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Abstract  Thermo-responsive butyl acrylate/furfuryl methacrylate copolymer-based (PBF backbone) graft (co)polymers with dynamic
covalent  linkages  between  their  backbones  and  side  chains  via  the  Diels-Alder  reaction  of  furan/maleimide  were  synthesized.  Atom
transfer  radical  polymerization  (ATRP)  was  used  to  synthesize  graft  copolymers  with  thermo-responsive  transformation  from  graft
copolymers to linear polymers with bimodal or wide MWD. The NMR measurements indicated that the Diels-Alder reaction and retro-
Diels-Alder reaction occurred, depending on the change of the temperature, meaning that the side chains could be cleaved and reformed
according to the variation of the temperature. GPC measurements demonstrated that the molecular weights of the polymers were thermo-
responsive. Furthermore, three graft copolymers with various branching chains (PBF-g-PBA, PBF-g-P(BMA-co-MA) and PBF-g-PBMA)
were compared to study the influence of compatibility between the backbone and the branching chain on the efficiency of Diels-Alder
reaction after the cleavage of the DA linkage. The results showed that the ability of the side chains to come back to the main chain was
strongly affected by the compatibility between the backbone and the side chains and the flexibility of the polymer chains.

Keywords   Thermo-responsive; Furan/maleimide; ATRP; Diels-Alder; Acrylate

Citation:   Ye,  L.;  Zhang,  S.  F.;  Lin,  Y.  C.;  Min,  J.  K.;  Ma,  L.;  Tang,  T.  Synthesis  and  Characterization  of  Butyl  Acrylate-based  Graft  Polymers  with
Thermo-responsive Branching Sites via the Diels-Alder Reaction of Furan/Maleimide. Chinese J. Polym. Sci. 2018, 36(9), 1011–1018.

 
INTRODUCTION
One of the most fascinating features of all living organisms is
the ability to respond to external stimuli,  which inspires the
reasonable design of synthetic responsive polymers named as
“smart polymers” that can respond to environmental stimulus
(temperature, light, pH, catalyst and so on)[1−7]. The ability of
polymers to change their structures reversibly in response to
external  stimuli  makes  them  capable  of  changing  their
physical/chemical  properties  in  controllable  and  predictable
fashion.  These  “smart  materials”  find  various  applications
such  as  responsive  coatings[8],  self-healing  materials[9,  10],
and  shape-memory  materials[4],  malleable  polymers[11],
reprocessable materials[12], and erasable memories[13].
The common method to provide a stimulus response is the

introduction  of  specific  chemical  units  into  the  materials  at
the  molecular  level[14].  The  macroscopic  properties  of  the
materials,  such  as  mechanical  strength  and  processability,
can  be  adjusted  by  stimulus  disrupting  or  altering  of  these
responsive  chemical  units  incorporated  in  them.  Currently,

the  responsiveness  typically  relies  on  the  non-covalent
interactions  such  as  hydrogen-bonds[15],  metal-ligand
complexation[16]  and  host-guest  interactions[17].  However,
the  use  of  non-covalent  reversible  linkage  in  “smart
polymers” is often limited because of their weak mechanical
properties in spite of their promising responsiveness.
Reversible  covalent  linkages  (also  called  as  “dynamic

covalent  bond”)  have  more  advantages  than  reversible  non-
covalent linkages in terms of their higher stability and higher
strength,  which  include  thermally  reversible
alkoxyamines[18],  photo-reversible  dimerization  of
anthracene[19],  thermo-reversible  Diels-Alder  (DA)
reaction[20],  reshuffling  of  trithiocarbonate  units[21],  thermo-
reversible  imine  chemistry[22,  23],  transesterification[4,  12,  24]
and  olefin  metathesis  reaction[11,  25].  Among  them,  thermo-
reversible  Diels-Alder  reaction,  as  one  kind  of  the  “click
reactions”,  is  a  very  versatile,  efficient,  and  environment-
friendly  process.  They  can  proceed  under  relatively  mild
conditions without any catalyst and have high selectivity and
extraordinary  tolerance  towards  functional  groups[26];  as  a
result,  this  kind  of  reaction  has  been  utilized  in  many
applications[26−28].  One of the most studied examples of DA
reaction is the reaction between furan and maleimide[29]. It is
an  excellent  candidate  for  the  application  in  polymers  as  it
has appropriate coupling (ranging from room temperature to
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80  °C)  and  decoupling  (above  110  °C)  temperatures;  more
importantly,  this  reaction  does  not  liberate  any  small
molecules[29].  Besides that,  the furan derivatives come from
cellulose  and  hemicellulose,  which  are  abundant  in  nature
because they are  important  components  of  plants[30, 31].  The
furan/maleimide  Diels-Alder  linkage  has  been  extensively
used  in  reversible  crosslinking  polymers[32],  self-healing/
remendable  polymers[33],  polymer  composites[34],  surface
functionalization[35],  and  polymer  synthesis[36].  The
introduction  of  thermal-reversible  Diels-Alder  reaction  of
furan/maleimide can alter the properties of the polymers via
simple  thermal  treatment  without  needing  the  external
stimuli during operation[37].
Most of the studies on the “smart polymers” have focused

on  the  macroscopic  properties  such  as  self-healing  rather
than  the  microscopic  structure  changes,  although  the
macroscopic  properties  originate  from the  reorganization  or
rearrangement  of  the  microscopic  structure.  Recently,  the
reversible  releasing  of  arms  from  star-like  polymers
ultilizing  the  DA  reaction  of  furan/maleimide  has  been
studied by Urban et al.[38], in which the covalent reversiblity
of the DA and retro-DA (rDA) process lasted up to 7 cycles,
although  this  was  only  demonstrated  on  a  small  molecule
scale. Syrett et al.[39] synthesized poly(methyl methacrylate)
with  furan/maleimide  thermal-reversible  linkage  in  the
middle  of  the  molecular  chain  via  atom  transfer  radical
polymerization  (ATRP)  and  studied  its  reversibility.  The
efficiency  of  50%  reformation  of  the  DA  linkage  was
achieved after a reheating cycle.
As we know, polymers with high molecular weight (MW)

will show good performance, such as mechanical properties,
but  these  polymers  always  show poor  processing  properties
due  to  high  melt  viscosity  resulting  from  high  MW.  This
means  that  an  ideal  polymer  should  has  a  low  MW  or
bimodal  MW  distribution  in  the  processing  stage  and  has
high MW in the service stage. In this report, we synthesized
butyl  acrylate/furfuryl  methacrylate  copolymer-based  (PBF
backbone) graft (co)polymers with furan/maleimide thermo-
reversible  linkage between their  backbones and side chains.
It is expected, when the temperature rises, that the MW and
MW distribution can be changed from high MW and single
distribution  to  low  MW  and  bimodal  or  broad  distribution
through  the  cleavage  of  thermo-reversible  linkage.  As  a
result,  the  graft  copolymers  can  satisfy  the  “smart”
requirement  in  the  stages  of  processing  and  service.  The
reversibility  of  the  synthesized  samples  was  studied  by
thermo-treatment  at  different  temperatures.  The  GPC  and
NMR measurements were used to monitor the change in the
molecular weight of the graft polymer and chemical linkage
with  the  temperature.  The  results  showed  that  the
reformation  efficiency  of  DA linkage  strongly  depended  on
the  miscibility  between  the  backbone  component  and  side
chain component and the flexibility of polymer chains.

EXPERIMENTAL
General Considerations
All  moisture/oxygen  sensitive  reactions  were  performed
using  standard  glove  box  under  N2.  Furan  was  purchased

from the TCI and used as received,  CuBr,  2,2′-bipyridy-l,2-
bromoisobutyryl  bromide,  N,N,N′,N″,N″-pentamethyl-
diethylene-triamine (PMDETA) and ethyl 2-bromisobutyrate
(EBIB)  were  purchased  from Aldrich  and  used  as  received.
Furfuryl  alcohol,  n-butyl  methacrylate  (BMA),  n-butyl
acrylate (BA), methyl acrylate (MA) and ethanolamine were
commercially  available  reagents  in  chemically  pure  grade
and  vacuum  distilled  before  used.  The  other  commercially
available reagents used in this work were in chemically pure
grade and used as received unless mentioned otherwise.
NMR spectra  were  performed  on  a  Bruker  AV300  (400)

spectrometer  by  using  CDCl3  as  a  solvent.  Molecular
weights  (MW)  and  molecular  weight  distribution  (MWD)
were  determined  by  gel  permeation  chromatography  (GPC)
on TOSOH HLC 8220 GPC at 40 °C using THF as an eluent
against  linear  polystyrene  standards.  Differential  scanning
calorimetry  (DSC,  Perkin-Elmer  7  DSC  instrument)  was
carried out in the range from −50 °C to 180 °C at a heating
rate  of  10  °C/min  and  then  cooled  down  to  −50  °C  at  a
cooling rate of 10 °C/min under nitrogen atmosphere.
Synthesis of Furfuryl Methacrylate (FMA)
The  furfuryl  methacrylate  was  synthesized  by
transesterification  of  furfuryl  alcohol  and  the  methyl
methacrylate  (Scheme  1).  Methyl  methacrylate  (120  mL,
1.13  mol),  potassium  hydroxide  (7.2  g,  0.13  mol),  furfuryl
alcohol (55 mL, 0.63 mol),  cyclohexane (280 mL) were put
into a three-neck round-bottom flask equipped with a stir bar.
Then  it  was  heated  to  110  °C,  and  the  methanol  generated
was separated by a water separator. The reflux was continued
for  12  h,  then  the  flask  was  cooled  and  the  mixture  was
poured into 300 mL of distilled water. The organic phase was
collected  by a  separatory  funnel,  then washed with  distilled
water  for  three times.  After  that  the mixture was dried with
magnesium  sulfate  and  condensed  by  rotary  evaporator  to
give  the  crude  products.  The  crude  products  were  then
distilled under reduced pressure, and the FMA was collected
as colorless oily liquid.

Synthesis of N-(2-(2-bromoisobutyryloxy) ethyl)
Maleimide (BiBEMI)
The  synthesis  of  N-[2-(2-bromoisobutyryloxy)  ethyl]
maleimide  (BiBEMI)  was  according  to  Chen’s  work
(Scheme 2)[40].
Copolymerization of n-Butyl Acrylate (BA) and Furfuryl
Methacrylate (FMA)
The copolymerization of BA and FMA was carried out under
nitrogen atmosphere (Scheme 3). BA (50.0 mL, 347.28 mmol),
FMA (3.4 mL, 22.17 mmol) and toluene (50 mL) were taken
into a round bottom flask equipped with a stir bar, then CuBr
(26.1  mg,  0.18  mmol)  and  PMDETA  (0.18  mmol)  (mixed
together in 1 mL of toluene before added) were added to it.
The polymerization was started by adding the initiator EBIB
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Scheme 1    Synthesis of the furfuryl methacrylate (FMA)
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(0.25 mmol).  The reaction was continued for  48 h in 80 °C
oil  bath.  After  polymerization  the  solution  was  diluted  by
methane  chloride  and  passed  through  a  short  column  of
neutral  alumina  oxide  to  remove  the  catalyst.  The  obtained
product P(BA-co-FMA) (PBF, for short) was precipitated by
cold methanol and dried at 40 °C in vacuum.
Preparation of the Macromolecular Initiator
The  macromolecular  initiator  was  prepared  by  Diels-Alder
reaction of PBF and BiBEMI (Scheme 3). The reaction was
carried out as follows. PBF (12.14 g, containing furan group
5.50  mmol)  and  BiBEMI  (3.21  g,  10.05  mmol)  were
dissolved  by  toluene  in  a  two  necked  round  bottom  flask
equipped with a water condenser and a stir bar. The oxygen
was removed from the solution by passing nitrogen through
the flask. The reaction was performed at 60 °C for 24 h under
nitrogen  atmosphere,  and  then  the  mixture  was  poured  into
cold methanol  to  precipitate  the product.  The crude product
was  dissolved-precipitated  for  three  times  to  remove  the
BiBEMI. Finally the purified product (PBF-Br) was dried at
40 °C under vacuum.
Preparation of the Thermo-reversible Graft (Co)Polymers
The  thermo-reversible  graft  (co)polymers  were  synthesized
by  “graft  from”  method  (Scheme  3).  Under  nitrogen

atmosphere,  the  macromolecular  initiator  and  CuBr  were
dissolved  in  the  monomers.  After  the  complete  dissolve  of
macromolecular  initiator,  2,2′-bipyridyl  was  added  into  the
flask, and then the flask was heated to 80 °C and maintained
for 1 h before exposed to the air. The catalyst was removed
by  passing  the  mixture  through  a  short  column  of  neutral
alumina  oxide.  The  product  was  precipitated  by  cold
methanol and dried in vacuum at 40 °C.
Thermal Treatment of the Thermo-reversible Graft
(Co)Polymers
Thermo-reversible  graft  (co)polymers  with  hydroquinone
(1 wt%) were dissolved in ethyl acetate, and then the solvent
was volatilized to give the solid mixture, which was dried at
40  °C  in  vacuum.  The  solid  mixture  was  then  treated  at
different  temperatures  under  nitrogen  atmosphere.  The
samples  were  withdrawn  at  different  time  intervals  for  the
characterization using GPC and 1H-NMR.

RESULTS AND DISCUSSION
Synthesis of PBF-based Graft (Co)Polymers with
Thermo-reversible Linkage
The  synthesis  of  furfuryl  methacrylate  (FMA)  monomer  is
illustrated  in  Scheme  1.  It  is  a  transesterification  between
furfuryl  alcohol  and  methyl  methacrylate  (MMA)  catalyzed
by  potassium hydroxide  with  a  yield  of  60%. Fig.  1  shows
1H-NMR  spectrum  of  the  monomer.  The  maleimide
derivative,  N-[2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl]maleimide
(BiBEMI),  was  synthesized  by  4  steps  as  illustrated  by
Scheme 2. Fig.  2  shows  1H-NMR spectrum of  the  resultant
product.
The  copolymerization  of n-BA with  FMA (6  mol%)  was

carried out. The resultant product P(BA-co-FMA) (PBF) was
characterized  by  1H-NMR,  GPC and  DSC. Fig.  3 gives  the
typical  1H-NMR  spectrum  of  the  copolymer  with  the
corresponding assignments. The content of FMA unit in the
copolymer  is  6  mol%,  which  is  close  to  the  feed
composition,  suggesting  that  the  reactivity  of  the  FMA  is
roughly the same as the BA.
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Scheme  2      Synthesis  of  N-(2-(2-bromoisobutyryloxy)  ethyl)
maleimide (BiBEMI)
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Scheme 3    Synthesis and rDA/DA reaction of the thermo-reversible branched polymers (PBF-g-PBMA)
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The  glass  transition  temperature  (Tg)  of  the  PBF
copolymer  is  −39  °C,  which  is  higher  than  that  of  the  poly
(butyl acrylate) (PBA) homopolymer (−50 °C)[41] due to the
introduction  of  the  rigid  furan  group.  Then  the
macromolecular  initiator  (PBF-Br)  was  synthesized  by
Diels-Alder reaction of the furan groups on the PBF with the
maleimide  group  of  BiBEMI.  The  feed  ratio  of  the  furan
group to maleimde group was 1/2 (molar ratio). After heated
at  60  °C  for  24  h,  ~20%  of  the  furan  group  on  the  PBF
reacted with BiBEMI, according to the 1H-NMR (Fig. 3).
The thermo-reversible graft polymers were synthesized by

“graft from” method. In order to reduce the concentration of
macromolecular  initiator  and  prevent  crosslinking  reaction
between  macromolecular  initiator,  monomers  were  used  as
both  reactants  and  solvents  during  the  synthesis  of  graft
copolymers. After reacting for 1 h at 60 °C, the viscosity of
the  solution  obviously  increased,  indicating  that  the
polymerization  reaction  took  place.  Fig.  4  shows  the  1H-
NMR spectra of the resultant graft (co)polymers. After graft
polymerization, there are new peaks in the 1H-NMR spectra
of  the  resultant  graft  copolymers.  The  PBF-g-PBMA
presents  a  new  peak  at  3.8  ppm,  which  is  ascribed  to  the
methylene  near  the  ester  group  of  the  BMA monomer.  The
PBF-g-P(BMA-co-MA)  shows  two  new  peaks  at  3.8  and
3.6 ppm, respectively, which refer to the BMA monomer and
the methyl group of the MA monomer.
There is no new peak in the 1H-NMR spectra of the PBF-

g-PBA, but the peak intensity at 4.0 ppm, which refers to the
methylene  near  the  ester  group  of  the  BA  monomer,  is
increased as compared with the peak at 3.0 ppm (Diels-Alder
linkage).  This  variation  can  be  utilized  to  calculate  the
molecular  weight  of  the  side  chains.  The  GPC profiles  also
confirmed  the  occurrence  of  graft  polymerization  (Fig.  5).

Table  1  shows  the  molecular  parameters  of  the  obtained
polymers.  The  molecular  weights  of  the  three  graft
copolymers were higher than those of PBF and PBF-Br.
DSC Analysis of PBF-based Graft (Co)Polymers with
Thermo-reversible Linkage
DSC curves showed the glass transition and the retro-Diels-
Alder reaction of the polymers (Fig. 6). Table 1 lists the glass
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Fig. 1    1H-NMR spectrum of FMA in CDCl3
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Fig. 5    GPC traces of all the polymers synthesized
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transition temperatures (Tg) of the polymers. The Tg of PBF
is −39 °C. After reacting with the BiBEMI, the Tg of product
(PBF-Br) rose to −36 °C. At the same time, two endothermic
peaks appeared at 118 and 146 °C, which are corresponding
to the cleavage reaction of the DA linkage[42]. In the case of
PBF-g-PBMA,  besides  the  endothermic  peak  of  the  rDA
reaction, the PBF-g-PBMA has two Tgs at −29 °C and 30 °C,
respectively,  which  belong  to  the  PBF  backbone  and  the
PBMA side  chain.  This  indicates  that  the  PBF  backbone  is
not completely compatible with the PBMA side chain.
In contrast, the PBF-g-P(BMA-co-MA) has only one Tg at

−29  °C,  which  indicated  the  good  compatibility  between
PBF  backbone  and  P(BMA-co-MA)  side  chain.  In  the  case
of  PBF-g-PBA,  the  compositions  of  both  the  backbone  and
side chain of the PBF-g-PBA are almost the same, so PBF-g-
PBA has just one Tg at −39 °C, which is in accordance with
the PBF backbone. In addition, the endothermic peak of the
rDA  reaction  can  also  be  observed  in  the  PBF-g-PBA  and
PBF-g-P(BMA-co-MA), which confirms the presence of DA
linkage in these two polymers.
Thermo-responsive Behavior of PBF-based Graft
(Co)Polymers with Thermo-reversible Linkage
The  responsive  ability  to  thermal  stimuli  for  the  thermo-
reversible  PBF-based  graft  (co)polymers  was  investigated.
The  reversibility  of  side  chain  linkage  in  the  graft
(co)polymers  was  monitored  using  GPC  and  1H-NMR
measurements,  when  forward-reverse  bonding-debonding
was  demonstrated  at  60  and  120  °C,  respectively.  The
efficiency  of  both  the  side  chain  release  and  repristination
was  calculated  by  1H-NMR  results,  using  the  ratio  of
integrated area of  the resonance peak at  3.0 ppm, related to
the protons of the product of Diels-Alder reaction (r, s in the

upper, Fig. 3), against that of the resonance peak at 6.5 ppm
related  to  the  protons  of  furan  and  products  of  Diels-Alder
reaction  (i,  j,  p,  q  in  the  upper, Fig.  3).  By  this  method  the
reaction efficiency was calculated and normalized (Supposed
that the DA linkage of original sample is 100%).
For  PBF-g-PBMA,  an  apparent  change  in  the  1H-NMR

spectra  of  this  copolymer  can  be  observed  after  thermal
treatment under different conditions, and each signal is easily
identified (Fig. 7).
The resonance peak at 3.0 ppm related to the (s, r) proton

of the DA adduct (Fig. 3) decreases apparently after thermal
treatment at  120 °C for 1 h,  and ~21.5% of the Diels-Alder
linkage remains according to the results of 1H-NMR spectra
(Table  2).  This  indicates  that  retro-Diels-Alder  reaction
process  occurred but  the  Diels-Alder  linkage did  not  cleave
completely  under  this  condition.  After  the  above  sample  is
treated at  60 °C for  24 h, 1H-NMR results  demonstrate  that
about  31.4%  of  the  Diels-Alder  linkage  remains  at  this
moment. After kept at 60 °C for 48 h, approximately 44.6%
of  the  Diels-Alder  linkage  is  observed.  This  shows  the
reversibility of the furan/maleimide Diels-Alder linkage. The
GPC  traces  of  the  PBF-g-PBMA  samples  treated  under
different  conditions  (different  temperatures  and  time)
confirm  a  significant  change  of  the  molecular  weight
(Fig.  8).  Upon  heated  at  120  °C  for  1  h,  the  GPC  profile
shifts  to  the  lower  molecular  weight  region,  indicating  that
the side chains were released from the PBF-g-PBMA.
After  being  treated  at  60  °C  for  24  h,  relatively  higher

molecular  weight  portion  appears  again,  which  is  in
accordance  with  the  original  PBF-g-PBMA.  This  indicates
the partial recovery of grafting structure in the PBF-g-PBMA
sample.  After  heat  treatment  at  60  °C  for  48  h,  the  portion

Table 1    Molecular parameters of all the polymers synthesized
Polymer Mn a × 10−3 Mw/Mn Mns b × 10−3 Tg (°C)
PBF 35.6 1.61 − −39

PBF-Br 39.7 1.46 − −36
PBF-g-PBMA 89.4 1.78 12.2 −29, 30

PBF-g-P(BMA-co-MA) 60.9 1.82 5.4 −29
PBF-g-PBA 85.5 2.43 11.0 −39

a The molecular weight of the backbone or the graft copolymers; b The molecular weight of the side chains
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Fig. 6    DSC curves of all the polymers synthesized
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Fig.  7      1H-NMR  spectra  of  the  PBF-g-PBMA  when  heated  at
different temperatures in CDCl3
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with higher molecular weight increases but does not return to
the  original  state.  This  result  means  that  only  a  part  of  the
released  side  chains  from the  graft  copolymer  are  re-linked
to  the  backbone,  which  is  in  accordance  with  the  1H-NMR
characterization.  The  incomplete  recovery  of  the  released
side  chains  to  PBF  backbone  in  PBF-g-PBMA  is  probably
ascribed  to  the  incompatibility  between  the  PBF  backbone
and the PBMA side chains (two glass transition temperatures
in  this  graft  copolymer,  Fig.  6).  There  is  microphase
separation (keeping covalent linking between PBF backbone
and  PBMA  side  chains)  or  macrophase  separation  (the
cleavage of the covalent linking between PBF backbone and
PBMA side chains) between PBA and PBMA in the PBF-g-
PBMA  copolymer  system  because  of  the  incompatibility.
When the Diels-Alder linkage between the backbone and the
side chains is broken, the maleimide group at the terminal of
the PBMA side chains is  wrapped in the PBMA phase,  and
the furan group is wrapped in the PBF phase. As a result, the
probability  of  these  two  groups  to  contact  and  react  is
dramatically  reduced.  So  it  is  hard  for  PBF-g-PBMA  to
recover completely after the side chains are released by heat
treatment at 120 °C.
Based on the above results, PBMA side chains hereby are

replaced by P(BMA-co-MA) to increase the compatibility of
the  side  chains  with  PBF  backbone  (one  glass  transition
temperature  in  this  graft  copolymer,  Fig.  6).  As  shown  in
Fig. 9, in the case of PBF-g-P(BMA-co-MA), heat treatment
at  120  °C  for  1  h  results  in  the  cleavage  of  31.1%  Diels-
Alder linkage (Table 3, calculated by the 1H-NMR spectra).
After  the  sample  is  heated  at  60  °C  for  24  h,  1H-NMR
analysis of the sample demonstrates that about 94.9% of the
Diels-Alder  linkage  remains  (Fig.  9).  After  heated  at  60  °C
for  48 h,  approximately  100% of  the  Diels-Alder  linkage is

resumed,  which  is  in  accordance  with  the  GPC  results
(Fig.  10).  According  to  the  previous  report[43],  a  healing
efficiency of < 50% was found to be sufficient for significant
recovery of mechanical properties.  Compared to the PBF-g-
PBMA, the backbone and side chains of PBF-g-P(BMA-co-
MA)  are  compatible,  meaning  that  after  P(BMA-co-MA)
side  chains  are  released  from  the  graft  copolymer,  the
terminal  maleimide  groups  of  the  side  chains  can  contact
well with the furan groups of PBF backbone, and the Diels-
Alder  reaction  could  proceed  more  easily.  So  the  released
side  chains  from  the  PBA-g-P(BMA-co-MA)  can  be  re-
linked to the backbone completely under a proper condition.
The case of PBF-g-PBA is different from those of PBF-g-

PBMA  and  PBF-g-P(BMA-co-MA).  After  being  heated  at
120  °C  for  1  h,  the  1H-NMR  spectra  showed  that  the

Table  2      Molecular  parameters  of  PBF-g-PBMA when  heated  at
different temperatures

Sample Mn × 10−3 Mw/Mn DA linkage (%)
Original 89.4 1.78 100

120 °C × 1 h 47.3 1.70 21.5
60 °C × 24 h 55.2 2.02 31.4
60 °C × 48 h 60.1 2.09 44.6

Table  3      Molecular  parameters  of  PBF-g-P(BMA-co-MA)  when
heated at different temperatures

Sample Mn × 10−3 Mw/Mn DA linkage (%)
Original 60.9 1.82 100

120 °C × 1 h 43.1 1.89 68.9
60 °C × 24 h 56.5 1.87 94.9
60 °C × 48 h 61.4 1.82 100
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Fig. 8    GPC curves of the PBF-g-PBMA when heated at different
temperatures
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Fig.  9      1H-NMR  spectra  of  the  PBF-g-P(BMA-co-MA)  when
heated at different temperatures in CDCl3
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Fig. 10    GPC traces of the PBF-g-P(BMA-co-MA) when heated at
different temperatures
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resonance  peak  at  3.0  ppm  decreased  (Fig.  11).  This
indicated  that  the  retro-Diels-Alder  reaction  occurred.  The
GPC  traces  of  the  polymers  showed  both  lower  molecular
weight  and  higher  molecular  weight  signals  (wide  PDI)
(Fig.  12),  and the  average  molecular  weight  decreased.  The
lower molecular weight portion can be attributed to the side
chains  released  from  the  graft  copolymers,  and  the  higher
molecular  weight  portion  may be  attributed  to  the  crosslink
of the polymers, which is caused by the side reactions of the
furan  group  on  the  main  chain[44].  The  good  flexibility  of
PBA side chains might be the reason for more side reactions
in  PBF-g-PBA  rather  than  in  PBF-g-PBMA  and  PBF-g-
P(BMA-co-MA). When the copolymer was treated at 60 °C,
the  average  molecular  weight  of  PBF-g-PBA  increased,  in
which  the  portion  with  lower  molecular  weight  decreased
slightly  and  the  portion  with  higher  molecular  weight
increased  obviously.  This  indicated  that  the  side  reactions
were  promoted  by  the  heating.  The  1H-NMR spectra  of  the
PBF-g-PBA  are  also  different  from  those  of  PBF-g-PBMA
and PBF-g-P(BMA-co-MA).
After  heated  at  60  °C,  the  resonance  peak  at  3.0  ppm

decreased, suggesting that the 1H-NMR characterization was
affected by the crosslink reaction. As a result,  the solubility
of the polymers is reduced.

CONCLUSIONS
In  summary,  thermo-responsive  graft  copolymers  with  PBF
backbone  and  different  side  chains  have  been  successfully
synthesized via ATRP and Diels-Alder reaction. The thermo-
reversible linkage between the backbone and side chains can
be broken and re-formed upon the change of the temperature,
which  leads  to  the  corresponding  thermo-reversible  change
of the molecular weights of the graft copolymers. The Diels-
Alder reaction between the terminal maleimide group of side
chains  and  the  furan  group  on  the  backbone  is  strongly
affected by the compatibility between the backbone and the
side  chains  and  the  flexibility  of  the  polymer  chain.  This
novel thermal-responsive graft polymer affords ability to the
materials  that  can  be  altered  in  response  to  heating  to  form
the proper material composition needed.
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Fig.  12      GPC traces  of  the  PBF-g-PBA when  heated  at  different
temperatures

  L. Ye et al. / Chinese J. Polym. Sci. 2018, 36, 1011–1018 1017

 
https://doi.org/10.1007/s10118-018-2107-x

 

http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01367
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.6b00800
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201601242
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201602847
http://dx.doi.org/10.1039/C7TA00871F
http://dx.doi.org/10.1039/C7TA00871F
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02400
http://dx.doi.org/10.1126/science.aah5281
http://dx.doi.org/10.1016/j.porgcoat.2017.05.006
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01367
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.6b00800
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201601242
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201602847
http://dx.doi.org/10.1039/C7TA00871F
http://dx.doi.org/10.1039/C7TA00871F
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b02400
http://dx.doi.org/10.1126/science.aah5281
http://dx.doi.org/10.1016/j.porgcoat.2017.05.006
https://doi.org/10.1007/s10118-018-2107-x


Adv. Mater. 2016, 28(1), 86−91.
Nakahata,  M.;  Mori,  S.;  Takashima,  Y.;  Yamaguchi,  H.;
Harada,  A.  Self-healing  materials  formed  by  cross-linked
polyrotaxanes  with  reversible  bonds.  Chem  2016,  1(5),
766−775.

10

Lu,  Y.  X.;  Tournilhac,  F.  O.;  Leibler,  L.;  Guan,  Z.  Making
insoluble polymer networks malleable via olefin metathesis. J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134(20), 8424−8427.

11

Shi,  Q.;  Yu,  K.;  Dunn,  M.  L.;  Wang,  T.;  Qi,  H.  J.  Solvent
assisted  pressure-free  surface  welding  and  reprocessing  of
malleable  epoxy  polymers.  Macromolecules  2016,  49(15),
5527−5537.

12

Zong, C.; Zhao, Y.; Ji, H.; Han, X.; Xie, J.; Wang, J.; Cao, Y.;
Jiang,  S.;  Lu,  C.  Tuning  and  erasing  surface  wrinkles  by
reversible  visible-light-induced  photoisomerization.  Angew.
Chem. Int. Ed. 2016, 55(12), 3931−3935.

13

Guimard,  N.  K.;  Oehlenschlaeger,  K.  K.;  Zhou,  J.;  Hilf,  S.;
Schmidt, F. G.; Barner-Kowollik, C. Current trends in the field
of self-healing materials. Macromol. Chem. Phys. 2012, 213(2),
131−143.

14

Jeon,  I.;  Cui,  J.  X.;  Illeperuma,  W.  R.  K.;  Aizenberg,  J.;
Vlassak,  J.  J.  Extremely  stretchable  and  fast  self-healing
hydrogels. Adv. Mater. 2016, 28(23), 4678−4683.

15

Li, C. H.; Wang, C.; Keplinger, C.; Zuo, J. L.; Jin, L.; Sun, Y.;
Zheng, P.; Cao, Y.; Lissel, F.; Linder, C.; You, X. Z.; Bao, Z. A
highly  stretchable  autonomous  self-healing  elastomer.  Nat.
Chem. 2016, 8(6), 618−24.

16

Chang,  J.;  Zhao,  Q.;  Kang,  L.;  Li,  H.;  Xie,  M.;  Liao,  X.
Multiresponsive  supramolecular  gel  based  on  pillararene-
containing polymers. Macromolecules 2016, 49(7), 2814−2820.

17

Yuan,  C.  E.;  Zhang,  M.  Q.;  Rong,  M.  Z.  Application  of
alkoxyamine in self-healing of epoxy. J. Mater. Chem. A 2014,
2(18), 6558−6566.

18

Radl,  S.;  Kreimer,  M.;  Griesser,  T.;  Oesterreicher,  A.;  Moser,
A.; Kern, W.; Schlögl, S. New strategies towards reversible and
mendable  epoxy  based  materials  employing  [4πs+4πs]
photocycloaddition  and  thermal  cycloreversion  of  pendant
anthracene groups. Polymer 2015, 80, 76−87.

19

Oehlenschlaeger,  K.  K.;  Mueller,  J.  O.;  Brandt,  J.;  Hilf,  S.;
Lederer, A.; Wilhelm, M.; Graf, R.; Coote, M. L.; Schmidt, F.
G.;  Barner-Kowollik,  C.  Adaptable  hetero  Diels-Alder
networks  for  fast  self-healing  under  mild  conditions.  Adv.
Mater. 2014, 26(21), 3561−3566.

20

Amamoto,  Y.;  Kamada,  J.;  Otsuka,  H.;  Takahara,  A.;
Matyjaszewski,  K.  Repeatable  photoinduced  self-healing  of
covalently  cross-linked  polymers  through  reshuffling  of
trithiocarbonate  units.  Angew.  Chem.  2011,  123(7),
1698−1701.

21

Taynton, P.;  Ni,  H.; Zhu, C.; Yu, K.; Loob, S.;  Jin, Y.; Qi,  H.
J.;  Zhang,  W. Repairable  woven carbon fiber  composites  with
full  recyclability  enabled  by  malleable  polyimine  networks.
Adv. Mater. 2016, 28(15), 2904−2909.

22

Chao, A.; Negulescu, I.; Zhang, D. Dynamic covalent polymer
networks  based  on  degenerative  imine  bond  exchange:  tuning
the  malleability  and  self-healing  properties  by  solvent.
Macromolecules 2016, 49(17), 6277−6284.

23

Yang, Y.; Pei, Z.; Li, Z.; Wei, Y.; Ji, Y. Making and remaking
dynamic 3D structures by shining light on flat liquid crystalline
vitrimer films without a mold. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138(7),
2118−2121.

24

Lu,  Y.  X.;  Guan,  Z.  Olefin  metathesis  for  effective  polymer
healing via dynamic exchange of  strong carbon-carbon double

25

bonds. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134(34), 14226−14231.
Tasdelen,  M.  A.  Diels-Alder  “click”  reactions:  recent
applications  in  polymer  and  material  science.  Polym.  Chem.
2011, 2(10), 2133−2145.

26

Sanyal,  A.  Diels-Alder  Cycloaddition-cycloreversion:  A
powerful  combo  in  materials  design. Macromol.  Chem.  Phys.
2010, 211(13), 1417−1425.

27

Gregoritza,  M.;  Brandl,  F.  P.  The  Diels-Alder  reaction:  a
powerful  tool  for  the  design  of  drug  delivery  systems  and
biomaterials. Eur. J. Pharm. Biopharm. 2015, 97, 438−453.

28

Gandini,  A.  The  furan/maleimide  Diels-Alder  reaction:  a
versatile  click-unclick  tool  in  macromolecular  synthesis. Prog.
Polym. Sci. 2013, 38(1), 1−29.

29

Gandini,  A. Furans as offspring of  sugars and polysaccharides
and  progenitors  of  a  family  of  remarkable  polymers:  a  review
of recent progress. Polym. Chem. 2010, 1(3), 245−251.

30

Gandini,  A.  Polymers  from  renewable  resources:  a  challenge
for  the  future  of  macromolecular  materials.  Macromolecules
2008, 41(24), 9491−9504.

31

Polgar,  L.;  Kingma,  A.;  Roelfs,  M.;  van Essen,  M.;  van Duin,
M.; Picchioni, F. Kinetics of cross-linking and de-cross-linking
of  EPM  rubber  with  thermoreversible  Diels-Alder  chemistry.
Eur. Polym. J. 2017, 90, 150−161.

32

Pramanik,  N.  B.;  Mondal,  P.;  Mukherjee,  R.;  Singha,  N.  K. A
new  class  of  self-healable  hydrophobic  materials  based  on
ABA triblock copolymer via RAFT polymerization and Diels-
Alder "click chemistry". Polymer 2017, 119, 195−205.

33

Heo,  Y.;  Sodano,  H.  A.  Thermally  responsive  self-healing
composites  with  continuous  carbon  fiber  reinforcement.
Compos. Sci. Technol. 2015, 118, 244−250.

34

Laure, W.; Woisel, P.; Lyskawa, J. Switching the wettability of
titanium surfaces through Diels-Alder chemistry. Chem. Mater.
2014, 26(12), 3771−3780.

35

Chen, X.; Dam, M. A.; Ono, K.; Mal, A.; Shen, H.; Nutt, S. R.;
Sheran,  K.;  Wudl,  F.  A  thermally  re-mendable  cross-linked
polymeric material. Science 2002, 295(5560), 1698−1702.

36

Hu,  W.;  Ren,  Z.;  Li,  J.;  Askounis,  E.;  Xie,  Z.;  Pei,  Q.  New
dielectric  elastomers with variable  moduli. Adv.  Funct.  Mater.
2015, 25(30), 4827−4836.

37

Aumsuwan,  N.;  Urban,  M.  W.  Reversible  releasing  of  arms
from star morphology polymers. Polymer 2009, 50(1), 33−36.

38

Syrett,  J.  A.;  Mantovani,  G.;  Barton,  W.  R.  S.;  Price,  D.;
Haddleton,  D.  M.  Self-healing  polymers  prepared  via  living
radical polymerisation. Polym. Chem. 2010, 1(1), 102−106.

39

Deng, G.; Chen, Y. A novel way to synthesize star polymers in
one  pot  by  ATRP  of  N-[2-(2-bromoisobutyryloxy)-
ethyl]maleimide  and  styrene.  Macromolecules  2004,  37(1),
18−26.

40

Buzin,  A.  I.;  Pyda,  M.;  Costanzo,  P.;  Matyjaszewski,  K.;
Wunderlich,  B.  Calorimetric  study  of  block-copolymers  of
poly(n-butyl  acrylate)  and  gradient  poly(n-butyl  acrylate-co-
methyl methacrylate). Polymer 2002, 43(20), 5563−5569.

41

Canadell,  J.;  Fischer,  H.;  De With,  G.;  van Benthem, R. A. T.
M.  Stereoisomeric  effects  in  thermo-remendable  polymer
networks  based  on  Diels-Alder  crosslink  reactions.  J.  Polym.
Sci., Part A: Polym. Chem. 2010, 48(15), 3456−3467.

42

Mauldin, T. C.; Rule, J. D.; Sottos, N. R.; White, S. R.; Moore,
J.  S.  Self-healing  kinetics  and  the  stereoisomers  of
dicyclopentadiene. J. R. Soc. Interface 2007, 4(13), 389−393.

43

Gandini,  A.;  Belgacem,  M.  N.  Furans  in  polymer  chemistry.
Prog. Polym. Sci. 1997, 22(6), 1203−1379.

44

1018 L. Ye et al. / Chinese J. Polym. Sci. 2018, 36, 1011–1018  

 
https://doi.org/10.1007/s10118-018-2107-x

 

http://dx.doi.org/10.1002/adma.201502902
http://dx.doi.org/10.1016/j.chempr.2016.09.013
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00858
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/macp.201100442
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v28.23
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00270
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA00130C
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2015.10.043
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003888
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201505245
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01443
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12531
http://dx.doi.org/10.1021/ja306287s
http://dx.doi.org/10.1039/c1py00041a
http://dx.doi.org/10.1002/macp.v211:13
http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpb.2015.06.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1039/B9PY00233B
http://dx.doi.org/10.1021/ma801735u
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2017.03.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2017.05.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2015.08.015
http://dx.doi.org/10.1021/cm501354j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1065879
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201501530
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2008.10.048
http://dx.doi.org/10.1039/b9py00316a
http://dx.doi.org/10.1021/ma034542n
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00358-0
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1098/rsif.2006.0200
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6700(97)00004-X
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201502902
http://dx.doi.org/10.1016/j.chempr.2016.09.013
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00858
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/macp.201100442
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v28.23
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00270
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA00130C
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2015.10.043
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003888
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201505245
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01443
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12531
http://dx.doi.org/10.1021/ja306287s
http://dx.doi.org/10.1039/c1py00041a
http://dx.doi.org/10.1002/macp.v211:13
http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpb.2015.06.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1039/B9PY00233B
http://dx.doi.org/10.1021/ma801735u
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2017.03.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2017.05.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2015.08.015
http://dx.doi.org/10.1021/cm501354j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1065879
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201501530
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2008.10.048
http://dx.doi.org/10.1039/b9py00316a
http://dx.doi.org/10.1021/ma034542n
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00358-0
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1098/rsif.2006.0200
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6700(97)00004-X
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201502902
http://dx.doi.org/10.1016/j.chempr.2016.09.013
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00858
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/macp.201100442
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v28.23
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00270
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA00130C
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2015.10.043
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003888
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201505245
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01443
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12531
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201502902
http://dx.doi.org/10.1016/j.chempr.2016.09.013
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/ja303356z
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00858
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201510796
http://dx.doi.org/10.1002/macp.201100442
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v28.23
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2492
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b00270
http://dx.doi.org/10.1039/C4TA00130C
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2015.10.043
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/adma.v26.21
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003888
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201505245
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.6b01443
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12531
http://dx.doi.org/10.1021/ja306287s
http://dx.doi.org/10.1039/c1py00041a
http://dx.doi.org/10.1002/macp.v211:13
http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpb.2015.06.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1039/B9PY00233B
http://dx.doi.org/10.1021/ma801735u
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2017.03.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2017.05.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2015.08.015
http://dx.doi.org/10.1021/cm501354j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1065879
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201501530
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2008.10.048
http://dx.doi.org/10.1039/b9py00316a
http://dx.doi.org/10.1021/ma034542n
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00358-0
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1098/rsif.2006.0200
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6700(97)00004-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja306287s
http://dx.doi.org/10.1039/c1py00041a
http://dx.doi.org/10.1002/macp.v211:13
http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpb.2015.06.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.04.002
http://dx.doi.org/10.1039/B9PY00233B
http://dx.doi.org/10.1021/ma801735u
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2017.03.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2017.05.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.compscitech.2015.08.015
http://dx.doi.org/10.1021/cm501354j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1065879
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.201501530
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2008.10.048
http://dx.doi.org/10.1039/b9py00316a
http://dx.doi.org/10.1021/ma034542n
http://dx.doi.org/10.1016/S0032-3861(02)00358-0
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1002/pola.24134
http://dx.doi.org/10.1098/rsif.2006.0200
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6700(97)00004-X
https://doi.org/10.1007/s10118-018-2107-x

