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基于可控／活性自由基聚合的聚合物刷制备研究进展
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摘要：简要叙述了聚合物刷的结构与特性，重点介绍了近年来通过原子转移自由基聚合 (ATRP)、可逆加成 – 断

裂链转移聚合 (RAFT)、氮氧稳定自由基聚合 (NMRP)、开环聚合 (ROP) 及多种活性自由基聚合联用技术制备聚合物

刷的方法及其在医疗等领域的应用进展情况，概述了这几种制备方法的原理和特点，最后对聚合物刷的未来发展方

向进行了展望。
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Abstract ：The structure and characteristics of polymer brushes were briefly described，the preparation methods of polymer 
brushes including atom transfer radical polymerization (ATRP)，reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization 
(RAFT)，nitrogen-oxygen stable radical polymerization (NMRP)，ring-opening polymerization (ROP) and combination technology 
of various living radical polymerization methods，and its application progress in the medical field and so on in recent years were 
introduced. The principles and characteristics of the several preparation methods were summarized. Finally，the future development 
direction of polymer brushes was prospected.

Keywords ：polymer brush ；controlled／living free radical polymerization ；atom transfer radical polymerization (ATRP) ；
reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization (RAFT) ；nitrogen-oxygen stable radical polymerization (NMRP) ；
ring-opening polymerization (ROP)

聚合物刷是一种在线型大分子主链上接枝一定数量的

不同结构大分子链段的超支化接枝共聚物。因为大分子链

段之间存在空间位阻，聚合物刷的侧链会与主链垂直且向外

延伸，这使得整个聚合物形成一种类刷状构型 [1–2]。

聚合物刷具有结晶度低、流体力学体积小、溶解性好等

特性，因此在在纳米技术 [3–4]、材料科学 [5–6]、生物医学工程
[7–8]、催化剂制备 [9] 等领域有着广阔的应用前景。但是，对聚

合物刷结构的精确调控一直以来都是高分子合成技术上的

难题。可控／活性自由基聚合是一种可以合成具有复杂结

构大分子的新技术 [10–12]，通过该技术，可以实现对刷状聚合

物准确合成，已经成为了一个研究热点。

1　原子转移自由基聚合 (ATRP) 制备聚合物刷

ATRP 以有机卤化物为引发剂、过渡金属配合物为卤原

子载体，通过氧化还原反应，在活性种与休眠种之间建立可

逆的动态平衡，从而实现了对聚合反应的有效控制 [13–19]。

蔡湘雯等 [20] 首先利用 2- 溴异丁基酰溴和聚乙烯醇合

成了 ATRP 大分子引发剂，再以丙烯酸二茂铁甲酰氧基乙酯

为单体，通过 ATRP 制备了刷状聚丙烯酸二茂铁甲酰氧基乙

酯。该聚合物刷对阴离子 H2PO4
– 有很好的识别吸附能力。

吴蓉等 [21] 以苯乙烯 (St) 与 N-[4-(2- 溴丙酰氧基 ) 苯

基 ] 马来酰亚胺 (BPPM) 合成得到的交替共聚物 [P(St-alt-

BPPM)] 为大分子引发剂，通过 ATRP 在 P(St-alt-BPPM) 主
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链上接枝了聚苯乙烯，制备了聚合物刷 P(St-alt-BPPM)-g-

PSt。实验发现，该聚合物可以在反应温度较低时获得较高的

接枝率和较低的多分散指数 (PDI)。

K. Mukumoto 等 [22] 通过 ATRP 法合成了以聚三甲基硅

基氧乙基丙烯酸酯为主链，以带有香豆素结构端基的聚丙烯

酸正丁酯 (PBA) 作侧链的聚合物刷。对该聚合物刷进行细

胞毒性测试，证明模量储能更低的聚合物更易于细胞对其进

行有效地粘附，具备更强的生物相容性。

J. R. Góis 等 [23] 采用 ATRP 技术制备了低聚 ( 环氧乙

烷 ) 甲基丙烯酸酯与聚甲基丙酸二甲氨基乙醇的嵌段共聚

物。该共聚物能够与 DNA 有效络合，根据共聚物的分子量

和使用的浓度，可产生尺寸范围为 200~700 nm 的刷型络合

物。同时发现其对细胞没有毒性作用，该聚合物刷的独特结

构和有效的 DNA 包封作用可以为开发高效的基因传递系统

开辟新的途径。

通过 ATRP 技术可以方便地制备结构明确、分子量分布

窄的聚合物刷。侧链上含有较多 ATRP 引发位点的聚合物

可以作为 ATRP 的大分子引发剂，通过 ATRP 法进行接枝聚

合，得到侧链长度基本均一的聚合物刷。

2　可逆加成 – 断裂链转移聚合 (RAFT) 制备聚合物刷

在传统自由基聚合中，链转移反应会导致自由基失活，

链增长反应的进行程度不均一，聚合物的 PDI 较高。而在

RAFT 中，链转移反应是一个可逆的过程，自由基与链转移

剂之间可以建立可逆的动态平衡，也抑制了双基终止反应，

使得每一链段的链增长程度相同，从而实现对自由基聚合的

控制。该方法提供了一种合成低 PDI 和复杂结构聚合物的

途径 [24–26]。

L. V. Kayser 等 [27] 探索了 RAFT 技术在合成生物相容

型导电弹性材料中的应用，采用RAFT法合成了含聚 [聚 (乙

二醇 ) 甲基丙烯酸酯 ](PPEGMEA) 和聚 3，4- 乙烯二氧噻吩：

聚苯乙烯磺酸盐 (PEDOT:PSS) 的聚合物刷。得到的聚合物

刷具有导电性，同时具备 128% 的断裂伸长率和 10.1 MJ／

m2 的冲击强度。而 PPEGMEA 和 PEDOT ：PSS 物理共混

物的断裂伸长率仅为 38%，冲击强度仅为 4.9 MJ／m2。此外，

该聚合物刷还表现出了一定的自愈性。

C. Weber 等 [28] 使用 2- 氰基丙基二硫代苯甲酸酯

(CPDB) 为链转移剂，甲基丙烯酸聚 (2- 乙基恶唑啉 ) 酯

(EtOxMA) 和甲基丙烯酸聚 (2- 壬基恶唑啉 ) 酯 (ONOxMA)

作为单体，通过 RAFT 法制备了刷型无规共聚物 PEtOxMA-

co-PONOxMA，实验发现该共聚物具有很强的水溶性。

A. B. Cook 等 [29] 以 S- 丁基 -S′-(α- 甲基 -α″- 乙酸 )

三硫代碳酸酯为链转移剂，通过 RAFT 法制备聚溴乙基丙烯

酸酯 (PBEA)、聚 ( 乙二醇 ) 甲基醚丙烯酸酯 (PEGA) 和聚乙

二醇二丙烯酸酯 (PDEGDA) 三元共聚物刷，然后用三甲基

膦对聚合物改性处理。对改性后的聚合物刷进行细胞毒性

和 DNA 转染能力评估。结果表明，改性后的含磷聚合物刷

具有较高的生物相容性和转染效率，而且其毒性较低，有望

用于基因的传递。

Wen Yanning 等 [30] 以 2-(2- 甲 氧 基 乙 氧 基 ) 甲 基 丙

烯酸乙酯 (MEO2MA)、寡聚 ( 乙二醇 ) 甲基醚甲基丙烯酸

酯 (OEGMA) 等为原料，通过 RAFT 技术制备了两亲性热

敏型聚合物刷 P(MEO2MA-co-OEGMA)-b- 聚 ε- 己内酯

(PCL)-g-P(MEO2MA-co-OEGMA)。合成的聚合物刷在水溶

液中的低临界溶解温度 (LCST) 随 OEGMA 含量的增加而

增大。通过控制 MEO2MA 和 OEGMA 共聚单体的进料比，

可以在 35(±1)℃范围内调节合成聚合物刷的 LCST。随着

P(MEO2MA-co-OEGMA) 链长的增加，该聚合物刷胶束的临

界胶束浓度 (CMC) 值增大。另外，在人体生理条件 (pH=7.4)

下，该聚合物刷胶束在水溶液中的自组装率较低。动态光散

射结果表明，该聚合物刷胶束尺寸明显增大，说明胶束中已

成功地负载了茴香醇，且药物与聚合物刷有很强的相互作

用。体外释药结果表明，载药量较低的胶束比高载药量的胶

束具有更快的释药速度。因此，该聚合物刷也可以作为疏水

药物的载体，具有良好的生物相容性和良好的可控性。

由于 RAFT 方法适用单体种类广泛、反应条件温和、良

好的多分散指数等优点，目前已被广泛使用于聚合物刷的制

备。但由于在制备过程中要用到链转移剂作为调节剂，使得

材料带有一定的颜色和气味，况且链转移剂本身制备繁琐，

使得 RAFT 法用于聚物刷的制备时受到一定限制。

3　氮氧稳定自由基聚合 (NMRP) 制备聚合物刷

NMRP 也是一种主要的聚合物刷制备方法 [31–32]。该方

法实质上是将单体接枝到含有氮氧稳定自由基的聚合物主

链上，由于氮氧稳定自由基的存在，聚合反应的链终止反应

具备可逆性。

O. Garcia-Valdez 等 [33] 利用 NMRP 制备了分别接枝

有聚 ( 甲基丙烯酸二甲氨基乙酯 )(PDMAEMA)、聚甲基丙

烯酸二乙氨基乙酯 (PDEAEMA) 和聚 N，N- 二甲基甲基丙

烯酰胺 (PDMAPMAm) 的纤维素纳米粒子 (CNC) 聚合物

刷材料 CNC-g-PDMAEMA，CNC-g-PDEAEMA 和 CNC-g-

PDMAPMAm。通过改变反应时间可以方便地控制表面聚合

物层厚度。此类材料可以通过季铵化来提高水分散体亲水

性，因此具有可逆的疏水 – 亲水转变特性。此外，该材料表

现出较好的二氧化碳吸附响应性。该材料可以吸附有机染

料、重金属、药物等，在废水处理和生物医学领域等具有广泛

的应用前景。

Zhao Yulai 等 [34] 先通过乙烯与烷氧胺和丁烯的共聚反

杨超



 149 赵磊，等：基于可控／活性自由基聚合的聚合物刷制备研究进展 

应，得到了具有氮氧稳定自由基基团的聚乙烯主链。随后再

和乙烯单体通过 NMRP 反应得到聚合物刷，该聚合物刷有

较强的粘附性能。

王剑等 [35] 将 2，2，6，6- 四甲基哌啶 (TEMPO) 引入到聚

合物链中，通过 NMRP 技术制备了一种聚合物刷材料——

聚甲基丙烯酸羟乙酯 (PHEMA)-g-{[ 聚丙烯酸 (PAA)-g-

TEMPO]-b-聚丙烯酸甲酯 (PMA)}。利用电子顺磁共振 (EPR)

方法探究了含 TEMPO 聚合物刷在不同环境条件下 ( 温度、

浓度 ) 的 EPR 谱图。研究表明，该聚合物溶液的浓度主要对

EPR 谱图的信号强弱产生影响，而温度则对 EPR 谱图的形

状起控制作用，两者均是由于 TEMPO 自由基活性的变化而

引起的。

NMRP 法可以在没有外部自由基和金属催化剂的情况

下通过热引发进行聚合，但该法只适用于少数单体，尚有聚

合温度高、氮氧自由基较贵等缺点。

4　开环聚合 (ROP) 制备聚合物刷

开环聚合 (ROP) 是指环状化合物单体经过开环加成转

变为线型聚合物的反应。通过热催化剂、阴离子催化剂和过

渡金属催化剂可以实现 ROP 的引发，目前，热诱导 ROP 是最

常用的聚合方法。该方法较为适合制备新颖结构聚合物 [36–37]。

N. Kashiwa 等 [38] 先通过乙烯与十一烯醇的共聚反应制

得 ROP 大分子引发剂，然后通过 ROP 法使环氧丙烷在聚合

过程中消耗了所有的羟基，制备了刷型共聚物聚乙烯接枝聚

( 丙二醇 )。该刷型共聚物有望用作涂料和液压油中的防泡

剂和黏度改善剂。

赵天靓等 [39] 以氨基封端的聚乙二醇单甲醚为引发剂，

利用 ROP 技术制备得到聚氨基酸聚乙二醇共聚物。然后采

用点击化学技术制备带有二硫键标记的可降解两亲性聚合

物刷。研究发现，产物在水溶液中自主装形成可降解的两亲

敏感性胶束。这种带有敏感性的胶束可以用于抗癌药物的

包覆以及运输和适时的释放。

Chang Ruixue 等 [40] 利用 ROP 和点击化学技术制备了

刷型共聚物 PCL-g-[PCL-co- 聚环氧乙烷 (PEO)]。研究了不

同 PEO／PCL 配比聚合物刷的自组装，发现当 PEO 组分占

比为 40% 时，聚合物刷具有较高的阿霉素 (DOX) 负载效率

和控释剖面。

ROP 可在温和条件下进行，副反应较少，在开环时释放

的能量较少，易于工业化。然而，催化剂的活性对聚合单体

中的极性基团很敏感，影响聚合反应。

5　多种活性自由基聚合方法联用制备聚合物刷

Du Jinzhi 等 [41] 以 2- 溴异丁酸乙酯为引发剂，五甲基二

乙烯三胺为配体，甲基丙烯酸 -2- 羟乙酯为单体，通过 ATRP

法合成了聚 ( 甲基丙烯酸 -2- 羟乙酯 )(PHEMA) 主链，随后

采用 ROP 法和耦合反应接枝 (ε- 己内酯 )(ε-CL) 和聚乙二

醇 (PEG)，制备了刷型共聚物 PHEMA-g-(PCL-b-PEG)。该

刷型共聚物可作为药物递送载体，载有阿霉素的该型聚合物

胶束可以作为药物缓释分子，对肺癌细胞进行抑制。

Jia Yanyu 等 [42] 先将新型含螺吡喃单体 (MA-SP-Br) 与

丙烯酸正丁酯 (BA) 通过 RAFT 技术共聚，然后以 PBA–SP–

Br 作为引发剂，将 St 通过 ATRP 技术接枝到 PBA 主链上。

得到的聚合物刷中含有 0.15%~0.34% 的螺吡喃，且具有热塑

性弹性体的特点。在单轴拉伸下，材料表现出良好的力学响

应性，并且在应变率低至 14% 时改变颜色。

G. Conzatti 等 [43] 以甲基丙烯酸 -2- 羟乙酯 (HEMA)，

N-(2- 羟丙基 ) 甲基丙烯酰胺 (HPMA) 和 N-( 叔丁基羰基 )-N-

( 甲基丙烯酰 ) 肼 (BHMAGG) 为单体，通过 ATRP 和 RAFT

联用技术制备了不同主链／侧链长度的三元刷型共聚物

P(HEMA–Br-co-BHMAGG)-g-PHPMA。DOX 与 BHMAGG

结合，可实现 pH 响应的药物释放，研究人员探究了该聚合

物结构因素对细胞的药物摄取、血液循环和肿瘤积聚等生物

学特性的影响。通过控制 PBHMAGG–DOX 结构的梳数、长

度和位置，可以更有效疏通血液和减少肿瘤积聚的发生，在

放射治疗方面具有很大的应用前景。

Huang Xin 等 [44] 使用介孔二氧化硅纳米粒子 (MSN)

表面结合多功能引发剂，使用两种不同功能性单体甲基丙

烯酸二乙基氨基乙酯 (DEAEMA) 和 HPMA，通过 RAFT 和

ATRP 成功地将两种大分子链段 PDEAEMA 和 PHPMA 锚

定在介孔二氧化硅纳米粒子表面。使用 DOX 作为模型，证

明了 PDEAEMA 的 pH 控释行为。使用细胞进行初步毒性

研究，发现 MSN– 聚合物具有良好的生物相容性和良好的浓

度耐受范围，优于纯 PDEAEMA，PHPMA 链在聚合物中单

独作用。

多种可控／“活性”自由基聚合方法联用制备聚合物刷

的技术使得适用单体大大增加，分子设计性显著增强，为制

备具有复杂结构和特殊功能性的聚合物刷材料提供了新的

思路。

6　总结与展望

聚合物刷的结构特性使得其含有极其特殊的刺激相应

行为。通过可控聚合技术精确调控相应的结构参数，制备具

有特殊功能的聚合物刷是一个充满希望的研究方向，从而使

其在纳米技术、生物医学工程、催化剂制备 [45] 等领域有着广

阔的应用前景。
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