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有机催化基团转移聚合的研究进展 

陈友根*    丁远生 

(深圳大学  高等研究院  深圳 518060) 

摘要  基团转移聚合是 20世纪 80年代继活性阴离子聚合之后由杜邦公司所开发的一种针对丙烯酸衍生类单体的活性

聚合方法. 其中, 丙烯酸衍生类单体主要包括丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯、丙烯酰胺及丙烯腈四大类. 基团转移聚合中的

链引发与链增长基元反应均为向山-迈克尔加成反应. 因此, 反应原理上而言碱和酸均可成为该聚合反应的催化剂. 在

有机小分子催化剂被应用于该聚合方法之前, 所用的碱为含立体位阻阳离子的可溶性离子化合物, 其中亲核性的阴离

子起到催化剂的作用; 所用的酸为具有路易斯酸性的金属或过渡金属化合物. 2007 年以来, 有机小分子碱和酸逐渐被

应用于基团转移聚合的催化剂, 并把该类聚合称为有机催化基团转移聚合. 相较于以往的基团转移聚合, 有机催化基

团转移聚合在聚合物分子量及分子量分布控制、可聚单体的范围、聚合物拓扑结构的控制等方面都有了全新的拓展. 本

综述主要围绕我们近年来在该领域的工作, 从有机强碱催化的基团转移聚合、有机强酸催化的基团转移聚合、基于氢

硅烷的新型有机催化基团转移聚合以及聚合机理 4 个方面对有机催化基团转移聚合领域的最新进展进行论述. 

关键词  有机催化; 基团转移聚合; 可聚单体; 分子量及分子量分布; 聚合物拓扑结构 

Recent Progress of Organocatalyzed Group Transfer Polymerization 
Chen, Yougen*    Ding, Yuansheng 

(Institute for Advanced Study, Shenzhen University, Shenzhen 518060) 

Abstract  Group transfer polymerization (GTP) is a living polymerization method for acrylic-derived monomers developed 
by DuPont after living anionic polymerization in the 1980s. The acrylic-derived monomers mainly include acrylate, methac-
rylate, acrylamide and acrylonitrile. The elementary initiation and propagation reactions in GTP are all rooted in the Mukai-
yama-Michael addition reaction. Therefore, in principle both base and acid can sever as the catalyst for GTP. Before the small 
molecular organocatalyst is applied to the polymerization method, the normally used base has been a soluble ionic compound 
containing a sterically hindered cation, in which the nucleophilic anion acts as the true catalyst. The normally used acid has 
been a metal or transition metal compound having Lewis acidity. Since 2007, small organic bases and acids have been gradu-
ally used to catalyze GTP, and this type of polymerization has been named as organocatalyzed GTP. Compared with the con-
ventional one, organocatalyzed GTP has made a great improvement in the aspects of molecular weight and molecular weight 
distribution control of acrylic polymers, scope of polymerizable monomers, topological design of polymer, etc. This review 
mainly focuses on the author's recent work and will be discussed from four aspects: GTP using organic strong base, GTP 
using organic strong acid, a novel hydrosilane-based GTP, and polymerization mechanism. 

Keywords  organocatalysis; group transfer polymerization; polymerizable monomer; molecular weight and molecular 

weight distribution; polymer topology 

   
1  引言 

有机化学家应用有机小分子化合物作为催化剂进

行化学反应可追溯至100多年前. 尽管该领域历史悠久, 

但有机催化的概念直到2000年才被首次明确提出[1]. 此

后, 有机催化领域快速发展, 并成为有机合成领域的研

究热点. 与金属催化剂比较, 有机催化剂只含有碳、氢、

氧、氮、硫、磷等有机元素, 故具有更好的稳定性、更

低的毒性及价格、更简便的分子设计等优点而被广泛应

用. 例如, 仅在 2000 年至 2008 年间就有超过 2000 篇论

文报道了超过 150 种有机催化反应类型, 诸如丸善催化

剂催化的烷基化反应、脯氨酸衍生物催化的曼尼希反应

以及噁唑硼烷酮催化的向山羟醛缩合反应等[2]. 国内不

少学者在有机催化不对称合成方面亦颇有成就[3-6].  

在有机催化聚合方面, Hedrick 等[7]于 2001 年首次

报道了应用 4-N,N-二甲基氨基吡啶催化 L-丙交酯的开

环聚合. 此后, 大量的有机碱与酸相继被用于环状单体, 

如取代的环氧烷、环酯、环酰氨、环碳酸酯等, 进行开
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环聚合的高效催化剂 . 其中 , 较常见的有机酸有硫   

脲[8-10]、羧酸[11-13]、有机磷酸[14]、有机磺酸[15,16]等; 较常

见的有机碱有吡啶 [7,17,18]、N-杂环卡宾 [19-25]及磷腈    

碱[18,26,27]等. 目前, 有机催化剂在高分子合成方面的应

用主要集中在开环聚合与基团转移聚合两大聚合方法. 

有机催化开环聚合在近二十年被大量报道, 无论是在可

聚单体、分子量及分子量分布控制、共聚、聚合机理、

聚合物分子设计等各方面均有深入研究. 相比之下, 采

用有机化合物催化乙烯基单体的连锁聚合一直以来是

有机催化聚合领域的一项极具挑战的工作. 这也是这些

年来本研究组所追求的一个重要目标, 并一直致力于丙

烯酸衍生类单体的有机催化基团转移聚合.  

基团转移聚合作为一种针对丙烯酸衍生类单体的

有效可控聚合方法, 自 1983 年由杜邦公司开发以来[28], 

已有 36 年的历史. 其早期的开发是为了解决丙烯酸衍

生类单体在阴离子聚合的实际生产中所需的低温问题. 

相较于阴离子聚合中的高活性烯醇负离子活性种, 基团

转移聚合的活性种为以中性分子形式存在的硅烷基烯

酮缩醛. 活性末端的电中性一方面可降低其活性, 另一

方面可避免该活性种由于极性过高而引起在溶剂中的

聚集以及由于活性种的高活性所导致的链转移副反应. 

较之于其它聚合方法, 基团转移聚合所需的聚合条件温

和、操作简便、副反应少, 特别适合于无结构缺陷的丙

烯酸衍生类聚合物的制备. 考虑到基团转移聚合的链引

发与链增长在反应机理上均为向山-迈克尔这一基础有

机化学反应, 原则上能催化该有机反应的催化剂均可催

化基团转移聚合. 2007 年以前, 亲核性的阴离子被作为

基 团 转 移 聚 合 的 路 易 斯 碱 型 催 化 剂 [29], 如  

3 2Me SiF－ [28,30,31]、 2HF－ [28,30-32]、CN－[24,30,33,34]、 3N－ [28,33]、

F－[31,33,34]、氧负离子[35-37]等. 这些亲核性阴离子作为催

化剂时通常配有一立体位阻较大的对阳离子, 以增进催

化剂在溶剂中的溶解性及调节离子对结合的紧密程度. 

另一方面, 某些金属或过渡金属化合物被用于基团转移

聚合的路易斯酸型催化剂, 如卤化锌[32,34,8-39]、有机铝化

合物[32,34,40]、HgI2/R3SiI[29,41-46]、CdI2/R3SiI[39]、Yb(OTf)3
[47]

及 Sc(OTf)3
[47]等.  

作为 20 世纪 80 年代初出现的极少数的活性聚合方

法, 基团转移聚合在1983～1995年间被广泛报道. 在此

期间, 潘容华等在这方面做了大量的工作. 在 1995～

2007 年间, 由于活性/可控自由基聚合的出现该聚合方

法极少见诸于报道. 2007 年以来, 有机小分子催化剂在

该领域的应用极大地促进了基团转移聚合的发展. 为区

别传统法, 将应用有机小分子催化剂的基团转移聚合方

法命名为“有机催化基团转移聚合” [48]. 在该方面 , 

Waymouth 组、Chen 组以及 Taton 组分别做出了贡献. 

Waymouth 等和 Taton 等分别报道了 N-杂环卡宾催化的

基团转移聚合[49-56], Taton 等[57]还另外报道了有机膦化

合物. Chen 组[58-63]主要报道三苯基甲基阳离子盐及 List

磺酰胺类有机催化体系. 本综述主要围绕作者近年来在

该领域的工作, 从有机强碱催化的基团转移聚合、有机

强酸催化的基团转移聚合、基于氢硅烷的新型有机催化

基团转移聚合以及聚合机理 4个方面对有机催化基团转

移聚合的最新进展进行论述.  

2  有机强碱催化的基团转移聚合 

传统碱催化的基团转移聚合法所用的碱为亲核性

阴离子, 该法对于甲基丙烯酸酯类单体的聚合比较有

效, 但因亲核性阴离子易与单体、聚合物、溶剂等发生

各种亲核取代反应而导致聚合物产物的分子量偏低、分

子量分布变宽且化学结构上易产生缺陷等诸多问题. 针

对上述阴离子催化剂的过强亲核性, 于是弱亲核性的有

机强碱被用于解决该问题 . 所用的有机强碱包括

Verkade 碱, 如[2,5,8,9-四氮杂-1-磷杂双环[3.3.3]十一烷- 

2,8,9-三(1-甲基乙基)](TiBP), 及磷腈碱, 如 1-叔丁基- 

4,4,4-三(二甲氨基)-2,2-二[三(二甲氨基)-正膦亚基氨

基]-2Λ5,4Λ5-连二(磷氮基化合物)(t-Bu-P4)
[64]. 较之亲核

性阴离子, 有机强碱的优势在于: (1)催化能力更强, (2)

在有机溶剂中溶解性更好, (3)由于位阻大不与单体或聚

合物中的极性官能团发生亲核取代反应, 可避免因催化

剂的亲核性所导致的各种副反应. 有机催化剂的这些特

征, 使其在甲基丙烯酸酯类单体的聚合中具有更大优

势.  

2.1  聚甲基丙烯酸酯的可控合成 

以 TiBP 或 t-Bu-P4为催化剂、1-甲氧基-1-三甲基硅

烷基-2-甲基-1-丙烯(SKAMe)为引发剂、在 THF 或甲苯中

聚合甲基丙烯酸甲酯(MMA), 短时间内便定量得到分

子量高, 分散度低的聚甲基丙烯酸酯(PMMA, 如图 1 所

示). 以 TiBP 为催化剂时, PMMA 的数均分子量可控制

在 6.5～55.9 kg•mol－1, 分散度在 1.05～1.14 范围内. 以

t-Bu-P4 为催化剂时, 可控制分子量在 6.5～109.6 kg• 

mol－1, 分散度在 1.15～1.20 范围内. 亲核性阴离子催化

的基团转移聚合法得到的 PMMA 的分子量未曾超过

70 kg•mol－1, 且聚合物的化学结构常因副反应产生缺

陷. 从这一点来看, 有机强碱催化的基团转移聚合具有

明显的优势. 进一步对所得聚合物结构进行基质辅助激

光解析电离飞行时间质谱(MALDI-TOF MS)解析以及

扩链聚合结果(图 2)表明通过有机强碱催化的基团转移

聚合法得到的聚合物与目标产物具有完全相同的化学

结构, 聚合过程呈现无链转移与链终止的活性聚合特

点. 此外、研究还发现此方法对不含活泼质子的甲基丙

烯酸酯具有普适性. 此外、中等碱性的 TiBP 还适合某

些丙烯酸酯, 如丙烯酸叔丁酯的聚合.  

基于该方法的活性特点, 采取引发和终止法可精准

制备末端官能化聚合物. 引发法指在 SKA 引发剂中引

入官能团, 经聚合得到起始末端官能化的聚合物. 通过 
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图 1  TiBP 或 t-Bu-P4催化的甲基丙烯酸甲酯的基团转移聚合 
Figure 1  Group transfer polymerization of MMA mediated by TiBP or 
t-Bu-P4 

 

图 2  (a) 由 TiBP 催化的 GTP 获得的 PMMA 的 MALDI-TOF MS 图

(反射模式)及(b)一次聚合(实线)和扩链聚合(虚线)获得的 PMMA 的

SEC 曲线: (上)TiBP 催化, (下) t-Bu-P4催化  
Figure 2  (a) MALDI-TOF MS spectra (reflector mode) of the PMMA 
obtained from TiBP-catalyzed GTP and (b) SEC traces of PMMA ob-
tained from the first polymerization (solid line) and subsequent 
post-polymerization (dashed line) catalyzed by TiBP (above) and t-Bu-P4 
(below) 

引发法, 合成了起始末端含羟基、乙烯基、乙炔基以及

降冰片烯基的 PMMA (Figure 3)[65]. 终止法是指在单体

聚合结束后利用聚合物的活性 SKA 末端继续与过量的

官能化终止剂定量地进行迈克尔加成或羟醛缩合反应

而得到终止末端官能化的聚合物[66]. 例如, MMA 完全

聚合后向聚合体系中加入相对于活性末端物质的量

10～20 倍的苯甲醛或其衍生物, 经反应可得终止末端

单、双、或多官能化的聚合物. 如应用多醛基化合物, 则

得到多羟基官能化的星型聚合物. 以上末端官能化聚合

物的结构由 MALDI-TOF MS 测定, 均与理论设计的聚

合物具有完全一致的化学组成与结构. 该方法特点在于

可实现起始末端及终止末端的定量官能化, 同时所得聚

合物具有极其窄的分子量分布, 这在除阴离子聚合之外

的其他方法中难以实现.  

 

图 3  通过 t-Bu-P4催化的基团转移聚合制备末端官能化的 PMMA  
Figure 3  Synthesis of end-functionalized PMMA by t-Bu-P4-catalyzed 
GTP 

2.2  星型聚甲基丙烯酸酯的精准合成 

除聚甲基丙烯酸酯的末端官能化之外, 当所使用的

引发剂为多官能的星型引发剂时, 可简便地制备无化学

结构缺陷的星型聚合物[67-69]. 如图 4 所示, 以 t-Bu-P4为

催化剂, 以 SKA3、SKA4、SKA6或 SKA12为引发剂, 进

行甲基丙烯酸酯的聚合, 可分别得到具目标分子量且分

布极窄的 3、4、6 或 12 臂星型聚甲基丙烯酸酯(表 1). 例

如, 所得星型 PMMA 的绝对分子量可高达 256 kg•  

mol－1, 且分散度均低于 1.17. 聚合物臂链的切断实验表

明聚合过程中星型聚合物的臂链进行了均匀的链增长. 

此方法对不含活泼氢的甲基丙烯酸酯单体, 如甲基丙烯

酸 2-(N,N-二甲基氨基)乙酯(DMAEMA)、甲基丙烯酸异

丙酯(AMA)以及甲基丙烯酸十八烷酯(SMA)等, 均具有

普适性.  

3  有机强酸催化的基团转移聚合 

传统酸催化的基团转移聚合法应用具有路易斯酸

性的金属或过渡金属化合物活化单体, 但因其路易斯酸

性过低导致在聚合中需使用单体物质的量10%～20%才

能使聚合顺利进行. 查阅资料可知, 传统路易斯酸催化

的基团转移聚合法得到的聚合物分子量未曾超过 4.0 

kg•mol－1. 鉴于传统酸的缺点, 我们将目光聚焦于有机 
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图 4  t-Bu-P4催化的基团转移聚合中应用的多官能引发剂及甲基丙烯

酸酯单体  
Figure 4  Multifunctional initiators and methacrylate monomers used in 
t-Bu-P4-catalyzed GTP 

强酸. 有机强酸可以是有机强 Brønsted 酸, 如双(三氟

甲烷)磺酰亚胺(HNTf2)及 2,3,4,5,6-五氟苯基双(三氟甲

磺酰基)甲烷(C6F5CHTf2)等, 也可以是有机路易斯酸, 

如 N-(三甲基硅基)双(三氟甲磺酰基)亚胺(Me3SiNTf2)及

三(五氟苯基)硼烷(B(C6F5)3)等. 单体为不含活泼氢的丙

烯酸衍生类单体, 包括甲基丙烯酸酯、丙烯酸酯及丙烯

酰胺. 与传统金属或过渡金属催化剂相比, 有机强酸具

有很强的酸性, 其催化的聚合优势明显. 例如, 所需的

有机酸用量仅为引发剂物质的量的 1%～5%; 线型聚合

物的分子量可达 100 kg•mol－1以上; 单体定量转化为聚

合物所需的时间短等. 

3.1  聚甲基丙烯酸酯的可控合成 

针对甲基丙烯酸酯的聚合, 有机强酸可以是有机

Brønsted 酸, 如 HNTf2 及 C6F5CHTf2, 也可以是有机路

易斯酸, 如 Me3SiNTf2. 当使用 Brønsted 酸时, 该酸先

与引发剂 SKA 反应原位生成有机硅路易斯酸. 聚合中, 

硅路易斯酸与单体中的羰基配位并活化单体, 是聚合过

程中真正的催化剂. 不同于碱催化聚合中催化剂活化的 

表 1  THF 中通过 t-Bu-P4 催化的 GTP 法合成的甲基丙烯酸酯星型聚

合物 
Table 1  Star-shaped methacrylate polymers synthesized by t-Bu-P4- 
catalyzed GTP in THF 

Star-shaped polymer Star-shaped initiator 
Mw(expt.)/ 
(kg•mol－1)a 

Mw/Mn
b 

PMMA3 SKA3 3.9～132.0 1.07～1.14 

PMMA4 SKA 4 5.5～130.3 1.07～1.17 

PMMA6 SKA 6 7.5～131.6 1.06～1.15 

PMMA12 SKA 12 28.2～264.9 1.06～1.12 

PDMAEMA3 SKA3 19.3～160c 1.20～1.27d 

PDMAEMA4 SKA 4 24.0～254c 1.16～1.32d 

PDMAEMA6 SKA 6 30.2～296c 1.09～1.27d 

PDMAEMA12 SKA 12 34.3～419c 1.13～1.39d 

PAMA4 SKA 4 13.6～21.2 1.11～1.16 

PSMA4 SKA 4 34.5～65.2 1.06～1.08 
a Absolute molar masses determined in THF by SEC equipped with an mul-
ti-angle laser light scattering (MALS) detector. b Dispersity determined by 
SEC equipped with an RI detector in THF on the basis of PMMA standards.   
c Absolute molar masses determined by MALS-SEC in DMF containg 0.01 
mol•L－1 LiCl. d Polydispersity determined by SEC equipped with an RI detec-
tor in DMF containg 0.01 mol•L－1 LiCl on the basis of poly(N,N-dimethy- 
lacrylamide) standards. 

是引发剂, 酸催化聚合中路易斯酸活化的是单体, 有关

聚合机理的讨论将在后述内容中详细展开. 采用有机酸

催化的基团转移聚合法聚合 MMA 时, 聚合条件温和, 

可很好地控制聚合物分子量及分子量分布(图 5 所示). 

例如, 当 MMA 与 SKAMe 的摩尔比在 150 之内变化时, 

催化剂的用量为引发剂物质的量的百分之几时即可保

证单体在短时间内完全聚合得到目标分子量的聚合物, 

且分散度低于 1.07. 另外, 降低聚合温度可提高聚合物

的立构规整性. 例如, 在常温下聚合得到的聚合物的间

同结构的比例只有 70%左右, 而在－55 ℃进行聚合时, 

这一比例可提高到 90%[70].  

与碱催化方法一样, 通过有机酸催化的基团转移聚

合同样可合成具目标结构的末端官能化聚甲基丙烯酸

酯. 聚合时使用官能化的引发剂便可在 PMMA 的起始

末端定量地引入羟基、乙烯基、乙炔基或降冰片烯基, 而

采用官能化的 α-苯基丙烯酸酯作为终止剂则可在

PMMA 的终止末端分别引入不同的官能基团. 比如, 

MMA 完全聚合后继续向聚合体系中加入相对于 SKA

活性末端 10 倍物质的量的官能化 α-苯基丙烯酸酯进行

反应, 随后脱除保护基可得到终止末端含羟基、炔基、

乙烯基或溴的 PMMA[65]. 此外、采用 Me3SiNTf2与星型

引发剂在低温下聚合 MMA 时, 可得到间同比例高的星

型 PMMA[71]. 

3.2  聚丙烯酸酯的可控合成 

3.2.1  丙烯酸酯均聚物的合成及其末端官能化 

因聚丙烯酸酯主链的活泼氢易发生转移反应, 所以

其精准合成一直以来都是高分子合成领域的难点. 可控

自由基聚合及阴离子聚合都难以得到高转化率、高分子 
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图 5  有机酸催化的 MMA 的基团转移聚合及其末端官能化.  
Figure 5  GTP of MMA using acidic organic catalysts and its 
end-functionalization. 

量、无化学缺陷的聚丙烯酸酯. 与其它聚合方法相比, 

有机路易斯酸催化的基团转移聚合法则在丙烯酸酯的

聚合中表现出色[72,73], 其具有: (i) 聚合体系简单, (ii) 

单体纯化简单且定量转化, (iii) 有机酸用量少, (iv) 聚

合速度快(＜5 min), 及(v)可得到高分子量(＞100 kg• 

mol－1)、无化学缺陷的聚合物等特点. 与甲基丙烯酸酯

不同, 丙烯酸酯聚合时的活性末端具有更高的反应性, 

聚合中 SKA 活性末端需要用立体位阻大的硅烷基来稳

定以避免链转移反应的发生. 所用的引发剂可为 1-甲氧

基-1-三(异丙基)硅基-2-甲基-1-丙烯(SKAiPr)或 1-甲氧 

基-1-三(苯基)硅基-2-甲基-1-丙烯(SKAPh)等. 单体的纯

化较为简单, 将购入的单体在分子筛中静置一段时间后

经蒸馏便能满足纯化要求. 所使用的单体不能含有活泼

氢或含有能与催化剂发生反应的基团, 如酸性环境下易

断键的酯基等. 满足以上条件的丙烯酸酯包括疏水的丙

烯酸甲、乙、正丁、2-乙基己酯、环己、桥式四氢双环

戊二烯等, 亲水的丙烯酸甲氧基乙酯及 2-(甲氧基乙氧

基)乙酯等, 或官能化的丙烯酸烯丙酯、炔丙酯等均为可

聚单体. 该聚合方法特别适合于合成分子量高、分布窄

且结构明确的聚丙烯酸酯. 例如, 通过该方法合成得到

的聚丙烯酸甲酯(PMA)、聚丙烯酸乙酯(PEA)、聚丙烯

酸正丁酯(PnBA)、聚丙烯酸 2-乙基己酯(PEHA)、聚丙

烯酸环己酯(PCyHA)及聚丙烯酸 2-甲氧基乙酯(PMEA)

的数均分子量分别可达 97.5、108.4、141.9、220.0、166.7

及 140.3 kg•mol－1, 而分子量分布大多低于 1.10, 如图 6

所示.  
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图 6  有机酸催化的丙烯酸酯的基团转移聚合.  
Figure 6  GTP of acrylaye monomers using acidic organic catalysts. 

通过官能化引发剂以及终止剂的设计, 有机强酸催

化的基团转移聚合同样可简便地实现末端官能化或遥

爪型聚丙烯酸酯的制备[74](图 7). 聚丙烯酸酯的末端官

能化与上述通过有机强酸催化的基团转移聚合法合成

末端官能化聚甲基丙烯酸酯的方式和反应原理一致, 在

此不做赘述. 

3.2.2  丙烯酸酯嵌段共聚物的合成 

在有机酸催化的基团转移聚合过程中, 单体能够定

量转化且短时间内聚合物活性末端不发生链转移反应, 

这一特点使该方法特别适用于通过连续滴加单体的方

法来精准制备不同丙烯酸酯的嵌段共聚物[69]. 在第一

单体聚合完成后, 向反应体系续加第二单体至聚合结束

则可得到双嵌段的共聚物. 以此类推, 多次连续滴加单

体则得到多嵌段的共聚物 . 例如 , 向含 SKAiPr 和

Me3SiNTf2 的甲苯溶液中重复四次持续依次加入 EHA, 

nBA 及 EA, 可得到十二嵌段(PEHA-b-PnBA-b-PEA)4共

聚物(图8). 根据连续滴加单体的次数与不同组合, 则可

得到各式各样的嵌段共聚物.  

3.3  聚二取代丙烯酰胺的可控合成 

3.3.1  二取代丙烯酰胺均聚物的合成及其末端官能化 

除甲基丙烯酸酯和丙烯酸酯之外, 有机酸催化的基

团转移聚合也适用于单体活性不同的 N,N-二取代丙烯

酰胺的可控聚合(如图 9 所示)[75-77]. 与甲基丙烯酸酯和

丙烯酸酯的聚合采用三烷基硅烷基烯酮缩醛为引发剂

不同, N,N-二取代丙烯酰胺的可控聚合需应用与单体具

有相似结构的三烷基硅烷基烯酮缩醛胺(SKAm)引发剂. 
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图 7  通过有机酸催化的基团转移聚合制备 α-,ω-和 α,ω-末端官能化

的聚丙烯酸正丁酯  
Figure 7  Preparation of α-,ω- and α,ω-end-functionalized poly(n-butyl 
acrylate) by GTP using acidic organic catalysts 
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图 8  采用 Me3SiNTf2催化的基团转移聚合法制备丙烯酸酯的多嵌段

共聚物  
Figure 8  Multiblock acrylate polymers obtained from Me3SiNTf2- 
catalyzed GTP of acrylate monomers 

比如, 在 N,N-二甲基丙烯酰胺(DMAA)的基团转移聚合

中, 当应用过渡金属催化剂(如 ZnX2, X＝Cl、Br 与 I)时, 

聚合不进行或不受控制. 与之相比, 当采用 SKAm 为引

发剂、有机 Brønsted 酸或路易斯酸为催化剂时, 聚合以

可控的方式快速进行, 可得到分子量高且分散度低的聚

(N,N-二甲基丙烯酰胺)(PDMAA). 其分子量可被精准控

制在 54 kg•mol－1之内, 且分散度低于 1.06. 进一步研究

表明应用与聚合物活性末端具有相同或相似结构的三

烷基硅烷基烯酮缩醛胺为引发剂可以很好地平衡引发

速率与链增长速率, 即使得引发速率不低于链增长速率

从而使聚合可控. 此外, 当采用三乙基硅烷基烯酮缩醛

(SKAEt)为引发剂、有机酸或路易斯酸催化的二取代丙烯

酰胺的聚合可得到与设计分子量一致且分子量分布在

1.20 附近的聚合物, 比上述采用 SKAm 时分布宽[73]. 除

DMAA 外, 有机强酸催化的基团转移聚合同样适用于

其它不含活泼氢的二取代丙烯酰胺单体, 如N,N-二乙基

丙烯酰胺(DEAA)、N,N-二丙基丙烯酰胺(nPAA)、4-丙烯

酰吗啉(NAM)、N,N-二丙烯酰基哌(API)、N-(2-甲氧基

乙基)-N-甲基丙烯酰胺(MMEAA)、N,N-双(2-甲氧基乙

基 )丙烯酰胺 (BMEAA)、N-甲基 -N-丙炔丙烯酰胺

(MPAA)以及 N,N-二烯丙基丙烯酰胺(DAlAA)等. 
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图 9  有机酸催化的 N,N-二取代丙烯酰胺的基团转移聚合  
Figure 9  GTP of N,N-disubsitituted acrylamides using acidic organo-
catalyst 

与前述方法一样, 在聚合中采用官能化引发剂和终

止剂可以得到起始、终止或两末端官能化的聚(N,N-二
取代丙烯酰胺)(如图 10 所示)[78]. 例如, 在温敏性的聚

(N,N-二乙基丙烯酰胺)(PDEAA)的起始和终止末端分
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别引入炔基及叠氮基后, 对得到的末端官能化 PDEAA

进一步通过分子内或分子间点击反应可合成线型、星

型、环状等具各种拓扑结构的 PDEAA, 进而可研究不

同拓扑结构对温敏性的影响.  

 

图 10  通过有机酸催化 GTP 设计 α-, ω-和 α, ω-末端官能化及环状聚

(N,N-二取代丙烯酰胺)  
Figure 10  Design of α-, ω- and α, ω-end-functionalized, and cyclic 
poly(N,N-dialkylacrylamide) by GTP using acidic organic catalysts 

4  基于氢硅烷的新型有机催化基团转移聚合 

4.1  丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯及丙烯酰胺的聚合 

上述基团转移聚合法均涉及对水氧极其敏感的

SKA 或 SKAm 引发剂的直接使用, 引发剂的这一缺点

给实际的实验操作或工业化生产带来极大挑战. 此外, 

绝大多数引发剂是非商品化的, 需经过繁杂的合成才能

得到. 鉴于此, 近年来我们开发了一种以三(五氟苯基)

硼烷(B(C6F5)3)为催化剂, 以化学性质稳定的三取代氢

硅烷为潜在性起始物的新型基团转移聚合法[79-82]. 此新

型聚合方法中, B(C6F5)3 被作为双功能型催化剂来促进

(1)丙烯酸衍生类单体的原位 1,4-氢硅烷化生成实质的

引发剂 SKA 或 SKAm, 及(2)单体的基团转移聚合. 此

新型基团转移聚合法适合的单体与上述相同, 为不含活

泼氢的甲基丙烯酸酯、丙烯酸酯及丙烯酰胺. 其聚合反

应式如图 11 所示.  

该聚合方法中, 三取代氢硅烷的选择至关重要. 当

三取代氢硅烷的取代基的立体位阻过大时, 聚合需长时

间或根本不进行, 得到的分子量与理论分子量也会产生

较大偏差. 另一方面, 当三取代氢硅烷的取代基的立体

位阻过低时, 由于三取代氢硅烷对活性末端的稳定化作

用变差, 聚合过程中活性末端易发生分子内的链转移反

应, 使得聚合的引发效率降低, 分子量分布出现双峰等 
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图 11  B(C6F5)3/氢硅烷组合为催化/引发体系的丙烯酸衍生类单体的

原位基团转移聚合法  
Figure 11  An in-situ GTP method for acrylic-derived monomers using 
B(C6F5)3/hrdrosilane combination as a catalysis/initiation system 

结果. 通过对三取代氢硅烷的筛选发现: 针对甲基丙烯

酸酯和丙烯酸酯的聚合, 二甲基苯基氢硅烷对分子量及

分散度的控制最好; 而针对二取代丙烯酰胺的聚合, 二

甲基乙基氢硅烷最优. 聚合溶剂可为极性非质子溶剂, 

如二氯甲烷、三氯甲烷、1,2-二氯乙烷等. 在该类极性

溶剂中, 聚合反应具有较高的聚合速率. 除此之外, 非

极性的非质子溶剂, 如, 甲苯、乙苯、二甲苯等, 也可作

为该聚合反应的溶剂使用. 在该类溶剂中, 聚合具有较

慢的速率. 对于介电常数大、带有强配位能力孤电子对

的极性溶剂及质子溶剂, 如 THF, DMSO 等, 则不可作

为该聚合反应的溶剂使用. R1、R2及 R3可为烷基, 也可

为一些官能基团, 但不能含羟基、酚羟基、羧基、氨基

等含有活泼氢的基团. 如果含有该类基团, 需采用硅烷
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基、苄基等保护基团进行保护. 另外, 一些容易与催化

剂发生路易斯酸碱配位或反应的单体也不能直接用该

方法聚合. 例如, 当 R1 取代基为季碳取代基(如叔丁基)

时, 由于此时的酯结构可被催化剂活化断裂, 得到的烷

氧基负离子可使催化剂失活. 再如, 当单体中含低位阻

的杂原子基团(如 N,N-二甲基氨基乙基)时, 由于该基团

中杂原子的孤电子对的配位能力强于单体中的羰基, 使

得催化剂与该基团中杂原子配位而失活. 该方法中, 氢

硅烷中的氢最终成为聚合物的起始末端. 经醇等化合物

终止后, 醇中的活泼氢被加成到聚合物的终止末端. 聚

合物的两末端均为氢原子, 这与其他聚合方法具有典型

的不同之处. 通过该方法, 聚合物的分子量可被很好地

控制在数千至数万的范围之内 , 而分子量分布低于

1.20. 聚合动力学的研究表明聚合过程具有很好的活性

聚合的特点. 关于这一点将在以下聚合机理中具体探

讨.  

4.2  末端官能化聚合物的分子设计 

另外, 采用巧妙的实验设计, 该聚合方法同样可用

于聚合物起始及终止末端的官能化设计. 例如, N,N-二

取代丙烯酰胺的聚合反应中, 在 1,4-氢硅烷化反应阶段

不使用可聚单体而使用基团转移聚合中不可自聚的

N,N-二取代甲基丙烯酰胺, 则 N,N-二取代甲基丙烯酰胺

只与二甲基乙基氢硅烷发生 1,4-氢硅烷化反应原位生成 

SKAm, 而不会发生接下来的链引发及链增长反应. 之

后, 往反应体系中加入可聚的N,N-二取代丙烯酰胺继续

反应, 则可得到起始末端含有一个N,N-二取代甲基丙烯

酰胺残基的聚(N,N-二取代丙烯酰胺)(PDEAA). 当反应

中采用的是官能化的N,N-二取代甲基丙烯酰胺时, 则最

终得到的聚合物便为起始末端官能化的聚合物(如图 12

所示). 通过该方法, 我们得到与目标结构一致的起始

末端单羟基、双羟基及羟基/炔基双官能化的 PDEAA. 

同理, 通过不可聚 α,β-不饱和酯的选择, 同样可实现聚

丙烯酸酯及聚甲基丙烯酸酯的起始末端的定量官能化. 

另一方面, 针对该方法中聚合物终止末端的官能化, 则

可采取前述的终止剂进行. 如聚合物活性末端与 α-苯基

丙烯酸酯进行向山-迈克尔反应或与苯甲醛的羟醛缩合

反应等. 在此不再赘述.  

5  聚合机理的探讨 

5.1  有机强碱催化的基团转移聚合的机理 

有机催化基团转移聚合可分为有机碱催化的聚合

以及有机酸催化的聚合. 有机碱为催化剂时, 聚合过程

为活化引发剂的机理. 有机酸为催化剂时, 聚合过程为

单体活化机理[48,83-85]. 在有机碱催化的聚合中, 根据有

机碱的碱性强弱又可分为协同(Associative)及解离

(Dissociative)机理. 以 SKAMe为引发剂、MMA 聚合为

例的协同聚合机理与解离聚合机理如图 13 所示. 当有 
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N O
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图 12  基于 Me2EtSiH 和各种功能化甲基丙烯酰胺的基团转移聚合法

制备 α-单羟基、二羟基、炔基及羟基双官能化的 PDEAA  
Figure 12  Synthesis of defect-free α-monohydroxyl, dihydrooxyl, 
ethynyl, hydroxyl end-functionalized PDEAAs by GTP using Me2EtSiH 
and various functional methacrylamides 

机碱的碱性低(如 TiBP)时聚合一般以协同机理进行, 反

之碱性高(如 t-Bu-P4)时则倾向以解离机理进行. 在协同

机理过程中, 引发剂/聚合物活性末端所含的亲电性三

烷基硅烷基首先与催化剂作用形成五配位的硅中间体

而被活化, 该中间体与单体相互作用形成一个八元环的

过渡态. 随后, 该引发剂与单体之间发生迈克尔加成反

应而使链引发/链增长进行. 与此同时, 三烷基硅烷基由

聚合物活性末端转移至新加成单体的羰基氧上使被加

成单体形成新的活性中心并伴随催化剂的释放. 引发剂

/活性中心的活化及迈克尔加成反应循环进行则活性聚

合物末端持续进行链增长直至单体消耗完全. 在该聚合

机理中, 催化剂与引发剂/聚合物活性末端形成五配位

硅中间体的平衡速度要比形成八元环过渡态和进行链

增长反应的速率快得多, 从而使聚合可控. 解离机理中, 

有机强碱活化的也是引发剂或聚合物的活性末端, 但有

机强碱的强亲核性使得引发剂/聚合物活性末端的硅氧

键断裂而产生反应性极强的烯醇负离子. 该烯醇负离子

作为活性中心与单体进行迈克尔加成反应使链引发/链

增长进行. 此外, 高反应性烯醇负离子除与单体进行反

应, 也与其它未被活化的引发剂或聚合物末端反应形成

低反应活性的二烯醇化硅酸盐(休眠种). 在该机理中, 

高反应性烯醇负离子的活性种与低反应活性的二烯醇

化硅酸盐休眠种所形成的平衡倾向于后者. 由于达成该
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平衡的速率比链引发/链增长快, 从而导致该聚合反应

可控. 有机碱催化的基团转移聚合对甲基丙烯酸酯的聚

合具有很好的可控性, 但对于丙烯酸酯或丙烯酰胺的聚

合则表现不佳.  

 
图 13  有机强碱催化的基团转移聚合中的 associative 和 dissociative
反应机理.  
Figure 13  The associative and dissociative mechanisms in the group 
transfer polymerization using strong organic base catalyst. 

5.2  有机强酸催化基团转移聚合的机理 

与有机碱催化的基团转移聚合不同, 有机酸催化的

基团转移聚合为单体活化机理. 以有机强 Brønsted 酸

(HA)催化的聚合为例(图 14), 聚合过程主要由(a)硅路易

斯酸的原位生成, (b)单体活化以及(c)链引发/链增长反

应组成. 首先, HA 与等物质的量的引发剂反应生成硅

路易斯酸, 接着该路易斯酸与单体中的羰基进行配位使

单体被活化. 之后, 被活化的单体与引发剂/聚合物活性  
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图 14  有机强 Brønsted 酸催化的基团转移聚合的反应机理  
Figure 14  Mechanism of the group transfer polymerization using strong 
organic Brønsted acid catalyst 

末端进行迈克尔加成使链引发/链增长得以完成. 伴随

着链引发/链增长反应的进行, 聚合物活性末端的硅烷

基转移至新加成单体的羰基氧上而形成新的活性中心. 

与此同时, 被活化单体上的硅阳离子与其对阴离子重新

结合并脱离被活化单体使催化剂得以重生. 单体活化与

加成反应循环进行直至单体消耗完成. 研究发现聚合物

末端的硅烷基完全来自于引发剂, 在链引发/链增长过

程中不与催化剂中的硅阳离子发生交换反应. 如果聚合

体系中含活泼氢化合物, 则生成的硅路易斯酸可与该化

合物发生酸碱中和反应(d). 在聚合中若直接使用有机

强路易斯酸, 则基元反应(a)不存在, 而其它基元反应相

同. 当使用硅路易斯酸催化聚合时, 聚合过程一般为对

单体浓度的一级反应, 但当使用的催化剂是B(C6F5)3时, 

聚合过程往往表现为对单体浓度的零级反应. 这与路易

斯酸与单体的配位能力紧密相关. 

5.3  B(C6F5)3/HSiMe2
1R 体系催化的基团转移聚合机

理 

当使用 B(C6F5)3/HSiMe2
1R 这一催化/引发体系时, 

除图 14 中的 (b)与 (c)两步基元反应之外 , 单体与 

HSiMe2
1R 在 B(C6F5)3 催化下的 1,4-氢硅烷化反应也必

须考虑在聚合的基元反应之中. 因此, 该聚合方法的基

元反应包括(A)HSiMe2R 的活化(形成活化的氢化硅烷, 

HSiMe2
1R*), (B)单体与 HSiMe2

1R* 反应原位生成 SKA

或 SKAm, (C)单体活化, (D)链引发及(E)链增长(图 15), 

其中, (A)与(B)为 1,4-氢硅烷化反应的基元反应. 在 α,β-

不饱和酮、酯及酰胺的 1,4-氢硅烷化反应的机理研究中

已知 HSiMe2R 的活化为该反应的速率决定步骤. 因

此, 基元反应(A)除平衡常数需足够大之外, 正相反应

的速率 ka还必须满足 ka≥ki≥kp方可使该聚合反应成为

可控聚合. 不管是丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯还是丙烯酰

胺, 当选择适当的 HSiMe2
1R 时, 聚合均能成为活性/可

控聚合. 因此, 选择合适的 HSiMe2
1R 是该聚合方法的

关键. 

该聚合反应的末端氘代研究表明聚合物的起始末

端全部来自于氢硅烷中的氢原子且在聚合过程中不存

在任何副反应 .  采用普通 /氘代二甲基苯基氢硅烷

(HSiMe2Ph 或 DSiMe2Ph)为起始物、普通/氘代甲醇

(CH3OH 或 CD3OD)为终止剂的不同组合方式于二氯甲

烷中室温下聚合nBA(聚合条件为: [nBA]0/[HSiMe2Ph或

DSiMe2Ph]0/[B(C6F5)3]0＝50/1/0.05), 可得到四组具有不

同起始及终止末端的聚合物 ,  分别为 H-PnBA-H、

D-PnBA-H、H-PnBA-D 以及 D-PnBA-D (理论 Mn＝6.4 

kg•mol－1, 如图 16 所示). 对所得四组聚合物进行 

MALDI-TOF MS 及 2H NMR 测定(图 17 及图 18 所示)

追踪发现: 二甲基苯基氢硅烷及甲醇中的H/D在引发及

终止聚合反应后定量进入聚合物的起始及终止末端. 

MALDI-TOF MS 的测试结果显示四组聚合物均只有一

组聚合物离子峰, 而且每一聚合物离子峰的峰值均与设 
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图 15  基于 B(C6F5)3/HSiMe2

1R 催化体系的基团转移聚合的反应机

理 
Figure 15  Mechanism of group transfer polymerization using 
B(C6F5)3/HSiMe2

1R catalytic system 

 

图 16  以 Me2PhSiH 或 Me2PhSiD 为一种起始成分, 并以 CH3OH 或 
CD3OD 为终止剂, 通过 B(C6F5)3催化的 nBA 的 GTP 合成 H-PnBA-H, 
H-PnBA-D, D-PnBA-H 和 D-PnBA-D  
Figure 16  Synthesis of H-PnBA-H, H-PnBA-D, D-PnBA-H and 
D-PnBA-D by B(C6F5)3-catalyzed GTP of nBA using Me2PhSiH or 
Me2PhSiD as one initiating component and CH3OH or CD3OD as the 
terminator 

计的聚合物的理论离子峰值完全一致. 这一结果表明: 

聚合发生后, 二甲基苯基氢硅烷中的H/D定量成为聚合

物的起始末端; 而在使用甲醇终止后, 聚合物的终止末

端全来自于甲醇羟基中的 H/D. 2H NMR 测定的结果同 

 
图 17  H-PnBA-H, H-PnBA-D, D-PnBA-H 和 D-PnBA-D 的 MALDI- 
TOF MS 图谱  
Figure 17  The MALDI-TOF MS spectra of the obtained (a) 
H-PnBA-H, (b) H-PnBA-D, (c) D-PnBA-H and (d) D-PnBA-D 

 

图 18  (a) H-PnBA-H, (b) H-PnBA-D, (c) D-PnBA-H 和(d) D-PnBA-D
的 2H NMR 图谱  
Figure 18  The 2H NMR (62 MHz) spectra of the obtained (a) 
H-PnBA-H, (b) H-PnBA-D, (c) D-PnBA-H, and (d) D-PnBA-D, in 
CHCl3 at room temperature, respectively 

样可得以上结论. 这些结果亦表明聚合过程中未有任何

副反应发生, 聚合为活性聚合. 利用末端氘代的方法, 

甲基丙烯酸酯及丙烯酰胺的聚合也得到同样的结论. 

针对该聚合反应的动力学研究进一步表明: 利用该

聚合反应针对可聚单体进行聚合时, 聚合过程表现为对

单体浓度呈现零级反应的特点 . 这一特点决定于

B(C6F5)3 对单体的定量配位作用所导致的被活化单体浓

度在除聚合晚期外的整个聚合过程中始终保持与

B(C6F5)3 的初始浓度相等, 即[M*]＝[B(C6F5)3]0. 根据聚

合速率方程的定义:  

[ ][ ]p p
d[M]

d
SKA M *＝－ ＝R k

t
 (i) 
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此处, kp 为聚合速率常数. 由上述分析可知, 聚合过程

中不存在副反应, 则 

[SKA]＝[HSiMe2
1R]0  (ii) 

由方程(i)与(ii)可推导出聚合过程的动力学方程(iii) 

1
p 2 0 6 5 3 0

0

[HSiMe R] [B(C F ) ]
Conv.(%) 100%

[M]
＝ ×

k t
 (iii) 

很明显, 除了在反应末期当单体消耗殆尽时引起 

[M*]≠[B(C6F5)3]0, 该聚合动力学方程表现为对单体  

浓度的零级关系, 即单体的转化率与反应时间成正比.  

而该理论推导与实验得到的动力学图示呈零级关系  

完全吻合. 例如, 图 19 所示的各类丙烯酸酯的聚合   

动力学图示表明该聚合反应为零级反应. 同样的零级 

反应现象在甲基丙烯酸酯及丙烯酰胺的聚合过程中      

同样被观察到 .  另外 ,  动力学图中的直线斜率即为 
1

p 2 0 6 5 3 0

0

[HSiMe R] [B(C F ) ]

[M]

k
,  其中 [ H S i M e 2

1 R ] 0 、 

[B(C6F5)3]0 及[M]0 分别为氢化硅烷、催化剂及单体的初

始浓度, 均为已知. 根据该斜率值可进一步计算聚合速

率常数 kp.  

 

图 19  (a) MA, nBA, EHA, CyHA 与 DCyPA和(b) MEA, EEA, AlA和

THFA 聚合反应的零级动力学图  
Figure 19  Zero-order kinetic plots for the polymerizations of (a) MA, 
nBA, EHA, CyHA and DCyPA and (b) MEA, EEA, AlA, and THFA 

6  总结与展望 

有机催化基团转移聚合无论是在聚合物分子量及

分子量分布方面, 还是在聚合物结构控制的精准度方面

均胜于传统基团转移聚合方法. 在甲基丙烯酸酯的聚合

控制方面, 采用有机强碱催化的基团转移聚合可得到分

子量高于 100 kg•mol－1且分子量分布窄的聚甲基丙烯酸

酯, 同时在聚合中可避免副反应的发生. 另一方面, 采

用有机强酸催化的基团转移聚合在低温可得到具有间

同结构比例高的聚甲基丙烯酸酯. 在丙烯酸酯的聚合控

制方面, 利用有机酸催化剂可同时实现(1)高分子量、低

分散度聚丙烯酸酯的合成, (2)定量的单体转化率, (3)少

量的催化剂用量(相对于引发剂量的 0.5～5 mol%), 以

及(4)精准的聚合物结构控制, 而传统金属或过渡金属

化合物催化的基团转移聚合即使使用相对于单体 10～

30 mol%的催化剂用量, 所得聚合物的分子量也不超过 

10 kg•mol－1. 在丙烯酰胺的聚合控制方面, 采用有机酸

催化的基团转移聚合首次实现了二取代丙烯酰胺的可

控聚合, 是基团转移聚合领域一次重要突破. 除甲基丙

烯酸酯、丙烯酸酯以及丙烯酰胺外, 对其他具有类似结

构的 α,β-不饱和酯及酰胺等的聚合行为尚待深入研究与

探讨.  

其次, 根据基团转移聚合为活性聚合的特点以及基

于官能性引发剂及终止剂在该领域的巧妙应用, 可实现

聚甲基丙烯酸酯、聚丙烯酸酯以及聚丙烯酰胺的起始/

终止末端的定量官能化或遥爪聚合物的制备. 这些末端

官能化聚合物可作为标准的聚合物素材为之后的聚合

物末端的功能化修饰, 嵌段聚合物的合成以及其他功能

性材料的制备提供完备的前驱体材料. 该方面具有广阔

的应用开发空间.  

再次, 星型引发剂的应用为合成精准星型聚甲基丙

烯酸酯、聚丙烯酸酯以及聚丙烯酰胺提供方向. 除星型

均聚物外, 通过同类单体的嵌段共聚也可得到嵌段型星

聚合物. 加之终止末端官能化的合成路线, 可制备各类

由聚甲基丙烯酸酯、聚丙烯酸酯或聚丙烯酰胺以及聚

醚、聚酯、聚氨基酸等组合而成的嵌段型星聚合物等. 对

研究该类聚合物的物理性能提供很好的合成手段以及

良好的研究素材. 当然, 应用有机催化基团转移聚合方

法开发聚合物的其他拓扑结构有待进一步拓展.  

B(C6F5)3/HSiMe2
1R 这一新型催化/引发体系的应用

为聚合物的分子设计及制备带来新的可能, 尤其是对水

氧稳定的氢化硅烷的应用为实验操作带来巨大的便利, 

并免除了高反应性硅烷基烯醇缩醛及硅烷基烯醇缩醛

胺类引发剂的繁杂合成过程. 鉴于当前 B(C6F5)3 的价格

昂贵, 开发价廉催化剂或可回收交联型固载催化剂具有

现实意义.  

基团转移聚合已被杜邦公司以及德国 BYK 公司用

于均聚物及嵌段聚合物的实际生产. 作为一种实际被工

业化应用的聚合方法, 有机催化基团转移聚合的新进展

进一步为该聚合方法的实际应用奠定更为坚实的基础. 

总之, 我们坚信在不久的将来有机催化基团转移聚合方

法的进一步完善无论在学术研究中, 还是在实际工业化

生产中具有更为广阔的天地.  
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