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1 聚合反应

1.1 自由基聚合
在自由基反应领域中重新重视的热点是“活性自由基聚合”，其目的在于生成窄分子量分布规范的聚合物。 断

链的数目被大大抑制，因而称之谓“稳定自由基聚合（ SFRP） ”。
通常，所有的2，2，6，6-四甲基哌啶氧衍生物和各种硫化合物被用来产生稳定自由基。 蛰伏种中的端基上的

C—ON 共价键或 C—S 键被光或热可逆地活化转化成能生长的自由基种。 其结果已在一篇综述中描述［1］。 与一般
的自由基聚合相比，它的活性种的浓度较低，因而需要较高的聚合温度和较长的聚合时间。 通过动力学研究，变更
稳定自由基和过氧化引发剂以及使用添加剂，可以使反应过程得以优化。  
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可控的自由基聚合能用来生成不同的共聚物。 在一实例中［2］，采用一个双功能基团的引
发剂1，这个引发剂含有一个单一的伯醇基和一个烷氧基胺基。前者在催化量的三异丙氧基铝
作为助聚剂时被用作环内酯的活性开环聚合的引发中心，而后者则是以氮氧调控的烯类单体
活性自由基聚合的有效的引发剂。

图1 用两个相继的“活性”聚合合成的
一个接枝共聚物

底部是两个示意结构；bipy 为2，
2-′联吡啶衍生物

作为原子转移自由基聚合作用（ A T RP） 在1995年被首次提出来的可控自由基聚合作用
又有了进一步发展［3］，典型的是单体的或聚合物的烷基卤化物被作为引发剂而过渡金属化合
物（以2，2-′联吡啶衍生物络合的卤化铜或在烷氧基铝存在下的卤化钌） 则作为催化剂。 A T RP 的实现是藉反复地
把单体加到由蛰伏的烷基卤化物通过过渡金属化合物催化下可逆的氧化-还原过程所产生的生长中的自由基上。
根据聚合中所用的单体，可以得到分子量高达200，000g／mol或多分散系数小于1.5的聚合物。 与其他的可控系统
相比，A T RP 是一个健全的系统，能被用于较大范围的单体和引发剂并提供一个较普通的和有效的合成各种性能
良好的聚合物的有效途径。 能形成活泼自由基的为数不多的活性单体诸如乙烯、α-烯烃、氯乙烯和醋酸乙烯，则不
可能用此法聚合，某些场合下这些单体可以参与共聚。

苯乙烯用 A T RP 聚合时，分子量达30，000g／mol，很少产生断链反应［4］。
在此分子量以上链终止反应开始发生，表现在分子量分布变宽和聚合动力学
的减速。 拉电子取代基增加 A T RP 的聚合速率［5］。 在强推电子取代基如甲氧
基存在下，活性的生长种甚至能变成阳离子性质［6］。 然而，取代基的影响不如
在阴离子聚合中那么大。

为了制备共聚物，A T RP 常与其他方法联用。 在一个苯乙烯与对-（4-′氯
甲基苄氧甲基） 苯乙烯的可控自由基聚合中，生成了一个线型聚合物［7］ （ 图

1） 。 然后，发生苯乙烯或丙烯酸基单体在铜催化下的接枝共聚合。 这方法叫
“串联方法”，并提供了一个生成树状体的简单方法，后者迄今为止都是用费
时的多步法来实现的。

有文献［8，9］报道将“活性”的碳阳离子聚合转变成“活性”自由基聚合。 用
“活性”阳离子聚合得到的具有氯端基的聚苯乙烯是苯乙烯和 （ 甲基） 丙烯酸
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酯在铜催化剂下进行“活性”A T RP 的有效大分子引发剂。
用含氢硅氧烷来氢化硅烷化乙烯基苄基氯能产生聚二甲基硅氧烷型的大分子引发剂。 这些引发剂已用来使苯

乙烯在 CuCl／bipy 催化剂存在下聚合［10］。硅氧烷和苯乙烯的接枝和嵌段共聚物曾用这些引发剂生成。再者，逐步生
长的聚合物，聚砜或聚酯与乙烯基单体苯乙烯和丙烯酸丁酯的嵌段共聚物的合成也被阐述过［11］。 大分子引发剂是
经醇端基转化成α-卤酯制备的，这种大分子引发剂被用来通过 A T RP 使苯乙烯或丙烯酸丁酯聚合［12］。

最后，通过一个自由基链反应的第一例缩合聚合已有过介绍［12］。
1.2 阳离子聚合反应

阳离子聚合的应用正在扩大。 苯乙烯在液体 CO2溶剂中用 T iCl4催化的阳离子型分散聚合已有首例记述［13］。
一个两亲型的嵌段共聚物2藉位阻效应稳定了分散体。 这个途径避免了由于沉淀作用所造成的交替聚合的缺点并
提供了高产率的油溶性聚合物。
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带有糖化物侧链的两亲型嵌段共聚物在生物医药应用上是有价值的材

料。它们是通过一条用 HCl／异丁基乙烯醚和 ZnCl2加合物的离子途径来合成
的［14］。

阳离子聚合对污染物很敏感但另一方面对广范围的功能基团却能承受。
用 N CO 基进行功能化能促进纤维素和非极性化合物的粘合。 这种材料能从
苯乙烯、α-甲基苯乙烯和苯乙烯异氰酸酯通过阳离子聚合取得。 其值得注意
的特点是聚合和与纤维素反应是在同一间歇步骤中完成的［15］。

环状氨基甲酸酯的开环聚合可能为不用光气合成聚亚氨酯提供一种可能性。 和阴离子聚合不同，用三氟甲烷
磺酸盐的阳离子聚合可提供一种均匀的微结构。 对三甲撑氨基甲酸酯的阳离子机理已仔细地研究过［16］。

在许多场合，阳离子聚合同时伴随有异构化作用使其应用的多样性得以增加。 例如，易于得到的和便宜的烯丙
基醚不易聚合，然而，一个靠过渡金属络合物（二钴八羰基与有机硅烷结合） 催化并包括异构化的阳离子的合成法
已经发表（示意1） ［17］。
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示意1

  聚磷氰在无机聚合物中是突出的，缺乏合成其可控分子量的聚
合物的方法已得到补救，一个在室温下进行的阳离子聚二氯磷氰的
新合成法能制备高分子量和窄分子量分布的聚合物，这反应是用三
氯正膦-三甲基硅亚胺 （ Cl3P＝SiM e3） 和痕量 PCl5 引发一个活性阳
离子过程［18］。
1.3 用过渡金属络合物的聚合作用

这领域内现代丰富的知识使裁制聚合物的性能成为可能。 虽然这个方法的基本知识已经知晓，新的细节仍在
不断发现。

通过催化剂的13C-标记，聚合时的原位测定和端基分析，研究了立构序列和活性。 例如，金属茂络合物 M e2Si
（ Xind）2Zr 的第一个插入步骤的有规立构有择的控制，与取代基 X 的体容度的关系，用13C-标记的甲基氧化烷基铝
（ M A O ） ／A l（13CH3）3助催化剂进行了研究。 结果发现取代基 X 不影响聚合作用的第一步。 聚合物链的存在对产生
异构专一性是必要的［19］。

催化剂的老化是一个复杂的课题。 将 η6-芳烃-T iA l2Cl3 型和 M gCl2／T iCl4 型催化剂比较，得到的结论是
Ziegler-N atta 催化剂的老化不能用还原到二价态而要用簇化来解释［20］。

由于生成的聚合物作为热塑性塑料性能优越，苯乙烯的间同聚合和共聚及适宜的催化剂的优化引起人们的强
烈兴趣。 从 CpT iCl3开始到 CpT iF3或五甲基环戊二烯，活性增加了5～100倍［21］。

含酰胺基的半夹层络合物3与M A O 结合在一起是苯乙烯／乙烯共聚的有效催化剂［22］。用
这类金属茂催化剂首次制备了乙烯长链烯烃与苯乙烯的三元共聚物。

以反离子形式系接于金属茂的强 L ew is 碱的催化性质是近年关注的焦点。 用 （ M e5Cp）
T iR3 （ R 为 CH3，CH2Ph） ，并以等强的 L ew is 酸［BPh3或 Ph3CB（ C6H5）4］加以活化催化的苯乙
烯间同有择聚合已进行了透澈的研究。 活性种的克分子浓度与用 ESR 谱探测到的（ M e3Cp）
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T iⅢR＋种作了比较，证明其等同［23］。
含有载体的金属茂催化剂已开发用于乙烯的聚合。活性的阳离子中心被稳定并固定在M gCl2表面上以防它被

双分子还原歧化作用造成失活。
在丙烯用非均相半-金属茂／M jCl2（异-丁基） 催化剂聚合时，从 T iCl3得知的簇化和形成多种多样活性中心是

不存在的。用于聚丙烯聚合的非均相催化剂的数目在不断增加。为苯乙烯间同有择聚合用的具有 Cs 对称的金属茂
在固定化时其选择性常起变化。 这种现象在与聚苯乙烯相关的一个催化剂 CpF（ ErCl2（ Fl＝芴）上已被研究过［24］。

2 聚合物结构

  这个领域中感兴趣的主要课题是那些具有非线性光学性质的聚合物，医药用的生物相容和生物可降解性的聚
合物，自组装和金属络合大分子以及由分子模板法设计的大分子，高性能聚合物和核-壳结构。
2.1 嵌段共聚物的形态

嵌段共聚物是聚合物和聚合共混物的重要改性剂，各种各样具有窄分子量分布的双嵌段和多段共聚物已用几
种不同聚合机理相互结合，尤其是用顺序活性阴离子聚合技术合成出来了。 这样的共聚物构成了许多自组装系统
的基础。

然而，发生在熔体中的互不相容的具有窄分子量分布并被单功能端基所功能化的均聚物之间的界面反应也会
导致可能形成超结构的嵌段共聚物。 在快反应动力学的聚合物系统中，例如酐基端接的聚异戊二烯（ PI） ／脂肪胺端
接的聚苯乙烯（ PS）70重量％的组合自组装的柱状胶束在2min 后即出现［25a，b］。 各用聚丁二烯代替聚异戊二烯，则
组装成球状胶束。完全转化成酰亚胺并伴同片晶的生成也见诸于胺端接的 PS 与丁二酐端接的 PM M A （61重量％）
在熔融混合和退火之时。

A-B-A 型三嵌段共聚物的界面和表面分析也取得进步。 富含异戊二烯的 S-I-S 三嵌段共聚物（33重量％苯乙
烯）与类似组成的双嵌段共聚物相似形成一个高度有序的双连续回旋体形态（ （图2） ［25c］。

 图2 对称 S-I-S 三嵌段共聚物
（33％（ w t ） 苯乙烯 ） 的三维回旋
结构（邻接的影象是被20°分离的
立体对偶） ［25c］

对称的聚［苯乙烯-b-（乙烯／丁烯）-b-苯乙烯］（ SEBS） 的表面和内部形态显著
不同［26a］。 由于组分的表面能的不同，在三嵌段共聚物的表面上聚苯乙烯形成丘
陵和相当于橡胶部分的平坦谷地。 因此，本体中的体积比有别于表面上的面积
比，并产生完全不同的形态。

在与均聚相联的界面，对比于本体相，SEBS 的形态也有改变。 在本体中
SEBS （29重量％苯乙烯）的 PS 会在 PEB 基质中形成六方堆积的园柱体。由于 PS
嵌段在聚（3，5-二甲基苯撑醚） （ PPE） 中的溶解度或 PEB 基质在全同立构 PP （ i-
PP）中的溶解度的缘故，PS 园柱体与均聚物的界面相互平行［26b］。 在与 PPE 相联
的界面上，发生多个园柱体向单个片晶的相转变。 然而，在 PPE 界面上的片晶或
i-PP 界面上的定向的园柱体都不是稳定的，嵌段共聚物形成胶束并向均聚物扩
散。 在这两场合退火会增强均聚物与 SBES 之间的界面粘合。 令人吃惊的是，在
与无规立构 PS 相联的界面上，SEBS 的形态基本无大影响并在 PS 均聚物分子量
远大于 PS 嵌段的情况下，看到的粘合力很弱。

在 PS 与聚 （2-乙烯吡啶） 之间的界面上，三嵌段共聚物聚 （ V P-b-dS-b-V P ）
（ 聚合度 DP：290-470-290；dS 是氘化苯乙烯） 组成平行于界面的片晶［27a］随着表面链密度的增加，片晶变得越来越
无序。在用较高分子量和较高 PS 含量增强的系统中（ DP：580-1620-580） ，发现不同的形态。在高表面链密度时，互
相连接的 PV P 园柱体（ “PV P 指”）出现，它们优先地按垂直于界面的方向取向，这样的结构产生最高的断裂韧性。

与 A BA 型共聚物相似，对称的 A BC 型三嵌段共聚物在表面上和本体中显示出不同的形态，而在含6％（ w t ）
PB 的聚（苯乙烯-b-丁二烯-b-甲基丙烯酸甲酯） （ SBM ） 的本体内则均匀地形成有序的 PS-PM M A 片晶，其中 PB 嵌
段以球体处于 PS 和 PM M A 相界之间，而在表面上的片晶结构显示出大量的缺陷和一个双倍的总片晶长周期［27b］。
片晶主要以垂直于表面的方向取向，这是第一次观察到的，在表面上 PB 的球体也是处于 PS／PM M A 的界面上。 在
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薄片晶层平行地取向于表面的那部分面积上，PB 球体则处于片晶的顶部。
以 PB 为中心段，与之相邻的 PS 段和 PM M A 段为外围的对称五嵌段共聚物（ M SBSM ） 显示出经典的（ 园柱形

和片晶结构）以及非经典的形态（悬链型片晶和支杆结构）取决于它们的组成［27c］。 PS 相和 PM M A 相不可能区别开
来，对于二元硬相，用 DSC 和 DM A 法只看到一个单一的转变。 由于界面能量的缘故，额外的 PB 嵌段似乎防止了
PM M A 与 PS 的相分离。 此外，五嵌段共聚物的形态也取决于嵌段的化学结构，与具有25％（ w t ） PB 的不饱和的母
体相反，氢化的共聚物具有 A BCB 型典型的片层结构。
2.2 星状和接枝共聚物

在嵌段共聚物中，星状和接枝共聚物是大有兴趣的。 作为星状聚合物的核心有两条新路，具有八臂的星状聚异
丁烯是用 calixarene引发剂［28］或将烯丙基为端基的 PIB 接枝于八氢八倍半硅氧烷［29］得到的。虽然接枝共聚物不是
什么新东西，但你可以用这方法合成具有非常有趣性质的新聚合物。 例如用聚（2-甲基-2- 唑啉） 与聚（ 异丁烯-co-
氯甲基苯乙烯）接枝可得到有非典型的溶液性质［30］。 这个双亲型的聚合物在溶液中倾向形成集合体并显示出高的
界面活性。作为已知的“分子纤维增强”概念的变体，可以提出“胶束纤维增强”的概念来讨论。主链液晶（ L C）聚合物
被接枝上聚苯乙烯枝链。 这种接枝共聚物含有刚性的主链液晶聚合物（ PL Cs） 和柔链接枝并能形成园柱状胶束的
微相形态，于此 PL C 链作为胶束尺度上的增强纤维［31］。
2.3 树枝状聚合物和“超支链”聚合物

关于树枝状聚合物和超支链聚合物（它们的差别仅在于多分散性和支化度上不同） 的文章是很吸引人的，它们
的新合成方法和新的应用已论述过［32］。 在探索多环芳烃（ PA Hs）中，通过四苯基环戊二烯酮与苯乙炔单元的 Diels-
A lder 反应合成了几种聚苯撑树枝状聚合物［23］，在第二代中，这些分子已有62个苯环所组成并像其他超支链聚合
物一样高度溶解于有机溶剂（示意2） 。使 PA Hs 平面化能产生一大批盘状分子。另一个想法是在它们的选择性催化
作用方面模仿酶的性质。 由于这个理由，在一树枝状聚合物的焦点处建立一个催化中心来加速 Diels-A lder 反
应［34］。但是这种所谓的“树状酶”的反应速率从第三代以后就显著下降，这是由于反应中心处的位阻增加的缘故。当
一个可以聚合的基团被加到焦点上，这些单体能聚合成有趣的聚合物。 通过活性开环插入聚合作用（ ROM P） 可将
具有两个单树基的单体聚合到聚合度高达120（ M n＝252，000g／mol） ［35］。这些聚合物自组装成盘状和柱状的超分子
结构，它形成热致性柱状六方形液晶相，一个双亲性的聚醚树状聚合物它在水／空气界面处形成稳定的单分子层也
值得一提［36］。

示意2
与树枝状聚合物相反，超支链聚合物易于制备，但只能用 A Bx 型单体，后者是不易获得的。 通过合成特殊的单

体，新奇的超支链聚合物能由“自缩合烯类聚合法”（ SCV P）制得，含卤素的甲基丙烯酸酯用 A T RP 法［37］或 GT P（ 基
团转移聚合）法［38］转化成超支链聚合物。 此外，在催化逐步生长聚合作用的领域中，用特殊的钌催化剂聚合4-乙酰
基苯乙烯也获得进展［39］。

除了已知的可聚合的树枝状聚合物节段，第一例可能聚合的超支链聚合物也已报道过［40］。 A B3形单体三烯丙
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基硅烷通过氢化硅烷化反应聚合。 依靠加一个烯基 唑啉作核心，可以控制聚合度并得到超支链的大分子。
2.4 网状结构

在超薄膜超分子结构领域已发表了一些新的有趣结果，特别是发状棒原则对纤维素衍生物的应用［41］。 从可溶
性（1，4-苯撑）的 L B 薄层，通过光交联可以合成超薄与高度的各向异性的网状结构［42］。 由于聚合物的整齐排列，只
要少数交联就足以固定。然而，这些膜在高至160℃是稳定的，并在光学激化下强烈地发出偏振化的激光。所以它们
在用作 L EDs 时是很有意思的。

用过滤膜或滤器时，需要多孔的具有窄孔径分布高度交联的结构，这可以由化学诱发相分离法 （ CIPS ） 制
备［43］。这个新方法扩展了热致和压致引起的相分离范围。单体在低分子量溶剂中聚合，聚合物变成不溶并经两步过
程（第一步：成核；第二步：生长）形成一个高度交联的固相。 低分子量的溶剂被包裹成近乎理想的球形结构并在以
后的干燥过程中被除去。 孔的大小可通过低分子量溶剂的性质、浓度来控制（图3） 。 用类似方法首次制出了孔径大
小＞1000nm 的聚丙烯酰胺［44］。 较高的孔隙度可能使质量传递变得更快，这使聚合物分离得更好些。

图3 用 CIPS 法制成的环氧网络结构的扫描电子显微镜图

3 具有特殊性质的聚合物

  为电子学和光-电子学所需的具有非线性光学性能的特殊聚合物系统已做了很多工作。 已经证实了有烷氧基、
三甲基硅烷基、卤素或苯基乙烯基取代的聚（1，4-苯撑乙烯撑） 化合物的合成途径并研究了其热稳定性，多共轭聚
合物的非线性光学和电子学性质与这些取代基的关系。 通过引入环芳型环状取代基，已合成和表征了一类新的可
溶性的聚（1，4-苯撑） 。 可溶性的聚（1，4-苯撑乙烯撑）和聚（1，4-苯撑乙炔撑）可通过取代芳二硼酸的 Suzuki偶合反
应得到［45］。 这些化合物适宜于用来研究非线性手性光学性质和园偏振光学和电致发光效应与特殊结构间的关系。

含有能形成氢键的刚性共单体的双乙炔单体聚合成一个二维的超分子结构［46］，在查看有关最重要的一类共轭
聚合物（例如：聚乙炔、聚二乙炔、聚苯撑、聚噻吩、聚吡咯、聚苯胺以及相应的低聚体） 的合成、表征和性能-结构关
系的最近发现的报道［47］中，作者得到如下结论：不用经很多年，我们将有可能控制最重要的参数而化学也将进展到
了解和表征共轭聚合物的中层结构。 再者，具有不同结构的或具有手性主链或手性侧链的手性共轭聚合物（聚异氰
酸酯、聚胩、聚 、聚硅烷、冠醚聚合物、双极空向螺旋合物等）的合成已阐述过。 这些聚合物显示出极稳定的主链手
性构型或者显示出有温度、溶剂、pH 或其他因素的依赖性。

某些研究组［48］对新的或改性的聚酰亚胺的合成上曾作过工作。例如通过 N-（4-′羟基苯基）-4-羟基邻苯二酰亚
胺与烷烃二羧酸（具不同的烷烃链长）的缩合合成聚酯酰亚胺，长短间隔基的结合产生了新类型的层形结构。 在种
种其他的事物中已发现（对全芳的液晶聚合物是令人惊异的）所有聚酰亚胺在固态形成层列晶相的层形结构。 另一
集体研究了一组聚（苯撑硫醚酰亚胺）的气体迁移性。 引入长的链段会降低气体透过率，对透过系数的降低与气体
扩散和溶解度系数的降低的关系作了推导。

有一篇综述论及热致液晶侧链聚合物和它们的化学结构，相行为和铁电，电光性质［49］。 也指明了它们的应用，
诸如非线性光学，热电探察器和显示用途。 与侧链聚合物形成晶体网状结构一起来考虑，对这些系统的网状结构与
力学／弹性行为作了表征。 从一个半柔性聚醚与一个环硅氧烷合成主链为液晶的弹性聚合物以及它的网状性质是
很有趣味的。

高性能聚合物是更多出版物的主题［50］。 从含有氨基的二氟单体和双酚 A 合成的被氨基功能化的聚芳醚酮异
构体有过记述；这些聚合物比无取代的相应物有较高的玻璃化转变温度。 还有，通过溶液缩聚和环化脱水合成了一
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系列新的含氟的聚（1，3，4- 二唑酰亚胺酰胺） 。 含氟取代物使这些聚合物只溶在极性的酰胺类溶剂中，可以从这
些溶液合成出柔性的膜，因为这些膜的玻璃化转变温度处于（254～325） ℃范围而且稳定性高达450℃，所以这些膜
作为高性能聚合物的应用是饶有兴趣的。

重氮硫酯作为水溶性，高光活性的热稳定的化合物在聚合物化学中有一定范围的用途。 它们的合成和作为侧
基引入到聚合物中通过共聚合作用，共缩聚作用和聚合物模拟反应以及它们的应用，例如作为水溶性的透印印刷
用的光感树脂，作为分析实验反应的聚合物重氮的阳离子源和在乳液聚合中作为光敏界面活性试剂已有一篇综述
报道［51］。

以聚丙酮和聚丙交酯为基础创制生物相容的和生物可降解的“大分子工程”已发展出若干途径，包括十一烷酮
均聚物和它与ε-已内酯的一个嵌段共聚物的合成。 通过癸二酰氯与一些经选择的甲硅烷基化羟基化合物类的混合
物的本体或溶液中聚合作用已合成了新的生物可降解的半结晶共聚酯酸酐。 再者，通过 ε-已内酯与各种异氰酸酯
反应并继以1，4-二氨基丁烷扩链合成了聚氨酯脲，这些聚合物是生物可降解和在高抗张强度下只有低永久变形的
事实使它们在医药上应用极感兴趣［52］。

酶催化聚合作用使精致的聚合物能在有吸引力的条件下合成。水溶性的聚苯胺就在这样的情况下通2，5-二氨
基苄磺酸从辣根过氧化酶催化的自由基偶合作用合成出来。 这个聚合作用是快速的，而且与用浓硫酸的化学法相
反，产生完全磺化的聚合物，因此，这产物比化学合成的一些聚合物更适宜于作为生物传感器［53］。

图4 大环醚砜与芳二胺的缩聚作用

含有刚性索烷和半刚性间隔体所组合的一种新的聚索烷化合物

已被合成和表征［54］。 此新的大分子的结构在主链上含有拓扑键。 聚合
物的玻璃化转变温度为265℃，它的热稳定高达380℃，用高稀释技术
和与芳二胺的缩聚作用合成一个新的双功能大环醚砜已有介绍［55］。由
此制成的大分子聚酰胺在主链上含有大环，这对主-客体化学将会有用
（图4） 。

通过模板聚合作用合成的聚合物由于分子压印而形成特定的空

穴［56］。交联聚合作用围绕模板分子进行，随看模板被溶解抽走，具有预
定的形状和含有可起相互作用的基团的一个痕迹仍留在聚合物上（ 图

5） 。
这个技术的范围看来比原设想的要大。 用分子自组装现象，在这

样的聚合中应可能建造具有复杂结构的靶分子。 分子模板聚合作用的
进一步可能用途，诸如作为抗体和酶、底物选择性催化剂、薄层色谱
法、毛细管电泳法和传感器已作过讨论。

另一通俗的主题是含氟聚合物。 通过有效的聚合物模拟反应合成了一类含有一个聚苯乙烯嵌段和一个长的含
氟侧链的嵌段共聚物。 在固态，这类聚合物有嵌段共聚物典型的中间相排列而且表面能很低，因此可望这聚合物会
在作为分散作稳定剂和膜材料上有用［57］。

用不饱和聚酯和聚（乙二醇）的缩合的景象应更完美［58］。 经过这样的改良，在苯乙烯内溶解度增加并使硬化后
树脂的抗张强度有改进。

4 表面上的聚合物和聚合物表面

  聚合物的表面性质决定了其工艺过程和生物聚合物应用。 因此，在1997年，有很多工作致力于增进我们对表
面现象（润湿、吸附和粘合）的了解以及对聚合物表面的改性。

从轴对称滴形分析实践所测得的润湿结果的解释是被假定为测量热力学接触角的标准［59］。首次用原子力和电
动力学实践方法量化了吸附和粘合的关系［60］。

已提出将超分子大环永久性地固定在聚合物纤维的表面上的新概念，环糊精、吖-冠醚和富勒烯被用作适宜的
配体［61］。
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图5 压印技术的示意
a） 共价系统：模板，苯基-α-D-呋喃
甘露配糖；功能化单体，（4-乙烯基
苯基） 硼酸，交联剂，乙二醇甲基丙
烯酸二酯；b） 非共价系统：模板，苯
基-β-氨基丙酰苄胺；功能化单体，
甲基丙烯酸；交联剂，与 a）中相同

用等离子体处理法来改性聚合物表面是早已知晓的。 它们被专门用来增进
工艺过程，例如增强粘合、金属化，控制膜分离［12］。将蛋白质固定在由等离子体蚀
刻所产生的活性表面中心上的实践已经实现［63］。 用等离子体将聚合物薄膜沉积
在无机材料上的类似研究已完成［64］。 最有趣的是观察到若干蛋白质为在不同亲
水性的聚合物膜上争夺吸附而产生的同期吸附作用［64，65］。 单成分蛋白质溶液在
无机和有机-改性的固体表面上的吸附实践是大量出版物［66］的题材。

近年来述及新的混合材料的论著数目显著增多。 无机和聚合物化学家都找
到取得限定的可重复性质的新奇材料的途径［67］。 在溶胶-凝胶法中，一种聚酰胺
溶液加入到烷氢基硅烷中。 由此生成的混合硅胶显示出可变半经的聚酰胺夹杂
物。将混合物加以热裂解就得到具有很窄的孔径分布的高度分散的二氧化硅［68］。
生产类似材料的另一方法是在三甲氧基硅烷溶胶-凝胶过程中进行苯乙烯的自
由基引发聚合［69］。

环戊二烯［70a］和 唑啉衍生物［70b］在二氧化硅上的阳离子聚合是将无机材料

与聚合物结合在一起。 通常，用三芳甲基卤化物或三氟醋酸作引发剂聚合环戊二
烯需要 L ew is 酸表面中心的存在，如果发生在二氧化硅表面上，则观察到稳定的
Si-O-C 键的生成［70a］。

取得复合物的另一途径是使聚合物和聚电解质吸附在无机物表面上［71］。
Delecorte等用飞行时间次级离子质谱法研究聚电解质的多分子层似乎对新的表
面敏感的谱学技术是个非常重要的技术。

当然，在均匀平滑的表面上合成和功能化自组装系统是个重要题材。 这些膜
材的结构表征［72］和酸碱度及反应活性的描述［73］是它们进行功能化作用的基

础［74］。例如，在金质底物上的巯基十一烷酸单层用聚丙烯酸（叔丁酯）加以酯化，将接枝的聚丙烯酸酯加以水解得到
聚丙烯酸，再用胺或醇基加以功能化。 芘、二茂铁、聚（ 乙二醇） 和染料被引入到聚合物层以得到特殊性质，诸如萤
光、催化活性和生物相容性［75］。 改进自组装层的生物活性的其他途径已在文献［76］中有报道。

由于自组装层化学的进展，肯定自组装技术将在生物传感器、光电子学和催化方面起重要作用。

5 在熔体——反应性挤出中发生的反应

  依靠反应性挤出法在熔体中改性——其重要性反映在已发表文章数量的增长上——是常为拓宽商品塑料应
用的范围而进行的。 聚合物化学与工艺诀巧的结合被看作是如何在熔体中改进聚合物的根本［77～80］。 在今后几年
里，自然科学与工程科学之间的跨学科领域将发展成为聚合物化学的一个基础研究领域，对化学和工程相互结合
的跨学科了解将成为化学家和工程师有目标性的和良好合作的基础。 把聚合物的同类反应从溶液转到熔体，需要
了解和控制受力的混合过程。 例如，在粘性体系中的分布和分散过程，被扩散所控制的浓度和热传输在短时间内不
受热力损坏只有用特殊的混合设备才能做到。 已系统地开发出了挤出监控法以便用以研究发生在揉捏机和挤出机
中的化学过程，用这种在线方法，离聚体的中和作用能加以分析［81］。

发生在部分或完全不相容的聚合物之间的反应只能在界面上进行。 所以为了加大有效界面就必需在聚合物熔
化的条件下将粘性组分作强力混合和分散。 尼龙6与苯乙烯-顺丁烯二酐共聚物［82］和与顺丁烯二酐接枝的聚苯乙

烯［83］的偶合作用已成功地实现。随着聚烯烃市场的持续发展，这组材料已进入熔体改性法的中心地位，例如为使一
般性质的聚丙烯性能延伸，已深入地研究了用来配制特殊流变性能［78］所采用的自由基引发的长链支化反应以及用

双键（现成的或从过氧化物分解所产生的）进行功能化的接枝反应，例如硅烷的偶合作用［79］。
作为中等价位的塑料，聚酰胺的熔体改性反应法也正在受到重视。 具有规定分子量和窄分子量分布的齐聚酰

胺可以通过尼龙6的有控降解在一个反应性挤出过程中实现［84］。这些产物是进一步合成嵌段共聚物和功能性聚合
物的基础。聚酰胺与聚烯烃偶合作为增容剂也有所记载［85］。通过选择性的酯基转移作用生产嵌段共聚物［86］和定义
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为聚丙烯-聚丁烯-聚酯共混物的原位相容化［80］都强调了开拓化学技术中的这个领域的可能性。

6 聚合物分析

  二维正交液体色谱法在表征溶液中复杂多组分聚合物体系方面提供了新的前景。 这个技术能同时提供分子量
与化学不均匀性和功能基团分布关系方面的信息。 这方法的潜力在对脂肪族的和芳香族的聚酯和对聚丙交酯的热
裂解产物分析中证实［87］。 实践上需要在临界条件下进行的液相吸附色谱法（ L A CCC） 作第一维已与尺寸排阻色谱
（ SEC）作为第二维联用［88］。用基体辅助激光解吸／离子化飞行时间质谱法（ M A L DI T OF-M S）已证明可借助从峰的
极大值流出的一滴洗脱剂与基体混合来测定单个分子量分布。效率高强的 M A L DI T OF-M S 比色谱法在表征齐聚
物范围［89］的合成聚合物和大环化合物［90］时印象深刻。一个从M A L DI 谱直接测定具有高多分散性的聚合物分子量
和分子量分布的有用方法是在研究宽分布的聚碳酸酯，聚醚砜和聚二甲基苯氧撑时被演示出来［91］。 从仪器角度来
看，“时间滞后聚焦”技术应当为低价的 M A L DI 谱仪增加表征聚合物的能力作出贡献［92］。

温度调制的差示扫描量热法（ T M DSC）的发展为研究聚合物的热性质打开了新的可能性。 在这个仪器中，一个
具有可变振幅和调制周期的温度调制信号叠加在基础的线性加热速率上。 现在这方法主要用在研究玻璃化转变现
象。不可逆的焓松弛效应是与聚合物试样的热历史相关的，能从玻璃化转变时的比热中的可逆变化中分离出来。研
究频率依赖性来获取玻璃化转变过程中的动力学信息也是有意义的，其结果对进一步发展协同动力学是重要
的［93］。

关于聚合物在熔融范围内的行为已有一些文章发表。 例如，Wunderlich 等从聚乙二醇对苯二甲酸酯和聚氧乙
烯中发现有一小部分结晶面积在熔融范围内能可逆地熔化和结晶。 再者，结构重组和重结晶的过程正在讨论中，预
期会有有兴趣的结果［14］。

在聚合物谱学方面，二维红外（ ID-IR）相关光谱法以不同形式加以应用。 用分步扫描和快速扫描谱仪的深度剖
面光声谱法，动能流变-光学和光谱显像都有报道［95］。 ID-IR 在近红外（ N IR）谱范围的实践有利于仔细研究尼龙12
在预熔范围的氢键［96］。 N IR 谱已变成用在中红外的各种技术的名副其实的替用技术，在挤出过程中对热的聚合物
熔体进行在线监控。 用这方法和特殊的透射和扩散反射探针可以实时测定聚合物共混物的组成和填料的浓度［97］。

众所周知，偶极耦合往往是聚合物的固态 N M R 谱中讨厌的线展宽的一个原因。 近来，这种效应已被考虑用来
测定偶极耦合聚合物网状结构的连通性。 为了得到一个良好光谱分率可用“魔角自旋”（ M A S）来消除。 但在 N M R
实践的某一时期，偶极耦合被用特殊的脉冲序列重新引进来，去标出已存在的连通，测量距离和扭转角［98］。 把流变
研究和脉冲场梯度自旋回声（ PGSE） N M R 结合起来在完域 N M R 实践中起重要作用，广泛的应用是可能的。 例如
为研究剪切稀化或类似效应，因为每一个化学种的完整的速度剖视图能分别测定［99］。 一种可移动的表面扫描器的
发展使 N M R 显像能在一个大的物体上实现，它也能含金属［100］。

在1997年发表了无数有关聚合物的小角 X 射线散射（ SA XS）和中子散射（ SA N S）的有趣文章。 这两种方法结
合在一起可以用于分析像昆虫那样聚合物的构象［101］，它可能消除重复聚合物单元的有限尺寸的效应和无限薄链
的散射功能，相应于理论模型。 将 SA XS 和 DSC 结合起来仔细研究聚合物的熔化和结晶作用也有报道［102］。
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