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摘　要　综述了原子转移自由基聚合法、反向原子转移自由基聚合法、电子转移生成催化剂原子转移自由基聚

合法、电子转移活化再生催化剂原子转移自由基聚合法在无机纳米粒子表面接枝聚合物的研究进展,介绍了聚合物

接枝改性过程中不同催化体系的特点.采用上述方法在无机纳米粒子表面接枝改性,均能有效控制纳米复合粒子的

粒径及其分布,提高纳米粒子的分散性、耐久性和相容性且反应条件简单、可控性强,是前景广阔的聚合方法.
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　　纳米粒子是指由极细晶粒组成、特征维度尺寸

在纳米数量级(１~１００nm)的粒子.与常规材料相

比,纳米材料具有特殊的效应,如量子小尺寸效应、
尺寸效应、宏观量子隧道效应、表面效应等[１],这使

得纳米材料具有独特的性能,从而应用于滤光、催
化、磁介质及新材料等领域,因此有关纳米粒子与聚

合物共混以延长聚合物的使用寿命、提高聚合物的

强度和韧性等方面的研究具有重要的意义.目前,
聚合物/纳米复合材料,如智能高分子[２]、生物医用

高分子[３]、正温度系数(PTC)材料[４]、橡胶[５]等已成

为材料学的研究热点.但由于纳米粒子比表面积

大、表面能高、粒子间极易团聚[６],而且一旦团聚一

般的机械搅拌方式也很难再将其分散均匀,使得纳

米粒子原有的性能不仅得不到充分发挥,还会影响

复合材料的综合性能.要改变这一现象,就必须对

纳米粒子进行表面改性,以改善纳米粒子的分散性、
耐久性和相容性.

１９９５年 Wang等[７Ｇ８]首次报道了原子转移自由

基聚合(ATRP)法,１９９７年又报道了 ATRP的反应

机理[９].根据反应机理可知,在引发阶段,处于低价

态的转移金属卤化物(盐)Mn
t 夺取有机卤化物 RＧX

中的卤素原子X,有机卤化物生成初级自由基 R􀅰以
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及处于氧化态的金属卤化物 Mn＋１
t ＧX.自由基R􀅰可

以引发单体聚合,形成短链自由基RＧMn􀅰.RＧMn􀅰又

可以夺取氧化态金属卤化物 Mn＋１
t ＧX中的卤素原子

而发生钝化反应,形成 RＧMn＋１ＧX 并将氧化态的金

属卤化物还原为还原态的 Mn
t,这说明在自由基聚

合反应进行的同时,始终伴随着如此循环往复的过

程而建立了自由基活性种与大分子有机卤化物之间

的可逆的动态平衡,从而实现了对聚合反应的有效

控制.

１　ATRP法在无机纳米粒子表面接枝聚合

物中的应用

１􀆰１　在无机纳米粒子表面接枝均聚物

在无机纳米粒子表面接枝均聚物时,聚合物的

相对分子质量以及相对分子质量分布的可控性很

强,聚合物链段的规整程度高,改性后的纳米粒子能

够充分发挥纳米粒子及聚合物的性能.
范保林[１０]通过发散法在纳米SiO２ 表面接入２Ｇ

溴异丁酰溴(BiBB),并以此作为 ATRP引发剂,以
溴化亚铜 (CuBr)为 催 化 剂、五 甲 基 二 乙 烯 三 胺

(PMDETA)为配体,在纳米SiO２ 表面接枝甲基丙

烯酸 缩 水 甘 油 酯 (GMA).将 所 得 产 物 分 散 在

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中,加入过量 AgNO３

制备出纳米Ag/聚合物复合粒子.红外光谱分析表

明,引发剂 BiBB 以及聚甲基丙烯酸缩水甘油酯

(PGMA)成功接枝到SiO２ 表面.透射电子显微镜

(TEM)分析表明,纳米 Ag粒子分散性较好,几乎

没有团聚.热失重(TGA)分析表明复合粒子的热

稳定性得到明显提高.通过凝胶渗透色谱仪(GPC)
测得PGMA的相对分子质量达到２４１００g/mol,相
对分子质量分布为１􀆰２７.

Huang等[１１]将不饱和醇偶联到BiBB上形成溴

化前驱体来合成烷氧基硅烷引发剂.使用 CuBr/

CuCl为催化剂,２,２′Ｇ联吡啶基(Bpy)为配体,在纳

米SiO２ 表面接枝甲基丙烯酸甲酯(MMA).通过

GPC测得接枝物数均分子量(Mn)约为５０００g/mol.
结果表明:使用CuBr作催化剂,聚合反应受控程度

不高;用 CuCl作催化剂时能够较好地控制聚合反

应;溴化引发剂比氯化引发剂能更快地引发聚合.
张娟[１２]以三甲氧基硅烷为引发剂、MMA 为单

体,在SiO２ 表面接枝 MMA.研究表明,聚合体系

以CuCl为催化剂、DMF为溶剂、Bpy为配体或以二

甲苯为溶剂、PMDETA为配体时,聚合反应具有良

好的可控性.通过差示扫描量热仪(DSC)、TGA 对

反应产物进行分析表征,结果表明聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)/SiO２ 的热性能大幅度提高.TEM、动
态光散射(DLS)分析结果表明,复合粒子在有机溶

剂中的分散性提高.

Wei等[１３]先用溴端基修饰硅烷化SiO２ 纳米颗

粒,然后通过共价偶联将叠氮基接枝到其表面,合成

了３Ｇ溴丙基丙酸酯;再通过铜介导的点击化学和溴

表面引发的 ATRP,使合成的材料与叠氮改性的

SiO２ 纳米粒子反应.通过 TEM、傅里叶变换红外

光谱仪(FTＧIR)、X 射线光电子能谱仪 (XPS)和

TGA对官能化SiO２ 纳米颗粒进行分析和表征.

Peng等[１４]通过纳米 ZnO 颗粒表面的羟基将

BiBB固定在ZnO 颗粒表面作 ATRP引发剂,引发

甲基丙烯酸聚乙二醇酯(PEGMA),得到含有多功

能端基的聚甲基丙烯酸聚乙二醇酯(PPEGMA)聚
合物壳的改性纳米粒子.

１􀆰２　在无机纳米粒子表面接枝共聚物

用 ATRP法改性的纳米粒子,其聚合物的末端

都是用卤素原子封端,这使得改性纳米粒子可以用

末端卤素原子为引发点接枝其他单体,从而使改性

纳米粒子具有多种性能.

He等[１５]通过两步铜介导的 ATRP法成功制

备了超顺磁性氧化铁纳米粒子(SPION).聚(甲基

丙烯酸 ２Ｇ(二甲基 氨 基)Ｇ乙 酯)(PDMAEMA)和

PPEGMA使用“主链接枝”法[１６]从纳米颗粒表面逐

渐生长并形成链段将纳米粒子包裹.通过 FTＧIR、

DLS、TGA 对产物进行表征,并对复合粒子进行了

磁性能细胞毒性体外pH 敏感药物释放行为分析.
结果表明,改性 Fe３O４ 纳米颗粒具有良好的水溶

性、生物相容性以及较低的细胞毒性.

Shanmugharaj等[１７]以 CuCl、PMDETA 为催

化体系,苯甲醚为溶剂,在纳米SiO２ 表面接枝苯乙

烯和丙烯腈,制备聚合物分子刷.TGA与核磁共振

氢谱(１HＧNMR)分析表明,纳米颗粒与 ATRP引发

剂形成共价键.TEM 与 DLS分析表明,接枝后的

纳米SiO２ 粒子在有机溶剂中分散相对均匀,且接枝

到纳米SiO２ 颗粒上的共聚物表现出比游离共聚物

更高的玻璃化转变温度.
为提高纳米 TiO２ 在聚偏氟乙烯(PVDF)铸膜

中的分散性,陈会萍[１８]用硅烷偶联剂 KH５５０将引

发剂固定在纳米 TiO２ 表面,以 CuBr为催化体系、

Bpy为配体,通过 ATRP法将 MMA和磺基甜菜碱

甲基丙烯酸甲酯(SBMA)接枝在 TiO２ 表面制备出

TiO２Ｇ(PMMAＧcoＧPSBMA).接 枝 改 性 后 的 纳 米
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TiO２ 在铸膜液中有良好的分散性,提高了 PVDF
复合膜的亲水性,使改性 TiO２ 可以稳定地分散在

PVDF膜基体中,提高了PVDF膜的渗透通量和抗

污染性能.

Xiong等[１９]使用３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷将

BiBB锚定在纳米 TiO２ 表面,然后通过 ATRP法将

MMA和甲基丙烯酸２Ｇ羟乙酯接枝到纳米 TiO２ 表

面,制备 TiO２Ｇ聚合物纳米复合材料.通过 XPS、

FTＧIR、１HＧNMR、GPC和 TGA 对产物进行分析和

表征.结果表明,共聚物链成功接枝到 TiO２ 表面.
表面引发原子转移自由基聚合(SIＧATRP)法为制

备 TiO２Ｇ聚合物纳米复合材料开辟了新的途径.

２　反向原子转移自由基聚合法在无机纳米

粒子表面接枝聚合物中的应用

　　传统 ATRP体系中的卤素引发剂通常有毒,且
反应体系中的催化剂,如CuCl价格昂贵,在空气中

极易被氧化而失去活性[２０].针对这些缺点,Xia
等[２１]提出了新的引发体系.反向原子转移自由基

聚合(RATRP)法用传统引发剂,如偶氮二异丁腈

(AIBN)代替卤化物,用稳定的氧化态催化剂代替原

来的还原态催化剂.
郭爽等[２２]先用硅烷偶联剂硅烷化纳米SiO２,通

过RATRP法制备出 SiO２/PMMA 复合粒子并确

定了硅烷偶联剂的最佳用量为１０％(质量分数).

FIＧIR和 TGA 分析表明,PMMA 成功接枝到纳米

SiO２ 粒子表面.通过 TEM 观察了纳米 SiO２ 和

SiO２/PMMA复合粒子在乙醇中的分散情况,结果

表明接枝后的纳米SiO２ 粒子分散性提高.
赵淑芳[２３]用硅烷偶联剂 KH５７０偶联纳米SiC

粒子后,以FeCl３ 与三苯基膦(PPh３)、CuCl２ 与邻菲

罗啉(OＧphen)为催化体系,用 RATRP法在SiC表

面接枝丙烯酸(AA)和丙烯酰胺(AM).结果表明:
以CuCl２/OＧphen为催化体系、AM 为单体时,改性

的纳米SiC悬浊较好;当 AM 添加量为４％(质量分

数)时悬浊液稳定性能最佳.

Wang等[２４]将 过 氧 化 基 团 引 入 羟 基 磷 石 灰

(HAP)制 备 具 有 过 氧 化 物 基 团 的 HAP(ROOＧ
HAP),然后在环己酮中加入 ROOＧHAP,在氮气气

氛下加入 CuCl２、MMA 和 PMDETA,用 RATRP
法制备 HAPＧgＧPMMA 复合粒子.结果表明:接枝

的PMMA使 HAP纳米颗粒在 MMA 单体中具有

优异的分散性;随着 PMMA 含量的增加,HAPＧgＧ
PMMA复合粒子在 MMA 中的分散性和 HAPＧgＧ

PMMA/PMMA 复 合 材 料 的 抗 压 强 度 得 到 显 著

改善.

３　电子转移生成催化剂原子转移自由基聚

合法在无机纳米粒子表面接枝聚合物中

的应用

　　Jakubowski等[２５]采用还原剂与体系中的氧化

态过渡金属,代替了原有的传统自由基引发剂.由

于还原剂只会与氧化态过渡金属反应且不产生自由

基,这样不与单体或卤代烷反应,就不会影响到有机

卤化物和氧化态金属的可逆反应.更为重要的是,
还原剂有耗氧的作用,因此整个体系不必进行除氧

操作.

Tang等[２６]通过铁(Ⅲ)介导的原子转移开发了

固体表面改性的新方法,以六水合氯化铁(FeCl３􀅰

６H２O)为催化剂、PPh３ 为配体、抗坏血酸(VC)为还

原剂,在DMF中通过电子转移生成催化剂原子转

移自由基聚合(AGETATRP)法在直径为８０nm 的

纳米球(CTSNS)上接枝 MMA.GPC分析结果表

明,随着时间的延长,游离聚合物单体转化率提高,
最高达８４􀆰８％,制备的游离聚合物的相对分子质量

分布在１􀆰３０~１􀆰３８.因此,铁(Ⅲ)介导的 AGET
ATRP不仅可以在氧存在下进行,且不损害受控

“活”自由基的聚合特性.

Zhang等[２７]通过 AGET ATRP 法在 SiO２ 表

面接枝 MMA,并探究了配体和单体含量对PMMA
核壳厚度的影响.TEM 和场发射扫描电子显微镜

(FESEM)分析表明:合成的产物具有核Ｇ壳结构,通
过简单地调节单体或配体的量可以容易地调节

PMMA核壳的平均厚度;通过改变核壳厚度,能将

PMMA相对分子质量从３７８００g/mol调至 ６２４００
g/mol,聚合物分散性指数为１􀆰２１３~１􀆰４７３.

４　电子转移活化再生催化剂原子转移自由

基聚合法在无机纳米粒子表面接枝聚合

物中的应用

　　在 AGET ATRP 的基础上只需要加微量的

Cu(Ⅱ)和一 定 量 的 还 原 剂,反 应 过 程 中 生 成 的

Cu(Ⅱ)被不断还原为有活性的 Cu(Ⅰ).该方法明

显降低了Cu(Ⅱ)的用量,且能使用环境友好型还原

剂.这一体系称为电子转移活化再生催化剂原子转

移自由基聚合(ARGETATRP)[２８].

Zhao等[２９]通过 ARGET ATRP法在 SiO２ 表

面接枝 MMA 和低聚(乙二醇)甲基醚甲基丙烯酸

􀅰４４􀅰



第５期 王雅珍等:基于原子转移自由基聚合的无机纳米粒子表面接枝改性方法研究进展

酯 [PO(EO)nMA]单 体,并 成 功 制 备 了 SiO２Ｇ
PMMAＧbＧPO(EO)nMA 微球.一系列表征分析表

明,两亲性嵌段共聚物接枝到SiO２ 颗粒表面,且制

备的SiO２ 具有分层的纳米多孔结构.PMMAＧbＧ
PO(EO)nMA共聚物模板的梯度亲水性促进钛酸

四丁酯(TBT)分子沿着 PO(EO)nMA 到 PMMA
链段的水解,从而调节芯和壳之间的空间距离.

Cheesman等[３０]通过ARGETATRP法在直径

１２０nm 的SiO２ 颗粒上接枝聚[２Ｇ(二乙基氨基)乙基

甲基丙烯酸酯],制备了聚[２Ｇ(二乙基氨基)乙基甲

基丙烯酸酯]刷改性SiO２ 杂化物.改性SiO２ 杂化

物颗粒的流体动力学直径取决于溶液pH,这与聚

[２Ｇ(二乙基氨基)乙基甲基丙烯酸酯]刷子多元性质

薄弱有关.当低于聚[２Ｇ(二乙基氨基)乙基甲基丙

烯酸酯]的解离常数时,改性SiO２ 杂化物颗粒的流

体动力学直径随着pH 降低而增加,这是聚[２Ｇ(二
乙基氨基)乙基甲基丙烯酸酯]刷子质子化、重排和

溶剂吸收的结果.

５　结语

采用 ATRP、RATRP、AGET ATRP、ARGET
ATRP等方法在无机纳米粒子表面接枝改性,均能

有效地控制纳米复合粒子的粒径及其分布,改善了

纳米粒子易团聚的现象.由于接枝聚合物的相对分

子质量分布窄,链段的规整度高使得纳米粒子改性

后能较好地发挥聚合物的性能,而且还提高了无机

纳米粒子在复合材料中的分散性以及相容性,使纳

米粒子的优点在材料中得到充分的发挥,拓宽了无

机纳米粒子的应用领域.ATRP法能有效地控制

产物的相对分子质量及其分布,且反应条件简单易

控,是一种极具前景的聚合方法.
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