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超支化聚合物的活性聚合制备方法

及其应用研究进展
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摘要!对该领域的最新研究进展进行了归纳介绍"其中主要涉及传统的缩聚法$自缩合乙烯基聚合法$活性阴离子聚合法$

活性阴离子聚合法$活性自由基聚合法$质子转移聚合法和开环聚合等新型合成方法# 论述了超支化聚合物在涂料$生物医药$

复合材料$纺织印染等领域的主要应用# 最后对合成该类聚合物今后的研究发展方向作了展望#
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(*)从理论上明确提出了,超支化

聚合物-的概念"在论文中指出了 @L

7

&7

'

('结构

的单体&@和 L是可以相互反应的官能团'能够通

过自缩聚形成高度支化的聚合物并推测了其性质"

当时并未引起研究者重视# 直到 () 世纪 T) 年代末

超支化聚苯在杜邦公司诞生以来"超支化聚合物因

其独特的物理结构"且具有低黏度$良好的溶解性$

较高的反应活性$优良的成膜性能等"透漏着诱人的

功能化应用前景"逐渐走进国内外学者的视线"成为

高分子科学界研究炙手可热的焦点之一#

目前"精密控制聚合物分子的组成$结构$分子

质量分布是聚合物研究的重要热点领域之一# 缩聚

反应是最常见的合成超支化聚合物的经典方法"常

采用@L

7

&7

'

('型单体的逐步增长聚合得到"该法

相对简单"然而用该法制得的超支化聚合物的结构

和分子质量通常不受控制"随机分配的支化点会导

致官能团分布无序"相对分子质量分布宽"且实际反

应的@L

7

单体往往需要实验者自己合成"更多的分

离$提纯等步骤耗时耗力"不但提高了生产成本"更

影响着产品的性能# 针对上述研究过程中的不足"

专家学者们越来越致力于研究更多方法合成具有窄

分布$分子质量可控的超支化聚合物# 相对于传统

缩聚反应"为了实现对聚合物可控$制备分子质量分

布更窄的目标分子"关于采用活性C可控聚合的方法

制备各种类型超支化聚合物的研究也相继被报道#

:;活性聚合方法制备超支化聚合物

*RR? 年"一种合成超支化聚合物的新方法被

K/s52.9等(()报道"即自缩合乙烯基聚合法&H1oW'"

其合成原理如图 * 所示# 采用 H1oW法制备_LW涉

及到使用该引发剂单体&@L

!

'中的 * 个乙烯基团

和 * 个引发点"引发后的活性部位可以是自由基$阳

离子或者是 * 个负离子# 因此"理论上 H1oW法可

用于各种类型的乙烯基聚合"包括自由基聚合$阴阳

*(>*
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离子聚合等"关键取决于基团 L的性质及其活化类

型# 与@L

(

法合成的_LW相比"采用 H1oW合成的

产物支化度较低"理论上最大值是 >"X?U# H1oW

法制备超支化聚合物"将用于合成_LW的单体扩展

到了另一应用领域+,乙烯基单体-"但由于体系中

大量活性中心的存在易发生凝胶等副反应"导致所

得产物的分子质量分布较宽"又因可进行 H1oW聚

合的单体的种类受限制"因此研究者尝试着将自缩

合乙烯基聚合与活性聚合的方法相结合"避免发生

交联或链转移反应#

图 *:自缩合乙烯基聚合原理示意图

:<:;活性阴离子聚合

*RR" 年"a6%924./等(!)报道了采用活性阴离子

聚合方法制备了具有核壳结构的超支化WHAWY;接

枝共聚物# 经检测"该超支化聚合物的表观多分散

系数&+PC+0'在 *X* Z*X( 之间"符合活性聚合反

应一般特征# L68E6/60

(>)报道了 <_K作溶剂$!)f

条件下"单体 *"!A二异丙烯基&[7WL'与引发剂正

丁基锂以 *n*等摩尔比例进行自缩合乙烯基阴离子

聚合"最后成功制备出超支化聚 [7WL# 另外"氧负

离子作为活性中心的新型活性聚合"单体种类已经

甲基丙烯酸酯类&通常这类酯基的
"

位上连有供电

子性杂原子基团'扩展到环氧类$甲基丙烯酸羟酯

类单体# $46等(?)报道了甲基丙烯酸羟丙酯单体通

过自缩合乙烯基和氧阴离子聚合两者相结合的聚合

方法制备出羟基封端的超支化聚甲基丙烯酸酯#

:<=;活性阳离子聚合

与传统的阳离子聚合相比"活性阳离子聚合主

要是对整个实施过程进行控制"选择合适的引发剂

体系$亲核试剂$溶剂等降低阳离子的活性"抑制链

转移$链终止等副反应的程度"进而对整个反应实现

可控# K/s52.9等(()报道的自缩合乙烯基聚合正是

同活性阳离子聚合相结合"制备出超支化聚合物#

该实验受氮气气氛保护"H01&

>

C溴化四丁基铵为引

发体系"单体 !A&*A氯乙基'苯乙烯在干燥的甲烷中

进行阳离子聚合制备超支化聚苯乙烯# H69,2 等(")

以环状@L

>

型单体 *""A脱水A

"

AHA吡喃甘露糖为

原料"(A丁烯基四亚甲砜*六氟锑酸盐作为引发剂"

经阳离子聚合制备出了水溶性低特性黏度

&)X)!( Z)X)># -FCG'的超支化聚糖# 通过静态激

光光散射法&HFH'测得该聚合物 +P为 "X? j*)

!

Z

"X> j*)

?

"支化度[L在 )X!T Z)X>>#

:<>;活性自由基聚合

活性阴离子$阳离子聚合因其相对苛刻的反应

条件"且适用单体较少"其工业化应用很大程度上受

到限制# 经典的自由基聚合反应具有慢引发$快增

长的特点"并且在聚合过程中易产生链转移和链终

止等副反应"导致产物的分子质量分布和分子结构

均较难控制"从而在一定程度上严重影响聚合物的

性能# 针对这点缺陷"将经典自由基聚合反应与活

性聚合的可控性相结合"即,活性-可控自由基聚

合"能够用于合成指定结构的规整聚合物#

*X!X*:原子转移自由基聚合

原子转移自由基聚合&@<bW'是 *RR? 年由美国

的^60G$408260研究组$W./5.5研究组以及日本的

H6P63,9,+研究组几乎同时报道的一种活性自由

基聚合方法# ^60G等(#)报道了该聚合反应是在

1%1&和联吡啶&NW''的配合物的催化下"*A苯代氯

乙烷在 *!)f引发苯乙烯进行本体聚合# 聚合反应

进行 ! 2 就获得 R?U的高产率"且多分散系数在

*X? 以下"合成的聚合物分子质量的理论值也与实

验结果相吻合# 同另 ( 个研究组相比具有很多相同

点"如引发体系的组分类似"引发剂为有机卤化物$

催化剂一般为低氧化态的过渡金属盐$配体为电子

给体配合物"且聚合反应的机理也相似# 其机理如

图 ( 所示#

图 (:@<bW聚合反应机理示意图

张文建等(T)报道了采用自缩合乙烯基聚合与

@<bW聚合两者相结合的方法成功合成 _A

W+Y;

(

+@为核"以 W[+@Y+@为壳的超支化星型

聚合物_AW+Y;

(

+@A896/AW[+@Y+@"该聚合物具

有温度$Q_以及氧化还原等多重响应性"并进行了

超支化星型大分子载药体系释放实验"研究了上述

*!>*
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特性"实验结果预示着该载药体系在生物医药领域

具有很大潜力# 采用@<bW引发体系引发带有卤原

子的双官能团单体"在合成超支化聚合物方面有了

较大的进展"如今已合成出聚苯乙烯类 _LW$聚丙

烯酸酯类超支化大分子$聚胺类_LW以及许多新型

的超支化星型$嵌段共聚物和其他含有超支化结构

的聚合物等(R)

#

*X!X(:可逆裂解加成链转移聚合

可逆裂解加成链转移聚合&b@K<'是 *RRT 年由

澳大利亚的 12,0G等(*))首次报道的一种新的活性

自由基聚合方法"并提出了 b@K<聚合的机理# 该

法是通过在普通的自由基聚合体系中加入一种高效

链转移剂&链转移常数很大的二硫代羧酸酯'"由于

链增长自由基向硫化物发生链转移"降低了体系中

自由基的浓度"聚合反应成为可控过程"从而实现

,活性-可控自由基聚合# ^.4等(**)报道了采用

b@K<一锅煮的聚合方法合成超支化甘油聚合物"

经支化分析证实了引发剂单体含量的增加伴随着更

高的支化度# L64等(*() 报道了使用氧化还原的

b@K<与自缩合乙烯基缩合的方法制备出含有还原

性基团的超支化聚合物# 其实验也证明了聚合过程

中链转移剂的存在下"引发剂选用 1.&

(

'C+;_

可以增加链自由基生成速率并降低分子链传播速

率"以获得支化度较高的聚合物#

与其他活性自由基聚合方法相比"采用 b@K<

活性聚合最突出的优势在于该活性聚合适用的单体

广泛"除了通常的烯类单体&包括苯乙烯类$丙烯酸

酯类$丙烯腈类等'"还适用于带官能团的单体"如

含羧基单体&丙烯酸类'$含羟基单体&羟乙基丙稀

酸酯'$含叔胺基&甲基丙烯酸二甲氨基乙酯'等集

团的单体# 因此b@K<活性聚合不仅广泛用于合成

窄分布且分子质量可控的聚合物"还被用于合成嵌

段共聚物$接枝共聚物$超支化星状聚合物$超支化

聚合物等(*! A*>)具有特殊结构的聚合物#

:<?;质子转移聚合

质子转移聚合&W<W'是 1260G等(*?)在 *RRR 年

首次报道的新的聚合方法# 该实验利用含活性氢的

@L

(

单体通过不断进行质子转移和亲核开环"最后

制备出超支化芳香聚醚"其合成路线如图 ! 所示#

W6%&6866/4等(*")报道了在碱催化下通过质子转移聚

合法制得超支化聚硅氧烷"由广角激光光散射

&+@% @H'法测得产物重均相对分子质量为 ?# >))"

[H1测得为A*(>f# 7364等(*#)报道了单体二羟甲

基环氧乙烷在LK!*;Y9引发条件下"通过 W<W聚合

制备出超支化糖类聚合物#

图 !:原子转移聚合过程示意图

:<@;开环聚合

与传统缩聚法相比"开环聚合最突出的一点在

于其合成过程中不需排除低分子的化合物"容易得

到高分子的聚合物(*T)

# 另外开环聚合所用的单体

本身并不包含支化点"因此可被认为是一种潜在的

单体# 该聚合反应的原料多为侧基上含有羟基的氧

杂环类化合物的单体"当与 F.P48酸或碱发生反应

时"经开环生成 @L

(

型低聚体"然后聚合成高聚合

体"最后得到超支化聚合物# $46等(*R)通过阴离子

开环后的质子转移聚合方法分别制备出超支化聚合

物# V%20等(())提出b@K<与开环聚合相结合的新

路线合成各种多功能线性的超支化嵌段拓扑结构的

聚合物"并提出合成温敏性甲基丙烯酸酯和生物相

容的甲基丙烯酰胺的嵌段共聚物"指出这类超支化

嵌段共聚物将作为先进的拓扑聚合物药物递送体系#

=;超支化聚合物的应用

结构决定性能"超支化聚合物的应用是与其结

构密切相关的"其结构中含有分子空腔和大量的端

基为进一步地直接或间接的改性提供了有利的条

件"其应用的功能化赋予超支化聚合物新性能"成为

其适应特定需求的必要手段# 由于超支化聚合物独

特的结构和众多改性方法使其能够应用于众多领

域"尤其是那些传统线性分子不能达到的范围中突

显其优异性能#

=<:;超支化聚合物在涂料中的应用

低黏度的超支化聚合物与分子质量相近的线性

聚合物相比"相同浓度下的黏度要降低很多"很适合

制备高固体分涂料"而且将超支化大分子用于共混

体系中可以很大程度上降低体系黏度"可作流变性

改进剂使用# 而且超支化聚合物树状大分子结构也

决定着其非结晶性和分子间不易缠结"突显出优良

的成膜性能"再加上众多可以改性的端基官能团"并

随着人们对具有环保高品质各种性能的涂料的需

*>>*
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求"超支化聚合物无疑能够在涂料领域具有广阔的

应用前景# F40等((*)以季戊四醇为核"二羟甲基丙

酸为单体合成一代超支化聚酯"然后用丁二酸酐$甲

苯二异氰酸酯$丙烯酸羟丙酯对超支化聚酯核进行

改性"采用,准一步法-合成了一系列不同配比水性

超支化聚氨酯"在光引发剂[6/,5%/**#! 存在下"经

Io辐射快速固化成一种涂料用水性聚氨酯树脂#

=<=;超支化聚合物在生物医药方面的应用

超支化聚合物三维球状拓扑结构由于外层大量

端基紧密堆积使分子内形成空腔"具有胶束的特性"

独特的分子内空穴能够容纳多种客体分子"如可以

螯合离子$吸附小分子等# 在超支化聚合物增长过

程中"客体分子能够通过共价作用或被动包裹进入

到空腔结构中"通过采取适当的工艺承载药物"使药

物释放达到可控"并随着多种生物相容性和生物降

解超支化聚合物的成功制备"该材料作为药物载体$

缓释剂等活跃于生物医药领域# 范蟩等((()报道了

采用@<bWAH1oW聚合方法制备出超支化大分子引

发剂"继续引发单体聚合"制备出一种具有温度响应

性的含有香豆素基团的超支化星型聚合物# 还将尼

罗红为模型药物"装载到超支化星型聚合物胶束中"

研究了该聚合物胶束交联前后的药物释放行为"实

验结果证实了光交联能够很好地维持胶束的稳定

性"并且使药物释放达到可控#

=<>;超支化聚合物在复合材料中的应用

夏丽等((!)以 K.1&

!

*"_

(

;作催化剂"三苯基膦

为配体"抗坏血酸为还原剂"[+K为溶剂"甲基丙烯

酸羟乙酯&_Y+@'为单体"通过铁盐催化下表面引

发的 @aY<A@<bW活性可控聚合方法"得到以

HL@A*? 为核$W_Y+@为壳的 HL@A*?SW_Y+@包

裹结构的纳米粒子"然后在其表面与对氯甲基苯乙

烯单体进行接枝聚合"制备得到一种 H4;

(

表面接枝

多臂星型超支化嵌段共聚物的复合材料# 这种采用

生物毒性更小的铁盐催化得到的超支化嵌段共聚物

杂化材料同时融合有机$无机材料两者的优点"拓宽

了其在催化$吸附$分离和生物分子等更多领域的应

用# H26% 等((>)报道了首先采用单体聚酰亚胺和含

端氨基的聚酰亚胺通过,@

(

mL

!

-聚合制得双亲性

超支化聚合物&_W8'"并通过 aW1测得其分子质量

在 ? ))) ZT ()) GC3,&"分子质量分布系数为 (X) Z

>X(# 然后将制得的 _W8嵌入氧化石墨烯&a;'的

层间空隙中"制得一系列具有夹层的氧化石墨烯C超

支化聚合物纳米复合材料# 将超支化大分子应用于

石墨烯的功能化改性"不仅在一定程度上能够有效

防止石墨烯片层之间团聚$堆叠"制备出的改性复合

材料也进一步拓宽了新型石墨烯复合材料的应用

领域#

=<?;超支化聚合物在纺织印染中的应用

唐爱金等((?)首先设计合成了一种含有 * 个叠

氮基$( 个炔基和 ( 个季铵盐基团的 @L

(

型季铵盐

单体"经点击聚合得到全季铵盐超支化聚合物"然后

用端叠氮基的长链烷烃对其进行封端"获得了一种

具有核壳结构的两亲性超支化季铵盐# 实验表明"

该带正电荷的两亲性超支化聚合物能够有效地转载

多种带负电荷的水性染料"平均相转移率高达

R?U# 赵国徽等((")以丁二酸酐和二乙烯三胺为原

料合成@L

(

单体"并聚合成氨基含量不同的氨基封

端的超支化聚合物染色助剂"可应用于超细纤维合

成革基布的染色工序中"且基布上的染料上染率$表

面色深度和耐摩擦色牢度都能有效地提高#

=<@;超支化聚合物在其他方面中的应用

超支化聚合物独特的性能优势在皮革工业中也

有一定的应用"如涂饰剂$复鞣剂和主鞣剂等各种助

剂# 刘军海等((#)以马来酸酐和二乙醇胺为原料"采

用准一步法制备得到含双键的超支化单体"然后与

丙烯酸共聚制得一种超支化皮革复鞣剂# 另外"王

栋号等((T)最新报道合成了一种超支化共轭聚合物"

主要用作检测二硝基甲苯&[V<'的荧光传感材料#

此外"还可制成超支化聚合物抗静电剂"应用于

Wo1阻燃输送带"还可用于膜科学中"用于改善膜

的亲水性$提高膜的抗污染能力等# 总之"目前越来

越多的超支化聚合物被相继合成"经改性获得各种

不同特性和特殊用途"已经在涂料$生物材料$复合

材料$纺织印染$纳米科技$膜科学$光电材料等诸多

领域有着突破性的应用#

>;结语

自超支化聚合物的概念被提出来后"因为其结

构不甚完美"通过核向外生长再封端$接枝$嵌体$与

其他物质进行共混$掺杂等方法进行功能化改性"制

得很多具有不同特性的超支化材料# 鉴于能够有效

地设计合成结构和分子质量可控的目标聚合物"采

用活性聚合方法制备超支化聚合物越来越受到广大

研究者的重视"在合成方法不断发展的基础上"国内

外学者已经采用活性可控聚合方法成功制备出多种

类型的超支化聚合物# 虽然超支化聚合物具有很强

的结构可设计性"对其结构的控制在制备过程中还

是有一定难度的"如何选择合适的活性聚合途径对

*?>*
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所预想的结构进行自组装"控制聚合物的分子质量

分布$支化度等参数仍需进一步解决# 因此随着物

理改性$化学修饰$合成技术等的进步和发展"不断

开发新型的活性聚合方法$开发新型单体$合成简便

的新型高效引发剂$探索新的聚合体系"实现对超支

化聚合物进一步的功能化研究仍是制备超支化聚合

物的重点研究方向#
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