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活性自由基聚合研究进展 
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摘  要：本文对引发-转移-终止活性自由基聚合（INIFERTER）、可逆-加成-断裂-链转移活性自由基聚合（RAFT）、原

子转移活性自由基聚合(ATRP)、氮-氧调控活性自由基聚合(NMP)的研究进展进行了综述。 
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活性聚合方法主要有活性阴离子聚合、阳离子聚合、自由基聚合、配位聚合和基团转移聚合等。与

其它类型聚合反应相比,自由基聚合有可聚合的单体多、反应条件温和和易控制等优点。目前活性自由

基聚合的研究已经取得了许多成果。活性自由基聚合方法主要有INIFERTER、RAFT、ATRP和NMP。本文对

这几种方法的研究进展进行综述。 

1  引发-转移-终止法 

Otsu[1]提出了INIFERTER概念并用于分子结构设计中，使自由基活性/可控聚合进入一个新的发展时

期。Iniferter自由基聚合分为热分解和光分解两种类型。热分解类型的有三苯甲基偶氮苯(PAT)和四乙

基秋兰姆(TD)，它们分别依靠偶氮键和S—S键分解产生自由基外,其余均是含C—C键的对称六取代乙烷

类化合物。PAT热分解聚合机理如图1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  PAT 热分解聚合机理 
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光分解iniferter主要是指含有二乙基二硫代氨基甲酰氧基(DC) 基团的化合物。有N，N-二乙基二

硫代氨基甲酸苄酯(BDC)、双（N，N-二乙基二硫代氨基甲酸)对苯二甲酯(XDC)等。Qin[2]将六取代乙烷

型C—C键和DC基团设计到同一个分子中,合成了一种新型的多功能iniferter—DDDCS[2,3-二氰基-2，3-

二(对二乙基二硫代氨基甲酰氧基甲基)苯基丁二酸二乙酯]。DDDCS 集光引发转移终止剂和热引发转移

终止剂的优点于一体,能分别在加热和紫外光照的作用下引发单体聚合。钦曙辉[3]用DDDCS 制备了醋酸

乙烯酯-苯乙烯-醋酸乙烯酯三嵌段共聚物(PVAc-b-PSt-b-PVAc)。Tsuji[4]研究了INIFERTER法制备温敏

性聚合物时，接枝链PNIPAM长度和结构对温敏性聚合物的影响。接枝链PNIPAM很长时，在33℃时聚

合物颗粒直径会有一个大突变；如果在接枝链PNIPAM中引入丙烯酸单元时得到的温敏性聚合物具有吸

收蛋白质的功能，并且吸收力可以由温度控制；可以通过控制接枝链PNIPAM的单体单元的分布来影响

对蛋白质的收集。 

2  可逆-加成-断裂-链转移聚合 

RAFT可控自由基聚合技术关键是采用了链转移常数高且结构特殊的链转移剂，如双硫酯类化合物，

通过改变单体浓度与链转移剂初始浓度，可有效地控制聚合物相对分子质量及其分布。RAFT不仅适用于

苯乙烯、甲基丙烯酸酯类、丙烯睛、乙酸乙烯酯等常用单体，还适用于功能性单体，如丙烯酸、苯乙烯

磺酸钠、甲基丙烯酸卡一羟乙酯、甲基丙烯酸二甲基氨基乙酯等，可在60～70℃的低温下进行聚合。 

Ladaviere[5] 实现了在水溶液中RAFT聚合丙烯酸。所用链转移剂结构如图2 所示, 但所得聚合物分子量

很低(Mn≤3500g/mol),且分子量分布宽(Ip≤1.9)。 

 

 

图2 水溶液中丙烯酸聚合的RAFT试剂 

Zhang [6]研究了如何使RAFT更快反应和更好的控制，他在RAFT聚合时加入光活性剂并用不同波长的

紫外光辐射,对不同波长光对室温RAFT中活性的影响进行了研究，结果发现了不同波长的紫外光对链转

移的影响很灵敏。Liu[7]研究了RAFT用微乳液方法聚合时得到的聚合物的一些特点，发现了得到的乳胶

离子很稳定并且其大小由链转移剂与自由基引发剂的摩尔比决定，并且分子量随转化率的提高线性的增

加，这样就可以用RAFT的微乳液聚合成功的得到稳定分布的低分子量的聚合物。David[8]通过多种方法

合成了几种RAFT用的链转移剂（Trithiocarbonates等），对这几种链转移剂引发乙烯基单体聚合进行

了比较。Qi[9]对RAFT链转移剂在微乳液聚合过程中乳胶束的稳定性进行了研究，因为乳胶束的稳定性直

接影响聚合过程和聚合产物,结果发现存在RAFT链转移剂时乳胶束的稳定性有所下降,过度集中的RAFT

链转移剂会延迟聚合过程而使聚合物的PDI很宽。 
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3  原子转移自由基聚合法 

Matyjaszewski[10] 提出了ATRP法。原理如图3。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3 原子转移自由基聚合反应原理 

由于其方法简单、操作方便、产率高, 且聚合物分子大小和结构可控，在接枝和嵌段聚合物的合成

领域有较好的应用前景。Su[11]利用此方法将交叉连结的聚氯乙烯接枝到水膨胀性的聚丙烯酸酯上，这

种聚合物对重金属离子特别是汞离子有很强的吸收能力，可以用来提取重金属离子而且其活性高。 

近年来表面引发原子转移自由基聚合（surface-initiated ATRP）的研究较多，Li[12]用此法成功

的在极小的硅土分子上合成了热敏性的聚合物刷子，并且研究了这种热敏性刷子在水中的变化。具体合

成方法是先用一种ATRP的引发剂将很小的硅土分子表面功能化，然后引发单体合成热敏性的聚合物刷

子。He[13]研究了聚合物单体通过表面引发ATRP方法聚合时，在DNA分子存在的情况下会加速的现象，并

利用此特点研究了在金属表面应用此现象合成聚合物并取得了成功。Hu[14]利用表面引发ATRP法解决了

生物学上的一个难题。一般地，有磁性的微小颗粒被用做生物药剂治疗损坏的细胞，但是这种生物药剂

容易吸收血浆里的蛋白质而失去效用，Hu用一种ATRP引发剂将这种生物药剂的表面功能化，引发PEG聚

合形成了一层保护膜，从而使这种生物药剂能进入目标细胞。 

4  氮-氧调控自由基聚合 

NMP是第一种成功实现的可控自由基活性聚合，2，2，6，6 –四甲基哌啶氧化物(TEMPO) 及其衍生

物、以及最终形成的环状氮氧化合物常被用作自由基调控剂。如图4。唐[15]将稳定自由基对NMP的影响

进行了新的研究，对Fischer [16[17]] [18] [19]传统的NMP方程进行了检验，他将NMP的动力学过程分成了新

的三部分（preequilibrium, transition period, and quasi-equilibrium），对三部分都分别做了研究,并提出了

新的NMP方程。Mchale [20]成功的通过该方法实现了苯乙烯的高转化率，具体办法是在超临界二氧化碳

环境中，加入一种稳定剂（PDMS-b-PMMA）在110℃条件下反应聚合苯乙烯，并对制得的聚合物进行
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了研究，聚合物的分子量分布很窄（Mw/Mn=1.12-1.43），数均分子量和理论值非常符合。 在转化率为

85%时取出的聚合物粉末数均直径为 150nm。Chauvin[21]对NMP的聚合过程进行了全面的研究，重点研

究了烷氧基胺引发剂稳定的分解速率常数对单体活性和聚合可控性的影响，用不同烷氧基胺引发剂引发

进行多种方法聚合苯乙烯，用PREDICI软件对实验数据分析，通过对全部的动力学分析，发现烷氧基胺

稳定而且快的分解速率主要作用是生成氮-氧稳定自由基，而这是可控聚合所必须的；并且分析结果还

表明了聚合环境（单体的纯度，反应容器的洁净度）对成功的可控活性聚合的重要性。 

 

图4  作自由调控剂的氮氧化合物 

5  结语 

活性自由基聚合适用单体广、操作条件温和，可通过本体、悬浮、乳液、溶液多种途径聚合；可

以借助活性末端引进功能基团合成星型、线型、刷型、嵌段聚合物。但活性自由基聚合在工业上的应用

还存在困难，如INIFERTER法需要合成集引发、转移、终止于一体的试剂并且对聚合过程的控制不太理

想；RAFT链转移剂双硫酯类化合物市场供求困难，制备需要多步有机合成，聚合体系中也存在双基终止，

聚合产物的链端为活性基团、在反应最后阶段需进行基团转化；ATRP现有催化剂活性低，研究重点将放

在合成高活性的催化体系、扩宽聚合单体面、采用无金属存在的催化体系代替有金属存在的催化体系；

NMP对单体纯度和反应容器的要求高，不易实现工业化。总之，虽然活性自由基聚合在高分子合成领域

已显示出了重要地位，但是实现工业化应用仍需努力奋斗。 
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