


关系而被重新提了出来，并开展了大量的研究工作，取得了显著的成效。 在这些工作中，Kim，
Webste，Hawker 和 Frechet 等人作出了卓越的贡献［2，38～44］。

1 高聚物的结构与支化高聚物
在经典的教科书上，长期以来将高聚物分为线型、支链型和体型结构三大类。 除了少量特殊结

构的支化高聚物外（如星型、梳型和接枝共聚物等） ，通常认为支化高聚物的各种性能不如相应的线
型高聚物。因此对支化高聚物基本上是持排斥和否定态度的［45，46］。正因为如此，尽管 Flory 在47年
前已提出了高支化聚合物的概念，并从理论上进行了处理，给出了这类高聚物的分子量分布，但多
年来高支化聚合物一直处于被置之不理的地位。

近年来，随着高分子科学的进展，高分子结构与性能间的关系研究不断深入，使得人们对支化
高聚物有了新的认识。支化对高分子的性能具有重大的影响。支化高聚物中支链的性质、支链的长
度、支链的分布、支化度等物理参数与它的化学、物理、力学、流变学性能都有十分密切的联系。这种
影响的积极意义或消极意义完全应根据研究目的和应用目的来决定［47］。

高支化聚合物之所以长期不被人们重视的另一原因是表征手段的缺乏。 有资料表明，远在
1990年由 Kim 和Webster 以3，5-二溴苯基硼酸为单体制备出首例高支化聚合物之前，高支化聚
合物已在许多偶然的场合作为聚合反应的副产物被合成出来。 例如，1921年，Hunter 和Woollett
用乙基碘（ ethyl iodide）与三卤苯酚的银盐作用，得到一种高分子量的、无规结构的产物。 遗憾的是
由于当时高分子分析手段的匮乏，对这种产物不可能进行结构表征。而今天我们可根据所用的原料
推测，这种产物很可能是一种高支化聚合物［48］。

2 高支化聚合物的合成
2.1 Flory理论的基本要点

Flory 在他1952年的论文和1953年的著作中从理论上证明，同一分子中含有一个 A 官能团
和 n个 B官能团（ n≥2）的单体，经过分子间的缩合反应，可以形成一种高度支化的聚合物而不会
发生凝胶。 每一步 A 和 B之间的反应，将再生出 n－1个 B官能团。 对这种单体的基本要求是［18］：
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图1 3，5-二溴苯基硼酸自缩聚形成二聚体

（1）官能团 A 和 B可通过某种方式活化，例如通过催化剂或通过去除保护基团实现活化；
（2）经活化的官能团 A 和 B之间可相互反应，但自身间都不会反应；
（3）官能团 A 和 B的反应活性不会随反应的进行而变化；
（4）官能团 A 和 B的反应活性应该足够高，并且是专一的，以便能聚合成高分子量的产物，并

能抑制副产物的产生；
（5）分子内不会发生环化反应。
在此基础上，Flory 导出体系的数均聚合度、重均聚合度和聚合度分布指数公式。

2.2 ABx 单体的增长过程

ABx 型单体的增长过程是典型的缩聚

反应过程。以Kim 和Webster 提出的3，5-
二溴苯基硼酸单体的聚合为例［2］，可写出
反应的第一步，如图1所示。

从图1可见，反应的第一步是两个单
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体进行缩合形成二聚体。在这步反应中，随着一分子B（ OH）2Br的放出，在参与反应的两个苯环之间
形成一个 C－C 键。这个二聚体因此含有一个B（ OH）2基团和三个溴原子。若用通式表示，即含有一
个 A 基团和3个 B基团，比单体多出一个 B基团。

进一步的增长过程有多个可能性。从图2中可见，三聚体只可能通过一个二聚体Ⅱ与一个单体
Ⅰ反应得到，结果将形成两个异构体Ⅲa和Ⅲb。 至此尚无支化结构出现。

四聚体的形成可通过两个二聚体的结合或一个三聚体（ Ⅲa 或Ⅲb）与一个单体Ⅰ之间的反应
来实现。四聚体有三种异构体（ Ⅳa～Ⅳc） ，其中只有一种是支化的（ Ⅳb） 。五聚体有20种异构体，其
中至少有6种是支化结构的。

支化结构一旦形成后，接下去的反应是在各个方向上按统计规律增长的。 也就是说，由此得到
的产物的分子结构是不完全支化的和不完全对称的，因此有支化度的概念［38，49］。 完全支化的树枝
状聚合物的支化度为1，线性聚合物的支化度为0，高支化聚合物的支化度则介于0与1之间。

图2 AB2单体形成四聚体的反应可能性

由以上的反应规律可见，每一增长步骤产
生 x－1个官能团。那么，n个ABx 单体经过 n－
1步反应最终得到聚合度 P＝n 的高支化聚合
物，其分子上含有（ x＋1） n－2n＋1个 B官能团
和一个 A 官能团。

从图2可看出，官能团 A 对增长过程具有
特殊的意义。 无论产物的聚合度有多大，每个分
子都具有一个（且只有一个）有反应活性的 A 官
能团，并保持到反应的结束。

Hawker 等人对高支化聚酯合成过程中的
分子内环化问题进行了详细的研究后认为：酯
基和催化剂的性质对高支化聚酯的分子量有很

大的影响，但对支化度几乎没有影响。 换言之，
分子内环化的可能性很小。 用4，4-（4′-苯酚基）戊酸为单体制备高支化聚酯时，发生分子内环化的
A 官能团不到5％［50］。

当聚合度很高时，形成的高支化聚合物分子类似一个球状体。 不难理解，处于分子表面（或边
缘）的官能团要比处于分子内部的容易发生反应。 所以，最终形成的高支化聚合物的支化度不可能
达到1，而且聚合度也不可能达到理论值［49］。
2.3 通过 ABx 型单体合成高支化聚合物的研究状况

当 Kim 和Webster 在1990年采用3，5-二溴苯基硼酸制备出第一例端基为 Br 的高支化聚苯
以后不久，Frechet 与他的同事们在1991年也采用类似的方法，以3，5-二（三甲基硅氧基） 苯甲酰
氯为单体，合成了以羟基为端基的高支化聚酯［40］。

在从1990年至1998年的8年间，用 ABx 型单体合成高支化聚合物的研究成为热点。 比较典
型的例子有如下几种。

1992年，Kim 采用含氯氨基和酰氯基芳香族化合物为单体［42］，得到端基为氨基或羧基的高支
化聚酰胺。 其分子中既有僵硬的苯环，又有极性很大的酰胺基团，因此具备了成为高分子液晶的基
本条件。研究表明，含有这种聚合物40％的溶液在室温下显示出向列型液晶的特性。差不多与此同
时，Percec报道了另一种具有热致性液晶性质的高支化聚醚［51，52］，并对其溶液的粘弹性进行了研
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究。 发现该溶液的粘度大大低于同类型的线型聚合物，而且各向异性程度也高得多［53］。
1993年，Frechet 合成了一种高支化聚氨酯［54］。 因为聚氨酯是由醇与异氰酸酯反应形成的，因

此要求在合成高支化聚氨酯的 ABx 型单体的同一分子中既有羟基又有异氰酸酯基。 异氰酸酯基具
有很大的化学活性，自身反应可形成二聚体，与羟基反应可形成氨基甲酸酯，遇水则会分解放出CO2。因
此单体在保存时需要将异氰酸酯保护起来。 Frechet 采用3，5-二苯甲酰胺基苯酚为原料，利用其在高温
下可分解产生异氰酸基，从而与苯酚中羟基反应的特点，成功地合成了高支化聚氨酯。 同一年，Kumar
和Ramakrishnan 采用3，5-二酚基叠氮苯甲酰为原料，也成功制备了高支化聚氨酯［55，56］。

1994年，T urner 等人将在高温下易分解而不能直接熔融缩聚的5-羟基间苯二酸转变为5-乙
酰氧基间苯二酸和5-羟乙氧基间苯二酸，然后进行直接熔融缩聚，得到端基为乙酰氧苯基和苯酚
基的全芳基和烷-芳基聚酯高支化聚合物。 将这种高支化聚酯与线性聚碳酸酯、聚酯和聚酰胺共混
后，抗张强度和压缩模量均有增加，但断裂伸长率和韧性下降［57，58］。

1995年，Malmstroem 等人采用2，2-二羟甲基丙酸的熔融缩聚合成了全烷基聚酯高支化聚合
物［21］。 这类高支化聚合物很有希望成为成膜性和施工性良好的涂料的基料。 因为已经报道了具有
类似结构的高支化聚合物在涂料方面的应用［3，21，32］。

1996年，Hawker 等人使用含有线性齐聚物单元的 ABx 大单体合成了聚乙二醇类高支化聚合

物。 这类聚合物是高分子电解质，具有很高的离子传异性［59］。 Kakimoto 等人采用聚硫阳离子法成
功制得高支化聚苯硫醚，这种聚苯硫醚的 T g 要比线型的聚苯硫醚高20℃～40℃［60］。

1997年，Wooley 等人报道了将1，1，1-三（4-酚基）乙烷上的一个酚基用硅烷基保护，另两个酚
基则转变为咪唑苯酯，然后用CeF／AgNO3催化聚合制备高支化聚碳酸酯的方法［61］。Hay 等人则采
用 Cs2CO3或 Mg （ OH）2作为缩合剂，制备了具有氟端基和酚端基的高支化聚苯醚砜，其 T g 达
277℃，分解温度 T d达377℃［62］。 Gedde等人用介电谱、DSC 和动态力学等方法研究了含不同端基
的高支化聚酯的力学松弛行为，发现端基为苯酰基的高支化聚酯在玻璃化转变温度以下只存在一
个次级松弛（ β） ，源于酯基的旋转。而含羟端基和乙酰基端基的高支化聚酯除了次级松弛β之外，还
存在更低的次级松弛●。 与它们的线性类似物相比，高支化聚合物的次级松弛强度要低得多［63］。

Moore等人将起始单元连接在载体上进行所谓自限制增长（ self-limited grow th）聚合，可有效
地控制分子量和分子量分布［64］。 而在此之前，用 ABx 型单体通过一釜法制备高支化聚合物是无法

控制分子量和分子量分布的。
Zhang 等人将有机发色基团，如苯胺基团、卡巴腙基团，引入高支化聚合物中，制备了一批具有

非线性光学特性和光传导性的高支化聚合物［65～67］。 Fomina等人合成了一种新颖的单体β，β′-二溴
-4-（10-十一炔酰氧基）苯乙烯，将这种单体均聚或与β，β′-二溴-4-乙炔基苯乙烯共聚，得到含有离
散共轭单元的，具有光致发光功能的高支化聚合物［68，69］。 Maciejew ski等人则将历史最悠久的酚醛
树脂制备成高支化结构，有利于拓宽酚醛树脂的应用前景［70］。

可以说，各种类型能进行缩聚反应的官能团和单体差不多都已用来试验制备高支化聚合物，并
由此已合成出了多种类型的高支化聚合物［2，39～41，71～74］。
2.4 高支化聚合物合成的新进展－－自缩合乙烯基聚合（ SCVP）

1995年 Frechet 等人报道了一种制备高支化聚合物的新方法，即自缩合乙烯基聚合 （ self-
condensing vinyl polymerization） ［18］。 这种方法所用的单体完全不同以上所介绍的 ABx 型单体。

这种方法的基本思想是，在单体 A＝B－C*中，有一个有聚合能力的乙烯基和一个经过活化可
变为能够引发聚合的活性中心的基团。 在形成二聚体的过程中，活性中心 C*进攻第二个单体上的
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乙烯基团并发生加成反应。 反应过程中随着一个 C*和一个双键的消耗，在双键的第二个碳原子上
产生一个新的活性中心并带入一个 C*。 这个新的活性中心也有与另一个单体上的双键反应的能
力。因此实际得到的二聚体含有一个乙烯基团和两个活性中心（见图3） 。进一步的反应可通过这两
个活性中心进行。形成的三聚体将有1个乙烯基和3个活性中心，四聚体上含有1个乙烯基和4个
活性中心。 不断重复反应的结果是形成高支化聚合物。 图4是用3-（1-氯乙基）苯乙烯为单体经阳
离子聚合制备高支化聚合物的反应方程式［75］。

图3 自缩合乙烯基聚合形成二聚体示意图
 

图4 3-（1-氯乙基）苯乙烯的阳离子聚合
 

原则上，自缩合乙烯基聚合的概念可应用于各种类型的乙烯基聚合机理（例如阳离子聚合、阴离子
聚合、自由基聚合、原子转移聚合、基团转移聚合等） ，取决于 B基团的性质及其活化的类型。 事实
上这些聚合机理现都已用于制备高支化聚合物［18，22，25］。 通过开环聚合获得高支化聚合物的研究工
作也已开展［44］。

例如，1995年 Frechet 报道了另一个通过自缩合乙烯基聚合制备的高支化聚合物，并将其申请
了专利［20］。 这种高支化聚合物的单体是乙烯基醚，分子中含有一个双键和一个可经 Lew is 酸活化
形成阳离子的乙酰氧基［76，77］。 此外 Frechet 还成功地以活性自由基引发乙烯基制得高支化聚合
物［22，78］。 Weber 等人用钌催化4-乙酰基苯乙烯阳离子逐步聚合［17，79］，Matyjaszew ski等人［80～82］和

Mueller 等人［25］则分别采用原子转移聚合和基团转移聚合也都制得高支化聚合物。
根据自缩合乙烯基聚合几乎适合于乙烯基单体的各种聚合机理的特点，有学者预计［23］，通过

这类聚合可制备出许多新型而有实用价值的材料，如高支化多氟聚合物、高支化液晶聚合物［83］、热
塑性弹性体、新型结构的聚烯烃等，工业应用前景十分良好。
2.5 高支化聚合物的支化度

由于高支化聚合物的支结构化不完善，因此有支化度的概念。完全支化的树枝状聚合物的支化
度等于1，完全不支化的线性聚合物的支化度等于0。 Frechet 和Hawker 定义高支化聚合物的支化
度为体系中发生支化的单体单元和端基单元占总单元数的分率［38，49］。

支化度（ DB ） ＝ 端基单元＋支化单元
端基单元＋支化单元＋线性单元 （1）

但这一定义并没有考虑到线性聚合物的支化度应该等于0。 例如。 按这一定义，线性二聚体的
支化度为1，而线性三聚体的支化度为1／2。 显然与支化度的概念不符。 因此 Yan 和Mueller 对式
（1）进行了修正［84］。 他们认为，由于线性聚合物含有一个起始基团和一个末端基团，因此式（1）的错
误可通过在分子和分母上各减去1来避免（如果起始单元为 f 官能度则各减去 f ） 。 即支化度应定
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义为： 支化度（ DB ） ＝ 端基单元＋支化单元－1
端基单元＋支化单元＋线性单元－1 （2）

Hoeter 等人对高支化聚合物的支化度定义也作了类似的考虑，得出同样的结果［85］。
根据上述定义，Yan 和Mueller 从聚合动力学微分方程出发，推导出平均支化度与官能团A 的

转化率之间的关系。 具体地说，对 ABx 型缩聚反应，

DB ＝ x3／21－ （1－ x ） （1＋ x － x2／4） （3）
当转化率 x＝1，DB∞＝0.5。 而对自缩合乙烯基聚合，平均支化度与双键转化率间的关系为：

DB ＝2（1－ e－x ） （ x －1＋ e－x ）1－ （1－ x ） （2－ e－x ） （4）
假定体系中两种活性中心的反应活性相同，则当转化率 x＝1时，DB∞≈0.465。 Yan 和 Mueller 的
研究表明，自缩合乙烯基聚合产物的平均支化度与体系中两种活性中心的反应活性有关。即平均支
化度是两种活性中心反应速度比 r＝kA／kB 的函数。 在双键转化率 x＝1时，DB在 r≈0.259时达到
最大值。 此时，DB∞＝0.5，类似于 AB2型单体缩聚反应的情况。

3 高支化聚合物的表征
高支化聚合物的表征主要着眼于支化度和分子量的测定。到目前为止，这些参数的测定基本上

依靠高分子化合物传统的表征方法。如分子量的测定主要采用凝胶渗透色谱法（ GPC） ，支化度的测
定主要依靠核磁共振法（ NMR）等等［2，40，60，74］。

Frechet 在他的论文中详细介绍了用1H 和13C NMR 测定高支化聚合物支化度的方法［40］。他认
为，在他合成的高支化聚酯结构中，存在以下四种单体结构单元：
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图5 高支化聚合物中可能的单体单元

其中8是高支化聚合物的起始单体单元，在每个聚合物分子中只有一个，因此当分子量很大时可忽
略不计。 9是端基单体单元，它有两个酚基。 11是支化单体单元，没有酚基，只有两个酯基。 10是
“线型”单体单元，有一个酚基和一个酯基。 这些结构单元对 NMR 应该有特殊的响应。

为了确定高支化聚合物中的这些结构，Frechet 合成了几种与上述单体单元结构相似的模型化
合物（12～14） 。 显然这些化合物对 NMR 应该与上述单体单元有类似的响应。
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图6 与高支化聚合物中单体单元结构类似的模型化合物
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实验表明，Frechet 合成的聚酯高支化聚合物的1H NMR 谱图与上述化合物的谱图有非常好
的一致性。 Frechet 用这种方法测定出聚酯高支化聚合物的支化度为0.55～0.60［40］。

Hawker 等人用19F NMR 分析也成功地测定了氟端基高支化聚醚酮的支化度［86］。
但是，上述测定聚合物支化度的方法是有局限的，仅仅对某些特殊类型的、其结构对 NMR 有

明确响应的高支化聚合物有效，而对有些聚合物来说，它们的 NMR 谱图很难辨别。 因此许多高支
化聚合物的支化度至今尚不能有效地被测定［41，42，71～73］。

Hawker 等人采用了另一种方法来测定支化度。 他们将由4，4-二（4’-酚基）戊酸酯为单体合成
的，端基为羟基的高支化聚酯用甲基碘进行端基改性，得到端基为醚键的聚合物，然后进行水解，得
到三种低分子水解产物（见图7） 。这三种产物直接与聚酯高支化聚合物中的端基单体单元、支化单
体单元和“线型”单体单元相对应。 用 GPC 和 HPLC 测得15～17三种产物的相对含量为24％、
51％和25％。 因此这种高支化聚酯的支化度为49％［87］。

Wooley 等人采用同样的方法测得高支化聚碳酸酯的支化度为53％［61］。
不难看出，这种方法实际上还是有局限的，因为并不是任何聚合物都可以进行端基改性和水

解。尤其是在通过自缩乙烯基聚合获得的高支化聚合物分子中，往往不存在可供水解或降解的特征
基团［17，22，75］，所以也就不能采用 Hawker 提出的方法来测定聚合物的支化度。

图7 端基改性水解产物
 

在高支化聚合物的研究中，分子量及分子量分布的测定也是一个较为复杂的问题。 Mueller 和
Yan 从动力学方程出发推导了高支化聚合物的平均分子量和分子量分布计算公式［88］。 指出，通过
自缩合乙烯基聚合得到的高支化聚合物的分子量分布大大宽于其线性类似物，并且约为 AB2型单
体缩聚反应产物的两倍。 对自缩合乙烯基聚合，其平均分子量和分子量分布表达式为（ kA＝kB，x 为
双键转化率） ：

P n ＝ 11－ x （5）
P w ＝ 1（1－ x ）2 （6）

P w
P n

＝ 11－ x ＝ P n （7）
即分子量分布指数等于数均聚合度。 而对 AB2型缩聚反应，其平均分子量和分子量分布表达式为
（ x 为 A 官能团的转化率） ：

P n ＝ 11－ x （8）
P w ＝1－ x2／2（1－ x ）2 （9）
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P w
P n

＝1－ x2／21－ x ＝ P n2 ＋2P n －1
2P n

≈ P n／2 （10）
分子量分布指数约等于数均聚合度的一半。 这些研究结果有助于判断聚合机理和判别是否得到了
高支化聚合物。

高支化聚合物分子量的实验测定一般仍采用以窄分布线性聚苯乙烯为标样的凝胶渗透色谱法

（ GPC） ［17，22，41，42，50］。但是，高支化聚合物是一种球状的分子，其分子量与流体力学半径 R h 或旋转半
径的关系与线性分子是不同的。 而且，高支化聚合物的 R h 通常要比同分子量的相应的线性聚合物
低，因此，采用聚苯乙烯为标样测定的高支化聚合物的分子量数值要比实际上低得多［21］。 例如，
Frechet 等人发现，用小角激光光散射法（ LALLS） 测定的聚醚高支化聚合物的重均分子量 M w 要
比用 GPC 法测出的数值高3～5倍［41］。 另外，由于高支化聚合物球状结构表面往往存在大量的官
能团，它们与溶剂作用时的溶剂化程度也会很大程度上影响聚合物的 R h。 Newkome等人观察到羧
端基树枝状聚合物的 R h 值受溶液 pH 变化的影响率高达50％［89］。 Kim 用 DMAC（ N ，N 二甲基乙
酰胺） ／LiBr／H3PO4／THF 混合溶剂测得聚酰胺高支化聚合物的分子量为24000～46000，而用纯
DMF（ N ，N 二甲基甲酰胺）为溶剂测得的分子量为700000～1000000［42］。 这表明，在不同溶剂中，
高支化聚合物分子的聚集状态是完全不同的。 但 T urner 等人则认为，通过与线性聚苯乙烯标样的
比较，可估算高支化聚合物流体力学半径 R h［90］。 在对全芳族聚酯高支化聚合物的研究中，T urner
的研究结论为，重均分子量 M w 为20000的高支化聚合物的 R h 为2.5nm，而 M w 为100000时，R h
为9.0nm ［90］。
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Synthesis and Characterization of Hyperbranched Polymers
Wang Guojian，Yan Deyue
（ College of Chemistry and Chemical T echnology，Shanghai J iao T ong Univ ersity，Shanghai200240）

Summary T he state of research of hyperbranched polymers，which is very brisk recently in
the domain of polymer chemistry，is introduced．It is pointed out that the hyperbranched polymers
can be preparated by the polycondensation of the monomers w ith ABx funcationality or by self-
condension vinyl polymerization of the monomers w ith the general structure A ＝B －C*．At
present the degree of branching and the molecular w eight of hyperbranched polymers are
characterized mainly by nuclar magetic resonance spectroscopy （ NMR ） and gel permeation
chromatography （ GPC） ．But there is a limit in the practical application of these mothods．

Key words  Hyperbranched polymer，Synthesis，Characterization，Branched structure，
Degree of branching
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