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高密度柱状聚合物刷的合成!
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#中国科学院化学研究所%北京%!##!P#$

摘%要%通过铜催化的叠氮8炔偶联反应#’G&&’$!利用 CS=AF>@C83@F3方法合成每个主链重复单元带有多于一

条侧链的高接枝密度的柱状聚合物刷4首先!合成了带有缩酮保护的甲基丙烯酸 "!"8双羟甲基丙酯单体# e>N8

-)-&$!并通过可逆加成8断裂链转移#/&i($聚合得到窄分子量分布的线形聚合物4在酸性条件下脱去缩

酮保护后!以羟基与戊炔酸酐的酯化反应!得到了每个重复单元带有 " 个炔基的聚合物主链4之后!利用高效

的 ’G&&’反应!将末端带有叠氮基团的聚环氧乙烷#).*$或聚苯乙烯#)1$侧链接枝到主链上!用核磁共振

氢谱 # ! 8̂2-/$和体积排阻色谱#1.’$等对聚合物刷的结构进行表征4

关键词%柱状聚合物刷! hS=AF>@C83@F3方法! 可逆加成8断裂链转移#/&i($聚合! 铜催化的叠氮8炔偶联反应
#’G&&’$

%%柱状聚合物刷是指具有线形聚合物主链和稠
密接枝的聚合物侧链的一类接枝聚合物4当侧链
接枝密度足够高时!由于侧链之间的体积排斥作
用!主链呈现伸展状态!从而使整个聚合物刷呈现
棒状或蠕虫状形貌 &!!"’4近年来!柱状聚合物刷因
其在制备一维纳米材料(药物和基因负载等方面
的潜在应用价值而受到广泛关注 &6 V;’4

制备柱状聚合物刷主要有 6 种途径%CS=AF>@C8
FWS3GCW! CS=AF>@C8AS3< 和 CS=AF>@C83@F34hS=AF>@C8
FWS3GCW 是较早开发的制备柱状聚合物刷的一种
方法!它是将大分子单体 #<=JS3<3@3<HS$!即一
端带有可聚合基团的线形聚合物进行聚合 &9!:’4
这种方法的优点是可以保证 !##b的接枝率!但
是对于聚合物刷长度的控制性不强4近年来!通
过开环易位聚合#/*-)$反应聚合大分子单体!
可以得到主链较长而且长度均一的柱状聚合物
刷 &P’4hS=AF>@C8AS3<是指将重复单元上带有聚合
反应引发点的线形聚合物作为主链!通过引发侧
链单体进行聚合来合成柱状聚合物刷 &!# V!6’4由
于主链是预先合成的!这种方法可以很好地控制
主链长度!但是由于可能存在分子间或分子内的
自由基耦合!聚合物刷尺寸和结构的均一性会受
到影响4hS=AF>@C83@F3方法是首先合成重复单元
上带有反应官能团的主链!以及链端带有反应官

能团的侧链!再通过开环(偶联等反应将聚合物侧
链接枝到主链上去 &!$ V!9’4由于主链和侧链可以

分别合成!这种方法可以很好地控制柱状聚合物
刷的化学结构和尺寸4但是由于先接枝上的侧链
会对后续接枝反应产生体积排阻作用!如果接枝
反应不够高效!由这种方法得到的柱状聚合物刷
的接枝率较低4

近年来!铜催化的叠氮8炔偶联 #’G&&’$反

应 &!:’因其反应效率高(反应条件温和(不易受其

他官能团影响等优点!越来越多地应用于树枝状(

星形( 环 形 和 刷 状 等 各 种 拓 扑 聚 合 物 的 合

成 &!P V""’4利用 ’G&&’反应!通过 CS=AF>@C83@F3方

法可以高效地合成化学结构明确!尺寸均一的柱
状聚合物刷4例如!’WH@ 等利用 ’G&&’反应!将
一系列末端带有炔基的侧链!如聚苯乙烯 #)1$(

聚丙烯 酸 正丁 酯 #)%[&$( 聚丙烯 酸叔 丁酯
#)2[&$(聚#X8烷基丙烯酰胺$等高效地接枝到叠
氮化的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯 #)h-&$主链
上!在炔基与叠氮基团等摩尔比投料的情况下!接
枝率可以达到 P#b以上4利用原子力显微镜
#&i-$可以清楚地观察到所得聚合物刷的蠕虫
状形貌4他们还对影响聚合物刷接枝率及分子量
分布的因素!如侧链结构(侧链分子量(’G&&’反
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应的浓度(反应时间等进行了讨论 &"6’4另外!他
们利用 ’G&&’反应!通过 CS=AF>@C83@F3方法!高效
地合成了侧链为聚 /8己内酯8/8聚环氧乙烷#)’+8
/8).*$的具有核L壳结构的柱状聚合物刷!并研
究了其对抗肿瘤药物阿霉素的负载(释放以及细
胞内吞行为 &"$’4

柱状聚合物刷的接枝密度对于其性质有很大
影响4当大量侧链密集地连接在主链上时!侧链
运动受限!使得柱状聚合物刷呈现出与线形聚合
物或其他拓扑结构的聚合物不同的性质4例如!
聚合物侧链之间的空间排斥作用使得侧链向垂直
于主链方向伸展!并对主链产生张力!当侧链长度
相同时!接枝密度高的侧链产生的张力更大 &"7’4
当柱状聚合物刷在基底上铺展时!聚合物侧链之
间的相互作用以及与基底之间的吸附作用可以引
起聚合物主链共价键断裂而产生自我裂解 &";!"9’4
因此!合成高接枝密度的柱状聚合物刷对于研究
聚合物刷结构对性能的影响具有重要的意义4

已经报道的柱状聚合物刷中!每个主链重复
单元上多设计为接枝一个侧链4要想得到更高接
枝密度的聚合物刷!需要增加主链重复单元上的
接枝位点数4例如![3gIH@ 等利用 /*-)聚合大
分子单体的方法合成了每个重复单元上带有 " 条
聚乳酸#)+&$侧链的柱状聚合物刷!他们发现!通
过 hSGeeN二代催化剂可以很好地控制分子量为
P:## 的双侧链大分子单体的聚合!所得聚合物刷
主链的聚合度可以从约 "## 到 !### &":’4但是这
种方法得到的聚合物刷每组侧链之间有 7 个 ’)
’键!从整体上看接枝密度依然不够大4’WH@ 等
利用原子转移自由基聚合#&(/)$合成了带有两
条 )1 或 )2[&侧链的甲基丙烯酸酯类大分子单
体!并尝试对这 " 种大分子单体进行自由基均聚
合以及与小分子单体的自由基共聚合 &"P’4+HH等
合成了带有 " 个羟基的甲基丙烯酸酯类单体亚异
丙基8"!"8双甲氧基丙酸羟乙基甲基丙烯酸酯
#0-)̂ -&$!通过均聚或与甲基丙烯酸甲酯
#--&$共聚!并在羟基上引入 &(/)引发剂!得
到引发位点密度不同的聚合物主链!再通过引发
侧链单体 %[&进行 &(/)聚合得到柱状聚合物
刷4这种方法存在的问题是侧链单体的引发效率
会随引发位点密度的增大而降低4当引发位点密
度最高!即主链为 0-)̂ -&的均聚物时!侧链单
体的引发效率为 7"b &6#’4l>H等合成了带有一条
)’+侧链和一个 &(/)引发点的降冰片烯大分子

单体!通过 /*-)得到了聚合物主链!再通过
&(/)对第二侧链单体甲基丙烯酸二甲氨基乙酯
#U-&.-&$引发聚合!得到了高密度两亲性聚合
物刷4在这种方法中!需要将降冰片烯大分子单
体与 hSGeeN催化剂的投料比控制到很低!才能使
聚合物主链的分子量分布较窄!因此聚合物刷的
主链很短!聚合度仅为 ; &6!’4

目前!合成主链重复单元带有 " 条侧链的聚
合物刷均利用 CS=AF>@C8FWS3GCW 或L和 CS=AF>@C8AS3<
方法!而利用 CS=AF>@C83@F3方法合成双接枝的聚合
物刷还没有报道4本文中!我们期望通过铜催化
的叠氮8炔偶联反应 #’G&&’$!利用 CS=AF>@C83@F3
方法合成每个主链重复单元带有两条侧链!且相
邻两组侧链之间 ’)’键数为 " 的柱状聚合物
刷4具体合成如路线示意图 ! 所示4首先!合成了
带有环缩酮的甲基丙烯酸 "!"8双羟甲基丙酯单
体!并通过可逆加成8断裂链转移#/&i($聚合得
到聚合度为 "9" 的窄分子量分布的线形聚合物4
在去除链端的硫酯键并在酸性条件下脱去缩酮保
护后!得到了每个重复单元带有两个羟基的聚合
物主链!并通过羟基与戊炔酸酐的酯化反应对聚
合物主链进行修饰4之后!利用高效的 ’G&&’反
应!将末端带有叠氮基团的 )1 或 ).*侧链接枝
到主链上!并通过核磁共振氢谱 # ! 8̂2-/$和体
积排阻色谱 # 1.’$等对聚合物刷的结构进行
表征4

&+实验部分
&,&+原料及纯化

三羟甲基乙烷#PPb! &?IS>JW$! 对甲苯磺酸
#PPb! \uk$! 甲基丙烯酰氯#P7b!阿拉丁$!三
乙胺#分析纯!西陇化工$!X!XC8二环己基碳二亚
胺 #U’’! 化 学 纯! 国 药 $! $8二 甲 氨 基 吡 啶
#U-&)! PPb! &?A=&HN=S$!X!X!XC!XD!XD8五甲
基二乙基三胺#)-U.(&! PPb! &?IS>JW$!叠氮化
钠#分析纯!阿拉丁$!+8抗坏血酸#&NJ3Se>J=J>I!
分析纯!国药$!五水硫酸铜#’G1*$07 "̂*! 分析
纯!国药$!U3gHE!7#Rl: 离子交换树脂#&JS3N$
直接使用4偶氮二异丁氰#&0[2! 化学纯!天津市
文达稀贵试剂厂 $ 用乙醇重结晶4苯乙烯 # d
P:b! (’0$经减压蒸馏纯化4聚乙二醇单甲醚
#&@ a7 _!#

6! &?A=$用甲苯共沸除水4溴化亚铜
#’G[S! 分析纯!北京化学试剂厂$用冰醋酸和乙
醇洗涤!真空干燥4丙酮用氯化钙回流干燥!二氯

!7$!
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1JWH<H!%1B@FWHF>JS3GFH3AIH@NH?BCS=AFHI JB?>@IS>J=?X3?B<HSeSGNWHN

甲烷用氢化钙回流干燥!甲苯用钠回流干燥!吡啶
用氢氧化钾干燥!X!XO8二甲基甲酰胺 #U-i$加
无水硫酸镁干燥后减压蒸馏4戊炔酸酐 &6"’ 和
/&i(试剂二硫代对氟苯甲酸异丁腈酯#’)iU[$
参照文献&66’合成4
&,$+主链单体甲基丙烯酸 $#$"双羟甲基丙酯
!)8>"Q9QE"的合成

将三羟甲基乙烷#$#K## C! #K66 <3?$和对甲
苯磺酸##K#$ C! #K"! <<3?$溶于 $## <+干燥丙
酮!室温#!7 ]$搅拌 $ 天!旋转蒸发浓缩后过碱
性氧化铝柱除去对甲苯磺酸!得到缩酮保护的三
羟甲基乙烷!产量为 77K## C!产率大于 PPb4! 8̂
2-/#’U’?6! #$% 6K9# V6K;##; !̂ )’’̂ "*̂ !
)’’̂ "*)$! !K$6 # I! ; !̂ ’̂ 6’*)$! #K:"
#N! 6 !̂ ’̂ 6’’̂ ")$4

将缩酮保护的三羟甲基乙烷#77K## C! #K6$
<3?$和三乙胺#7"K!6 C! #K7! <3?$ 溶于 "7# <+
干燥二氯甲烷中!在冰水浴中滴加甲基丙烯酰氯
#6:K6: C! #K69 <3?$! 室温下搅拌过夜4粗产物
分别用 7 gFb碳酸氢钠水溶液和饱和氯化钠溶液
洗涤!无水硫酸钠干燥!减压蒸馏!得到无色液体4

产率为 $PK"b4! 8̂2-/#’U’?6! #$% ;K!!! 7K79
#N! " !̂ )’̂ " ’)$! $K"6 #N! " !̂ )’̂ "*8
’*)$! 6K;9 #F! $ !̂ )’’̂ "*)’$! !KP; #N!

6 !̂ ’̂ 6’ ’̂ "$! !K$7 #N! ; !̂ ’̂ 6’)*)$!
#K:P #N! 6 !̂ ’̂ 6’’̂ ")$4产物命名为 e>N8
-)-&4
&,(+聚合物主链的合成

e>N8-)-&#"K#! C! :K: <<3?$! ’)iU[#7K#
<C! #K#" <<3?$和 &0[2##K9 <C! #K##$ <<3?$
加入 1JW?H@T 管中!经过 6 次冷冻)抽真空)解
冻循环后!在 :# ]下反应 !6 W4反应结束后!混
合物用 (̂ i稀释!在正己烷中沉降 6 次!得到浅
粉色固体!通过计算聚合反应体系! 8̂2-/谱图
各峰的积分面积!得到单体转化率为 ;:K!b!产
物聚合度为 "9"!命名为 )#e>N8-)-&$ "9"4

)# e>N8-)-&$ "9" # !K#: C! #K#!9 <<3?端
基$!&0[2##K#; C! #K6$ <<3?$和 9 <+干燥甲苯
放入 1JW?H@T 管中!经过 6 次冷冻)抽真空)解
冻循环后!在 :# ]下反应 $ W!产物用正己烷沉
降!真 空 干 燥! 得 到 除 去 硫 酯 键 的 )# e>N8
-)-&$ "9" ! 为 白 色 粉 末! 产 物 命 名 为 )# e>N8

-)-&$ "9"80[24
)#e>N8-)-&$ "9"80[2##K;# C$用四氢呋喃溶

解!加入 " 勺#约 " C$U3gHE%树脂!7# ]下搅拌
P W! 过滤除去树脂后在正己烷中沉降!真空干燥4

脱保护后的 )# e>N8-)-&$ "9" # #K"; C! "K:
<<3?羟基$和 U-&)##K!9 C! !K$ <<3?$用 !#

"7$!
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<+干燥吡啶 溶解! 戊炔酸酐 # "KPP C! !;K:
<<3?$用 6 <+干燥吡啶稀释!逐滴滴入!室温搅
拌过夜4粗产物用二氯甲烷稀释!依次用 6 <3?L+
盐酸(!# gFb碳酸钠水溶液和饱和氯化钠溶液洗
涤!旋转蒸发浓缩!在甲醇中沉降 " 次!真空干燥4
产物命名为 =?TB@H8)#e>N8-)-&$ "9"4
&,-+聚合物侧链的合成

一端为叠氮基团的 ).*#).*!!6826 $根据文

献&!7’方法合成!&@ a7K#$ _!#
6! &gL&@ a!K!4

一端为叠氮基团的)1 #)1!:826$根据文献&"#’方

法合成!&@ a"K#6 _!#
6! &gL&@ a!K!4

&,.+柱状聚合物刷的合成
以合成 )# e>N8-)-&$ "9"8!8).*!!6 为例! !#

gFb =?TB@H8)# e>N8-)-&$ "9"的 U-i溶液 #!!K7
<C聚 合 物! 含 炔 基 #K#;; <<3?$( ).*!!6826
##K"7 C! #K#7 <<3?$ 和 +8抗坏血酸 # #K#7 C!
#K"P <<3?$加入 1JW?H@T 管中!用 7K# <+U-i溶
解!加入少量甲苯作为内标物!经过 6 次冷冻)抽
真空)解冻循环后加入 ’G1*$07 "̂* #9K$ <C!
#K#"P <<3?$!在 7# ]下反应 "" W4反应停止后
将反应溶液在乙醚中沉降 " 次!除去 U-i和催化
剂!所得固体风干4)# e>N8-)-&$ "9"8!8)1!:合成
过程与之类似4
&,#+表征与测试

核磁共振氢谱 # ! 8̂2-/$ 采用 [SGTHS$##
-̂ Y波谱仪在室温下测试!内标为 (-1!溶剂为
氘代氯仿 #’U’?6$ 或氘代二甲亚砜#U-1*8:; $!
对应的化学位移分别为 #a9K"; 和 "K7#4

聚合物的相对分子质量#&@ $及其分布#&gL
&@$用体积排阻色谱 # 1.’$ 测定4该仪器配置
如下%R=FHSN7!7 高压液相色谱泵(R=FHSN"$!$ 折
光指数检测器()+CH?-0l.U8&! [凝胶渗透色谱
柱#&C>?H@F$4采用线性窄分布的聚苯乙烯标定4
流动相为经过除水除氧的 U-i!流速为 !K# <+L
<>@!柱温为 77 ]4数据处理软件采用 R=FHSN
->??H@@>G<6"4

紫外8可见光谱测试采用 1W><=IYG jZ8!;#! 型
紫外8可见分光光度计!波长选择范围 6## V;##
@<4

$+结果与讨论
$,&+主链的合成与表征

主链单体 e>N8-)-&的合成参考文献方法并
加以改进 &6$’4首先!利用丙酮与三羟甲基乙烷中

的 " 个羟基反应生成稳定的六元环缩酮!之后用
甲基丙烯酰氯在三乙胺存在下与剩下的一个羟基
反应!经纯化得到了带有环缩酮的甲基丙烯酸酯
类单体 e>N8-)-&4以二硫酯 ’)iU[为链转移
剂!在甲苯中对 e>N8-)-&进行 /&i(聚合4为了
得到分子量分布较窄的聚合物!单体转化率控制
在 9#b以下4聚合反应停止后!通过比较! 8̂2-/
谱图上残余单体与聚合物信号的积分面积比!计
算得到聚合度为 "9"41.’流出曲线见图 !4可以
看出!)#e>N8-)-&$ "9"的 1.’峰形对称且分布较
窄!证明聚合反应的可控性很好4

通过 /&i(聚合得到的聚合物链端的硫酯键
在酸性条件下可能会解离而带来副反应 &67’ !因
此!在酸性环境中脱去缩酮保护之前!先用 &0[2
除去 )# e>N8-)-&$ "9"链端的硫酯键

&6;’4从 1.’
曲线#图 !$可以看出!反应前后聚合物的峰形几
乎不变!分子量分布都在 !K" 左右 #表 !$4由于
在核磁谱图上 )# e>N8-)-&$ "9"链端基的信号不
明显!通过紫外8可见吸收光谱表征反应是否完
全4从图 " 可以看出!反应后 7## @<处硫酯键的
吸收已经完全消失!证明聚合物链端的硫酯键已
经被完全除去4

i>C4!%1.’JGS5HN3A)# e>N8-)-&$ "9" ! )# e>N8-)-&$ "9"80[2

=@I =?TB@H8)# e>N8-)-&$ "9"

在酸性离子交换树脂 的 作用下! )# e>N8
-)-&$ "9"脱去缩酮保护基团!得到每个重复单元
上带有 " 个羟基的聚合物主链4脱保护后样品不
溶于四氢呋喃(二氯甲烷或氯仿4用 U-1*8:; 作
溶剂对样品进行核磁表征!从图 6 可以看出!脱保
护之后!#a$K#; 处出现了羟基信号"脱保护前六
元环上 #a6K7: 处的亚甲基信号峰# I$在脱保护
后已经完全移到了 #a6K6# 处!证明脱保护完全4

67$!
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e

_!# f6
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! )# e>N8-)-&$ "9" ;"K6 :#K6 !K"6
" )# e>N8-)-&$ "9"80[2 ;"K" :$K# !K"#
6 )# e>N8-)-&$ "9"8*̂ 7!K6 ) )
$ &?TB@H8)# e>N8-)-&$ "9" P$K: !$:K" !K"7

=(WH3SHF>J=? <3?HJG?=S gH>CWF IHFHS<>@HI AS3< <3@3<HS

J3@5HSN>3@"e2G<eHS8=5HS=CH <3?HJG?=SgH>CWF=@I X3?BI>NXHSN>FB

<H=NGSHI eBU-i1.’! J=?>eS=FHI g>FW ?>@H=S)1 NF=@I=SIN

i>C4"%jZ8Z>NNXHJFS=3A)# e>N8-)-&$ "9" =@I )# e>N8

-)-&$ "9"80[2

%%脱保护之后!利用戊炔酸酐与羟基的酯化反
应对 )#e>N8-)-&$ "9"进行炔基化修饰4选择戊炔
酸酐作为酰化试剂是基于以下两点原因%#!$适

1JWH<H"%1B@FWHF>JS3GFH3A=Y>I3N>IHJW=>@N

当增加连接炔基的碳链长度以降低局部官能团的
密度!有利于后续炔基与叠氮基团偶联反应的进
行!因此我们没有选择更加廉价易得的丙炔酸4
#"$戊炔酸酐的反应活性高于戊炔酸4我们曾尝
试用戊炔酸对脱保护后的 )# e>N8-)-&$ "9"进行
炔基化修饰!反应 6 天后通过核磁表征发现有约
6#b的羟基未参与反应4因此!我们将戊炔酸在
U’’存在下脱水缩合得到戊炔酸酐后与羟基进
行反应 &6"’4从 1.’流出曲线#图 !$可以看出!炔
基化后聚合物的流出时间减小!分子量增加!峰形
基本不变!&gL&@为 !K"7 #表 ! $4从核磁谱图

#图 6$上可以看出!与羟基相连的亚甲基上的信
号#I$在反应后已经完全由 #a6K6# 移到了 #a
$K#$!证明聚合物上的羟基已经完全转化为酯基!
炔基化效率为 !##b4

i>C46%! 8̂2-/NXHJFS=3A)# e>N8-)-&$ "9" #>@ ’U’?6 $ !

)# e>N8-)-&$ "9"8*̂ # >@ U-1*8:; $ =@I =?TB@H8)# e>N8

-)-&$ "9"%#>@ ’U’?6 $

$,$+侧链的合成和表征
链一端带叠氮基团的侧链参照文献&!7!"#’

方法合成4如示意图 " 所示!在 ’G[SL)-U.&(催
化下!通过 &(/)得到分子量为 "K#6 _!#6的 )1!
用叠氮化钠取代聚合物末端的8[S!得到末端带叠
氮基团的 )14通过对分子量为 7K## _!#6 的单羟
基 ).*进行甲磺酰化及叠氮取代!得到了末端带
叠氮基团的 ).*!分子量为 7K#$ _!#64" 种侧链

$7$!
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的 1.’表征结果见表 "4用 1.’测出的 ).*!!68

26 的分子量远大于 7K#$ _!#6!原因在于用于标
定 1.’标准曲线的标准样品是 )1!在 U-i中与
).*的流体力学半径差别较大4

/’)01$+1G<<=SB3A=Y>IH8X3?B<HSN>IHJW=>@N

.@FSB 1=<X?H U)
&@! FWH3S

=

_!# f6

&@! 1.’
e

_!# f6
&gL&@

e

! )1 !: "K#6 "KP9 !K!#
" ).* !!6 7K#$ "PK: !K!#

=(WH3SHF>J=?<3?HJG?=SgH>CWFIHFHS<>@HI AS3<<3@3<HSJ3@5HSN>3@ 3S

XS3IGJHSI=F="e2G<eHS8=5HS=CH<3?HJG?=SgH>CWF=@I X3?BI>NXHSN>FB

<H=NGSHI eBU-i1.’! J=?>eS=FHI g>FW ?>@H=S)1 NF=@I=SIN

$,(+通过 6<EE6接枝
在 ’G1*$07 "̂*L+8抗坏血酸的催化下!聚合

物主链上的炔基与聚合物侧链末端的叠氮基团发
生叠氮8炔偶联反应!具体反应条件如表 6 所示4
为了使侧链尽可能反应完全!便于反应后产物的
纯化!主链上炔基与叠氮化侧链的摩尔投料比为
!‘#K9 V#K:4反应前在体系中加入少量甲苯作为
内标!比较反应前后的 1.’曲线!根据侧链积分
面积的减少计算反应效率 &!7’4如图 $ 所示!在甲
苯峰归一化的条件下!反应后聚合物侧链的峰高
大幅降低4反应生成的聚合物刷的流出时间比聚
合物主链的流出时间短!说明与聚合物主链相比!

聚合物刷的分子量增大4通过 内标 法 计算
).*!!6826 的反应效率为 :7K!b!考虑炔基与叠
氮基团的摩尔投料比为 !‘#K9;! ).*!!6826 的接
枝率为 ;$K9b!相当于平均每个主链重复单元上
带有 !K" 个侧链4利用相同的方法!计算得到
)1!:826 的反应效率为 9:K#b!接枝率为 7$K;b!
相当于平均每个主链重复单元上带有 !K! 个侧
链4)1!:826 的分子量小于 ).*!!6826!但是接枝率
却低于后者!可能原因是)1 链的柔性较差且体积
较大!使叠氮与炔基反应的空间位阻较大 &!7’4根
据之前的研究!利用 ’G&&’接枝!接枝率还会受
到反应物浓度(反应时间和反应物投料比的影
响 &!7!"6’4我们尝试提高反应物浓度!延长反应时
间!增加叠氮基团与炔基的投料比!均不能使两种
侧链的接枝率得到进一步的提高!可能原因是主
链上的炔基过于密集!先接枝上的侧链会对后续
的接枝过程产生阻碍4但是就目前的结果来看!
无论用 ).*!!6826 还是 )1!:826!接枝率都大于
7#b!说明平均每个主链重复单元上至少有一条
侧链4另外!)# e>N8-)-&$ "9"8!8).*!!6的核磁谱
图#图 7$中只有 ).*重复单元上的亚甲基信号!
而没有出现主链重复单元上的信号!也可以证明
侧链密集地接枝在主链上4
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’3@5HSN>3@e

#b$

hS=AF>@CS=F>3J

#b$

! ).*!!6826 !‘#K9;‘#K7‘7 ""K# W :7K! ;$K9
" )1!:826 !‘#K9#‘#K7‘7 "9K7 W 9:K# 7$K;

=.EXHS><H@F=?J3@I>F>3@N% 7# ] >@ U-i"e’3@5HSN>3@ 3AN>IHJW=>@Ng=NH5=?G=FHI g>FW 1.’FS=JHN3ASH=JF>3@ <>EFGSHeHA3SH=@I =AFHSSH=JF>3@!

g>FW F3?GH@H=N>@FHS@=?J=?>eS=F>3@"JhS=AF>@CS=F>3g=NH5=?G=FHI g>FW J3@5HSN>3@ 3AN>IHJW=>@N=@I <3?=SAHHI S=F>33A)’’̂ =@I )264

i>C4$%U-i1.’JGS5HN3A(=e?H6! H@FSB!

%%
i>C47%! 8̂2-/NXHJFSG<3A).*X3?B<HSeSGNW

77$!



高%%分%%子%%学%%报 "#!$ 年

(+结论

利用 CS=AF>@C83@F3方法合成高接枝密度的柱
状聚合物刷4首先合成了每个重复单元带有 " 个
炔基的聚合物主链!之后通过 ’G&&’反应将末端
带有叠氮基团的侧链接枝到主链上4从结果来

看!侧链的接枝率为 77b V;7b!相当于平均每
个主链重复单元上带有 !K! V!K" 个侧链!没有得
到每个主链重复单元接枝 " 条侧链的预期结构!
原因可能是反应官能团太密集或侧链的体积阻碍
作用4本文的工作为提高柱状聚合物刷的接枝密
度提供了一次有益的尝试4
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mW=@C,>cG@#张以群$4&JF=’W><>J=1>@>J=#化学学报$ !"##P!#:$ %:;P V:9$

6"%,=@C,,!&NJ=@3\-! =̂@C^’4\&<’WH<13J!"#!#!!6"%6;$# V6;$!

66%[H@=C?>=-!/>YY=SI3.!&?eHSF>&!hGHSS=-4-=JS3<3?HJG?HN"##7!6:%6!"P V6!$#

6$%&??H@ ’R! =̂BHN/i!-BHS’2!iSHG@I &1!kH=S@HB-.4)W3NXW3SGN!1G?AGS1>?>J3@ /H?=F.?H<!!PP;!!#P%9P V:"
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