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摘要:含氟化合物因具耐热性、耐化学性和低表面能等优异性能,在设计具有特殊功能和特定化学物理性质的

功能聚合物时展现出优秀的特性。然而目前大部分含氟聚合物仍是通过传统的自由基聚合获得,难以对聚合

物的聚合过程进行调控,导致具有新型结构的含氟聚合物的构建较为困难。随着可控/活性自由基聚合方法的

发展,如原子转移自由基聚合(atom
 

transfer
 

radical
 

polymerization,ATRP),可逆加成-断裂链转移聚合(rever-
sible

 

addition-fragmentation
 

chain
 

transfer
 

polymerization,RAFT)和开环易位聚合(ring
 

opening
 

metathesis
 

poly-
merization,ROMP)等,构建新型结构的含氟聚合物成为可能。通过对含氟聚合物的聚合过程和结构的精准控

制,结合“grafting-from”、“grafting-to”和“grafting-through”三种接枝方法可得到“梳形”结构的含氟聚合物。由

于含氟链段的高温自迁移性,将含氟链段作为“梳段”,使其具有独特的物理化学性质,在光电、生物医药等高端

领域有着很大的性能优势和应用前景。本文主要对含氟聚合物的“梳形”结构的构建和其功能材料的应用进行

综述,并展望了其未来的发展方向。
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Abstract:
 

Due
 

to
 

their
 

excellent
 

properties
 

such
 

as
 

heat
 

resistance,
 

chemical
 

resistance
 

and
 

low
 

surface
 

energy,
 

fluorine-containing
 

compounds
 

exhibit
 

excellent
 

properties
 

when
 

designing
 

functional
 

polymers
 

with
 

special
 

func-
tions

 

and
 

specific
 

chemical
 

and
 

physical
 

properties.
 

However,
 

at
 

present,
 

most
 

fluoropolymers
 

are
 

still
 

obtained
 

by
 

traditional
 

free
 

radical
 

polymerization,
 

and
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

control
 

the
 

polymerization
 

process
 

of
 

the
 

polymer,
 

which
 

makes
 

it
 

difficult
 

to
 

construct
 

fluoropolymers
 

with
 

new
 

structures.
 

With
 

the
 

development
 

of
 

controlled/

living
 

radical
 

polymerization
 

methods,
 

such
 

as
 

atom
 

transfer
 

radical
 

polymerization
 

(ATRP),
 

reversible
 

addi-
tion-fragmentation

 

chain
 

transfer
 

polymerization
 

(RAFT),and
 

ring
 

opening
 

metathesis
 

polymerization
 

(ROMP),
 

it
 

is
 

possible
 

to
 

construct
 

fluoropolymers
 

with
 

novel
 

structures.
 

Through
 

precise
 

control
 

of
 

the
 

poly-
merization

 

process
 

and
 

structure
 

of
 

fluoropolymers,
 

fluoropolymers
 

with
 

a
 

“comb”
 

structure
 

can
 

be
 

obtained
 

by
 

combining
 

the
 

three
 

grafting
 

methods
 

of
 

“grafting-from”,
 

“grafting-to”
 

and
 

“grafting-through”.
 

Due
 

to
 

the
 

high
 

temperature
 

self-migration
 

of
 

the
 

fluorine-containing
 

segment,
 

the
 

fluorine-containing
 

segment
 

is
 

used
 

as
 

a
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“comb
 

segment”,
 

which
 

makes
 

it
 

have
 

unique
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties,
 

and
 

has
 

great
 

performance
 

ad-
vantages

 

and
 

application
 

prospects
 

in
 

high-end
 

fields
 

such
 

as
 

optoelectronics
 

and
 

biomedicine.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

construction
 

of
 

the
 

“comb”
 

structure
 

of
 

fluoropolymers
 

and
 

the
 

application
 

of
 

its
 

functional
 

materials
 

are
 

re-
viewed,

 

and
 

its
 

future
 

development
 

direction
 

is
 

prospected.
Keywords:Fluoropolymer;

 

Comb-shaped;
 

Grafting
 

methods

  如今随着电子通讯、航空航天等行业的兴起

和材料技术的迅速发展,诸如金属、聚乙烯及聚丙

烯类通用高分子等单一且均质材料已经不能满足

使用场景和要求。因此亟需从单一结构材料转变

和发展为多功能复合材料来满足众多科技领域的

使用,为智慧工作和智能生活提供更多便利。功

能高分子材料是指一类保留原有力学性能的同

时,还具有化学反应性、光敏性、导电性、生物相容

性和选择分离性等功能的高分子及其复合材料。
而在设计具有特殊功能、特定化学和物理性能的

功能高分子材料时,含氟化合物因具有高的耐热

性、耐化学性,抗老化性,疏油疏水性以及优异的

惰性在其中占据着突出的地位[1]。由于氟元素的

低极化率、低介电常数、强电负性和高的C—F键

能(540
 

kJ/mol),因此含氟聚合物在诸多性能上

优于其他聚合物,将其用于设计出导电功能高分

子、吸附分离(或选择透过性)功能高分子、液晶高

分子和其他特色的功能高分子材料,可广泛用于

石油化工、航空航天、汽车、纺织工业以及医用材

料等领域。
含氟聚合物与其他聚合物相比虽然有许多优

良的性质,但是由于氟原子强电负性和对碳基主

链的较强屏蔽作用,影响了含氟聚合物的合成并

限制了其应用。现阶段大部分的含氟聚合物的制

备依赖于传统的自由基聚合,其产物分子量难以

控制且分子量分布较宽,同时传统自由基聚合难

以对含氟聚合物的结构进行调控,导致构建新型

结构(星形、梳形等)的含氟聚合物十分困难。其

中,“梳形”含氟聚合物是一类由线性主链组成的

支化聚合物[2],其“梳段”侧链通常设计为含氟链

段,因为含氟侧链不受主链的运动限制,可通过高

温自迁移性来展示自身的优异特性。“梳形”聚合

物可以 通 过 活 性 阴 离 子 聚 合、开 环 易 位 聚 合

(ROMP)、可逆加成-断裂链转移(RAFT)和原子

转移自 由 基 聚 合(ATRP)以 及 结 合 点 击 化 学

(Click-Chemistry)的接枝方法来合成[2],主要包

括从主链接枝法(grafting-from)、接枝到主链法

(grafting-to)和大分子单体法(grafting-through)
三种,如图1所示[3]。同时,配合可控/活性聚合

方法(RAFT、ATRP或ARGET-ATRP(电子活化

再生原子转移自由基聚合))[4]可对含氟聚合物的

“梳段”结构、形状及体积进行精确设计,从而使得

“梳形”含氟聚合物在光电能源、生物医药和防污

材料等领域具有明显的性能优势和应用前景[5]。
本文主要通过“梳形”含氟聚合物的接枝方法、研
究现状及挑战三个方面,对其“梳形”结构的构建

进行详细阐述,并对其功能材料的应用进行综合

描述,最后展望了其未来的发展方向,以期为合成

多功能的新结构“梳形”含氟聚合物提供新思路和

新途径。

图1 “梳形”聚合物的三种接枝方法[3]
 

(2008
 

Elsevier,Inc.版权许可)

Figure
 

1 Three
 

grafting
 

methods
 

for
 

“comb”
 

polymers
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[3];
 

Copyright
 

2008
 

Elsevier,Inc.)
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1 “梳形”含氟聚合物的构建策略

  “梳形”含氟聚合物表现出的优异性能主要得

益于其聚合物主链与“梳段”含氟侧链之间在极性、
力学性能、亲疏水等性能上的相容/分离作用,以及

“梳段”含氟侧链运动迁移性所带来的表面特性。
因此,主链和侧链之间结构的精确控制与构建是制

备不同性能含氟“梳形”聚合物的关键。本文将通

过从主链接枝法、大分子单体法以及接枝到主链法

三个方向,结合几种不同活性自由基聚合类型,对
含氟“梳形”聚合物的构建进行详细阐述。

1.1 从主链接枝法(grafting-from)
  在“grafting-from”方法中,聚合物的“梳段”结
构是从另一聚合物主链上的反应位点上开始生长

的[6,7]。在此过程中随着聚合物“梳段”结构的逐

渐生长,侧链间的空间位阻显著降低,体系中的剩

余单体更容易到达引发位点,因此通过此种接枝

方法所得到的“梳形”聚合物分子一般都具有高分

子量的侧链[8]。多种聚合物骨架包括聚(甲基)丙
烯酸酯(P(M)MA)、聚苯乙烯(PS)、聚降冰片烯

等,被用于构建含氟“梳形”聚合物,然后再使用

ROMP、RAFT、ATRP等可控/活性聚合方法将

含氟侧链连接到这些聚合物骨架上。在这些连接

方法中ATRP由于具有反应过程易控制、单体使

用范围广和反应条件较温和等优点[9],是目前

“grafting-from”方法中应用最为广泛的控制聚合

物刷的技术。
原子转移自由基聚合(ATRP)是通过催化剂

让高活性种的分子链与休眠性的高分子链在体系

中处于动态平衡,从而控制活性链的增长并抑制

副反应发生,进而获得分子量均一和结构均匀的

聚合物分子[10]。ATRP的常用引发剂为能产生自

由基的有机卤化物(如溴代烷和氯代烷)[11],而天

然或人工聚合物中一般含有丰富的羟基,引发剂

有机卤代物可以通过简单的酯化反应连接到“梳
形”聚合物骨架上。与RAFT、ROMP等其他活性

聚合反应相比,商用ATRP的引发剂具有更高的

酯化效率,更有利于主链上引发剂活性位点的产

生。然而由于主链上的活性位点的引发效率并不

都是100%,在聚合增长早期部分侧链增长得更

快。这会引起空间位阻的增加而对主链上的周边

活性位点造成“屏蔽”,导致主链上的不完全引发,
从而表现出聚合物刷有长有短并不均一[12]。此

外,空间位阻对“梳形”聚合物侧链长短同样有影

响,表现在骨架上的多引发位点的高密度会降低

侧链生长期间的引发效率[13],即具有较大间隔活

性位点的聚合物骨架结构比间距小的结构更容易

获得高接枝率的
 

“梳形”含氟聚合物。如图2所

示[8],聚乳酸(PLA)、聚赖氨酸(PLL)以及聚降冰

片烯基的“梳形”聚合物主链骨架结构可为接枝更

多侧链提供更活跃的动力学环境。

图2 “梳形”聚合物中主链重复单元的各种长度[8]

(2021
 

Elsevier,Inc.版权许可)

Figure
 

2 Various
 

lengths
 

of
 

backbone
 

repeating
 

units
 

in
 

comb
 

polymers
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
[8];

 

Copyright
 

2021
 

Elsevier,Inc.)

除此之外,通过不同主链单体的共聚以增加

侧链间的距离亦可减弱空间位阻效应。但需要注

意的是由于主链中含有不具备反应活性位点的重

复单元,以及共聚过程的不可控性,可导致这些非

引发活性重复单元在主链上的随机分布,反而会

使所得到的
 

“梳形”含氟聚合物接枝密度较低,聚
合物刷子松散堆积[14]。

1.2 大分子单体法(grafting-through)
  与“grafting-from”方法的引发效率较低相反,
“grafting-through”策略由于其主链发生聚合反应

因此可确保具有较好的接枝效率[15]。该策略的优

点在于:形成主链之前就已经获得分子量和结构

明确的侧链,而每个主链重复单元都包含一个已

预连接的侧链,从而使得到的
 

“梳形”含氟聚合物

接枝密度可达100%。但是随着聚合反应的进行,
反应体系中大分子单体所表现出的高粘度和有限

溶解性,会大大降低大分子单体的转化率[16]。因

此通过此种方法想要获得含氟“梳形”聚合物,一
般需要反应在低浓度下或良溶剂中进行且需要较

长的反应时间。同时由于在聚合时可反应的端基

较少和聚合物主链生长部位的大分子单体具有较

·003·
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高的空间位阻,通过“grafting-through”方法所得

到的“梳 形”含 氟 聚 合 物 具 有 较 低 的 聚 合 度

(DP)[17]。此外,大分子单体的低转化率会导致体

系中聚合物刷产品和线形聚合物并存,在后续的

产物后处理过程中需要其他操作(如沉淀或透析)
来去除未反应的线性大分子单体[18]。由于传统自

由基聚合过程中链引发与链增长不同步,聚合反

应中存在大量的链转移和链终止,因此难以精确

控制聚合物分子量和末端功能基团来制备具有精

确结构的“梳形”含氟聚合物[19]。幸运的是,可控/
活性聚合方法具有“快引发、慢增长、无终止”的特

征,其聚合反应体系中较低的自由基浓度,能有效

抑制聚合过程中的双基终止偶联,因此可以提高

聚合度 和 实 现 对 聚 合 物 分 子 量 和 结 构 精 准 控

制[20]。在这其中,ATRP(或 ARGET-ATRP)作
为可控/活性聚合技术中应用最为广泛的一种,常
与“grafting-through”策略结合制备精确设计的含

氟“梳形”聚合物。
再者,为了减弱大分子单体在聚合时的空间

位阻效应,可以通过增加相邻重复单元的间距,从
而制备出高 DP值的“梳形”含氟聚合物[21]。在

  

“grafting-through”法中,可将降冰片烯基(NB)引
入到大分子单体的聚合主链部分,利用 NB基团

的高聚合活性和聚合后的大间距,有效削弱侧链

带来的高位阻效应[22],从而允许含氟大分子单体

以高 转 化 率 聚 合 为“梳 形 聚 合 物”。“grafting-
through”法制备NB基“梳形”含氟聚合物时往往

通过以下两种途径来实现:直接生长法和生长耦

合法。直接生长法即与功能性NB引发剂或链转

移剂(CTA)直接聚合,如含氟乙烯基单体通过

RAFT反应一步制备出具有高ROMP反应活性

的大分子单体,最后获得具有高DP的含氟“梳形”
聚合物(图3)[23]。生长耦合法即通过高效的点击

化学反应(如铜(I)催化的叠氮化物-炔烃环加成

(CuAAC)反应等)将侧链聚合物与 NB基共价键

连接的策略。但通过此方法所制备出的NB大分

子单体由于各种副反应的发生,其纯度会比较低,
会用到多步处理对产物提纯[24]。

1.3 接枝到主链法(grafting-to)
  该方法是将一种或以上高分子量的侧链聚合

物通过高效的偶联反应(如点击化学反应)连接在

具有功能反应位点的另一主链聚合物上,从而制

  

图3 NB基大分子单体和“梳形”聚合物的合成[23]
 

(2013
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

3 Synthesis
 

of
 

NB-based
 

macromonomers,
 

and
 

comb
 

polymer
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[23];
 

Copyright
 

2013
 

American
 

Chemical
 

Society)
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备
 

“梳形”含氟聚合物。由于主链及侧链聚合物已

领先完成聚合,因此可提前对其分子量和聚合度

进行调控。然而常见的聚合物以无规线团结构存

在,会对聚合物链段或末端的功能反应位点产生

一定程度的“屏蔽”作用,不利于偶联反应的发

生[25]。并且随着偶联反应的发生,更多接枝主链

上的聚合物侧链会进一步导致活性位点的“包
埋”。同时侧链之间的空间位阻进一步增大,使获

得的“梳形”聚合物接枝率降低,尤其是在接枝较

高分子量的聚合物侧链时影响更为明显[26]。因此

在采用“grafting-to”法制备“梳形”含氟聚合物时,
需要过量的反应底物来促进偶联反应的发生和提

高聚合物接枝率,但伴随的问题就是需要额外的

产物后处理步骤(如分步沉淀)来去除体系中未反

应的预聚合物,造成整个制备过程较为繁琐、耗时

且不经济。
为了使得“grafting-to”法能高效偶联,可以采

用亲核取代/交换和点击化学等方法,如CuAAC
反应、巯基烯/炔反应、Diels-Alder环加成反应等。
如采用两步巯基烯/炔反应将支化氟烷基链接枝

到聚氨酯骨架上制备了机械性能稳定的二氧化硅-
氟化聚氨酯(SiO2-FPU)超疏水涂层(图4)[27]。
点击化学是一种适用于各种复杂领域的聚合物结

构设计,并具有高效、稳定和正交优点的有机偶联

反应[28]。在点击化学常用反应中,CuAAC反应

因其中的有机可溶性铜催化剂可有效抑制端炔烃

的均偶联副反应[29],可以用来制备具有较小分子

量和高接枝密度的“梳形”含氟聚合物。值得注意

的是,叠氮化物基团可能会因为热不稳定性和紫

外线敏感发生分解,因此在合成过程中应尽量避

免以上因素对接枝密度造成影响。巯基烯/炔反

应可以通过紫外照射产生自由基,也可以使用热

引发剂引发,或通过碱/亲核试剂介导加成而发

生[30]。Diels-Alder环加成反应可在不使用催化

剂的加热条件下,使得共轭二烯烃与烯烃加成得

到不饱和环。同时因为形成了动态共价键且反应

过程没有副产物产生,因而通过D-A法制备的“梳
形”含氟聚合物比较纯净且无催化剂的金属毒

性[31],在生物医用和光学电子领域具有一定优势。

图4 制备
 

SiO2-FPU
 

超疏水涂层的示意图[27]
 

(2021
 

Elsevier,Inc.版权许可)

Figure
 

4 Schematic
 

illustration
 

for
 

fabricating
 

SiO2-FPU
 

superhydrophobic
 

coatings
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[27];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier,Inc.)

2 “梳形”含氟聚合物的应用

  含氟聚合物由于氟元素具有强电负性、低极

化率和强的C—F键能,与其他聚合物相比在低表

面能、耐化学性和低介电性等方面具有优异的性

能[32]。同时,通过对“梳形”含氟聚合物结构的精

确设计和调控,可定制化地满足聚合物材料在不

同领域的功能化要求,为“梳形”含氟聚合物在表

面防污、光电能源、生物医用等领域的应用奠定了

坚实的基础。

2.1 表面防污材料

  近年来由生物体在固体表面粘附并累积引起

的生物污染问题,对海洋船舶工业和医疗医用设

备造成了严重影响。在固体表面接枝“梳形”聚合

物来改变表面性质是解决上述问题的一种有效手

段,已经被广泛用于抗生物污染研究领域[33]。同

时防污表面聚合物可以通过精确的组成和结构控

制来调控固体的表面性质,从而提高其防污性能。
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含氟聚合物因为含氟链段在高温下向表面“自迁

移”的效应而具有极低的表面自由能和优异的成

膜性能,其作为涂层材料已经被广泛应用于各种

固体表面改性中[34]。“梳形”含氟聚合物不仅具有

含氟聚合物的优良性质,其特殊的分子结构(多个

侧链紧密连接在线性主链上)还能促进表面堆砌

氟元素,进一步提高聚合物防污能力[35]。如 Xu
等[36]报道了一种同时具有聚乙二醇(PEO)和聚

2,2,2-三氟甲基丙烯酸乙酯(PFMA)侧链的不对

称“梳形”含氟聚合物(图5),通过新型三官能团的

丙烯酸丁酯-炔烃单体的均聚反应得到“梳形”聚合

物骨架,再运用原子转移自由基聚合(ATRP)和铜

催化的叠氮化物/炔烃环加成(CuAAC)“点击”反
应一次制备了具有不对称“梳段”的含氟聚合物。
其中PEO侧链赋予表面无污染特性,PFMA侧链

的低表面性质赋予释放污垢的功能,使得该“梳
形”含氟聚合物表现出协同防污的效果。

图5 b-PFMA-PEO不对称分子刷的合成[36]
 

(2017
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

5 Synthesis
 

of
 

b-PFMA-PEO
 

asymmetric
 

molecular
 

brush
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[36];
 

Copyright
 

2017
 

American
 

Chemical
 

Society)

  此后该团队采用含溴的ATRP引发基团的丙

烯酸叔丁酯(tBBPMA)与聚乙二醇甲醚甲基丙烯

酸酯(PEGMEMA)大分子单体和 N-(3,4二羟基

苯乙基)甲基丙烯酰胺(DOMA)进行RAFT共聚

制备 了 大 分 子 引 发 剂 PtBBPMA-co-PPEGME-
MA-co-PDOMA,再与2,2,3,3,3-五氟丙基丙烯

酸酯单体(PFA)进行 ATRP获得了另一种(Pt-
BA-co-PPEGMEMA-co-PDOMA)-g-PPFA 不对

称“梳形”含氟聚合物[37](图6)。该聚合物能在

DOMA中锚定基团的帮助下黏附在固体表面形

成一层两亲性刷,表现出良好的抗污染性能,并减

少蛋白吸附和细胞黏附。

2.2 光电能源材料

  随着全球气候的变暖和不可持续性化石能源

的消耗,绿色、环保及碳排放较少的燃料电池和太

阳能电池引起人们广泛关注。而在燃料电池的应

用研究中,聚合物电解质膜至关重要。含氟聚合

物因为具有强的耐酸耐碱性和优异的化学稳定

性,成为制备聚合物电解质膜的重要材料。其中

聚偏氟乙烯(PVDF)作为一种部分氟化聚合物,在
具有良好的热稳定性、机械稳定性和化学稳定性

的同时,其接枝聚合物(如PVDF接枝聚苯乙烯磺

酸(PVDF-g-PSSA))还兼具良好的质子传导率和

较低的甲醇渗透率[38]。Kim等[39]通过PVDF主

链上的二次芳基氟原子的ATRP直接接枝甲基丙

烯酸磺丙酯(SPMA)或苯乙烯磺酸(SSA)成功制

备出 具 有 良 好 质 子 传 导 率 和 良 好 热 稳 定 性

(~350
 

℃)的含氟聚合物电解质膜,如图7所示。
除此之 外,氟 化 石 墨(GiF)和 氟 化 石 墨 烯

(GeF)作为一类特殊的石墨衍生物,因其具有的特

殊结构、机械强度和光电性质,被认为是制备高稳

定润滑、高性能纳米复合材料以及光电子和光子

器件的重要基础材料之一。Huang等[40]通过光

氧化还原介导的 ATRP反应在GiF
 

和GeF表面
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图6 (PtBA-co-PPEGMEMA-co-PDOMA)-g-PPFA两亲聚合物的合成[37]
 

(2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

6 Synthesis
 

for
 

(PtBA-co-PPEGMEMA-co-PDOMA)-g-PPFA
 

amphiphilic
 

polymer
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[37];
 

Copyright
 

2017
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

图7 质子传导PVDF接枝共聚物的合成方法[39]
 

(2008
 

Elsevier,Inc.版权许可)

Figure
 

7 Synthetic
 

procedures
 

of
 

proton
 

conducting
 

PVDF
 

graft
 

copolymers
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[39];
 

Copyright
 

2008
 

Elsevier,Inc.)

直接引入了包括聚(五氟苯基甲基丙烯 酸 酯)
(PPFMA)在内的甲基丙烯酸酯类聚合物,实现了

对GiF和GeF的高分子链修饰(图8)。此种策略

在制备高分子修饰的氟化石墨(GiF)和氟化石墨

烯(GeF)以及相关功能材料方面具有极大的应用

前景。

2.3 生物医用材料

  血脑屏障(BBB)作为人体内重要的一道生物

屏障,可以阻挡大部分小分子和几乎所有大分子

进入脑组织,同时也给中枢神经系统疾病的治疗

带来了极大困难[41]。鉴于中枢神经系统疾病的治

疗需求,迫切需要开发新的递送策略将药物送入
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图8 光氧化还原介导的ATRP功能化GiF和GeF[40]
 

(2016
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

8 Unctionalization
 

of
 

GiF
 

and
 

GeF
 

by
 

photoredox-mediated
 

ATRP
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[40];
 

Copyright
 

2016
 

American
 

Chemical
 

Society)

大脑。目前基于聚合物胶束的纳米载体已经被广

泛应用于通过增强渗透和保留(enhanced
 

perme-
ation

 

and
 

retention,EPR)效应的肿瘤靶向给药系

统中[42]。其中氟化物的低表面能和亲脂性不仅可

以调整药物的生物学性质,而且经氟化后的纳米

颗粒可以提升其输送基因和蛋白质的能力,增强

细胞摄取能力[43]。同时有研究发现“蠕虫状”的
“梳形”聚合物由于排斥运动,比球形聚合物纳米

材料具有更高的组织渗透性[44]。Wang等[45]报道

了一种聚甜菜碱和氟修饰的“梳形”聚合物(BCPB-F,
见图9),并研究了其对跨越血脑屏障性能的影响,
发现聚甜菜碱和氟修饰均可提高该聚合物透过血

脑屏障的能力。该工作为入脑药物递送提供了新

方法和新途径,并开发了具有临床应用前景的用

于中枢神经系统疾病治疗的纳米药物载体。

图9 BCPB-F和BCPB的合成路线[45]
 

(2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)

Figure
 

9 Synthesis
 

route
 

of
 

BCPB-F
 

and
 

BCPB
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[45];
 

Copyright
 

2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)
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2.4 其他材料

  (1)模板材料:Liu等[46]结合热环加成聚合和

ATRP反应制备了一系列由半氟聚(2-甲基-1,4-
双氟乙烯氧基苯)(PMBTFVB)主链和亲水性聚

(丙烯酸)(PAA)侧链组成的两亲性“梳形”含氟聚

合物 PMBTFVB-g-PAA(图10)。通 过 对 侧 链

PAA亲水性的调节得到了包括泡状、蠕虫状和碗

状等不同状态的胶束聚集体。其中碗状胶束是由

反胶束(PAA核和PMBTFVB冠)和亲水性PAA
链在聚合物/水溶液界面周围形成,这种特殊的胶

束形态可以用作制备碗状纳米结构的模板。
(2)智能响应材料:Elisa等[47]用在四氟苯乙

烯单体(EFSn)对位接枝不同长度的聚乙二醇

(PEG)侧链,通过 ARGET-ATRP聚合制备了两

亲性均聚物pEFSn-x(图11)。通过研究发现该聚

合物能选择性地在水中自组装(不能在 THF或

DMF中自组装),同时还在多链纳米结构中表现

出温度响应性。小角X射线散射(SAXS)和动态

光散射(DLS)分析证实:在低于浊点转变温度的

水中,聚合物链可形成球形的单链自折叠纳米结

构;而高于此温度则形成更大的多链聚集体,且这

个结构转变过程是可逆的。因为该“梳形”聚合物

的转变温度在30~40
 

℃范围内,接近人体生物温

度,在生物医学领域具有潜在的利用价值。

图10 PMBTFVB-g-PAA
 

形成囊泡的示意图[46]
 

(2015
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

10 Schematic
 

illustration
 

of
 

vesicle
 

formation
 

by
 

PMBTFVB-g-PAA
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[46];
 

Copyright
 

2015
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

图11 pEFSn-x的结构及在水、有机溶剂中自组装行为的示意图[47]
 

(2021
 

Elsevier,Inc.版权许可)

Figure
 

11 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

structure
 

and
 

self-assembly
 

behavior
 

in
 

water
 

and
 

organic
 

solvents
 

of
 

pEFSn-x
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[47];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier,Inc.)
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3 总结与展望

  “梳形”含氟聚合物虽然在表面防污、光电和

生物医药等领域取得了一系列的研究进展,但是

关于含氟“梳形”聚合物的结构与组成等因素对其

性质和性能的影响机理的研究仍不够深入。例如

在
 

“梳形”含氟聚合物防污材料的研究中还存在聚

合物制备方法的简化与改进、防污机理阐释和多

功能化结构构建等方面的挑战和不足。同时由于

“梳形”聚合物中含氟单体与亲水性单体的性质差

异,难以获得多功能化的两亲性含氟“梳形”聚合

物,原因在于聚合物中基于疏水性的含氟单元和

亲水性的PEG链具有化学惰性而难以进行功能

化。因此为了探索
 

“梳形”含氟聚合物的防污机

理,应该着重于设计具有其他功能单体或端基反

应基团的新型“梳形”聚合物。如为了改善
 

“梳形”
含氟防污材料对基材表面的吸附能力,可以在构

建聚合物“梳段”结构时引入“仿生”贻贝的聚多巴

胺结构。此外为获得具有防污、抗菌、阻燃等多功

能化
 

“梳形”含氟聚合物,可在分子结构中引入具

有杀菌或阻燃功能的其他功能基团。
同时,“梳形”含氟聚合物新结构和多功能化

的构建离不开聚合方法的研究与发展。近年来各

种可控/聚合反应和点击化学的发展,促进了
 

“梳
形”含氟聚合物组成和结构精确设计并拓宽了其

应用领域和价值。如 Huang等[48]提出了一次性

精确合成不对称“梳形”含氟聚合物的策略,在减

少Cu(I)
 

催化剂用量的同时,还能够在氨解后进

一步精确制造其他“梳形”聚合物。未来应该进一

步深化研究聚合物的合成方法,来控制“梳形”聚
合物的接枝密度和制备较长骨架的“梳形”聚合

物,以此解决三种接枝方法中“梳段”结构对主链

活性位点的空间位阻。此外,在现有聚合方法中

多使用金属催化剂,这些金属离子可能具有的生

物毒性限制了
 

“梳形”含氟聚合物在光电和生物医

用领域的应用。因此为了解决侧链空间位阻对聚

合物接枝密度和主链长度的影响并减少“梳形”聚
合物产品中的金属毒性,其中一条有效的策略是

研究或开发一类具有高效催化率、绿色环保的无

金属催化剂。随着对分子结构及机理的深入研究

和对接枝方法的改进,“梳形”含氟聚合物的应用

前景和价值将会被进一步地拓宽和提高。
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