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RAFT 聚合机理及动力学研究

陈建岚

（江苏擎宇化工科技有限公司，江苏　扬州　211400）

【摘　要】在这次对可逆加成断链转移（RAFT）聚合的全面探索中，我们深入探讨了其机理、动力学、
最新进展和未来前景。RAFT 聚合通过其可逆的阶段，为聚合物合成提供了高度的控制，实现了对分子量、结
构和组成的精确管理。最新的进展突显了其在应用领域的多功能性，解决了材料科学、药物递送和环境修复等
方面的挑战。挑战，如明确定义的 RAFT 剂和工业化扩展，需要持续关注。展望未来，我们预计改进的 RAFT 剂、
精简的工业流程以及为特定应用量身定制的响应性材料。总之，RAFT 聚合从其基本原理到最新突破的演变为
未来充满了潜力，研究人员和专业人士将利用其在不同领域的变革性影响。
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一、引言

在过去的几十年里，高分子科学和技术取得了显

著的进展，为生物医学到电子等各个领域的材料创新

做出了贡献。在各种聚合技术中，可逆加成断链转移

（RAFT）聚合因其卓越的多功能性、精确性和对聚合

过程的控制引起了广泛的关注。随着对 RAFT聚合的理

解不断加深，全面研究其机理和动力学变得日益关键。

（一）背景

RAFT 聚合的起源可以追溯到上世纪 80 年代末，

归功于澳大利亚科研机构 CSIRO 的科学家大卫·所

罗门的开创性工作。RAFT 被归类为一种受控自由基

聚合技术，这意味着它能够高度控制聚合物的分子

量和结构。与传统的自由基聚合不同，RAFT 允许调

控聚合速率，从而具有创造块共聚物、星形聚合物和

具有精确分子量分布的各种复杂结构的能力。RAFT

聚合的显著特点在于其使用链转移剂，这个剂可以

调控活性自由基之间的平衡，有效地“开启”和“关

闭”聚合过程。这种对聚合的动态控制为定制材料

设计提供了独特途径。

（二）目标

本研究的主要目标是深入探讨统治 RAFT 聚合的

复杂机理，特别侧重于动力学方面。通过这样做，

我们旨在阐明在 RAFT 聚合过程中发生的逐步过程，

包括引发、扩展、链转移和终止。此外，我们希望

研究影响反应动力学的因素，如温度、溶剂和 RAFT

剂的选择。通过全面检验动力学曲线，我们希望更

深入地了解不同条件下 RAFT 聚合的行为。

（三）研究意义

这项研究在高分子科学和技术领域具有重要意

义。了解 RAFT聚合机理和动力学的复杂性不仅是一项

基本研究，还为各种实际应用铺平了道路。RAFT聚合

的受控性质使其在专业材料的开发中不可或缺，包括

药物递送系统、先进涂层以及应对新兴纳米技术领域

的响应材料。此外，对动力学的深刻理解将使研究人

员和工程师能够为实现最佳结果微调 RAFT聚合过程，

从而减少废料并提高聚合物生产的效率。在更广泛的

背景下，这项研究为高分子科学的不断演进做出贡献，

促进了各个行业和技术的创新和进步。

二、RAFT 聚合的概述

聚合是现代材料科学的基石，具有从结构材料

到先进药物递送系统等各种应用。在各种聚合技术

中，可逆加成断链转移（RAFT）聚合已经成为一种

卓越的方法，以其在控制复杂聚合物合成中的精确

性和多功能性而著称。本节提供了 RAFT 聚合的深入

概述，包括支撑这一技术的原则、其历史发展以及

构建其基础的关键概念。

（一）聚合原理

从根本上说，聚合是通过化学方式将单体单元

连接在一起形成高分子量的大分子，称为聚合物的

过程。在 RAFT 聚合的情况下，使其与众不同的原则

是维持活性和休眠聚合物链之间的动态平衡的能力。

通过使用链转移剂建立这种平衡，链转移剂负责介

导聚合物链的断裂和重组。链转移剂允许对聚合过

程进行精确控制，有助于以精确的分子量、结构和

成分控制单体单元的添加。与传统的自由基聚合不

同，RAFT 聚合不涉及突然的链终止，从而获得具有

低多分散性的聚合物，使其成为制备明确定义和功

能性材料的强大工具。

（二）历史发展

RAFT 聚合的历史轨迹证明了聚合物科学领域的

卓越创新。其起源可以追溯到上世纪 80 年代末，当

时澳大利亚联邦科学与工业研究组织（CSIRO）的大
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卫·所罗门及其研究团队提出了这一概念。从那时起，

RAFT聚合从一个概念发展成为一种备受推崇的方法，

影响了材料科学、制药业和纳米技术等不同领域。多

年来，它的发展以合成复杂结构、定制聚合物性质和

专门的 RAFT 剂的发展为标志。这一历史背景强调了

RAFT 聚合在当代研究和工业应用中的持久重要性。

（三）关键概念

对 RAFT聚合的全面理解取决于对其关键概念的扎

实掌握。在其核心，RAFT的特点在于其链转移过程的

可逆性。这种可逆性允许对聚合过程进行精确控制。

关键概念包括 RAFT剂的作用，它充当了调控聚合物生

长的分子“开关”，以及链的引发、扩展、链转移和

终止的复杂性。RAFT 聚合的“活性”性质概念表明，

聚合物链能够根据外部因素的影响生长和停止生长，

展示了其独特的控制能力。此外，RAFT的多功能性通

过其适应广泛范围的单体和溶剂，使其能够合成具有

定制性能的聚合物，以满足不同应用的需求。

三、RAFT 聚合机理

RAFT（可逆加成断链转移）聚合是一种独特而多

功能的受控自由基聚合技术，以其包含的各种阶段而

鲜明地区别于其他方法。这些阶段包括引发、扩展、

链转移和终止，它们共同构成了 RAFT 操作的基础。

在本部分，我们将深入探讨这些基本组成部分，阐明

它们的作用和复杂性。[1]

（一）引发

RAFT聚合中的引发阶段标志着聚合过程的开始。

通常，它始于 RAFT 剂的激活，这种剂具有休眠自由

基团。这种激活可以通过不同的方式实现，如热激活、

光化学激活或氧化还原引发，这取决于特定的反应条

件。一旦激活，RAFT 剂发生自由基解离，导致高度

反应性物种的形成，通常被称为宏观 RAFT 自由基，

它通过攻击单体来启动聚合。这一受控的引发步骤对

于实现 RAFT 聚合以其精确性和多功能性而著称至关

重要，因为它确保在任何给定时间内只有少量单体转

化为自由基，从而实现分子量和聚合物结构的精确控

制。此外，RAFT 剂的休眠性质允许随意终止和重新

引发，提供了对聚合过程的卓越控制。

（二）扩展

扩展是聚合链通过向活性自由基端添加单体单

元而生长的阶段。在 RAFT 聚合中，负责聚合链生长

的活性物种是宏观 RAFT 自由基。该物种通过与单体

发生反应，形成共价键并将单体并入增长中的聚合

链。与传统自由基聚合不同的是，RAFT 聚合具有中

度的扩展步骤。这种中度性是由宏观 RAFT 自由基和

充当调节器的 RAFT 剂之间自由基团的可逆转移实现

的。通过在休眠和活性状态之间建立平衡，RAFT 剂

允许聚合在受控速度下进行。RAFT 聚合的这一独特

特点赋予了聚合物分子量和组成的精确性，并允许合

成复杂的结构和块共聚物。

（三）链转移

RAFT 聚合中的链转移是与其他自由基聚合方法

不同的基本过程。链转移步骤涉及自由基从增长中的

聚合链向 RAFT 剂的可逆转移。这种转移是通过 RAFT

剂的活性和休眠形式之间的动态平衡来促成的。当

链转移发生时，增长中的聚合链变为休眠状态，而

RAFT 剂变为活性状态，有效地终止了聚合。这个过

程确保聚合物链不会变得太长，导致低多分散度和

明确定义的聚合物产物。控制链转移过程的能力是

RAFT 聚合的关键特点，它允许合成具有特定分子量

分布和定制性能的聚合物。

（四）终止

在 RAFT 聚合中，终止是指活性自由基端被停用，

从而终止了聚合过程。与传统自由基聚合不同，其中

终止通常是不受控制的，导致高多分散度，RAFT 聚

合允许控制终止。这种控制是通过自由基团在聚合链

和 RAFT 剂之间可逆转移来实现的。当聚合链将其自

由基团转移给 RAFT 剂时，它变为休眠状态，有效地

结束了其生长。受控的终止对于获得分子量分布窄和

链长明确的聚合物至关重要，使 RAFT 聚合成为材料

设计和工程的有力工具。

四、RAFT 聚合的动力学

理解 RAFT（可逆加成断链转移）聚合的动力学

对于充分发挥这一多功能聚合技术的潜力至关重要。

动力学控制了各个反应的速率以及聚合过程的整体

进展。在本部分，我们将探讨 RAFT 聚合的动力学，

包括描述其行为的速率方程、影响这些动力学的因素

以及用于研究和操控动力学参数的实验方法。

（一）速率方程

速率方程在阐明 RAFT 聚合的动力学方面发挥着

核心作用。这些方程是数学表达式，描述了聚合的速

率、反应物的浓度（单体、RAFT 剂和自由基）以及

其他相关变量之间的关系。在 RAFT 聚合中，由于过

程的可逆性和活性与休眠物种之间的动态平衡，速

率方程通常较为复杂。速率方程包括多个反应步骤，

包括引发、扩展、链转移和终止。它们通常是基于化

学动力学原理推导的，并根据 RAFT 聚合的特定特性

进行修改。解决这些速率方程使研究人员能够预测和

控制聚合过程的演化，实现对分子量、结构和聚合物

组成的精确控制。此外，理解动力学对于优化反应条

件以最大程度提高聚合产率和效率至关重要，这对于

基础研究和工业应用都至关重要。[2]

（二）影响动力学的因素

有几个因素可以显著影响 RAFT 聚合的动力学。

这些因素包括温度、溶剂选择、反应物的浓度、RAFT
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剂的具体结构和单体的选择。温度在控制反应速率方

面起着关键作用，并通常用于调节聚合动力学。溶

剂的选择可以影响反应物的溶解度，从而影响扩散速

率，从而影响整体反应速率。反应物的浓度，特别

是 RAFT 剂和单体的浓度，可以影响引发和扩展的速

率。RAFT剂的化学结构，包括其可逆加成和断裂能力，

直接影响链转移的速率，从而影响动力学。单体的选

择，具有其固有的反应性和与 RAFT 剂的兼容性，也

可以在控制动力学方面发挥关键作用。理解这些因素

及其相互作用对于设计实验和优化反应条件以实现

所需的聚合动力学至关重要，这对于定制具有特定性

质和结构的聚合物至关重要。

（三）实验方法

研究 RAFT 聚合动力学需要一系列实验方法和技

术。这些方法包括使用分析工具实时监测反应物浓度，

如核磁共振（NMR）光谱、傅里叶变换红外（FTIR）光

谱和凝胶渗透色谱（GPC）。使用这些技术可以跟踪聚

合的进展并获取有价值的动力学信息。此外，研究反

应动力学涉及进行基于收集的实验数据进行动力学建

模和模拟。这些模型帮助研究人员了解反应步骤的复

杂相互作用，预测分子量分布的演化并优化反应条件。

此外，开发具有特定动力学特性的新型 RAFT剂是一个

积极的研究领域，因为定制的剂可以促进对独特应用

的聚合动力学的微调。总之，RAFT聚合动力学的研究

将理论见解与实验方法相结合，实现对聚合过程的精

确控制，并设计具有定制性质的先进材料。

五、RAFT 聚合的最新进展

（一）应用领域

RAFT 聚合的应用领域近年来显著扩展，为各个

领域提供了创新解决方案。在材料科学领域，RAFT

在开发刺激响应聚合物方面发挥了关键作用。这些材

料可以在外部刺激（如温度、pH 或光）作用下进行

受控的结构变化。这种类型的聚合物在药物递送系统

中非常有价值，因为它们可以根据特定的生理条件实

现药物的受控释放。RAFT 还在合成复杂聚合物结构

方面发挥作用，包括星形聚合物、刷状聚合物和块共

聚物，这些聚合物在纳米技术、胶粘剂和涂料等各

个领域得到了应用。此外，RAFT 聚合已应用于制备

具有可调性能的智能水凝胶，使其适用于伤口愈合、

组织工程和环境修复。[3]

（二）挑战

尽管 RAFT 聚合的潜力巨大，但它并非没有挑

战。一个重要的挑战是需要具有明确定义和高效能

的 RAFT 剂。设计和合成性能更好、反应活性更高的

新型 RAFT 剂仍然是一个活跃的研究领域。确保 RAFT

聚合是高产率的过程也是一个挑战，因为反应的可逆

性可能导致副反应和较低的转化率。精确控制复杂聚

合物结构，如星形或梳状结构，可能在技术上要求较

高。此外，在工业规模上扩大 RAFT 聚合的同时保持

实验室条件下所见的精确性和低多分散度，这是一个

需要谨慎工程和工艺优化的挑战。

（三）未来方向

RAFT 聚合的未来充满希望，预计将解决当前的

挑战，同时开辟新的探索途径。一个方向是开发更高

效的 RAFT 剂，提供更高的控制性能和更快的动力学。

此外，自动化和过程控制的进展预计将简化工业规模

的RAFT聚合。探索新的单体及其与RAFT剂的兼容性，

可能会导致具有更加定制性质的聚合物的合成。设计

可以对特定环境信号作出响应的高级 RAFT 剂，如 pH

或温度变化，将进一步扩展 RAFT 聚合物在响应材料

中的应用。此外，RAFT 研究的跨学科性质可能会促

进化学家、材料科学家和工程师之间的合作，从而

创造出创新的材料和应用。总之，RAFT 聚合的未来

有望在近期的进展基础上解决挑战，拓宽材料设计、

药物递送等领域的新机会。

六、结论

RAFT（可逆加成断链转移）聚合是我们全面研究

的焦点，为我们提供了关于其机理、动力学、最新

进展和未来前景的见解。正如我们的探索所展示的，

这一多功能聚合技术既带来了机会，也带来了挑战。

RAFT 的机理通过其可逆的引发、扩展、链转移和终

止阶段，为聚合物合成提供了高度的控制。复杂的动

力学，由复杂的速率方程控制，允许对分子量、结构

和组成进行精确管理。RAFT 聚合的最新进展展示了

其在应用领域的多功能性，从刺激响应材料到智能水

凝胶，解决了材料科学、药物递送和环境修复等现代

挑战。然而，一些挑战，如需要明确定义的 RAFT 剂

和工业化扩展，需要持续关注。[4]

展望未来，我们期待改进的RAFT剂、精简的工业

化流程以及量身定制特定应用的响应性材料。不同领域

之间的跨学科合作有望推动材料和应用领域的创新。
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