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　　摘要:综述了采用活性阴离子聚合方法制备新型高分子链构造的新进展,包括“π”形聚合物,“H”形聚合物,

“哑铃”形聚合物, ABC 杂臂星形聚合物, 超支化聚合物,环状聚合物, “蝌蚪”形聚合物,“蜈蚣”形聚合物和“刺钢

丝”形聚合物等。
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像自然界合成生物大分子那样,可控地操纵原子 、分子以及分子链段, 在三维空间上实现高分子各级

结构的精确定位,从而精确调控高分子材料的性质和功能, 一直是高分子合成化学中备受关注的重要发

展方向之一。

目前实现可控合成的主要手段是活性聚合。1956年,美国科学家 Szwarc
[ 1]
首次提出了活性阴离子聚

合的概念,这对发展控制合成高分子链构造具有划时代的意义。随后, 人们陆续发展了其它各种活性聚

合的方法, 如阳离子聚合 、配位聚合 、开环聚合
[ 2]

,以及最近的原子转移自由基聚合( ATRP)
[ 3]
等。尽管如

此,活性阴离子聚合仍是迄今为止进行高分子链设计 、控制合成具有特定高分子链构造的最佳方法 。人

们已经用阴离子聚合方法设计合成了许多“经典”构造的聚合物,例如嵌段共聚物 、接枝聚合物 、星形聚合

物 、环状聚合物等(见图 1( a) ～ ( d) ) 。近年来,在高分子化学家的努力下, 具有更复杂构造的新型高分子

链不断被合成出来, 包括“π”形聚合物, “H”形聚合物, “哑铃”形聚合物, ABC 杂臂星形聚合物, 超支化聚

合物,新型环状聚合物, “蝌蚪”形聚合物,“蜈蚣”形聚合物和“刺钢丝”形聚合物等(见图 1( e) ～ ( m) ) 。本

文综述在这方面的研究进展。

1　“π”形聚合物

“π” 形共聚物可看作最简单的模型接枝聚合物 。1996年, Gido 等
[ 4]
报道了“π”形异戊二烯_苯乙烯共

聚物( PI_PS2 )的合成(如图 2 所示) 。活性聚异戊二烯链与过量的甲基三氯硅烷反应得到大分子偶联剂

(PI) SiCl2 ,随后减压除去过量的甲基三氯硅烷,并加入活性聚苯乙烯发生偶联反应形成( PI) ( PS) SiCl, 最

后( PI) ( PS) SiCl与双官能团活性聚异戊二烯以 2.1∶1发生偶联反应,纯化后得到结构清楚的“π”形 PI_PS2

共聚物,其中 PI和 PS 的长度都可以控制。

2　“H”形聚合物

1981年, Roovers
[ 5]
报道了“H”形聚苯乙烯( PS)的合成 。活性聚苯乙烯与适量的甲基三氯硅烷反应,

生成大分子偶联剂 PS2MeSiCl,然后加入双官能团的聚苯乙烯, 反应结束后用异丙醇终止 。2001年, Perny

等
[ 6]
报道用相似的方法合成了 “H”形聚丁二烯( PB) (如图 3所示) 。

　　Gido等
[ 4]
于 1996年报道合成了“H”形苯乙烯_异戊二烯_苯乙烯共聚物( PS2_PI_PS2 ) (如图 4所示) 。
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图 1　分子链构造

( a) —嵌段, ( b) —“梳形” , ( c) —星形, ( d) —环状, ( e) —“π”形, ( f ) —“H”形, ( g) —“哑铃”形, ( h) —杂臂星形,

( i) —超支化, ( j) —双环, ( k) —“蝌蚪”形, ( l) —“蜈蚣”形, ( m) —“刺钢丝”形

Figure 1　Macromolecular architectures

( a) block, (b) “ comb” , ( c) star, ( d) monocycle, ( e) “π” , ( f ) “H” , ( g) “ dumbbell” , ( h) miktoarm star,

( i) hyperbranched, ( j) bicycle, ( k) “tadpole” , ( l) “ centipede” , ( m) “ barbwi re”

图 2　“π”形 PI_PS2共聚物的合成

Figure 2　Synthesis of π_shaped PI_PS2 copolymer

图3　“H”形 PB的合成

Figure 3　Synthesis of H_shaped PB

活性聚苯乙烯和甲基三氯硅烷按2.1:1反应,由于空间位阻,只有两个 Cl原子被取代,得到大分子偶联剂

PS2MeSiCl,再与二官能团的活性聚异戊二烯链反应,得到“H”形共聚物。

3　“哑铃”形聚合物

1999年 Velis
[ 7]
报道了“哑铃”形(或叫 pom_pom 形) 异戊二烯_苯乙烯_异戊二烯共聚物 [ ( PI) 5_PS_
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图 4　PS2_PI_PS2“H”形共聚物的合成

Figure 4　Synthesis of H_shaped PS2_PI_PS2 copolymer

(PI) 5]的合成(如图 5所示) 。过量的活性聚异戊二烯与六官能团的氯硅烷反应, 生成含五个 PI 链的大分

子偶联剂,然后加入双官能团的活性聚苯乙烯,就可得到目标产物。
PI-Li+ ( 20%excess) + Cl3 SiCH2 CH2SiCl3 ( PI) 5 SiCl

Li+-PS-Li ++ ( PI) 5 SiCl( excess)
THF 3%

( PI) 5 PS( PI) 5

图 5　“哑铃”形( PI) 5_PS_( PI) 5共聚物的合成

Figure 5　Synthesis of dumbbell ( PI) 5_PS_( PI) 5 copolymer

1994年 Bayer和Stadler
[ 8]
合成了“哑铃”形环氧乙烷_苯乙烯_环氧乙烷共聚物( PEO_PS_PEO) ;Frechet

[ 9]
制备

了含有四代树枝状大分子的 “哑铃”形 PS;Ederle 等
[ 10]
以 C60为核 PS 为桥链合成了“哑铃”形 PS;最近

Houli等
[ 11]
又报道合成了两端为 32臂星形聚合物的“哑铃”形聚丁二烯( PB) , 中间的连接桥链为 PS 。

4　ABC 杂臂星形聚合物

星形聚合物的突出特性是熔融粘度与聚合物的总分子量无关,仅取决于每条臂的分子量大小, 这一

特性在理解和预言结构和性能的关系方面具有重要的意义 。各种各样的星形聚合物被合成出来,包括同

臂星形聚合物和杂臂星形聚合物。其中 ABC 杂臂星形聚合物合成技术难度较高,是近年来的研究热点。

ABC 杂臂星形聚合物的三条臂各不相同,已发展的合成方法主要有氯硅烷法和 1, 1_二苯基乙烯衍生

物法 。

4.1　氯硅烷法

自从 Fetters等提出氯硅烷方法以来,这种方法就被广泛的应用于星形聚合物的合成 。1992年 Iatrou

等
[ 12]
用这种方法合成了苯乙烯_异戊二烯_丁二烯杂臂星形聚合物( PS_PI_PB) ,合成路线见图 6。活性聚

异戊二烯链与大约十倍过量的甲基三氯硅烷反应,蒸去过量的氯硅烷,再加入等当量的活性聚苯乙烯, 反

应完毕后再加入稍过量的活性聚丁二烯,分级除去均聚物后得到产物。这个反应中,各个链与大分子偶

联剂的反应顺序非常关键,空间位阻大的聚苯乙烯必须首先加入,而位阻小的聚丁二烯最后加入。
PI-Li++( CH3 ) SiCl3( excess) PI_Si( CH3 ) Cl2 +LiCl+( CH3) SiCl3

PISi( CH3 ) Cl2+PS -Li+ ( PS) ( PI) Si( CH3) Cl+LiCl

( PS) ( PI) Si( CH3 ) Cl+PB -Li +( excess) ( PS) ( PI) ( PB) +LiCl

图 6　PS_PI_PB杂臂星形聚合物的合成

Figure 6　Synthesis of PS_PI_PB miktoarm star copolymer

最近, Zioga
[ 13]
和 Bellas

[ 14]
用相似的方法分别合成了苯乙烯_异戊二烯_2_乙烯基吡啶杂臂星形共聚物( PS_

PI_P2VP)和异戊二烯_苯乙烯_二甲基硅氧烷杂臂星形共聚物( PI_PS_PDMS) 。

4.2　1, 1_二苯基乙烯衍生物法

1992年Fujimoto
[ 15]
提出了利用 1, 1_二苯基乙烯衍生物的另一种方法, 并成功制备了苯乙烯_二甲基硅

氧烷_特丁基丙烯酸甲酯杂臂星形聚合物( PS_PDMS_PtBuMA) ,合成路线见图 7。先制备二苯基乙烯衍生

物的锂盐引发剂,开环聚合D3得到产物( 1) ,然后与活性聚苯乙烯进行偶联反应, 产生的碳负离子引发特
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丁基丙烯酸甲酯聚合,最终得到杂臂星形聚合物。这种方法比氯硅烷法容易控制。

Si

CH3

CH3

OLi +D3 [ Si—O] n

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

CH3 ( 1)

( 1) 　+ PS-Li+ C
-

CH2

PS

PDMS ( 2)

( 2) 　+t_BuMA ( PS) ( PDMS) ( PtBuMA)

图 7　PS_PDMS_PtBuMA杂臂星形聚合物的合成

Figure 7　Synthesis of PS_PDMS_PtBuMA miktoarm star copolymer

　　随后, Stadler 等用相似的路线合成了苯乙烯_丁二烯_甲基丙烯酸甲酯杂臂星形共聚物 ( PS_PB_

PMMA)
[ 16]
和苯乙烯_丁二烯_2_乙烯基吡啶杂臂星形共聚物( PS_PB_P2VP)

[ 17]
;Dumas

[ 18]
发展了这种方法,

制备了苯乙烯_环氧乙烷_己内酯两亲杂臂星形共聚物( PS_PEO_PεCL) 。

4.3　其它方法

1997年 Sioula等
[ 19]
将氯硅烷法和 1, 1_二苯基乙烯衍生物法相结合,制备了 PI_PS_PMMA 杂臂星形聚

合物;Lu 等
[ 20]
用活性阴离子与光引发电荷转移聚合相结合的方法, 也成功制备了 PEO_PS_PMAA杂臂星

形聚合物 。

5　超支化聚合物

自从Vogtle 等
[ 21]
开展结构清晰的三维有序分子的研究工作以来,树枝状和超支化聚合物引起了人们

的很大重视。树状大分子结构清晰精致,分子的体积和形状都可精确控制,但是合成起来比较麻烦 、产率

较低,并且由于空间位阻的作用,只能合成低代数的树状大分子 。

超支化聚合物是人们感兴趣的另一类高分子 。超支化大分子合成方法与树枝状大分子类似,只是在

合成过程中对中间产物不作仔细纯化, 聚合条件也不如树枝状大分子严格, 产物结构允许出现缺陷 。与

树枝状大分子相比,合成方法更简单,更容易工业化 。合成这类分子主要采用具有高产率的有机缩合反

应,最近出现了用活性阴离子聚合方法制备超支化聚合物。

Gauthier等
[ 22]
用活性阴离子方法制备了超支化乔木状 PS_PEO接枝共聚物。Wang 等

[ 23]
制备了 PS_PB

或PS_P2VP 的伞状超支化聚合物。

2001年, Hasan等
[ 24]
采用收敛法结合阴离子聚合的方法制备了超支化聚苯乙烯(如图 8所示) 。活性

PS 齐聚物与 4_二甲基氯硅烷基苯乙烯和苯乙烯(摩尔比为 1∶10)反应,带活性端的 PS 既可以聚合苯乙烯

单体, 也可以与 —SiCl或 —CH2Cl基团反应 。最近, Knauss 等
[ 25]
又用相似的方法合成了星形超支状聚苯

乙烯 。

6　新型环状聚合物

环状聚合物具有特殊的溶液 、流变和表面性质。要得到窄分子量分布的环状聚合物, 一般首先合成

含有两种相同或不同官能团的线形大分子前体, 然后通过官能团的偶联反应形成环状结构。实验证明,

聚合物溶液越稀,环化反应越容易进行;在相同分子量的条件下,不同双官能团比相同双官能团的环化容

易。

1983年Hild等
[ 26]
报道用 1, 4_二溴甲基苯为偶联剂合成环状 PS, 随后许多其它环状均聚物也被制备

出来,最近又发展了环状嵌段共聚物和双环聚合物 。

6.1　环状嵌段共聚物

第一个结构清晰的环状二甲基硅氧烷_苯乙烯嵌段共聚物( PDMS_PS)是 Yin等
[ 27]
报道合成的。用萘
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图 8　超支化 PS 的合成

Figure 8　Synthesis of hyperbranched PS

锂引发苯乙烯制得两端带有活性端基的 PS,然后加入环状硅氧烷单体 D3并反应 12 h, 最后通过Me2SiCl2

关环制得环状 PDMS_PS嵌段共聚物 。

其它各种环状嵌段共聚物也用类似的方法相继被制备出来, Ma 等
[ 28]
合成了环状 PS_PB_PS;Ishizu

等
[ 29]
合成了环状 PI_PS_PI 嵌段共聚物;Yu等

[ 30]
合成了环状环氧乙烷_环氧丙烷_环氧乙烷嵌段共聚物

( PEO_PPO_PEO) 。 Iatrou等
[ 31]
合成了环状 PS_PB_PS共聚物 。

2002年, Hadjichristidis等
[ 32]
用含 α_羧基_ω_氨基杂双官能团的线形嵌段聚合物前体通过分子内的酰

胺化反应合成了环状 PS_PI_PMMA三元共聚物:先用带氨基保护官能团的引发剂制得线形PS_PI_PMMA三

嵌段共聚物,用带羧基保护的封端剂封端,去保护后通过氨基与羧基的酰胺化反应成环。

6.2　双环聚合物

Antonietti等
[ 33]
用多官能团硅烷的方法合成了双环 PS 均聚物 。用萘钠引发苯乙烯聚合得到活性聚苯

乙烯的双负离子, 在极稀溶液中用 ( CH3 ) SiCl2 CH2 CH2 SiCl2 ( CH3 ) 偶联, 得到 PS 双环均聚物。Madani

等
[ 34, 35]

沿着相似的路线合成了双环 PI(如图9所示) 。这种方法得到的产率较高。如果改变条件,偶联剂

与单环活性PI发生逐步缩聚反应,还可得到多环聚异戊二烯( PI) 。

图 9　双环 PI的合成

Figure 9　Synthesis of bicyclic PI

　　1998年, Kubo等
[ 36]
合成了“8”字形双环PS。首先用α_羧基_ω_氨基双官能团线形 PS合成环状 PS, 然

后将酰胺键上的羰基还原得到环状胺, 再与戊二酸发生酰胺化反应, 可得到“8”字形双环 PS。
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索烃聚合物是结构更复杂的环连体聚合物。它是由两个或多个环分子相互穿过连接而成的,它们之

间的连接不是化学键而是拓扑结构, 每个环可以独立旋转 。1999年, Stoddart
[ 37]
对这类大分子做了介绍 。

2002年, Gan等
[ 38]
采用活性阴离子聚合的方法制备了 PS_P2VP 互穿环索烃(如图 10所示) 。用萘锂引发

剂引发乙烯基吡啶聚合, 然后在环状聚苯乙烯的存在下,与 1, 4_二溴甲基苯偶联闭环 。为了提高产率, 环

状PS的浓度相对要高。索烃的分离和表征是关键步骤,这篇文章对此做了详细的报道。

图 10　PS_P2VP索烃的合成

Figure 10　Synthesis of PS_P2VP catenane

7　其它

结合合成嵌段共聚物 、环状聚合物和星形聚合物的各种方法, 人们还制备了其它一些新奇构造的聚

合物 。

图 11　PS“蝌蚪”形聚合物的合成

Figure 11　Synthesis of tadpole PS

Quirk和 Ma
[ 39]
在制备环状聚合物的基础上合成了带有环状 PB 和两个 PS 直链的“蝌蚪”形聚合物 。

活性 PS链与1, 3_双( 1_苯基乙烯基)苯( PEB)发生偶联反应,产生的双碳负离子引发聚合丁二烯, 最后用

二氯二甲基硅烷偶联环化就可以得到“蝌蚪”形共聚物。与此相似, 2002年, Lepoittevin 等
[ 40]
合成了高分

子量的“蝌蚪”形聚苯乙烯均聚物, 不同的是环化所用的偶联剂为 PEB。1998年, Kubo 等
[ 36]
合成了含一个

PS 环和一条 PS链的“蝌蚪”形聚合物 。先用 α_羧基_ω_氨基双官能团线形 PS制得了环状 PS, 然后将酰胺
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键上的羰基还原,再与 α_羧基_ω_保护氨基的线形 PS 进行酰胺化反应制得“蝌蚪”形聚合物 (如图 11 所

示) 。

Iatrou等
[ 41]
报道合成了“蜈蚣” 形 PS_PI_PS 共聚物(如图 12所示) 。活性聚苯乙烯与 SiCl4反应, 生成

大分子偶联剂( PS) 2SiCl2 , 然后与聚异戊二烯双阴离子进行逐步缩聚反应, 得到“蜈蚣”形聚合物 。

图 12　PS_PI_PS“蜈蚣”形聚合物的合成

Figure 12　Synthesis of centipede PS_PI_PS copolymer

2002年, Uhrig 等
[ 42]
报道合成了“刺钢丝”形 PI_PS共聚物(如图 13所示) 。活性聚苯乙烯阴离子与计

量的Cl3Si( CH2 ) 6SiCl3反应,得到星状大分子偶联剂, 然后与聚异戊二烯双锂阴离子进行缩聚反应, 制得

“刺钢丝”形PI_PS共聚物。

图 13　“刺钢丝”形 PI_PS 共聚物的合成

Figure 13　Synthesis of barbwire PI_PS copolymer

8　结束语

综上所述, 用活性阴离子聚合方法可制备一系列各种各样的分子构造,预计具有更复杂构造的分子

链将不断被合成出来 。另一发展趋势是将阴离子聚合和其它活性聚合结合在一起构建高分子链构造 。

例如Muchtar等
[ 43]
把阴离子和活性阳离子聚合结合在一起, 合成了超支化 PS_PE嵌段共聚物 。这可扩大

可选用单体的范围, 连接更多种类的分子链段 。

这些具复杂构造高分子链的设计合成,一方面促进了高分子合成化学的发展,另一方面为高分子物

理研究提供了结构清楚的模型分子链, 对发现新性能 、探索新材料具有重要意义 。
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Recent Progress in Design and Synthesis of Macromolecular

Architecture via Living Anionic Polymerization
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Abstract:The recent progress in design and synthesis of macromolecular architecture via living anionic

polymerization has been reviewed in this article, including π_shaped copolymer, H_shaped polymer, dumbbell

copolymer, ABC miktoarm star copolymer, hyperbranched polymer, cyclic polymer, tadpole polymer, centipede

copolymer, and barbwire copolymer.

Key words:Anionic polymerization;Molecular design;Macromolecular architecture
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