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高分子化学的主要研究内容高分子化学的主要研究内容

合成高分子的合成方法、聚合反应机理、反应动力学，

及高分子本身的化学反应（包括天然高分子的化学反应）及高分子本身的化学反应（包括天然高分子的化学反应）。

合成高分子开辟了用化学方法制造新物质 新材料的广合成高分子开辟了用化学方法制造新物质、新材料的广

阔天地，展现了无穷的创新可能性。

与有生物活性的天然高分子相比，合成高分子在结构的

精细、复杂程度和功能的特异性、高效性方面有很大差距。

“仿生高分子”是一个重要的方向。



聚合反应（polymerization）是指由低分子

单体合成高分子化合物的化学反应单体合成高分子化合物的化学反应。

按照单体与聚合物在元素组成和结构上的变化按照单体与聚合物在元素组成和结构上的变化，

聚合反应分为加聚反应（additive polymerization）和p y

缩聚反应（condensation polymerization）。

1. 加聚反应

单体间通过加成 应的 式 成高分 化合物的 应叫单体间通过加成反应的形式形成高分子化合物的反应叫

加成聚合反应；简称加聚反应 所得产物称之为加聚物加成聚合反应；简称加聚反应，所得产物称之为加聚物。



特点：a. 加聚反应过程中没有小分子生成，往往是烯类特点 加聚反应过程中没有小分子生成，往往是烯类

单体π键加成的聚合反应，无官能团结构特征，得到的多

是碳链聚合物。

b 加聚物的元素组成与其单体相同，只是电子结构有所b. 加聚物的元素组成与其单体相同，只是电子结构有所

改变 。c. 加聚物的分子量是单体分子量的整数倍。
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一些烯类、炔类、醛类等具有不饱和键的单体，

通常进行加成聚合反应而生成加聚物。



2. 缩聚反应

单体间通过缩合反应 脱去小分子 聚合成单体间通过缩合反应，脱去小分子，聚合成

高分子的反应，所得产物称之为缩聚物。高分子 反应 所得产物称 为缩聚物
nH2N(CH2)6NH2 + nHOOC(CH2)4COOH

NH(CH2)6NHCO(CH2)4COH OH + (2n 1)H2O
• 特点：

缩聚反应通常是官能团间的聚合反应

NH(CH2)6NHCO(CH2)4CO nH OH + (2n-1)H2O

酰胺键

a. 缩聚反应通常是官能团间的聚合反应；

b. 反应中有低分子副产物产生，如水、醇、胺等；

c. 缩聚物中往往留有官能团的结构特征，如 -OCO-

故大部分缩聚物都是杂链聚合物-NHCO-，故大部分缩聚物都是杂链聚合物；

d. 缩聚物的结构单元比其单体少若干原子，故分子量缩聚物的结构单元比其单体少若干原子，故分子量

不再是单体分子量的整数倍。



聚合反应按照聚合机理的不同分为链式聚合聚合反应按照聚合机理的不同分为链式聚合

（chain reaction polymerization）和逐步聚合（step 

reaction polymerization）。

1. 链式聚合

整个聚合反应是由链引发 链增长 链终止等整个聚合反应是由链引发，链增长，链终止等

基元反应组成。

• 特征：

1）瞬间形成分子量很高的聚合物1）瞬间形成分子量很高的聚合物

2）分子量随反应时间变化不大

3）反应需要活性中心



链式聚合反应是通过单体和反应活性中心之间的反应来

进行 这些活性中心通常并不能由单体直接产生 而需要在进行，这些活性中心通常并不能由单体直接产生，而需要在

聚合体系中加入某种化合物，该化合物在一定条件下生成聚

合反应活性中心，再通过反应活性中心与单体加成生成新的

反应活性中心，如此反复生成聚合物链。

其中加入的能产生聚合反应活性中心的化合物常称为引发

剂。引发剂（或其一部分）在反应后成为所得聚合物分子的

组成部分组成部分。



烯类单体的加聚反应大多数属于链式聚合反应。

链式聚合根据反应活性中心的不同又可分为：

自由基聚合：活性中心为自由基

阳离子聚合 活性中心为阳离子阳离子聚合：活性中心为阳离子

阴离子聚合：活性中心为阴离子

配位聚合：活性中心为配位离子

其中自由基聚合不论是在理论研究上还是应用上

都占主导地位，是整个链式聚合的基础。



2 逐步聚合反应2. 逐步聚合反应

大分子形成的过程是逐步性的，分子量逐步增加。

• 特征：

） 聚合是通过单体官能团之间的反应逐步进行的1） 聚合是通过单体官能团之间的反应逐步进行的

2） 反应初期单体很快消失，形成二聚体、三聚体、四

聚体等低聚物，随后这些低聚物间进行反应，分子量随

反应时间逐步增加反应时间逐步增加。

3） 在逐步聚合全过程中，体系由单体和分子量递增的

一系列中间产物所组成。

4） 聚合产物的分子量是逐步增大的，只有在高转化率4） 聚合产物的分子量是逐步增大的，只有在高转化率

下才能生成高分子量的聚合物。



链式聚合与逐步聚合对比链式聚合与逐步聚合对比
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• 逐步聚合反应通常是由单体所带的两种不同的官

能团之间发生化学反应而进行的 例如 羟基和能团之间发生化学反应而进行的，例如，羟基和

羧基之间的反应。羧基之间的反应。

• 两种官能团可在不同的单体上，也可在同一单体两种官能团可在不同的单体 可在同 单体

上（如氨基酸的自缩聚反应等）。

• 绝大多数的缩聚反应属逐步聚合反应。 聚酰胺、

聚酯、聚碳酸酯、酚醛树脂、脲醛树脂、醇酸树

脂等均为重要的缩聚产物脂等均为重要的缩聚产物。



逐步聚合与链式聚合特点比较

1）聚合发生在官能团之间1）由基元反应组成 各步反

逐步聚合链式聚合

1）聚合发生在官能团之间，
无基元反应，各步反应活
化能相同；

1）由基元反应组成，各步反
应的活化能不同，引发最
慢； 化能相同；

2）单体及任何聚体间均可反
应，无活性种；主要由正

慢；

2）存在活性种，聚合在单体
和活性种之间进行；体系 应 无活性种； 要由

在增长着的链组成，有二
聚体、三聚体等；

和活性种 间进行；体系
中主要包含由反应生成的
聚合物和未反应的单体；

3）聚合初期转化率即达很高; 
4）逐步聚合物分子链增长速

率缓慢 聚合物分 量

3）转化率随时间增加;
4）聚合物分子链增长速率极

快 聚合物分 量与时间 率缓慢，聚合物分子量随
时间增加而增大；

5）反应过程存在平衡 无阻

快，聚合物分子量与时间
无关;

5）少量阻聚剂可使聚合终止 5）反应过程存在平衡，无阻
聚反应。

5）少量阻聚剂可使聚合终止。



缩聚和逐步聚合、加聚和链式聚合常常出现

混淆情况，将它们等同起来是不对的，应加以

区别，这是两种不同范畴的分类方案。

高分子化学的发展导致了许多新的聚合方法

的出现，如开环聚合、异构化聚合、氢转移聚合、

成环聚合、基团转移聚合等，很难归纳到上述分

类方法中。



自由基聚合反应自由基聚合反应

单体经外因作用形成单体自由基活性中心，再

通过链式聚合形成聚合物的化学反应通过链式聚合形成聚合物的化学反应。

• 特点：特点：

反应开始时必须首先产生自由基活性中心

高分子瞬间形成, 产品的相对分子质量不随时间变化

体系内始终由单体和高聚物组成

遵 链式 应机 转 率 时 的 增加遵循链式反应机理进行,转化率随时间的延长而增加



整个聚合过程分为链引发，链增长，链终止整个聚合过程分为链引发，链增长，链终止

三个基元反应。三个基元反应。

在聚合过程中也可能存在另 个基元反应在聚合过程中也可能存在另一个基元反应—

链转移反应 链转移反应对聚合物的分子量链转移反应，链转移反应对聚合物的分子量、

结构和聚合速率产生影响结构和聚合速率产生影响。



自由基聚合反应机理自由基聚合反应机理

一、链引发

形成单体自由基的过程 称为引发反应 引发剂形成单体自由基的过程，称为引发反应。引发剂、

热、光、辐射均能使单体生成单体自由基。用引发剂

引发时，链引发包含两个反应:

(1) 引发剂均裂成一对初级自由基

I 2RI → 2R·

引发剂分子 引发剂自由基引发剂分子 引发剂自由



（2）初级自由基与单体加成 生成单体自由基（2）初级自由基与单体加成，生成单体自由基

CHCH2RCHCH2+R

XX

引发剂自由基 单体 单体自由基引发剂自由基 单体 单体自由基



二、链增长增

链引发产生的单体自由基和单体分子结合生成链引发产生的单体自由基和单体分子结合生成

链自由基，链自由基再和单体反应，如此反复使链自由基，链自由基再和单体反应，如此反复使

分子链增长的过程称为链增长反应 。分子链增长的过程称为链增长反应 。

X
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CHCH2

X

CHCH2R
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X

CHCH2R
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CHCH2+

X

CHCH2R

单体自由基 单体 链自由基 链自由基



特点：特点：

1 链增长是放热反应；链增长的活化能较低 约1.  链增长是放热反应；链增长的活化能较低，约

为 21～33 kJ·mol-1 增长速率很高；为 21～33 kJ·mol 1，增长速率很高；

2 单体自由基在瞬间（0 01 几秒钟）就可使聚2. 单体自由基在瞬间（0.01 ～几秒钟）就可使聚

合度达几千至几万 难以控制合度达几千至几万，难以控制；

在反应体系中几乎只有单体和聚合物 而链自3.  在反应体系中几乎只有单体和聚合物，而链自

由基浓度极小由基浓度极小 。



三、链终止

在一定条件下，增长链自由基失去活性形成稳定聚合物

分子的反应 终止反应有偶合终止和歧化终止两种方式分子的反应。终止反应有偶合终止和歧化终止两种方式。

偶合终止：两链自由基的孤电子相互作用结合成共价键偶合终止：两链自由基的孤电子相互作用结合成共价键

的终止反应。

CH2 CH

X

+ CH2CH

X

CH2 CH

X

CH2CH

X

偶合终止特征：

1 大分子的聚合度为链自由基重复单元数的两倍1. 大分子的聚合度为链自由基重复单元数的两倍；

2. 若有引发剂引发聚合，大分子两端均为引发剂残基；

3. 生成饱和高分子的反应。



歧化终止：某链自由基夺取另一链自由基相邻碳原子上

的氢原子或其它原子的终止反应。

双基歧化--歧化终止

CH2 CH

X

+ CH2CH

X

CH2 CH2

X

CHCH

X

+

歧化终止特征：

1. 大分子的聚合度与链自由基中单元数相同；

2 每个大分子只有一端为引发剂残基；2. 每个大分子只有 端为引发剂残基；

3. 一个大分子的另一端为饱和，而另一个大分子的另一端

为不饱和。



四、链转移

自由基从单体、溶剂、引发剂、大分子上夺取原子而

终止，而失去原子的分子成为新的自由基，该过程称为

“链转移反应”。

CH2CH CH CHYCH2CH

X
+ YS

CH2CHY

X
+ S

链转移反应的结果 使链自由基终止生成稳定的大分链转移反应的结果，使链自由基终止生成稳定的大分

子。但与链终止反应不同，链转移反应还同时生成一个新

的自由基，可再引发单体聚合:

k M
S + M M

ka M
聚合

特点：链终止，但自由基数目不变。活性中心转移。



离子型聚合

链增长活性中心为离子的聚合称为离子型聚合。包括链增长活性中心为离子的聚合称为离子型聚合。包括

阴离子聚合和阳离子聚合阴离子聚合和阳离子聚合。

阴离子聚合（一）阴离子聚合（Anionic  Polymerization ）

单体：带有吸电子基，易形成C负离子

阴离子聚合机理：



1. 链引发1. 链引发

引发剂：亲核试剂，如丁基锂、萘-钠配合物、醇钠等引发剂：亲核试剂，如丁基锂、萘 钠配合物、醇钠等

CH2 CH C CH2Bu   Li + BuCH2CH - Li+

CH3 C CH2

CH3

特点：

引发反应瞬间完成，Ri >>Rp 快引发

特点



2. 链增长

增长反应是单体与增长聚合物链之间的加成反应，

H

单体不断插入到离子对中，活性中心不断向后转移。

CH2 Li+ + CH2 CH

H
kp

C

X X
H H

CH2

X

C CH2

X

Li+C

特点：慢增长（相对于阴离子聚合的引发速率Ri，慢

增长， 但是较自由基聚合的Rp快）。



3. 链转移和链终止

对于阴离子聚合，由于活性中心带有相同电荷，不能

双基终止 反离子是金属离子 无法夺取某个原子而双基终止；反离子是金属离子，无法夺取某个原子而

终止，而且从活性链上脱除H- 活化能相当高，非常困难。

C
H

C
H

+ CH =CHX C C
H

H C C
H

+
活化能高

M+C
H

C
X

+ CH2=CHX C
H

C
X

H3C C
X

+M+

因此，对于理想的阴离子聚合体系如果不外加链终止剂或

阴离子聚合无终止 难转移

链转移剂，一般不存在链转移反应与链终止反应。

阴离子聚合无终止，难转移



微量杂质如水、氧、醇等都易使阴离子聚合的活

性中心碳阴离子终止。

阴离子聚合须在高真空或惰性气氛下，试剂和玻璃

非常洁净的条件 进行 在 终止聚合的情器皿非常洁净的条件下进行。在无终止聚合的情况下，

在聚合末期 加入链转移剂（水 醇 酸 胺）可使在聚合末期，加入链转移剂（水、醇、酸、胺）可使

活性聚合物终止，有目的的加入CO2、环氧乙烷、二活性聚合物终止，有目的的加入CO2、环氧乙烷、二

异氰酸酯可获得指定端基聚合物。



二.阳离子聚合 (Cationic Polymerization)

增长活性中心为带正电荷的阳离子的聚合为增长活性中心为带正电荷的阳离子的聚合为

阳离子聚合。

A B   +   CH2 C A CH2   C B
CH3 CH3

n CH2   CH   CH3

CH3

活性单体 是阳离子

2 2
CH3 CH3引发剂

活性单体，是阳离子
聚合的增长活性中心。

A [ CH   C ]n  CH2   C  B
CH3 CH3

阳离子活性增长链

CH3 CH3



阳离子聚合的单体

具有强的推电子取代基和共轭取代基的单取代和同碳

二元取代的烯类单体以及某些环状化合物 如：二元取代的烯类单体以及某些环状化合物，如：

CH2   CH   CH   CH2CH3
异 烯

CH2     CH       
CH2   C

CH3 CH3

CH2    CH    C    CH2
异丁烯

CH2  CH
OR H C H

OCH2   O
O CH2OR

乙烯基醚类
甲醛

H C H

CH CH ClCH CH

CH2 O
三聚甲醛

CH CH2 CH2Cl
O           C

CH CH Cl

CH2   CH2
O

CH CH

CH2
O           C

CH
H2

CH2 CH2Cl
3,3'-二氯甲基氧杂环丁烷

CH2   CH2
四氢呋喃 氧杂环丁烷

CH2



阳离子聚合的引发剂为亲电试剂，包括：含氢酸、Lewis酸、

有机金属化合物等，如HClO4、BF3、Al(C2H5)3 等。有机金属化合物等，如HClO4、BF3、Al(C2H5)3 等。

阳离子聚合反应通式：

+ + M
A+ B + M AM+ B Mn

M

　 A+ 表示阳离子活性中心

　 B- 表示反离子（抗衡离子），是紧靠中心离子M+的

引发剂碎片，所带电荷相反。引发剂碎片，所带电荷相反。



阳离子聚合反应的机理

阳离子聚合也属于链式聚合的范畴，聚合的全过程也分为

链引发、链增长、链终止和链转移等基元反应。

1 链引发反应1. 链引发反应

链引发反应是形成增长活性中心的过程。

链引发反应随所用引发剂、单体及反应条件的不同，

引发机理有很大的差别。

CH CH
H A   +   CH2   C           H   CH2   C  A

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3



链增长反应2. 链增长反应

H   CH2   C   (BF3OH)   +  n CH2   C         
CH3

CH CH

CH3

CH3 CH3

CH3 CH3

CH3 CH3

H [ CH2 C ]nCH2 C (BF3OH)

写成通式:

HMnM  (CR)    +  M          HMn+1M  (CR)kp



3. 链转移反应

主要向单体, 溶剂及反离子转移

CH H CH2 C (BF3OH)
CH3

CH2   C (BF3OH)    +   CH2   C                   
CH CH

CH3 CH3

CH

H CH2 C (BF3OH)
CH3

CH3 CH3
CH2   C   CH2    

CH3

形成的活性单体可以继续引发单体聚合，

因而动力学链没有终止因而动力学链没有终止。

4 链终止 单基终止 主要向反离子反应终止4. 链终止: 单基终止， 主要向反离子反应终止。



离子聚合的特点

1 离子聚合速率快 阴 阳离子聚合速率一般比自由基1. 离子聚合速率快。阴、阳离子聚合速率一般比自由基

聚合速率大几个数量级聚合速率大几个数量级。

2 般在低温下聚合2.  一般在低温下聚合。

对溶剂要求严格 实验的重复性较差 由于中心离子3.  对溶剂要求严格，实验的重复性较差。由于中心离子

活性很大 而终止反应的活化能较高活性很大，而终止反应的活化能较高。

4.  离子聚合对单体有极高的选择性。



离子聚合和自由基聚合的比较

1. 活性中心

C CCC CC

自由基（sp2） 碳阳离子（sp2）碳阴离子（sp3）



2. 单体单体

(1) 自由基聚合：大部分的含碳—碳双键的单体都能进行

自由基聚合反应。

(2) 阴离子聚合：阴离子只能引发含强吸电子基团（如硝基、

腈基、酯基等）的烯类单体聚合。腈基、酯基等）的烯类单体聚合。

(3) 阳离子聚合：阳离子只能引发含有给电子取代基（如烷( )

基、烷氧基等）的烯类单体聚合。

(4) 共轭烯烃能以三种机理聚合。

(5) 环状单体和羰基化合物，只能离子聚合或逐步聚合。



3 引发剂3. 引发剂

（1）自由基聚合：（ ）自由基聚合

使用过氧化物，偶氮化合物等。要在加热或光作用

才产生自 基

（2）阴离子聚合：

下才产生自由基。

（ ）阴离子聚合

引发剂为亲核试剂，在室温下能解离出与单体分子

（3）阳离子聚合

加成的阴离子；或通过电子转移方式产生碳阴离子。

（3）阳离子聚合：

引发剂为亲电试剂，多是Lewis酸，如金属卤化物等，

大多需要助引发剂才能有效引发。



配位聚合

是指烯类单体的碳－碳双键首先在过渡金属引发剂是指烯类单体的碳 碳双键首先在过渡金属引发剂

活性中心上进行配位、活化，随后单体分子相继插入

过渡金属－碳键中进行链增长的过程。

配位聚合常用的催化剂是由过渡金属化合物和金属

烷基化合物组成 通称为Ziegler－Natta型引发剂烷基化合物组成，通称为Ziegler Natta型引发剂。

如，TiCl3－Al(C2H5)3。

配位聚合与其它链式聚合机理的不同点：

每一步增长必须先进行配位。



德 学家Karl Ziegler(1898-1973)德国金属有机化学家

＊ 20世纪50年代初，TiCl4/AlEt3组合的催化条件；

＊ 乙烯的低温低压聚合；

＊ 得到完全线性的聚乙烯，称为高密度聚乙烯（HDPE）

Ziegler催化剂

Giulio Natta (1903 1979)意大利物理化学和结晶化学家Giulio Natta (1903-1979)意大利物理化学和结晶化学家

＊ TiCl3/AlEt3组合的催化条件下，进行丙烯聚合；

＊ 首次制得全同聚丙烯；＊ 首次制得全同聚丙烯；

＊ 开发了许多聚合物新品种，如乙丙橡胶、聚1-丁烯等。

N tt 催化剂Natta催化剂

The Nobel Prize in Chemistry in 1963The Nobel Prize in Chemistry in 1963





配位聚合意义配位聚合意义：

1 使 些不能用其它方法聚合的单体（如丙烯）实现1.  使一些不能用其它方法聚合的单体（如丙烯）实现

了工业化，可使乙烯、丙烯等低级烯烃聚合，产物

具有高度规整性。

2. 能生产出高立体规整性的聚合物，提高了产品性能

（高顺丁橡胶）（高顺丁橡胶）；

3 对一些产品生产条件的改进（如聚乙烯） 使产品3.  对一些产品生产条件的改进（如聚乙烯），使产品

性能得到了改变（低压聚乙烯）。



表1  常用烯类单体对聚合类型的选择性

单体 聚合类型

中文名称 分子式 自由基 阴离子 阳离子 配位中文名称 分子式 自由基 阴离子 阳离子 配位

乙烯 CH2=CH2 ⊕ ⊕

丙烯 CH2=CHCH3 ⊕丙烯 CH2 CHCH3 ⊕

异丁烯 CH2=C(CH3)2 ⊕ +
丁二烯 CH2=CHCH=CH2 ⊕ ⊕ + ⊕2 2

异戊二烯 CH2=C(CH3)CH=CH2 + ⊕ + ⊕

苯乙烯 CH2=CHC6H5 ⊕ + + +

α-苯乙烯 CH2=C(CH3)C6H5 ⊕ + + +
1.1-二苯乙烯 CH2=C(C6H5)2

氯乙烯 CH2=CHCl ⊕

偏二氯乙烯 CH2=CCl2 ⊕ +

注：+ ——可以聚合；⊕ ——已经工业化



开环聚合（ Ring-opening polymerization）

开环聚合是环状单体在引发剂或催化剂作用下开环聚合是环状单体在引发剂或催化剂作用下

开环，形成线形聚合物的过程。开环聚合根据聚合

条件不同，可以是链式聚合也可以是逐步聚合。

反应通式：

nR Z [R Z] n

式中的Z为环状单体中的官能团或杂原子，如O、S、N等,

R代表-[CH2]n-。



开环聚合的特征:

聚合过程中只发生环的破裂，基团或者杂原子由分子内

特征

连接变为分子间连接，没有新的化学键和新的基团产生。

与缩聚反应相比 其聚合过程中无小分子生成；与与缩聚反应相比，其聚合过程中无小分子生成；与

烯烃加聚相比，其聚合过程中无双键断裂，因此是一类

独特的聚合反应独特的聚合反应。

开环聚合的推动力是环张力的释放。从机理上分析，开环聚合的推动力是环张力的释放。从机理上分析，

大部分开环聚合属于链式机理的离子聚合，小部分属于

逐步聚合逐步聚合。

开环聚合所得的聚合物其结构单元的化学组成与

单体的化学组成完全相同，这一点与链式聚合相同。



可以进行开环聚合单体包括环醚 环缩醛可以进行开环聚合单体包括环醚、环缩醛、

环酯、环酰胺、环硅氧烷、环硫化物等。环酯、环酰胺、环硅氧烷、环硫化物等。

例如丙交酯开环聚合成聚乳酸:

C

O

CH3 CH OC

CH O

CHO

CH3

H [ OCH C ]n OH

CH3
O

CHO

C

O

CH3

阴离子开环聚合常用的活性种是氧阴离子、硫阴离子、

O

氨阴离子，阳离子活性种是三级氧鎓离子或锍离子等。



开环聚合机理

• 环状单体用离子聚合引发剂或中性分子引发开环聚合

Ｚ：环状单体中的杂原子或进攻点；

ZR + C M *
Ｃ：引发剂；

M*：引发后生成的活性种 离子R M*：引发后生成的活性种，离子

或中性分子。

离子型引发剂：包括阴离子和阳离子；

分子型引发剂：如三氟乙酸。



•以醇钠为引发剂为例，环氧化物开环聚合的机理如下：

链引发：
M A + ROH RO M + AH链引发

RO M + CH2 CH2

O
RO MCH2CH2O

链增长

O

RO MCH2CH2O + CH CH链增长：
RO MCH2CH2O + CH2 CH2

O

RO MCH2CH2O[ ]nCH2CH2O

环氧化物的开环聚合一般无链终止，需人为加入终止剂

终止（如酚类化合物）。



四氢呋喃开环聚合 引发剂的初始活性种为碳阳离子 环• 四氢呋喃开环聚合，引发剂的初始活性种为碳阳离子，环

醚的增长活性种是三级氧鎓离子。可以加入环氧乙烷作为

活化剂，缩短或消除诱导期。





活性聚合（living polymerization）

1956年 S 发明活性阴离子聚合 S 等人发1956年，Szwarc发明活性阴离子聚合。Szwarc等人发

现，在无水、无氧、无杂质、低温条件下，以四氢呋喃为现，在无水、无氧、无杂质、低温条件下，以四氢呋喃为

溶剂，萘钠引发剂引发的苯乙烯阴离子聚合不存在任何链

终止反应和链转移反应，在低温、高真空条件下存放数月

之久其活性种浓度可保持不变。若再加入单体可得到更高

相对分子质量的聚苯 烯 基于此发现 等人第相对分子质量的聚苯乙烯。基于此发现，Szwarc等人第一

次提出了活性聚合的概念次提出了活性聚合的概念。



活性聚合 即无终止 无转移 引发速率远大于增长速活性聚合，即无终止、无转移、引发速率远大于增长速

率的聚合反应。由于没有链转移，聚合过程中聚合物链的

数目保持恒定；而没有链终止，直到体系中单体消耗完，

聚合反应停止时 聚合物链仍然保持活性 一旦加入新的聚合反应停止时，聚合物链仍然保持活性。 旦加入新的

单体，聚合反应即可继续进行。所以Szwarc把这种聚合方

法叫做“活性聚合”(Living Polymerization) 。

活性聚合是高分子化学的重要技术，是实现分子设计，

制备预定结构和分子量的聚合物的重要手段。可用于合制备预定结构和分子量的聚合物的重要手段。可用于合

成一系列结构不同、性能特异的聚合物材料，如嵌段、

接枝、星状、超支化等特殊结构的聚合物。



活性聚合的特征

（1）引发速度远远大于增长速度；在特定条件下不存在链

（2）聚合产物的数均聚合度等于消耗掉的单体浓度与引发剂

终止反应和链转移反应

（2）聚合产物的数均聚合度等于消耗掉的单体浓度与引发剂

的初始浓度之比；

（3）聚合产物的数均分子量与单体转化率呈线性增长关系；

（4）所有聚合物链同时增长，且聚合过程中增长链数量不变；

（5）聚合产物分子量具有单分散性（分子量分布窄，Mw /Mn

接近于1） ；

（6）聚合物具有活性末端，有再引发单体聚合的能力。



其他各种聚合反应类型（阳离子聚合、自由基聚

合等 的链转移反应和链终止反应 般不 能完全避合等）的链转移反应和链终止反应一般不可能完全避

免 但在某些特定条件下 链转移反应和链终止反应免，但在某些特定条件下，链转移反应和链终止反应

可以被控制在最低限度而忽略不计。这样，聚合反应可以被控制在最低限度而忽略不计。这样，聚合反应

就具有了活性的特征。通常称这类虽存在链转移反应

和链终止反应但宏观上类似于活性聚合的聚合反应为

“可控聚合”（controlled polymerization）。



活性聚合活性聚合

阳离子活性聚合阳离子活性聚合

阴离子活性聚合

配位活性聚合

活性自由基聚合

开环活性聚合



活性/可控自由基聚合
“Living”/controlled Radical Polymerization 

自由基聚合的特点是慢引发、快增长、易转移和速

终止 使得实现活性自由基聚合非常困难终止，使得实现活性自由基聚合非常困难。

可控“活性”自由基聚合的关键在于将可逆链终止可控 活性 自由基聚合的关键在于将可逆链终止

反应与链转移反应概念引入自由基聚合。通过在活性

种与休眠种（暂时失活的活性种）之间建立快速交换种与休眠种（暂时失活的活性种）之间建立快速交换

反应，亦即建立一个可逆的平衡反应，使自由基浓度

始终保持在一个较低的水平上，从而将 Rt/Rp 值保持

较低 链终止相对于链增长就可忽略不计较低，链终止相对于链增长就可忽略不计。



增长链自由基的可逆钝化主要有以下几种途径:

1. 增长自由基与稳定自由基可逆形成休眠共价化合物

P R
kd

P + R P-Rd
ka

N O例如：TEMPO



2. 增长自由基与非自由基物质可逆形成休眠持久自由基2. 增长自由基与非自由基物质可逆形成休眠持久自由基

P + X P-X
kd
kka

X 通常是有机金属化合物 如 AlR3



3 增长自由基与链转移剂之间的可逆钝化转移3. 增长自由基与链转移剂之间的可逆钝化转移

P + PL R P -R+PL
ktrPn + PL-R Pn-R+PL

例如： 双硫酯类化合物， 烷基碘化物等。



活性自由基
聚合的几种聚合的几种
重要方法

引发转移 原子转移 可逆加成引发转移
终止剂法
I if t

稳定自由基
聚合SFRP

原子转移
自由基聚合

ATRP

可逆加成
-断裂链转

移聚合RAFTIniferter 聚合SFRP ATRP 移聚合RAFT





原子转移自由基聚合

Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP

原子转移自由基聚合

ATRP or Atom Transfer Radical Polymerization is a

fPolymerization reaction involving free radicals. It was

introduced as an extension to ATRA or Atom Transfer

Radical Addition by Jinshan Wang and Matyjaszewski,

(1995) and Sawamoto (1994/5)(1995) and Sawamoto (1994/5).



Dr Krzysztof Matyjaszewski
J C Warner ProfessorJ.C. Warner Professor 
Carnegie Mellon University
Department of Chemistry
4400 Fifth A4400 Fifth Avenue
Pittsburgh, PA 15213

Dr. Mistuo Sawamoto

Department of Polymer ChemistryDepartment of Polymer Chemistry

Graduate School of Engineering 

Kyoto University KyotoKyoto University, Kyoto



在引发阶段，处于低氧化态的金属卤化物Mt
n从有机卤化

物R-X中吸取卤原子X，生成引发自由基R·及处于高氧化

态的金属卤化物 +1 自由基 可引发单体聚合 形态的金属卤化物Mt
n+1-X。自由基R·可引发单体聚合，形

成链自由基P ·成链自由基Pn 。



Pn
·可从高氧化态的金属络合物Mt

n+1-X中重新夺取卤

原子而发生钝化反应，形成Pn-X，并将高氧化态的金

属卤化物还原为低氧化态Mt
n。



如果P X与R X一样可与M n发生促活反应 生如果Pn-X与R-X一样可与Mt
n发生促活反应，生

成相应的P ·和Mt
n+1-X，同时若P ·与Mt

n+1-X又可成相应的Pn 和Mt X，同时若Pn 与Mt X又可

反过来发生钝化反应生成Pn-X和Mt
n，则在自由基

聚合反应进行的同时，始终伴随着一个自由基活性

种与有机大分子卤化物休眠种的可逆转换平衡反应。

ATRP反应中卤原子的可逆转移，伴随着自由基活性种（增

长链自由基）和大分子有机卤化物休眠种之间的可逆转换平长链自由基）和大分子有机卤化物休眠种之间的可逆转换平

衡反应，使自由基活性种保持在较低的浓度，减少了增长链

自由基之间的不可逆终止，使聚合反应得到有效的控制。



Polym. Chem., 2013, 4, 2919

配体的作用：① 稳定过渡金属；② 增加催化剂溶解性能。



ATRP 在高分子设计中的应用ATRP 在高分子设计中的应用

接枝
聚合物

星形 超支化

聚合物

星形
聚合物

超支化
聚合物

ATRP
技术技术

其它类型
聚合物

嵌段
聚合物聚 聚



制备嵌段共聚物制备嵌段共聚物



制备超支化聚合物制备超支化聚合物

采用原子转移自由基引发体系引发带卤原子的双官能团单体, ,

可以得到超支化聚合物。



制备星型聚合物

用适宜的多官能团引发剂 可以制得末端具有卤素原子用适宜的多官能团引发剂，可以制得末端具有卤素原子

的星形共聚物。



制备接枝聚合物

Prog. Polym. Sci. 2010, 35, 24



制备环状聚合物

Polym. Int. 2014; 63: 803



制备有机/无机杂化材料制备有机/无机杂化材料

利用 些无机材料（如SiO TiO Al O 碳纳米管）表面利用一些无机材料（如SiO2、TiO2、Al2O3、碳纳米管）表面

带有羟基、羧基或不饱和残键来结合或接枝聚合物。在无机固体

表面接枝聚合物的方法有物理吸附和化学共价键连结两种。



可逆加成-断裂链转移聚合

RAFT Polymerization

RAFT= Reversible Addition-Fragmentation 

Chain Transfer Polymerization
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与其它活性自由基聚合方法通过增长自由基与特殊物质发与其它活性自由基聚合方法通过增长自由基与特殊物质发

生可逆终止来控制增长自由基浓度不同的是，RAFT聚合通

过增长自由基与硫酯类化合物的可逆链转移反应，实现对

增长自由基浓度的控制，从而达到“活性”/可控的目的。

RAFT聚合除具有活性聚合的一般特征之外 还有自己RAFT聚合除具有活性聚合的 般特征之外，还有自己

的特点，具体表现在:

(1) 适用单体范围广;

(2) 操作条件温和;

(3) 可通过本体 溶液 乳液 悬浮等多种方法实现聚合(3) 可通过本体、溶液、乳液、悬浮等多种方法实现聚合。





在RAFT聚合中，链转移是一个可逆的过程，活性种（链自由基）

与休眠种（大分子RAFT试剂）之间建立可逆的动态平衡

Ⅰ

Ⅱ

ⅢⅢ

活化基团 能促进
离去基团，断键后生成的R•S

活化基团，能促进
C=S键对自由基的
加成，如芳基、烷

离去基团，断键后生成的R
应具有再引发聚合活性，通
常为异苯基乙基、腈基异丙
基等

C
SZ

R

基等。
基等。











稳定自由基聚合
Stable free radical-mediated polymerization (SFRP)

1993年，加拿大Xerox公司Georges等报道，于123℃

时TEMPO/BPO的苯乙烯本体聚合为活性自由基聚合时TEMPO/BPO的苯乙烯本体聚合为活性自由基聚合。

在这一聚合体系中，稳定自由基与增长链自由基发生在这 聚合体系中，稳定自由基与增长链自由基发生

偶合反应形成共价键，而这种共价键在高温下又可断裂

产生自由基，是一种可逆链终止，从而所有的聚合链均

匀增长 实现了高分子链结构和分子量的可控匀增长，实现了高分子链结构和分子量的可控。



氮氧自由基（TEMPO）存在下自由基聚合

TEMPO活性种 休眠种TEMPO活性种 休眠种

TEMPO由于其空间位阻不能引发单体聚合，但可快速

地与增长链自由基偶合生成休眠种，而这种休眠种在高温下

）又可分解产生自由基 复活成活性种 即通过（>100℃）又可分解产生自由基，复活成活性种，即通过

TEMPO的可逆链终止作用，活性种与休眠种之间建立了一的可逆链终 作用，活性种与休眠种之间建 了

快速动态平衡，从而实现活性/可控自由基聚合。



Prog. Polym. Sci. 2007, 32, 93





Chem. Rev. 2001, 101, 3661



高分子化学的发展趋势

• 发现新类型的聚合反应的机会在逐渐减少，但对

已有聚合方法的改进和发展仍十分活跃。

目标：

1.  提高反应效率，降低生产成本，减少对环境的

有害影响有害影响；

2 更精确地控制聚合物的链结构 为设计与合成2. 更精确地控制聚合物的链结构，为设计与合成

结构更复杂精细的高分子创造条件。



• 进一步发展功能高分子材料，解决实用化的瓶颈问题，

开拓更多新的功能开拓更多新的功能。

关键：

1.  利用高分子合成的成果来设计和制备具有各种复

杂和精细结构的高分子，实现功能的强化和优化；

2 借鉴材料 物理 生物 信息等学科的理论和技2. 借鉴材料、物理、生物、信息等学科的理论和技

术，进行多学科交叉，建立功能高分子的基础理论。

• 与生命科学相互交叉和渗透，发展仿生高分子，解决环

境问题和可持续发展问题。



谢谢！谢谢！


