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超支化聚合物合成方法及应用研究进展
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摘要!介绍了近年来超支化聚合物的研究状况和技术进展$重点讨论了超支化聚合物合成方法及应用领域$同时对超支化

聚合物的发展趋势和应用前景进行了分析和展望#
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OO树状支化大分子具有高度支化的结构$因而表

现出与线性聚合物不同的性能$是近年来高分子材

料领域的研究热点之一$可分为树枝状和超支化聚

合物 ) 类# 树枝状大分子结构上完美对称$较早受

到学术界的关注$可通过多步反应合成得到$但产品

的后分离和纯化过程较为烦琐$高昂的成本阻碍了

其大规模工业化应用# 与之相比$超支化聚合物

&19S-.>.4/&1-, S+592-.$V;J'不追求完美结构$可

由单体一步法合成$无需复杂的多步反应和烦琐的

纯化过程$方法简单$成本较低$同时又具有树状支

化大分子的许多优点$如分子间无缠绕"低黏度"不

宜结晶"大量端基"良好的溶解性及较高的反应活

性$表现出极大的应用潜力#

#B超支化聚合物的合成方法

超支化聚合物合成过程相对简单$通常不需要

应用保护和脱保护的方法$按反应机理可分为以下

! 种方法!

#I#B缩聚反应

缩聚反应是制备超支化聚合物最常用"最成熟

的方法$文献中报道的超支化聚合物大都采用此法

合成$通常是含有较活泼氢单体与活泼有机中间体

&如酰卤"酸酐"环氧化物和异氰酸酐'进行反应$按

合成过程又可分为*一步法+和*准一步法+# 一步

法是将原料一次加入反应器进行缩聚$优点是简单

方便"无须分离提纯$而缺点是聚合物的分子质量难

以控制$产物分子质量分布较宽# 准一步法是按比

例依次加入单体进行缩聚反应$优点是能更好地控

制聚合反应$提高中心核的反应效率$降低单体之间

自缩合反应的概率# 缩聚反应常采用 =;

)

型单体$

有时为了得到结构更复杂的聚合物$如聚苯类"聚醚

酮类"聚酯类"聚酰胺类"聚氨类和聚硅烷类等$也采

用=;

P

"=;

"

"=;

^

型的单体#

*+.3?4A4等,#-用 PM乙烯基苄基M$$$M二硫代

氨基甲酸钠为单体$采用乙烯基苯自缩合合成新型

超支化聚合物$其端基为二氨基硫羰基$是一种高效

污水处理絮凝剂$主要应用于污水处理#

秦红等,)-以三羟甲基氨基甲烷和丁二酸酐为

原料$先合成=;

!

型单体$再采用熔融缩聚法将=;

!

型单体合成超支化聚酰胺M酯$然后再用螺吡喃对

聚合物端基改性$得到了具有光致变色性能的超支

化聚合物#
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e4.S4B42等,!-以 )$)M二羟甲基丙酸&@*J='

为单体$氮杂环&如吲哚"哌啶和哌嗪'磷酰二氯为

核$经缩聚反应合成了核壳结构的第三代超支化聚

酯# 在 ):$j以下不出现热失重现象$玻璃化转变

温度&C

B

'范围为M!$ `M#Pj#

#I!B活性聚合

缩聚法得到的产物分子质量分布较宽$而与之

相比$活性聚合得到的分子质量分布较窄$在合成窄

分布线性聚合物和一些嵌段共聚物方面得到广泛应

用# 目前发展起来的活性聚合主要有自缩合乙烯基

聚合反应&C0GJ'"原子转移自由基聚合&=FZJ'和

质子转移聚合&JFJ'等#

=FZJ在 #NN: 年首次被提出$是建立在有机化

学中过渡金属催化的卤原子转移自由基加成反应基

础之上$单体为 =;0

!型$=;含双键基团$官能团

0

!被活化后引发双键=;发生聚合#

J-5-814/?+等,P-利用 =FZJ得到了两亲性的超

支化聚氧化乙烯M聚苯乙烯共聚物$合成聚合物的

单体符合=;0

!结构$=;为末端带有双键的聚氧化

乙烯$0

!为聚苯乙烯# 该聚合物表面既有亲水基团

又有憎水基团$表现出特殊的表面性能#

夏丽等,:-以甲基丙烯酸羟乙酯和对氯甲基苯

乙烯为单体$采用=FZJ方法制备了一种在 C3%

)

表

面接枝多臂星型超支化嵌段共聚物$融合了有机和

无机材料的优点$拓展了超支化聚合物在催化"分离

和吸附等领域的应用#

k4/B等,"-以$$$M二甲基甲酰胺或甲苯为溶

剂$抗坏血酸为还原剂$三氯化铁和琥珀酸为催化

剂$)M溴异丁酸乙酯为引发剂$采用=FZJ方法合成

了丙烯酸正丁酯的均聚物# 动力学研究表明$线型

聚合物的分子质量随单体转化率逐渐增加$当单体

转化率为 P$b时$分子分散指数小于 #a):#

#ICB开环聚合

开环聚合的优点是反应过程中不生成小分子化

合物$反应速率快$容易得到高分子质量产物#

杨晓东等,]-以三羟甲基丙烷&F*J'为核与环

氧氯丙烷和偏苯三酸酐进行开环聚合$合成了端羟

基芳香族超支化聚酯$环氧值为 $a#! 2+5Q#$$ B$分

子质量为 ]^! BQ2+5$可作为聚合物的增韧改性助

剂$提高复合材料的韧性#

%5-,I?4等,^-用
"

M己内酯或 D$2M丙交酯与 )M

甲基丙烯酸羟乙酯或 @*J=进行开环聚合反应$得

到的超支化聚合物具有良好的生物降解性和生物相

容性$可用于制备医学材料#

!B超支化聚合物的应用

超支化聚合物具有高度支化的外围分子结构$

且分子外围大量末端基团可以通过改性得到所需的

性能$使其在许多领域得到广泛应用#

!I#B超支化聚合物在涂料中的应用

超支化聚合物因其拥有许多优异的性能$可用

于制作环保涂料"粉末涂料"光固化涂料"建筑涂料"

水性涂料以及各种涂料改性剂#

李世兵等,N-以超支化聚合物为骨架$异氰酸酯

为烷基基团$合成了一种超支化的封闭型异氰酸酯$

克服了涂料中聚酯官能度低"极性强和易团聚的缺

点$在涂料中引入封闭性异氰酸酯$可有效提高涂层

交联密度$增加漆膜硬度$提高耐擦性能和耐化学品

腐蚀性能#

D3/等,#$-以季戊四醇和 @*J=合成超支化聚

酯$用琥珀酸酐"甲苯二异氰酸酯和丙烯酸羟丙酯对

聚酯进行封端$得到一系列的 WG固化水性超支化

聚氨酯&kVJW@'$产物具有良好的外观"较小的粒

径"较低的黏度和存储稳定性# 当曝光时间为 P$ 8

时$kVJW@8膜的
&&

0 0双键转化率达 ^$b$固化率

在 :$ 8时达到 ^"a]Nb$展示出优异的光敏性$涂膜

吸水率为 ))a]b$在 )#]aPj仅热失重 #$b$呈现出

良好的耐水性和耐热性#

C3/B1等,##-用季戊四醇"均苯四甲酸二酐"邻苯

二甲酸酐和三羟甲基丙烷合成水性多元醇聚酯$并

与六甲氧甲基三聚氰胺树脂共混制备水性防腐涂

料$研究发现$当两者摩尔比 #d:时$复合材料具有

较好的机械性能和防腐性能#

D37等,#)-用季戊四醇"乙二醇和 @*J=合成了

一种端羟基超支化聚酯$并用溶胶M凝胶法制备超

支化聚合物Q纳米 F3%

)

复合材料$将其填充至涂料

中# 研究发现$与未改性的纳米 F3%

)

相比$增加了

纳米F3%

)

在基体中分散度$提高了涂料对紫外光的

吸收#

李晨英等,#!-合成了一种端羧基水性超支化聚

酯$研究了铬鞣过程添加超支化聚酯对铬吸收率的

影响# 发现添加超支化聚酯&V;J['可提高铬吸收

率$而且提高了成革制品的热稳定性和拉伸强度$当

V;J[用量占铬粉质量分数 ]a:b时$对铬离子的吸

收效率最佳# 添加V;J[既能保证皮革制品的品质

和不改变传统工艺$又能将铬粉用量减少约 )$b#

!I!B超支化聚合物在膜材料中的应用

超支化聚合物通过端基改性$可制备得到超支

(]#(
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化聚合物膜材料$具有良好的光学性能"力学性能和

电化学性能#

\14+等,#P-用;+5'+./ 聚酯作为添加剂制备中空

纤维膜$发现膜的亲水性"孔隙度"纯水通量"平均有

效孔径和断裂强度随着聚酯添加剂含量增加而增

加# 当凝固浴温度达到了雾点$成膜过程变为反向

热致相分离的过程$膜中的指状结构变成海绵状结

构$膜的孔隙度"水通量"平均有效孔径和断裂强度

随着凝固浴温度的升高而增加#

宋洁等,#:-以三&)M羟乙基'异氰脲酸酯和三氯

氧磷制备超支化聚磷酸酯$再以异佛尔酮二异氰酸

酯与丙烯酸羟乙酯的加成产物对超支化聚磷酸酯端

羟基改性$通过控制改性程度$制备了不同双键含量

的WG固化超支化聚磷酸酯# 研究表明$固化后的

超支化聚磷酸酯冲击强度为 :$ ?B(&2$附着力为 $

级$柔韧性为 # 22$C

B

和膜硬度随双键改性程度的

增加而增加#

C7/等,#"-合成了一种新型聚乙烯醇&JG='Q超

支化聚酯交联复合膜$该 V;J[是由 F*J和 @*J=

制备而成$

#!

0E*Z测得VJ;[的支化度为 $aP:: ##

当VJ;[质量分数超过 )$b时$JG0与 VJ;[之间

出现明显的分层现象%当 VJ;[质量分数为 #$b

时$JG0QVJ;[复合膜呈现出最优的渗透蒸发性

能$水通量为 P!a]] BQ&2

)

(1'$分离系数为 !#)#

*41,4U3等,#]-合成了 ) 种不同的超支化聚合

物$一种是由F*J和@*J=合成的端羟基超支化聚

酯$另一种是由邻苯二甲酸和三乙醇胺制备的超支

化聚胺酯$共同添加到聚醚砜&J[C'膜中制备复合

超滤膜材料# 结果表明$J[CQV;J[复合超滤膜较

之纯 J[C 膜具有较强的亲水性# 随着 V;J含量的

的增加$复合超滤膜的渗透和防污性能得到提高#

@1-U3等,#^-利用 @C0和 gF6Z技术对聚偏氟乙

烯&JG@g'及其与 V;J[&质量分数 $ :̀$b'共混

物的相容性和结晶性能进行了研究# 将不同质量配

比组成的 JG@gQV;J[&#$$Q$ Ǹ$Q#$'共混超薄膜

样品在 !$ )̀$$j下进行热退火处理$gF6Z谱图表

明$全反式带&=#'约在 # )^$ &2

M#

$这与铁电特性

#

M结晶相变化一致$在 N$j退火温度下$两样品表

现出更高的吸收强度$但在 )#$j样品熔融退火时$

低于=# 的吸收强度$原因是样品从有序的铁电特

性结晶相转变为无序的非晶相# 因素分析的量化数

据表明$JG@gQV;J[&N$Q#$'混合超薄膜比市售的

JG@g和 JG@gQ三氟乙烯&])Q)^'薄膜具有更高的

#

M结晶相含量$表现出较强的铁电特性$在电子技

术应用方面极具价值#

!ICB超支化聚合物在聚合物共混中的应用

基于超支化聚合物的优异性能$使其在聚合物

共混中常用作分散剂"增韧剂"增溶剂"环氧树脂的

固化剂和染色助剂等添加剂$以提高共混物的流变

性能和相容性#

[3884等,#N-合成一种端氨基超支化聚酰胺$用

作增韧剂填充到以蒙脱土为填料的环氧树脂中# 研

究了以环氧树脂基体中超支化聚酰胺的含量"黏土

含量和蒙脱土的分散度对环氧树脂Q黏土复合材料

物理机械性能的影响$结果表明$当增韧剂超支化聚

酰胺质量分数大于 )$b$填料蒙脱土质量分数小于

#b时$复合材料的韧性"物理机械性能和热稳定性

都得到显著提高#

张雅等,)$-以第三代超支化环氧树脂&[V;J'和

环氧树脂&[J'为基体材料$g-

!

%

P

气凝胶为吸波

剂$制备g-

!

%

P

Q[V;JQ[J吸波复合材料$通过对体

系的固化反应热行为及固化动力学研究$采用程序

升温的方法$确定了体系的最优固化温度及时间#

结果表明$添加较低含量的 g-

!

%

P

气凝胶填料可保

持纯环氧树脂基体的力学性能及低密度$同时复合

材料具有吸波性能#

D3等,)#-用以丁二酸酐和二乙醇胺合成的超支

化聚酯和纳米锆粒作添加剂$对热固性环氧树脂共

混改性# 结果表明$VJ;[或纳米锆粒的加入能够

有效提高环氧树脂的冲击强度$但是随着 VJ;[含

量的增加$环氧树脂的挠曲强度减小%当VJ;[和纳

米锆粒同时进行共混改性时$复合材料则表现出更

好的冲击强度和挠曲强度$可能是由于 VJ;[和纳

米锆粒性能互补$共混物同时具备 VJ;[和纳米粒

子的优点#

@1-U3等,))- 用 F*J和 @*J=合成第四代

V;J[$将其作为增韧剂来提高双酚 =二缩水甘油

醚型环氧树脂热稳定性$采用六亚甲基二异氰酸酯

中间连接剂$最终得到 V;J[M聚氨酯Q环氧树脂复

合材料# 与纯环氧树脂和线性多元醇型环氧树脂样

品相比$V;J[改性环氧树脂表现出更高的韧性$由

于弹性氨酯键的存在$使得环氧树脂基的交联密度

和C

B

有所降低$提高了抗弯曲性和热稳定性#

C4.3等,)!-合成了超支化聚酰胺$并以之改性纳

米黏土$再填充到环氧树脂中$研究了改性纳米粒子

在基体环氧树脂的分散度以及纳米复合材料的抗腐

蚀性能# 结果表明$加入改性后的纳米黏土粒子$可

使复合材料的防腐蚀性大幅提高$当超支化聚合物Q

(^#(



)$#" 年 #$ 月 陈希等!超支化聚合物合成方法及应用研究进展

纳米黏土质量比为 #$d#时$改性效果最佳#

Y7I2l/ 等,)P- 以 季 戊 四 醇 与 @*J= 合 成

V;J[$将其作为增塑剂制备热塑性淀粉&FJC'$将

FJC与马来酸酐接枝的低压聚乙烯&D@J[MBM*='

共混挤出制备 FJCQD@J[MBM*=复合材料# 结果

表明$随着剪切速率的增加$FJCQD@J[MBM*=共混

物的黏度降低$FJCQD@J[MBM*=共混物的拉伸强

度和杨氏模量降低$而断裂伸长率随着 D@J[MBM

*=含量的增加而增加#

!IDB超支化聚合物在医学领域中的应用

超支化聚合物由于本身近似球状纳米结构$对

药物"基因和蛋白质等生物活性剂具有很高的封装

效果$使得超支化聚合物在细胞组织工程和生物新

材料应用方面具有潜在的应用价值#

f3-等,):-采用四臂星型超支化聚乳酸&VJD='

和苯胺四聚体&=F'缩聚合成一种超支化聚合物

&VJD==F'$VJD=和 VJD==F均表现出良好的应

变延性和较大的模量$VJD==F展现出较高的电活

性和热稳定性$因此$VJD==F比VJD=在机体修复

方面更具优势# 该聚合物可用于修复肌肉功能$对

人体正常生理活动起到至关重要的作用#

=,-53等,)"-以柠檬酸和甘油为单体制备的超支

化聚酯对抗癌药物顺铂具有很高的加载和传输能

力$整个药物传输体系能够在盐水缓冲液稳定数月#

抗癌药物输送系统对 0)" 癌细胞株的毒性测试表

明$超支化聚酯输送顺铂体系表现出比单独顺铂较

低的60:$ 值$证实了柠檬酸甘油超支化聚酯作为生

物相容运载体的功效#

!IEB其他方面的应用

\14+等,)]-用F*J和@*J=制备出分子质量最

高为 : #]$ BQ2+5的V;J[$并湿法改性填充到聚砜

中空纤维超滤膜中# 随着 V;J[分子质量的增加$

JCgMV;J[MJ[YP$$M@*=&涂料溶液黏度增加$并

且涂料溶液剪切变稀的现象更加明显%涂料溶液在

水中的分层速率随着V;J[分子质量的增加先增大

后减小# V;J[还使超滤膜的纯水接触角和平均有

效孔径降低$而断裂强度和断裂伸长率增加#

单宁等,)^-合成了 ;+5'+./ 二代端羟基超支化聚

酯V;J[M)M%V$再用丁二酸酐进行端基改性$得到

了端羧基超支化聚合物V;J[M)MBM0%%V# V;J[M

)M0%%V具有良好的阻垢性能$当阻垢剂的用量为

)$ 2BQD时$阻垢率达到 N^a!#b$F[*分析表明$

它能够抑制和破坏硫酸钙晶体的生长和降低晶体表

面强度$从而起到抑制结垢的作用#

L34/B等,)N-以丙烯酸甲酯和二乙醇胺迈克尔加

成反应形成=;

)

型单体$再与三羟甲基丙烷合成超

支化聚合物$然后以油酸对其进行端基改性$产物可

作为表面活性剂使用# 结果表明$油酸改性效果良

好$该活性剂能显著降低水的表面张力#

CB结语

超支化聚合物由于其独特的结构形态和性质$

已经成为一类具有广泛应用前景的材料$将成为人

类生活和科学研究中不可或缺的一部分# 随着现代

聚合技术"物理改性技术和化学改性技术的不断发

展和进步$研究人员将能够合成具有特定功能的新

型超支化聚合物$因此$以超支化聚合物为基础的新

型材料将不断涌现# 总体上$超支化聚合物的合成

及应用仍是一个新型的研究领域$有许多方面仍处

于探索阶段$还需要进一步研究新的合成方法$并拓

展超支化聚合物的应用#
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沃特世推出新型质谱采集模式推动蛋白质组学和脂类组学研究发展

OO沃特世公司于 )$#" 年 N 月 )$ 日宣布于国际人类蛋

白质组研究组织&VWJ%'第 #: 届国际大会上推出了全

新的数据采集模式 C%E=Z

F*

$该模式专为 f-U+

"

Y)MfC

四极杆飞行时间&LF+T'质谱仪&*C'而开发$提供全新

的非数据依赖型采集&@6='方案获取 *CQ*C 数据# 这

项技术能够帮助分析科学家们提升实验室工作效率$同

时让他们对生成的结果更有信心# 借助 C%E=Z数据采

集模式$科学家们只需执行一次进样即可完成复杂样品

中脂质"代谢物和蛋白质的定量和鉴定$免去了采用*CQ

*C方法分析时通常需要额外进行方法开发的麻烦#

在现代蛋白质组学实验中$基于 @6=的质谱技术是

分析人员获取包含大量数据的样品谱图时常用的一项

技术# 随着蛋白质组学和脂类组学研究的不断发展$科

学家们越来越追求针对性更强的实验$来定量分析特定

的肽和蛋白质$这就需要进行额外的方法开发和重复分

析# 面对越来越复杂的样品$沃特世新推出的 C%E=Z

数据采集模式能够提供更丰富的信息$同时提升数据的

清晰度# !叶晓晨$

($)(


