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摘要    环状聚合物具有不同于线性高分子的独特性质, 是一类具有应用前景的新型聚合物

材料, 但复杂的结构导致其合成过程复杂繁琐. “点击”化学由于其高效、可靠、高选择性的特点

已成为拓扑高分子合成的新方法, 活性自由基聚合(ATRP、RAFT 和 NMP)具有聚合物结构可

控等特点, 二者联用为环状聚合物的合成拓宽了思路. 本文就近几年“点击”反应、“点击”反应

与活性自由基聚合联用以及其他方法联用在环状聚合物中的应用进行综述. “点击”反应与这些

方法的结合将在功能性环状聚合物的设计与合成中发挥积极的作用. 
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1  引言 

环状聚合物是一类具有特殊拓扑结构的聚合物, 

一般可分为单环聚合物和多环聚合物. 与其他拓扑

结构聚合物(如线形、树枝形等)相比, 环状聚合物的

环状拓扑结构使其具备了一些特殊的性质[1, 2]. 例如, 

与线形拓扑结构聚合物相比, 环状聚合物具有更小

的流体力学体积[3]、低的熔体黏度[4]以及更高的热稳

定性[5]. 此外环状聚合物的拓扑结构可以大大加快聚

合物的结晶速率, 而对其结晶形态并不产生影响[6]. 

有些环状聚合物本身已经具备纳米尺寸结构, 在纳

米尺度上呈现出了不同的性质和形状, 并可进一步

自组装成超分子结构[7]. 目前, 环状结构聚合物在材

料学[8~10]、超分子与自组装[7, 11]和生物医药[12~14]等领

域得到了广泛的应用, 其合成方法也引起了越来越

多科学家们的关注.  

合成环状聚合物的方法主要有两种: 扩环聚合 

(ring-expansion polymerization, REP)和线形聚合物的

分子内成环反应(end-to-end cyclization). REP 聚合是

通过小型环状单体的逐步聚合来制备环状聚合物 , 

环状引发剂在催化剂的作用下连续不断地插入单体 

而形成一个环状结构的聚合物. Krichelsorf 等[15]已经

对此类反应进行了综述. 扩环聚合无需聚合单体在高

度稀释的条件下即可进行, 并能得到高纯度的环状聚

合物. 但其在单体聚合的过程中采用的环状引发剂往

往需要特殊设计, 并且可用的引发剂种类不多, 这在一

定程度上限制了其应用. 另外, 在合成的环状聚合物中

如何除去引发剂也是一个难题. 目前, 环状引发剂的一

些例子主要有 Grubbs 等采用的含金属钌的环状催化 

剂[16~19]以及 Waymouth 等所用的氮杂环卡宾[6, 20~22], 

潘才元等[23]采用的 RAFT 试剂制备环状聚合物.  

分子内成环反应就是两端功能化的聚合物分子

通过分子间或分子内的“首尾”反应闭合成环. 一般

而言, 该聚合方法首先需要制备出两端具有相同或

相异官能团的大分子单体, 随后在稀释的条件下发

生反应闭合成环. 具有相同官能团的大分子多是通

过对称偶合成环, 其末端官能团多为烯烃基[9, 24, 25]与

炔基[26, 27], 也有溴原子[28]. 而带有相异官能团的大

分子单体分子采用分子内关环反应, 此种方法更是

可以制备出分子量在百万级别以上的环状聚合物[29]. 

与扩环聚合相比, 该方法的应用范围更广, 其存在的

挑战是如何制备高活性的长链线形聚合物, 同时在



熊兴泉等: “点击”反应在制备环状聚合物中的应用 
 

784 

大分子单体成环过程中存在分子间的链间反应, 导

致在反应结束后往往会得到线形、环状聚合物的混合

物, 由于它们有着相同或接近的分子量, 从而难以对

两者进行有效分离. 因此该类反应必须在稀释的条

件下进行.  

然而, 具有高效、可靠以及高活性的“点击”反应

可在一定程度上解决这个问题 . “点击”化学 (click 

chemistry)由诺贝尔化学奖获得者 Sharpless[30]于 2001

年首次提出. 它已成为最近几年迅速发展的新技术, 

在很多应用领域, 如材料、生物医药等方面得到了广

泛应用. 其主要特征包括快速、高效、反应条件温和、

立体选择性好以及产物单一无其他副产物生成并且

易于分离等. 传统的“点击”反应主要指铜催化的叠

氮/炔的 1,3-偶极环加成(CuAAC)[31]. 目前, “点击”

反应的种类正在不断增多, 一些具备以上特点的反

应, 如巯基/烯[32~34]、巯基/炔[35~37]、巯基/马来酰亚

胺[38~40]、Diels-Alder 环加成[41, 42]以及卤代物与氮氧

自由基的偶联反应[43~47]等也被归为“点击”反应(图 1).  
 

 

图 1  常见“点击”反应的类型[32~47] 

近几年来, 高效合成环状聚合物的方法与技术发

展很快, 目前已有其合成方面的综述文章发表[1, 2, 48~50]. 

然而, 目前尚无利用“点击”反应或将“点击”反应与活

性聚合相结合制备功能性环状聚合物的综述报道 , 

因此对这一领域的发展动态进行较为全面的介绍十

分必要. 基于上述原因 , 本文主要综述了近几年来

“点击”反应以及“点击”反应与活性聚合方式联用在

合成环状聚合物中的进展.  

2  CuAAC 反应制备环状聚合物 

利用微波来促进“点击”反应, 可以大幅提高“点

击”反应的效率、缩短反应时间及减少副产物的产  

生[51~53]. 利用 CuAAC 反应的快速、高效的特性, Pressly

等 [54]在微波辅助下 , 采用铜纳米颗粒(CuNPs)催化

CuAAC 反应, 建立了一种快速、高效制备环状聚合

物的方法(图 2). 他们首先制备了两端分别带有炔基

和叠氮基团的线形长链聚乙二醇 (N3-PEG-alkyne), 

随后将其连续不断地加入到含有 CuNPs 的溶液中, 

在微波照射下 , N3-PEG-alkyne 快速发生分子内

CuAAC 反应成环, 生成的环状聚合物又减少了线形

聚合物在溶液中的浓度, 从而可以连续不断地加入

N3-PEG-alkyne 制取高纯度的环状聚合物. 该方法快

速简便, 且 CuNPs 抗氧化能力强, 可多次重复使用, 

微波辅助更是大大提高了N3-PEG-alkyne 环化的效率.  

2010 年, Binder 等[55]利用 CuAAC 反应制备了环

状的聚异丁烯. 利用含有两个末端炔基的线形聚异

丁烯(PIB)与两端为叠氮基团功能化的十一烷发生分

子间的“点击”反应得到环状的聚异丁烯. 为了进一

步提高所得环状聚异丁烯的纯度, 在反应体系中加

入一定量的炔丙基功能化的 PEO, 使副产物线形 PIB

通过分子间“点击”反应生成 PEO 和 PIB 的嵌段共聚

物, 最后通过柱色谱纯化得到高纯度的环状聚异丁

烯(图 3).  

 

 

图 2  微波辅助 CuNPs 催化制备环状聚合物[54] 
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图 3  环状聚异丁烯的制备与纯化[55] 

3  CuAAC 反应和活性聚合联用制备环状聚
合物 

利用活性自由基聚合来制备具有高反应活性的

长链聚合物, 同时利用“点击”反应来提高长链聚合

物端基官能团的反应活性, 活性聚合与“点击”反应

联用拓宽了合成不同结构不同性能聚合物的思路 , 

已被广泛应用到嵌段共聚物[41, 56]、星状[57, 58]、树枝

状和超支化聚合物[59, 60]等的合成中来, 在此就不一

一列举, 侧重就近几年来在环状聚合物的制备中举

例如下.  

3.1  CuAAC 反应和氮氧调控活性自由基聚合
(NMP)联用 

NMP 作为活性聚合的一种, 其与“点击”反应联

用制备功能性聚合物[61, 62]有很大的应用前景. 但由

于其反应条件较为严苛, NMP 与“点击”反应结合制

备环状聚合物的实例较少 . 较为典型的例子如

Narumi 等[63]利用 NMP 和 CuAAC 反应建立了一种合

成大型环状乙烯类聚合物的新方法. 以制备环状聚

苯乙烯为例, 他们首先利用 CuAAC 反应制备了一个

含有烷氧基胺的环状分子(图 4), 并以此来作为引发

剂引发苯乙烯进行 NMP 聚合, 通过逐步扩环的方式

得到了环状的聚苯乙烯. 反应过程中还可通过不同大

小的环状引发剂共同引发苯乙烯的 NMP 聚合从而得

到含有多个聚苯乙烯嵌段的超大环聚苯乙烯聚合物.  

3.2  CuAAC 反应和 RAFT 联用 

相对NMP而言, RAFT聚合方法适用的单体范围

广、聚合条件温和、反应温度范围较宽, 目前已被广

泛用于合成几类特殊结构的聚合物[64, 65].  

Qiu 等[66]通过“点击”反应与 RAFT 联用在水相中

制备了温敏性的聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAM). 首

先 , 利用包含叠氮基团的 AIP 作为链转移剂引发

NIPAM 进行 RAFT 聚合, 得到一端含有叠氮基的

p-PNIPAM, 随后依次通过氨解和迈克尔加成反应将

另一端转化为炔丙基的 l-PNIPAM, 最后通过分子内

“点击”成环得到 c-PNIPAM (图 5).  

Goldmann 等[67]通过 RAFT 与“点击”反应结合制

备了环状的聚苯乙烯(图 6). 首先通过叠氮基团功能

化的二硫代苯甲酸 4-氰基戊酸酯(4-cyanopentanoic 

acid dithiobenzoate)作为链转移剂制备了一端含有叠

氮基团且分子量可控的线形 PS. 随后通过进一步的

功能化, 使该聚合物两端分别带有叠氮基团和炔基,  

 

 

图 4  NMP 和 CuAAC 反应制备环状聚合物[63] 
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图 5  RAFT 与 CuAAC 反应联用制备 c-PNIPAM[66] 

 

图 6  RAFT 与 CuAAC 反应联用制备环状聚苯乙烯[66] 

通过分子内“点击”反应得到环状的 PS. 为了提高线

形 PS 的环化效率, 聚合物链上硫代羰基移去的同时

线形聚合物末端迅速被端炔基取代, 进而通过分子

内“点击”反应得到环状的聚苯乙烯.  

潘才元等[68]通过 RAFT 与“点击”反应联用制备

了以环状聚苯乙烯为头、线形 PNIPAM 为尾巴的蝌

蚪形聚合物(图7). 首先采用RFAT制备线形PNIPAM- 

b-PS, 随后通过进一步修饰使其末端带有炔基, 两嵌

段之间带有叠氮基团, 然后通过分子内“点击”反应

成环制备蝌蚪状环形聚合物. 结果表明, 该两亲性聚

合物与水面的接触角大于线形聚合物. 

3.3  CuAAC 反应和 ATRP 联用 

相对于 NMP 和 RAFT, ATRP 是和“点击”反应相

结合制备环状聚合物应用最广泛的活性自由基聚合

方式. 其方法多是首先利用 ATRP聚合制备出具有端

基官能团的线形长链聚合物, 随后通过分子间或分

子内的“点击”反应环化得到环状聚合物[69].  

2006 年, Grayson 等[70]首次利用 ATRP 与“点击”

反应相结合制备了大型环状聚苯乙烯. 首先采用含

三甲基硅烷保护的炔丙基的 ATRP 引发剂引发苯乙

烯聚合得到一端含炔丙基、另一端为溴原子的线形聚

合物(l-propargyl-PS-Br), 随后利用 NaN3 取代溴基团

得到一端为炔丙基、另一端为叠氮基的线形聚合物

(l-propargyl-PS-N3), 最后通过 CuAAC 反应得到含三

唑环的大环状PS. 随后, 在 2008年, Grayson[71]又利用

相同的方法合成了更为复杂的环状嵌段聚合物(图 8). 

Monteiro 等[72]利用“点击”反应和 ATRP 联用建

立了一种快速、高效的制备大环聚苯乙烯的方法(图

9). 他们首先通过含有炔基的 ATRP 引发剂引发苯乙

烯进行 ATRP 聚合, 得到了分子量分布可控、一端带

有炔基另一端为溴封端的线形 PS, 随后溴被 NaN3 中

的叠氮基团取代, 得到了两端分别带有叠氮基团和

炔基的线形 PS. 随后将该线形 PS 不断注射到含有

CuBr 催化剂的溶液中, 线形聚合物由于发生分子内

“点击”成环反应从而使溶液中的线形聚合物一直保

持在浓度较低的状态, 有效避免了副反应的发生, 从 
 

 

图 7  RAFT 和 CuAAC 反应联用制备蝌蚪状环形聚合物[68] 
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图 8  CuAAC 反应与 ATRP 联用制备环状嵌段聚合物[71] 

 

图 9  单环 PS 的制备[72] 

而得到了高纯度的 PS.  

Li等[73]通过CuAAC反应和ATRP结合制备了以

聚苯乙烯环为母体, 聚环己烷为尾巴的具有两亲性

的蝌蚪形环状聚合物 c-PS-b-PEO. 首先, 通过CuAAC

反应制备出含有末端炔丙基的 PEO; 线形聚合物, 随

后通过酯化作用得到含有炔基的 ATRP 引发剂(2a 和

2b), 然后该引发剂通过引发苯乙烯发生 ATRP 聚合

得到连接点含有炔丙基、PS 一侧含有末端叠氮基的

二嵌段聚合物 PEO-b-PS(3a 和 3b), 最后在稀释的情

况下发生分子内的 CuAAC 反应, 得到蝌蚪形环状聚

合物(图 10). 该方法中两次用到“点击”反应, 第一次

“点击”反应可以有效控制所得 ATRP 引发剂的链 

 

图 10  CuAAC 反应与 ATRP 联用制备蝌蚪状聚合物[73] 

 

长度, 第二次“点击”反应可使线形聚合物高效地转

化为环状聚合物. 因此, 该方法能有效控制所有蝌蚪

形环状聚合物的形状和组成.  

2007 年, 刘世勇课题组[74]通过 CuAAC 反应和

ATRP 结合制备了可溶于水的温敏性环状聚 N-异丙

基丙烯酰胺(PNIPAM). 随后, 该课题组又利用胶束/

聚合物链之间的平衡 ,  通过自组装和选择性的

CuAAC 反应建立了一种更为高效的制备环状二嵌段

聚合物的方法(图 11) [75]. 首先, 通过 ATRP 聚合制备

了末端含有炔基和叠氮基团的二嵌段线形聚合物

l-PMEO2MA-b-POEGMA-N3, 此时叠氮基团和炔基

分别被隔离在疏水和亲水基团的两边, 形成胶束后

分别处于胶束的核与壳中, 从而有效地避免了聚合

物之间的链间反应. 而此时溶液中低浓度的线形聚

合物就会发生分子内 CuAAC 反应而成环. 反应的 
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图 11  CuAAC 反应和 ATRP 联用制备环状聚合物[75] 

不断进行可以使线形聚合物高效地转换成环状聚合

物. 该方法巧妙地降低了聚合物链之间反应的难度, 

使反应物的浓度可以高达 10 g/L.  

同年, 该课题组[76]通过 CuAAC 反应与 ATRP 结

合制备出了以大环聚苯乙烯为末端的星形聚合物(图

12). 他们首先合成了含末端炔丙基的 ATRP 引发剂, 

通过引发苯乙烯进行 ATRP聚合, 得到一端含有叠氮 

 

 

图 12  CuAAC 反应与 ATRP 联用制备大环星状聚合物[76] 

基一端为溴原子、连接处含有羟基的线形聚合物, 通

过叠氮功能化后进行分子内的 CuAAC 反应制备出环

状聚合物, 连接处羟基经进一步功能化成酯后, 作为

大分子引发剂引发苯乙烯 ATRP 聚合得到以环状 PS

为头、线形 PS 为尾的蝌蚪形环状聚合物. 最后该环

状聚合物与二乙烯基苯反应得到大环星形聚合物.  

Zhang 等[77]通过 CuAAC 反应和 ATRP 联用制备

了环状聚丙烯酸(PAA) (图 13). 他们首先采用含有三

甲基硅烷保护的炔基的 ATRP 引发剂引发叔丁基丙

烯酸酯(tBA)进行 ATRP 聚合得到线形聚合物, 随后

在 DMF 中 NaN3 将溴原子转化成叠氮基而得到

TMS–C≡C–PtBA–N3. 在成环的过程中 , 他们没有

将三甲基硅烷脱保护后再进行 CuAAC 反应, 而是采

用 CuBr/TEA 的混合体系作为催化剂, 一步法通过

CuAAC 反应得到环状聚合物. 该方法也使得环化的

制备过程更加简单与高效.  

 

 

图 13  CuAAC 反应和 ATRP 联用制备 c-PAA[77] 
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Laurent 和 Grayson[78]通过 CuAAC 反应和 ATRP

联用制备了环状聚苯乙烯, 并进一步利用“接枝到主

链”(graft-to)和“从主链接枝”(graft-from)手段制备了

环状树枝形聚合物(图 14). 他们首先用含有炔丙基的

ATRP引发剂引发 4-乙酰氧苯乙烯进行聚合得到线形

聚合物 l-PAS-Br, 随后进行叠氮化, 通过 CuAAC 反

应得到 c-PAS, 最后在 2% H2SO4 和 THF/MeOH 混合

体系中将侧链酯基水解得到了作为树枝状聚合物的 

 

 

图 14  环状树状化聚合物的制备[78] 

骨架结构. 然后通过“接枝到主链”和“从主链接枝”手

段分别制备了环状树状化聚合物.  

Lonsdale 和 Monteiro[79]通过 CuAAC 反应和

ATRP 结合制备出了三种带环的杂臂星形嵌段聚合

物(图 15). 首先通过 ATRP 聚合制备出苯乙烯和丙烯

酸异丁酯(tBA)的线形聚合物, 进一步的功能化使聚

苯乙烯两端分别带有叠氮基团和炔基, 通过分子内

CuAAC 反应闭合成环作为星形聚合物的臂, 最后通

过 CuAAC 反应将聚苯乙烯与丙烯酸酯连接起来, 分

别制备了 AB、AB2 和 A2B (A 为聚丙烯酸异丁酯, B

为环状的聚苯乙烯)三种杂臂星形嵌段聚合物. PtBA

还可经进一步转化成为两亲性的 PAA, 在随后进一

步的自组装过程中发现, 环状疏水聚合物较小的流

体力学体积对聚合物自组装过程中核的组装密度具

有显著影响.  

潘才元等[80]通过 ATRP 与 CuAAC 反应联用, 制

备出分子量可控、多分散性窄的“8”字形聚苯乙烯. 

首先通过 ATRP 制备了分子量可控的线形四功能化

的聚苯乙烯, 该聚合物两端各带有两个炔基和叠氮

基. 随后通过分子内的 CuAAC 反应两两对应反应成

环 , 制备出了“8”字形的二环聚苯乙烯 . 结果表明 , 

与之前的前体相比, 该“8”字形聚合物的玻璃化转变

温度有了明显提高.  

Zhu 等[81]利用 CuAAC 反应与 ATRP 结合制备了

一种具有荧光性质的环状聚合物聚 4-乙烯基苯基咔

唑(c-PVBCZ). 首先通过含有炔丙基的 ATRP 引发剂

BBMP 引发 VBCZ 进行 ATRP 聚合得到末端分别带

有炔丙基和溴原子的线形聚合物 l-PVBCZ-Br, 随后

进行叠氮功能化, 再发生 CuAAC 反应成环得到环状

聚合物 c-PVBCZ (图 16). 与线形聚合物相比, 该环

状结构与线形聚合物相比具有更高的玻璃化转变温

度, 荧光寿命和荧光特性都有所加强.  

Monterio 等[82]通过 ATRP 与 CuAAC “点击”反应

制备了多种环状聚合物, 并以此环状聚合物为基础, 

制备出更为复杂的星形聚合物. 他们首先采用一端

含有炔基、另一端为溴原子的大分子引发剂引发烯烃

基进行 ATRP聚合, 得到末端分别为炔基和溴的线形

聚合物, 随后通过 NaN3 取代末端溴原子, 在稀释情

况下通过分子内叠氮炔“点击”反应得到多种环状聚

合物(图 17). 他们以三种环状聚合物为基础, 制备出

了更为复杂的三杂臂星形聚合物.  
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图 15  AB、AB2和 A2B 环状杂臂星形嵌段聚合物的制备[79] 

 

4  CuAAC 反应与其他聚合方法联用制备环
状聚合物 

2010 年, Zhu 等[83]通过 CuAAC 反应与逐步聚合

方法相结合制备了主链含有偶氮苯的环状聚合物(图

18). 该方法首先合成了两端分别用叠氮基和炔基功

能化的偶氮苯衍生物 EHPA, 随后在加热条件下通过

逐步聚合得到线形的聚合物 l-PEHPA, 在高度稀释

的条件下, 通过分子内的 CuAAC 反应成环, 制备出

偶氮基团功能化的环状聚合物 c-PEHPA. 分子量相

同的情况下 , 二者具有几乎相同的分解温度 , 但

c-PEHPA 具有更高的玻璃化转变温度以及更加优良

的光学性质.  

Touris 和 Hadjichristidi[84] 将 阴 离 子 聚 合 和 

CuAAC 反应结合起来制备了聚苯乙烯-b-聚异戊二烯

(PS-b-PI)的双嵌段环状聚合物(图 19). 他们首先采用

三乙基硅烷保护的炔基锂化合物(TESPLi)作为阴离

子聚合引发剂, 依次引发苯乙烯和异戊二烯的阴离

子聚合得到多嵌段线形聚合物-(TES-acetylene)--   

lithium-PS-b-PI, 随后将该线形聚合物末端叠氮功能

化, 并通过 TBAF 将炔基脱保护, 得到两端分别为叠

氮基团和炔基的多嵌段线形聚合物, 最后在高度稀

释环境下通过分子内 CuAAC 反应得到了高产率的环

状聚合物. 为了除去反应过程中由于分子间 CuAAC

反应得到的少量线形聚合物副产物, 他们采用叠氮

功能化的树脂进行过滤, 通过副产物中端位炔基与

叠氮化树脂之间发生 CuAAC 反应而被除去. 该方法

巧妙地解决了环状聚合物提纯的难题.  

Misaka 等[4]利用 CuAAC 反应和开环聚合(ROP)

制备了聚戊内酯(PVL). 通过 6-叠氮基-1-己醇作为引

发剂, DBU/BCT 作为有机催化体系引发戊内酯进行

开环聚合, 得到末端分别为叠氮基和羟基的线形聚 
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图 16  含咔唑单元环状聚合物的制备[81] 

合物 N3-PVL-OH. 随后将羟基转化为炔基, 通过分

子内的 CuAAC 反应得到环状聚戊内酯(图 20). 此外, 

Grayson等也采用“点击”反应与ROP联用的方法制备

出了环状聚己内酯, 并对其降解性能和结晶性能进

行了研究[85, 86]. 

采用类似的方法, Fan 等[87]利用 CuAAC 反应和

环氧乙烷的开环聚合、苯乙烯的 ATRP 聚合成功地制

备了“8”字形聚合物. 他们以季戊四醇为核, 通过环

氧乙烷的开环聚合、苯乙烯的 ATRP 聚合以及链末端

叠氮基团和炔基功能化制备了 A2B2 型的星状聚合物

(PEO-alkyne)2-(PS-N3)2, 随后通过分子内 CuAAC 反

应得到“8”字形聚合物(图 21).  

刘世勇等 [14]通过“点击”反应和开环聚合联用 , 

制备了以环状聚异丁烯丙烯酰胺(PNIPAM)为“头”、 

以链状聚己内酯(PCL)为尾巴的蝌蚪状聚合物, 首先

通过分子内 CuAAC 反应制备了 c-PNIPAM, 随后通

过开环聚合直接将聚己内酯嫁接到环上来, 即得到

了蝌蚪形聚合物. 在 20 ℃的水溶液中, 该聚合物可

自组装成以疏水性的 PCL 为核、以亲水性的 PNIPAM

为球面的球形胶束. 该胶束还具有一定的温敏性, 在

临界热相变温度下形态会发生变化, 可进一步应用

到药物释控方面.  

Tezuka 等[88, 89]建立了一种通过静电自组装和共

价键固定(electrostatic self-assembly and covalent 

fixation, ESA-CF)方式制备环状聚合物的方法. 随后, 

该课题组将该方法与“点击”化学联用, 制备出了更

为复杂的单环和多环聚合物. 2010 年, 该课题组的 

 
 

 

图 17  CuAAC 与 ATRP 联用制备环状聚合物[82] 
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图 18  CuAAC 反应与逐步聚合联用制备偶氮苯环状聚合物[83] 

 

图 19  CuAAC 反应与阴离子聚合联用制备环状聚合物[84] 

Sugai 等[90]先通过静电自组装和共价键固定制备了一

系列带有叠氮基和炔基的环状聚四氢呋喃, 并通过

分子间的 CuAAC 反应制备了一些列复杂的桥状和螺 

 

图 20  CuAAC 反应与开环聚合联用制备环状聚合物[4] 

 

 

图 21  两亲性“8”字形聚合物的制备[87] 

状多环聚合物. 2011年, Sugai等[91]利用相同的方法制

备了三环和四环可折叠的环状聚合物(图 22). 通过组

装、共价键固定和“点击”反应后所得的环状聚合物侧

链上还含有烯烃基, 随后通过 Grubbs 催化剂使烯烃

偶合得到了二环混合三环、三环混合四环的具有特殊

拓扑结构的多环聚合物.  

Li 等[92]利用“点击”反应和单电子转移活性自由

基聚合(SET-LRP)制备出了双尾蝌蚪形的亲水共聚物. 

该共聚物以环状聚乙二醇为头部 ,  连接两个线形

PNIPAM 作为尾部, 首先制备出 PNIPAM-b-PEG-b-    

PNIPAM, 此时两个叠氮基团分别位于 PEG 和

PNIPAM 的连接点处, 随后与二炔丙基草酸酯进行

分子间的“点击”反应, 得到含有两个“尾巴”的蝌蚪 
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图 22  多环聚合物的制备[91] 

 

形聚合物. 与同分子量的线形聚合物相比, 该蝌蚪形

聚合物含有更高的临界溶液温度, 这是由于环状聚

合物之间的斥力所致.  

Sugai 等[93]通过 CuAAC 反应和关环复分解反应

(RCM)联用得到了具有立体异构的环状嵌段聚乳酸

(PLAs). 首先通过对具有立体异构的丙交酯开环聚

合得到聚(L-丙交酯) (PLLA)和聚(D-丙交酯) (PDLA), 

随后通过进一步功能化分别得到末端带有叠氮基及

炔基的 PLLA 和 PDLA, 再利用分子间的 CuAAC 反

应, PLLA 和 PDLA 分别通过头头连接(HH)和首尾连

接(HT)的方式形成线形嵌段聚合物, 最后采用 RCM

关环即可制备出具有立体同分异构的环状聚乳酸

(图 23).  

5  新型“点击”反应或“双点击”反应在制备
环状聚合物中的应用 

近年来, 在拓扑聚合物, 如树状化、星形等聚合

物的合成方面, 除了采用经典的 CuAAC “点击” 反

应外, 同时还涌现出了一系列新型“点击”反应, 如巯

基/烯、巯基/炔、Diels-Alder 环加成等“点击”反应. 例

如, 本课题组[94]先利用 CuAAC 反应制备出蒽功能化

的树状化聚合物 , 再采用蒽与马来酰亚胺之间的

Diels-Alder反应, 可以合成一系列具有杂化结构的树

状化聚合物. 同样, 在环状聚合物的制备方面, 这些

新型“点击”反应也成功得到了应用.  

Stanford 等[95]通过巯基/烯“点击”反应制备了具有

立体规整性的环状聚丙交酯(图 24). 首先, 通过含有

马来酰亚胺的引发剂在铝试剂的作用下引发丙交酯的

开环聚合得到两端分别为马来亚酰胺的线形聚丙交

酯, 随后通过巯基/烯“点击”反应得到环状聚丙交酯. 

该方法在温和的反应条件下进行, 并且得到的环状聚

合物具有立体规整性, 也为进一步制备具有复杂结构

可降解的聚合物提供了可能.  

 
 

 

图 23  以 HH、HT 连接制备具有立体异构的环状聚乳酸[93] 
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图 24  巯基/烯“点击”反应制备环状聚丙交酯[95] 

 

Barner-Kowollik 等[96]通过 Diels-Alder 反应制备

了高纯度的环状聚合物(图 25). 该方法首先采用一种

呋喃基保护的马来亚酰胺化合物作为引发剂引发甲

基丙烯酸酯(MMA)进行 ATRP 聚合, 得到一端为呋

喃基保护的马来酰亚胺、另一端为溴的线形聚合物

l-Mal-PMMA-Br, 随后溴原子被环戊二烯基团取代, 

随后在丙酮中回流使马来亚酰胺脱保护, 同时进行

分子内的 Diels-Alder 反应得到高纯度的环状聚合物.  

Tillman 等[97]利用 ATRP 和自由基陷阱辅助原子

转移自由基偶合(RTA-ATRC)制备了大环的 PS. 他

们首先采用二溴化合物引发苯乙烯的 ATRP 聚合得

到两端为溴原子的线形 PS, 随后在 2-甲基-2-亚硝基

丙烷(MNP)作用下通过原子转移自由基偶合对聚合

物链一端进行活化, 最后通过分子内 RTA-ATRC 反

应得到环状 PS. 该方法所得环状聚合物的产率可以

达到 90%以上, 同时通过加热可以使该大环 PS 重新

回到线形状态. 

类似地, Matyjaszewski[3]利用 TEMPO 和溴原子

的偶合反应成功制备了大环 PS(图 26). 首先制备了

一个含有烷氧基胺官能团的 ATRP 引发剂引发苯乙烯

聚合, 随后通过升温时末端烷氧基胺脱保护形成末端

稳定的氮氧自由基 , 最后通过分子内溴原子与

TEMPO 的偶合得到环状聚合物. 

近年来, 在拓扑聚合物的合成方面, 除了采用上

述新型“点击”反应以外, 也有将两种不同类型的点

击反应进行联用, 即采用具有更高合成效率的“双点

击”反应. 例如, 本课题组[98~100]以多中心炔基功能化

的小分子为核, 将 CuAAC 反应以及蒽、马来酰亚胺

之间的 Diels-Alder 环加成反应正交结合, 采用“双点

击”的“一锅法”合成策略, 合成出一系列结构规整的

拓扑聚合物.  

而对于环状聚合物的合成, “双点击”反应也得

到了广泛的应用. 2010 年, Durmaz 等[101]通过“双点

击”反应(CuAAC 和 Diels-Alder 反应)的方法成功制

备了嵌段的大环聚合物. 首先通过 ATRP 和开环聚

合分别制备出线形聚合物 l-anth-PS-N3 和 l-alkyen- 

PtBA-MI, 随后通过分子间 CuAAC 反应得到嵌段聚

合物 l-anth-PS-b-PtBA-MI, 最后在丙酮溶液中回流

48 h 进行 Diels-Alder 反应得到环状嵌段聚合物. 利

用这种方法可以制备出具有多种不同嵌段的环状聚

合物.  

 
 

 

图 25  Diels-Alder 反应制备环状聚合物[96] 
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图 26  溴原子与氮氧自由基偶联反应制备环状聚苯乙烯[3] 

 

同样, 可以利用“双点击”反应制备环状聚合物. 

最近 Wang 等[102]通过 CuAAC 反应和巯基/烯“点击”

反应制备了功能化的环状聚多元酯(图 27). 首先在

1,8-二氮杂二环 [5.4.0]十一碳 -7-烯 (DBU)的催化下

用炔丙醇作为引发剂引发 AEP 进行开环聚合得到线

形聚合物, 随后通过末端的叠氮基功能化得到线形

聚合物-炔丙基--叠氮基-PAEP, 随后通过分子内

CuAAC 反应得到环状聚合物. 该环状聚合物侧链中

含有末端的烯烃基团, 通过巯基/烯“点击”反应进一

步功能化得到阳离子和热响应的聚合物. 该方法的

一大优点是反应可在比较温和的条件下进行, 通过

定量的环化和功能化得到的聚合物纯度高, 其环状

聚多酯模板经过进一步功能化可以得到一系列不同

性质的环状聚合物. 

Huang 等[103]将 CuAAC 反应和氮氧自由基偶合

反应联用制备了大环刷子状聚合物(图 28). 他们首先

采用含有三甲基硅烷保护的炔基的 ATRP 引发剂引

发甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)进行 ATRP 聚合, 随后

将所得聚合物叠氮化, 得到一端为叠氮基的线形聚

合物 l-HC ≡ C-PHEMA-N3, 随后发生分子内的

CuAAC反应成环得到 c-PHEMA. 对环状骨架侧链上

的羟基进行酯化后, 该环状聚合物作为大分子 ATRP

引发剂进一步引发苯乙烯进行 ATRP 聚合得到

c-PHEMA-g-PS-Br, 最后 PS 末端所带溴原子与

TEMPO-PEO 通过氮氧自由基偶合反应得到两亲性

的大环刷状聚合物 c-PHEMA-g-(PS-b-PEO). 

Dedeoglu 等[104]利用“三点击”反应(CuAAC 反应、

Diels-Alder 反应和氮氧自由基偶联反应)制备出了蝌

蚪形聚合物(图 29). 首先制备出含有溴原子、蒽和羟

基的三功能化的单体, 将其作为 ARTP引发剂引发苯

乙烯进行聚合, 并进一步功能化使末端带上叠氮基

团, 随后通过 CuAAC 反应使末端含有马来酰亚胺, 

通过分子内的 Diels-Alder 反应制备出环状聚合物, 

最后将羟基用溴原子取代, 与TEMPO-PEG反应得到

蝌蚪状聚合物.  

6  结论与展望 

环状聚合物具有不同于一般结构聚合物的特殊

性质. 但其合成过程复杂, 长链聚合物端基官能团反 

 

 

图 27  “双点击”反应制备环状功能化的环状聚合物[102] 
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图 28  大环刷状聚合物的制备[103] 

 

图 29  “三点击”反应制备蝌蚪状聚合物[104] 

 
应活性低, 成环过程中容易产生链间副反应, 这是合

成化学家们面临的一个难题. “点击”化学的出现大大

解决了在合成环状聚合物过程中线形聚合物反应活

性不高的问题, 其高效和高选择性使其成为一种备

受关注的实用方法. “点击”化学与多种活性自由基联

用各有优缺点, 目前应用较多的是ATRP, 而NMP和

RAFT 与“点击”反应在环状聚合物中的应用较少, 因

而对后两种方法与“点击”化学联用还有很大的研究

空间. 此外, “点击”反应中应用最多的为 CuAAC 反

应, 但此过程中用到了具有细胞毒性的金属铜试剂, 

这对聚合物在生物医药等方面的应用产生了负面影

响, 因此必须寻找新的高效且无金属催化的“点击”

反应以进一步拓展“点击”反应的应用.  

除了环状聚合物的高效合成, 环状聚合物的性质

研究也逐渐受到重视. 环状聚合物特殊的拓扑结构使

其结构单元具有化学物理意义上的等同性, 因而具备

了一些不同于一般拓扑聚合物的特殊性质, 如本征黏

度、玻璃化转变温度、熔融温度、熔体黏度、热稳定性、

相容性和表面性能等. 这些特殊的性质也使环状聚合

物在材料、超分子及其自组装和生物医药等领域得到了

广泛应用. 相信随着环状聚合物合成方法的发展以及

对其性质的研究, 环状聚合物的应用也会越来越广. 
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Abstract: Cyclic polymer is a kind of new polymeric material, which exhibits unique properties compared with linear 
polymers and has broad application prospect. However, the synthesis method is intricate because of its inherent 
complex structures. Click reactions, which coined by Sharpless, with the characteristic of high efficient, reliable and 
high selectivity and have been used as a new synthetic method of topological polymers. Living radical polymerization, 
such as atom transfer radical polymerization (ATRP), reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization 
(RAFT) and nitroxide-mediated polymerization (NMP), can effectively control the polymerization and polymer 
structures. The combination of these two methods makes the synthesis of cyclic polymers easier. In this review, we 
briefly summarize the applications of click chemistry, click chemistry and living radical polymerization, click chemistry 
and other methods in the synthesis of cyclic polymers in the last few years. The combined click reaction and the above 
techniques are believed to play a positive role in the design and synthesis of functional cyclic polymers. 

Keywords: click chemistry, cyclic polymers, living radical polymerization, application 


