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����年在聚合物合成方面的主要特征是在
“
�����

�

�� ���州
���，���而�七� ����’’ 中所述的 “

活性
”
自由基聚合

和过渡金属催化聚合技术的优化
。

运用
“
活性

”
自由基

聚合技术
，
即基于活性和休眠链端的交替反应

，

能够合

成广范围的嵌段共聚物结构
。
这个范畴内可以看到两

个主要方向
�
一方面是增加对非期望副反应的了解以

及动力学对优化反应的贡献 �另一方面用可控的 自由

基聚合
，

从商业上易得的单体合成过去从未得到过的

聚合物
。
有若干综述川论证了以氮氧化合物为基础的

有控自由基聚合的进展
，

如 ������四 甲基
一 �一 呱陡

氧�
，

它是基于 �一 �� 键的不稳定性 �又如 ����体系

�原子转移聚合�
，

一个 �一�� 键可以可逆地断合
。

过

渡金属络合物�钻�叶琳络合物�以及某些铝化合物则

代表另一类能引起
“
活性

”
自由基聚合的化合物

。

������
。
等人侧和 ������� 与 ���������。 好��仔细研

究了����幻 扮演的角色
。

后一研究得出一个惊人的

结论
，

����刊〕 显然不影响聚合速度
，

而苯乙烯的热致 自

引发是一个重要参数
。

虽然这个机理只弓�发 ��的链
，

但它却能不断产生一个稳定浓度的自由基
。

�����，等人闭研究了相当数目的以
于

现�代�一 结尾

的单分子引发剂体系
，

可以合成末端功能化的聚合物
。

还有
，

末端封头的聚四氢吠喃已被用作一个大分子引

发剂用以制备与苯乙烯的嵌段共聚物��� 基于同一原

理
，
�����功能化的树状体链节

，
已被用来制备树状体

—聚苯乙烯杂交结构困叉式 ��
。

电
�����℃

�
�������曰���闷巨

����任���

二 一 叔 一 氮氧化物引发体系的发展
，

方便 了
“
活

性
”
二 自由基聚合和因而合成对称的 ��� 三嵌段共聚

物以及
。 ， 。 一 功能化聚合物

，
趁此机会也予叙述川

。

虽然丙烯睛用 ���氏�
‘ ‘

活性
”
自由基的均聚没有成

功
，

合成具有低分散性�����
。 二 �

�

��的 ��� 一 共聚物

却是可能的
。

玲 与 ��� 的嵌段共聚物已被首次制备

出来并显示预期的层状形态���
。

对具有寡聚苯撑乙烯

撑单元功能基的单体聚合成分子量分布比较窄的聚合

物也已成功
，

这在发光二极管��肋�上应用有潜力图
。

尽管有这些迷人的发展
，

但 ���代�似乎只对苯乙

烯及其衍生物等少数单体并在有限程度上制备与其他

单体的统计共聚物上有用
。

苯乙烯共聚中增加 ���

或丙烯酸丁醋的 比例
，

多分散性就变宽了�
’��

，

这可 以

解释为什么比起苯乙烯来 ���不利于热致自引发���
。

与
子

班�相叼 相反
，
����方法对丙烯酸醋的

“
活性

”

自由基聚合
，

如 ���出���� 等人所描述
，

用络合物 �����

�刊、 �
���

�月���即������为 �
，
�一 叔 一 �基酚氧�

，

对

甲基丙烯酸醋和烷基甲基丙烯酸醋也适合
。

此技术力
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量已在���力
������等人的工作中非常令人信服地演示

出来
，

他们将 �诱』��技术进一步发展到
“
均相 ����任

，，’ ，

将

双毗咤配体接到长脂肪链上使之可溶化
，

其结果是聚

苯乙烯和聚丙烯酸酷多分散性低到 �
�

����
、 蕊 ��以刃�

而创 自由基聚合的纪录�” �
。

��二
��
等人也报道 了关于

�丫���催化体系可溶化的讨论�‘�」。

重要的挑战仍存在
。
一 方面

“
活性

”
自由基聚合时

间太长
，

使该技术在应用上难以接受
。

另一方面
， “
活

性
”
自由基聚合仍限于少数单体和 �

。 � �《” 仪〕。 进一步

改进技术的初步努力 已见端倪�” �。 一个有趣的工作

是将不同的
“
活性

”
自由基聚合的方法

，

如 兀��、�和 �
�

���或甚至茂金属催化组合在一起
。

与现在尚处于基础研究阶段的
“
活性

”
自由基聚合

相反
，

茂金属催化的烯烃和苯乙烯聚合 已成功地转变

成工业规模 了�
’�」。 茂金属催化进一步的详细讨论这

里从略
，

因为在
“ �论以卜 ����

”
中已经概述过 了

。
以茂金

属为基础的第一批商业化产品的例子包括具有高 ��

烯烃含量的很低密度聚乙烯 〔如聚�乙烯 一 �� 一 丁烯 �

������� �� 的 �』���
� 和 聚 �乙烯

一 �� 一 辛烯
一
��

���� �����
����的临城���五含有 � ��� 的 �一 辛烯的

基于 聚 �乙 烯 一 �� 一 �一 辛烯�的热 塑弹性体「���
�������击 的 �������

、

环 烯烃共聚物 ��叻
止

��� �� 的

�、 �姚�
、

间规聚丙烯 ������和伺规苯
�

乙烯��������
。

����挽��� 与其共同工作者���
，’�〕第一次成功的用��� �

活化的 �� � 一 二亚胺催化剂实现了丙烯的立构有择性

均聚
。

虽然间规聚丙烯只能在很低温度得到
，

但这个

发现指出
，

与�族的茂金属相似
，

从珊族将可能产生新

一代催化剂
，

它们能耐受极性单体
。
蚕

�让犯��
· ， ���研

究 ���富化 ���和 ����烷基指出 �
，
�‘ 型插人 占优势并

且通过末端的丙烯单元的构型立体控制�
“
链末端控

制
”
�

。

活性过渡金属催化的烯烃聚合的探索 已获得突

破
，

对科学和技术都有深远影响
。

典型的活性催化体

系用式���来表达
。
������

�

��� 等人 〔’�〕用 ��� 一 活化的

二亚胺 一 基催化剂
，

如仁�
��二 ����一 ����

� ��� 〕����
获得活性聚丙烯和活性聚丙烯

一 �一 聚��一 己烯�以及

聚��
一 辛烯�一 �一 聚�丙烯

一 �� 一 �一 辛烯�一 �
一 聚��

一 辛烯�� 此活性 �一 烯烃聚合优先在低于室温的温度

完成
。

作为二亚胺配位体的功能
，

发生类似于 以前

肠���
‘��报告的含腾 ��� 催化剂的 �一烯烃的 �

， 。 一 移位

聚合的 �
，
�和 �

，
�插人和 �， 。 一 聚合

。
��� ��� �����

等人叻〕和 �� ��������
等人 〔刘用不寻常的钦的二酞胺

络合物
，

例如仁����姚�
�

�’�〕�������为 �
，
�一 二异丙基

苯基或 �
，
�一 二甲基苯基�在三苯基硼活化下去引发活

性非立构有选的 �一 己烯
、

�一 辛烯和 �一 癸烯室温下

在甲苯或二氯甲烷溶液中聚合
。

仁
��

，丁、�����」���
。 �。

��
曾
��一�

户
一
山���� ��

�，�为�
，
�

一 ��� ��
、
� �

���为� �一���� 。月 �

��

� �
�� ��

��甭为�
，
�
一
������ �

���
�
为�

一 了
，

������

活 性 聚 烯 烃 的 分 子 量 变 化 在 ����岁��� 和

�������扩��� 间
，

而多分散性 ����
。
变化在�

�

��和 ���

之间
。

虽然乙烯不能进行活的均聚或共聚
，

但烯烃活

性聚合的不寻常引发剂的发
‘

展将会制备出星状和嵌段

共聚物
、

抗冲击的聚合物共混物
、

热塑弹性体和橡胶
。

烯烃聚合的前无先例的控制将有助于更好理解烯烃聚

合物的结构和性能关系
。

特别要强调的是发展不寻常的乙烯
、

非极性烯烃

和苯乙烯与极性 单体的低压共聚合
。

众所周知
，

极性

单体会使传统的�族 ���
���� 催化剂中毒

，
一个引人注

目的突破是 �咖����� 的发现
，

��江和 ���的二亚胺络合

物在 ��� 或其他 �三雨�
酸活性下能生成高分子量的聚

乙烯和聚��
一 烯烃�����

。
乙烯与丙烯酸甲醋共聚给出

高分子量分枝的聚乙烯兼含
、

九一 烷基和 。 一
醋烷基侧

链
，

这是由于同时进行的 �
， ， 一 乙烯基

�

酷共寡聚原位

生成在乙烯和丙烯酸醋的共寡聚中
。

�� 年代 �����
。 �

�����������川曾报道过用 �� 一 炔化物催化剂也得到过类

似的高分子量具有长或短分枝链的聚乙烯
，

而且也能

容忍极性单体共聚
，

或���中的乙烯的共聚物
，

以作为

极性 �】���和醋 一 功能化的橡胶而使人感兴趣
。

，����

���� ��� “ ��� �只 —�

‘
丫
�” 尸��，

一

丫
�祀�

�灯�� ‘���‘�〕·

�
厅
��，�� ���

�
哭

� �

刃
尸

、 ��，’

��

���二

新成员的增加使 �� 与乙烯
、
�一 烯烃或苯乙烯的

交替共聚物家族膨胀
，

其性质从类似尼龙
一 �的工程塑

料一直延伸到橡胶
。

优选从 �� 与 �一 烯烃共聚生成

的聚酮和聚螺缩酮 已 由 �此�� 和 ��
‘
坛纽�� 作了综述仁刘

�式 ��
。
�】����在商 业上引人 了 乙烯��� 共聚物��扮

‘
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�����
，

其中百分之儿的丙烯作为第三单体使熔点从 ����

降到 ���℃ ，

从而便于熔融加工
「叫

。

含有 ��� �质 星分

数�玻纤增 强的聚�乙烯 一
曲

一 ���热变形温度 ����

�����为 ���℃ 。
目前 �面��� 聚合物对 �� 是敏感的

，

除非添加了颜料
，

否则不适宜于户外使用
。

� � � �

������卜�一����一����一�� �一��������

������扫�� 等人酥洲报道 了过渡金属催化的 �� 与 �

一 叔 一 丁基 一 苯 乙烯交替共聚
，

生成儿组无规
、

等规
、

间规和立构嵌段的异构体
。
配位体在链伸长过程中的

交换反应
，

解释 了立构嵌段共聚物中交替的等规和 间

规链 段 的形 成
。

��� 等人�川 用 〔����。 一 ���
〕
�����

��
����

�」�������其中 �� 一 ����〕���为 �
，
�一 双��

，
��

二 甲基麟�苯 〕作催化剂完成 了 �� 与如 �线 二 ��

��氏�
，
���

� 二 �
，
�

，
�

，
��等功能化烯烃以及 �一 烯丙基

甲苯酚的交替共聚
。

结果
，

在主链上有等规顺序的聚

合物具有光学活性
，

大多数烯烃生成的共聚物 显示聚

��
，
�一 酉同�及�或聚螺缩酮的结构

。

然而用 �一 戊烯 一 �

一 醇和 �一 丁
一

烯 一 �一 醇
，

原位分子内环化导致形成如

式���的相当不一般的多环缩酮重复单元
。

据 场
�������和 �����������仁川报道

，

用 ����一 型催化

体系
，
�

，
�一 己二烯与 ��的交替环共聚产生的可溶性

共聚物既含 �一 元又含 �一 元的环酮�见式 ��
。

例如
，

在 �����
�

�
� 、
�

�

�一 双�二苯基麟基�丙烷������
、
�

，
� �

禁酿和 �����仇�
���氏。 存在下

，

�，�一 己二烯与 �� 在

氯仿�甲醇混合溶剂中给出一个可溶性在主链上有 ��

元和 �一 元环的环共聚物
，

若将催化剂换成 �，�一 双�二

异丙基麟基�丙烷�伍���
。

在类似条件 下产生的只是 具

有 �一 元酮的环共聚物
。

环戊酮重复单元的形成归功

于 �
，
�一 己二烯的 �

，
�插人

，

而环 己酮单元的形成则是

由 � �
，

�书汽入�式 ��
。

降 冰 片烯 与 ��〕 共 聚 生 成环脂
�

衰酮
�先

、

近 牢
�

孙留
。
等 人

�，， ” �
观察到当低主构聚�丙烯 一

胡
一 以��和

乙烯�内烯���几 元聚合物的分子 墩超过 �以�洲�灯
。 ���

时得到弹 性体
。

很 明显
，

可结晶的链段作为柔性 无 规

聚酮链的物理交联点
。

聚酮和聚螺缩酮以及如前报道

的 小 扮学的交替共聚物呈现引人的潜
�

力
。
开发便 八的

石 化原料如 ��� 〕和烯烃
、

环烯烃
、

苯乙烯作聚合物 介成

出现新的势头
，

对 开发各种共混物 尤其如此
，

据 狱
�

和

�� ” 。 �
报道

，

聚�丙烯 一 以� 一 ���与 ���城�混容
��” 这

表明
，

在这类交替共聚物的基础上产生新的聚合材料

有了比尺的可能性
二

进 一 步 的研究是 针在增进聚酮 的

�、 稳定性以适应广
‘
外 �、让用

�为������
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装的络合物其表面张力比 ��子�还低��� 〕 。

树状体领域发表的论文数也在增长
，

虽然这些材

料的应用方面在 ���� 年未有突破
。
较大的发展是和

前述的树状体的自组装及通过树状结构的能量传递的

研究
。
�
� 等人已证明共扼的树状体能捕获光子并

有相关性的分子内传递皿 〕 。 ����等人研究了具有金属

一 叶琳内核的芳醚树状体的光诱导电子传递
。
树状体

的几何学决定 了叶琳核与在周边 的受体分子 的距

离「列
。

树状改性的铁叶啦络合物是血红蛋白可逆结

合氧的迷人的模型�州
。

树状体 一 金属叶琳也已被用

在催化方面之州
。

含硼 的钉住的聚赖氨酸树状体在药

物诊断方面可能有重要性「划
。
在树状体合成中的新

发展是用正交偶合设计以加速合成 〔刊
。

双指数构筑

方案已被 ���田�����等人以不对称的经基化用于构筑新

的手性树状聚醚「训
。

迄今为止
，

完全树状体的超分子结构还只在有限

的程度上被研究
。
在表面上沉积树状体导致 自组装的

超薄 单层 和 多层
，

其厚 度与树状体分 子 的尺 寸相

当幽 〕。 苯基乙炔树状体的薄膜 已被用作发光二极管

的部件侧
。

��
������等人报道 了高度分枝�

“
树枝状接枝

”

�共

聚物的核 一 壳结构
。

具有 玲 核和 ���壳的这样不平

常的大分子已被首次制备出来
，

它可被认为是在接枝

上接枝同系物的超分枝聚合物淘了
。

这些相 当硬的球

状体与聚合物胶乳的粒子作比较是很有趣的
。

在液晶�优�聚合物领域中
，

轻度和 高度枝化的聚

合物结构以及基于非经典结构�即非棒状或盘状的中

介相�代表重要趋势
。
凡

��刻���等人报道了线型
、

环状

和枝化的寡聚
一 和聚酞胺

，

尽管不存在中介单元
，

也形

成六角柱中介相
。

这些化合物覆盖了盘状聚合物的热

致中介相和柔性链聚合物的柱状中介相戈�
。

通过在一个铁电显示器中的光聚合
，

具有手性近

晶 �
’ 一 相的 �� 弹性体已首次被制备出来 〔���

。
交联

导致铁电态的稳定化
。
���� 等人报道了一个不寻常的

扰 弹性体
�
溶致性主链 珑 弹性体

。
微交联刚性聚异

氰酸酚导致在各种溶剂 中形成溶致 �� 相 的弹性

体〔到
。

溶脂的弹性体可被单轴或双轴拉伸并使聚异

氰酸酷在此操作中取向
。

�� 在热固领域的结构观念

已进一步发展
。
�
�等人阐明加少量向列单丙烯酸酚

到一个胆街型双丙烯酸醋中去可以用来控制胆街相的

螺距
。

此外
，

在一个交联的热固体中可 以得到螺距梯

度
，
这可被用来作宽带圆编振器 〔川

。

枝化的双 甲基丙烯酸醋在受包围的条件下形成

�� 热固与枝化的结构因素妨碍结晶
，

但不妨碍它们形

成向列中介相 〔����式 ��
。
这个原理可以被用在各种其

他 �� 态
。

占、 � � 灸一 。 。
��代〕 丈��

认人冷
，

众�仁卜
�

代
�

万
一 。

�
��

�

具有聚�对 一 苯撑�骨架的刚性棒状聚电解质也能

形成溶致性 �� 相
，

它们 已被 ����山� 和 ����习�任以及

�
�

���
�

等人所研究「列
。

����大量发表的有关嵌段共聚物的文献引人注

目
。

已很清楚
，

二嵌段共聚物除了大家熟知的平衡结

构�如层状
、

螺旋形
、

六角堆砌柱和体心立方球�外
，

还

有准稳定非平衡结构
，

如双金刚石和穿孔层在某些过

渡区 〔����图 ��
。

这些形态是在对纯的聚乙烯�聚�乙基

乙烯�的嵌段共聚物和共混物实验中观察到的〔刘
。

一类新的嵌段共聚物是 �������
等人制备的

� ， 。

一 巨两性离子
。

他们合成了分别在链末端有钱和磺酸

根的聚�苯乙烯
一 �一 异戊二烯�〔刚

。
��叉兰�� 和 �������报

道了具有 �个不同嵌段�邢���������的三臂星状聚

合物旧�
。

这两体系的进一步研究将是有趣的
。

腼��

���
�

���用 ����揭示聚苯乙烯�聚异戊二烯二嵌段共聚

物在靠近 �����有序
一 无序过渡�有一个稳定的类似液

体的状态�剑
。

对同一嵌段共聚物在邻苯二甲酸二辛

醋中从球形到柱状微区的热致可逆转变作了研究���〕 。

咖����等人 〔叫制备了一个聚苯乙烯和聚二乙基础氧烷

的二嵌段共聚物
。
在此场合

，
聚�二乙基硅氧烷�能形

成六角柱状中介相
，

它导致其大的微相周期性而这对

于比较低的分子量而言是不常见的
。
�刀犯�描述了聚

�己基异氰酸醋�和 �� 链节组成的棒
一
线圈型二嵌段

共聚物
，

肠
。

� 和共同工作者提出的一个不寻常几何

形状的聚合物具有引人人胜的超分子有序现象
。

结构

的形成取决于线圈和棒状嵌段微相分离之间竞争进人
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个群体报道了浓缩的聚合物胶乳颗粒扩散和剪切粘度

间的相互关系
。
��
��� 与其共同工作者 用扩散波谱学

发现浓缩分散体剪切模量与颗粒移动性的关系 〔刻
。

通常
，

聚合物的分散体是用一种 以上单体制备并

且得到的是各种几何形状复杂的颗粒
。

然而其内部结

构的表征是相 当困难的
。

新的 ��� 技术非常有助于

研究核 一 壳颗粒两个组分的界面
犷���

。

化学力 显微镜

可用来分析胶乳颗粒的表面
，

它证明当聚�乙烯亚胺�

加到带负电荷的聚合物分散体中时
，

像补钉那样被吸

附在表面上
，

这类聚合物的吸附对絮凝过程是重要

的�纠
。

“
标准方法

”
已建立 了新的应用领域

，

一个快速膜

渗透压力计 已被发展 出来作为体积排 出色谱的检查

器����
。

有光纤装备的动态光散射 已被用于人眼的在

位研究田�
。
����

��
和他共同工作者将流变 一 光学技术

用于研究 聚合物溶液流动诱导 的 �维取 向
���」。

���
�

����� 等人和 ����
们��� 等人对环形聚合物在溶液中特殊

构象的性质作了理论描述
。

提供了链刚度对大分子环

作用的信息，
，

���
。

������一���基质辅助激光解 吸离子化飞行时

间�已变成直接表征合成聚合物分子量分布的不可缺

少的方 法并是其他方法提供的数据 的补充「���
。

从

���」〕�一拍�能考察聚合机理���� 以及得到如 自由基聚

合速率的动力学参数�刘
。

刚性棒状聚合物用 一 般聚

合物分析方法难 以表征
，

四氢毗喃聚合物 已为 ���」��

一��所表征��� �
，

表明 入������一 拍�方法对这种不平

常类型聚合物是适用的
。
���击吧 等人 阐明了 ����〕�

一

均�对分析嵌段共聚物 中单个链段长度分布的用

处 叫
。
���」〕�一��与其他分离技术结合起来可仔细

分析聚合物的不均匀性�叫
。

可以肯定
，

仔细了解 ���
�

��一���范畴的限度和进 一步把这方法发展成合成高

分子分析的标准方法将是 ����的目标
。

�郑平译 自
“

����� �� ��卜
����� �����

�

娜
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