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　　摘要:超支化高分子上具有大量的活性末端基 , 对这些末端基的修饰和功能化会使其聚集态结构发生变

化。文中针对超支化高分子所具有的独特结构和性能特点 , 概述了超支化高分子的构象结构和聚集态结构的

研究现状 ,系统讨论了超支化高分子的支化度 、分子量分布 、空间尺度 、玻璃化转变温度和特性粘度等分子结构

参数 ,并在此基础上介绍了超支化高分子的物理化学性质和分析表征方法 ,同时综述了国内外学者在该领域的

贡献 ,展望了该领域的研究进程和发展前景。
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引言

20世纪 90年代以来 ,超支化高分子(hyper-branched polymer)以其独特的性能和潜在的应用前景而引

起人们的广泛重视
[ 1 , 2]
。超支化高分子的性质和应用与其分子结构密切相关 。超支化高分子含有三种不

同类型的重复单元:末端单元 、支化单元和线性单元。和树枝状高分子相比 ,超支化高分子通常不具有中

心对称的球状结构 ,其生长存在着缺陷 ,属于非完美生长 。支化度介于 0和 1之间。独特的分子内部纳

米微孔可以螯合离子 、吸附小分子或者作为小分子反应的催化活性点
[ 3]
;若将超支化聚合物制备成膜 ,可

用于分离不同的物质
[ 4, 5]
。由于具有高度支化的结构 ,超支化聚合物难以结晶 ,也无链缠绕 ,因而溶解性

能大大提高;与相同分子量的线性分子相比 ,熔融态粘度较低。超支化高分子上具有大量的活性末端基 ,

对这些末端基的修饰和功能化会使其聚集态的结构发生变化 ,这个特点对制备功能化材料也具有非常重

要的实际意义。超支化高分子独特的结构使其在许多领域均有应用 ,尤其是在那些传统线性分子无力顾

及的范围更可以显示其优良的性能
[ 6 , 7]
。深入研究超支化高分子结构将有利于进一步了解分子内和分子

间相互作用的本质 ,有利于改善超支化高分子的物性 ,合成新型功能高分子材料 ,并为超支化聚合物的分

子设计和材料设计打下坚实基础。

本文通过对超支化高分子构象结构和聚集态结构研究的概述 ,深入探讨了分子结构参数及其分析方

法 ,综述了国内外学者在结构分析和分子设计方面的研究成果 ,展望了超支化高分子研究的进程和前景 ,

从而为有志于从事该领域研究的科研工作者提供重要的参考依据。

1　超支化高分子构象结构和聚集态结构

超支化高分子的构象结构一直是超支化高分子结构分析争论的焦点问题。所谓超支化高分子的构

象结构通常是指其在良溶剂条件下的内部结构。目前 ,存在着“致密壳”和“致密核”两种理论 。超支化高

分子“致密壳”模型最早是 de Gennes
[ 8]
提出的 ,他指出树枝状高分子完美生长的代数是有限的 。如果超过

某个临界的数值 ,则物理缺陷将出现形成超支化高分子。因此他推断在临界生长代数时具有一个致密

壳。造成这种非完美生长的因素是多方面的 ,例如排斥体积效应 ,空间位阻效应以及溶剂等对此都有影
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响。但是一些学者
[ 9]
利用动力学生长模型和 Monte Carlo模拟发现分子在生长过程中存在折叠现象 ,并提

出了与前者完全相反的结构模型 ,即“致密核”结构 。不同的实验表明两者都有可能存在 。具体属于哪种

结构与形成超支化高分子的官能团以及官能团和溶剂的相互作用有关 。最近 ,Welch等
[ 10]
发现外部条件

对于这两种结构有重要影响 ,而且两种结构间具有突变现象 。

高分子聚集态结构研究也是高分子科学的核心研究问题之一。利用物理和数学领域的新概念 、新思

想和新理论 ,研究超支化高分子聚集态结构 ,能更加深刻地认识超支化高分子结构的动态变化 ,以及结构

与性能关系等基本科学问题。同时计算机技术的发展和现代分析测试手段的应用 ,使得超支化高分子的

理论研究过程所提出的新概念 、新思想和新成果能够被具体的实验结果验证 。另一方面 ,实验结果也促

使超支化高分子聚集态结构研究中新思想和新概念的产生与发展。近年来 ,有关超支化高分子聚集态结

构研究的报道日趋增多 ,如超支化高分子溶液的热力学与统计力学研究和自恰场理论研究
[ 11 , 12]

;超支化

高分子流变学理论和实验研究
[ 13]
;超支化共混物的形态研究

[ 14]
;超支化高分子表面和界面 、自组装和图

案化 、胶束和微相研究等
[ 15 ～ 17]

,该领域已成为高分子科学研究的热点课题之一 ,是国内外学者广泛关注

的研究方向。

2　超支化高分子的结构参数及分析方法

众所周知 ,聚合物材料的物理性质严格的依赖于分子结构参数 ,如分子数量分布 、平均分子量 、支化

点密度 、均方末端距和均方回转半径等 。超支化高分子的特殊结构决定了其分子结构参数与普通线性聚

合物比较有很大不同 。

2.1　支化度和分子量分布

超支化聚合物的表征主要着眼于支化度(DB)和分子量的测定 。所谓超支化聚合物的支化度是指完

全支化单元和末端单元所占的摩尔分数 ,它是表征超支化聚合物形状结构的关键参数。支化度对于高分

子的许多物理性能 ,例如玻璃化温度 、粘度等有重要影响。它的表征主要有两种方法:

Frechet支化度计算公式
[ 18]
:

DB =
D +T

D +L +T
(1)

　　Frey 支化度计算公式
[ 19]
:

DB =
2D

2D +L
(2)

式中 D 为支化单元比例 ,L 为线性单元比例 , T 为末端单元的比例。对于具体的反应体系 ,支化度也可

以由统计理论进行预测。由于缺陷的存在使得超支化高分子的支化度介于 0和 1之间 ,即除了端基和支

化点外 ,线型链也存在 。对于相同化学组成的超支化高分子 ,支化度越大 ,溶解性越高 ,熔融粘度越低 。

支化度主要依靠高分辨率的核磁共振(NMR)来测定 。

超支化高分子的许多性能还与其分子量和分子量分布有关。通过超支化聚合物分子量分布的控制

可以改进产品质量 ,而且测定分子量分布也是研究和验证其聚合反应动力学的有力工具 。另外 ,因为高

分子溶液性质具有分子量依赖性 ,而且还与多分散性有关 ,研究分子量分布对于进一步探索超支化高分

子溶液性质也具有非常重要的意义 。一般来说 ,高分子的分子量可分为数均分子量 、重均分子量 、粘均分

子量和 Z-均分子量。对于具体的反应类型可由统计理论借助高分子矩给出分子量的详细计算 。早在

1952年 ,Flory
[ 20]
就利用组合统计的方法得到了 AB f 型聚合反应体系的分子量分布 ,并给出了各种平均分

子量的计算。Gordon ,Miller ,Macosko 等
[ 21, 22]

用不同的数学手段简化了大分子各种平均物理量的计算 。

1997年 ,Moller等
[ 23]
给出了 AB f 型缩聚反应支化点密度与反应程度的关系。对于自缩合乙烯基聚合反

应 ,Muller和Yan等
[ 24 , 25]

从分子反应动力学出发推导出超支化高分子的分子量分布公式 ,并计算了平均

分子量和支化度 。利用Monte Carlo 模拟计算的方法研究反应动力学问题也有报道
[ 26 ,27]

。分子量的测定

传统上采取凝胶渗透色谱法(GPC)。目前基质辅助激光脱附电离飞行时间质谱(MALDI-TOF)是测定超支
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化聚合物分子量的新方法 ,它不仅可以将多分散聚合物的不同相对分子质量的组分一一分开并测定绝对

相对分子质量 ,而且能测定传统方法无法测定的高分子相对分子质量 ,一张飞行离子质谱就能给出聚合

物组成和端基等结构参数 。还可以用它来研究大分子间快速去离子反应。

2.2　空间尺度

超支化高分子的空间尺度是表征其聚集态结构的重要物理量。空间尺度与链段之间的相互作用 、溶

剂的性质 、pH值和盐效应 、温度和外场的作用 、几何约束等密切相关。通过测定空间尺度 ,可以深刻认识

超支化高分子聚集态的空间形态及其变化规律以及物理和化学因素对空间形态的影响。回转半径是表

征超支化高分子空间尺度大小的重要统计参数 ,也是描述反应固化过程的重要物理量 ,并且在实验上可

以进行具体测量
[ 28]
。回转半径的大小依赖于分子生长的动力学过程 ,且与反应类型密切相关。回转半

径随着反应程度的变化而变化 ,回转半径将影响高分子的粘度和流变性能 。通常 ,我们所考虑的回转半

径可分为数均回转半径 、重均回转半径和 Z-均回转半径 ,它们也将随着基团转化率或反应时间的变化而

变化 ,其中 Z-均回转半径可通过光散射实验得到 。研究数均 、重均和 Z-均回转半径随转化率或反应时间

的变化将有利于进一步了解超支化高分子的结构及其生成动力学。理论上 ,有两种方法计算均方回转半

径。一种是依靠计算机进行模拟
[ 26 , 29]

。另一种是分析方法 ,如随机支化理论
[ 28]
、统计理论

[ 30]
以及动力

学方程近似
[ 31]
等 。

2.3　玻璃化转变温度(Tg)

玻璃化转变温度是高分子材料的一个兼具理论和应用意义的指标 ,因此相关的理论实验研究也较

多。由于类树状的三维结构 ,超支化高分子的支化点多处于内部 ,这使得其玻璃化转变温度与其它类型

高分子也不尽相同。超支化高分子的大量端基都分布于分子表面 ,玻璃化转变温度受“核层”结构的影响

较小 ,受“壳层”官能团的影响较大
[ 32]
。此外 ,反应程度或者分子量分布 ,分子的不同组分等对于玻璃化

温度也有影响。理论上 ,超支化高分子的玻璃化转变温度可以由统计理论计算得到 。研究超支化聚合物

与其它聚合物共混时 ,还可通过Fox方程
1
Tg
=
ω1
Tg1
+
ω2
Tg2

计算玻璃化转变温度 。Huber 等
[ 33]
用示差扫

描量热法(DSC)观察了超支化聚醚酰胺与聚酰胺 6(PA6)共混物的玻璃化转变行为 。随着超支化聚醚酰

胺含量的增加 ,共混物的玻璃化转变温度增加 ,但增加程度比通过Fox 方程计算的值稍微偏大 ,这说明由

于超支化聚醚酰胺与 PA6之间形成强烈的氢键 ,二者相容性提高 ,导致实验值比理论值大。另外 ,在超支

化聚合物其他应用领域的研究中 ,玻璃化转变温度也是了解其性能的重要指标。 Iyer等
[ 34]
采用亲水性线

性分子聚环氧乙烷与憎水性超支化聚(胺 酰胺)共聚合成了一种两段式嵌段共聚物 ,发现其 Tg 取决于超

支化聚合物的末端基官能团的性质和数量。Wang 等
[ 35]
以超支化高分子为基体 , LiN(CF3SO2)2 为离子制

备了一种新型的大分子聚电解质 ,发现其 Tg 与锂盐浓度有关 。这证实了聚电解质分子之间存在相互作

用力 ,其中超支化高分子充当了锂盐的“溶剂” 。

2.4　特性粘度

根据超支化高分子的生长特性 ,其特性粘度与其它类型的高分子也不相同 。实验表明某些超支化高

分子的特性粘度随分子代数的增加并不具有单调性 ,而是在某处存在一个极大值
[ 36]
。这是由于超支化

高分子在溶液中呈球形 ,无链缠结 ,在溶液中虽然存在着溶胀现象 ,但溶胀前后的体积变化较小 。这与线

性高分子的特性粘度完全不同 ,这支持了 de Gennes的“致密壳”模型 ,在此方面 ,排斥体积效应 ,分子官能

团的相互作用等也对此有很大影响 。

2.5　其它

超支化高分子具有统计自相似结构 ,因此可用分形和标度理论来进行结构研究 。Borisov 等
[ 37]
探讨

了超支化高分子的普适规律 ,给出了分形维数 、标度指数和标度律。这对于加深认识超支化高分子聚集

态结构的变化规律和结构调控机制具有指导意义 。此外 ,研究超支化高分子的溶胀特征 、流变行为 、pH

值 、官能团间的相互作用 ,氢键 、溶剂作用及盐效应等因素对超支化高分子结构的影响 ,揭示超支化高分

子在溶液中空间形态变化特征 ,结合 DSC 等其他分析测试手段 ,研究超支化高分子聚集态变化的动力学
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与热力学 ,探讨超支化高分子的基本分子参数与其聚集态结构之间的内在联系 ,也将成为超支化高分子

结构与性能研究的有效途径。

3　我国学者在超支化高分子结构研究和分子设计中的贡献

除前文介绍的该领域国际前沿的研究成果外 ,这里特别要提及的是我国学者在超支化高分子结构研

究和分子设计领域所做出的富有特色的贡献 。颜德岳等利用自缩合开环反应制备出超支化高分子 ,对其

结构单元进行了表征
[ 24 , 25]

,并研究了宏观自组装问题
[ 17]
。施文芳等用 AB f 型单体制备出具有低粘度 ,高

活性且与基材具有高粘结力等优良性能的超支化聚酯
[ 38]
。唐黎明等合成了具有芳脂型超支化聚合物 ,

并进行了流变学研究
[ 39]
。唐小真等合成了超支化缩水甘油脂 ,并研究了其电导率的问题

[ 40]
;程 时和余

学海等研究了超支化高分子在毛细管表面的吸附问题
[ 41]
;沈家骢等合成了聚芳脂树状分子 ,并研究树状

分子的自组装问题
[ 42]
;巴信武等利用高分子溶液的统计热力学理论 、扩散控制凝聚(DLCA)和反应控制凝

聚(RLCA)理论对超支化聚合反应体系的分布函数 、分布函数不变性 、各种平均分子量和分子平均尺度 、

网络结构参数 、标度行为等一系列问题进行了细致研究 ,并利用子链概念给出了考虑排斥体积效应时空

间尺度的计算方案
[ 43 ,44]

。

我国学者的研究成果丰富了超支化高分子结构和聚集态的研究内容 ,加深了超支化高分子微相结构

形成机理和形成过程的认识 ,深入了物理和化学因素对聚集态结构影响的理解 ,为超支化高分子的应用

研究提供了理论和实验依据。

4　展望

随着各国学者对超支化高分子研究和探索的深入 ,一些新型功能高分子材料也相继出现 ,但由于该

领域理论体系尚不完善 ,许多机理尚待研究 ,这在一定程度上将有可能制约实验工作的进程 。因而未来

超支化高分子研究的重点 ,是在拓展和深化应用领域 ,完成和完善功能化研究的同时 ,深入研究超支化高

分子构筑基元的结构 ,以及微观反应动力学机制对构筑基元的影响 ,探索和改善结构分析方法及表征手

段 ,使理论研究与实验工作相辅相成 ,共同推进高分子科学的发展。
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Recent Progress in the Structure and Condensed Phase of

Hyperbranched Polymers
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Abstract:There is a great deal active end group existing in hyperbranched polymer , which condensed phase

structure will be transformed by virtue of modification and functionalization of active end group of hyperbranched

polymer.The special structure and properties of hyperbranched polymer were introduced in this paper.The present

investigation of the conformation and the condensed phase structure were summarized.Its molecular structure

parameters were discussed systematically , including branching degree , molecularweight distribution , molecular size ,

glass transition temperature , intrinsic viscosity and so on.On these bases , physical chemistry properties and

characterization were illustrated extensively.Furthermore , the article reviewed the contributions of worldwide scholars

and made some predictions for the future developments and process of hyperbranched polymer.

Key words:Hyperbranched polymer;Conformation;Condensed phase;Characterization
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