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摘    要     高分子合成化学是主要研究高分子量化合物的分子设计、合成和改性等内容的科学，它为

人类社会进步、生活水平提高及国家安全提供了必不可少的物质保障 . 中华人民共和国成立70年来，

中国学者为推动此领域的发展作出了积极贡献，在设计合成新单体和聚合物、研发高效且环境友好

新型催化剂、发展新的聚合反应、探索新的聚合方法、优化合成路径、开发聚合新工艺、发现新的

结构与性能等方面取得了一系列重要的创新成果. 本文总结和评述了中国高分子合成化学的研究与动

态，并展望了不同聚合反应、高分子拓扑结构控制以及生物质来源单体的设计、合成与聚合等的未

来发展.
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高分子是由简单重复单元构成的高分子量化

合物，高分子合成化学主要研究高分子化合物的

分子设计、合成、反应与改性，是高分子科学的

基础. 高分子合成化学工作者担负着为现代工

业、农业、交通运输、文化娱乐、国家安全以及

人们的衣、食、住、行等提供不可或缺优质材料

的任务[1~3]. 高分子主要通过小分子化合物的聚合

反应及高分子的后修饰2种方法制备，以链式聚

合及逐步聚合为基本原理的聚合反应奠定了高分

子工业的基础. 可控/活性聚合方法的发展大大提

升了对高分子链结构、拓扑结构、分子量及其分

布、功能基团含量、位置及其排布顺序的控制能

力，加深了对高分子结构与性能关系规律的认

识，也同时促进了功能高分子材料的发展.
高分子是由许多被称为单体的简单分子通过

聚合反应合成出来的. 早在19世纪中叶至20世纪

初，人们在不知道高分子结构的情况下就开展了

天然高分子的改性和合成高分子的工作，并生产

出由硝酸纤维素制备的假象牙、琴键、照相胶片

和各种饰品以及由苯酚和甲醛合成的酚醛树酯等

商品. 到了20世纪20年代，酚醛树脂已在许多消

费品中得到应用，它的发明者Leo Baekeland登上
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了“时代杂志”的封面. 但是，尽管在商业上取得

巨大成功，当时的大多数科学家对高分子的结构

没有明确概念，认为高分子像胶体一样，是通过

非共价键凝结在一起的小分子聚集体 . 直到

Hermann Staudinger于1920年发表了著名的论文

“论聚合”，高分子的概念才逐渐被人们接受，并

促进了高分子科学和高分子工业的迅速发展[4,5].
新中国成立时正处于高分子科学与工业迅速

发展的时代. 早期，中国学者的研究主要是为国

民经济建设和国防需要服务，在极端艰苦的条件

下，填补了许多国内空白. 自改革开放以来，我

国高分子科学家已经在聚合反应新方法的建立、

聚合反应新机理的阐述以及新结构聚合物的合成

等高分子合成化学领域做出了出色的工作，取得

了一系列重要的创新成果.
本文主要关注共价高分子的合成，从自由基

聚合、负离子聚合、正离子聚合、配位聚合、开

环聚合、逐步聚合、聚合物拓扑结构控制以及生

物质来源单体设计、合成与聚合等方面总结了中

国高分子合成化学的研究与动态，并展望了高分子

合成化学未来的发展. 中国在非共价高分子合成方

面也取得了很大进展，但限于篇幅并未在本文涉及.
此外，鉴于本文作者的学识和信息搜集水平，会

有一些研究成果未能列入本文中，在此先致歉意.

1    自由基聚合

自由基聚合方法简单、效率高、适应的单体

种类多、对聚合条件要求较低，是工业上生产大

量聚合物的一类重要聚合方法. 在传统自由基聚

合中，增长链自由基的存活时间短，宽分布高分

子量聚合物链迅速产生然后快速终止，很难调控

聚合物的分子量与构型. 1956年Szwarc发明的活

性负离子聚合开辟了活性聚合的新纪元[6]. 然而，

直到1982年才由Otsu[7]提出基于iniferter的可控自

由基聚合方法. 此后，多种可控自由基聚合方法

相继发展起来，包括氮氧自由基调控聚合

(NMP)[8]、原子转移自由基聚合(ATRP)[9]、可逆

加成断裂链转移(RAFT)聚合[10]、碘转移自由基聚

合(ITP)[11]、有机硒[12]和碲[13]调控的聚合以及金

属催化自由基聚合[14]. 自改革开放以来，我国在

自由基聚合领域的研究逐渐与国际并轨，在研究

方向上由传统自由基聚合向可控自由基聚合转移.

在引发转移终止剂和ATRP方面，特别是在新引

发体系和合成精致(well-defined)结构聚合物和共

聚物方面，丘坤元课题组研究了2种C―C键型热

引发转移终止剂—2,3-二氰基-2,3-二苯基丁二

酸二乙酯(DCDPS)和2,3-二氰基-2,3-二(对-甲苯

基)丁二酸二乙酯(DCDTS)—在较低温引发极性

单体甲基丙烯酸甲酯(MMA)的活性自由基聚合，

首次实现了非极性单体苯乙烯(St)的活性聚合；

并利用新的单体型光引发转移终止剂合成了大分

子单体以及接枝共聚物，利用新型多功能引发转

移终止剂合成了ABA型三嵌段共聚物[15]. 以此为

基础，将C―C键型热引发转移终止剂DCDPS、
DCDTS及1,1,2,2-四苯基-1,2-乙二醇(TPED)作为

引发剂，以FeCl3/PPh3或CuCl2/bpy(2,2'-联吡啶)
为催化剂，进行了MMA、St的活性/控制自由基

聚合，得到α-H和ω-Cl端基的精致结构聚合物[16].
他们还利用二硫化四乙基秋兰姆(TD)/FeCl3/PPh3
和三(二乙基二硫代氨基甲酸)铁盐(Fe(dtc)3)/FeCl3/
PPh3引发MMA聚合，得到分子量测量值接近理

论值、分子量分布很窄(Mw/Mn = 1.04和1.1)的聚

合物. 因为原位产生氯化物(Et2NCS2)Cl引发剂和

FeCl2催化剂后按ATRP方式反应，所以称为原位

ATRP  (in  situ ATRP)[17]. 嗣后又发现TD/CuBr2/
bpy/St也是一原位ATRP. 此外，他们以2,2-二甲

氧基-2-苯基苯乙酮(DMPA)为光引发剂，Fe(dtc)3
为催化剂，无外加给电子配体，首次在光照下实

现MMA、St的ATRP[18]. 近20年来，我国科研人

员在界面光控聚合修饰、外场调控聚合、酶催化

聚合以及异相聚合等方向上取得了重要进展.
1.1    界面光控聚合修饰

固体材料的表面微结构与性质对其与环境的

理化作用至关重要. 通过化学方法在材料表面引

入官能团是表面改性最为直接、有效的方法. 大
多数聚合物材料具有较为疏水的表面和较低的表

面能，难以与极性表面相结合，限制了其在涂

料、黏合剂、生物材料等多个领域的应用[19]. 紫
外光诱导的界面接枝聚合是一种实现聚合物表面

修饰的重要技术，具有反应迅速、成本低廉、装

置简易、对基体材料破坏小等优点. 传统的光控界

面接枝聚合普遍控制较差，存在单体均聚、接枝链

支化/交联等副反应，甚至会引起基体材料降解[19].
1996年，杨万泰和Rånby等[20]首次实现了可
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控/活性接枝聚合. 该聚合通过两步法实现：首先

在低密度聚乙烯(LDPE)膜表面通过紫外光辐照苯

甲酮(BP)和甲基丙烯酸(MAA)进行接枝聚合引入

休眠端基，然后通过加热或紫外光辐照活化休眠

端基形成界面自由基引发后续的活性接枝聚合.
利用可控/活性接枝聚合技术，可以便捷地控制接

枝分子链长度、分布和组成，实现聚合物材料界

面的精准改性和形貌设计，在制备和修饰微器件

等领域具有重要的意义[19]. 杨万泰课题组[21]通过

液相沉积(LPD)在聚丙烯(PP)表面制造了正/负像

TiO2微型图案，这是首次在疏水区域得到耐超声

清洗的负像TiO2图案的报道. 所得的图案还可以

作为光掩模用于界面光控接枝，因为不需使用光

刻胶，具有简单、高效、成本低廉、可操控性强

等诸多优点.
1.2    外场调控

近年来，通过外加光、电、超声波等外场调

控可控自由基聚合引起了国内外研究学者的广泛

关注. 外加场的开关可以对聚合进行激活/失活的

操控，外加场参数的改变能够调整聚合的活性或

者聚合速率，在时间和空间上改变聚合的进程.
我国研究人员在可见光调控的可控自由基聚

合领域作出了卓越的贡献. 光控自由基聚合最直

观的方法是使用光引发剂在光照条件下引发可控

自由基聚合. 蔡远利课题组[22]率先系统地研究了

紫外光-可见光辐照波长对不同链转移剂(CTA)光
解的影响，揭示了CTA裂解对辐照波长的依赖

性，并利用高效的光引发剂发展了一系列室温下

可见光调控的RAFT聚合.
光控自由基聚合的另外一种重要方法是利用

光催化剂通过光诱导电子/能量转移(PET)引发或

活化可控自由基聚合. 由于聚合物中的金属残留

会限制其在生物和电子材料方面的应用，因此发

展高效的无金属催化剂成为一个重要的研究方向.
陈茂课题组[23]通过修饰传统的无金属有机光催化

剂10-苯基吩噻嗪，增强了其在可见光部分的吸

收，并用于多种含氟(甲基)丙烯酸酯单体的PET-
RAFT聚合. 安泽胜课题组[24]将主客体超分子概念

引入可见光催化聚合，利用葫芦脲(CB[7])和锌卟

啉形成的主客体超分子光催化剂，降低了催化剂

在水溶液中的聚集提高了聚合效率，展示了绿光

辐照下高效的均相和异相PET-RAFT聚合.

利用RAFT试剂n-π*光谱跃迁吸收蓝光的性

质，张正彪和朱健等[25]在室温下利用蓝光辐照直

接裂解黄原酸酯类CTA，用于引发和控制醋酸乙

烯酯的RAFT聚合. 聚合温度较低、没有外加的光

引发剂或光催化剂，可以有效地减少链转移和链

终止副反应，得到分子量及构型高度可控的聚(醋
酸乙烯酯) (PVAc). 陈高健和张卫东等[26]发现利用

太阳光可以直接裂解多种CTA，在室温下实现

RAFT聚合的引发和调控(图1). 同时利用含锌的磁

性铁氧体半导体纳米微粒，可以催化消耗氧气，

实现无需除氧、开口条件下的聚合. 此外，所用

的磁性催化剂还可以方便地实现回收和循环利用.
这种太阳光调控、具有氧气耐受性、催化剂可回

收的聚合体系，为高分子合成提供了一条简单有

效、绿色环保的途径. 潘翔城课题组报道了非常

有意思的相关工作，利用氧气来引发RAFT聚合，

使聚合具有内在的氧气耐受性[27]. Jiang等[28]发现

磷-和硫-掺杂的碳量子点可以有效催化可见光/太
阳光调控的PET-RAFT聚合.

闫强课题组[29]利用细胞内的辅酶，烟酰胺腺

嘌呤二核苷酸(NAD+)，作为氧化还原催化剂，在

外加电压的作用下得到NADH还原CTA产生自由

基，实现了RAFT聚合. 这一过程在较低的辅酶用

量下即可实现高效、可控的聚合，并适用于多种

单体，体现了电调控RAFT聚合的高效性与普适性.
Wang等[30] 利用超声波(40 kHz, 110 W)在水

相中产生羟基自由基，活化铜催化剂，无需外加

引发剂或还原剂，实现了超声调控的ATRP聚合.
低强度的超声波可以持续产生羟基自由基，同时

防止分子链受到较强的剪切力发生断裂，得到了

 

Sunlight

Monomer Magnetic nanoparticle

Magnet

 
Fig.  1      Illustration of  natural  RAFT polymerization:  sun-
light-photolyzed, opened-to-air and recyclable- catalyst-aided
RAFT  polymerizations  (Reprinted  with  permission  from
Ref.[26]; Copyright (2016) American Chemical Society)
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控制良好的高分子量均聚物、嵌段共聚物和生物

共轭体. 通过简单操控超声的开关，也可以有效

地实现聚合反应的时序控制.
目前，可控/活性自由基聚合的调控试剂主要

基于C―X (X为S, ON, 卤素等)键能较低的化学

键，杨万泰课题组[31]发展了基于氧杂蒽酮的环碳

自由基调控的活性聚合(CMP). 在加热或光刺激

下，9,9'-二氧杂蒽-9,9'-二醇(BIXANDL)形成环碳

自由基，可以有效地引发和调控自由基聚合. 利
用这种热/光-CMP方法，可在不同溶剂中实现多

种单体的可控聚合. 这一聚合过程反应条件温

和，无金属、无气味、无颜色，可实现工业化生产.
1.3    酶催化

酶催化是自然界中普遍存在的化学转化方

法，具有高效、选择性、条件温和、环境友好等

特点，为发展高效的有机和高分子合成方法提供

了借鉴. 近年来，将酶催化用于可控自由基聚

合，制备分子量与结构可控的功能性聚合物，是

一个新兴的研究方向，对实现精密聚合物的可持

续发展具有重要意义.
氧化还原酶催化底物的氧化还原反应，这些

反应涉及到电子转移过程，可以用于自由基聚合.
尽管国际上对含金属的酶催化参与的ATRP有所

研究，但是这些含金属的酶的性质类似于传统

ATRP中所用的金属络合物催化剂. 利用酶的天然

催化性质，安泽胜课题组[32]首次发展了酶催化引

发的RAFT聚合. 在该方法中，辣根过氧化酶(HRP)
催化双氧水(H2O2)对乙酰丙酮(ACAC)的氧化产

生ACAC自由基，在温和的条件下实现了分别在

均相和异相聚合体系中可控合成多类聚合物，

体现了酶催化引发的RAFT聚合的高效性与普适性.
在自然界中，生物普遍采用酶级联催化策略

进行一系列的高效化学转化. 受木质素降解真菌

氧化酶-过氧化酶级联催化的启发，安泽胜课题组

将葡萄糖氧化酶(GOx)或吡喃糖氧化酶(P2Ox)与
HRP联用，构建了GOx-HRP和P2Ox-HRP酶级联

催化的具有氧气耐受性的RAFT聚合方法[33,34]. 其
中，GOx或P2Ox消耗葡萄糖，对聚合溶液进行高

效除氧产生H2O2，H2O2又被用于HRP催化产生

自由基，从而在有氧环境下引发RAFT聚合. 利用

P2Ox-HRP酶级联催化体系(图2)[33]，在氧气存在

环境下，可以成功合成分散度低的十嵌段聚合物

和超高分子量聚合物(106 g/mol). 这些重要突破体

现了酶催化除氧-引发RAFT聚合的高效性，以及

对聚合物序列与分子量较强的调控能力.
酶催化通常对某类底物或某类反应表现出专

一性或选择性，限制了酶催化反应在合成领域的

应用 . 安泽胜课题组 [34]利用HRP的催化多功能

性，展示了一酶三催化实现的RAFT聚合以及聚

合后的“硫醇-烯”和“Diels-Alder加成”点击反

应，为拓宽酶催化反应在精密聚合物合成领域的

应用提出了新思路.
1.4    聚合诱导自组装

可控自由基聚合的一个主要应用是合成嵌段

共聚物，嵌段共聚物在选择性溶剂中进行自组装

可以形成球形、蠕虫状、囊泡等不同形貌的纳米

颗粒. 通过可控自由基异相聚合(乳液聚合和分散

聚合)来直接制备形貌可控的嵌段共聚物纳米颗粒

是过去10年间该领域的一个重要发展，该方法被

称之为聚合诱导自组装(polymerization-induced
self-assembly,  PISA)[35~40].  PISA结合聚合与嵌段

共聚物的原位自组装于一体，通过对溶解性稳定

嵌段的扩链反应形成不溶性的第二嵌段，这种处

于增长状态的双亲性嵌段共聚物原位组装形成不

同形貌的微粒. PISA的一个重要特征是聚合驱动

形貌转化，可以在高固体含量下(10% ~ 50%)通
过聚合直接形成嵌段共聚物微粒，避免了传统自

组装方法步骤繁琐、浓度低的缺陷，为其大规模
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Fig. 2    P2Ox-HRP cascade catalysis for RAFT polymerization with oxygen tolerance (Reprinted with permission
from Ref.[33]; Copyright (2017) John Wiley and Sons)
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工业化生产奠定了理论基础.
可控自由基异相聚合在经历了胶体稳定性与

聚合可控性较差的初级阶段后，研究人员逐步认

识到聚合的调控试剂在分散介质中高效传输的重

要性，在此基础上发展了以溶解性嵌段同时作为

聚合调控与胶体稳定剂的异相聚合，可以成功制

备双亲性嵌段共聚物的球形纳米颗粒. 但是直到

2009年，PISA才迎来了突破性进展：法国的

Delaittre和Charleux等通过NMP调控的乳液聚合

制备了囊泡[41]，我国潘才元等通过RAFT调控的

分散聚合制备棒状微粒[42]. 与乳液PISA相比，分

散PISA对聚合的调控更好且更容易获得高级别形

貌，普遍用于制备各种组分、不同形貌的嵌段共

聚物纳米颗粒.
目前，我国研究人员基本上主导了PISA领域

的发展，重要的工作不断涌现，为推动该领域的

拓展、深入理解以及应用作出了重要贡献. 张望清

课题组在国际上引领了RAFT分散聚合合成多相

微区纳米颗粒的研究方向，建立了调控微区相分

离的多种新策略，包括种子分散聚合、二元大分

子链转移剂调控的分散聚合以及非线型拓扑构型

的分散聚合[43~45]. 蔡远利课题组[46~48]发展了非常

有特色的基于聚离子络合的聚合诱导静电自组装

(polymerizatin-induced  electrostatic  self-assembly,
PIESA)，在水相中通过可见光引发的RAFT分散

聚合，合成了诸如纤维和薄膜的多种低维形貌(图3).
安泽胜课题组发展了一系列水相分散聚合体

系[49~53]，并通过不对称交联剂实现了对不同形貌

的原位交联稳定[54~58]. 袁金颖课题组[54]巧妙地利

用主客体络合将非水溶单体转化为可以进行水相

分散聚合的体系，该体系倾向于形成动力学冻结

的纳米管. 为引入多元驱动力，多个课题组发展

了基于液晶聚合物的PISA体系[59~61]，聚合过程中

的液晶排列促进形成了无定形聚合物难以形成的

各向异性的纳米颗粒. 另外，我国研究人员也率

先引入可见光和酶催化引发手段，丰富了PISA的
实施手段[32,62~64].

2    离子聚合

离子聚合的诞生建立在人们对橡胶的巨大需

求基础之上. 1956年Szwarc基于负离子聚合，提

出了活性聚合物(living polymers)的概念，是高分

子科学具有里程碑意义的事件，不仅极大地促进

了合成橡胶工业的发展，而且由此引发了大量关

于活性聚合体系的基础研究，使得聚合物的分子

结构设计和精准合成成为半个多世纪以来的研究
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Fig.  3      PIESA  formulation  via  RAFT  aqueous  (a)  dispersion  polymerization  employing  an  oppositely
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主流[6,65~68].
离子聚合分为负离子聚合和正离子聚合，是

典型的链式聚合方法，其链增长活性中心分别为

负离子和正离子. 不同于自由基聚合，离子聚合

对单体的选择性较高，负离子聚合适用于带有共

轭基团或吸电子基团的烯类单体，正离子聚合则

适用于带有共轭基团或推电子基团的烯类单体.
在机理上，离子型聚合主要包括链引发、链增

长、链转移等基元反应. 由于静电排斥，链增长

活性中心之间不会发生偶合终止，但是离子聚合

可被体系及环境中的杂质及按需加入的链终止剂

所终止. 随着反应介质的不同，在聚合过程中，

链增长活性中心以离子或离子对形式存在，离子

或离子对的表观链增长速率有较大不同，前者速

率高，后者较低.
我国的负离子聚合研究可以上溯到20世纪

60年代初. 从论文发表情况来看，最早一批是北

京大学冯新德等于1963 ~ 1965年报道的乙烯类单

体的负离子聚合系列研究 [69~71]；谢洪泉等于

1964年报道了有机锂引发丁二烯聚合动力学研

究[72]；浙江大学陈甘棠等报道了离子溶液聚合化

工操作的程序设计[73]；大连理工大学(原大连工

学院)应圣康等于20世纪70年代也对活性负离子

聚合机理和动力学开展了系统研究[68]，并发表了

系列讲座论文[74].
1,3-丁二烯是重要的离子型聚合单体，是遥

爪型聚合物、溶聚丁苯、SBS等合成橡胶的重要

原料. 金关泰等详细研究了此单体在不同溶剂中

的负离子聚合动力学，并据此对Morton机理进行

了修正，提出了新的聚合机理[75]. 如示意图1所
示，金关泰等认为，在烃类非极性溶剂中，聚丁

二烯活性链末端呈σ-烯丙基结构(定域型)，在极

性介质中[76,77]，活性链末端呈π-烯丙基结构(离域

型)，2种结构只有在极性溶剂中呈热力学平衡态.
σ-烯丙基结构在链增长的过程中主要形成1,4-加
成产物，而π-烯丙基结构主要形成1,2-加成产

物，但两者在聚合过程中由于单体进攻活性种的

方位不同，在同一高分子活性链末端上，既可进

行1,4-加成，也可进行1,2-加成，究竟哪种加成方

式占优，取决于反应介质的极性，因此可以用来

解释所得聚合物为不同程度的混合链.
围绕1,3-丁二烯、异戊二烯的负离子聚合动

力学研究，金关泰等还研究了低聚异戊二烯、萘

锂等双官能团负离子引发剂的应用和聚合动力

学[78,79]，并系统研究了多种热塑性弹性体的制备

和性能[80,81].
从工业生产来讲，离子聚合在合成橡胶生产

领域具有非常重要的作用. 目前，在我国大陆地

区，溶聚丁苯橡胶(SSBR)、聚苯乙烯-聚丁二烯-
聚苯乙烯热塑性弹性体(SBS)和丁基橡胶(IIR)等
已经实现了产业化[82~85]. 在SSBR的生产方面，生

产规模已由20世纪90年代的6万吨/年发展到目前

的约44.2万吨/年 [82]；而SBS的产能已经达到了

112万吨/年[83]；IIR是由异丁烯和少量异戊二烯共

聚而成的共聚物. 在2017年，中国IIR的产能已经

达到了39.5万吨/年[85]. 这些生产线部分具有成套

自主知识产权.
至20世纪80年代，负离子聚合机理和动力学

方面的研究日臻成熟. 然而，活性负离子聚合在

聚合物精准合成中的应用却是方兴未艾. 这一方

面是由于嵌段共聚物微相分离、自组装等性质的

研究对大分子结构控制提出了更高的要求，另一

方面也得益于负离子聚合分子设计工具的发展，

例如负离子与氯硅烷之间的高效偶联反应[86]、负

离子与1,1-二苯基乙烯(DPE)之间的定量加成反

应[87]等，这些反应在制备精准结构的聚合物中起

到了重要作用.
2.1    新型取代1,3-丁二烯单体的离子聚合

传统非取代1,3-丁二烯是常见的离子型聚合

单体，是合成橡胶的重要原料. 若能向1,3-丁二烯

单体中引入官能团，根据官能团种类、数目和排

列方式的不同，可以合成系列具有特定链结构的

聚合物或功能性聚丁二烯. 然而，文献中此类报
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道仅限于2,3-双苯基取代、2,3-双甲基取代的丁二

烯等少数例子[88]. 何军坡等合成了十余种不同结

构的带有芳基、烷基、酯基等取代基的丁二烯单体

(图4)，并详细研究了此类单体的离子聚合行为[89~96].
按照取代基情况，此类单体可分为3种类

型：1,3-二取代、2,3-二取代以及1,2,3-三取代，

在各种类型中又分为对称取代(取代基相同)和不

对称取代(取代基不同)(图4). 这些单体聚合后，

产物可进一步进行氢化或脱氢，制备饱和聚合物

或共轭聚合物，前者等价于烯类聚合物，而后者

与取代聚乙炔结构相同. 由此，通过改变丁二烯

取代基的类型，可以制备多种具有特定化学结构

的烯类聚合物和取代聚乙炔.
1,3-二取代丁二烯的聚合活性和单体加成方

式受取代基位阻效应和电子效应的显著影响. 通
过单体分子设计，可有效控制取代1,3-丁二烯类

单体在负离子聚合中的链加成方式，将取代基准

确、有序地引入聚合物的结构中，结合负离子聚

合的活性特征，通过产物脱氢和加氢，制备饱和

碳链和共轭结构的聚合物. 该路线可实现对饱和

主链聚合物或共轭主链聚合物分子量、分子量分

布、键接结构以及交替序列结构的控制.

2.2    活性正离子聚合的研究进展及应用

正离子聚合同样在弹性体材料制备方面占据

非常重要的地位. 聚异丁烯和丁基橡胶是正离子

聚合领域产量最大的工业化产品. 但是异丁烯正

离子聚合的共引发剂Lewis酸(如BCl3或TiCl4)用
量往往很高，不利于其大规模工业化生产[97]. 北
京化工大学的吴一弦及合作者于2012年开发出了

以FeCl3为Lewis酸的活性正离子引发体系，使

Lewis的用量减少了90%以上，并合成出了分子

量分布较窄(小于1.2)的聚异丁烯，以及聚苯乙烯-
b-聚异丁烯-b-聚苯乙烯(SIBS)嵌段共聚物[98].

传统的正离子聚合需要在低温条件下进行，

以便减少副反应，得到高分子量聚合物，该过程

在工业生产中能耗高. 例如：用传统方法生产丁

基橡胶时，聚合反应必须在−100 °C的低温条件下

进行. 最近，吴一弦等通过引入具有特殊结构的

化合物，在−60 °C条件下实现了异丁烯的活性正

离子聚合，并且合成出了高分子量的聚异丁烯，

极大地降低了能耗. 更有意义的是，该课题组还

直接以混合的C4馏分为生产原料，加入特殊的引

发体系后，使其中的异丁烯参与可控正离子聚

合，而其它组分则作为聚合反应的溶剂，最终合

成出了高反应活性聚异丁烯(HRPIB)，其分子结

构与传统的HRPIB很相似，从而简化了聚合物材

料生产的工艺流程，实现了资源的高效利用[99~104].
在聚苯乙烯-b-聚丁二烯-b-聚苯乙烯或聚苯

乙烯-b-聚异丁烯-b-聚苯乙烯热塑性弹性体的使

用过程中，聚苯乙烯提供物理交联区，保障材料
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的力学性能，但是当这类聚合物的使用温度超过

60 °C时，聚苯乙烯物理交联点就会被破坏，从

而导致材料的力学性能大幅度下降. 吴一弦等采

用异丁烯活性正离子聚合与苯乙烯正离子立构规

整聚合相结合的办法，制备了软段为聚异丁烯，

硬段为可结晶聚苯乙烯的新型热塑性弹性体，提

高了材料物理交联区的高温耐受性，使其使用温

度提高了50 °C以上[105].
在正离子聚合机理研究方面，该课题组提出

了保护活性中心、提高链增长速率、抑制失活反

应，以及构建聚合反应微区的研究思路. 通过设

计Lewis酸的合适电子特性和空间位阻的高活性

引发体系，在水相反应介质中，实现了乙烯基单

体(如异丁烯、苯乙烯及其衍生物等)的高效正离

子聚合，得到了分子量高达9.0 × 105 Da的聚合

物. 这项成就不仅突破了高效正离子聚合的理论

技术瓶颈，而且获得了非均相聚合的新方法与新

工艺. 除此之外，他们还建立了水相介质中烯烃

高效正离子聚合的间歇型和连续型装置，为大规

模工业化生产打下了坚实的基础[106~108].
在工业生产中，绝大多数的化学反应都会涉

及到化学与工程两方面的技术. 吴一弦等实现了

高分子化学与化学工程的完美结合，利用正离子

聚合与旋转填充床各自的优点，使异丁烯在旋转

床反应器中进行快速的正离子聚合，打通了连续聚

合反应的工艺流程，并建成了百吨级的连续反应

装置，生产出了高分子量的丁基橡胶和高反应活性

的聚异丁烯产品，大幅度提高了生产效率[109,110].
在此基础上，该课题组开发了聚合新工艺，

并且把该技术成功地应用于我国首套3万吨/年的

丁基橡胶工业生产. 之后，他们还开发了第二代

引发体系，并于2011年开始应用于丁基橡胶的工

业生产. 近期，该课题组还在超高分子量聚异丁

烯的合成及工程化方面也取得了进展，发明了具

有自主知识产权的可控聚合方法与成套的制备技

术，建成了世界上第一条超高分子量聚异丁烯的

全流程中试生产线，制备了分子量超过5.0 × 106 Da
的聚异丁烯，引领了该领域的发展.

3    配位聚合

配位聚合，或称为插入聚合，指的是单体分

子首先配位到金属中心，随后通过插入反应进行

链增长的一类聚合反应(示意图2(a)). 相比于其他

聚合方式，配位聚合独特之处在于其机理：金属

中心的配体对单体的配位反应过程及插入反应过

程的影响是可持续性的. 这可以实现对聚合过程

更好地调控，使高立构规整度聚合物的制备成为

可能. 相应地，配位聚合研究的核心是配体/催化

剂的研究. 该研究起源于20世纪50年代对齐格勒-
纳塔催化剂催化烯烃聚合机理的研究. 广义的配

位聚合也包括环醚类、内酯类单体的金属催化开

环聚合，炔烃类单体的复分解聚合，等等. 但
是，烯烃配位聚合的研究是配位聚合领域最早也

是最为主要的一个门类.
聚烯烃年产量高达1.7亿吨，是世界上产量最

大，应用最广泛的高分子材料[111]. 我国聚烯烃的

表观消费量已经超过4000万吨/年，但是仍需进口

大量的聚烯烃产品，其中高端产品严重依赖进口.
我国学者在烯烃配位聚合的应用研究领域做了大

量工作，很多研究成果已实现工业化生产，例如

中国科学院上海有机化学研究所的唐勇、中国科

学院化学研究所的胡友良、中国科学院长春应用

化学研究所的张学全、北京化工大学的吴一弦等.
然而，我国在烯烃配位聚合研究领域起步较
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晚. < Chemical Reviews > 杂志在2000年出版的一

期关于烯烃配位聚合的专辑[112]中，收录的16篇
综述文章中无一来自中国学者. 但近年来，得益

于国内学者的努力与坚持，我国在配位聚合领域

取得了长足的进步，<Nature Reviews Chemistry>,
 <Chemical Reviews> 等世界顶尖刊物上都刊出了

中国学者关于烯烃配位聚合方面的综述性文

章[113~117]. 烯烃配位聚合经过几十年的研究，已经

成为一个体系非常完善的研究领域. 因而，在这

一领域的基础研究方向实现突破性进展非常具有

挑战性. 本节内容针对烯烃配位聚合的基础研究

方向，介绍我国学者在这一领域取得的代表性成果.
聚烯烃虽然年产量巨大、用途广泛，但是由

于其非极性的特点，在许多应用方面受到限制.
将极性官能团引入到聚合物分子链中，可有效调

节聚烯烃材料的一系列性质，拓宽其应用范围.
目前，工业上主要采用高温高压自由基共聚以及

聚合后改性的手段来实现聚烯烃材料的官能团化.
例如，杨万泰课题组发展了聚合物表面C―H键
光催化转化的技术[118]，并且实现了工业化应用.
相比这2种途径，金属催化的烯烃与极性单体的

共聚合更为简单、直接，还有可能通过配位聚合

的机理实现对聚合物微结构更为有效的调控. 但
是实现配位共聚合，需要解决一系列的问题：极

性官能团X对于金属中心的毒化，X形成的稳定

螯合，极性单体插入之后造成后续乙烯插入反应

能垒升高，X引发的链终止反应等(示意图2(b)).
这一系列难点所组成的“极性单体问题”也被认为

是聚烯烃领域最后的“圣杯”之一[119~121]. 这是烯

烃配位聚合领域的一个研究难点，也是一个研究

热点，我国学者在这一领域作出了很多重要成果.
以齐格勒-纳塔催化剂以及茂金属催化剂为

代表的前过渡金属催化剂在烯烃聚合工业上被广

泛应用. 但是，前过渡金属的亲电性很强，很容

易被极性官能团所毒化. 因此，通过前过渡金属

催化剂实现烯烃与极性单体的共聚挑战性非常大.
唐勇课题组使用基于水杨醛亚胺配体或者β-酮胺

配体(图5，I)的钛催化剂实现了乙烯与长链极性

单体的共聚 (聚合活性高达1.3 × 105 kg·mol−1·h−1，
极性单体的插入比可达到8.8 mol%)[122, 123]. 李悦生

课题组使用基于吡啶-氨基配体的铪催化剂(图5，
II)，在Al(iBu)3作为清扫剂的条件下，实现了丙

烯与含有卤素的极性单体的立构规整性的共聚合

反应[124]. 在前过渡金属催化烯烃与极性单体共聚

领域中，在同类的催化体系中，这是性能最好的

2个例子.
与前过渡金属相比，后过渡金属的亲电性较

弱，对极性官能团有较好的容忍性，因此在烯烃

与极性单体的共聚反应中有很大的应用前

景[125,126]. 我国学者在这一领域做出了大量的重要

工作. 高海洋和伍青课题组[127]以及陈昶乐课题

组[128]通过使用二亚胺镍催化剂(图5，III)，实现

了乙烯与十一碳烯酸甲酯以及硅基功能化的烯烃

单体的共聚反应. 这一体系最大的局限性是需要

使用大量的甲基铝氧烷类的助催化剂. 相比之下，

李悦生课题组发展的膦酚镍体系 [129](图5，IV)
以及陈昶乐课题组发展的大位阻二亚胺钯[130,131]、

膦-膦酰胺钯[132]催化剂体系(图5，V ~ VII)，均可

以在无助催化剂或者清扫剂存在的条件下，实现

乙烯与一系列简单极性单体的共聚合反应. 发展

基于廉价金属的高性能催化剂用于烯烃与极性

单体的共聚反应具有非常大的挑战性；同时，也

是这一领域能否实现工业化应用的一个关键性

因素.
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除了发展新型的催化剂之外，我国学者在发

展新型的聚合调控手段方面也取得了非常重要的

研究成果. 崔冬梅课题组通过使用基于β-二亚胺

以及吡啶芴基配体的稀土金属催化剂(图5，VIII,
IX)实现了高立构规整性的极性苯乙烯均聚，极

性苯乙烯与苯乙烯共聚，以及极性苯乙烯与乙烯

共聚[133~135]. 在这一体系中，单体中极性官能团与

金属中心的相互作用可以有效地调控聚合以及共

聚反应过程(示意图3(a)). 除了这一单体与金属的

相互作用策略，陈昶乐等发展了配体-金属[136]、配

体-单体[137]相互作用以及原位氧化-还原效应[138,139]

等策略(示意图3(b) ~ 3(d))，用于调控烯烃与极性

单体的共聚反应过程.

烯烃与极性单体配位共聚合这一领域经过了

几十年的研究，目前能够实现共聚反应的催化剂

体系很多，但是性能(催化剂活性、热稳定性、共

聚物分子量、极性单体插入比等)接近工业应用要

求的几乎没有. 更重要的是，目前已知的性能较

好的催化剂体系大部分是基于贵金属钯的. 发展

高性能的、基于廉价金属的催化剂体系是实现工

业应用的一个重要前提. 在此基础之上，对所制

备的极性聚烯烃材料进行性能(黏度、表面性质、

力学性质、与高分子助剂以及其他高分子材料的

共溶共混性等)上的系统研究也非常重要[140~144].

在烯烃聚合的工业应用方面，我国近年来取

得了令人瞩目的进展，但是仍然存在着很多问题.
例如，我国在齐格勒-纳塔等异相催化剂的工业应

用方面取得了非常好的成绩，但是在以茂金属催

化剂为代表的均相催化剂的工业应用方面仍然非

常欠缺. 尤其是我国的聚烯烃工业存在着产品结

构性过剩与结构性短缺并存的突出矛盾. 一方

面，通用牌号的树脂产量过大；另一方面，高附

加值、高技术含量的特种聚烯烃树脂非常稀缺，

大部分依靠进口；像乙烯/α-烯烃无规共聚物弹性

体(polyolefin elastomers，POEs)、嵌段共聚物弹

性体(OBC)、乙烯-丙烯酸盐工程塑料(surlyn®热
塑性树脂，Surlyn® thermoplastics resin)等都是完

全依赖进口.
随着我国经济的高速发展，对新材料的需求

不断提高，高性能聚烯烃树脂的开发已经成为我

国聚烯烃产业一个迫在眉睫的重要任务. 这对我

国配位聚合基础研究提出巨大挑战的同时，也提

供了巨大的机遇. 例如，聚烯烃弹性体(POEs)目
前工业生产方法主要是通过基于前过渡金属的均

相催化剂体系在高温溶液条件下将乙烯与α-烯烃

共聚[145]. 一方面，我们可以通过发展具有自主知

识产权的、高性能的、类似的前过渡金属催化剂

体系来打破国外公司在这一领域的垄断. 另一方

面，我们也有可能通过发展新的聚合途径来避开

国外公司的专利垄断，制备类似的聚烯烃弹性体

材料. 例如，一些二亚胺镍催化剂可以通过独特

的链行走聚合将乙烯聚合，制备高度支化的聚烯

烃材料[146~149]. 通过对催化剂结构以及聚合条件的

调控，这一类催化剂体系可以实现以乙烯为单一

原料制备弹性性能优良的聚烯烃材料[150~152]. 这
样，在避免使用昂贵的α-烯烃单体的同时，还可

以大大简化生产工艺. 另外一个例子，surlyn®热
塑性树脂是杜邦公司利用独特的生产工艺聚合而

成的一种乙烯-甲基丙烯酸离子键聚合物树脂，其

生产条件非常苛刻(150 ~ 300 MPa和150 ~ 330 °C).
通过发展高性能的过渡金属催化剂以及基于配位

聚合的机理，可以在非常温和的条件下实现乙烯

与含有羧酸官能团的极性单体进行共聚，从而将

羧酸或者羧酸盐的官能团引入到聚烯烃材料

中[153,154]. 相对于杜邦公司的高温高压法，配位聚

合的机理使得所制备的聚烯烃材料更加线性. 独
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特的聚合物微结构有可能带来新的性能. 另外一

个例子，双峰聚乙烯由于结合了高分子量部分以

及低分子量部分的优良性质，是工业上非常重要

的一类聚烯烃产品. 目前，工业上主要通过2种催

化剂以及多个反应釜串联的手段来制备，生产工

艺较为复杂[155]. 研究表明，可以通过催化剂原位

的氧化-还原调控以及配体的原位双配-单配调控

实现一个催化剂以及一锅法制备双峰分布的聚乙

烯[156,157]. 上面3个例子充分说明了基础研究在配

位聚合领域尤其是潜在的工业应用方面的重要性.
通过对催化剂体系的精确设计、催化机理的深入

研究以及聚合反应过程的实时调节，可以实现对

聚烯烃微结构的有效调控，从而实现对聚烯烃宏

观性质的调控并且制备高性能的聚烯烃材料.

4    开环聚合

开环聚合是指环状化合物单体经过开环加成

均聚或共聚转变为线形大分子的一类聚合反应，

是制备生物基高分子材料的一种有效手段.
4.1    内酯的开环聚合

脂肪族聚酯是一类主链结构单元通过酯键连

接的高分子，常见的脂肪族聚酯包括：聚乙交酯

(PGA)、聚乳酸(PLA)和聚己内酯(PCL)等. 脂肪

族聚酯由于具有优异的生物相容性和生物可降解

性，在可吸收手术缝合线、组织工程支架、食品

包装等方面取得了广泛的应用. 采用环状单体开

环聚合法制备脂肪族聚酯具有工艺简单、副产物

少，合成产物分子量高、分子量及其分布可控等

优点，因此目前多采用这种合成方法.
γ-丁内酯(γBL)上游产品丁二酸被认为是最有

可能取代目前石油基化合物的生物质分子. 通过

生物发酵法得到的聚(4-羟基丁酸酯) (P4HB)被证

明具有优异的生物相容性，且不易引发组织炎症

反应. 美国Tepha公司利用P4HB生产的手术缝合

线等产品已经获得美国食品药品监督管理局(FDA)
的批准，可用于临床治疗. 但生物发酵法工艺复

杂成本较高. 通过γBL开环聚合方法得到的聚(γ-丁
内酯) (PγBL)则可大幅降低生产成本. 洪繆课题组

和美国科罗拉多州立大学的Chen利用过渡金属配

位催化剂首次在常压低温条件下实现了γBL的开

环聚合[158]. 他们还采用有机磷腈超强碱(t-BuP4)高
效催化γBL开环聚合[159]. 张兴宏课题组利用硫脲/

t-BuP4二元催化剂催化γBL开环聚合，选择性得

到线形高分子量的PγBL[160]. 孟跃中课题组通过理

论计算证明脲负离子在聚合过程中同时起到活化

增长链末端和γBL单体的作用[161]. 李志波课题组

利用六氯环三磷腈和亚氨基正磷反应，构筑了一

种新型的有机环状磷腈超强碱(CTPB)，可高效催

化γBL开环聚合得到线形PγBL[162]以及PγBL-b-
PLLA共聚酯和PEG-b-PγBL共聚物[163,164]. 最近，

他们报道了利用CTPB/脲二元催化体系制备高分

子量PγBL，其具有与生物发酵法得到的P4HB近
似的力学性质[165].

具有较大环张力的单体较容易开环聚合 .
2004年，陈学思课题组率先利用席夫碱配位的金

属铝催化剂，实现了rac-LA的高度立体选择性开

环聚合[166,167]. 通过与企业合作，他们完成了医用

级聚乳酸材料的工业合成，有望应用于骨组织修

复等方面. 张越涛课题组利用三(五氟苯基)铝和氮

杂环乙烯组成的路易斯酸碱对催化剂实现了δ-
VL和ε-CL的活性开环聚合[168]. 李志波课题组利用

CTPB实现了ε-CL的可控开环聚合，能够制备得

到高分子量的PCL[169]. 他们还通过控制反应条

件，在低温下实现了CTPB催化的rac-LA的立构

选择性开环聚合，得到了PLLA和PDLA的立构嵌

段复合物[170]. 最近，陶友华等合成了一种含有吡

啶基团和硫脲基团的双官能度分子，催化氧-羧基

内酸酐的开环聚合，得到了高度等规立构的聚

酯[171].
大环内酯单体的环张力接近于0，其开环聚

合主要为熵驱动的过程. 李悦生课题组利用二(五
氟苯基)锌和1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)组
成的路易斯酸碱对实现了十五元内酯(PDL)的可

控开环聚合，选择性得到结构明确的环状以及线

形PPDL[172]. 李志波课题组采用CTPB有效催化

PDL的开环聚合，实现PDL和δ-VL、ε-CL得顺序

开环聚合，制备得到嵌段共聚酯[173].
4.2    N-羧基内酸酐的开环聚合

聚氨基酸高分子与蛋白质结构类似，具有优

良的生物相容性和可降解性，其主链含有手性中

心以及多重氢键相互作用，能形成α-螺旋、β-折
叠等类蛋白质的二级结构，通过控制侧链基团可

以有效地与生物活性分子作用，改变材料的亲疏

水性和降解速度. 合成聚氨基酸的主要方法—
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N-羧基内酸酐(NCA)开环聚合—具有操作简

单、成本低、产物分子量高等优点[174,175]. 近年

来，聚氨基酸的合成方法不断发展，我国学者自

二十余年前开始展开此领域研究，在新的可控开

环聚合方法以及功能聚氨基酸等方面取得了一系

列创新成果.
20世纪初，陈学思课题组对聚氨基酸开展了

系统工作[176,177]. 他们制备了基于多种天然氨基酸

的高分子，同时还采用点击化学引入其他功能性

基团，构筑智能水凝胶，并应用于基因载体、药

物控释以及组织工程等生物医学领域. 张阿方课

题组将多肽以不同构造方式与烷氧醚树枝化基

元、疏水性烷基链以及共轭聚合物等相结合，成

功构筑具有大尺度多肽聚合物体系，并实现构象

可逆反转、温度敏感化以及高选择性离子识别[178,179].
近年来，李志波课题组以天然氨基酸为研究

对象，通过化学改性设计合成了一系列功能单

体，并通过可控开环聚合制备了刺激响应性的聚

氨基酸[180,181]. 进一步构筑多种智能响应体系，结

合低温冷冻透射电镜等技术，揭示刺激响应聚氨

基酸的多重相互作用、刺激响应性以及分子链构

象之间的相互关系. 林嘉平课题组采用动力学模

拟对两亲性聚氨基酸的自组装行为进行了系统的

研究[182]. 吕华课题组采用基于硫-锡路易斯酸碱对

的引发体系，成功构筑可以进一步修饰的超高分

子量的聚氨基酸分子[183]. 他们还通过结合环化和

高分子偶联2种方法，制备了蛋白质-聚氨基酸大

环偶联物，获得了优异的体内药学效果 [184,185].
陶友华等发展了氨基酸Ugi多组分聚合新方法[186]，

实现了高分子量聚类肽高效及规模化的合成，还

成功合成了高分子量的交替序列聚类肽. 刘润辉

等采用 Lithium  Hexamethyldisilazide作为引发

剂，成功实现了在普通环境条件下的敞口容器中

顺利进行的NCA快速负离子开环活性聚合[187,188].
凌君课题组连续报道了N-取代甘氨酸N-硫代羧酸

酐(NNTA)可控开环聚合制备聚类肽的工作[189].
杜建忠等采用开环聚合构筑聚氨基酸基高分子囊

泡，并将其应用于抗菌等生物医用领域[190].
4.3    内消旋环氧烷烃与二氧化碳的不对称共聚合

具有很大张力的三元环环氧烷烃化合物是研

究较为广泛的环状单体. 该类物质化学性质活

泼，与酸、碱或强亲核性试剂作用均易发生开环

反应. 若发生连续开环或与其他小分子化合物共

聚合则形成高分子量的大分子聚合物. 含取代基

环氧烷烃参与的反应还存在区域和立体选择性开

环问题，形成结构不同、性质也迥异的高分子材

料[191]. 一个典型的例子是通过端位环氧烷烃的催

化水解动力学拆分获得一种构型的手性环氧烷

烃，而另一种构型环氧烷烃选择性水解成手性二

醇，这是迄今最有效的制备手性端位环氧烷烃的

方法[192]. 将这一催化动力学拆分合成策略用于外

消旋端位环氧烷烃与其他试剂的动力学拆分共

聚，则可选择性让一种构型环氧烷烃参与共聚形

成主链手性的全同结构共聚物，保留未参与反应

的另一种构型环氧烷烃.
对于具有1个对称面和2个潜手性中心的内消

旋环氧烷烃，它在手性环境下的去对称化开环可

以构建具有2个碳手性中心的化合物，这是手性

药物中间体制备和不对称催化领域应用最广泛的

方法之一. 如果将这一合成策略应用于内消旋环

氧烷烃和其他试剂的去对称交替共聚反应，通过

控制亲核性试剂选择性进攻内消旋环氧烷烃的一

种构型碳并使其构型翻转，这样就获得主链

(S,S)或(R,R)手性的全同结构聚合物材料.
第一个尝试内消旋环氧烷烃不对称共聚反应

的是日本科学家Nozaki等，他们利用二乙基锌和

手性胺醇组成的双组分催化体系1，催化二氧化

碳与内消旋环氧环己烷的不对称共聚反应，获得

30% ~ 70% ee值的聚碳酸环己烯酯，但催化活性

很低[193]. 作者进一步研究发现：双组分体系中形

成的双核锌配合物2 (图6)是真正的催化活性物

种[194]. 通过优化实验条件，聚碳酸酯的对映选择

性提高至80% ee. 然而，它仍然是一个无定型聚

合物，玻璃化转变温度与无规聚碳酸环己烯酯的

基本相同. 使用具有非对称结构的手性噁唑啉-亚
胺锌配合物3催化该反应，显示相对高的活性和

相近的聚合物对映选择性[195]. 2012年，Sugimoto
等设计基于手性双核铝的三元催化体系，但聚合产

物对映选择性并没有明显提高[196]. 2005年丁奎玲

课题组报道了Trost配体与二乙基锌原位反应，生

成双核锌配合物4，催化环氧环己烷与二氧化碳

的交替共聚，获得18% ee值的聚碳酸酯[197]. 王敏灿

教授等发现与Trost配体结构相似的Azephenol配
体的双核锌配合物5催化该共聚反应，获得最高
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93.8% ee值的共聚物[198]. 他们认为刚性的四元杂

环结构提供了有利于环氧环己烷配位和不对称开

环的手性环境. 几乎同时Coates教授课题组发现一

种手性β-二亚胺锌配合物6催化该聚合反应，在

0 °C获得94% ee值的全同结构聚碳酸酯[199].
尽管早在2006年，吕小兵课题组就报道了基

于简单手性salenCo(III)X配合物7a的双组分催化

体系用于环氧环己烷与二氧化碳的不对称共聚，

能在非常温和的反应条件下高效获得呈完全交替

结构的聚碳酸环己烯酯，但对映选择性最高只有

38% ee[200]. 随后他们发现具有非对称结构的四齿

席夫碱钴配合物7d (图7)有利于该共聚反应的对

映选择性，进一步降低反应温度至−25 °C和使用

手性诱导试剂(S)-2-甲基四氢呋喃，聚碳酸酯的

对映体选择性提高至96% ee[201]. 尤为重要的是，

该高立构规整性聚碳酸环己烯酯在216 °C出现非

常明显的熔融吸收峰，而没有观察到120 °C左右

的玻璃化转变温度，这是第一个结晶性的二氧化

碳基聚碳酸酯. 他们还发现，具有相反构型的全

同结构聚碳酸环己烯酯通过共混容易形成聚合物

立体复合物，熔点和结晶度较混合前明显提高[202]，

而且结晶行为完全不同于全同结构聚合物.
遗憾的是，在低温和手性诱导试剂存在下高

位阻性单核钴配合物7d的催化活性很低，而且对

其它内消旋环氧烷烃如环氧环戊烷几乎没有活性.
针对这些不利因素，吕小兵课题组设计出高活性

和高对映选择性的手性双核钴(III)配合物8催化

剂，可在非常温和的条件下高效催化二氧化碳和

环氧环戊烷的不对称催化，25 °C的催化活性可

达200转化数/小时，聚碳酸环戊烯酯对映选择性

达到99% ee[203]. 进一步研究发现，该类型催化剂

对所有内消旋环氧烷烃与二氧化碳的不对称交替

共聚合均具有非常高的活性(120 ~ 1400转化数/小
时)和对映选择性(≥ 98% ee)，是用于该类型不对

称聚合反应的优势手性催化剂[203~206]. 双核催化剂

上的取代基、二胺骨架和桥联基团以及使用亲核
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性共催化剂 (如氯化双 (三苯基正膦基 )亚铵

(PPNCl)、2,4-二硝基苯酚基化双 (三苯基正膦

基)亚铵(PPNDNP))对催化活性和对映选择性有很

大影响. 有趣的是，这些双核钴配合物催化剂8与
先前报道的单核钴配合物7呈现不同的手性诱导

方向，使用其配体中为(S,S)-环己二胺骨架的双核

金属催化剂的体系，获得的聚碳酸酯具有(S,S)-构
型. 借助于单晶衍射、动力学实验和有机碱配位

研究，作者提出了催化剂腔内双金属协同催化和

腔外单金属链增长竞争机理，以及2种链增长方

式呈现不同的手性诱导方向(图8).
这些主链手性的聚碳酸酯具有非常高的全同

结构规整性，多数是熔点高于200 °C的可结晶性

材料. 此外，他们还发现无论是可结晶的还是无

定型的全同结构聚碳酸酯，其相反构型的等质量

混合，均容易形成紧密堆积结构的立体复合物，

热稳定性和溶解性能与单一构型全同结构聚碳酸

酯完全不同[202, 207, 208]. 固体核磁碳谱研究和DFT
理论计算建议不同构型碳酸酯单元之间的氢键相

互作用是形成立体复合物的驱动力(图9)[207, 209]. 利
用增长聚合物链在不同构型催化剂分子之间的链

穿梭，使用外消旋双核钴(III)催化剂成功制备出

结晶性多嵌段立构规整性聚碳酸酯，其结晶行为

与混合相反构型全同结构聚碳酸酯一致[210]. 该课

题组进一步发现一些具有不同结构和相反构型的

无定型全同聚碳酸酯经过简单的自组装，也可以

形成高结晶性的聚碳酸酯立体复合物[211]. 通过立

构规整性聚合和相反构型全同结构聚合物之间的

立体相互作用，他们已获得20余种结晶性二氧化

碳基聚碳酸酯新材料[212].
4.4    内消旋环氧烷烃与羰基硫(COS)的不对称

共聚合

羰基硫(COS)与二氧化碳、二硫化碳(CS2)一
样，均是线形结构，可视为CO2分子中一个氧原
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子被硫原子取代或 CS2分子中一个硫原子被氧原

子取代的产物. 所不同的是，由于氧和硫原子电

负性的差异，COS分子具有偶极距，其碳-硫键和

碳-氧键的键长和键能也不相同. 总的来说，硫原

子上电子云密度最高. 相比较偶极距为0的具有对

称结构的惰性CO2分子，非对称结构的COS应该

具有高的反应活性. 2013年浙江大学张兴宏实现

了金属催化环氧烷烃与COS交替共聚反应[213~215]，

随后采用有机Lewis酸碱催化实现COS与环氧烷

烃的交替和区域选择性共聚[216~218]，可得到高透

明或者白色结晶性的聚单硫代碳酸酯[219]. 近期，

该课题组通过利用氧-硫交换反应，实现了COS与
环氧烷烃“一锅”反应制备聚硫醚[220]. 事实上，单

活性点的双功能salenCr(III)NO3配合物催化环氧

烷烃与COS交替共聚反应的活性超过2.7 × 105转
化数/小时，转化数超过6 × 105，远高于催化与

CO2偶合反应活性[221].
因为COS的高反应活性，以及双核金属配合

物在催化CO2/内消旋环氧烷烃不对称共聚过程中

发现的多手性诱导和双金属协同效应，任伟民、

吕小兵等利用COS作为反应底物，探讨它与内消

旋环氧烷烃的不对称交替共聚反应[222]. 他们发

现，尽管联苯连接的双核铬配合物9催化COS/环
氧环己烷共聚在室温下具有较高的活性，但获得

的聚合产物基本是无定型结构. 先前对CO2/环氧

环己烷共聚具有很高活性和对映选择性的双核钴

配合物8b，催化该反应的活性较低，但共聚产物

聚硫代碳酸酯的等规度可达90%. 进一步研究发

现，联萘桥联的轴手性与二胺骨架碳手性一致的

双核钴配合物10 (图10)具有较高的活性和优异的

立构规整性，催化COS/环氧环己烷共聚，获得等

规度大于99%和比旋光度为78的手性聚硫代碳酸

酯. 选用轴手性与二胺骨架碳手性相反的联萘桥

联基团，获得相反构型比旋光度为−40°的聚硫代

碳酸酯，等规度只有75%，这一结果证明桥联基

团轴手性对催化剂的手性诱导方向起决定作用.
在PPNDNP活化下，双核钴配合物10也是COS与
各种内消旋环氧烷烃的不对称交替共聚反应的高

立构规整性催化剂，室温下可获得等规度大于

99%的手性聚硫代碳酸酯. 通过13C-NMR光谱精

确分析可知，从双核钴配合物10催化体系获得的

聚硫代碳酸酯具有非常完美的全同结构，而来自

于双核铬配合物9、双核钴配合物8b和11催化体

系的共聚物为无规共聚物. 所有高立构规整性聚

硫代碳酸酯是典型的可结晶性材料，熔点在157 ~ 
232 °C之间，具有优良的光学性能.
4.5    内消旋环氧烷烃与环状酸酐不对称共聚合

环氧烷烃与环状酸酐的开环共聚反应形成的

聚酯是一类新型降解性高分子材料[223]. 较之二醇

参与的直接酯化缩聚法和酯交换缩聚法合成聚酯

具有更多优势，如易于控制聚合物分子量及其分

布，而且这类反应的2种底物非常容易通过化学

手段大规模廉价获得，具有较好的经济竞争性.
此外，反应底物之一环氧烷烃在开环过程中具有

区域和立体化学选择性问题，这样就使得与环状

酸酐共聚形成的聚酯存在诸多立体结构. 若使用

内消旋环氧烷烃，在优势手性环境下去对称开环

与酸酐共聚，就可获得主链具有手性的立构规整

性聚酯(图11).
2016年，吕小兵课题组采用联苯连接的手性

双核铝配合物12和13的催化体系(图12)，第一次

实现了内消旋环氧烷烃与环状酸酐的不对称共

聚，获得最高ee值为91%的光学活性聚酯，具有

完全交替结构和窄分子量分布[224]. 尽管双核铝配

合物(R,R,R,R)-12包含一对非对映异构体：(R,R,R,
R,R)-12和(R,R,S,R,R)-12[222]，但只有轴手性与二

胺骨架碳手性一致的(R,R,R,R,R)-12起主要作用，

决定聚合产物的构型. 相比较(R,R,S,R,R)-12D (二
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Fig. 10    The structures of dinuclear Co(III) complexes for asymmetric copolymerization of COS and meso-epoxides
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面角和Al-Al距离分别是114.9°和0.767 nm)，(R,R,
R,R,R)-12D拥有更宽的二面角(134.9°)和稍长的

Al-Al距离(0.789 nm). 系统研究表明，除了桥联

基团及轴手性，手性二胺骨架和取代基对催化剂

活性和对映选择性均具有显著影响. 以环氧四氢呋

喃与苯酐的不对称共聚为例，配体中酚氧基邻位

取代基对催化剂活性和对映选择性有较大影响，

取代基过大或过小，都不利于该不对称聚合反应.
将手性二胺由环己二胺改为1,2-二苯基乙二

胺，导致聚合产物对映选择性明显下降. 使用联

萘或刚性桥联基团，催化活性显著下降. 活性和

对映选择性(99% ee)最高的是使用酚氧基邻位取

代基为异丙基和使用与二胺骨架手性一致四氢萘

桥联基团的双核铝配合物14[225]. 该催化体系还被

发现可以用于各种内消旋环氧烷烃和环状酸酐的

不对称共聚反应，较高活性和高对映选择性获得

各种呈完全交替和低分子量发布的手性全同聚酯.
这些立构规整性聚酯多数也是可结晶的，熔点在

120 ~ 235 °C之间.
4.6    外消旋端位环氧烷烃的动力学拆分共聚

外消旋环氧烷烃的催化动力学拆分是制备简

单手性端位环氧烷烃最有效的方法. 最典型例子

是1997年哈佛大学Jacobsen课题组报道的手性

salenCo(III)配合物催化的外消旋端位环氧烷烃的

水解动力学拆分，已经成为工业上生产手性端位

环氧烷烃的通用方法[192]. 然而，通过外消旋环氧

烷烃的动力学拆分共聚合成主链手性聚合物的进

展却非常缓慢.
二氧化碳与环氧烷烃共聚形成降解性聚碳酸

酯的反应是最具潜力的绿色过程之一. 该聚合过

程不但存在聚合物与环状碳酸酯的产物选择性、

聚合物中碳酸酯单元与聚醚单元选择问题，还具

有共聚过程中环氧烷烃开环的区域和立体选择

性[226]. 对于端位环氧烷烃与二氧化碳的交替共聚

反应，环氧烷烃的开环位置不同，将导致3种不

同的碳酸酯单元连接方式：头-头、头-尾和尾-尾
连接. 此外，该类型聚合物还存在无规、全同和

间同立体化学结构. 由于先前报道的催化体系通

常须在相对较高的温度和压力下才具有一定的催

化活性，所以难以实现共聚过程中环氧烷烃的区

域选择性开环. 直到2004年，吕小兵课题组报道

了一类基于手性SalenCo(III)配合物7的亲电/亲核

双组分催化体系，可以在室温和低至0.1 MPa压
力下催化二氧化碳和外消旋端位环氧烷烃的聚合

反应，高选择性得到呈窄分布的光学活性聚碳酸

酯，聚合物中碳酸酯单元高于99%[227]. 尤为重要
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的是，得到的聚碳酸酯的头-尾相接单元高于95%，

意味着参与共聚环氧烷烃高区域选择性在亚甲基

碳-氧键断裂开环. 使用大位阻的亲核性共催化剂

有利于提高双组分催化体系的催化活性. 来自于

配体立体化学的对映结构活性中心控制与聚合物

链端控制机理共同决定聚合产物的立体化学[228].
然而，遗憾的是动力学拆分系数和选择性因子都

比较低.
进一步通过在SalenCo(III)配合物上引入大位

阻性基团(图13，配合物18和19)，成功实现了

CO2和端位环氧丙烷高区域选择性开环，高选择

性获得完全交替结构CO2基聚碳酸酯，并拥有大

于99%头-尾连接单元，最高动力学拆分系数和选

择性因子达到24.3[229~231]. 选用手性环氧丙烷，获

得接近100%全同结构聚碳酸丙烯酯. 这些催化体

系也可适用于CO2和各种端位环氧烷烃的高区域

选择性开环共聚，获得相应的立构规整性聚碳酸

酯. 与CO2和内消旋环氧烷烃不对称共聚获得的全

同结构聚碳酸酯多数具有可结晶性能不同，来自

于端位环氧烷烃的立构规整性CO2基聚碳酸酯基

本是无定型材料. 只有环氧氯丙烷、氧化苯乙烯

和苯基缩水甘油醚的高全同结构聚碳酸酯是可以

结晶，但熔点都低于140 °C，结晶度偏低[232~234].
最近，吕小兵课题组采用多手性协同诱导策

略，利用他们设计的双核金属催化剂成功实现了

外消旋端位环氧烷烃和酸酐的催化动力学拆分共

聚(图14)，获得各种主链手性的全同结构聚酯，

动力学拆分系数和选择性因子均高于300，这是

迄今最成功的对映选择性环氧烷烃拆分共聚实

例[235]. 并且，这些全同结构聚酯具有较好的结晶

性能，熔点在77 ~ 160 °C之间.

5    逐步聚合

按照聚合反应动力学和机理，聚合反应可分

为链式聚合和逐步聚合. 逐步聚合的特点是小分

子转变为高分子，是缓慢逐步进行的，可以认为

每步反应的速率和活化能基本相同. 逐步聚合包

括绝大多数缩聚和加聚反应，涉及到的单体主要

包括醇、酚、醛、胺、羧酸、异氰酸酯、环状内

酰胺、环状内酯和环氧化物等. 目前，逐步聚合

在高分子合成化学领域仍占有重要地位，如酚醛

树脂、聚酯、聚酰胺等通用塑料及聚砜、聚碳酸

酯、聚苯硫醚等工程塑料均为逐步聚合的缩聚产

物. 此外，合成聚氨酯、Diels-Alder环加成制备的

梯形聚合物等聚加成反应，以及制备尼龙-6的开

环聚合等都属于逐步聚合. 近年来，随着新型多

官能团小分子单体不断被设计合成，聚合新反应

被不断开发建立，聚合新技术的应用也不断涌

现，逐步聚合受到越来越多的关注. 与此同时，

基于点击反应、A3偶联、Bergman反应、Passerini
反应等发展的新聚合反应制备聚三唑、聚烯硫

醚、聚烯胺、聚烯醚、聚芳烃、聚酯酰胺等新材
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料的研究，为逐步聚合的发展注入了新鲜血液.
我国学者在这方面做出了独特性和创新性贡献.
5.1    单组分单体的逐步聚合

单组分聚合即只有一种单体参与的聚合反应.
这一策略中单体合成和提纯简单，避免了在聚合

过程中共聚单体因化学计量不严格平衡而引起的

聚合物分子量低的问题. 目前单组分聚合主要集

中在自由基聚合、负离子聚合、正离子聚合、配

位聚合等方面，而对于单一组分单体参与的逐步

聚合的报道相对较少，具有较大的发展空间.
唐本忠课题组报道了TaCl5-Ph4Sn催化二炔单

体发生环三聚聚合的反应[236]，如图15所示. 该聚

合反应非常高效，室温下反应30 min就可以获得

区域规整的高分子量(Mw ~ 1.6 × 106)的1,2,4-聚苯

撑，且产率高达93%. 进一步地，该课题组在炔

的邻位引入羰基对炔进行活化，实现了有机碱催

化的环三聚聚合反应，制备了区域规整的1,3,5-
取代超支化聚苯撑[237]. 使用含三苯胺的单体制备

的聚苯撑具有支化的D-π-A结构，赋予了其独特

的线性和非线性光学性质，其双光子吸收截面可

达1347 GM.
该课题组还报道了基于碘代二炔单体的无过

渡金属催化的单组分聚合. 120 °C下，碘带炔单

体在KI的介导下发生偶联聚合可得到全共轭的聚

联炔. 由于结构中含有大量的芳香环和三键，所

制备的聚联炔在400 ~ 900 nm波长范围显示出高

的折光指数(n = 2.1125 ~ 1.7747). 该聚合反应为

共轭聚合物的制备提供了一种新思路[238].
胡爱国课题组基于Bergman环化反应开展了

大量工作. 最近，他们首次利用扫描隧道显微镜

(STM)和密度泛函理论(DFT)探索了烯二炔的环

化聚合反应(图16). 首先，烯二炔单体在低温下被

蒸镀到单晶铜基底上，然后对基底升温，发现沿

着铜(110)晶格取向长出许多纳米条带. 通过DFT
计算，发现这些条带是聚合度间于3 ~ 30的聚芳

烃. 该工作直观的证明了Bergman环化聚合反应制

备结构规整聚芳烃的反应机制，并为合成形貌均

一的石墨烯纳米条带提供了一个简便的方法[239].
唐本忠和秦安军课题组成功开发了一种Ag(I)

催化的异腈基乙酸酯类单体的单组分聚合反应

(图17)[240]. 双异腈基乙酸酯单体于室温下反应4 h
便可以高效制备高分子量的聚咪唑. 在线红外光

谱监测也进一步证明聚合反应在4 h就可以达到平

衡. 通过和卤代烷基类化合物反应，从而实现离

子化，制备了聚电解质.
5.2    双组分单体的逐步聚合

1907年，比利时化学家Baekeland使用苯酚

和甲醛2种单体发生缩聚制备出酚醛树脂，揭开
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了逐步聚合的序幕. 传统的、最直接的聚合反应

一般需要2种带有双官能团的单体参与，包括大

部分的加聚和缩聚反应. 近年来，点击聚合的开

发为逐步聚合的发展注入了新的活力. 点击聚合

是在Sharpless等提出的“点击化学”的基础上发展

而来[241]，其中基于炔类单体的点击聚合由于反

应高效、条件温和、选择性好、原子利用率高、

等优异性能，被广泛应用于光电、传感和生物医

学等领域[242,243].
5.2.1    点击聚合

目前基于炔类单体的点击聚合主要包括叠

氮-炔的环加成聚合 [244,245]，巯基-炔 [246]、氨基-
炔[247]和羟基-炔[248,249]加成聚合等.
5.2.1.1    叠氮-炔点击聚合

唐本忠课题组使用Cu(I)催化叠氮-炔的点击

聚合(CuAACP)制备了可溶的高重均分子量(Mw =
3.66  ×  104)的线形1,4-立构规整的聚三唑 (1,4-
regioregular PTAs)[250]. 由于四苯基乙烯(TPE)基元

的引入，所制备的聚合物显现了独特的聚集诱导

发光(AIE)特性[251]. 李振课题组采用ABx型单体，

通过CuAACP制备了具有非线性光学性质的超支

化-1,4-PTAs(hb-1,4-PTAs)[252]. 黄宇彬课题组通过

微波辅助CuAACP制备了与聚ε-赖氨酸(ε-PL)相似

的多肽，聚合时间只需要30 min，显著提高了反

应效率；而且通过该点击聚合制备的多肽相比传

统ε-PL具有更低的生物毒性，可作为ε-PL在生物

材料中的潜在替代品[253]. 张希课题组基于主-客体

相互作用制备了超分子单体(超分子环糊精双

炔)，然后通过超声辅助CuAACP一锅法制备了超

分子聚合物. 该工作很好地衔接了超分子化学和

高分子化学，简化了超分子聚合物的制备过程[254].
高超课题组通过交替进行Menschutkin季铵化反应

以及Cu(I)催化的叠氮-炔点击反应，成功地合成

了一系列水溶的序列精确可控的正离子聚合物，

如图18所示. 该高效的极性反转合成策略可以实

现对结构的精确设计，如侧链、开始基元、端

基、拓扑结构和负离子等，并且单步产率超过

95%，聚合产物可达克级，产物易提纯，反应条

件温和[255].
相较于Cu(I)催化叠氮-炔点击反应制备1,4-双

取代-1,2,3-三唑异构体，钌催化叠氮-炔点击反应

可以制备1,5-双取代-1,2,3-三唑异构体[256]. 而分子

结构的细微变化就可能导致其性质的巨大改变.
为了研究这种细微结构变化对聚合物性能的影

响，唐本忠课题组以Cp*Ru(PPh3)2Cl或其前驱体

([Cp*RuCl2]n)为催化剂，制备了hb-1,5-PTAs. 相
较于Cu(PPh3)3Br催化制备的hb-1,4-PTAs，hb-1,5-
PTAs的结构更扭曲，所以hb-1,4-PTAs比hb-1,5-
PTAs具有更好的电子共轭结构. 从而导致了2种聚

合物发光性能的差异[257]. 此外，唐本忠和秦安军

课题组发现通过简单改变Ru(II)的配体即可高效

制得1,4-立构规整的聚三唑，因而发展了一条新

型的RuH2(CO)(PPh3)3催化的叠氮-炔点击聚合制

备1,4-立构规整聚三唑的路线[258](图19).
聚合物中重金属催化剂的残留，会影响聚合

物的性能，如溶解性降低、荧光猝灭或生物毒性

等，其中一个有效的策略就是开发无金属催化的

点击聚合 (MFCP)[259]. 唐本忠课题组利用酮或酯

基的吸电子效应来活化炔基的策略设计并制备了

活化双炔[260,261]，实现了其和叠氮单体的MFCP，
并制备了1,4-双取代-1,2,3-三唑异构体含量可高达

94%的聚合物. 唐本忠和秦安军课题组进一步基

于吸电子全氟代二苯甲酮活化叠氮单体与炔类单

体聚合实现了MFCP[262,263]. 为解决MFCP选择性

不完美的问题，最近还成功发展了有机碱四甲基

氢氧化铵介导芳香叠氮和芳香炔类单体的点击聚

合，并得到了1,5-双取代 -1,2,3-三唑异构体达

100%的聚合物[264].
5.2.1.2    巯基-炔点击聚合

巯基-炔点击聚合是硫醇或硫酚上的硫-氢键

与碳-碳三键发生的加成聚合，是制备含硫聚合物

的重要手段.
唐本忠课题组开发了一种Rh(I)催化炔的硫氢

化聚合体系(图20(a)). 在Rh(PPh3)3Cl的催化下炔

类单体和硫酚单体在1,2-二氯乙烷中于室温反应
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Fig.  17      Single  component  polymerization  of
diisocyanoacetates  toward  polyimidazoles  (Reprinted  with
permission  from  Ref.[240];  Copyright  (2018)  American
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24  h就可高产率(95.2%)地得到高分子量(Mw =
3.15 × 104)的聚烯基硫醚(PVSs)，而且E式异构体

的含量可高达100%. 值得注意的是，PVSs的E/Z
比例不仅能通过加料顺序的改变来调控，还可以

通过外界刺激来改变. 而且所制备的PVSs具有很

好的溶解性和成膜性. 由于含有易极化的芳香环

和硫原子，PVSs薄膜具有较高的折光指数(n589.3 =
1.75 ~ 1.70)，有利于其在光学领域的应用[265].

唐本忠课题组还通过酯基的吸电子性对炔进

行活化，在无金属催化下实现了炔的硫氢化聚合

(图20(b)). 通过使用不同的有机碱对该聚合反应条

件进行优化，结果显示在二苯胺的作用下能高产

率(97%)地制备出高分子量(Mw = 3.23 × 104)的PVSs.
而且所制备的PVSs以Z式异构体 (高达81%)为
主，这与Rh(I)催化制备的PVSs中以E式异构体为

主相反. 同样，所得PVSs的薄膜也具有高的折光

指数(n632.8 = 1.73 ~ 1.70)，若与金属离子作用，其

在632.8 nm处的折光指数可达2.0以上[266].
唐本忠和秦安军课题组使用廉价的无机盐

K3PO4介导了硫酚和芳香炔的点击聚合，并制备

了一系列反马氏加成的全Z式异构体的PVSs
(图20(c))[267]. 值得指出的是，聚合反应过程中通

过改变溶剂或介导剂可以调节PVSs中Z/E式异构
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体的比例.
高超课题组通过A2+CB2的策略发展了巯基-

烯和巯基-炔的连续点击聚合并制备了超支化聚硫

醚(图21). 双硫醇的一个巯基与丙烯酸炔丙酯的烯

键发生Michael加成生成AB2型巯基炔单体. 然后

通过减压除去三乙胺和溶剂，再向体系中加入引

发剂偶氮二异丁腈(AIBN)的甲苯溶液并升温至

65 °C，在AIBN的引发下继续发生巯基-炔点击聚

合制备超支化聚硫醚. 将引发剂换为安息香双甲

醚(DMPA)，反应可以在紫外光下引发，照射

30 min就可以制备出Mw为3.43 × 104的聚硫醚.该
聚合反应原位生成AB2型单体，既保留了传统

AB2型单体制备超支化聚合物不易凝胶的优点，

而且省去了繁琐的单体提纯过程. 该工作为超支

化聚合物的制备提供了新的思路[268].
除了金属催化、有机碱/无机盐介导、热引发

和光引发的巯基-炔点击聚合以外，唐本忠和秦安军

课题组还发展了自发的巯基 -炔点击聚合

(图20(d)). 芳香炔和硫酚类单体能在30 °C的四氢

呋喃中自发发生聚合. 而且反应十分高效，2 h就
能高产率(97%)地生成高分子量(Mw高达8.52 ×
104)的反马氏加成产物PVSs[245,269]. 自发的巯基-炔
点击聚合具有简单、高效、绿色的特点，将在高

分子合成领域具有良好的应用前景.
5.2.1.3    胺-炔点击聚合

炔的氢胺化反应(hydroamination)是合成含氮

化合物最为简单高效的方法之一. 一级、二级胺

的N―H键与C≡C发生加成反应，得到更高一级

取代的胺，原子利用率达到100%. 另外，氨基单

体相比于已经在点击聚合中广泛使用的叠氮、巯

基单体更稳定、易操作、安全、低毒，而且大多

数可以直接购买并且价廉. 因此，发展基于胺-炔
的聚合具有十分重要的意义.

唐本忠和秦安军课题组开发了Cu(I)催化的

胺-炔点击聚合(图22(a)). 酯基活化的芳香内炔和

芳香伯胺类单体在氯化铜的催化下，本体即可聚

合并高产率(97%)地生成高分子量(Mw = 1.34 ×
104)的聚烯胺. 该聚合反应不仅具有很好的原子经

济性，而且表现出优异的区域和立体选择性，Z
式异构体含量可高达94%. 这种铜(I)催化的氢胺

化点击聚合制备的聚烯胺具有优异的溶解性、好

的成膜性、高的热稳定性、优异的紫外线吸收效率

和可见光透光率，有望用于先进光学材料领域[270].
端炔单体相比内炔单体具有更强的反应活性

和小的空间位阻. 唐本忠和秦安军课题组利用酯

基活化端炔的高反应活性进一步发展了酯炔和仲

胺单体的自发点击聚合(图22(b)). 2种单体在二氯

甲烷中于室温下搅拌2 h，就可高产率(99%)地得

到高分子量(Mw = 6.44 × 104)的聚烯胺. 而且该聚

合反应具有优异的区域选择性和立体选择性，能

得到反马氏加成的100% E-异构体的聚烯胺. 引入

TPE的聚合物具有明显的AIE特性，能在没有任
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Fig.  20      Thiol-yne  click  polymerization  ((a)  Reprinted  with  permission  from  Ref.[265];  Copyright  (2011)  American
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何修饰的条件下，实现了对HeLa细胞溶酶体的荧

光成像[271].
5.2.1.4    羟基-炔点击聚合

炔的氢烷氧化反应(hydroalkoxylation)是合成

含C―O键最为简单高效的方法之一. 羟基化合物

种类繁多、无异味、低毒、商业易得、易于储

存、不易变质，因此发展羟基-炔点击聚合反应制

备功能型聚合物具有非常重要的意义.
唐本忠和秦安军课题组成功建立了无金属催

化的醇类单体和芳香端炔类单体的点击聚合

(图23(a)). 在膦腈碱(t-BuP4)催化下，二醇和二炔

类单体可高效聚合，制备了一系列高分子量

(Mw高达4.06 × 104)的反马氏加成聚烯醚，产率高

达99%. 此外，聚烯醚具有很好的pH敏感性，在

酸性条件下能快速的降解而中性条件则非常稳

定，有望用于药物载体材料[248].
在醇羟基-炔点击聚合的基础上，唐本忠和

秦安军课题组使用羰基活化的二炔与二酚替代反

应活性低的芳香二炔和二醇类单体，并用4-二甲

氨基吡啶(DMAP)替代超强碱，建立了酚羟基-炔
的点击聚合(图23(b)). 该聚合反应在室温下就可

以顺利进行，而且对氧气和水汽不敏感，可以得

到高分子量(Mw = 3.52 × 104)的、区域和立体规

整的反马氏加成聚烯醚酮，产率达到99%. 此
外，结合DFT计算表明亲核性碱催化剂对聚合反

应起着至关重要的作用. 值得注意的是，聚烯醚

酮在pH值低于3.2时会迅速降解，具有很好的酸

降解性，在生物医药和环保领域具有潜在的应用

价值[248, 249].
目前所发展的炔类单体主要以端炔为主，而

内炔是另一大类单体. 唐本忠和秦安军课题组还

建立了新型的基于溴活化内炔和酚类单体的聚合

反应(图23(c))，得到了重均分子量高达4.76  ×
104的聚烯醚，产率达到95%. 得益于所得聚合物

 

HS R1 SH

O

O

Et3N

HS

R1

S

O
O

AIBN
R2

S

R2

S

S

R2S
R2

S

R2

HS

R2 S

S

S

R2S

R2

R2

R2

S

R2

S

R2

S

R2

S

R2

S
R2

R1 =

R2 = (CH2 ) S6 O

O

Δ
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结构中含有反应活性的溴代烯基团及其良好的溶

解性，因而可对聚合物进行后修饰，进一步拓展

聚合物的功能[272].
5.2.2    其他逐步聚合

陈永明课题组成功开发出单质硫和脂肪二胺

为单体的聚合反应，高产率(94%)地制备了高分

子量(Mw = 4.01 × 104)、高折光指数(1.60 ~ 1.80)
的聚硫代酰胺. 而且，单质硫可以同时与2种不同

的脂肪二胺发生共聚生成共聚物[273].
万文明课题组首次成功将巴比耶反应

(Barbier reaction)引入高分子合成化学领域，制备

了一系列含有苯甲醇基团的聚合物，包括聚一苯

甲醇、聚二苯甲醇和聚三苯甲醇. 值得注意的

是，聚三苯甲醇在较宽温度范围内具有基于荧光

和浊度双重热响应特性，且还表现出AIE特性，

在固态荧光掺杂增强、爆炸物(TNT)检测和可加

工性等方面表现出优异的性质[274].
张希和许华平课题组通过逐步聚合首次合成

了三嵌段含二硒键聚氨酯PEG-PUSeSe-PEG. 该
含硒高分子能很好地溶于有机溶剂，并具有亲水

性，可以在水溶液中组装形成稳定的胶束，解决

了含硒高分子溶解性及稳定性差的问题[275]. 此
外，许华平课题组提出二硒键是一种在可见光辐

照下无需额外添加催化剂或还原剂，即可发生交

换反应的动态共价键[276]. 将含有二硒键的链段引

入聚氨酯体系，就能够获得具有形状记忆性能、

自修复性能、光塑性等的可见光响应材料[277,278].
该课题组还通过逐步聚合制备了具有两亲性的含

碲高分子，在生物分子的诱发下，实现对铂药物

的控制释放[279].
另外，我国高分子学者在Suzuki-Miyaura偶

联聚合制备共轭聚合物方面也取得了创新性成果.
薄志山课题组发展了以Pd2(dba)3/P(t-Bu)3催化AB2

型(硼酸酯为A，Br为B)单体的Suzuki-Miyaura聚
合，制备了支化度(DB)为100%的超支化合物[280]，

其DB值远高于传统的Pd(PPh3)4催化体系所制备

的超支化聚合物的DB(56%). 马於光课题组借助

微波辅助法大大缩短了Suzuki聚合反应的时间. 以
聚(9,9-二己基芴)(PDHFs)的制备为例，传统的油

浴锅加热法需反应48 h，所制备的PDHFs重均分

子量为2.0 × 104，而采用微波辅助反应14 min就
可以制备重均分子量为4.0  ×  104的PDHFs[281].
程延祥课题组使用一种新型的自身相转移的两亲

性钯催化剂，在四氢呋喃/水混合溶剂体系制备了

超高数均分子量Mn = 6 × 105的聚(9,9-二辛基芴)，
克服了非均相体系聚合效率低的问题[282].
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Fig. 23      Hydroxy-yne click polymerization ((a) Reprinted with permission from Ref.[248]; Copyright (2017) The Royal
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5.3    多组分单体的逐步聚合

多组分反应(MCR)是指3个及以上反应物通

过一锅法，不经过中间分离，即可获得所需产物

的一类反应. 到目前为止，用于制备复杂小分子

的多组分反应已被广泛地报道，包括Passerini反
应、A3偶联反应、Ugi反应、Biginelli反应等. 由
于反应条件温和、高效、操作简单、高原子经济

性、产物结构多样等优点，MCR已被高分子科学

家发展为多组分聚合反应(MCP)，中国的高分子

学者在多组分聚合方面也取得了许多优秀成果.
5.3.1    多组分点击聚合

唐本忠课题组建立了CuAACP介导的多组分

聚合反应. CuI和三乙胺催化的炔类、磺酰叠氮和

水杨醛的多组分聚合可于室温下高产率(99%)地
得到一系列高分子量(Mw达6.46 × 104)的聚亚胺香

豆素(图24(a))[283]. 在相同的催化体系下，将第三

组分水杨醛换成手性氨基酸酯，可以获得手性聚

N-磺酰脒[284] (图24(b)). 另外，将三组分拓展为四

组分，使用乙醇和绿色单体水替代水杨醛，成功

地建立了基于炔、磺酰叠氮、醇和水的四组分聚

合 (图24(c))[285]；通过调节水和乙醇的加入量，

可以实现对聚合物结构中酰胺和酰亚胺酯比例的

调节. 当第三组分为碳二亚胺，可高效生成含有

氮杂环丁烷结构的聚合物材料(图24(d)). 所制备

的氮杂环丁烷聚合物不含经典的大π共轭结构，

但却表现出发光性能，是一类新型的非典型发光

体系. 有趣的是，其四元环结构在酸性介质中可

以快速高效地发生开环反应，100%转化为具有

酰胺和脒基元的全新结构聚合物. 这一特性既丰

富了聚合物的结构，也可以很好地调控所得聚合

物材料的性能及应用范围[286].
唐本忠和胡蓉蓉课题组开发了炔、磺酰叠

氮、膦亚胺(图24(e))或靛红(图24(f))或邻羟基苯

甲腈(图24(g))的三组分点击聚合，分别制备了聚

膦脒[287]、含羟吲哚的聚(N-酰基磺酰胺)[288]和含

亚胺香豆素的聚磺酰亚胺[289]. 所制备的这些含杂

原子功能聚合物，能用于金属离子的灵敏检测和

金黄色葡萄球菌的杀伤等.
5.3.2    绿色单体参与的逐步聚合

水、二氧化碳和氧气等是自然界中异常丰

富、廉价、易得的绿色资源. 然而用这些绿色单

体，特别是水和氧气制备聚合物的工作还鲜有报

道[290,291]. 唐本忠和秦安军课题组则在系统优化反

应条件基础上建立了无过渡金属催化的水参与的

异腈与溴代炔类单体的多组分聚合反应，以高达

98%的产率制备了分子量高达41700、Z式异构体

含量高达80%的聚酰胺(图25(a))[290]. 另外，为传

统的聚酰胺的制备提供了一条便捷的合成路线.
CO2是非常重要的C1资源，具有丰富、无

毒、廉价、绿色环保等诸多优点. 唐本忠和秦安

军课题组建立了钨酸银催化的基于CO2、炔类单

体和卤代烃的多组分聚合[292] (图25(b)).所制备的

聚合物由于含有大量酯基，在氢氧化钠水溶液中

显示很好的降解性，而基于所含的酯基活化的炔

基，该聚合物还可进一步利用诸如胺-炔点击反应

后功能化. 该聚合反应不仅使用易得的绿色单

体，还为可降解聚合物的制备提供了新的思路.
5.3.3    单质硫参与的多组分逐步聚合

硫是化石资源中丰度第三的元素，也是全球

石油化工最大的副产物之一. 因此，单质硫的利

用具有重要的意义. 唐本忠和胡蓉蓉课题组则巧

妙利用单质硫独特的化学性质开发了无催化剂的

单质硫、芳香炔和脂肪胺的多组分聚合，制备了

一系列具有非典型发光的聚硫代酰胺[293]. 在该工

作的基础上，该课题组将炔类单体拓展为更活泼

的异腈单体，成功实现了室温下单质硫、异腈和

脂肪胺的多组分聚合[294]. 得益于硫脲基团的存在

使聚硫脲可以特异性灵敏地检测Hg2+，高效去除

含汞废水中的Hg2+ (99.99%).
5.3.4    其他多组分逐步聚合

Passerini反应是基于酸、醛和异腈制备酯酰

胺的多组分反应.李子臣课题组基于反应机理成功

建立了Passerini聚合反应，通过严格控制参与反

应的二羧酸、醛和二异腈(1∶2∶1)单体的摩尔比

制备了结构单元有序的聚酯酰胺(图26)[295].
Biginelli反应是由醛、β-羰基羧酸酯和脲/硫

脲制备3,4-二氢嘧啶-2-酮的三组分反应(图27)，
副产物是环境友好的水 . 陶磊课题组首次将

Biginelli反应用于聚合物合成，制备了一系列聚

二氢嘧啶. 原位制备的聚二氢嘧啶能黏合金属，

其黏合能力能媲美商业用的氰基丙烯酸盐黏合

剂[296]. 由于单体制备简单，该聚合反应能拿到克

级产物，有望用于工业生产.
唐本忠课题组开发了基于炔、醛、胺的A3偶
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联聚合反应. 二炔、二醛和仲胺在InCl3的催化

下，140 °C反应20 h即可得到高分子量的聚合物

(图28(a))[297]. 鉴于所制备聚合物骨架中含有大量

的不饱和三键和苯环，聚合物薄膜在波长400 ~
1600 nm范围内表现出高的折光指数(n = 1.7529 ~
1.6041). 进一步地将催化剂换为CuCl，且氨基酸

酯盐酸盐代替仲胺 (图28(b))，反应温度可以降低

为100 °C，时间缩短到2 h就可以高产率地制备高

分子量的聚合物[298].

6    聚合物拓扑结构控制

“拓扑结构”一词在高分子科学中指的是聚合

物重复单元之间的连接方式. 聚合物拓扑结构可

以分为线形、支化和环状等. 聚合物的性质除了
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Fig.  24      Multi-component  click  polymerization  ((a)  Reprinted  with  permission  from  Ref.[283];  Copyright  (2016)
American Chemical Society. (b) Reprinted with permission from Ref.[284]; Copyright (2015) American Chemical Society.
(c)  Reprinted  with  permission  from  Ref.[285];  Copyright  (2016)  The  Royal  Society  of  Chemistry.  (d)  Reprinted  with
permission from Ref.[286]; Copyright (2018) American Chemical Society. (e) Reprinted with permission from Ref.[287];
Copyright (2017) American Chemical Society. (f) Reprinted with permission from Ref.[288]; Copyright (2018) The Royal
Society of Chemistry. (g) Reprinted with permission from Ref.[289]; Copyright (2019) American Chemical Society)
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受到化学结构的影响之外，在一定程度上也会被

其拓扑结构影响，例如，环状聚合物与具有相同

分子量的同种线形聚合物相比具有更小的流体力

学体积、更高的玻璃化转变温度和更小的黏度.
这种由于聚合物拓扑结构不同导致的性质差别被

称为“拓扑效应”. 因此，拓扑聚合物在纳米科

学、材料科学、生物医药等领域具有广泛的应用

前景，并且引起了研究者们的兴趣. 但是由于拓

扑聚合物的结构比较复杂，难以精确控制，合成

以及纯化较线形聚合物而言也更困难，这也限制

了其广泛应用. 近年来，随着新的合成手段和表

征技术的出现，拓扑聚合物的合成有了较大的发

展. 改革开放四十多年以来，中国的学者们在拓

扑聚合物合成领域作出了卓越的贡献，并且取得

了一系列重要的创新成果. 本节主要介绍共价聚

合物的拓扑结构控制，有关超分子聚合物拓扑结

构领域的研究工作可参考张希等撰写的专论[299].
6.1    线形聚合物

自20世纪Staudinger提出“高分子”的概念以

来，线形聚合物就一直伴随着高分子科学的发展.
线形结构是聚合物重复单元间一种最简单的连接

方式，由双官能度的单体通过共价键(超分子聚合

物为非共价键)连接形成主链.
1984年，冯新德等在Teyssie催化剂作用下通

过开环聚合的方法合成了由聚己内酯和聚乳酸组

成的ABA三嵌段聚合物. 他们首先合成了羟基封

端的聚己内酯-b-聚乳酸二嵌段聚合物，再进行己

内酯的聚合，得到ABA三嵌段聚合物，并对所得

聚合物的性质进行了表征. 结果发现与AB嵌段聚

合物相比，ABA三嵌段聚合物具有更高的断裂伸

长率，此外这种聚合物在生物医药以及生物可降解
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材料方面具有一定的应用价值[300]. 1996年，姚克敏

课题组通过在稀土催化剂上引入位阻很大的基

团，有效抑制了ε-己内酯聚合过程中的酯基转移

作用，从而实现了其真正意义上的可控聚合[301].
1999年，潘才元课题组利用聚苯乙烯大分子引发

剂引发甲基丙烯酸对硝基苯酚酯(NPMA)的原子

转移自由基聚合(ATRP)，解决了NPMA均聚时控

制效果差的问题，并研究了水解和胺解后的嵌段

聚合物的自组装行为[302]. 2006年，夏安东课题组

通过Heck偶联反应制备了水溶性的正离子聚对苯

撑乙烯(BH-PPV)，该聚合物可以与带负电荷的生

物大分子通过静电作用结合，实现对聚合物构象

的调控，并发生荧光强度变化. 他们将BH-PPV作
为荧光共振能量转移的给体，应用于探测DNA-
发卡的构象变化，成功地实现了对生物大分子构

象变化的探测. 这一研究结果为共轭柔性高分子

材料用于生物传感器提供了新的途径[303]. 2011年，

唐本忠课题组利用巯基和炔基的点击化学反应制

备了高分子量和高立构规整度的富硫炔类聚合物，

该聚合物在成膜后同样具有良好的光学性能，在

半导体纳米材料领域具有较高的应用价值[303]. 同
年，他们还利用铑配合物控制二硅烷和二炔进行

炔烃硅氢化聚合，生成具有良好区域选择性和高

分子量的聚硅乙炔，并且聚合物表现出较强的

AIE效应. 这一工作实现了高效制备多功能性聚硅

乙炔的目标，同时在铑催化剂作用下得到的聚合

物具有优异的立构规整度，功能性聚硅乙炔在光

响应性固相薄膜方面具有很好的应用潜力 [304].
2016年，崔冬梅课题组通过交替添加路易斯酸碱

调节配位活性金属中心实现了对异戊二烯的3,4
位加成配位聚合的聚合行为和产物立体构型的有

效控制，使异戊二烯的配位聚合过程展示出类似

于活性聚合的特征.这种方法具有高效、定量及重

复性好的特点，并且适用于异戊二烯和苯乙烯的

共聚反应，同时具有较高的选择性[305].
序列可控聚合物也是高分子合成领域的研究

热点之一，其结构与性能的研究也备受关注[306].
目前合成的序列可控聚合物大多是线形结构 .
2017年，张正彪课题组报道了一种以呋喃保护马

来酰亚胺作为潜在单体合成序列可控聚合物的方

法. 在高温条件(110 °C)下，呋喃保护的马来酰亚

胺通过逆Diels-Alder反应脱保护，生成的马来酰

亚胺和苯乙烯共聚生成交替共聚物；低温条件

(40 °C)下，逆Diels-Alder反应不能发生，只能生

成聚苯乙烯链段. 功能化的呋喃保护马来酰亚胺

与苯乙烯聚合过程中通过程序控制温度可以改变

聚合物序列结构[307]. 2018年，李悦生课题组等报

道了一种一步法合成序列可控嵌段共聚物的方法.
这种有机催化的环氧类单体、环酸酐类单体和丙

交酯的自切换多组分聚合包括环氧类单体与环酸

酐单体的交替共聚以及丙交酯的开环聚合2个阶

段，聚合体系中环酸酐单体的存在与否直接影响

着丙交酯开环聚合的开始与终止，生成的多嵌段

聚酯聚多元醇具有很窄的分子量分布和多样化的

结构[308].
尤业字和洪春雁等发展了一种光热双重可切

换和可控内部转换的聚合体系. 在该体系中，环

硫丙烷的负离子开环聚合受外界热刺激控制，烯

类单体的可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚合受外

界光刺激控制，利用外界的光热双重刺激可以选

择性地并且正交地切换2种不同的聚合的ON/OFF
状态. 链段数目可以由光热转换的次数控制，而

每一个链段的长度可以由每一次光热刺激的持续

时间来调节. 因此，通过简单地改变光照和加热

时间，就可以很容易地得到一系列不同序列的共

聚物. 这一新颖的方法可以用于合成用其他方法

无法合成的高分子材料[309].
2019年，吕小兵课题组报道了一种有机铵盐

调节的环硫代酸酐与环硫乙烷类单体交替共聚合

成序列明确的聚硫酯的方法，生成的聚硫酯具有

多样化的完全交替结构、可控的分子量和较窄的

分子量分布[310].
近年来，大连理工大学研究人员基于活性负

离子聚合方法，在序列可控聚合物合成方面开展

了系统研究，建立了特色的合成方法.
在负离子聚合中，1,1-二苯基乙烯(DPE)及其

衍生物不能发生均聚，只能与其他单体共聚[311].
2012年，李杨及合作者将二甲基硅烷基单取代的

DPE衍生物(DPE-SiH)与苯乙烯、丁二烯、异戊

二烯进行共聚，得到链中随机多官能化的共聚

物[312]. 在此基础上，马红卫等[313]通过控制苯乙烯

与DPE-SiH的投料比，得到交替和渐变梯度共聚

物. 在后续的工作中，他们又采用控制单体投料

以及偶联的方法，实现了对聚合物链中的序列分
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布及聚合物周期结构的多尺度调控[314]. 同时，利

用聚合物主链的Si―H键，以末端带有双键或三

键的聚苯乙烯作为侧链，通过硅氢加成反应合成

了具有不同序列分布的瓶刷状聚合物.
为表征序列结构，他们采用了如图29所示的

反应装置[315]，并通过原位核磁技术以及蒙特卡

洛模拟分别测定和计算共聚物的序列分布[314,316].

DPE衍生物上所带基团的电子效应，会影响

其在活性负离子共聚中的反应活性以及竞聚率，

从而控制共聚物的序列分布[317]. 李杨等分别用

3种氨基官能化的DPE衍生物来对苯乙烯活性负

离子链进行封端反应，并通过在线核磁技术来测

定封端反应的动力学常数[318]. 实验发现封端反应

的动力学常数受到DPE衍生物取代基电子效应的

显著影响. 吸电子基团能够加速封端反应的进

行，供电子基团减缓封端反应的进行. 因此，带

有吸电子基团的DPE衍生物与苯乙烯负离子共聚

能够得到更精密的序列结构. 例如，二甲基硅基

具有弱吸电子能力，因此苯乙烯与DPE-SiH共聚

容易形成交替共聚物. 二甲氨基具有强供电子能

力，苯乙烯与双二甲氨基取代的DPE衍生物

(DPE-(NMe2)2)共聚，梯度分布明显，绝大多数

极性基团分布在聚合物链末端[319]. 单二甲氨基单

取代的DPE衍生物(DPE-NMe2)由于减少了一个供

电子基团，与苯乙烯的活性负离子共聚反应更易

进行[320]. 李杨等还通过调节非对称的双取代DPE
衍生物的取代基推拉电子能力，获得了序列结构

可调的共聚物[321].
马红卫等基于DPE衍生物进一步发展了活性

负离子定量“开-关”聚合方法，如图30所示[322].
DPE-Si(O-iPr)3能够定量地与活性聚苯乙烯负离

子链末端发生加成反应，但是，所得C―Li键中

的Li原子会被烷氧基中的氧原子和近邻苯环结

合，导致C―Li键被锁定，失去引发活性；加入

NaODP后，C―Li键会与NaODP中的O和Na原子

形成四元环结构，从而打开锁定结构，重启负离

子聚合反应. 利用这一反应特点，他们实现了对

负离子聚合反应的开关控制.

螺旋高分子是一类重要的线性光学活性高分

子. 周其凤和宛新华等发展了一类可通过自由基

聚合制备的螺旋高分子新体系，获得第一个具有

手性记忆效应、通过自由基聚合合成的光学活性

螺旋液晶高分子，证明采取螺旋构象至少是某些

甲壳型液晶高分子形成有序结构的一个必要条

件，加深了对甲壳型液晶高分子液晶相形成机理

的认识[323,324]. 系统研究了大侧基乙烯基聚合物螺

旋构象的形成机制和规律，发现高分子的旋光度
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for  St  and  DPE-SiH  (Reprinted  with  permission  from
Ref.[315]; Copyright (2017) John Wiley & Sons Inc)
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大小和方向与单体分子上手性原子的构型及其距

可聚合基团的距离有关，阐明了自由基聚合过程

中决定主链旋向的驱动力[325]. 联用螺旋选择性自

由基聚合与活性自由基聚合方法，实现了对共聚

物组成、分子量和旋光性质的控制，获得系列由

螺旋链光学活性高分子组成的刚柔、两亲嵌段共

聚物[326]. 他们还设计合成了具有cis-cisoid螺旋构

象的聚苯乙炔(PPA)衍生物，发现在特定的聚合

物体系，小取代基、强分子内氢键和3,5-双取代

有利于紧密cis-cisoid螺旋构象的形成，改变分子

内氢键可调控cis-cisoid与cis-transoid构象的可逆

转变；当聚合物主链采取cis-cisoid构象时，主链

和侧基的螺旋方向相同，而当采取cis-transoid构
象时，二者的方向相反[327]; 首次有目的地利用

n→π*相互作用稳定了PPA的紧密cis-cisoid螺旋构

象[328]; 借助cis-cisoid与cis-transoid构象的可逆转

变，第一次在单个结构相似单体共聚物体系中实

现正常与非正常“士兵与军官”放大效应的可逆调

控，并根据修正的Ising模型给出定量解释[329].
吴宗铨课题组发展了一类在空气中稳定的炔

钯催化剂，能够引发多种异腈单体可控聚合，得

到立构规整螺旋聚异腈. 通过在聚合反应中引入

手性配体或手性添加剂控制聚合反应的螺旋选择

性，可以得到单手性的螺旋聚异腈[330]. 他们还将

该催化体系引入到聚苯乙炔的端基上、聚降冰片

烯侧基上以及在二氧化硅纳米粒子的表面上都可

以引发异腈活性聚合，制备了多种不同结构具有

优异的手性分离能力和不对称催化性能螺旋聚异

腈[331~333].
6.2    支化聚合物

超支化聚合物的概念是由Flory于1952年首次

提出的[334]，20世纪80年代，美国Dupont公司在

实验室首次成功合成了超支化聚苯[335]. 自此，超

支化聚合物由于更低的黏度、更好的溶解性、特

殊的流变性能以及更高的反应活性等特点，得到

了广泛的关注和迅猛的发展，并逐渐在生物医药

和功能材料等领域发挥出重要的作用(图31). 在超

支化聚合物的众多合成方法中，由于单体合成简

单，A2+B3法是应用最为广泛的方法之一，但是

在这个过程中凝胶化成为了一个棘手的问题 .
2000年，颜德岳等利用商品化的二乙烯基砜(A2)
和具有不对称结构的N-氨乙基哌嗪(BB′2)在不使

用催化剂的条件下成功合成了超支化聚合物. 在
聚合过程中，N-氨乙基哌嗪上的二级胺首先和二

乙烯基砜反应形成AB′2型中间体，之后该中间体

再继续反应形成超支化聚合物，当A2和BB′2投料

比为 1:1时不会发生凝胶化 [336]. 唐本忠等以

CpCo(CO)2为催化剂，由炔类单体在紫外照射的

条件下合成了一系列光学性能优异的超支化聚芳

烃，在全色发光设备领域具有重要的潜在应用价

值[337]. 2004年，颜德岳等首先通过3-乙基-3-氧杂

丁环甲醇的开环聚合制备了具有支化结构的聚合

物，再进行环氧乙烷的聚合，得到了含有带超支

化“核”和聚氧化乙烯“臂”的两亲性多臂共聚

物，这种共聚物自组装得到了长度达厘米级、直

径达毫米级、单壁厚度为400 nm的多壁管，将自

发超分子自组装研究领域拓展到了宏观尺度，并

提出了宏观自组装的机理. 该工作开创了不规则

结构超支化共聚物自组装的先河，为超支化聚合

物和超分子自组装研究开辟了新的研究方向[338].
2005年，卓仁禧等首次以6-羟甲基-1,4-二噁烷-2-
酮为单体，通过开环聚合的方法合成了脂肪族超

支化聚酯，并对其结构进行了详细的表征，这一

工作也为生物可降解和生物相容性材料的发展提

供了重要的思路和方法[339]. 王晓工等利用AB2型

单体通过重氮偶联反应制备了一系列超支化偶氮

聚合物，并通过后修饰可以在超支化聚合物外围

引入不同类型的偶氮类发色团，所得聚合物具有

不同的热力学性质和光谱特性. 此外末端偶氮基

团的种类对于聚合物薄膜表面浮雕光栅的形成速

度也有显著的影响[340].  2006年，上海交通大学

颜德岳和朱新远等通过质子转移聚合制备了骨架

具有温敏性，外围含有大量可以用于后修饰的羟

基和环氧基团的超支化聚醚. 通过调节单体的投

料比，聚合物的LCST可以在较大范围调节(19.0
~ 40.3 °C)，拓展了温度响应性聚合物的范围[341].
2007年，朱进等通过自缩合乙烯基聚合和ATRP
合成了含氨基的超支化聚合物，其在空气中具有

极快的潮解速度，这是一般非离子型聚合物所不

具备的特点. 他们的工作也证明了除了化学结构

以外，还可以通过聚合物的拓扑结构来实现对其

性质的调控，对具有特殊性能的新型材料的开发

具有积极的启发作用[342]. 潘才元和洪春雁等用带

有二硫键的双丙烯酸酯与等摩尔的N-甲基乙二胺
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进行迈克尔加成聚合，生成的可降解聚合物的拓

扑结构可以通过简单改变聚合反应温度来控制.
当反应温度低于或等于40 °C，得到了线形聚合

物；当反应温度高于48 °C时，得到了超支化聚
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Fig.  31      Synthesis  and  application  of  branched  polymer  (Reprinted  with  permission  from  Ref.[338];  Copyright  (2004)
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合物. 得到的聚合物含有二硫键，在二硫苏糖醇

(DTT)等化合物的作用下会发生降解，这种聚合

物在基因和药物的传递、环境友好型材料的制备

等领域有良好的应用前景，同时这一工作也揭示

了聚合物复杂的拓扑结构可由聚合反应的条件来

控制[343]. 潘才元等以三乙硫醇胺TMEA和二元丙

烯酸酯EGDA为单体，通过迈克尔加成聚合制备

了一系列具有叔胺结构的超支化聚合物HypETs，
这种超支化聚合物具有良好的荧光特性，表明将

脂肪族叔胺引入超支化聚合物结构中可以很好地

保持叔胺的高荧光效率，此外，该聚合物在经过

半乳糖改性后，具有很好的水溶性和较低的细胞

毒性，在生物成像领域有很好的应用前景 [344].
薄志山等以同时含有1个芳基硼酸和2个芳基溴的

AB2单体通过催化转移Suzuki-Miyaura聚合制备

了超支化聚合物，通过改变催化剂的种类，所得

聚合物的支化度可达 ~ 100%，这一研究首次证

明了超支化聚合物的结构可以由催化剂来控制，

同时也为制备完全支化的超支化聚合物提供了一

个简单高效的方法[345]. 谢美然等在Grubbs第二代

催化剂作用下通过无环二烯复分解(ADMET)反应

由含偶氮的AB2型单体合成了超支化偶氮聚合物，

并对其结构和光异构化进行了详细的表征 [346].
李悦生等以同时含有反应活性高的甲基丙烯酸酯

和反应活性较低的降冰片烯的不对称结构二烯单

体通过RAFT聚合制备了含有大量降冰片烯侧基

的超支化聚合物. 由于较低的增长链浓度，即使

在很高的转化率(~ 90%)时也不会发生凝胶化[347].
2009年，王立等通过正离子开环聚合和酯化反应

制备了一系列二茂铁修饰的超支化聚(3-乙基-3-
氧杂丁环甲醇)，并研究了不同二茂铁含量的聚合

物的电化学和离子识别行为[348]. 2011年，赵优良

等设计合成了可聚合型RAFT试剂，和乙烯基单

体进行RAFT自缩合共聚，得到了支化度以及平

均链长可调的支化聚合物. 然后以此支化聚合物

为大分子链转移剂，进行苯乙烯等单体的RAFT
聚合，得到了内核为支化结构的多臂星形聚合物.
这种方法简便易行，并且具有一定的普适性，能进

一步推广至多种星形聚合物的快速高效构筑[349].
树枝状聚合物(dendrimer)是一种特殊的支化

聚合物，它具有树枝状的骨架和球状外形，与超

支化聚合物相比，其支化结构更加规则. 自从

Tomalia等在20世纪80年代合成并报道了真正意

义的树枝状大分子以来[350]，这类分子获得了人

们的广泛关注. 2004年，张希等设计合成了不同

代数内核含硒的聚芳醚树枝状分子，并研究了随

着树枝状分子代数增加其谷胱甘肽过氧化物酶活

力的变化，发现高代数的树枝状分子表现出非常

高的谷胱甘肽过氧化物酶活性，是当时报道的所

有有机相GPx(谷胱甘肽过氧化物酶)模拟物中活

力最高的一种. 他们进一步提出随着树枝状分子

代数的增加，与底物之间的相互作用会增强，导

致了高代数树枝状分子对底物结合能力的显著增

强，从而实现高代数树枝状分子的高谷胱甘肽过

氧化物酶活力[351]. 2010年，李振等结合发散法和

收敛法，以含有2个氯原子和1个炔基的AB2型偶

氮苯为单体，以点击反应为构筑方式，制备了第

1代至第5代树枝状大分子，最多含有62个生色团

分子，是当时报道的尺寸最大的偶氮苯树枝状大

分子. 点击反应生成的三唑环可以作为间隔基团

降低生色团之间强的静电相互作用. 此外，他们

还发现随着树枝状大分子的代数增长，生色团密

度增加，但对应的宏观二阶非线性光学效应却没

有任何下降，反而获得了有效的增长，该实验结

果首次验证了Dalton等的理论预测，对于新型树

枝状结构二阶非线性光学材料的研究具有重要的

意义[352]. 2015年，顾忠伟和徐翔晖等通过发散法

制备了氨基酸外围功能化的肽类树枝状大分子，

并将其应用于肿瘤治疗. 该项研究成果实现了树

枝状大分子自身的高级生物学功能，同时成功构

建了水溶性好、抗肿瘤活性高、合成简单及纯度

高的新型肽类药物，实现了肽类药物抗肿瘤治疗

的重大突破[353].
在树枝状聚合物的自组装及功能化应用探索

方面，中国的学者们也作出了很大的贡献，为树

枝状聚合物的应用奠定了基础. 2000年，张希等

设计合成了不同代数的，中心位含有巯基的聚醚

分子，这类分子在镀金片上可以自组装形成单层

膜. 扫描隧道显微镜的结果表明2代聚醚分子在金

表面形成的自组装单层膜具有局域有序结构，这

种有序结构是树枝状分子的化学吸附所致，并且

与树枝状分子的代数和组成密切相关，通过调节

构筑基元的化学结构可以实现对自组装膜表面形

貌的控制. 这种界面组装为制备纳米级图案化表
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面提供了一种有效的方法，对于纳米芯片和纳米

电子器件的研究具有重要的意义[354,355]. 2005年，

王维等合成了由3代聚苄醚和3代聚脂肪醚组成的

嵌段树枝状分子，通过在四氢呋喃和二异丙基醚

的混合溶剂中自组装，得到了球形空心囊泡，并

研究了囊泡的结构和形成机理[356]. 在后面的工作

中，他们还合成了不同代数的树枝状聚苄醚(1 ~
3代)，并通过静电作用将其接到聚(二烯丙基二甲

基氯化铵)的侧链上，得到聚电解质. 在四氢呋喃

中，聚电解质可以完全溶解，呈现无规线团，当

向溶液中加入盐(氯化锂)时，由于熵效应，聚电

解质会发生相分离，组装形成多层胶束和囊泡[357].
薄志山等通过Suzuki缩聚反应合成了主链为共轭

型聚芴，侧链为树枝状分子的两亲性聚合物，结

果发现主链的结构对组装形成的形貌具有重要的

影响[358]. 之后，他们合成了不同代数，中心点为

芘的两亲性树枝状分子，并且详细研究了这类分

子在水和乙醇混合溶剂中的自组装行为和DNA压
缩能力. 研究结果表明，树枝状分子在混合溶剂

中可以形成1D纳米结构，且尺寸和树枝状分子的

代数密切相关. 由于静电、疏水和π-π相互作用的

存在，这些树枝状分子表现出良好的DNA压缩能

力，并且效率也和树枝状分子的代数相关. 这一

研究不仅说明了从分子水平可以调控组装体形

貌，同时也有助于理解DNA与阳离子树枝状分子

间相互作用机理，对于新型基因载体的合理设计

至关重要[359].
活性负离子聚合是合成具有精确拓扑结构聚

合物的有力工具. 其原因是活性聚合不仅可以控

制分子量，而且能够通过负离子的高效化学反

应，例如负离子与氯硅烷之间的偶联反应、负离

子与1,1-二苯基乙烯(DPE)之间的加成反应等，定

点、定量地引入官能团或支化位点.
双官能团DPE的2种异构体，1,3-双(1′-苯乙烯

基)苯(MDDPE)和1,4-双(1′-苯乙烯基)苯(PDDPE)，
能够与有机锂试剂以特殊方式加成. 传统上认为

PDDPE与有机锂发生第一步加成后，生成的单加

成物负离子能够有效共振到第2个双键，从而阻

止第2个有机锂分子加成，因此该加成反应倾向

于停留在第一阶段，而MDDPE更容易生成双加

成物. McGrath曾经指出，MDDPE与有机锂在极

性溶剂如四氢呋喃(THF)中主要生成单加成物[360].

何军坡课题组也对不同溶剂中的加成反应过程进

行了较为详细的研究. 发现在非极性溶剂如环己

烷中，加成产物为单加成物和双加成物的混合

物；而在极性溶剂如四氢呋喃(THF)或环己烷/
THF混合溶剂中，有机锂与MDDPE在等当量的

情况下生成单加成产物，在有机锂两倍当量的情

况下生成双加成物，这种高选择性的来源是第一

步加成生成的负离子与进攻的负离子之间静电排

斥的结果. 因此，可以通过控制溶剂极性和投料

比，选择性地制备单加成或双加成物[361].
利用MDDPE加成反应，何军坡及其合作者

制备了ABC-和ABCD型杂臂星状聚合物. 如示意

图4所示，聚苯乙烯活性链(PSLi)与MDDPE在
THF存在下进行单加成，终止纯化后得大分子单体，

然后将聚异戊二烯负离子与剩余双键加成，再原

位引发1,3-环己二烯反应，制备了聚苯乙烯-聚异

戊二烯-聚(1,3-环己二烯)三臂星状共聚物[362]. 需
注意的是第二步生成的DPE负离子由于位阻原

因，不能直接引发环状单体聚合，需要用少量异

戊二烯单体进行“种子”预聚后再进行引发. 另
外，利用苯乙烯、α-甲基苯乙烯、甲基丙烯酸特

丁酯和4-乙烯吡啶，通过仔细设计聚合顺序，他

们还合成了PS-PαMeSt-PtBMA-P4VP四杂臂星状

聚合物[363].
MDDPE与有机锂的单加成物，实际上可作

为一种引发型单体(initiator monomer: inimer)，通

过自缩合乙烯基共聚合 (self-condensing  vinyl
copolymerization: SCVCP)的方法，制备系列超支

化聚合物[364~366]. 自缩合烯类单体聚合是一种通过

链式增长的超支化聚合方法，其单体是inimer (均
聚)或inimer/烯类单体对(共聚). Inimer分子既带有

可聚合的双键，又包含能够引发双键增长的引发

位点[367]. 在此之前，国际上未见制备稳定的负离

子型inimer的报道，这主要是因为负离子过于活

泼，不易和双键共存于同一化合物. 相比之下，

MDDPE中的剩余双键由于位阻作用的存在，不

能被负离子直接引发，因此单加成物可以稳定存

在，不会发生自聚合，但可以与苯乙烯共聚，生

成了超支化或者高度支化的聚苯乙烯. 然而，该

路线需要利用溶剂切换过程，即先在THF中制备

inimer，然后通过闪蒸，将溶剂切换成环己烷以

进行SCVCP. 如果直接在inimer的THF溶液中加
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入苯乙烯，则无法得到超支化聚合物，因为聚苯

乙烯负离子链的增长速率远远大于DPE负离子的

引发速率以及聚苯乙烯负离子链与inimer中DPE
型双键的加成速率.

用异戊二烯作为单体，无法得到超支化聚合

物，这是因为inimer中DPE负离子引发异戊二烯

的反应速率很低. 但是，通过该方法可以制得

PI与PS的超支化共聚物[365]. 首先，使聚异戊二烯

负离子链与MDDPE在环己烷与THF的混合溶液

中发生单加成反应生成大分子引发型单体

(macroinimer)，然后把溶剂切换成环己烷，再加

入苯乙烯单体进行SCVP，得到超支化PS为骨

架，在支化点上连有PI链段的支化共聚物. 在甲

酸 /H2O2的氧化条件下将PI链段上的双键环氧

化，再以活性负离子链(PSLi或PILi)与之发生反

应，最终还可以得到具有超支化骨架的刷状聚合

物[365].
随后，利用相似的方法，何军坡课题组还合

成了PI-PS-PtBMA三元超支化共聚物[366]. 首先，

使PI负离子链与MDDPE在THF溶液中发生单加

成反应，生成PI macroinimer，然后把溶剂切换

成环己烷，并使其引发苯乙烯SCVP后，加入丙

烯酸酯类单体如甲基丙烯酸叔丁酯(t-BMA)或甲

基丙烯酸二甲胺基乙酯(DMAEMA)的聚合，最终

可以得到超支化结构的三组分嵌段共聚物. 这种

超支化嵌段结构导致其在溶液中容易形成大型杂

化胶束.
更具挑战性的工作是利用MDDPE与负离子

加成反应，合成结构相对规整的类树枝状聚合物

(dendrimer-like polymer)[361]. 类树枝状聚合物是一

种树枝状聚合物的类似物，其相邻代与代

(generation)之间由一段聚合物链相互连接. 因此

容易理解其分子量和分子尺寸都大大高于传统的

树枝状聚合物，但同时又保持了球状分子构象、

多表面基团、多分叉点、低黏度等特点.
与树枝状聚合物的合成类似，类树枝状聚合

物也可以通过收敛法和发散法合成. 但是，由于

位阻太大，收敛法并不常用，多数文献报道用发

散法. 何军坡等发展了一种通过负离子发散法连

续合成类树枝状聚合物的路线. 如示意图5所示，

首先通过等摩尔量的sec-BuLi与MDDPE在THF溶
液中反应制备inimer，把THF溶液置换成环己烷

溶液后储存在安瓿瓶中，作为后续类树枝状聚合

物合成过程的支化试剂. 然后，通过2倍摩尔量的

sec-BuLi与MDDPE发生双加成反应制备双负离子

型引发剂，引发苯乙烯进行活性负离子聚合，得

第一代α,ω-二官能度PSLi活性聚合物(G1.0). 加入

上述单负离子型支化剂(inimer)与G1.0末端活性

负离子发生加成反应，可得四官能度的多负离子

聚苯乙烯活性聚合物，重复活性负离子链与

inimer的加成反应以及苯乙烯的负离子聚合反

应，最终制得了五代的类树枝状聚苯乙烯. 该方

法避免了“发散法”中繁琐的“保护/脱保护过

程”，合成过程不需要分离纯化步骤，是一种完

全连续制备类树枝状聚合物的方法，极大地提高

了类树枝状聚合物的合成效率. 但是，用该方法

合成类树枝状PS的过程中，带有大量负离子的聚

合物中间体很容易出现假凝胶现象.
为了避免假凝胶现象，他们又发展了一种基

于“接枝到”(“grafting-to”)策略的迭代发散法[368].
首先，在环己烷中合成低聚异戊二烯(PI，约9个
重复单元)，然后将PI分子链中的双键转换成环氧
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Scheme 4    Synthesis of ABC-type miktoarm star copolymer of styrene, isoprene and 1,3-cyclohexadiene through MDDPE
route (Reprinted with permisson from Ref.[362]; Copyright (2006) American Chemistry Society)
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基团 . 然后，以sec-BuLi连续引发异戊二烯(低
聚)与苯乙烯聚合制备接枝臂(PI-b-PSLi)，其与上

述含有环氧基团的PI短链偶合，可以得到星状

PS(G1-star). 重复环氧化反应以及环氧基团与负

离子接枝臂的开环偶联反应，最终合成了最外层

约含有7000条PS分子链五代类树枝状聚苯乙烯.
另外，以三嵌段聚合物G1-ISI作为内核与PI-b-
PSLi进行迭代地偶联反应，最终得到了五代的

pom-pom型PS. 利用该方法合成类树枝状聚合物

时，尽管需要通过沉淀分级的方法除去多余的聚

合物接枝臂，但是该方法易于操作，适用于大量

合成聚合物，有效地避免了假凝胶现象，而且产

物仍能保持较窄的分子量分布. 以环氧基团作为

支化点，利用上述合成方法，进一步合成了层状

双亲性类树枝状聚合物[369]，该聚合物在碱性水

溶液中可以形成稳定的单分子胶束.
虽然以环氧基团作为接枝点，可以合成一系

列苯乙烯型和异戊二烯型的聚合物，但是环氧基

团活性较低，低温下无法与活性较低的聚合物负

离子链反应，升高体系温度，又可能导致负离子

链之间的交联反应[370]. 因此，用环氧基团作为接

枝点时，所得聚合物的化学组分受到了很大的限

制. 为了获得更多不同性质的类树枝状聚合物，

最近该课题组还以活性更高的硅-氯基团作为接枝

点迭代地合成了内核为PS，外层分别为聚2-乙烯

基吡啶(P2VP)和聚甲基丙烯酸叔丁酯(PtBMA)的
类树枝状共聚物，分别通过质子化作用和水解作

用后，这2种聚合可以转化成两亲性的类树枝状

聚合物，分别溶解于三氟乙酸水溶液和NaOH水
溶液[371].

基于MDDPE化学和类似的迭代接枝过程，

合成了具有V-型和Y-型结构侧链的刷状聚合

物[372]. 首先，用sec-BuLi在THF与环己烷的混合

溶液(VTHF/V环己烷 = 3/1)中引发苯乙烯聚合生成活

性PS负离子链(PSLi)，然后使其与MDDPE发生

单加成反应，终止反应后，得到末端含有DPE型
双键的PS. 再用PSLi或PILi负离子链与PS末端的

DPE双键发生加成反应，则形成V型活性聚合物

负离子链. 继续以该负离子引发苯乙烯或异戊二

烯聚合，并用DPE封端后，就得到可用于接枝反

应的Y型聚合物负离子链. 该刷状聚合物的主链通

过氮氧自由基调控的苯乙烯和氯甲基苯乙烯共聚

制备，当氯甲基苯乙烯的用量少于10%时，该共

聚合呈现出很好的活性聚合特点，最终得到分子

量约为2.3 × 104 g/mol，分子量分布为1.08的线形

共聚物，每条分子链上约含有17个氯甲基. 分别

以上述V型和Y型聚合物负离子链与该共聚物反

应，就可以得到分别含有V型和Y型结构侧链的

刷状聚合物.
以PI活性负离子链与PS-co-PCMS偶合，报
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Scheme  5      Continuous  synthesis  of  dendrimer-like  star  living  polystyrene  in  a  divergent  process  (Reproduced  with
permission from Ref.[361]; Copyright (2012) American Chemical Society)
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道合成了侧链为PI的刷状聚合物，PI分子链中的

双键被氧化成环氧基团后，再使其与PSLi发生偶

合反应，就可生成侧链为聚合物刷的刷状聚合物

(dendri-graft  or  graft-on-graft)[373]. 除此之外，还

利用环氧基团作为接枝位点，合成了侧链密度更

高的类树枝状聚合物刷[374].
在接枝聚合物的合成中，主链聚合物的设计

和合成通常是关键步骤. 针对这一问题，黄骏廉、

王国伟等基于环氧单体的负离子开环聚合，设计

了系列主链为聚醚的接枝聚合物. 例如，他们利

用功能化单体如4-缩水甘油基-2,2,6,6-四甲基哌啶

氮氧自由基(GTEMPO)、1-乙氧基乙基-2,3-环氧

丙醚(EEGE)和烯丙基缩水甘油醚(AGE)分别合成

了侧基为羟基、双键或TEMPO的取代聚醚，并

对聚醚主链上功能基团进行选择性定位和修饰，

进一步通过Grafting From或Grafting Onto技术合

成了A-g-B[375~380]、 (A-g-B)-b-(A-g-C)-b-  (A-g-B)
型[381]、侧链为三杂臂的A-g-[star-(BCD)]型[382]、

接枝点被特定长度聚合物隔离的新型A-g-B2型
[383]

和A-g-B4型聚合物[384]. 他们还利用缩水甘油单体

的负离子开环聚合合成了超支化聚缩水甘油

(HPG)，并利用HPG上的羟基及其衍生物合成系

列基于HPG的接枝聚合物[385~387].
黄骏廉、王国伟等基于环氧单体的负离子开

环聚合，也合成了系列杂臂星状聚合物. 例如，

他们利用聚合物活性种―C−Li+和环氧化合物

EEGE之间的定量反应，合成了同时含一个保护

羟基和一个活性羟基的大分子引发剂；利用氨基

和烯丙基缩水甘油之间的定量反应合成了同时含

4个双键和4个活性羟基的引发剂. 通过对引发剂

的功能化衍生，综合利用环氧单体的负离子开环

聚合、原子转移自由基聚合(ATRP)机理和Click
化学、Glaser偶合、NRC等反应成功合成了系列

ABC[388,389]、 ABCD[390]、 A2B2
[391]、 A4B4

[392]、

AB2
[393]、 H-shaped[394,395]、 Dumbbell[396]、

Umbrella[397]、和Dendrimer-like[398]型等结构的星

型聚合物.
6.3    环状聚合物

环状聚合物由于没有末端基团的存在，因此

与相同分子量的线形聚合物相比，其具有一些不

同的性质，如更小的流体力学体积、更高的玻璃

化转变温度和更低的黏度等. 环状聚合物的合成

和应用也一直是高分子领域的一个研究热点. 中
国的学者们对推动环状聚合物领域发展作出了贡

献，取得了一系列创新成果(图32). 2003年，潘才元

等合成了环状二硫代酯，在−30 °C、60Co γ射线

辐射下，通过单体插入制备了纯度较高的环状聚

合物，这一工作也是用自由基聚合的方法合成环

状聚合物的早期探索(图33)[399]. 2009年，刘世勇

等创造性地将自组装引入到环状聚合物的合成

中，他们首先合成了α-炔基-ω-叠氮线形两亲性聚

合物，在临界胶束浓度以上，该聚合物形成胶

束，聚合物链端的叠氮和炔基被隔离无法发生反

应，而少量处于溶解状态下的单链聚合物分子上

的叠氮和炔基却可以正常发生反应形成环状聚合

物，这种通过“单链-胶束”交换平衡来制备环状

聚合物的方法突破了传统闭环法必须在极稀浓度

下进行的限制，将聚合物成环浓度提高到10 g/L[400].
2011年，朱秀林等通过ATRP和Cu(I)催化的叠氮-
炔环加成(CuAAC)反应合成了环状聚咔唑，他们

发现在分子量相似的情况下，环状聚合物表现出

比线形聚合物更强的荧光强度和更长的荧光寿

命，并且在低分子量时更加明显. 这种性质差别

可以用分子内旋转受限(RIR)来解释. 这一研究对

于开发功能性环状聚合物具有重要的意义 [401].
2014年，张科等结合RAFT聚合和Diels-Alder反
应开发了一种新的高效闭环方法，并通过该方法

合成了一系列不同化学组成的环状聚合物[402]. 之
后，他们又将自加速点击反应引入到环状聚合物

合成中，成功制备了单环、双环和三环聚苯乙

烯，解决了双分子成环中反应官能团化学计量必

须等量的限制，丰富了环状聚合物的合成方法[403].
2017年，魏华等基于二元嵌段共聚物的环状模板

首次合成了含有异相聚合物刷的环状刷形聚合物.
环状刷形聚合物具有特殊的结构，因此可以自组

装形成比具有相同分子量的瓶刷形聚合物更加稳

定的单分子胶束，这一性能也使其作为载体材料

在药物传递方面具有重要的应用前景和研究价

值[404]. 多环聚合物的合成是环状聚合物研究中一

个重要内容，一般而言，多环聚合物的合成都基

于官能化多臂星形聚合物或单环聚合物前体. 陈
永明等以中间含有二硫键的四臂星形聚合物为前

体，通过原子转移自由基偶联反应合成了双环聚

合物. 链末端分子内偶联的随机性会导致最终的
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双环聚合物产生异构化，即会生成手铐形和8字
形2种拓扑结构. 因此当二硫键被还原成巯基时，

双环聚合物也会相应转变为2个小环或是1个大环.
这一方法同样适用于其他通过ATRP得到的聚合

物，并且也为聚合物拓扑结构转变提供了新的思

路和策略[405]. 一般而言，环状聚合物的合成方法

可以被归纳成两类，即闭环法和扩环法.  2018
年，谢美然和孙如意等巧妙地利用双缆结构和易

位聚合反应的特点，构建了环状聚合物合成新策

略—“模块化成环法”，成为环状聚合物合成领

域的第3种方法. 该方法通过常规的开环易位聚合

和商品化的钌卡宾催化剂即可实现，同时可以在

高浓度下进行，并且适用于不同数目多环聚合物

的合成. 作为一种普适性的方法，模块化成环法

有望成为环状聚合物合成的新平台[406].
黄骏廉、王国伟等也基于环氧单体的负离子

开环聚合，发展了高效的环化方法，制备了系列

含聚环氧乙烷(PEO)链段的环形聚合物. 例如，他

们首先利用Williamson反应作为环化方法，合成

了含有 2,2,6,6-四甲基哌啶氮氧稳定自由基

(TEMPO)侧基的环形聚环氧乙烷共聚物 [Poly-
(EO-co-GTEMPO)]，成环效率在60%左右[407]. 最
近，他们利用Glaser反应合成了环形PEO、环形PS
和环形PS-b-PEO，成环效率接近100%[408,409]. 在
高效成环基础上，还合成了Sun-shaped[410]、Eight-
shaped[411,412]、 Tadpole-shaped[413,414]和 Linear-b-
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Cyclic-b-Linear[415]等结构的聚合物. 近期，他们

还创新性地将微流反应技术应用于环形聚合物的

合成，实现了高纯度(近100%)、规模化(克级以

上)环形聚合物的连续合成[416]. 该课题组基于环氧

单体的负离子开环聚合，也分别合成了ABA和
BAB型[417]、ABC型[418,419]、Multiblock型[420,421]聚

合物等. 进一步，他们还系统研究了系列拓扑结

构聚合物的热性能、自组装等物理性能.

7    生物质来源单体设计、合成与
聚合

合成高分子材料与现代人的生产生活息息相
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Fig. 33    Synthetic strategies for cyclic polymers (Reprinted with permission from Ref.[399]; Copyright (2003) American
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关，但目前绝大部分的高分子材料来源于石油资

源. 随着石油价格的飞速上涨和对石油资源稳定

供应的担忧，合成高分子材料的成本也随之迅速

上涨，替代原料的问题引起世界各国政府的广泛

关注. 其中以生物质等可再生资源为原料，通过

发展特殊的催化体系和合成方法制备高分子，不

仅可以大幅降低合成高分子工业对石油的依赖程

度，还能实现生物质等可再生资源的高附加值利

用和保证资源环境的可持续发展，已成为当今世

界上高分子合成化学的前沿和热点领域(图34).
全球2018年塑料的产量是3.5亿吨，而生物

质的产量达到2000亿吨，约为塑料的500倍. 因
此，生物质等可再生资源理应成为合成高分子材

料的主要原料来源. 美国NatureWorks公司以谷物

为原料建立了14万吨/年聚乳酸生产线. 日本十分

注重资源、能源的循环系统，提出了“生物立国”

战略，为社会的可持续发展奠定基础. 中国科学

院长春应用化学研究所与浙江海正集团合作建成

了万吨级聚乳酸树脂生产线，并实现批量生产，

标志着生物质来源的聚合物已经在产业上具有一

定的竞争力. 同时，中国的研究学者还开展了以

氨基酸、植物油等生物质来源单体为原料，通过

发展特殊的催化体系和聚合方法合成新型高分子

材料的工作，并取得了一系列重要的创新成果.

氨基酸是蛋白质的构成成分，同时也是十分

重要的生物质来源单体. 随着生物工程技术的不

断进步，氨基酸的生产出现了蓬勃发展的新局面.
中国有目前世界最大的氨基酸生产能力，年产氨

基酸超过600万吨. 以赖氨酸为例，纯度为99%的

赖氨酸，市场价在每吨1万元以下. 因此，从廉价

可再生的氨基酸单体出发合成高附加值的聚合物

新材料具有十分重要的意义[171]. 最近，陶友华课

题组在氨基酸来源的环状单体O-羧基环内酸酐

(OCA)的开环聚合研究上取得了显著的进展. 他们

通过重氮化取代反应将廉价的氨基酸转化为α-羟
基酸并进一步环化为OCA单体[422,423]. 同时，他们

发展了“有机弱碱、协同催化”的策略，解决了

OCA单体可控聚合中的瓶颈问题，有效地抑制了

单体在开环聚合过程中的消旋现象，通过精心地

设计与合成一系列结构新颖的单分子双功能有机

催化剂(硫脲-吡啶弱碱有机催化剂)，系统地研究

了硫脲和吡啶弱碱上不同取代基及取代位置对于

聚合结果的影响，得到了最优的催化剂结构(图35).
在此基础上，成功合成了分子量可控的高等规的

结晶聚合物[422,423]. 吕华课题组以生物质来源的反

式-4-羟基-L-脯氨酸为原料，通过两步反应，合成

了具有高度环张力的桥环硫内酯单体. 通过三乙

胺等有机弱碱催化硫内酯单体的开环聚合，制备
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了分子量可控(Mn > 259 kg/mol，Ð < 1.15)的生物

基的聚硫酯. 更有意思的是，在碱和亲核试剂存

在下，聚硫酯主链可以完全回到单体硫内酯[424].
月桂烯又名香叶烯，来源于月桂树叶. 月桂

烯化学性质活泼，分子内有2个共轭双键和1个单

一双键，是香料产业中重要的化学品原料和中间

体. 崔冬梅课题组以β-月桂烯为原料，通过烯烃

的关环复分解反应制备了共轭二烯3-亚甲基环戊

烯单体，并首次基于稀土金属催化剂，实现了3-
亚甲基环戊烯温和条件下的可控高选择性聚合[425].
所制备的聚合物具有高度的1,4-区域选择性

(> 99%)，可调节的分子量(Mn = 10 ~ 200 kg/mol)
和相对较窄的分子量分布(Ð = 1.45 ~ 1.79). 我国

拥有丰富的月桂烯资源，开发月桂烯在生物基聚

合物合成领域中的应用，为提高其附加值提供了

新的思路，对于开发和利用我国丰富的林业资源

也有重要意义. 大连理工大学的刘野等以生物质

来源的蓖麻油为原料，通过热解和氢化两步反应

制备了十一烯醇. 十一烯醇在钯催化剂的催化下

与一氧化碳(1.01 × 106 ~ 2.02 × 106 Pa)进行羰基

化聚合，合成了Mn最高可达17.4 kg/mol的生物基

聚酯[426].
γ-丁内酯(γ-BL)是一种非常有潜力的生物质

来源单体，价格低廉，其上游产品琥珀酸最近被

美国能源部列为是最适合代替石油化工产品的生

物质来源化合物之一. 然而遗憾的是，γ-丁内酯由

于其较低的环张力，在经典的教科书及文献中曾

被认为是“不能聚合”的单体. 最近，洪缪等通过

控制热力学和动力学等条件实现了γ-BL在温和条

件下的高效开环聚合 [134,427]，获得Mn最高可达

30 kg/mol的PγBL，而且可以通过改变醇引发剂

的结构以及反应中γ-BL/Cat/醇的比例选择性地得

到线形或环状结构的PγBL. 青岛科技大学的李志波

研究小组采用六氯环三磷腈和亚胺基正膦为原

料，成功合成出一种新型环三磷腈碱CTPB. 他们

对CTPB的催化γ-丁内酯开环聚合反应进行了研究，

体积位阻较大的CTPB可以有效地避免链端回咬

形成环状聚合物，从而选择性得到线形聚合物[162].

8    总结与展望

中华人民共和国成立70年以来，特别是改革

开放后的40年间，我国高分子合成化学得到了快

速发展，在多个方向上取得了令人瞩目的成绩.
在可控自由基聚合研究方面，建立了创新性

的酶催化RAFT与PISA方法，引领了国际上相关

方向的研究，培养储备了大量的人才. 需要指出

的是，现有的可控自由基聚合方法主要源自国

外，只有杨万泰课题组发展了具有自主知识产权

的基于碳自由基调控的聚合方法[21]. 因此，需要

加强可控自由基聚合方法的研究，克服现有方法

的局限性(如使用金属催化剂、使用有颜色的调控

试剂等). 目前外场调控的手段较少，仍有很大空

间来发展操作方便、效率高的外场调控方法. 酶
催化可控自由基聚合尚处于探索阶段，用于聚合

的酶催化反应需要拓展并深入理解酶催化聚合的

机理. PISA目前发展到一个相对成熟的阶段，但

是反相形貌的报道仍较少，需要结合不同形貌的

特点开展有针对性的应用研究. 此外，可控自由

基聚合与生物大分子甚至活体细胞相结合的研究

尚少，是未来需要加强的研究方向.
离子聚合正在面临着其他可控聚合方法，尤

其是可控/“活性”自由基聚合的竞争. 后者以实

验条件温和、功能性单体适用范围广等特点，

获得了极其广泛的应用. 在国内外学术会议上，

经常会有研究人员发出“离子型聚合究竟还能走

多远”的疑问. 美国化学会2016春季年会上的分

会场“Anionic Polymerization: Still Living After 60
Years”对此问题进行了专门研讨，IUPAC也授权

召开每两年一次的离子聚合系列国际会议

“International Symposium on Ionic Polymerization”,
反映离子聚合的最新进展. 2019年该会议在北京

召开，这也是该系列会议第一次在中国举办[428].
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烯烃配位聚合的研究有着很长的历史，但是

这一领域仍然存在着一些关键的、尚未解决的科

学问题. 新型催化剂、新型调控手段的发展是这

一领域重要的驱动力，相信中国的研究者会做出

更多特色鲜明、具有原创性的研究成果.
环状内酯的开环聚合经过了数十年的发展，

部分已经实现产业化. 目前研究主要集中在如何

利用环境友好的有机催化剂实现环状内酯的高

效、可控开环聚合，尤其是立构选择性开环聚合.
然而对于γBL和大环内酯单体等环张力较小的单

体，研究尚处于起步阶段. 尽管近年来对γBL的开

环聚合取得了突破性的进展，但仍存在许多问题

亟待解决. 对于聚氨基酸材料来说，着眼点应该

放在如何实现大规模简单可控制备聚氨基酸高分

子，同时也要关注其一些不可替代的作用. 此
外，由于聚氨基酸具有独特的物理性能，如何准

确把握并且从理论和计算上处理聚氨基酸分子间

相互作用，对研究者也是新的挑战.
环氧烷烃在手性催化剂或试剂作用下的不对

称开环反应是制备手性有机化合物最常用的方法

之一. 然而，环氧烷烃参与的立体选择性共聚合

反应还很有限，最成功的案例是二氧化碳与内消

旋环氧烷烃的不对称共聚合，发现了优势手性双

核钴催化剂，几乎对所有内消旋环氧烷烃都有

效，对映选择性高于98%. 相比较内消旋环氧烷

烃参与的去对称化共聚合，外消旋环氧烷烃通过

催化动力学拆分共聚合成主链手性聚合物的进展

却非常缓慢，主要是缺乏高立构规整性催化体系.
此外，一氧化碳与环氧烷烃的不对称共聚有望合

成光学活性聚酯. 这些结构新颖的立构规整性具

有其它聚合物材料无法实现的功能和用途，但尚

鲜见报道，还需要本领域科学家长期不懈的努力.
另一重点应该聚焦于高活性和高对映选择性催化

剂的设计和与其它单体的不对称调聚合，期望合

成出品种多样、材料性能可控的降解性聚合物新

材料.
随着新型多官能团小分子单体不断被设计出

来，聚合新反应被不断开发建立，聚合新技术的

应用不断涌现，逐步聚合也受到越来越多的关注.
我国学者在这方面做出了独特性和创新性贡献.
但是，逐步聚合制备功能聚合物研究领域还有很

大的发展空间. 未来发展主要集中于如下几个方

面：(1)发展更绿色环保的逐步聚合，如以水为溶

剂，不使用或使用环境友好、价格低廉的催化

剂，采用绿色单体等；(2)发展更多的、更高效、

更普适的点击聚合，如在相同的催化体系下，实

现炔与叠氮、巯基、氨基、羧基、羟基等官能团

单体的聚合；(3) 研究逐步聚合所制备聚合物的

固有性能，实现其功能的最大化开发；(4) 开发

更多具有我国知识产权的逐步聚合，实现源头上

创新. 我们有理由相信经过我国学者的不懈努

力，逐步聚合势必会成为更强有力的制备功能化

聚合物的手段，从而满足人类生产生活对高性能

聚合物材料的需求.
拓扑聚合物研究领域目前的研究成果大多集

中于拓扑聚合物的合成方法，而发展复杂拓扑聚

合物，研究聚合物拓扑结构与性能之间关系的目

的仍然在于高性能功能材料的开发. 在拓扑聚合

物的应用方面，虽然目前已经有相关文献报道，

但是其应用前景和潜力还远未得到充分发掘，能

否将更多拓扑聚合物发展成为具有特殊用途的功

能材料仍然是亟需探索的方向. 此外，各种拓扑

聚合物合成中一些问题也需要不断的探索加以解

决，例如，超支化聚合物合成中如何有效控制聚

合物的支化度，扩展超支化聚合物的范围，实现

超支化聚合物更加广泛的应用前景；环状聚合物

合成中如何发展更加有效、普适的方法突破传统

合成方法中极低浓度的限制等. 这些亟待解决的

问题既是高分子合成的挑战，也是机遇，吸引更

多学科的学者们加入进来，实现拓扑聚合物和其

他领域的协同发展，取得更多具有开创性的成果.
尽管基于生物质单体的高分子合成已经有一

些成功的例子，但与石油基单体合成的高分子材

料相比，不仅单体和催化剂成本较高，而且由于

聚合物规模化生产困难和聚合物性能研究不深入

等问题，与石油基合成的高分子材料相比仍存在

较大差距，而降低成本，实现聚合物的规模化生

产以及提高聚合物性能是高分子合成化学研究人

员努力的方向. 为此，建议在以下几个方面进行

有针对性的研究：(1)如何从高分子材料的性能出

发，研究生物质来源单体的设计合成，应强调与

有机化学的良好结合. (2)如何针对生物质来源单

体的结构，设计合适的催化体系，建立合适的合

成生物质来源高分子的方法. (3)如何调控生物质
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来源高分子的分子结构、链结构、聚集态结构，

提高高分子材料的综合性能.
总体来说，中国的高分子合成化学过去几十

年取得了长足的进步，但问题仍然很多，一些重

要的工业材料、技术还受限于国外. 当前面临的

挑战主要在以下几个方面：(1)通过对现有聚合反

应机理的深入认识，发展新的聚合方法，实现新

结构高分子的简单制备以及对高分子结构更精密

的控制和高分子功能的提升；(2)根据材料应用领

域的需要，设计创造有重要影响力的明星催化

剂、功能结构基元并通过新型聚合反应予以大量

生产；(3)利用可再生的生物质原料，低成本高效

制备与现有材料性能相媲美的高分子材料；(4)针
对一次性大量使用的通用高分子材料，发展高效

的高分子降解回收方法. 因此，亟需突破传统高

分子合成化学的思维模式，深入挖掘和借鉴有

机、催化化学的研究成果，深入理解化学反应的

机理，发展新型引发/催化剂(体系)，为获取更高

性能的功能高分子材料提供新的合成策略和方法.
同时，需要加强对重要工业材料的研究，真正做

到学术研究与企业技术开发的密切合作.

致 谢　何军坡感谢马红卫、张和凤提供部分资料.
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Research and Development of Polymer Synthetic Chemistry in China
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Polymers, Department of Macromolecular Science, Fudan University, Shanghai 200433) (4School of Polymer Science and
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Abstract       Polymer  synthetic  chemistry  is  a  scientific  discipline  which  mainly  studies  molecular  design,
synthesis  and  modification  of  high  molecular  weight  compounds.  It  provides  indispensable  materials  that
guarantee  social  progress,  improvement  of  human living standards,  and national  security.  Since  the  founding of
The  People’ s  Republic  of  China  70  years  ago,  Chinese  scholars  have  made  significant  contributions  to  the
development  of  this  field.  Important  achievements  include,  but  not  limited  to,  the  design  and  synthesis  of  new
monomers  and  polymers,  development  of  highly  efficient  and  environmentally  benign  catalysts  and  new
polymerization  reactions,  optimization  of  key  synthetic  pathways,  and  establishment  of  relationships  of  new
structures and properties. The research and development of synthetic polymer chemistry in China were reviewed,
and the broad prospects of the development of various polymerization reactions, control of polymer topology as
well as design, synthesis and polymerization of monomers from biomass sources were prospected.
Keywords     Polymer  synthetic  chemistry,  Controlled  polymerization,  Free  radical  polymerization,  Ionic
polymerization,  Coordination  polymerization,  Ring  opening  polymerization,  Step-growth  polymerization,
Topological structure, Biomass monomer
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