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多重点击反应制备拓扑结构聚合物!

易&超&韩&骞&熊兴泉!!
#福建省高校功能材料重点实验室 华侨大学材料科学与工程学院&厦门&98$#"$$

摘&要&点击反应由 2N6ZICKVV提出! 是一类具有高效%可靠%高选择性等特点的反应! 被广泛用于各种拓扑

结构聚合物的制备5目前! 应用较为广泛的点击反应主要有 (H#1$ 催化的叠氮Q炔环加成反应 #(H’’($%

SBKCV:’CLKZ#S:’$ 反应%巯基:烯及巯基:炔点击反应和氮氧自由基偶合反应5近年来! 将多种点击反应结合

起来! 为高效合成拓扑结构聚合物提供了新的思路5本文综述了近几年来采用多重点击反应策略联用制备

拓扑结构聚合物的研究进展! 并对其发展趋势进行展望5

关键词&点击反应! 多重点击反应! 拓扑结构聚合物! 联用! 活性聚合

&&随着材料科学的发展! 各类新型功能性聚合
物材料得到不断开发! 但在功能性聚合物的制备
过程中往往会出现一些困难!如反应条件苛刻%反
应过程不易控制%反应效率较低和反应产物纯化
分离 困 难 等5然 而! 随 着 点 击 化 学 # MCBMX
MNKABVJZ7$ 的出现与发展! 极大地推动了功能性
聚合物的高效合成5

点 击 化 学! 由 诺 贝 尔 化 学 奖 获 得 者
2N6ZICKVV)$*在 "##$ 年首次提出! 其主要特征包
括快速%高效%反应条件温和%立体选择性好以及
产物纯度较高且易于分离等 )"*5近些年来! 随着
点击化学的发展! 点击反应已被广泛应用到拓扑
结构聚合物的制备中 )9 U$%* ! 其与活性Q可控自由
基聚合 #,0*Q(0*$! 例如氮氧调控活性自由基
聚合 # 3.*$ )$!* % 可 逆 加 成:断 裂 转 移 反 应
#0’T)$ )$8! $>* %原子转移自由基聚合 #’)0*$ )$;*

等的联用!也使得聚合物的制备更加高效5

一般而言! 在制备拓扑结构聚合物中应用较
广泛的点击反应类型主要有 % 种( (H#$$ 催化
的末端炔基和叠氮的环加成反应 #(H’’($"
SBKCV:’CLKZ#S:’$ 环加成" 巯基:烯%巯基:炔反应
和 氮 氧 自 由 基 偶 合 反 应 # 30($5其 中!
(H’’()$= U"$*反应 #图 $#6$$ 是最早应用到聚合

物合成中的点击反应 )""*5目前! (H’’(反应和
活性Q可控自由基聚合联用已广泛用于制备多种
拓扑特殊结构聚合物! 如制备星状聚合物 )$#! "9* %

环形聚合物 )"%*和树枝状聚合物 )"!*等5
S:’环加成反应的概念由德国化学家 SBKCV

和 ’CLKZ在 $="; 年提出 )"8* ! 通常为共轭双烯和
亲二烯体经过 )% g"* 环化生成六元环的反应5

在聚合物的制备过程中! 应用较多的 S:’反应
主要有呋喃:马来酰亚胺 #.1$%蒽:.1和丁二烯:

二硫代酸酯 9 种 #图 $#a$$5其中! 丁二烯:二硫
代酸酯生成的六元环中含有除碳原子以外的杂原
子! 因此该反应也被称为杂 S:’#W:S:’$ 反应5

与 (H’’(反应类似! S:’反应和 W:S:’反应在
制备拓扑结构聚合物中也有广泛的应用 )"> U9#* !

)6VLKCKF )9$*对此进行了综述5

巯基:烯%巯基:炔点击反应 )9" U9>*主要通过在
加热或光照条件下! 巯基通过自由基反马氏规则
加成到烯烃基或炔基上5巯基:炔反应过程中! 炔
基首先与一分子巯基化合物反应生成含烯烃基团
的硫化物! 随后继续与一分子巯基化合物发生反
马氏规则的自由基加成得到 $!":双硫醚的产物
#图 $#M$$5

30(反 应 为 卤 原 子 #多 为 溴 原 子 $ 与
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"!"!8!8:四甲基哌啶:氮氧化物 #)/.*+$ 在
(H<Z催化下的偶合反应 #图 $# L$$ )9; U%#*5根据
反应特点! 30(反应又可以分为原子转移氮氧自
由基偶合反应 #’)30($ )%$!%"*和单电子转移氮氧

自由基偶合反应 # 2/:30($ )%9!%%* ! 在 ’)30(和
2/30(反应中! 通过使用不同价态的铜 #如 (H#

或 (H1$ 作催化剂和溶剂可以控制卤化物形成自
由基的活性 )%!!%8*5

TBO5$&2MNKA6JBMZKIZKVKFJ6JB4F 4bJNKMCBMX ZK6MJB4FVKiIC4BJKL b4ZJNKV7FJNKVBV4bI4C7AKZV( #6$ (H’’(

ZK6MJB4FV! # a$ S:’ZK6MJB4FV! #M$ JNB4C:KFKQ7FKZK6MJB4FV6FL # L$ FBJZ4iBLKZ6LBM6CM4HICBFOZK6MJB4F )%>*

#0KIZ4LHMKL a7IKZABVVB4F 4b)NK0476C24MBKJ74b(NKABVJZ7$

&&近几年来! 国外已有联合多重点击反应制备
拓扑结构聚合物的相关综述文章报道 )%>!%;* ! 然
而! 由于在该领域采用多重点击反应的方法发展
很快! 再加之国内尚无采用多重点击反应策略制
备拓扑结构聚合物的综述文章发表! 因此对该领
域的发展动态进行总结显得十分必要5本文就近
几年来采用多点击反应在制备拓扑结构聚合物的
应用作简要概述! 其中多重点击反应在本文中被
严格定义不同类型的点击反应5

!"双点击反应制备拓扑结构聚合物
!K!"线形聚合物的制备

)HFM6)%=*等通过 (H’’(和 S:’双点击反应
&一锅法’成功制备了 ’<(三嵌段线形聚合物
#图 "$5他们首先制备出了末端分别含有蒽和叠
氮基团的线形聚苯乙烯 #*2$%末端含有呋喃基
团保护 .1的聚甲基丙烯酸甲酯 #*..’$以及含
有末端炔基功能化的聚乙二醇 #*/‘$ 或聚己内
酯 #*(,$! 随后将 9 种不同的线形聚合物混合!
在体系中加入 (H<Z和 +! +I! +J! +J:五甲基二
亚甲基三胺 #*.S/)’$! 以 +! +:二甲基甲酰胺
#S.T$ 作溶剂! 在 $"# h 条件下反应 %; N 得到
’<(三嵌段线形聚合物+++*..’:.:*2:.:*/‘

#*(,$5
采用类似的方法! <6ZFKZ:?4D4CCBX )!#*等依次

利用 (H’’(反应和光诱导的 S:’反应制备了
’<(三 嵌段 线 形 聚 合 物+++*/‘:.:*2:.:*J<’
#图 9$5他们首先通过含有光引发基团 "!!:二甲
基二苯甲酮 #S.<*$ 的 ’)0*引发剂引发苯乙
烯聚合! 得到一端为 S.<*%另一端为溴原子的
线形聚合物 S.<*:*2:<Z! 随后利用 3639取代溴
原子得到一端为 S.<*另一端为叠氮基团的线
形聚合物 S.<*:*2:39! 随后与炔基功能化的
*/‘#*/‘:6CX7F7C$ 通过分子间的叠氮炔点击反
应得到线形聚合物+++S.<*:*2:.:*/‘! 最后在
光照条件下! 该嵌段聚合物与 .1功能化的聚叔
丁基丙烯酸酯 #*J<’$ 通过光引发的 S:’反应得
到 ’<(三嵌段线形聚合物5

此外! 他们还报道了一种采用硝酮诱导自由
基 偶 合 # FBJZ4FK:AKLB6JKL Z6LBM6C M4HICBFO!
3.0($ 和巯基:炔反应制备线形聚合物的方
法 )!$*5他们首先通过 ’)0*制备出了两端均含
有溴原子的线形聚丙烯酸异冰片酯 #*B<4’$! 随
后通过 3.0(反应将含有三甲氧基硅烷保护的
炔基接入到 *B<4’中! 最后在紫外光照射下! 通
过巯基:炔反应进一步功能化! 得到了高分子量

!;!
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TBO5"&27FJNKVBV4b’<(J7IKCBFK6ZJKZI4C7AKZV$#% (H’’(6FL S:’MCBMX ZK6MJB4FVHVBFO64FK:I4J

JKMNFBoHK#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)%=* " (4I7ZBONJ#"##>$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

TBO59&27FJNKVBV4b’<(JZBaC4MX M4I4C7AKZ$#% M4FVKMHJBkK(H’’(6FL IN4J4BFLHMKL S:’ZK6MJB4FV

#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)!#* " (4I7ZBONJ#"#$$$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

的 *B<4’5该方法对精密合成高分子量的聚合物
提供了新思路! 但在反应过程中 3.0(反应的
效率较低! 有待进一步提高5

WH6FO)9;*等通过结合 ’)30(与 (H’’(两
种点击反应一锅法合成了 ’<(三嵌段线形聚合
物+++*J<’:.:*2:.:*(,Q*/‘5首先通过 ’0)*%
开环聚合 #0+*$ 分别制备出 )/.*+功能化的
*/‘#或 *(,$%$:6CX7F7C:*2:<Z和末端叠氮功能
化的 *J<’! 最后将上述 9 种线形聚合物混合! 以
(H<ZQ*.S/)’为催化剂! 同时利用 ’)30(和
(H’’(反应一锅法制备出相应的三嵌段共聚物

#图 %#6$$5该方法制备的线形嵌段聚合物不仅
实现了分子量的精确可控!同时所得聚合物具有
较窄的分子量分布! 实现了精细结构的分子设
计5采用类似的方法! 该课题组又利用 2/):30(
与 (H’’(点击反应联用一锅法制备了 ’<(三
嵌段线形聚合物 )!"* #图 %#a$$5

?KAIK)!9*等结合 (H’’(和蒽:.1之间的 S:
’反应制备了可降解的树枝状大分子功能化的线
形聚 ":乙基:":噁唑啉 #图 !$5他们首先以炔丙
基托索磺酸盐作为引发剂引发 ":乙基:":噁唑啉
#/J+i$ 开环聚合得到末端为炔基的 线形聚合物

8;!
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TBO5%&27FJNKVBV4b’<(J7IKCBFK6ZJKZI4C7AKZV$#% (H’’(6FL ’)30(#6$Q2/):30(# a$ BF 64FK:I4J

JKMNFBoHK#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0KbV5)9;* 6FL )!"* " (4I7ZBONJ#"##;$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7

6FL #"#$$$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

TBO5!&27FJNKVBV4b*/J+i:.:‘9 $#% 6M4AaBF6JB4F 4b(H’’(6FL 6FJNZ6MKFK:.1S:’

ZK6MJB4FV)!9* #0KIZ4LHMKL a7IKZABVVB4F 4b)NK0476C24MBKJ74b(NKABVJZ7$

!! 该反应在微波辅助下高效进行! 只需 % ABF 即
可5此外! 他们还制备了 .1取代的 ‘9 树状大分
子 $! 随后!以蒽甲基叠氮 # 为耦合连接基团

#M4AI4HFL CBFXKZ$! 通过 (H’’(和 S:’反应联
用! 一锅法制备了末端含有树枝状大分子的线形
聚合物 %5

>;!
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!K#"环形聚合物的制备
环形聚合物 &无端基’的拓扑结构使其具备

了一些特殊的性质 )!% U!>* ! 如较低的流体力学体
积%低的熔体黏度等5其合成方法一般分为两种(
扩环聚合 #0/*$ )!>*和线形聚合物的分子内成环
反应 #KFL:J4:KFL I4C7AKZBY6JB4F$ )!%*50/*过程往
往需要经过特殊设计的环状引发剂致使其适用范
围受到限制"而分子内成环反应适用范围则相对
较为广泛! 但多数需长链线形聚合物在低浓度的
条件下进行分子内成环! 依然存在着如何制备高
活性的长链线形聚合物的难题5点击反应的引
入! 有效地推动了环形聚合物的合成发展 )!; U8#*5

SHZA6Y)8$*等利用 (H’’(反应和 S:’反应
制备了大环嵌段聚合物5首先制备了含有蒽基团
的小分子 ’)0*引发剂并引发苯乙烯聚合!并进
一步功能化得到末端为蒽基团的线形聚合物 /:
’FJN:*2:39! 同时通过对己内酯的 0+*聚合及进
一步功能化得到两端分别炔基和 .1功能化的线
形聚合物 /:6CX7F7C:*(,:.1! 随后通过分子间
(H’’(反应高效制备了线形嵌段聚合物 /:’FJN:
*2:.:*(,:.1! 最后在丙酮溶液中回流 %; N 通过
S:’反应得到纯度较高的环状嵌段聚合物 #图
8$5

TBO58&27FJNKVBV4bM7MCBMI4C7AKZV$#% (H’’(6FL

S:’MCBMX ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A

0Kb5) 8$ * " (4I7ZBONJ# "#$" $ cBCK7:e(W eKZC6O

‘AaWp(45?‘6’$

同 样 是 利 用 双 点 击 制 备 环 形 聚 合 物!
c6FO)8"*等报道了一种将 (H’’(和巯基:烯点击
反应联用制备环状聚酯的方法5该方法首先采用
炔丙醇做引发剂%在 $! ;:二氮杂二环 )!P%P#* 十
一碳:>:烯 #S<j$ 为催化剂!催化单体由 0+*聚

合得到线形聚合物! 进一步功能化得到末端分别
为炔基和叠氮基的遥爪型线形聚合物 &! 最后通
过分子内 (H’’(反应得到环状聚酯 , #图 >$5
与此同时!该环形聚酯侧链中仍含有末端的烯烃
基团! 可通过巯基:烯点击反应得到一系列的具
有热响应性的阳离子聚合物! 如图 > 中与 */+:
2W通过反应得到蝌蚪状聚合物 ’5该方法所得
聚合物纯度高! 同时反应可在比较温和的条件下
进行! 其所得到的环状聚酯可作为模板经进一步
功能化得到具备不同性质的环形聚合物5

TBO5>&27FJNKVBV4bM7MCBMI4C7KVJKZV$#% (H’’(6FL JNB4C:KFK

ZK6MJB4FV)8"* #0KIZ4LHMKL a7IKZABVVB4F 4b)NK0476C24MBKJ74b

(NKABVJZ7$

WH6FO)89*等利用 (H’’(和 30(反应制备了
大环刷子状聚合物 #图 ;$5首先以含三甲氧基硅
烷保护的炔基的功能分子为 ’)0*引发剂! 引发
甲基丙烯酸羟乙酯 #W/.’$ 进行聚合! 并对所
得线形聚合物进行进一步叠氮功能化得到线形聚

合物 /:6CX7F7C:*W/.’:39! 随后在将线形聚合物
高度稀释条件下! 通过分子内 (H’’(反应成环
得到 8:*W/.’5通过酯化反应将将环形骨架侧
链上的羟基用溴原子取代后! 将环形聚合物作为
大分子引发剂引发苯乙烯进行 ’)0*聚合得到 8:
*W/.’:0:*2:<Z! 最后将 )/.*+功能化的 */+

链通过溴原子与 )/.*+之间的 30(反应接入
到侧链上! 得到具有生物两亲性的大环刷子状聚
合物聚合物 8:*W/.’:0:#*2:.:*/+$5
!K$"星形聚合物的制备

星形聚合物是由多个线形聚合物的一端连接

;;!
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TBO5;&27FJNKVBV4bM7MCBMaZHVNKVI4C7AKZV$#% (H’’(

6FL 30(ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A 0Kb5

)89 * " (4I7ZBONJ# "#$$ $ cBCK7:e(W eKZC6O‘AaW p

(45?‘6’$

到一个节点上所组成的一类拓扑结构的聚合物!

TBO5=&+FK:I4JV7FJNKVBV4b6JNZKK:6ZAVJ6ZaC4MX M4I4C7AKZ$#% (H’’(6FL S:’ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN

IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)8=* " (4I7ZBONJ#"##;$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

其独特的结构使其具有一些特殊的性质5如低玻
璃化转变温度%低结晶度%低扩散系数%较小的流
体力学体积等5合成星形聚合物主要有两种方

法(先核后臂 #M4ZK:bBZVJ$ )8%* %先臂后核 #6ZA:
bBZVJ$ )8!*5(4ZK:bBZVJ方法就是以多功能化的大分
子或小分子为中心引发剂引发单体聚合" 6ZA:
bBZVJ就是末端单官能度的大分子本身与多功能化
的小分子交联剂反应形成星形聚合物5点击反应
的引入使得星形聚合物的制备更加高效与便
捷 )88 U8;*5最近! 双点击反应的广泛应用进一步
加快了星形聚合物合成的发展5
&&SHZA6Y和 )HFM6)8=*等利用 (H’’(和 S:’

反应一锅法制备了三臂星形嵌段共聚物 #图 =$5
他们以 $!$!$:三 )%:#":氧炔丙基$苯基*:甲烷 .
为核! 以线形聚合物 ’FJN:*2:39和 */‘:.1#或
*..’:.1$为臂! 将 9 种物质在溶剂 S.T中混
合! 以 (H<ZQ*.S/)’作为催化剂! 在 $"# h 反
应 %; N! 得到三臂嵌段星形聚合物 /! 其产率可
以达到 ;"\ U;;\5经凝胶渗透色谱 #‘*($ 测
试显示! 该方法所得到的星形聚合物具有高分子
量 #"D _"%9## $ 和窄的分子量分布 #*S1_
$P#8$5

<6ZFKZ:?4D4CCBX )>#* 等 将 W:S:’ 反 应 和
(H’’(反应联用! 分别通过 6ZA:bBZVJ和 M4ZK:bBZVJ
两种不同方法制备了相同的三臂星形嵌段聚合
物! 并对两种方法进行了比较 #图 $#$5在 6ZA:
bBZVJ的方法中! 首先通过 W:S:’制备了作为臂的

=;!
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线形嵌段聚合物 *2:.:*(,! 随后通过 (H’’(反
应将其耦合到核上" 而在 M4ZK:bBZVJ的方法 中! 则
是先通过 (H’’(将 *(,耦合到核上! 随后通过
W:S:’反应将 *2 接入臂上! 从而制备出三臂星
形聚合物5通过上述两种不同的方法! 均可以得
到高转化率和分子量可控的星形聚合物! 其中采
用 6ZA:bBZVJ方法制备的聚合物比采用 M4ZK:bBZVJ方
法的转化率要高! 其原因可能由于在 M4ZK:bBZVJ过
程中 (H’’(反应生成的三唑环使链末端吡啶基
二酯的活性降低所致5

同样是采用 (H’’(和 S:’反应! )HFM6)>$*

等制备出了多臂 #臂数约为 "9 U"!$ 三嵌段星形
聚合物5他们首先制备了一端含有硅烷保护的炔
基另一端为溴原子的线形大分子引发剂 $:VBC7C:
6CX7F7C:*2:<Z! 随后引发二乙烯基苯 #Se<$ 进行
’)0*聚合使其交联成核得到了含有末端为硅烷
基保护的多臂星形聚合物5随后末端保护的炔基
经四丁基氟化铵 #)<’T$ 反应脱保护后! 依次将
’FJN:*..’:39和 *J<’:.1#或 */‘:.1$ 利用
(H’’(和 S:’两种点击反应偶合得到末端基团
为炔基多臂星形聚合物上! 生成含有多臂的三嵌
段星形聚合物5

除此之外! )HFM6和 WBY6C)>"*还利用 (H’’(

和 S:’反应制备了 9$ 杂臂的嵌段星形聚合物
#图 $$$5首先! 他们制备了一端为蒽和一端为三

甲氧基硅烷保护的炔基功能化的 *2 大分子 !L
和 !! 作为引发剂! 在二乙烯苯作为交联剂交联
得到了末端为蒽和炔基的 9$ 杂臂的星形聚合物
!#! 随后将作为臂的线形聚合物 *..’:.1和
*J<’:39分别通过 (H’’(和蒽:.1之间的 S:’反
应分别接入到之前的 9$ 臂的星形聚合物上! 得
到具有高分子量%窄分子量分布的含有 9$ 杂臂
的星形嵌段聚合物 !$5

1VXBF%-BCA6Y和 -6OMB)>9* 报道了一种利用
(H’’(和巯基:烯点击反应联用制备 ’<(三杂
臂星形聚合物的方法 #图 $"$5该方法首先合成
含有双键%羟基和叠氮基团的多功能化小分子化
合物作为星形聚合物的核! 然后依次与 *2:2W%

%:(,和 */‘:6CX7F7C通过巯基烯点击反应%0+*
和 (H’’(点击反应! 最后得到 ’<(三杂臂星形
聚合物 !%5

<6ZFKZ:?4D4CCBX 等 )>%*结合 3.0(和 (H’’(

反应制备了多臂星形聚合物 #图 $9$5首先采用
含有三甲基硅保护的炔基的硝酮与末端为溴原子
的线形聚苯乙烯 #*2:<Z$ 通过 3.0(反应得到
中间链端 #ABL:MN6BF$ 功能化的线形嵌段聚合物
*2:.:#).2:6CX7F7C$:.:*2! 随后将炔基脱保护!

通过分子间叠氮炔反应将 *2:39 接入到线形嵌段
聚合物中! 得到多臂星形聚合物 !&5

本课题组报道了一种利用 (H’’(和 S:’反

#=!
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应一锅法制备外围为 *(,的树枝状星形聚合物的
方法 #图 $%$ )>!*5该方法首先对 %:(,的 0+*聚
合得到末端含有 .1的 聚己内酯 !.! 随后采用一
锅法策略! 将四炔基功能化的小分子 !,! =:叠氮甲
基蒽 !’ 和 !. 混合! 以 S.T为溶剂! 向体系中加
入 (H<ZQ*.S/)’! 在 $$# h条件下反应 $" N! 得
到了外围为 *(,的树枝状星形聚合物 !/5

26F76C等 )>8*联合 (H’’(和巯基:烯点击反
应正交制备了可生物降解的超支化星形聚酯 #图
$!$5他们首先采用 .1衍生物与酸酐在 %:二甲
氨基吡啶 #S.’*$ 作用下生成外围含多个炔基
的树枝化大分子 #L! 随后与*/‘:39 通过 (H’’(
反应使树枝化的 .1外围接上多个 */‘链! 得到
以 */‘为臂的具有水溶性的星形聚酯! 最后通
过巯基:烯点击反应将憎水的染料接入! 制备出
可生物降解的支化星形聚酯 #!5

.4FJKBZ4等 )>> U>=*结合30(反应和(H’’(反
应制备了多种以线形聚合物或环形聚合物为臂的
多杂臂星形聚合物5"#$$ 年! .4FJKBZ4)>>*等通过
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利用 2/):30(反应和 (H’’(联用室温下一锅
法制备了多种超支化星形聚合物5以制备其中一
种 ‘9 代超支化星形聚合物为例! 他们首先通过
对苯乙烯的 ’)0*聚合以及对其进行进一步的功
能化分别制备了末端含有炔基的线形聚合物 *2:
6CX7F7C%一端为溴原子另一端含有 " 个叠氮基团
的线形聚合物 <Z:*2:#39 $ " 以及末端含有 % 个

)/.*+功能化的线形聚合物 *2:#)/.*+$ %! 随
后以 (HQ*.S/)’为催化剂! S.2+Q甲苯 #K]K
_$]$$ 为溶剂! 将上述 9 种线形聚合物混合! 室
温下一锅法制备得到了以 *2:#)/.*+$ %为核的
超支化星形聚合物5该方法与采用分步依次采用
(H’’(和 30(反应制备树枝状聚合物相比! 反
应时间可大大缩短至 9# ABF 以下5除此之外! 他
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们还采用其它多种线形聚合物! 如 *J<’%*/‘和
聚 +:异丙基丙烯酰胺 #*31*’.$ 等一锅法制备
多种超支化星形聚合物! 均有较高的产率5

TBO5$8&27FJNKVBV4b’<(:JZBM7MCBMABXJ64ZAVJ6ZI4C7AKZV$#% (H’’(6FL 30(MCBMX ZK6MJB4FV

#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)>;* " (4I7ZBONJ#"#$"$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

随后不久! .4FJKBZ4)>;*等报道了一种快速%
有效的制备以环形聚合物为臂的 ’<(型三杂臂
星形聚合物的方法 #图 $8 $5他们首先通过
’)0*与 (H’’(反应联用分别制备了环形聚合

9=!
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物 8:*2%8:*J<’和 8:*.’! 随后通过进一步对三
种环形聚合物功能化得到分别带有溴原子和叠氮
基团的 8:*2:<Z% 8:*J<’:39和 8:*.’:<Z! 最后通
过 30(反应%(H’’(反应和 30(反应依次将 9
种聚合物接入到核上! 得到以环形聚合物臂的三
杂臂星形聚合物 ##5该方法还可通过更换不同
种类的环形聚合物从而制备出更为复杂的杂臂星
形聚合物5随后! .4FJKBZ4等 )>=*又采用相同的办
法制备了环形聚合物和线形聚合物为臂的多种
’<" 型三臂星形聚合物5

[N6FO);#*等通过连续的双点击反应 #(H’’(
反应和巯基:烯点击反应$ 制备了基于聚合物结
构的多面低聚倍半硅氧烷 #*+22$ 为核的多杂臂
星形聚合物5他们首先制备了含有一个炔基和多
个乙烯基团的 *+22 聚合物! 随后通过 OZ6bJBFO:J4
的方法首先采用叠氮炔点击反应将疏水性的聚合
物 *2:39接枝到 *+22 框架上! 随后通过巯基烯
点击反应对 *+22 框架进行进一步的功能化! 引
入一系列的功能基团! 例如羧基%羟基和烷基链
等5
!K%"树枝状大分子及树枝状聚合物的制备

树枝状化合物 );$*是一类结构规整%高支化
度%单分散性的三维结构的大分子5一般而言!
合成树状化合物的方法主要有两种(发散法 );" U;%*

和收敛法 );!!;8*5发散法是将含有 " 个以上官能团
的小分子作为核! 将核上官能团与重复基元反
应! 由内向外逐步合成树枝状化合物的方法5收
敛法是指由外向内合成树枝状化合物的方法! 即
先合成树状基元! 再将这些树状基元接枝到含多
个官能团的小分子核上! 最后生成树枝状化合
物5但是这两种方法会由于传统化学反应进行不
完全或存在副反应而导致生成有缺陷的树枝状大
分子! 随后将发散法和收敛法相结合的正交偶联
法! 由于综合了两种方法的优点! 因此利用它能
够合成出结构完美的树枝状化合物5点击反应由
于有着高的合成效率%区域选择性和良好的正交
性可使树枝状化合物的合成和纯化更加简便与高
效5研究表明! 采用点击反应! 特别是双点击反
应合成树枝状化合物不仅可以提高产率和产物纯
度! 而且可以高效制备出结构完美的树枝状大分
子 );>*5

"#$# 年! ?6XX6Z);;*等结合 (H’’(反应和呋
喃:.1之间的 S:’反应制备了树状大分子 #图
$>$5他们首先分别合成了含有 $ 个叠氮基和 "

个呋喃基 #%%含有 $ 个 .1和 " 个炔基的单体!
然后以含有 9 个炔基的小分子 #$ 为核! 利用发
散法逐代制备了树枝状大分5与此同时! 采用该
方法制备的树枝状大分子还可通过可逆 S:’
#ZKJZ4:S:’$ 反应实现快速分解5该方法也存在
的一定的不足! 如呋喃:.1之间的 S:’点击反应
较慢5

本课题组通过利用 (H’’(和蒽:.1之间的
S:’反应相结合! 采用一锅法制备了结构完美且
外围含有多个羟基 );=* 以及亲水性寡聚乙二醇
#+/‘$ 链段 )=#*的树枝状大分子5以后者为例!
首先通过羧酸功能化的 .1衍生物和羟基功能化
的树枝状化合物在 +!+I:二环己基碳二亚胺
#S(($ 作用下发生缩合反应得到树枝化 .1! 最
后将其与含炔基的活性核%叠氮功能化的蒽通过
一锅法制备出树枝状大分子5该方法大大提高了
树枝状大分子的合成效率! 同时也为合成结构和
组成复杂且外围带有功能基团的树枝状化合物提
供了高效%可行的方法5

通 过 结 合 (H’’(% 巯 基:烯 点 击 反 应!
W6DXKZ)=$*等高效%快速制备了树枝状大分子5他
们通过含有 " 个叠氮基%$ 个巯基的 ’<" 型单体
与含有 $ 个炔基%" 个烯烃基团的 (S" 型单体之
间的交替反应得到数代树枝状大分子5该方法高
效%快速! 仅需 $ 天时间即可得到一个六代的树
枝状大分子! 但是在高代数时巯基:烯反应会导
致分子之间的交联反应的发生5

c4FO等 )="*报道了一种将 (H’’(和 3.0(
反应联用制备树状大分子的方法5他们首先以含
有 9 个 硝 酮 结 构 的 分 子 为 核! 在 (H # # $Q
*.S/)’催化下! 与过量两端分别为叠氮基团和
溴原子的 ’<型单体通过 3.0(反应得到含有
外围 8 个叠氮基团的一代树状分子 ‘$:)39 * 8!
随后通过与含有 $ 个炔基%" 个硝酮分子的 (S"
型单体通过分子之间的叠氮炔反应得到外围含有
$" 个硝酮基团的二代树状分子 ‘":)3BJ* $"! 通过
依次与 ’<型单体和 (S"型单体之间的交替反
应! 可以得到代数更高的树枝状大分子5该方法
首次将 3.0(反应引入到树枝状大分子的合成
中来! 且只需少量的分离步骤! 同时无需繁琐的
保护和脱保护过程5

.M/CN6F4F)=9*等报道了一种利用双点击反应
#(H’’(和呋喃:.1S:’反应$ 制备了主链含温
敏性结构的树枝状线形聚合物5该方法首先制备

%=!
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了以叠氮基团为发散中心的数代 TZnMNKJ型的聚
芳香醚! 随后与含有 " 个呋喃基团和 " 个炔基的
单体通过 (H’’(反应制备带有树枝状结构的树
状分子! 最后该树状分子与含有两个 .1的单体
通过呋喃:.1的 S:’反应以 ’’聚合的方式得到
主链含温敏性结构的线形树枝状聚合物5随后不
久! 该课题组以同样的方法通过 ’<逐步聚合的
方式制备了主链含温敏性结构的树枝状聚合
物 )=%* #图 $;$5他们采用含有 " 个炔基%$ 个呋喃
基团和 $ 个由呋喃保护的 .1基团的单体 #& 与
树枝状芳醚通过 (H’’(得到树枝化的大分子
#,! 最后通过分子间呋喃:.1的 S:’反应%以 ’<
聚合的方式得到主链含有温敏性基团的树枝状聚
合物 #’5
!K&"其他拓扑结构聚合物的制备

‘HFO4Z%WBY6C和 )HFM6)=!* 结合双点击反应
#(H’’(和 S:’反应$一锅法制备了 ’<(S/五
嵌段 W型聚合物 #. #图 $= $5他们首先通过
’)0*%0+*和 3.*聚合分别制备了作为 W型聚
合物两端侧链的线形嵌段聚合物(.1功能化的

*/‘:.:*..’和炔基功能化的 *(,:.:*2! 以及作
为主链的线形聚合物 ’FJN:*J<’:39! 最后以
(H<ZQ*.S/)’为催化剂%S.T为溶剂! 将 9 种
线形聚合物同时加入到反应瓶中! 通过 (H’’(
和蒽:.1之间的 S:’反应一锅法得到 W型聚合
物5

S6O和 )HFM6)=8* 等通过 (H’’(和呋喃:.1
之间的 S:’反应联用制备了杂接枝 # NKJKZ4:
OZ6bJ$ 共聚物5他们首先通过苯乙烯和对氯甲基
苯乙烯 #(.2$ 的 3.*聚合得到无规共聚物
#*2$’:#*(.2$2! 随后在苯乙烯的对位通过醚化
作用接入蒽! 通过叠氮基团取代 (.2 对位的氯
原子! 最后依次利用呋喃:.1之间的 S:’反应和
叠氮炔反应将 *..’:.1和 */‘:6CX7F7C接入到
聚合物的侧链上! 得到杂接枝共聚物 *2:0:
*..’:0:*/‘5

采用类似的方法! )HFM6)=>*等通过 0+*和双
点击反应 #(H’’(和 S:’反应$ 制备了由聚氧
杂降冰片烯 #+3<$ 作为骨架%*(,和 *..’
#或 *J<’$ 为侧链的嵌段刷子状聚合物 #图 "#$5
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(4I7ZBONJ#"##=$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

首先通过含金属钌的 ‘ZHaVV催化剂催化氧杂降
冰片烯的开环聚合得到线形聚合物 *+3<! 随后
通过进一步功能化得到侧链含有蒽基和叠氮基团

的线形聚合物*#+3<:’FJN$<:.:*#+3<:39$ -! 最
后将末端带有炔基的线形聚合物 *(,:6CX7F7C和
.1功能化的线形聚合物 *..’:.1#或 *J<’:
.1$ 依次通过 (H’’(和蒽:.1之间的 S:’反应
接到 *+<’的骨架上去! 得到含有嵌段的刷子状
聚合物 #/5与此类此的方法! )HFM6)=;*等还利用
(H’’(和 S:’反应联用制备了主链为*+<’! 以
线形嵌段聚合物 *2:.:*..’ #*/‘或 *J<’$为
侧链的接枝聚合物5

最近! SHZA6Y)==*等通过双点击反应制备了
规整的接枝聚合物 #图 "$$5他们首先制备了含
有炔基和蒽基的 ’)0*引发剂引发苯乙烯聚合!
随后将末端溴原子叠氮化得到末端分别为炔基和
叠氮基团的线形聚合物 $:6CX7F7C:’FJN:#:6YBLK:
*2! 随后通过分子间的 (H’’(反应得到主链上
含有蒽基的线形聚合物 *2:’FJN! 最后通过 S:’
反应将 *..’#*/‘或 *J<’$:.1接入到聚合物
的侧链上! 得到了规整的接枝聚合物5

‘6M6C等 )$##*采用双点击策略制备了聚噻吨
酮5首先制备了侧链含有部分叠氮基团的聚苯乙
烯! +:炔丙基:>:氧杂降冰片烯 #*+3$ 和蒽基噻

8=!
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TBO5"#&27FJNKVBV4baC4MX aZHVN M4I4C7AKZV$#% (H’’(6FL S:’MCBMX ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A

0Kb5)=>* " (4I7ZBONJ#"#$$$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

TBO5"$&27FJNKVBV4bZKOHC6ZOZ6bJI4C7AKZV$#% (H’’(6FL S:’ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F

bZ4A0Kb5)==* " (4I7ZBONJ#"#$$$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

吨酮 #)@:’$! 随后以 (H<ZQ*.S/)’为催化剂!
在 S.T中 $"# h 反应 98 N 得到侧链含有光敏
性基团的聚苯乙烯 *2:)@5

?N6F)$#$*等利用巯基:烯与 (H’’(反应制备
了主链带有电荷的多功能化的线形阳离子聚合物
#图 ""$5他们采用炔丙基胺 $L 与烯丙基胺 $!
与 $!%:丁二醇二环氧丙醚酯 $# 进行胺环氧开环
聚合得到主链含有烯烃基团和炔基的线形聚合物
$$! 随后通过巯基:烯和 (H’’(反应对主链进行

正交修饰得到具有多功能化的阳离子聚合物 $%5
通过对阳离子聚合物的修饰! 可以使阳离子聚合
物得到理想的性质! 如疏水性的修饰可以有效提
高基因的传递效率5

#"三点击反应制备拓扑结构聚合物
SHZA6Y等首次将 (H’’(%S:’反应和 30(

三种点击反应结合起来! 一锅法制备了四嵌段线
形聚合物 )$#"*5他们首先利用 ’)0*和 0+*分别

>=!
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TBO5"" & 27FJNKVBV4bAHCJBbHFMJB4F6CA6BF:MN6BF M6JB4FBMI4C7AKZVJNZ4HON JNB4C:KFK6FL (H’’(

ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)$#$* " (4I7ZBONJ#"#$"$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

制备了 % 个线形聚合物( .1功能化的 */‘
#*/‘:.1$%末端分别为蒽和叠氮基团的线形聚苯
乙烯 #’FJN:*2:39$%一端为炔基另一端为溴原子
的 *J<’ #6CX7F7C:*J<’:<Z$ 或者 *F<’ #6CX7F7C:
*F<’:<Z$! 以及 )/.*+功能化的 *(, #*(,:
)/.*+$! 随后将 % 种线形聚合物混合! 同时通
过 (H’’(%S:’反应和 30(反应一锅法制备了
四嵌段线形聚合物( */‘:.:*2:.:*J<’#*F<’$:.:
*(,#图 "9$5与以往方法相比较! 采用点击反应
可以大大提高多嵌段线形聚合物的合成效率5

?KAIK等 )$#9*利用张力促进的叠氮:炔环化反
应 #2*’’M$%S:’反应和巯基:烯 9 种无金属催化
的点击反应! 绿色的合成了聚 #":噁唑啉$ 分子
模板5首先通过 ":噁唑啉的阳离子开环聚合得到
含有 $,蒽基%#:叠氮和侧链含有烯烃基团的聚
#":噁唑啉$! 随后依次通过与环状炔的 2*’’M
反应!与 .1直接的 S:’反应以及和巯基之间的
巯基:烯反应得到多功能化的聚 #":噁唑啉$ 分子
模板! 通过改变 .1与巯基所连接的不同官能团
可以得到用于诸如染料%细胞渗透等多个领域具
有不同性质的功能性纳米材料5

除了用于制备多嵌段线形聚合物! 三点击反

应策略还被用于制备更为复杂的拓扑结构聚合
物51VXBF 等 )$#%*结合了 (H’’(%S:’反应和巯基:
烯反应制备了 ’<(型多臂星形聚合物 #图 "%$5
他们首先通过两步法高效合成了含有多个可供点
击功能化的小分子 $&! 该分子同时含有烯丙基%
叠氮和蒽官能团5随后依次制备了含有可点击官
能团的 9 个线形聚合物( 巯基功能化的 *2 #*2:
2W$%含有末端炔基的 *(,#*(,:6CX7F7C$ 以及
.1功能化的 */‘#*/‘:.1$! 最后以多功能化小
分子为核! 依次通过巯基:烯反应%(H’’(反应和
S:’反应将 9 种不同的线形聚合物臂接到核上
去! 得到了 ’<(型多杂臂星形聚合物 $,5该方
法所得星形聚合物的产率可达到 ="\ 以上! 同
时兼具很窄的分子量分布5与此类似! )HFM6
等 )$#!*利用 (H’’(%S:’反应和 30(反应制备了
三杂臂星形聚合物5

SKLK4OCH 等 )$#8* 利用 (H’’(%S:’ 反应和
30(反应制备了以环状 *2 为&头’%以 */‘#或
*(,$ 为&尾’的蝌蚪形聚合物 #图 "!$5他们首
先制备了含有蒽基团%溴原子和羟基的多功能团
小分子 ’)0*引发剂! 随后引发苯乙烯的 ’)0*
聚合以及对末端溴原子的进一步叠氮化得到一端

;=!
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#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)$#"* " (4I7ZBONJ#"#$$$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

TBO5"%&27FJNKVBV4b’<(J7IKABXJ46ZAVJ6ZM4I4C7AKZV$#% JZBICKMCBMX ZK6MJB4FV)$#%* #0KIZ4LHMKL a7IKZABVVB4F 4b)NK0476C24MBKJ74b

(NKABVJZ7$

TBO5"!&27FJNKVBV4bJ6LI4CKI4C7AKZV$#% JZBICKMCBMX ZK6MJB4F VJZ6JKO7( (H’’(! S:’6FL 30(ZK6MJB4FV#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F

bZ4A0Kb5)$#8* " (4I7ZBONJ#"#$"$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

为蒽另一端为叠氮基团的线形聚合物( ’FJN:*2:
39! 随后与含有炔基和 .1的双功能化小分子通
过分子间叠氮炔点击反应得到末端分别为蒽和
.1的线形聚合物 ’FJN:*2:.1! 然后通过分子内
的 S:’反应得到环状聚苯乙烯 #8:*2$5最后! 8:
*2 环上的羟基经过溴代后制备出 8:*2:<Z! 再与

)/.*+功能化的 */‘#或 *(,$ 通过 30(反应
得到蝌蚪形聚合物 #8:*2$:.:*/‘#*(,$5

最近!该课题组的 (6XBZ等 )$#>*又结合相同的
9 种 点 击 反 应 制 备 了 接 枝 刷 子 状 聚 合 物
#图 "8$5首先将 9 种氧杂冰片烯功能小分子( 蒽
功能化的氧杂冰片烯 #+3<:’FJN$%含有溴原子

==!
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的氧杂冰片烯 #+3<:<Z$ 和对甲苯磺酸酯功能化
的氧杂冰片烯 #+3<:+)V$ 等量混合! 对其混合
物通过开环转移聚合 #0+.*$ 得到主链骨架的
共聚物 *#+3<:’FJN:84:+3<:<Z:84:+3<:+)V$!
随后与呋喃保护的 .1功能化的 *..’! )/.*+

功能化的 */‘以及炔基功能化的 *(,依次通过
S:’反应! 30(反应和 (H’’(反应得到接枝刷
子状聚合物 *#+3<:0:*..’:84:+3<:0:*/‘:84:
+3<:0:*(,$5

TBO5"8&27FJNKVBV4bNKJKZ4OZ6bJaZHVN M4I4C7AKZV$#% 0+.*6FL JZBICKMCBMX ZK6MJB4FV( (H’’(! S:’ZK6MJB4F 6FL

30(#’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)$#>* " (4I7ZBONJ#"#$9$ cBCK7:e(WeKZC6O‘AaWp(45?‘6’$

$"结论与展望

近几年来! 将多重点击反应结合起来逐渐成
为制备拓扑结构聚合物的一个重要途径! 运用多
点击反应策略可以使某些由单一点击反应制备的
聚合物具有更加多样化的拓扑结构! 同时多种点
击反应的应用还可减少相应的合成步骤和反应时
间! 这也有利于新型聚合物材料的制备5

到目前为止! 使用多重点击反应制备拓扑结
构聚合物的方法往往局限于 (H’’(%S:’反应和
30(反应 9 种之间的联用! 而 (H’’(反应与巯
基:烯%巯基:炔反应! 30(反应与巯基:烯%巯基:
炔的反应联用在制备聚合物中应用很少! 目前仅
仅有少量用于聚合物的功能化中 )$#; U$$#*5此外!

如何将更多种点击反应相结合! 用于高效%快速
制备更为复杂的拓扑结构聚合物! 这也成为材料
可以领域的一个研究热点5例如!)HFM6等采用四
点击反应联用一锅法制备了五嵌段线形聚合
物 )$$$*5另一方面! 各种点击反应本身都存在一
定的缺点! 如 (H’’(和 30(反应过程需要铜离
子的催化! 这在一定程度上限制了其在生物上的
应用! S:’反应往往所需较高的温度! 巯基:烯%
巯基:炔反应过程中含有巯基的小分子的合成步
骤效率低等5因此随着对新型点击反应的探索!
更多类型的点击反应将会用于拓扑结构聚合物的
制备! 将更多种类的点击反应联合起来! 将会成
为未来几年合成新型拓扑结构聚合物的一个趋
势5

1232124526
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