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摘要：通过链转移反应向聚合物大分子链端引入功能性基团，实现聚合物端基功能化，这是赋予聚合物

新性能的有效途径。本文综述了链转移反应在聚合物端基功能化方面的研究进展，以聚合反应机理为基

础，分别介绍了链转移剂种类及其在自由基聚合反应、配位聚合反应和阳离子聚合反应中的作用机理。

旨在总结分析制备端基功能化聚合物的方法，讨论端基功能化聚合物在生物医用材料和智能材料等领域

的应用，提出当前制备端基功能化聚合物面临的关键问题，为后续研究提供思路及建议。
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Abstract: The preparation of chain end functionalized polymers via chain transfer reactions represents 
a highly effective strategy for imparting novel properties to polymers. This paper reviews the current 
status and progress of chain transfer reactions on end-functionalized polymers. Based on the principle of 
polymerization, this review introduces a classification of chain transfer agents and their roles in free radical 
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聚合物端基功能化是高分子化学领域的重要

研究方向，其核心在于通过向聚合物链端引入特

定的功能性基团或反应位点，赋予聚合物新的反

应性或功能性，进而达到拓展新应用的目的 [1,2]。

例如：通过在链端引入生物相容性基团(酯基)或
靶向分子(氨基)，可应用于精准药物释放的聚合
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物载体的合成 [3]；通过端基卤素修饰，能够有效调

控聚合物电子性质和光学性能，可应用于高效有

机太阳能电池和发光二极管材料的制备 [4]；聚合

物链端引入羧基后，可应用于高效水处理膜的制

备 [5]。总之，端基功能化为高分子材料的结构设

计与合成提供了灵活性和多样性，也为聚合物的

物理、化学和机械性能的精确调控提供了一条有

效途径。至今，端基功能化聚合物的制备方法主

要有3类：直接聚合法、聚合物后功能化和物理方

法。其中，直接聚合法是通过向聚合过程中加入

特定的链转移剂制备端基功能化聚合物，具有高

效性和可控性，可实现功能基团位置的精确调控，

但对反应条件要求严格且成本较高；聚合物后功

能化是指通过利用功能基团保护与脱保护、偶联

和点击化学等反应实现聚合物链端功能化，过程

操作简便、适用性广，但反应选择性较差，可能伴

随副反应的发生；物理方法(如表面修饰、辐射接

枝)可以在短时间内完成功能化，易于实现工业化

生产，但往往只能实现表面或浅层功能化且功能

基团分布均匀性较差 [6~8]。

链转移反应是由Flory等 [9]通过研究自由基

聚合反应的分子量控制并于1937年首次提出，它

是指活性链自由基与聚合物反应体系中的其他

物质分子之间发生的电子转移并生成大分子和

新自由基的过程。链转移反应是自由基聚合反应

中重要的基元反应之一，它对聚合反应速率和分

子量的调控起到重要作用。除了存在于自由基聚

合反应中，链转移反应在配位聚合反应和阳离子

聚合反应中同样存在。1998年，Rizzardo在第37
届国际高分子大会上做了题为 “Tailored polymers 
by free radical processes”的报告，首次提出了可

逆加成-断裂链转移自由基聚合(RAFT)的概念，

进一步推动了链转移反应在聚合物端基功能化

方面的应用。作为有效调控聚合反应过程和赋予

聚合物反应性及功能性的化学方法 [10]，链转移反

应一直都是学术界和产业界研究热点，推动了高

分子化学的发展，也催生出了新结构和新性能聚

合物产品。

本文总结了链转移剂的种类及其在自由基

聚合反应 [11,12]、配位聚合反应 [13]和阳离子聚合反

应 [14]等反应体系中的作用机理。此外，还简要介

绍了近年来端基功能化聚合物在生物医疗等领域

的应用。

1　自由基聚合中实现端基功能化的

链转移剂种类

在自由基聚合反应中，链转移反应发生在自

由基生长链Pn·与链转移剂XA间。不稳定的原

子/基团X从 XA转移到Pn·，并产生新的自由基A· 
(式1)。然后，自由基A·与单体M反应重新引发

聚合 (式2)。
Pn· + XA → PnX + A·  (1)

A· + M → AM·  (2)
1.1　有机硫化物类

在自由基聚合过程中，有机硫化物(如二硫化

碳、二硫代氨基甲酸酯、硫醇等)因其对自由基具

有高亲和性，可与自由基增长链形成稳定的硫自

由基中间体，因而能够实现有效的链转移反应并

调控聚合反应过程。

1.1.1　硫醇类

硫自由基参与的巯基-烯基反应机理 [15]如图1 
所示。首先，引发剂受热或光分解，生成自由基R·；
接着，R·夺取巯基上的氢原子，产生巯基自由基

R1―S·；随后，R1―S·进攻碳碳双键，活性中心

转移，产生烷基自由基；烷基自由基继续夺取巯

基上的氢原子，反应得以循环。其中第二步产生

的巯基自由基可引发链增长或者发生双基终止。

由于巯基具有很高的反应活性，使其可以与大多

数的烯烃发生反应，反应非常迅速，通常在数秒

内即可完成。

图 1　自由基引发的巯基-烯基反应机理图 [15]

Figure 1　The mechanism of thiol-ene reaction initiated by 
free radical[15]
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巯基-烯基反应可以在温和条件下通过高效

的链转移反应实现链端功能化。

Altintas等 [16]使用无水溴化铜CuBr2、三 (2- 
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(二甲基氨基)乙基)胺、异辛酸锡 (Ⅱ) (Sn(EH)2)
作为催化剂，在 90 ℃的苯甲醚中，通过电子转

移活化再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGET 
ATRP)制备了端基为溴原子的线性聚苯乙烯 
(图2a)，接着在100 ℃ 的N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
溶剂中通过热消除溴化氢 (HBr)得到端烯基聚苯

乙烯。将该端烯基聚苯乙烯分别与1-辛硫醇、2-
巯基乙醇和3-巯基丙酸发生光诱导的巯基-烯基

反应，得到了端基功能化聚苯乙烯。Haddleton
等 [17]利用自由基聚合和Cu0参与的可逆失活自由

基聚合(RDRP)手段，合成了不同分子量的聚(香叶

基丙烯酸酯)，残余的烯丙基双键与巯基乙醇、巯

基乙酸甲酯和巯基丙酸在光照下发生巯基-烯基

反应，实现了聚合物端基的化学修饰。Stenzel等[18]

将具有乙烯基酯侧基的聚合物与南极念珠菌脂肪

酶—B(CAL-B)催化剂作用，并与各种硫醇反应形

成符合反马氏规则 (anti-Markovnikov)的加成产物

(图2b)。此外，氢核磁共振波谱(1H-NMR)测试结

果表明硫醇分子的体积大小会影响巯基-烯基反

应转化率，增大硫醇的空间位阻会降低转化率。

除此之外，通过硫醇分子结构设计，利用巯

基-烯基反应 [19]，可在聚合物链端引入硅氧烷基、

卤素原子、羧基、羟基和氨基等基团，见图3。
1.1.2　二/三硫代酯类

可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚合是一种基

于链转移的可控自由基聚合方法。反应过程中的

链引发、链增长和链终止与传统自由基聚合过程

非常相似，常用的链转移剂主要包括二硫代酯类、

图 2　巯基-烯基反应实现链端功能化：(a)聚苯乙烯的端基功能化，(b)乙烯基酯侧基的功能化

Figure 2　Thiol-ene reaction for chain end functionalization: (a) chain end functionalization of polystyrene, (b) functionalization 
of vinyl ester group

S

N
S O

O

AIBN, toulene,
60 ℃ 

S

S
N

O O

R— SH
Candida antarctic a
Lipase B
DMF, 50 ℃, 72 h

S

S
N

O O

SR

x x

Br
Br

n n nMe6TREN, Sn(EH)2

CuBr2

anisolo, 90 ℃
DMF

100 ℃
Thiols, DMPA S

R

R = Heptyl; CH2OH; 
CH2COOH

(a)

(b)
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Figure 3　The synthesis of end-functionalized telechelic polymers[19]
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二硫代氨基甲酸酯类、二硫代羧酸酰胺类和三硫

代碳酸酯类化合物等。Perrier等 [20]提出一系列新

型二硫代苯甲酸酯类和三硫代碳酸酯类多功能链

转移剂，并将其应用于苯乙烯、丙烯酸甲酯、甲基

丙烯酸甲酯和丙烯酰胺二甲酯等单体的聚合中，

可以制备端羟基修饰的聚合物。Matyjaszewski
等 [21,22]发现，在铜催化剂、卤代烃和双(硫代羰基)
二硫醚的存在下，利用原子转移自由基加成-断裂

(ATRAF)技术，可合成含有二硫代基团(二硫代苯

甲酸酯、二硫代氨基甲酸酯和黄原酸酯)和各种烷

基取代基的链转移剂。利用制备的链转移剂进行

苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的RAFT聚合，经链延

伸反应，可制备卤素封端的聚合物。Bates等 [23]使

用三硫代碳酸酯链转移剂2-(十二烷基硫代碳硫

酰硫)-2-甲基丙酸(DTT)和偶氮二异丁腈 (AIBN)
进行了α-硫辛酸和丙烯酸丁酯(nBA)间的共聚反

应(图4)。α-硫辛酸经自由基引发进行开环聚合，

使共聚物中的硫辛酸二联体含有动态且可降解的

二硫键。这些共聚物在温和的条件下(如使用三 
(2-羧乙基)膦)很容易降解成低分子量物质。将硫

辛酸的可控开环聚合与乙烯基单体的共聚反应相

结合，有效地调控了聚合物的可降解性，且该研

究为设计其他二硫代烷基开环单体提供了新的

思路。

1.2　醇类/醛类

含氧化合物(如醇、酯或醚类)具有适中的自

由基捕获能力，可以与活性自由基发生氢转移

或β-断裂反应，从而终止链增长并形成新的自由

基活性中心。Brookhart等 [24]选取不饱和醇 3-丁
烯-1-醇和7-辛烯-1-醇为链转移剂，使用二亚胺钯

配合物催化烯烃聚合制备了醛基封端的聚合物，

在优化条件下醛基封端率可超过95%(图5a)。此

外，该团队 [25]使用 tBu3PPdMeCl/NaBArf催化体系

与链转移剂4-戊烯-1-醇、10-十一烯醛合成了羟基

和醛基封端的聚(降冰片烯)和聚(乙叉降冰片烯) 
(图5b)，将端羟基和端醛基与染料基团偶联，成功

制备具有两亲性的降冰片烯-乙二醇嵌段共聚物

和乙叉降冰片烯-乙二醇嵌段共聚物。该研究结

果表明端羟基/醛基封端的功能化聚合物在构筑

复杂嵌段共聚物方面可以发挥关键作用，这为材

料设计提供了更多可能性。

此外，自由基聚合中链转移剂的开发不断丰

图 4　三硫代碳酸酯参与的 α-硫辛酸和丙烯酸丁酯共聚反应 [23]

Figure 4　Copolymerization of α-lipoic acid and butyl acrylate mediated by trithiocarbonate[23]
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Figure 5　Unsaturated alcohols/aldehydes as chain transfer agents for the preparation of alcohol/aldehyde end-capped polymers
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图 6　配位链转移聚合 CCTP 过程 [32]

Figure 6　Coordination chain transfer polymerization (CCTP) process [32]
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富了聚合物链结构的多样性。如有机硅化合物、

卤代烃、烯丙基和苄基化合物等，这些化合物由

于能够形成较为稳定的自由基中间体，因此被用

于调控聚合过程并实现聚合物链端功能化。尽管

各类链转移剂在链转移效率、反应活性和副产物

生成等方面各有优缺点，但它们在调控聚合物分

子量、改善分子量分布及引入特定功能基团等方

面发挥了重要作用。

2　配位聚合中实现端基功能化的链

转移剂种类

配位链转移聚合(CCTP)是在配位聚合的基础

上，引入链转移剂，通过链转移反应将聚合物生长

链转移给链转移剂并形成新的配位活性中心。在

金属催化剂/N-杂环卡宾等参与的环内酯开环聚

合或二氧化碳或环状酸酐共聚中 [26~28]，选取功能

性引发剂或质子型链转移剂，可以制备各种端基

功能化聚酯，常见的功能性引发剂包括6-叠氮-1-
己醇、2-羟乙基甲基丙烯酸酯、炔丙醇、N-(2-羟乙

基)马来酰亚胺、4-乙烯基苄醇、5-己烯-1-醇和5-
降冰片烯-2-甲醇等 [29]；在过渡金属配合物催化烯

烃(共)聚合过程中，聚合物链可以被转移到烷基

主族金属中心上并“休眠”，如图6中，如果链转

移速度高于链增长速度，则每个金属活性中心可

以得到多个聚合物链 [30~33]。

2.1　新型铝基链转移剂

常见的烷基铝(三乙基铝、氯化乙基铝等)凭
借其活化催化剂、捕捉杂质、引发活性物种以及

调控聚合反应等多重能力，在烯烃聚合催化体系

中不可或缺。在链端功能化方面，通过设计新型

含铝链转移剂，可在聚合物链端引入特殊结构。

Kirillov等开发了新型烷基铝化合物 Ⅰ (异丁基二

(7-辛烯基)铝)作为链转移剂，在 rac-乙烯双(1-茚
基)二氯化锆 [34]或正丁基修饰的非桥联锆茂配合

物(图7)[35]作用下，通过配位链转移聚合反应过

程，制备了长支链聚烯烃。结果表明异丁基二(7-
辛烯基)铝在单体插入和金属转移过程中起到关

键作用，有利于生成烯基封端的聚乙烯。

图 7　Zr 配合物/iBuAl(oct-7-en-1-yl)2 制备长支链聚乙烯

Figure 7　Long-branch polyethylene prepared by Zr complex/iBuAl(oct-7-en-1-yl)2
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图 8　Nd 配合物/(ω- 胺烷基)二异丁基铝制备功能化聚丁二烯

Figure 8　Chain end functionalized polybutadiene prepared by Nd complex/(ω-amine alkyl) diisobutylaluminum
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图 9　Nd 配合物/双(10-十一碳烯基)镁Ⅲ制备遥爪聚乙烯 [32]

Figure 9　Synthesis of telechelic polyethylene via Nd complex/bis(10-undecene) magnesium(Ⅲ)[32]
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聚合反应中，可以制备特殊化学结构封端的遥爪

聚合物。钕配合物与链转移剂双(10-十一碳烯基)
镁Ⅲ[37,38]催化乙烯聚合，合成了双 -(乙烯基聚乙

烯基)镁(图9)，随后，加入适当的终止/功能化试剂

(甲醇、碘、硫代碳酸酯)，得到了端烯基修饰的聚乙

烯或1,ω-双官能团修饰的聚乙烯。此外，制备的 
1-碘-ω-烯基聚乙烯与叔丁醇钾发生定量反应，将

端碘原子转化为烯基，得到双端烯基聚乙烯。在此

基础上，双端烯基聚乙烯与取代硫醇发生巯基-烯 
基反应，合成了一系列双官能遥爪聚乙烯 [39]。

Göttker-Schnetmann等 [36] 选 取 叔 碳 酸 钕

Nd(versatate)3、硼酸盐助催化剂、链转移剂(ω-胺
烷基)二异丁基铝Ⅱ，催化1,3-丁二烯配位链转移

聚合反应，并利用链转移剂Ⅱ的特殊结构实现聚

丁二烯的端基修饰。结果表明，链转移剂Ⅱ具有

较高的链转移效率，高达96%的官能团被引入到

生长链中(图8)，同时对1,3-丁二烯单体保持较高

的立体选择性(约90%的cis-1,4结构单元)。
2.2　新型镁基链转移剂

通过设计特殊的镁基链转移剂，并过量加入

图 10　新型镁基链转移剂

Figure 10　Novel magnesium complexes as chain transfer agents
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链转移剂Ⅳ[40](图10)进行乙烯配位链转移聚

合时，Ⅳ上的硅烷基在链增长过程中可以有效保

护胺基，聚合完成后，与适当试剂发生加成反应，

制备了胺基和碘基或二硫代氨基甲酸酯封端的双

功能化聚乙烯。Boisson 等 [41]报道了双金属链转

移剂Ⅴ(图10)参与的乙烯聚合和乙烯/1,3-丁二烯

共聚。结果表明，链转移剂Ⅴ经一步合成法制备

了苯基封端的聚乙烯，且该过程表现出极高的端

基功能化效率(87%~91%)。
与二烷基镁相比，链转移剂烷基芳氧基镁

Ⅵ[42]的ArO―Mg键具有更高的稳定性，使得每
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个镁中心仅形成一条聚合物链，所得聚合物的分

子量得到明显提升。此外，N^N螯合的烷基镁化

合物Ⅶ[43]被同时用作助催化剂和链转移剂时，

表现出较低的催化活性。但由于其特殊的立体

结构，Ⅶ有利于合成立构规整(高达98.8%)的反

式 -1,4-聚异戊二烯。此外，Ⅶ实现的链端官能

化效率约为30%。

2.3　新型锌基链转移剂

锌基链转移剂因其活性适中、稳定性高和选

择性优异，在端基功能化方面展现出独特优势。

二苯基锌Ⅷ[44](图 11)作为链转移剂催化丙烯、 
1-己烯、1-癸烯和4-甲基 -1-戊烯的配位链转移聚

合时，所得聚合物与Et2Zn为链转移剂时制备的聚

烯烃有相似性质，并能调控聚合物分子量和分子

量分布指数。Lee等 [45]报道了一系列乙烯基修饰

的二烷基锌Ⅸ(a~c) (图11)。结果表明，Ⅸ(a~c)同
时作为链转移剂和共聚单体参与配位链转移聚合

反应时，合成了长链支化聚烯烃。其中，效果最

好的链转移剂/共聚单体是(9-十二烯)2Zn。而通

过比较乙烯/1-辛烯共聚物与上述聚合物的流变曲

线，可知后者具有更多的长支链。Fujita等 [46]利

用1,9-癸二烯和二乙基锌Et2Zn的加聚反应制备

了多核烯基锌化合物Ⅹ(图11)，经配位链转移聚合

反应后，使用乙基琥珀酰氯作为终止/功能化剂，

生成了酯基封端的聚合物。

为进一步提高聚烯烃材料性能并获得复杂

的聚合物结构(如遥爪或三嵌段聚合物)，Sun 
等 [47,48]开发了低聚链转移剂Ⅺ，其通用结构为

R1—M— [R—M]n—R1(图 12)。因主链的空间

位阻环境不同，链转移反应被引导至易于接近

的金属中心附近，同时所得金属封端的聚合物

通过再次进行配位链转移聚合制备三嵌段结构，

或进行端基功能化制备遥爪聚合物。低聚链转

移剂Ⅺ、硼酸盐助催化剂和铪配合物催化乙烯/
丙烯进行配位链转移共聚合制备了Zn封端的无

规乙丙共聚物。随后，加入适量的 3-烯 -1-氯(苯
基)膦实现端Zn原子转化为端烯基。质谱、碰撞

诱导解离、核磁共振(NMR)波谱和凝胶渗透色谱

(GPC)等测试结果表明由于长链卷曲效应，相较

于高分子聚合物，端基功能化更容易发生在低分

子量聚合物上。Tang等 [49]设计并合成了一种烷

基锌配合物Zn[(CH2)6OTIPS]2 (TIPS = 三 (异丙

基 )硅基 )，作为乙烯/1-辛烯链转移聚合(CCTP)
中的功能化链转移剂，成功制备出一端为羟基

(OH)和另一端为酯基(CO2Et)的AB型遥爪聚乙

烯。使用相同的基链转移剂，该课题组近期制备

了酯键连接的等规聚丙烯(iPP)及相关烯烃嵌段

共聚物(OBC)，这标志着首次成功实现了具有类

似等规聚丙烯结构和性能的循环型丙烯聚合物

的制备 [50]。

3　阳离子聚合中实现端基功能化的

链转移剂种类

在阳离子聚合反应中，通过以下两种方法实

现端基功能化聚合物的制备：(1)功能型引发剂；

图 12　锌基链转移剂 XI 进行乙丙共聚物的功能化

Figure 12　End-functionalized poly(ethylene-co-propylene) with zinc complexes XI as chain transfer agents
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图 11　新型锌基链转移剂

Figure 11　Novel zinc complexes as chain transfer agents
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图 13　端基功能化聚乙烯基醚：(a)噻吩基封端；(b)螺吡喃封端

Figure 13　End-functionalized polyvinyl ethers: (a) thiophene end-capped; (b) spiropyran end-capped
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(2)适当的亲核剂或封端剂对活性聚合阳离子进

行末端猝灭。

3.1　功能性引发剂

通过设计新型引发剂，可以在引发阳离子聚

合反应的同时实现端基功能化，在聚合物端基修

饰方面表现出高效、精准和灵活的特点。Chen
等 [51]开发了一种新型噻吩基氯化合物，实现高

效引发活性阳离子聚合，并生成了端基明确且分

子量 (Mn = 3 kDa~30 kDa)、分子量分布 (Mw/Mn = 
1.1~1.2)可控的聚乙烯基醚均聚物/共聚物。该过

程实现了将芳基、苄基和烷基引入到聚乙烯基醚

的链端(图13a)，并制备了双端功能化聚乙烯基醚。

此外，高链端保真度使得聚乙烯基醚的后改性途

径十分丰富，如活性RAFT聚合和过渡金属催化

的交叉偶联 (Negishi和Suzuki-Miyaura反应 )。Li
等 [52]将无金属硼酸盐引发的芳基异氰化物非活

性阳离子聚合与氢硅烷的氢化 /硅烷化反应相结

合，提供了一种通用且有效的功能化方法来合成

硅烷修饰的线性和星形聚(芳基异氰化物 )。此外，

通过改变氢硅烷的类型和浓度实现了对制备的硅

烷基封端的聚(芳基异氰化物)在构型、端基类型和

分子量方面的有效调控。Kamigaito等 [53]使用硅

基保护的双官能二硫醚作为可逆链转移剂，参与

了异丁基乙烯基醚的聚合反应过程，制备了双端

羟基遥爪聚合物并在聚合物链间插入稳定的硫醇

基团。随后，双羟基封端聚合物与二异氰酸酯和

二醇反应，得到了氨基甲酸酯键连接的高分子量

聚合物。Minoda等 [54]提出了一种新型螺吡喃衍

生物引发剂，经活性阳离子聚合，制备了螺吡喃封

端的功能化聚乙烯基醚(图13b)。由于螺吡喃结构

在光照条件下会发生异构化，使得所制备的聚合

物利用紫外线照射实现了可逆地自组装和解离。

3.2　功能性封端剂

使用适当的封端剂(如水、醇、胺、卤代烃、

硅烷类和环氧化合物)对活性聚合阳离子进行末

端淬灭，是实现聚合物端基功能化的另一有效途

径。Fuchise等 [55]使用水或硅醇为引发剂，胍类

化合物为催化剂，炔基(氨基)硅烷为封端剂，进

行环三硅氧烷单体的可控/活性开环聚合，实现

了端基双取代 (Si―C≡CR)和单取代炔基 (Si―
C≡CH)的线性聚硅氧烷的精准合成。此外，炔

基封端的聚硅氧烷与 4-溴苄基叠氮N3BnBr发
生 1,3-偶极加成反应后，得到了高区域选择性

的加合物。α,ω-双(乙炔基二甲基硅基)封端的
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图 14　端基功能化聚异丁基乙烯基醚的制备

Figure 14　The synthesis of end-functionalized polyisobutyl vinyl ethers
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聚(二甲基硅氧烷 -共-烯丙基(甲基)硅氧烷)发生

1,3-偶极加成反应后，侧链上的烯丙基不会丢

失，这表明了乙炔基和烯丙基可以互相独立地

进行后改性修饰。Fors等 [56]开发了一系列吡啶

铱配合物，通过光控阳离子聚合制备了聚异丁

基乙烯基醚。此外，如图14所示，通过向聚合体

系中加入功能化醇，形成缩醛键，并最终得到了

端烯基、炔基和苯基修饰的功能化聚合物。除

了上述吡啶铱配合物，硫代碳酸酯类链转移剂

也可以在外部刺激(例如光 [57])下参与RAFT-阳 
离子聚合。Liao等 [58]开发了一种新型有机双膦

盐光催化剂，并使用乙基 (1-异丁氧基乙基)三硫

代碳酸酯作为链转移剂进行异丁基乙烯基醚的聚

合。其中，低双膦盐负载催化剂在光调控下表现

出极高的催化活性，生成了硫代碳酸酯封端的聚

异丁基乙烯基醚。

4　端基功能化聚合物的应用

利用化学修饰的手段，在聚合物链端基上引

入特定的功能基团，能够赋予聚合物特殊的化学

性质。这种功能化策略能够精确调控聚合物的结

构和性能，使其在生物医用材料、智能响应材料、

表面改性、自组装等领域展现出巨大的应用潜力。

在生物医用应用方面，羧基和羟基修饰的聚

合物有效改善了材料的亲水性和生物相容性，增

强了细胞的黏附性能。如羟基修饰的聚乳酸(PLA)
经 3D打印制作了可用于骨组织工程的支架，显

著提升了矿化能力 [59]；丙烯酸酯修饰的聚乙二醇

(PEGDA)成功应用于人工心脏瓣膜 [60]。端胺基修

饰的聚合物与核酸或药物可形成稳定复合物，进

而开发出了pH响应型聚酰胺-胺型树枝状高聚物

(PAMAM)，在肿瘤微环境中选择性释放药物，提

高靶向基因治疗效率 [61]。

在智能响应材料方面，端胺基修饰的聚(N-
异丙基丙烯酰胺)水凝胶还开发出新型柔性传感

器[62]。卤素修饰的聚合物赋予了材料高光电活性，

特别地，氟化聚丙烯酸酯基材料在柔性显示屏和

可穿戴电子设备中表现出优异的性能 [63]。

在自组装材料方面，硅烷基封端的聚合物通

过自组装单分子膜技术(SAMs)，赋予了材料优异

的防水、防腐蚀性能，在医用导管和植入物的抗

菌表面开发中取得了一定突破 [64]。端基环糊精修

饰的聚(2-甲基 -2-噁唑啉)和端基金刚烷修饰的聚

(N-异丙基丙烯酰胺)利用自组装制备了两亲性二

嵌段共聚物。通过调节温度可以切换材料的亲水-
疏水性，实现可逆热响应性非共价二嵌段共聚物

的精准合成 [65]。

5　总结与展望

综上所述，在不同类型的聚合反应中，加入

新型功能化链转移剂，可以制备端基功能化聚合

物。在苯乙烯和丙烯酸甲酯等单体的自由基聚合

中，利用巯基-烯基反应和可逆加成-断裂链转移

(RAFT)聚合等手段可以实现相应聚合物端基功



889韩明阳等  ：基于链转移反应的聚合物端基功能化研究进展6 期

能化；在烯烃参与的配位(共)聚合中，设计新型烷

基金属化合物并利用其不同的链转移能力，可制

备端烯基聚合物；在乙烯基醚类单体参与的阳离

子聚合中，利用功能型引发剂和适当的封端剂是

实现聚合物链端功能化的有效途径。这种通过直

接聚合法进行聚合物端基功能化的工艺具有反应

条件温和、功能化效率高、分子量分布窄等优点，

并且可以通过后续的聚合反应制备多嵌段共聚

物。聚合物的端基功能化不仅显著提升了材料的

相容性和界面性能，还为其在生物医用材料、智

能响应材料、表面改性、自组装等领域开辟了新

的可能性，进一步拓展了聚合物材料的应用范围。

然而，链转移剂的使用一方面会增加工艺复杂性

并提高生产成本，另一方面链转移反应可能会伴

随副反应(如链终止、异构化 )，进而影响聚合物的

结构和性能，这使得通过直接聚合法制备端基功

能化聚合物的规模化生产面临挑战。未来，链转

移剂 (CTAs)的研究将朝着精准设计与实际应用

相结合的方向不断发展。这一发展趋势不仅致力

于提高链转移剂的选择性和效率，还将重点关注

如何在不同聚合体系中实现最佳性能，为高性能、

高功能化的聚合物材料的开发提供更多可能性。
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