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柱状树枝化聚合物的合成、性质及应用

徐友勇  高 超*  王寿柏  颜德岳
(上海交通大学化学化工学院  上海  200240)

摘  要  柱状树枝化聚合物是一种具有树状构造的以树枝单元为侧基、线型聚合物为核的柱状

纳米级大分子。由于其独特的结构、形貌及性能，该类聚合物的研究正受到越来越多的关注。本文

简介了具有树枝状构造的聚合物的类型及合成策略，重点评述了柱状树枝化聚合物的结构特点、表

征方法、合成路线、性质及应用，并展望了其发展趋势和方向。
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Abstract  Dendronized polymers are one sort of dendritic polymers with dendrons as side groups and

linear polymer as core. Because of their unique architecture, structure, properties and potential applications,

dendronized polymers have been drawing more and more attention. This review briefly introduced the

subclasses and synthesis strategies of dendritic polymers, and focused on the development, structure,

synthesis, characterization, properties and applications of dendronized polymers, and then the prospect of the

cylindrical macromolecules was anticipated.
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早在 20 世纪 50 年代，当人们还在为高分子科学获得巨大发展而欢呼，正在努力提高常规

线性高分子材料的产量和性能时，Flory[1]就很有前瞻性地提出了以 ABn 型单体来合成具有三维

结构的高度支化聚合物的设想，并从统计理论的角度预测了其分子量分布等分子参数。在此之

后，经过近半个世纪的发展，具有树状构造的聚合物以其独特的结构和性质在高分子领域占有

了普通线形聚合物不可替代的地位，引起了包括化学家、生物学家、医学家、物理学家、材料

学家、工业巨头等在内的多领域研究开发者的空前关注，正在向改性、应用等方向蓬勃发展。

树状构造是继线形、交联、支化之后的第四类高分子构造。树状构造在自然界随处可见，

且扮演着极重要的角色。从闪电图案到植物形态，从动物的血脉网到大脑的神经原，从非生命

到生命，从生命到高级生命，无处不见树状构造的踪影。然而，人工合成具有树状构造聚合物

的历史并不长。从 1978 年 Vögtle 首先尝试合成树形大分子开始[2]，加上上世纪 90 年代初 Kim
等发展起来的超支化聚合物[3]，目前已经合成出了 6 种主要的树状聚合物，即树形大分子[2,4]、
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超支化聚合物[5]、柱状树枝化聚合物[6~9]、柱状超支化聚合物[10]、多臂星型支化聚合物[11]、线形-
树状共聚物[12]等。它们由于各自的结构和性能，将得到不同的应用。图 1 列出了这些具有树状

构造的聚合物的名称和结构。

图 1  不同支化聚合物结构示意图

Fig.1  The schematic structures of different dendritic polymers

有关超支化聚合物和树形大分子的综述已很多，本文将重点介绍最新发展起来的柱状树枝

化聚合物。

1 柱状树枝化聚合物的概念及发展

柱状树枝化聚合物可以看作是树枝状大分子和线型大分子的“结构共聚物”，当线型分子上

接的树枝单元的代数和密度足够大时，使得线型主链的刚性变得很大。理想的状况就是形成了

单分子纳米级的柱状结构：它的长度由线型聚合物主链的聚合度来决定，而它的半径由树枝单

元的代数来决定[6]。当树枝状单元所提供的空间位阻不够大时，就会形成可略弯曲的蠕虫状的

大分子。所以，柱状树枝化聚合物又被称为侧链树枝化聚合物，蠕虫状大分子和梳型发散聚合

物。

1987 年，Tomalia 和 Kirchhoff 在一篇名为“Rod-shaped Dendrimer”的专利中首次提到了以

线形大分子聚乙烯亚胺(PEI)为核的柱状树枝化聚合物[13]。几年以后才开始有关于这类聚合物的

文献报道[14,15]。近年来，随着球状结构的树形大分子合成发展的成熟及其进一步的应用，人们

逐渐对柱状的树枝化聚合物产生了浓厚的兴趣，不仅仅由于它具有独特的结构和性质，更在于

它潜在的发展和应用。

2 柱状树枝化聚合物的合成策略

柱状树枝化聚合物发展至今，已经开发出四种主要的合成方法：(A)从线型大分子核向外扩

展的发散法；(B)树枝单元连接到线型大分子的收敛法；(C)大分子单体聚合法；(D)大分子单体

树形大分子 超支化聚合物 柱状树枝化聚合物

柱状超支化聚合物 多臂星型支化聚合物 线形-树状共聚物
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聚合与接枝的混合法。图 2 是 A、B、C、D 四种合成策略的示意图。

图 2  柱状树枝化聚合物的合成策略

Fig.2  The synthetic strategies for dendronized polymers

方法 A 与合成树形大分子的发散法类似，即以含有多功能基团的线型大分子为核，然后从

这个大分子核一代代地向外生长。Tomalia 等 [16]首先使用这种方法合成了树枝化聚酰胺-胺
(PAMAM)：即先合成聚合度 100～500 的 PEI 线型大分子，然后用丙烯酸甲酯和它进行 Michael
加成，进而用过量的乙二胺与之反应，形成第一代的产物，重复这样的步骤，就可以得到更高

代数的以线型大分子为核的柱状树枝化聚合物。Fréchet 等[17]也用这种方法合成了以聚对羟基苯

乙烯为核的柱状树枝化聚合物。

方法 B 与合成树形大分子的收敛法类似，即先合成线型大分子和树枝单元，然后让树枝单

元与线型大分子的官能团发生反应，从而得到柱状树枝化聚合物。由于核的官能团反应率难以

控制，所得聚合物结构不规整，因而这种方法使用较少[18,24,25]。

综观 A 和 B 两种方法，它们的优点是：由于是先合成线型大分子，其聚合度可相对较高，

因此最后得到的柱状树枝化聚合物的聚合度也可较高，即柱的长度会较长。但是这两种方法都

有共同的缺点：随着代数的增高，位阻越来越大，所得到的产物的结构完善性就会越来越差，

不能达到完全的反应接枝；而且，反应过程中需要使用过量的反应物，这使得所得产物的提纯

较困难。

方法 C 是最常用的方法。先制备一端具有可聚合基团的不同代数的树枝单元，然后将其聚

合，从而得到柱状树枝化聚合物[19~23]。用大分子单体聚合的方法其优点是：如果通过聚合能够

得到大分子，那么所得到的大分子上就会带有预先设计好的确定大小和数目的树枝单元，也就

是说聚合物的结构较完善。但是，一般所合成的树枝单元体积比较大，因此造成的位阻也较大，

方法 B

线形大分子

大分子单体

方法 C

方法 D

ABn型单体

方法 A
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得到产物的聚合度一般不会太高，当树枝单元的代数高于 3～5 代后常常不能发生聚合。目前得

到的最高代数的柱状树枝化聚合物为四代[20]。

综合考虑以上三种方法的优缺点，Shu 等[22]发展了大分子单体聚合与接枝的混合法 D。这

种方法先用接有低代数的树枝单元的大分子单体进行聚合，然后再用可反应的树枝单元接枝到

所得到的聚合物上。由于较低代数的树枝单元的位阻较小，因此所得聚合物的聚合度就会相对

较高，然后再接枝树枝单元就会得到高代数高聚合度的柱状树枝化聚合物。

3 柱状树枝化聚合物的类型

由以上的几个合成策略，人们使用了各种方法制备了不同结构和性质的柱状树枝化聚合物。

这里重点介绍使用大分子单体聚合法得到的柱状树枝化聚合物，并从主链的结构和所采用的树

枝单元两个方面分别举例介绍各种类型的柱状树枝化聚合物。

最初所制备的一些柱状树枝化聚合物大多是用刚性的聚合物作主链，接上树枝单元后其刚

性变得更大；近年来使用柔性主链比较多。线型主链从聚合方法来分主要有以下几种：

(1)缩聚型主链。Schlüter 等通过 Suzuki 缩聚法合成了多个以聚对苯撑(PPP)为核的柱状聚合

物[19,20,24~26]。Banthia 等[23]和 Jahromi 等[27]分别合成了以聚氨酯(PU)为主链的柱状树枝化聚合物。

Li 等[28,29]用含树枝单元的芳二胺与二酸缩聚，得到聚酰胺为主链的柱状树枝化聚合物。

(2)自由基聚合的主链。Fréchet 首先报道了用接上了树状单元的苯乙烯与苯乙烯共聚的柱状

树枝化聚合物，但均聚未能成功[14]。Percec[30~33]和 Schlüter[19,34~36]及其他研究人员[37,38]分别报道

了用苯乙烯类和丙烯酸酯类的树枝状大分子单体进行自由基聚合得到不同代数的柱状树枝化聚

合物。

(3)开环易位聚合的主链。Percec 等[39, 40]用开环易位聚合的方法得到了含氧杂环的主链。

(4)开环聚合的主链。目前只有 Fréchet 报道过用带有树枝单元的己内酯开环聚合得到了聚

酯主链[41]。

(5)其它类型的主链。Kaneko 等[42, 43]制备了聚苯乙炔为主链的柱状树枝化聚合物；Méry 等[44]

及 Kim 等[45]得到了以聚硅烷为主链的柱状树枝化聚合物； Xi 等[46]合成了以聚联萘为主链的树

枝化聚合物。
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图 3  柱状树枝化聚合物中常用的三种树枝单元类型

Fig.3  Three mostly used dendrons in dendronized polymers

Fréchet 型树枝单元 Schlüter 型树枝单元 Percec 型树枝单元
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从柱状树枝化聚合物所用的树枝单元来看，主要有以下几类：Fréchet 型[18~21,24~27,34,35,38,46]、

Percec 型[28~33,38~40]、Schlüter 型[22,36,47,48]和其它一些类型[17,23,37,42,44]。图 3 是常用的三种树枝单元

的结构简图。

在这些合成工作中，Schlüter 曾提出制备具有两亲性质的单个大分子的概念[6,7,49]。Bo 等成

功地实现了其中的一种，在聚对苯撑(PPP)的两侧分别接有不同极性的树枝单元，其中一侧是亲

水的，另一侧为亲油的[50,51]。

4 柱状树枝化聚合物的性质和表征

柱状树枝化聚合物由于具有与众不同的结构，所以具有一些独特的性质。它的性质主要由

同一主链上不同树枝单元之间的作用、树枝单元与主链之间作用以及不同柱状分子之间的作用

来决定。

由于柱状树枝化聚合物结构的特殊，使得其分子量的表征与一般聚合物的表征不同。通常

使用 GPC 测定聚合物的分子量(以窄分布的 PS 等为标准物质)，由于柱状树枝化聚合物的均方

半径比标准物质的要大很多，使测得的分子量一般比实际分子量要小。所以要比较准确地测定

它们的分子量，需要采用其它方法[6,7]。

对于柱状树枝化聚合物的核磁共振(NMR)分析也要比较仔细地对待，原因在于作为核的线

型大分子被外围很密的树枝单元包围，使得主链分子的信号太弱难以得到准确的反映[6]。

Foster 等[52]用小角中子散射(SANS)技术对不同代数的柱状树枝化聚合物的构象进行了研

究，指出树枝化是提高聚合物链刚性的比较有效的方法。通过研究可以得到柱状树枝化聚合物

的分子长度、回转半径和统计链段长度等参数。

柱状树枝化聚合物由于单个分子的半径很大，可以用扫描力显微镜(SFM)直接观察其形貌
[53,54]。从所得到的图像上可以测算单个分子的长度和半径以及树枝化大分子在表面的形态。

Stocker 等[55,56]通过分子模拟和扫描力显微镜直接观察，得到的半径等数据基本一致。Schlüter
等[57]得到了聚合度很大的以聚苯乙烯为核的柱状树枝化聚合物，通过 SFM 可以分开单个大分

子，甚至可以进行单分子的操纵。

Rabe 等[58]最近使用“移动-连接-证明”(move-connect-prove)的方法，用 SFM 对两个柱状树

枝化大分子进行操纵，并用紫外光对其进行辐射，使得两个单个的大分子反应连接在一起，并

用操纵的方式证明该连接甚至比单个分子的主链作用还要强。这为制备具有规整结构和功能化

的分子器件提供了一种很好的方法。

由于柱状树枝化聚合物特殊的结构，所以它在组装领域也有独特的表现。Percec 等[33]得到

的以聚苯乙烯和聚丙烯酸酯为核的树枝化聚合物可以发生独特的自组装：当所得的聚合物从低

聚合度向高聚合度变化时，聚合物从球状的组装体转变为柱状的组装形态。这为控制聚合物的

构象和形态提出了新的思路。

对于组成中不存在液晶基元的柱状树枝化聚合物会在自组织行为下体现出液晶性。Percec
等[33]得到的以柔性主链为核的柱状树枝化聚合物，会进一步组装成柱状六角液晶相态和立方形

态。Bao 等[59]得到聚苯撑乙烯为基体的树枝化聚合物显示了热致向列液晶性。

Bo 等[50,51]制备的连有不同极性的树枝单元的两亲性树枝化聚合物，在空气/水界面可以形成
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稳定的单分子层。这类树枝化聚合物有希望在溶液及界面性质的研究上取得进展。

带电荷的柱状树枝化聚合物也显示了其特殊的性质。Rabe 等[60, 61]用带正电的柱状树枝化聚

合物和带负电的 DNA 进行作用，并研究了盐的浓度对其构象的影响。SFM 测试的结果表明 DNA
缠绕在树枝化聚合物外表面。

柱状树枝化聚合物主链的外围是比较紧密的树枝单元，所以它的流变性质跟主链的性质有

很大的不同，与一般的具有小核的树形大分子相比也不同。Jahromi 等[62]研究了以聚氨酯为主链

且接有不同代数的 Fréchet 型树枝单元的柱状树枝化聚合物的流变性质，发现随着树枝单元代数

的增加，树枝大分子单体的粘度随之增加；但聚合以后，随着树枝单元代数的增大，聚合物的

粘度却变小。他们将这种现象归结于侧链树枝单元的遮蔽(Shielding)作用。

5 柱状树枝化聚合物的应用

柱状树枝化聚合物由于它的单个分子具有很大的刚性和非常密集的表面基团，使得它的性

质与一般线形聚合物和其它树状聚合物都有很大的不同。这将有可能带来很多方面的应用，如

在自组装、单分子纳米导线、发光材料和催化剂等领域的应用。但由于合成步骤所限，难以大

量制备这类聚合物，所以柱状树枝化聚合物的应用研究还刚刚起步。

目前研究较多的是在发光材料方面的应用。Pu 等[67]合成了以聚联萘为核的具有光学活性的

树枝化聚合物。Jen 等[63]获得了非线性光学的柱状树枝化聚合物。Müllen 等[64]在聚芴的主链上

接了聚亚苯基树枝单元，能够发纯的蓝光，并制得了 4V 发蓝光的发光二极管。Rothberg 等[65]

在聚苯撑乙烯(PPV)的主链接上 Fréchet 型树枝单元，使得其发光效率得到了提高，原因在于树

枝单元的存在大大减小了大分子之间的相互作用。Xi 等分别合成了以聚联萘[46]和聚苯撑乙烯[68]

为主链的树枝化聚合物，并分别能够发出很强的荧光。

Banthia 等[66]得到了具有光控构象的柱状树枝化聚合物，其链是含有偶氮苯的聚酯，在暗处

分子处于反式结构，而在光照后变成了顺式结构。

Hu 等[69]合成了一种含有麻黄碱树枝单元的柱状树枝化聚合物，所得产物具有更多的催化活

性点、很好的溶解性以及光学活性等特点，可以作为手性催化剂。

Diederich 等[70]在线形共轭的主链接上 Fréchet 型树枝单元，得到了类似于表面绝缘而中间

导电的单分子纳米导线的柱状树枝化聚合物。

6 结语

综上所述，柱状树枝化聚合物的研究是一个较新的领域，具有很大的发展和应用空间。但

同时需要有不同学科互相的交叉，如与超分子化学、单分子科学、纳米材料、生物医药载体、

光电传输等学科领域的融合与渗透。

目前的工作主要集中在柱状树枝化聚合物的合成上，并且已经取得了一些成果，对于后续

的功能化、改性及应用还很缺乏。对于其表面的改性和应用需要以下几个步骤[6]：合成具有末

端被保护的功能基团的柱状树枝化聚合物；分开单个的柱状树枝化大分子并测定其性质及功能

化衍生。目前还只实现了第一步。因此将来的研究方向主要集中在以下几个方面：(1)探索简单

易行的方法以大量制备柱状树枝化聚合物；(2)使聚合物的分子量及其分布可控性更好；(3)柱状
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树枝化聚合物的表面功能化与改性。

可以预见，在不久的将来，柱状树枝化聚合物作为一类具有特殊拓扑结构的聚合物，将会

在许多领域发挥其独特的作用。
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