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高分子科学近期重要进展与国家自然科学基金相关动态简介
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(国家自然科学基金委员会化学科学部,北京100085)

  摘要:高分子应用范围的广泛性特点致使高分子学科研究领域的多学科交叉性日趋增强。本文涉及的研

究进展表明,多学科交叉高分子研究的成果非常引人瞩目。在国际化学与材料新兴前沿或热点前沿中的高分

子相关方向,我国学者均表现不俗,在国家奖励和高分子技术转化方面也都有可圈可点之处。此外,本文对

2018年国家自然科学基金委员会化学科学部资助代码与名称调整进行了简要说明。
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高分子学科的发展动态与趋势是笔者常常关注的事情。一年一度应邀概述这方面的情况是本文的

主要任务。高分子研究进展部分分为高分子合成、共价有机框架聚合物、光电功能高分子、生物医用高分

子、高分子组装、新型高分子材料等领域。由于每年都撰写此类概述,各分支领域年度间取舍略有不同。
限于作者水平,选材与评述定有不妥之处,而篇幅所限也不允许本文包罗万象。与此同时,读者们很关心

国家自然科学基金资助的相关动态,本文对此予以呼应、给予介绍,同时还对学科发展的其它方面进行了

讨论。

1 高分子研究进展

1.1 高分子化学

1.1.1 杂化聚合 杂化聚合是指聚合体系中两种以上的不同机理的反应同时进行的聚合过程。朱新远

和颜德岳等最早提出此概念[1]。他们以KH和寡聚聚乙二醇为引发体系,以甲基丙烯酸缩甘油酯为单体

进行聚合,反应跟踪观察到单体的环氧基团的开环聚合与碳-碳双键链式聚合同时发生,即发生了杂化聚

合。聚合产物为超支化聚醚-酯,在水中具有低临界溶解温度(LCST),通过调节寡聚聚乙二醇和单体比

例或聚合物乙酰化反应可以改变所获得的超支化聚合物的亲疏水性,该类聚合物的LCST可在0℃~
100℃范围调控。随后,张广照等[2]以乙烯基单体和环状单体这两类性质完全不同的单体,在单一有机催

化剂作用下,实现两种单体以加成或开环聚合进行无规杂化共聚,所得到的乙烯类与酯类重复单元链段

共同组成的线形共聚物是其它方法无法获得的。

1.1.2 多组分聚合与无金属催化聚合 通过合成获得序列精密控制的聚合物具有重要意义。多组分聚

合是近期非常活跃的聚合方法,通过单体调变能够获得结构多样的功能高分子,同时也是一种精密控制

单体序列的有效方法。胡蓉蓉等[3]提出“一锅、两步、三组分”的串联聚合,将第一步生成的活性中间体原

位转化成高分子产物,避免了中间体的分离提纯,旨在开发简单高效、绿色环保的高分子合成方法。他们

发展了无需金属催化的炔烃、单质硫和胺的多组分聚合,即由活化炔、芳香二胺、醛类化合物多组分一锅

煮串联聚合反应[4],聚合得到序列结构可控的聚芳杂环如四氢嘧啶、二氢吡咯酮聚合物,其分子量可达近

7万,单体转化率达99%。这类聚合物是其它方法难以获得的,具有发光等特殊功能。他们以氨基与炔

的点击聚合获得区域与立构控制的反式结构聚(β-氨基丙烯酸酯)[5]。这是一种功能高分子的新合成
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方法。
将具有聚集诱导发光特性的四苯基乙烯单元引入到聚合物主链中,实现了在爆炸物检测以及生物成

像中的应用。该自发的点击聚合反应不仅操作简单、条件温和、反应高效、原子经济,还具有优异的区域

选择性和立体选择性,同时催化剂成本低,避免了产物中金属催化剂残留的问题。
无金属催化聚合对生物医用或光电功能高分子的应用非常重要。前文[2~5]提到的聚合反应,通过调

控单体结构活化可聚合基团,实现了从金属催化到无金属催化的跃升。
五元环γ-丁内酯是可替代石油基化学品的生物质衍生物之一,但γ-丁内酯环张力太小,其开环聚合

很具挑战性。李志波等[6]从改变催化剂入手,设计并合成了新型环三磷腈碱(CTPB)。与传统的磷腈催

化剂相比,CTPB的合成方法简单,成本低廉,可大批量制备。该环状环状磷腈有机碱具有三元碱性质,
能催化己内酯、丙交酯、环氧丙烷或环氧丁烷的开环聚合,合成聚醚或聚酯,具有高活性和可调控性,适于

制备高分子量生物可降解聚酯,并可实现嵌段共聚酯的合成。该研究不仅拓宽了磷腈催化剂的种类,也
为新型无金属催化聚合反应的开发提供了新的思路和方法。

胡蓉蓉等[7]以水为共聚单体进行聚合,不仅突破传统单体范围,而且为制备聚酰胺提供新反应路线。
通过Sonogashira反应和取代反应,可对所得聚酰胺进行后官能化,此后修饰反应不需要纯化聚合物,采
用“一锅法”就能进行。

陈永明等[8]以脂肪族一级胺与硫单质直接聚合获得聚硫代酰胺,研究了系列脂肪族二胺与对二卞胺

的共聚合,所得聚合物具有较高的折光指数。

1.1.3 光氧化还原聚合 以有机化合物的光诱导氧化还原产生可控聚合活性中心、实现可控聚合是近

年来的前沿热点,其中自由基可控聚合最为活跃。中国科学院科技战略咨询研究院、中国科学院文献情

报中心和ClarivateAnalytics共同发布的《2017研究前沿》中(以下文中简称《2017研究前沿》),“可见光

诱导的活性自由基聚合”的研究方向再一次列入化学与材料科学热点前沿(位列第三)。
通过催化剂的设计,利用实验与DFT计算研究光氧化还原自由基可控聚合机理。他们的研究表明:

原子转移聚合光氧化还原催化剂N,N-二芳基二氢吩嗪受光激发形成分子间电荷转移(CT)[9],该CT类

似于金属到配体的电荷转移。极化CT态处于最低激发能级,进而增强光激发催化剂与底物的电子转

移。改变溶剂极性能观察到溶致变色,溶剂的极性既影响去活化路径,又影响氧化光催化剂和溴负离子

的离子对强度。将此机理用于聚合调控,实现了甲基丙烯酸甲酯可控聚合,所得聚合物分子量分布小

于1.10。
具有“开关”调控转换态的聚合反应在材料设计与制备中非常重要。通过光、电场、立构震荡、试剂、

酸碱度、力场等调控转换的可控自由基聚合已有许多报道。而在同一催化体系多重转换实现类似逻辑门

的可控聚合仍然是一个具有挑战性的问题。Chen等[10]报道了共价链接有10-苯基吩噻嗪(PTH)的热响

应有机凝胶与水凝胶,该类凝胶制备简便。在这样一个体系中,可同时实现温度高低、光照开关和有无催

化试剂存在进行自由基聚合转换,适用于多种引发转移剂/引发剂和多种单体(包括丙烯酸酯、甲基丙烯

酸酯、丙烯酰胺、乙烯基酯、乙烯基酰胺)。运用含PTH凝胶和光源,进行RAFT/引发转移剂或ATRP
聚合,利用引发链增长的三种刺激的多种排列组合与转换,获得了可控自由基聚合的“AND”门逻辑,实
现了催化剂的循环利用,合成了嵌段共聚物。

以光氧化还原Ni/Ir催化剂与烷氧基锌共用,进行O-羰基酸酐开环聚合,能很好地控制聚合物结

构[11],所得聚(α-羟基酸)分子量量高达140kDa以上,分子量分布小于1.1,具有全同立构规整性。该催

化体系在-20℃能加速开环与脱羧反应进行链增长,同时避免了生成羰基镍这类不期望出现的副产物。
聚合的可控性和聚合物的性能都远高于其它有机催化或有机金属催化体系。

1.1.4 配位聚合 链式聚合中,连续在一个链端加聚成千上万个单体而形成高分子。如何获取实时链

增长动力学仍然是个难题。在玻璃表面固定带有磁性粒子的易位开环聚合催化剂,进行环烯烃的易位聚

合,通过磁性镊子利用磁性粒子对高分子增长链施加力场,使之克服链段间作用力伸展,实时观测到了单
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个高分子链聚合增长过程[12],在拉伸力场下,链增长表现出停滞-阶跃特征,意味着聚合过程并非连续过

程,可归结为临近催化活性中心新形成的聚合物链段发生缠结、包覆催化剂,阻碍了单体插入并继续发生

链增长,待其构象变化后,暴露出催化剂,再继续链增长过程。理论计算模拟重现了这个结果。

Coates等[13]报道制备了具有序列长度精确可控的乙烯/全同聚丙烯嵌段和多嵌段共聚物。先加入

丙烯,形成全同聚丙烯链段,待丙烯彻底消耗完毕后,将乙烯加入到聚合反应体系中,通过顺序加料两步

法得到了聚乙烯/全同聚丙烯两嵌段共聚物。聚合物分子量随着单体转化率线性增加,并接近其理论值,
也验证了这是一个活性聚合体系。聚丙烯段的链长可以通过调节单体与催化剂的比例来调节,而聚乙烯

段的链长则可以更简单地通过调节乙烯的供给时间来实现控制。这类新的嵌段共聚物与聚乙烯/全同聚

丙烯共混体系两相间具有良好的界面性能,并能够很好地改善共混体系相容性,得到韧性优异的聚乙烯/
聚丙烯共混材料。

吴春姬和刘波等[14]以杂环稠合金属钪烷基配合物催化乙烯和丁二烯共聚合,成功制备出乙烯结构

单元含量高达45%(mol)的新型顺丁橡胶。与传统的顺丁橡胶相比,该新型橡胶拉伸强度高,抗冷流性

好。结合理论计算阐明,丁二烯插入形成的金属钪烯丙基活性中心能够异构化为金属钪烷基活性种,这
是实现乙烯和丁二烯顺1,4-选择性共聚合的关键所在。向配体中引入大位阻的吸电子取代基团,不仅提

高了乙烯的插入几率,而且有效缩小了乙烯和丁二烯插入活化能的差别,采用连续加入丁二烯溶液的策

略,可有效抑制结晶聚乙烯序列的形成。
利用稀土金属体系催化苯基联烯类单体的聚合,可以实现对于苯基联烯、对甲基苯基联烯、对氟苯基

联烯和对甲氧基苯基联烯的高2,3-选择性和高活性聚合[15],发现在苯环的对位引入取代基可以得到结

晶性聚合物,这是首例结晶苯基联烯类聚合物。上述[14,15]都是崔冬梅课题组长期致力于聚合新催化剂的

研究所取得的系列成果。
陈昶乐等[16,17]基于Pa和Ni催化“链行走”聚合机理研究进行催化剂设计取得进展,其中配体结构对

催化剂作用的影响始终是核心问题。该类催化体系可以用来合成功能化超支化聚合物或共聚物。他们

提出了配体次级配位效应的概念,通过在配体上引入一个次级配位基团,次级配位基团与金属的相互作

用强于极性官能团X与金属的作用,同时弱于乙烯的配位。这样,就可以有效地避免X与金属的配位以

及相应的消除反应,同时又保持着烯烃聚合的活性。他们通过在配体上引入几类含氮的次级配位基团,
成功验证了这一设想,实现了乙烯与一系列极性单体的共聚合反应。

他们又提出了配体-底物效应的概念,通过配体与极性单体上极性官能团的弱相互作用,有效地避免

极性官能团与金属中心的配位以及相应的消除反应,从而实现对共聚过程的调节[18]。为了验证这一设

想,他们将聚乙烯醇单元引入到膦磺酸钯以及镍催化剂中。聚乙烯醇单元中的氧原子可以与羧酸、醇、酰
胺等单元形成有效的相互作用。实验表明,含有多个聚乙烯醇单元的金属催化剂在乙烯与极性单体的共

聚反应中的性能更加优良。
将具有拉电子效应的五氟磺酸基引入到水杨醛亚胺基Ni(II)有机金属催化剂配体取代基,用于乙烯

聚合,能明显降低β-氢消除反应,进而能获得支化度低、高分子量的产物[19],由于中性镍配合物对极性基

团的容忍性,该体系能够用于水中进行乙烯聚合,获得超高分子量、无缠结、线形聚乙烯,产物以纳米晶分

散在水中。
可持续发展是当今社会和经济发展所需考虑的重要因素。在聚合物领域,由于聚合物的不可降解或

降解选择性差等问题会导致大量聚合物废弃物的产生。通常,聚合物降解条件非常苛刻,如高温、高压

等,导致最终得到的原始单体收率低。如何将废弃的聚合物降解为原始单体是一项极具挑战性的难题。
刘野等[20]设计了一种新型的环氧烷烃单体,可以与CO2 在双核金属催化剂作用下发生交替共聚合反应,
获得一种可循环使用的聚碳酸酯塑料。在100℃条件下,这种聚碳酸酯塑料能够完全转化为环氧烷烃单

体,转化率和选择性都高于99%;而且,聚合/降解的可逆过程可以通过温度进行控制。多次循环利用过

后,无论是环氧单体还是聚合物的性质都不会发生改变。
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1.2 共价有机框架聚合物

“共价有机框架化合物”的研究方向,列入《2017研究前沿》化学与材料新兴前沿热点前沿(位列

第一)。
谭必恩采用了新的缩聚方法作为构建共价三嗪环骨架的新策略,在低温和简易条件下能制备三嗪环

骨架材料[21]。该类材料具有层状结构和高比表面积,保持了本征的能带结构,避免了高温碳化失去能带

结构的缺点。通过光解水测试,发现该类材料具有优异的光催化产氢性能,在可见光下最大产氢量比同

类材料具有很大的提升。由于独特的层状结构,材料在碳化之后还可作为钠离子电池的负极材料,充放

电容量很高。为该类材料的发展提供了一种新的策略。
赵新等以D2h对称四苯乙烯四胺与两种链长的C2-对称联苯二甲醛和三联苯二甲醛缩合获得具有

大三角形孔、小三角形孔和不等边六边形孔组合而成的三种异孔多结构混合链接的共价有机框架分

子[22],其结构经粉末X-衍射和孔径分布分析所证实。
郭佳等[23]通过室温端炔基氧化偶联反应,在密胺海绵上原位聚合锌卟啉,形成了大孔海绵和CMP

凝胶相互穿插的结构,除去凝胶中的溶剂后,可以使锌卟啉基CMP牢固附着在密胺骨架上,形成微孔和

大孔的相互贯通。在催化酰基转移反应中,微孔结构中相邻的锌卟啉单元与底物形成反应中间体,而大

孔结构有助于底物和产物分子的扩散,因此展现了很好的催化效率;相比于均相催化以及单纯CMP催

化,反应速率显著提高。此外,当CMP在海绵中的负载率达到~50%时,海绵复合物仍然可以保持较好

的弹性和复合稳定性,显示了该聚合物在实际使用中的应用潜力[24]。
江东林等[25]通过Knoevenagel反应,以有序的方式连接由sp2 碳构成的有机单元,并使其通过碳-碳

双键连接成为特定的拓扑结构,获得高结晶性的二维sp2 碳全共轭共价有机框架结构(sp2c-COF)。该材

料有序的二维层状结构,使其电子沿着二维sp2 碳构成的拓扑网络结构流动形成共轭。这种二维全共轭

共价有机聚合物有别于传统的二维共价有机框架结构聚合物,在空气中可以长期放置(一年),并且在各

种有机溶剂、水、酸或碱性条件下都表现出良好的稳定性。该sp2c-COF是一种有机半导体材料,其带隙

为1.9eV。

1.3 光电功能高分子

1.3.1 非富勒烯电子受体太阳能电池 在基于非富勒烯受体的聚合物太阳能电池领域,我国学者获得

了系列原创性成果,取得突破性进展,处于国际领先地位。根据中国科学院科技战略咨询研究院、中国科

学院文献情报中心和ClarivateAnalytics共同发布的《2016研究前沿》中,“基于非富勒烯受体的聚合物

太阳能电池”的研究方向,在化学领域热点领域排第一位,也是中国学者引领国际研究的领域。中国在贡

献度、引领度以及卓越表现上均大大超过美国。《2017研究前沿》中,该领域再一次列入化学与材料科学

热点前沿(位列第四)。基于该领域的卓越成果和可能进一步取得突破进展,国家自然科学基金委员会以

科学部前沿导向“重点项目群”研究项目方式予以继续资助。
占肖卫等提出了稠环电子受体新概念,创新研制了氰基茚酮类芳杂稠环电子受体新体系,设计合成

了多种高性能非富勒烯电子受体,构筑了高效率有机太阳能电池。占肖卫等发明的氰基茚酮类芳杂稠环

电子受体是国际上最好的有机太阳能电池受体材料。他们的原创性工作引起了国内外同行的广泛关注

和跟进,引领着非富勒烯受体领域的发展。两篇论文[26,27]入选“中国百篇最具影响国际学术论文”,且均

入选ESI热点论文和ESI高被引论文。
侯剑辉等根据氟取代效应在分子能级、光谱调控和载流子迁移率的相关性系统研究所得到的规律,

设计了几种新型有机光伏材料,包括非富勒烯电子受体、新型电子给体聚合物,将单结聚合物太阳能电池

效率推进到13.1%,而且在厚度在100nm~200nm时,电池PCE仍高达12%,该结果对聚合物太阳能电

池实用化很有意义。他们制备的叠层聚合物太阳能电池PCE推进到13.8%。这两个结果都是当时世界

上有机光伏电池最好的结果[28,29]。
刘俊等[30]创新性设计了含硼氮配位键的高分子受体材料,可以有效调节分子能级,获得两类含硼氮
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配位键的高分子电子受体材料,以该材料替代富勒烯所制得的太阳能电池光电转换效率较高。我国学者

在非富勒烯电子受体聚合物太阳能电池领域不断拓展和丰富着研究工作[31,32]。
双苝酰亚胺(PBI)因其很强的缺电子性质,可作为有机太阳能电池的电子受体。李韦伟等[32]设计合

成了链节中带有单个PBI和PBI二聚体的共轭高分子,虽然它们的分子量、吸收光谱和能级相当,DFT
研究表明:因PBI二聚体中两个PBI间有很大二面角,其聚合物拥有高度扭曲的主链结构,利用这两类聚

合物制备的太阳能电池性能有些差别,基于PBI二聚体的聚合物太阳能电池短路电流密度更高,PCE达

到4.5%,该差别可归结为相态结构的差别。
陈红征等[33]设计制备的十字交叉构型的二酮基吡咯并吡咯(DPP)衍生物,其中双螺芴为核、外围带

四个DPP臂。以该化合物能级结构与与P3HT给体匹配,能作为非富勒烯电子受体,制备的太阳能电池

PCE达5%~6%,电池热稳定性也大幅提高。

1.3.2 聚合物太阳能电池 “全聚合物太阳能电池”的研究方向再一次列入《2017研究前沿》中化学与

材料科学热点前沿(位列第六)。
李永舫和张志国等[34]将具有A-D-A结构的强吸收、窄带隙小分子受体结构单元与噻吩单元共聚合

成聚合物受体,该聚合物具有窄带隙和高吸收系数的宽吸收。选用宽带隙聚合物作为给体、此聚合物为

受体制备的全聚合物太阳能电池的PCE高达9.19%,这是全聚合物PSCs当时的效率最高值。利用光

诱导力显微镜-纳米红外光谱技术,研究了该全聚合物太阳能电池的形貌观测,这种技术能够根据给受体

官能团的不同,从纳米尺度阐释活性层形貌与器件性能的关联,为PSCs形貌优化提供了指导。与小分

子电子受体的电池相比,全聚合物太阳能电池聚集态结构更为稳定。
阳仁强等研究发现环状烷烃侧链虽然扭曲了分子链,但使得 HOMO能级下降,从而有利于提高电

池的开路电压,环烷烃大多采用椅式、半椅式等构型,从而特别有利于引导分子排列和层状堆积,提高了

微区结晶性,因而可以提高电池的短路电流和填充因子,相对于直链烷烃,大幅提高了聚合物太阳能电池

PCE。这个研究结果拓展了对共轭聚合物侧基与性能关系的认识,为提高聚合物太阳能电池性能提供了

新途径[35]。

1.3.3 利用聚集诱导发光聚合物检测爆炸物 爆炸物检测在国土安全与反恐、居民安全和环境保护等

领域起着非常重要的作用。目前所研究的各类检测方法中用到的荧光探针分子中,具有聚集诱导发光效

应(AIE)的高分子因具有固态或聚集时强发射特征备受关注。

AIE是唐本忠等于2001年基于自己研究小组的实验异常现象在国际上提出的概念。唐本忠等开展

了系统深入研究,这个概念提出以来,已为发光材料的设计提供了新策略,为拓展光物理基础理论提供了

新思想,由此开创了一个由我国科学家引领、多国科学家竞相跟进的新研究领域。据汤姆森-路透社与中

国科学院文献情报中心联合发布的《2015年研究前沿》报告,“聚集诱导发光化合物的合成、性质及其细

胞成像应用”在化学和材料领域十大研究前沿中排名第二。基于该领域的卓越成果和可能进一步取得突

破进展,国家自然科学基金委员会批准了“基础科学中心”研究项目。
秦安军和唐本忠系统总结并评述了AIE聚合物放大猝灭效应用于爆炸物检测的研究进展[36]。在聚

合物分子构筑结构对检测灵敏度和选择性影响的系列研究中发现,树状超支化结构聚合物分子的性能比

其线性结构分子性能更好,原因在于树状结构具有三维立体和多支链结构,提供了多重激子迁移通道和

扩散路径。將AIE基元链接在金属有机骨架材料(MOFs)内,所获得的材料在检测某种爆炸物时,呈现

出少有且期盼的从暗到亮的荧光开启模式。更为可喜的是,將AIE聚合物涂覆在滤纸上或者层析色谱

板上制备的原型器件能够非常灵敏地检测爆炸物,有望为爆炸物的可携带现场检测提供新技术。
用AIE聚合物检测爆炸物方法的局限性也需正视,目前该方法仅适用于含硝基芳香族化合物这类

传统爆炸物,而芳香族硝胺或硝酸酯类爆炸物检测是鲜见报道的难题。AIE聚合物用于爆炸物检测与其

它方法相比的优势仍有待挖掘和提升,而且需要发展更多的从暗到亮的荧光开启检测模式;基于AIE聚

合物的灵敏而快速检测爆炸物的器件和仪器设备的发展是未来非常值得关注的目标。
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1.4 生物医用高分子

杨鹏等[37]通过利用高效二硫键还原剂三(2-羧乙基)膦(TCEP)解折叠溶菌酶而得到蛋白质溶胶,成
功在此溶胶中得到了蛋白质纳米片晶。这些蛋白质纳米片晶具有特殊的“核-壳”结构:结晶的“核”是由

β-sheet聚集体组装形成,而分散在核周围的“壳”是解折叠的分子链。在一定温度条件下,这些蛋白质纳

米片晶可以进一步组装形成二维蛋白质介晶,其尺寸可以达到微米级。柔性大分子的晶体介观组装能够

为设计新材料提供新途径,并具有广泛的潜在用途。
申有青等[38]提供了一种高效合成树枝状大分子的新方法。利用异硫氰酸酯-氨基和甲基丙烯酸酯

基-巯基这两种高效类点击反应,即可高效制备该树枝状大分子,产物纯化过程简单。内部含酰基硫脲基

团的树枝状大分子抗肿瘤能力显著优于含硫脲基团的大分子。他们提出了利用非细胞毒化物、通过作用

于肿瘤的微环境来达到抑瘤效果的设想,发现聚硫脲树枝状高分子在体外对正常细胞和肿瘤细胞没有任

何毒副作用。在不携带任何药物分子的情况下,能够在荷瘤小鼠体内作用于过量的铜元素,并降低肿瘤

细胞内的活性氧簇浓度,从而有效地抑制肿瘤新生血管的生成并诱导肿瘤细胞死亡,抑瘤效果比临床一

线抗肿瘤药物阿霉素更高。该聚合物不但能够有效抑制实体瘤的肿瘤转移,而且能够抑制血液中循环肿

瘤细胞在肺中的着床及肿瘤形成,因而具有很强的抗转移能力,其效果比临床III期实验药物四硫代钼酸

盐好。
《2017研究前沿》中,“位点特异的蛋白质化学”的研究方向再一次列入化学新兴前沿(位列第七)。
蛋白质-高分子偶联物是潜在的长循环蛋白质药物。虽然传统高分子如PEG用于蛋白偶联已取得

了临床成功,但因其不可降解性以及缺乏可修饰官能团,严重限制了其广泛应用。而聚氨基酸具有可降

解、生物相容性好、含侧链官能团等特点,有望替代PEG用于蛋白药物修饰。
吕华课题组发展了蛋白质-聚氨基酸拓扑偶联的简洁合成方法[39]。该方法能够在聚氨基酸链增长的

过程中原位引入可修饰活性基团,得到两端分别含有不同生物正交官能团的异遥爪聚合物,从而极大地

简化了后续的蛋白质-高分子偶联步骤,得到了一批位点特异、且具有不同拓扑结构的绿色荧光蛋白-聚
氨基酸偶联物,包括环状的偶联物。干扰素α是一种抗病毒和抗肿瘤的蛋白质药物,然而其临床表现受

到了稳定性差、体内循环时间过短等缺陷的制约。用此方法制备的一系列不同拓扑结构的干扰素α与聚

氨基酸的偶联物,可提高干扰素α体外的酶稳定性。其中,头尾相接的环状偶联物可以显著地提高干扰

素的热稳定性,显示出其在长循环蛋白药物方面的巨大潜力。
高卫平等[40]研究了可控合成生物相容且可降解的蛋白质-高分子偶联物自组装体。在蛋白质特定位

点接上聚合引发剂,原位合成了人源白蛋白-聚(甲基丙烯酸-2-羟丙酯)偶联物(HSA-PHPMA)。这种生

物大分子与合成高分子因具有两亲性,而自发形成组装体。通过增加水溶性PHPMA的分子量可以连

续调控HSA-PHPMA自组装体的形貌,如从球形、到蠕虫形、再到囊泡形。可将外源蛋白原位包裹在

HSA-PHPMA囊泡中,用于GFP的胞内递送。
程义云等[41]在高分子链上接枝蛋白质结合、细胞膜融合模块,获得了一种高性能蛋白质载体。高分

子表面的胍基可通过氢键、盐桥与蛋白质结合,与胍基相邻的苯基可通过膜融合的方式促进蛋白质复合

物从内涵体中逃逸。该高分子在体外、体内均展现了极高的效率和生物相容性,适用的蛋白包括牛血清

蛋白、藻红蛋白、绿色荧光蛋白、β-半乳糖苷酶、细胞色素c、皂角素、不同序列的小肽等多种不能跨膜的生

物分子,而且能保持这些分子的生物活性。他们设计了一种可远程、时空精确调控蛋白质释放的高分子

载体[42]。该高分子递送体系的独特之处在于,不仅可以通过红外光来触发蛋白质释放,而且可开关红外

光来控制蛋白质释放的通道开通与关闭,从而实现蛋白类药物按需递送。
于谦和陈红等[43]发展了具有“杀菌-释菌”功能转换的智能抗菌表面的方法,利用刺激响应性高分子,

调控细菌与表面的相互作用,实现对细菌的捕获、杀灭和释放,构建了一系列具有可循环使用、按需转换

功能的新型抗菌高分子表面。这类表面不仅能够高效杀死黏附在表面的细菌,同时可以在环境刺激下释

放凋亡细菌及其碎片,使聚合物表面恢复清洁,从而保持长期有效的抗菌活性。他们总结了智能抗菌表
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面的研究进展,对该领域的未来的研究方向和主要挑战进行了展望。

1.5 高分子组装

张川系统评述了以DNA为构筑基元设计并构建三维纳米组装体及其应用的国内外研究进展[44]。
近年来,以DNA作为大分子通过程序化组装形成纳米尺度的有序结构正成为新材料和纳米功能器件构

筑的研究热点。三维DNA纳米结构研究在过去三十年取得了可喜而丰硕的成果,可以获得任意尺寸、
形状和拓扑结构的三维纳米结构,该文重点介绍了三种主要构筑方法,并对于这些方法的原理、设计原则

分别予以介绍,特别介绍了三维DNA纳米结构在新材料合成、新器件制备和生物医用材料应用方面的

最新动态。最后,作者展望了该领域的挑战和发展趋势,预计在今后一段时间仍将快速发展并有望取得

更多的应用。该文的一个特点是不回避本领域争论,摆出各种观点。
张望清等[45]详细介绍了原位形成的嵌段共聚物聚合诱导组装。制备简便廉价的两亲性嵌段共聚物

纳米粒子近年来备受关注。嵌段共聚物制备路线包括RAFT、水相乳液RAFT、分散RAFT和刚起步的

种子RAFT方法。种子RAFT方法适于合成ABC或ABB’嵌段共聚物纳米组装体,随着第三段聚合物

链增长,能够跟踪第三嵌段如何影响纳米组装体结构的。嵌段共聚物含量高达50%的纳米组装体已由

可控合成路线实现,组装体形貌与粒径可通过聚合过程进行调控。
唐本忠等将四苯乙烯与多重氢键给受体基团2-脲基-4[1H]-嘧啶酮(TPE-UPy)结构键联,得到顺反

异构体(Z)-TPE-UPy与(E)-TPE-UPy。两者具有不同的超分子聚合组装行为,两种超分子聚合物的光

物理性质存在明显差异,(Z)-TPE-UPy组装体发绿光,环形二聚体空腔可以用作汞离子的探针,而(E)-
TPE-UPy组装体形成线形超分子聚合物,发蓝光,可以利用该超分子聚合物制备发光纤维、二维与三维

的图案化聚合物阵列[46]。

1.6 新型高分子新材料

将具有可切换相变特性的微夹杂物结合到无反应性水凝胶基质中,制备得到了机械性能可变且具备

自愈合特性的双相凝胶[47]。由于可转换的微夹杂物结合到水凝胶基质中,材料表现出优异的可切换力

学和形状记忆性能;异质结构衍生的可变机械性能使得材料具备较高的应变和刚度形状记忆效应。由于

双相异构网络的非共价效应,材料表现出优异的自愈合能力。该方法为未来智能柔性材料的设计和制备

提供了新方法。
有机水凝胶既不溶于水,又不溶于油,由于微有机凝胶掺杂和水凝胶框架的协同效应,所制备的有机

水凝胶具有优异的热机械性能和形状记效应[48]。该材料在形变过程中,表现出的可拉伸形变达到了

2600%,在20倍自身重量的负载下表现的压缩可达到85%。同时,该有机水凝胶在形状记忆变化过程

中表现出高应力应变能力。该类有机水凝胶将来有望用作智能材料。
低能刺激产生的机械响应具有非常重要的技术前景。汪长春等[49~51]在近红外热缩冷胀类高分子材

料领域取得了重要进展。这个研究进展为发展室温热能存储与转化、近红外大分子开关和马达、零膨胀

系数的材料提供了新途径。含有s-二苯并环辛二烯基团的聚丙烯酰胺膜在近红外低能外场刺激下能发

生可逆的非常规热收缩,其原因可归结为扭船式-椅式构象变化,分子不对称性能明显降低结晶性并促进

构象变化动力学,交联聚丙烯酰胺显示出罕见的新光热行为。在近红外辐照下,抵消正常热膨胀后,显出

很大比例的可逆收缩。这种高分子材料负热膨胀系数比已报道的材料高10倍。含有苯并环丁烯三嵌段

共聚物的前驱体中,聚丙烯酰胺与寡壁碳纳米管具有很强的相互作用,碳纳米管的含量高至5%(wt)时,
碳纳米管分散仍非常均匀。寡壁碳纳米管上的双键与苯并环丁烯通过加成反应形成碳纳米管与聚合物

间的共价键,使聚合物刚性增加2倍。光热转换最佳性能时的碳纳米管含量为3%(wt),收缩应力增强

因子高达24kPa~166kPa,而没有碳纳米管的对照体系仅为7kPa。这类光热收缩巨大的新材料可用于

制作生物近红外执行器。
提高材料的刚性与延展性常常互为矛盾,很难实现同时提高。如对于聚合物弹性体来说,增加其交

联密度能提高其强度,但会导致韧性降低变脆。受海洋贻贝角质层结构启发,在环氧树脂中引入牺牲性
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可逆邻苯二酚-铁交联结构,带来该材料的刚性、抗张强度和断裂伸长同时增大2~3个数量级,可逆性离

聚物纳米微区引起的链受限和铁-邻苯二酚螯合导致交联密度升高,这两类作用的协同效应使聚合物保

持延展性的同时,获得了迟滞能量耗散,拉伸伸长达到50%。随后,一旦压力消失,螯合键会重新形成,
使其能反复可逆利用。与不带离聚物的相同环氧树脂相比,具有可逆键的塑料弹性模量提高770倍,抗
张强度提高58倍,韧性提高92倍[52]。

2 高分子学科概况

2.1 高分子领域成果应用转化与国际影响力及获奖

高分子学科研究总体上仍然处于提升状态,表现在基础研究创新能力的提高、年轻人才的成长,也体

现在为社会经济发展、解决工业技术问题的贡献度上。

2016年8月在南京举办的高分子青年学者研讨会上,青年学者们的工作非常出色,与会人员的素质

让我们对学科发展充满信心。2016年10月在杭州举行的“NSFC-RSC中英高分子双边研讨会”、2017年

10月在苏州举办的“北京论坛2017:生物医用高分子”和在成都的“中美双边高分子会议”上,中方报告者

的水平获得与会国外学者的高度赞赏与评价。
在ClarivateAnalytics发布的高被引作者中,我国学者逐年增多,2017年高分子领域入选学者有曹

镛、陈永胜、侯剑辉、黄飞、黄飞鹤、黄维、李永舫、马东阁、石高全、唐本忠、危岩、杨英威、占肖卫、智林杰和

张希。他们是活跃在光电功能、太阳能电池、石墨烯和超分子聚合物等领域的学者。
石高全等因题为“化学修饰石墨烯可控组装与复合的基础研究”获得2016年国家自然科学奖二等奖

1项;陈文兴等因题为“管外降膜式液相增黏反应器创制及溶体直纺涤纶工业丝新技术”获得2016年国

家技术发明二等奖1项;张清华等因题为“干法湿纺聚酰亚胺纤维制备关键技术及产业化”获国家科学技

术进步二等奖1项。
唐本忠等因题为“聚集诱导发光”的研究成果获得2017年国家自然科学一等奖1项;胡源等长期从

事阻燃高分子领域研究,取得系列成果,他们题为“聚合物/层状无机物纳米复合材料的火、灾安全设计与

阻燃机理”的研究成果获得2017年国家自然科学二等奖1项;张秋禹等题为“吸附分离聚合物材料结构

调控与产业化应用关键技术”的成果获得2017年度国家科技进步奖二等奖1项。
前文提到,环氧烷烃可与CO2 在催化剂作用下发生交替共聚合反应,获得一种二氧化碳基聚碳酸酯

塑料(PPC)。基于王献红等研究成果,建设30万吨PPC的生产线于2017年在吉林省吉林市开工,预期

一期5万吨线將在2018年投产,这是世界上第一条5万吨高品质PPC生产线。
杨万泰等创新性的建立了可控/活性自由基聚合新方法,基于此方法发展出低分子量窄分布聚丙烯

酸及聚丙烯酸钠合成新技术,并已在山东威海成功转化于实际生产线;他们所开发的支化型聚丙烯酰胺

聚合新技术,已在江苏张家港实现产业化。他们研发的自稳定沉淀聚合可使聚合物粒子“活性增长”,在
制备尺寸均匀可控的球、核壳和空心聚合物纳/微粒子等产物的技术中成为迄今最为简单的新工艺,此技

术已在江苏淮安实现规模生产;以此为基础,与中国石化北京化工研究院合作,成功开发出α-甲基苯乙烯

(AMS)共聚微球制备新方法和聚碳酸酯高效光扩散材料成套技术,已在中国石化燕山石化公司定点生

产。这项技术既可将异丙苯制苯酚/丙酮的副产物AMS加以利用,又可将聚碳酸酯变为高值LED灯罩

材料。
吴一弦课题组多年开展顺丁橡胶研究,最近在聚合稀土催化剂研究中,研制成功第二代高活性、高定

向催化剂,不仅能进一步提高聚合产物性能,而且能大幅降低催化剂用量,明显降低成本。她与中国石化

公司北京燕山分公司橡胶厂合作,成功进行了6万吨/年顺丁橡胶新催化剂工业试验。

2.2 学科发展趋势

Nature于2016年底发表了一系列高分子领域综述,如“软物质3D打印”[53]、“塑料生物电子学之滥
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觞”[54]、“聚合物材料功能仿生及其生物医用”[55]、“基于可再生资源的可持续聚合物”[56]、“自主性生命周

期循环可控的聚合物”[57]。这些综述给出了高分子某些研究领域的热点、趋势或愿景,可供参考。

3 国家自然科学基金资助有关事项:

很多读者关心国家自然科学基金委员会化学科学部资助领域与申请代码的调整。在此稍作介绍,正
好也是本文所在栏目的要求。在国家自然科学基金委员会化学科学部资助领域调整后,2018年开始启

用新的申请与资助代码。高分子各分支方向大致分布见表1。

表1 国家自然科学基金化学科学部高分子领域主要研究方向申请与资助新调整代码

Table1 NewcodesforfundingapplicationrelatedtoresearchfieldsinpolymerprogramsofDepartmentinNSFC

原分支领域 研究方向 新调整代码

高分子化学 各类聚合反应与方法,拓扑构筑,精密合成 B0104

高分子物理与高分子物理化学 高分子物理、高分子物理化学 B0307

功能与智能高分子 生物医用,吸附分离,液晶,光电磁 B0502

智能与仿生,刺激响应,可修复,表界面功能仿生 B0505

药物传输与缓释 B050203

爆炸物检测、固体推进剂 B050604

储能相变、光电转换、热电转换、光热转换,其它能量转换 B0510

电容器、电极、电池隔膜,燃料电池 B0508

太阳能电池,燃料敏化太阳能电池 B050804

锂(钠、铝等)离子电池,锂空电池,锂硫电池,各种化学电源 B050803

共价有机框架,二维高分子 B050405

柔性与可穿戴材料 B050406

配位聚合物 B010505

天然高分子 基于可再生资源的高分子 B050305

生物大分子及其衍生物 B0502

高分子组装与超分子体系 超分子聚合物 B010605

高分子组装与有序化 B0106

动态共价键与可修复体系 B050501

应用高分子物理与化学 阻燃、降解与稳定,高性能 B0503

有机无机杂化高分子 B050402

聚合物基复合材料 B050403

反应加工成型,改性,3D打印 B050301

化学纤维、弹性体 B050303

高分子科学 高分子科学研究仪器 B0407

聚合反应工程 聚合反应工程 B080305

  需要强调的是:新代码只是试用于国家自然科学基金项目申请、评审,并没有科学分支实质意义,也
不是严格的科学名词,许多代码仅是多个研究领域的堆砌与无逻辑关系的机械归并,请读者们不要將其

泛化。
这里只能大致给个检索导引,具体填报申请书时,领域代码最好选到6位数,四位数也可以,只填2

位数代码属于对自己的项目申请不负责任,会造成不良后果。请查阅《2018年国家自然科学基金项目指
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南》(纸质版或网络版)仔细斟酌选填。特别要提醒的是:每个领域代码下还有研究方向、关键词等需选

择,研究方向与关键词的选择对于后续专家评审过程的顺利进行非常重要,建议申请书中填写的5个关

键词从申请系统中专家们已设定的关键词库中至少选2个,申请者一定要重视,避免按惯性随意填写。
近年来高分子领域重点项目、青年基金、地区基金和重点国际合作项目申请量都偏少。
国家自然科学基金化学科学部资助领域调整后,所有仪器相关项目归并到一个口,申请代码一并使

用B0407。

3 结语

本文只是在当前这个时间节点上从个人角度概述了高分子进展与相关概况,在高分子历史中,也许

只是大厦上的一块砖。我国高分子科学发展的历程是值得回味的,江明撰写综述[58]进行了介绍。我国

高分子学科发展从无到有、从小到大发展的路并不平坦。当前我国关心高分子学科的主流基本问题与经

典问题的学者似乎尚不多。未来我们国家的科技发展要进入引领阶段,需要摆脱“跟随”惯性,不惟欧美

为圭臬。建设科技创新性国家、使我国高分子学科从大国走向强国是中青年学者肩负的历史使命。

参考文献:
[1] JiaZF,LiGL,ZhuQ,YanDY,ZhuXY,ChenH,WuJL,TuCL,SunJ.ChemEurJ,2009,15:7593~7600.
[2] YangH,XuJ,PispasS,ZhangG.Macromolecules,2012,45:3312~3317.
[3] LiWZ,WuXY,ZhaoZJ,QinAJ,HuRR,TangBZ.Catalyst-Free,Macromolecules,2015,48:7747~7754.
[4] WeiB,LiWZ,ZhaoZJ,QinAJ,HuRR,TangBZ.JAmChemSoc,2017,139(14):5075~5084.
[5] HeBZ,SuHF,BaiTW,WuYW,LiSW,GaoM,HuRR,ZhaoZJ,QinAJ,LingJ.JAmChemSoc,2017,139(15):5437~

5443.
[6] ZhaoN,RenCL,LiHK,LiYX,LiuSF,LiZB.AngewChemIntEd,2017,56:12987~12990.
[7] ZhangJ,WangWJ,LiuY,SunJZ,QinAJ,TangBZ.Macromolecules,2017,50(21):8554~8561.
[8] SunZY,HuangHH,LiL,LiuLX,ChenYM.Macromolecules,2017,50(21):8505~8511.
[9] LimCH,RyanMD,McCarthyBG,TheriotJC,SartorSM,DamrauerNH,MusgraveCB,MiyakeGM.JAmChemSoc,2017,

139(1):348~355.
[10] ChenM,DengSH,GuYW,LingJ,MacLeodMJ,JohnsonJK.JAmChemSoc,2017,139(6):2257~2266.
[11] FengQY,TongR.JAmChemSoc,2017,139(17):6177~6182.
[12] LiuC,KuboK,WangE,HanKS,YangF,ChenG,EscobedoFA,CoatesG W,ChenP.Science,2017,358(6361):352

~355.
[13] EaganJM,XuJ,GirolamoRD,ThurberCM,MacoskoC W,LaPointeA M,BatesFS,CoatesG W.Science,2017,355

(6327):814~816.
[14] WuCL,LiuB,LinF,WangMY,CuiDM.AngewChemIntEd,2017,56(24):6975~6979.
[15] LinF,LiuZH,WangTT,CuiDM.AngewChemIntEd,2017,56(46):14653~14657.
[16] GuoLH,DaiSY,SuiXL,ChenCL.ACSCatal,2016,6(1):428~441.
[17] LiM,WangXB,LuoY,ChenCL.AngewChemIntEd,2017,56(38):11604~11609.
[18] ZhangD,ChenCL.AngewChemIntEd,2017,56(46):14672~14676.
[19] KenyonP,MeckingS.JAmChemSoc,2017,139(39):13786~13790.
[20] LiuY,ZhouH,GuoJZ,etal,AngewChemIntEd,2017,56:4862~4866.
[21] WangKW,YangLM,WangX,GuoLP,ChengG,ZhangC,JinSB,TanBE,CooperA.AngewChemIntEd,2017,56(45):

14149~14153.
[22] PangZF,XuSQ,ZhouTY,etal.JAmChemSoc,2016,138(14):4710~4713.
[23] TanJ,NamuangrukS,KongWF,etal.AngewChemIntEd,2016,55:13979~13984.
[24] WuKY,GuoJ,WangCC.AngewChemIntEd,2016,55:6013~6017.
[25] JinEQ,AsadaM,XuQ,DalapatiS,AddicoatMA,BradyMA,XuH,NakamuraT,HeineT,ChenQH,JiangDL.Science,

2017,357:673~676.
[26] LinYZ,ZhaoFW,HeQ,HuoLJ,WuY,ParkerTC,MaW,SunYM,WangCR,ZhuDB.JAmChemSoc,2016,138:

·01·        高  分  子  通  报 2018年1月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2018.01.001

4955~4961.
[27] LinYZ,HeQ,ZhaoFW,HuoLJ,MaiJQ,LuXH,SuCJ,LiTF,WangJY,ZhuJS.JAmChemSoc,2016,138:2973

~2976.
[28] ZhaoWC,LiSS,YaoHF,ZhangSQ,ZhangY,YangB,HouJH.JAmChemSoc,2017,139(21):7148~7151.
[29] CuiY,YaoHF,GaoBW,QinYP,ZhangSQ,YangB,HeC,XuBW,HouJH.JAmChemSoc,2017,139(21):7302~7309
[30] ZhaoRY,DouCD,LiuJ,etal,ChinJPolymSci,2017,35(2):198~206.
[31] ZhangK,LiuXY,XuBW,etal,ChinJPolymSci,2017,35(2):219~229.
[32] YangF,LiC,FengGT,JiangXD,ZhangAD,LiW W.ChinJPolymSci,2017,35(2):239~248.
[33] LiSX,LiuWQ,ShiMM,MaiJQ,LauTK,WanJH,LuXH,LiCZ,ChenHZ.EnergyEnvironSci,2016,9(2):604~610.
[34] ZhangZG,YK,YaoJ,XueLW,ChenSS,LiXJ,MorrisonW,YangCD,LiYF.AngewChemIntEd,2017,56(43):13503~

13507.
[35] HanLL,JiangHX,OuyangD,ChenWC,HuT,WangJY,WenSG,SunML,YangRQ,NanoEnergy,2017,36,110~117.
[36] WuYW,QinAJ,TangBZ.ChinJPolymSci,2017,35(2):141~154.
[37] TaoF,HanQ,LiuKQ,YangP.AngewChemIntEd,2017,56(43):13440~13444.
[38] ShaoSQ,ZhouQ,SiJX,TangJB,LiuXR,WangM,GaoJQ,WangK,XuRZ,ShenYQ.NatBiomedEng,2017,1:745

~757.
[39] HouYQ,YuanJS,ZhouY,YuJ,LuH.JAmChemSoc,2016,138:10995~11000.
[40] LiuXY,GaoWP.ACSApplMaterInterfaces,2017,9(3):2023~2028.
[41] ChangH,LüJ,GaoX,WangX,WangH,ChenH,HeX,LiL,ChengYY.NanoLett,2017,17(3):1678~1684.
[42] HuJJ,ChenYH,LiYQ,ZhouZJ,ChengYY.Biomaterials,2017,112(1):133~140.
[43] WeiT,TangZC,YuQ,ChenH.ACSApplMaterInterfaces,2017,9(43):37511~37523.
[44] WuXR,WuCW,ZhangC.ChinJPolymSci,2017,35(1):1~24.
[45] ChenSL,ShiPF,ZhangWQ.ChinJPolymSci,2017,35(4):455~479.
[46] PengHQ,ZhengXY,HanT,KwokRTK,LamJW Y,HuangXH,TangBZ.JAmChemSoc,2017,139(29):10150

~10156.
[47] ZhaoZG,LiuYX,ZhangKJ,ZhuoSY,FangRC,ZhangJQ,JiangL,LiuMJ.AngewChemIntEd,2017,56(43):13464

~13469.
[48] ZhaoZG,ZhangKJ,LiuYX,ZhouJJ,LiuMJ.AdvMater,2017,29(33):1701695.
[49] ShenXY,Viney1C,JohnsonER,WangCC,LuJQ.NatChem,2013,5:1035~1041.
[50] ShenXY,VineyC,WangCC,LuJQ.AdvFunctMater,2014,24(1):77~85.
[51] ShenXY,ConnollyT,HuangY,ColvinM,WangCC,LuJQ.MacromolRapidCommun,2016,37(23):1904~1911.
[52] FilippidiE,CistianiTR,EisenbachCD,WaiteJH,IsraelachviliJN,AhnBK,ValentineM T.Science,2017,358(6362):502

~505.
[53] TrubyRL,LewisJA.Nature,2016,540:371~378.
[54] SomeyaT,BaoZN,MalliarasGG.Nature,2016,540:379~385.
[55] GreenJJ,ElisseeffJH.Nature,2016,540:386~394.
[56] ZhuYQ,RomainC,WilliamsC.Nature,2016,540:354~362..
[57] PatrickJF,RobbMJ,SottosNR.Nature,2016,540:363~370.
[58] 江明.高分子学报,2017,9:1~7.

·11· 第1期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2018.01.001

OverviewontheProgressofPolymerScienceandtheNSFCFunding
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Abstract:Thediverseapplicationsofpolymersinallaspectsevokeresearchofmacromoleculeswithacharacteristicof
multidiscipline.Thenotableachievementshavebeenobtainedinmultidisciplineintersectionasreveledbytheprogress
introducedinthisreview.Chinesepolymerscientistscontributedcorepaperinthosetopfieldsinpolymerchemistryor
materialsciencefrontiersreportbyClarivateAnalytics.SeveralNationalScientificAwardsgrantedtopolymerscientists
recently.Numeroustransformationsoftechnologicalachievementstopolymerindustryhavebeensuccessfullyprecededin
lastyear.Finally,thechangesinframeworkofNSFCfundingprogramsrelatedtopolymeraswellasissuesinapplication
in2018havebeenintroducedbriefly.
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