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开环易位聚合(ROMP)在星型聚合物合成中的应用进展 
周楚璐 a,b,c    侯翠苹 b    陈伟 a    王立杰 a    程建华*,b,c 

(a中国电建集团中南勘测设计研究院有限公司  长沙 410014) 
(b中国科学院长春应用化学研究所  高分子物理与化学国家重点实验室  长春 130022) 

(c中国科学技术大学  合肥 230026) 

摘要  开环易位聚合(ROMP)是一种单环或多环烯烃进行开环聚合反应形成功能化聚合物的方法, 已经发展成为一种

合成先进聚合物材料的高效方法之一. 而星型聚合物由于特殊的结构和性能将在学术和工业的材料科学和纳米技术领

域中发挥越来越重要的作用. 本综述从聚合方法、聚合单体、引发剂、交联剂等方面讨论了 ROMP 在星型聚合物合成

中的应用, 并介绍了 ROMP 合成的星型聚合物的应用领域和前景, 客观地评价了各种 ROMP 方法的优势和局限性. 这
项工作旨在促进 ROMP 在合成星型聚合物的研究, 为合成功能性复杂星型聚合物提供新的科学研究途径, 为加快星型

聚合物材料商业化的脚步添砖加瓦.   
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Abstract  Ring-opening metathesis polymerization (ROMP) is a strategy in which monocyclic or polycyclic olefins undergo 
ring-opening polymerization to form functionalized polymers. ROMP has been recognized as a powerful synthetic strategy 
for the synthesis of advanced polymeric materials. Recently, star polymers are receiving intense interests in materials science 
and nanotechnology in both academic and industrial fields due to the unique structure and property. In this review, the appli-
cations of ROMP in the synthesis of star polymers are discussed in terms of methods of polymerization, monomers, initiators 
and crosslinking agents. Moreover, the application fields and prospects of the ROMP synthesized star polymers, and the ad-
vantages and limitations of various ROMP methods are also presented. This work aims to promote development of ROMP in 
the synthesis of star-shaped polymers, provide a new scientific research approach for the synthesis of functionally complicat-
ed star-shaped polymers, and contribute to the acceleration of the commercialization of star-shaped polymer materials. 
Keywords  ring-opening metathesis polymerization (ROMP); star polymer; multifunctional initiator; arm-first; core-first; 
tandem ROMP 

 
1  引言 

开环易位聚合反应(ROMP)是指具有环张力的环烯

烃开环进行链增长聚合的过程. ROMP 反应得到的聚合

物具备分散系数小、分子量可控等特点. 近几十年来, 
ROMP 作为制备结构可控和功能聚合物材料的强有力

方法之一, 已经广泛地应用于治疗学、电子学和纳米技

术多个领域[1-3]. 得益于高效和高耐受性烯烃复分解催

化剂的发展, 例如基于金属钌(Ru)配位的 Grubbs 催化

剂和钼(Mo)配位的 Schrock 催化剂 , 极大地扩大了

ROMP 的单体种类[4], 再加上反应速度快、副反应少、

端基易修饰等优点, ROMP 已经成功地应用于合成遥爪

聚合物(Telechelic polymer)、嵌段共聚物、刷型聚合物、

梯状聚合物以及具有特殊性能的功能聚合物材料中[5-8]. 
毫无疑问, ROMP 在高分子合成领域会大放异彩.  

星型聚合物是一种特殊结构的支化大分子, 含有从

中心点(通常称为“核”)辐射的线性“臂”, 一般臂的

数量大于等于三条, 通过化学键连接. 这些大分子可根

据单体组成、臂聚合物的序列分布以及核的化学结构或

分子性质进行分类. 星型聚合物作为一种最简单的多维
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聚合物而具有独特性能, 这是由于其具有特殊的空间结

构(即核-壳-边缘)和紧凑的三维结构, 因此引起化学家

和材料科学家极大的兴趣. 通过可控的聚合方法可以实

现各种各样的星型聚合物结构, 其中突出的例子包括杂

臂、嵌段共聚物、网状核和末端官能化的星型聚合物. 与
类似的线性聚合物相比, 星型聚合物链段密度高、支化

结构更紧凑, 极大地影响机械、粘弹性和固溶性能, 使
其在界面乳滴稳定剂、药物封装及输送、探针材料、纳

米反应器和纳米薄膜等领域得到广泛应用[9-13].  
星型聚合物的合成方法主要有三种: (1)先核后臂

法、(2)先臂后核法和(3)接枝法, 这些方法各有其固有的

优缺点, 因此在设计星型聚合物时需根据特性和目标应

用选择合适的合成方法. 合成星型聚合物的方法很多, 
包括: 开环聚合、活性阴、阳离子聚合、活性自由基聚

合和开环易位聚合等. 许多科研人员已经对利用活性

阴、阳离子聚合、活性自由基聚合方法合成星型聚合物

进行了总结和概述[14-15], 因此, 本文不再赘述. 1992 年, 
Schrock 课题组[16]采用 ROMP 技术合成了第一例星型聚

合物, 而后基于 ROMP 技术的星型聚合物不断合成出

来. 利用 ROMP 制备星型聚合物的方法主要有“先臂后

核”和“先核后臂”两种, 另外还有在此基础上衍生的

与其他方法串联制备星型聚合物. 下面重点介绍这三种

方法, 旨在提供一个全面的 ROMP 合成星型聚合物的

研究概述.  

2  先臂后核法 

用 ROMP 制备多臂的星型聚合物一般通过先臂后

核法, 先通过 ROMP 得到线性聚合物臂, 然后通过多官

能化的降冰片烯交联剂通过 ROMP 连接. 不同类型单

体形成的臂和含不同官能团交联剂(图 1)制备的星型聚

合物的种类和应用领域不同.  

 

图 1  多官能降冰片烯交联剂  
Figure 1  Multifunctional norbornene crosslinking agents 

Nomura 课题组 [17-20]多年来致力于以亚烷基钼

(Schrock 型催化剂)为活性催化剂引发降冰片烯进行开

环易位聚合, 然后通过交联剂外,内-二甲萘烷(CL)(图
1a)连接, 最终形成端基含钼的星型聚合物, 由于末端的

钼金属-碳双键能与某些醛基发生 Witting 反应而引入新

的基团, 继续加入降冰片烯或其衍生物和带有醛基的功

能化基团作为终止剂, 为星型聚合物提供多种特性(图
2). 比如: 以 Mo(CHCMe2Ph)(N-2,6-iPr2C6H3)(OtBu)2 为

引发剂, 低聚噻吩甲醛作为终止剂, 加入降冰片烯单体

和交联剂 , 得到含有三和四噻吩星型聚合物 . 由于

ROMP 聚合物(排列功能)的整合, 四噻吩部分表现出独

特的发射特性[21]. 此外, 使用钼-亚烷基催化剂通过依

次加入降冰片烯和交联剂 CL 进行活性 ROMP, 一锅法

制备高分子量(Mn≥1.37×105)的末端官能化星型聚合

物, 在最佳条件下, 该星型聚合物具有多臂(支化)和较

低的聚合物分散性指数(PDI)值(Mw/Mn＝1.17～1.37)[22]. 
Nomura 课题组[23]还采用该方法精确合成了在普通有机

溶剂中具有高度溶解性的球状星形聚合物. 钼基催化剂

的多功能性使这种合成方法可以获得各种均聚、两亲嵌

段共聚、杂臂星型聚合物. 虽然作者认为这种合成方法

在某种层面上属于“先核后臂”, 但是我们认为这种策

略更符合“先臂后核”的定义, 醛基与钼金属中心反应

属于 ROMP 的链终止.  

 
图 2  在亚烷基钼催化下依次加入降冰片烯与交联剂合成星型 ROMP
聚合物  
Figure 2  Synthesis of star-shaped ROMP polymers by sequential addi-
tion of norbornene and cross-linker in the presence of molybdenum- 
alkylidene catalyst 

Xia 等[24]以降冰片烯封端的聚乳酸为大分子单体, 
Grubbs 三代催化剂引发活性 ROMP, 形成带有活性引发

位点的聚合物臂, 进一步与梯形的双降冰片烯或双降冰

片烯封端的梯形聚合物交联剂(图 1b)反应, 制备具有交

联梯形核和可降解臂的星型聚合物, 聚乳酸臂降解后形

成可溶性微孔纳米粒子(图 3). 该星型聚合物可用于分

离应用, 并可作为混合基质膜或其他材料的填料组分. 
这种策略可以推广到不同的接枝臂和不同刚性的双降

冰片烯单体以形成具有化学和结构可调性的交联核.  
Miyake 等[25]研究了交联剂的柔性对星型聚合物合

成效率的影响, 如图 1c, R 基团为不同链长的不同刚柔

性连接基团. 结果发现交联剂的刚性越强, 聚合物臂的

转化率越高, 所得星型聚合物的分子量越高. 这是因为

柔性的交联剂可能会在同一链端上进行两个降冰片烯 
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图 3  可降解低聚(大分子单体)臂和大分子梯状交联核的星型聚合物, 
在臂降解后产生可溶性微孔微凝胶  
Figure 3  Star polymers with degradable oligo(macromonomer) arms 
and a core crosslinked by macromolecular ladders, which give soluble 
microporous microgels after degradation of arms 

单元的复分解, 但刚性的交联剂由于刚性延伸构象的可

能性可以防止这种情况发生, 并促进与另一个反应性链

端的交联, 从而将更多的臂结合到形成的星型聚合物

中. 此外, 聚合物臂分子量的增加会阻碍星型聚合物的

形成.  
Swager 等[26]将含遥爪聚(3-己基噻吩)的双降冰片烯

交联剂(图 1d)和普通的降冰片烯衍生物单体, 在 Grubbs
三代催化剂的引发下发生聚合和交联, 制备了一种双重

刺激响应的 H 型杂臂星型聚合物.  
Miller 等[27]先用 Grubbs 一代催化剂引发降冰片烯

甲酸甲酯发生 ROMP 得到大分子引发剂, 随后与三功

能化的降冰片烯单体交联剂(图 1e)发生反应, 得到半星

型聚合物. 最后, 该半星型聚合物依次与降冰片烯羧酸

酯和降冰片烯羧酸聚乙二醇酯发生共聚, 得到两亲性的

星型聚合物. 通过开环易位聚合这种可控的聚合方法, 
可以同时控制聚合物的尺寸大小以及亲疏水性. 这种可

控的化学合成方法可以制备特定的大分子, 生产出具有

实用性的宏观纳米结构薄膜, 为从纳米科学到纳米技术

的演变提供了一个有说服力的例子.  
Zhang课题组[28]依次将形成球形壳的亲水聚乙二醇

降冰片烯单体、Grubbs 三代催化剂(G3)、磷酸酯降冰片

烯(水解后可产生 pH 和金属离子响应荧光的磷酸基团)、
含有聚集诱导发光荧光素的降冰片烯单体, 以及可形成

疏水球形核双降冰片烯交联剂加入, 通过一锅法聚合、

然后水解制备了具有 pH、CO2 和金属离子响应和聚集

诱导发光效应的星型聚合物, 可作为荧光探针使用(图
4).  

Johnson课题组[29]利用Grubbs催化剂引发降冰片烯

大分子单体进行 ROMP 得到刷型臂, 随后这些刷型臂

通过交联剂连接形成各种刷型臂星型聚合物(BASP)(图
5). 其课题组证明了该“先刷型臂后核法”的通用性, 且
允许通过改变交联剂的量和刷型臂的聚合度来轻松调

整星型聚合物的分子量. 比如: 双侧链的降冰片烯大分

子单体和聚乙二醇降冰片烯大分子单体进行顺序

ROMP, 仍能得到一系列的含三种臂的杂臂星型聚合物, 
当交联剂达到 20 equiv.时 , 刷型臂的转化率达到

100%[30]. 通过改变大分子单体的侧链种类和交联剂的

种类可以制备各种性能的刷型臂星型聚合物和杂臂星

型聚合物. 比如: 刷型臂通过含有在紫外线照射下裂解

的硝基苄氧羰基基团或在酸性下水解的缩醛基团的交

联剂(图 1c)为连接点可以得到具有光响应的杂臂星型聚

合物和 pH 响应的星型聚合物[31-32]. 他们还展示了一种

可以负载各种药物的星型聚合物的合成方法. 例如, 通
过三种含有 Pt(IV)的双降冰片烯交联剂(图 1f)和含喜树

碱(CPT)和阿霉素(DOX)的降冰片烯封端的聚乙二醇大

分子单体经过 ROMP 合成[33].  

 
图 4  一锅法制备具有 pH、CO2和金属离子响应和聚集诱导发光效应

的星型聚合物  
Figure 4  One-pot preparation of an aggregation-induced emission star 
polymer with pH, CO2 and metal ion responsive fluorescence  

 

图 5  通过 1 引发的大单体 2 的接枝开环易位聚合合成聚(乙二醇)刷
型臂星型聚合物, 然后通过先臂后核法与 3 进行交联. 这些 BASP 的

硝基苄氧羰基核可以在紫外光条件下降解  
Figure 5  Synthesis of poly(ethylene glycol) brush-arm star polymers 
via graft-through ring-opening metathesis polymerization of macromon-
omer 2 initiated by 1, followed by arm-first cross-linking with 3. The 
nitrobenzyloxycarbonyl cores of these BASPs degrade under ultraviolet 
light 

最近, Johnson 课题组[34]报道了一类双官能团甲硅

烷基醚的八元环环烯烃, 它们与降冰片烯的大分子单体

有效共聚, 然后通过双降冰片烯缩醛的交联剂连接制备

星型共聚物, 聚合物骨架中的甲硅烷基醚在弱酸性的水

性条件下可降解, 共聚物降解速率取决于甲硅烷基醚的

取代基, 可在几个数量级上下调整. 随后交联的聚降冰

片烯缩醛核在强酸条件下发生降解, 最终只留下较小的

分子片段(图 6). 这种通过 ROMP 制备主链可降解星型

共聚合物, 有望用于自组装、刺激响应材料和生物医学.  
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图 6  通过将短(DP＝7) PEG 刷型(共)聚合物与 AcXL 交联来合成

BASP(刷型臂星型聚合物). 缩醛核(灰色)在酸性环境下可以发生降解

反应  
Figure 6  The synthesis of BASPs (brush-arm star polymers) by 
cross-linking short (DP ＝ 7) PEG-based bottlebrush (co)polymers with 
AcXL. The acetal core (gray) can undergo degradation reactions in an 
acidic environment 

通过先刷型臂后核法所得的不同性能的星型聚合

物可用于药物递送[35]、磁共振成像[36]、锂离子电池的纳

米结构聚合物电解质[37]和自组装中[38-39].  

3  先核后臂法 

以多功能化合物及其衍生物作为引发剂(或核心分

子), 引发环状烯烃 ROMP 制备星型聚合物. 根据所用

引发剂的不同类型, 可分为以下几类.  

3.1  金属钌配位的 Grubbs 型的星型引发剂 

Verpoort 等[40-41]通过烯烃复分解反应将钌配合物

(Grubbs 一代催化剂)与零代和一代碳硅烷树枝状聚合物

偶联合成四功能和八功能的星型开环复分解引发剂, 这
些引发剂对降冰片烯单体的 ROMP 显示出一定的活性. 
使用这种树枝状大分子钌复合物作为多官能团催化剂, 
通过“先核后臂”法制备多臂星型聚合物. 研究发现配

合物Ru(＝CHPh)(PR3)2中的R为苯基时, 合成的星型引

发剂的活性比环己基的更高, 对降冰片烯的引发速度更

快, 能得到与理论分子量相近、分子量分布较窄的可控

星型聚合物(PDI: 1.10～1.17). Astruc 等[42]通过类似的方

法将具有更多代 4、8 或 16 个卡宾基团的树枝状聚合物

与金属钌配位, 得到反应活性位点更多的多官能团星型

引发剂, 其催化降冰片烯的 ROMP 反应形成树枝状星

型聚合物, 这些星型聚合物的分子量分布较宽, PDI 为

2.2～3.4.  
Choi 等[43]报道了基于第二代 Hoveyda-Grubbs 催化

剂的三功能 ROMP 引发剂的合成, 发现只有独特结构

的内型三环[4.2.2.02,5]癸-3,9-二烯(TD)单体可以通过使

用三臂催化剂产生清晰的三臂星形均聚物和嵌段共聚

物, 且分子量可控、分子量分布也很窄. 这主要归因于

TD 单体的特殊结构, 使其具有快引发速率(ki)和慢增长

速率(kp)这一特性. 一般而言, 第二代 Hoveyda-Grubbs
催化剂由于引发慢且 ki/kp 低, 不适用于活性聚合. 尝试

将单体范围扩展到常规降冰片烯单体时所得的聚合物

分子量分布宽(1.59), 不具备活性聚合的特征.  
Cheng 等[44]受 Blechert 催化剂的高活性和良好的稳

定性启发, 将三官能团的星形螯合配体苯-1,3,5-三基三

(3-(2'-异丙氧基-3'-乙烯基-[1,1'-联苯]-4-基)丙酸酯)与

Grubbs 二代催化剂反应合成了三臂 Blechert's 催化剂. 
这种星形催化剂在普通的降冰片烯的衍生物和降冰片

烯树枝状大分子单体的聚合中显示出高效性和高活性, 
可以制备具有精确分子量和狭窄分子量分布的可控的

三臂星型聚合物(图 7). 这是首次合成一种对普通降冰

片烯衍生物单体兼顾高活性和良好稳定性的星型催化

剂.  

 
图 7  树枝状降冰片烯大分子单体在三功能化 Blechert 催化剂引发下, 
通过先核后臂法制备三臂星型聚合物 
Figure 7  The dendritic norbornene macromonomer is initiated by the 
trifunctional Blechert’s catalyst to prepare a three-arm star polymer 
through core-first strategy 

随后 Cheng 等[45]利用这种高活性的三臂金属钌烯

烃复分解催化剂, 通过顺序加料对带有两种不同类型的

聚合物侧链(聚苯乙烯(PS)和聚丙烯酸叔丁酯(PtBA))的
降冰片烯大分子单体进行活性 ROMP, 合成结构明确的

星形刷型二嵌段共聚物. 这些共聚物用三氟乙酸水解后

可以得到两亲性共聚物, 并且可以在水中自组装成球形

胶束. 此外, 还报道了一系列具有可控接枝密度和骨架

长度的星形梯度共聚物. 这些星形共聚物是通过 ω-降
冰片烯基聚苯乙烯大分子单体(PS)和内降冰片烯基五氟

苯基酯单体(PFP)由高活性的 Blechert 型三臂烯烃复分

解催化剂通过“一锅法”ROMP 获得. 通过对其共聚过

程的动力学研究发现, 随着 PS 和 PFP 之间的进料比改

变, 沿星型聚合物主链和锥形结构分布的梯度序列会发

生相应的变化(图 8). 这些共聚物通过进一步化学改性, 
可以合成基于星型聚合物的新型功能材料[46].  

 
图 8  一锅法制备接枝密度可控的星型梯度共聚物  
Figure 8  One-shot synthesis of star gradient copolymers with controlla-
ble graft density 

3.2  降冰片烯封端的星型引发剂 

Barnes 等[47]报道了一种基于 γ-环糊精(γ-CD)的新型
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多功能核引发剂的设计和合成. 该引发剂的八个末端被

降冰片烯官能化, 在Grubbs三代催化剂作用下, 该多官

能引发剂与六乙二醇和聚乙二醇官能化的降冰片烯接

枝共聚, 以先核后臂的方式制备高摩尔质量(Mn＝187～
268 kDa)和低分散性(Đ＝1.12～1.19)的刷型八臂星形共

聚物(图 9). 研究证明该星型聚合物在纳米结构自组装

和药物输送领域有潜在的应用前景.  

 

图 9  (a) γ-CD-Nb8, Nb-HEG 和 Nb-PEG 相应的结构式和卡通图. (b) 
通过先核后臂 /接枝法制备双嵌段刷型臂星型共聚物 (DBASCs) 
(CD-(HEGm-PEGn)8)  
Figure 9  (a) Chemical structures and corresponding cartoon representa-
tions of γ-CD-Nb8, Nb-HEG and Nb-PEG. (b) Core-first/graft-from syn-
thetic strategy for DBASCs (CD-(HEGm-PEGn)8) 

Leventis 等[48]通过合成刚性和柔性的星型氨基甲酸

酯-降冰片烯单体, 然后在 Grubbs 二代催化剂的作用下

发生 ROMP, 所得的星型聚合物可以形成气凝胶. 这种

通过将一个颗粒表面上的催化剂封端的聚合物与下一

个颗粒上的烯烃发生交叉复分解反应, 将聚合物链从一

个颗粒延伸到另一个颗粒, 多个聚合物链的范德华聚集

体通过活性催化剂咬合相邻颗粒的多个位点而终止的

方式, 能够高效地增加颗粒间的键合力, 超出了基于单

体化学结构或官能团密度的预测.  

3.3  烯丙基封端的星型引发剂 

Lv 等[49]合成了一系列四烯丙基改性的与镧系金属

配位的[Zn2(L)4(OAc)2Ln](NO3)}金属单体, 该单体的烯

丙基的数量和降冰片烯(NBE)的物质的量比为 1∶400, 
并用 Hoveyda-Grubbs 二代催化剂催化开环易位聚合, 
生成了一系列负载金属 Zn2Ln 的降冰片烯星型聚合物

(图 10). 这种金属星形聚合物是一种性能优异的发光材

料.  

4  串联 ROMP 法 

ROMP 有一定的优点和局限性. 因此, ROMP 可以

与其他聚合方法串联将不同类型的单体结合合成复杂

结构的聚合物. 由于各种聚合方法之间通常具有不相容

性, 因此该策略在选择时非常具有挑战性. 这条路线主 

 
图 10  合成四功能化复合物单体{[Zn2(L)4Ln(OAc)2](NO3)},以及

PNBE 支撑的金属聚合物, 聚{[Zn2(L)4Ln(OAc)2](NO3)}-co-NBE)  
Figure 10  Reaction scheme for the synthesis of tetraallyl-functionalized 
complex monomers {[Zn2(L)4Ln(OAc)2](NO3)} and their PNBE support-
ed metallopolymers poly({[Zn2(L)4Ln(OAc)2](NO3)}-co-NBE)  

要被用于合成复杂的星形结构, 如星形嵌段或杂臂星形

共聚物. 
Zhang 等[50]通过 ROMP 和原子转移自由基聚合

(ATRP)相结合, 合成了一种新的两亲性 AB2 星型共聚

物. 首先通过 ROMP 制备疏水的带有二溴末端基团的

聚(氧杂降冰片烯)臂, 然后, 将二溴封端的 ROMP 聚合

物用作  2-(二甲氨基)甲基丙烯酸乙酯(DMAEMA)的
ATRP 的大分子引发剂, 以制备两亲性的 AB2 星型共聚

物, 其具有固定链长的疏水臂和可调节长度的亲水性

臂, 可以在水中自组装成聚合物胶束.  
Wooley 等[51]通过制备降冰片烯基团功能化四氟苯

乙烯和其他两种不同取代基的四氟苯乙烯单体, 这三种

单体发生可逆加成-断裂链转移聚合(RAFT), 由于不同

取代基单体的聚合速率不同, 最终形成降冰片烯基团功

能化统计聚合物. 该聚合物可看作一个多官能化大分子

单体, 通过降冰片烯基团的 ROMP, 最终交联成星型聚

合物. 这种带有多个降冰片烯基团的反应性聚合物, 在
构建先进的纳米结构中具有潜在的应用.  

Bates 等[52]通过 ROMP 合成低聚合度的带有不同聚

合物侧链的刷型聚合物(有时这种低聚合度的刷型聚合

物和某些种类嵌段共聚物也被认为是星型聚合物[53-54]). 
然后与含端炔基团的简单聚合物发生反应, 通过分子自

组装制备成为一种不对称杂臂星型聚合物(图 11). 这种

模块化合成法与其它多种聚合物合成方法兼容, 能得到

高分子量的多臂星形聚合物.  

 
图 11  ROMP 制备的低聚合度刷型聚合物, 与含端炔基团的聚合物

发生反应, 进行自组装后, 形成一种不对称杂臂星型聚合物  
Figure 11  Low polymerization degree ROMP brush polymer reacts 
with alkyne-terminated polymer, followed by self-assembly, and forms an 
asymmetric miktoarm star polymers  
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Wu 等[55]设计并合成了炔烃-Pd(II)配合物功能化的

降冰片烯, 通过 ROMP 与双降冰片烯交联剂共聚, 得到

未端为钯金属配合物的大分子引发剂. 苯基异氰化物通

过大分子引发剂中的钯金属配合物发生活性聚合得到

结构明确的带有螺旋聚(苯基异氰化物)臂的星形共聚合

物. 通过使用手性苯基异氰化物单体可以获得支链为螺

旋聚异氰、具有光学活性星型聚合物. 这种星型聚合物

表现出优异的手性识别能力. 此外, 利用类似的方法制

备了螺旋臂的光学活性星形二嵌段聚合物, 这种聚合物

表现出优异的热响应性[56](图 12). 该方法不仅提供了一

种具有巨大潜在应用前景的新型手性材料, 而且还提供

了一种简便合成光学活性功能材料的方法.  

 

图 12  合成热响应的光学活性星型嵌段共聚物  
Figure 12  Synthesis of thermoresponsive optically active star block 
copolymer 

Tunca 等[57]使用第一代 Grubbs 催化剂通过 ROMP
获得的结构明确的叠氮化物末端官能化的聚(N-乙基氧

降冰片烯)和聚(N-丁基氧降冰片烯), 随后通过点击反应

与1,1,1-三[4-(2-丙炔氧基)苯基]-乙烷偶联制备三臂开环

复分解星型聚合物(图 13). 获得的星型聚合物通过核磁

共振光谱和凝胶渗透色谱(GPC)进行表征. GPC 结果表

明, 点击反应形成星型聚合物的效率很大程度上取决于

ROMP聚合物的化学性质和分子量. 该课题组[58]还通过

ROMP 制备得到端基带有叠氮的聚(正丁基氧降冰片烯)
酰亚胺; 依次通过苯乙烯的氮氧稳定自由基聚合(NMP)
和甲基丙烯酸甲酯的原子转移自由基聚合(ATRP)制备

聚苯乙烯-b-聚甲基丙烯酸酯-炔共聚物. 随后这两种聚

合物通过点击反应(click reaction)制备三臂杂臂星型聚

合物.  
Ding 等[59]通过将 ROMP、开环聚合(ROP)和非环二

烯烃复分解聚合(ADMET)三种聚合方式结合制备了新 

 
图 13  采用叠氮化物末端官能化 ROM 聚合物(PNEONI-N3)和 Cu 催

化 1,3-偶极环加成制备三臂星型聚合物  
Figure 13  Preparation of three-arm star polymers employing the 
Cu-catalyzed 1,3-dipolar cycloaddition of azide end-functionalized ROM 
polymers (PNEONI-N3) 

型的ABC杂臂星型三聚磷酸酯(图 14). 首先通过 7元环

状磷酸酯单体的 ROMP 制备丙烯酸酯封端的单遥爪聚

合物 PPE, 随后对 PPE 的丙烯酸酯末端进行改性, 形成

具有羟基和丙烯酸酯基团的异双官能化的 PPE, 该 PPE
相继引发环状磷酸酯单体进行 ROP 和 α,ω-二烯磷酸酯

进行 ADMET 得到 ABC 杂臂星型三聚磷酸酯. 由于聚

合物中含有大量具有阻燃性的磷酸酯基团, 可作为防火

材料使用.  

 
图 14  通过 ROMP、ROP 和 ADMET 聚合的顺序组合合成 ABC 杂臂

星型三聚磷酸酯的合成路线  
Figure 14  Synthetic routes to ABC miktoarm star terpolyphosphoesters 
via sequential combination of ROMP, ROP and ADMET polymerization 

5  总结与展望 

采用 ROMP 法合成星型聚合物是可控聚合技术在

复杂聚合物合成中的成功应用. 利用不同的合成方法、

交联剂及引发剂, 迄今为止已合成了大量的星型聚合

物, 为进一步研究星型聚合物结构与性能的关系提供了

参考, 为合成功能性复杂的星型聚合物提供新的科学研

究途径. 不同合成方法都有其优势和局限性, “先核后

臂”的 ROMP 策略可以更好地控制臂的数量并减少潜

在的星型聚合物之间的耦合, 有利于制备各种结构复

杂、功能多样和结构明确的星型聚合物. 此外, 使用高

活性的多功能引发剂, 单体的转化率高, 臂的分子量可
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控且可以达到较高的水平, 不需要后续的分离提纯, 容
易得到纯度很高的星型聚合物. 但是由活性低的引发剂

和催化剂组成的体系中, 单体的转化率低, 所得星型聚

合物分子量分布宽. 而高活性和高稳定性的多功能引发

剂和催化剂种类极少, 合成步骤复杂, 分离提纯不易. 
虽然 Cheng 和 Barnes 课题组合成了几类高效的多功能

ROMP 催化剂, 但是臂数仍然有限. 所以, 以“先核后

臂”的 ROMP 合成星型多臂聚合物仍旧有很高的挑战

性, 需要我们做更多的探索和研究. “先臂后核”的

ROMP 方法可以获得臂数较多的星型聚合物, 和通过简

单的合成步骤获得杂臂星型聚合物, 且臂数可以通过简

单的 GPC 表征和计算获得. 但是该方法所得星型聚合

物臂的长度有限, 一般臂的分子量(或聚合度)都较小. 
较小聚合度的刷型臂有利于提高转化率, 但即使是这

样, 依旧不能完全转化为星型聚合物, 导致所得星型聚

合物难以提纯, 极大地影响其性质和应用.  
通过活性聚合方法合成的星型聚合物是材料科学

和生物医学中的特殊支撑. 与线性类似物相比, 它们的

三维结构提供了密集的功能和独特的性能. 但我们也注

意到, 目前所合成的星型聚合物, 尤其是结构较为复杂

的星型聚合物, 还存在一定的缺陷, 结构的可控性和均

一性还有待进一步完善. 综观星型聚合物的研究和发展

趋势, 合成结构更加复杂的星型聚合物将成为人们追求

的目标之一. 进一步了解星型聚合物的结构与性能关

系, 合成各种功能性星型聚合物, 探索星型聚合物的实

际应用等将极大地丰富星型聚合物的研究内容.  
总而言之, 采用 ROMP 技术合成星型聚合物分子

量可迅速增加, 纯化也相对简单. 尤其是随着高效和高

耐受性烯烃复分解催化剂的发展, 再加上反应速度快, 
副反应少, 端基易修饰等优点, 有助于更好地保持侧链

和聚合物链末端的官能团性质, 且有利于通过改变单体

种类和嵌段长度构筑各种不同结构的新颖聚合物, 从而

使星型聚合物体系变得更加丰富多彩. ROMP 的可控性

和高官能团耐受性, 能够轻松地制备具有可控尺寸、核

和臂, 以及高度官能化的复杂聚合物结构. 因此, 采用

ROMP 技术为合成功能性复杂星型聚合物提供一种新

的科学研究途径, 仍将是合成功能性星型聚合物领域的

研究热点之一.   
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