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摘要：作为一类重要的三键单体，异腈单体的聚合可产生含氮原子的新型聚合物，并赋予其特殊的功能和应用，因而这一

领域的研究引起了越来越多的关注并已经取得了长足的进展。但是，目前鲜有文献对该领域进行较全面的综述。本专

论较系统地总结了近年来基于异腈单体的单组分、双组分以及多组分聚合反应，并较详细介绍了其在制备光电和生物等

功能高分子材料方面的应用，最后对其未来可能的发展方向进行了展望。
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　　 功能高分子材料具有特殊的光、电、磁、声、热等
性能，已广泛应用于能源、健康和环境等领域，是现代
文明的基石之一。功能高分子材料的高效制备一直
是高分子科学领域的热点。近几十年来，以炔类单体
为代表的三键单体在制备功能聚合物上展现出了很

好的优势。当三键单体如炔类单体发生聚合反应时，

形成的不饱和主链具有电子离域特征，使得这类聚合
物具有特殊的功能［１］。因此三键单体的聚合，特别是
炔类单体的聚合在过去几十年里得到了长足的发展，

并产生了系列具有优异光、电、生物等功能的高分子
材料［２］。

三键单体中除了炔类单体外，还包括腈类单体和
异腈类单体等。腈类单体由于自身化学性质稳定，需
要在诸如高温、强酸等苛刻条件下聚合［３］，限制了其
在高分子科学领域的应用。而异腈类单体化学性质
活泼，参与了大量高效的有机反应，是合成药物和天
然产物重要的反应物［４～６］。然而，与其活泼的化学性
质和在有机反应广泛应用形成鲜明的对比的是，异腈
类化合物在高分子科学领域中的应用则相对较少。
目前，除异腈的自聚制备聚异腈外，基于异腈单体的

新聚合反应及在功能高分子材料制备方面的应用还

有待进一步发展。

本文较系统总结了近年来有限的异腈类单体参

与的单组分、双组分、多组分聚合反应及在制备功能
高分子材料方面应用的研究成果，并展望了其未来可
能的发展方向。

１　异腈单组分聚合制备功能高分子
异腈单体的自聚是异腈单组分聚合的典型反应。

异腈自聚的驱动力在于异腈碳在过渡金属的催化下

由不稳定的二价通过碳碳相连的方式转变为稳定的

四价，从而实现链增长。聚异腈是最早制备的基于异
腈单体聚合得到的聚合物，也是第１个被报道的具有
稳定螺旋构象的聚合物。１９７４年，Ｎｏｌｔｅ等［７］首次将
非光学活性的聚叔丁基异腈拆分成左手和右手螺旋

结构聚合物，并且发现这些聚合物的螺旋构象可在溶
液中稳定存在，并且在高温条件下也不会发生消旋。

值得指出的是在此该工作之前，研究人员从未得到稳
定的具有螺旋构象的聚合物，因此，该工作报道后聚
异腈的研究引起了研究人员的广泛兴趣。



经过几十年的研究，用于制备聚异腈的聚合催化
体系越来越丰富和成熟，如镍、铑复合物以及双金属
钯－铂复合物等［８］。其中，镍催化剂被认为可以实现
异腈单体的活性聚合，而铑催化剂则需加入特定的配
体才能实现异腈的活性聚合。聚异腈制备技术的成
熟也为功能聚异腈的研究提供了强有力的保障。
近年来，异腈单体自聚的重点是开发新的活性聚

合体系。２０１４年，吴宗铨课题组［９］报道了一种制备
过程简单、能在空气中稳定的金属钯－炔复合物（如

Ｆｉｇ．１所示）。该复合物能催化异腈单体的活性聚
合，并具有良好的立体选择性。此外，用该催化体系
制备的聚合物含有活性末端，因而可实现不同异腈单
体的共聚。此后，该课题组利用该催化体系合成了一
系列功能聚异腈。例如，他们通过将事先制备的聚异
腈直接接枝在微球表面或者在微球表面先修饰上钯－
炔催化剂后聚合２条路径，制备了手性ＳｉＯ２ 纳米粒
子（如Ｆｉｇ．２Ａ所示）。由于该聚合反应具有良好的
立体选择性，所得聚异腈具有稳定的螺旋构象，因而

制备的ＳｉＯ２ 纳米粒子同样具有稳定的螺旋构象。有
趣的是该手性纳米粒子可诱导溶液中其相同螺旋构

象的组分结晶，实现手性异构体的拆分［１０］。另外，该
课题组在钯－炔催化剂上修饰了红光荧光染料

ＩＲ７８０，通过一锅共聚，制备了具有两亲性的三嵌段
共聚物（如Ｆｉｇ．２Ｂ所示）。该共聚物可自组装成具有
良好生物相容性的纳米微球。该微球进入细胞后，缓
慢释放红光荧光染料，并利用其光热效应实现细胞的
杀伤［１１］。最近，该课题组报道了一种以左旋螺旋聚
苯硼酸酯异腈为核、亲水性聚异腈为壳的纳米粒子
（如Ｆｉｇ．２Ｃ所示）。纳米粒子中的硼酸酯和二硫键分
别对 Ｈ２Ｏ２ 和谷胱甘肽具有双刺激响应性，但在常规
生理环境下非常稳定。由于纳米粒子核的螺旋构象
及硼酸酯结构，使得该纳米粒子对如阿霉素（ＤＯＸ）
等抗肿瘤药物具有良好的负载能力，其负载率可达

６８％。ＤＯＸ负载后的纳米粒子可穿透肿瘤组织并快
速释放药物，并在４８ｈ内杀死７８％的小鼠乳腺癌细
胞［１２］。
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　　 李晓芳课题组则在开发异腈单体阳离子聚合新
催化体系上取得系列重要进展。通过其开发新的金
属催化剂或无金属阳离子引发剂引发异腈单体的阳

离子聚合反应可制备结构、形貌和性能可控的聚异
腈。例如，该课题组开发的阳离子型单茂稀土金属烷
基催化剂（如Ｆｉｇ．３Ａ所示）在助催化剂硼酸盐的活
化下，可以高效促进极性和非极性异腈单体的配位聚
合，并且还可以进行含大位阻的基团例如四苯基乙烯
（ＴＰＥ）单元的异腈单体的聚合［１３］。此外，该课题组
利用商品化的硼酸盐［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）４］作为碳阳离
子引发剂，在常温下引发极性、手性或含有ＴＰＥ结构
单元的大位阻芳香异腈单体的阳离子聚合反应，得到
了具有单一螺旋结构或者ＡＩＥ特性的高分子量聚芳
香异腈（如Ｆｉｇ．３Ｂ所示）［１４］。

除上述单组分异腈单体制备功能聚异腈外，秦安
军和唐本忠课题组在２０１８年建立了新型的单组分聚
合反应并制备了功能聚咪唑［１５］。异腈基乙酸甲酯可
与一些含有不饱和键的化合物发生环加成反应，例
如，其自身在醋酸银的催化下，可高效地发生自偶合
环化反应生成咪唑。基于此，课题组开发了异腈单体
的单组分环化聚合反应（如Ｆｉｇ．４所示），并成功制备
出功能聚咪唑。所得聚合物具有良好的溶解性和热
稳定性；而含ＴＰＥ基元的聚合物同样表现出了聚集
诱导发光（ＡＩＥ）特性。此外，聚合物主链所含的咪唑
基团可通过后修饰离子化。因此该聚合反应是为数
不多的可制备离子型聚合物的技术之一，对咪唑盐类
聚电解质的研究具有重要意义。
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２　异腈双组分聚合制备功能高分子
如上所述，异腈的化学性质活泼，可与不同种类

官能团进行高效反应。基于这一特征，高分子学者将
异腈高效的有机反应应用于聚合，成功建立了异腈与
不同种类单体的双组分聚合反应。与制备聚异腈的
单组分异腈单体的聚合反应相比，该类聚合反应通常
以逐步聚合的方式进行，因而所制备的聚合物分子量
较低、分子量分布也较宽，但有利于产物的溶解性和
加工性。
最近，秦安军和唐本忠课题组报道了异腈单体和

芳香醛基单体的聚合反应，制备了可特异性检测三价
铁离子的ＡＩＥ高分子材料［１６］。双异腈单体和双醛基
单体在惰性气体保护下，以 ＣｕＣｌ／ＰＰｈ３（比例为

ＣｕＣｌ／ＰＰｈ３＝１∶２）为催化体系，加入０．０４倍当量的
有机弱碱 Ｎ，Ｎ－二甲基乙二胺（ＤＩＥＡ），于二氯甲烷

中，室温下反应６ｈ便可高产率（９８％）地得到相对分
子质量较高（相对分子质量达１．３３×１０４）的聚口恶唑
啉。值得指出的是，多种双异腈单体和双醛基单体均
可在最优条件下均进行聚合，证明了反应具有很好的
普适性（如Ｆｉｇ．５Ａ所示）。
该聚合反应还具有很好的官能团容忍性，例如可

将ＴＰＥ基团顺利地引入聚合物中，并赋予其ＡＩＥ性
能。利用所得聚合物主链上的口恶唑啉易与金属络合
而改变ＡＩＥ聚合物发光性能的特点，该课题组尝试
了其在离子检测方面的应用（如Ｆｉｇ．５Ｂ所示）。在众
多被检测的金属离子中，聚合物仅对三价铁离子具有
响应，导致其发光猝灭，展现出良好的特异性。该探
针的检测限最低能达到０．００７ｍｍｏｌ／Ｌ，低于人体血
清中铁离子含量，说明该聚合物探针具有很好的生物
传感应用价值。

３　异腈多组分聚合制备功能高分子
多组分聚合（ＭＣＰ）是高分子合成化学里的新兴

方向，通常是指一类由３种或３种以上的单体组分参
与的聚合反应。ＭＣＰ的基础是高效的多组分反应
（ＭＣＲ）。异腈化合物由于其独特的化学性质是多组
分反应中最常见的反应物之一，同样异腈单体在多组
分聚合发展过程中扮演着重要的角色。近年来，异腈
参与的多组分聚合反应不断被报道，由这些反应所制
备的聚合物也展现出特殊的性能。
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３．１　Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ三组分聚合反应

Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ三组分聚合反应（Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ）是第

１个被报道的基于异腈单体的多组分聚合反应。

２０１１年，Ｍｉｅｒｅ课题组［１７］成功地将Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ三组分
反应（Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＲ）发展成 Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ。双羧
酸、双醛和不同的异腈单体进行聚合便可得到具有

α－酰胺取代的、相对分子质量高达５．６×１０４ 的聚酯
（Ｆｉｇ．６Ａ）。李子臣课题组也拓展了 Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ
的单体范围。２０１２年，他们将聚合反应单体改为双
羧酸、双异腈（例如己二酸和１，６－二异腈基己烷）和
不同单官能醛单体，成功制备了相对分子质量１．５×
１０４ 的聚酰胺酯（Ｆｉｇ．６Ｂ）［１８］。２０１３年，该课题组进

一步将单体拓展为双醛（例如己二醛）、双异腈（例如

１，６－二异腈基己烷）和单羧酸进行Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ，成
功制备了具有功能侧链的聚酰胺（Ｆｉｇ．６Ｃ）［１９］。２０１４
年，该课题组又报道了醇类单体参与的 Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－
３ＣＰ。醇类单体在聚合体系中被２－碘酰基苯甲酸实
时氧化成醛，进一步参与到聚合反应中，成功制备了
相对分子质量约７×１０３ 的聚酯酰胺（Ｆｉｇ．６Ｄ）［２０］。为
了进一步丰富Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ的单体种类，２０１８年，
该课题组报道了活化酮单体代替醛基单体的多组分

聚合反应［２１］，制备了相对分子质量可达３×１０４ 的聚
酯酰胺，并探究了这类聚合物的亲疏水性及力学性能
（Ｆｉｇ．６Ｅ）。
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Ｆｉｇ．６　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ

　　 关于Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ的研究不仅仅在于聚合反
应体系的探索，在制备功能高分子材料方面同样得到
人们的关注。２０１３年，李子臣课题组通过Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－
３ＣＰ制备了一种可精确降解的聚酯［２２］。如Ｆｉｇ．７所
示，ＡＢ型单体和异腈单体的Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ所得到

的聚合物，其主链上的双键通过氢化反应后便可得到
聚酯。该聚酯在酸性条件下水解，通过分子内的环化
反应生成五元环状内酯化合物，实现聚合物的精确降
解。

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰｓ［２２］

　　 谢志刚课题组［２３］通过Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ制备了可
以应用于生物医学领域的具有两亲性的聚合物。如
Ｆｉｇ．８所示，他们将１，６－二异腈基己烷、３，３－二硫代
二丙酸和４－（甲氧基三亚乙氧基）－羧基苯甲醛单体聚
合，得到了两亲性的聚合物。由于所得聚合物侧链中
引入了亲水性的乙二醇低聚物，同时聚合物主链中具

有疏水性的二硫键，这种两亲性的聚合物可以自组装
成胶束。当将这些胶束作为药物的纳米载体与姜黄
素（一种有效的抗癌药）结合，所形成的装载药物的胶
束经过还原剂谷胱甘肽的预处理后，可实现细胞内姜
黄素的快速释放。

４７１ 高分子材料科学与工程 ２０２１年　



　Ｆｉｇ．８　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｍａｄｅ　ｖｉａ　Ｐａｓｓｅ－

ｒｉｎｉ－３ＣＰ　ｆｏｒ　ｄｒｕｇ　ｄｅｌｉｖｅｒｙ

３．２　Ｕｇｉ四组分聚合反应
基于异腈、醛或酮、胺以及羧酸的高效的 Ｕｇｉ四

组分反应（Ｕｇｉ－４ＣＲ）也已成功被发展为 Ｕｇｉ四组分
聚合反应（Ｕｇｉ－４ＣＰ）。Ｍｅｉｅｒ课题组［２４］在２０１４年利
用２种双官能团组分和２种单官能团组分进行聚合，
先后探索了６种不同的 Ｕｇｉ－４ＣＰ组合方式（双异腈

＋双醛单体、双胺＋双异腈单体、双醛＋双胺单体、双
胺＋双羧酸单体和双异腈＋双羧酸单体等）。结果显
示所有的组合方式均可高效得到相对分子质量在１×
１０４ 左右的聚酰胺。与传统的聚酰胺合成方法相比，

Ｕｇｉ－４ＣＰ可在一锅、无催化剂、室温条件下制备出聚
酰胺，并且副产物只有水，对环境友好（如Ｆｉｇ．９所
示）。另外，他们还将炔基引入聚合物的侧链，利用炔
和叠氮化合物的点击反应对聚合物进行了后功能化。

Ｍｅｉｅｒ课题组［２５］还将ＣＯ２ 引入到Ｕｇｉ多组分聚
合中，成功开发了Ｕｇｉ五组分缩聚反应（Ｕ－５ＣＣ）。该
聚合反应是在 Ｕｇｉ－４ＣＰ的基础上进行的改进，使用
具有双官能的两组分（双氨基单体和双异腈单体）和
单官能度的醛、醇、二氧化碳聚合制备含有氨基甲酸
甲酯侧链的聚酰胺（如Ｆｉｇ．１０所示）。所得聚合物经
氢氧化钾水溶液处理可以进一步转化成相应的聚乙

内酰脲，同时使玻璃化转变温度（Ｔｇ）从３７℃降至０
℃。五组分的 Ｕｇｉ－ＣＰ提供了一种将二氧化碳与高
分子结合新的途径，并且可以在无催化的条件下简单

高效地合成聚酰胺和聚乙内酰脲。

Ｕｇｉ－４ＣＰ所使用的单体中除异腈外，其余均在大
自然中广泛存在，因而 Ｕｇｉ－４ＣＰ在利用天然产物制
备功能聚合物方面占据着得天独厚的优势。例如，

Ｂｅｃｅｒ课题组成功将乙酰丙酸作为单体进行 Ｕｇｉ－
４ＣＰ［２６］。如Ｆｉｇ．１１所示，乙酰丙酸、双异腈单体和双
胺单体在甲醇中和１００℃的微波反应器中反应３０
ｍｉｎ，即可生成具有羧基和酮羰基的聚酰胺。陶友华
和王献红课题组将天然氨基酸作为单体进行了 Ｕｇｉ－
４ＣＰ，发现绝大多数氨基酸可在无催化条件下于空气
中室温下发生聚合反应，成功制备了不同结构的多
肽，而且通过该聚合反应可在多肽的侧链引入不同的
基团，为功能化和后修饰提供了便利 （Ｆｉｇ．１２）［２７］。
此外，所制备的多肽不仅仅具有良好的生物相容性和
抗菌性，还可以有效地进行药物传递和释放（如

Ｆｉｇ．１３所示）。由此可见，该聚合反应成为可简便制
备具有一定生物功能的多肽的有效途径。

Ｕｇｉ－４ＣＰ同样可以用于制备功能聚合物材料。
陈永明课题组利用 Ｕｇｉ－４ＣＰ制备了一系列多肽聚合
物，用于细胞内的蛋白传递［２８］。如Ｆｉｇ．１４所示，他们
将含有二硫键的双羧酸、１，６－二异腈基己烷、异丁醛
和不同的胺进行聚合，制备了多种多肽聚合物。随
后，他们将所制备的聚合物与阴离子蛋白共同组装，
所形成的具有较小尺寸特征的纳米复合物可通过胞

吞或者胞饮作用进入细胞内。由于细胞内谷胱甘肽
和聚合物主链上的二硫键作用，纳米复合物可以有效
地将货物蛋白释放到细胞质中，完成蛋白传递。

３．３　其它的多组分聚合反应
除了上述经典的Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ和 Ｕｇｉ－４ＣＰ外，

更多其它的基于异腈的多组分聚合也被报道。
秦安军和唐本忠课题组建立了异腈单体、溴代炔

类单体和水的多组分聚合反应（如Ｆｉｇ．１５所示）［２９］。
双异腈、双溴代炔和水在最优化条件下聚合可以

９８．１％的产率得到相对分子质量高达４．１７×１０４、Ｚ式
异构体含量高达８０％的聚酰胺。由于聚合物结构中
含溴原子和多芳环结构使得聚酰胺具有较高的折光

指数，含ＴＰＥ基元的聚合物呈现出明显的聚集增强
荧光（ＡＥＥ）的现象。此外，聚合物结构中含有的溴
代烯基团可通过简单的Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ反应或者巯基
取代反应进行后修饰，为其功能化提供了一个广阔的
平台。该反应不仅首次实现了绿色单体水作为单体
之一的聚合，同时为聚酰胺类化合物的合成开辟了一
条新的道路。
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Ｆｉｇ．９　Ａｌｌ　ｓｉｘ　ｐｏｓｓｉｂｌｅ　ｍｏｎｏｍｅｒ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｕｇｉ－４ＣＰ［２４］

　Ｆｉｇ．１０　Ｕｇｉ－５ＣＣ　ｏｆ　１，１２－ｄｉａｍｉｎｏｄｏｄｅｃａｎｅ，ｉｓｏｂｕｔｙｒａｌｄｅｈｙｄｅ，１，６－ｄｉｉｓｏｃｙａｎｏｈｅｘａｎｅ，ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ，ａｎｄ　ｍｅｔｈａｎｏｌ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｗｉｔｈ　ｐｏｔａｓｓｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ　ｇｉｖｅｓ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｐｏｌｙｈｙｄａｎｔｏｉｎ

Ｆｉｇ．１１　Ｄｉｒｅｃｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ　ａｃｉｄ　ｖｉａ　Ｕｇｉ－４ＣＰ
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Ｆｉｇ．１２　Ｕｇｉ－４ＣＰ　ｏｆ　ｎａｔｕｒａｌ　ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄｓ［２７］

　Ｆｉｇ．１３　（Ａ）Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ａｎｄ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｕｒ－ｌｏａｄｅｄ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄ　ＮＰｓ．（Ｂ）ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｃｕｒ－ｌｏａｄｅｄ　ＮＰｓ．（Ｃ）Ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＮＰｓ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＤＬＳ．（Ｄ）Ｃｏｎｆｏｃａｌ　ｌａｓｅｒ－ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＣＬＳＭ）ｉｍａｇｅｓ　ｏｎ　ＨｅＬａ　ｃｅｌｌｓ　ｉｎｃｕｂａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　Ｃｕｒ－

ｌｏａｄｅｄ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄ　ＮＰｓ　ｆｏｒ　０．５ｈ，４ｈ，ａｎｄ　２４ｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｆｒｏｍ　ｌｅｆｔ　ｔｏ　ｒｉｇｈｔ　ｓｈｏｗ　ｃｅｌｌ　ｎｕｃｌｅｉ　ｓｔａｉｎｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ＤＡＰＩ

（ｂｌｕｅ），Ｃｕｒ－ｌｏａｄｅｄ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄ　ＮＰｓ（ｐａｌｅ　ｇｒｅｅｎ），ａｎｄ　ｔｈｅ　ｏｖｅｒｌａｙｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ；ａｌｌ　ｓｃａｌｅ　ｂａｒｓ　ａｒｅ　５０μｍ［２７］

　Ｆｉｇ．１４　（ａ）Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ｏｎｅ－ｓｔｅｐ　Ｕｇｉ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ａ　ｓｍａｌｌ　ｌｉｂｒａｒｙ　ｏｆ　ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄｓ　ｗｉｔｈ　ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ

ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ　ｕｎｉｔｓ．（ｂ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｃｏ－ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ　ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｐｏｌｙｐｅｐｔｏｉｄ　ｗｉｔｈ　ｐｒｏｔｅｉｎｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ｓｉｚｅｄ　ａｎｄ

ｃｏｍｐａｃｔｅｄ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［２８］
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　Ｆｉｇ．１５　Ｗａｔｅｒ　ｉｎｖｏｌｖｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｉｓｏｃｙａｎｉｄｅｓ　ａｎｄ　ｂｉｓ（ｂｒｏ－

ｍｏａｌｋｙｎｅ）ｓ［２９］

除水外，胡蓉蓉和唐本忠课题组以单质硫、脂肪
双胺和双异腈作为单体，通过多组分聚合反应，在空
气中于室温下即可以高达９５％的产率得到重均分子
量高达２．４５×１０４ 的功能性聚硫脲［３０］。值得指出的
是该聚合反应非常高效，１００℃下反应１０ｍｉｎ或者
常温下反应１ｈ即可完成，且具有操作简单、１００％的
原子经济性等优点（如Ｆｉｇ．１６所示）。所得聚硫脲可
以用于水体中 Ｈｇ２＋ 的检测和去除，去除效率高达

９９．９９％。另外，将发光基团引入到聚合物主链当中，
进而实现了荧光实时检测去除 Ｈｇ２＋ 过程的目标
（Ｆｉｇ．１７）。

Ｆｉｇ．１６　Ｃａｔａｌｙｓｔ－ｆｒｅｅ　ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｌｆｕｒ，ｄｉａｍｉｎｅｓ　ａｎｄ　ｄｉｉｓｏｃｙａｎｉｄｅｓ

　　Ｆｉｇ．１７　（Ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｆａｃｉｌｅ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓ．（Ｂ）Ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｗｉｔｈ　ｐｏｌｙｔｈｉｏｕｒｅａｓ［３０］

　　 在前一个工作基础上，该课题组将硫换成元素
硒，实现了单质硒、异腈和胺的多组分聚合［３１］。如

Ｆｉｇ．１８所示，３种单体在氮气氛围下，无需催化剂在

１００℃和ＤＭＳＯ中进行聚合，可高产率地得到高分
子量、结构明确的聚硒脲。因为硒原子与金原子的强
配位作用，聚硒脲也可作为一种快速吸附和回收含金
废水中的金离子的高分子材料。

　　 唐本忠课题组还报道了异腈、芳基双溴单体和
芳基双炔单体的多组分聚合反应［３２］。如Ｆｉｇ．１９所
示，３种单体在以Ｐｄ（ＯＡｃ）２ 为催化剂、ＤＰＥＰｈｏｓ为
配体、在碱性条件下聚合可得到高分子量的聚炔丙基
亚胺。部分引入 ＡＩＥ基元的聚合物表现出 ＡＩＥ性
质，对应的聚合物薄膜在 ＨＣｌ气体熏蒸下表现出荧
光响应效果。

８７１ 高分子材料科学与工程 ２０２１年　



　Ｆｉｇ．１８　Ｃａｔａｌｙｓｔ－ｆｒｅｅ　ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ，

ｄｉａｍｉｎｅｓ　ａｎｄ　ｄｉｉｓｏｃｙａｎｉｄｅｓ　ｔｏ　ｆｏｒｍ　ｐｏｌｙｓｅｌｅｎｏｕｒｅａｓ　ａｎｄ　ｉｔｓ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｇｏｌｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ［３１］

　　 此外，董宇平课题组报道了一系列基于双异腈、
内炔酯（ＤＡＡＤ）与第三组分之间的新型多组分聚合反
应，获得了多种新结构的功能高分子材料（如Ｆｉｇ．２０
所示）。首先，他们发现双异腈、ＤＡＡＤ与ＣＯ２ 在１个
大气压下，在甲苯中便能够进行聚合，以最高达８７．７％
的产率得到含１，６－二氧代－螺［４，４］壬烷－３，８－二烯结构
的螺环聚合物。基于该实验结果，该课题组提出了“多
组分螺化聚合”（ＭＣＳ）的概念［３３］。此外，该课题组发
现双异腈、ＤＡＡＤ与双醛单体也可以发生多组分聚合
反应得到聚（胺－呋喃－亚芳基），其产率可高达９１．２％。
这类聚合物表现出黑材料的性质，可吸收整个可见区
域的光［３４］。而将双醛单体换成双酮单体４，４′－双（２－溴
乙酰基）联苯，成功建立了新型的多组分聚合，并制备
得到了聚（异呋喃－亚芳基）。该聚合物具有良好的成
膜性，其薄膜在４００～９００ｎｍ波长范围内具有较大的
折光指数，并且表现出ＡＥＥ的性质，使其在光学领域
具有广阔的应用前景［３５］。

Ｆｉｇ．１９　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｐｏｌｙ（ｐｒｏｐａｒｇｙｌ　ｉｍｉｎｅ）ｓ　ｂｙ　ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｂｒｏｍｏａｒｅｎｅｓ，ｉｓｏｃｙａｎｉｄｅ　ａｎｄ　ａｌｋｙｎｅｓ

Ｆｉｇ．２０　Ｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｉｓｏｃｙａｎｉｄｅｓ，ａｌｋｙｎｅｓ（ＤＡＡＤ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｔｈｉｒｄ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｔｏｗａｒｄｓ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ

４　结语
综上所述，近年来异腈单体参与的聚合反应得到

一定的发展。以钯、稀土金属、硼酸盐为代表的异腈

自聚活性催化体系的诞生使传统的异腈自聚重新焕

发着光彩；以Ｐａｓｓｅｒｉｎｉ－３ＣＰ和 Ｕｇｉ－４ＣＰ以及异腈单
体与绿色单体和单质硫、活化炔等单体的多组分聚合

９７１　第１期 程天宇等：异腈单体的聚合及在功能高分子材料制备中的应用



体系的建立以及由这些聚合反应制备的新型功能高

分子材料则展现了异腈在高分子合成和高分子材料

领域的广阔前景。目前，虽然有多种异腈参与的新聚
合反应被报道，但同异腈化学中数以千计的有机反应
对比，仍有巨大的发展空间。潜在的研究方向包括新
型异腈单体的聚合反应建立、所得聚合物结构和性能
的调控以及在光电、生物和传感等领域的应用。
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１８１　第１期 程天宇等：异腈单体的聚合及在功能高分子材料制备中的应用


