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一类新型的呈树状支化的合成高分子

气尹知识介绍
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提要 树状支化高分子是一类近几年中新出现的高分子化合物
。

本文介绍 �这类树状分子的

发展与现状以及它们在结构
、

性能方面的特点
�
对这一领域内几位主要研究者

，

包括 ��� 化学公司

�������博士
、

������������ 大学 ������� 教授
、
�������大学 �������教授的工作做了简要的评

述
，

同时对这类化合物在合成与应用方面的前景做了一些初步的讨论
。

关往词 树状高分子
，

树状物
，

树状体
�

多支化聚合物
，

超支化聚合物

近几年来
，

一类新型的呈树状支化的合成

高分子的出现
，

在高分子化学的领域内已经相

当引人注 目
。

这类树状高分子在有些方面与传

统的聚合高分子相似
，

比如树状高分子的组成

同样有重复的结构单元
，

分子量同样可以达到

上万的程度
。

但是
，

这类树状大分子却与以往的

高聚物有明显的
、

十分重要的区别
�

传统的聚合

是一个随机的反应过程
，

聚合物的分子量具有

多分散性
，

只能以一个范围来衡量 �这类新的树

状高分子的合成过程
，

则是以在分子水平上严

格地设计
、

控制分子的大小
、

形状
、

结构等为特

点的
〔，’ 。

因此
，

树状高分子一般是高度对称
、

呈

单分散性的
。

美国 ��� 化学公司由 ������
�
博士所领

导的研究小组与 ����� ������� 大学 �������

教授的小组几乎在同一时期各自独立地创造了

一类各具特色但本质相同的树状高分子
，

他们

的工作于����年左右同时开始发表
。
������� 博

士将这类高分子称之为
“
星散式树状物

”
�����

�

�������
���������

。 “ ����������
一词源于一个

希腊字
“ �����

�� ” ，

意思是树
。

��� 化学公司后

来将
“
���������

”
定成该公司的一个注册商标

。

������
�
教授同样命名他的化合物为

“
树状

物
” ，

但采用了一个源于拉丁文的词
“ �������

” ，

拉 丁 文
“ �������

”
的 意 思 也 是 树

。

同 时 在

�������
的许多文章中他又称这类高分子为

“
串联 式 树状 物

”
�������� �������� 一 ����

�

�����
。

�������大学的 �������教授则发展了这

类树状高分子的合成方法
，

采用了一种他称之

为
“
内向收敛

”
的过程����

�����������������制

得了一系列具有不同几何形状的
、

含苯环的树

状大分子
。

一般说来
，

树状高分子的合成过程可以分

为 �步
�
���

�

选择一个引发核心 ������
��� �����

，

这个引发核心具有 �
�

个反应官能团
，

比如对于

氨 ��� ，

从一 ��对于季戊四醇 ����
����

� ，

�
。

一 �
，

等等
。

���
�

让被选择为与引发核反应的试

剂 耳 加到核上面去
，

从而形成零代树状物 ��

���������� ������������ ��
，

反应试剂 �
、
具有

�
�

个��
�

���新反应基团
。

要注意的是这些 �
�

个新反应基团是不应该与核反应的
，
而是用来

引入多个官能团
，

形成树状支化所必须的
。

因此
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，

在 �
，

与引发核反应的过程中
，

如果这些 �
。
个

新基团具备与引发核上的官能团反应的可能性

时
，

就有必要采取保护
一

去保护的办法来保留这

些基团
。

形成零代树状物的这步反应类似于聚

合过程中的引发反应
。

���选择一个可以重复的

反应过程
，

使一 个新的反应试剂 �
、 �

加到 �代树

状物分子 � 上去
，

从而形成新的��十 ��代树状

物 �
， 、 、 。

这些反应可以看成类似于聚合过程中

的增长反应
，

只不过树状高分子的合成过程中

每
·

步增长都要进行一次单独的反应
，

每一步

产物都须经过分离
、

提纯与鉴定之后才能进行

下一步增长反应
。

�引发核��星式支化物� �星散式树状物�
尸矛‘ ，一八��一

一一一
一

一一一一一八一一一一一一一一

�、 二、
�

奋
一

撇
�

� ‘�’�台奋石‘ 、 �

��������������������
功���

�星散式商分子�

图� 树状高分子形成过程示意图

图�所示的是 ������ 提出的星散式树状

高分子的形成过程
，

其中引发核的 �
。

一 �
，

重复

单元的支化官能团数 �
、 一 �

。

不难看出
，

这类新

型的树状高分子的化学结构特征
，

是由�部分组

成
，

一个引发核心
，

一个由重复单元组成的内体

以及一个具有多个尾端官能团的外表面层
。

一

个树状高分子所带端基的数目与单体支化官能

团数 �
�
以及引发核的反应官能团数 �

。

都有

关
，
�代树状物所具有的端基数 �

�
一�

。

�乞
。

树状高分子的合成过程
，

若以高分子反应

机理来分类
，

显然应该属于逐步聚合反应
。

同时

在迄今为止报道出来的构成树状大分子链节的

单元反应中
，

例如酞胺化
、

酷化
、

醚化反应等
，

都

有小分子化合物的释出
。

如果从单体与高分子

结构单元在化学组成上的差别来考虑
，

这种反

应过程也可以归类于缩聚反应
。

� 星散式树状高分子���
�������

�����������

�
�

� 聚酞胺
一

胺��
�������������

，
������

����� 是 ������ 小组最先成功的一

种树状高分子
，

其合成路线非常典型地代表了

树状物的一般合成步骤
〔幻 。

同时 ������ 等人

还对它的分子结构及物理性质作了十分详细的

研究
��一 “ 〕 。

如图�所示
，
����� 的引发核通常是氨

�也可以用乙二胺 �
。

合成的第一步是氨与丙烯

酸甲醋通过 �������加成反应生成一个三元

酷
，
这一步可视为是对核的引发

。

然后
，

使这个

三元醋全部与乙二胺酞胺化
，

生成一个三元的

酞胺
一

胺化合物
，

即 ����� 的第一代支化物
，

���
���� 称它为

“
星式支化低聚物

” ，

或简称
“
星

式支化物
” 。

重复这一
“
����

���加成
一

酞胺化
”
的

反应次序就产生了不断增大的 �代树状聚酞胺
一

胺
。

酞胺化之后的乙二胺分子留有一个活性伯

胺基
，

可与两分子丙烯酸甲酷进行 �������加

成
，

故其支化官能团数 �
�一 �

。
����� 的树状

分子每增长一代
，

端基数目就增加一倍
。

当氨作

为引发核时
，

相应于支化代的端基数见表 �
。

如

果以乙二胺为引发核
，

则端基的增长随支化代的
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第阴、
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阴尸阳
���口 �� 二 �� �����，

一

一
』

门���
��工于����限���过过�

卜刀日笼 �子�之

�
�

� 乙 乖万 � 与 。 沁
‘ 口， ‘�‘

二叮 ‘ ， �
� ‘

一
� 一

二瓦之‘， 》 产

���

�们于� ��之

�第 ��弋�

一－
，

�
呱军

�跳

��玄念

�星式支化物�

�更高代�

�树状物皿复单元�

�端荃�

�引发核�

�支化代数目�

��之 ���

�星散式树状物 �

图� 聚酞胺
一

胺的合成途径

表�

支化代

端基数 �� �� �� �� ��� ��� ��� ����

增加依次是�
、
�

、
��

、
���

· ·

… 。

不过
，

分子的形态

在氨为核时近似于球形
，

而 乙二胺引发的树状

物更接近于椭圆形
。

������� 在文章中指出
〔�一 ‘ 〕 ，

这一合成过程

的要点是在酞胺化反应中运用大量过量的乙二

胺
，

目的在于阻止乙二胺分子与第二个酷基反

应
，

避免分子中的桥式结构
。

但是
，

这些过剩的

乙二胺必须在反应之后被清除干净
，

才能进行

下一步的 ��
�����加成

。

否则
，

这些游离的乙二

胺又可以作为另一个引发核
，

在这一分子内部

引发另一个小树状分子
，

影响树状物的单分散

性
。

当树状分子的支化代越来越高时
，

清除多余

的乙二胺就变得越来越困难
。

在树状物的支化

过程中
，

端基数 目的增长速度 比表面积的增长

速度快
，

反应最后会达到一个临界点
，

即这时分

子的表面完全被阻塞
，

端基周围 已没有空间可

供继续反应
‘

但这时虽然树状物表面 已被官能

团占满
，

内层却仍会有很多空隙
，

可以容纳小分

子如乙二胺等
，

这就导致了乙二胺被包围在分

子内层
，

不易被扩散出去
。

对于 ����� 而言
，

官能团反应的临界点在支化到��代左右
。

�
�

� 聚乙烯亚胺��
����������������

，
����

继 ����� 之后
，
������ 等人又研制了

一种结构完全相似的树状聚 乙烯亚胺
〔，〕 ，

其合

成过程如图�所示
。

虽然树状聚乙烯亚胺同样可以看成是以氨

为核
，

但反应却不是从氨开始
。

二亚乙基三胺被

选为起始物
，

首先与氮杂环丙烷进行烷基化反

比乏试〕‘

比��滋助⑧助助毗一
�

一
一

一
�

众祖毛
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一
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�
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亡
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一
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尸

图� 树状聚乙烯亚胺的合成

其中 ����一������������
，

星散式聚 乙烯亚胺
�

��� 一 ����������
，

支化代
����一��������������

，

甲基磺酞基
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应
，

生成三��
一
氨基乙基�胺

，

完成一个对称核的

结构
，

形成零代树状物
。

然后
，

这个对称的三元

胺与经过甲基磺酞基活化的氮杂环丙烷再进行

开环的彻底烷基化
，

从而得到第一代的星散式

聚乙烯亚胺������
。

氮杂环丙烷的活化除了用

甲基磺酞基外
，

对 甲苯磺酞基 �������也是很好

的基团
，

同时在烷基化过程中也能起保护作用
，

防止氮杂环丙烷的自身反应
。

带保护基的树状

物在酸性条件下很容易被去保护
，

将伯胺基再

游离出来
。

重复这一
“
开环烷基化

一
水解去保护

”

的反应顺序
，

便获得了支化度越来越大的 ���
。

但是
，

这种聚乙烯亚胺据报道增长到第四支化

代之后反应就很难完全了
。

�
�

� 树状聚醚���
���盯

����一������ ������
一三子

��。 王�价�一����一。 ����

��一 �� ���

人二� 、

一灯
一 。
尹

、 �
一�

·�。 ����
�

履���一 �【���������。 扭����。〕�

��一������

��一 �� ���

一 ����
�。 ��� � �。 ����
�� 一 �� �����

��一〕�一� 〔���。 口��� �伙声
���」�

� ����
�。 ��不���

�。 ��

��一������

一 �债��
�。 口���〔。 ��������。 笼云���

�〕��‘

��一������

� ����
�。 口���【��

�。 �����改
�

�� ���，〕，��

��一 �� �����

� �《���。 ����������������刁两��〕一��
��一������

�����

������� 大学的 ����教授小组在与 �����

�� 小组合作期间
，

制备了另一族树状的聚醚
〔幻 。

这些聚醚可以季戊四醇为核��
。
� ��

，

也可以�
，

�
，
�一三轻甲基乙烷为核��

。
� ��

。

树状聚醚的合

成比聚酞胺
一
多胺要复杂一些

，

以图�中的合成

途径为例
，

季戊四醇首先被转化成一个双环的

原酸酷
，

以保护其中的�个轻基
，

而只留下一个

轻基进行反应
。

当这个双环原酸酷的醇与季戊

四澳反应成醚之后
，

再在酸性条件下水解去掉

环状保护基
，

从而得到第一代的树状聚醚
，

外层

带��个轻基
。

这个第一代的聚醚经 甲苯磺酞化

继而再澳化之后
，

可以重复与环状原酸酷的成

醚反应
，

如此下去
，

就产生出支化代更高的聚

醚
。

树状聚醚的反应虽然步骤复杂一些
，

却有

一些其它优点
�

反应过程中一般不需加入过量

的试剂
，

后处理 比较简单
。

此外
，

聚酞胺一胺基本

上是浆状液体
，

操作不便
，

而树状聚醚都是晶状

固体
，

提纯 比较容易
。

另一方面特点是聚醚在采

用以季戊四嗅为核��
。

二��及受保护的季戊四

醇为单体��
�一��时

，

端基数的增长比之其它树

状物快得多
，

只需到第三代
，

聚醚就拥有���个

表面官能团
。

不过
，

其外层过密排列现象也出现

得快
，

这类聚醚在第四代时外层就过分拥挤
，

因

·

龟 夔
，

厂
少

鲤匕鱼

从一 �

� ��尸一

����

口� ����
，

图� 树状聚醚的合成

而无法继续反应
。

� 串联式树状高分子��
������

�������� 一 ���������

�������
教授的小组在树状高分子的合

成方面做了大量的
、

系统的工作
，

近几年来已发

表 了 ��多篇 文 章
，

涉 及 �� 余 种 不 同 的 化 合

物
〔卜

��〕 。

�������
根据所选的引发核的官能团

数
，

将他的树状物分类成单向
、

双向
、

三向
、

四向

串联式树状物
，

意在引发核的官能团数即是产

生这些树状分子的
“
树干

”
的数 目

。

他的合成方

法中主要采用原 甲酸 乙酷的钠盐为支化单体
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��
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，

并且运用多种有机反应调节分子链节

长度与分子的表面积
，

从而控制分子端基增长

与表面积增长的速度
，

使这些树状分子的合成

很具特色
。

在尝试单向树状物的过程中
，
������

�
教

授建立了一些合成树状大分子的基本技巧
。

用

原甲酸乙酷的钠盐与烷基澳化物反应得到一个

三元酷
，

这个三元醋与三轻 甲基氨基 甲烷进行

酞胺化就生成带�个轻基尾端的树状低分子
，

呈

一个球形
，

半径约为�
�

��� 〔，〕 。

但是这一过程却

由于空间位阻不能往下继续进行
，
�������

教

授的解决办法是调整分子链的长度
，

以提供足

以反应的空间
。

如图�所示
，

将第一代的三元酷

经氢化铿铝还原成醇之后
，

用氯乙酸将分子链

卜巨������比�，
�一 乃口

� 一 � 二。 伪‘ 之街�� �峨”通�

�出��‘企
�

��亡
《��一�’ � 一 �

��比�����一

�饥
���

夺
�

〔王眨

��习�����‘ 《������

一
��刁�

����

�王

��

�
�

�����〕之�
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图� 单向串联式树状物的合成途径

延长两个碳
，

再经醋化
，

还原成醇
。

这 个延长碳

链之后的三元醇经对甲苯磺酞化之后
，

重复进

行与原甲酸乙醋钠盐的烷基化以及用三轻甲基

氨基甲烷的酞胺化反应
，

就成功地获得了具有

��个端基的单向树状分子
。

这个分子中既有醚

键
，
又有酞胺键

，

端基 为经基
，

命名比较复杂
，

��������
简单地将它写成

“ 〔�〕��一 �������
” 。

这个单向树状分子可以任何 比例与水互

溶
，
�������

教授声称这类分子的合成是一条

新的产生不同种类的胶束的途径
〔�〕 。

为了形象

地描述这类树状物的结构特征
，

他用线条代替

这些不同的化学链节分子
，

画出来俨然是一株

直立的小树
，

如图�所示
。

当引发核的官能团数为�
、
�

、
�时

，

同样原

理
，

可以合成双向
、

三向
、

四向串联式树状物
。

� “
内向收敛法

”
合成树状高分子

���������������������

�������大 学 的 ������� 教 授 在 研 究 了

�������
、

�������
等人的工作之后

，

认为这些
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�一 龚

士
扮

了一�一兮
图� 单向树状物模型

合成过程仍存在一些不足
。

比如
，

从一个引发核

不断向外分支的反应过程 由于反应官能团太

多
，

可能导致反应不完全
，

造成分子中的缺陷
，

而这种可能性随着支化代的增高而变得越来越

大
，
以致于不能保证结构的单分散性

，

采用某一

种试剂大量过量的方法也容易导致提纯的困

难
。

针对这些问题
，

他提出并实践了一种
“
内向

收敛合成法
’，���一川

。

图�显示 了这种方法的思

路
�

设计者利用树状分子的对称特点
，

先建设分

子的外围
。

每一步反应中
，

只让有限的基团参与

反应
，

以便反应完全
。

从图�可知
，

进行增长的分

子中只有一个活性基团 ��
，

每次与单体的两个

反应偶联点进行结合
。

这样就产生了树状高分

子的一个个楔形部分
，

使整个分子从外向里生

长
，

最后再与核反应构成完整的树状高分子
。

这

些过程设计的相当精巧
，

��
����� 小组的工作也

做的 十分出色
。

�
�

�
、

�一
、

万 一 �� 十 �一 ��

一
一

�一��

一�
�

����

� � �

补 匕 乡
·

�
� 一 � ��。 一�

口

�

� � �

图�
“
内向收敛法

”
合成设计示意图

�一 表而基��� ���一 活性从团
�

印一被保护簇团
��一偶联基团

作为这种方法的第一个实例
，

图�表示了由 澳 化物与�
，
�一二轻基节醇上的酚基进行成醚

�
，
�一二轻基节醇为单体合成树状含苯聚醚的途 反应

，

然后再将节醇转化成节澳
。

如此重复下

径
〔洲 」。

与
“
内向收敛法

”
的名称相呼应

，
�����

�� 去
，

这 个楔形 �也可称扇形 �化合物一直可以长

教授把树状分子的支化代由外向里数
。

由于反 到第�代
，

分子量达到�����
。

高数代的澳化物再

应中的活性基团是 一�
� ，

而保留基团是节基上 与一个第�个官能团的核偶联 〔这里用的是�
，
�

，

的 一 ��
，

故 �代楔形化合物被称为
“ 〔� 一 �〕 一 �一��

’

一
苯酚基�乙烷 〕 ，

生成高度支化的树状大分

�� ”
或者

“ 〔� 一 �〕一 �� ” 。

增长反应每一步都由 子
。

图�显示的是第�代澳化物 〔� 一�� �� 的偶联
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反应
，

第 �代的澳化物合成为树状高分子 〔� �

�〕� 一 �之后
，

分子量达 �万
〔���

。

运用同样的方

法
，

这个小组也研制出了表面层带不同功能基

如澳
、

氰基
、

轻基等的各代楔形化合物
〔
���

。

除了创造新的合成方法之外
，

�����
��的小

组还对高分子的几何结构作了一些有趣的探

讨
。

在得到上述结构均一的树状高分子之后
，

他

们发现
，

用代数不同的
、

带有不同功能基的分子

组合
，

可以产生许多新的几何形状各异的大分

子
。

比如
，

将两个表面完全是苯环的扇形分子与

一个表面基团是澳的分子偶联
，

可以得到图 �

中的树状分子 ��而当扇形分子的支化代比较

高
、

取代基体积比较大时
，

扇形分子更接近于一

个半圆
。

将一个带氰基的半圆分子与一个纯苯

环的聚苯醚半圆分子偶联起来
，

就生成图 �中

的树状物 �
。

�������教授认为
，

这种一部分带

亲水基团
、

另一部分呈疏水性质的树状分子应

该具有很独特的物理
、

化学性能
〔��一 ��〕 。

���·��一�

��今

去

豪歇签
���

启众沪

图 � 带不同表面功能基的楔形分子偶联成树状高分子的反应示意图

最为新颖的分子莫过于图 �� 中的结构
。

将

第 �代的楔形嗅化物与含有 �个或 �� 个
、

�� 个

轻基的反应核偶联
，

可以得到一个扇形围成的

球状大分子
，

分子量分别为 �万
、

�万
、

�万
〔���

。

� 树状高分子的发展及应用前景

除本文已论及的工作之外
，

近几年文献中

也还有一些其它种类的树状高分子合成方面的

少量报道
，

例如聚硅氧烷 �����
��一������〔

�。 ，

川
、

碳硅树状物 �
����������� �����������〔

��，、

星散

式聚硫醚 ���������������〔
��〕 、

烃类树状物 ���
�

��������� �����������〔
�‘ ，

��，
等

。

最近
，
�������

等人又在带活性端基的聚合物分子链上重复接

枝
�
得到了树状的接枝高分子

，

他称之为梳式树

状 物 ����� 一 ����� 一 ������垃��� �〔
��

， ” 〕 。

�������
等人也试图用一个大环分子作为树

状高分子的引发核
，

而使核上可以带有多个官

能团
〔��〕 。

总之
，

在树状高分子的合成方面
，

开发

新的品种
，

寻找新的多臂引发核
、

发现其它有效

的合成途径与支化单体以及改变分子表面的官

能团
，

都有一定的潜力
。

树状高分子的应用方面
，

目前报道极少 、是

一个值得探讨的研究方向
。

����
��� 用了很大

篇幅论述合成这类树状高分子在模拟生命科学

中的意义
〔 ’ 〕 。

他将化合物的分子大小
、

形状
、

表

面化学
、

结构及其柔曲性称之为临界分子设计

参 数 ������������������ ������ ���������� ，

����� �
，

认为准确地控制这些参数是各种生

命过程中的任何实体所具有的首要功能与作

用
。

自然界从原子进化到分子水平上的各种实

体的生物活动中
，

包含了从无序的小分子到生

物高分子
，

进而到更高度有序排列的结构或组合
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定超滤膜或者测定生物膜亚微细粒的孔径
，

多

数树状 物 的 直径可 以很准 确地控制 在 ��

�� �� 的范围之内
。

� 参考文献

图 �� 多士扇形化合物组成的树状高分子

体的经过
，

例如从原子
一

分子
一

胶束
一

脂

质体
一

细胞就是其中一部分
。

这类新型的树

状 大 分 子 的合 成作 为 在 分 子 水 平 上控 制

����
�
的尝试

，

可以提供模拟生命物质的知识

与经验
，

不仅仅对材料科学有所贡献
，

也会成为

人们不断了解生物结构与生命现象的起点之

从化学结构的角度
，
������� 和 �������

都认为
，

具有亲水性表面基团同时又具疏水性

内层的树状高分子
，

在性质上与胶束�������
��

相似
。

当支化代增高时
，

树状分子由于其表面端

基的排列紧密
，

与双层脂质体������
����接近

。

所不同的是
，

在胶束与脂质体中
，

分子靠范德华

力聚结与组合在一起
，

而树状分子则是一个靠

共价键连结的单个大分子
。

这种分子的内层空

隙可以作为小分子的包容空间
，

因此它们有可

能作为药物及农业化学药品的传输体
、

催化剂

载体等
。

所有的树状高分子的表面基团可以进

行转化
，
己报道的功能基有胺基

、

轻基
、

梭基
、

酷

基
、

酞胺基
、

金属鳌合物等
。

�������
认为它们

有可能作为表面改性剂
、

增容剂
、

凝胶化试剂
、

吸咐剂及 粘接剂 等
。

�����
����

�
理 工学院 的

����� 教授与 ��
����

教授认为经离子化的树

状高分子 由于其高密度的功能团
，

可以是一种

分离医用蛋白质的良好的置换剂
〔
���

。

此外
，

基

于树状大分子对称的化学结构及单一的分子量

这些突出特点
，
������� 指出

，

它们可以用来标
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况下
，

两性高分子等电点时的行为接近高分子
�

金属离子
一
高分子三元络合物的协同效应

。

实验

发现
，

对于 ���一金属离子
一 ��� 体系

，

胺基
�

金属离子及梭基
一
金属离子配位键

，

一定 �� 条

件下会被 ���一 ��� 的协同复合所取代
〔�，〕 。

与

两性高分子
一
金属离子体系相反

，
聚电解质复合

物沉出
，

而金属离子仍处于溶液中
。

�待续�


