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摘要    结构化、功能化、集成化是合成橡胶及弹性体实现高性能化的有效手段, 活性阴离子聚合是高分子链实

现高枝化和官能化的有效手段. 高枝化聚合物具有独特的结构和性能, 近年来已在聚合物材料应用中脱颖而出,

并且逐渐成为高分子化学领域的研究热点. 基于研究现状, 本文总结了高枝化官能化聚合物合成方法学的研究进

展. 采用共聚合方法、基团转换方法、硅氢加成方法、点击化学方法合成的高枝化官能化聚合物, 扩展并延伸了

原有聚合物橡胶的性能, 为合成绿色橡胶提供了新思路、新方法. 功能聚合物的高枝化拓扑结构与性能之间的关

联规律也为绿色橡胶的设计开发提供了依据和基础.  
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高性能化是合成橡胶及弹性体发展的必然方向, 

是实现合成橡胶及弹性体产品结构调整、产品升级换

代的必由之路 . 合成橡胶及弹性体的高性能化对于

提升合成橡胶及弹性体行业的技术水平 , 以及增强

合成橡胶及弹性体的市场竞争力具有重要意义 . 结

构化、功能化、集成化是实现合成橡胶及弹性体高性

能化的有效手段 . 溶聚丁苯橡胶是实现合成橡胶及

弹性体高性能化的一个典型实施例 . 以普通的溶聚

丁苯橡胶为基础, 第1代卤代硅烷偶联的星形溶聚丁

苯橡胶极大地改善了溶聚丁苯橡胶的加工性能和冷

流性能. 四氯化锡偶联的第2代锡偶联星形溶聚丁苯

橡胶, 有效地降低了轮胎的滚动阻力、内耗生热, 实

现了安全节能的目标 . 高分子结构从线形到星形的

设计, 有效地完成了结构的优化, 锡偶联溶聚丁苯橡

胶是功能化溶聚丁苯橡胶的雏形 . 集成化是指以釜

内原位聚合的方法 , 将所需橡胶键合到一条聚合物

链上 , 取代传统橡胶开炼或密炼共混并用的加工方

法, 将各种橡胶特性集于一身, 呈正协同效应. 集成

橡胶SIBR是以溶聚丁苯为基础进行集成化研究的典

型实施例, 可视为第3代溶聚丁苯橡胶, 它是通过共

聚合方法将丁苯橡胶、聚丁二烯橡胶、聚异戊二烯橡

胶、丁戊橡胶键合到同一条聚合物链上, 集4种合成

橡胶的优异性能于一身. 集成橡胶SIBR不仅实现了

取代高耗能的传统物理混炼并用的方法 , 而且有效

地解决了宽温域、宽频带黏弹性能的分子结构设计难

题. 端基官能化溶聚丁苯橡胶是第4代溶聚丁苯橡胶, 

与此同时也是真正意义上的官能化溶聚丁苯橡胶 , 

它通过引入端基官能团有效地限制了合成橡胶大分

子链端的自由运动, 减少了摩擦生热, 同时也有利于

改善碳黑的分散性 . 但是链端官能化溶聚丁苯橡胶

存在链端有限导致官能化程度较低的问题 , 因此为

了更好地改善碳黑分散性以满足高端绿色轮胎用胶

的需求 , 第5代链中官能化溶聚丁苯橡胶应运而生 . 

链端、链中多官能化的溶聚丁苯橡胶(超级官能化)同

时解决了减少链端运动摩擦生热和碳黑高分散性的

问题, 得到了合成橡胶及轮胎行业的广泛关注. 高枝
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化溶聚丁苯橡胶(超级结构化)具有极佳的力学性能

和加工性能、优异的溶液和流变特性, 同时合成方法

简单、经济、高效, 可望成为新一代高性能溶聚丁苯

橡胶.  

活性阴离子聚合是实现高分子链高枝化和官能

化的有效手段, Quirk等人[1], Hirao等人[2,3]和Nikos等

人[4]在官能化高分子的研究中取得了较好进展, 高枝

化聚合物近年来作为一种具有独特结构和性能的聚

合物材料, 已在高分子材料的应用中脱颖而出, 逐渐

成为高分子化学领域的研究热点 [5~7]. 本研究组 [8~11]

从活性阴离子聚合理论和方法出发 , 深入系统地开

展了高枝化官能化聚合物的合成方法学研究 , 揭示

了高枝化官能化聚合物的复杂拓扑结构与性能之间

的构效关系, 创制了一系列高枝化官能化聚合物, 构

建了相关的合成方法学平台 . 本文对国内外近年来

在高枝化官能化合成橡胶及弹性体领域的研究成果

进行了整理总结.  

1  高枝化聚合物合成方法研究 

偶联法是实现高枝化聚合物合成的重要手段 , 

该方法首先通过官能化反应在线形聚合物基体上引

入偶联反应点 , 然后与活性阴离子聚合物发生偶联

反应制备梳形枝化聚合物(G0代高枝化聚合物). 以

此方法不断迭代反应便可达到G1-Gn代高枝化聚合

物. 偶联法制备的高枝化聚合物具有结构可控、分子

量呈级数增长等特点. Gauthier和Moller[12]采用氯甲

基化反应向聚苯乙烯链中引入偶联点后 , 将其与活

性聚苯乙烯链反应制备了G0代聚合物 , 以此类推 , 

多次的氯甲基化反应-偶联反应便得到了高代数的高

枝化聚苯乙烯. 通过傅-克酰基化反应将乙酰化官能

团引入聚苯乙烯基质上也是向线形聚苯乙烯链引入

偶联点的一个有效手段 , 并可以此为基础合成高枝

化 聚 苯 乙 烯 [13]. 在 高 枝 化 聚 丁 二 烯 的 合 成 中 , 

Hempenius等人 [14]向聚丁二烯链中引入了氯代硅烷

作为偶联点, 实现了与聚丁二烯锂的高效反应. 环氧

基团与阴离子聚合活性中心具有高效的反应活性 , 

因此多环氧基团化合物是活性阴离子聚合的高效偶

联剂 , 近年来被广泛地应用于星形聚合物的合成 . 

Gauthier研究组[15]以环氧化聚异戊二烯为偶联点, 与

活性聚异戊二烯锂反应制备了G0-G2代高枝化聚异

戊二烯 . 本研究组 [16~22]基于活性阴离子聚合方法 , 

以创新设计的环氧化液体线形/星形聚丁二烯/异戊二

烯为偶联剂, 以环氧化-偶联反应循环迭代增长的方

法合成了结构新颖的多代高枝化星形梳状聚合物 , 

构筑了简便高效的高枝化星形梳状聚合物精确合成

方法平台 , 并广泛应用于系列化高性能锂系聚合物

的创制, 构建了线形/星形梳状高枝化聚合物、官能化

聚合物、官能化高枝化聚合物以及官能化高枝化聚烯

烃合成方法平台, 如图1所示. 采用以上合成方法可

成功制备高枝化星形梳状聚丁二烯, 所合成的G4代

高枝化聚丁二烯分子量高达1400万、分子量分布

1.17、支化度近4000[16]. 该方法亦可直接应用于高枝

化锂系聚合物的合成 , 制备高枝化的锂系聚丁二烯

橡胶、锂系异戊橡胶、溶聚丁苯橡胶、溶聚集成橡胶、

苯乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段热塑性弹性体(SBS)和

苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯三嵌段热塑性弹性体(SIS)

等, 实现锂系聚合物的高性能化.  

本研究组 [23,24]开展了官能化高枝化聚合物合成

方法的应用研究, 以环氧化液体聚丁二烯、丁苯共聚

物为偶联剂 , 成功地合成了高枝化高透明丁苯抗冲

树脂, 从产品到方法构建了知识产权保护链. 与传统

方法合成的丁苯透明抗冲树脂相比, G1代高枝化高

透明丁苯抗冲树脂 Izod冲击强度提高10倍 , 高达

236.4 J/m, 试验样条冲击不断, 丁苯抗冲树脂的形态

结构和冲击化曲线如图2所示[18]. 由此可见, 高枝化

结构不仅能够有效地改善聚合物的加工性能 , 而且

能够有效地改善通用材料的物理机械性能 . 高枝化

G1代合成方法简单实用、经济高效, 具有广泛的产业

化应用前景.  

环氧基团不仅是一种重要的偶联剂 , 而且极易

通过官能团转换为羟基、再从羟基出发转换为其他官

能团 , 多官能团产物可作为不同聚合反应的多官能

度引发剂, 简单高效地合成多种高枝化聚合物. 环氧

基团转换为羟基后, 可作为环内酯、环交酯、环状碳

酸酯等环状单体开环聚合的多官能度引发剂 , 合成

诸如线形/星形梳状聚乳酸、聚己内酯、聚碳酸酯等

具有复杂拓扑结构的生物基高分子材料, 本团队基于

该合成方法已开展了较多研究, 研究思路如图3所示.  

以线形 /星形多羟基聚丁二烯为环内酯开环聚

合 引 发 剂 、 以 1 , 8 - 二 氮 杂 二 环 十 一 碳 - 7 - 烯

(DBU)/1,5,7-三氮杂二环[4.4.0]癸-5-烯(TBD)为催化

剂 , 成功地建立了基于无金属引发体系高枝化环内

酯开环聚合物合成方法平台 , 并成功地合成了高分

子量、窄分布高枝化聚乳酸、高枝化聚戊内酯、高枝 
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图 1  高枝化聚合物合成方法 

Figure 1  Synthesis of dendrigraft polymers  

 

图 2  G1 高枝化高透明丁苯抗冲树脂其冲击化曲线[18] 

Figure 2  Impact curves of G1 dendrigraft high transparent butadi-
ene-styrene resins[18] 

化聚己內酯、高枝化聚碳酸酯等一系列高枝化环内酯

开环均聚物和共聚物 , 聚合物具有高枝化、高分子

量、窄分布的特点[25~29], 如图4所示. 研究阐明了高

枝化聚乳酸的复杂拓扑结构对结晶性能的影响规律, 

其结果表明线形梳状聚乳酸比星形梳状聚乳酸具有

更快的结晶速度.   

2  官能化聚合物合成方法研究 

2.1  共聚合方法合成官能化聚合物 

共聚合是实现功能化最简单有效的方法 . 通用

单体, 如丁二烯、异戊二烯和苯乙烯, 与不同性质的

单体进行共聚合反应 , 可实现不同功能性的官能化

弹性体和树脂的制备. Hadjichristidi研究组[30]采用亲

水性单体环氧乙烷与亲油性单体丁二烯进行共聚合

反应制备了两亲性共聚物 . Watanabe研究组 [31]采用

含液晶单元的单体与苯乙烯共聚合制备了液晶性官

能化聚合物.  

近年来, 本研究组 [32~37]深入细致地开展了官能

化单体合成以及共聚合方法制备官能化聚合物的研

究. 官能化单体的研究包括双同官能团1,1-二苯基乙

烯(DPE)衍生物(含氮双官能团DPE衍生物、含氧双官

能团DPE衍生物)、双异官能团DPE衍生物(含氧/硅

氢、含氮/硅氢双官能团DPE衍生物). 共聚合方法研

究包括成功地合成了不同数量、不同特性、不同结构

的官能化聚合物 . 在共聚合反应动力学的研究中准

确地计算了竞聚率参数 , 并利用高真空实验定时采

样 , 精确地研究了不同官能团DPE衍生物在共聚物

中的序列分布. 成功地合成了含氮双取代型1,1-二苯

基乙烯衍生物单体(DPE-2N), 并开展了含氮双取代

型1,1-二苯基乙烯衍生物单体与丁二烯、异戊二烯、

苯乙烯共聚合反应规律的研究; 创制了链端链中多

官能团溶聚丁苯橡胶(F-SSBR), 并对含氮双官能团

D P E 衍 生 物 1 , 1 - 双 ( 4 - 二 甲 基 氨 基 苯 基 ) 乙 烯

(DPE-2N)、丁二烯、苯乙烯三元共聚合反应规律进 
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图 3  从环氧基团出发高枝化聚合物的合成方法 

Figure 3  Synthesis of dendrigraft polymers based on epoxy group 

 

图 4  星形梳状高枝化环内酯开环聚合物合成 

Figure 4  Synthesis of dendrigraft star-comb polylactone by ring-opening polymerization 
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行了研究. 不同DPE-2N含量的F-SSBR的构效关系研

究结果表明: DPE-2N的引入有效地提高了碳黑在溶

聚丁苯橡胶中的分散性(图5); 不论是湿法溶液掺混, 

还是干法开炼掺混, 与普通丁苯橡胶相比, 碳黑的分

散效果均极大地改善, 结合胶能力显著增强; 有效地

提高了溶聚丁苯橡胶抗湿滑性能、降低了滚动阻

力[32,33]. 研究结果表明, 当DPE-2N含量仅为1.1%时, 

与普通丁苯橡胶相比, 0℃时的tan提高30%, 60℃时

的 tan降低29%, 如图6所示 [34]. 此外 , 本研究组 [35]

采用钪稀土催化体系制备了含有氮基团的高间规聚

苯乙烯.  

2.2  基团转换方法合成官能化聚合物 

聚合物官能团的转换是赋予聚合物新功能的有

效方法 , 其中环氧基团是阴离子聚合活性中心的高

效偶联剂, 而将环氧基团转换为羟基, 可以得到环状

酯类单体开环聚合的多官能度引发剂; 进一步将羟

基转换为溴基团 , 可以得到活性自由基聚合所需的

多官能度引发剂; 再将溴基团转换为叠氮基团后, 又

可以提供点击化学所需的多个反应点 . 基团转换不

仅仅是聚合物功能的转变 , 也为聚合机理转移反应

提供了丰富的想象空间 [38~42]. 基于机理转移反应 , 

从活性阴离子聚合到活性自由基聚合 , 成功地合成

了高枝化两亲性热熔压敏胶 , 主链为油溶性的热熔

压敏胶苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯共聚物(SIS), 侧链为

水溶性的热熔压敏胶聚丙烯酸酯 , 有效地解决了中

医药贴剂组分复杂的问题 . 多羟基聚合物与烷氧基

金属化合物反应后可生成多官能度烷氧基金属化合

物, 与烷基锂相比, 烷氧基钾等烷氧基金属化合物碱

性较弱, 适用于引发环氧烷烃、硅氧烷烃进行阴离子

开环聚合 , 如图3所示 . 基于上述方法 , 成功地合成

了高枝化环氧乙烷、环氧丙烷的均聚物和共聚物, 环

硅氧烷D4/D3的均聚物和共聚物 , 两亲性 (疏水 -亲

水、非晶-结晶)高枝化聚丁二烯/聚环氧乙烷共聚物, 

如图7所示[38,39].  

2.3  硅氢加成方法合成官能化聚合物 

不论是官能化苯乙烯衍生物, 还是官能化1,1-二

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 , 而往往想要达到较高程度的解保护效率是非

常困难的. 硅氢加成方法是采用Karstedt催化剂(Pt系

催化剂), 通过官能化丙烯衍生物与含有硅氢基团的

聚合物进行硅氢加成反应 , 将一系列含有反应性基

团的官能团键入到聚合物链中 . 本研究组成功地合

成了硅氢取代型苯乙烯衍生物、硅氢取代型1,1-二苯

基乙烯衍生物单体 , 开展了上述两种官能化单体与

丁二烯、异戊二烯、苯乙烯共聚合反应规律的探

索 [43~51], 研究结果表明 : 含有SiH基团的DPE单元

(DPE-SiH) 在 聚 合 物 链 中 呈 现 梯 度 分 布 ; 随 着

DPE-SiH用量的增加, 分布呈交替结构, 交替共聚物

的玻璃化转变温度达到145℃. 基于活性阴离子聚合

机理, 在精确控制SiH官能团序列分布的前提下, 合

成了硅氢基团全序列无规分布(M-U)、交替序列分布

(M-A)、梯度序列分布(M-G)的梳状聚苯乙烯. 利用一

系列含有液晶基团的官能化丙烯衍生物的成功合成, 

开展了硅氢加成反应规律研究, 创制了不同主链结构

的液晶性聚苯乙烯. 与小分子液晶相比, 液晶性聚苯

乙烯具有更宽的液晶相范围, 通过改变主链结构可以

实现对液晶性聚合物的液晶相范围进行有效地调控.  

 

图 5  官能化丁苯橡胶的碳黑分散性(DPE-2N含量: (a) 0%; (b) 0.2%; (c) 1.1%, 炭黑含量: 50 (每一百份中添加的含量))[33] 

Figure 5  Dispersion of carbon black in functional butadiene-styrene rubber (DPE-2N content: (a) 0%; (b) 0.2%; (c) 1.1%. Carbon black content:     
50 parts perhundred)[33] 
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图 6  官能化丁苯橡胶的动态力学性能(DPE-2N含量: (a) 0.2%; (b) 

1.1%. 炭黑含量: 50 (每一百份中添加的含量))[33] 

Figure 6  Dynamic mechanical properties of functional butadiene- 
styrene rubber (DPE-2N content: (a) 0.2%; (b) 1.1%. Carbon black con-
tent: 50 parts perhundred) [33] 

值得关注的是当主链含有柔性的聚丁二烯、聚异

戊二烯时 , 聚合物主链上的硅氢基团不仅可以和官

能化衍生物的端烯基发生加成反应 , 而且可以和聚

丁二烯、聚异戊二烯链上的双键发生加成反应, 最终

导致自交联反应发生 [44], 因此主链含有双键的聚合

物难以采用通常的硅氢加成方法实现功能化基团的

键入. 针对以上问题, 设计合成了一系列端硅氢基液

晶性化合物 , 基于硅氢加成方法成功地创制了主链

为柔性聚丁二烯基体的具有液晶特性的官能化聚合

物 , 揭示了不同支化结构对官能化聚合物液晶性能

的影响规律 [47]. 聚丁二烯主链柔顺性好且具有较低

的玻璃化转变温度 , 因此它在接枝刚性的侧链液晶

基元后能够获得室温液晶聚合物 , 并且高柔性的主

链能够提高聚合物的响应速度. 此外, 聚丁二烯主链

含有可直接功能化的双键 , 不需要经过复杂的后处

理, 可以直接接枝液晶基团. 这种合成方法的优势在

于 .  首 先 ,  它 克 服 了 不 完 整 的 后 官 能 化 导 致 

的自交联反应的发生; 其次, 相对简单的硅氢官能化

的液晶小分子的纯化代替了聚合物官能化复杂的提

纯过程 ; 最后 , 聚丁二烯兼具1,2-悬挂双键和1,4-主

链双键2种单元, 并且通过调控合成方法可制备高乙

烯基和低乙烯基主链的聚丁二烯 , 因此采用活性阴

离子聚合方法较易制备拓扑结构的高乙烯基/低乙烯

基含量的高枝化侧链型液晶聚丁二烯 , 如图8所示 . 

主链复杂的拓扑结构对聚合物液晶性能的影响规律

的研究结果表明, 与低乙烯基液晶性聚丁二烯相比, 

高乙烯基液晶性聚丁二烯具有更宽的液晶相范围 ; 

与星形低乙烯基液晶性聚丁二烯相比 , 线形低乙烯

基液晶性聚丁二烯具有更宽的液晶相范围; 线形、星

形高乙烯基液晶性聚丁二烯具有不同的织态结构[47].  

2.4  点击化学法合成官能化聚合物 

与硅氢加成反应相比 , 点击化学反应更加高效

快速 . 如图3所示 , 从多羟基聚丁二烯出发 , 羟基首

先转换为溴基团、再转换为叠氮基团, 含有多叠氮基

团的线形、星形聚丁二烯与含有端炔基功能性化合物

进行点击化学反应 , 得到高枝化官能化聚丁二

烯 [52~56]. 本研究组 [52~55]开展了点击化学方法合成官

能化聚合物研究 , 完成了端炔基功能性化合物的合

成研究, 其中包括: 端炔基光致变色化合物(端炔基

螺吡喃, SP-Alk)、端炔基荧光化合物(端炔基香豆素, 

Cou-Alk)的合成; 从线形、星形、线形梳状、星形梳

状聚丁二烯出发 , 成功地合成了不同枝化结构的含

有叠氮基团的官能化聚丁二烯 , 进而基于点击化学

方法创制了具有光致变色特性、荧光特性的官能化聚

丁二烯, 如图9所示. 不同枝化结构官能化聚丁二烯

的光致变色性能、荧光性能的研究揭示了枝化结构与

光致变色性能、荧光性能之间的构效关系. 结果表明: 

对光致变色聚丁二烯而言, 开环时间(To)越短, 颜色

变化越快; 闭环时间(Tc)越长 , 颜色恢复越慢; 与小

分子螺吡喃相比 , 光致变色聚丁二烯的开环时间更

长、闭环时间更短, 颜色不易改变、易恢复; 与同代

的星形光致变色聚丁二烯相比 , 线形光致变色聚丁

二烯开环时间和闭环时间均更长 , 即线形结构的光

致变色聚丁二烯颜色不易改变、不易恢复; 随着代数

增加 , 线形和星形光致变色聚丁二烯的开环时间变

长、闭环时间变短, 即高代的光致变色聚丁二烯颜色

不易改变、易恢复. 对荧光聚丁二烯而言, 与小分子

香豆素相比 , 荧光聚丁二烯的荧光强度和荧光量子

产率更高; 与同代星形荧光聚丁二烯相比, 线形荧光

聚丁二烯的荧光强度和荧光量子产率均更高; 随着

代数的增加 , 线形和星形荧光聚丁二烯的荧光强度

和荧光量子产率均减小. 

3  小结 

基于活性阴离子聚合理论和方法 , 从环氧基团

出发可构建一系列线形梳状和星形梳状高枝化聚合

物合成方法平台 , 并可用于创制一系列以高枝化锂

系聚合物为代表的高性能高分子材料 . 基于不同结 
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图 7  两亲性高枝化PB/PEO聚合物 

Figure 7  Amphipathy dendrigraft PB/PEO polymer  

 

图 8  低乙烯基、高乙烯基含量的液晶性聚丁二烯[47] 

Figure 8  Liquid crystalline polymer with low and high vinyl content[47]   

 

图 9  点击化学法合成光致变色聚丁二烯  

Figure 9  Synthesis of photochromic polybutadiene with click chemistry  
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构的环氧化聚丁二烯/聚异戊二烯, 以环氧基团为基

础, 采用环氧化-偶联反应循环迭代增长的方法可制

备结构新颖的多代线形梳状和星形梳状高枝化聚合

物 , 用于构筑简便高效的高枝化聚合物精确合成方

法平台. 以实现链中功能聚合物“定性、定位、定量”

为目标 , 设计开发先进的活性阴离子聚合高真空实

验技术, 通过共聚合反应方法、基团转换方法、硅氢

加成方法、点击化学方法将目标功能性基团键入到聚

合物链中 , 系统地研究了具有复杂拓扑结构的链中

官能化高枝化聚合物的精确合成方法以及结构与性

能之间的构效关系 . 设计合成了一系列官能化DPE

衍生物 , 建立了具有复杂结构的官能化DPE衍生物

合成、分离精制方法, 揭示了具有不同官能团的DPE

衍生物与丁二烯、异戊二烯、苯乙烯共聚合反应规律. 

设计合成了一系列端烯基液晶性大分子 , 基于硅氢

加成反应, 合成了高枝化液晶性聚苯乙烯; 设计合成

了一系列端硅氢基液晶性大分子、高枝化液晶性聚丁

二烯/聚异戊二烯, 创新性地解决了传统硅氢加成反

应过程中的自交联反应瓶颈; 揭示了复杂拓扑结构

对高枝化液晶性聚合物的液晶性能的影响规律 . 此

外, 设计合成的荧光化合物端炔基香豆素、光致变色

化合物端炔基螺吡喃 , 基于点击化学反应可用于合

成高枝化荧光聚丁二烯、光致变色聚丁二烯, 该结果

揭示了复杂拓扑结构对高枝化荧光聚合物的荧光性

能、光致变色聚合物的光致变色性能的影响规律. 液

晶聚丁二烯、高枝化荧光聚丁二烯和光致变色聚丁二

烯均以聚丁二烯为主链 , 通过原位引入官能化基团

的方法, 扩展并延伸了聚丁二烯橡胶的性能, 为合成

绿色轮胎橡胶提供了新思路、新方法. 以上聚合物性

能的考察也为进一步合成绿色轮胎橡胶提供了实验

依据和基础. 综上, 本研究组成功地构建了高枝化功

能聚合物合成方法平台, 基于共聚合方法、基团转换

方法、硅氢加成方法、点击化学方法创制了一系列高

枝化功能聚合物 , 揭示了功能聚合物的高枝化拓扑

结构与性能之间的关联规律 , 为高枝化功能聚合物

的设计开发提供了依据.   
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Synthesis methodology of dendrigraft functional polymer 
LI TingTing, MA HongWei, WEI ZhiYong, GUO Fang, SHEN KaiHua, NIU Hui & LI Yang 
State Key Laboratory of Fine Chemicals, Department of Polymer Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China 

Structuralization, functionalization and integration are efficient pathways to improve the properties of synthetic rubber 
and elastomer, and the living anionic polymerization is an effective method to prepare polymer chain with topological 
structure and functional groups. Recently, the dendrigraft polymers attracted more and more attentions in the 
macromolecular chemistry, owing to their unique structure and properties. Herein, the synthesis methodology of 
dendrigraft functional polymers was summarized. On the basis of epoxidized polybutadiene/polyisoprene with different 
structures, novel dendrigraft star-comb polymers were precisely synthesized by the iterative epoxidation-coupling 
reactions with coupling groups in the polymer chain. High vacuum technique in the living anionic polymerization was 
explored, establishing the efficient synthesis strategy for the preparation of dendrigraft star-comb polymers. Aiming to 
achieve in-chain functionalized polymers with the goal of “definite function”, “accurate quantity” and “precise position”, 
the precise synthesis of in-chain functional polymers with complex topological structure was researched and the 
relationship between the polymer structure and performance was probed. These dendrigraft functional polymers were 
prepared by introducing different target functionalized groups into polymer chain via copolymerization, group transfer 
reaction, hydrosilylation and click chemistry. A series of functionalized DPE derivatives with complex structures were 
designed and the corresponding synthesis pathway and purification method for the monomers were examined. The 
copolymerization of DPE derivatives possessing different functional groups with butadiene, isoprene and styrene were 
also illustrated. Based on the synthesis of a series of liquid crystal macromolecules with alkenyl-teminated units, 
dendrigraft liquid crystal polystyrene was prepared with hydrosilylation reactions. Based on the synthesis of a series 
liquid crystal macromolecules with SiH-teminated units, the dendrigraft liquid crystal polybutadiene/polyisoprene were 
prepared, resolving the difficulty caused by the self-crosslinking reaction in the polymerization of functionalized 
conjugated dienes with hydrosilylation reaction. This work illustrated the influences of topological structure toward the 
liquid crystal properties of the dendrigraft polymers. Based on the preparation fluorescent compounds (alkynyl-teminated 
coumarin) and photochromic compounds (alkynyl-teminated spiropyrane), fluorescent polybutadiene and photochromic 
polybutadiene with dendrigraft topology were obtained by click chemistry, respectively. This work demonstrated the 
influences of complex topological structure toward the fluorescence and photochromism characteristics of the dendrigraft 
polymers. With copolymerization, group transfer reaction, hydrosilylation and click chemistry, dendrigraft functional 
polymers with polybutadiene main chain were attained, which expanded the characteristic of rubber and proposed the 
novel pathway for green rubber synthesis. The green rubber could be further designed based on the revealed relationship 
between topological structure and properties within functional polymers.  

dendrigraft polymers, functionalization, anionic polymerization, synthesis methodology 
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