
中国科学: 化学 2014 年  第 44 卷  第 2 期: 236 ~ 253 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

评 述  

有机金属配合物控制的活性自由基聚合研究进展 

赵亚光, 禹蒙蒙, 刘禹初, 付雪峰* 
北京分子科学国家实验室; 北京大学化学与分子工程学院, 北京 100871 

*通讯作者, E-mail: fuxf@pku.edu.cn 

收稿日期: 2013-09-25; 接受日期: 2013-10-31; 网络版发表日期: 2014-01-13 

doi: 10.1360/N032013-00039  

  

摘要    活性自由基聚合(Living radical polymerization, LRP)是高效可控地制备结构新颖的

高分子材料的重要方法, 近年来逐渐成为高分子合成领域的研究热点. 本文综述了一类重

要的活性自由基聚合方法, 即有机金属配合物控制的自由基聚合(Organometallic mediated 
radical polymerization, OMRP)的最新研究进展, 介绍了钛、钒、铬、钼、铁、锇、钴、铑、

钯和铜等有机金属配合物为催化剂控制的 OMRP, 并简述了 OMRP 方法在光致 LRP、嵌段

共聚物的合成、与其他 LRP 方法联用及聚合物端基修饰和转化等方面的拓展. 此外, 本文

还对有待进一步深入探索的领域和问题提出了建议和展望. 

关键词   

活性自由基聚合 

有机金属配合物 

嵌段聚合物 

端基修饰与转化 

  

 
 

1  引言 

高分子聚合物材料制备方法主要包括离子聚合、

配位聚合和自由基聚合等. 与前两种聚合方法相比, 

自由基聚合具有多方面优势, 如聚合条件温和以及

对官能团、杂质及极性溶剂容忍度高[1, 2]. 因此, 自由

基聚合是高分子工业中最常用的聚合方法, 多种烯

烃聚合物均可通过自由基聚合得到. 对于传统的自

由基聚合, 双基终止反应导致合成的聚合物结构、分

子量以及分子量分布控制均较差. 然而, 聚合物的组

成、结构、分子量及分子量分布、侧链及端基结构会

影响甚至决定其物理性质, 如强度、溶解性和结晶性

等.  

活性自由基聚合(Living radical polymerization, 

LRP)是 20 世纪 90 年代以来[3, 4], 逐渐发展起来的能

够控制聚合物的分子量、分子量分布并调节端基结构

的一种有效聚合手段. 目前, 常见的LRP方法有三种, 

即氮氧稳定自由基聚合 (Nitroxide mediated radical 

polymerization, NMRP)[5, 6]、原子转移自由基聚合

(Atom transfer radical polymerization, ATRP)[7~9]及可

逆加成断裂链转移自由基聚合 (Reversible addition 

fragmentation chain transfer polymerization, RAFT)[10, 11]. 
此外, 近年来其他一些LRP方法也有报道, 包括有机

碲试剂(Organotellurium mediated LRP, TERP)[12, 13]、

有机锑试剂(Organostibine mediated LRP, SBRP)[14, 15]

和 有 机 铋 试 剂 (Organobismuthine mediated LRP, 

BIRP)[16, 17]控制的自由基聚合、单电子转移自由基聚

合(Single electron transfer LRP, SET-LRP)[18, 19]以及有

机碘试剂控制的自由基聚合(Organoiodine mediated 

LRP, IRP)[20, 21]等.  

活性自由基聚合的基本策略是构建活性种与休

眠种之间的可逆平衡, 使活性链增长自由基与特定

化合物反应生成活性较低的休眠种; 休眠种在一定

条件下再转化为活性种[22]. 活性种与休眠种之间的

平衡倾向于形成休眠种, 使体系中自由基的浓度很

低, 从而大大减少聚合过程中副反应的发生和死聚

物的生成. 活化-休眠循环的不断重复使所有聚合物

链拥有几乎相同的增长几率, 所以, LRP 方法可以制

备分子量均一的聚合物.  

在目前报道的 LRP 方法中, 以过渡金属配合物
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为催化剂的体系主要包括两类: 原子转移自由基聚

合 (ATRP)和有机金属配合物控制的自由基聚合

(OMRP)[23~26]. 这两类方法的区别主要在于: ATRP 是

通过过渡金属催化卤原子的转移实现自由基与卤代

烃之间的可逆转换, 其休眠种是端基为卤素的高分

子链 , 过渡金属并不直接与链增长自由基成键 ; 

OMRP 是过渡金属直接与链增长自由基键合, 高氧

化态的有机金属配合物是体系中的休眠种, 通过金

属−碳键之间的可逆均裂实现活性种与休眠种之间的

转化. 同时, 由于过渡金属配合物促使氢转移反应及

β-H 消除反应, 所以, OMRP 中常存在催化链转移

(Catalytic chain transfer, CCT)[27]过程, 生成的聚合物

端基含有不饱和的高分子链. 因此, 当自由基与过渡

金属催化剂共存时, 有可能同时存在多种反应过程. 

ATRP、OMRP 及 CCT 过程示意图如图 1 所示.  

OMRP 的机理主要分为可逆终止 (Reversible 

termination, RT)及简并交换(Degenerate transfer, DT)

两种(图 2). 对于 RT 过程, 作为休眠种的有机金属配

合物的金属−碳键发生均裂生成碳自由基活性种和金

属自由基, 碳自由基与单体加成生成链增长自由基; 

而过渡金属自由基是稳定自由基(Persistent radical)[28], 

与链增长自由基偶合生成休眠种, 即高氧化态的有

机金属配合物. DT 过程与 RAFT 机理以及亲核取代

反应的 SN2 机理类似, 体系中的链增长自由基与休

眠种中“隐藏”的自由基发生简并交换, 高氧化态的

有机金属配合物相当于链转移剂的作用. 在 OMRP

中, 当体系中自由基的注入量超过金属配合物的浓

度时, DT 机理主导聚合过程[29]. 控制烯烃类单体的

自由基聚合过程, 需要有效地调节有机金属配合物

中金属−碳键的强度. 金属−碳键太强, 则难以引发聚

合; 金属−碳键太弱, 则自由基浓度过大, 副反应较

多, 对聚合过程控制较差. 因此, 如何选择合适的金

属和配体, 使金属−碳键强度在适当的范围及温和条

件下完美地控制单体的聚合是 OMRP 的难点.  

目前, OMRP 的引发方式主要有两种: (1) 以合

成高氧化态的有机金属配合物 Mt
n+1-R 为引发剂和控

制剂, 通过加热或光照的方式引发和控制聚合[3, 30], 

此方法的优势是体系较简单, 仅由引发控制剂、单体

和溶剂组成, 但是, 为了使 Mt
n+1-R 能够有效地引发

聚合, 需要制备活性较高的 Mt
n+1-R, 而这类化合物

可能对空气、水或光等物质敏感, 制备和分离较难; (2) 

以较稳定的低价金属配合物 Mt
n 为起始物, 与引发剂

在加热或光照条件下原位生成 Mt
n+1-R 后引发并控制

聚合[31, 32], 此方法的好处是起始反应物较稳定, 其制

备、存储较方便, 但由于加入引发剂的量、配合物的

配位环境(如配位数)以及低价金属捕捉有机自由基

能力的不同, 聚合的机理较复杂, 既有可能按照 RT

机理, 又有可能遵循 DT 过程. 综合两种引发方式的

优缺点, 目前 OMRP 中应用较多的是第二种方法.  

本文综述了近年来 OMRP 的主要进展, 简述了

一系列过渡金属在 OMRP 中的应用(图 3), 对 OMRP

进一步的发展方向提出了几点建议. 需指出的是, 尽

管本文只介绍了过渡金属配合物在 OMRP 中的应用, 

但从聚合机理角度考虑, 一些主族金属配合物控制

的自由基聚合也属于 OMRP 范畴.  

2  有机金属配合物控制的活性自由基聚合
(OMRP)体系 

2.1  前过渡金属 (Early transition metal)催化
OMRP (IV 族金属 Ti) 

前过渡金属配合物(如第 IV 族金属 Ti)催化控制

烯烃的配位聚合研究较成熟[33, 34], 但是, 催化自由基

聚合的研究较少. 2003 年, Grishin 等[35]发现, 在偶氮

二异丁氰(Azobisisobutyronitrile, AIBN)引发甲基丙

烯酸甲酯(Methyl methacrylate, MMA)自由基聚合中, 

四价钛配合物Cp2TiCl2可以作为控制剂, 但对聚合的

 

 

图 1  ATRP、OMRP 和 CCT 的过程示意图 
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图 2  可逆终止(RT)与简并交换(DT)机理[29] 

 

图 3  过渡金属分类及本文 OMRP 涉及金属 

控制仍不理想. 虽然该体系得到的聚合物分子量随

着单体的转化率线性增长, 但其分子量分布指数较

大(Mw/Mn = 1.9~2.9). 他们根据密度泛函理论(DFT)

计算及电子自旋共振 (EPR)等研究结果 , 提出了

Cp2TiCl2 控制聚合的机理, 认为三价的 Cp2Ti(III)Cl

是聚合中的活性控制剂[36].  

2004 年, Asandei 等[37]利用 Cp2TiCl2/Zn/环氧化

物三组分体系引发和控制了苯乙烯的自由基聚合 . 

在聚合引发阶段, 起始的四价钛配合物Cp2TiCl2首先

被 Zn 还原为顺磁性的三价有机钛自由基 Cp2Ti(III)Cl. 

三价钛配合物是温和的电子转移试剂, 可以催化环

氧化物开环反应, 生成有机自由基 Cp2TiCl(OR·). 有

机自由基引发苯乙烯单体聚合, 而生成的聚苯乙烯

自由基又与另一当量的 Cp2Ti(III)Cl 反应回到休眠种

的状态(图 4). 他们尝试将一系列含不同取代基的环

氧化物作为引发剂, 发现单取代富氧的环氧化物引

发效率相对较高, 得到的聚苯乙烯分子量随转化率

线性增长, 且分布指数较小(Mw/Mn = 1.1~1.2). 此外, 

这一体系也适用于对位取代的苯乙烯类单体的活性

自由基聚合.  

Asandei 等[38]研究了一系列带有不同取代基、不

同结构的钛配合物(图 5), 包括取代的三明治型的二

茂钛 1~3、半三明治型的环戊二烯钛 4~6[39]、双乙酰

丙酮类钛配合物 7[40]以及烷氧基钛 8 和 9[40]. 综合考

虑聚合过程中钛配合物的作用, 包括与锌发生还原

反应的难易程度、环氧化物自由基开环的效率以及对

苯乙烯聚合的控制, 三明治型的二茂钛配合物 1~3是

最高效、最廉价的催化剂[38]. 配体环戊二烯上的取代

基对聚合的控制(引发效率、分子量分布指数及聚合

速率)影响不大, 这可能是由于取代基的位阻和电子

效应已经达到平衡[38]. 在聚合过程中, 钛配合物与环

氧化物发生自由基开环反应及与链增长自由基形成

休眠种对引发和控制聚合均有决定性作用, 位阻较

大的配合物与链增长自由基结合, 形成的金属−碳键

键能较小, 而含给电子基团的配体能更好地稳定高

氧化态的钛配合物.  

Asandei 等还报道了利用 Cp2Ti(III)Cl 催化醛类

的单电子转移还原[41]、有机卤化物的卤原子转移以及

过氧化物的氧化[42]引发自由基聚合. 通过对以上四

种引发方式进行比较, 结果发现: (1) 卤化物体系对

于反应条件较敏感、最难控制; (2) 过氧化物体系能

被很好地引发, 但是聚合物链端的进一步官能团化

较困难; (3) 醛还原及环氧化物开环是最有效的引发

体系, 同时能够进一步进行官能团化反应[43, 44].  

2.2  中过渡金属 (Middle transition metal)催化
OMRP 

2.2.1  V 族金属 V 

目前, 聚醋酸乙烯酯(VAc)只能通过自由基聚合

获得. 醋酸乙烯酯自由基活性高、稳定性差, 因此, 

VAc 一直是活性自由基聚合中具有挑战性的单体.  

2010 年, Shaver 等[45]报道了利用双亚胺吡啶配

位的钒配合物[BIMPY]VCl3 (10, 图 6)控制醋酸乙烯

酯(VAc)的自由基聚合. 虽然得到的聚醋酸乙烯酯分 

 

 

图 4  Cp2TiCl2/Zn/环氧化物三组分体系控制苯乙烯聚合机理[37] 
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图 5  OMRP 中钛催化剂结构[39, 40] 

 

图 6  OMRP 中钒催化剂结构[45] 

子量随着单体的转化率线性增长且保持较窄的分布

指数(Mw/Mn = 1.3), 但由于低温条件下引发不完全及

发生链转移等副反应使所得聚合物的分子量分布较

宽, 所以聚合需要在较高温度(120 ℃)下进行. 此后, 

Shaver 等[46]还通过实验及理论计算等方法研究了聚

合机理, 提出休眠种与活性种的转换, 即OMRP过程

是通过钒−碳键的可逆均裂实现的, 而非氯原子转移

ATRP 过程(图 7). 理论计算表明, 三价钒配合物 10

与自由基偶合得到的七配位四价钒配合物不稳定 ; 

脱去一个氯原子后得到的二价钒配合物 [BIMPY] 

VCl2 与相应的偶合产物[BIMPY]VCl2(VAc)之间的能

量差仅为 4 kcal/mol, 这表明两者之间的转变可逆. 

化合物 10 中的氯原子被 AIBN 分解产生的自由基夺

取后生成高活性的[BIMPY]VCl2 和相应的氯代烷(图

7), [BIMPY]VCl2 与[BIMPY]VCl2−P 之间的平衡是控

制聚合过程的关键. 

这一体系可以控制醋酸乙烯酯、丙酸乙烯酯、新

戊酸乙烯酯及乙烯基苯甲酯的聚合, 而对活性较高

的单体如甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈及苯乙烯的控制较

差, 这可能与非共轭乙烯酯中的羰基与钒金属中心

的配位促进链增长自由基向休眠种的转化有关[46].  

2013 年, Shaver 等[47]进一步研究了[BIMPY]配体

上不同取代基对聚合的影响. 研究发现, 亚胺中碳原

子上不同烷基取代基的影响较小, 而氮原子上的芳

基对位取代基的影响远小于邻位取代基, 增加芳基

邻位取代基的位阻有助于钒配合物对 VAc 聚合的控

制.  

2.2.2  VI 族金属 Cr 和 Mo 

VI 族的二价金属能够捕捉有机自由基, 形成的

含金属−碳键的有机金属配合物稳定性较差, 易分解. 

1978 年, Minoura 等[48~51]尝试了利用乙酰丙酮铬 11 

(图 8)与过氧二苯甲酰在不同条件下引发多种单体的

聚合. 对于活性较高的单体如甲基丙烯酸甲酯、丙烯

酸甲酯及丙烯腈, 聚合物的分子量随转化率的增加

逐渐增大, 但分子量分布较宽. 加入含氮的配体可以

增强对聚合的控制, 得到分子量分布稍窄(Mw/Mn = 

1.5)的聚合物.  

2008 年以来, Poli 等[52]报道了利用半三明治型的 

 

 

图 7  有机钒配合物控制自由基聚合过程中 ATRP 及 OMRP 过程[46] 
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二亚胺铬配合物 12~16 (图 8)控制 VAc 的聚合. 苯乙

烯聚合过程中形成的 Cr–C 键较弱, 这些金属配合物

对于苯乙烯的聚合控制很差; 而与 VAc 形成的 Cr–C

键相对较强, 且通过改变二亚胺配体上取代基的电

子效应及位阻可以调节 Cr–C 键能. 当亚胺氮原子上

的取代基为大位阻的双异丙基取代的苯环时, 该配

合物在 VAc 的聚合控制中表现出一定的活性. 例如, 

加入引发剂偶氮二甲氧基异庚腈  (2,2′-azobis(4- 

methoxy-2,4-dimethylvaleronitrile), V70), 30 ℃ 46 h

后, 转化率达 70%, 且得到的聚合物分子量随转化率

线性增长, 但分子量分布较宽(Mw/Mn = 1.4~1.8). 提

高聚合温度(90 ℃), 聚合速率反而减慢, 84 h 转化率

仅为 34%, 得到的聚醋酸乙烯酯的分子量随着转化

率线性增长且分布较窄(Mw/Mn = 1.2), 但实际分子量

远大于理论分子量. 这主要是由于在高温下, 聚合物

链中的醋酸根向铬金属中心迁移形成了非活性的铬

配合物[53]. 由于三价有机铬配合物没有空的配位点, 

所以对 VAc 聚合的控制不能通过简并交换进行, 而

是通过 Cr–C 键在加热条件下发生可逆断裂, 即 RT

过程实现.  

2010 年, Poli 等[53]合成的结构优化的烷基铬配合

物可以在室温下直接引发 VAc 聚合, 得到的聚合物

分子量与理论值接近且分布较窄, 引发效率比 V70

更高. 但是, 随着反应的进行聚合速率逐渐减慢, 分

子量分布变宽, 经过 400 h 后单体的转化率仅为 14%.  

在有机铬配合物控制的 VAc 聚合中, 当采用卤

代烃作为引发剂时 , 虽然可能同时存在 ATRP 及

OMRP 过程, 但是理论计算表明, OMRP 过程在动力

学和热力学上均更有利, 所以, 在此条件下OMRP过

程占绝对优势[54].  

2001 年, Poli 等[55]报道, 与铬同族的钼的半三明

治型配合物(图 9)也可以控制自由基聚合. 以 AIBN

为引发剂, CpMo(η4-C4H6)Cl2 (17)、CpMo(PMe3)2Cl2 

(18)和 CpMo(dppe)Cl2 (19)均可用来控制苯乙烯的自

由基聚合, 得到分子量可控且分布较窄的聚合物. 由

于 MoIII–C 键较强, 且 1H NMR 及 MALDI-TOF 结果

表明聚合物链端不含氯原子, 所以, 聚合过程中不涉

及原子转移自由基聚合. 但是, 当以卤代烃为引发剂

时, 化合物 18 和 19 也能够通过原子转移的机理控制

苯乙烯聚合. 2002 年, Poli 等[56]进一步合成了一系列

不含磷的半三明治型 Mo 配合物 20 (图 9), 以 AIBN

为引发剂, CpMoCl2(dipp2-dad)以 OMRP 的途径控制

苯乙烯的聚合; 以卤代烃为引发剂, 这些配合物均能

以 ATRP途径控制苯乙烯聚合. 而当以卤代烃为引发

剂, CpMoCl2(
iPr2-dad)为控制剂时, 聚合过程中同时

存在 ATRP 及 OMRP 聚合途径, 但引发效率较低[57]. 

 

 

图 8  OMRP 中铬催化剂结构[48, 52] 

 

图 9  OMRP 中钼催化剂结构[55~57] 
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2.3  后过渡金属 (Late transition metal) 催化
OMRP 

2.3.1  VIII 族金属 Fe 和 Os 

铁配合物因廉价易得、生物相容性好, 而逐渐成

为ATRP常见的催化剂[58~65], 但是在OMRP中, 铁配

合物控制聚合的例子很少.  

2007 年 Gibson 等[66]报道了利用 α-双亚胺铁配合

物 21 (图 10)控制苯乙烯的自由基聚合. 当采用 AIBN

作为引发剂于120 ℃进行聚合时, 得到分子量分布较

窄的聚合物, 但聚合速率较慢且得到的聚苯乙烯分

子量较小(2000~3000 g/mol); 采用 V70 作为引发剂时, 

能够在较低温度(70 ℃)下得到控制较好的聚合物 . 

Gibson 等还发现, 高自旋的三价铁配合物更易与卤

素结合, 因而更倾向于发生 ATRP 过程; 而吸电子取

代基能够降低配合物的亲卤性、增加亲碳性, 聚合以

OMRP 过程为主, 且此时易发生催化链转移反应, 生

成端基不饱和的聚合物.  

2013 年 , Poli 等 [67]采用商品化的乙酰丙酮铁

Fe(acac)2 (22, 图 10)作催化剂, 在 OMRP 条件下进行

VAc 聚合. 与 Co(acac)2 结构类似的配合物 Fe(acac)2

也可以作为 VAc 聚合中的控制剂, 但由于其结合聚

醋酸乙烯酯自由基生成休眠种的速率较慢, 所以对

聚合的控制较差. 加入路易斯碱如 PMe2Ph, 能够在

一定程度上稳定休眠种 PVAc-FeIII(acac)2, 有利于提

高对聚合的控制, 得到的聚醋酸乙烯酯寡聚物可以

作为大分子引发剂重新引发 VAc 聚合.  

由于有机铁配合物中 Fe–C 键相对较弱, 体系中

的自由基浓度较大, 所以有机铁配合物对自由基聚

合的控制不理想. 2005 年, Matyjaszewski 等[68]利用配

位不饱和的锇配合物 Os(PPh3)3Cl2 (23, 图 10)控制苯

乙烯在甲苯及 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中的 OMRP

聚合. 以 AIBN 为引发剂, 100 ℃加热下可以观察到

聚合物的分子量随着转化率线性增长. 但是在聚合

初期, AIBN 分解引发聚合生成的死聚物较多, 导致

最终获得的聚合物分子量分布较宽(Mw/Mn = 2.8~3.2).  

 

 

图 10  OMRP 中铁及锇催化剂结构[66~68] 

不加入 AIBN 等热引发剂, 在加热条件下, 以苯乙烯

自聚引发聚合时, 在转化率较低时得到分子量分布

较窄的聚合物(Mw/Mn ≈ 1.3), 但随着反应时间的延

长, 分子量分布越来越宽[69].  

2.3.2  IX 族金属 Rh 和 Co 

(1) 有机钴卟啉类配合物控制的自由基聚合 

第 IX 族金属中, 最早被发现可以用来控制自由

基聚合的是卟啉 Rh 配合物. 1992 年 Wayland 等[70]发

现, 利用位阻较大的卟啉铑配合物(TMP)Rh (24, 图

11)可以控制丙烯酸酯类的自由基聚合, 这是第一例

OMRP 报道. (TMP)Rh 与丙烯酸酯类单体(AA、MA

和 EA) 生 成 四 个 碳 桥 连 的 双 核 金 属 配 合 物

[(TMP)RhCH2CH(CO2X)CH(CO2X)CH2Rh(TMP)] (X 

= H、Me 和 Et). 该化合物中 Rh–C 键键能较强, 在

80 ℃加热也不会分解. 但在可见光照射下, Rh–C 键

均裂, 生成的有机自由基可以引发聚合, 同时生成的

金属自由基(TMP)Rh 是自由基捕捉剂, 与链增长自

由基偶合形成休眠种, 从而实现活性种与休眠种之

间的转换. 对聚合物的结构分析表明, 聚合物链端含

(TMP)Rh–C 键, 说明聚合是 OMRP 过程. 但是由于

光照产生的(TMP)Rh 能够继续形成四个碳桥连的双

核金属配合物并引发新的链增长, 所以, 最终得到的

聚合物的分子量分布较宽.  

与其他过渡金属相比, 钴配合物控制的自由基

聚合的研究较多, 这类方法统称为钴控制的自由基

聚合 (Cobalt  mediated radical  polymerization, 

CMRP)[23]. 1994 年 Harwood 等[71]和 Wayland 等[3]分

别以有机钴肟和有机钴卟啉作为引发剂, 在光照和

加热条件下尝试丙烯酸酯类的聚合. 但是, 由于钴肟

是高效的链转移试剂[27], 聚合过程中伴随着由 β-H

转移反应生成的端基不饱和聚合物, 因此, 当单体转

化率较高时, 得到的聚合物分子量与理论值差别较

大, 且分子量分布较宽(Mw/Mn > 1.5)[72]. 由于许多钴

卟啉配合物也是有效的催化氢转移试剂 [73], 所以 , 

Wayland等[3]选用了位阻较大的TMP作为配体, 避免

或减少了钴配合物与链增长自由基发生催化氢转移

反应. 以(TMP)Co (25, 图 11)的衍生物(TMP)Co- 

CHC(CH3)3 及(TMP)Co-CH(CO2CH3)CH3 为引发剂, 

在 60 ℃加热条件下, Co–C 键发生均裂, 产生有机碳

自由基引发丙烯酸甲酯聚合, 生成链增长自由基, 链

增长自由基又与生成的稳定自由基(TMP)Co 偶合生
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图 11  OMRP 中铑卟啉及钴卟啉催化剂结构[70, 74, 75, 79] 

成休眠种(TMP)CoIII−R. 聚合过程中, 聚甲基丙烯酸

酯的分子量随着单体转化率线性增长, 且分子量分

布指数较小(Mw/Mn < 1.3).  

1997 年 , Wayland 等 [74] 利 用 溴 代 钴 卟 啉

(Br8TMP)Co−R (26, 图 11)控制丙烯酸甲酯聚合, 发

现相比于(TMP)Co, 吸电子基团减弱了 Co–C 键的强

度, 同时能够更好地稳定二价钴卟啉; 与化合物 25

相比, 休眠种与活性种的平衡更倾向于形成活性种, 

体系中自由基的浓度增大, 聚合速率提高了近 30 倍. 

由于化合物 26中Co–C键较弱, 因此其在室温下即可

引发聚合.  

卟啉钴烷基配合物对空气敏感, 合成和分离较

困难, 2004年Wayland等[31]将空气稳定的二价钴卟啉

(TMP)CoII (25)与热引发剂 V70 反应, 利用原位生成

的(TMP)CoIII−R来引发和控制聚合. 引发剂V70分解

产 生 的 碳 自 由 基 将 所 有 的 (TMP)CoII 转 化 为

(TMP)CoIII−R 后, 聚合反应才会发生, 因此, 聚合存

在明显的诱导期. 在诱导期, (TMP)CoII夺取V70分解

产生的自由基的 β氢生成高活性的中间体(TMP)Co−H, 

(TMP)Co−H 与单体丙烯酸甲酯(MA)发生加成反应生

成 MA 聚合的控制剂(TMP)Co−CH(CO2R)CH3.  

聚合反应动力学研究表明, 聚合过程中同时存

在可逆终止(RT)和简并交换(DT)两种机理 [29]. 当加

入的热引发剂量较少不足以将所有(TMP)CoII 转变为

(TMP)CoIII−R 时, 聚合反应主要通过 RT 过程进行, 

此时体系中自由基的浓度取决于 CoII 与 CoIII 的平衡, 

聚合速率较慢. 而当体系中热引发剂量较多, 诱导期

之后, 所有的(TMP)CoII 均转变为三价(TMP)CoIII−R

后仍有剩余时, 聚合主要通过 DT 过程进行. 此时体

系中自由基的浓度取决于最初加入的热引发剂的分

解速率, 自由基浓度较大, 聚合速率较快. 当热引发

剂耗尽后, 体系重新回到 RT 过程, 聚合速率明显变

慢. 由于 DT过程中没有(TMP)CoII存在, 不发生催化

氢转移反应 , 所以 , 即使位阻较小的钴卟啉 , 如

(TAP)Co (27, 图 11), 也能够控制丙烯酸甲酯的聚合, 

得到分子量分布很窄的聚合物[29].  

2007 年, Wayland 等[75]利用水溶性的(TMPS)CoII 

(28, 图 11)在水相中实现了丙烯酸(AA)的活性自由 
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基聚合, 制备了具有超高分子量(Mn = 232000)且分

子量分布较窄(Mw/Mn = 1.20)的聚丙烯酸.  

2008 年, Wayland 等[76, 77]又报道了利用 25 控制

VAc 这一具有挑战性的单体的聚合. 由于(TMP)Co− 

CH(OAc)CH2R 中 Co–C 键键能较大, 热平衡生成的

自由基浓度很低, 同时由于 VAc 单体活性较低, 所

以几乎不发生聚合. 但在加入大量热引发剂 V-70 的

条件下, 可以控制 VAc 的聚合, 得到的聚合物分子

量分布较窄. 理论计算表明[77, 78], 聚合是 DT 过程, 

含三中心三电子的过渡态[R···Co···R].  

由于(TMP)Co 等卟啉钴仅在非极性溶剂中有一

定的溶解度, 且这些配体的位阻较大, 所以, 只能控

制部分位阻较小的油溶性单体的聚合. 2012 年, 付雪

峰等[79]设计合成了两亲性的钴卟啉(TMP−OH)Co (29, 

图 11), 成功地控制了常见油溶性丙烯酸酯类单体(如

MA、BA 和 tBA)、水溶性单体(如丙烯酸 2-羟乙酯

(HEA)和丙烯酸(AA))及丙烯酰胺类单体(如 N,N-二甲

基丙烯酰胺(DMA)和 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM))的

活性聚合 . 这是第一例将钴控制的自由基聚合

(CMRP)拓展到丙烯酰胺类单体, 同时也是第一例直

接使用未保护的 PAA-Co 作为大分子引发剂, 制备分

子量可控的含 PAA 嵌段聚合物的实例.  

卟啉在可见光区有很强的吸收, 卟啉钴烷基配

合物[80, 81]及卟啉铑烷基配合物[82, 83]均在紫外或可见

光照条件下发生金属−碳键的均裂, 产生相应的碳自

由基和金属自由基. 2013 年, 付雪峰等[30]首次以有机

钴卟啉为催化剂, 在室温可见光照(400~800 nm)条件

下成功实现了丙烯酰胺类单体(如 N,N-二甲基丙烯酰

胺(DMA)、N,N-二乙基丙烯酰胺(DEA)以及丙烯酰吗

啉(AMO))的活性自由基聚合.  

(2) 有机钴配合物控制的自由基聚合拓展 

2005 年, Jérôme 等[32]报道了利用乙酰丙酮钴

Co(acac)2 (30, 图 12)作为催化剂, 在较低温度下控制

VAc 的活性自由基聚合, 得到的聚合物分子量与理 

论值十分接近, 分子量的分布指数较窄. 当没有其他

给电子配体时 , 聚合反应是 DT 过程 [84]; 而当有

Lewis 碱等给电子配体如吡啶、水、二甲亚砜(DMSO)

或 DMF 时, 配体与中心金属 Co 配位, 占据空的配位

点, 抑制了 DT 过程, 因此, 聚合反应主要是 RT 过  

程[84, 85]. 由于V70热分解温度较低, 储存运输较困难, 

2006 年 Jérôme 等[86]还发展了利用抗坏血酸与过氧二

苯甲酰发生氧化还原反应引发聚合, 在较短的时间

内得到分子量较高且分布较窄的聚醋酸乙烯酯, 但

引发效率较低(f < 0.25).  

此外, Jérôme 等还尝试在悬浮液[87]或微乳[88]中

进行聚合, 制备了分子量可控且分子量分布较窄的

聚醋酸乙烯酯乳胶粒. 将化合物 30 负载在硅胶树脂

或 Merrifield 树脂上, 可以实现催化剂的回收再利 

用[89].  

采用改变聚合温度、加入外界配体等方法 , 

Jérôme 等利用 Co(acac)2 成功实现了 N-乙烯基吡咯烷

酮(NVP)[90]、丙烯腈(AN)[91]以及丙烯酸丁酯(nBA)[92]

的 活 性 自 由 基 聚 合 . Matyjaszewski 等 [93] 和

Mahanthappa 等[94]也分别报道了利用 Co(acac)2 控制

氯乙酸乙烯酯(VClAc)、NVP、新戊酸乙烯酯(VPv)

以及苯甲酸乙烯酯(VBz)的聚合或共聚. 乙酰丙酮上

取代基(31、32 和 33, 图 12)的位阻及电子效应对控

制聚合反应没有明显的影响[95, 96].  

2008 年, Gade 等[97]利用 Co(acac)2 衍生物新型五

配位的钴配合物 34 (图 13)实现了丙烯酸酯类的活性

自由基聚合. 由于 34 是五配位三角双锥结构, 不易

形成 DT 过程中三中心的过渡态, 因此, 该聚合不是

DT 过程.  

2009 年, Gnanou 等[98]利用双烯酮亚胺钴的衍生

物 35 (图 13)控制 VAc 的聚合. 与化合物 30 相比, 亚

胺配体吸电子能力较弱, 配合物 35 中金属中心更富

电子, 能更好地稳定三价有机钴配合物; 但大位阻又

会使CoIII–R中Co–C键的强度减弱, 因此对聚合反应

的控制是位阻和电子效应共同作用的结果.  

 

 

图 12  OMRP 中乙酰丙酮钴类催化剂结构[32, 95, 96] 
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2010 年, McNeil 等[99]报道了利用平面型双烯酮

亚胺钴配合物 36 (图 13)控制丙烯酸甲酯的活性自由

基聚合, 但聚合物的分子量分布随转化率的提高逐

渐变宽.  

2013 年 , Peng 等 [100] 直 接 采 用 商 品 化 的

(Salen*)Co配合物(37)控制丙烯酸甲酯(MA)以及醋酸

乙烯酯(VAc)的活性自由基聚合, 并测定了 MA 聚合

过程中(Salen*)CoII 与(Salen*)CoIII-PMA 之间的平衡

常数(2.4 × 107 L/mol).  

2.3.3  X 族金属 Pd 

第 X族金属中, Pd的配合物 38~41 (图 14)已经被

应用到丙烯酸甲酯(MA)的自由基聚合中 [101~104], 但

生成的聚合物分子量分布很宽, 对聚合的控制较差.  

2.3.4  第 XI 族金属 Cu 

铜配合物是最早被应用到原子转移自由基聚合

中的催化剂之一 [4], 许多铜配合物均可高效地控制

ATRP[105]. 但是 , 由于稳定的二价有机铜配合物罕 

见[106], 所以, 将铜配合物应用到 OMRP 中的例子很

少.  

1998 年, Matyjaszewski 等[107]发现, 在 AIBN 引 

发的MA聚合中加入一价铜配合物, 聚合速率明显降

低. 2012 年, 他们还发现, 加入 CuI/TPMA*后, BA 的

聚合明显减慢 , 且制备的聚合物分子量分布变窄 

(Mw/Mn ≈ 1.6)[108]. 但是, 由于催化链转移、自由基偶

合终止等副反应较严重, 聚合物的分子量不随转化

率增长, 且与理论值相差很大.  

3  有机金属配合物控制的活性自由基聚合
(OMRP)拓展 

3.1  光致 OMRP 

以上介绍的 OMRP 体系, 大多采用加热的方式

引发聚合. 而相比热聚合, 光致聚合可以在低温下进

行, 非常适合于临界聚合温度较低的单体; 由于聚合

条件温和、副反应少, 所以能够达到较高转化率; 光

来源广、无污染且环境友好, 因此, 光致聚合是理想

的刺激响应型可控聚合体系, 逐渐成为高分子合成

领域的研究热点[109~111].  

对于光引发的活性自由基聚合已有不少报道 , 

近年来, 代表性的体系包括: ATRP 中利用光活性多

吡啶的铱配合物, 在可见光照条件下实现甲基丙烯

 

 

图 13  OMRP 中其他钴催化剂结构[97~100] 

 

图 14  OMRP 中钯催化剂结构[101~104] 
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酸酯类的活性自由基聚合[112]; RAFT体系中利用光引

发剂(2,4,6-三甲基苯甲酰基)二苯基氧化膦  ((2,4,6- 

Trimethylbenzoyl)diphenylphosphine oxide, TPO), 在

室温紫外或可见光照条件下实现多种丙烯酸酯类单

体的活性自由基聚合[113~115]; TERP 体系利用紫外/可

见光实现多种类型单体的可控聚合[13]; 利用光照将

活性自由基聚合转变为自由基偶合反应[116].  

对于OMRP体系, Espinet等[103]采用 40作为催化

剂, 在光照条件下控制丙烯酸甲酯的自由基聚合, 但

控制效果很差. Wayland 等[70]在光照条件下利用铑卟

啉控制丙烯酸酯类的聚合, 但得到的聚合物分子量

分布较宽.  

2011 年, Debuigne 等[117]利用紫外光分解偶氮类

引发剂(VA-086), 利用 30 控制 NVP 的聚合, 但引发

效率较低(f = 0.05). 2012 年, 他们又尝试了采用光引

发剂在紫外光照下控制 nBA 及 VAc 的聚合, 虽然制

备的聚合物分子量可控且分子量分布较窄, 但引发

效率也较低(f < 0. 5)[118].  

2013 年, 付雪峰等[30]利用三价有机钴卟啉作为

引发剂和控制剂, 在室温可见光照(400~800 nm)条件

下实现了丙烯酰胺类单体的活性自由基聚合. 在温

和的条件下成功制备了含不同丙烯酰胺的 ABC 型三

嵌段聚合物. 该体系对可见光具有很高的响应性, 在

可见光照下, 聚合反应立即发生, 一旦移除光源, 聚

合反应则立即停止; 而再次光照又立即以相同的速

率进行聚合, 控制光照可以实时调控聚合反应[30]. 这

主要是由于聚合过程是通过 RT 机理进行控制: 有机

钴卟啉配合物是聚合反应过程中的休眠种, 聚合反

应必须通过其产生自由基才会发生. 空白实验表明, 

由于有机钴卟啉在室温避光条件下不产生自由基 , 

体系中仅有单体和休眠种, 所以不发生聚合反应; 而

光照后, 钴卟啉配合物中钴−碳键的均裂产生的自由

基引发聚合反应. 当光照停止后, 二价钴卟啉迅速捕

捉链增长自由基生成休眠种, 这使得聚合反应暂时

“休眠”直至被下一周期光照“唤醒”. 由于聚合反应过

程中副反应较少, 有机钴卟啉休眠种浓度不变, 在同

一光强下产生的自由基浓度相同, 因此各个周期中

聚合的速率也相同.   

3.2  合成嵌段共聚物 

活性自由基聚合是制备嵌段聚合物的重要手段. 

具有不同物理性质的聚合物键连形成的嵌段聚合物

往往具有综合或更新颖的物理、化学性质. 例如, 聚

丙烯酸(PAA)是酸度敏感型聚合物, 聚 N-异丙基丙烯

酰胺(PNIPAM)是温度敏感型聚合物, 它们的嵌段聚

合物 PAA-b-PNIPAM 则同时具有温度和酸度敏感性. 

由于大部分 OMRP 体系还不够完善, 对多种单体的

控制效果仍不理想, 所以, 利用OMRP制备嵌段聚合

物主要是 CMRP 体系.  

Harwood 等[72]采用有机钴肟配合物在光照条件

下制备丙烯酸酯类嵌段聚合物 PEA-b-PnBA; Gade 

等[97]利用 34 在加热条件下制备了 PMA-b-PnBA, 其

分子量分布较窄(Mw/Mn < 1.2).  

钴卟啉类配合物能够很好地控制丙烯酸酯类单

体的聚合 . 1994 年 , Wayland 等 [3]利用 (TMP)Co- 

CH(CO2CH3)CH3 控制 MA 聚合得到端基为(TMP)Co

的 PMA 聚合物. 以此聚合物为大分子引发剂可以继

续引发 nBA的聚合, 得到 PMA-b-PnBA. 他们还采用

26 制备了分子量分布很窄的 PMA-b-PnBA[74]; 以稳

定的二价钴(TMP)Co 及偶氮类引发剂为起始物, 也

方便地制备了分子量分布很窄 (Mw/Mn ≈ 1.06)的

PMA-b-PnBA[31]; 利 用 27 控 制 制 备 了 PtBA-b- 

PMA[29]. 值得注意的是, (TMP)Co 不仅能够制备活性

较高的共轭丙烯酸酯类的嵌段聚合物, 也能够较好

地控制共轭及非共轭单体的嵌段共聚物 PMA-b-PVAc, 

但是 VAc 的转化率较低(conv.% < 25%) [76].  

付雪峰等[79]采用普适性的钴卟啉催化剂 29, 成

功地控制了水溶性丙烯酰胺类单体的聚合. 加热条

件下既可制备常见的 PMA-b-PnBA, 又能够制备两

亲性的 PDMA-b-PtBA 和 PDMA-b-PnBA 以及双亲水

的 PDMA-b-PHEA 和 PAA-b-PDMA, 且嵌段聚合物

的分子量分布指数较小(1.24 < Mw/Mn < 1.36). 此外, 

他们还在可见光照条件下, 室温制备了结构可控的

ABC型三嵌段聚合物 PMA-b-PDMA-b-PDEA (Mw/Mn 

= 1.25)及 PMA-b-PDMA-b-PAMO (Mw/Mn = 1.28)[30].  

2013 年, Peng 等[100]利用 37 成功制备了共轭 MA

与非共轭 VAc 的嵌段聚合物 PVAc-b-PMA.  

由于 Co(acac)2 及其类似物能够较好地控制非共

轭乙烯酯类单体的聚合, 所以, 这类配合物常被用来

制备含有乙烯酯类的嵌段聚合物. 以 Co(acac)2 为催

化剂 , 聚合 VAc 得到的大分子引发剂 PVAc- 

Co(acac)2 可以继续引发 NVP 聚合, 得到 PVAc-b- 

PNVP[90]. 改变 VAc/Co 及 NVP/PVAc 的浓度比值, 

可以调节嵌段聚合物中各段聚合物的分子量和比例. 
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利用Co(acac)2也能够制备VAc和其他非共轭单体(如

VPv 和 VBz)的嵌段聚合物 PVAc-b-PVPv 及 PVAc-b- 

PVBz[94].  
将 PVAc-Co(acac)2 作为大分子引发剂, 还能够

制备共轭单体与非共轭单体的嵌段聚合物, 如 VAc

与 nBA 的嵌段聚合物 PVAc-b-PnBA[92]. 但嵌段聚合

物中残留有未反应的 PVAc-Co(acac)2, 且聚合物的实

际分子量远大于理论分子量. 以 PVAc-Co(acac)2 作

为大分子引发剂控制 St 聚合时, 得到分子量偏大且

分布较宽(Mw/Mn = 1.65)的 PVAc-b-PSt[119]. 将 VAc

与非极性的烯烃如 1-辛烯(1-Octene)嵌段共聚时, 能

够得到分子量分布较窄的 PVAc-b-POct, 但辛烯的转

化率较低(conv.% < 15%)[120]. 以 DMF 为溶剂制备

PVAc-b-PAN 时, 能够得到分子量分布很窄的 PVAc- 

b-PAN[121]. 

3.3  与其他活性自由基聚合(LRP)方法联用 

OMRP 中金属−碳键的强度对于聚合的控制发挥

着至关重要的作用, 而不同种类的单体与金属配合

物形成的休眠种的金属−碳键强弱不同, 例如, 共轭

的丙烯酸酯类自由基形成的金属−碳键较弱, 而非共

轭的醋酸乙烯酯类形成的金属−碳键较强. 因此, 通

常一种金属配合物仅能控制一类单体的聚合, 对于

其他种类的单体聚合控制较差. 例如, Co(acac)2 能够

控制VAc的聚合, 但对于 St和MMA等控制较差. 当

需要制备不同反应性的单体的嵌段共聚物时, 则需要

将不同种类的 LRP 方法结合起来, 发挥各自的优势.  

Co(acac)2 控制聚合形成的 PVAc 链端均连接着

钴金属配合物, 在一定条件下, 这样的大分子引发剂

可以发生转化或官能团化, 如图 15 所示.  

端基带有 Co(acac)2 的聚合物可以与氮氧稳定自

由基 TEMPO 反应形成 PVAc-TEMPO[86, 90, 122, 123], 从

而将 CMRP 与 NMRP 结合. TEMPO 是常见的氮氧稳

定自由基, 但由于 PVAc-TEMPO 中碳氧键键能太强

难以活化, 所以, 采用位阻更大的含磷稳定自由基

SG1 与 PVAc-b-PAN-Co(acac)2 反应形成 PVAc-b- 

PAN-SG1. 此大分子引发剂可以继续控制 St、nBA 和

4-乙烯基吡啶(4VP)的聚合, 制备分子量分布较窄的

含有不同种类单体的 ABC 型三嵌段聚合物 , 如

PVAc-b-PAN-b-PSt、PVAc-b-PAN-b-PnBA 及 PVAc- 

b-PAN-b-P4VP[124].  
将 PVAc-Co(acac)2 与含有卤代烃基团的氮氧稳

定自由基反应可以制备 ω 端含有卤代烃的聚醋酸乙

烯酯. 以该聚合物为大分子引发剂, 可以通过 ATRP

方法合成 St、MMA 的嵌段聚合物 PVAc-b-PSt 和

PVAc-b-PMMA, 由于 CMRP 和 ATRP 方法分别适用 

 

 
图 15  PVAc-Co(acac)2转化示意图 
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于 VAc 及 St、MMA, 所以, 最终得到的嵌段聚合物

分子量分布也很窄 [123]. 以三氟甲基乙酰丙酮钴(31)

控制的 VAc 与氯乙酸乙烯酯(VClAc)共聚物为 ATRP

引发剂, 可以得到接枝聚合物 PVAc-g-PSt[125].  

将 PVAc-Co(acac)2 与双(硫代苯甲酰基)二硫化

物反应, 生成 ω 端含有二硫代酯结构的聚醋酸乙烯

酯 PVAc-CTA. 以该聚合物为链转移剂, 可以控制 St

的聚合, 得到分子量分布很窄的 PVAc-b-PSt[126], 实

现 CMRP 与 RAFT 的联用.  

3.4  聚合物端基修饰与转化 

通常利用 LRP 方法制备的聚合物链其 α和 ω端

的结构明确. 例如, 通过 Co(acac)2 配合偶氮类引发

剂控制聚合得到高分子链 α端为偶氮引发剂片段, 而

ω端连接 Co(acac)2.  

PVAc-Co(acac)2 与正丙基硫醇反应生成端基饱

和的 PVAc−H[122], 同样, 有机钒配合物控制得到的

聚醋酸乙烯酯也可以实现这样的端基转化 [45]. 

PNVP-Co(acac)2 与过量的含有羟基的偶氮类引发剂

VA-086 反应生成端基带羟基聚合物 PNVP−OH. 

PNVP−OH 可以作为己内酯(Caprolactone, CL)开环聚

合的引发剂, 制备分子量可控的两亲性嵌段聚合物

PNVP-b-PCL, 并自组装形成尺寸较为均匀的球形聚

集体[127].  

CMRP 中, PAN-Co(acac)2、PVAc-Co(acac)2 或

PNVP-Co(acac)2 与二烯发生自由基偶合反应, 生成

结构对称、分子量翻倍的聚合物[128~131]. 若以嵌段聚

合物 PVAc-b-PNVP-Co(acac)2 作为起始物, 则得到对

称的 PVAc-b-PNVP-b-PVAc[129]. 采用带有官能团的

二烯作为反应物, 则可以在聚合物链的中心引入这

些官能团, 便于进行聚合物的进一步转化[130].  

此外, 水解反应也是聚合物进一步转化的途径

之一. 醋酸乙烯酯(VAc)水解生成乙烯醇(VA); 丙烯

腈(AN)水解为丙烯酸(AA). 水解 PVAc-b-PSt 可以制

备两亲性的 PVA-b-PSt[119, 123, 126]. PVAc-b-PAN 既可

以部分水解变为两亲性的 PVA-b-PAN, 也可以全部

水解变为双亲水的 PVA-b-PAA[121].  

4  总结与展望 

本文介绍了 20 世纪 90 年代以来 OMRP 的发展

历程和最新进展, 系统阐述了目前可以控制 OMRP

的过渡金属配合物. 随着OMRP方法的发展, 越来越

多的过渡金属配合物包括 Co、Ti、V、Cr、Mo、Fe、

Os 及 Pd 等已展现出在 OMRP 中的应用价值, OMRP

方法可以控制聚合的单体种类也越来越多.  

如上所述, OMRP 过程主要通过低氧化态的金属

配合物与高氧化态的有机金属配合物之间的可逆转

变实现对单体聚合反应的控制. OMRP 中金属−碳键

的键能直接决定了解离平衡常数, 从而决定了对聚

合反应的控制效果. 不同反应活性的单体与同一金

属配合物形成的有机金属配合物的金属−碳键的键能

有很大差别, 配体的位阻和电子效应也是影响金属−

碳键键能的重要因素. 通过对金属中心的选择以及

配体的设计, 有可能调节金属−碳键的键能使 OMRP

适用于多种单体的聚合.  

以钴配合物调控的自由基聚合为例, 钴卟啉配

合物 25 非常适用于活性较高的丙烯酸酯类单体的聚

合[3], 但由于钴卟啉与活性较低的醋酸乙烯酯形成的

钴−碳键键能较大, 因此, 不能通过钴−碳键的直接均

裂(可逆终止机理)控制聚合, 只能通过活化能较低的

简并交换机理实现对于醋酸乙烯酯的部分控制 [76]. 

相比四个氮的卟啉配体, 乙酰丙酮配合物 30 中采用

氧原子配位, 由于氧的给电子能力弱于氮, 形成的钴−

碳键键能较弱, 因此能够通过钴−碳键的直接均裂来

控制醋酸乙烯酯的聚合反应[32], 但是其对活性较高

的丙烯酸酯类单体聚合反应控制较差. 采用含有亚

胺的(Salen*)Co 作为催化剂, 其形成的有机钴配合物

中钴−碳键键能介于钴卟啉(25)和乙酰丙酮钴(30)之

间, 因此能够同时适用于丙烯酸酯和醋酸乙烯酯的

活性自由基聚合[100].  

经过近 20 年的发展, OMRP 已经取得了长足进

步, 可以能够制备多种单体结构可控的聚合物; 但是

OMRP 方法仍然存在许多挑战, 包括: (1) 周期表中

绝大多数的金属仍未开发, 需进一步设计合成新的、

高效的催化剂; (2) 系统地考察配体对于控制聚合反

应的影响, 并据此设计合成新型的金属配合物作为

催化剂; (3) 设计合成普适性的 OMRP 催化剂使其适

用于不同种类的单体 ; (4) 利用目前已经发展的

OMRP 方法制备结构可控的功能型聚合物并应用. 
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Abstract: Living radical polymerization has attracted increasing attention due to its high efficiency and precision in 
synthesis of specific polymeric materials. This article summarizes recent progresses in organometallic mediated 
radical polymerization (OMRP), which is one of the most important LRP methods. Various organometallic 
complexes include titanium, vanadium, chromium, molybdenum, iron, osmium, cobalt, rhodium, palladium and 
copper mediating living radical polymerization. Applications of OMRP in photo-induced OMRP, synthesis of block- 
copolymers, combination with other LRPs, and terminal functionalization or modification of polymer chain are 
described. 
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