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!!摘要%功能化已成为实现高分子材料高性能化的重要途径$高分子材料的功能化已从端基官能化向链中官

能化发展(本文评述了基于活性阴离子聚合方法高枝化聚合物及链中功能性聚合物的合成方法(以实现链中

功能性聚合物+定性)定位)定量,为目标$通过硅氧键!K+T?N1Y")硅氢键!K+T?N1B"与功能性试剂之间的转换

反应将目标官能团键入到聚合物链中(系统评述了复杂拓扑结构链中功能性高枝化聚合物的合成方法以及结

构与性能之间的构效关系(

!!关键词%活性阴离子聚合*高枝化聚合物*链中功能性聚合物

引言

自从#’%)年N[X5,<发现活性聚合!E1L19J+-MQ8/,1[501-9"$半个世纪以来这一技术不断得到提升$

以锂系聚合物为代表的诸如溶聚丁苯橡胶N?NZR)热塑性弹性体NZN和NUN等多种新型高分子材料先后
实现了工业化生产$极大地丰富了高分子科学的理论与实践(每一次基础理论的创新都有力地推动了相
关行业的技术进步(中国合成橡胶工业自#’%*年投产已步过%"余年光辉的历程$!"#!年中国合成橡
胶的产能已达到$""万吨#年)产量已达到!*!_)万吨#年*而!"#!年中国合成橡胶的进口量达到#$&_(
万吨#年)天然橡胶的进口量达到!#(_(万吨#年(目前$我国基于活性阴离子聚合方法所制备的锂系聚
合物!以烷基锂为引发剂)基于阴离子活性聚合机理制备的一系列聚合物的统称$主要包括锂系合成橡胶
和锂系热塑性弹性体"$其年生产能力已达到*"余万吨$成为合成树脂)合成纤维)合成橡胶三大合成材
料中产能最大的合成橡胶品种(

要实现从橡胶产销大国向橡胶研发强国的跨越$就合成橡胶及弹性体领域而言$许多基础科学问题
尚待解决$合成橡胶及弹性体合成方法学的研究力度亟待加强)新品种的创制步伐亟待加快(聚合物功
能化已成为实现高分子材料高性能化的重要途径$基于活性阴离子聚合方法实现高分子材料的功能化已
从端基官能化!<:519?/963@9<01-95M1[/6.-MQ8/,$单端或双端"向链中官能化!19?<:5193@9<01-95M1[/6

.-MQ8/,"发展(链中功能化合成橡胶已成为新一代功能性合成橡胶$功能性聚合物已从链端功能化的实
现发展到链中功能化的调控$功能性共聚单体以及官能团的保护与解保护方法的研究已成为创制链中功
能性合成橡胶的瓶颈$功能性共聚单体与通用单体丁二烯)异戊二烯)苯乙烯的共聚反应活性以及如何精
确调控功能性基团在聚合物链中的数量)位置)分布已成为活性阴离子聚合所面临的严峻挑战(

活性阴离子聚合方法始终是实现聚合物分子结构设计最为精确)有效的方法$已从传统的控制高分
子材料的近程结构!一级结构"和远程结构!二级结构"!如’分子量)分子量分布)微观结构)序列结构)共
聚组成等"发展到实现对高分子材料的聚集态结构!三级结构"!如形态结构)晶态结构)取向态结构等"进
行精确有效的设计$多种具有复杂拓扑结构的新型枝化聚合物如雨后春笋相继问世(从均聚到共聚)从
无规到嵌段)从线形到星形$其中涵盖了合成橡胶)热塑性弹性体)合成树脂等多个品种$涉猎了从间歇到
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连续)从溶液到本体不同的聚合反应工艺$努力实现从微观结构到序列结构乃至聚集态结构)复杂拓扑结
构的精确有效的设计与调控是活性阴离子聚合所面临的又一个新的挑战(将功能性聚合物的合成方法
与超支化星形梳状聚合物的合成方法有机结合$构建功能性超支化星形梳状聚合物合成方法学平台$实
现一系列功能性超支化星形梳状聚合物的创制$深入系统地研究具有复杂拓扑结构的功能性超支化聚合
物的构效关系$具有非常重要的理论和实际意义(

#!高枝化聚合物合成方法学研究

支化聚合 物 根 据 它 们 的 主 链 结 构 通 常 分 为 树 枝 形 聚 合 物 !K/96,18/,2")超 支 化 聚 合 物
!BQ./,S,59<:/6+-MQ8/,2"和高枝化聚合物!K/96,1J,530+-MQ8/,2"-#.$如图#所示(尽管树枝形聚合物
结构完美$但因其合成路线长)产率低)分子量增长缓慢$极大地限制了树枝形大分子的应用发展(尽管
超支化聚合物合成方法简单$但与树枝形大分子相比$超支化聚合物缺陷率较高)分子量分布较宽(高枝
化聚合物作为支化聚合物家族中新的成员$既具有树枝形聚合物诸多的特点!如’结构对称可控)叠代重
复增长)几何级数递增"$又具有超支化聚合物支链无规分布的特征$同时因其分子量分布较窄$因而越来
越受到人们的重视(

图#!支化聚合物的分类示意图
!5"树枝形聚合物$S"超支化聚合物$!<"高枝化聚合物

O1J@,/#!N0,@<0@,/2-3S,59<:/6.-MQ8/,2
!5"K/96,18/,2$!S"BQ./,S,59<:/6+-MQ8/,2$!<"K/96,1J,530+-MQ8/,2

高枝化聚合物的合成方法通常分为三类’偶联法)引发法和大单体法(前两种都是从中心出发$由内
向外的逐步增长方式$即发散法*大单体法则是从外围出发$由外向内逐步收缩的方式$即收敛法(

8<8!偶联法!!>4DAS1GA1"
偶联法制备高枝化聚合物通常是基于活性阴离子聚合方法$合成方法如图!所示(偶联反应点首先

通过官能化反应随机引入在线形聚合物基质上$而后与活性阴离子聚合物偶联反应得到梳形支化聚合
物$即D"代高枝化聚合物(重复官能化反应和偶联反应就可得到D#$D!甚至更高代的高枝化聚合物(
这类高枝化聚合物的分子量和枝化度随着代数的增加而呈几何级数增长(

D5@0:1/,-!.通过氯甲基化反应在聚苯乙烯链上引入偶联点制备了高枝化聚苯乙烯$合成方法如图&
所示(首先将线形聚苯乙烯在稀溶液中进行一定程度的氯甲基化反应$再与活性聚苯乙烯链进行偶联反
应得到了梳形聚苯乙烯$即D"代聚苯乙烯$经过多次氯甲基化?偶联反应循环可得到高代数的高枝化聚
苯乙烯(另外$D5@0:1/,-&.又采用以乙酰基为偶联点的方法制备了高枝化聚苯乙烯$通过傅?克酰基化反
应将乙酰化官能团引入到聚苯乙烯基质上(D5@0:1/,-$.又以环氧化线形聚异戊二烯为偶联点合成了高
枝化聚异戊二烯$通过对高#$$?结构含量的线形聚异戊二烯进行环氧化反应$在主链上随机引入环氧基
团偶联点$然后通过环氧化的线形聚异戊二烯与活性聚异戊二烯基锂偶联反应$合成了D"代的高枝化
聚异戊二烯$经过多次环氧化反应和偶联反应循环制备了D#和D!代高枝化聚异戊二烯(

B/8./91@2等-%.采用在聚丁二烯链中植入氯代硅烷)通过聚丁二烯基锂与氯代硅烷反应的方法合成
了一系列的高枝化聚丁二烯$合成方法如图$所示(首先利用聚丁二烯中)‘的乙烯基团与二甲基一氯
硅烷反应$在线形聚丁二烯链中植入N117M键作为偶联点$通过活性聚丁二烯基锂与N117M偶联点的偶
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图!!偶联法制备高枝化聚合物

O1J@,/!!N<:/8/3-,0:/2Q90:/212-36/96,1J,530.-MQ8/,2SQwJ,530?-90-w5..,-5<:

图&!偶联氯甲基化聚苯乙烯法制备高枝化聚苯乙烯

O1J@,/&!NQ90:/212-36/96,1J,530.-MQ20,/9/SQJ,53019J?-90-<:M-,-8/0:QM50/6.-MQ20Q,/9/

联反应得到D"代高枝化聚丁二烯(通过植入N117M键作为偶联点和偶联反应循环可得到D#和D!代
高枝化聚丁二烯(枝化度可由调节#$!?结构含量进行控制(

高枝化聚苯乙烯共聚物也可由聚异戊二烯-)$(.)聚乙烯嘧啶-*$’.和聚甲基丙烯酸叔丁基酯-#".阴离子
链与高枝化聚苯乙烯基质偶联反应得到(这类聚合物具有精确对称的球形结构$分子量随着代数增加而
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图$!接枝技术法制备高枝化聚丁二烯

O1J@,/$!NQ90:/212-36/96,1J,530.-MQS@0561/9/SQ+J,530?-90-,5..,-5<:

呈几何级数增长$D!和D&代共聚物的分子量可高达#"("#"*J#8-M$且分子量分布较窄!;GK/#_!"(

8<6!引发法!!>4DASD>1F"
引发法是在其合成过程中随机引入枝化点$枝化点可以通过对聚合物主链化学改性或者与有反应活

性的单体共聚引入(枝化点是随机分布在每一代的聚合物链上$最终产物结构上与超支化聚合物类似(

D5@0:1/,-##.通过引发法合成了高枝化聚苯乙烯$合成方法如图%所示(首先用采用阴离子聚合方法制备
苯乙烯与#$&?二异丙烯基苯!KUZ"的共聚物$再用仲丁基锂与KUZ单元中的异丙烯基团反应得到多官能
团阴离子大分子引发剂$加入苯乙烯聚合得到D"代高枝化聚苯乙烯*而后再加入仲丁基锂激活KUZ单
元中的双键$再加入苯乙烯单体即可获得D#代的高枝化聚苯乙烯(D#代聚合物侧链的分子量可以通
过改变D"代大分子引发剂与苯乙烯单体比例来控制(

图%!引发法合成D#代高枝化聚苯乙烯

O1J@,/%!NQ90:212-3D#6/96,1J,530.-MQ20Q,/9/SQ+J,530?3,-8,5..,-5<:

KX-,5b-#!.采用阴离子聚合方法制备了高枝化聚醚$第一步以叔丁氧基钾引发甘油缩醛$通过阴离子
聚合制备线形聚!$&?环氧丙烷?#?醇$然后经过甲酸和氢氧化钾#甲醇##$$?二氧环己烷混合物的脱保护并
形成含羟基的聚合物$经过叔丁氧基钾处理引发甘油缩醛单体聚合$制备出D"代高枝化聚醚$重复脱保
护和阴离子聚合即可制备D#和D!代的高枝化聚醚(

8<=!大单体法!!>4DASAH>1NRH"

B5Xb/,-#&.首次提出了大单体法$为树枝形聚合物的合成开辟了新的途径(大单体法中的反应首先
从第3代$即外围的树枝状+枝,开始$该+枝,拥有一个反应点$然后用带有树枝状结构的+枝,单元与含有
多个反应点的+内核,反应$即得到了第3?#代分子(将第3?#代分子的内核末端的官能团转化为可继续
进行反应的官能团$然后重复与多个反应点的+内核,进行反应$则可得到第3代分子(
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;/[[/9J5和]95@22等-#$$#%.采用两种不同的偶联剂以阴离子法合成了树枝形聚苯乙烯(这两种偶
联剂分别含有氯硅基和氯甲基官能团$当偶联剂大量加入到聚苯乙烯基锂体系中时$由于在4BO存在
下偶联反应的进程要远远快于乙烯基团的链增长过程$会导致大单体被终止$最终链末端会只带有一个
乙烯基团$若实验中严格控制偶联剂加入的计量$那么大单体中的乙烯基团会与其他活性聚合物链形成
二聚体$并最终会形成只含有一个反应中心的枝化聚苯乙烯大分子$以这种方法获得树枝形聚合物的分
子量分布较窄!,GK/#_#"(

高枝化聚合物具有相对一致的结构$枝化度可控$其完美性介于树枝形聚合物和超支化聚合物之间(
高枝化聚合物$由于其独特的+串级式,多层枝化结构$分子之间无缠结$并且含有大量的端基官能团$因
此表现出高溶解性)低粘度)高的化学反应活性等许多线形聚合物所不具有的特殊性能(高枝化聚合物
的接枝单元为聚合物链$易于合成得到超高分子量聚合物$高于普通的超支化聚合物和树枝形聚合物(
高枝化聚合物是一类具有独特结构和性能的高分子材料$在很多领域具有潜在的应用价值$已成为当今
高分子合成化学领域的一个研究热点(

!!链中!U9?7:519"功能性聚合物合成方法学研究

功能性聚合物通常分为链端功能性聚合物!<:519?/963@9<01-95M1[/6.-MQ8/,"和链中功能性聚合物
!19?<:5193@9<01-95M1[/6.-MQ8/,"$链端功能性聚合物包括单端功能性聚合物!8-9-?/963@9<01-95M1[/6

.-MQ8/,"和双端功能性聚合物!61?/963@9<01-95M1[/6.-MQ8/,"$双端功能性聚合物又包括双端同性功能
性聚合物!2Q88/0,1<61?/963@9<01-95M1[/6.-MQ8/,"和双端异性功能性聚合物!52Q88/0,1<61?/96
3@9<01-95M1[/6.-MQ8/,"(单端功能性聚合物通常采用功能性终止剂!3@9<01-95M1[/60/,81950-,"或功能
性引发剂!3@9<01-95M1[/61910150-,"来合成$而双端功能性聚合物通常采用功能性引发剂引发)功能性终止
剂终止来合成(目前$端基功能性聚合物合成方法的研究已趋于成熟$但由于聚合物端基数目有限$功能
性聚合物的构效难以令人满意$端基功能性聚合物的应用局限性较大(鉴于上述原因$近年来人们已把
研究工作的重心汇聚到链中功能性聚合物上来$并取得了诸多可喜的成果-#)"#*.(

合成链中功能性聚合物的关键就是要最大程度地满足+定性)定量)定位,的要求$即实现聚合物链所
需功能性官能团的明确+定性,!3@9<01-9")准确+定量,!F@59010Q")精确+定位,!.-2101-9"(明确+定性,的
意义就在于所建立的合成方法平台能够实现对聚合物所需功能进行明确调控!设计"$准确+定量,的意义
就在于所建立的合成方法平台能够实现对所需功能性官能团含量进行准确调控$精确+定位,的意义就在
于所建立的合成方法平台能够实现对所需功能性官能团在聚合物链上的位置进行精确调控(近年来可
控聚合技术飞速发展$继活性阴离子聚合技术之后$可控自由基聚合)可控阳离子聚合)可控配位聚合)可
控缩合聚合技术均得到了较大的发展$但比较而言$活性阴离子聚合技术因其突出的特点)显著的优势仍
为实现聚合物分子结构精确调控设计的最为有效的手段(

采用活性阴离子聚合技术合成功能性聚合物方面的研究工作已取得诸多实质性的进展$以美国的

V@1,b教授-#(.)日本的 B1,5-教授-#’"!!.)希腊的C1b-2教授-!&"&$.为代表的科研团队均取得了突出的研
究成果(基于活性阴离子聚合方法合成链中功能性聚合物的方法通常有以下几种(

6<8!通用单体与功能性单体共聚方法
比较经典的实例如采用非极性单体苯乙烯)丁二烯与极性单体甲基丙烯酸甲酯进行共聚反应合成具

有极性的苯乙烯#甲基丙烯酸甲酯共聚物)丁二烯#甲基丙烯酸甲酯共聚物*采用亲油性单体丁二烯与亲
水性单体环氧乙烷共聚合成两亲性聚丁二烯#聚乙二醇共聚物-&%.$如图)所示*采用苯乙烯与含有液晶
性基团的单体共聚合成具有液晶特征的功能性聚合物-&).$如图(所示(

6<6!通用单体与功能性苯乙烯衍生物共聚方法
由于苯乙烯衍生物具有较好的聚合活性)官能团种类丰富)价廉易得$因此被广泛用做共聚单体来合

成链中功能性聚合物-#’$!#.(由于羟基)胺基等官能团中所含有的活泼氢是活性阴离子聚合的杂质$因此
这一类苯乙烯衍生物不能直接用于活性阴离子共聚合反应$聚合前必须对官能团进行保护以消除活泼氢
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图)!两亲性聚合物的合成

O1J@,/)!NQ90:/212-358.:1.:1M1<.-MQ8/,2

图(!液晶性聚合物的合成

O1J@,/(!NQ90:/212-3M1F@16<,Q205M.-MQ8/,2

对活性中心的影响$以羟基为例$如图*所示$聚合反应结束后需要通过解保护反应还原成所需的官能
团$如图’所示(

图*!苯乙烯衍生物羟基官能团的保护

O1J@,/*!+,-0/<019JJ,-@.-33@9<01-95M1[/620Q,/9/6/,1L501L/

6<=!通用单体与功能性8&8S二苯基乙烯!P+%"衍生物共聚方法
由于功能性#$#?二苯基乙烯!K+T"衍生物具有更加可控的聚合活性$从单官能团)双官能团到多官

能团种类也更加丰富!如图#"所示"$因此越来越多地被用做功能性共聚单体来合成链中功能性聚合
物-#($!#$!!.$如图##所示(与具有活泼氢的功能性苯乙烯衍生物一样$对具有活泼氢的功能性#$#?二苯基
乙烯衍生物的官能团同样需要进行保护和解保护反应(由于硅氧基官能团取代的#$#?二苯基乙烯衍生
物稳定)反应活性强)易于准确计量$同时能够方便地转换成诸如羟基)卤代基目标官能团$因此硅氧键取
代型#$#?二苯基乙烯衍生物近年来被广泛用于制备功能性聚合物-!#.$基于硅氧键取代型#$#?二苯基乙
烯合成卤代功能性聚合物方法如图#!所示(
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图’!苯乙烯衍生物官能团的保护和解保护

O1J@,/’!+,-0/<01-95966/.,-0/<01-9-33@9<01-95M1[5620Q,/9/6/,1L501L/

图#"!功能性#$#?二苯基乙烯衍生物

O1J@,/#"!T\58.M/2-361.:/9QM/0:QM/9/6/,1L501L/2X10:3@9<01-95MJ,-@.2

图##!功能性#$#?二苯基乙烯衍生物的共聚合反应

O1J@,/##!7-.-MQ8/,1[501-9-33@9<01-95M61.:/9QM/0:QM/9/6/,1L501L/2
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图#!!基于硅氧键取代型#$#?二苯基乙烯合成卤代功能性聚合物

O1J@,/#!!NQ90:/212-3:5M-J/950/63@9<01-95M.-MQ8/,2SQ61.:/9QM/0:QM/9/21M-\59/6/,1L501L/2

6<9!通过甲基氯!卤"代硅烷与功能性丙烯衍生物反应方法
如前所述$不论是功能性苯乙烯衍生物$还是功能性#$#?二苯基乙烯衍生物$含有活泼氢的羟基)胺

基等官能团进行活性阴离子聚合时均需要繁琐的保护和解保护反应$而想要达到较高程度的解保护效率
往往是非常困难的(同时$为了提高聚合反应活性)避免副反应发生$多种功能性苯乙烯衍生物)功能性

#$#?二苯基乙烯衍生物的聚合反应需要在较低温度下进行$上述原因极大地限制了功能性聚合物的批量
合成$阻碍了功能性聚合物的应用(近期科学家以功能性丙烯衍生物为官能团载体$采用]5,20/60催化
剂!+0系催化剂"$通过聚合物氢化硅烷端基与功能性丙烯衍生物之间的反应$成功地将一系列官能团植
入到聚合物链中-&(.$如图#&所示$采用甲基二氯硅烷合成了链中功能性聚合物(同时$采用二甲基一氯
硅烷合成了链端功能性聚合物-&(.$如图#$所示(V@1,b教授采用同样的方法将+YNN成功地植入到聚
苯乙烯!+N")聚二甲基硅氧烷!+K;N"嵌段共聚物链中$合成了+N?!+YNN"?+K;N嵌段共聚物-&*.$如图

#%所示(

图#&!甲基氯代硅烷与功能性丙烯衍生物的反应!-"

O1J@,/#&!R/5<01-9-3<:M-,-0,18/0:QM21M59/X10:3@9<01-95M5MMQM6/,1L50/2!-"
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图#$!甲基氯代硅烷与功能性丙烯衍生物的反应!."

O1J@,/#$!R/5<01-9-3<:M-,-0,18/0:QM21M59/X10:3@9<01-95M5MMQM6/,1L50/2!."

图#%!+N?!+YNN"?+K;N嵌段共聚物的合成

O1J@,/#%!NQ90:/212-3+N?!+YNN"?+K;NSM-<b<-.-MQ8/,
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