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　　摘要：树枝化聚合物具有大量的分子内空腔、密集的表面官能团和纳米尺寸等特点�是均相催化剂的理想
载体。树枝化聚合物催化剂结合了均相催化剂和多相催化剂的优点�能使反应在温和条件下达到高活性和高
选择性。本文介绍了树枝化聚合物的合成�重点论述了树枝化聚合物催化剂的合成与催化作用�并展望了这类
新型催化剂的发展前景。
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树枝化聚合物作为一类新型的树形聚合物�1987年首次由 T omalia 设计并出现在 Dow 公司申请的
专利文献中［1］�被称为棒状树形大分子�但直到1998年 Schlüer 将其命名为树枝化聚合物［2］�才得到快速
发展。树枝化聚合物通常是由线形聚合物主链和作为侧链的树枝单元组成。利用树枝单元的空间位阻
效应�通过控制树枝单元的结构、种类或代数�以及与聚合物主链之间的距离�可控制这类聚合物链的构
型和柔顺性。随着聚合物主链上连接的树枝单元代数的增大�相应聚合物的构象可从无规线团转变为半
刚性或刚性的圆柱体［3］。

树枝化聚合物具有一些普遍的结构特点�如分子内有空腔、表面存在大量的官能团、分子本身是纳米
尺寸等。树枝化聚合物每生成一代就有一层结构�其中就有一定量的分子内空腔�分子内空腔有利于金
属活性原子或离子渗透到树枝化聚合物的功能基团�从而有利于分子催化的研究。随着树枝化反应的进
行�树枝化聚合物达到一定代数后�其表面官能团就会在外围聚集�且不同的表面官能团性质不同�因而
具有很多的功能；功能化的树枝化聚合物能比较容易通过反应引入活性基团或配体�这为树枝化聚合物
在催化领域的应用提供了广阔的前景。树枝化聚合物在空间有近似圆柱形的结构�尺寸在几纳米到几十
纳米之间�是典型的纳米结构�是均相催化剂的理想载体。

树枝化聚合物不仅是负载金属催化剂的一类惰性载体�而且还可以通过三维空间的多点作用�对催
化剂活性中心进行修饰�使催化剂结构发生变化�从而影响催化剂性能达到高活性和高选择性；又因树枝
化聚合物催化剂具有与反应产物易分离�可多次重复使用的优点�所以树枝化聚合物催化剂在一定程度
上综合了均相催化剂和多相催化剂的优点。树枝化聚合物上的一些配体�能与多种金属进行络合�可用
于制备改性催化剂�这进一步扩展了树枝化聚合物负载催化剂的应用。本文将重点论述树枝化聚合物催
化剂的合成与催化作用。
1　树枝化聚合物的合成

树枝化聚合物的合成方法主要有收敛合成法、发散合成法和大单体法。收敛合成法是先合成具有反
应性官能团的线性聚合物主链和侧链�然后通过两官能团之间的反应�把侧链连接到聚合物主链上�从而
得到目标产物。这一方法的优点是可以采用常规的聚合方法合成聚合物主链�合成方法相对简单�且能
得到分子量较高的聚合物。但由于柔性的聚合物主链呈无规线团构象�主链上的反应点被埋在其中而难
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以接近�因而所得树枝化聚合物特别是高代数时存在结构上的缺陷。目前采用此方法合成的树枝化聚合
物大部分是侧链为 Fréchet 型树枝单元、主链为刚性骨架的一到三代树枝化聚合物［4～9］。发散合成法是
先合成具有引发活性中心的线性聚合物主链�而后通过主链上的活性中心引发新的单体以制备高代数、
高分子量的目标产物。该方法的优点与收敛法相似�但在合成高代数的树枝化聚合物时更可行。最早报
道的树枝化聚合物即是用该方法合成［1］。大单体法是先合成带有树枝单元的大单体�而后将其聚合生成
树枝化聚合物�因而其上所附的树枝单元结构完美�且每一链节上都连接了树枝单元。但其缺点是大单
体的聚合不同于常规聚合�有些高代数的大单体不能进行聚合�且相比于发散法�所得树枝化聚合物外围
大都不带有反应性官能团。然而该方法仍然是目前文献报道使用最多的方法。目前所使用的大单体法
主要有链增长聚合反应［10～18］、逐步聚合反应［19～25］、开环易位聚合反应［26～29］ 和可控自由基聚合反
应［30～34］等。
2　树枝化聚合物催化剂的合成与应用

树枝化聚合物催化剂可分为两类�一类是树枝化聚合物本身就是催化剂�其催化活性中心位于外围
末端或线性主链上；另一类是树枝化聚合物作为载体�接枝上金属配合物而得催化剂�这种情况研究得较
多。树枝化聚合物负载金属配合物主要有两种负载化方法�一是聚合物载体上引入一些活性基团后�与
均相催化剂发生键联反应以达到负载化；二是过渡金属中心原子或离子与聚合物载体以配位键结合�即
聚合物载体通过引入活性官能团�向过渡金属配合物中心原子或离子配位制得负载型配合物。
2∙1　树枝化聚合物作催化剂

以 Pd（PPh3）4／CuI 作催化剂�单体3和1�3�5-三溴苯进行偶合反应�得到树枝化单体4［35］�Hu等［36］

把单体4分别与二硼酸5［37］和6［38］进行 Suzuki偶合聚合�得到光学活性麻黄碱树枝化聚合物1和2（见
图1）。以聚苯乙烯为标准�通过凝胶渗透色谱法（GPC）测得1的分子量 Mw＝141100�Mn＝50400（PDI
＝2∙80）�2的分子量 Mw＝20600�Mn＝12700（PDI＝1∙62）。1和2作为大分子催化剂催化二乙基锌和苯
甲醛的非对称加成时�与相应的线性聚合物和树枝状大分子相似�显示了高的对映体选择性�且12h 后观
察到苯甲醛的转化率达到99％�而以相应的线性聚合物作为催化剂时�达到相同的转化率需要24h ［37］。
光学活性树枝化催化剂的更多催化点、更高溶解度和纳米尺寸等特点的结合�使得它们比相应线性聚合
物以及树枝状手性催化剂更有效。这项研究提供了大分子手性催化剂设计与合成的新方向。

用二烯丙基胺和4-二烯丙基氨基吡啶反应制得线性共聚物［39］�两种重复单元的比例为1：11�
Fréchet 等采用发散合成法�使线性共聚物的吡咯基团与用丙烯保护的二羟甲基丙酸酐反应［40�41］�随后在
酸性条件下用1�3-二醇去保护来活化末端基团�以进行进一步的树枝化生长�第四代材料用十四烷基封
端�制得主链包含4-吡咯基吡啶�外围被聚脂肪酯树枝单元包围的树枝化催化剂［42］。通过红外光谱和紫
外光谱检测发现�与相似的树枝化聚合物的制备［43�44］一样�树枝化反应的转化率很高。以树枝化聚合物
作催化剂�成功地催化了叔醇和三甲基乙酰胺的酯化反应［42］、芳樟醇与三甲基乙酸酐以及芳樟醇与三乙
基胺的酯化反应［45］。
2∙2　树枝化聚合物作载体负载催化剂

Sasai等［46］报道了用包含双联萘酚（bis-BINOL）配体的树枝化聚合物来进行多组分非对称催化剂的
固定（图2）。通过7［47］和丙烯酰氯的缩合�合成了包含 bis-BINOL 部分的单体8。以偶氮二异丁腈
（AIBN）作催化剂�8和1当量甲基丙烯酸甲酯（MMA）共聚�得到了负载 BINOL 配体的聚合物9a�通过
GPC 测得 Mw＝84000�PDI＝10。在四氢呋喃中�把 AlMe3和 t-BuLi加入到聚合物9a中�得到聚合物负
载 A-l L-i 二萘酚氧化物的催化剂10a（ALB）。10a 催化2-环己烯-1-酮和二苯甲基丙二酸的非对称
Michael反应�产率为36％。为了使催化剂的活性点分离开�单体8和3当量 MMA 聚合�得到聚合物
9b�通过 GPC 测得 Mw＝16000�PDI＝2∙1。和所期望的一样�从9b制得的催化剂10b催化的 Michael加
成物有91％的产率。由于树枝化聚合物能很容易地把活性点分离开�因而提高了树枝化催化剂的催化
活性�而相应的树枝状聚合物催化剂的催化活性则较低［47］。Nakai等制备了聚合物负载μ-氧化二钛的催
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图1　光学活性树枝化聚合物1（n＝1）和2（n＝0）的合成
Figure1　Synthesis of optically active dendronized polymers1（n＝1） and2（n＝0）

化剂�证明了 bis-BINOL 配体结构能固定多组分非对称催化剂［48］。μ-氧化二钛催化乙基乙醛酸和α-甲
基苯乙烯的羧基-烯反应�得到的加成物产率达到83％。作者称这是首次使用包含 bis-BINOL 配体的聚
合物来固定多组分非对称催化剂。

采用收敛合成法�在一到三代的树枝化聚合物［44�49］ 的外围接枝上 NCN-PdBr （NCN-＝ ［C6H3
（CH2NMe2）2-2�6］-）和 NCN-PtCl 单元（图3以第二代为例） ［50］�其活性螯合单元分别为 PdBr 和
PtCl ［51］。通过紫外分析发现未反应的氨基含量为7-9％�1H NMR 分析进一步显示了高接枝率。包含
Pd的一到三代树枝化聚合物�用于催化以二氯甲烷为反应介质的苯甲醛和甲基异氰基醋酸酯的羟醛缩
合反应�与类似化合物 p-propylamido-NCN-PdBr 相比�其催化活性较低�这可能是由于树枝化聚合物催
化剂在二氯甲烷中的溶解性较差�导致催化过程在固／液分界面进行而引起的。然而�反应中催化剂的每
个 Pd点显示了大约相同的活性�与树枝单元的代数没有关系�这可能与刚性的树枝化聚合物表面每个催
化活性中心互不干扰�或者与树突状楔子的代数不够高而不足以产生干扰有关。这个结果也说明大体积
的 NCN-PdBr 由于树突状楔子的空间位阻排斥力而被迫离开螯合点�最后停留在聚合物表面时�同样可
以与基质分子发生作用。

Kowalew ska ［52］以 AIBN 为引发剂�苯乙烯和氯甲基苯乙烯通过自由基聚合得到线性聚苯乙烯氯甲
基苯乙烯共聚物�通过氯甲基和有机锂试剂 LiC（SiMe2CH＝CH2）3反应制得聚苯乙烯-1�1�1-三（二甲

·60· 　　　　　　　高　　分　　子　　通　　报 2011年7月　



图2　聚合物承载的 bis-BINOL 配体的合成和聚合物承载的 ALB 催化剂的制备
Figure2　Synthesis of polymer-supported bis-BINOL ligand and preparation of supported ALB catalyst

图3　金属螯合物修饰的树枝化聚合物的合成路线（以第二代为例）
Figure3　Synthetic route to metallopincer-decorated DenPolʾ s PGnMX （G2examples）

基乙烯基）乙基苯乙烯共聚物。根据文献方法［53］�通过聚合物和 H2PtCl6×6H2O 反应�把 Pt 连接到聚
合物的乙烯基上。在三甲基乙烯基硅烷和1�1�3�3-四甲基二硅氧烷的硅氢化反应中�测试了催化剂的活
性。催化性能与聚合物载体结构以及 Pt 的负载量有关。当用于乙烯基硅烷上的硅氢化反应时�这个催
化剂体系是多相 Pt 催化剂以及 Karstedt 催化剂的有效替换物。
Portnoy 等［54］首次使用一到三代的聚醚树枝单元功能化的聚苯乙烯树脂［55］作为载体�用4-二苯基

膦基苯甲酸进行功能化后�负载上 Co（CO）8络合物�催化分子内的 Pauson-Khand环化反应�在催化活性
和选择性上观察到了积极的树枝化效应。随后作者在聚苯乙烯上接枝了一到三代聚苯基芳香族羟基醚
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树枝单元［56］�把4-二苯基膦基苯甲酸连接到树枝单元的外围�得到用膦基修饰的树枝化聚合物。聚合物
与 Pd（dba）2络合�成功地催化了丙烯酸甲酯的 Heck 反应、苯乙烯的 Heck 反应以及丁基乙烯基醚的
Heck 反应［57］。相对于非树枝状类似物�树枝化聚合物催化剂的催化活性和选择性显著增加�一些反应
的产率得到5倍的增长。作者还把树枝单元扩展到聚苯基芳香族羟基硫醚树枝单元和聚苯基芳香族羟
基胺树枝单元［58］�与 Pd（dba）2络合后�三种树枝化催化剂在丙烯酸甲酯的 Heck 反应以及4-甲基氧苯基
硼的 Suzuki反应中［59］�显示了积极的树枝化效应。配体之间越接近�聚合物的交联就减少并产生配位点
预分配�这可能是更高代数催化剂的活性和选择性增加的主要原因。作者还研究了主链结构对树枝化催
化剂活性的影响。尽管 Suzuki反应对主链结构相当不敏感�但在80℃进行的 Heck 反应对树枝化主链
的性质极其敏感�这可能和主链与底物的相容性有关。

树枝化聚联萘二苯膦（BINAP）的合成路线如图4所示［60］。首先合成 R-5�5-二氨基-联萘二苯膦［61］

（11）�用二代和三代的树枝状溴化物［62］ （12）与5-羟基间苯二甲酸甲酯反应�得到树枝化二羧酸单体
（13）�随后13（13a和13b）和11直接缩合得到了光学活性树枝化聚（BINAP）（14）�产率大于90％。和普
通的线性聚酰胺不同�这些树枝化刚性聚合物能很好地溶解在大部分普通溶剂中�如四氢呋喃、甲苯和二
氯甲烷�但不溶于甲醇。这种溶解性差异使得聚合物配体的提纯和表征非常简单。合成的树枝化聚合物
的手性 BINAP 配体与 Rh 络合［63］�应用到 Rh 催化的简单芳基酮和2-芳基丙烯酸的非对称氢化中。这
些树枝化聚合物催化剂�与相应的母体 Ru（BINAP）以及以 Ru（BINAP）为核的树枝单体相似�都显示了
高催化活性和高对映体选择性。悬挂的树枝单元对聚合物催化剂的溶解性和催化性能有极大的影响�当
树枝单元的代数增加时�对映体选择性提高。高活性和易回收的手性催化剂在实验研究和工业应用中都
具有很大的潜力�这项研究为此类催化剂的发展开辟了新的前景。

图4　树枝化聚（BINAP）的合成
Figure4　Synthesis of dendronized poly（BINAP）s

Alper 等［64］首次将一到三代的聚氨基酰胺树枝单元生长在硅包围［65］的8～12nm 的磁性纳米颗
粒［66］上�使多相催化剂均匀化。每一代树枝单元的生长都通过两个相继的步骤：甲基丙烯酸酯的
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Michael加成得到氨基丙酸酯�产生的酯基与乙烯二胺进行酰胺化。树枝化过程在载体上产生的有机链�
能改善磁性纳米颗粒与介质的相溶性�从而提高它在有机溶剂中的溶解度�且树枝单元的代数越高�溶解
度越大�体系越稳定。通过末端氨基和二苯基膦化甲醇反应�来进行磁性纳米颗粒上树枝单元的膦功能
化［67�68］�电感耦合等离子（ICP）分析显示零到三代的磷含量分别为0∙2、0∙16、0∙189、0∙19mmol·g－1。随
着树枝单元代数的增加�尽管氨基的数量同时增长�但磷含量基本上不变�膦功能化反应的不完全是由高
代数树枝单元的空间位阻效应引起的。膦功能化的树枝单元与 ［Rh（cod）Cl ］2络合�催化苯乙烯的加氢
甲酰化反应�显示了高活性和高选择性�且高代数催化剂也保持着高活性和高选择性。
3　展望

近年来�有关树枝化聚合物催化剂的研究非常活跃�新型树枝化聚合物催化剂不断涌现。具有催化
功能的树枝化聚合物研究可以认为是对聚合物负载催化剂研究的改进�把树枝化聚合物的研究结果与其
它种类大分子进行对照�在不断改进与完善的基础上�设计出性能更加优良的树枝化聚合物催化剂。

树枝化聚合物的研究不仅揭示了树枝化聚合物的特殊性质�而且在应用与发展方面做了大量的工
作。由于树枝化聚合物的诸多特点�其在可溶性催化载体、生物医用材料、纳米材料和光电材料等方面的
应用研究得到了广泛关注。树枝化聚合物研究和应用的日益深入�对树枝化聚合物催化剂的研究必将产
生积极的推动作用。
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Synthesis and Applications of Dendronized Polymer Catalysts

QIN Mu-lan1�LIU Me-i hua1�ZHANG Qing2�LI Cheng1�LI Heng-feng1
（1∙School o f Materials Science and Eng ineering�Cent ral South Univ ersity�Changsha410083�China；
2∙School o f Chemist ry and chemical Eng ineering�Cent ral South Univ ersity�Changsha410083�China）

Abstract：Dendronized polymers are the ideal supports for the homogeneous catalysts with the
characters of many intramolecular cavities�dense reactive groups in the periphery and nanosize．
Dendronized polymer catalysts combine the advantages of homogeneous catalysts and heterogeneous
catalysts�providing high activity and selectivity under mild conditions．This paper int roduces the
synthesis of dendronized polymers and emphases on the synthesis and catalysis of dendronized polymer
catalysts�and looks forward to the developing prospect of dendronized polymer catalysts．
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