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摘&要&共轭聚合物在光电子信息领域具有非常广阔的应用前景!受到了广泛的关注和研究5大部分共轭聚

合物通常采用过渡金属络合物催化偶联的方法得到!然而这类方法对单体纯度要求高%反应时间长%条件苛

刻!而且很难精确控制共轭聚合物的分子量%多分散性以及链端基团5近年来!催化转移缩聚作为一种可控合

成共轭聚合物的新方法!引起了人们的浓厚兴趣5在这类反应过程中催化剂能发生分子内转移到达链端!活化

聚合物链端官能团!随后与单体反应进行聚合物链的增长!因此反应遵循链增长机理!可以实现对共轭聚合物

结构特性的有效控制!如分子量%多分散性和分子结构Q构型等5目前!通过催化转移缩聚已经成功合成出一系

列分子量可控%分散度窄的共轭均聚物%聚合物刷%毛发状核壳微粒%嵌段共聚物%交替共聚物以及大分子引发

剂%大分子单体#用于制备刚:柔嵌段共聚物$等5本文结合国内外的研究现状对催化转移缩聚反应可控合成

共轭聚合物及其机理作了较为全面的综述!并展望了其发展趋势5

关键词&催化转移缩聚! 链增长机理! 共轭聚合物! 共聚物! 共轭聚合物刷

&&共轭聚合物丰富的光电子特性和优异的溶液
加工性能!使其在聚合物发光二极管#*,/S$%聚
合物 太 阳 电 池 # *2($% 有 机 场 效 应 晶 体 管
#+T/)$%化学Q生物传感等领域具有十分重要的
应用前景!受到了广泛的关注 )$ U>*5共轭聚合物的
链结构不但决定其分子能级!而且对于调控分子
间相互作用力!影响凝聚态结构与薄膜形貌!进而
调控材料光电性能方面起到重要作用5例如!与无
规聚 # 9:烷基噻吩 $ #*9’)V$ 相比!区域规整的
*9’)V更易于发生自组装!其电导率%发光强度和
场效应迁移率等均可得到大幅提高!因此区域规
整的聚#9:己基噻吩$ #*9W)$常用于制备高性能
+T/)); U$#*5此外!由于共轭嵌段共聚物 )$$*和共轭
嵌段寡聚物 )$"*中不同链段间熔点%溶解性和结晶
性方面存在差异!因此可以通过调节链结构形成
特殊的微相分离纳米结构!这在制备具有高效电
荷分离和传输性能的 *2()$9*方面具有重要的潜
在应用5

目前!大部分共轭聚合物通常采用过渡金属
络合物催化偶联的方法获得!例如 ?HA6L6)$%* %
WKMX)$!! $8* % 2HYHXB)$>* % 3KOBVNB)$;* % 2JBCCK)$=! "#* 和
24F4O6VNBZ6)"$! ""*等偶联反应5这类聚合反应要求
单体纯度高%反应时间长%温度高%条件苛刻"而且
反应遵循逐步机理!单体和聚合物的链端活性官
能团以均等的机会参与聚合反应!很难精确控制
聚合物的分子量%多分散性以及聚合物的链端5另
一方面!高性能光电器件对共轭聚合物的制备方
法%化学纯度%结构与功能调控等提出了更高要
求5痕量催化剂残留%活性链端官能团#如溴和硼
酸$等会猝灭有机电子器件的电子传输过程!严
重影响器件效率和使用寿命 )"9*5因此!发展高效%
可控的制备方法对于推动共轭聚合物在光电子信
息技术领域的应用具有非常重要的意义5

与逐步聚合相比!链增长缩聚能够选择性地
活化聚合物链端官能团!在较温和的反应条件下!
就能够很好地控制聚合反应!得到分子量高%分散
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度窄的共轭聚合物5链增长缩聚有两种常见机
理 )"% U"8* (#$$利用单体和聚合物之间的取代基效
应的差异 )"> U9#*来活化聚合物链端官能团!例如芳
香聚酰胺%芳香聚酯%芳香聚醚%聚醚砜和聚醚酮
等"#"$通过将催化剂转移到聚合物链端来活化
聚合物链端官能团!例如 *9’)V%聚对亚苯基
#***$%聚吡咯#**7$%聚咔唑#*([$和聚芴#*T$
等5基于取代效应机理的链增长缩聚!单体间有时
会发生自聚而难以获得很高分子量的聚合物5基
于催化转移机理的链增长缩聚!即催化转移缩聚!
单体之间不会发生反应!而是当催化剂转移到聚
合物链端后!单体与聚合物链端官能团发生反应5
因此!无论聚合物的分子量有多大!催化转移缩聚
都能很好地控制其分子链结构及其分子量分布5

目前报道的催化转移缩聚有 ?HA6L6催化转
移缩聚 #?()*!也称格氏交换聚合 )9$ U99* $ 和
2HYHXB催化转移缩聚 # 2()*$5?HA6L6偶联反应
是 3B催化的卤化物与格氏试剂的偶联反应5早
期!通过 ?HA6L6偶联反应制备的 *9’)V没有区
域规整性!噻吩环上的烷基呈现 9 种相对取向!
头:尾%头:头%尾:尾!其中头:尾偶联是最理想的情
况 )9%*5$==" 年!.M(HCC4HON 等 )9!*和 0BKXK等 )98*分
别以 !:金 属 化:":溴:9:己 基 噻 吩 为 单 体! 以
3B#LIII$(C"和 3B# LIIK$(C" 为催化剂!合成了规
则头:尾型 *9W)5进一步优化聚合条件!发现头:
尾型 *9W)具有分子量可控%分散度窄%端基明确
的特点!从而确定该聚合反应遵循链增长机
理 )9>! 9;*5通过 ?()*)9= U%$*合成 *9’)V%***和 **7
时!反应表现出准活性聚合的特征!而合成 *T时
存在链终止!造成聚合物的分子量和链端不能得
到有效控制5?()*在合成 *9’)V方面发展最为
成熟!已经合成了带有不同烷基侧链的嵌段共聚
噻吩%全共轭嵌段共聚物以及大分子单体%大分子
引发剂#用于合成含聚噻吩的刚:柔嵌段共聚物$
等52HYHXB偶联反应能够在有水条件下进行!而且
受试剂和反应底物的空间位阻影响很小!已经在
有机合成和聚合物合成中得到了广泛应用 )%"*5近
年来!操作简便的 2()*也得到了快速发展!反应
常以 ’Z*L#!<H9*$<Z为催化剂!以 ’<型芴%亚苯
基%噻吩为单体!能合成含芳基 ’Z的分子量可控%
分散度较窄的 *T%***%*9’)V5此外!若使用负载
在表面的引发剂!就可以生成表面接枝的共轭聚
合物!例如聚合物刷%发散状核壳结构微粒等5本
文重点对 ?()*和 2()*可控合成共轭聚合物的

相关研究进展进行了综述!阐述了该研究方向的
发展概况!并提出了存在的问题和发展趋势5通过
催化转移缩聚也能合成超支化共轭聚合物 )%9! %%* !
例如超支化聚噻吩%超支化聚苯撑和超支化聚咔
唑等!支化度高达 $##\!但由于篇幅所限!本文
不涉及这方面的工作5

!"聚噻吩类共轭聚合物及其聚合机理

聚噻吩类#*)NV$材料对氧气%湿度%热等有
较高的稳定性!而且溶解性好%电导率高!是有机
光电子领域研究的热点5通过 ?()*合成 *9W)
及其机理如图 $ 所示 )"%! %!*5"!!:二溴:9:己基噻吩
#!$与 0.O(C发生 .O:<Z交换反应生成区域选择
性异构体 #]# !̂其比例在 ;! ]$! 到 >! ]"! 之
间 )%!*5若以 ":溴:!:碘:9:己基噻吩#! $̂为反应物!
.O:<Z交换反应速度加快!并且只生成 # )9>*5加入
镍催化剂后!# 与 3B#LIII$(C" 以 "]$摩尔比发生
金属交换反应#).$生成 $5$ 中 3B催化剂发生分
子内转移到达链端生成引发剂 %#也可以理解为 $
先发生还原消除 #0/$形成二噻吩 #尾:尾$与 3B
##$的配位对!然后二噻吩的 (:<Z键快速氧化加
成#+’$到 3B##$上生成 %$!引发剂 % 的端基官
能团与单体反应!3B#!$经分子内转移插入到端
基 (+<Z键上!形成的新 3B#!$络合物再与单体
反应!如此重复直到加入盐酸淬灭反应!得到 <ZQ
W封端的头:尾 *9W)5所得 *9W)的分子量#"F $
与单体的转化率以及单体Q催化剂的投料比成正
比!而且端基明确#<ZQW$!*S1#*S1_"DQ"F$接
近 $P$!几乎全是头:尾区域规整的聚合产物!带有
活性聚合的特征5在异构体# 的̂存在下反应仍有
高度的区域选择性!这是由于活性端邻位取代基
的空间位阻能在很大程度上防止头:头二噻吩的
偶联 )%8*5用水淬灭反应时!活性链 *9W):3B,":<Z
会发生歧化反应!*9W)V的凝胶渗透色谱#‘*($
图为双峰!而用盐酸淬灭反应时!‘*(图为单峰!
且分散度较窄!因此用盐酸淬灭反应比用水淬灭
更有效 )%>*5若在聚合反应后期加入不同的格氏试
剂能有效地对聚噻吩链进行封端!合成出链端功
能化的 *9’)V5使用芳基%烷基格氏试剂时!得到
双端功能化的 *9’)V!而使用烯丙基%乙炔基%乙
烯基格氏试剂时!由于不饱和基团能与 3B##$络
合物发生反应生成稳定的 !:络合物!因此得到单
端功能化的 *9’)V)%;! %=*5

很多研究表明!活性端邻位的烷基能稳定

88!
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*9W):3B,":<Z!促进链的增长5然而!?BZB7等 )!#*研
究烷基取代位置对聚合反应的影响!发现活性端
邻位有无烷基对 ?()*的可控性没有影响!决定
(C.O:)N#0$:<Z能否发生 ?()*的关键步骤是金
属交换反应5金属交换反应不会生成具有空间位
阻的头:头 )N#0$:3B:#0$)N 中间体#图 " # L$$!
但能生成无烷基取代#图 "#6$$或者只有一个烷
基在 3B中心邻位#图 " # a! M$$的中间体5因此!
对于 反 向 单 体 # !̂ 若 使 用 3B# LIIK$ (C" 或

3B#LIII$(C"得不到引发剂"若使用无空间位阻的
*N:3B#LIIK$:<Z和 *N:3B# LIII$:<Z就能生成引
发剂!并引发链增长聚合5另外有研究发现!在
3B#LIII$(C"催化下!,B(C能促进反向单体 # 引̂
发!所得聚合物的 "F与理论值相比更高一些!表

明反应呈现准活性特征 )!$*5由于金属交换步骤中
己基之间的空间位阻!引发剂的形成比链增长步
骤慢很多5

TBO5$&*Z4I4VKL ?()*AKMN6FBVA4b*9W)a7.M(HCC4HON)%!* 6FL -4X4Y6D6)"%* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5) "% * "

(4I7ZBONJ"##! cBCK76FL IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)%!* " (4I7ZBONJ#"##!$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

TBO5"&1FdHKFMK4bJNKJNB4INKFKVHaVJBJHJB4F I6JJKZF 4F JNKIKZb4ZA6FMK4b?()*)!#* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)!#* " (4I7ZBONJ

#"#$$$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

&&?()*有广泛的适用性!除了合成带烷基链 的 *)NV!也能可控合成带酯基 )!"* %)":#":甲氧乙

>8!
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氧$乙氧*甲基 #.//.$ )!9* 等侧链的区域规整
*)NV5机理中 3B催化剂的分子内转移或聚合物链
与 3B催化剂形成的配位对是链增长聚合的本质5
3B催化剂能够与 !:体系络合!并通过芳环之间的
!电子共轭体系转移到达链端!这是链增长聚合
中催化剂发生高效分子内转移的关键5在合成带
烷氧基侧链的聚噻吩#*9’+)$时!由于 3B##$解
离后不能重新插入到聚合物链端!因此尽管反应
遵循链增长机理!但不具有可控性 )!%*5此外!3B
催化剂也可以在相邻的%非共轭芳环之间发生分
子内转移 )!!*5如图 9 所示!二噻吩甲烷衍生物 &
与#*Z.O(C反应生成二噻吩甲烷格氏试剂!随后加
入 3B# LIII $ (C" 发生聚合得到 *<).#"F _
";9##!*S1_$P">$!"F远远高出理论值!表明聚
合是活性的5

TBO59 & ?()*4b6F4F:M4FGHO6JKL A4F4AKZb4Z*<).)!!*

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

’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

通过原位引发的 ?()*合成的聚合物!它的
起始基团来自于单体5使用外加引发剂!可以合成

含外加引发剂的聚合物53B#**N9 $ % 与 *N<Z发生

氧化加成生成的 *N:3B#**N9 $ ":<Z是最早报道的
外加引发剂!它可以引发单体 # 发生聚合!得到苯
基封端的聚噻吩#苯基封端产物的比例为 =!\!
*S1_$P%! $!表明反应遵循链增长机理 #图 %
#6$$ )!8*5*N:3B#**N9$ ":<Z引发二联%三联烷基噻
吩发生聚合时!随着单体长度的增加!链终止%链
转移反应更容易发生!苯基封端聚噻吩的比例有
所降低!但是链增长反应仍占主导5寡聚单体的烷
基取代位置对链增长缩聚有重要影响!因为邻位
取代的芳基镍络合物稳定性更高!所以头:尾型偶
联的寡聚单体发生链增长缩聚的效果最好5以头:

尾规则的 ’(%’)#图 !$为单体时!聚噻吩的 *S1

分别为 $P8>%$P>%!苯基封端产物的比例分别为
;>\%8=\"而以不规则的 ’*%’+#图 !$为单体
时!聚噻吩的 *S1增大!分别为 $P=$%"P#!苯基封

端产物的比例分别下降到 %!\和 9$\5由于单齿
配体 **N9 容易发生链终止和再引发反应!因此
*N:3B#**N9$ ":<Z在单噻吩 ?()*反应中的性能
不如 3B#LIII$(C"5然而 S4HaBF6等向 3B#(+S$ "
中加入双齿配体如 LIIb!LIIK!LIII 或单齿配体
**N9!然后与芳卤反应制备外加引发剂!引发 # 的
聚合!只有以 **N9 为配体的引发剂能得到区域规
整性较好的 *9W)!但该聚合反应没有表现出活
性特征#图 %#a$$ )!>*5

通过配体交换方法可以提高外加引发剂的性
能53B#**N9 $ % 与氯苯反应生成 *N:3B#**N9 $ ":
(C!加入双齿配体 LIII!在熵驱动下经过配体交
换得到引发剂 *N:3B# LIII$:(C!引发单体 # 的聚
合!生成的 *9W)绝大部分由 *NQW封端!分子量
可控%分散度低#*S1_$P$$ #图 % #M$$ )!;*5研究
外加引发剂取代基的位阻效应和电子效应发现!
若在氯苯的邻位引入甲基!形成邻氯甲苯 ,)!由
于邻位取代基对引发剂络合物的稳定作用!只得
到 ’ZQW封端的 *9W)#*S1_$P"$ )!=* "若在邻氯
甲苯上引入膦酸酯基团!形成 ,*!强拉电子的膦
酸酯基团降低了芳环上的电子云密度!降低了 ,*
被引发的比例!生成 ’ZQW封端 *9W)的比例下降
到 >!\#*S1_$P"$!但是反应仍然遵循链增长机
理"若在氯苯的邻位引入膦酸酯基团!形成 ,+!由
于膦酸酯基团的拉电子效应以及位阻效应!只有
%$\的 ,+被引发!生成 ’ZQW封端 *9W)的比例
下降到 9>\#*S1_$P8$"若使用 ,-!强拉电子的
膦酸酯基团降低了噻吩上的电子云密度!使得 ,-
的引发受阻!生成 ’ZQW封端 *9W)的比例只占
$;\#*S1_"P8$5

以稳定性更好的 3B#**N9 $ "(C" 作为催化剂
前驱体!加入到溴苯和丁基锂的混合物中制备引
发剂 ’Z:3B#**N9 $ ":<Z#图 %# L$$!也能引发单体
# 的聚合 )8#*5若使用非取代的芳卤 #如卤苯或卤
代噻吩 $!得到的聚合物大部分由芳基封端
#*NQW!8#\"*NQ<Z!"=\$"若芳基上带有推电子
基团或拉电子基团!芳基封端 *9W)的比例均会
大大降低5

3B#**N9 $ % 仅适用于有限的几种卤代芳烃!
而且与卤代芳烃发生氧化加成时存在副反应5与
3B#**N9$ % 不同!/J"3BaBI7的适用范围更加广泛!
能顺利与各种卤代芳烃反应制备高纯度引发剂
’Z:3BaBI7:@5?BZB7等 )8$*以 /J"3BaBI7为引发剂前
驱体!与六对溴苯基苯反应生成引发剂!引发单体

;8!
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TBO5%&e6ZB4HVAKJN4LV#6UK$ J4IZKI6ZK*9W)V$#% &’(#!) ?()*

TBO5! & e6ZB4HVVHaVJBJHJB4F I6JJKZFV4bJNK I4C7AKZBYKL

4CBO4AKZVM4AIZBVBFOJD4! 4ZJNZKKJNB4INKFKZBFOV)!8* #’L6IJKL

DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5) !8 * " (4I7ZBONJ# "##; $ ’AKZBM6F

(NKABM6C24MBKJ7$

# 的聚合!合成了以六苯基苯为核%*9W)为臂的
六臂星型大分子#图 %#K$$5若向 ’Z:3BaBI7:@中
加入 LIII 或 LIIK!生成的 ’Z:3B# LIII$:@或 ’Z:

3B#LIIK$:@在催化转移缩聚中性能更好5
*9’)V也可以通过 2()*合成5反应以 ":碘:

9:己基噻吩硼酸酯 #!!($为单体!*N:*L#!<H9*$:
<Z为催化剂!能得到纯度大于 ==\的规则头:尾
*9W)#"F _!%##!*S1_$P9%$!"F由单体Q催化剂

的投料比控制!能达到 $$%## )8"*5其中!中等分子
量的 *9W)具有明确的链端#*NQW$5若在聚合反
应后期加入不同的硼酸酯能有效地对聚噻吩链进
行封端!合成出端基功能化的聚合物 )89*5<64

等 )8%*在聚合反应后期加入苄基叠氮硼酸酯!合成
三甲基硅苯Q苄基叠氮和 ":#三甲基硅$乙基苯硫
醚Q苄基叠氮封端的聚噻吩!如图 8 所示5这种端
基不同的共轭聚合物有望用于构建新型大分子结
构!例如生物分子Q聚合物Q无机杂化结构和三嵌
段共聚物5

=8!
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TBO5 8 & )NK V7FJNKJBM VMNKAK 4b KFL:M6IIKL

I4C7JNB4INKFKV aK6ZBFO JZBAKJN7CVBC7CQ6YBLK 4Z IZ4JKMJKL

JNB4CQ6YBLKJNZ4HON 2()*)8%* #’L6IKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A

0Kb5)8%* " (4I7ZBONJ#"#$"$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

#"聚对苯类共轭聚合物及其衍生物

除了可控合成 *型 *)NV!催化转移缩聚也能
可控合成 *型 ***和 **75通过 ?()*合成 ***
的反应路线如图 > 所示!$!%:二溴:"!!:二己氧基
苯与 #*Z.O(C以 $ ]$ 摩尔比反应得到 .!加入
3B#LIIK$(C"后!聚合反应顺利进行!然而 ***的

分子量分布较宽 )8!*5通过 ‘*(监测聚合反应过
程发现!在聚合反应初期生成的聚合物分子量低%
分散度宽!在聚合中间阶段开始进行链增长聚合!
这可能是由于反应过程中积累的 .O<Z(C破坏了
. 的自聚5因此!在聚合阶段添加 ,B(C!可以提高
聚合反应速率!使 ***的分子量增大%分散度变
窄#"F _$"=##!*S1_$P$;$!此时 "F与 . 的转化
率成正比!与 .Q3B催化剂的投料比成正比5此外!
可以通过修饰配体的位阻和电子结构发展新的催
化剂!改善催化剂的性能5.M3KBC等发现!具有中
等空间位阻的给电子配体是链增长聚合的理想配
体 )88*5+,杂环卡宾#3W(V$是比磷化氢更强的 ":
给体!而且很容易修饰其空间位阻5以 3W(V为配
体的 *L 催化剂能催化对亚苯基或噻吩单体发生
活性 ?()*!得到链端明确的 ***#"F _";"##!
*S1_$P$=$和 *9W)!如图 > 所示5由于 " 种单体
的聚合条件相同!无论单体添加顺序如何!均能发
生共聚!先加入噻吩再加入对亚苯基!得到共聚物
的 "F _$%=##!*S1_$P"%"改变添加顺序!得到共
聚物的 "F _$!;##!*S1_$P9!5

作为一种常见的蓝光材料!*T的可控合成备
受关注 )8>*5"!>:二溴芴与格氏试剂的 .O:<Z交换
反应效率较低!影响 ?()*的进行5若将 ,B(C添加
到#*Z.O(C中! 可以生成活性更 强 的 络 合 物

TBO5>&)NKV7FJNKVBV4b***AKLB6JKL a73B# LIII$(C"
)8!* 4Z

3W(:*L IZKM6J6C7VJ)88* # ’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A 0Kb5

)8!* " (4I7ZBONJ#"##8$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

)#*Z.O(C"
f,Bg*!从而提高格氏交换反应的效

率 )8;*5其中!,B(C添加剂可用 ,B%.O或 [F 盐代
替5如图 ; 所示!=!= :̂二辛基:"!>:二溴芴与格式
试剂#*Z.O(CQ,B(C或!<H.O(CQ,B(C发生 $" N 的
.O:<Z交换反应得到 .!产率为 ;!\ )8=*5若以
-<H9.O,B为格氏试剂!.O:<Z交换反应效率大大
提高!反应 % N 得到 /!产率为 =#\5随后在 3B:
#LIII$(C" 的催化作用下得到 *T#*S1_$P%! U
$P>>$5若将二溴芴单体中的一个溴用碘替代!与
#*Z.O(CQ,B(C反应 $ N 便能得到产率为 =;\的
.)>#*5在聚合的起始阶段!就有高分子量的聚芴产
生!而且 . 的转化率增加时!"F几乎不变!表明反应
遵循链增长机理5然而反应存在明显的链终止5这
不但使 *T的分子量和链端不能得到有效控制!而
且不利于聚合物链的封端以及通过添加第二种单
体一锅法合成嵌段共聚物)>$*5有学者认为造成反
应不可控性的原因是活性端的邻位没有取代基!然
而鉴于聚噻吩活性端邻位无烷基时仍能发生可控
的 ?()*)!#* !反应的不可控性或许另有原因5

**7的合成如图 =#6$所示5"!!:二溴:$:己基
吡咯与#*Z.O(C在室温下反应!加入 3B# LIIK$(C"
得到 **7#"F _$9%##!*S1_$P$=$!同时还有低

分子量的寡聚物生成 )>"*5若将聚合温度降到
# h!添加与催化剂等摩尔比的 LIIK!则不再有副
产物产生!而且 **7的分子量和分子量分布都有
所改善#"F _$%9##!*S1_$P$$$5

*([)>9*和 *T结构相似!也能够作为蓝光聚
合物材料的骨架5与芴和吡咯单体相比!"!>:二
溴:+:辛基咔唑与#*Z.O(CQ,B(C的 .O:@交换反应

#>!
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TBO5; & *4C7AKZBY6JB4F HVBFOLBbbKZKFJZK6OKFJVb4ZA6OFKVBHA N6C4OKF KiMN6FOKb4Z*T)8=* #’L6IJKL DBJN

IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)8=* " (4I7ZBONJ#"##=$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

TBO5=&?()*b4Z**7)>"* 6FL *([)8=* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)8=* " (4I7ZBONJ#"##=$ ’AKZBM6F

(NKABM6C24MBKJ7IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)>"* " (4I7ZBONJ#"##;$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

效率明显降低!反应 "% N 几乎没有单体转化 )8=*5
若使用活性更强的 -<H9.O,B!.O:@交换反应在
! N内完成!加入 3B# LIII$(C" 催化剂合成 *([
#"F _"8##!*S1_$P"9!图 =#a$$!产率 !#\5

通过 2()*也能可控合成窄分布的 *T#"F _

$>>##!*S1_$P99$ )>%*和 ***#以 *NQW为端基!
"F _$;>##!*S1_$P%!$

)>!* !可能的机理如图 $#

所示5’<型单体 !! 与 *N*L#!<H9*$<Z发生金属
交换反应得到 *L 络合物 !#5与 3B络合物类似!
*L 催化剂能发生分子内转移到达聚合物链端!活
化聚合物链端官能团!加入单体!开始聚合物链的
增长5其中大体积的!<H9*配体能促进 2HYHXB偶
联反应5聚合物链端的 *N 来自引发剂!聚合物分
子量不仅与单体的转化率成正比!而且与单体Q催
化剂的投料比成正比!表明聚合反应遵循链增长
机理5由 *L" # La6$ 9 Q

!<H9*Q’Z1原位形成的 ’Z*L:

#!<H9*$ 1也能高效地引发 ’<型芴单体发生
2()*合成 *T#*S1_$P$9 U$P9! $ )>8*5其中!以

*L"#La6$ 9 Q
!<H9*Q*:<Z(8W%1为引发剂体系时!得

到 *T的 *S1最低!达到 $P$9!而且 "F增大时!
*S1并没有明显增大 #"F _=!##!*S1_$P$%""F

_9$%##!*S1_$P"#$5然而 ’Z*L#!<H9*$@的配
位不饱和!稳定性较差!操作条件苛刻!需要保存
在低温无氧环境中!若能找到配位饱和的*L 催化
剂!便能克服这些不足5(NKFO等 )>>*制备了配位
饱和的二联 *L 络合物 SB*L:S*/!其中由桥联配
体 %!% :̂(8W%+(8W%#S*/$连接的 " 个 *L 核反应
活性相同5SB*L:S*/能催化单体芴发生 2()*!得
到以 S*/为中心的 *T:S*/:*T#"F _$"9##!*S1
_$P;!$5若对桥联配体进行修饰!有望改善催化
剂的性能5

催化转移缩聚常用于合成 *型共轭聚合物!
在 - 型聚合物的合成方面研究较少5这是因为!
#$$单体中的一些拉电子基团!比如羰基!在格氏
试剂环境下不稳定"#"$- 型!共轭聚合物的 !,!
堆积更明显!其溶解性要比 *型的低"#9$ - 型聚

$>!
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TBO5$#&)NKIZ4I4VKL I4C7AKZBY6JB4F AKMN6FBVA4b2()*b4ZV7FJNKVBV4bI4C7JNB4INKFKV! I4C7bCH4ZKFK)>%* 6FL I4C7#*:INKF7CKFK$

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

TBO5$$&)NKV7FJNKVBV4b#6$ *.//*76FL # a$ *./**7)>;* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)>;* "

(4I7ZBONJ#"#$"$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

合物的 !给电子能力较弱!不足以使金属催化剂
发生分子内转移 )>;*5然而二卤吡啶与烷基格氏试
剂反应生成的吡啶格氏试剂能稳定存在!而且 3B

催化剂能在 - 型吡啶环上发生分子内转移!另外!
引入烷氧取代基可以提高聚合物的溶解性!因此
通过 ?()*可以制备聚合位点在 9!!:位的聚吡啶
#以 <ZQW为端基!"F _$####!*S1_$P9%!图 $$
#6$$!"F与单体转化率成正比!与单体Q催化剂的
投料比成正比!反应遵循链增长机理5对于聚合位
点在 "!!:位的聚吡啶#"F _$#9##!*S1_%P9!!图
$$#a$$!只有小部分产物#以 <ZQW为端基$来自
?()*!大部分产物由歧化反应生成 #以 <ZQ<Z为
端基$ )>=*5

$"全共轭共聚物

由于不同嵌段间熔点%溶解性和结晶性上的
差异!嵌段共聚物会发生自组装形成规则的微相
分离纳米结构!这种形貌能提高材料的电荷迁移
和传输性能 );# U;"*5设计和可控合成基于共轭嵌段
的嵌段共聚物一直是备受关注%颇具挑战性的研
究课题5

.M(HCC4HON 等 )%!*首次尝试通过 ?()*合成

全共轭两嵌段共聚物5向 *9W):3B,":<Z中加入 !:

氯化镁:":溴:9:十二烷基噻吩单体!室温反应 9 N!

得到聚 # 9:己基噻吩 $:.:聚 #十二烷基噻吩 $
#*9W):.:*9SS)!"F _89##!*S1_$P99!图 $"$5

由于链增长过程中形成了非活性链!造成共聚物
分子量分布较宽!若以 ! 代̂替 !!共聚效果得到明
显改善5此后!也相继合成了其它的全共轭嵌段共
聚物#图 $"$5jKL6等 );"*合成了结晶:无定形的聚
#9:己基噻吩$:.:聚#9:苯氧基甲基噻吩$ #*9W):
.:*9*.)!"F _9%;##!*S1_$P"#$!其分子量高!

分散度窄!而且存在相分离5W6VNBA4J4等 );9! ;%*合
成了结晶:无定形的聚#9:己基噻吩$:.:聚#9:乙基
己基噻吩$ #*9W):.:*9/W)$!从直链的 *9W)到
支链的 *9/W)!*9’)V的结晶度剧烈下降!聚合
物嵌段之间发生微相分离5-4X4Y6D6等 );!*合成了
结晶:无定形的聚#9:己基噻吩$:.:聚##":#":甲氧
乙氧$乙氧$甲基噻吩$ #*9W):.:*9.//.)$!研
究发现单体的加入顺序对于共聚反应有明显影
响5若先加入单体 .//.)再加入 #!产物的 ‘*(
图是双峰!表明 .//.)在聚合过程中产生了非
活性链!此时产物除了 *9W):.:*9.//.)外!还
有均聚物 *.//.)5若先加入 # 再加入 .//.)!

以 3B# LIIK$ (C" 为催化剂!能成功发生共聚5

RKFKXNK等 );8! ;>*合成了结晶:结晶型的聚#9:丁基

">!
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噻吩$:.:聚#9:辛基噻吩$#*9<):.:*9+)$和聚#9:
己基 噻 吩 $:.:聚 # 9:环 己 基 噻 吩 $ # *9W):.:
*9MW)$!共聚物在溶液中自组装形成的结晶纳米
线经退火发生微相分离能形成含两种截然不同晶
相的薄片状结构5-6FO等 );#*合成了聚#9:丁基噻
吩$:.:聚#9:己基噻吩$ #*9<):.:*9W)$!聚#9:丁
基噻 吩 $:.:聚 # 9:十 二 烷 基 噻 吩 $ # *9<):.:
*9SS)$和 *9W):.:*9SS)5研究发现!侧链相差
两个碳原子的 *9<):.:*9W)经过缓慢冷却会形
成共晶!侧链相差多于两个碳原子的 *9<):.:
*9SS)和 *9W):.:*9SS)会由于两个嵌段分别结
晶而发生微相分离5尽管 *9W):.:*9/W)的侧链
相差两个碳原子!但是由于直链烷基和支链烷基
的体积和结晶性不同!共聚物仍会形成微相分离
的纳米结构 );;*5另外!若两嵌段共聚噻吩上带有
官能团!就能用于后功能化修饰5例如带三异丙基
硅烷的 *9W):.:*9’/)经去保护后!通过&点击化
学’ );=*发生后聚合反应可以制备侧链含有萘酰亚
胺基团的两嵌段共聚物 )=#*5

TBO5$"&2JZHMJHZKV4bbHCC7M4FGHO6JKL LBaC4MX M4I4C7AKZV

M4AIZBVBFO I4C7JNB4INKFK a6MXa4FK JNZ4HON VHMMKVVBkK

?()*

对于电活性不同的嵌段!单体的加入顺序对
于能否成功共聚至关重要5只有当聚合物链端官
能团与第二种单体的结合力大于第一种单体时!

才会发生有效的链增长合成嵌段共聚物!否则第
二种嵌段不会被引发或者引发很慢5以 ***:.:
*9W)#图 $9$ )=$! ="*的合成为例!如果先加入噻吩
格氏试剂!由 !:给电子能力较强的噻吩单体引发
聚合!由于催化剂向对亚苯基的转移效率低!得到
的是 ***:.:*9W)和苯基封端的 *9W)5如果先加
入苯基格氏试剂!以 3B#LIII$(C" 或 3B#LIIK$(C"
为催化剂!只得到全共轭 ***:.:*9W)5***:.:
*9W)的嵌段比可调!不同嵌段比的共聚物均有
两个吸热转变!分别对应于 ***和 *9W)嵌段的
融化!表明嵌段共聚物的结晶:结晶性能和微相分
离特征5类似地!合成 *9W2K):.:*9W)#图 $9$时!
由 !:给电子能力较弱的硒酚引发聚合 );$*5研究
发现!截然不同的杂环嵌段也能驱动相分离!实现
对共轭聚合物的形态和光学性能的直接调控5
.M3KBC等 )=9*研究了噻吩和硒吩形成的嵌段%无
规%梯型共聚物!发现梯型共聚物呈现出独特的光
学特性%热学特性和独特的薄膜形貌!能发生中等
程度的相分离!形成以噻吩为主和以硒吩为主两
个区域5同理!通过 2()*合成 *T:.:***和 *T:.:
*9W)#图 $9$时!首先是溴芴硼酸酯单体 #!!)$
在!<H9**L#*N$<Z的催化下发生聚合!随后加入
碘亚苯基硼酸酯#!!*$或碘噻吩硼酸酯#!!($!得
到分子量更高%分子量分布更宽的 *T:.:***#"F

_$9###!*S1_$P"=$或 *T:.:*9W)#"F _$%>##!

*S1_$P!# $ )8"! >!*5另外也可以通过 ?()*合成
*T:.:*9W))=%*5

合成 ***:.:**7#图 $9$时!由于 3B#LIIK$(C"
是合成 ***和 **7效果最好的催化剂!因此无论
单体添加顺序如何!都能成功发生共聚 )>"*5若先
加入对亚苯基单体!嵌段共聚物的分子量分布较
窄#*S1_$P$8$5若先加入吡咯单体!由于吡咯在
聚合过程中伴随着歧化反应!共聚物的分子量分
布变宽#*S1_$P9;$5

通过催化转移缩聚!也能合成交替共聚物5
碘:噻吩:对亚苯基:溴单体经 0.O(CQ,B(C活化!然
后加入 3B#LIII$(C" 催化剂!可以合成交替共聚

物聚#噻吩:%/!:对亚苯基$ #*)**!图 $9$ )=!*5通过
优化条件!调节单体Q催化剂的比例!*)**的 "F

从 8%## 到 9=###! *S1则 变 化 不 大 #*S1"
$P99$!而且随着单体转化率的提高!"F呈线性增
长5

*型%- 型结构单元常用于精确调控目标共聚
物的 W+.+%,j.+能级!在有效调节材料能隙%

9>!
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设计开发窄带隙有机光电功能材料方面具有重要
作用 )=8 U$##*5*,- 型单体溴:芴:苯并噻二唑:硼酸酯

在 ’Z*L#!<H9*$<Z的催化下可以发生 2()*合成
*T;<)#’ZQ<Z或 ’ZQW封端!图 $9$!它具有可控
的分子量和较低的分散度!遵循链增长机理 )$#$*5
*,-,*型单体 <Z:)3S1):<Z与活化的 [F 反应生成
阴离子自由基络合物5若以阴离子自由基为单体!

分别以 3B#LIIK$<Z" 或 *N3B#LIIK$<Z为催化剂!

可以相应得到 <ZQW或 *NQW封端的共轭聚合物
#"F _"!### U$#%###!*S1_$P9 U$P>!图 $9$!它
具有可控的分子量和相对较窄的分子量分布!遵
循链增长机理 )$#"! $#9*5

此外!.6VJZ4ZBCCB等发展了 2HYHXB:WKMX 催化
转移缩聚!通过交替加入单体 "!>:二溴:=!=:二
#-:十二烷基 $ 芴和单体乙烯基三氟硼酸钾
#*e)<$!合成了含双键的聚芴乙烯撑#*Te$!如
图 $% 所示 )$#%*5*Te的分子量不但与单体消耗量
成正比!而且取决于 *e)<Q单体芴的投料比5当
*e)<Q单体芴的摩尔比为 $P$ 时!*Te的分子量
可达到 9=8##"而当摩尔比为 "P# 时!分子量只有

$9"##!聚合物的分散度在 $P% U$P8 之间波动5可
能的反应机理如图 $9 所示!首先是单体芴的
(+<Z键氧化加成到零价钯上形成链引发剂 !$!
!$ 与 *e)<发生 2HYHXB偶联反应!生成的偶联产
物通过链端双键与 *L#,-络合生成 !%!!% 很容易
与单体芴发生 WKMX 偶联反应生成 !&5!& 中 *L 通
过分子内转移到链端 (+<Z键上生成 !,!!, 继续
与 *e)<反应生成 !%!从而完成催化循环5总体
上!*L 的分子内转移是 2HYHXB:WKMX 催化转移缩
聚的关键5这种可控合成共轭聚合物的方法在拓
展其它偶联反应类型%合成各种共轭聚合物方面
具有重要的启示和借鉴意义5

%"刚0柔嵌段共聚物

区域规整的 *9’)V具有优异的电子性能!但

是机械性能和溶液加工性能有待提高!如果把它
整合在刚:柔嵌段共聚物中便能有效改善其性能5

在催化转移缩聚中!可以通过高效的封端引入特
定的端基官能团!制备大分子单体 )$#!! $#8* %大分子

引发剂 )$#> U$#=*等!来合成刚:柔嵌段共聚物!例如(

%>!
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TBO5$%&)NKIZ4I4VKL M6J6C7JBMM7MCK4bJNK2HYHXB:WKMX M6J6C7VJ:JZ6FVbKZI4C7M4FLKFV6JB4F b4ZJNKV7FJNKVBV4b*Te)$#%*

#0KIZBFJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)$#%* " (4I7ZBONJ"#$# cBCK7$

聚#9:己基噻吩$:.,聚丙烯酸酯 #*9W):.:*’$!聚
#9:己基噻吩$:.:聚苯乙烯 #*9W):.:*2$等5其中
一些刚:柔共聚物能发生微相分离!在固态下呈现
出纳米纤维形貌!因此尽管含有非共轭链段!刚:

柔嵌段共聚物仍然具有高的导电性能 )$$#*5

大分子引发剂可以通过原子转移自由基聚合
#’)0*$%阴离子活性聚合%开环复分解聚合
#0+.*$或氮氧自由基聚合 #3.*$等制备刚:柔
嵌段共聚物5.M(HCC4HON 等 )$$$ U$$9*通过端基功能
化反应制备了烯丙基封端的 *9W)!经过化学修
饰生成溴酯基封端的 *9W)!可以引发 ’)0*制备
刚:柔嵌段共聚物聚 #9:己基噻吩$:.:聚 #甲基丙
烯酸甲酯$ #*9W):.:*..’$%聚#9:己基噻吩$:.:

聚#甲基丙烯酸特丁酯$#*9W):.:*#!<H.’$$%聚
#9:己基噻吩 $:.:聚 #甲基丙烯酸异冰片酯 $
#*9W):.:*1<.’$和聚 #9:己基噻吩$:.:聚 #丙烯
酸$#*9W):.:*’’$等!如图 $!#6$所示!其分子量
明确%嵌段比例可调!*S1分别为 $P9!%$P!!%$P8#

和 $P"%!固态时均呈现出特征的纳米纤维形貌!

导电率分别为 #P#8%#P$%#P##9 和 $P# 2QMA5类似
地!SHa4BV等 )$$%*通过 ?()*和 ’)0*合成了侧链

含 有 三 级 胺 的 刚:柔 嵌 段 共 聚 物 *9W):.:
*S.’/.’5*S.’/.’中三级胺经质子化后!共
聚物的溶解性得到明显改善!甚至可以溶解在极
性溶剂中5另外!羟丙基封端的 *9’)V与酰氯发
生酯化反应生成大分子 0’T)试剂!可以与苯乙
烯发 生 0’T)聚 合 合 成 *9W):.:*2 # 图 $!
#a$$ )$$!*5

2H 等 )$$8*以(<H,B活化 *9W)的链端双键制
备大分子引发剂!并与 ":乙烯吡啶发生阴离子活
性聚合制备刚:柔嵌段共聚物聚#9:己基噻吩$:.:

聚#":乙烯吡啶$ #*9W):.:*"e*!图 $! #M$$其分
子量明确%分子量分布窄5调节 *"e*的体积分
数!*9W):.:*"e*可以自组装形成球形%圆柱形%

薄片状和纳米纤维等形貌5若在 *9W)的 "!#:双
端引入二苯乙烯基团!经(<H,B活化!并与甲基丙
烯酸甲酯#..’$发生阴离子聚合!可制备柔:刚:

柔三嵌段共聚物 *..’:.:*9W):.:*..’)$$>*5

.KBGKZ等 )$#>*向烯丙基封端的 *9W)中加入
环辛烯!在 0H 的催化下发生 0+.*!经还原加氢
合成了聚己基噻吩:.:聚乙烯 #*9W):.:*/$!如图
$!#L$所示5

!>!
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I4C7AKZBY6JB4F)$$8* ! 0+.*)$#>* 6FL 3.*)$$;*

?BZB7等 )$$;* 以 )1*3+:*N:3B# LIII$:<Z为外
加引发剂!通过 ?()*制备了 )1*3+QW封端的
*9W)!并与苯乙烯发生 3.*合成了 *9W):.:*2!
如图 $!#K$所示5此外!.M(HCC4HON 等 )$$!*以羟丙
基封端的*9’)V作为大分子引发剂!通过3.*合

成了聚#9:己基噻吩$:.:聚#异戊二烯$ #*9W):.:
*1*$5

大分子单体可以直接与活性聚合物链反应制
备刚:柔嵌段共聚物5链端为烯丙基QW的 *9W)
与聚#苯乙烯$锂反应可以制备 *9W):.:*2!与常

8>!
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规的大分子引发剂相比!这种方法可以更好地控
制嵌段共聚物的分子量和组成成分 )$$=*5类似地!
链端为二苯乙烯Q二苯乙烯的 *9W)与聚 #苯乙
烯$锂反应可以制备 *2:.:*9W):.:*2)$#8*5链端为
醛基Q醛基的 *9W)分别与 *"e*的阴离子和 *1*
的阴离子反应可以制备 *"e*:.:*9W):.:*"e*和
*1*:.:*9W):.:*1*)$"#* "#:溴丁基端基的 *9W)和
$!#:溴丁基端基的 *9W)分别与聚 #%:#% :̂+!+:
二己氨基苯乙炔基$苯乙烯$ #*SW*2$的阴离子
反应可以制备 *9W):.:*SW*2 和 *SW*2:.:*9W):
.:*SW*2)$#>*5#:炔基端基的 *9W)和 $!#:戊炔端
基的 *9W)分别与叠氮端基的 *2 发生 &点击化
学’ 反应可以制备 *9W):.:*2 和 *2:.:*9W):.:
*2)$#!*5

&"表面0引发聚合与聚合物刷

采用溶液法构筑多层器件存在较大挑战!这
是由于大部分溶剂会引起聚合物链溶胀%重组!甚
至会造成在基底沉积的薄膜发生分层或溶解浸
蚀5另外!聚合物流延膜很容易因为磨损%热膨胀%
收缩以及弯曲而发生降解 )$"$*5通过#电$化学交
联的方法可以将共轭聚合物通过共价键接枝在功
能化基底上!这种方法相对简单!但是很难控制交
联薄膜的结构有序性 )$""! $"9*5通常在基底表面上
接枝聚合物有 9 种策略(#$$ &OZ6bJBFO:J4’聚合!单
体在溶液中聚合!然后与带官能团的基底反应!这
种方法操作较为简单!但是受到热力学和动力学
方面的限制!难以得到很高的接枝密度和接枝效
率"#"$ &OZ6bJBFO:JNZ4HON’聚合 )$"%! $"!* !单体在功
能化的基底上发生原位聚合!这种方法可以保证
非常高的接枝密度!但是通常很难得到比较长的
主链"#9$ &OZ6bJBFO:bZ4A’聚合!也称表面:引发聚
合!是指负载在基底表面上的引发剂引发单体发
生聚合!形成通过共价键连接在基底上的聚合物
刷!这种方法合成的聚合物分散度低%接枝密度
高%伸展性好!因此适用于聚合物的可控图案化5

原位引发的催化转移缩聚存在单体:单体引
发阶段!因此不能用于制备聚合物刷!要发生表
面:引发聚合需要制备固定在基底上的催化剂5
?BZB7等 )$"8! $">*首次通过表面:引发 ?HA6L6催化
转移缩聚#21:?()*$制备了 *9W)聚合物刷5在聚
#%:溴苯乙烯$#*2#<Z$$和硅晶片之间旋涂 " FA
厚的聚#甲基丙烯酸甘油酯$用于增强 *2:<Z对基
底的粘附5je照射使 *2#<Z$发生交联!变得不

溶!但仍然保持溶胀状态!从而可以使 3B#**N9 $ %
和单体渗入5随后 *2#<Z$薄膜与 3B#**N9 $ % 反应
生成 *N:3B#**N9 $ ":<Z大分子引发剂!加入 " 发
生 21:?()*!得到共价键连接的规则头:尾型
*9W)5接枝过程不仅发生在 *2#<Z$Q聚合物溶液
界面上!而且深入到了溶胀的 *2#<Z$薄膜内部!
形成互相贯通的 *2#<Z$Q*9W)网状结构5如果使
用厚的 *2#<Z$薄膜!接枝过程会更加高效5与滴
涂法形成的 *9’)V薄膜相比!这种方法得到的薄
膜在力学上更为坚固和稳定!而且不易分层5由于
*N:3B#**N9$ ":<Z催化的聚合反应存在明显的链
终止!因此 *9W)接枝的长度只有 $# FA5聚#%:乙
烯嘧啶$:.:聚#%:碘苯乙烯$#*%e*:.:*2#1$$能够
通过极性的 *%e*嵌段黏附在极性基底表面#包
括硅 晶 片% 玻 璃 或 金 属 氧 化 物 $! 随 后 与
3B#**N9$ %反应生成大分子引发剂!通过 21:?()*
合成 *9W)平 面 刷 #*9W)相 对 较 短! 约 $#
FA$ )$";*5由于空间斥力的增加!接枝的 *9W)使
*2#1$骨架处于高度伸展状态!如图 $8 所示5由
于 3B#**N9$ % 的配位达到饱和!在界面化学中反
应活性不高!因此不适用于有机硅颗粒5

,4MXCBF 等 )$"=*将 3B#(+S$ " 与 LIIK混合得
到 3B##$络合物!并与噻吩基溴反应制备大分子
引发剂!加入对亚苯基单体发生 21:?()*!得到厚
度 9# FA的非取代或甲氧基取代的 ***膜!如图
$> 所示5研究发现!侧链体积小的单体更容易发
生表面:引发聚合!形成光滑%规则的薄膜!例如非
取代和甲氧基取代的 ***5乙氧基取代的 ***呈
孤立生长!己氧基取代的 ***很稀少%呈不规则
生长!可能是与 .O(C相邻的己氧基侧链的空间
位阻造成的5此外!,4MXCBF 等 )$9#*以 *L #*!<H9 $ "
为催化剂!以噻吩格氏试剂为单体!发展了 *L 催
化的 21:?()*!制备了固定在基底表面上的聚#9:
甲基噻吩$ 薄膜!薄膜厚度可控!能达到 $## FA5
与 3B引发剂的密度相比!*L 引发剂的覆盖密度
更高5
&&3B# aBI7$(C" 或 ’Z:3B# aBI7$:<Z通过配体交
换反应生成的 ’Z:3B# LIII$:<Z或 ’Z:3B# LIIK$:
<Z具有更高的催化性能5?BZB7等 )$9$*将 /J"3BaBI7
加成到 *N:<Z上!随后加入 LIII 或 LIIK发生配
体交换生成外加引发剂!两步反应可以通过反应
混合物的颜色变化进行监控5随后向混合物中加
入 #!得到头:尾型 *9W)功能化的发散状核壳结
构颗粒!*9W)的分子量可控%分散度窄!*S1为

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

TBO5$>& 27FJNKVBV4bVHZb6MK:a4HFL M4FGHO6JKL ***$#% 21:?()*)$"=* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F

bZ4A0Kb5)$"=* " (4I7ZBONJ#"#$#$ ’AKZBM6F (NKABM6C24MBKJ7$

TBO5$;& 27FJNKVBV4b& N6BZ7I6ZJBMCKV’ $#% 21:?()*bZ4A VBCBM6I6ZJBMCKV)%$* #’L6IJKL DBJN IKZABVVB4F bZ4A 0Kb5) %$ * "

(4I7ZBONJ#"#$$$ cBCK7$

$P$ U$P"!如图 $; 所示5由于浓密接枝的 *9W)
链间强的相互作用力!*9W)的光学性能发生显

著改变!能成功用于本体异质结太阳能电池5
)X6MN4k等 )$9"*通过类似的方法将聚#9:溴己基噻

;>!
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吩$链接枝在有机硅颗粒上#图 $;$!这就为合成
带各种官能团的共轭聚合物刷奠定了基础5若用
氨基取代溴!所得聚合物刷的光学性能受周围化
学环境 的 影响! 有 望应用 于传感 器5)X6MN4k
等 )$99*通过 21:?()*也制备了 *T接枝的微米颗
粒#图 $;$!与接枝 *9W)不同的是!在溶液中发
现了 *T!说明芴在表面发生聚合的选择性略低
些5类似地!?BZB7等 )$9%*以四功能化的噻吩衍生物
为单体!通过 21:?()*制备了披覆在有机硅微米
颗粒上的共轭微孔聚合物薄膜!研究发现!它在气

体储存和分离%异相催化等方面有潜在应用5
除了 21:?()*!?BZB7等 )$""*还通过表面:引发

2HYHXB催化转移缩聚#21:2()*$将荧光聚)=!=:二
#":乙基己基 $ 芴 * #*T"Q8 $ 接枝在图案化的
*2#<Z$薄膜表面!如图 $= 所示5在室温下聚合反
应进行很快!得到厚度高达 $## FA的薄膜5接枝
只在表面上进行!溶液中未发现聚合物5然而!由
于表面固定的引发剂 !’ 在测试条件下稳定性不
高!因此 @:射线光电显微镜#@*2$尚不能确定其
准确的结构5

TBO5$=&2HZb6MK:BFBJB6JKL OZ6bJBFO4b*T"Q8 bZ4A*2#<Z$ bBCA$#% 21:2()*#’L6IJKL DBJN

IKZABVVB4F bZ4A0Kb5)$""* " (4I7ZBONJ"##= cBCK7$

,"总结与展望

通过催化转移缩聚合成结构明确的共轭聚合
物在深入理解材料结构与光电性能之间的构效关
系!构建新型功能纳米材料与器件并改善其光电
性能等方面具有重要作用5自发现 3B# LIII$(C"
催化合成 *9W)遵循链增长机理以来!在将近十
年的时间里!通过催化转移缩聚已经制备了许多
结构明确%分子量可控的共轭链结构!包括共轭均
聚合%聚合物刷%发散状核壳结构微粒%嵌段共聚
物%交替共聚物等5最近!*9W)接枝的 *型聚合
物%- 型聚合物也相继被合成出来了 )$9!*5催化转
移缩聚在合成聚噻吩时可控性非常好!而在外加

引发剂或复杂单体参与聚合反应时!可控性则有
待提高!解决聚合过程中的链转移%链终止和再引
发!改善或实现聚合反应的活性!将有助于把催化
转移缩聚提升到更高水平5另外!改善不同单体间
催化剂的转移效率!将有助于把催化转移缩聚扩
展到全共轭三嵌段共聚物和全共轭无规共聚物5

不断优化聚合条件 #如催化剂体系%聚合温
度等$!拓宽单体范围 #’<型%’’或 <<型单
体$!使催化转移缩聚具有更广泛的适用性是我
们今后的努力方向5具体来说!快速%高效%可控地
制备 *型%- 型共轭聚合物%双极性共轭聚合物%
低能隙共轭聚合物以及含特定 *型Q- 型嵌段的
全共轭嵌段共聚物都是值得关注的发展方向5
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! 期 杨晓燕等(催化转移缩聚在可控合成共轭聚合物中的应用
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