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摘      要  ：  �功能性聚合物属于高分子化工产业中的中高端产品系列，在制备高分子学材料的过程中起着至关重要的作用，要想提

高材料的功能化性能，就一定要强对其精准的合成和控制，同时在此基础上将其应用范围不断扩展，包括先进的成套

控速聚合新方法、智能分子设计理念、材料多功能化构筑方式等等。通过分子结构的调控，调整微纳米结构，输入功

能基团等方式对材料的性能进行控制；通过多尺度关联探寻分子链—凝聚态结构—宏观性能内在规律，实现从微观层

面对分子设计合成及性能调控的新路径。通过系统的研发现实功能聚合物结构与性能间的精确对应关系，从根本上使

功能聚合物向功能化、绿色化方向发展，并为其应用于不同的功能化需求打下基础。
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Abstract  :  � Functional polymers belong to the medium and high-end product series in the polymer chemical 

industry and play a crucial role in the preparation of polymer materials. To enhance the functional 

performance of materials, it is essential to precisely synthesize and control them, and on this basis, 

continuously expand their application scope. This includes advanced new methods of complete 

speed-control led polymerization, intel l igent molecular design concepts, and mult i-functional 

construction methods of materials, etc. The performance of the material is controlled by regulating the 

molecular structure, adjusting the micro-nano structure, and inputting functional groups, etc. Explore 

the inherent laws of molecular chains - condensed matter structures - macroscopic properties 

through multi-scale correlations, and achieve a new path for the design, synthesis and performance 

regulation of molecules at the microscopic level. Through systematic research and development, the 

precise correspondence between the structure and performance of functional polymers is realized, 

fundamentally promoting the development of functional polymers towards functionalization and 

greenization, and laying the foundation for their application in different functional requirements.
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引言

功能性聚合物在现代高分子化工领域具有特殊性能，在电子信息、生物医药、能源存储等高新技术产业发挥着举足轻重的作用。无

论是柔性显示屏的光学功能聚合物薄膜还是靶向给药系统的智能响应高分子载体，聚合物性能的精细调控将直接影响应用效果和产业的

高度发展。但是传统的合成方法很难实现功能化的结构和性能的精准可控，因此需要开发新型的功能化精准合成和调控技术。通过聚合

物分子链结构、链节序列以及凝聚态形貌等分子尺度的精确调控赋予功能性的高性能材料，是打破产业瓶颈的重要方法之一，也是今后

的重点攻关方向，这就涉及到一系列控制聚合的方法及其机理的理解，并最终建立由分子设计到宏观性能的调控体系。基于此本文围绕

功能化聚合物合成和调控的几个关键步骤展开论述，综述该领域中现阶段的一些核心技术以及成果。



材料工程 | MATERIALS ENGINEERING

008 | Copyright © This Work is Licensed under A Commons Attibution-Non Commercial 4.0 International License.

一、精准合成技术

（一）可控聚合方法创新

可控聚合是实现功能性聚合物精准合成的基础，近年来活性

自由基聚合、开环易位聚合、配位聚合等新技术不断发展，并为

聚合物的结构调控提供了更多可能；原子转移自由基聚合 (ATRP)

通过引进卤代烃、过渡金属催化，实现抑制链终止和链转移，实

现对聚合物分子量、分子量分布以及链段序列精准调控的目的，

可以合成嵌段、梳型等不同拓扑结构聚合物；而可逆加成 -断裂

链转移 (raft)聚合根据独特的链转移试剂的设计，可以在较低的温

度下实现窄分布聚合物的合成，并且适合于多种类型的单体；开

环易位聚合则是采用金属卡宾配合物作为催化剂，在实现烯烃复

分解反应来构建聚合物链的同时也能得到规则的聚合物链，更有

利于获得具有特殊的环状结构或功能化侧基的聚合物。总之，这

三种可控聚合方法突破了很多方面的限制，在促进功能性聚合物

分子设计上起到巨大的推动作用，为实现材料性能的精准调控打

下良好的基础。

（二）单体分子设计策略

单体分子设计是赋予功能性聚合物特定性能的基础，合理地

设计单体结构可以在分子水平上引入目标功能基团以及对应的响

应特性。针对单体的官能团种类、官能团数量和官能团的空间排

布开展精准设计，可定向调控聚合物的性质。比如将可聚合的含

氟基团引入到单体中，可以得到表面疏水和低介电常数的聚合物

材料，适合于电子封装材料的应用；设计含有可反应性环氧基、

羧基等官能团的单体，有利于后续通过与功能性的小分子、纳米

粒子发生反应的方式获得功能化聚合物；而把如偶氮苯和温敏性

聚合物链段等作为刺激响应性基团添加进单体结构，可以形成光

响应或温度响应型的智能聚合物。基于目标性能的要求开展单体

分子的设计策略，有利于提高聚合物本身的本征性能，也可以赋

予材料在特定的应用场合以功能，有助于功能性聚合物的精准

合成。

（三）合成路径优化技术

合成路径优化是指综合应用不同的聚合方法及反应条件来改

进反应过程，使聚合物可以以更高的产率、更优的质量、更低的

成本和更小的环境污染等优点进行高效的、绿色的合成，如可以

使用连续流动化学技术以及可控聚合的方法来将聚合物的合成进

行连续化与自动化的反应，利用进料流速、反应温度和停留时间

对反应进行严格把控，使得反应不存在批次差异，产品的质量也

更为稳定；使用微波、超声等物理场强化技术来提高聚合反应速

度，降低反应活化能，减少催化剂的使用量和反应时间；使用环

境友好的溶剂和催化剂体系代替原有的有毒有害的试剂，达到聚

合物合成的绿色化目的。合成路径优化技术在保证聚合物精准合

成的前提下，提高生产效率和节约成本，并实现功能性聚合物从

实验室到工业化生产的转变。

二、性能调控手段

（一）分子结构定向调控

分子结构决定了功能聚合物的性质。可以通过精确的调控分

子链上的化学组成、序列分布和拓扑结构使聚合物得到特殊的性

能，在化学组成调控上，可以使用共聚的方法把具有不同特性的

单体以一定的比例混合作用得到相应的共聚物，比如使用刚性苯

乙烯单体和柔性丁二烯单体进行共聚制备出具有良好的强度和韧

性的好丁苯橡胶。序列分布调控能够有效的控制单体单元之间的

排列顺序，活性聚合可以获得嵌段共聚物，例如：两亲性的嵌段

共聚物由亲水链段与疏水链段组成，能在溶液中自组装形成胶束

结构，用作药物输送载体。拓扑结构调控能制备成线形、支化、

交联或星形等结构形式，交联聚合物由于分子链间产生化学键的

作用，所以能形成良好的尺寸稳定性和较高的机械强度，适用于

热固性材料。星形聚合物因具有特殊分子结构而在流变学行为和

溶液行为上不同于线形聚合物，并可用于涂料、油墨等领域。通

过分子结构定向调控方法能使功能性聚合物达到更优性能。

（二）微观形态精准塑造

微观形态决定了功能性聚合物的一些主要特性，通过对结晶

形态、取向结构和相形态等进行调控，以改善微观形貌来提高材

料性能。对于结晶形态来说，改变冷却速率或加入成核剂等手段

可以使聚合物结晶度、晶粒大小发生变化，对于聚乙烯，在加工

时加入成核剂能使晶粒细化，从而提高材料的透明性及力学性

能；对于取向结构来说，通过加工过程中的外力作用下使聚合物

分子链沿一定的方向排布，可以得到注塑成型中由于剪切产生的

分子链取向及经过拉伸法得到的纤维中由于拉伸产生的高取向度

分子链；对相形态来说，可通过调节相容剂的选择或者共混工艺

来调控不同的聚合物相间的状态，以及它们之间的界面作用情

况。例如，对聚丙烯 /乙丙橡胶共混体系中加入相容剂，可以使橡

胶相在聚丙烯基体中共混更为均匀，有利于提高该体系的抗冲性

能，这就要求通过对微观形貌的精准构筑来获取功能性聚合物的

优异性能。

（三）功能基团引入技术

引入功能基团是赋予功能性聚合物特殊性能的一种直接途

径。在满足一定的功能性能要求下，可以通过化学合成或者后修

饰的方法将相应功能基团引入到聚合物的分子链中来实现该功能

性能。例如：在通过化学合成的方法制备含有羧基的丙烯酸聚合

物，进而用于离子交换树脂上时，由于羧基可以解离产生氢离

子，故能利用其进行离子交换，从而达到需要的功能性能。如果

从后修饰角度出发，先制得聚合物再在其上接入相应的功能基

团，以聚烯烃类材料为例，可先用接枝的方式在该材料表面引入

羟基、氨基等极性基团以改善其表面极性及亲水性，提高与其他

材料的粘接性。在聚合物材料表面引入光响应基团 (如偶氮苯 )，

可以制得具有光致变色、光驱动取向变化等功能性的光信息存储

及光控微纳器件材料；在聚合物材料中引入温敏性基团 (如聚 N-

异丙基丙烯酰胺 )，则能得到在一定的温度下会发生体积相变的温

敏性聚合物材料，可用于智能药物释放体系等，通过不同功能基

团的引入可以使功能性聚合物的种类大大的增加。

三、多尺度结构与功能关联

（一）分子链层次的性能关联

分子链层次的结构特征决定了功能性的聚合物的性质。分子

链化学组成决定材料的基本属性，氟原子由于电负性较高使含有

含氟基团的聚合物具有较好的耐候性、化学稳定性和低表面能；
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主链含有硅氧键的聚硅氧烷，因为具有独特的键角以及较低的内

聚能密度，使聚硅氧烷具备良好的柔韧性和宽温度区间使用条

件。序列分布对于分子链物理化学性质有很大影响，无规共聚物

介于单体均聚物之间，嵌段共聚物由于存在微相分离形成纳米级

有序结构如 SBS 嵌段共聚物由硬段聚苯乙烯通过物理交联和软段

聚丁二烯的弹性协同作用实现了塑料加工性与橡胶弹性的统一；

分子链的支化程度、构象、分子量分布等参数均会直接影响到分

子链的缠结和运动行为，从而调控着聚合物的力学、流变以及响

应性质，如表一所示。如表一所示：

表1 不同组成 PET的玻璃化转变温度与结晶速率常数

PET组成（乙二醇 :对苯

二甲酸）

玻璃化转变温度

（℃）
结晶速率常数（min⁻¹）

1:1 78 0.02

1.1:1 72 0.05

1.2:1 65 0.08

（二）凝聚态结构的功能表达

凝聚态结构作为沟通聚合物微观分子链与宏观材料间的桥

梁，决定了功能性聚合物的各种性能。结晶态和非晶态的比例、

分布决定了材料的刚柔平衡，不同的 PET可通过调节结晶度制

成透明柔性薄膜或高强工程塑料；取向态赋予了材料的各向异性

的属性，纤维和薄膜内的取向定向分子链使沿取向方向具有更优

秀的力学和光学性能；相分离结构是共混体系中比较普遍的存在

形式，在橡胶增韧塑料中，橡胶相粒子的分散状态、颗粒尺寸以

及橡胶相与塑料相界面之间的相互作用决定了材料冲击韧性的

高低；而液晶聚合物（LCP）的取向态能够引起其独特的光学响

应，用作显示领域的部分基础材料，证明凝聚态结构调控是充分

发挥材料自身功能的作用方式之一。

（三）宏观性能的协同优化

功能性聚合物宏观性能的发挥需要通过不同层次结构和加工

过程协同来进行调控，比如功能化的具体体现之一，对于力学性

能而言需要通过分子间作用力的提高、结晶结构的改进以及填充

增强来实现；比如对于热性能的提升需要从耐热基团的引入、结

晶行为的调整以及阻燃手段的加入等方面来进行；再比如对于智

能响应材料来说，则需要将刺激响应基团接在分子链上，调节凝

聚态结构，改善信号传递，再结合成型工艺实现功能化集成，例

如形状记忆聚合物，设计交联网络、相转变温度，并结合加工方

法，最终获得形状回复性能。除却单一方面对某一类结构的调控

之外，多方面结构并重调控打破了单一结构调控的局限性，使得

多功能聚合物材料更好的匹配复杂的应用场景中多方面的功能

要求。

四、结语

基于可控聚合、分子设计以及多尺度结构调控的精准合成与

可控调控得到了一定的研究进展，能够实现针对聚合物材料的性

能定向调控，并能突破分子链结构的设计进而拓展其功能。从分

子链结构设计至宏观性能调控的系统技术的进步对于促进高分子

化工产业的发展起到了关键作用。另外，随着合成技术的发展以

及多种学科交叉领域的不断交融，功能性聚合物也将会在将来向

着更加广阔的领域出发，例如，在生物医药，新能源，高端装备

等，为解决世界性难题提供更多的可能性。
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