

综上所述,经过几十年的发展,特别是近10年以来,氟烯烃的可控自由基聚合取得了一些重要的研究成

果,主要形成了以碘转移聚合(ITP)、有机硼调控聚合、原子转移自由基聚合(ATRP)和可逆加成断裂链

转移聚合(RAFT)/黄原酸酯交换法(MADIX)为主的聚合体系。其中碘转移聚合(ITP)仍然是研究的最

多的一种方法,但氟烯烃的RAFT/MADIX聚合近年来很活跃,也取得了一系列重要的研究成果,特别

是其功能性官能团(如氟磺酸)的引入,为含氟功能聚合物的设计、合成提供了新的思路和实验方法。
聚合物结构、分子量和功能团的精确设计与合成对于高分子材料的发展具有重要的意义,是当今高

分子科学和材料领域中重要的研究方向,含氟聚合物也不例外。虽然氟烯烃活性/可控聚合反应的研究

取得了可喜的进展,但仍然存在许多难点需要进一步努力攻克。氟烯烃是合成含氟聚合物最基本的原

料,通过氟烯烃的活性/可控自由基聚合,制备出结构新颖和性能优异的含氟聚合物材料,将仍是今后研

究的一个热点方向。特别是经济、高效和具有普遍适用性的氟烯烃活性/可控自由基聚合新方法的研究,
对于推动含氟聚合物的未来发展具有重大的意义。
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ProgressinLiving/ControlledRadicalPolymerizationofFluoroalkenes

DAIJing-wen,BAIRu-ke*

(CASKeyLaboratoryofSoftMatterChemistry,DepartmentofPolymerScienceandEngineering,

UniversityofScienceandTechnologyofChina,Hefei230026,China)

Abstract:Fluorinated polymersexhibitexcellentand uniquepropertiesandare mostlysynthesizedviaradical

polymerizationoffluoroalkenes.Significantprogresseshavebeenachievedinliving/controlledradicalpolymerizationsince
1990s.Severalstrategiesforliving/controlledradicalpolymerizationhavebeendevelopedandbecomepowerfultoolsfor

precisedesignandsynthesisofwell-definedpolymers.Theliving/controlledradicalpolymerizationoffluoroalkeneswas

pioneeredinthelate1970s,andtheiodinetransferpolymerizationoffluoroalkeneswassuccessfullyusedforcommercial

preparationofthermoplasticelastomers.Theliving/controlledradicalpolymerizationsoffluoroalkenesreportedin
literaturesincludeiodinetransferpolymerization(ITP),atomradicaltransferpolymerization(ATRP),organicborinates
andreversibleaddition-fragmentationchaintransferpolymerization(RAFT)/interchangeofxanthates(MADIX).Basedon
thesepolymerizations,thewell-definedfluorinatedpolymershavebeenpreparedwithcontrolledmolecularweightand
variousarchitectures,suchastelechelic,blockandgraftcopolymers.Thispapersummarizedrecentprogressesinliving/

controlledradicalpolymerizationoffluoroalkenes,includingourlab’sachievements.
Keywords:Fluoroalkenes;Fluoropolymer;Livingpolymerization;Controlledpolymerization
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