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超支化聚合物的合成及应用研究进展
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摘　要　超支化聚合物是一类高度支化的三维大分子,因其独特的物理性质、化学特性及潜在的应用价值受到

广泛关注.综述了超支化聚合物的主要合成方法如单Ｇ单体法(SMM)、双单体法(DMM)和其他合成方法,并阐述了

超支化聚合物在金属纳米粒子稳定剂、涂料、药物载体、环境修复和石油开采等领域的应用,最后对超支化聚合物在

今后的研究方向进行了分析和展望.
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　　超支化聚合物的概念自１９５２年由Flory[１]提出

后,在高分子领域得到迅速发展.与传统的线性聚

合物相比,超支化聚合物支化点多,分子链不易缠

结,黏度不随着分子量的增加而改变,且具有丰富的

末端官能团,易对其进行修饰改性,有利于合成多样

的功能性材料[２Ｇ３].与树状聚合物相比,超支化聚合

物合成简单,通常采用一步法合成,不需进行多步反

应,且没有纯度要求,在工业生产中具有更好的应用

前景[４].
超支化聚合物具有独特的分子支化结构,是由

一个中心核和逐渐伸展的支化单体(ABx)组成的,
呈三维球状立体结构[５],含有丰富的末端官能团[６].
因其良好的溶解性、低黏度、易修饰等独特的物理和

化学特性[７],使得超支化聚合物在金属纳米粒子稳

定剂、涂料、药物载体、环境修复和石油开采等领域

展现出广阔的应用前景.

１　超支化聚合物的合成

１􀆰１　单Ｇ单体方法(SMM)
根据反应机理的不同,SMM 又可分为 ABx型

单体缩聚、自缩合乙烯基聚合(SCVP)、开环聚合和

质子转移聚合４种工艺.

１􀆰１􀆰１　ABx型单体缩聚

Flory在２０世纪５０年代最先提出 ABx型单体

可通过自缩聚合制备可溶性和高度支化的物质之

后,Kim 等[８]在１９８７年采用 AB２ 单体缩聚法成功

制备出聚苯醚.

ABx型单体缩聚的特点是:(１)官能团 A 和 B
可活化;(２)A和B活化以后自身之间不反应,但相

互之间反应;(３)A 和 B的活性并不会随着反应的

进行而有所变化;(４)环化反应不会在分子内部发

生,其反应机理如图１所示.
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图１　ABx型单体缩聚聚合机理

Testud等[９]以向日葵、蓖麻油和菜籽油作为原

料,利用环氧化,开环合成具有甲酯和醇官能团的

AB２ 和 AB３ 型单体;通过单体缩聚和酯交换反应制

备的超支化聚酯,在３００℃以上仍具有较好的稳定

性.钱凯等[１０]在甲醇溶液中,以二乙烯三胺和丙烯

酸甲酯进行 ABx型单体缩聚,并利用丙烯酸钠对产

物进行端氨基改性,合成具有阻垢性能的超支化聚

合物 HBPＧCOOH.Wang等[５]以苯Ｇ１,２,４Ｇ三羰酸Ｇ
１,２Ｇ酐 (BTAA)中 高 活 性 的 酸 酐 基 团 和 乙 醇 胺

(EMA)氨基反应生成含有２个羧基和１个羟基的

AB２ 中间体,再通过缩聚反应得到超支化聚酯酰

胺,其性质与聚碳酸酯(PC)相似,可以在PC塑料的

加工中作为加工助剂.

ABx型单体缩聚法制备的聚合物具有分散性,
不能严格控制分子质量,且用于反应的 ABx型单体

制备复杂.但由于缩聚法合成简单,合成的聚合物

能够保持树形分子的物理和化学特性,其仍然是合

成超支化聚合物的重要方法.

１􀆰１􀆰２　SCVP法

SCVP法由Fréchet等[１１]在１９９５年首次提出,
这种方法引入了同时含有引发点和双键的单体

AB∗ .反应过程中,B作为引发基团被活化后变为

B∗ ,与含有聚合基团(乙烯基)的 A 进行反应,形成

一个新的反应中心.聚合过程随着反应中心的不断

增加而进行,最终形成超支化聚合物.单体B基团

活化类型和结构的改变,可将SCVP分为光诱导自

由基聚合、阴离子聚合、原子转移自由基聚合等.

Liang等[１２]以丙烯酸(２Ｇ溴代丙酰氧基)乙酯

(BPEA)为原料,经原子转移自由基聚合(ATRP)和

SCVP合成了超支化聚合物Ｇ二氧化钛杂化纳米材

料.Bektas等[１３]在十羰基二锰(Mn２(CO)１０)存在

下,以２Ｇ溴甲基丙烯酸乙酯(２ＧBEMA)和甲基丙烯

酸甲酯(MMA)为单体,研究可见光诱导的SCVP,
制备了具有不同支化度的超支化聚合物和交联聚合

物.夏丽等[１４]以对氯甲基苯乙烯和甲基丙烯酸羟

乙酯为反应单体,通过原子转移自由基聚合法制备

了一种多臂星型超支化嵌段共聚物复合材料.

SCVP与 ABx型单体缩聚法相比,其反应单体

制备简单,在超支化聚合物中引入的 C—C骨架使

聚合物具有更好的稳定性,且聚合途径众多,可以通

过其他共聚单体的加入制备功能性多样的超支化聚

合物[１５].

１􀆰１􀆰３　开环聚合

与传统的缩聚法相比,开环聚合过程中只发生

环的破裂,没有新基团和化学键生成.因其单体具

有亲水性,对末端基团进行改性可获得两亲性且相

对分 子 质 量 较 大 的 产 物.早 在 １９９２ 年,Suzuki
等[１６]利用苄胺作为引发剂,在室温下通过 Pd催化

环状氨基甲酸酯的开环聚合制备了超支化聚合物.

Parzuchowsk等[１７]通过邻苯二甲酰亚胺Ｇ环氧

单体与缩水甘油的阴离子开环共聚和对邻苯二甲酰

亚胺基团的肼解反应,制备了含有伯胺基团的超支

化聚缩水甘油(AＧHBPG).Aynali等[１８]在２Ｇ乙基

己酸锡存在条件下,以十二烷醇作为引发剂,通过

LＧ丙交酯和２,２Ｇ双(叠氮基甲基)三亚甲基碳酸酯

的开环共聚,合成了具有叠氮基的可生物降解聚丙

交酯共聚物(PLA),并通过 Huisgen１,３Ｇ偶极环加

成反应,将炔烃官能化的季铵盐连接到共聚物的叠

氮基上,赋予PLA的抗微生物活性.

１􀆰１􀆰４　质子转移

Chang等[１９]在１９９９年提出质子转移聚合法

(见图２),即 HＧAB２ 单体加入有催化性质的引发剂

如氢氧根离子,该引发剂提取一个质子,形成亲核

基;亲核基与另一个单体耦合形成活性二聚体,活性

二聚体通过热力学驱动与 HＧAB２ 单体进行质子交

换,产生亲核基和中性二聚体;最后通过亲核加成和

质子转移生成聚合产物.

图２　质子转移聚合机理

靳奇峰等[２０]以质子转移法合成超支化环氧树

脂,并利用丙烯酸对树脂的端基进行改性,制备了同

时含有碳碳不饱和双键和环氧基团的超支化聚合

物.Kadokawa等[２１]以三苯基膦引发剂,将含有两

个羟基的丙烯酸酯单体进行质子转移聚合制备超支

化聚合物.
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１􀆰２　双单体法(DMM)

１９９９年,Emrick等[２２]提出双单体法(A２＋B３)
制备超支化聚合物.早期 A２＋B３ 体系在反应过程

中需严格控制反应条件,如单体投料比、反应温度和

时间、溶剂和反应试剂纯度等,以避免凝胶现象[２３].
近年来的研究表明,在聚合过程中为避免凝胶出现,
一般可采用添加封端剂,单体缓慢添加至反应体系,
临近凝胶点时结束反应等方法[２４].

Sundararajan等[２５]通过三羟甲基丙烷(TMP)
与聚乙二醇(PEG)封端的异佛尔酮二异氰酸酯(IPＧ
DI)以 A２＋B３ 方法,制备了可用作相变材料的超支

化聚氨酯.Wei等[２６]通过自由基诱导的“A２＋B３”
硫Ｇ醇聚合反应制备了３种配比不同的超支化聚乙

烯硫醚,其展现出优异透明度和折射率,是有机发光

二极管的理想材料.叶新明等[２７]通过一步法 A２＋
B３ 合成了一种新型超支化聚磷酰胺/成炭剂,可提

高复合材料的阻燃性能.

１􀆰３　其他合成方法

除以上合成方法之外,点击化学法、偶合单体法

等合成技术在超支化聚合物的制备中也有所研究.

Jiang等[２８]通过点击化学合成含有可还原二硫化物

的超 支 化 PEIＧSSＧHP.PEIＧSSＧHP 能 够 将 质 粒

DNA与带正电的纳米颗粒结合,具有较低的细胞毒

性及较高的转染活性,可以作为一种优异的基因载

体.孙宁等[２９]通过偶合单体法制备出了不同代数

的脂肪族超支化水性聚氨酯(HWPU),其玻璃化转

变温度随着产物代数的增加而升高.

２　超支化聚合物的应用

黏度低、溶解性好和易改性等一系列优异的特

性,使超支化聚合物在金属纳米粒子稳定剂、涂料、
药物载体、环境修复和石油开采等不同领域具有广

泛应用.

２􀆰１　金属纳米粒子稳定剂

金属纳米粒子性质非常活泼,具有较高的表面

活性,在实际应用中易团聚.超支化聚合物典型的

核壳结构,能够使金属纳米粒子分散到多孔的三维

结构中,避免颗粒之间的相互碰撞而发生聚集,从而

提高了金属纳米粒子的稳定性.

Shen等[３０]通过“巯基Ｇ烯基”点击反应,用十二

硫醇(DS)改性超支化聚甘油(HPG)以获得两亲产

物DSHPG,再以 DSHPG 为稳定剂和表面改性剂

制备金纳米粒子(AuNPs).实验发现,AuNPs的

大小可以通过改变 HPG的分子量来调控,DSHPG

上的长烷基链赋予其在非极性溶剂中优异的分散能

力.Dalvand等[３１]以聚乙烯亚胺(PEI)为原料制备

超支化聚乙烯亚胺(HPEI),负载 Fe３O４ 纳米粒子

制备Fe＠HPEI,发现所制备的纳米材料对染料的

吸附率可达９９􀆰２７％.Liu等[３２]利用具有不同酰胺

端基的 HPEI１０K 超支化产物作为保护剂,制备纳

米金复合材料,发现其在 NaBH４ 存在的条件下对

４Ｇ硝基苯酚具有催化还原作用.

２􀆰２　涂料

超支化聚合物具有高度支化的分子结构,分子

间不易缠结,黏度低,且具有优异的流动性能及成膜

性能.其极易修饰的末端官能团,能满足人们对不

同功能性涂料的需求,因而超支化聚合物可用于高

固体分涂料、UV 光固化涂料和粉末涂料等多种涂

料体系.

Wang等[３３]通过２Ｇ(２Ｇ氨基Ｇ乙基氨基)Ｇ４,６Ｇ二

乙基氨基Ｇ１,３,５Ｇ三嗪与三(丙烯酰氧基乙基)磷酸

酯加成聚合制备新型三聚氰胺基超支化聚膦酸酯丙

烯酸酯(MHPA),再与环氧丙烯酸酯(EA)混合制

备紫外光固化的阻燃涂料.研究各涂层的可燃性表

明,MHPA的加入降低了峰值放热率和总热释放.

Naik等[３４]使用二季戊四醇(DPE)和２,２Ｇ双(羟甲

基)丙酸(BMPA)合成第二代超支化多元醇(HBP),
通过缩合反应成功合成了具有不同羟基的超支化氨

基甲酸酯醇酸树脂(HBA).实验发现,通过混合超

支化醇酸树脂和异氰酸酯三聚体,可配制一系列的

超支化氨基甲酸酯醇酸树脂高固体涂料(HBUA).
对 HBUA树脂涂层的机械性能、耐腐蚀性、能耐候

性进行考察,发现 HBUAＧ５０与 HBUAＧ４０组合物

相比显示出优异的性能,可用于开发无污染涂料.

Mirshahi等[３５]利用丙烯酸官能团对含有羟基端基

的聚酯Ｇ酰胺超支化聚合物进行改性,实验发现,超
支化聚合物的加入使紫外光固化涂层交联密度提高

２５％,单体体系和低聚物体系的固化水平分别提高

１５％和１０％.

２􀆰３　药物载体

两亲性超支化聚合物的成功制备,在药物和基

因传递的各种生物医学领域中引起了极大的关注.
一方面,超支化聚合物可以改善药物在水性介质中

的溶解性;另一方面,可以稳定和保护对周围环境敏

感的药物,延长血液循环时间,成功实现药物的靶向

递送.

Follmann等[３６]以聚乙烯醇(PVA)和聚丙烯酸

(PAA)合成超支化聚合物,通过捕获介孔二氧化硅
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纳米粒子,制备了新型混合有机Ｇ无机气凝胶材料.
并以疏水性抗炎剂地塞米松(DEX)为模型药物,论
证了混合气凝胶作为药物载体的潜在应用.实验发

现,混合气凝胶由于其疏水孔的存在,对 DEX具有

良好的载药性能,其包封率超过７５％.Cao等[３７]以

PEG２０００ＧBr作为大分子引发剂,引发由缩醛基连

接的酸裂解二乙烯(ACD)单体,制备了一种新的超

支化两亲嵌段共聚物.将该聚合物自组装成胶束并

测试其对阿霉素(DOX)的释放.结果表明,DOX
载药胶束(~９０nm)具有高达８􀆰２％(wt,质量分数)
的载药量,可以作为有效的药物传递系统,并释放出

对癌症治疗具有pH 依赖性的DOX.

２􀆰４　环境修复

工业生产中会产生大量的含油废水,造成环境

污染,危害公共卫生,因此油水分离是一个全球性的

挑战.Zhao等[３８]采用硫代超支化两性离子聚甲基

丙烯酸甲酯(HPS)作为纳米级表面改性剂,制备了

一 种 具 有 水 下 超 疏 油 性 的 亲 水 性 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF)微滤膜.与纯膜相比,所获得的 HPS改性

膜可以选择性地分离不同的水包油乳液,流量大且

分离效率高(大于９９􀆰９％).同时,HPS改性膜的防

污性能和可回收性使其可以长期使用.
聚丙烯酰胺(PAM)作为一种有机絮凝剂,在水

净化中具有广泛应用.但 PAM 单独使用时,其絮

凝潜力有限,且 PAM 的不可生物降解性阻碍了其

应用.因此,开发新型、环保和可生物降解的天然高

分子絮凝剂势在必行.Zhang等[３９]以２,３Ｇ二醛纤

维素(DAC)和聚乙烯亚胺(PEI)为原料,通过接枝

反应合成一种基于超支化聚乙烯亚胺接枝纤维素的

绿色 高 效 絮 凝 剂 (hPEIＧCE).实 验 发 现,加 入

hPEIＧCE后,可使印染废水的总悬浮物(TSS)、化学

需氧量 (COD)和 浊 度 降 低 率 分 别 达 到 ７３􀆰４％、

９５􀆰７％和８７􀆰４％,加工废水的 TSS和 COD分别达

到９６􀆰２％、７９􀆰９％和９３􀆰５％.同时,对氨氮、总铁和

总磷的去除效果也较好,使废水的酸碱度接近中性.

２􀆰５　石油开采

作为流动性控制剂,聚合物被广泛地应用于石

油采收中.Pu等[４０]以纳米SiO２ 为核心,超支化聚

酰胺胺(PAMAM)为壳,线性亲水链为最外层,制备

了PAMAM 杂化纳米 SiO２.实验发现,所制备的

材料具有良好的耐盐性和耐温性,在提高采收率

(EOR)方面具有较好的应用前景.Du等[４１]制备了

３种 不 同 分 子 量 核 壳 超 支 化 聚 丙 烯 酰 胺 (HDＧ
PAMS)修饰的纳米SiO２,其具有较高的表观黏度

和良好的粘弹性,在石油开采中可提高采收率.

３　结语

自２０世纪以来,对超支化聚合物的合成及应用

领域的探索从未停止.超支化聚合物的合成方法从

最初的SMM、DMM,发展到点击化学法、偶合单体

法等一系列方法,在一定程度上弥补了各自合成方

式的不足.尽管超支化聚合物在合成方面已经取得

很大进步,但仍然面临着诸多挑战:(１)新型聚合单

体和合成路线的开发;(２)支化度和分子量的控制;
(３)超支化聚合物的改性,以及具有特定功能性超支

化聚合物的制备.由于特殊的物理性质和化学特

性,超支化聚合物不仅在金属纳米粒子稳定剂、涂料

和药物载体等领域有广泛的应用,在环境修复和石

油开采等领域亦有非常广阔的应用前景,扩展其在

其他生产领域的应用并将其市场化仍将是今后的研

究重点.
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