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树枝状聚合物合成方法的新进展
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（山东大学化学与化工学院�济南　250100）

　　摘要：总结了树状聚合物的几大类合成方法�及其反应机理�着重介绍了这方面的一些最新的
发展。
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　　树状大分子（DENDRIMER）是通过枝化基元逐步反应得到的、高度枝化的、具有树枝状结构的
超大分子。其结构有着极好的几何对称性�而且分子的体积、形状可以得到精确控制。但是其结构
的完美性也要求在合成的每一步�核心分子的末端活性基团必须反应十分完全�且每一步的产物必
需经过彻底纯化�所以产率很低。这大大限制了树状大分子的工业生产。而超枝聚合物（HYPER-
BRANCHED POLYMER） ［1］的结构不要求高度完美�支化度［2］DB＜100％�且有着一定程度的分子量
分布。超枝聚合物做为一种聚合物�较之树状大分子更趋近于网状结构。一般采用一步聚合的方
法来合成超枝聚合物�所以易于工业化生产。这两类结构都高度枝化�较之线性结构的物质�都具
有较高的溶解性和较低的粘度［3］�被通称为树状聚合物（DENTRITIC POLYMER）。随着对树状聚合
物各方面研究的不断深入�许多独特的性质逐渐被人们发现�其应用前景越来越引起人们的关注�
如在催化［4�5］、医药［6�7］、微电子［8］、服装面料［9～13］、染料［14～19］、塑料［20］、液晶材料［21～23］、纳米新材
料［24�25］等方面�都有许多新的应用。树状聚合物正处在广泛应用的前夕�找到合理、高效的合成方
法逐渐成为研究热点。树状聚合物已经经历了几十年的历史�早期的发展情况已有人论述［26］。本
文对近几年来树枝状聚合物合成的新方法�尤其是新机理进行了大致总结。
1　加成反应

作为一种基础的有机反应�加成反应在树状聚合物的合成中得到了广泛的应用。含有硅氢键
的化合物与不饱和化合物的加成反应�既硅氢加成反应或硅氢化反应�能将杂原子硅引入树状聚合
物。Kim ［27］就是以 MeSi （C C Ar）3 为核�交替利用 HSiMeCl2的加成反应和 Li C C Ar 的
取代反应�合成出了树枝状硅化合物（见图1）。他在近期发表的论文中又利用类似的反应合成了
新的树枝状硅化合物［28�29］。此外 Caiguo Gong［30］利用烯烃的硅氢加成修饰树状聚合物末端功能基
团（见图2）。

自由基加成也很常见。Hawker ［31］在1995年发表的以4-［2-苯基-2-（1-2�2�6�6-四甲基哌叮氧
基）乙氧基］甲基-苯乙烯为单体合成树状聚合物的方法�就属于自由基自加成聚合。近几年来自由
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图1　硅氢加成之一
G＝4为第四代树状聚合物

○ 为树状结构

图2　硅氢加成之二
基加成聚合又有了很大进展�出现了原子转移聚合（ATRP）。如图3所示的由对-氯甲基-苯乙烯［32］

合成树状聚合物的方法。氯原子在聚合物增长的每一步都在反应物与催化剂之间发生了转移。原
子转移聚合具有反应简便、经济、可控制、产物的分子量分布窄等优点。

bipy 为2�2’-联吡啶
图3　原子转移聚合

图4　阳离子加成聚合
很明显上面的反应［33］是一个阳离子加成聚合（见图4）。它的独特之处在于它的单体是 AB 型

的�却一样可以形成树枝状化合物。原因是它每聚合一个单体就增加一个新的阳离子活性反应基�
使产物进一步枝化�而且个别反应基的失活不会影响树状聚合物的整体增长。

下图5中的化合物 I ［34］是 AB2型单体�在 Bu4NF 存在并加热的条件下�可以通过 Diels-Alder ［4
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＋2］反应合成树状聚合物。反应中羰基以 CO 脱去�五元环中的两个共轭双键与另一分子的
C C 键发生环加成反应�生成新的苯环�进而将两个单体分子联在一起。Weil ［35］及Wiesler ［36］采
用类似的方法合成出聚亚苯基树状大分子。Hobson 和 Feast ［37�38］ 以 CH2 CRC（ O）
NHCH2CH2NH3＋Cl－为单体�利用Michael加成反应合成树状聚合物：聚酰胺-胺树脂（PAMAM）�并对
此类分子树枝内部具有的分子识别功能进行了深入研究。Web 等人［39］利用乙酰苯的乙酰基邻位
上的两个 H与烯烃或炔烃加成制树状聚合物（见图5）。

图5　乙酰苯的加成聚合
Ashootosh等人［40］通过氨基与异氰酸根之间的加成反应合成出了以脲基连接的树状大分子。他

们采用收敛法�用5-氨基-邻苯甲酸乙醋和Boc保护的5-氨基-间苯二甲酰叠氮分步制得巨大树楔。此
反应定量进行�且副产物为N2�所以产物无须纯化。这在树状大分子的合成中是非常罕见的。
2　缩合反应

作者工作组［41�43］在1997年首次合成出结构完美的液晶态树状大分子的工作中�就有两步重要
反应步骤属于缩合反应（见图6）。在步骤（1）中通过格氏反应脱去 MgCl2�步骤（3）中通过醚化反应
脱去了 HCl。

图6　含钯树状金属配合物的合成
醇酸缩合反应是一种非常普遍的方法�如2�2-二羟甲基-乙酸可通过酯化反应聚合成树状聚合

物。Hult ［44］1996年对酸催化由2�2-二羟甲基-丙酸合成树状聚合物进行了更加深入的研究。他发
现以多元醇为核心�可以防止交联�并降低分子量的分散性；只有在醇酸反应的转化率高于92％
时�才可以合成出树状聚合物；提高反应转化率的方法有选择较低熔点的核心化合物�使反应混合
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物分相�选择最佳反应时间�等等。
苄基氯或苯甲基醇经历阳离子缩合生成树状聚合物。生成的苄基阳离子对另一分子的邻对位

进行亲电取代（见图7）。1995年 Feast ［45］用酯交换反应合成树状聚合物�以（Ⅱ）为核心（B3型）�用
（Ⅲ）（AB2型）与之反应�可以很好地控制产物的构型。

图7　苄基氯的阳离子缩合
聚酰胺类树状聚合物也是由缩聚反应制成的。Komber等人［46］在2001年用1�3�5-苯三酸和对

苯二胺�以三苯氧基膦和吡啶做为缩聚剂�在80℃的条件下�反应90min�制成分子量为42000的树
状聚合物。用酰氯与胺基的缩聚［47�50］一样可以制成树状聚合物�如3�5-二胺基-苯酰氯或3-胺基邻
苯二酰氯的聚合。

聚醚类超枝聚合物数量不多�主要以聚苯醚和聚亚苯醚为主。在 K2CO3的条件下�3�5-二羟基苄
基溴可生成树状聚合物［51］�分子量随溶剂的不同而不同。2∙4∙6-三溴苯酚可通过自由基中间体生成
树状聚合物［52］。在加入引发剂之前�用KOH溶液尽可能多地溶解单体�可以提高产物的分子量。
3　开环聚合

近几年来�随着可控制的开环聚合技术同枝化技术相结合�不断出现了许多开环聚合的新单
体�并且涉及到了许多新机理。如（Ⅳ）的聚合［53］ （见图8）。首先－OH夺取单体羟基的氢原子�生
成一个 R1O－离子�然后 R1O－进攻另一分子中的三元环中的仲碳原子�并使之开环�又形成一个
R2O－离子。此后另一单体将H转移给R2O－�本身成为酚盐�继续同（Ⅳ）中的另一三元环反应。如
此不断地枝化反应下去。此反应的一个特征就是含有一个质子转移过程。用氯代醇代替碱做引发
剂�可更有效的控制反应。

图8　开环聚合反应之一
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　　Frchet ［54］等人合成出了基于（Ⅴ）为单体的超枝聚合物（见图9）�反应如下：

图9　开环聚合反应之二
反应的引发和持续都是通过伯醇的亲核取代的开环反应进行的。Frey 等人［55�56］介绍了利用阴离子
开环反应合成树状聚合物的方法（见图10）。首先催化剂夺去作为核心化合物的多元醇的羟基中
的 H�生成的3个氧负活性离子分别进攻（M）中的环仲碳原子�三元环开环后生成一个氧负活性离
子�（M）中的羟基也同样演变成为氧负活性离子�反应如此进行下去�最终可得超枝聚合物。此反
应可得到分子量分布很窄的产物�Mw/Mn＝1．1～1．4�很有实用价值。可以用来合成水溶性的且
生物相溶性好的聚醚�制造染料的纳米级载体�以及液晶材料。

图10　开环聚合反应之三

4　乙烯基自缩聚聚合
1995年 Frchet 等人［57］提出了乙烯基自缩聚聚合（SCVP）。其方法如下所示（见图11）。

图11　AB 型单体转化为 AB2型的自缩聚聚合
此类反应的特点为 AB型单体可进一步转化为 AB2型�它属于链反应。2000年 Hew ［58］等人在 SCVP
的基础上提出了 AB/B′型单体的自由基交替共聚的方法�将乙烯基自缩聚聚合加以发展。反应可
以在主链悬基团上以适当长度的间隔基进行进一步的枝化（见图12�13）。
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图12　AB/B′型单体的自由基交替共聚

图13　图12所示反应产物的整体结构
G＝1（第一代树状聚合物）；G＝2（第二代树状聚合物）

5　基团转移自缩聚聚合
Simon［59］于1997年首次用基团转移自

缩聚聚合来合成树状聚合物。其机理如下
图14所示�反应每进行一步就有一个活性
基团发生转移。Sakamoto ［60］在和 Simon 差
不多的时间内用相同的单体做了类似的工

作。他明确地指出“反应中�乙烯酮硅烷基
缩醛基团是一个潜在的活性增长点。可以
用一亲核试剂激活它�使之成为一个裸露
的活性阴离子……将链内部的活性阴离子
及时地隐化�可以提高支化度。”Mori ［6］等人
用类似的方法合成了表面嫁接超枝化合物。

图14　基团转移自缩聚聚合

6　络合反应
有一类含有金属元素的树状聚合物�由于他们独特的物理性质和在催化方面的应用前景�近几

十年中逐渐成为一个新的研究热点。此类树状聚合物的合成过程中包含的络合反应�同前面的那
些有机反应有着明显的不同。一般以含有孤电子对的非金属原子�如 P、S 等�同有空轨道的金属原
子�如 Au、Ru、Zn、Co、Pt、Cu、Ni等�络合形成配位键。如图15所示的反应就是在 P－Ru之间形成了
配位键［62�64］。作者［42］于1998年首次合成出了含钯的树状金属配合物�就是用碳硅烷树状分子的末
端介晶基团同 Pd（Ⅱ）配合（见图6）。

Balzani等人［65�66］合成出了直接以金属钌原子参于骨架构成的树状大分子。22个 Ru原子将21
个2�3-二（2-吡啶基）-吡嗪分子络合连接起来�分子外围还络合了24个2�2-二吡啶分子。此大分子
可用做多电子转移催化剂�可强烈吸收可见光。van Bommel 合成出了以铼原子为核的水溶性树状
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○ 为树状结构

图15　含钌树状金属配合物的合成
大分子［67］。含有二茂铁的树枝状聚合物也是近年来的一个研究热点。王立等人对此进行了专门
介绍［68］。本文不再赘述。
7　固相聚合

由于空间位阻的原因�利用固相聚合很难得到高代的树状大分子［69］。Bharathi ［70］推测这一特性
在合成树状聚合物方面可以用来控制产物的分子量�并用实验验证了这一设想。他们以处于固相
的邻笨二碘基团为活性核心增长点�以3�5-二碘苯炔为单体�制得了分子量分布很窄的树状聚合物
（聚合分散度 polydispersity＜1．3）。固相聚合还可以避免在溶液聚合中发生的分子内环化�确保由
固相分离下来的聚合物仅有一个核心功能基团�易于制得内部结构相同的各种超枝共聚物。
8　结束语

树状聚合物是一个展现出旺盛生命力的年轻领域。在其性能与应用成为研究热点的同时�其
合成方法有了很大发展�已从纯碳氢链�杂原子链�扩展到有机金属类�预计树状聚合物的工业化生
产已为期不远。
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The Sythetic Methods of Dendrtic Polymer

ZHU Ming-gang�ZHANG Q-i zhen�HOU Zhao-sheng
（Chemistry ＆Chemical Engineering College of Shandong University�Jinan　250100�China）

Abstract：The sythetic methods and the sythetic mechanicisms of dendritic polymers were reviewed�and
some new developments in this respect were introduced．

Key words：Dendrtic polymer�Hyperbranched polymer�Dendrimer�Synthetic method
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The Developement of Research on New-bridged Metallocenes in

Catalytic Olefin Polymerization

HOU We-i feng�SUN Jun-quan∗
（United Laboratory of Chemical Reaction Engineering�Zhejiang University�Hangzhou　310027�China）

Abstract：New development of bridged metallocene catalysts for ethylene polymerization�α-olefin polymer-
ization and ethylene/α-olefin copolymerization was reviewed．Our review will foculs our attention on the effect of
the nature of bridges．

Key words：Bridged metallocene catalysts：Olefin polymerization；The nature of bridge and the perfor-
mance of catalysis；Ge Sn B P N O bridge
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