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摘 要 本文综述了近年来在线形聚合物、树枝状大分子及树枝化聚合物等不同聚合物的每个重复单

元上，高密度地、通过不同联接方式接枝上新的聚合物侧链而形成的刷形接枝共聚物，即聚合物分子刷的研

究进展。主要介绍聚合物分子刷的三种合成途径，即“大单体聚合法”，“从主链接枝法”及“接枝到主链法”，

并对不同路线的特点进行分析，同时对分子刷在制备纳米杂化材料、纳米导线及智能材料等方面的应用进行

了综述。
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Synthesis and Applications of Polymer Molecular Brushes

Zhang Lei Li Wen Zhang Afang*

（College of Materials Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450052，China）

Abstract This article highlights the recent development of synthesized polymer molecular brushes，which are
formed by high-densely attaching polymers via different strategies to linear polymers， dendrimers or dendronized
polymers. Three different synthetic methods for molecular brushes，e . g .“ grafting through”，“ grafting from”and
“grafting to”are detailed and compared based on the achievable molar mass and structure perfection of the resulted
molecular brushes，together with some conformation dependence . Some reports on the synthesis and conformational study
of peptide brushes and thermally switchable polymer brushes were also included . The applications of molecular brushes in
different areas，such as nano-materials for surface modification and nano-wires are also introduced briefly .
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1 引言

聚合物刷是指高密度地将聚合物分子链的一端

联接于各种界面或聚合物链上而形成的一种特殊均

聚或共聚高分子体系［1—4］。聚合物刷的研究在过去

的 10 余年中得到广泛关注，原因一方面在于聚合物
刷的结构特性使得这类聚合物可以很好地控制和改

变界面或表面的物性，另一方面通过改变聚合物刷

的结构或组成可以控制聚合物刷的聚集形态及其形

态转换（从球形到圆柱状），因而使得聚合物刷在表

面改性或修饰、纳米聚合物材料等领域的应用成为

研究热点。

根据聚合物分子链所联接对象的不同，聚合物

刷通常分为两类：联接于各种界面上的界面刷，以及

联接于各种聚合物分子主链上而形成的聚合物分子

刷。在界面刷中分子链所联接的界面包括：固态基

体表面、液-液界面、液-气界面等［5］。其联接方式一
般分为两种：物理吸附和化学键合。近些年来，随着

研究的不断深入，界面刷已经成功地应用在胶粒的

稳定［6］、制备化学开关［7—10］及有机/无机杂化材
料［11，12］等方面。有人对该方面的工作作了详细的

综述［13，14］。与界面刷相比，聚合物分子刷［15］的研究

起步较晚，各种可控自由基聚合反应技术的成功发

现为聚合物分子刷的研究提供了有效的合成途
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径［16］。所谓聚合物分子刷是指作为侧链的聚合物

分子链的一端高密度地化学键合于线型聚合物、树

枝化聚合物或树枝状大分子的主链上，从而形成的

一种高密度接枝共聚物。这种支链尺寸较规整的接

枝聚合物，当支链的接枝密度足够大时，由于空间位

阻的原因而使这些支链与聚合物主链垂直向外伸

展，以避免支链间的重叠，从而使整个聚合物分子形

成类似于刷子的构型。聚合物分子刷主侧链的相对

长度对其形态有很大影响。如果主链远长于侧链，

分子刷将呈现柱状形态，反之，分子刷将呈现球状形

态。这种单分子尺度在纳米级别、结构、体积及形状

均可以得到精确、灵活控制的聚合物有望在药物输

送、催化、制备纳米导线等领域得到广泛的应用，同

时聚合物分子刷的独特结构使其在与不同溶液相互

作用时，能够呈现许多独特的分子形态，这也为研究

溶液与聚合物的相互作用提供了一个理想的平台。

本文主要综述近几年聚合物分子刷的合成和应用领

域取得的主要进展，星形聚合物及接枝共聚物［17，18］

不包括在内。

2 聚合物分子刷的合成

聚合物分子刷主要有三种不同合成路线：第一

种是由带有聚合物侧链的大单体通过均聚制得，即

大单体聚合法（grafting through）；第二种是从主链接
枝法（grafting from）；第三种是接枝到主链法（grafting
to）（图 1）。大单体聚合法是指首先合成含有相应聚
合物的可聚合单体，而后进行相应的聚合反应，直接

合成目标聚合物分子刷。该路线的最大优点是能够

很好地控制聚合物分子刷的接枝密度和结构完善

性。但同时由于侧链聚合物的空间位阻效应及大单

体中较低的聚合基元浓度，因此不易制备较高分子

量的聚合物分子刷，通常所合成聚合物分子刷的主

链聚合度并不能远超过侧链聚合度，聚合物分子刷

的形态多成球形或星形。从主链接枝法是指首先合

成具有引发活性中心的聚合物主链，然后通过主链

上的活性中心来引发第二种单体进行聚合，以制备

相应的聚合物分子刷。该方法能很好地控制主链分

子量分布，而对侧链的分子量分布及接枝密度的控

制仍存在一定的不足。由于该路线单体选择性大，

结构易于控制及调变，且实现的聚合反应方法多等

特点而被广泛采用。而接枝到主链法是指首先合成

具有反应性官能团的聚合物主链及侧链，通过两官

能团之间的化学反应，将聚合物侧链引入到聚合物

主链上。此路线可以很好地控制聚合物的主、侧链

分子量分布。然而在制备聚合物分子刷的过程中，

随着接枝密度的增大，支链间的排斥力也越来越大，

因而造成了接枝密度小等缺点；同时，在反应过程中

由于侧链远远过量，因此反应后产物的提纯也存在

一定的困难。

图 1 聚合物分子刷的合成方式：（a）大单体聚合法；（b）

从主链接枝法；（c）接枝到主链法

Fig .1 Preparation of molecular brushes by：（ a） grafting

through（b）grafting from（c）grafting to

2 .1 大单体聚合法
到目前为止，通过大单体聚合法合成聚合物分

子刷的主要聚合方法有常规自由基聚合、可控自由

基聚合和过渡金属催化等。

2 .1 .1 常规自由基聚合
与小单体聚合相比，大单体进行自由基聚合时

有以下特点：（1）聚合体系通常有较大的黏度，致使
凝胶效应伴随整个聚合过程；（2）体系中较低的聚合
基元浓度；（3）链增长是通过聚合物与聚合物间的反
应来实现的；（4）活性中心周围较高的侧链密度。这
些特点表明扩散控制对聚合反应有显著的影响。因

此到目前为止，只有在高浓度的单体介质中才能得

到较高聚合度的聚合物分子刷。

Tsukahara等［19，20］通过聚合末端含有聚苯乙烯
的甲基丙烯酸酯大单体，成功地合成了主链聚合度

超过1 000的聚合物分子刷。研究表明，聚合物的
Kuhn统计链段长为 100—200 nm［21，22］，表明聚合物
有较高的刚性，整个分子呈现出柱状分子刷形态。

Schmidt等［23］利用该体系以末端含有聚乙烯基吡啶
的甲基丙烯酸酯作为大单体，在较高的单体浓度中，

合成了柱状分子刷（重均聚合度 DPw≈890），具体合

·049· 化 学 进 展 第 18 卷



成路线如图 2。这种强极性的分子刷可以很容易地
转化为聚电解质刷，也可以与多种金属离子实现

络合。

图 2 大单体聚合法制备 PVP为侧链的分子刷［23］

Fig .2 Synthesis of molecular brushes with PVP side chains by

“grafting through”［23］

Schmidt 等［24］还以末端含有聚苯乙烯和聚乙烯
基吡啶嵌段的甲基丙烯酸大单体在较高的浓度下进

行自由基聚合，制备一种双亲性的嵌段聚合物分子

刷（合成路线如图 3）。在该体系中，鉴于聚乙烯基
吡啶链段靠近主链，因此这种聚合物分子刷能够形

成以聚乙烯基吡啶为核，聚苯乙烯为壳的单分子双

层柱状刷，并能通过调解两链段长度的比例来控制

这种柱状刷的形态在各种溶剂中的稳定性。

图 3 双亲性壳-核柱状聚合物刷的合成［24］

Fig .3 Synthesis of amphipolar core-shell cylindrical brushes［24］

Tsubaki 等［25，26］合成了末端含有聚苯乙烯和聚
己戊二烯嵌段的甲基苯乙烯大单体，通过对该单体

进行聚合发现，由于自由基向聚己戊二烯上的双键

发生了链转移，因此所合成的聚合物分子刷主链的

聚合度并不是太高。鉴于这种情况，该研究小组又

合成了末端含有聚苯乙烯和聚乙烯基吡啶为嵌段的

甲基苯乙烯大单体，通过自由基聚合，合成了不同聚

合度的分子刷，加入 1，4-二碘丁烷与聚乙烯基吡啶
发生交联，制备了交联的聚合物分子刷。利用动、静

态光散射，小角度 X 射线衍射等方法对这两种不同
性质的聚合物分子刷分别进行了分析。

2 .1 .2 可控自由基聚合
鉴于常规自由基聚合对聚合物分子刷结构控制

较差的缘故，不同研究小组开始尝试利用可控自由

基聚合来控制主链的聚合度，并取得了一定的成功。

Yamada等［27］用活性阳离子聚合法合成末端含有聚
异丁基乙烯基醚的甲基丙烯酸酯大单体（MA-
PIBVE），利用原子转移自由基聚合（ATRP）技术使大
单体聚合而合成聚合物分子刷。通过活性阳离子聚

合与“ATRP”的结合，他们获得了主链和侧链都可控
且分散度较小的聚合物分子刷（合成路线如图 4）。
该体系在一定的催化条件下，单体的转化率可以达

到 90%以上。但该催化体系只能应用在单体与引
发剂的比率小于 200 的情况，这就使得主链的聚合
度不能超过 200。

图 4 由大单体 MA-PIBVE合成分子刷［27］

Fig .4 Synthesis of molecular brushes by“grafting through”of

macromonomer MA-PIBVE［27］

Neugebauer等［28］利用原子转移自由基聚合的
手段对末端含有聚环氧乙烷的丙烯酸酯大单体的聚

合进行了研究。发现引发剂、溶剂、配体的选择对主

链的聚合度、分子量分布有显著的影响。通过选择

合适的聚合体系，能够得到较大聚合度、结构可控的

聚合物分子刷。然而，对该单体利用可逆-加成断裂
链转移自由基（RAFT）聚合时发现其聚合速率较大，
体系中很快有凝胶出现。表明该技术不是这种单体

的有效聚合方法［29］。

2 .1 .3 过渡金属催化
均相茂金属引发剂以其较高的活性、单一的活

性中心、较强的立构规整能力，在实现聚合物结构设

计和性能控制方面有独特的优势。利用茂金属催化

可以制备主链聚合度较高、分散度较低的立构规整

性聚合物。然而，利用茂金属催化大单体聚合制备

聚合物分子刷时，主链聚合度通常很难超过 100。
最近，Neiser等［30，31］首次报道了利用镧系金属引发
末端含有聚苯乙烯的丙烯酸酯大单体聚合，合成了

较高聚合度（数均聚合度 DPn > 500）的聚合物分子
刷（合成路线如图 5）。鉴于聚合物分子量分布
（PDI）较宽（PDI > 2）及不同体系之间引发效率的巨
大差别，表明整个聚合过程并没有体现可控的性质。
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作者认为主要原因有两方面：其一，聚合体系的黏度

较大；其二，体系中混有一定的杂质。该研究小组对

此体系作进一步的研究，在大单体聚合进行一段时

间后向该体系中加入另外一种单体———甲基丙烯酸

叔丁酯，首次合成了含有刚性聚合物刷和柔性聚合

物的共聚物。原子力显微镜对共聚物研究表明：较

亮部分应该是聚甲基丙烯酸叔丁酯柔性链。对此共

聚物进行水解、中和，形成的双亲性共聚物在四氢呋

喃中能够自组装成巨大的球形超分子结构。合成路

线如图 6。

图 5 镧系金属引发大单体制备柱状分子刷［30］

Fig .5 Polymerization of macromonomers to cylindrical brushes

initiated by lanthanides［30］

图 6 柱状聚合物刷-无规线团共聚物的合成［31］

Fig .6 Synthesis of a cylindrical brush-coil block copolymer 3-

O - Cs +［31］

2 .2 从主链接枝法
从主链接枝法是目前为止合成聚合物分子刷的

一种最为常用的方法。采用的聚合反应通常是原子

转移自由基聚合、可逆-加成断裂链转移自由基聚
合等。

2 .2 .1 可控自由基聚合
原子转移自由基聚合以温和的反应条件、聚合

物结构易于控制、引发效率高、对单体的适应性强等

优点在聚合物分子刷的合成中体现出了巨大的

优势。

Beers等［32］首次应用该体系成功地合成了结构
规整的聚合物分子刷。通过原子转移自由基聚合、

酯化反应（溴代异丁酰溴）合成结构规整的大分子引

发剂，该引发剂通过原子转移自由基聚合来引发苯

乙烯或丙烯酸叔丁酯聚合生成聚合物分子刷，合成

路线如图 7。

图 7 利用原子转移自由基聚合合成分子刷［32］

Fig .7 Synthesis of molecular brushes by atom transfer radical

polymerization［32］

Neugebauer等［28］利用原子转移自由基聚合引
发末端含有聚环氧乙烷的丙烯酸酯大单体聚合合成

分子刷，合成路线如图 8。作者研究了 CuCl/CuCl2 /

dNbpy［二-（2-丁基）戊基］联吡啶与 CuBr/CuBr2 /

dNbpy两种催化体系对聚合反应的影响。两种催化
体系在反应时间较短、转化率较低的情形下对分子

刷结构控制较好，反应时间过长容易产生凝胶，对聚

合物结构控制较差。同时，大单体中环氧乙烷的聚

合度对聚合反应有较大的影响，环氧乙烷聚合度较

大的大单体在很短的时间内就有凝胶出现。

图 8 含有聚环氧乙烷的双重分子刷的合成［28］

Fig .8 Synthesis of double-grafted PEO brushes via atom

transfer radical polymerization［28］

Matyjaszewski 等［33］用引发剂 3Br i Bu 和 4Br i Bu，
同样以 HEMA-TMS 为合成主链聚合物的单体，再通
过 ATRP 的手段、“grafting from ”的方式引发丙烯酸
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正丁酯聚合分别合成了具有三枝和四枝的非线形聚

合物分子刷，合成路线如图 9。研究表明：CuBr/
dNbpy对于该聚合体系而言并不是理想的催化剂，
容易产生双基终止，使聚合物分子刷分子量分布加

宽；而 CuCl/CuCl2 /dNbpy 体系是该聚合反应较理想

的催化体系，所合成的聚合物分子刷分子量高且分

散度较小。原子力显微镜测定显示这些分子刷呈蠕

虫状形态吸附在云母上，由于 nBuAc中的极性部分和
云母底物的强烈相互作用力，它的几个小刷子均呈

伸展状。

Schmidt 等［34］利用原子转移自由基聚合合成了
以甲基丙烯酸羟乙酯为主链的大分子引发剂，并以

CuBr/Me4 cyclam为催化体系成功地合成了以异丙基

丙烯酰（NiPAAm）为侧链的温敏性分子刷。因为聚
异丙基丙烯酰（PNiPAAm）随温度的变化十分明显，
最低临界溶解温度（LCST）为 32℃。在 LCST 以下，
PNiPAAm的酰氨基与水分子形成氢键，使侧链处于
伸展状态；在 LCST 以上，该氢键断裂，PNiPAAm 中
烷基的疏水性增加，侧链处于收缩状态。因此这种

分子刷可以根据外界温度的变化自动改变自身的形

态，实现了分子刷由柱状到球状形态的转化。这为

设计、实现分子机器提供了一种模型，这种分子机器

的不同行为可以通过温度变化来控制。

You 等［35］也以树枝状聚合物为引发剂，通过
NiPAAm的 ATRP成功制备了球形、温敏性聚合物分
子刷。

Börner等［36］首先利用原子转移自由基聚合引

图 9 非线形分子刷的合成［33］

Fig .9 Synthesis of three-arm star molecular brushes by

ATRP［33］

发甲基丙烯酸甲酯聚合，并向该聚合体系中周期性

地加入经过保护的甲基丙烯酸羟己酯单体，制备梯

度共聚物，该共聚物与溴代异丁酰溴发生酯化反应，

生成大分子引发剂，CuBr/CuBr2 /dNbpy 催化体系下，

引发丙烯酸正丁酯聚合，生成梯度分子刷，合成路线

如图 10。原子力显微镜研究表明，该单分子刷有一

图 10 梯度聚合物刷的可控合成［36］

Fig .10 Synthesis of molecular brushes with gradient in grafting density via ATRP［36］
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个巨大的“头部”和一个细小的“尾巴”。

Qin等［37］合成了主链分别是两嵌段和三嵌段的
聚合物分子刷。合成步骤包括：（1）利用 ATRP 分别
引发甲基丙烯酸十八烷酯（ODMA）、甲基丙烯酸羟
己酯以制备单官能团、双官能团的大分子引发剂；

（2）这两种大分子引发剂分别引发甲基丙烯酸羟乙
酯、甲基丙烯酸十八烷酯聚合，制备两、三嵌段共聚

物；（3）在嵌段聚合物上引入活性中心，并引发丙烯
酸正丁酯聚合，制备聚合物分子刷。合成路线如图

11。在合成的聚合物分子刷中，由于十八烷基之间
的范德华力及其易于结晶的特性，这些聚合物分子

刷多以二聚体、多聚体、球形聚体的形式存在。

张阿方和 Schlüter等［38］在二代的树枝化聚合物
单分子表面引入引发活性中心，通过引发甲基丙烯

酸甲酯进行原子转移自由基聚合，合成了分子尺寸

更大、接枝密度更高（每个主链重复单元含有 4 个支
链）的聚合物分子刷，合成路线如图 12。研究表明，
利用 CuBr/PMDETA（五甲基二乙三胺）催化体系，以
DMF为溶剂进行聚合反应时，溶剂的用量对聚合反
应过程中的分子内或分子间的活性自由基偶联反应

影响较大，能够直接影响聚合物的溶解性及结构完

善性。用原子力显微镜观测发现这类超大型聚合物

分子刷在不同极性的基体表面可以表现出完全不同

的形态。

由于对环境友好及在生化方面的巨大的潜在应

用价值，具有较高水溶性的导电聚合物成为了研究

热点［39］。Balamurugan 等［40］利用原子转移自由基聚
合合成了以聚噻吩为主链，异丙基丙烯酰为侧链的

分子刷。以 FeCl3 为氧化-偶联剂，使含有活性中心

的噻吩单体进行氧化-偶联聚合反应［41］，生成大分子
引发剂，在 CuBr/PMDETA催化体系下，引发 NiPAAm
聚合合成聚合物刷，合成路线如图 13。作者研究了
这种较高水溶性（11g/L）的温敏型聚合物在水溶液
的温度发生变化时，由于侧链构型的变化而导致聚

合物主链电子跃迁的变化。这种独特的光电能转换

使聚合物在生物传感器、荧光热致型材料及超分子

材料方面有潜在的应用价值。

Börner等［42］利用原子转移自由基聚合手段合成
了侧链是嵌段聚合物的分子刷。合成的大分子引发

剂在 CuBr/CuBr2 /dNbpy、CuBr/dNbpy 催化体系下，合

成了以聚丙烯酸正丁酯为核、聚苯乙烯为壳的聚合

物分子刷，合成线路如图 14。因为聚苯乙烯与聚丙
烯酸正丁酯的玻璃化转变温度差别较大，因此，在室

温下两者体现出不同的刚、柔性。这种侧链大大提

图 11 主链含有聚甲基丙烯酸十八烷酯分子刷的合成及

其在云母表面的聚集形态［37］

Fig .11 Synthesis of molecular brushes with poly（ octadecyl

methacrylate） block segment and aggregation of molecular

brushes on mica surface［37］

高了主链的刚性。研究表明，主链上每个聚合单元
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图 12 基于树枝化聚合物的聚合物刷的可控合成［38］

Fig .12 Synthesis of hairy dendronized polymers via atom

transfer radical polymerization［38］

图 13 较高水溶性的热致型聚合物刷的可控合成［40］

Fig .13 Synthesis of highly water-soluble thermochromic

polymer brushes via ATRP［40］

的长度 Lm 为 0 .22 nm（ Lmax = 0 .25 nm），使刷子主链

几乎完全伸展开来。用原子力显微镜（AFM）观察到

图 14 侧链是嵌段的分子刷的可控合成［42］

Fig .14 Synthesis of molecular brushes with block copolymer

side chains via ATRP［42］

图 15 双亲性壳-核聚合物刷的可控合成［43，44］

Fig .15 Synthetic procedure for amphiphilic core-shell

cylindrical brushes via ATRP［43，44］

它呈现蠕虫状形态。

Müller研究小组［43，44］应用该体系制备了多种双

亲性的壳-核聚合物分子刷，这些刷子的壳-核分别
是：聚苯乙烯与聚丙烯酸、聚丙烯酸与聚苯乙烯、聚

丙烯酸正丁酯与聚丙烯酸、聚丙烯酸与聚丙烯酸正

丁酯。合成路线如图 15。合成步骤包括：（1）利用
阴离子聚合合成聚甲基丙烯酸羟乙酯主链，并与溴

代异丁酰溴发生酯化反应生成大分子引发剂；（2）该
大分子引发剂在 CuBr/PMDETA 催化体系下，引发第
一种单体聚合；（3）加入第二种单体形成嵌段聚合物
刷；（4）该聚合物分子刷进行水解，使聚丙烯酸叔丁
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酯水解生成聚丙烯酸。这类聚合物能通过改变溶剂

（CDCl3 或 CDCl3 /CDOD）而呈现出各向异性型。此聚

合物分子刷能集结成嵌段共聚物胶束，形成类似蠕

虫状分子胶团，与纯粹的嵌段共聚物胶束相比，因侧

链以共价键连于主链上，致使分子刷对环境很稳定，

而且主、侧链的长度可以精确控制。这种亲水性的

核可以和不同的金属离子进行络合、配位，以制备多

种结构新奇的有机/无机杂化材料。
Vosloo等［45］研究了利用可逆-加成断裂链转移

自由基聚合（RAFT）技术制备聚合物分子刷。首先
通过 RAFT技术，使丙烯酸正丁酯与含有活性酯的
丙烯酸酯进行无规共聚（两者的竞聚率大致相同），

合成聚合物刷主链。通过亲核取代反应，使活性酯

转化为 RAFT，以引发丙烯酸正丁酯聚合，制备聚合
物分子刷。合成路线如图 16。在整个聚合过程中，
RAFT体现出了对聚合物分子量分布良好的可控性。

图 16 利用可逆-加成断裂链转移技术与活性酯合成分

子刷［45］

Fig .16 Synthesis of comblike poly（ butyl methacrylate） via

RAFT and an activated ester［45］

2 .2 .2 其他聚合方法
Schmidt等［46］和 Deming等［47］研究了利用胺引发

酸酐聚合机理制备多肽聚合物分子刷。Schmidt 研
究小组利用传统自由基聚合制备含有保护胺基的聚

合物主链，并通过水解，生成大分子引发剂引发相应

氨基酸酸酐聚合制备多肽分子刷。合成路线如图 17。
研究表明，该多肽分子刷的接枝密度较低，同时侧链

的聚合度较小（DPn < 5），主要原因可能是该聚合体系

中存在胺-胺盐的动态平衡，使引发效率较低［48］。
Higashi 等［49，50］采用树枝状大分子的端胺基引

图 17 利用开环聚合合成柱状多肽刷［46］

Fig .17 Synthesis of cylindrical polypeptide brushes by ring

opening polymerization［46］

发苄酯保护的谷氨酸酸酐聚合，合成了球状的多肽

分子刷，合成线路如图 18 所示。核磁共振与圆二色
谱研究表明，树状大分子表面的接枝效率较高并且

超过 90%的多肽呈现α螺旋构型，并且这种构型在
有机溶剂、水、固体表面有较高的稳定性。这种分子

刷将为人工合成蛋白提供很好的模板。

图 18 由树状大分子合成球状分子刷［49，50］

Fig .18 Synthesis of spherical molecular brushes by attachment

of peptides to dendrimer［49，50］

张阿方等［51］研究了利用开环移位聚合（ROMP）
技术在二代的树枝化聚合物分子表面制备高密度分

子刷。首先通过活性酯法在脱保护的树枝化聚合物

表面引入降冰片烯，在 Grubbs 催化体系下进一步进
行降冰片烯的开环聚合，合成高接枝密度的分子刷。

合成路线如图 19。
2 .3 接枝到主链法
如前所述，应用该技术制备聚合物分子刷时，由

于空间位阻导致的接枝效率较低及后处理较困难等

缘故，该技术到目前为止并没有得到广泛应用。

Alain 等［52，53］用接枝到主链法，以氯乙基乙烯基醚

（CEVE）的低聚物为主链、聚苯乙烯（PS）为侧链，合
成了以 4 个梳形聚苯乙烯刷作为支链的星形聚合
物。合成路线如图 20。氯乙基乙烯基醚聚合物和
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聚苯乙烯都可通过活性聚合获得，其分散度都很小，

且两者又有高效的耦合反应，因此合成的聚合物分

子刷结构比较规整。

图 19 开环移位聚合法合成高密度分子刷［51］

Fig .19 Synthesis of hairy dendronized polymers via ROMP［51］

图 20 利用接枝到主链法合成星型分子刷［52，53］

Fig .20 Synthesis of star molecular brushes by “ grafting

to”［52，53］

2 .4 其他合成方法
Neugebauer 等［54］通过“大单体聚合法”与“从主

图 21 侧链含有聚环氧乙烷与聚丙烯酸正丁酯的分子

刷的可控合成［54］

Fig .21 Synthesis of heterografted PEO-Pn BA brushes by

“grafting from”and“grafting through”［54］

链接枝法”的混合应用，合成了侧链为不同聚合物的

分子刷。合成路线如图 21。在该聚合体系中，作者
首先利用大单体路线使甲基丙烯酸羟乙酯与末端含

有聚环氧乙烷的丙烯酸酯大单体进行共聚，将共聚
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物转化为大分子引发剂，以 CuBr/CuBr2 /dNbpy 引发

丙烯酸正丁酯聚合，生成聚合物分子刷。研究表明，

由于甲基丙烯酸羟己酯与大单体的竞聚率存在差

异，因此分子刷主链倾向于形成梯度聚合物，同时，

大单体在聚合时的含量一般不能超过 30%（摩尔
比），否则聚环氧乙烷将对活性中心形成包埋，降低

引发效率。

3 聚合物分子刷的应用

3 .1 纳米导线

Schmidt 等［55］通过大单体路线合成了长径比较
大的双亲性聚合物分子刷。这种分子刷在甲苯溶剂

中形成以聚 2-乙烯基吡啶为核、聚苯乙烯为壳的柱
状刷。在甲苯溶剂中将 HAuCl4 沉积到聚合物分子

刷上，由于聚 2-乙烯基吡啶与这种无机盐的强烈的
相互作用，这种无机盐在聚合物分子刷的核上形成

沉积，利用电流、紫外光或化学还原试剂将无机盐还

原为金属离子，根据核所负载的无机盐的多少及还

原条件，可以形成金属簇及纳米导线。所形成的纳

米导线中，金属粒子在聚合物壳内，而聚合物的壳则

是纳米导线的绝缘层。

Müller等［56，57］报道了以聚丙烯酸为核的双亲性
柱状聚合物分子刷与金属离子螯合以形成螯合分子

刷，制备纳米导线。这种以 Fe3 + 、Fe2 + 与聚丙烯酸相
互作用而形成的螯合分子刷，结构和长度可以利用

可控聚合进行精确的控制，因此可以制备预定长度

和结构的纳米导线。

3 .2 纳米材料
张阿方等［38，51］采用 ATRP和 ROMP可控/活性聚

合反应技术，从脱保护的树枝化聚合物表面通过形

成相应聚合引发中心，进一步通过聚合反应，在原来

的树枝化聚合物表面引入新的聚合物链，从而合成

分子尺寸更大、接枝密度更高（每个主链重复单元中

含有两个以上支链）的聚合物分子刷。采用 SFM 对
由 ATRP合成的树枝化聚合物刷单分子测定表明，
其中最亮的线是树枝化聚合物主链，而连接在主链

上短细并且高度较低（亮度较低）的是由 ATRP 形成
的聚合物（PMMA）侧链。聚合物分子刷的最大长度
超过1 000 nm，直径达 30 nm，这可能是迄今为止合
成的最大尺寸聚合物单分子。

近些年来，将聚合物分子刷作为模板以陈化无

机纳米晶体，制备结构新颖的无机/有机纳米杂化材
料也取得了一定的进展［58］。

4 结论与展望

综上所述，聚合物分子刷作为一种独特的高分

子体系，其研究已经取得了可喜的进展。目前聚合

物分子刷的结构设计主要从两个方面进行：一是主

链结构的聚合度及分散性，二是侧链结构的规整性

及接枝密度。目前，高分子量的聚合物分子刷不但

可以通过传统自由基聚合来实现，也可以通过可控

自由基聚合来实现。分子刷已经在光电、智能材料

等领域得到一定的应用。相信不久的将来这类结构

独特的高聚物将在生物医药、催化、光电材料等行业

得到进一步的发展。
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