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摘　要　超支化聚合物由于具有高度独特的结构特征、合成方法和应用领域而引起了聚合物科学

家们浓厚的兴趣。本文对超支化聚合物的最新研究进展进行讨论, 旨在加深人们对该领域的了解, 从而

促进该领域的快速发展。
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Abstract　H yperb ranched po lym ers have received mo re and mo re research in terest from po lym er

scien t ists, because of their un ique structu ral characterist ics, syn thet ic m ethods as w ell as app licat ion

fields. T he p resen t paper review s the mo st recen t advance in hyperb ranched po lym er, w ith the emphasis

being laid on the above m en tioned th ree related aspects in an attemp t to m ake th is field to be fu rther

understood, and to accelerate its developm en t mo re qu ick ly.
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有机物分子的形状是决定其性质的一个重要因素。在过去的 15 年, 科学家们, 尤其是聚合物化

学家, 介绍了一种新的“树状分子”。由一系列支化单元组成的树状支化大分子可分为树枝状大分子

(D endrim er)和超支化聚合物 (H yperb ranched po lym er) 两大类。树状大分子的合成为了控制分子

的尺寸和形状, 通常需要多步反应, 并且每步骤都需要采取严格的保护ö去保护措施和细致的提纯,

制备的困难导致价格的昂贵, 限制了其作为消耗性材料的应用。而超支化聚合物无需仔细分离提

纯, 可直接由本体聚合制备, 即一步法合成。早在 1952 年, F lo ry [ 1 ]就首先在理论上论述通过AB x 型

单体分子间的缩聚制备高度支化大分子超支化聚合物的可能性。但是, 对于这种非结晶、无链缠绕

的超支化聚合物, 当时并未引起足够重视。直到 90 年代初, K im 等[ 2 ]制备了超支化的聚苯之后, 人

们才开始对它产生兴趣。与树状大分子相比, 这类聚合物由于其制备的相对容易和性能的特殊, 有

望成为新型的原材料。本文对超支化聚合物近期的合成研究工作做一系统的回顾。

1　超支化聚合物简介

111　超支化聚合物支化度

超支化聚合物有三种不同的重复单元, 即树状单元、线型单元和由未反应的B 官能团所决定

的末端单元。1991 年, F rΥ chet 把支化度作为描述超支化聚合物结构的一个因素, 如式 1 所示:

支化度 (DB ) = (D + T ) ö(D + T + L ) (1)
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在这里,D 代表树状单元数, T 代表末端单元数,L 代表线型单元数。

F rey 基于反应过程, 将式 1 修改成如式 2 所示:

DB =
2D

2D + L
=

D + T - N
D + T + L - N

(2)

这里,N 是分子数。因为式 (2)中的N 可被忽略, 所以式 (1)和 (2)给出的DB 几乎相同。

F rey 指出,AB 2 型单体聚合产物的DB 值大约为 015。文献报道的大部分超支化聚合物, 其DB

值实际上接近 015。超支化聚合物即使在DB = 1 的情况下, 仍有许多异构体 (图 1)。

图 1　超支化聚苯可能的异构体 (D B= 110)

F ig. 1　Possible is omer ic structures of hyperbranehed polyphenylene (D B= 110)

NM R 是测定超支化聚合物DB 值的有效手段。此外, 1H NM R , 13C, 15N , 19F 和29Si NM R 谱也

都被用来确定各种超支化物的支化度。当聚合物由可降解的链如酯或碳酸盐组成时, 则其DB 值可

由降解后产物的定量分析数据计算得出[ 3 ]。

112　超支化聚合物的性质

树状大分子溶液的粘度比传统的线型聚合物小。树状大分子具球状结构, 较低的粘度意味着其

分子间链缠结较少。其特性粘数与分子量之间的关系参见图 2。尽管超支化聚合物的粘度也是随分

子量的增加而增大, 但是, 正如图 2 所示的, 其斜率较之线型聚合物要小得多。通常, 对于链与链之

间高度缠结的线型聚合物而言,M ark- Houw ink- Saku rada 公式 (Γ= KM
Α) 中的 Α介于 015～ 110

之间。而许多超支化聚合物的 Α值则小于 015, 暗示着在溶液中其分子具有球状结构。在 GPC 测定

中, 超支化聚合物的保留体积要比相同分子量的线型聚苯乙烯大, 意味着在溶液中的超支化聚合物

要比线型分子紧密。

图 2　大分子的 logM 与 Iog[Γ]的关系图

F ig. 2　Schematic plots for the relation sh ip between logM and log[Γ] for macromolecules

文献报道的大多数超支化聚合物都是无定形的。例如, 超支化聚 (醚2酮) 和聚 (苯砜) 是无定形
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的。一些包含介晶基团的聚合物呈现出液晶相。

由ABx 型单体制备的超支化聚合物包含很多未反应的B 官能团, 它的数目理论上等于重复单

元数。因此, 末端官能团B 的性质显著地影响着超支化聚合物的性质。可以通过B 官能团的改变控

制超支化聚合物的性质, 如玻璃化转变温度和它在各种溶液中的溶解度。树状结构的引入显著地提

高了有机物的溶解性。据 K im 报道, 超支化聚苯[ 4 ]和芳香聚酰胺[ 5 ]能溶解在有机溶剂中, 而与之相

似的线型分子则由于它们主链的刚性而几乎不溶。超支化聚合物由于可以一步聚合, 适合于大量生

产, 因此有望在工业上得到应用。例如, 把染料分子包裹到超支化聚合物中以及把线型聚合物和超

支化聚酯混合的研究已有报道; 按人们的意图设计的超支化聚合物已经被作为新的功能材料, 例如

交联剂、非线性光学材料和高自旋的有机大分子。超支化聚合物常表现出类似于树枝状分子的性

质, 如低粘度、较好的溶解性、热稳定性和化学反应性, 因此超支化聚合物在特定的条件下有可能取

代树枝状分子。

113　聚合反应的分类

本文按 (1) 逐步增长聚合; (2) 自缩合乙烯基聚合; (3) 多支化的开环聚合等三种聚合反应类型

介绍超支化聚合物制备的研究进展。

2　逐步增长聚合

自从 K im 和W eb ster [ 2 ]报道了由AB 2 型单体合成超支化聚苯后, 人们已经通过一步法缩聚制

得了许多超支化聚合物。本部分介绍主要由逐步增长聚合制得的超支化聚合物。

211　聚苯

聚苯是超支化聚合物早期的研究结果, K im 等[ 4 ]采用 3, 52二溴苯基硼酸或 3, 52二卤代苯基格

林氏试剂经过渡金属催化合成了溴代苯封端的全芳基骨架超支化聚合物 (图 3)。由 SEC 测定的产

物分子量为 2, 000～ 32, 000, 多分散指数小于 2。聚苯乙烯和 5% 的溴封端超支化聚苯共混后, 在

180℃和中等剪切速率下 (313s- 1) , 其熔融粘度下降了 50% , 热稳定性也得到改善。通过溴基化学

改性后的不同端基超支化聚合物, 可用作引发剂或大分子单体。

图 3　超支化聚苯的形成

F ig. 3　The formation of the hyperbranched polyphenylene

K im 和Beckerbauer[ 6 ]报道了端基对超支化聚苯 T g 的影响, 并基于其 T g 随端基极性的下降而

迅速下降这一实验结果, 认为其玻璃化转变是由于平动而不是象线型聚合物那样是由于长链段的

运动所致。

M o rgen ro th 等[ 7 ]报道了由含有一个环戊酮和两个三键分别作为双烯和亲双烯体的AB 2 型单

体进行D iels- A lder 环加成反应合成超支化聚苯 (图 4)。由 SEC 测定的产物平均分子量范围为 3,

000～ 107, 500。尽管所得的超支化聚苯由极其稠密的苯环组成, 但仍能溶于甲苯和苯。
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图 4　超支化聚苯的形成

F ig. 4　The formation of the hyperbranched polyphenylene

最近, 唐本忠等[ 8 ]用一系列二炔在 T aC l5 和 SnPh4 共催化下合成了超支化聚苯 (图 5) , 用 IR、

UV、NM R , SEC、T GA、D SC对其结构进行表征, 还研究了其荧光性能。

图 5　超支化聚苯的形成

F ig. 5　The formation of the hyperbranched polyphenylene

212　聚酯

52羟基间苯二甲酸和 3, 52二羟基苯甲酸已经被广泛地用于超支化芳香族聚酯的合成。但是这

些单体的热稳定温度低于直接酯化所需的温度, 因而需要对其进行化学改性。1982 年, K richeldo rf

等[ 9 ]报道了基于 32(三甲基硅氧基) 苯甲酰氯和 3, 52二 (三甲基硅氧基) 苯甲酰氯的超支化聚酯的

合成研究。随后 F rΥ chet 等[ 10 ]对基于 3, 52二羟基苯甲酸的超支化聚酯进行了系统研究: 首先将

3, 5_ 羟基苯甲酸转化为 3, 52二 (三甲基硅氧基)苯甲酰氯, 继在升温之后令其自缩合, 所得产物的

支化度为 0155～ 0160, 分子量为 16, 000～ 60, 000, 多分散指数为 119～ 318; 还研究了不同端基对
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热转变的影响以及分子结构与聚合物溶解度之间的关系, 发现带有长脂肪链端基产物的 T g 约为

10℃, 而以酚羟基封端的超支化产物的 T g 为 190～ 210℃。T um er 等[ 11 ]用乙酰基作为保护基团由

3, 5 二乙酰氧基苯甲酸制备了性质大致相同的超支化聚酯, 还用 52乙酰氧基间苯二甲酸和 52(2_

羟基乙氧基)间苯二甲酸在有机锡催化下进行熔融缩聚。后者所需反应温度较低, 生成可溶性产物,

核磁测定其支化度为 015; 而前者则需在较高温度下反应, 得到的是不溶性聚合物。Fom ine 等[ 12 ] ,

由AB 2 型单体制得了包含香豆酮基团在内的超支化聚酯, 所得的聚合物可溶于氯仿,M n 范围在 2,

000～ 50, 000, 在 400nm 光波的激发下可发射蓝色荧光。

在钯催化下, 一氧化碳的插入反应可用于线型芳香聚酯的合成。Kak im o to 等报道了由AB 2 型

或A 2B 型单体通过一氧化碳的插入反应合成超支化芳香聚酯。由AB 2 型单体 3, 52二溴基苯酚得

到的是不溶性产物, 可能是发生了交联反应; 而由A 2B 型单体 52溴间苯二酚或 52碘间苯二酚得到

的是分子量较小的可溶性产物。由刚性基团、内消旋部分和软段部分组成的超支化芳香2脂肪聚酯

经常表现为液晶相。H ahn 等[ 13 ]报道了由AB 2 型单体在二氯亚硫和吡啶存在下的缩聚, 得到了含一

个长烷基链的超支化聚酯 (图 6) ; 末端带有羧基的聚酯在玻璃化温度以上形成一个向列相; 有趣的

是, 当羧基被修饰为甲基酯后, 无中间相形成。

图 6　超支化聚酯的形成

F ig. 6　The formation of the hyperbranched polyester

1995 年, H u lt 等[ 14 ]报道了由AB 2 型单体 2, 22二 (羟甲基) 丙酸在核分子 22乙基222(羟甲基) 2
1, 32丙二醇存在下进行的熔融缩聚 (图 7)。所得聚合物的分子量取决于AB 2 型单体和核分子的摩

尔比,DB 值在 0183～ 0196 之间, T g 接近于 40℃。

图 7　超支化聚酯的形成

F ig. 7　The formation of the hyperbranched polyester

Ben them 等[ 15 ]以二异丙醇胺和羧酸酐为原料, 通过缩聚反应合成超支化聚 (酯2酰胺) (图 8)。

这种聚 (酯2酰胺)的 T g 在 10～ 100℃范围, 已形成商品化, 可用作多功能材料。

F rey 等[ 16 ]报道了以 3, 52二 (三甲基硅氧基) 苯甲酰氯 (AB 2) 和 32(三甲基硅氧基) 苯甲酰氯

(AB 型) 为单体, 以 22乙基222羟甲基21, 32丙二醇为核分子, 通过无规本体缩聚和单体的缓慢滴加

两种方法合成超支化芳香均聚及共聚酯。结果表明, 由无规本体缩聚所得产物的分子量为 2900～

8400; 而由单体缓慢滴加法所得产物的分子量M n 为 83, 000～ 278, 000, 多分散指数为 1109～

1149, 支化度DB 为 016～ 0. 66。

T ang 等[ 17 ]由二丙基252(羟乙基) 间苯二甲酸酯和 52羟乙基间苯二甲酸为原料, 通过熔融缩聚
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法合成两种可溶的超支化烷基芳基聚酯 (P1、P2)。其中反应时间较长的产物 P2 具有较高的本征粘

度和较低的溶解性。与 P2 比较, P1 的 T g 主要取决于末端基团, 而与分子量无关。通过扫描电镜可

观察到, 由熔融态得到的固体 P2 是由细粒子组成的。与 P1 相比, P2 是一种更为有效的加工聚碳酸

酯的流变改进剂。

图 8　超支化聚 (酯-酰胺)的形成

F ig. 8　The formation of the hyperbranched poly (ester am ide)

Ish izu 等[ 18 ]以二乙氨基二氨基硫羰基甲基苯乙烯 (D TCS) 为原料, 通过一步法自聚合成超支

化聚苯乙烯, 这种聚合是通过活性自由基的活性加成来实现的。他们还通过紫外光照射下D TCS

和苯乙烯的活性自由基聚合制得了超支化聚苯乙烯。在链传递过程中,D TCS 和苯乙烯两种单体表

现出同样的活性; 共聚物的组成与两单体的组成相同。此外, 他们还通过 22(N ,N 2二乙氨基二氨基

硫羰基)甲基丙烯酸乙酯的活性自由基自聚, 合成了超支化聚甲基丙烯酸乙酯 (PEM A S)。

Kadokaw a 等[ 19 ]以含有两个羟基的丙烯酸酯单体为原料, 通过质子转移聚合合成了超支化聚

酯醚。该聚合反应以氢化钠为引发剂, 于 80～ 100℃进行。支化度由聚合产物的甲醇分解实验测定,

其值为 015～ 016。由 GPC 测定的最高分子量为 7600。

213　聚醚

超支化芳香聚醚可以通过AB x 型单体的亲核芳香取代反应制备。1993 年M iller 和N eenan [ 20 ]

报道了通过酚盐单体的自缩聚合成超支化聚醚。这种聚合物被认为类似于如聚 (醚2酮)、聚 (醚2砜)

等工程塑料。由 SEC 法测定的分子量范围为 11, 300～ 134, 000; 热重分析表明, 玻璃化温度范围

在 135～ 231℃, 在 500℃下仍保重 95% , 没有观察到熔点。

1996 年, H edrick 等[ 21 ]报道了由取代苯和邻氟苯胺缩聚制得两种AB 2 型单体喹喔啉, 并由这

两种单体分别合成聚 (芳基2醚2苯喹喔啉)。两种聚合物的特性粘度均为 015dL ög, 玻璃化温度 T g

则分别为 225℃和 190℃。

F rΥ chet 等[ 22 ]报道了 52(溴甲基) 21, 32二苯酚在碳酸钾的冠醚溶液中进行自缩合反应形成超

支化聚醚。加入单体方式的不同对C2öO 2烷基化比例有很大影响: 单体加入越慢, C2烷基化比例越

高。由 SEC2LALL S 法测定的该聚合物分子量大于 105, 是以聚苯乙烯为标准所测得的分子量的 3

～ 5 倍。M ueller 等[ 23 ]报道了由AB 2 型单体合成含四氟苯基的超支化聚合物 (A ,B 分别代表苄羟基

和五氟苯) (图 9)。反应在以金属钠为催化剂的 TH F 溶液中进行, 当钠颗粒的尺寸小于 1nm 时, 得

到的是产率高而分子量较低的聚合物; 相反, 当钠颗粒的尺寸大于 1nm 时, 得到的是产率低而分子

量较高的聚合物。

含有两个苄羟基和一个卤代烷基的AB 2 型单体也常被用来制备超支化的芳香2脂肪聚醚。最
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图 9　超支化聚醚的形成

F ig. 9　The formation of the hyperbranched polyether

近, F rΥ chet 等[ 24 ]报道由含有一个酚羟基和两个环氧化物的AB 2 型单体合成超支化聚羟基醚。产

物分子量随反应时间的延长而增大, 可达到206, 000。Kak im o to等[ 25 ]由甲基23, 52二 (硫代苯) 苯

砜合成超支化的聚苯硫醚。这种聚苯硫醚无定形, 可溶于有机溶剂; 而线型的聚苯硫醚是众所周知

的常温下不溶于有机溶剂的结晶聚合物。

214　聚 (醚酮)和聚 (醚砜)

1993 年,M iller 和N eenan [ 20 ]最先报道了一种类似超支化聚醚的超支化聚 (醚酮)。H aw ker

等[ 26 ]对由如图 10 所示的AB x 型单体合成的超支化聚醚酮进行了系统研究。

图 10　形成超支化聚 (醚酮)的多官能团单体

F ig. 10　M ulti-functional monomers for hyperbranched poly (etherketone)

这些自缩聚反应在N 2甲基吡咯烷酮溶液中进行, 可溶性的超支化聚醚酮产率较高, 分子量范

围在 20, 000～ 55, 000。由A 2B 型单体得到的聚合物支化度DB = 011, 由AB 2 型单体得到的聚合

物支化度DB = 0149。超支化聚醚酮的溶解性高度依赖于B 官能团的末端基团。由AB 3 和AB 4 单

体得到的聚合物具有较高的支化度, T g 范围在 92～ 290℃。超支化聚醚砜的合成类似于聚醚酮。

H ay [ 27 ]报道了含有被亚砜基激活的芳基氟或氯的AB 2 型单体的自缩聚 (图 11)。该反应在DM A C

溶液中于 150～ 170℃下进行。由卤素封端的超支化聚醚砜可溶于 TH F、CHC l3 和DM A C, 热稳定

性也较相应的由羟基封端的超支化产物好, T g 范围在 226～ 277℃, 由 SEC 测定的分子量M w 大于

104。

215　聚酰胺

通常, 有两条合成完整芳香聚酰胺的路线: (1) 胺和酰氯的低温缩聚反应; (2) 胺和羧酸在缩合

剂存在下的直接缩聚反应。K im 首次报道了由图 12 所示的AB 2 和A 2B 型单体通过低温缩聚反应

合成超支化芳香聚酰胺。GPC 表明, 所得到的超支化聚酰胺在DM A CöL iB röH 3PO 4öTH F 混合溶

液中分子量变化范围为 24, 000～ 46, 000, 多分散系数为 210～ 312。由羧基和氨基封端的聚酰胺都

可溶于DM F、NM P 和DM A C 溶剂。
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图 11　形成超支化聚 (醚砜)的AB2 型单体

F ig. 11　AB2 monomers for hyperbranched poly (ether sulfone)

图 12　通过低温缩聚反应形成超支化芳香聚酰胺的AB2 型单体

F ig. 12　AB2 monomers for low tempterature polyconden sation to

form hyperbranched aromatic polyam ides

最近 Kak im o to 等[ 28 ]报道了由如图 13 所示的AB 2、AB 4、AB 8 单体直接缩聚合成支化度不同的

超支化芳香聚酰胺。由AB 2 型单体得到的聚合物支化度为 0132; 由AB 4,AB 8 型单体得到的聚合物

支化度分别为0172, 0184。这些超支化聚酰胺的溶解性和热稳定性不受支化度的影响。

图 13　形成超支化芳香聚酰胺的AB2、AB4 和AB8 型单体

F ig. 13　AB2, AB4 and AB8 monomers for hyperbranched aromatic polyam ides

热聚合法是一种获得高分子量脂肪聚酰胺的方法, 但是用熔融缩聚法通常却难以得到高分子

量的芳香聚酰胺。然而, 熔融缩聚法却适合于由AB 2 型单体制备高分子量的超支化芳香聚酰胺。

Kak im o to 等[ 29 ]报道了由 3, 52二 (42氨基苯氧基) 苯甲酸于 235℃进行稳定的熔融缩聚 (图 14) , 产

物的重均分子量M w 及分子量分布分别为 74, 600 和 216。

理论上, 由双官能团单体A 2 和三官能团单体B 3 的共缩聚经过一系列的官能团转化后, 会导致

凝胶的生成。Kak im o to 等[ 30 ]报道了由芳香二胺和 1, 3, 52苯三酸共聚合得到可溶性超支化聚酰胺

(图 15)。为了避免凝胶的生成, 要选择最佳的反应时间、反应温度、单体的投料比、缩合剂以及无机

盐的用量。产物的特性粘度为 018dL ög, 比同等条件下由AB x 型单体得到的产物粘度要高得多。

R eichert [ 31 ]试图由 3, 52二溴苯胺通过 Pd 催化下的一氧化碳插入反应来制得超支化芳香聚酰

胺。不幸的是由于副反应的发生形成了不溶的产物。Hob son [ 32 ]报道用氨基丙烯酸盐酸化物单体通
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图 14　超支化芳香聚酰胺的形成

F ig. 14　The formation of the hyperbranched aromatic polyam ides

图 15　超支化聚酰胺的形成

F ig. 15　The formation of the hyperbranched polyam ide

过M ichael 加成反应制备超支化聚酰胺2胺 (图 16)。

图 16　超支化聚 (酰胺-胺)的形成

F ig. 16　The formation of the hyperbranched poly (am idoam ine)

216　聚 (醚2二酰亚胺)

芳香性聚酰亚胺因其极好的热和化学稳定性而具有广泛用途。特别是聚 (醚2酰亚胺)广泛应用

于包括显微电子和航空工业的许多领域。M oo re 等[ 33 ]用AB 2 型单体合成超支化芳香聚 (醚2二酰亚

胺) (图 17) , 由1H NM R 测定其支化度DB 为 0166; 在L iB r 存在下, 以 TH F 和NM P 为溶剂, 由

GPC 法测定的分子量分别为 19, 200 和 9300; 热重分析表明, 在空气中加热到 530℃, 仍保重

90%。

图 17　超支化聚 (醚-二酰亚胺)的形成

F ig. 17　The formation of the hyperbranched poly (ether im ide)

Kak im o to 等[ 34 ]报道了通过相应的聚 (酰胺酸)酯母体合成超支化聚 (醚2酰亚胺)。这种聚合物

的支化度为 0148; 用激光光散射法测定的分子量为 188, 000; D SC 和 T GA 分析表明, T g 为 193℃,
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470℃时, 仍保重 90%。

217　聚硅氧烷和聚碳硅烷

双键与 Si—H 键之间的氢化硅烷化是一个制备超支化聚硅烷的有用反应。当单体中含有 Si—

O 键时, 所得到的聚合物就是聚 (硅氧烷)。M ath ias 等[ 35 ]首次报道了由AB 321 型单体通过氢化硅烷

化合成超支化聚 (硅氧烷) (图 18)。以 TH F 为溶剂, 由 SEC 法测定其分子量M w 为 19, 000。由于

在聚合过程中分子间的成环, 还伴有六元环的生成。

图 18　超支化聚 (硅氧烷)的形成

F ig. 18　The formation of hyperbranched poly (c iloxysilane)

F rΥ chet 等[ 36 ]报道了由AB 2、AB 4、AB 6 型单体的聚合, 形成超支化聚硅氧烷。

不含硅氧链的超支化聚碳硅烷的可以通过AB x 型单体的硅氢化作用来合成。L ach [ 37 ]等报道了

在 P t 催化下三烯丙基硅烷的聚合 (图 19)。由29Si NM R 谱确定的支化度DB 为 0148±0105。GPC

追踪发现, 产物分子量呈三种分布状态, 以聚苯乙烯为标准, 所对应的分子量分别为 500, 000; 80,

000 和 1, 000。

图 19　超支化聚 (碳硅烷)的形成

The formation of the hyperbranched poly (earbosilane)

3　自缩合乙烯基聚合

含有一个乙烯基和一个引发部分 (AB 3 型单体)的单体通过自缩合乙烯基聚合可以形成超支化

聚合物。活性部分可以是自由基、正离子或碳负离子。为了避免反应过程中发生交联反应或由于链

转移而形成胶体, 活性聚合反应倍受瞩目。

311　聚苯乙烯

F rΥ chet 等[ 38 ]最先报道了 32(12氯乙基) 苯乙烯阳离子聚合。起始原料为AB 型乙烯基单体,

经外部活化后乙烯基单体加成到引发中心, 产生的分子同时具有乙烯基、引发中心和增长中心, 聚

合过程与缩合反应体系类似, 即开始时产物分子量缓慢增长, 而后期以指数增长。他还报道了超支

化和星式的聚苯乙烯。起始原料为活性的氮氧自由基 (图 20)。由 SEC 测得的M w 和M w öM n 分别

为6, 000和 1140。

M atyjaszew sk i 等[ 39 ]报道了过渡金属作为介质的活性自由基聚合。即在Cu ( I)和联吡啶存在下
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42(氯甲基)苯乙烯的聚合。由1H NM R 确定的数均分子量信号范围是 1, 900～ 6, 280。

图 20　超支化聚苯乙烯的形成

F ig. 20　The formation of the hyperbranched polystyrene

312　聚甲基丙烯酸酯和聚丙烯酸酯

M atyjaszew sk i 等[ 40 ]报道了由图 21 所示的一系列AB 3 型单体通过原子转移的自由基聚合, 合

成超支化聚甲基丙烯酸酯和聚丙烯酸酯。其中,BPEA 的聚合是在CuB r、CuB r2 以及 4, 4′2二叔丁

基22, 2′2联吡啶存在下于 100℃进行的。由1H NM R 信号计算的M n 为 25, 400。

Sim on 等[ 41 ]报道了由 22(22甲基212三乙基硅氧基212丙烯氧基) 甲基丙烯酸乙酯单体聚合得到

超支化聚甲基丙烯酸酯。该反应以四丁基铵二苯甲酸酯为催化剂, 在 TH F 溶液中进行。反应 4 分

钟时聚合度达到最大值, 随后迅速下降。产物的M w 为 55, 500;M w öM n 为 34。

图 21　形成超支化聚丙烯酸酯和聚甲基丙烯酸酯的AB3 型单体

F ig. 21　AB3 monomers for hyperbranched poly (acrylate) s and poly (methacrylate) s

4　开环聚合

合成超支化聚合物的第三种聚合反应类型就是多支化的开环聚合法。有关这个反应类型的道

相对较少。

411　聚胺

1992 年, Suzuk i 等[ 42 ]首次报道了钯催化下环氨基甲酸酯通过开环聚合形成超支化聚胺。

412　聚醚

Sunder 等[ 43 ] , 用缩水甘油为起始原料, 通过阴离子开环聚合合成了超支化脂肪聚醚 (图 22)。

超支化脂肪聚醚也可以通过氧杂环丁烷衍生物的开环聚合得到。H u lt 等[ 44 ]报道了 32乙基232
(羟甲基)氧杂环丁烷的聚合 (图 23)。由13C NM R 确定的支化度DB 为 0141, 由 SEC 测定的分子量

M n 为 4170。

5　其它反应类型

2001 年, H iguch i 等[ 45 ]首次报道了以 4, 4′2二氨基二苯甲酮原料, 在L ew is 酸 T iC l4 (TH F) 2 存
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图 22　超支化聚醚的形成

F ig. 22　the formation of the hyperbranched polyether

图 23　超支化脂肪聚醚的形成

F ig. 23　the formation of the hyperbranched al iphatic polyether

在下合成超支化环状三聚体。X 射线晶体分析结果表明此环状三聚体存在洞状结构。此外他们还以

一个带有树状单元的单体为原料, 通过控制成环合成了新型的带有一个环状结构的树状大分子。

6　结论

近十年来, 各种各样的超支化聚合物可以通过AB x 型单体及AB 3 和潜在的AB 3 型单体来合

成。超支化聚合物包含线性单元, 但是它却继承了许多树状大分子的性质, 如好的溶解性、低的粘度

和多功能的末端基团; 同时也因为其合成要比树状大分子简便得多, 作为新一代的材料更具发展前

景。超支化聚合物除了作为粘度调节剂外, 还可用作热固材料的固化剂、药物载体, 广泛应用于农

业、医药、化妆品工业; 此外, 由于超支化聚合物带有众多的末端基团, 经功能化后还可用于涂料、粘

合剂领域。目前对超支化聚合物的研究还处于探索阶段, 还有很多问题需要解决, 例如, 因分子量的

多分散性, 而每一步合成之后需要细致地提纯、原材料价格昂贵、难于形成商品化等。
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[w014 ]多氯代二苯并呋喃的 lgKow与原子电荷的 QSPR 研究

QSPR Study of lgKow and A tom ic Charges of polychlor ina ted d ibenzofuran s
饶火瑜　乐长高 (东华理工学院应用化学系　江西抚州　344000)

采用 G98W 程序包中和AM 1 方法对 135 个多氯代二苯并呋喃 (PCD F s) 分子和二苯并呋喃进行了优化计算,

作业命令为# p Am 1 op t freq scf (conver= 9) , 以计算所得的碳、氧原子电荷作为 PCD F s 分子结构描述符, 运用多

元线性回归技术建立了对 PCD F s 的 lgK ow与原子电荷的七元方程, 相关系数为 019307, 标准偏差为 0119117, 经检

验该模型的稳健性好, 并对未有实验数据的 85 个 PCD F s 的 lgK ow进行预测。

T he geom etrical op tim izat ion on 135 k inds po lych lo rinated dibenzofu rans(PCD F s) and dibenzofu ran w ith Am 1

m ethod included in G98W package, job con tro l is # p Am 1 op t freq scf (conver= 9) , the calcu lated m ulliken atom ic

charge O f carbon atom s and oxygen atom are used as the structu ral descrip to rs of PCD F s mo lecu les, the

quan tita t ive equation betw een the lgK ow , and the atom ic charge of PCD F s w ith m ult ip le linear regression m ethod,

the dup licate regression coefficien t is 019309, the standard deviat ion is 0119117, the so lidity of the model is verified

to be excellen t, the lgK ow of 85 PCD F s w ithou t experim en t alvalue have been p redicted w ith the model.
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