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聚合离子液体嵌段共聚物的合成研究进展
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摘　要　聚合离子液体嵌段共聚物(PILsＧblockＧcopolymer)是一种集离子液体和高聚物特性为一体的新型材料,
在电池、吸附分离、药物释放等领域有诸多应用.近年来,新型聚合离子液体嵌段共聚物的合成受到研究者广泛的关

注,迄今为止,已有多种类型的含有聚合离子液体链段的嵌段共聚物被报道.活性可控聚合技术是合成具有明确结

构的离子液体嵌段共聚物的主要方法.对近年来该领域的研究进行了综述.
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　　离子液体是由阳离子或阴离子组成的盐类化合

物,熔点通常低于１００℃,当其熔点低于室温时,也
被称为室温离子液体[１].离子液体具有独特的理化

性质[２Ｇ７],如可忽略的蒸气压、宽的化学窗口、优异的

离子电导率、高的化学和热稳定性.然而,离子液体

在实际应用中也存在一定的局限性[８],比如,离子液

体作为催化剂,回收效果不佳且本身具有毒性;作为

电解质时,离子液体容易泄露.聚合离子液体能够

将离子液体与聚合物的优点相结合,弥补了离子液

体的不足,逐渐成为近年来高分子化学和材料科学

的研究热点之一.

１９９８年,Ohno等[９]报道了一种聚合物形式的

离子液体,该聚合物中每一个重复单元上都具有一

个阳离子(或阴离子),与之相对应的反离子可以在

材料中自由移动,该材料被称为聚合离子液体.与

具有强静电相互作用和高玻璃化转变温度(Tg)的
离子型聚合物不同,聚合离子液体中离子间静电相

互作用较弱,材料的玻璃化转变温度较低[１０].
为了提高聚合离子液体材料的力学性能,可以

利用嵌段共聚物的方法[１１Ｇ１４],将离子液体链段引入

到大分子中,得到一种既具有离子液体也具有聚合

物特点的嵌段聚合离子液体,该材料具有来自非离

子型聚合物的高模量、耐蠕变性能和来自聚合离子

液体的高电导率等优良性质.此外,聚合离子液体

嵌段共聚物可以通过大分子的自组装形成各种形态

可调控、长程有序的纳米结构,例如,体心立方体、球
型、双连续、片层、囊泡等结构.其中双连续结构的

形成可以赋予材料更优良的机械性能和特殊的电

学、光学性能,大大提升了其在电化学领域中的应用

潜力.

１　聚合离子液体嵌段共聚物的合成

合成聚合离子液体嵌段共聚物一般可分为间接

法(先聚合后离子化)和直接法(先离子化再聚合)两

􀅰０６􀅰



第９期 王俊豪等:聚合离子液体嵌段共聚物的合成研究进展

种方法.间接法是利用多种单体连续聚合得到嵌段

聚合物,随后离子化其中一种链段;而直接法是利用

非离子型单体直接与离子液体单体进行聚合.间接

法能够利用传统的技术(例如 GPC)对非离子型嵌

段共聚物前体的分子量及分布进行较为准确的测

定,但离子化不完全,使产物性能受到影响[１５].直

接法可以得到较为理想的聚合离子液体嵌段共聚

物,但在进行 GPC测定时,离子型聚合物在溶液中

的聚集会导致测量结果不准确[１０].
活 性 阴 离 子 聚 合、原 子 转 移 自 由 基 聚 合

(ATRP)、开环歧化聚合(ROMP)、可逆加成Ｇ断裂

链转 移 聚 合 (RAFT)、氮 氧 稳 定 自 由 基 聚 合

(NMRP)、钴调控自由基聚合(CMRP)等多种活性

可控聚合方法可用于制备结构明确的嵌段聚合离子

液体[１６Ｇ３２].

１􀆰１　活性阴离子聚合

活性阴离子聚合是最早被人们发现,也是目前

已经能够实现工业应用的活性聚合方法之一.活性

阴离子聚合通常在无水、无氧、无杂质、低温条件下

进行,具有聚合反应速度极快、所得产物分子量分布

极窄等特点.

Carrasco等[１６]利用丁基锂引发连续阴离子聚

合合成PMMAＧbＧP２VP,通过季铵化得到一系列季

铵化程度不同的吡啶阳离子嵌段共聚物.如图１中

的Poly(０)~Poly(３),该聚合物具有一定的磁性.
通过自组装,Poly(１)、Poly(２)在环氧树脂基体中可

形成球状相形貌.Poly(０)与环氧树脂基体相容,而

Poly(３)与环氧树脂完全不相容.

图１　吡啶类离子液体嵌段共聚物的合成

Carrasco等[１７]采用阴离子聚合及季铵化反应

合 成 了 吡 啶 类 阳 离 子 嵌 段 共 聚 物 PSＧbＧ
PE２VPEtBr,该聚合物在原子力显微镜下呈现出纳

米尺寸的层状结构,通过简单的离子交换改变反离

子的种类,从而调整层状结构的纳米尺寸.
利用活性阴离子聚合技术,可以制备吡啶、咪唑

类聚合离子液体嵌段共聚物,但对于极性单体、离子

型单体的阴离子活性聚合较为困难.此外,高极性

有机溶剂有利于提高阴离子聚合的可控性,但极性

溶剂,特别是氯化溶剂,由于其毒性、挥发性、腐蚀性

等原因,会对环境造成污染.

１􀆰２　原子转移自由基聚合

ATRP是以简单的有机卤化物为引发剂、过渡

金属配合物(Cu、Fe、Ni等)为卤原子载体,通过氧

化还原反应,在活性种与休眠种之间建立可逆的动

态平衡,从而实现了对聚合反应控制的一种方法,是
一种应用较为广泛的合成聚合离子液体嵌段共聚物

的方法.

Schneider等[１８]以 CuBr/PMDETA 为催化体

系,由２Ｇ溴异丁酸乙酯依次引发苯乙烯(St)、NＧ甲

基丙烯酰氧基丁二酰亚胺(MASI)聚合,随后通过

大分 子 修 饰 反 应 引 入 咪 唑 基 团,再 与 三 氟 乙 酸

(TFA)反应得到离子液体嵌段共聚物 PSＧbＧPIL.
该聚合物电导率达到１０－４S/cm,比相应嵌段共聚物

(PSＧbＧPHA)的电导率高一个数量级,并有较低的

气体渗透率,有望用作燃料电池制备材料.

Agudelo等[１９]首先通过缩聚反应制备了聚醚

醚酮(PEEK)和聚芳醚砜(PAES)大分子,随后对其

端基改性,得到端基为Br的大分子引发剂,进而引

发离子液体单体进行 ATRP,得到 ABA 型三嵌段

聚离 子 液 体 嵌 段 共 聚 物.McCullough[２０] 利 用

CuCl/bpy催化体系制备了含有聚(２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ
甲基ＧNＧ丙磺酸)(PAMPSA)链段的三嵌段离子液

体共聚物分子刷,可被用为导电聚合物的掺杂物和

模板.

Karjalainen等[２１]利用 ATRP在温度响应型聚

NＧ异丙基丙烯酰胺(PNIPAm)两端嵌入咪唑类聚

合离子液体链段,形成PILSＧbＧPNIPAmＧbＧPILS三

嵌段共聚物.通过调整离子液体链段的长度能够调

控热响应型聚合物的凝聚行为.
段然等[２２]以αＧ溴代丙酸乙酯(EPNＧBr)为引发

剂,CuCl/二 乙 烯 三 胺 (DETA)为 催 化 剂,采 用

ATRP法制得不同分子量的聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)Ｇ聚甲基丙烯酸二甲氨乙酯(PDMAEMA)
嵌段共聚物,随后经溴代辛烷季铵化得到两嵌段聚

合离子液体嵌段共聚物(PMMAＧbＧQPDMAEMA).
该聚合物对金黄色葡萄球菌(S．aureus)和大肠杆菌

(E．coli)有良好的抑制作用,且聚合离子液体链段

分子量越大,杀菌效果越好.
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ATRP已被用于制备多种离子液体嵌段共聚

物,但尚不能实现乙烯、丙烯、共轭双烯、氯乙烯等单

体的聚合,一些带有特殊取代基的乙烯类单体如醋

酸乙烯酯、NＧ乙烯基咪唑等也难于通过 ATRP实

施聚合.此外,ATRP单体转化率较低,且大量的

配位金属催化剂滞留在聚合物中,分离过程复杂.

１􀆰３　开环歧化聚合

环烯烃是烯烃类化合物中重要的组成部分,环
烯烃的开环聚合一直是高分子化学领域感兴趣的话

题.环烯烃在催化剂的存在下分子中的双键断开,
并且以头尾相连的方式连接成大分子的过程称为

ROMP.通过含离子液体的降 冰 片 烯 衍 生 物 的

ROMP可以得到多种聚合离子液体嵌段功能高

分子.

Wiesenauer等[２３]利用第一代 Grubbs催化剂

通过ROMP合成了含有降冰片稀和烷基咪唑的聚

合离子液体嵌段共聚物.进一步合成了同时含有疏

水、离子液体、亲水链段的 ABC三嵌段聚合离子液

体共聚物[２４],并研究了不同嵌段序列对聚合物纳米

结构和气体(N２、CO２、CH４、H２)传输的影响.研究

表明,链段序列在气体透过率上有很大差别但选择

性上差别不大.

Suga等[２５]利用第三代 Grubbs催化剂,以不同

降冰片烯衍生物为单体,通过ROMP方法直接合成

了侧链含有自由基和离子基团的嵌段共聚物,合成

的嵌段共聚物在偏置电压下表现出导电性.
通过 ROMP合成离子液体嵌段共聚物的关键

问题是,含有离子液体基团的环烯烃衍生物的制

备以及寻找合适的聚合催化剂,通常催化剂的活

性容易受到聚合单体中极性基团的影响.ROMP
不仅能够制备嵌段共聚物,还能得到严格交替的

共聚物.

１􀆰４　可逆加成Ｇ断裂链转移自由基聚合

RAFT是合成聚合离子液体嵌段共聚物常用

的方法之一.在经典的自由基聚合中,不可逆的链

转移是造成聚合反应不可控的主要原因之一,而

RAFT聚合的可逆链转移实现了聚合反应的可控.
该方法适用于多种单体,具有较强的分子设计能力,
可用于合成各种聚合离子液体嵌段共聚物.

Meek等[２６]以４Ｇ氰基Ｇ４Ｇ(苯基硫代甲酰硫基)
戊酸为链转移剂,AIBN为引发剂,依次引发甲基丙

烯酸甲酯(MMA)、１Ｇ[(２Ｇ甲基丙烯酰氧基)乙基]Ｇ
丁基咪唑溴(MEBImＧBr)进行 RAFT聚合,合成了

一系列离子液体含量不同的嵌段共聚物PMMAＧbＧ
PMEBImＧBr,其 中 Br－ 能 通 过 离 子 交 换 转 换 为

OH－ .该系列聚合物在８０℃(相对湿度９０％)条件

下的电导率随离子液体链段的摩尔分数的增加而升

高,当聚合离子液体链段摩尔分数达到２６􀆰５％时,
离子电导率高达２５􀆰０１mS/cm.

Cotanda等[２７]以苯乙烯为单体,SＧ正十二烷基Ｇ
S′Ｇ(α,α′Ｇ二 甲 基Ｇα″Ｇ乙 酸 基 )三 硫 代 碳 酸 酯

(DDMAT)为链转移剂,通过 RAFT 的方法,制得

苯乙烯大分子链转移剂,再通过溴代丙烯酸乙酯

(BEA)的 RAFT 聚合,得到两嵌段共聚物 PSＧbＧ
PBEA,使用三丁基膦对其功能化,得到一系列分子

量不同,但含有相同体积分数(≈０􀆰５７)离子液体基

团的离子液体嵌段共聚物.该系列聚合物自组装形

成尺寸在２３~８０nm 的层状结构,随着分子质量的

增加,纳米薄层的厚度与离子电导率也不断增加.

RAFT法合成聚合离子液体嵌段共聚物适用

单体种类众多,分子设计能力较强,是活性可控自由

基聚合中比较具有工业化前景的方法之一.在

RAFT方法中,链转移剂的选择对反应的可控性尤

为重要.采用单官能度、双官能度和多官能度的双

硫酯类链转移剂可以制备嵌段、星型等多种结构的

聚合物,但具有高链转移常数的链转移制备过程繁

琐,且得到的聚合物通常具有颜色.

１􀆰５　氮氧稳定自由基聚合

NMRP是“活性/可控”自由基聚合的一种,实
质上就是在聚合过程中由氮氧自由基和增长链自由

基结合形成休眠种,该休眠种在受热的情况下能够

可逆分解,重新生成自由基并与单体加成,从而达到

可控聚合的一种手段.NMRP只适用于苯乙烯类

单体的活性聚合,近来研究表明,对于甲基丙烯酸等

极性单体,在增速剂三氟乙酸酐的存在下,也有一定

的可控性,但转化率较低.

２００４年,Stancik等[１１]以 NMRP技术合成了第

一种聚合离子液体嵌段共聚物PSＧbＧPMVBImBF４.
该聚合物在甲苯溶液中自组装形成以苯乙烯链段为

壳,离子液体链段为核的核Ｇ壳结构的胶束,胶束的

尺寸与离子液体链段的长度线性相关.

Cheng等[２８]将双官能团的氮氧化物 DEPN２ 作

为引发体系,进行丙烯酸丁酯与季盐型离子液体

单体的依次聚合,得到 ABA 型三嵌段离子液体共

聚物.含有三丁基基团的嵌段共聚物比含有三辛基

基团的共聚物有较高的黏流活化能,较长的烷基取
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代基降低了共聚物的电荷密度,同时降低了离子相

的舒展程度.另外,Green等[２９]利用双官能团氮氧

化物 DEPN２ 通过 NMRP设计合成了含咪唑类聚

合离子液体嵌段共聚物.

NMRP法可控性较强,但适用的单体种类较

少,并且氮氧稳定自由基价格昂贵,反应一般在高温

下进行,难以工业化应用.

１􀆰６　钴调控自由基聚合

CMRP属于有机金属配合物控制的自由基聚

合,是新发展的活性自由基聚合方法,适用于丙烯酸

类、NＧ乙烯基吡络烷酮、NＧ异丙基丙烯酰胺、NＧ乙

烯基咪唑以及非常活泼的醋酸乙烯酯类单体,其聚

合条件温和,能有效地控制聚合物的分子量及其分

布,同时可以用来合成嵌段、接枝等具有特殊结构的

聚合物,逐渐成为近年来高分子化学研究的热点.

Detrembleur等[３０]在３０℃甲醇溶液中通过连

续的CMRP反应设计合成了聚(醋酸乙烯酯)和聚

(NＧ乙烯基Ｇ３Ｇ乙基咪唑溴化物)嵌段聚合物PVAcＧ
bＧPVEtImBr.该聚合物在偶联剂异戊二烯的存在

下通过与两嵌段端基自由基的耦合可以得到 ABA
型 三 嵌 段 共 聚 物 PVAcＧbＧPVEtImBrＧbＧPVAc.

Coupillaud等[３１]利用 CMRP合成了结构类似的嵌

段共聚物PVAcＧbＧPVBuImBr.

Cordella等[３２]在水溶液中利用 CMRP制备了

双亲性嵌段共聚物 P(VEtImBrＧbＧVOcImBr).由

于聚 NＧ乙烯基Ｇ３Ｇ辛基咪唑溴(PVOcImBr)的疏水

性,在第二链段聚合过程中,通过原位自组装形成了

以亲水的PVEtImBr为冠、疏水的PVOcImBr为壳

的“壳Ｇ冠”结构.

CMRP反应条件温和、副反应少、可控性较强,
引发剂制备较为简单,可用来制备各种聚合离子液

体嵌段共聚物,并且在高聚合度时(分子量＞１０６)分
子量分布仍能保持在较低的水平.

２　结语

近年来聚离子液体嵌段共聚物的活性可控聚合

已经取得一定的进展,其对嵌段离子液体高分子的

研究有很大帮助,通过活性可控聚合可以简便的合

成各种结构明确、分子量可控的聚离子液体嵌段功

能材料.
嵌段聚合离子液体通过自组装可以形成各种微

观相结构,能够在材料中构建三维连续离子导电通

道,同时允许在大分子链上引入刚性、柔性链段,实

现对复合型固态高分子离子导电材料性能的调控,
提高应用潜力.但目前有关含有３种不同组分的

ABC型三嵌段聚合离子液体报道较少.构成嵌段

共聚物的离子液体链段多为咪唑类,其他类型离子

液体嵌段共聚物研究罕见.对于设计合成的聚合离

子液体嵌段共聚物性能的研究和结构的调控尚不

成熟.
因此在今后的研究中,应致力于将更多的链序

列(如 ABC、ABCBA)、单体、官能团和阴阳离子组

合应用于该领域,通过“活性/可控”的方法设计合成

低分散性、结构组成明确的聚合离子液体嵌段高分

子.从结构与性能入手控制合成更多具有独特性能

高分子材料的同时,还要致力于开发可控性更好、操
作更为便利的新型合成方法.
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