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可逆失活自由基聚合制备含氟聚合物的研究进展
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摘 要　含氟聚合物具有许多优异的理化性能，在化工、新能源、生物医药等领域取得重要应用 . 可逆

失活自由基聚合反应(RDRP)是实现聚合物精准合成的重要手段 . 然而，含氟烯烃单体的RDRP报道相对

较少 . 本综述对侧链含氟聚合物和主链含氟聚合物的可控合成进展进行介绍，简述了含氟丙烯酸酯、含

氟苯乙烯、三氟氯乙烯、四氟乙烯、偏氟乙烯、六氟丙烯、全氟烯基醚等单体的RDRP案例，总结了该

领域面临的挑战 . 鉴于众多前沿领域对定制化合成含氟聚合物提出了迫切需求，发展含氟聚合物的可控

合成方法将有助于拓宽含氟聚合物范围，推动开发高性能含氟聚合物材料 .
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含氟聚合物具有高化学稳定性、低表面能、

低可燃性、低折射率等优异性质[1~5]，被广泛应

用于化工[6,7]、生物医药[8,9]、新能源[10~12]、航空

航天[13]等领域 . 随着科学技术的不断进步，许多

前沿研究领域需要结构精准的聚合物作为物质基

础 . 发展可控聚合方法，实现对聚合物参数(如分

子量及其分布、化学结构等)的精准控制成为聚

合物材料创新的重要途径 . 自由基聚合是制备含

氟聚合物的最主要方法 . 但传统的自由基聚合难

以有效控制含氟聚合物的分子量和分子量分布、

难以实现对不同化学结构的定制化合成，对含氟

聚合物的性能和应用拓展带来了限制 .

近几十年来，可逆失活自由基聚合反应

(RDRP)[14~16]取得了快速发展，研究人员开发了

一系列可控/活性聚合方法，如可逆加成-断裂链转

移(RAFT)聚合[17~20]、原子转移自由基聚合(ATRP)
[21~23]、氮氧稳定自由基聚合(NMP)[24,25]、碘转移

自由基聚合(ITP)[26,27]、有机金属介导自由基聚合

(OMRP)[28]等，这些方法有望定制化合成不同化学

结构的聚合物并调控聚合物的分子量、分子量分

布 . 与传统的自由基聚合相比，RDRP反应能够在

增长链自由基与休眠种之间建立可逆平衡，让增

长链自由基的浓度始终较低，减少链转移、链终

止等副反应，从而实现对链增长过程的有效调控.

目前，RDRP反应已成为可控合成聚合物的

主要手段，被大量用于丙烯酸酯、丙烯酰胺、苯

乙烯等不含氟单体的聚合，但RDRP合成含氟聚

合物的报道明显较少 . 然而，调控含氟聚合物结

构及分子量对材料性质有着重要影响，有望推动

发展高端聚合物材料 . 本文对含氟烯烃单体的

RDRP反应进行总结，介绍其在可控合成侧链含

氟聚合物、主链含氟聚合物中的应用，希望能够

为氟化学、高分子化学等领域的研究人员提供有

价值的参考信息 .
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1　可逆失活自由基聚合制备侧链含
氟聚合物

到目前为止，研究者报道了含氟丙烯酸酯、

含氟苯乙烯等含氟单体的可逆失活自由基聚合，

聚合方法包括RAFT、ATRP、NMP、ITP等，所

制备的含氟聚合物在建筑、化工、微电子、交通

运输等领域展现出重要应用前景，例如作为光刻

胶添加剂[29]、Pickering乳化剂[30]等 . 然而，研究

者们发现，相比于无氟单体(如丙烯酸酯、苯乙

烯)的可逆失活自由基聚合，侧链上含有氟原子

的烯烃单体在RDRP中展现出了特殊的反应性

质，影响了聚合反应的调控效果，本小节将简要

概述上述含氟单体的RDRP反应案例 .

1.1　含氟丙烯酸酯的可逆失活自由基聚合

丙烯酸酯是RDRP反应中重要的单体类型，

在高分子合成领域得到了大量研究，该类单体的

聚合反应带动了对侧链含氟丙烯酸酯类单体的可

控聚合研究 . 1998年，DeSimone课题组以甲基

丙烯酸甲酯和 1H,1H-全氟辛基(甲基)丙烯酸酯

(FOMA，图 1)为单体，联吡啶为配体，通过两

步 ATRP 反应制备了含氟丙烯酸酯的嵌段聚合

物，并探索了这种含氟聚合物在超临界二氧化碳

中的溶解性[31]. 1999年，Matyjaszewski课题组以

FOMA 为单体，在超临界二氧化碳中进行了

ATRP聚合反应研究，通过探索配体结构对聚合

反应的影响实现了较高的含氟单体转化率(83%)，

由核磁共振氢谱(1H-NMR)得到的含氟聚合物分

子量为19.0 kDa[32]. 同时，该聚合物可作为大分子

链转移剂用于甲基丙烯酸甲酯(MMA)的扩链聚

合，得到具有2个玻璃化转变温度的嵌段共聚物

(Tg = 48.0 ℃ 和123.7 ℃). 2002年，Améduri等对

1H,1H,2H,2H-全氟癸基(甲基)丙烯酸酯(FEMA)和

甲基丙烯酸甲酯进行了ATRP无规共聚研究，在

该共聚反应中聚合物分子量和单体转化率呈线性

增长关系，分子量分布(Đ)在1.15以下[33]. 2003年，

Perrier等以FEMA为含氟单体，分别将其与甲基

丙烯酸甲酯、苯乙烯(St)、乙二醇二甲基丙烯酸

酯(EGDMA)进行ATRP共聚，聚合反应过程均

符合一级动力学特征 . 在该反应体系中，作者尝

试了甲基丙烯酸三氟乙酯(TFMA)的均聚反应，

含氟均聚物的分子量达到20.0 kDa、分子量分布

为1.3，但聚合反应过程不符合一级动力学[34].

2004 年，Lacroix-Desmazes 课题组报道了

含氟丙烯酸酯的RAFT 聚合，该工作采用聚乙

二醇取代的三硫代酯作为大分子链转移剂，对

1H,1H,2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯单体(FEMA)进

行了热引发RAFT聚合，制备了两亲性的嵌段共

聚物(Mn=22.8 kDa)，表征了该聚合物在水/超临

界二氧化碳混合溶剂中作为表面活性剂的性质[35]. 

2005年，Théato课题组开展了甲基丙烯酸五氟苯

酯(PFMA，图2)的热引发RAFT聚合，发现聚合

物分子量与单体转化率呈线性增长关系，分子量

分布能够保持在1.3左右，但单体转化率最高只

能达到77%[36]. 研究人员进一步将含氟聚合产物

作为大分子链转移剂，以N,N-二乙基-2-丙烯酰

胺为单体，成功实现了聚合物的扩链聚合 . 同年，

Ishihara课题组以甲基丙烯酸三氟乙酯(TFMA)为

含氟单体，含磷酸胆碱的甲基丙烯酸酯为共聚单

体，通过热引发RAFT聚合分别制备了含氟均聚

物、无规共聚物和嵌段共聚物，单体转化率可达

91%，分子量分布在1.3左右[37]. 2007年，Jérôme等

以1H,1H,2H,2H-全氟癸基丙烯酸酯单体(FEMA)

为含氟单体，三硫代酯化合物为链转移剂(CTA)，

通过热引发RAFT聚合得到FEMA的均聚物，但

并未提供聚合物的分子量分布结果[38]. 同时，研

究者将FEMA和丙烯酸羟乙酯进行RAFT共聚，

得到聚合物分子量分布低于 1.1的无规共聚物 . 

2015 年，Maynard 课题组以三硫代酯为链转移

剂，通过热引发RAFT聚合制备了FEMA和乙二

醇二甲基丙烯酸酯的无规共聚物，FEMA的单体

转化率为82%. 该聚合物能够利用聚乙二醇的亲

水性和含氟聚合物链段的疏水性，自发地在水中

组装为球状胶束[39]. 此外，聚合物链末端上的链
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转移剂含有一些可反应的官能团，能够通过后修

饰的手段实现对聚合物的改性 .

2017年，Chen课题组报道了光致氧化还原

RAFT聚合调控的含氟丙烯酸酯可控聚合反应[40]. 

该反应以白色LED灯为光源，正丁基取代的吩

噻嗪为光催化剂，氟烷基链取代的三硫代酯为链

转移剂，在室温环境下实现了一系列含氟(甲基)

丙烯酸酯的可控/活性自由基聚合反应(图 3(a))，

发现光照“开/关”能够实时控制链增长“启/

停”，许多含氟单体可实现完全转化，聚合物的

分子量分布均低于 1.2. 在氧化还原反应参与的

RAFT调控机理中[18,41]，光催化剂(PC)在光照作

用下被激发到更高能级(PC*)，与硫代羰基硫化

合物发生可逆的光诱导单电子转移(PET)反应，

导致C－S键断裂、产生碳自由基与硫代羰基硫

阴离子 . 随后，碳自由基引发单体聚合，催化剂

自由基阳离子(PC·+)与硫代羰基硫阴离子发生可

逆的单电子转移，并与聚合物链自由基结合形成

休眠种，光催化剂回到基态 .

2019年，Chen等以聚N,N-二甲基丙烯酰胺取

代的三硫代酯为大分子链转移剂，发展了含氟丙

烯酸酯的液/液两相可控/活性聚合反应(图3(b))[42]. 

在该反应中，聚合体系会自发形成“氟碳相”和

“有机相”，通过光催化反应在两相界面处发生

自由基可逆平衡反应、维持链末端活性，成功

制备了数均分子量达到百万级别(Mn = 0.5×106~

3.3×106 Da)的含氟丙烯酸酯聚合物 .

Hawker等证明了在ATRP反应体系中(例如

三-[2-(甲氨基)乙基]胺配体(Me6-TREN)、CuBr

催化剂)，含氟丙烯酸酯会与醇类溶剂发生酯交

换副反应，指出了传统ATRP聚合体系在可控合

成聚含氟丙烯酸酯方面的局限性 . 在此基础上，

作者以大位阻的氟代醇为溶剂，实现了含氟(甲基)

丙烯酸酯的光调控ATRP聚合(图4)，单体转化率

达到90%以上，聚合物分子量分布较窄(Đ<1.25)，

链末端保真度较高，能够用于扩链聚合反应[43]. 

随后，Matyjaszewski 等以溴化铁(FeBr3)作为催

化剂，实现了含氟丙烯酸酯的光调控 ATRP 反

应，该方法能够获得高保真的聚合物链末端，
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可以通过调节光照“开/关”来控制聚合反应的

“启/停”[44].

Sawamoto课题组以不含氟的甲基丙烯酸甲

酯为单体，四异丙基烷氧基钛(Ti(Oi-Pr)4)为酯交

换催化剂，在多氟烷基醇溶剂中进行了钌催化

的活性自由基聚合反应研究[45]. 在该反应体系

中，丙烯酸酯单体一方面参与链增长反应，另

一方面通过酯交换产生含氟丙烯酸酯，使得反

应溶液中的含氟丙烯酸酯含量随着聚合时间的

推移而增加，最终得到梯度序列的含氟共聚物

(图 5). 在此基础上，Terashima等以氟代丙烯酸

酯为单体，正十二烷基醇为溶剂，通过钌催化

ATRP 制备了分子链上氟含量梯度减少的聚合

物，含氟单体转化率大于 90%，聚合物的分子

量分布在1.20左右[46].

此外，含氟丙烯酸酯的RDRP反应被大量用

于研究聚合物自组装及相关材料性能 . 例如，

Huang课题组以聚乙二醇取代的硫代羰基硫试剂

为大分子链转移剂，通过RAFT聚合制备了甲基

丙烯酸五氟苯酯聚合物(图6(a)). 利用五氟苯基容

易发生化学后修饰的特点，作者将卟啉分子连接

在聚合物侧链上成功制备了含氟纳米胶束，促进

了光激发产生单线态氧，展现了相关材料在光热

治疗方面的应用潜力[47].

2017年，Yuan课题组以甲基丙烯酸二甲氨

乙酯-甲基丙烯酸苄基酯嵌段共聚物取代的RAFT

试剂为大分子链转移剂，2-(全氟辛基)乙基甲基

丙烯酸酯(17FDMA)为单体进行了扩链聚合研究

(图6(b)). 随着聚合反应的进行，聚合物组装体的

整体形貌逐渐从球形变为圆柱形，与此同时，

17FDMA单体单元的液晶性质使得组装体内部

也发生着纳米级别的相分离[48]. 2018年，An研

究团队以聚乙二醇或聚丙烯酸酯取代的 RAFT

试剂为大分子链转移剂、17FDMA为单体，通

过热引发RAFT 聚合制备了线型、纺锤状、囊

泡状的含氟聚合物组装体(图 6(c))，并证明了

这些组装体粒子能够作为新型的乳化剂来稳定

Pickering乳液[30].

1.2　含氟苯乙烯的可逆失活自由基聚合

与聚丙烯酸酯相比，聚苯乙烯通常具有更高

的玻璃化转变温度，有望为聚合物带来不同的物

:

F

F F

F F

F
F

F
F

F

F F

F

F F

F F

F
F

F F

FF

F F

FF FF

F

F
F

F F

F F

F F

F

F

F F

FF

F F

FF FF

F F F F

FF FF

F

F
F

O

O

Ph

Br O

O

CuBr2, Me6-TREN

360 nm light

O

O

Br

OO

nRf

+

Rf

Rf

Fig. 4  Photo-controlled ATRP of fluorinated (meth)acrylates.

Cl
O

O

O

O

O

grad

O

Ru(Ind)Cl(PPh3)2

O O O ORf OH

Ti(Oi-Pr)4

O

O

Rf

Cl

F

F F

F F

F

F
F

F
F

F F
F

F
F

F F

F F
F

F F

F
F

n n

:

In situ transesterification

Rf

Rf

Fig. 5  Synthesis of fluorinated gradient copolymers via Ru-catalyzed ATRP.

4



韩善涛等：可逆失活自由基聚合制备含氟聚合物的研究进展

理性能，对此，研究者发展了含氟苯乙烯的RDRP

反应 . 2004年，Boutevin等基于NMP反应制备了

聚苯乙烯引发剂，随后以全氟辛基(乙氧基)甲基

苯乙烯为单体，制备了苯乙烯-含氟苯乙烯嵌段

共聚物，该聚合物能够在超临界二氧化碳中自发

组装形成 18 nm直径的胶束(图 7(a))[49]. 2010年，

Davis 课题组以乙二醇二甲基丙烯酸酯为亲水

性单体，五氟苯乙烯为疏水性单体，通过两步

ATRP反应制备了两亲性刷状聚合物(图 7(b))[50]. 

该聚合物在水中能够自发形成胶束结构，胶束外

部的聚乙二醇片段具有较低的临界溶液温度，当

温度发生变化时，外部的亲水链段会发生收缩或

膨胀，导致胶束的尺寸发生相应的变化，经动态

光散射测试，胶束的平均直径能够在54~112 nm

之间进行调节 . 2014年，Weck等通过RAFT聚合

成功制备了苯乙烯-(N,N-二甲基丙烯酰胺)-五氟

苯乙烯三嵌段含氟共聚物[51]. 利用五氟苯基的强

吸电性，有效增强了五氟苯环与苯环之间的π-π

相互作用，以此为基础，该共聚物能够在低浓度

(1 mg/mL)的氯仿溶剂中发生单个高分子链的折

叠，获得5 nm直径的胶束 .

近年来，RAFT聚合被用于聚合诱导自组装
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(PISA)研究[52,53]，该过程以亲溶剂的聚合物作为

大分子链转移剂，以疏溶剂聚合物对应的单体

作为扩链反应单体 . 随着链增长不断进行，形

成的嵌段聚合物自发进行组装，组装形貌可根据

单体种类、用量等因素进行调节[54,55]. 2019年，

Wu和An研究团队以聚N,N-二甲基丙烯酰胺作为

大分子链转移剂、苯乙烯和五氟苯乙烯为扩链单

体，展开了聚合诱导自组装研究(图 8(a))，聚合

物组装形貌随分子链的增长不断变化，不仅获得

了PISA领域常见的球形、蠕虫状和囊泡状，还

获得了以往方法难以实现的反相双连续结构[56]. 

2020年，Chen课题组采用聚N,N-二甲基丙烯酰

胺作为大分子链转移剂、三(2-苯基吡啶)合铱为

光催化剂，对五氟苯乙烯单体进行了PET-RAFT

聚合反应研究(图8(b))，得到了尺寸、形貌可控

的树莓状含氟纳米粒子，聚合物的峰值分子量

(Mp)可达800 kDa[57]. 利用五氟苯基丰富的理化性

能，研究者对该类纳米粒子进行了物理与化学后

修饰，并在修饰后保持了粒子原有的多凸起形貌 . 

2022年，Wang等以 4-叔丁氧基苯乙烯为单体，

通过RAFT聚合制备了大分子链转移剂，以五氟

苯乙烯为单体进行了扩链聚合(图 8(c))，发现该

嵌段聚合物能够在聚合过程中发生从球状到囊泡

状的形貌转变[58]. 2023年，Yuan等以聚乙二醇取

代的RAFT试剂作为大分子链转移剂，利用五氟

苯乙烯与甲基-β-环糊精的主客体相互作用，在

水相中实现了五氟苯乙烯的RAFT聚合，制备了

球形的含氟纳米粒子(直径在 100~200 nm之间)，

粒径的分散度可低至1.01[59].

除了含氟丙烯酸酯类单体和含氟苯乙烯类单

体的RDRP反应，其他侧链含氟单体的RDRP反

应也有报道，例如Chen课题组通过光致氧化还

原RAFT聚合实现了含氟丙烯酰胺[60]、含氟马来

酰亚胺[61]的可控聚合 . Detrembleur课题组以乙酰

丙酮钴(CoII(acac)2)为调控试剂，实现了全氟己基

乙烯的有机金属介导自由基聚合(OMRP)[62]. 需

要说明的是，这些单体类型的RDRP案例过少，

因此本综述没有对其展开详细的分类介绍 .

2　可逆失活自由基聚合制备主链含
氟聚合物

自20世纪40年代以来，氟代烯烃被大量用于

生产主链含氟聚合物[13,63]. 主链含氟均聚物通常具

有高结晶度，使其在加工、塑型、后处理等方面

操作困难 . 通过将含氟单体与其他单体共聚能够显
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著降低聚合物结晶度、提高产物溶解性与加工性，

并能够通过向聚合物引入官能团制备功能性含氟

聚合物[2,64]. 目前，与主链含氟聚合物相关的商品

牌号已达数百种[65,66]，涉及的含氟单体包括三氟氯

乙烯(CTFE)、四氟乙烯(TFE)、偏氟乙烯(VDF)、

六氟丙烯(HFP)、全氟烯基醚(PFVE)等 . 然而，这

类含氟单体的沸点往往较低，通常在高温高压条

件下进行聚合，不利于抑制自由基副反应 . 此外，

与含氟丙烯酸酯相比，氟代烯烃产生的碳自由基

稳定性更差，导致对链增长的调控更加困难[4,67].

2.1　三氟氯乙烯的可逆失活自由基聚合

2003年，Wang等以Cu/联吡啶(bpy)为催化体

系，三氟氯乙烯(CTFE)和对氯甲基苯乙烯(CMS)

为单体，通过自缩合乙烯基 ATRP 聚合制备了

超支化含氟聚合物(图9). CMS单体单元上的氯原

子能够引发ATRP，而CTFE的氯原子引发能力

较差，有助于调控聚合物结构 . 研究发现，随着

聚合物分子量的增加，分子量分布(Đ)逐渐变宽，

当分子量为10.0 kDa时，Đ=2.70，但该ATRP反

应无法得到三氟氯乙烯的均聚物[68].

2011年，Bai课题组以黄原酸酯类化合物为

链转移剂，在加热加压条件下研究了 60Co γ射线

诱导的三氟氯乙烯与乙烯基正丁醚的RAFT共聚

反应[69]. 该聚合反应过程符合一级动力学，聚合

物分子量达到约 23 kDa，分子量分布为 1.32. 

2018年，Ladmiral和Kamigaito等选用黄原酸酯

作为链转移剂，过氧化物作为引发剂，制备了三

氟氯乙烯与乙烯基乙醚的交替共聚物，但单体转

化率较低，仅达到 36%，聚合物分子量为 7.6 

kDa[70]. 此外，研究发现聚合产生的增长链自由

基－CF2CFCl·、－CFClCF2·会与溶剂、聚合物

主链以及共聚单体发生链转移反应，导致聚合物

链以－CF2CFClH、－CFClCF2H结尾，未实现聚

合物链以 CTA 基团封端，导致难以通过扩链

实验制备嵌段共聚物、难以获得更高分子量的聚

合物 . 2019年，Bai研究团队利用有机钴试剂参

与的OMRP反应，研究了三氟氯乙烯与醋酸乙

烯酯的共聚反应，所制备的聚合物分子量分布

低于1.6[71]. 凝胶渗透色谱曲线显示，该方法在扩

链前后得到的大分子链转移剂与嵌段聚合物在色

谱图中存在较大重叠 .

2020 年，Chen 等通过光致氧化还原 RAFT

反应首次报道了三氟氯乙烯与烯基醚[72]、烯基

酯[73]、烯基吡咯烷酮[73]的光照可控聚合(图 10)，

实现了CTFE聚合物的定制化合成和序列结构的

精准调控[74]. 作者提出了在链转移剂、光催化剂

中引入含氟取代基有助于促进对链增长过程的控

制、降低聚合物分子量分布 . 在该方法中，三氟

氯乙烯-烯基醚共聚反应倾向于形成交替序列共

聚物；对于三氟氯乙烯与烯基酯、烯基吡咯烷酮

的共聚反应，交替序列情况可根据投料比进行调

节，交替度在0.22~0.99之间 . 相比于CTFE的传

统高温高压聚合条件，该方法不仅实现了CTFE

在室温常压条件下的可控聚合，还有效抑制了

CTFE均聚物的产生 .
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2.2　四氟乙烯的可逆失活自由基聚合

2018 年，Améduri 课题组报道了四氟乙烯

(TFE)在加热加压条件下的RAFT共聚反应(图11)，

该反应采用黄原酸酯为链转移剂、过氧化二苯甲

酰(BPO)为引发剂、乙烯基异丁醚为共聚单体，

共聚物分子量不超过2.0 kDa、分子量分布为Ð = 

1.08~1.11[75]. 然而，核磁色谱结果表明聚合物链

末端未能连接可逆失活基团，导致聚合物链末端

活性不高，无法用于合成更高分子量的四氟乙烯

聚合物、无法进行扩链聚合 .

2.3　偏氟乙烯的可逆失活自由基聚合

自1979年以来，随着碘转移自由基聚合(ITP)

的快速发展，研究者们开始将全氟烷基碘作为

链转移剂用于制备聚偏氟乙烯(PVDF). 基于 ITP

技术，Daikin、DuPont 和 Asuimont 等公司开发

了一系列 PVDF 产品，并进行了大量的专利保

护[76]，但专利并未对聚合条件、氟聚合物的组成

结构等提供详细分析 .

2005年，Améduri团队报道了VDF的 ITP

反应研究，实验表明偏氟乙烯存在 2种加成方

式，产生 2种不同的增长链末端，即－CF2CH2I

和－CH2CF2I (图12)，其中的－CF2CH2I链末端难

以重新断裂用于引发聚合，导致聚合反应活性/可

控性有限[26]. 随后，该团队以 ITP制备的 PVDF

为大分子调控剂、偶氮化合物为自由基引发剂、

苯乙烯为新单体进行扩链聚合研究，结果发现在

凝胶渗透色谱曲线中有明显低分子量肩峰，这来

源于第一步 ITP聚合中产生的无活性PVDF链[77]. 

在此基础上，Ladmiral课题组制备了偏氟乙烯-

醋酸乙烯酯嵌段共聚物，并通过低温透射电镜对

水解前后的聚合物组装形貌进行了表征，但未提

供扩链前后的凝胶渗透色谱曲线[78].

2018 年，Améduri 团队以乙酰丙酮钴(CoII

(acac)2)为调控试剂，报道了有机金属介导偏氟

乙烯的自由基聚合(OMRP) (图 13)，合成了数

均分子量最高达到 14.5 kDa、分子量分布约 1.3

的聚偏氟乙烯[79]. 作者认为以有机钴基团为末

端的聚偏氟乙烯具有较高的可逆失活能力，能

够对链增长过程进行有效调控 . 随后，研究者

通过扩链反应合成了偏氟乙烯-醋酸乙烯酯二嵌

段共聚物和偏氟乙烯-醋酸乙烯酯-偏氟乙烯三

嵌段共聚物，证明该方法能得到链末端保真度

较高的含氟聚合物 . 与 ITP反应相比，尽管该反

应能够为VDF聚合提供更好的链增长调控，但

无法避免使用与聚合物链当量的调控试剂，对

聚合物在介电材料、铁电材料等方面的应用带

来潜在影响 .

2.4　六氟丙烯的可逆失活自由基聚合

20世纪80年代初，基于全氟烷基碘试剂调控

的含氟烯烃(共)聚合策略，Tatemoto研究团队以过

硫酸铵作为引发剂、二碘全氟丁烷作为调控剂，

发展了偏氟乙烯与六氟丙烯(HFP)的 ITP共聚[67]，

制备了数均分子量在10.0 kDa以内、Ð在1.30以

内的共聚物，但链末端反应活性受－CF2CH2I末

端影响 .
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2023年，Chen课题组基于光致氧化还原策

略，结合热活化延迟荧光(TADF)有机光催化剂

和有机电子供体分子，发展了一种可见光催化与

有机催化接力进行的活性自由基聚合策略[80]. 在

常温常压下实现了多种含氟烯烃(六氟丙烯、三

氟氯乙烯、全氟烯基醚)与不同共聚单体(烯基

醚、烯基酯、烯基酰胺)的可控/活性自由基共聚

(图 14). 在该策略中，有机光催化剂用量可低至

单体摩尔含量的5×10-4 %，含氟聚合物分子量的

可调范围得到了大幅度提高(Mn = 5.8~223.8 kDa)，

分子量分布通常低于1.4. 利用该方法，作者成功

实现了多种嵌段结构(如二嵌段、三嵌段)和拓扑

结构(刷状、支化)的高效合成 . 机理研究表明，

该接力催化体系能够通过合理设计TADF光催化

剂分子结构，降低单线态和三线态之间的能量

差，促进催化循环中的单电子转移还原淬灭过

程，为催化循环提供高度匹配的氧化还原电位，

实现对活性链增长的有效控制 .

2.5　全氟烯基醚的可逆失活自由基聚合

全氟烯基醚是制备氟橡胶的重要含氟单体[81,82]. 

2010年，Améduri课题组以含有双官能团的全氟

烷基碘作为调控试剂，在高温高压条件下通过

碘转移乳液自由基聚合制备了偏氟乙烯(VDF)与

全氟甲基乙烯基醚的二元共聚物(图 15)[83]. 聚合

物分子量最高可达到18.0 kDa，聚合物分子量分

布在1.30~1.75之间 . 研究者指出，尽管聚合物分

子量与单体转化率呈线性增长关系，但聚合体系

中的－CF2CH2I链末端会随着反应进行逐渐增多，

这种链末端难以重新断裂产生活性自由基链，导

致无法引发后续聚合[26].

2021年，Chen课题组[84,85]报道了全氟烯基

醚与烯基醚、烯基酯、烯基酰胺的光致氧化还原

可控/活性自由基共聚合，制备了全氟烯基醚的

多种二元共聚物[84,86]、三元共聚物[85](图 16). 该

方法以有机小分子为光催化剂、氧化还原电势匹

配的硫代试剂为调控剂、可见光为光源，可通过

光照“开/关”调控聚合反应“启/停”，聚合物分

子量分布低于1.3. 与CTFE的共聚反应类似，在

全氟烯基醚与烯基醚的聚合中，序列结构倾向于

交替；在全氟烯基醚与烯基酯、烯基酰胺的聚合

中，序列结构可通过投料情况进行调节 . 此外，

该方法所制备的含氟聚合物链末端保真度高，能

够用于扩链聚合反应，制备复杂序列结构的全氟

烯基醚共聚物 .
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3　总结与展望

含氟聚合物作为一类性能独特的高分子材

料，已经在不同领域发挥了关键作用 . 虽然传统

自由基聚合是获得含氟聚合物的最主要方法，但

该类方法难以实现含氟聚合物的可控合成 . 可逆

失活自由基聚合在控制含氟聚合物的分子量、分

子量分布、化学结构等方面展现出了巨大潜力，

有望从分子层面对含氟材料的理化性质进行调

节 . 其中，光致氧化还原调控的自由基聚合能够

在温和光照条件下实现单体高效转化，有效减少

副反应，为含氟聚合物的精准合成提供了新机

遇 . 然而，含氟聚合物(特别是主链含氟聚合物)

的可控制备报道依然较少，聚合反应仍面临挑

战，例如含氟链末端保真度低、含氟物质溶解性

差、含氟单体与共聚单体范围有限、含氟聚合物

难以表征等 . 近年来，新能源、微电子、通讯等

前沿领域取得了迅速发展，对定制化合成含氟聚

合物提出了迫切需求 . 发展含氟聚合物的可控合

成方法、制备多功能的含氟聚合物(例如导离子

材料、响应性涂层)、合成热塑性含氟弹性体将

有助于开发高性能含氟聚合物材料，推动含氟材

料的应用研究 .
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Review

Research Progress on Preparing Fluoropolymers via Reversible 

Deactivation Radical Polymerization

Shan-tao Han, Meng-li Xu, Mao Chen*

(Department of Macromolecular Science, State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, 

Fudan University, Shanghai 200433)

Abstract  Fluoropolymers possess many outstanding physical and chemical properties, allowing applications in 

aerospace, defense, chemicals, new energy, biomedicine, etc. Reversible deactivation radical polymerization (RDRP) 

is among the important methods for realizing precise synthesis of polymers. However, compared with the (methyl)

acrylate and styrene derivatives, RDRPs of fluorinated monomers are very limited. Recently, a growing number 

of research reports demonstrated that the precise regulation of polymer structures contributes to improving properties 

of polymers, promoting the development of high-end materials. Herein, this review focuses on RDRPs of fluorinated 
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monomers, introduces the research advancements of the controlled synthesis of side-chain and main-chain fluorinated 

polymers, and summarizes the RDRP reports of fluorinated acrylates, fluorinated styrene, chlorotrifluoroethylene, 

tetrafluoroethylene, vinylidene fluoride, hexafluoropropylene, and perfluoroalkyl vinyl ethers. Given the urgent 

need for customized synthesis of fluorinated polymers in many frontier fields, the development of controlled 

synthesis methods for fluorinated polymers will not only contribute to regulating the structural scope of fluorinated 

polymers but also facilitate the production of high-performance fluorinated polymer materials. This review serves 

as a valuable resource for researchers working in the field of fluorinated polymers, providing an overview of the 

current state of the art and briefly illustrating the prospects and challenges for the RDRP of fluorinated monomers.

Keywords  Fluoropolymers, Fluoroalkenes, Reversible deactivation radical polymerization (RDRP), Living 

polymerization
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