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  提要 综述了聚合反应中活性链末端的转化及其在分子构筑方面的最新应用进展。
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前言

近来，高分子构筑（ M acromolecular architecture）一词频被援用。 这种从分子水平进行的高分子形状设计、合
成，由于可以对分子形状和大小进行有效控制，新材料、流变学及其成型加工和溶液性质等诸方面的研究方兴未
艾。 高分子末端基转化是高分子构筑即从分子水平对高分子进行设计的重要手段。 它可以集各种聚合机理的特点
于一体，弥补单一机理之不足，使不同聚合性质的单体能相互结合，得到单一聚合方法难于合成的特异结构和性质
的高分子，如特种嵌段、接枝、梳状、星状等形态的高分子。

图1 几种聚合机理之间的相互转化

高分子末端基转化狭义上是指经氧化还原等反应直接进行聚合机理，
如自由基、正离子、负离子和配位聚合之间的相互转化（图1） 。 广义上，也指
通过功能化端基或耦合反应来合成不同聚合机理单体之间的共聚物的所有

反应。早在70年代，人们就开始了对聚合反应中的活性链末端转化的研究。
近年来，随着负离子［1］、正离子［2～4］、配位［5，6］和自由基［7～10］等各种活性聚合

或可控聚合的实现，使得活性链末端的转化反应的研究从方法论上的兴趣
变为分子构筑的重要手段。

以烯类单体的聚合反应为例，理论上可包括四种聚合机理间的十多种
转化反应（图1） 。 图1中虚线指还很少有报道的反应。 过去一般认为，理想的活性链末端转化反应的前提是：（1）第
一单体的聚合为活性聚合；（2） 转化反应为定量反应；（3） 转化后的活性末端基应比较稳定且能定量引发第二单体
的聚合。 与此相对应，活性链末端的转化反应一般包括3个步骤：（1） 第一单体的聚合及其末端的转化反应；（2） 生
成的功能性末端基聚合物的分离提纯；（3）对第二单体的引发聚合反应。 后来，远藤等［12］在进行正离子到负离子的

转化反应中免去了分离步骤，通过一釜（ one-pot ）反应合成了不同机理单体的嵌段共聚物。笔者等［13～16］将电子移动

反应运用到自由基聚合过程中，实现了从自由基到正离子的直接转化聚合，用一步法（ one-pot and one-shot ） 合成
了嵌段共聚物。 本文拟就活性链末端转化反应的类型及其在分子构筑方面的应用做一介绍，文末并附出有关主要
综述文章［11，17～20］，供参考。

1 负离子聚合末端的转化

1956年 Szw arc率先取得了负离子活性聚合的成功，开创了高分子精密合成的先河。但能进行负离子活性聚合
的单体最初仅限于一些非极性单体如苯乙烯类、共轭二烯类以及环氧单体类。 几十年来人们在开拓可聚合单体的
范围方面进行了大量工作，但可进行负离子活性聚合的单体仍然有限。 但另一方面，从负离子到其它机理的转化研
究方面则显示出广阔的前景，已实现了从负离子到其它所有机理的转化。 特别是通过各种功能性末端基的引入，除
了可以进行上述的各种转化聚合外，还可以与缩合聚合或开环聚合等所得到的末端基聚合物进行耦合，使得多种
特异结构高分子的合成变为可能。
1.1 终止型功能性末端基的引入及其应用［21］

负离子生长末端很容易与亲电子试剂发生亲核反应而引入功能性末端基。 亲核反应包括亲核置换反应和亲核
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加成反应。 表1列出由亲核置换反应得到的一些反应性末端基聚合物。
表1 利用亲核置换反应引入末端基

活性聚合物 终止剂 引入的官能团

S，I X－（ CH2） n－O－SiM e2But －（ CH2） n－OH
S，I Cl－（ CH2）3－S－SiM e2But －（ CH2）3－SH
S，I Br－（ CH2）2－N（ SiM e3）2 －（ CH2）2－NH2
S Br－（ CH2）3－C（ OM e）3 －（ CH2）3－COOH

S O N CHO －CHO

S，I
 

X－（ CH2） n－Y
X，Y＝Cl，Br，I，T f，T s

－（ CH2） n－Y
 

S*，S-b-B* OCH2Cl OCH2

S，S，VP Cl CH2 CH2

M X CH2 CH2

S*
CH3

O
Cl

CH3
O

S，I，M Br （ CH2） n （ CH2） n

S ClSiM e2（ CH2）3OCH2CH－CH2
Me3SiO OSiM e3

－SiM e2（ CH2）3OCH2CH－CH2
OH OH

S Cl－Si（ OEt ）3 －Si（ OEt ）3

S CH2Cl Si（ OM e）3 CH2 Si（ OM e）3
  S－苯乙烯，I－异戊二烯，M－甲基丙烯酸甲酯，VP－乙烯基吡啶，B－丁二烯，*表示活性末端用环氧乙烷或1，1-二苯基乙
烯等修饰

利用含有双键末端的聚合物即高分子单体可得到接枝或星型共聚物。 如高野等用含有3-氯丙基-二甲基硅基
的二苯基乙烯（ DPE－Cl）作为末端基，制备了有确定接枝点的接枝共聚物［22］，如图2中所示，先用1，1-二苯基乙烯
（ DPE）将聚苯乙烯活性链封端，由于空间位阻效应，生成的末端不能引发 DPE 聚合，但可以与 DPE-Cl 进行终止反
应，生成含 DPE 末端的大分子单体。 该大分子单体可以被聚异戊二烯活性链（ PI－Li＋）引发，生成中间含 C－负离子

的链，该链再用 ClCH2-φ-CH2Cl 终止，得到中间含－Cl 集团的链。 该链再与聚（2-乙烯基吡啶） （ P2VP）活性链耦联，
即得所需接枝共聚物。 还可以用于反应性成型加工体系［23］，既改善了材料的力学性能又改善了其加工性。

泽本等［24］用自由基可控聚合合成了星型共聚物，如图3所示。如果引发剂用卤素末端的高分子，则可以形成星
型与嵌段相结合的如图4中所示的结构。
1.2 引发剂型末端基的引入及其应用

另一种引入功能性基团的方法是运用双功能性引发剂。 这类引发剂目前种类还不够多，但也有一些好的例子，
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图2 用大分子单体合成可控结构的接枝共聚物
P2VP：聚（2-乙烯基吡啶） ，PI：聚异戊二烯，
PS：聚苯乙烯，DPE：1，1-二苯基乙烯 图3 可控自由基聚合法合成星状高分子

 

图4 可用负离子活性聚合和可控自由基
聚合得到的星状-嵌段高分子

如 Yoshida 等［25］用 Al-T EMPO 先引发内酯化合物的负离子聚合，生成
含 T EMPO 末端的聚合物链，然后与过氧化苯甲酰 （ BPO ） 一起引发苯
乙烯的自由基可控聚合，得到了定量的嵌段共聚物（图5） 。

2 正离子聚合末端的转化

在正离子聚合的主要单体（ 环状醚及其它环化物、乙烯基醚和苯乙
烯类以及异丁烯等） 中，较早用于转化聚合研究的是四氢呋喃 （ T HF ） 。
80年代以来，随着日本京都大学东村研究组对乙烯基醚和苯乙烯类单
体以及美国 Akron 大学 Kennedy 研究组对异丁烯等单体活性聚合的研究成功，也扩大了用于正离子转化聚合的研
究范围。
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图5 负离子和自由基双功能性引发剂法合成定量的嵌段共聚物

2.1 正离子转为自由基
此类转化一种常用的方法是利用含功能性基团的自由基引发剂。 该试剂可分为两大类，一类是正离子聚合的

终止剂，生成大分子自由基引发剂，进而引发自由基聚合［26］。 另一类是双功能性引发剂［27］，先引发正离子聚合然后
引发自由基聚合，如图6所示。 这种方法灵活，适用面广，可得到特种结构如液晶型嵌段共聚物［28］，或接枝共聚
物［29］等，但在共聚物生成的同时，往往会有一些均聚物的生成污染。 近年来，将正离子活性聚合与自由基可控聚合
相结合，以减少均聚物污染的研究急剧增加。 Acar 等将乙烯基醚的活性聚合与甲基丙烯酸甲酯（ MMA ） 等的可控
聚合相结合，消除了均聚物的污染［30］。如图7所示，先用 T r＋BF－4 和四氢噻吩引发丁基乙烯基醚聚合得含有三苯甲
基末端的聚合物，该末端基是一个引发终止剂，可引发 MMA 等单体的可控自由基聚合，得到了定量的嵌段共聚
物。 Matyjaszew ski等［31］用1-苯基-1-氯代乙烷／SnCl4／nBu4NCl 体系引发苯乙烯的活性聚合，得到含 C－Cl 活性末
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端的聚合物，进而引发 MMA，丙烯酸甲酯（ MA ）等单体的原子转移自由基聚合（ AT RP） ，得到了分子量分布窄的嵌
段共聚物如图8所示。
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图6 正离子和自由基双功能性引发剂法合成嵌段共聚物
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图7 活性正离子聚合与可控自由基聚合结合法合成定量的嵌段共聚物

  Batsberg 等［32］用类似方法合成了异丁烯和苯乙烯等的嵌段共聚物。
2.2 正离子转为负离子

早期的方法常用苯胺或醇锂等碱性化合物将正离子活性末端终止，然后进一步将此末端转化为负离子。 近年
来，远藤等用二价的钐盐直接将聚四氢呋喃的生长末端还原为负离子，生成的末端负离子可定量引发甲基丙烯酸
特丁脂、ε-己内酰胺等单体的聚合。且整个反应过程为一釜（ one-pot ）反应，省去了中间物的分离过程（图9） 。其它单
体如异丁烯的正离子-负离子转化聚合也已获得成功。

 
CH3CHClPh／SnCl4／nBu4NCl

 H3C
Ph Ph

Cl CuCl／bpy→ H3C
Ph Ph Ph

·
单体 H3C

Ph Ph R

H（ CH3）
Cl

图8 活性正离子聚合与原子转移自由基聚合结合法合成分子量分布窄的嵌段共聚物

Me
O

n O＋ T fO－ 
2Sml2

OP［N（ CH3）2］3  Me
O

n Sml2 t-BuMA  P（ THF-b-t-BMA）
图9 正离子-负离子聚合直接转化法合成嵌段共聚物

  用此方法还可合成一些多分枝状的嵌段共聚物等（图10） 。

3 配位聚合末端的转化

50年代 Ziegler-Natta 催化剂的发现，使得立体规整性聚α-烯烃如聚乙烯、聚丙烯（ PP） 和聚双烯烃等的合成获
得成功，开拓了控制聚合物立体结构的研究领域。 70年代末以来，随着多种新型催化剂体系的开发，实现了丙烯等
单体的活性配位聚合［5，6］，也促进了配位聚合活性末端的控制与转化的研究。 通过配位聚合向其它机理的转化得到
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○： THF  ●
R＝Me CH2CH2OSitBuMe2

图10 正离子-负离子聚合直接转
化法合成多分枝状的嵌段共聚物

的嵌段或接枝共聚物，可用于改善聚 α-烯烃的表面性质如粘接性，涂装性和
亲水性等，也可用于改善其与其它聚合物的相容性等［33］。
3.1 嵌段共聚物的合成

通过配位聚合活性末端的转化来合成嵌段共聚物的最初工作是从配位

聚合到自由基聚合的转化，现在已扩展到从配位聚合到正离子和负离子聚
合的转化。
3.1.1 配合物转化为自由基 土肥等用钒催化剂通过由活性配位聚合机理
向自由基聚合机理的转化定量合成了丙烯－MMA 等嵌段物［34］。 方法是在
－78℃下，向活性 PP 的甲苯溶液中加入 MMA，逐渐升温至25℃，使增长末
端的 V－C 键均裂，生成的自由基可引发 MMA 的聚合，得到 AB 型嵌段物
（图11） 。 这一方法也可用于其它乙烯基单体与丙烯嵌段共聚物的合成。
3.1.2 配合物转化为正离子  以丙烯与四氢呋喃的嵌段共聚物 （ PP－
PTHF ） 为例［35］，首先合成具有碘端基的 PP，并将其溶于 THF 中，于0℃加
入 AgClO4使 PP 端基转化为碳阳离子，进而引发 THF 的开环聚合，之后加
入水终止聚合，得到如图12所示的 P（ P-b-THF）嵌段共聚物。

CH*V3＋

CH3
CH2 PP  

MMA
－78℃→25℃

 ·CV2＋ 

CH3

O C
OCH3

CH2 CH
CH3

CH2 PP  MMA  
25℃

 PP－PMMA

图11 配位聚合-自由基聚合转化法合成嵌段共聚物

CH*V3＋

CH3
CH2 PP  

I2
 I CH

CH3
CH2 PP  

AgClO4
－Agl

ClO－4 ＋ CH－CH2－PP
CH3

 
 THF 
0℃

 O＋●CH2●4O H2OPP－PTHF
图12 配位聚合-正离子聚合转化法合成嵌段共聚物

3.1.3 配合物转化为负离子 丙烯与苯乙烯的嵌段共聚物（ PP－PSt ） 的合成［5］，是通过将具有碘端基的 PP 与活
性聚苯乙烯阴离子，在甲苯中进行耦联反应而制得的（图13） 。该耦联反应的效率很高，可以期望用此方法合成丙烯
与其它单体的共聚物。

PP－CH2CH－I
CH3

 ＋ Li＋ － CH－ CH2－PS  甲苯 
0℃ PP－CH2CH－CH－CH2－PS

CH3
 ＋ LiI

图13 配位聚合与负离子聚合耦联法合成嵌段共聚物

3.2 接枝共聚物的合成
通过大分子单体的方法可得到各种接枝共聚物。 现在报道的主要有钒催化体系 PP 大分子单体系列如在钒催

化丙烯聚合中分别加入双功能性单体乙二醇二甲基丙烯酸酯（ EGMA ） 、甲基丙烯酸缩水甘油酯（ GMA ） 和二乙烯
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基苯（ DVB） ，可得到如图14所示相应的大分子单体［33］。

PP●CH2C（ CH3） ●H
C O
O（ CH2）2OOC（ CH3） ＝ CH2

 PP－EGMA

  PP●CH2CH●H

CH ＝ CH2
 PP－DVB

  PP●CH2C（ CH3） ●H
C O
OCH2 CH CH2

OPP－GMA
图14 用配位聚合法合成的一些大分子单体

图15 自由基-正离子聚合直接转化法合成
嵌段共聚物和功能性末端聚合物

这些大分子单体有些可用于与其它单体的配

位聚合、负离子聚合或自由基聚合以形成各种接枝
共聚物，而 PP－GMA 可用于全同 PP 与聚对苯二
甲酸二丁酯（ PBT ）体系的反应成型加工过程。在此
过程中由于形成 PBT－PP 嵌段共聚物，提高了该
混合材料的抗张强度和表面剥离强度［33］。

4 自由基聚合末端的转化

由于生长自由基容易发生终止反应，使得其寿命很短。 因此，自由基聚合的控制更具有挑战性。 自由基机理到其它
机理转化聚合的报道也最少。 但由于自由基聚合在聚合物工业中的极端重要性，自由基聚合反应控制的研究，其意
义是不言而喻的。 这方面的早期研究只有从自由基到正离子转化聚合的极少量报道［36］。 其方法是利用金属卤化物
或卤代烷如 CBr4与生长自由基进行链转移反应生成端基卤化物，该端基卤代物与 AgClO4等反应生成碳正离子，
而引发 THF 等单体的聚合。

图16 自由基-正离子聚合直接转化法合成聚（对甲氧
基苯乙烯-b-环己烯氧化物）嵌段共聚物

笔者等将电子移动反应运用到自由基聚

合过程，使生长自由基直接转化为正离子，一
步法合成了嵌段共聚物（图15） ［13～16］。

以对甲氧基苯乙烯（ MOS） 与环己烯氧化
物 （ CHO ） 的 AB 型嵌段共聚物的合成为
例［13］，将自由基引发剂2，2’-偶氮异丁氰
（ AIBN ）和电子受体 Ph2IPF6的1，2-二氯乙烷
溶液与两种单体一起加入到聚合管中，脱气除
氧后，在80℃下使其反应。 从 AIBN 产生的自
由基首先引发MOS 的自由基聚合，MOS 的生
长自由基可转移一个电子到 Ph2IPF6 而转化
为末端正离子，该正离子有选择性地引发
CHO 的正离子聚合，即得到 MOS 与 CHO 的
嵌段共聚物（图16） 。

通过选择电子受体的反应活性与浓度，可
以调节自由基聚合链段的长度。而通过选择电

子受体反离子的类型，可以控制正离子聚合链段的长度。 通过电子受体反离子的选择，还可以合成不同功能性末端
基聚合物，这些功能性末端基聚合物可在低温下用来引发正离子聚合，也可以期望用于与活性负离子聚合物末端
的耦合或与配位聚合生成的末端基聚合物耦合，得到相应的嵌段共聚物。 图17中列出了用一步法合成的一些嵌段
共聚物。
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图17 用自由基-正离子聚合直接转化法合成的一些嵌段共聚物

5 结束语

聚合物的活性链末端转化反应提供了进行高分子构筑的广阔途径，本文仅对其中一些主要反应进行了论述。
对于一些特殊的聚合反应如复分解反应（易位） 聚合、基团转移聚合和羟醛基团转移聚合、特殊的配位聚合（ 镧系金
属有机络合物引发的活性聚合、金属-卟啉络合体系引发的活性聚合） 等之间转化反应的报道还较少，本文未与涉
及。综上所述，实现聚合物活性链末端转化的关键是对聚合反应过程的有效控制。利用各种活性聚合而引入功能性
末端，进而实现转化是当前研究的热点。 但对于一些“非活性聚合”体系，如何依据具体聚合反应机理的特点，利用
适当的反应引入功能性末端基或直接实现活性链末端的转化［37，38］，由于其适应面广、可以进行一些特殊结构的设
计合成等原因，也是一个值得去探讨的研究领域。 可以期望，随着各种精密合成高分子合成方法的进一步开发和对
聚合反应过程的有效控制，再加上活性链末端转化反应的灵活运用，人们将能合成出更加丰富多彩的高分子材料。
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Active Center T ransformation Reaction and Its Application to T he Formation of New
Macromolecular Architecture
Guo Haiqing
（ S tate K ey L aboratory of Rare Earth Materials Chemistry and App lication，Dep artment of Materials Chemistry，Col-
lege of Chemistry and Molecular Engineering，Peking Univ ersity，Beij ing100871）

Summary Formation of new macromolecular architecture from different kinds of monomers by means of ac-
t ive center transformation reaction w ere review ed．

Key words Active center transformation，Macromolecular architecture，Living polymerization，Block and graft
polymers
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