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  摘要:无论从生物大分子还是合成高分子,均表明大分子链拓扑结构对于材料性能具有重要的作用。探索

聚合物分子链拓扑结构与材料性能的关系一直是高分子材料科学研究的重要课题。活性/可控聚合技术为特

定拓扑结构的分子链(如:梳形聚合物)设计合成提供了有效途径,进而可以方便地调控聚合物的分子结构及其

性能。针对梳形聚合物的合成,目前主要采用三种合成策略,分别是
 

“Graft
 

onto”策略、“Graft
 

through”策略和

“Graft
 

from”策略。结合作者课题组的工作,本文综述了以聚烯烃和聚苯乙烯为基础的梳形(共)聚合物的可控

合成以及结构与性能关系的研究进展,重点阐述了长链支化结构参数(支链长度、支链密度和化学组成)对于聚

合物熔体行为、发泡行为和结晶行为的影响规律。

  关键词:梳形共聚物;
 

活性/可控聚合;
 

流变行为;
 

微相分离

引言

随着人类社会的进步和科学技术的发展,各行各业对所使用的聚合物材料的要求也越来越高。科研

人员和生产厂家探索了多种方法来提高聚合物材料的性能以满足各方面的使用需求。特别是聚烯烃材

料,由于其广泛的应用而备受高分子学者和生产厂家的关注。聚合物材料的性能不仅依赖于它们的组成

(聚合单体的类型),还依赖于它们的拓扑结构(线形或非线形)。以聚乙烯材料为例,线形链且没有支链

组成的高密度聚乙烯(HDPE)表现出较大的刚性和硬度,主要用于制备各种塑料管材。而当聚乙烯链中

含有很多支链时,聚乙烯材料表现出非常柔韧的性能,主要用于购物袋和薄膜的生产。当聚合物分子链

组成包含两种以上单体时,化学组成、拓扑结构和化学功能性的多样化改变,给材料的结构设计带来丰富

的选择性。从分子链化学组成方面,聚合物可分为均聚物、嵌段共聚物、梯度共聚物、无规共聚物等;从拓

扑结构方面,聚合物可分为线形聚合物、星形聚合物、梳形聚合物、环状聚合物、支化或超支化聚合物等;
从功能基团所处位置,聚合物可分为大分子单体、末端功能化聚合物、遥爪聚合物、侧基功能化聚合物

等[1]。目前的挑战是如何将化学组成、拓扑结构和化学功能性三种元素融入到一种材料中,并且探索简

便高效的合成方法,降低材料合成的复杂性和成本。前人已经成功地制备了多种非线形聚合物,例如:星
形聚合物、高度支化聚合物、树枝状聚合物、环形高分子、梳形聚合物等[2~5];进一步,还系统研究了非线

形聚合物拓扑结构与性能的关系,如:自组装行为、相形态行为和熔体流变行为等。与相同分子量和组成

的线性聚合物相比,梳形聚合物表现出多种独特的性质,比如蠕虫状的构象、紧凑的分子尺度和显著的链

末端效应等[5~7]。可控的功能性基团、化学组成、主侧链长度和侧链密度的有序变化可以形成特殊分子

结构的梳形聚合物,成为应用于生物域、纳米科学等领域的先进功能材料。本文结合作者课题组的工作,
对近年来基于聚烯烃和聚苯乙烯的梳形(共)聚合物的合成、结构与性能的研究进展进行了总结与分析。
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1 基于聚烯烃和聚苯乙烯的梳形(共)聚合物的合成

活性/可控聚合技术[8~12]提供了多样化的策略,用于调控聚合物的链化学组成、分子量和拓扑结构。
活性/可控聚合技术包括活性阴离子聚合、活性/可控自由基聚合、活性阳离子聚合和活性开环易位聚合

等。
 

而活性/可控自由基聚合方法包括氮氧自由基法、引发转移终止剂法、原子转移自由基聚合(ATRP)、
可逆加成-断裂转移自由基聚合(RAFT)等。梳形聚合物的可控合成可通过三种合成策略来实现,它们

分别是“Graft
 

from”策略、“Graft
 

through”策略和“Graft
 

onto”策略,具体合成示意图见图1。

图1 梳形聚合物可控合成的三种合成策略

Figure
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1.1 “Graft
 

onto”策略

“Graft
 

onto”策略是通过高效的偶联反应将反应性侧链化学接枝到反应性线性主链上,如图1(a)。
“Graft

 

onto”策略因为模块化合成的优点备受关注。反应性主链和侧链称为“构筑单元”。通过此方法,
可预先可控设计反应性主侧链,然后通过高效的偶联反应合成结构明确的梳形共聚物。此策略在合成结

构明确的梳形共聚物的过程中必须满足两个基本条件:两种结构明确的“构筑单元”(主链和侧链)和在偶

联反应过程中高效的偶联基团。随着活性/可控聚合技术的出现,可预先可控合成主侧链。因此建立有

效的偶联反应是至关重要的。近几十年来,已经使用了很多新的偶联反应来实现此目标[13~15]。不可避

免的是,绝大部分通过此策略合成的梳形共聚物中含有一定量未反应的游离侧链。因此,需要通过繁琐

的透析和溶解-沉淀分级实验来获得纯的梳形共聚物。
活性大分子阴离子的亲核取代反应是非常重要的,因为通过此反应设计合成主侧链是非常方便的。

通过阴离子聚合合成的聚合物链末端拥有活性碳阴离子,它能够进攻很多功能性基团发生亲核取代反

应,例如:酯类、苄基卤化物、腈类、氯硅烷类、酸酐和环氧化合物等。通过上述亲核取代反应,多种侧链能

够化学接枝到具有不同官能基团的主链上,合成出多样化的梳形聚合物[15]。常用的反应性主链合成方

法包括聚苯乙烯的卤化反应、聚丁二烯的硅氢化反应和双烯类聚合物的环氧化反应等。然而,以上方法

均要求苛刻的反应条件,且功能基团耐受性较差,以及存在不可避免的副反应。所以,急需探索具有温和

反应条件和高效偶联效率的偶联反应,进而通过“Graft
 

onto”策略合成梳形聚合物。有趣的是,“点击”化
学[4,13,14]是一种合成梳形聚合物的有效偶联方法,且合成条件温和、效率高。典型的例子是叠氮基团和

炔基的Cu(Ⅰ)催化1,3-偶极环加成反应。此反应由于具有高的反应活性、温和的反应条件、功能基团耐

受性好和几乎没有副反应等优点,被广泛应用于功能化新材料的合成[4,14]。例如,Matyjaszewski等[14]首

次报道了结合“Graft
 

onto”策略、原子转移自由基聚合(ATRP)和Cu(Ⅰ)催化1,3-偶极环加成反应合成

梳形共聚物。通过酯化反应,在反应性主链聚(2-羟乙基甲基丙烯酸酯)的每一个重复单元中引入炔基;
反应性侧链是末端带有叠氮基的聚合物,然后主链上的炔基与侧链上的叠氮基发生“点击”偶联反应生成

目标梳形聚合物。作者课题组[16]利用硼氢化氧化法,将羟基引入到聚丁二烯的1,
 

2-结构侧双键处,并分
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别通过两条路线合成梳形聚乙烯:路线一是将羟基化的聚丁二烯加氢后进行磺酰化反应,再与阴离子活

性聚合物链进行大分子亲核取代反应,过量支链通过溶剂溶解除去。由于接枝反应为异相反应,导致接

枝率不高。路线二是直接将羟基化聚丁二烯进行磺酰化及大分子亲核取代反应,通过溶解沉淀分级得到

纯的接枝聚合物,接枝产率高。与此同时,作者课题组[17]通过茂金属催化得到乙烯与对甲基苯乙烯的共

聚物,溴化反应后将苄基转变为苄基溴,与阴离子活性聚合物链进行大分子亲核取代反应,得到结构明确

的梳形共聚物,将侧链加氢后得到梳形聚乙烯。此外,作者课题组[18~20]发现对于侧链含双键的聚合物体

系,侧双键可以进行锆氢加成反应,然后利用锆氢加成-卤化来可控实现卤化聚合物的合成,并以卤化聚

丁二烯和卤化聚苯乙烯为构筑基元通过大分子亲核取代反应制备官能化聚合物[18]和结构明确的梳形

(共)聚合物[19,20]。

1.2 “Graft
 

through”策略

另外一种合成梳形聚合物的策略是通过聚合具有链末端可聚合的大分子单体来实现,这种方法称为

“Graft
 

through”策略,见图1(b)。通过此策略,梳形聚合物的支链长度和支链密度能够通过调节主侧链

的聚合度来调控。由于这种优异的特点,结合多种聚合方法采用“Graft
 

through”策略已经成功地可控合

成了多种梳形聚合物。这些聚合方法包括活性/可控自由基聚合、活性阴离子聚合、开环聚合(ROP)和开

环易位聚合(ROMP)等。“Graft
 

through”策略的关键在于如何制备可聚合的大分子单体以及大分子单

体之间能有效地共聚或自聚。
首先,可通过阴离子聚合方法制备大分子单体,然后通过大分子单体自聚或共聚合成多种梳形聚合

物。Hadjichristidis等[21~23]利用丁基锂引发单体阴离子聚合合成末端还有碳-锂键的大分子锂,然后大

分子锂与苯乙烯基氯硅烷反应合成苯乙烯基封端的大分子单体,最后利用此大分子单体和其它单体共聚

合成一系列梳形聚合物。此外,通过大分子单体的开环易位聚合(ROMP)合成梳形共聚物也是一种十分

有效的合成方法。因为此类大分子单体的环张力和环上功能性基团的更大空间提供了一个可运动的和

热力学有利的聚合环境。Grubbs等[24]首次通过活性开环易位聚合大分子单体合成了一系列梳形共聚

物:通过ATRP方法合成一系列不同组成的线性聚合物,如聚苯乙烯(PS)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)
等,然后这些聚合物的链末端溴基和NaN3 反应合成末端带有叠氮基的聚合物,进一步让这些聚合物链

末端的叠氮基与末端带有炔基的降冰片烯单体通过“点击”化学反应,合成末端带有降冰片烯的大分子单

体,此反应可化学计量进行,最后这些大分子单体用高活性快引发的催化剂进行开环易位聚合合成结构

可控的梳形共聚物。Schulze等[25]结合“Graft
 

though”策略、ATRP和茂金属/甲基铝氧烷催化的共聚合

成功地合成了包含聚丙烯(PP)和PS的结构明确的梳形共聚物。通过ATRP法可控合成PS链,在四氯

化钛(TiCl4)的存在下,PS链末端溴基团与烯丙基三甲基硅烷通过碳正离子链末端转移反应,合成烯丙

基封端的PS链,最后丙烯单体和烯丙基封端的PS链进行配位共聚合合成梳形共聚物PP-g-PS。此方

法中,大分子单体PS的分子量严重影响着最终梳形共聚物的PS链插入量、分子量、立构规整度和结

晶性。
理论上,通过“Graft

 

though”策略,可以合成具有100%支链密度的梳形聚合物。但是,在活性/可控

聚合中,完全消除副反应是很困难的,并且当单体转化率很高时,聚合反应将变得更加困难。甚至在比较

高效的ROMP中,大分子单体完全转化为聚合物也不是一件容易的事,主要归因于在梳形聚合物链增长

过程中,大分子单体的低反应活性以及大分子单体末端功能性基团与反应位点之间的空间位阻效应。此

外,将纯的末端功能化的大分子单体从未反应的大分子单体中完全分离也不是一件容易的事。为了解决

这些问题,在未来的工作中,更多的精力应该放在寻找更加有效的大分子单体合成方法和聚合方法。

1.3 “Graft
 

from”策略

“Graft
 

from”策略是从包含引发位点的聚合物链上原位生成侧链,进而合成梳形聚合物,见图1(c)。
大分子引发剂是含有多个引发位点的功能性聚合物,它可以通过含有引发剂的单体聚合或聚合物侧基功

能化获得。假设主链上的引发点都能引发聚合形成侧链,那么支化密度就能够通过主链上的引发点来控
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制,侧链长度可以通过聚合时间来控制。随着活性/可控聚合技术发展,特别是活性/可控自由基聚合技

术的出现,“Graft
 

from”策略在合成结构明确的梳形聚合物方面备受关注[26,
 

27]。因为在活性/可控自由

基聚合过程中,相当低的瞬间增长活性种浓度可以限制偶联反应和链终止反应,并且侧链的逐渐增长也

增加了空间位阻效应。特别有意思的是,本策略合成的梳形聚合物没有存在未反应的大分子单体或游离

的侧链,不需要冗长乏味的分级实验。“Graft
 

from”策略的重点在于高效的将引发剂锚定在主链上,并
且主链上的引发位点能够高效的引发单体聚合形成梳形聚合物。

活性阴离子聚合技术由于其高度可控性备受研究者青睐。首先,聚合物主链上引入活性阴离子聚合

的引发剂,进而阴离子聚合合成结构明确的梳形聚合物。基于阴离子聚合的“Graft
 

from”方法通常涉及

酸碱化学。由于主链非常低的反应活性,通过烯丙基、苄基或芳香基的C-H键与金属化合物的金属化作

用,合成活性阴离子位点。金属化合物通常是配位聚合物螯合的强碱,具有螯合物N,
 

N,
 

N',
 

N'-四甲

基乙二胺(TMEDA)的仲丁基锂(sec-BuLi)强碱与聚二烯烃的金属化作用就是一个典型的例子。配合物

TMEDA通过络合作用弱化C—Li键的活性,并且提高有机锂的碱性。作者课题组[28]利用丙烯与3-丁
烯基甲苯配位共聚合成丙烯与3-丁烯基甲苯共聚物,然后TMEDA配位的sec-BuLi强碱作用于苯甲基

生成苄基负离子,进而引发丁二烯单体阴离子聚合作为侧链,合成聚丙烯为(PP)主链的梳形聚合物PP-
g-EBR(EBR:氢化聚丁二烯)。

随着活性/可控自由基聚合技术的出现,更多的研究者使用“Graft
 

from”策略合成梳形聚合

物[11,26,27]。例如,Grubbs等[11]报道了通过氮氧自由基调控的活性自由基聚合和ATRP技术合成梳形和

树枝状梳形聚合物,主链通过苯乙烯和氯甲基功能化的苯乙烯共聚合成反应性主链,然后侧基氯甲基作

为ATRP引发剂引发苯乙烯和丙烯酸酯类单体聚合合成多种梳形聚合物;使用类似的策略,也合成了包

含PS和聚甲基丙烯酸正丁酯(PBMA)的树枝状梳形共聚物。此外,通过配位聚合和活性可控聚合技术

可制备一系列结构明确的聚丙烯基梳形共聚物。例如,Chung等[29,30]用Ziegler-Natta或茂金属催化剂

制备了含有9-BBN基团的聚烯烃共聚物。该共聚物中的9-BBN基团与O2 反应后,可转化为过氧化硼

基团(B—O—O—C),该基团可分解产生自由基,从而引发单体进行活性自由基聚合,以制得聚烯烃接枝

共聚物。本文作者课题组[31]通过茂金属催化配位聚合与ATRP聚合相结合的方法,合成了一系列结构

明确的PP-g-PS及PP-g-PnBA(PnBA:聚丙烯酸正丁酯)梳形共聚物,并系统研究了接枝共聚物结构与

性能的关系。作者课题组[32,
 

33]还结合通过开环易位聚合和原子转移自由基聚合技术制备了聚乙烯-g-
聚苯乙烯(PE-g-PS)梳形共聚物。此外,对于含有侧双键的聚苯乙烯,侧链可以进行锆氢加成反应,然后

聚苯乙烯侧链的双环戊二基氯化锆可作为大分子引发剂,引发乙烯配位聚合,制备梳形聚合物PS-g-
PE[34]。由于聚合过程中存在链转移,随着聚合时间的不同,可得到一系列的PE/PS-g-PE高分子合金。

和其它两种策略相比,“Graft
 

from”策略的劣势在于合成的侧链不能直接隔离并进行表征。在这种

情况下,一些梳形聚合物可以通过特殊的化学反应使得主侧链的连接点可发生断链反应,进而分离侧链

用于研究;或者在梳形聚合物合成过程中加入极少量游离的引发剂跟踪侧链的聚合情况。此外,支化密

度一般通过主链上的引发点来控制。假设主链上的引发点都引发聚合形成侧链,那么支链密度等于主链

上引发点数。当主链上引发位点较高时,在引发单体聚合过程中可能有些引发位点不能长出侧链,并且

已经聚合的大量侧链将未反应的引发点包裹。此时支链密度的计算就会失准,因为现有的分析手段很难

捕捉到大量聚合物包裹的未反应的引发点。

2 基于聚烯烃和聚苯乙烯的梳形(共)聚合物的结构与性能研究

分子链的拓扑结构对于聚合物性能有非常重要的作用,它强烈地影响着聚合物的热力学与动力学性

质。例如,聚合物链拓扑结构强烈地影响着链运动并且决定着聚合物的流变性能。此外,长支链结构能

够显著提高聚合物熔体强度、强化拉伸应变硬化行为,有利于聚合物熔体在拉伸为主的流场中加工成型。
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与此同时,长支链的引入能有效地改善聚合物链的加工性能。例如,Sheiko等[35]基于梳形聚合物结构的

调控,制备出了无溶剂、超软和超弹性凝胶材料,Abbasi等[36]系统总结了从低支链密度到瓶刷状聚合物

的流变性能和机械性能。进一步,结合作者课题组的研究工作,从梳形聚合物的熔体流变行为、熔体微相

分离结构、结晶行为和发泡行为出发,阐述梳形(共)聚合物结构-性能的构效关系。

2.1 梳形聚苯乙烯的熔体线性流变行为

聚合物链拓扑结构和组成强烈影响着材料的加工性能和使用性能。已有研究表明,聚合物中长支链

结构的存在能够显著提高聚合物熔体强度,强化拉伸应变硬化行为,这一特性有利于聚合物熔体在拉伸

为主的流场中加工成型。研究分子链结构与流变性能之间的关系,如何更好地理解支化结构对流变行为

的影响,特别是工业化支化聚合物[37],具有重要的学术价值和应用价值。利用流变学表征长链支化结构

对聚合物熔体加工性能的影响非常有效。前人已经研究了基于分子动力学的本构模型,并且发现了一种

能够预测具有不同拓扑结构聚合物线性黏弹性的理论。BOB模型[38]是最成功的模型之一,它源自聚合

物链运动的管道理论[39,
 

40]。Liu等[41]利用BOB模型理论模拟了不同拓扑结构(对称星形、不对称星形、

H-形和梳形)的单分散聚合物线性黏弹行为,利用模拟的特征转变点绘制了一张拓扑结构图,见图2。
基于BOB模型理论,梳形聚合物链熔体流变行为经历多级松弛过程:首先是侧链向主链回缩塌陷,当所

有的侧链都回缩到主链的管道范围内,塌陷的侧链作为具有一定摩擦系数的拖曳点同主链一同滑移

蠕动。

图2 不同拓扑结构支化聚合物的vGP图[41]

Figure
 

2 vGP
 

curves
 

of
 

branched
 

polymer
 

with
 

different
 

topological
 

structures[41]

在实验研究方面,聚苯乙烯(PS)是非晶高分子材料的典型代表,可以通过活性聚合进行分子链拓扑

结构设计,性能稳定,因此,PS经常作为模型体系使用。目前为止,有关梳形聚合物结构参数与流变性能

之间关系的报道主要集中于低接枝密度的梳形聚合物和高支链密度梳形聚合物。低接枝密度梳形聚合

物的支链密度为每10000个主链碳原子有不高于100条支链,高接枝密度梳形聚合物的支链密度为每

10000个主链碳原子有不低于2000条支链。对于低接枝密度梳形聚合物,线性流变实验结果显示,这些

梳形聚合物通常表现出多级松弛过程。例如,Rooves和Graessley[42]研究了一系列基于聚苯乙烯的梳形

聚合物的熔体流变行为,发现梳形聚合物的熔体黏度均低于相同分子量的线性聚合物,并且梳形聚合物

表现出三种松弛机理:高频区为聚合物的链段松弛,中等频率区为侧链的松弛,而低频区为整个分子链的

松弛。Daniels等[43]从理论和实验上研究了单分散缠结的梳形聚合物的线性流变行为,将聚合物高频区

的熔体行为与修改的线性聚合物低频区的表层塌陷行为融入到星形管道模型理论后,能够很好地预测实

验上观察到的频率依赖性对于流变行为的影响。Lohse等[44]研究梳形聚乙烯熔体的线性流变行为时发

现,它们的剪切变稀行为非常严重,并且梳形聚合物的支化结构对流变响应非常明显。Inkson等[45]发

现,在支化聚合物中,随着拓扑结构的改变,支化聚合物的零切黏度表现出非常明显的变化;同时还纠正

和延伸了梳形聚合物线性流变学的分子理论,特别是在多分散性和主链的运动路径长度上。
与此同时,近几十年来,也有报道关于具有密集支链的梳形聚合物或瓶刷状聚合物的线性流变行为。
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Tsukahara等[46]研究了苯乙烯基大分子单体聚合形成的高支链密度梳形聚苯乙烯的熔体线性流变行为。
当主侧链分子量很高时,由于太高的支链密度(每10000个主链碳原子有不低于2000条支链),这些密集

侧链的梳形聚合物表现出未缠结体系的性质。此外,高支链密度梳形聚合物的玻璃化转变温度Tg 不仅

依赖于分子量,侧链的长度也强烈地影响着Tg,而侧链密度对Tg 的影响不大。Inoue等[47~49]考察了刷

状聚合物的动态双折射和动态黏弹性,测试频率范围包括玻璃态在内的宽的频率范围。聚大分子单体的

应力松弛过程通过不同的应力-光系数分为三种过程:玻璃态模式、支链模式、躯干模式。最快的玻璃态

过程归因于侧链非常大的链末端密度导致的大量自由体积;第二个侧链模式的松弛过程归因于侧链的重

整过程;最慢的松弛过程归因于主链之间的重定位过程[49]。通过改性的应力-光学规则,复合模量可分解

为两部分:主链部分和侧链部分。研究发现,梳形聚合物的侧链在主链垂直方向形成球形结构,且侧链松

弛表现出多条链协同松弛,此结果源于球形结构的侧链之间的排斥作用[48],而整个分子链的松弛表现出

单分子链松弛效应。与此同时,Hillmyer和Bates等[50]研究无规立构聚丙烯的瓶刷状聚合物的熔体流

变行为发现,此类聚合物的零切黏度(η0)和分子量(Mw)关系的幂律指数(α)与分子量的幂次定律随着分

子量的变化而变化。当主链分子量非常低时,此类梳形聚合物的零切黏度与分子量有很弱的关系;随着

主链聚合度的增加,当此类聚合物构型由球形变为柱状时,η0 与 Mw 的幂率为1.2(η0~Mw
α),很接近于

Rouse动力学结果。
本课题组[20]首次报道了中等支链密度(每10000个主链碳原子有120~1035条支链)的梳形聚苯乙

烯PSVS-g-PS的熔体流变行为,链松弛表现出多级松弛行为,
 

见图3。按照Inoue等[48]的分析方法研究

中等支链密度梳形聚合物的松弛模式发现,侧链和主链均存在协同松弛效应。我们研究 Rooves和

Graessley关于低支链密度梳形聚苯乙烯的松弛行为[42],发现主侧链均表现为单分子松弛模式,无协同

松弛效应,且此类低支链密度梳形聚苯乙烯体系的η0 和Mw 存在指数关系,η0~Mα
w,α≈2.9,见图4(a);

而中等支链密度梳形聚苯乙烯的η0 和Mw 存在指数关系,η0~Mα
w,α≈2.2~2.6,见图4(b)。通常,对于

线性聚合物而言,当分子量低于Mc 时,零切黏度和分子量关系满足Rouse松弛模型,及α=1;然而,当分

子量高于 Mc 时,由于缠结的发生,上面幂律指数α 发生明显的增加。当线性聚合物的分子量达到很好

的缠结时,幂律指数α为3.4左右。

图3 梳形聚合物PSVS-g-PS的合成及流变表征[20]

Figure
 

3 Synthesis
 

and
 

rheological
 

characterization
 

of
 

comb-like
 

PSVS-g-PS[20]

2.2 基于聚苯乙烯和聚乙烯的梳形共聚物的熔体相行为和流变行为研究

将组成不同的单体或聚合物组合在一起,由于能够形成不同的相形态或相结构,所得到的材料物理

性能及其最终应用将发生很大变化。将两种以上的单体或分子链融入到一种材料中,共混合金化和共聚

是最常用的手段。例如:由两种单体组成的具有微相分离结构的嵌段共聚物SBS是一类重要的商业化

材料,已经应用在黏合剂、乳化剂和热塑性弹性体等领域。目前,对于线形和星形嵌段共聚物的微相分离

结构和其流变行为已经得到广泛的研究,并且在一定程度上指导工业化生产。梳形共聚物的微相分离结
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图4 低支链密度[42](a)和中等支链密度[20](b)梳形聚合物PSVS-g-PS的η0 和 Mw 的关系图

Figure
 

4 The
 

η0 versus
 

Mw
 for

 

PSVS-g-PS
 

with
 

low
 

graft
 

density(a)[42]
 

and
 

middle
 

graft
 

density
 

(b)[20]

构和其流变行为的研究还比较少,随着化学合成和可控聚合技术的发展,具有微相分离结构的梳形共聚

物的研究越来越受欢迎。例如,Gido等[51]研究了主链是PB、侧链是PS的梳形共聚物的相形态,发现由

于这些梳形共聚物特殊的分子结构导致长程有序的缺失,所以它们特别倾向于形成一种类似球形、柱状

相或层状相的微区;在无序的柱状相形态中,这些柱状结构倾向于形成三种不同的支化点,并且它们中的

一些更倾向于无规的双连续相结构。de
 

la
 

Fuente等[52]研究了双亲性梳形共聚物PAA-g-PS的相形态,
研究发现,此类梳形共聚物表现出微相分离结构,并且随着支化点的减少,相分离结构的微区尺寸增加。

Rzayev等[27]合成了具有几乎对称体积分数的PS-PMMA-PLA三嵌段瓶刷状共聚物,并研究了这些瓶刷

状聚合物的熔体相形态。发现此类聚合物熔体可自组装成具有79nm尺寸的层状相结构,并且PMMA
优先与PS混合形成相分离结构从PLA微区中分离出来。Chremos等[53]利用串珠-弹簧模型的分子动

力学模拟研究了结构明确的瓶刷状嵌段共聚物自组装形成的相分离结构。不同侧链的化学不相容性驱

使微相分离结构形成两维的层状相和三维的六方堆积的柱状相。
共聚物中,由于组成不同的分子链段不相容导致本体中形成不同微相分离结构,进而影响聚合物的

性质,如:流变行为、结晶行为等。从基本科学问题方面看,链拓扑结构和相形态之间的相互作用对非线

性聚合物体系熔体流变性质的影响是非常有趣的研究课题。对于具有微相分离结构的梳形聚合物,作者

课题组初步探索了这类聚合物体系的流变行为。基于“Graft
 

onto”策略的优势,结合锆氢加成反应、活性

阴离子聚合和大分子亲核取代反应,我们建立了一种可控合成多样化梳形共聚物简便高效的方法[54~56]。
通过此方法,合成了基于聚苯乙烯(PS)和聚乙烯(PE)的不同组成与支化结构参数的梳形共聚物,系统研

究了这些梳形共聚物支化结构参数对相形态和熔体线性流变行为的影响,以及相形态与线性流变行为的

关系。
首先,我们采用“Grafting

 

onto”策略合成了一系列中等接枝密度的模型梳形聚合物,详细见图5[54]。
通过调控VSt(4-丁烯基苯乙烯)在PSVS(苯乙烯与4-丁烯基苯乙烯共聚物)中的含量可控制梳形聚合物

的侧链密度,而利用阴离子聚合合成不同分子量的1,4-PBLi可以调控梳形聚合物的侧链长度。PSVS-
g-1,4-PB样品通过侧链1,4-PB的氢化反应成功地合成了主侧链不相容的梳形共聚物PSVS-g-PE。其

中,较低侧链密度的梳形共聚物中接枝密度为2.3%~3.5%(100个主链重复单元含有的侧链数,相当于

10000个主链碳原子上侧链数为115~175),而较高侧链密度的梳形共聚物中接枝密度为16.6%~
24.5%(相当于10000个主链碳原子上侧链数为830~1225)。相形态研究表明,较低接枝密度的PSVS-
g-PE熔体表现出微相分离的相结构(见图6,左图),随着侧链长度的增加,PSVS-g-PE分别表现出弱有

序的层状结构、长管状结构或双连续相结构、弱有序的柱状结构和无序的球状结构等微相分离结构;而较

高接枝密度的梳形共聚物PSVS-g-PE熔体表现出均一的相结构(见图6,右图)。对比研究梳形共聚物

PSVS-g-PE熔体的相形态和线性流变行为发现,具有微相分离结构的低接枝密度PSVS-g-PE表现出类
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似交联网络的流变行为:在测试角频率范围内,储能模量一直高于损耗模量,且低频区模量表现出明显的

平台区,见图6(左图)。相反,没有相分离结构的高接枝密度梳形共聚物表现出类似线性或者低支链密

度梳形聚合物的流变行为(见图6,右图)。此外,还发现具有双连续相结构的低支链密度梳形共聚物的

线性流变行为不符合时温叠加(TTS)原理,其原因可能是主侧链PS和PE的玻璃化转变温度(Tg)相差

较大,这与已报道的线性嵌段共聚物类似[57]。

图5 梳形共聚物PSVS-g-PE的合成路线图[54]

Figure
 

5 Synthesis
 

route
 

of
 

comb-like
 

copolymer
 

PSVS-g-PE[54]

图6 梳形共聚物PSVS-g-PE的熔体行为[54]

Figure
 

6 Melt
 

behaviors
 

of
 

comb-like
 

copolymer
 

PSVS-g-PE[54]

从上述结果可见,高支链密度(24.5%)的梳形共聚物PSVS-g-PE表现出均相的结构,与瓶刷状聚合

物相似[47,
 

58]。对于瓶刷状聚合物或高支链密度的梳形共聚物,侧链和主链不相容时,微相分离结构也没

有表现出来,主要因为主链的体积分数极低,使得主链之间不能相互靠近形成单独的相区。对于这类共

聚物而言,如果在主链与支链之间引入与主链相同的分子链段,增加主链体积分数,能否使梳形共聚物表

现出微相分离结构? 对于此类梳形嵌段共聚物,由于结构的复杂性,一直没有阐明支链结构和主链体积

分数对相形态行为的影响,以及相形态对流变行为的影响。所以,作者课题组合成了一系列不同侧链长

度的高支链密度梳形嵌段共聚物PVSt-g-(PS-b-PE),详细合成过程见图7(a)。通过调节侧链PS-b-PE
中PS的链长,PVSt-g-(PS-b-PE)中PS的体积分数从10.9%~54.5%变化。此类梳形嵌段共聚物的侧

链密度为35.5%~39%(相当于10000个主链碳原子上侧链数为1775~1950)。对于此类梳形嵌段共聚

物,当PS体积分数从10.9%到54.5%变化时,微相分离结构分别为弱有序的球状相、弱有序六方堆积的

柱状相、长管状或弱有序穿孔的层状相和弱有序的层状相,见图7(b)。此时,由于微相分离结构的存在,
梳形嵌段共聚物的熔体线性流变行为类似于交联网络体系。当梳形嵌段共聚物从球状相过渡到层状相

时,中间频率区的储能模量与损耗模量之间的差距随着频率的降低而越来越大,见图7(b)。针对这一变

化,可能的解释是从球状相到层状相,相界面区域越来越大,两相的相互作用就越强;表现在链松弛上,就
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是两相各自微区内聚合物链松弛越来越难。

图7 梳形嵌段共聚物PVSt-g-(PS-b-PE)的合成(a)与熔体行为(b)[55]

Figure
 

7 Synthesis
 

route
 

(a)
 

and
 

melt
 

behaviors
 

(b)
 

of
 

comb-like
 

block
 

copolymer
 

PVSt-g-(PS-b-PE)[55]

为了进一步研究结构复杂的梳形共聚物的相结构和流变行为,合成了侧链由PE和PS混合组成的

杂臂型梳形共聚物,合成示意图见图8(a)。PVSt-g-(PSPE)的侧链密度达到72%(10000个主链碳原子

上侧链数为3600)。调节两种侧链PS和PE的比例,可调节此类梳形共聚物中PS的总体积分数(主链

PVSt+侧链PS)。研究此类梳形共聚物的相形态和熔体流变行为发现,正如所预期的,具有混合侧链的

梳形共聚物PVSt-g-(PSPE)
 

表现出微相分离结构,同时这些样品均表现出类似交联网络结构的熔体流

变行为。进一步发现,改变PS体积分数可以调节微相分离结构类型,当PS体积分数从42.7%到76.2%
变化时,微相分离结构从层状相到柱状相变化,不同相分离结构类型的线性流变行为存在一定的差异,见
图8(b)。当温度从室温到高温变化时,聚合物微相分离结构的有序度增大,但是没有出现有序-无序转变

和有序-有序转变。

图8 具有混合杂臂的梳形共聚物PVSt-g-(PSPE)的合成(a)与熔体行为(b)[56]

Figure
 

8 Synthesis
 

route
 

(a)
 

and
 

melt
 

behaviors
 

(b)
 

of
 

comb-like
 

copolymer
 

PVSt-g-(PSPE)
 

with
 

mixed
 

side
 

chains
 

PE
 

and
 

PS[56]
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2.3 聚丙烯为主链的梳形共聚物的结构与性能

等规聚丙烯(iPP)因其具有优良的物理和化学性能,已成为目前增长速度最快的热塑性树脂之一。
目前,商业化PP分子链均为线形结构,其熔体强度低且熔体在拉伸时没有应变硬化现象,这一缺点极大

地限制了PP在热成型加工、发泡、挤出涂覆、吹塑等方面的应用。另一方面,由于PP分子链上缺少官能

团,限制了其应用范围,特别是那些需要黏附性、染色性、可涂饰、或与其它功能聚合物相容等方面的应

用。通过在PP主链上引入长链支化结构是提高PP熔体强度最为有效的方法。因此,通过在PP主链上

接枝其它聚合物,制备各种基于PP的梳形共聚物的研究受到了越来越多的关注。基于PP的梳形共聚

物除了可表现出上述特性以外,还可能具有高熔体强度等优异的流变学性能。
本课题组[28,

 

31,
 

59~61]结合茂金属催化配位聚合与阴离子活性聚合、原子转移自由基活性聚合

(ATRP)相结合的方法,制备了结构明确、组成各异的PP基梳形共聚物,并系统研究了这类共聚物分子

结构与热学、流变学及发泡加工性能等的关系。具体合成示意图如图9所示。首先研究了梳形共聚物

PP-g-EBR、PP-g-PS和PP-g-PnBA的结晶行为。研究发现,PP-g-EBR梳形共聚物的非晶EBR支链与

PP主链是相容的。系统研究其等温和非等温结晶动力学发现,PP-g-EBR样品的长链支化结构对其PP
主链的结晶过程有两个相反的作用:一方面,长链支化结构可起到异相成核的作用,从而促进了PP主链

的结晶;另一方面,长链支化结构的存在抑制了PP主链的运动及迁移能力,从而阻碍了其结晶过程。另

外,PP-g-EBR样品的主侧链微相分离引起的涨落辅助成核过程也可起到异相成核作用。与此同时,研
究PP-g-PS和PP-g-PnBA样品的等温及非等温结晶动力学发现,PP-g-PS及PP-g-PnBA样品的支链

对其PP主链的结晶过程有两个相反的作用:一方面,支链之间的相互作用(PS支链间的π-π 相互作用,
或PnBA支链间的极性相互作用)抑制了PP主链的运动及迁移能力,从而对其结晶起到限制作用;另一

方面,随着支链长度的增大,支化结构及涨落辅助成核过程(由样品的主侧链微相分离引起)起到的异相

成核作用增强,从而对PP主链的结晶起到促进作用。

图9 梳形共聚物PP-g-EBR、PP-g-PS和PP-g-PnBA的合成示意图

Figure
 

9 Synthesis
 

route
 

of
 

comb-like
 

copolymers
 

PP-g-EBR,
 

PP-g-PS
 

and
 

PP-g-PnBA

研究梳形共聚物PP-g-EBR、PP-g-PS和PP-g-PnBA的熔体线性流变行为发现,PP-g-EBR样品的

支链长度及支链密度的增大均使得其熔体的零切黏度(η0)增大,剪切变稀行为更显著,低频区储能模量

(G')更大,Han曲线低频区的向上偏移更明显,以及损耗角(δ)末端值更小。但相比于支链密度,支链长

度对PP-g-EBR样品的流变学性能的影响更大;PP-g-PS及PP-g-PnBA接枝共聚物的结晶温度随着其

支链长度的增大先降低而后升高;与线性聚丙烯相比,PP-g-PS及PP-g-PnBA接枝共聚物具有更高的

η0,更显著的剪切变稀行为,更高的低频区G',以及更小的δ末端值。
此外,聚合物泡沫材料具有密度低、冲击强度高、介电常数低、热传导率低、能量吸收性能优良等特

点。目前,典型的发泡材料包括聚氨酯(PU)泡沫、聚苯乙烯(PS)泡沫、聚烯烃泡沫、聚乳酸(PLA)泡沫、
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聚酯(PET)泡沫、环氧树脂泡沫等热塑性以及热固性泡沫材料。它们在日用消费品、汽车部件、运动器

材、建筑、绝缘及包装等领域中有广泛应用。与其它泡沫材料相比,聚丙烯泡沫具有熔点高、密度小、物理

机械性能高、化学稳定性好、价格低、易于回收利用等优点,因此是近年来的研究热点。所以,作者课题组

对以上基于PP的梳形共聚物进行了超临界CO2 发泡行为研究,其中超临界CO2 为发泡剂。采用超临

界CO2 制备的泡沫塑料,没有化学残留物,绿色环保,能满足对发泡材料日益提高的的性能要求。首先,
与线性PP泡沫相比,

 

PP-g-EBR泡沫几乎全为闭孔结构且泡孔密度较大,这是由于PP-g-EBR具有较

高的熔体强度;PP-g-EBR泡沫的泡孔密度随着样品支化程度的增大先增大而后减小,随着PP-g-EBR
样品支化程度的增大,其泡沫的平均泡孔尺寸减小且泡孔尺寸分布变窄。与此同时,与线性PP泡沫相

比,PP-g-PS及PP-g-PnBA泡沫几乎全为闭孔结构,泡孔密度较大且泡孔尺寸更均一;PP-g-PS泡沫的

泡孔密度随着样品支链长度的增大先增大而后减小,而PP-g-PS泡沫的平均泡孔尺寸随着其支链长度

的增大而增大;然而,PP-g-PnBA泡沫的泡孔密度几乎不随着其支链长度的增大而改变,其平均泡孔尺

寸随着其支链长度的增大先减小而后增大。

3 结语

梳形(共)聚合物是一类具有非线性拓扑结构的高分子材料,其链结构参数对于聚合物的性能影响显

著,特别是熔体流变行为、结晶行为,进而影响材料的熔体加工行为(如发泡行为)。长支链结构的存在能

够显著提高聚合物熔体强度、强化拉伸应变硬化行为,有利于聚合物材料在拉伸为主的流场中加工成型。
对于梳形共聚物体系,当支链密度较低时,梳形共聚物的组成强烈影响其相结构、流变行为、发泡行为和

结晶行为等。同样,在支链密度较高时,梳形共聚物的组成强烈影响其相结构、流变性能甚至黏弹性能,
例如:Sheiko等[35]基于梳形聚合物结构的调控,制备出了无溶剂、超软和超弹性凝胶材料。因此,深入理

解聚合物分子链拓扑结构和组成与材料性能的关系,对于高分子科学的发展与新材料开发至关重要。
当前,聚烯烃(包括聚乙烯、聚丙烯)占全球塑料使用量的一半左右,苯乙烯基聚合物也有千万吨的消

费。已有聚合技术成就了现有聚烯烃产品、苯乙烯基聚合物产品的类别和应用领域。从分子链拓扑结构

角度来看,目前的工业化聚合物产品,除了LDPE含有复杂的长链支化结构之外,其它产品基本是线性分

子链或主链上带有少量的短支链。从前面文献分析总结可以看到,若将乙烯、丙烯、苯乙烯等单体聚合变

成具有中等支链密度、高支链密度的梳形(共)聚合物,必将展现出多样化的性能,进而具有不同的应用领

域。这对于在满足消费者需求的前提下减少塑料使用品种,提高废旧塑料的回收再利用效率,解决当前

面临的塑料白色污染,促进循环经济的发展,具有重要的意义。
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Abstract:As
 

the
 

topological
 

structure
 

of
 

macromolecular
 

chains
 

is
 

very
 

important
 

to
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

materials,
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

topological
 

structure
 

of
 

polymer
 

chains
 

and
 

the
 

properties
 

of
 

materials
 

has
 

always
 

been
 

an
 

important
 

topic
 

in
 

the
 

field
 

of
 

polymer
 

materials.
 

Living/controlled
 

polymerization
 

provides
 

a
 

variety
 

of
 

methods
 

for
 

the
 

controlled
 

synthesis
 

of
 

comb-like
 

polymers,
 

through
 

which
 

the
 

topological
 

structure
 

of
 

comb-like
 

polymers
 

can
 

be
 

easily
 

regulated.
 

Currently,
 

there
 

are
 

three
 

main
 

synthesis
 

strategies
 

adopted,
 

namely
 

“Graft
 

onto”
 

strategy,
 

“Graft
 

through
“strategy

 

and
 

“Graft
 

from”
 

strategy.
 

Combined
 

with
 

author's
 

research
 

work,
 

this
 

paper
 

summarizes
 

the
 

progress
 

in
 

the
 

polyolefin
 

and
 

polystyrene
 

based
 

comb-like
 

(co)polymers,
 

including
 

the
 

synthesis
 

of
 

comb-like
 

polymers
 

with
 

well-defined
 

structure,
 

and
 

the
 

relationship
 

between
 

chain
 

topological
 

structure
 

and
 

performance
 

of
 

the
 

controllable
 

synthesis
 

of
 

comb-
like

 

(co)polymers,
 

which
 

focus
 

on
 

the
 

effect
 

of
 

long
 

chain
 

branched
 

structure
 

parameters
 

(branched
 

chain
 

length,
 

density
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

branch
 

chain)
 

on
 

melt
 

behavior,
 

foaming
 

behavior
 

and
 

crystallization
 

behavior
 

of
 

comb-like
 

(co)polymers.
Key

 

words:Comb-like
 

(co)polymer;
 

Living/controlled
 

polymerization;
 

Rheological
 

behavior;
 

Microphase
 

separation
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