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摘　 要　 微流场技术因其良好的传质传热性能应用于各种机理的聚合反应中，引起了学术界和工业界的广

泛关注。 本文聚焦于高度放热的离子聚合，总结了近年来不同单体连续流阴 ／ 阳离子聚合的研究进展。 微反

应器在改善离子聚合苛刻的反应条件、精确地控制聚合产物分子量及其分布、调控共聚物结构等方面显示出

釜式反应器无法比拟的优势。 此外，本文对连续流离子聚合的工业化应用前景进行了探讨和展望。
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１　 引言

自 ２０ 世纪 ９０ 年代以来，微反应器在化学领域

中的应用引起了学术界和工业界的广泛关注［１ ～ １０］。
微反应器［１ ～ ５］通常是指特征尺度在微米级别的三维

结构反应平台。 微反应器的比表面积（单位体积的

表面积）远远大于传统反应器，传质传热效率更高，
可以有效地控制高放热或吸热反应。 此外，在传统

的反应器中，一般通过机械搅拌来实现混合，混合时

间在秒级以上，而微反应器内部尺寸小，反应物的扩

散路径非常短，因此混合时间可以减少至毫秒。 本

课题组前期开展了微流场技术的研究工作，在有机

合成、材料制备、工程化应用等领域取得了一定的进

展［１１ ～ １７］。
离子聚合（阴离子聚合和阳离子聚合）历史悠

久，是加成聚合方法中非常重要的一个分支。 早在

２０ 世纪 ５０ 年代，Ｓｗｚａｒｃ 等发现阴离子聚合具有活

性特征（ｌｉｖｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ） ［１８］，开创了活性聚合的新纪

元。 很多重要的商品化高性能聚合物都依赖于离子

聚合，例如，基于阳离子聚合的丁基橡胶和基于阴离

子聚合的聚（丙烯腈⁃丁二烯⁃苯乙烯）（ＡＢＳ）。 乙烯

基单体的离子聚合，通常具有高放热特征，并且反应

速度极快，反应条件非常苛刻，对水、氧等因素极其

敏感。 为了避免放热过快，反应器内压力急剧升高

而出现危险，离子聚合通常必须在低温条件下进行，
对反应器的混合、传质和传热提出了极高的要求。
具有过程强化效应的微反应器技术特别适用于这类

放热高、速率快的反应。 Ｓｗｚａｒｃ 等在发现活性聚合

物的同时，尝试了在细管中进行阴离子聚合，这是最

早在微反应器中进行聚合的报道［１９］。 此后，越来越

多的聚合反应类型在微反应器中得到了研究，包括：
传统自由基聚合［２０］、活性自由基聚合［２１ ～ ２４］ 和开环

聚合［２５ ～ ２８］等。
近年来，连续流离子聚合研究取得了新的进展，

本文就这一领域进行了总结，分别介绍了不同单体

的连续流阳离子聚合和阴离子聚合。 微反应器在改

善离子聚合苛刻的反应条件，精确地控制聚合产物

分子量及其分布、调控共聚物结构等方面显示出釜

式反应器无法比拟的优势。 与此同时，本文对基于

微流场技术离子聚合的工业化应用前景进行了探讨

和展望。

２　 连续流阳离子聚合

２ １　 乙烯基醚活性阳离子聚合

阳离子聚合［２９ ～ ３１］ 是合成聚合物最基础的方法

之一。 带有稳定基团（ ）的乙烯基单体的阳离子聚

合中，阳离子物质（Ａ ＋ ）引发乙烯基单体聚合，形成

碳阳离子中间体，如图式 １ 所示。 通常情况下，质子

酸或电离产生的碳阳离子可用作该聚合反应的引发

剂［３２，３３］。 因此，形成的碳阳离子中间体可继续作为

引发剂引发聚合，直至单体耗尽。 碳阳离子中间体

通常反应活性高，但稳定性较差，因此会导致链转

移、终止等副反应的发生，形成宽分子量分布的聚

合物。

图式 １　 乙烯基单体阳离子聚合机理

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｍｏｎｏｍｅｒｓ

“活性”阳离子聚合为这种聚合方法开辟了新

思路，Ｈｉｇａｓｈｉｍｕｒａ 等［３４ ～ ３６］提出并通过实验证实，通
过添加路易斯碱或亲核性的反离子可以使碳阳离子

中间体稳定，实现活性阳离子聚合，如图式 ２ 所示。
碳阳离子中心的正电荷减少，因此其活性降低，抑制
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了链转移等副反应的发生，实现了良好的分子量和

分子量分布控制。 基于此原理，人们开发了多种用

于活性阳离子聚合的引发体系［３７］。

图式 ２　 亲核试剂稳定碳阳离子［３４ ～ ３６］

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎｉｃ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｂｙ
ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅ［３４ ～ ３６］

Ｓａｗａｍｏｔｏ 等［３８］ 用 ＳｎＣｌ４ ／ ＲＣｌ 引发体系引发乙

烯基醚单体进行活性阳离子聚合，反应在由叉指式

多层微混合器（通道宽度 ＝ ４０ μｍ）和微通道反应器

组成的微反应器体系中进行。 － ７８ ℃下，将单体和

引发剂溶液在微混合器混合，得到的混合物在微通

道反应器中发生聚合反应。 例如，异丁基乙烯基醚

（ＩＢＶＥ）使用官能化引发剂引发活性阳离子聚合以

获得窄分子量分布（Ｍｗ ／Ｍｎ ＜ １ ２）的末端官能化聚

合物；ＩＢＶＥ 和正丁基乙烯基醚（ＮＢＶＥ）通过使用由

两个微混合器和两个微通道反应器组成的微反应器

系统进行嵌段共聚，成功制备窄分子量分布（Ｍｗ ／Ｍｎ

＜ １ ３）的共聚物。
实现活性阳离子聚合的关键是通过碳阳离子的

可逆失活形成休眠种，建立活性种和休眠种之间的

动态平衡，有助于抑制断链过程。 然而，这种平衡使

链增长过程中的活性种浓度降低，导致链增长缓慢。
此外，活性聚合过程中使用路易斯碱等作为添加剂，
这种添加剂会残留在聚合物产品中，通常很难除去。
２ １ １　 “阳离子池”引发

２００４ 年，Ｙｏｓｈｉｄａ 等开发了一种新的引发体系

（“阳离子池”）控制聚合［３９，４０］。 这种方法可以在不

存在亲核试剂的条件下实现高度反应性阳离子不可

逆地生成和积累，并且他们发现“快速微混”对于

“阳离子池”反应非常有效［４１］。 当与高效混合的微

流场结合时，“阳离子池”可以有效地作为活性阳离

子聚合的引发剂，更好地控制聚合反应。
如图式 ３ 所示，通过低温电化学氧化形成 Ｎ⁃酰

基亚胺离子并积聚在溶液（“阳离子池”）中，在微混

合器中与单体混合，随后在微通道中发生聚合反应。
然后在第二微混合器中用 ｉ⁃Ｐｒ２ＮＨ 来猝灭反应。
Ｙｏｓｈｉｄａ 等［４２］在如图 １ 所示的微反应器中用不同的

乙烯基醚尝试聚合反应，观察到一些典型特征：聚合

过程非常迅速，仅 ０ ５ ｓ 的停留时间即完成聚合反

应；通过改变流速可以精确调控单体进料，获得一系

列不同分子量的聚乙烯醚；聚合物的分子量分布较

窄，说明微反应器在分子量分布方面也可以实现高

精度控制；停留温度对分子量分布有很大的影响，尽
管微反应器具有优异的热交换性能，但仍然需要冷

却至 － ７８ ℃以保持分子量的窄分布。

图式 ３　 “阳离子池”引发阳离子聚合［４２］

Ｓｃｈｅｍｅ ３ 　 Ｌｉｖｉｎｇ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｅｔｈｅｒ
ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ “ｃａｔｉｏｎ ｐｏｏｌ” ［４２］

图 １　 “阳离子池” 引发乙烯基单体连续流阳离子聚

合［４２］

Ｆｉｇ． １ 　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｌｉｖｉｎｇ ｃａｔｉｏｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ “ｃａｔｉｏｎ ｐｏｏｌ” ［４２］

“阳离子池”引发活性聚合的方法成功应用于

各种有机阳离子，包括 Ｎ⁃酰基亚胺离子［４３］、烷氧基

碳鎓离子［４４，４５］ 和二芳基碳鎓离子［４６，４７］。 Ｙｏｓｈｉｄａ
等［４８，４９］开发了一种基于“阳离子池”引发制备树状

结构聚合物的方法。 通过电化学氧化产生二芳基碳

鎓离子（活化过程），与作为结构单元的二苯基三甲

基硅烷进行反应（偶连过程），重复交替活化、偶连

过程以形成树枝状结构。 在此研究的基础上，
Ｎａｇａｋｉ 等［５０］在微流场中用树枝状二芳基碳鎓离子

引发乙烯基醚活性阳离子聚合，得到末端具有活性

的线性⁃树枝状（Ｌ⁃Ｄ）聚合物。 对比传统釜式反应

器，微尺度下合成的聚合物分子量分布指数较小。
微反应器借助快速混合的优势使二芳基碳鎓离子以

高度受控的方式引发聚合，避免了传统反应器中混
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合不均匀的情况，因此分子量分布更可控。
线性⁃树枝状（Ｌ⁃Ｄ）聚合物以其结构特性在材

料科学领域引起关注［５１］，Ｙｏｓｈｉｄａ 等［５２］ 在微流场中

用多官能团树枝状引发剂引发乙烯基醚进行活性阳

离子聚合，多官能团终止剂终止聚合，产生两端具有

多个官能团的聚合物。 随后再通过 Ｓｕｚｕｋｉ⁃Ｍｉｙａｕｒａ
偶联或铜介导的叠氮化物⁃炔环加成转化，成功制备

新型线性树枝状杂化聚合物（Ｄ１ ⁃Ｌ⁃Ｄ２）。
２ １ ２　 布朗斯特酸引发

为了有效解决“阳离子池”引发聚合过程中仍

要保持绝对低温的问题，人们考虑到在微流场中用

质子来引发聚合。 三氟甲磺酸（ＴｆＯＨ）可以高效引

发阳离子活性聚合。 例如，使用传统釜式反应

器［５３］，在 １，２⁃二氯乙烷中， － ２５ ℃下，ＴｆＯＨ 引发的

ＩＢＶＥ 聚合反应在 １０ ｓ 内完成。 但是，分子量分布

相当宽（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ ２ ７３ ～ ４ ７１），这是由于聚合物末

端具有高反应活性而引起了链转移反应。 然而，如
图 ２ 所示，通过使用由 Ｔ 形微混合器和微通道反应

器组成的微反应器系统，强布朗斯特酸 ＴｆＯＨ 引发

的阳离子聚合以高度可控的方式完成［５４］。 在

－ ２５ ℃下，０ ３７ ～ １ ５ ｓ 的停留时间内聚合完成。
反应条件更加温和，这表明该方法在工业应用中具

有很大的潜力。

图 ２　 ＴｆＯＨ 引发乙烯基单体连续流阳离子聚合［５４］

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｌｉｖｉｎｇ ｃａｔｉｏｎｉｃ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ ＴｆＯＨ［５４］

此外，通过活性聚合可以设计合成结构明确的

嵌段共聚物，Ｎａｇａｋｉ 等［５５］在乙烯基醚连续流阳离子

聚合中，先将第一单体 ＩＢＶＥ 在第一微混合器中与

ＴｆＯＨ 混合。 然后在第二微混合器处引入第二单体

ＮＢＶＥ 或乙基乙烯基醚（ＥＶＥ），聚合形成具有较窄

分子量分布、较高分子量的聚合物。 且嵌段共聚可

以任意组合单体或改变其加入顺序，微流场技术可

提升多反应单元的系统集成性，合成结构明确的共

聚物。
２ ２　 二异丙烯基苯活性阳离子聚合

聚茚满因其显著的耐热性受到广泛关注。

Ｎｕｙｋｅｎ 等［５６］通过 １，４⁃二异丙烯基苯阳离子聚合制

备 １，１，３⁃三甲基取代的聚茚满并对其热性质进行了

大量研究。 高茚满单元含量的聚合物因具有高耐热

性和低介电常数的特征而成为极具潜力的材料。
Ｙｏｓｈｉｄａ 等［５７］ 在微流场中用 ＴｆＯＨ 引发二异丙烯基

苯阳离子聚合，发现微流场技术有效地增加了茚满

单元的含量，特别是对于 １，４⁃二异丙烯基苯。 在相

同条件下，微反应器中茚满单元含量（９９％ ）明显高

于传统釜式反应器（７１％ ）。
２ ３　 异丁烯活性阳离子聚合

聚异丁烯（ＰＩＢ）是阳离子聚合的典型产物，具
有低气体渗透性和化学稳定性的优点，引起了国内

外学者的研究兴趣［５８ ～ ６１］。 根据其分子量（Ｍｎ）可简

单分为三类： 高分子量聚异丁烯 （ ＨＰＩＢ， Ｍｎ ＞
１００ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）；中分子量聚异丁烯 （ＭＰＩＢ，Ｍｎ ＝
１０ ０００ ～ １００ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）；低分子量聚异丁烯（ＬＰＩＢ，
Ｍｎ ＜ ５０００ ｇ ／ ｍｏｌ）。 而末端乙烯基含量高，分子量分

布窄的 ＬＰＩＢ 被认为是高反应活性的 ＰＩＢ（ＨＲＰＩＢ），
它们在合成润滑油和燃料添加剂方面具有很高的应

用价值［６２，６３］。 Ｌｕｏ 等［６４］ 在微流场中用 ＡｌＣｌ３ ／ ｉＰｒ２Ｏ
共引发体系引发异丁烯（ＩＢ）活性阳离子聚合，如图 ３
所示，在 １２ ｓ 甚至更短的反应时间内即合成了高活性

聚异丁烯（ＨＲＰＩＢ）。 微反应器可以对反应条件进行

高精度控制，通过改变温度以及单体浓度，获得一系

列不同分子量（５００ ～ １５ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）的聚异丁烯，且
分子量分布保持可控。 微流场中同样可制备中分子

量聚异丁烯（ＭＰＩＢ） ［６５］，充分发挥微流场系统混合

快、停留时间精确控制的优势，在相对高的温度范围

（ － ３０℃ ～ － １０℃）内，可以得到分子量为２０ ０００ ～
１００ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ 的聚异丁烯。

图 ３　 异丁烯连续流阴离子聚合［６４］

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ［６４］

此外，Ｌｕｏ 等［６６］通过在引发体系中引入多种亲

核试剂，如异丙醚（ ｉＰｒ２Ｏ）、苯甲酸乙酯（ＥＢ），在微

流场中制备分子量分布窄（ＰＤＩ ＜ ２ ０）、分子量较
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高的 ＰＩＢ（Ｍｎ ＞ ４０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）。 在相对较高的温度

（约 － ３０ ℃）下，大部分单体（ ＞ ７０％ ）可以在 ０ ５ ｓ
内完 成 转 化。 微 尺 度 下， 通 过 调 控 ＥＢ 在

ＡｌＣｌ３ ／ ｉＰｒ２Ｏ 共引发体系中的用量，探究其对该聚合

的影响，并验证亲核试剂在阳离子聚合中的作用

机制。
利用微流场技术，还可以制备丁基橡胶，如图 ４

所示。 通过使用 ＡｌＣｌ３ ／ Ｈ２Ｏ 作为引发体系， Ｌｕｏ
等［６７］在微流场中引发异丁烯和异戊二烯共聚得到

聚（异丁烯⁃共⁃异戊二烯）。 微尺度下，ＡｌＣｌ３ 与 Ｈ２Ｏ
以 １ ５ 的最佳比例来实现高效率的引发，反应时间

缩短至 １ ｓ。 相比传统釜式反应器（ － １００ ℃），使用

微流场技术可以在更高温度下（ － ９２ ～ － ６５ ℃）得
到可控的聚（异丁烯⁃共⁃异戊二烯），为连续流工业

化生产丁基橡胶提供技术支持。

图 ４　 微流场中合成聚（异丁烯⁃共⁃异戊二烯） ［６７］

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙ （ ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ⁃ｃｏ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ） ｉｎ ｆｌｏｗ
ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ［６７］

３　 连续流阴离子聚合

１９５６ 年，Ｓｚｗａｒｃ 基于阴离子聚合首次提出“活
性聚合物”（ｌｉｖｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ）的概念［１８］。 聚合过程没

有链终止反应，链末端（通常为有机锂物质）在单体

消耗完之后仍然存在活性，可与各种亲电试剂进行

末端官能化反应或与其他单体进行嵌段共聚。 近年

来，国内外学者通过活性阴离子聚合成功合成多种

新型拓扑结构的聚合物［６８，６９］，包括嵌段、环形、星形

以及接枝聚合物等。 然而，在传统釜式反应器中，使
用极性溶剂进行阴离子聚合也存在不足之处，主要

是反应条件苛刻，要求保持 － ７８ ℃的低温［７０］，严重

限制了活性阴离子聚合在工业上的应用。 若使用非

极性溶剂，聚合则可以在较高的温度下进行，但是导

致反应时间增加且存在温度急剧升高的危险性。
另外，活性阴离子聚合反应要求引发剂和单体

极快速地混合，以确保链增长同时进行，从而得到结

构可控的聚合物材料。 而微流场具有混合快、传热

快、停留时间精确控制的优势，可以弥补传统釜式反

应器中阴离子聚合的不足。 １９６１ 年起， Ｓｚｗａｒｃ
等［１９，７１，７２］以及 Ｍüｌｌｅｒ 等［７３］ 相继报道了连续流活性

阴离子聚合的动力学研究。 直到近年来，微流控阴

离子聚合才得到更深入的研究。
３ １　 苯乙烯活性阴离子聚合

苯乙烯进行阴离子聚合可合成分子量和分子量

分布可控的聚苯乙烯，并且可用于合成结构明确的

聚合物，例如在极性溶剂中可制备末端官能化的聚

合物和嵌段共聚物。
３ １ １　 极性溶剂

在极性溶剂中，传统的阴离子聚合存在的主要

问题是要保持 － ７８ ℃的低温，反应条件苛刻。 ２００８
年，Ｎａｇａｋｉ 等［７４］ 分别在 ０ ℃和室温条件下，用丁基

锂引发苯乙烯以连续流的方式进行阴离子聚合（图
５），反应条件更加温和，且实现了分子量分布的高

精度控制（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ ０９ ～ １ １３）。 通过调节单体和

引发剂的流速可以精确控制聚合物分子量，获得一

系列不同分子量（Ｍｎ ＝ １２００ ～ ２０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）的聚苯

乙烯。 同样，连续流的方式也适用于苯环上带有甲

硅烷基、甲氧基、甲硅烷氧基、炔基和烷硫基的苯乙

烯衍生物进行阴离子聚合。 此外，Ｗｕｒｍ 等［７５］ 报道

了 ２０ ℃条件下在微流场中进行苯乙烯阴离子聚合。
数秒内完成聚合，得到分子量和分子量分布可控

（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ ０９ ～ １ ２５，Ｍｎ ＝ ５００ ～ ７０ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）的
聚苯乙烯。 与传统釜式反应器相比，其缩短了反应

时间，且不需要严格干燥设备和高真空技术来提供

无水无氧的环境。 在微反应器的出口收集所需聚合

物产物的溶液之前，通过用单体和引发剂的溶液预

清洗反应器即可除去残留的水、氧等杂质，有效避免

副反应的发生。

图 ５　 苯乙烯连续流阴离子聚合［７４］

Ｆｉｇ． ５　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ［７４］

多种化学反应偶合可以提高有机反应和聚合物

合成的速率，人们发现通过集成微流场反应器系统

可以偶合多种活性聚合反应［７６ ～ ７８］。 若聚合物末端
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始终存在活性，可以使用由两个微混合器和两个微

通道反应器组成的微流场系统合成结构明确的聚合

物。 Ｙｏｓｈｉｄａ 等［７４］在集成的微流场反应器中引入氯

代三甲基硅烷和氯代二甲基乙烯基硅烷等氯硅烷，
对活性聚合物末端进行官能化，获得末端带有甲硅

烷基的聚苯乙烯。 Ｆｒｅｙ 等［７５］ 使用第二微混合器引

入第二单体，合成了由苯乙烯和 ４⁃叔丁氧基苯乙烯

组成的两嵌段共聚物，分子量及分子量分布保持

可控。

图 ６　 苯乙烯连续流阴离子聚合以及末端功能化［７９］

Ｆｉｇ． ６　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ａｎｄ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ［７９］

图式 ４　 半连续合成多羟基末端官能化聚苯乙烯［７９］

Ｓｃｈｅｍｅ ４　 Ｓｅｍｉｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｍｕｌｔｉｈｙｄｒｏｘｙｌ Ｅｎｄ⁃Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ［７９］

另外，环氧化物由于环张力而对亲核试剂具有

高反应活性，将其用于聚合物末端功能化也成为研

究热点。 例如，烷基锂引发苯乙烯阴离子聚合后，在
微流场中用具有缩醛结构的各种缩水甘油醚如乙氧

基乙基缩水甘油醚（ＥＥＧＥ）、１，２⁃异亚丙基甘油基缩

水甘油醚（ ＩＧＧ）和反式⁃２⁃苯基⁃１，３⁃二口恶烷缩水甘

油醚（ＰＤＧＥ）进行末端功能化［７９］，如图 ６ 所示。 在

酸性条件下，封端的聚苯乙烯在链端可释放多个羟

基，得到多羟基末端功能化的聚合物，如图式 ４ 所

示。 ２０１１ 年，Ｔｏｎｈａｕｓｅｒ 等［８０］在微流场中，用环氧化

物对活性聚苯乙烯末端进行官能化，为釜式反应器

中环氧乙烷的氧阴离子聚合提供了大分子引发剂，

并合成了一系列具有单一链内氨基官能团的嵌段共

聚物。
随着聚合度的增加，混合物的黏度逐渐增加，分

子量会受到一定程度的限制。 与此同时，高分子量

聚合物的溶解性降低，容易析出固体，堵塞微反应通

道［８１］。 ２０１４ 年，Ｎａｔａｌｅｌｌｏ 等［８２］ 采用切向四路喷射

混合装置（图 ７ 右）代替美国茨分公司（ ＩＭＭ）研究

的叉指式微混合器（图 ７ 左）分别进行 ２⁃乙烯基吡

啶（２ＶＰ）和苯乙烯（Ｓ）的连续流阴离子聚合，制备

高分子量聚合物样品。 与多层混合装置不同，这种

装置是对常见的 Ｔ 形接头进行改进，单体和引发剂

溶液分别从两路毛细管进入混合室（Ｖ ≈ １ μＬ）中。
结果表明，在室温下进行活性阴离子聚合，几秒钟内

可以完全转化单体，得到分子量分布较窄的聚合物，
且打破了多层混合装置可制备分子量极限（１０ ０００
ｇ ／ ｍｏｌ）。 ＰＳ 的最大分子量可达１４９ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ（Ｍｗ ／
Ｍｎ ＝ １ ０４），Ｐ２ＶＰ 的最大分子量可达９６ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ
（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ ０５）。 通过表征对比，切向四路喷射混

合装置比多层混合装置对聚合物分子量分布的控制

性更好，ＰＤＩ 值更低。 随后，Ｍｏｒｓｂａｃｈ 等［８３］ 发现微

反应装置的总流速会影响引发剂与单体的混合效

果，从而影响聚合物的分子量分布指数。 通过改变

泵速，控制引发剂（ ｓｅｃ⁃ＢｕＬｉ）和苯乙烯等乙烯基单

体在四路喷射混合装置中的混合效率，制备了一系

列不同分子量（Ｍｎ ＝ ３２００ ～ １８ ５００ ｇ ／ ｍｏｌ）且分子量

分布可控（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ １５ ～ ２ ２０）的活性聚合物。 使

用反应性环氧化物衍生物（苄基缩水甘油醚，ＢＧＥ）
进行末端官能化，如图 ８ 所示，发现聚合物链均存在

活性，可继续加入异戊二烯（Ⅰ）作为第二单体，制
备窄分布的 ＰＳ⁃ｂ⁃ＰＩ 嵌段共聚物。

近期，Ｎａｇａｋｉ 等［８４］将微流场技术推向了工业化
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图 ７　 （左）交指型微混合器（ＳＩＭＭ⁃Ｖ２，由 ＩＭＭ 提供），
（右）四路喷射混合装置的工作原理［８２］

Ｆｉｇ． ７ 　 （ Ｌｅｆｔ ） Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｄｉｇｉｔａｌ
ｍｉｃｒｏｍｉｘｅｒ （ ＳＩＭＭ⁃Ｖ２， ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ＩＭＭ ）； （ Ｒｉｇｈｔ ）
Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ⁃ｗａｙ ｊｅｔ ｍｉｘｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ［８２］

图 ８ 　 连续流阴离子聚合制备具有不同端基的 ＰＳ、
ＰｐＭｅＳ 和 Ｐ２ＶＰ［８３］

Ｆｉｇ． ８　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ＰＳ， ＰｐＭｅＳ， ａｎｄ Ｐ２ＶＰ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｄ ｇｒｏｕｐｓ［８３］

应用，通过选择合适的泵，以保证聚合连续稳定的进

行。 注射泵通常用于实验室的流体反应，但不适合

工业生产。 而隔膜泵计量精确，结构完全密封，适合

无水无氧操作，可有效避免引发剂失活。 以该隔膜

泵为动力，在由两个 Ｔ 形微混合器和两个微通道反

应器组成的微反应器系统中进行苯乙烯的聚合反

应，如图 ９ 所示，合成具有较高分子量的聚苯乙烯

（Ｍｎ ＝ １４ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ，Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ １１）。 连续操作 ３
ｈ，得到 １ ｋｇ 的聚合物，其聚合产量效率约为 ３７４ ９４
ｇ ／ ｈ。 表明在相对较大的规模下连续流活性阴离子

聚合依然保持可控。
３ １ ２　 非极性溶剂

非极性溶剂中，使用传统釜式反应器进行苯乙

烯的阴离子聚合有如下特征：反应可以在较高温度

（２５ ℃）下进行；完成聚合需要更长的反应时间；用
体积 ＜ ２０％的苯乙烯进行聚合以避免反应温度快速

升高，放热严重。 针对存在的问题，２００９ 年， Ｉｉｄａ
等［８５］设计了铝⁃聚酰亚胺微流体反应器来进行活性

阴离子聚合的研究。 在高单体浓度（２５％ ～ ４２％ ）、

图 ９　 微反应器示意图［８４］

Ｆｉｇ． ９　 Ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ flｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ［８４］

６０ ℃下，苯乙烯在环己烷中可以实现可控聚合。 此

装置能够迅速在快速放热的反应中散发热量，从而

防止放热不受控制，温度急剧升高带来危险。 另外，
这些装置内的微通道可以设计成各种二维图案，通
过设计对比四种类型的微通道（直通道、周期性通

道、锐角周期性弯曲通道、钝角周期性弯曲通道），
如图 １０ 所示，可以灵活调整流动形式，提高微反应

器的性能。

图 １０　 （ａ）加工铝板，顶面，（ｂ）微反应器的背面，（ｃ）用
聚酰亚胺薄膜密封的微反应器，（ ｄ）之字形微反应器，
（ｅ）直通道，（ｆ）周期性通道，（ｇ）通道以锐角周期性地弯

曲，（ｈ）通道以钝角周期性地弯曲［８５］

Ｆｉｇ． １０ 　 （ ａ） Ｍａｃｈｉｎｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｌａｔｅ， ｔｏｐ ｓｉｄｅ， （ ｂ）
ｂａｃｋ ｓｉｄｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏflｕｉｄｉｃ ｄｅｖｉｃｅ， （ ｃ） ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｅａｌｅｄ
ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ fiｌｍ， （ ｄ） ｍｉｃｒｏflｕｉｄｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ｚｉｇｚａｇ
ｐａｔｔｅｒｎ． Ａｌｓｏ ｓｈｏｗｎ ａｒｅ ｃｌｏｓｅ ｕｐ ｖｉｅｗｓ ｏｆ （ ｅ） ｓｔｒａｉｇｈｔ
ｃｈａｎｎｅｌ， （ ｆ） ｓｔｒａｉｇｈｔ ｃｈａｎｎｅｌ ｗｉｔｈ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｐｉｎｃｈｅｓ， （ ｇ）
ｃｈａｎｎｅｌ ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｌｙ ｂｅｎｔ ａｔ ａｃｕｔｅ ａｎｇｌｅｓ， （ ｈ） ｃｈａｎｎｅｌ
ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌｌｙ ｂｅｎｔ ａｔ ｏｂｔｕｓｅ ａｎｇｌｅｓ［８５］

３ ２　 甲基丙烯酸烷基酯活性阴离子聚合

聚甲基丙烯酸烷基酯是一种多功能性的材料，
可作为塑料、黏合剂和含有许多不同反应官能团的

弹性体，在工业中得到广泛的应用。 因此，合成具有

明确结构的聚甲基丙烯酸酯引起了国内外学者的研

究兴趣。 其中，不乏使用甲基丙烯酸烷基酯类单体

进行活性阴离子聚合的研究报道。 其优势在于聚合
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过程不需要封端剂，与活性自由基聚合相比速度更

快。 然而，使用传统釜式反应器进行阴离子聚合应

当在低温（ － ７８℃）下才能得到窄分子量分布的聚

甲基丙烯酸烷基酯［８６，８７］。 这种低温的要求对阴离

子聚合在工业上的应用造成了一定程度的限制。
３ ２ １　 有机金属盐阴离子引发剂

传统的有机金属化合物在引发阴离子聚合时，
由于甲基丙烯酸烷基酯类单体中的羰基容易与引发

剂体系中的金属阳离子（Ｌｉ ＋ 、Ｎａ ＋ 等）发生分子内克

莱森缩合反应（“反咬”），致使活性末端发生分子内

和分子间终止，因此得到的聚合物的分子量失去可

控性，分子量分布变宽［８７］。 为克服在聚合过程中的

这一问题，人们通过使用空间位阻大的引发剂［８８］ 或

添加 μ 型或 σ 型配体如卤化物［８９］、碱金属醇盐［９０］、
穴状配体［９１］等改变活性中心的活性，从而制备高度

可控的聚甲基丙烯酸烷基酯。
１９９２ 年，Ｊａｎａｔａ 等［９２］首次尝试了连续流阴离子

聚合制备聚甲基丙烯酸烷基酯。 在 ２３ ± ３ ℃温度

范围内，四氢呋喃溶剂中，以 α⁃锂代异丁酸叔丁酯

（ ｔＢｉＢ⁃Ｌｉ）作引发剂引发丙烯酸叔丁酯（ ｔ⁃ＢｕＡ）聚

合，在氯化锂（ＬｉＣｌ）存在下，单体和引发剂在微通道

内快速混合，聚合速度极快。 且相比于传统反应器

中的聚合，所得聚合物分子量的分布指数更小。 这

表明在快速聚合中，混合速率对分子量分布具有相

当强烈的影响。 １９９９ 年，Ｍüｌｌｅｒ 等［９３］ 在微流场中使

用 １，１⁃二苯基己基锂作为引发剂，在 － ３０ ～ ０ ℃范

围内研究配体高氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４）存在下的甲基丙烯

酸甲酯（ＭＭＡ）的阴离子聚合动力学。 结果表明，加
入 ＬｉＣｌＯ４ 后，各种活性物质之间的交换速度加快，
合成的聚甲基丙烯酸甲酯分子量分布指数变小。
Ｎａｇａｋｉ 等［９４］添加了 ＬｉＣｌ 作为配体，由 １，１⁃二苯基己

基锂引发 ｔ⁃ＢｕＡ 的连续流活性阴离子聚合，反应条

件更温和且聚合可控。
ＬｉＣｌＯ４ 等添加剂在聚合过程中发挥了很重要的

作用，但同时也会污染聚合物产品并降低聚合速率。
２００９ 年，Ｎａｇａｋｉ 等［９５］ 在不存在添加剂的情况下，在
微流场中用 １，１⁃二苯基己基锂引发甲基丙烯酸烷

基酯活性阴离子聚合，如图 １１ 所示。 与传统釜式反

应器中的聚合相比，在相对温和的条件下，制备了分

子量与分子量分布可控的聚甲基丙烯酸烷基酯，例
如 － ２８ ℃下得到甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ） （Ｍｗ ／Ｍｎ

＝ １ １６），０ ℃下得到甲基丙烯酸丁酯（ＢｕＭＡ）（Ｍｗ ／
Ｍｎ ＝ １ ２４），２４ ℃ 下得到甲基丙烯酸叔丁酯 （ ｔ⁃
ＢｕＭＡ）（Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ １２）。

图 １１　 １，１⁃二苯基己基锂引发丙烯酸叔丁酯连续流阴离

子聚合［９５］

Ｆｉｇ． １１ 　 Ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ １，１⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌｈｅｘｙｌｌｉｔｈｉｕｍ［９５］

反应性阴离子聚合物末端的活性对于制备末端

官能化聚合物和嵌段共聚物是十分重要的。 微反应

器中聚合物末端的活性可以进行以下验证［９６］。 甲

基丙烯酸烷基酯和 １，１⁃二苯基己基锂的溶液在第

一微混合器（Ｍ１）中混合，第一个微通道反应器内

（Ｒ１）进行聚合。 然后，通过第二微混合器（Ｍ２）引

入第二单体，连接至继续进行聚合反应的第二微通

道反应器（Ｒ２），Ｍｎ 随着第二单体的加入而增加。
另外，Ｒ１ 中停留时间的增加会导致 Ｍｗ ／Ｍｎ 的增加，
这可能是由于聚合物末端的分解。 通过在 Ｒ１ 中选

择合适的停留时间（ＭＭＡ 为 ２ ９５ ｓ；ＢｕＭＡ 为 ０ ８２５
ｓ），可以精确可控地进行嵌段聚合，形成具有窄分子

量分布的嵌段共聚物。
３ ２ ２　 有机非金属盐阴离子引发剂

为了彻底解决单体中羰基与阴离子活性中心

反应的问题，德国研究者 Ｒｅｅｔｚ 和 Ｋｎａｕｆ［９７］ 在 １９８８
年提出使用有机非金属盐作为引发剂引发甲基丙

烯酸烷基酯阴离子聚合。 与传统金属盐引发剂相

比，这种非金属盐活性相对较低，避免了副反应的

发生，且价格低廉。 １９９７ 年，Ｂａｓｋａｒａｎ 等［９８］ 在室

温下使用四苯基三苯基甲基膦作为引发剂，引发

ＭＭＡ 以连续流的方式进行活性阴离子聚合，并系

统研究其聚合动力学。 单体消耗符合一级动力学

特征（具有短的诱导期），并发现聚合物的分散度

随着单体的转化而降低，单体转换率高达 ９８％ 。
Ｂａｓｋａｒａｎ 等［９９］继续研究新型的无金属引发剂，１，
１⁃二苯基己基锂与四［三（二甲氨基）正膦亚基氨

基］氯化膦进行盐交换反应制备得到 １，１⁃二苯基

己基锂四［三（二甲氨基）正膦亚基氨基］ 膦引发

剂（ＰＮＰ ＋ ），这种新型引发剂离子对之间的距离相

对更远，所以聚合过程不存在诱导期，反应速度更

快且高度可控。
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·１３３８　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３０（９）： １３３０ ～ １３４０

３ ３　 苯乙烯和甲基丙烯酸烷基酯嵌段共聚

如上所述，在微流场中可以实现苯乙烯和甲基

丙烯酸烷基酯的可控阴离子聚合。 借助于流动微反

应器的特点，包括快速混合、快速传热和精确的停留

时间控制，可以在较温和的条件下实现高水平的分

子量分布控制。 在活性聚合中，还可以利用微流场

反应器模块化易组合的特点来整合聚合反应，精确

合成末端功能化的聚合物以及嵌段共聚物。

图 １２　 微流场中合成苯乙烯⁃甲基丙烯酸烷基酯⁃甲基丙烯

酸烷基酯嵌段共聚物：（ ａ）微反应器结构示意图 （ｂ）苯乙

烯⁃甲基丙烯酸叔丁酯⁃甲基丙烯酸甲酯的 ＳＥＣ 曲线 （ｃ）苯
乙烯⁃甲基丙烯酸叔丁酯⁃甲基丙烯酸丁酯的 ＳＥＣ 曲线［１０１］

Ｆｉｇ．１２　 Ｆｌｏｗ⁃ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ⁃ｓｙｓｔｅｍ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ⁃ａｌｋｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ⁃ａｌｋｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ． （ ａ ）
Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｍｉｃｒｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ． （ ｂ） Ｓｉｚｅ
ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ⁃ＢｕｔＭＡ⁃ＭＭＡ． （ｃ）
Ｓｉｚｅ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔｒａｃｅｓ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ⁃ＢｕｔＭＡ⁃Ｂｕ
ＭＡ［１０１］

Ｎａｇａｋｉ 等［１００］发现由丁基锂引发苯乙烯阴离子

聚合反应生成聚苯乙烯活性聚合物后，其末端可以

被 １，１⁃二苯基乙烯有效地捕获，并且所得到的有机

锂物质可以被用作甲基丙烯酸烷基酯类单体阴离子

聚合的大分子引发剂。 因此，通过如图 １２ 所示组合

微反应器，在一定温度条件下（如 － ２８℃ ～ ２４ ℃），
可以合成分子量分布可控的苯乙烯⁃甲基丙烯酸烷

基酯二嵌段共聚物。 此外，三嵌段共聚物也可以通

过相似的方式依次引入苯乙烯和两种不同的甲基丙

烯酸烷基酯而制得。 （苯乙烯⁃ｔ⁃ＢｕＭＡ⁃ＭＭＡ 三嵌段

共聚物，Ｍｎ ＝ ８８００ ｇ ／ ｍｏｌ，Ｍｗ ／Ｍｎ ＝ １ ２３；苯乙烯⁃ｔ⁃
ＢｕＭＡ⁃ＢｕｔＭＡ 三嵌段共聚物，Ｍｎ ＝ ９０００ ｇ ／ ｍｏｌ，Ｍｗ ／
Ｍｎ ＝ １ ３５）。

４　 结论与展望

离子聚合是橡胶、弹性体、单分散标准样品等商

品化聚合物的制备方法，具有重要的研究意义和工

业应用价值。 离子聚合反应速度快、放热量高，对
水、氧等杂质敏感，反应条件苛刻，通常在低温条件

进行。 早在 ２０ 世纪 ６０ 年代，Ｓｗｚａｒｃ 等尝试了细管

中的活性阴离子聚合，是最早的连续流聚合方面的

探索。 最近三十年，连续流离子聚合取得了新的研

究进展，微反应器极大的比表面积和连续流特征，在
改善离子聚合苛刻的反应条件、调控聚合产物的分

子量及其分布、高效构筑共聚结构等方面，显示出传

统釜式反应器无法比拟的优势。
连续流离子聚合研究可能需要在以下几个方面

进一步加强：第一，深化尺度效应对离子聚合动力学

和机理的理解，阐明微尺度下连续流离子聚合基本

规律；第二，拓展基于微流场技术离子聚合与其他活

性聚合 ／反应的高效耦合，开发新型高性能聚合物材

料；第三，强化基础研究与应用研究的协同创新，推
动连续流离子聚合的工业化发展。

参 考 文 献

［ １ ］ 　 Ｐｌｕｔｓｃｈａｃｋ Ｍ Ｂ， Ｐｉｅｂｅｒ Ｂ， Ｇｉｌｍｏｒｅ Ｋ， Ｓｅｅｂｅｒｇｅｒ Ｐ Ｈ． Ｃｈｅｍ．
Ｒｅｖ． ， ２０１７， １１７： １１７９６．

［ ２ ］ 　 Ｒｅｉｚｍａｎ Ｂ Ｊ， Ｊｅｎｓｅｎ Ｋ Ｆ． Ａｃｃ． Ｃｈｅｍ． Ｒｅｓ． ， ２０１６， ４９： １７８６．
［ ３ ］ 　 Ｅｌｖｉｒａ Ｋ， Ｓｏｌｖａｓ Ｘ， Ｗｏｏｔｈｏｎ Ｒ， ｄｅＭｅｌｌｏ Ａ． Ｎａｔ． Ｃｈｅｍ． ，

２０１３， ５： ９０５．
［ ４ ］ 　 Ｐｏｈ Ｊ， Ｂｒｏｗｎｅ Ｄ Ｌ， Ｌｅｙ Ｓ Ｖ． Ｒｅａｃｔ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． ， ２０１６， １：

１０１．
［ ５ ］ 　 骆广生（Ｌｕｏ Ｇ Ｓ），王凯（Ｗａｎｇ Ｋ），王佩坚（Ｗａｎｇ Ｐ Ｊ），吕阳

成（Ｌｕ Ｙ Ｃ），化工学报（ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌ），２０１４，６５： ２５６３．
［ ６ ］ 　 申刚义（Ｓｈｅｎ Ｇ Ｙ）， 于婉婷（Ｙｕ Ｗ Ｔ）， 刘美蓉（Ｌｉｕ Ｍ Ｒ），

崔勋（Ｃｕｉ Ｘ）． 化学进展（Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）， ２０１３， ２５：
１１９９．

［ ７ ］ 　 Ｃｈｅｎ Ｙ Ｚ， Ｚｈａｏ Ｙ Ｃ， Ｈａｎ Ｍ， Ｙｅ Ｃ Ｂ， Ｄａｎｇ Ｍ Ｈ， Ｃｈｅｎ Ｇ Ｗ．
Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ． ， ２０１３， １５： ９１．

［ ８ ］ 　 Ｗｅｎ Ｚ Ｚ， Ｙｕ Ｘ Ｈ， Ｔｕ Ｓ Ｔ， Ｙａｎ Ｊ Ｙ， Ｄａｈｌｑｕｉｓｔ Ｅ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌ． ， ２００９， １００： ３０５４．

［ ９ ］ 　 何涛（Ｈｅ Ｔ）， 马小波（Ｍａ Ｘ Ｂ）， 徐志宏（Ｘｕ Ｚ Ｈ）， 王周玉



赵婉茹等：连续流离子聚合 综述与评论

化学进展， ２０１８， ３０（９）： １３３０ ～ １３４０ ·１３３９　 ·

（Ｗａｎｇ Ｚ Ｙ）． 化学进展（Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）， ２０１６， ２８：
８２９．

［１０］ 　 马磊（Ｍａ Ｌ）， 陈彬（ Ｃｈｅｎ Ｂ）， 吴骊珠（Ｗｕ Ｌ Ｚ）， 彭明丽

（Ｐｅｎｇ Ｍ Ｌ）， 张丽萍（Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｐ）， 佟振合（Ｔｏｎｇ Ｚ Ｈ）． 化学

进展（Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）， ２００４， １６： ３８７．
［１１］ 　 Ｈｅ Ｗ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｔｉａｎ Ｑ Ｔ， Ｓｈｅｎ Ｗ Ｄ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｉｎｄ． Ｅｎｇ．

Ｃｈｅｍ． Ｒｅｓ． ， ２０１６， ５５： １３７３．
［１２］ 　 Ｈｅ Ｗ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｚｈａｎｇ Ｋ， Ｔｕ Ｔ， Ｌｖ Ｎ Ｎ， Ｑｉｕ Ｃ Ｈ， Ｇｕｏ Ｋ．

Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊ． ， ２０１８， ３３１： １６１．
［１３］ 　 Ｈｕａ Ｊ Ｗ， Ｇｕｏ Ｓ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｚ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ．

Ｒｅｓ． Ｄｅｖ． ， ２０１７， ２１： １６３３．
［１４］ 　 Ｗａｎ Ｌ， Ｚｈｕ Ｗ Ｔ， Ｑｉａｏ Ｋ， Ｓｕｎ Ｘ Ｎ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ． Ａｓｉａｎ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ５： ９２０．
［１５］ 　 Ｊｉ Ｄ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｈｅ Ｗ， Ｚｈａｎｇ Ｋ， Ｌｕｏ Ｚ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｔ Ｗ， Ｇｕｏ Ｋ．

ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， ３： １１９７．
［１６］ 　 Ｆａｎｇ Ｚ， Ｈｅ Ｗ， Ｔｕ Ｔ， Ｌｖ Ｎ Ｎ， Ｑｉｕ Ｃ Ｈ， Ｌｉ Ｘ， Ｚｈｕ Ｎ， Ｗａｎ

Ｌ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊ． ， ２０１８， ３３１： ４４３．
［１７］ 　 Ｚｈｕ Ｎ， Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｊ， Ｈｕ Ｘ， Ｌｉｕ Ｙ Ｈ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｃｈｅｍ．

Ｅｎｇ． Ｊ． ， ２０１８， ３３３： ４３．
［１８］ 　 Ｓｚｗａｒｃ Ｍ． Ｎａｔｕｒｅ， １９５６， １７８： １１６８．
［１９］ 　 Ｇｅａｃｉｎｔｏｖ Ｃ， Ｓｍｉｄ Ｊ， Ｓｚｗａｒｃ Ｍ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ，１９６２，

８４： ２５０８．
［２０］ 　 Ｉｗａｓａｋｉ Ｔ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００５， ３８： １１５９．
［２１］ 　 Ｌｉ Ｚ， Ｃｈｅｎ Ｗ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｆ， Ｃｈｅｎｇ Ｚ Ｐ， Ｚｈｕ Ｘ Ｌ． Ｐｏｌｙｍ．

Ｃｈｅｍ． ， ２０１５， ６： ５０３０．
［２２］ 　 Ｐｅｎｇ Ｊ Ｙ， Ｔｉａｎ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｆ， Ｃｈｅｎｇ Ｚ Ｐ， Ｚｈｕ Ｘ Ｌ． Ｐｏｌｙｍ．

Ｃｈｅｍ． ， ２０１７， ８： １４９５．
［２３］ 　 Ｈｕ Ｘ， Ｚｈｕ Ｎ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｌｉ Ｚ Ｊ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｅｕｒ． Ｐｏｌｙｍ． Ｊ． ， ２０１６，

８０： １７７．
［２４］ 　 Ｚｈｕ Ｎ， Ｈｕ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｋ， Ｌｉ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｐｏｌｙｍ．

Ｃｈｅｍ． ， ２０１６， ７： ４７４．
［２５］ 　 Ｈｕ Ｘ， Ｚｈｕ Ｎ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１７， ２： ２０．
［２６］ 　 Ｚｈｕ Ｎ， Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｊ， Ｈｕ Ｘ， Ｌｉｕ Ｙ Ｈ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｇｕｏ Ｋ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２０１８， ＤＯＩ： １０ １００２ ／ ｍａｒｃ．
２０１７００８０７．

［２７］ 　 Ｚｈｕ Ｎ， Ｌｉｕ Ｙ Ｈ， Ｆｅｎｇ Ｗ Ｙ， Ｈｕａｎｇ Ｗ Ｊ， Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｌ， Ｈｕ Ｘ，
Ｆａｎｇ Ｚ， Ｌｉ Ｚ Ｊ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｅｕｒ． Ｐｏｌｙｍ． Ｊ． ， ２０１６， ８０： ２３４．

［２８］ 　 Ｚｈｕ Ｎ， Ｆｅｎｇ Ｗ Ｙ， Ｈｕ Ｘ， Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｌ， Ｆａｎｇ Ｚ， Ｚｈａｎｇ Ｋ， Ｌｉ Ｚ
Ｊ， Ｇｕｏ Ｋ． Ｐｏｌｙｍｅｒ， ２０１６， ８４： ３９１．

［２９］ 　 Ｋａｎａｏｋａ Ｓ， Ｓａｗａｍｏｔｏ Ｍ， Ｈｉｇａｓｈｉｍｕｒａ Ｔ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
１９９１， ２４： ２３０９．

［３０］ 　 Ｌｕ Ｊ， Ｌｉａｎｇ Ｈ， Ｚｈａｎｇ Ｒ Ｆ． Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎ． Ｕｎｉｖ． ， ２０００， ２１：
１９３２．

［３１］ 　 Ｗｕ Ｙ Ｘ， Ｘｕ Ｘ， Ｗｕ Ｇ Ｙ， Ｌｕ Ｊ． Ｄｅｓ． Ｍｏｎｏｍｅｒｓ． Ｐｏｌｙｍ． ，
２００３， ６： ２３．

［３２］ 　 Ｏｌａｈ Ｇ Ａ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， １９９５， ３４： １３９３．
［３３］ 　 Ｏｌａｈ Ｇ Ａ． Ｊ． Ｏｒｇ． Ｃｈｅｍ． ， ２００１， ６６： ５９４３．
［３４］ 　 Ｍｉｙａｍｏｔｏ Ｍ， Ｓａｗａｍｏｔｏ Ｍ， Ｈｉｇａｓｈｉｍｕｒａ Ｔ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

１９８４， １７： ２６５．
［３５］ 　 Ａｏｓｈｉｍａ Ｓ， Ｈｉｇａｓｈｉｍｕｒａ Ｔ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９８９， ２２： １００９．
［３６］ 　 Ｋｉｓｈｉｍｏｔｏ Ｙ， Ａｏｓｈｉｍａ Ｓ， Ｈｉｇａｓｈｉｍｕｒａ Ｔ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，

１９８９， ２２： ３８７７．
［３７］ 　 Ｐｕｓｋａｓ Ｊ Ｅ， Ｋａｓｚａｓ Ｇ． Ｐｒｏｇ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， ２０００， ２５： ４０３．
［３８］ 　 Ｉｎａｇａｋｉ Ｎ， Ａｎｄｏ Ｔ， Ｓａｗａｍｏｔｏ Ｍ． Ｐｏｌｙｍ． Ｒｅｐｒ． Ｊｐｎ． ， ２００４，

５３： ２４１６．
［３９］ 　 Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ｓｕｚｕｋｉ Ｓ， Ｋｉｎｏｍｕｒａ Ｎ， Ｙａｍａｍｏｔｏ Ａ，

Ｆｕｊｉｗａｒａ Ｋ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ， １９９９， １２１： ９５４６．
［４０］ 　 Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ， Ｓｕｇａ Ｓ． Ｃｈｅｍ． ⁃Ｅｕｒ． Ｊ． ， ２００２， ８： ２６５１．
［４１］ 　 Ｓｕｇａ Ｓ， Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２００３， ３５４．
［４２］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ａｎｄｏ Ｔ， Ｓａｗａｍｏｔｏ Ｍ，

Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ， ２００４， １２６： １４７０２．
［４３］ 　 Ｓｕｇａ Ｓ， Ｎｉｓｈｉｄａ Ｔ， Ｙａｍａｄａ Ｄ， Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｊ． Ａｍ．

Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ， ２００４， １２６： １４３３８．
［４４］ 　 Ｓａｉｔｏ Ｋ， Ｕｅｏｋａ Ｋ， Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ Ｋ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ

Ｉ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１１， ５０： ５１５３．
［４５］ 　 Ｏｋａｊｉｍａ Ｍ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ｉｔａｍｉ Ｋ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ．

Ｓｏｃ． ， ２００５， １２７： ６９３０．
［４６］ 　 Ｏｋａｊｉｍａ Ｍ， Ｓｏｇａ Ｋ， Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｏｒｇ．

Ｌｅｔｔ． ， ２００６， ８： ５００５．
［４７］ 　 Ｏｋａｊｉｍａ Ｍ， Ｓｏｇａ Ｋ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｔ， Ｔｅｒａｏ Ｋ， Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｓｕｇａ Ｓ，

Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｂ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． ， ２００９， ８２： ５９４．
［４８］ 　 Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｏｈａｔａ Ｋ， Ｉｎｏｕｅ Ｍ， Ｔｓｕｙａｍａ Ｈ， Ｓｈｉｂｕｙａ Ａ， Ｓｏｇａ Ｋ，

Ｏｋａｊｉｍａ Ｍ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ， ２００８，
１３０： １０８６４．

［４９］ 　 Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｔ， Ｍｕｓｙａ Ｎ， Ｓｕｅｈｉｒｏ Ｔ， Ｍｏｒｏｆｕｊｉ Ｔ，
Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ， ２０１１， ６７： ４６６４．

［５０］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｔａｋｕｍｉ Ｍ， Ｔａｎｉ Ｙ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ， ２０１５，
７１： ５９７３．

［５１］ 　 Ｗｕｒｍ Ｆ， Ｆｒｅｙ Ｈ． Ｐｒｏｇ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， ２０１１， ３６： １．
［５２］ 　 Ｔａｎｉ Ｙ， Ｔａｋｕｍｉ Ｍ， Ｍｏｒｏｎａｇａ Ｓ， Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｅｕｒ．

Ｐｏｌｙｍ． Ｊ． ， ２０１６， ８０： ２２７．
［５３］ 　 Ｃｈｏ Ｃ Ｇ， Ｆｅｉｔ Ｂ Ａ， Ｗｅｂｓｔｅｒ Ｏ Ｗ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９０， ２３：

１９１８．
［５４］ 　 Ｉｗａｓａｋｉ Ｔ， Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２００７：

１２６３．
［５５］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｉｗａｓａｋｉ Ｔ， Ｋａｗａｍｕｒａ Ｋ， Ｙａｍａｄａ Ｄ， Ｓｕｇａ Ｓ， Ａｎｄｏ

Ｔ， Ｓａｗａｍｏｔｏ Ｍ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｃｈｅｍ． Ａｓｉａｎ Ｊ． ， ２００８， ３： １５５８．
［５６］ 　 Ｄｉｔｔｍｅｒ Ｔ， Ｇｒｕｂｅｒ Ｆ， Ｎｕｙｋｅｎ Ｏ． Ｍａｋｒｏｍｏｌ． Ｃｈｅｍ． ， １９８９，

１９０： １７５５．
［５７］ 　 Ｉｗａｓａｋｉ Ｔ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２００７， ２８：

１２１９．
［５８］ 　 Ｒａｃｈ Ｓ Ｆ， Ｋüｈｎ Ｆ Ｅ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ， ２００９， １： ３５．
［５９］ 　 Ｓｃｈｕｌｚ Ｒ Ｃ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， １９８３， ２２： ５０５．
［６０］ 　 梁立虎（Ｌｉａｎｇ Ｌ Ｈ）， 吴一弦（Ｗｕ Ｙ Ｘ）， 李艳（Ｌｉ Ｙ）， 徐日

炜（Ｘｕ Ｒ Ｗ）， 杨万泰（Ｙａｎｇ Ｗ Ｔ）， 武冠英（Ｗｕ Ｇ Ｙ）． 高分

子学报（Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍ． Ｓｉｎ． ）， ２００８， １２： １１６６．
［６１］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｂ， Ｗｕ Ｙ Ｘ， Ｚｈｏｕ Ｐ， Ｗｕ Ｇ Ｙ， Ｙａｎｇ Ｗ Ｔ， Ｙｕ Ｄ Ｓ．

Ｃｈｉｎ． Ｊ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， ２０１１， ２９： ３６０．
［６２］ 　 Ｍａｃｈ Ｈ Ｒ Ｐ． Ｌｕｂｒ． Ｓｃｉ． ， １９９９， １１： １７５．
［６３］ 　 Ｈａｒｒｉｓｏｎ Ｊ Ｊ， Ｍｉｊａｒｅｓ Ｃ Ｍ， Ｃｈｅｎｇ Ｍ Ｔ， Ｈｕｄｓｏｎ Ｊ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００２， ３５： ２４９４．
［６４］ 　 Ｚｈｕ Ｓ， Ｌｕ Ｙ Ｃ， Ｗａｎｇ Ｋ， Ｌｕｏ Ｇ Ｓ． ＲＳＣ Ａｄｖ． ， ２０１６， ６：

９８２７．



Ｒｅｖｉｅｗ 化 学 进 展

·１３４０　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３０（９）： １３３０ ～ １３４０

［６５］　 Ｚｈｕ Ｓ， Ｌｕ Ｙ Ｃ， Ｗａｎｇ Ｋ， Ｌｕｏ Ｇ Ｓ． Ｅｕｒ． Ｐｏｌｙｍ． Ｊ． ， ２０１６，
８０： ２１９．

［６６］ 　 Ｚｈｕ Ｓ， Ｌｕ Ｙ Ｃ， Ｗａｎｇ Ｋ， Ｌｕｏ Ｇ Ｓ． ＲＳＣ Ａｄｖ． ， ２０１６， ６：
９７９８３．

［６７］ 　 Ｌｕ Ｙ Ｃ， Ｚｈｕ Ｓ， Ｗａｎｇ Ｋ， Ｌｕｏ Ｇ Ｓ． Ｉｎｄ． Ｅｎｇ． Ｃｈｅｍ． Ｒｅｓ． ，
２０１６， ５５： １２１５．

［６８］ 　 郑安呐（Ｚｈｅｎｇ Ａ Ｎ）， 管涌（Ｇｕａｎｇ Ｙ）， 危大福（Ｗｅｉ Ｄ Ｆ），
徐祥（Ｘｕ Ｘ）， 陈波（Ｃｈｅｎ Ｂ）， 苏凌（Ｓｕ Ｌ）． 功能高分子学报

（Ｊ． Ｆｕｎｃ． Ｐｏｌｙｍ． ）， ２０１７， ３０： ３６７．
［６９］ 　 Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ． Ｐｒｏｇ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， ２００７， ３２： １７３．
［７０］ 　 Ｊａｇｕｒ⁃Ｇｒｏｄｚｉｎｓｋｉ Ｊ． Ｌｉｖｉｎｇ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ， ａｎｄ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ． ＮＹ： Ｎｏｖａ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ， ２００６．
２１３．

［７１］ 　 Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ Ｄ Ｎ， Ｌｅｅ Ｃ Ｌ， Ｓｍｉｄ Ｊ， Ｓｚｗａｒｃ Ｍ． Ｊ． Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ． ， １９６５， ６９： ６１２．

［７２］ 　 Ｇｅａｃｉｎｔｏｖ Ｃ， Ｓｍｉｄ Ｊ， Ｓｚｗａｒｃ Ｍ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ， １９６２，
８４： ２５０８．

［７３］ 　 Ｈｏｆｅ Ｔ， Ｍａｕｒｅｒ Ａ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ． ＧＩＴ Ｌａｂｏｒ Ｆａｈｚ． ， １９９８， ４２：
１１２７．

［７４］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｔｏｍｉｄａ Ｙ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００８， ４１：
６３２２．

［７５］ 　 Ｗｕｒｍ Ｆ， Ｗｉｌｍｓ Ｄ， Ｋｌｏｓ Ｊ， Ｌöｗｅ Ｈ， Ｆｒｅｙ Ｈ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ．
Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． ， ２００８， ２０９： １１０６．

［７６］ 　 Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ， Ｓａｉｔｏ Ｋ， Ｎｏｋａｍｉ Ｔ， Ｎａｇａｋｉ Ａ． Ｓｙｎｌｅｔｔ， ２０１１：
１１８９．

［７７］ 　 Ｓｕｇａ Ｓ， Ｙａｍａｄａ Ｄ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｃｈｅｍ． Ｌｅｔｔ． ， ２０１０， ３９： ４０４．
［７８］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｋｅｎｍｏｋｕ Ａ， Ｍｏｒｉｗａｋｉ Ｙ， Ｈａｙａｓｈｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ．

Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１０， ４９： ７５４３．
［７９］ 　 Ｔｏｎｈａｕｓｅｒ Ｃ， Ｗｉｌｍｓ Ｄ， Ｗｕｒｍ Ｆ， Ｎｉｃｏｌｅｔｔｉ Ｅ Ｂ， Ｍａｓｋｏｓ Ｍ，

Ｌöｗｅ Ｈ， Ｆｒｅｙ Ｈ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１０， ４３： ５５８２．
［８０］ 　 Ｔｏｎｈａｕｓｅｒ Ｃ， Ｏｂｅｒｍｅｉｅｒ Ｂ， Ｍａｎｇｏｌｄ Ｃ， Ｌｏｗｅ Ｈ， Ｆｒｅｙ Ｈ．

Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２０１１， ４７： ８９６４．
［８１］ 　 Ｃｏｒｔｅｓｅ Ｂ， Ｎｏｅｌ Ｔ， ｄｅ Ｃｒｏｏｎ Ｍ Ｈ Ｊ Ｍ， Ｓｃｈｕｌｚｅ Ｓ， Ｋｌｅｍｍ Ｅ，

Ｈｅｓｓｅｌ Ｖ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｒｅａｃｔ． Ｅｎｇ． ， ２０１２， ６： ５０７．
［８２］ 　 Ｎａｔａｌｅｌｌｏ Ａ， Ｍｏｒｓｂａｃｈ Ｊ， Ｆｒｉｅｄｅｌ Ａ， Ａｌｋａｎ Ａ， Ｔｏｎｈａｕｓｅｒ Ｃ，

Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ， Ｆｒｅｙ Ｈ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｒｅｓ． Ｄｅｖ． ， ２０１４， １８：

１４０８．
［８３］ 　 Ｍｏｒｓｂａｃｈ Ｊ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ， Ｂｅｒｇｅｒ⁃Ｎｉｃｏｌｅｔｔｉ Ｅ， Ｆｒｅｙ Ｈ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１６， ４９： ５０４３．
［８４］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｎａｋａｈａｒａ Ｙ， Ｆｕｒｕｓａｗａ Ｍ， Ｓａｗａｋｉ Ｔ， Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｔ，

Ｔｏｕｋａｉｒｉｎ Ｈ， Ｔａｄｏｋｏｒｏ Ｓ， Ｓｈｉｍａｚａｋｉ Ｔ， Ｉｔｏ Ｔ， Ｏｔａｋｅ Ｍ， Ａｒａｉ
Ｈ， Ｔｏｄａ Ｎ， Ｏｈｔｓｕｋａ Ｋ， Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｙ， Ｍｏｒｉｗａｋｉ Ｙ， Ｔｓｕｃｈｉｈａｓｈｉ
Ｙ， Ｈｉｒｏｓｅ Ｋ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｒｅｓ． Ｄｅｖ． ， ２０１６，
２０： １３７７．

［８５］ 　 Ｉｉｄａ Ｋ， Ｃｈａｓｔｅｋ Ｔ Ｑ， Ｂｅｅｒｓ Ｋ Ｌ， Ｃａｖｉｃｃｈｉ Ｋ Ａ， Ｃｈｕｎ Ｊ，
Ｆａｓｏｌｋａ Ｍ Ｊ． Ｌａｂ Ｃｈｉｐ， ２００９， ９： ３３９．

［８６］ 　 Ｚｕｎｅ Ｃ， Ｊｅｒｏｍｅ Ｒ． Ｐｒｏｇ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， １９９９， ２４： ６３１．
［８７］ 　 Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ． Ｐｒｏｇ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， ２００３， ２８： ５２１．
［８８］ 　 Ｗｉｌｅｓ Ｄ Ｍ， Ｂｙｗａｔｅｒ Ｓ． Ｔｒａｎｓ． Ｆａｒａｄａｙ Ｓｏｃ． ， １９６５， ６１： １５０．
［８９］ 　 Ｋｕｎｋｅｌ Ｄ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ， Ｊａｎａｔａ Ｍ， Ｌｏｃｈｍａｎｎ Ｌ． Ｍａｋｒｏｍｏｌ．

Ｃｈｅｍ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｓｙｍ． ， １９９２， ６０： ３１５．
［９０］ 　 Ｌｏｃｈｍａｎｎ Ｌ， Ｋｏｌａｒ̆íｋ Ｊ， Ｄｏｓｋｏｃ̌ｉｌｏｖá Ｄ， Ｖｏｚｋａ Ｓ， Ｔｒｅｋｏｖａｌ Ｊ．

Ｊ． Ｐｏｌｙｍ． Ｓｃｉ． ， Ｐａｒｔ Ａ： Ｐｏｌｙｍ． Ｃｈｅｍ． ， １９７９， １７： １７２７．
［９１］ 　 Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ， Ｃｈａｋｒａｐａｎｉ Ｓ， Ｓｉｖａｒａｍ Ｓ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９５，

２８： ７３１５．
［９２］ 　 Ｊａｎａｔａ Ｍ， Ｌｏｃｈｍａｎｎ Ｌ， Ｖｌｃｅｋ Ｐ， Ｄｙｂａｌ Ｊ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ．

Ｍａｋｒｏｍｏｌ． Ｃｈｅｍ． ， １９９２， １９３： １０１．
［９３］ 　 Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ， Ｓｉｖａｒａｍ Ｓ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９９，

３２： １３５６．
［９４］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｙ， Ａｋａｈｏｒｉ Ｋ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ．

Ｒｅａｃｔ． Ｅｎｇ． ， ２０１２， ６： ４６７．
［９５］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｔｏｍｉｄａ Ｙ， Ｍｉｙａｚａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ．

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２００９， ４２： ４３８４．
［９６］ 　 Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｍｉｙａｚａｋｉ Ａ， Ｔｏｍｉｄａ Ｙ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ．

Ｊ． ， ２０１１， １６７： ５４８．
［９７］ 　 Ｒｅｅｔｚ Ｍ Ｔ， Ｋｎａｕｆ Ｔ， Ｍｉｎｅｔ Ｕ， Ｂｉｎｇｅｌ Ｃ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ．

Ｅｄ． ， １９８８， ２７： １３７３．
［９８］ 　 Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， １９９７， ３０： １８６９．
［９９］ Ｂａｓｋａｒａｎ Ｄ， Ｍüｌｌｅｒ Ａ Ｈ Ｅ． Ｍａｃｒｏｍｏｌ． Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎ． ， ２０００，

２１： ３９０．
［１００］ Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｍｉｙａｚａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ Ｉ． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１０，

４３： ８４２４．


