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　　摘要:高枝化聚合物( dendrig raft)是树枝状聚合物( dendrimer )家族中的新成员 ,其合成 、性质及应用的研

究方兴未艾。本文重点介绍了高枝化聚合物的合成方法:偶联法 、引发法 、大单体法;前两者是发散式聚合法,

而后者是收敛式聚合方法。高枝化聚合物与本家族其它聚合物相比:形态上, 它的重复单元是侧链聚合物(而

非单体) ;结构上, 同家族其它成员类似, 为核壳结构;分子大小上, 较其它成员大 1 ～ 2 个数量级。同时, 本文还

简介了高枝化聚合物的结构及性质应用。
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引言

传统的高分子聚合物为:线性聚合物 、交联聚合物 、支化聚合物;20世纪 80年代中期新兴起的树枝

状聚合物被人们称为第四种高分子聚合物。树枝状聚合物是一类三维 、高度有序 、可以从分子水平上控

制 、设计分子的大小 、形状 、结构和功能基团的新型高分子, 它们独特的多枝结构把高浓度的功能性基团

限制在一定区域内,从而得到区别于线性聚合物的物理及化学性质 。例如,一方面它们较同分子量的线

性高分子的溶液粘度及本体粘度大大降低,这对材料挤出及加工成型非常有利;另一方面它们可以自发

形成内囊结构, 包裹金属原子及有机分子
[ 1]

。

作为第四种高分子聚合物,树枝状聚合物拥有庞大的家族, 家族成员包括树形聚合物( dendrimer) 、

超支化聚合物( hyperbranced polymer)和高枝化聚合物( dendrig raf t ) 。尽管树形聚合物结构完美, 但因

其合成路线长 、产率低 、分子量增长缓慢,极大地限制了树形大分子的应用于发展[ 2 ～ 4] 。尽管超支化聚合

物合成方法简单,但与树形大分子相比, 超支化聚合物缺陷率较高 、分子量分布较宽 。高枝化聚合物作为

树枝状聚合物家族的新成员, 既具有树形聚合物诸多特点(如结构对称可控 、迭代重复增长 、几何级数递

增) ,又具有超支化聚合物支链无规分布的特点, 同时因为其分子量分布较窄, 因而受到人们的极大

关注[ 5] 。

1　高枝化聚合物的合成方法

高枝化聚合物的合成方法大致分为如下三种:偶联法( g raf ting-onto) 、引发法( g raf ting-f rom ) 、大单

体法( g raf ting-through) 。前两者是发散式聚合法,而后者是收敛式聚合法。

1.1　偶联法

偶联法是合成高枝化聚合物最常见的方法。主链带有活性侧基,另一分子带有活性端基,二者反应

偶联上支链(如图 1所示) 。该方法中主链和支链可以分别预先设计合成, 并分别表征, 因此最后合成的

聚合物结构清晰可控 。这种聚合方法需要基体聚合物有反复增长的活性基团,且不能发生交联反应, 接
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枝效率高且副产物少
[ 7]

。但用此法合成星形高枝化聚合物存在空间位阻的问题, 导致了很多星形的高枝

化聚合物缺少侧链[ 8] 。

图 1　偶联法合成高枝化聚合物反应示意图[ 6]

Figur e 1　General g rafting onto scheme

fo r the synthesis o f dendrig raf t po lyme rs.

Tomalia[ 6]课题组于 1991 年最先提出

此法, 他们以阳离子聚合偶联技术制备了

高枝化聚乙烯亚胺, 其反应示意图见图 2。

首先以 2-乙烯-2-噁唑啉为单体,经过阳离

子聚合制备线形窄分布的聚 2-乙烯-2-噁唑

啉( PEOX) , 在酸性条件下, 线形聚合物脱

酰化生成聚乙烯亚胺, 亚胺官能团成为偶

联点, 然后线形的聚乙烯亚胺与活性的阳

离子聚 2-乙烯-2-噁唑啉链偶联反应, 而后

进行脱酰化得到 G0代的高枝化聚乙烯亚

胺,重复循环上述反应, 合成出了 G1 和更

高代数的高枝化聚合物。

Gauthier课题小组采用此法先后制备

了高枝化均聚物:高枝化聚苯乙烯 、高枝化

聚异戊二烯 。聚苯乙烯由于具有易进行亲

图 2　阳离子反应偶联合成高枝化聚乙烯亚胺[ 6]

Figur e 2　Synthesis of comb-bur st po lye thy lenimine by cationic g r af ting

电取代官能化反应的悬挂苯环被广泛

地用来作为聚合物基质 。官能化反应

一般有两种:氯甲基化反应和乙酰化

反应。Gauthier[ 9, 10] 采用阴离子法合

成高枝化聚苯乙烯, 聚合方法和最后

得到的分子形状均与 Tomalia 合成的

聚酰亚胺类似, 但与之不同的是, 活性

点由化学改性而非活性单体共聚得

到。Gauthier 等通过氯甲基化反应引

入偶联点制备高枝化聚苯乙烯, 其合

成示意图见图 3。首先线形聚苯乙烯

在稀溶液中进行一定程度的氯甲基化

反应, 活性聚苯乙烯链戴帽上一个 1,

1-二苯乙烯( DPE)单体。线形聚合物

基质与戴帽 DPE 单体的活性聚苯乙

烯链进行偶联反应得到了梳形聚苯乙

烯,即 G0代聚苯乙烯。多次进行氯甲

基化—偶联反应循环可得到高代数的

高枝化聚苯乙烯 。

Gauthier[ 11] 又采用乙酰基为偶联

点的方法制备了高枝化聚苯乙烯, 通

过傅—克酰基化反应将乙酰化官能团引入到聚苯乙烯基质上 。其优点是避免了使用昂贵的氯甲基甲基

醚和有毒的四氯化碳试剂 。乙酰化官能团通过傅-克酰基化反应引入到聚苯乙烯基质上 。此法同样采用

聚苯乙烯带帽来降低聚苯乙烯锂的活性和提高偶联效率。

高枝化聚乙烯共聚物也可由聚异戊二烯[ 13, 14] 、聚乙烯嘧啶[ 15] 和聚甲基丙烯醚叔丁基酯[ 16] 阴离子链

与高枝化聚乙烯偶联反应得到 。这类聚合物具有精确对称的球形结构,分子量随代数增加而呈几何级数
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图 3　阴离子聚合与偶联氯甲基化聚苯乙烯法制备高枝化聚苯乙烯[ 9]

Figure 3　Synthesis of arbo rescent PS by anionic po lyme rization and gr afting-onto chlor omethylated PS

增长, G2和 G3代共聚物的分子量可高达 107 ～ 108 , 且分子量分布较窄( MWD<1.2) 。除了合成高枝化

均聚物外, 更多的用来合成共聚物。Ruekenstein等
[ 17]
用阴离子偶联法制备了 PS-g-PS(聚苯乙烯) , PS-

g-Pl(聚异戊二烯)和 PS-PMMA(聚甲基丙烯酸甲酯)梳形聚合物 。

Yuan等[ 12] 以环氧基团为偶联点合成了高枝化聚异戊二烯,通过对高 1, 4含量的线形聚异戊二烯进

行环氧化, 在主链上随机引入环氧基团偶联点,然后通过环氧化的聚异戊二烯与活性聚异戊二烯锂偶联

反应, 合成了 G0 代的高枝化聚异戊二烯,经过多次环氧化反应和偶联反应制备了 G1和 G2代高枝化聚

异戊二烯, 但G3代高枝化聚合物没有成功得到 。经过沉淀分级纯化的高枝化聚合物, 通过体积排除色

谱和光散射检测,产物分子量分布很窄( MWD ≤1.05) , 随着代数的增加,聚合物的分子量和支化度呈几

何级数的增长。

图 4　阴离子聚合与接枝技术法制备高枝化聚丁二烯

F igure 4　Synthesis of a rbo rescent po lybutadiene by anionic po lyme rization and g raf ting

Hempenius
[ 12]
课题组采用在聚丁二烯链中植入氯代硅烷,通过聚丁二烯基锂与氯代硅烷反应的方法

合成了一系列的高枝化聚丁二烯,如图 4所示。首先利用聚丁二烯中 6%的乙烯基与氯化一氯二甲基硅
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烷反应,在线性聚丁二烯链中植入 Si-Cl键作为偶联点,通过活性聚丁二烯基锂与 Si-Cl偶联点反应得到

G0代高枝化聚丁二烯 。通过植入 Si-Cl键作为偶联点和偶联反应循环可得到G1和 G2代高枝化聚丁二

烯。这种方法也可制备高枝化聚异戊二烯。这个方法需要注意的问题:基质上氯硅烷官能团不太稳定,

不能存放后使用,如果有少量官能团没有参与反应,存在于高枝化聚合物中会影响聚合物的稳定性;支链

的密度是由 1, 2-结构含量控制的,即受聚合体系条件的限制 。

本课题组张红霞等[ 11] 在此基础上采用活性阴离子偶联法合成星形梳状聚合物, 反应示意图如图 5

所示。首先采用 SiCl4 为偶联剂合成了四臂星形 PB,接着采用 H2O 2 对其进行氧化反应, 生成可控环氧

化基团,产生接枝点,再通过与聚丁二基锂偶合完成嫁接反应, 如此迭代反应下去, 合成得到多代高枝化

聚合物 。将聚合物进行分级沉淀后得到纯净的高代高枝化聚合物(本课题研究组得到四代高枝化聚合

物) ,利用 GPC 测定其分子量, 高达上千万,且分子量分布较窄( Mw/Mn <1.2) 。

图 5　迭代法合成高枝化聚丁二烯

Figure 5　Synthe tic Scheme of Dendrig raf t Sta r-Comb PBs by the Iter ative Approach

偶联法在无机物表面接枝高枝化分子是最近的研究热点之一。Mé száros等[ 7] 在硅晶片的表面接枝

PEI,研究结果表明,接枝后的硅晶片表面吸附性及脱附性受 pH 值影响很大。Minko 等[ 7] 在云母或硅单

体表面接枝聚苯乙烯/聚( 2-乙烯基吡啶) ( PS7 -P2VP 7 )的杂臂星型高枝化聚合物, 并且用高分辨率的

AFM 对其进行研究,结果表明变换溶剂对吸附分子的单分子结构有很大影响。在酸性溶液中, PS7 -

P2VP 7由浓度和 pH 值不同而形成单分子或多分子胶束。对胶束加入甲苯处理, PS 核渐渐被吞没, 与

P2VP 7相混合,而外延的 P2VP 7 链依旧由于与硅表面有强相互作用而保持外延。

偶联法同时在合成功能化的超薄纳米表面膜中发挥重大作用 。Sido renko 等[ 7]采用熔融接枝法把含

部分环氧功能化的聚酯( EHBP)接枝到硅晶体表面, 此法可以在硅晶体表面形成均匀的 4nm 厚的高分

子层。

1.2　引发法

引发法是在其合成过程中随机引入枝化点,枝化点可以通过对聚合物主链化学改性或者与有反应活

性单体共聚而引入。枝化点是随机分布在每一代聚合物链上,最终产物在结构上与超支化聚合物类似。

接枝点可以由自由基 、阳离子 、阴离子 、配位聚合机理产生。长出支链法又被称为“微型树枝状聚合物”合

成法, 是由 Gnanou[ 18] 和 Hedrick[ 19, 20] 共同提出的。与偶联方法相比,它更能准确定位支链的位置, 合成

聚合物在结构上做到较为规整可控,同时可以更好地控制官能团的分布
[ 4]

。但共聚产物中常常伴有相当

量的均聚物,且接枝数 、支链长度等结构参数较难定量测定 。除非在聚合物中接入反应性活性点可以裂

解基体聚合物, 从而对接入侧链进行分析,否则每代侧链的分子量和侧链结构难以测量[ 7] ,且长出支链法

合成的聚合物分子量分布较宽 、生成物溶解性不好 。

此方法最早的报道源于 Gnanou[ 12] 小组合成的环氧乙烷, 如图 6 所示 。每一代的合成分为两步, 首

先用二苯甲基钾活化三羟甲基丙烷合成 3 官能度的醇盐引发剂,用其引发环氧乙烷制备 3臂星形的聚合

物,然后用含氯 、碘或对甲苯磺酰基取代的 2, 2-二甲基-5-乙基-5-羟甲基-1, 3-二氧六环对分子链的末端进

行化学改性,当其水解后,二氧六环转变为 2个羟基,形成能用于引发环氧乙烷的官能团,通过活化 、引发
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聚合和环化改性制备出了含有 12个聚环氧乙烷臂的 G1代高枝化聚合物 。

图 6　高枝化聚环氧乙烷的合成

Figur e 6　Synthesis of dendritic po ly ( ethylene oxide) s

Kow alczuk等
[ 21]
用阴离子引发法合成了 PMMA-g-P ( β-丁内酯 )梳形聚合物, 首先用 18-冠-6 和

KOH 在甲苯中对 PMMA 进行处理,得到大分子引发剂,然后以羧酸盐基团作为引发点引发 β-丁内酯进

行阴离子聚合得到梳形聚合物 。Beer s等[ 22] 用活性自由基引发法合成了每个重复单元含有一条支链的

高密度梳形聚合物。

袁忠顺等
[ 23]
通过引发法合成了高枝化聚苯乙烯, 其合成路线如图 7 所示。首先用阴离子聚合制备

苯乙烯与 1, 3-二异丙烯基苯( DIB)的共聚物, DIB 单元中的一个异丙烯部分可以与仲丁基锂反应得到多

官能团的大分子阴离子引发剂,引发苯乙烯聚合反应得到 G0代高枝化聚苯乙烯 。而后加入仲丁基锂激

活 DIB单元中的双键,再加入苯乙烯单体就可以获得 G1 代的高枝化聚苯乙烯。G1 代聚合物侧链的分

子量可以通过改变 G0代大分子引发剂与苯乙烯单体比例来控制,支化聚合物的分子量分布较窄( MWD

=1.1 -1.3) 。

Dworak
[ 24]
采用阴离子方法制备合成了高枝化聚醚,首先以叔丁基锂引发甘油缩醛,通过阴离子聚合

物制备线性聚 2, 3-环氧丙烷-1-醇,然后经过甲醚和氢氧化钾/甲醇 、1, 4-二氧环己烷混合物的脱保护形成

含羟基的聚合物,经过叔丁基钾处理引发甘油缩醛单体聚合, 制备出 G0代高枝化聚醚, 重复脱保护阴离

子聚合物即可制备 G1和 G2代高枝化聚醚。
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图 7　引发法一锅法合成 G1代高枝化聚苯乙烯

Figure 7　G1 dendrig raft poly sty renes by g rafting from method in one-po t synthesis

Six 和 Gnanou等[ 25] 采用链端官能化开环聚合法合成均聚环氧乙烷以及环氧乙烷和不同单体的共

聚物。合成高枝化均聚环氧乙烷大致分两步:首先在基体接枝环氧乙烷,然后进行链端官能化修饰,从而

引发下一代聚合反应 。Six 等合成的两亲性高枝化嵌段共聚物苯乙烯/环氧乙烷共聚物( PS6-b-PEO 12 )在

选择性溶剂中体现了单分子胶束的特征。与星形聚合物相比,高枝化 PS6-b-PEO 12中, PEO 的“壳”的更

密 、更能有效抵制了分子间凝聚,故单胶束行为更加明显。

1.3　大单体法

Hawker
[ 26]
首次提出了大单体法,为树枝型聚合物的合成开辟了新途径 。大单体法中的反应首先从

第 n代, 即外围的树枝状“枝”开始,每“枝”拥有一个反应点,然后用带有树枝状结构的“枝”单元与含有多

个反应点的“内核”反应, 即得到了第 n-1代分子 。将 n-1代分子的内核末端的官能团转化成可继续进

行反应的官能团,然后反复与多个反应点的“内核”进行反应,则可得到第 n代分子。

大单体法( graf ting-through)是一种有别于前两种发散式聚合方法的一种收敛式聚合方法 。大单体

多是带有端基双键的齐聚物, 例如含有乙烯基或第二功能团,此官能团既可是与活性链加成的接枝点, 也

可以是终止活性链的终止基团 。大单体一般由活性阴离子聚合而成,活性聚合可以控制分子量 、分子量

分布和端基 。大单体与普通单体聚合后,可以形成梳状等各种形态的聚合物。

大单体法可以采用阴离子
[ 27]

、阳离子
[ 28]
和活性自由基聚合, 活性自由基聚合包括氮-氧调控自由基

聚合( NMP) [ 29] 、原子转移自由基聚合( A TRP) [ 30] 、可逆加成断裂链转移自由基聚合( RAFT) [ 31] ,光引发

活性自由基聚合
[ 32]

。

Frechet等[ 33] 报道了一种合成树枝状聚合物的新方法—自缩合乙烯基聚合( SCVP) ,该方法所用单

体为 AB2型,其 A 为乙烯基, B2为能够引发乙烯基聚合的活性基团,这种单体同时带有双键和引发基

团,被称为自引发单体。

Puskas和 Paulo 等
[ 34, 35]

采用阳离子聚合并以自引发剂引发异丁烯聚合(见图 8) 。自引发剂中的叔

羟基或叔甲氧基官能团均可作为阳离子引发异丁烯的引发点,而分子链末端的乙烯基团使其成为一个大

单体, 因此聚异丁烯分子链间能够相互的偶联,合成出超支化聚异丁烯 。一锅法的反应速度非常快,通常

只要 30 ～ 60min 就可完全反应,但分子量分布略宽( MWD>1.2) 。

Ederle等[ 36] 采用阴离子大单体法制备了 PMMA-g-PS 梳形聚合物。用环氧乙烷对聚苯乙烯阴离子

PSLi进行戴帽反应,再与丙烯酰氯反应得到聚苯乙烯大单体。大单体跟其它单体共聚可得到一般梳形

聚合物 。Kanaoka等[ 37] 利用阳离子大单体方法制备了两亲性嵌段-接枝梳形聚合物。

Mezzenga和 K nauss等
[ 38, 39]

采用两种不同的偶联剂, 以阴离子法合成了树枝形聚苯乙烯 。这两种偶
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图 8　高枝化树枝形异丁烯的合成

F igure 8　Synthesis of hyperbr anched dendritic poly isobutylene

联剂分别含有氯硅烷和氯甲基官能团, 当偶联剂大量加入到聚苯乙烯基锂体系中时,由于 T HF 存在下

偶联反应的进程要远远快于乙烯基团的链增长过程, 会导致大单体被终止,最终链末端会只带有一个乙

烯基团,若实验中严格控制偶联剂加入的计量,那么大单体中的乙烯基团会与其它活性聚合物链形成二

聚体, 并最终会形成只含一个反应中心的枝化聚苯乙烯大分子,以这种方法获得的树枝型聚合物的分子

量分布较窄( MWD<1.1) 。

2　高枝化聚合物的形态结构

2.1　高枝化聚合物的分子形态

最常见的支化聚合物的形态包括刷型 、树枝状 、超支化 、高枝化和星形(见图 9) 。决定支化聚合物的

形态的因素有侧链的柔韧性和终止基团的种类。刚性 、柔性或者半刚性的侧链生成的分子结构不同(径

向 、侧向 、树状) ;终止基团有的带反应活性,有的亲水,有的疏水, 有的体积较大等等,还有一种较常见的

情况是他们形成了一个较松散的“外壳” 。通常来说,所有高枝化聚合物都存在一个可以向不同维数增长

的活性基团,由此生成形态各异的分子结构。

图 9( a)所示的支化聚合物是研究最早的聚合物,是现代高枝化高聚物的雏形,图 9( b)所示刷型聚合

物的特点是短支链
[ 40 ～ 42]

,它们也被称作“圆柱形刷”, 它们由接枝密度各异的柔性分子骨架和侧链组成

的。图 9( c)所示树枝状聚合物是高度规则的, 它们从一个中心衍生出规则的侧枝
[ 43, 44]

, 树枝状聚合物也

可以被看作是梳状分子和树状分子的一个结合。图 9( d)所示的超支化聚合物与树枝状聚合物结构相差

不大, 只是结构不如后者规整,与树枝状聚合物相同的是其重复结构单元也为小分子单体[ 45] 。

与树枝状聚合物 、超支化聚合物不同的是,图 9( e)所示的高枝化聚合物是由不同的侧链通过随机接

枝而形成的 。与超支化聚合物相似的是高枝化聚合物同样可以做到精确控制侧链的数量和组成
[ 46, 47]

, 且

每代接枝侧链的种类和数量均可设计。但高枝化聚合物的形态结构可以在一步反应中接枝不同的单体,

从而形成致密的接枝层。

图 9( f )所示的星型聚合物是从一个中心点接枝相同或不同的侧链[ 48, 49] 。其中由于不对称的星型聚

结构的高度不对称, 对其化学物理性质研究还不成熟[ 50] 。

作为支化聚合物的一种, 高枝化聚合物的形态同样随侧链长度 、构成高枝化聚合物的“外壳”的侧链

数目变化而变化(如图 10所示)
[ 51]

。当支链较短时, 核中心所占分子量比重大, 共聚物易形成核壳状结

构;相反,支链较长时,核中心所占分子比重小,其性质类似于星形均聚物。
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图 9　各种典型的支化聚合物的分子形态:

( a)支化, ( b)刷型, ( c)树枝状, ( d)超支化, ( e)高枝化, ( f)星型[ 4]

F igure 9　Selec ted common types of chain architectures for highly branched molecule s:( a) gr aft,

( b) brush, ( c) dendrime r, ( d) hyperbranched, ( e) arbo rescent, and ( f) starar chitecture s.

图 10　高枝化聚合物结构示意图[ 43]

F igure 10　The co re-shell structure of dendrigr aft

2.2　高枝化聚合物的结构

与传统聚合物不同, 高枝化聚合物有着独特的

“核壳结构”, 基本包括三个组成部分(如图 10所

示) ,核( Ⅰ ) ,活性增长点( Ⅱ) , 终止基团(外围壳)

( Ⅲ) 。

著名的 de Gennes 紧密堆积模型可以对上述

结构给予说明(如公式 1所示) ,其中 Z 代表终止基

团, N Z 代表每代终止基团数, AD 代表树枝状聚合

物表面总面积, r代表树枝状聚合物半径, NC 其中

心核数, N b 代表每代接枝数, G代表代数, AZ 代表

树枝状聚合物外表面积。

AZ =ADN b( r
2/ NC N bG) (1)

由上述公式可以看出,树枝状聚合物的外表面积 AZ 随着代数 G的增大而降低
[ 52]

。此公式预测了经多代

聚合, 树枝状聚合物的外缘会产生聚集, 形成一个较致密的“高分子外壳”, 而内部则形成高分子包裹的空

穴。这种外疏内密的结构形成了一种天然的“纳米容器” 。所有的树枝状聚合物都是“开放式”的,树枝状

聚合物的分子结构与合成方法有关 。支链的合成方法及单体成分在一定程度上决定着支链及整个分子

的结构参数,其中支链的排出体积取决于支链的长度 、硬度 、对称性 、接枝度和旋转角度
[ 53]

。

高枝化聚合物的分子大小比树枝状聚合物 、超支化聚合物大 1 ～ 2个数量级,它们从几纳米到几百纳

米[ 6] 。就分子结构的可控性和规整性来说,高枝化聚合物介于树枝状聚合物(可控)和超支化聚合物(不

可控)之间,是一种结构半可控超支化聚合物 。与前两者不同的是, 高枝化聚合物可以在短短几代中, 分

子量和分子大小剧增,分子链更柔软,且它端基向外扩张性更强 。合成方法和条件对高枝化聚合物的合

成同样有影响。Fréchet 、Hawker等[ 54] 研究了用带有“潜活性基团”的单体进行活性聚合,合成分子量分

布较窄的高枝化聚合物 。Guan等
[ 55]
研究表明乙烯单体只在低压条件下才聚合形成高枝化聚乙烯,而在

高压条件下只能形成高枝化拓扑结构, 且上述反应需要在后金属催化剂或 Brookhart 催化剂存在下

完成。

3　高枝化聚合物的性质及应用

高枝化聚合物是一类拥有独特微观支化结构的高分子 。根据需要可以在不同代甚至同一代接枝不

同长度及化学组成的侧链,生成官能团可控的高枝化聚合物, 故可设计性强;采用一锅法合成技术, 故合
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成简单 、工业成本较低,展现了良好的工业前景;核壳结构形成的单分子容器可以作为纳米金属颗粒的载

体,有效的控制金属颗粒直径大小, 提高催化效率并简化了催化剂和本体的分离;与纳米级生物分子(如

DNA)良好的相容性使其在临床医学领域有着独特的应用。采用不同的合成方法可以合成不同分子量 、

分子量分布 、接枝密度及形态结构的高枝化聚合物。随着对其结构及性能研究的深入开展, 高枝化聚合

物必将在更多的领域发挥作用 。

( 1)纳米单分散性

高枝化分子的单分散性取决于合成方法和分离纯化的手段。通常来讲,采用收敛式聚合方法可以得

到更好单分散性聚合物。这是因为收敛式增长方式使得每一步合成都可以纯化从而避免了由于多步接

枝失败累计造成的影响。收敛式聚合法是精确的合成树枝状聚合物的方法, 并可以通过质谱 、体积排出

色谱( SEC) 、凝胶电泳 、透射电镜( TEM ) 、原子力显微镜( AFM )等各种现代仪器分析进行测量[ 53, 56 ～ 58] 。

( 2)粘度低

高枝化聚合物的本体及溶液粘度较同分子量线性聚合物低得多[ 58] , 这对工业加工有利 。Majesté

等
[ 61]
研究了利用高度支化聚合物的流变性反推其形态结构,由测试粘度值表明其在溶液中呈类似球状,

代数越高 、越接近球状[ 59] 。随着代数的增加,官能团增多,高枝化聚合物表面更致密 、硬度更大 。这也解

释了一些高枝化聚合物从 G0到 G2代本体粘度非线性增长,而到 G3代反而轻微下降[ 7] , 某些树枝状聚

合物也有同样的性质[ 60] 。

( 3)单分子容器 、纳米支架

树枝状家族聚合物作为单分子容器和纳米支架应用较广 。其单分子容器性由形状 、大小 、重复单元

的种类和表面官能团的闭合性所决定[ 2] 。重复代数过多, 会产生空间位阻,从而限制了树枝状聚合物作

为纳米容器和表面功能化支架的发展。前几代(G=0 ～ 3)还几乎没有显示出任何内部性质, 然而随着代

数的发展( G=4 ～ 7) , 才逐渐出现空间包裹的几何形状[ 53] 。距中心的距离则取决于分子形状和表面官能

团的闭合性
[ 62]

。通过采用不同的合成方法可以设计出具有特定结构的高枝化聚合物, 再将催化活性中

心引入到树枝状大分子的不同位置, 得到具有特定结构的催化剂,从而实现均相催化剂的固载。Michel

Schappacher 等[ 63]研究以 PS为核 PS-PMVE为壳的高枝化聚合物, 该聚合物为水溶性两亲单分子容器,

由于 PMVE 在水中的最低共溶温度为 37℃,故可通过调节温度萃取出溶解在水中的有机物。

当代数继续增大( G >7)时,观察到堆砌很紧的 de Gennes模型,同时显示出了硬支架的性能,此时只

能体积很小的客体才能进入中心。其纳米支架性与表面接枝性有关,按表面接枝官能团性质可分为柔

性 、半柔性和刚性三种;代数越高,刚性越大。Manoth等
[ 64]
利用高枝化聚合物 PEI(聚乙烯亚胺)独特的

螯合性质和表面接枝改性合成出可设计的纳米尺寸 、高度单分散性的纳米银催化剂(平均尺寸约 3nm) 。

( 4)微蛋白状

由于树枝状聚合物家族在纳米范围内的结构可控性 、分子大小及电泳及动力学性质等诸多优势, 在

微蛋白领域的有着独特的应用 。近年来,有大量的文献报道高枝化聚合物在目标分子受体[ 65] 、药物控制

释放
[ 66]

、脑靶向基因传递
[ 67]
等方面的研究, 同时在临床基因治疗

[ 68]
、免疫诊断学等方面也有一定的

应用
[ 69, 70]

。

4　结语

高枝化聚合物具有相对一致的结构, 枝化度可控, 其完美性介于树形聚合物和超支化聚合物之间。

高枝化聚合物, 由于其独特的“串级式”多层枝化结构,分子之间无缠结,并且含有大量的端基官能团, 因

此表现出高溶解性 、低粘度 、高化学反应活性等许多线性聚合物所不具备的特殊性能。高枝化聚合的接

枝单元为聚合物链,易于合成得到超高分子量聚合物, 高于普通超支化聚合物和树形聚合物 。高枝化聚

合物是一类具有特殊结构和性能的高分子材料,在很多领域具有潜在的应用价值, 已成当今高分子合成

化学领域的一个研究热点 。
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Recent Developments of the Dendrigraft Polymers

ZHANG Yu, LI Yang
＊
, L I Can, WANG Yu-rong

( S tate Key Laboratory o f Fine Chemicals, Department o f Polymer Science and Engineering, School of

Chemical Engineering , Dalian University of Technology , Dalian L iaoning 116024, China;

2.Liaoning Key Laboratory o f Polymer S cience and Engineering, Dalian L iaoning 116024, China)

Abstract:Dendrig raf t po lymer s are a class of highly branched macromolecules belonging to the

dendritic polymer family.Steady and g row ing interest is quite no ticeable for research directed tow ard

the synthesis 、architecture and application of the dendrig raf t .T he highlight o f this review is synthe tic

methodolog ies .Three distinct synthetic methodologies are considered fo r the preparat ion o f these

materials:divergent `g raft ing-onto' 、 dive rgent `g raf ting-f rom' and convergent `g raf ting-through' .

Comparison o f the other members of the dendrit ic polymer fami ly :unlike the o ther dendri tic

counterparts, dendrig raf t are not composed of repeatable monomeric units throughout the w ho le

macromolecule, but only the side chains;dendrigraf t have the unique core-shell st ructures just like the

others ;the size of dendrig raft are typically 1 ～ 2 orders o f magni tude larg er than thei r comparato rs.

Interesting proper ties reported fo r dendrig raft are also discussed, as w el l as some applications.

Key words:Dendrig raf t ;Dendri tic fami ly ;Co re-shell st ructure
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