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摘　要　近年来，具有柱状结构的侧链高分子体系，如瓶刷状聚合物等，因其特殊的超软、超弹性、快

速应变硬化等有趣的黏弹性而受到学术界高度重视 . 本综述对相关研究进展做了一些梳理和总结 . 主要介

绍了瓶刷链、树枝化聚合物、甲壳型液晶高分子等几类经典的以“单链超分子柱”为特征的侧链高分子

的结构和线性黏弹性，并以楔形侧链高分子为例介绍了“多链超分子柱”的性质 . 在简述柱状侧链高分

子体系功能应用方面的探索之后，也扼要讨论了研究中存在的问题与挑战 . 虽然目前柱状侧链高分子的

缠结及微相分离带来的复杂松弛行为的物理机制还不十分明晰，但对于这类高分子的深入研究无疑将为

新型黏弹材料的设计和制造提供新的思路和坚实的理论基础 .
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合成高分子是现代文明进步的物质基础之

一 . 与其他材料相比，含长链结构的高分子表现

出最为丰富的黏弹性，使得高分子材料可以应用

于极为广泛的领域 . 当今，在高新技术前沿的众

多发展方向上，如人体修复、组织工程、柔性电

子器件、软体机器人、人机接口等，新颖黏弹性

高分子材料的需求十分迫切[1,2]. 精确控制高分子

的黏弹性是高分子科学中的持久挑战 . 黏弹性作

为高分子的一个核心物理属性，对高分子的化学

结构具有很强的依赖性[3]. 同时，单体连接的不

同方式，如分支、环化、交联等可以产生丰富多

样高分子拓扑结构，对黏弹性也有着显著影响 . 

这些结构不仅丰富了合成高分子的实际应用价

值，而且可以实现一些原本仅属于生物大分子的

独特功能 . 在很大程度上，高分子合成方法学的

发展已使人们有能力定制具有特殊化学结构和拓

扑结构的高分子，如何理解这些新的高分子所蕴

含的复杂多重松弛行为及其对材料性能的影响，

是一个重大的科学问题 .

将侧链(或侧基)与线型高分子主链结合在一

起可以得到侧链高分子 . 改变侧链的化学结构与

拓扑结构是调控聚合物力学性能和松弛行为的重

要方法 . 以聚(α-烯烃)为例[4,5]，如聚(1-己烯) (PH)

的橡胶平台模量 (G0
N)为 1.4×105 Pa，较聚乙烯

(PE)的G0
N (2.6×106 Pa)低1个数量级；聚(1-辛烯) 

(PO)的G0
N更低，约为PH的一半(7.3×104 Pa). 与

之相对应，缠结分子量(Me)则随侧基的变大而变

大，PH 和 PO 的 Me 分别 13.9、27.1 kg/mol，明

显大于PE的Me (0.8 kg/mol). 直观上看，侧链的

引入使得高分子加粗了，“粗”高分子链不易缠

结，故而具有更大的Me和更小的G0
N. 对柔性链

缠结体系，Fetters 等引入了一个“排列长度”

(packing length，p*)来将上述这些变化关联起

来[4,6]. 他们定义p*为高分子链的占有体积与无扰

状态的均方末端距的比值：

· 综述 ·
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其中M为聚合物的分子量，ρ为熔体密度，Nav

为Avogadro常数， h2
0 为均方末端距，l0 为主

链上一根化学键的平均长度，m0则为每根主链

键所对应的平均分子量，C¥为极限特征比 . 键

长、C¥、单体大小及链长等与化学性质直接相

关的物理量被约化在 p*中，因此用 p*来描述长

链高分子熔体黏弹性可得到普适关系 . 缠结体系

的 G0
N 和蛇形管道直径 dt 与 p* 的关系分别为：

G0
N= ( )4/5 B2kT ( p* )-3

，dt= p* B，其中B为一常

数 . 这些关系得到了大量实验数据的支持[1,7,8].

从 p* 的定义看，其物理意义可以这样近似

理解，即 p* 是将一根高分子链压缩成面积为末

端距平方大小时所得碟盘的厚度，是一个高分子

链粗细程度的度量[8,9]. 正如上述PE及PH、PO等

聚(α-烯烃)所示，主链上的平均键长 l0是一致的，

m0和p*则随侧基变大而增加聚合物链直径加粗

后，模量相应减低 . 进一步可以想象，若将体积

非常庞大的侧链接到高分子主链上，侧链的体

积排斥效应会迫使主链采取伸展构象，分子链持

久长度(lp)、Me会显著增加，粗大的线型高分子

链可在整体上呈柱状 (cylindrical) 或微纤状

(filament). 我们将这种具有柱状结构的侧链高分

子简称为柱状侧链高分子 . 由于存在不同尺度的

主、侧链运动以及主/侧链间的相互作用，柱状

侧链高分子体系具有复杂而丰富的逐次松弛

(sequential relaxation)行为，展现出十分有趣的黏

弹性，在超软弹性体、刺激响应材料、药物载

体、介电材料等领域有重要的应用前景 .

本文将对柱状侧链高分子体系的结构和黏弹

特性做一些梳理和总结 . 我们首先介绍瓶刷状高

分子(瓶刷链)、树枝化聚合物和甲壳型液晶高分

子 . 这些侧链高分子的一个共同特征是其柱状结

构即为“单链超分子柱”. 随后，将进一步讨论

楔形侧链液晶高分子 . 这里的楔形侧链指侧链是

由棒状及扇形基元串联而成的结构，在整体上呈

楔形 . 楔形侧链较普通侧链液晶高分子中所经常

用到的棒状液晶基元要大很多，具有很强的组装

能力 . 虽然同为侧链高分子，但与瓶刷链等的单

链柱状结构不同，楔形侧链高分子中的柱状结构

是由多根链协同组装而成的，我们称之成为“多

链超分子柱”. 从柱子的整体结构考虑，多链超

分子柱与单链超分子柱是相同的，但在柱内的尺

度上，两者的松弛行为会有明显的不同 . 在对上

述几种高分子的结构和黏弹性做出讨论之后，将

简要介绍一些材料应用方面的探索，并基于目前

的研究现状来对具有柱状结构的侧链高分子体系

未来的发展做一些分析和探讨 .

1　柱状侧链高分子体系的结构与黏
弹性
1.1　瓶刷状高分子

通过“grafting-through”、“grafting-from”等

方法[10~13]，可以将柔性线型高分子链作为侧链接

枝到高分子主链上，从而得到梳状(comb)或瓶刷

状(bottlebrush)高分子 . 传统上，一般认为当侧链

的线团尺寸小于主链上2个相邻接枝点之间的尺

寸，聚合物为梳状，反之则为瓶刷状 . 近期，

Dobrynin、Sheiko等用标度讨论进一步详细分析

了梳状/瓶刷状聚合物的构象随组成的变化[14~16]. 

他们认为，线型接枝聚合物中有3个关键构造参

数，即主链聚合度nbb、侧链聚合度nsc以及主链

上相邻接枝点之间的间隔链段(spacer)的聚合度

ng. 假设侧链和主链上的单体具有相同的占有体

积 v，则接枝聚合物的组成可用主链的体积分数

φ表示，φ= ng ( )ng+ nsc . 侧链的引入稀释了体系

中主链的含量，因此φ−1与高分子凝胶中的溶胀

比有相同的含义 . Dobrynin进一步引入一个拥挤

参数(crowding parameter) Φ，将之定义为Φ等于

接枝聚合物的占有体积与其遍及体积(pervaded 

volume)的比值 . 假设主链、侧链均为柔性链，单

体投影长度为 l，Kuhn长度为 b，则通过标度讨

论可得，当nsc≥ b l时：

Φ @
v

( )bl 3 2
φ-1nsc

-1 2 (2)

如图 1(a)和 1(b)所示，若Φ<1，则在一根侧

链的遍及体积中会包含有来自其他聚合物分子的

主链及侧链，且侧链和主链均为高斯链，此时接

枝聚合物为梳状 . 当Φ>1，一根侧链的遍及体积

中不存在其它分子链，故呈瓶刷状 . 图 1(c)给出

了用φ−1和nsc表示的接枝聚合物的状态图，其中

的粗黑线对应于Φ=Φ*@ 1，为梳状和瓶刷状结

构的分界 .

按Dobrynin等的观点，梳状到瓶刷状的转
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变首先是由于侧链倾向于维持自身的高斯链性

质，从而迫使主链发生伸展所导致，此时出现的

瓶刷链被称为 SBB (stretched backbone). 增大 nsc

或缩短ng，瓶刷链的侧链也将因拥挤效应而伸展

(stretched side chain，SSC)，最终变为完全伸展

的刚性链(rigid side chain，RSC). 从瓶刷状聚合

物的化学合成角度看，接枝密度存在一个最大

值，当固定接枝密度为最大时，φ−1随nsc线性增

加，这一关系由图1(c)中的红实线表示；红实线

上方的限制区域对应于化学合成难以实现的

情况 .

可以看到，与普通线型高分子相比，接枝

高分子具有更多的结构调控因素，包括 nbb、nsc

和 ng. 理论分析表明[17]，对梳状结构，可以通

过改变侧链长度 nsc来精确调控平台模量G0
N. 当

nsc 小于相应线型链的缠结分子量时，G0
N µ φ3；

若侧链很长，可以发生缠结，则 G0
N µ φ2. 对瓶

刷结构，在不考虑来自不同瓶刷链之间的侧链

缠结的情况下，Dobrynin 等指出 SBB 型、SSC

型、RSC型瓶刷高分子的平台模量分别有如下

关系：G0
N µ(φΦ)3 (SBB 型)、G0

Nµφ3 2 (SSC 型)、

G0
Nµ(φnsc )3 (RSC型). 调控nbb、nsc、ng可以系统

调控接枝聚合物的缠结、黏度、模量和断裂伸长

率等关键流变和力学性能，由此人们有更多机会

来实现高分子黏弹材料的结构定制[14,18].

将侧链引入到线型高分子链上会产生2种效

应 . 一是稀释了高分子主链，减少了单位体积中

的高分子链数目，这自然导致体系的平台模量变

低 . 典型的瓶刷状高分子是“超软”(supersoft)材

料，其 G0
N 较 PE 或经典的橡胶体系的 G0

N 小 2~

3个数量级，约为 1×103 Pa，和高分子凝胶体系

相接近 . 另一方面，侧链之间的立体排斥会导致

主链及侧链的伸展，使高分子链变硬，表现为持

久长度 lp增加 . 有趣的是，虽然瓶刷状高分子采

取柱状构象，但其 lp与柱直径D的关系与典型的

刚性柱状结构完全不同 . 对刚性柱状结构，

lp~D4；而对瓶刷链，lp~D. 因此，粗大的瓶刷链

仍然具有很大的柔性[1]. 这种柔性源自于熵的贡

献 . 在伸展的主链周围，侧链可以快速运动，因

此瓶刷状高分子可视为一维液体 . 这使得足够长

的瓶刷链能够像普通线型柔性高分子那样发生缠

结 . 与此同时，由于Me很大，故相对于普通线型

高分子链而言，瓶刷链能给出更大的理论拉伸比

λmax (λmax为缠结链段的轮廓长度与其无扰尺寸的

比值). 再者，主链处于伸展状态，这又使得瓶刷

链在拉伸时会很快就进入应变硬化阶段[2]. 瓶刷

状高分子的这些特殊性质近期引起了广泛兴趣，

已有多个实验体系从不同性能的角度初步验证了

理论上的一些推测[19~21].

瓶刷状高分子的多重松弛行为与普通线型高

分子相比要复杂很多，也是人们考察的一个重

点[22]. 用 van Gurp-Palmen 分析 (δ~ lg |G* |作图，

δ为损耗角，G*为复模量)等方法可以发现，对

大部分瓶刷状高分子而言，时温叠加 (time-

temperature superposition，TTS)可以用来获得完

整的动态主曲线(dynamic master curve)[23]. 这意

(a)

(b)

(c)

Fig. 1  (a) Conformation of comb polymers with low grafting density; (b) Conformations of comb and bottlebrush polymers 

with different crowding parameters Φ; (c) Diagram of states of grafting polymers in a melt with monomer projection length l, 

Kuhn length of side chains b, and monomer excluded volume v (logarithmic scales). SBB: stretched backbone subregime, 

SSC: stretched side-chain subregime, and RSC: rodlike sidechain subregime. The boundary between the accessible regimes 

and the so-called forbidden region is defined by φ-1 ≤ nsc nmax
g + 1 for nmax

g  = 1[16] (Reprinted with permission from Ref.[16]; 

Copyright (2022) American Chemical Society).
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味着瓶刷链体系在热流变性质上仍是简单的 . 与

支化高分子等相似，瓶刷状高分子也具有多层级

的逐次松弛 . 考虑到瓶刷状高分子的侧链很长(即

φ−1很大)，其玻璃态性质是由侧链主导的，玻璃

化转变对应的松弛频率ω与普通聚合物并无明显

区别 . 在末端流动区，体系的储能模量(G')、损

耗模量(G'')与ω呈标度关系：G'~ω2、G''~ω，也

与普通聚合物相同 . 对于玻璃化转变与末端流动

之间出现的动态响应，不同的学者有不同的看

法，争论的焦点主要在于侧链运动与瓶刷链整体

运动的关系以及瓶刷链的缠结 .

图2给出了Bates等在2种瓶刷状高分子上获

得的实验结果[24]，很具有代表性 . 他们首先合成

了含降冰片烯端基的2类大分子单体：一为无规

聚丙烯(aPP)，分子量为aPP的Me的一半；另一

为乙丙交替共聚物(PEP)，分子量为PEP的Me的

3.5倍 . 进一步用开环易位聚合(ROMP)可制备得

到不同nbb、分子量窄分布的aPP及PEP瓶刷链 . 

图2a所示是aPP瓶刷链的动态主曲线，可见当频

率低于玻璃态区域之后，样品的动态响应都是黏

性的，G'始终小于G''，观察不同任何橡胶平台，

表明不存在瓶刷链的缠结 . Bates等基于Fetters等

提出的 p* 大致估算出这类 aPP 瓶刷链的 Me 为

1.5×107 g/mol，比实验所用到的最大分子量(对

应于 nbb=732)还要大 1个数量级 . 因此，该瓶刷

链不会缠结 .

Bates 等所用 PEP 瓶刷链的最大 nbb 为 627，

也不会出现瓶刷链的缠结 . 但因为 PEP 侧链的

分子量大于 PEP的缠结分子量，故在链段松弛

(segment relaxation)之后可观察到侧链自身缠结

带来的橡胶平台(图2(b))，G'约为1 MPa. 该平台

的宽度不随nbb的增加而变化 . Dobrynin等提出的

瓶刷链模型中并未讨论侧链缠结问题[14]. 而事实

上，当侧链很长时，远离主链的外围侧链链段是

可缠结的 . 有趣的是，在侧链橡胶平台与瓶刷链

末端流动之间存在中间态(intermediate regime)，

有标度关系G'(ω) @G''(ω)~ω2 3或η*(ω)~ω-1 3 (η*

为复黏度)，表明这个频段的分子运动接近Zimm

动力学 . Bates等认为，出现在侧链橡胶平台之后

的松弛来源于瓶刷链内部侧链之间的协同运动，

其Zimm动力学特征是因为靠近主链处侧链链段

有较高的自浓度(self-concentration)，屏蔽了来自

周围其他侧链的接触[24]. 若在更大一点的空间尺

度上观察(或更低一点的频率)，则会发现分子松

弛会更接近于Rouse动力学 . G'(ω)@G''(ω)~ω2 3的

标度关系在其他瓶刷状高分子中也时有发现 . 

Vlassopoulos等认为其本质上还是Rouse动力学，

接近ω2 3的标度关系可能是高频Rouse模式与链

段松弛耦合导致的[25]. 在较早的瓶刷链线性黏弹

性的系统研究中，McKenna和Kornfield等也提

出中间状态的分子运动属于Rouse动力学类型[22].

在瓶刷链末端流动的开始阶段，也常常出现

Fig. 2  Dynamic master curves of G' (closed symbols) and G'' (open symbols) for (a) aPP bottlebrushs and (b) PEP 

bottlebrushs (Reprinted with permission from Ref.[24]; Copyright (2015) American Chemical Society).
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一个类似平台的现象 . 有些学者将之归因于聚合

物的静态可回复柔量，与瓶刷链的取向有关，而

非来源于瓶刷链的缠结[26]. Sheiko等的观点则与

之相反[1]. 他们合成了一系列以聚丙烯酸丁酯

(PBA)为侧链的瓶刷状高分子[1]. 图3(a)给出了一个

PBA瓶刷链的主曲线，其nsc为34，nbb约为2040，

总分子量为5.8×106 g/mol. 用双蛇形模型(double-

reptation model)可以很好地拟合该主曲线 . 图中

区域 1和X (zone 1、X)与 PBA侧链有关，前者

包含玻璃态及其转变，后者对应于若干PBA侧

链的协同运动 . 区域2 (zone 2)则和PBA瓶刷链的

整链相联系，Seiko等认为其中有很短的缠结导

致的平台 . 该聚合物的总分子量约为其瓶刷链Me

的 2倍，因此若真有缠结，缠结也必定非常微

弱 . Bates近期的一个工作给出了瓶刷链缠结的可

靠实验结果[27]. 他们考察了一系列以聚乳酸

(PLA)为侧链(分子量为3500 g/mol)、聚降冰片烯

(PNb)为主链的无规共聚物，图 3(b)给出了一个

接枝度为0.25的PLA瓶刷状高分子(nbb=1800)的

主曲线，可见在Rouse动力学主导的高频区与黏

性流动主导的低频区之间，有一清晰的橡胶平

台，G'为 1.0×104 Pa. 系统实验还表明，对这一

PLA瓶刷链，只有当nbb大于640之后，平台才能

出现 . 从合成的角度考虑，要真正获得“超软”

的瓶刷链缠结结构需要非常大的分子量(106~

107 g/mol)，这在实际材料制备中是十分困难的 .

1.2　树枝化高分子及甲壳型液晶高分子

将树枝基元(dendron)作为侧链引入线型高分

子，可得到树枝化高分子(dendronized polymer). 

树枝基元中规整分叉的拓扑结构带来了与线型链

完全不同的几何形状 . 当分叉代数(g)低时，树枝

单元呈扇形(或楔形)；当g高时，则为锥形甚至

半球形 . 在绝大部分树枝化高分子中，树枝基元

的顶点(apex)与主链相连 . 当侧链分子量相同时，

相较于梳状及瓶刷状高分子中用到的线型侧链，

树枝化侧链无疑更容易产生大的空间位阻效应，

从而导致主链的伸展和 lp的增加 . 通过改变 g和

聚合度(Pn)即能有效调控树枝化高分子的整体构

象 . 如图 4(a)所示，当 g较高时，若Pn较小，分

子链的长度与其直径相当，则聚合物近似球形

(globular)；增大Pn可得到柱状链 . 树枝基元的化

学结构明确，不存在分子量分布问题，因此调整

g可精确调控柱状链的直径 . 图4(b)和4(c)给出了

一类用“grafting-from”方法制备的树枝化高分

子的化学结构及其单链的原子力显微镜(AFM)结

果[28]，可见分子链随g的增加而明显加粗，当代

数g为5，分子链柱的直径可达约10 nm，与烟草

花叶病毒相当 .

对树枝化高分子的有序自组装结构的系统分

析也给出了这类高分子具有柱状构象的确凿证

据 . 柱状高分子链可相互平行排列形成柱状液晶

相[29]. Percec发展了一类基于聚芳醚骨架的树枝

状分子及树枝基元(Percec型树枝基元)，其特点

是在树枝基元最外围的苯环上修饰有烷基尾链 . 

(a) (b)

Fig. 3  (a) Overlay of experimental dynamic master curves of PBA bottlebrush with the double-reptation fit. Two distinct 

zones (1, 2) and a crossover (X) region are observed: (1) relaxation of grafted chains; (2) relaxation of bottlebrush filaments; 

(X) internal relaxation modes of the effective monomer exhibiting power-law dependence G' @G''~ω0.6 (Reprinted with 

permission from Ref.[1]; Copyright (2015) Nature Publishing Group). (b) Dynamic master curve for a PLA bottlebrush 

polymer, with the entanglement region highlighted in gray where G' plateaus (Reprinted with permission from Ref.[27]; 

Copyright (2018) American Chemical Society).
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烷基尾链部分和芳香部分之间存在显著的“微相

分离”作用，这就极大增强了Percec型树枝基元

的自组装能力[30] . 如图5所示，由扇形Percec型

树枝基元自身的组装行为所主导，相应的树枝化

聚合物链可以形成类似烟草花叶病毒的柱状体，

并进而排成柱状相[30,31]. 这种柱状体具有“核-壳-

冠”结构，其中“核”为高分子主链占据，“壳”

是含苯环的芳香部分，“冠”则为柔软的烷基

链[32,33]. 这 3个区域的密度明显不同，故X射线

衍射(XRD)可以清晰探测到这类柱状体平行排列

而成柱状液晶相 . XRD 实验通常可观察到在

~0.45 nm处与无序排列对应的散射包，表明沿着

柱轴方向分子排列是无序的 . 而在垂直于柱轴的

方向，低角区会出现一系列衍射峰，由此可定出

柱状相的对称性和晶胞大小 .

为了解析这类树枝化高分子柱状液晶相的

分子排列，需计算一个柱状相单胞体积 Vcol 中

所能容纳的重复单元数目：Zrep= ( )ρVcol Mrep =

( )ρAcolc Mrep，其中Acol为柱子的截面积，c为所

取柱状体单元 c轴的长度，ρ为密度，Mrep为重

复单元的质量 . 具体计算时，c常取为~0.45 nm

(即广角XRD散射峰位对应的面间距). 对单取代

乙烯类聚合物而言，该 c轴大小约为2个重复单

元在链轴方向上的投影长度 . 在此情况下，Zrep

可被认为是柱状体横截面上所含的高分子链数目

(组装数，association number)的2倍 . Percec等研

究了大量树枝化聚合物的结构，所采用的主链包

含聚苯乙烯(PS)、聚甲基丙烯酸酯(PMA)等 . 从

他们报道的数据中可以看到，当 c为~0.45 nm，

则有不少聚合物的Zrep约为 2[30]，表明排列在柱

状液晶相中的柱子即为单根树枝状高分子链 . 对

Zrep 大于 2的情形，Percec认为柱子仍为单分子

链，为适应树枝基元形成柱状组装体的要求，分

子主链可以采取某些特殊的螺旋构象[31,34].

经典的Percec型树枝化高分子的各向同性温

度(Ti)较高，流变行为少有研究 . 人们在考察树枝

(b) (c)(a)

Fig. 4  (a) Schematic illustration of possible structures of dendronized polymers that depend on the key structural parameters 

of degree of polymerization of the backbone (Pn) and the generation number of the dendrons (g) (Reprinted with permission 

from Ref.[25]; Copyright (2016) American Chemical Society). (b) Chemical structure of a dendronized polymer with the side-

chain of the fifth generation dendron (PG5). (c) AFM results of single chains of the first to the fifth generation dendronized 

polymer (PG1‒PG5), where the molecular chain diameter of PG5 is about 10 nm (Reprinted with permission from Ref.[28]; 

Copyright (2011) Wiley-VCH).

Fig. 5  Schematic diagram of the self-assembly of Percec-type dendrons and their polymers. The dendrons and the 

dendronized polymers can form supramolecular column and further pack into columnar liquid crystal phases (Reprinted with 

permission from Ref.[30]; Copyright (1998) Nature Publishing Group).
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化高分子的黏弹性时，多选择树枝基元较为柔软、

聚合物玻璃化温度较低的体系[25]. 和瓶刷状高分子

类似，树枝化高分子的松弛行为也相当复杂，对g

和Pn有依赖性 . 树枝单元的化学结构具有很强的

可设计性，类型多样，对黏弹性的影响也极为显

著，这就使得不同的树枝化聚合物各有特点 .

如图4(a)所示，调控g和Pn可以有效调控树

枝化高分子的构象和形状 . 以高代数树枝基元为

侧链的聚合物分子直径粗大，在整体上和瓶刷链

相同，因此链间缠结也只有在树枝化高分子链很

长的情况下才会发生 . McKenna等研究了一种以

二代Percec型树枝基元为侧链、PNb为主链的聚

合物[35]，其树枝基元的外围含 9 个脂肪性短叉

链，玻璃化温度约为33 ℃，分子柱直径约3 nm. 

他们发现，即使Pn高达 400 (相应分子量约 7.2×

105 g/mol)，体系中也不会出现缠结 . 随分子量上

升，在链段松弛和末端流动之间的中间频段会出

现一个“平台”，G'接近、但始终低于G"，“平

台”随聚合度增大而变宽，这和在聚合度较低的

瓶刷链中观察到的现象类似，McKenna等认为

其原因也是源自聚合物的静态可回复柔量[35].

Vlassopoulos 等近期发现[36]，以代数 g 为 5

的脂肪性聚酯树枝单元为侧链的PNb，与具有类

似侧链分子量的无规聚丙烯(aPP)瓶刷链[24]有十

分相似的松弛行为(图6(a)). 玻璃化转变之后，G'
始终小于G"，并随频率降低不断减小，不存在

柱状链间的缠结 . Vlassopoulos等认为，为了达

到主链周围密度的均一化，高代数树枝单元的外

围叉链会向柱内“回折”(backfolding)，因此不

同分子链的侧链之间很少交叠 . 就此而言，柱状

体完全由单链构成 . 对 g为 3的同类型树枝化聚

合物，则可观察到与瓶刷链完全不同的松弛现

象[36]. 在玻璃态和Rouse松弛之间，体系会出现

“类网络” (network-like)松弛模式，呈 G'~ω0.3 

(图6(b)). 对这一现象的解释是，当g为3时，树

枝单元中分叉并不致密，相邻高分子链的侧链可

以相互“交叉” (interdigitated)，产生“互锁”

(interlock)效应，带来了类似缠结的效果[36]，从而

推迟了Rouse松弛 . Vlassopoulos认为低代数的树

枝化高分子处于柔性线团区(图 4(a))，因此整链

缠结比较容易形成，可以在低频看到橡胶平台 .

在树枝化高分子的侧链中，可以引入各种不

同性质的化学基元，这在材料性能的调控上具有

优势 . Schlüter等设计合成了基于聚酰胺结构的

树枝化高分子 . 考察其流变性质发现，酰胺键

的氢键作用会产生显著的“尼龙搭扣”效应

(Velcro effect)，使体系出现非常宽的橡胶平

台[25]. 对代数g为1和2的树枝化高分子，侧链间

的相互交叉相当充分，Velcro效应很容易产生类

似缠结的效果 . 当g增加到3，虽然聚合物整链具

有柱状特征，但侧链交叉仍部分存在，同时柱状

结构的外侧有大量酰胺键，同样可以增强聚合物

链间的有效相互作用 .

从树枝化高分子的化学结构可以看到，靠近

主链部分的侧链基团密度较低 . 侧链外围部分的

回折，或者相邻分子链间的侧链交叉，能够促进

体系的密度达到均匀[36]，但也可能存在其它密度

均匀化的途径 . 结合Percec等的研究结果，可以

想到，在树枝化高分子的黏弹性研究中，还应考

虑微相分离的影响 . McKenna和Kornfield在一代

Fig. 6  Dynamic master covers of dendronized polymers with the grafted dendrons of (a) the fifth (G5) and (b) the third (G3) 

generation[36]. In (a), a master curve of bottlebrush polymer with a similar backbone and side-chain molar mass is included for 

comparison (Reprinted with permission from Ref.[36]; Copyright (2021) American Chemical Society).
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和二代 Percec型树枝化高分子观察到了“软玻

璃”(soft glass)现象[35,37]，即在室温附近链段运

动被冻结后，体系的模量仅约为108 Pa，较正常

的高分子玻璃态的模量低1个数量级 . 进一步分析

表明，这类聚合物存在双玻璃化转变 . McKenna

等认为聚合物中很可能存在主、侧链的微相分

离[35]，其中一部分畴区的玻璃化转变出现在

−80 ℃，在此温度以下，体系的模量才能达到玻

璃态的正常模量(~109 Pa).

甲壳型液晶高分子(mesogen jacketed liquid 

crystalline polymer，MJLCP)是一类和树枝化高

分子一样易于形成柱状液晶相的侧链液晶聚合

物 . 其化学结构的特点是，刚性侧链从其腰部经

一个碳-碳键或很短的间隔基与主链相连，也就

是说，侧链可紧密包裹在主链周围而形成“甲

壳”. 一般情况下，MJLCP所用到的侧链在体积

上较树枝化聚合物的侧链小很多 . 但“甲壳”结

构可导致侧链产生很大的空间位阻，迫使主链尽

可能伸展开来，从而使分子链采取柱状构象 . 从

现已积累的大量数据看[38,39]，当取c为~0.45 nm，

几乎所有的MJLCP柱状相结构所对应的Zrep均为

2，表明单链超分子柱是其柱状相的基本结构单

元(图7(a)).

聚(乙烯基对苯二甲酸二烷基酯) (PDAVT)是

一类特殊的MJLCP，如图7(b)所示，其侧链并非

典型的棒状液晶基元，但“甲壳”结构仍能使之

形成柱状液晶相[40]. PDVAT具有“非寻常”液晶

相转变 . 在升温过程中，烷基基团为丁基、己基

和辛基的PDAVT (P4、P6和P8)可从无定形态发

育出柱状液晶相 . 液晶相的出现直接导致在高温

区体系的模量升高(图 7(b))；降温时 P6和 P8可

完全回到无定形态，表现出“重入”(reentry)各

向同性相的行为，模量则相应有所下降 . 这一

“非寻常”相转变是熵驱动的 . 随温度升高，侧

链运动加剧，导致更强的体积排斥效应 . 此时单

根高分子链会呈现更完整的柱状结构，并平行排

列为柱状液晶相 . 处于柱状相的 PDAVT具有固

体性质，在0.1~100 rad/s频率范围内，G'几乎不

发生变化，且G'随烷基的变大而下降，侧链上

的烷基长度增加2个亚甲基，可致使G'从P4的~

106 Pa下降到P6的~105 Pa. 对无定形态的PDAVT，

则可观察到橡胶平台区和末端流动 . 实验表明，

PDAVT柱状链的直径约为2 nm，无定形态的缠

结分子量大于105 g/mol. 其特殊的黏弹性，如液

晶转变与缠结的关系、TTS是否适用于液晶相、

柱状分子链的多重松弛等，尚未得以深入考察 .

1.3　多链超分子柱体系

对上面提及的3类侧链高分子，人们讨论其

柱状结构时，主要着眼于单链超分子柱 . 其中存

在的一些问题需要指出 . 如图1(a)所示，Dobrynin

等提出可以用拥挤参数Φ的大小来区分梳状、瓶

刷状高分子 . 同时，他们也指出其模型主要适用

于主、侧链具有相同的化学结构的体系，若是两

者不同，则需要进一步考虑链刚性的差别及微相

分离带来的影响[14]. 事实上，微相分离极其关

键，Dobrynin和Sheiko的近期工作中也开始直接

关注这一问题[16]. Vlassopoulos 等对不同代数的

树枝化聚合物的讨论强调了侧链的回折与交叉，

D

L

Mesogen jacketed liquid

crystalline polymer (MJLCP)

(a)

(b)

Fig. 7  (a) Schematic diagram of single chain supramolecular column and columnar liquid crystal phase of MJLCP; (b) Chemical 

structure and rheology temperature sweep curves of PDAVT samples with different alkyl groups of butyl (P4), hexyl (P6) and 

octyl (P8) (Reprinted with permission from Ref.[40]; Copyright (2017) Chinese Chemical Society).
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但其实验所得衍射结果并不能排除主、侧链微相

分离的可能性[25,36,41]. Percec等从树枝单元的自组

装行为出发，同时考虑了树枝基元的几何形状的

影响以及不同化学组成之间的微相分离作用 . 他

们对柱状液晶相的结构解析是精确的，并指认液

晶相中的柱子即为单根高分子链[33]. 需要注意的

是，有相当不少的Percec型树枝化高分子的Zrep

显著大于2. 例如：在早期研究树枝化聚甲基丙烯

酸酯(PMA)柱状相分子排列的工作中(图 8) [34]，

Percec和Blackwell等发现，若以0.50 nm为六方

相的 c轴长度，则 1个六方晶胞中内有 8个重复

单元(即Zrep=8). 他们假设这8个重复单元同属于

一条PMA链，分子链具有81或84螺旋构象(图8(c)

和8(d)). 但是，实验和理论计算表明，单取代烯

类聚合物中含 2根C―C单键的每个重复单元在

链轴上的平均投影长度是 0.20~0.23 nm[42]. 不难

发现，要将8个相连的重复单元沿链轴方向压缩

至0.5 nm厚的狭窄空间中，无论从能量还是熵的

角度考虑，都是难以实现的 .

我们认为，当侧链高分子形成柱状相时，若

c取~0.45 nm时Zrep远大于2，一个合理的分子排

列模型是柱状相中的柱子是由若干根高分子链协

同组装而成的 . 我们将这样的组装结构称为“多

链超分子柱”(multi-chain supramolecular column，

MCSMC). 沿柱子的径向，其微相分离形式与

Percec 等提出的单链超分子柱基本一致 . ten 

Brinke等曾对hairy-rod型侧链高分子的自组装行

为进行了理论分析[43]. 假设棒状主链(rod)与柔性

侧链(hairy)存在强相分离，他们指出存在3种状

态：(1)当侧链足够长时，hairy-rod单链平行排列

形成柱状相；(2)当侧链较短时，体系为层状相

(近晶相)；(3)当侧链长度处于上述两者之间时，

多根高分子链聚集在一起形成柱状胶束结构，并

由此组装成柱状相 . 状态(1)可以对应于上述的瓶

刷链、树枝化高分子以及MJLCP的单链超分子

柱，而状态(3)则是在这里要讨论的MCSMC. 虽

然MCSMC是一种可以预测的侧链高分子微相分

离模式[44]，但迄今为止，人们对其的认识并不

充分 .

过去几年中，我们系统研究了楔形侧链高

分子的相结构，发现MCSMC是其自组装行为

最为合理的解释[45~47]. 楔形侧链含有棒状基元和

扇形基元串联而成的液晶结构，状若楔形 . 通常

采用微树枝基元 (mini-dendron，带有 3 根柔性

尾链的苯环)作为扇形基元，因此所得楔形侧

链为 phasmid 型液晶分子的一半，亦可称为

hemiphasmid型结构 . 和 Percec型扇形树枝基元

一样，楔形基元也具有很强的组装能力，会倾向

于相互镶嵌成类似碟盘的结构，进而堆叠成柱状

体 . 理论和实验结果表明，改变楔形侧链聚合物

中侧链刚性部分的体积分数可精确改变柱状体中

的高分子链组装数[46]. 棒状基元越长，楔形结构

的顶角越小，镶嵌成碟盘所需的侧链数目就越

大 . 我们曾合成了一种由 2个联苯和 1个微树枝

基元组成的楔形降冰片烯单体，并用ROMP制

备了分子量窄分布的聚合物(P-2B12，图9(a))[48]. 

P-2B12可以形成长程有序的六方柱状相，其柱

Fig. 8  (a) Chemical structure of a dendronized polymethacrylate; (b) Monomer stacking method with 8-fold spiral axis; (c) and 

(d) 8 repeating units from the same polymer chain, forming 81 helix (c) or 84 helix (d) (Reprinted with permission from Ref.[34]; 

Copyright (1994) American Chemical Society).
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直径约8 nm. 分析可知，在0.44 nm厚的单位柱体

中含有16个重复单元(Zrep=16). 如此巨大的Zrep只

能通过多根P-2B12分子链的协同组装才能达到 . 

AFM实验表明，经退火处理后，高分子量P-2B12

(聚合度为 420)的柱长可达 1 μm 以上(图 9(b))，

低分子量P-2B12 (聚合度为 30)的柱子则比较短

(图 9(c))，意味着MCSMC的组装具有分子量依

赖性 .但无论柱子或长或短，其长度均远大于P-

2B12的链轮廓长度，也意味着柱子需由多链组

装而成 . 

近期我们还设计了另一种以聚环辛烯为主

链、侧链含双氰基二苯乙烯(DCS)棒状基元的楔

形侧链高分子(P-DSC12，图 10(a))[49]. P-DCS12

的柱直径接近 10 nm，Zrep为 16，同样表明存在

MCSMC. P-DCS12可以形成六方柱状相，其各

向同性温度 Ti 较高(188 ℃ ). 图 10(b)给出了 P-

DCS12的原位变温XRD的实验结果，可见在Ti

以下，P-DCS12的六方柱状相结构不变 . 升温过

程中，六方相的衍射峰向高角移动，柱直径变

小；降温时柱子可以完全恢复到原来大小 . 这表

明MCSMC具有很大的径向负热膨胀性，变温可

以导致柱子径向产生“扩张/缩小”的“呼吸”

运动 . 产生呼吸运动的原因是侧链在升温过程中

摆动加剧，动态自由体积增加，从而挤压了柱核

心区域的主链，致使柱子沿柱轴方向伸长 . 利用

这种性质，可以制备具有双向伸长/收缩形变能

力的“人工肌肉”.

虽然P-DCS12的六方柱状相结构保持不变，

但其模量会随温度变化而剧烈变化 . 温度扫描发

现(图 10(c))，在室温附近G'约为 2×107 Pa (温区

Ⅰ，冻结态)；在 90 ℃以上，G'约为 4×104 Pa (温

区Ⅲ，柔软态)；在这两者之间有一个与玻璃化

相关的转变过程(温区Ⅱ，转变区). 值得注意的

是，温区 I的模量较已报道的树枝化聚合物“软

玻璃”的模量还要低约 1 个数量级[35]，可称为

“超软玻璃”，意味着体系中仍然存有大量液态

成分 . 在温区Ⅲ，从模量看，P-DCS12 已进入

“超软高弹态”，但与粗细相当的瓶刷链分子(直

(a) (b) (c)

P-2B12
100 nm 100 nm

Fig. 9  (a) Chemical structure of a wedge-shaped side chain polymer containing two biphenyls (P-2B12) and schematic 

diagram of MCSMC; AFM results for (b) high molecular weight and (c) low molecular weight P-2B12 (Reprinted with 

permission from Ref.[48]; Copyright (2019) American Chemical Society).

Fig. 10  (a) Chemical structure and MCSMC schematic of a wedge-shaped side chain polymer containing dicyanostilbene (P-

DCS12); (b) In situ cooling XRD results of P-DCS12; (c) Rheology temperature sweep curve of P-DCS12 (Reprinted with 

permission from Ref.[49]; Copyright (2023) Wiley-VCH).

1477



高 分 子 学 报 2023年

径5~10 nm)的平台模量相比，却要高出约1个数

量级[22]. 这些现象显然与 MCSMC 柱内的多层

次、复杂松弛过程有关，也与楔形侧链高分子

的缠结有关 .

实验还发现，改变楔形侧链高分子中棒状基

元的长度能显著改变柱状液晶相的 Ti. 上述 P-

2B12、P-DCS12等含长棒状基元的楔形侧链高

分子的Ti接近200 ℃[48,49]；若以单个联苯、偶氮

苯为棒状基元，则这类(短)楔形侧链高分子的Ti

可低于100 ℃. 图11(a)给出了一种含单个联苯的

(短)楔形侧链高分子的化学结构(P-1B12)，其温

度扫描谱如图11(b)所示[50]. 与P-DCS12相同，P-

1B12在室温也为“超软玻璃”(G' ~106 Pa)，具

有六方柱状相 . 随温度上升，这类(短)楔形聚合

物会出现一个很宽的松弛过程，模量下降2个数

量级(G' ~104 Pa). 这一松弛直接伴随着六方柱状

相的瓦解，至 80 ℃，液晶相完全消失 . 有趣的

是，在进入各向同性态之后，P-2B12为“超软

高弹态”，具有一个强韧的网络结构 . 利用这个网

络结构及很宽的松弛转变，可以制备热塑性、高

应变的多重形状记忆材料(应变可高达600%)[50].

在楔形侧链高分子的各向同性态中观察到强

韧的网络结构是十分意外的 . 图 11(c)给出了在

85 ℃所得到的P-1B12的频率扫描谱 . 以损耗角

正切最小值位置所对应的G'作为平台模量，则

可求出 P-1B12 的 Me 为 4.2×105 g/mol. 进一步取

G'与G"在高频区、低频区的两个交点所对应的

频率的倒数作为缠结链段的Rouse松弛时间(τe)

及末端松弛时间(τd). 若假设 P-1B12分子链的缠

结形式与普通线型高分子链一样，那么从 τd与 τe

的比值可得到P-1B12的分子链缠结数目约5，与

之相应，其分子量为 2.1×106 g/mol. 值得注意的

是，该分子量比合成所得P-1B12的实际分子量

大了1个数量级 . 这意味着在进入各向同性态之

后，P-1B12仍然具有MCSMC的组装形式，图

11(c)中的橡胶平台可能是源自MCSMC的缠结 . 

再者，当P-1B12分子链依然受限于MCSMC中，

主链之间的缠绕以及楔形侧链的错杂排列对物理

交联的贡献可能十分重要，将有利于强化网络结

构，使得P-1B12在各向同性态表现出热塑性弹

性体的性质 .

2　柱状侧链高分子的功能和应用

如上所述，具有柱状结构的侧链高分子体系

具有特殊的缠结和逐次松弛行为 . 如何利用这些

性质来制备具有奇异黏弹性的先进材料，也非常

值得探索 . 但因为合成和材料制备的难度不少，

目前这方面的工作还比较初步 .

瓶刷状高分子庞大的侧基显著抑制了主链的

缠结，作为弹性体材料具有更低的平台模量、更

高的断裂伸长率及拉伸强度 . Sheiko和Dobrynin

等[18]系统研究了主、侧链聚合度、接枝密度等结

构因素与瓶刷状高分子力学性能的关系 . 例如：

(b)

n

C

O

OH2C

OC12H25

OC12H25

OC12H25

OH2C

(a)

P-1B12

(c)

Fig. 11  (a) Chemical structure of P-1B12; (b) Rheology temperature sweep curves of P-1B12 (frequency: 1 rad/s, amplitude: 

1%); (c) Rheology frequency sweeps curve of P-1B12 at 85 ℃ (Reprinted with permission from Ref.[50]; Copyright (2017) 

Wiley-VCH).
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实验证实，以PBA为侧链的瓶刷状高分子弹性

体的模量可低至~102 Pa，相较传统线型高分子

弹性体软 1000倍，与聚合物水凝胶相当，而需

强调的是，这一超软弹性体中完全没有溶剂 . 如

图12(a)所示，与同样模量的聚丙烯酰胺(PAM)水

凝胶对比，无溶剂超软弹性体表现出更高的断裂

压缩比 . 另一方面，主链构象伸展的瓶刷链很容

易出现应变硬化[1]. 实验中发现[51,52]，即便当侧

链密度较低时，侧链很长的梳状聚合物也可具有

很大的应变硬化，并表现出最小的零切黏度[53]. 

其电纺和发泡性质优异，低零剪切黏度有助于气

泡的生长，而高应变硬化性能有助于发泡结束时

稳定气泡孔洞(图12(b)).

介电弹性体具有能量密度高、电致响应快等

优良特点，在驱动器、软体机器人、电子皮肤、

人工肌肉等领域的应用前景巨大 . 然而在使用过

程中，介电弹性体也存在易破裂、机械性能不稳

定等问题 . 目前主流的解决方案是采用一个外加

的物理支撑来加固介电弹性体，但这毫无疑问会

增加器件的体积，会导致效率与实用性显著降

低 . Vatankhah-Varnoosfaderani等[54]设计合成了一

系列具有瓶刷状结构的聚合物网络作为介电弹性

体，在无额外支撑的条件下获得了良好的机械稳

定性 . 在温和电场条件下(<10 V/μm)，其应变大

于 300%，有效功密度可达约 10 kJ/m3，机电效

率约50%，致动特性与商用致动器相当，同时这

类介电弹性体的重量更轻、操作电压更低且易于

制造 . 此外，人们也尝试用瓶刷状聚合物来制作

固态电解质 . 瓶刷链结构有效降低了分子间缠

结，利用该分子结构设计聚合物离子导体可以提

高离子导电率 . Wang等[55]设计并合成了系列以

聚乙二醇PEG为侧链，聚硫辛酸为主链的瓶刷

状聚合物，所得网络结构的热和机械性质稳定，

掺杂双三氟甲磺酰亚胺锂后，可测到较高的锂离

子迁移率 .

在光电材料领域，瓶刷状嵌段共聚物可被用

来制备有机光子晶体[19,56]. 与普通柔性线型嵌段

共聚物的无规线团构象不同，由于体积庞大的侧

基存在，链直径粗大的瓶刷状嵌段共聚物呈现高

度伸展的状态 . 因此，当形成层状相微相分离

时，其层状相周期长度远大于具有相同聚合度及

组成体积分数的柔性线型嵌段共聚物，很容易制

备成工作波长在 400~800 nm可见光范围的一维

光子晶体 . 由于其层状相周期长度与主链聚合度

(a) (b)

(c)

Fig. 12  (a) Comparison of PDMS bottlebrush elastomer and poly(acrylamide) (PAM) hydrogel, which possessed similar 

volume fractions of backbones and polymer chains. left, true stresses (σ) as functions of draw ratio (λ); right, photographs of 

bottlebrush elastomer and hydrogel under compression (Reprinted with permission from Ref. [1]; Copyright (2015) Nature 

Publishing Group). (b) SEM image of different bubble pores of comb polystyrene (Reprinted with permission from Ref.[52]; 

Copyright (2020) Elsevier); (c) Schematic representation of a tissue-adaptive implant of bottlebrush elastomer. At a room 

temperature of 25 ℃ , the implant is rigid, easily penetrating tissue followed by softening at a body temperature of 37 ℃ to 

match the mechanics of the surrounding tissue (~102-105 Pa) (Reprinted with permission from Ref. [60]; Copyright (2020) 

Wiley-VCH).
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成正比，所以调控聚合度大小即可精确调控反射

光的波长 . Grubbs等利用含大体积楔形侧链的嵌

段高分子制备得到了一维光子晶体材料[57]，通过

控制分子量大小，其结构色甚至可以覆盖从紫外

可见到近红外的波段 . 因为瓶刷链的缠结分子量

很大，已报道的瓶刷状嵌段共聚物中大多鲜有链

间缠结，故在微相分离时可快速形成大尺寸的有

序结构畴区，而对大分子量的柔性嵌段共聚物而

言，这通常需要漫长的退火才能实现 .

柱状侧链高分子体系在生物医用材料领域的

应用也得到了人们的关注 . 医疗材料如导管、微

电极、微针贴片等植入人体内时，可能会出现各

种类型的临床并发症 . 当前的许多研究多集中在

如何提高材料的生物相容性上，而植入材料与人

体内组织间机械性质的不匹配通常会被忽略，但

这也正是导致炎症等不良反应的主要因素之

一[58,59]. 理想的植入材料应具有与人体内组织相

匹配的杨氏模量(E' = 102~105 Pa)，同时在植入过

程中能抵抗机械外力带来的形变并保持形态，这

就要求植入材料有智能自适应性 . Zhang等[60]合

成了一类具有可结晶的聚戊内酯(PVL)侧链的

瓶刷状弹性体，在室温条件下材料坚硬，模量

为 108~109 Pa，易储存运输；而在人体温度附

近，则与人体组织一样柔软，模量为103~105 Pa 

(图 12(c)). 在不改变化学结构的条件下，模量具

有精确温度响应性的生物相容性材料作为医用植

入材料具有极大的应用潜力 .

从死亡或受损细胞中释放的无细胞脱氧核糖

核酸(cfDNA)作为关键抗原，会被铎受体(toll-

like receptor)等核酸传感器识别，从而导致先

天免疫系统疾病与慢性炎症 . Liu等设计合成了

一系列以聚己内酯(PCL)为主链的阳离子树枝化

高分子(PCL-g-PAMAM，cDenpols)，用于清除

cfDNA，并抑制相应的先天性免疫系统疾病[61]. 

对cDenpols而言，树枝化侧链PAMAM上的电荷

密度易于调节，柱状分子链的长度也可通过改变

聚合度来做出调整，精确控制cDenpols的分子结

构能有效消除 cfDNA. 动物实验也证明 cDenpols

优先聚集在大鼠炎症部位，抑制了炎症导致的关

节肿胀、滑膜增生与骨质破坏 .

3　结语

柱状侧链高分子具有独特的结构和黏弹性 . 

当侧链高分子呈柱状或微纤状，意味着侧链的尺

寸非常大，或者侧链可以带来显著的空间位阻效

应，从而迫使主链采取伸展的构象 . 若此时侧链

保持足够大的运动自由度，则柱状侧链高分子链

仍然是柔软的 . 在无溶剂、无增塑剂的条件下，

这种柔顺而粗大的侧链高分子可以兼具超软、超

弹等特性，表现出复杂的多重松弛行为 . 虽然侧

链与主链之间协同运动的物理机制及其与Rouse

或Zimm动力学模式的关系目前并不明确，体系

的类凝胶行为及高阻尼性也还没有得到充分解

释，但已有不少研究表明，柱状侧链高分子可以

作为功能性高分子先进材料理性设计和制备的

平台 .

柱状侧链高分子的一些物理性质可以在经典

的高分子黏弹性理论框架下予以解释 . 例如，从

Fetters等提出的排列长度p*角度，就很容易理解

链直径不断加粗会带来体系橡胶平台模量的持续

下降；利用 p* 也可估算出瓶刷链等柱状侧链高

分子的缠结分子量[7,8]. 现有的理论模型均以梳状/

瓶刷状高分子为对象，主、侧链均为线型链，并

以理想链作为出发点，进而考虑侧链接枝密度提

高或侧链增长带来的主、侧链伸展对侧链高分子

整链构象的影响 . 与实际的柱状侧链高分子相比

较，这种粗粒化模型显得有些过于简单化 . 虽然

其基本思路以及对柱状侧链高分子整链的黏弹性

描述对认识其他柱状侧链高分子有所启发，但现

有的瓶刷链理论不能直接移植到树枝化聚合物或

楔形侧链聚合物这些侧链带有更为复杂的拓扑结

构或刚性结构的体系上 .

正如 Dobrynin 和 Sheiko 等指出的[18]，一个

需要在理论和实验上认真处理的基本问题是，当

主、侧链化学结构或形状上存在明显的异质性

时，必须考虑主、侧链之间的微相分离 . 对接枝

密度相对较低的梳状高分子或是侧链分叉代数较

小的树枝化高分子，目前的研究假设体系是均匀

的 . 这种观点有点类似于将侧链高分子的熔体看

作是由线型主链和侧链溶剂分子组成的溶液或共

混物 . 事实上，侧链作为一种“束缚溶剂”

(bound solvent)并不能保证溶液不发生相分离 . 我

们在研究楔形侧链液晶高分子的柱状液晶相时发

现，主、侧链的微相分离会导致多根链协同组装

成超分子柱 . 这种MCSMC结构在整体上与瓶刷

链及高代数树枝化高分子的单链超分子柱是相似
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的，而主、侧链的微相分离所带来新的结构会导

致新的松弛行为，甚至新的物理缠结形式，这是

一个需要深入研究的问题 .

在实验上，以化学和拓扑结构精确的柱状侧

链高分子为模型体系，设计细致的线性及非线性

流变实验来揭示其黏弹性特征仍然是一个关键 . 

而不同类型的散射(激光光散射、X射线散射、

中子散射)及谱学实验(如固体核磁共振)则有望探

明异质结构的本质，并将之与黏弹性关联起来 . 

在理论上，发展基于强相分离的理论模型可能是

解析柱状侧链高分子体系微相分离组装结构的有

效途径 . 另一方面，针对主、侧链具有相同化学

结构的瓶刷链，已有一些的分子动力学模拟工

作 . 将分子动力学模拟研究延伸到主、侧链结构

不同的柱状侧链高分子体系将会十分有助于揭示

这类体系的超分子自组装和松弛行为 .

从功能材料的角度考虑，柱状侧链高分子体

系的价值首先体现在其超软特性 . 然而，只有当

分子量非常大(106~107 g/mol)时，这类柔软的柱

状链才能产生缠结 . 因此，为了获得超软弹性

体，人们还常常需要在瓶刷链体系中引入化学交

联 . 树枝化高分子的一些研究表明，利用侧链上

酰胺键的“尼龙搭扣”效应可产生显著的链间相

互作用 . 在楔形侧链高分子中，因微相分离而聚

集在一起的主链也可能经由链间的相互缠绕来实

现强韧的物理交联网络 . 这些工作表明，改变侧

链的化学和拓扑结构，亦即通过侧链的分子工

程，可以调控柱状侧链高分子体系的物理交联，

进而有望获得热塑性超软弹性体 . 在整体柱状体

的缠结之外构筑其他物理交联点将会使体系的模

量有所提高 . 超低模量和弹性网络之间的矛盾需

根据实际的应用需求来做出合理的平衡 .

侧链的分子工程将拓展柱状侧链高分子的类

型 . 近年来，含不同侧链的共聚瓶刷状高分子开

始得到研究者的重视 . 其中，除了主、侧链的微

相分离外，侧链之间的微相分离也变得格外重

要 . 例如：先合成带2种不相容高分子链的双取

代大分子降冰片烯单体，用Graft-through方法可

制备得到双面性瓶刷链(Janus bottlebrush)[62~64]，

其主链的两侧分别为2种不相容的接枝链，在本

体中可形成与嵌段共聚物相似的各种微相分离结

构 . 更为有趣的是，将2种不同的大分子单体共

聚得到的无规共聚物，不同侧链间的微相分离也

能发生[65~67]，主链会分布在2种侧链畴区的界面

上，体系的有序自组装就不再依赖于瓶刷链固有

的柱状结构 . 与此同时，由于化学不相容侧链是

接枝在线型高分子主链上的，这就使得其微相分

离结构与传统嵌段共聚物不同，丰富了高分子自

组装行为 . 这些工作提示我们，要调控柱状侧链

高分子的结构和性能，不仅可以通过调控主链的

聚合度、侧链的大小、侧链接枝密度，而且可以

通过调控侧链的化学结构和物理性质来实现 . 从

侧链的分子工程出发，新颖的柱状侧链高分子无

疑将带来新的应用前景 .
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Review

Cylindrical Side-chain Polymers: Structure, Viscoelasticity and 
Functional Applications

Yi-ning Fan, Zi-fan Yang, Jia-hui Wu, Ling Zhao, Wei Xia, Long-long Zhang, Jie Wang, Ji-yu Chen, 

Ming-he Sun, Jia-hua Li, Shuang Yang*, Er-qiang Chen*

(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, Key Laboratory of Polymer Chemistry and Physics of 

Ministry of Education, Center for Soft Mater Science and Engineering, College of Chemistry and

Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871)

Abstract  Due to their unique supersoft, superelastic, quick strain hardening, and other fascinating viscoelastic 

features, cylindrical side-chain polymer systems, such as bottlebrush polymers, have gained significant interest 

recently. In this mini-review, we intend to summarize the relevant research progresses. Several typical side-chain 

polymers that demonstrate the structure of the single-chain supramolecular columns, including bottlebrushes, 

dendronized polymers and mesogen-jacketed liquid crystalline polymers, are introduced along with their linear 

viscoelasticity. Furthermore, the features of multi-chain supramolecular columns are illustrated by using the self-

assembly of wedge-shaped side-chain polymers as the example. After a brief overview of the functional 

applications of cylindrical side-chain polymer systems, we give some comments on the obstacles and challenges 

in this research field. Even though the physical mechanisms underlying the complex relaxation behavior of 

cylindrical side-chain polymers caused by entanglement and microphase separation are still not fully understood, 

research on these polymers will offer fresh perspectives and a theoretical foundation for creating brand-new 

viscoelastic materials.
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