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摘　 要: 杂化嵌段共聚物由两种及以上化学结构和理化性质迥异的高分子链段构成, 往往具有显著的自组装和微观相分离等

性能, 获得了广泛的研究与应用。 从异源单体(即具有不同聚合基团的单体)混合物出发, 通过一步操作使之发生序列选择性

的连续或同步聚合反应, 是合成杂化嵌段共聚物的理想方法。 然而, 该方法长期以来面临着异源单体聚合反应难相容、 苛刻

的嵌段共聚动力学难满足等挑战。 近年来, 有机 / 无金属催化聚合发展迅猛, 为实现异源单体的序列选择性共聚和杂化嵌段共

聚物的“一步法”可控合成提供了一系列行之有效的新思路和新手段。 综述了相关研究进展, 主要包括杂环与杂环单体、 杂环

与乙烯基单体的一步嵌段共聚, 并对关键反应机理进行简要介绍。
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Abstract: Hybrid
 

block
 

copolymers,
 

consisting
 

of
 

two
 

or
 

more
 

polymeric
 

segments
 

with
 

significantly
 

different
 

chemical
 

structures
 

and
 

physicochemical
 

properties,
 

are
 

readily
 

prone
 

to
 

self-assembly
 

and
 

microphase
 

separation
 

and
 

thus
 

highly
 

at-
tractive

 

for
 

fundamental
 

studies
 

and
 

materials
 

applications.
 

One-step
 

sequence-selective
 

block
 

copolymerization
 

of
 

mixed
 

heterogeneous
 

monomers
 

( with
 

different
 

polymerizing
 

groups)
 

is
 

the
 

ideal
 

method
 

for
 

synthesizing
 

hybrid
 

block
 

copolymers.
 

However,
 

great
 

challenges
 

have
 

long
 

been
 

as-
sociated

 

with
 

this
 

method
 

for
 

the
 

incompatibility
 

of
 

mecha-
nistically

 

distinct
 

polymerizations
 

and
 

the
 

highly
 

stringent
 

kinetic
 

requirements.
 

The
 

recent
 

surge
 

of
 

organocatalytic /
metal-free

 

polymerization
 

has
 

heavily
 

spurred
 

the
 

advance-
ment

 

of
 

this
 

area
 

with
 

a
 

series
 

of
 

novel
 

and
 

effective
 

mono-
mer / catalyst

 

designing
 

strategies.
 

The
 

progress
 

is
 

reviewed
 

for
 

the
 

combinations
 

of
 

heterocyclic
 

monomers
 

and
 

heterocy-
clic / vinyl

 

monomers,
 

with
 

the
 

key
 

mechanistic
 

aspects
 

briefly
 

elucidated.
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1　 前　 言

嵌段共聚物由两种或两种以上结构或成分相异的高

分子链段通过末端共价相连而形成, 其结构单元具有独

特的“段落式” 分布, 往往呈现出与相应的均聚物、 无

规 / 梯度共聚物、 甚至均聚物的共混物显著不同的性质,
在高分子材料科学与技术领域具有重要的基础研究和实

际应用价值[1-3] 。 其中, 杂化嵌段共聚物合成自异源单

体, 即聚合基团不同的单体, 链段组分的化学结构和理

化性质差异进一步增大, 因而更易发生自组装、 微观相

分离等行为, 广泛用作热塑性弹性体、 共混增容剂、 界

面改性剂、 表面活性剂、 药物递送载体、 光刻胶等传统

或先进(微纳)材料[4-14] 。 目前, 合成嵌段共聚物的方法

主要有 4 种: ①
 

端基偶联法: 使两个或以上预先合成的

高分子在链末端间发生偶联反应, 一般属于“两锅法”或

“多锅法”; ②
 

单体分步投料法: 从单功能引发剂出发,
向同一反应器内依次投入两种或以上单体, 使之发生连

续的聚合反应, 属于“一锅法”; ③
 

双功能引发剂法:
将两种引发或链转移基团锚定于同一分子上, 在其存在

下, 分步或同时向反应器内投入两种单体(和必要的催

化剂), 使它们从各自的引发位点出发进行机理相异且

各自独立的聚合反应, 多属于“一锅法”, 部分为“一步

法”; ④
 

动力学控制法: 从单功能引发剂出发, 向反应器

内一次性投入所需全部单体, 通过严格的共聚动力学控

制, 使它们自发地进行连续聚合, 属于“一步法” [15,
 

16] ,
如图 1 所示。

图 1　 嵌段共聚物的常见合成方法

Fig. 1　 Synthetic
 

pathways
 

for
 

block
 

copolymers

显然, 与“一锅法” 或“两 / 多锅法” 相比, 从混合单

体出发, 以“一步法”合成嵌段共聚物具有更高效和更经

济的特点[17-19] 。 然而, 除了满足嵌段共聚的一般要求,

即所有聚合反应均为活性 / 可控聚合且实现链段间 100%
的共价连接, 一步嵌段共聚还面临着更大的挑战。 其

中, “动力学控制法”对共聚单体的竞聚率和催化 / 引发

体系与单体的匹配性有着极为苛刻的要求, 必须确保第

二单体仅在第一单体聚合结束(转化率达到或非常接近

100%)后, 才开始在链末端发生聚合, 且全程无不可逆

的链转移或链终止反应, 实现高度的序列选择性。 另一

方面, “双功能引发剂法”要求两种引发 / 链转移基团参

与的聚合反应虽机理相异, 却互不干扰, 不破坏彼此的

活性 / 可控特征, 且聚合速率接近, 以防止过分延长其中

一种聚合的反应时间而引起破坏性副反应。 在经典聚合

方法中, 能满足上述要求的单体组合, 尤其是同源单体

组合, 和催化 / 引发体系非常罕见。 异源单体由于聚合基

团结构不同, 其共聚反应可能存在链交换效率过低等问

题。 然而, 同样的原因也可造成异源单体在同一催化 / 引
发体系中的聚合活性和速率差异很大, 因而相比于同源单

体, 异源单体可能更有利于满足一步嵌段共聚的要求。 因

此, 发展结构和活性适宜的新型(异源)共聚单体组合,
革新和优化催化 / 引发体系及相关反应机理, 是发展(杂

化)嵌段共聚物一步序列选择性可控合成方法的必经之路,
也是序列可控高分子精准合成的重要研究内容[19,

 

20] 。
近 20 年来, 随着人们环保意识的日益增强和医药、

电子等领域对不含金属残留物高分子材料需求的不断增

长, 有机 / 无金属催化聚合获得了前所未有的快速发展,
已成为高分子合成化学领域的前沿方向之一[21-26] 。 由于

部分催化剂中含有无机(非金属)元素(如 B, Si), 以下

将它们统称为无金属催化(剂)。 相比于传统的(重)金属

催化剂, 无金属催化剂一般具有低毒性、 高溶解性、 易

制备的基本特征, 并在开辟新型聚合反应、 简化复杂高

分子合成路径、 发展聚合反应原理等方面展现出独特的

优势[27-35] 。 至今, 无金属催化聚合方法已涵盖绝大多数

杂环单体(包括环氧、 环酯、 环碳酸酯、 环磷酸酯、 环硅

氧烷等)以及部分(极性)乙烯基单体, 独特的催化机理

和广泛的单体适用性为发展杂化嵌段共聚物的简便可控

合成策略提供了许多新的机遇[36,
 

37] 。
本文综述了近年来利用无金属催化剂从异源单体混

合物中一步合成杂化嵌段共聚物的研究进展, 分为动力

学控制法与双功能引发剂法两个部分, 涉及的共聚单体

组合主要包括杂环与杂环单体以及杂环与乙烯基单体。
图 2 和图 3 分别列出了本文提及的催化剂和单体结构及

其英文缩写。 受篇幅所限, 上述“一锅法” 和“两 / 多锅

法”不在本文的重点讨论范围之内。 此外, 针对有机金属

配合物催化的一步嵌段共聚, 本文也将对部分代表性研

究作简要介绍。
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图 2　 一步嵌段共聚涉及的无金属催化剂结构及缩写

Fig. 2　 Structures
 

and
 

abbreviations
 

of
 

metal-free
 

catalysts
 

used
 

for
 

one-step
 

block
 

copolymerization

图 3　 一步嵌段共聚涉及的单体结构及缩写

Fig. 3　 Structures
 

and
 

abbreviations
 

of
 

monomers
 

used
 

for
 

one-step
 

block
 

copolymerization

2　 动力学控制法

AnBm 型( A 和 B 分别代表不同的单体单元, n 和 m

分别代表两种单体单元的数量或聚合度)序列分布是最经

典的嵌段共聚物结构, 而其一步合成也最具挑战性。 以

两种乙烯基单体或两种杂环单体为原料, 仅通过动力学

控制即可使两种单体的均聚反应依次、 连续进行的共聚

体系极为罕见(图 4a) [38-44] , 目前仅有一例较为成功的报

道。 2018 年, Wurm 等发表了以醇铯为引发剂, 通过 N-
磺酰基氮杂环丙烷( Az) 与环氧乙烷( EO) 的连续活性阴

离子开环聚合( ring-opening
 

polymerization,
 

ROP ), 一步

合成两亲性杂化嵌段共聚物的研究工作[45] 。 该体系成功

的关键在于两种单体, 氮杂三元环和氧杂三元环, 既可

在共聚过程中进行(一次)交叉链增长, 又具有足够大的

活性(或竞聚率) 差异以确保第二单体( EO) 仅在第一单

体(Az)几乎消耗殆尽后才开始反应。
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图 4　 “动力学控制法”一步合成 AnBm 型(a)和(AB) nCm 型(b)嵌段共聚物的基本动力学要求

Fig. 4　 Requirements
 

for
 

one-step
 

synthesis
 

of
 

AnBm
 type

 

(a)
 

and
 

(AB) nCm
 type

 

(b)
 

block
 

copolymers
 

through
 

kinetic
 

control

　 　 近年来, 环氧类化合物(以下简称“环氧”)和非环氧

类化合物的开环交替共聚( ring-opening
 

alternating
 

copoly-
merization,

 

ROAP)与无金属催化聚合均得到了长足的发

展, 更为丰富的单体结构和独特的聚合机制(图 4b)为满

足一步嵌段共聚的要求提供了新的可能[46-49] 。 作为石化

工业的重要产品门类和高分子合成工业的一类基础原料,
环氧除了可以通过均聚或与同源单体的共聚生成聚醚外,
还可以通过与(硫代)环状酸酐、 二氧化碳( CO2 )、 硫氧

化碳(COS) 等非环氧类化合物的(交替) 共聚生成种类

繁多的聚(硫代)酯、 聚碳酸酯、 聚硫代碳酸酯等[50-57] 。
无金属催化环氧基 ROP 和 ROAP 的发展也演化出多种

“一锅法” 和“ 一步法” 嵌段共聚。 “ 一锅法” 嵌段共聚

中的一类是基于单体分步投料的方法 [ 58- 63] , 亦有部分

需要在反应中途实施聚合物链末端结构或催化剂的原

位转换 [ 64- 68] ; 另一类则是从混合单体中实施催化转换

策略, 或在反应中途移除一种单体( 如 CO2 ) 以终止上

一段聚合并开启下一段聚合 [ 69- 71] 。 “一步法”嵌段共聚

主要以环氧基 ROAP 为框架, 已成功用于一系列具有

(AB) n ( CB) m
[72-78] 、 ( AB) n ( AC) m

[79] 、 ( AB) nCm
[80-96] 、

Cn(AB) m
[97-99] 、 ( AB) nBm 型[100-104] 结构的嵌段共聚物的

合成, 其中大多为杂化嵌段共聚物(图 5)。 根据反应类

型, “动力学控制法” 可以分为两种 ROAP 的串联以及

ROAP 与 ROP 的串联(图 5)。
2. 1　 两种 ROAP的串联

在早期报道的环状酸酐(A)、 环氧( B)和 CO2( C)的

三元共聚中, 引入环状酸酐的目的一般是改善聚碳酸酯

的性能, 通常可得到具有梯度、 锥形或无规序列分布的

三元共聚物[105,
 

106] 。 2008 年, Coates 等以锌基催化剂实

现了连续的化学选择性 ROAP, 从二甘醇酸酐( DGA)、
环氧环己烷 ( CHO ) 和 CO2 的混合物中一步合成了

(AB) n(CB) m 型聚酯-b-聚碳酸酯三元嵌段 ( 锥形) 共聚

物。 基于共聚物的嵌段结构, 作者提出了“速率决定机

制”的理论, 即环状酸酐具有极高的亲电性, 使得环氧开

环产生的氧阴离子活性种与之反应的速率远大于与 CO2

反应的速率。 因此, 当体系内存在环状酸酐时, 环氧仅

能与之进行 ROAP 并生成(AB) n 型聚酯。 随着环状酸酐

被完全(或接近完全) 消耗, 第二阶段的聚合反应( CO2

与环氧的 ROAP) 才能开启并原位形成第二嵌段[72] 。 这

类(AB) n(CB)m 型嵌段共聚物也能在铬基催化剂的作用下

一步合成, 产物具有较窄的分子量分布(<1. 25)且不含聚

醚片段[73] 。 此外, 该铬基催化剂同样能有效催化邻苯二

甲酸酐(PA)、 CHO 和二氢香豆素(DHC)的三元共聚, 一

步合成(AB) n(CB)m 型聚酯-b-聚酯嵌段共聚物[73] 。
近年来, 无金属 Lewis 酸碱对型催化剂在环氧基

ROAP / ROP 及相应的一步嵌段共聚中展现出强大的效

力 [ 107] 。 其中, 由无金属 Lewis 酸, 尤其是三乙基硼

( Et3 B)和有机碱组成的 Lewis 酸碱对最为常用[108-116] 。
例如, 孟跃中等研究了 Et3 B 与一系列有机碱组成的 Lew-
is 酸碱对在 PA、 环氧丙烷(PO)和 CO2 的三元嵌段共聚

中的催化效果, 其中有机碱主要包括双(三苯基正膦

基)氯化铵( PPNCl)、 磷腈碱( tBuP 2 )、 三乙胺( TEA)、
N,N,N′,N′-四乙基乙二胺( TEED)、 1,5,7-三叠氮双环

( 4. 4. 0 ) 癸-5-烯 ( TBD )、 7-甲 基-1, 5, 7-三 叠 氮 双 环

(4. 4. 0)癸-5-烯(MTBD)和 4-二甲氨基吡啶(DMAP)。 结
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图 5　 “动力学控制法”一步合成杂化嵌段共聚物代表性体系

Fig. 5　 Representative
 

systems
 

of
 

one-step
 

synthesis
 

of
 

hybrid
 

block
 

copolymers
 

through
 

kinetic
 

control

果表明, 由 Et3 B 和 TBD 或 DMAP 组成的 Lewis 酸碱对在

上述三元共聚中没有催化效力, 前者可能是因为 Et3 B 和

TBD 间的强相互作用致使催化剂失活, 而后者可能是由

于 DMAP 碱性太弱。 而 Et3 B-PPNCl(物质的量比 2 ∶ 1)则

展现出最优的催化效果, 其转换频率达到 164
 

h-1 [74] 。 同

时, 其有效性和普适性也通过与常见取代环氧的一步嵌

段共聚得到展现, 包括 1,2-环氧丁烷(BO)和 CHO。 值得

注意的是, 当选定 CHO 为环氧单体时, 反应得到具有极

少量锥形过渡区域、 分子量较高(23. 5
 

kg·mol-1 )且分子

量分布较窄(1. 12)的聚酯-b-聚碳酸酯嵌段共聚物[75] 。 该

无金属 Lewis 酸碱对的催化效率能与锌基催化剂在 DGA、
CHO 和 CO2 三元共聚中的催化效率相媲美[72] 。 此外, 向
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上述 PA-CHO-CO2 三元共聚体系中再引入另一种环氧

(PO), 能得到具有极少量锥形过渡区域的三嵌段四元共

聚物, 其分子量最高达到 50
 

kg·mol-1 。 改变四元共聚物

中各单体的比例, 其玻璃化转变温度能在 86 ~ 115
 

℃ 间

灵活调控[76] 。 近期, Gnanou 和 Feng 等研究发现, 以叠

氮化四丁基铵(TBAA)为引发剂, 在 Et3 B 的协同作用下,
对于由环状酸酐, 包括丁二酸酐( SA) 和 PA, 环氧( PO
或 CHO)和 CO2 组成的三元共聚体系, 通过调节酸酐的

初始浓度, 能一步合成聚酯-co-聚碳酸酯无规共聚物或具

有锥形结构的聚酯-b-聚碳酸酯(类)嵌段共聚物[77] 。
通过扩展共聚单体类型, 能够丰富和调节所合成嵌

段共聚物的主链化学结构和基本性能。 作者课题组研究

发现, 在 Et3 B 与过量tBuP2 组成的 Lewis 酸碱对的催化作

用下, 异硫氰酸酯(ITC)能够与环氧进行活性 ROAP, 可

控合成主链含有 N 和 S 元素的聚硫代亚胺碳酸酯。 进一

步, 以相同比例的 Lewis 酸碱对为催化剂, 实施 PA、 PO
和苯基异硫氰酸酯( PhITC)的三元共聚, 能够一步合成

结构明确的聚酯-b-聚硫代亚胺碳酸酯三元嵌段共聚物

(图 5)。 反应动力学研究表明, PA-PO 和 PhITC-PO 的

ROAP 能够依次进行且互不干扰, PhITC 仅能在 PA 接近

完全转化(97%)后才开始参与共聚反应, 使所合成的共

聚物两嵌段间界限分明、 结构明确[78] 。 可见, “速率决

定机制”也适用于无金属催化合成(AB) n(CB) m 型嵌段共

聚物, 即环状酸酐具有远高于 CO2 、 DHC 和 ITC 的亲电

性, 可与有机碱催化下形成的链末端氧阴离子活性种优

先反应, 确保了共聚的高度序列选择性。 而无金属 Lewis
酸除了起到活化单体、 提高聚合效率的作用, 还可通过

与氧阴离子的络合, 降低氢阴离子的亲核性, 从而减少

副反应的发生, 并提高聚合的化学选择性和可控性。 对

于常见的环状酸酐(或 CO2 )、 环氧和环酯参与的三元共

聚反应(详见 2. 2 节), 此机理同样适用(图 4b)。 近期,
Hadjichristidis 等报道了tBuP1 催化的 PA、 N-甲苯磺酰基

氮杂环丙烷(TAz)和 PO 的三元共聚(100
 

℃ )。 由于 TAz
比 PO 更易于和羧基阴离子反应, 因而优先发生 PA-TAz
的 ROAP, 之后再进行 PA-PO 的 ROAP, 从而一步合成

具有明确结构且窄分子量分布的( AB) n( AC) m 型聚酯磺

酰胺-b-聚酯嵌段共聚物[79] 。
2. 2　 ROAP与 ROP的串联

2006 年, Döring 与 Huang 等分别尝试将 ROAP 与

ROP 结合, 发现锌基或锌-铁基催化剂能用于 CO2 、 环氧

与环酯的三元共聚, 然而并未对其机理和产物结构进行

深入探讨[117,
 

118] 。 随后, 以铝、 铬、 钴或锌基催化剂实

现这 3 种单体的序列选择性三元共聚的报道不断涌现。
即先发生环状酸酐或 CO2(A)与环氧( B)的 ROAP, 紧接

着再发生环酯( C)的 ROP, 从而一步构筑具有( AB) nCm

型序列结构的杂化嵌段共聚物[80-91] 。 例如, 锌基催化剂

对于从环状酸酐、 CHO 和 ε-癸内酯(ε-DL)的混合物中一

步合成(AB) nCm 型嵌段共聚物具有优异的催化活性[82] 。
基于此, 在锌基催化剂的作用下(100

 

℃ ), 当内酯完全

转化后向体系内引入 CO2 , 能够合成一种五嵌段四元共

聚物聚碳酸酯-b-聚酯-b-聚酯-b-聚酯-b-聚碳酸酯[86] 。
同样, 无金属催化剂在(AB) nCm 型嵌段共聚物的一

步合成中同样展示出良好的催化效力和对聚合物结构的

控制性[93-96] 。 2017 年作者课题组研究发现, 在非亲核性

有机磷腈碱 ( tBuP1 ) 的催化下, PA 能与 EO 进行活性

ROAP, 产物中的单体单元具有严格的交替序列结构, 分

子量较高(51. 7
 

kg·mol-1 )且分布较窄( <1. 1) [119] 。 借助

该体系的活性 / 可控特征, 通过分步投入单体, PA 与 EO
的 ROAP 和左旋丙交酯 ( L-LA) 的 ROP 能够连续进行

(60
 

℃ ), 从而“一锅法”合成结构明确的 PLLA-b-P( PA-
alt-EO)-b-PLLA 三嵌段三元共聚物[119] 。 进一步研究发

现, 醇引发的 PA、 环氧与外消旋丙交酯( LA)的序列选

择性三元共聚能也在tBuP1 的催化下进行, 成功实现具有

明确序列结构且分子量可控的( AB) nCm 型嵌段共聚物的

一步合成(图 6) [93,
 

94] 。 其反应机理如下: 首先tBuP1 活

化的羟基物种与 PA 的反应速率远远高于 LA, 因而第一

阶段只能进行 PA 和环氧的 ROAP 并生成( AB) n 型交替

共聚物。 当 PA 转化(接近)完全后, LA 以交替共聚物链

末端为引发位点发生原位均聚(ROP), 两个阶段的聚合

反应均具有高度的化学选择性, 尤其是环氧与羟基的反

应在全过程中均不能发生, 从而自发形成( AB) nCm 型聚

酯-b-聚酯嵌段共聚物(图 6)。 进一步地, 5 种环氧包括

PO、 氧化苯乙烯( SO)、 烯丙基缩水甘油醚( AGE)、 正

丁基缩水甘油醚( nBGE)和 CHO, 4 种环状酸酐包括 PA、
5-降冰片烯-外-2,3-二羧酸酐(endo-NA)、 DGA 和 SA, 以

及 4 种醇类引发剂包括苯甲醇、 对苯二甲醇、 甘油和半乳

糖醇被用于上述三元共聚体系, 合成了一系列主链、 侧基

和拓扑结构丰富的嵌段聚酯。 此外, 另一种结构相似的磷

腈碱 BEMP 对上述三元共聚同样显示出良好的催化效

力[94] 。 王勇等发现, 在 Et3B 和 1,8-二氮杂二环十一碳-7-
烯(DBU)以 2∶ 1 投料比进行投料时, PA 与 PO 的 ROAP、
LA 的 ROP 以及 PO 的 ROP 能依次有序地进行, 一步合成

PPO-b-PLLA-b-P ( PA-alt-PO)-b-PLLA-b-PPO 五嵌段三元

共聚物[95] 。 同时, 该催化体系具有普适性, EO 和其他环

状酸酐, 包括 SA、 endo-NA 和四氢邻苯二甲酸酐(THPA)
均能成为该三元共聚体系的适用单体。 2020 年 Song 等还

报道了一种羟基功能化离子液体(HEMIMB)催化 / 引发的

PA-环氧-LA 序列选择性三元嵌段共聚(图 5) [96] 。
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图 6　 “动力学控制法”进行环状酸酐、 环氧和 LA 的序列选择性三元共聚, 一步合成(AB) nCm 型杂化嵌段共聚物[93]

Fig. 6　 One-step
 

synthesis
 

of
 

(AB) nCm
 type

 

hybrid
 

block
 

terpolymers
 

by
 

kinetically
 

controlled
 

sequence-selective
 

terpolymerization
 

of
 

cyclic
 

anhydride,
 

epoxide,
 

and
 

LA[93]

　 　 2021 年, 李悦生和王彬等报道了在 4-甲基羟吡啶(4-
MOP)存在下, 醇能够引发氧-羧基环内酸酐(OCA, 包括

Me-OCA、 Ph-OCA 和 Bnz-OCA)、 环状酸酐和环氧的三元

共聚[97] 。 OCA 单体极高的亲核性确保它可以优先于环状

酸酐与活性羟基物种反应。 因而该体系先进行 OCA( A)
的 ROP, 再进行环状酸酐( B) 和环氧( C) 的 ROAP, 且

OCA 释放出的 CO2 不参与 ROAP 过程, 从而一步合成

具有 Cn(AB) m 型结构的聚酯-b-聚酯嵌段共聚物(图 5)。
当引发剂为二醇时, 所获得的(AB) mCn( AB) m 型三嵌段

共聚物与上述环氧-酸酐-环酯三元共聚体系相应的

Cm(AB) nCm 型产物具有正好相反的序列结构。 此外, 将

LA(单体 D ) 引入该共聚体系中, 其 ROP 能在上述

(AB) mCn(AB) m 型嵌段共聚物形成后自链末端原位进行,
从而一步合成出 Dz( AB) yCx( AB) yDz 型五嵌段四元共聚

物[97] 。 2019 年, Williams 等报道了利用金属催化剂可使

得 OCA 进行 ROP 过程中释放的 CO2 在 OCA 消耗殆尽后

与环氧发生 ROAP, 从 OCA 和环氧的混合物中一步合成

聚酯-b-聚碳酸酯二元嵌段共聚物[99] 。 即 OCA 释放的 CO2

代替环状酸酐充当了单体 B。 近期, 陶友华等的报道证

实, 在以 PPNCl 为代表的鎓盐和 Et3 B 双组分催化 / 引发

体系作用下, OCA(Bnz-OCA、 Me-OCA、 Val-OCA 和 Leu-
OCA) 与环氧 ( CHO 等) 也可发生类似的一步嵌段共

聚[98] 。 例如, 首先进行 Me-OCA 的 ROP, 在生成第一嵌

段(聚酯)的同时释放 CO2。 待 Me-OCA 的转化率大于 99%
时, CO2 与环氧从聚酯链末端原位进行 ROAP, 以高转化

率(>90%)生成第二嵌段(图 5)。 与金属催化剂相比, 无

金属催化剂能够实现 CO2 在较低分压下的完全再利用和

对环状碳酸酯副产物的完全抑制。
早期发展的基于 ROAP 的一步嵌段共聚方法中, 除

环状酸酐与环氧外, 第三单体的引入是必不可少的。 前

文提到, 陶友华等巧妙地将第一阶段聚合时从单体中释

放的副产物( CO2 ) 作为“第三单体” 参与第二阶段聚合,
实现了聚酯-b-聚碳酸酯二元嵌段共聚物的一步合成。 以

上方法获得的产物中, 2 种或 3 种嵌段组分均为聚酯或

聚碳酸酯, 结构和理化性质较为接近, 可能不利于自组

装、 微观相分离等嵌段共聚物基本性能和用途的展现。
在环氧和环状酸酐的 ROAP 中, 环氧的投料量一般(远)
多于环状酸酐, 其目的是帮助环状酸酐充分溶解, 并促

进环氧开环(决速步), 提高共聚反应的整体速率。 以往

针对 ROAP 的研究中, 抑制环氧自聚和聚醚的生成是研

究重点之一[120] 。 换角度思考, 若将 ROAP 结束后剩余的

环氧作为“第三单体”加以利用, 则可获得(AB) nBm 型嵌

段共聚物[100-102] 。 前文提到, 环氧与 PA 能在tBuP1 的催

化下进行 ROAP, 而环氧在该体系中不能发生自聚, 即

无法与活性羟基物种反应[119] 。 另一方面, 超强磷腈

碱tBuP4 虽能催化环氧(尤其是 EO)发生可控 ROP, 却会

导致 ROAP 进程中或结束后发生大规模的破坏性酯交换

反应, 使得聚合物结构失控[119,
 

121] 。 因此, 单组分有机

碱催化剂无法在环状酸酐-环氧二元共聚体系中实现

ROAP 和 ROP 的可控串联。
2018 年, 张兴宏等与作者课题组发现由 Et3 B 和有机

碱组成的双组分催化剂可使 EO、 PO 等环氧单体发生高
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效、 高选择性的活性 / 可控 ROP [122,
 

123] 。 鉴于此, 作者课

题组以醇为引发剂、 Et3 B-tBuP1 为催化剂实施 PA 和环氧

(EO 或 PO)的共聚, 发现在室温下 PA-环氧的 ROAP 和

环氧的 ROP 能够依次有序地进行, 一步合成具有

(AB) nBm 型结构的聚酯-b-聚醚嵌段共聚物(图 7), 分子

量可控(高达 60. 0
 

kg·mol-1 )且分布较窄( <1. 15)。 由于

聚醚和聚酯段的理化性质差异较大, 该类嵌段共聚物很

容易在本体中发生微观相分离, 或在选择性溶剂(水或

醇)中自组装形成单分散的纳米级胶束聚集体[100] 。 实验

结果显示, Lewis 酸对活性羟基和环氧的反应(ROP)具有

显著的促进作用, 而对它与酸酐的反应( ROAP)具有一

定的抑制作用。 因而, 适当的 Lewis 酸碱比例可充分增

大两种聚合的活性差异, 是实现一步嵌段共聚的关键。
此外, 通过调节 Lewis 酸碱的比例, 可简便而有效地调

控共聚物的序列结构, 获得分子量和单体组成一致的醚

酯嵌段、 锥形、 梯度、 无规共聚物[124] 。 类似的嵌段共聚

物也能在tBuP2 -Et3 B 的催化下一步合成(60
 

℃ ), 通过使

用 PA、 5-降冰片烯-外-2,3-二羧酸酐( exo-NA)、 THPA、
卡龙酸酐 ( CA ) 和 SA 等环状酸酐和 PO、 BO、 AGE
和nBGE 等环氧的组合, 丰富了共聚物的结构[101] 。 同年,
Williams 等使用铬基催化剂也实现了这类聚酯-b-聚醚嵌

段共聚物的一步合成[102] 。

图 7　 “动力学控制法”进行环状酸酐和环氧的序列选择性二元共聚, 一步合成(AB) nBm 型杂化嵌段共聚物[100]

Fig. 7　 One-step
 

synthesis
 

of
 

(AB) nBm
 type

 

hybrid
 

block
 

copolymers
 

by
 

kinetically
 

controlled
 

sequence-selective
 

copolymeriza-

tion
 

of
 

cyclic
 

anhydride
 

and
 

epoxide[100]

　 　 前文提到, 在tBuP1 的催化下, Hadjichristidis 等通过

PA、 TAz 与 PO 的三元共聚能一步合成聚酯磺酰胺-b-聚
酯嵌段共聚物。 该课题组还利用 TAz 的均聚能力,
以tBuP2 为催化剂, 在 PA-TAz 的 ROAP 完成后使过量的

TAz 充当“第三单体”, 从聚酯磺酰胺链末端进行原位

ROP, 一步合成( AB) nBm 型嵌段共聚物, 即 P ( PA-alt-
TAz)-b-PTAz[103] 。

与环氧和 N-磺酰基氮杂环丙烷类似, 环硫化物(环

硫乙烷, ES, 及其衍生物)也具有 ROP (均聚)和 ROAP
(共聚单体为环状酸酐或 ITC)的特性[125] 。 最近, 伍广朋

等报道了以 PPNCl 为代表的鎓盐引发的 ITC 与环硫单体

的 ROAP, 合成一系列结构明确的聚二硫代亚胺碳酸酯。
作者在此基础上尝试了数种 ITC 和 ES 衍生物的组合,
ITC 的取代基包括苯基(PhITC)、 甲苯基(TITC)、 4-氟苯

基( FITC )、 1-萘 基 ( NITC )、 乙 基 ( EITC )、 异 丙 基

( iPrITC), ES 衍生物包括环硫丙烷 ( PS)、 环硫丁烷

(BS)、 3-烯丙氧基丙基-1,2-环硫醚(APE)。 通过提升 ES
的用量, 在 ITC 与 ES 的 ROAP 完成之后, 过量的 ES 能

直接作为“第三单体”, 从而一步合成(AB) nBm 型嵌段共

聚物, 即 P( ITC-alt-ES)-b-PES。 作者还利用链末端的硫

醇易氧化偶联的特性, 通过引入空气将两嵌段共聚物偶

联为聚硫醚位于中间的三嵌段共聚物, 并研究了它作为

热塑性弹性体的性能(图 5) [104] 。

3　 双功能引发剂法

上文介绍的“动力学控制法”目前主要适用于杂环单

体(包括含杂原子的累积双键单体)的一步嵌段共聚, 而

乙烯基单体参与的此类一步嵌段共聚尚未见报道。 乙烯
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基单体来源广泛、 产量大且取代基丰富, 是一步嵌段共

聚方法必须囊括的原料。 乙烯类单体在相对温和的条件

下进行活性 / 可控聚合的常见方式包括可逆加成-断裂链

转 移 ( reversible
 

addition-fragmentation
 

chain
 

transfer,
 

RAFT)自由基聚合、 原子转移自由基聚合( atom
 

transfer
 

radical
 

polymerization,
 

ATRP)和开环易位聚合( ring-open-
ing

 

metathesis
 

polymerization,
 

ROMP)。 这些聚合反应的

机理、 催化剂和引发剂与无金属催化开环聚合截然不

同。 因此, 双功能引发剂法应运而生。 该方法以一个含

有两种不同引发基团的有机小分子作为双功能引发剂,
使两种不同类型的单体( 通常为杂环单体和乙烯基单

体)以各自适用的聚合机理进行独立且有选择性的聚合

反应。 这样可避免碳链-杂链杂化嵌段共聚物经典合成

方法( 如链末端偶联法、 大分子单体法) 中的繁琐操

作[15,
 

16] , 还规避了“动力学控制法” 中苛刻的动力学要

求(第二阶段聚合必须在第一阶段聚合结束后才可以开

始), 即嵌段效率和序列选择性理论上不取决于任一聚

合的动力学特征。 然而, 该方法要求两种机理相异的聚

合反应在相同的条件(温度、 溶剂等) 下进行, 相互独

立, 互不干扰; 而且两种聚合反应的速率相差不宜过

大, 以防止先完成的聚合在“等待” 较慢的聚合完成期

间发生破坏性副反应 ( 如酯交换、 自由基端基偶联

等) [15,
 

16] 。 因而, 通过“双功能引发剂法”实现一步嵌段

共聚也颇具难度。 过去 20 年间, 通过无金属催化 ROP /
ROAP 与可控自由基聚合的结合一步合成杂化嵌段共聚

物的报道不断涌现 ( 图 8), 主要可分为开环聚合与

RAFT 自由基聚合的结合[126-141] 以及开环聚合与 ATRP /
ROMP 的结合[142-155] 。

图 8　 双功能引发剂法一步合成杂化嵌段共聚物的单体组合、 聚合方法和无金属催化剂列表

Fig. 8　 List
 

of
 

monomer
 

combinations,
 

polymerization
 

methods
 

and
 

metal-free
 

catalysts
 

for
 

one-step
 

synthesis
 

of
 

hybrid
 

block
 

copolymers
 

u-
sing

 

bifunctional
 

initiators

3. 1　 ROP/ROAP与 RAFT自由基聚合的结合

在这类一步嵌段共聚方法中, 同时含有引发基团(羟

基或羧基) 和 RAFT 链转移基团的双功能引发剂最为常

见。 一方面, RAFT 自由基聚合适用于多种乙烯基单体,

而羟基或羧基适用于引发多种杂环单体的开环聚合; 另

一方面, 这两种聚合反应的机理允许彼此同时且相互独

立地进行, 即两种活性中心只选择性地与各自的单体反

应[126-141] 。 难点在于, ROP / ROAP 的催化剂或链增长活
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性中心可能与 RAFT 试剂中的硫代(碳酸)酯基团, 或极

性乙烯基单体中的酯键等非聚合基团发生副反应。
早期的报道中, LA、 L-LA、 三亚甲基碳酸酯(TMC)、

δ-戊内酯(δ-VL)和 ε-己内酯(ε-CL)能够在特定无金属催

化剂的作用下与乙烯基单体共聚, 一步生成杂化嵌段共

聚物[134-138] 。 例如, Youk 等报道了以 4-氰基-4-(硫代苯

甲酰)戊酸( ACP)为双功能引发剂, 磷酸二苯酯( DPP)
和 2,2′-偶氮双(4-甲氧-2,4-二甲基戊腈)分别为 ROP 的

催化剂和初始自由基引发剂, 在 30
 

℃ 下能同时引发 ε-
CL 的 ROP 和甲基丙烯酸甲酯( MMA)的 RAFT 聚合, 一

步合成具有明确结构和较窄分子量分布( < 1. 15)的 PM-
MA-b-PCL 嵌段共聚物。 RAFT 聚合与 DPP 催化的 ROP
无相互干扰, 主要得益于 RAFT 试剂在酸性条件下的稳

定性。 甲基丙烯酸丁酯 ( BMA)、 甲基丙烯酸叔丁酯

( tBMA)、 δ-VL 也适用于该催化聚合体系(图 9a) [134] 。 然

而, ACP 并不能用于丙烯酸酯和苯乙烯类单体, 而且

ACP 与有机碱催化的 ROP 不相容, 因而无法将杂环单体

扩展至 LA 或 L-LA。 为此, 该课题组设计了另一种双功

能引发剂, 4-氰基-4-[(十二烷基硫烷基硫代羰基) 硫烷

基]戊醇( CDP), 它能实现 MMA、 BMA、tBMA、 丙烯酸

甲酯(MA)、 丙烯酸丁酯(BA)、 甲基丙烯酸十八烷基酯

(SMA)、 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)和苯乙烯(St)等多

种乙烯基单体的可控 RAFT 聚合, 也能在 DPP 或 DMAP
的催化下引发 δ-VL、 ε-CL、 TMC 和 LA 的 ROP[135] 。 由于

具有更高的碱耐受性, MMA 的 RAFT 聚合和 DMAP 催化

下 LA 的 ROP 可以同时进行, 因而能够一步合成 PMMA-b-
PLA 嵌段共聚物。 由于 NIPAM 中氮原子的弱碱性会使

DPP 失活, 而 DMAP 无法催化 δ-VL 和 ε-CL 的 ROP, 因

而通过一步法只能合成 PNIPAM-b-PLLA 嵌段共聚物。
2012 年, Cheng 等以一种含有降冰片烯基和羟基的

RAFT 试剂为双功能引发剂, 一步合成了由 PLA 和聚苯

乙烯(PS)构成的两嵌段共聚物。 该共聚物能作为大分子

单体, 经 ROMP 得到双刷共聚物[136] 。 此外, 以其他几

种含有羟基和 RAFT 基团的小分子为双功能引发剂,
DMAP 催化的 L-LA 的 ROP 和热诱导的数种乙烯基单体

的 RAFT 聚合能够同时进行, 包括甲基丙烯酸二甲胺乙酯

图 9　 “双功能引发剂法”一步合成杂化嵌段共聚物代表性路径, 热诱导 RAFT 聚合与有机酸催化 ROP 的结合( a) [134] , 热诱导

RAFT 聚合与有机碱催化 ROP 的结合(b) [138] , 热诱导 RAFT 聚合与无金属 Lewis 酸碱对催化 ROAP-ROP 的结合(c) [140] ,
光诱导 RAFT 聚合与无金属 Lewis 酸碱对催化 ROP 的结合(d) [141]

Fig. 9　 Representative
 

pathways
 

for
 

one-step
 

synthesis
 

of
 

hybrid
 

block
 

copolymers
 

using
 

bifunctional
 

initiators,
 

including
 

the
 

combinations
 

of
 

thermally
 

induced
 

RAFT
 

polymerization
 

and
 

organic
 

acid
 

catalyzed
 

ROP
 

(a) [134] ,
 

thermally
 

induced
 

RAFT
 

polymerization
 

and
 

or-
ganobase

 

catalyzed
 

ROP
 

( b) [138] ,
 

thermally
 

induced
 

RAFT
 

polymerization
 

and
 

metal-free
 

Lewis
 

pair
 

catalyzed
 

ROAP-ROP
 

(c) [140] ,
 

photo-induced
 

RAFT
 

polymerization
 

and
 

metal-free
 

Lewis
 

pair
 

catalyzed
 

ROP
 

(d) [141]
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(DMAEMA)、 甲基丙烯酸寡聚乙二醇酯( OEGMA)、 N-
乙烯吡咯烷酮(VP)和 N-乙烯基咔唑( VK), 一步合成多

种杂化嵌段共聚物(图 9b) [137,
 

138] 。 2020 年, 王勇等利用

一种结合了三硫代碳酸酯与羧基的双功能引发剂, 能够将

无金属 Lewis 酸碱对催化的 ROAP-ROP 与 RAFT 聚合很好

地结合。 其中, 羧基在 DBU-Et3B 的催化下引发环状酸酐

和环氧的 ROAP, 紧接着继续进行 LA 的 ROP。 另一边,
乙烯基单体, 包括 MMA、 St、 甲基丙烯酸苄酯(BZMA),
在偶氮二异丁腈(AIBN)的热诱导下进行 RAFT 聚合。 3 种

聚合反应良好的相容性与独立性保证了所得的三嵌段四元

共聚物具有可控的分子量和较窄的分布(图 9c) [140] 。
近年来, 光诱导 / 控制的自由基聚合成为高分子合成

化学的研究热点之一, 并在构筑复杂高分子结构方面展现

出独特的优势[156-159] 。 例如, Boyer 和 Xu 等通过将 DPP 催

化的 ROP 与光诱导电子 / 能量转移 RAFT 聚合 ( PET-
RAFT)相结合, 在光催化剂 Ir(ppy) 3 的作用下, 一步合成

了一系列结构明确的聚(ε-己内酯)-b-聚丙烯酸甲酯嵌段

共聚物(PCL-b-PMA), 分子量可控(达到 17. 9
 

kg·mol-1 )
且分布较窄( < 1. 15) [139] 。 作者尝试了 3 种合成 PCL-b-
PMA 的方法: ①

 

“一锅两步法”, 先实施 MA 的 PET-
RAFT 聚合, 后实施 ε-CL 的 ROP; ②

 

反向“ 一锅两步

法”, 先实施 ε-CL 的 ROP, 后实施 MA 的 PET-RAFT 聚

合; ③“ 一步法”, 同时实施 MA 的 PET-RAFT 聚合与

ε-CL 的 ROP。 3 种方法均能得到结构明确的嵌段共聚物,
通过调节单体投料配比能实现嵌段长度和比例的控制。
2021 年, 作者课题组和 Sumerlin 等合作报道了第一例光

诱导 RAFT 聚合与无金属催化 ROP 的结合体系(图 9d)。
以含有羟基的三硫代碳酸酯为双功能引发剂, 在紫外光

照下实施 N,N-二甲基丙烯酰胺( DMA)等丙烯酰胺类单

体 RAFT 聚合, 同时在tBuP2 -Et3 B 的催化下实施 PO 或

BO 的 ROP。 无金属 Lewis 酸碱对的使用保证活性羟基物

种只选择性地和环氧反应, 避免了 RAFT 试剂的醇解等

副反应; 而光诱导 RAFT 聚合温和的反应条件(室温, 无

需加热)进一步确保了两种聚合反应的互不干扰。 这两点

是实现聚丙烯酰胺-b-聚醚杂化嵌段共聚物的一锅或一步

合成的关键[141] 。
3. 2　 ROP/ROAP与 ATRP/ROMP的结合

早期发展的 ATRP 需要较高浓度的铜盐和有机配体

以保证自由基聚合的活性和可控性, 因而与无金属催化

聚合体系相容性较差。 近年来, ATRP 新技术的不断面

世, 尤其是无金属催化 ATRP 的快速发展, 为解决这一

问题提供了重要途径[160,
 

161] 。 2017 年, Yilmaz 等报道了

一种结合了 ROP 和 ATRP 且完全无金属催化的一步杂化

嵌段共聚方法。 其中,tBuP2 催化下 ε-CL 的 ROP 与日光

驱动的乙烯基单体( MMA、 St、 NIPAM、 BA)的 ATRP 在

双功能引发剂溴代异丁酸乙二醇酯的引发下同时进行

(30
 

℃ ), 两个反应互不干扰, 一步可控合成了一系列结

构明确的嵌段共聚物(图 10a) [152] 。 研究结果还显示, 该

方法不适用于 PMMA-b-PLLA 的一步合成。 但是, 在 ε-
CL 完全转化后向体系中加入 L-LA, 能够得到三嵌段共

聚物 PMMA-b-PCL-b-PLLA。 作者还将该同步聚合方法用

于构筑多种不同拓扑结构的嵌段共聚物, 例如使用含有

一个 ATRP 引发基团和两个羟基的三官能双功能引发剂,
能够一步合成 PMMA-( PCL) 2 以及 PS-( PCL) 2 杂臂星形

共聚物(图 10a) [153] 。 2021 年, 雷琳等报道了以三溴乙醇

为双功能引发剂、 三芳基锍六氟磷酸盐硫鎓盐( THS)为

图 10　 “双功能引发剂法”结合 ROP 与 ATRP(a) [152,
 

153] 或 ROMP(b) [155] 一步合成杂化嵌段共聚物

Fig. 10　 One-step
 

synthesis
 

of
 

hybrid
 

block
 

copolymers
 

via
 

simultaneous
 

ROP
 

and
 

ATRP
 

(a) [152,
 

153]
 

or
 

ROMP
 

(b) [155]
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无金属催化剂、 碳酸丙烯酯为溶剂, 在室温下实现同步

光诱导 MMA 的 ATRP 与 TMC 的 ROP, 一步合成嵌段共

聚物, 该方法也适用于 BZMA 和 δ-VL 的组合(图 8) [154] 。
从混合单体中同步进行 ROP 和 ROMP 也有报道。 例

如, Klapper 等以一种预先合成的 α-乙烯基-ω-羟基聚乙

二醇作为双功能引发剂, 在室温下同时引发降冰片烯

(NB)的 ROMP 和 L-LA 的 ROP, 一步合成聚降冰片烯-b-
聚乙二醇-b-聚左旋丙交酯(PNB-b-PEG-b-PLLA)(图 10b)。
该反应中, L-LA 的 ROP 在 1,3-双(2,4,6-三甲基苯基)-
4,5-二氢咪唑-2-亚基(SIMes)的催化下由大分子引发剂的

羟基端开始进行, 而 NB 的 ROMP 在 Grubbs 二代催化剂

的作用下由乙烯基端开始进行, 两个反应相容性良好。
所得三嵌段三元共聚物在亲水 / 疏水的环境中展现出不同

的聚集行为[155] 。

4　 结　 语

嵌段共聚物, 尤其是杂化嵌段共聚物的“一步法”序

列选择性合成是高分子材料先进合成方法的重要组成部

分, 具有显著的前沿性和挑战性。 近 20 年来, 无金属

(有机)催化开环聚合获得了前所未有的快速发展, 产生

了许多机理独特、 效率和选择性优异的催化体系, 并且

在杂化嵌段共聚物的“一步法”可控合成中, 特别是提高

异源单体聚合反应相容性方面展现出独特的优势。 此外,
杂环单体种类丰富, 聚合基团的结构和活性差异较大,
为满足一步嵌段共聚的苛刻动力学要求提供了新的机遇。
无金属催化的开环聚合已成为推动一步嵌段共聚发展进

步的强有力引擎。 然而, 现有研究的局限性也较明显:
①

 

动力学控制法多以环氧、 环状酸酐(以 PA 为主)和环

酯或 CO2 的组合为研究对象, 生成的聚酯-聚酯或聚酯-
聚碳酸酯嵌段共聚物往往由于主链结构相近, 而难具有

显著的自组装、 微观相分离等行为; ②
 

为满足苛刻的共

聚动力学需求, 诉诸结构和活性特殊却难以规模化应用

的非常规单体; ③
 

动力学控制法多以三组分或多组分混

合单体为原料, 在更为简单的二元共聚体系中一步合成

经典的 AnBm 型嵌段共聚物却非常罕见, 而双功能引发

剂法往往需要定制合成结构较为复杂的小分子, 且机理

相异而又完全相容的聚合反应也并不多见; ④
 

对于实现

严格的序列选择性, 缺乏普适性反应原理和催化策略。
因而, 通过催化体系和共聚机制的革新或优化, 扩展适

用原料(尤其是常规单体), 丰富产物的结构和性能, 将

是杂化嵌段共聚物一步合成方法继续发展过程中的关键。
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