
 
 
 
 
 
 
 
快 讯  第 51 卷 第 11 期  2006 年 6 月   

超支化高分子多分散指数是 3/2还是 5/2? 
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摘要  研究了超支化高分子聚合反应过程总分子数的变化, 给出接近反应终点时 n-聚物浓度的渐近表
达式, 得到的多分散指数(polydispersity exponent)与经典结果一致. 进一步给出数均、重均和 z-均聚合度
的渐近表达式, 并得到反应接近终点时, 多分散指标(polydispersity index)趋近于 1的合理结果. 
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树枝状分子 (dendrimer)和超支化聚合物 (hyper- 
branched polymer)是近十几年发展起来的新型高分
子[1~3]. 树枝状分子具有三维准球形结构、大量的末
端基、低黏度以及在溶剂中具有良好的溶解性等独特

的物理化学性质, 可以作为药物及催化剂载体等. 但
是由于制备过程复杂而限制了其规模化生产 . 尽管
超支化聚合物虽然不如树枝状分子结构规整 , 但它
呈现出与树枝状分子极其相似的物理化学性能 , 且
制备过程简单. 目前,利用 ABg 型单体聚合是合成超
支化聚合的主要方法[2,3]. ABg型单体含有一个A官能
团和 g个 B官能团, 聚合反应在 A官能团和 B官能团
之间进行. 在没有环化反应和官能团等活性假设等条
件下, Flory[4]在 1952 年用几率方法对 ABg超支化聚合
物分子量及其分布进行了详细的计算 , 唐敖庆 [5]和 
颜德岳[6]等用不同的数学方法对 ABg 超支化聚合物
的结构参数进行了计算, 给出反应体系 n-聚物的浓
度表达式 如下:  nP
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式中 是反应体系中单体的总数. 0N x是 B 官能团的
转化率. 由 n-聚物的浓度表达式(1)很容易得到反应
体系中的数均、重均和 z-均分子量. 当 B官能团转化
率 x趋近 1/g 时, 即反应接近完成时, 从(1)可以得到
n-聚物的浓度 趋近于 0, 这意味着反应体系中没有
n-聚物, 此结果令人费解. 另一方面, 在聚合反应末
期, 单体的转化率很高, 利用 Stirling近似, 可以得到

n-聚物浓度的渐近表达式 如下:  

nP

nP
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ξ
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式中 
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nξ 是 Stauffer 等[7]提出的广义尺度, 是表征广义尺

度的标度指数 . 是多分散指数 (polydispersity ex-
ponent). 反应接近完成时, B官能团转化率

σ

τ ′
x趋近 1/g

时, 从(3)中仍然得到令人费解的结果, 即 趋近于

0, 同时多分散指数 , 也与文献中给出经典结
果不符[7,8].  

nP
3/ 2τ ′ =

1995年 Frechet等[9]发明了通过乙烯基单体聚合

反应制备超支化聚合物的方法 , 即自缩合乙烯基聚
合反应 (self-condensing vinyl polymerization). Yan
等 [10,11]通过解微分反应动力学方程的方法 , 给出利
用自缩合乙烯基聚合反应制备超支化聚合物的分子

量及其分布, 在研究聚合反应接近终点时, 分子量分
布和多分散指数也出现上述问题.  

为了合理地解释多分散指数与经典结果的不符,
以及反应终点时 n-聚物的浓度为零的问题, 我们以
ABg型单体聚合反应体系为例, 首先考虑反应体系中
总的分子数. 由 n-聚物的浓度表达式(1), 可得反应
体系总的分子数如下:  
 0 0 (1 ),n

n
M P N gx= = −∑  (6) 

0M 也被定义为高分子的 0 次矩. 对于 ABg型单体聚
合反应体系, 随着反应的进行, B 官能团的转化率 x
增大, 体系中分子数目 0M 变少. 因此当反应接近终
点时, 体系内的分子数目很少. 每个聚合度为 的超

支化大分子 , 都有一个未反应的 A 官能团和

未反应的 B 官能团. 如果假设聚合反应完
全进行, 且没有环化反应, 则反应体系只剩下一个超
支化大分子, 该超支化大分子有一个未反应的 A 官

n

(gn n− +1)
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能团 , 分子量是 , 未反应的 B 官能团数目是
. 由于在反应终点时 , 体系中只有一个

超支化大分子, 即 , 结合(6)式, 可以得到: 

0N

0( 1) 1g N− +

0 1cM =
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由(7)式很容易得到反应终结时 B 官能团的转化率 cx
如下:  

 
0
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⎛ ⎞
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,  (8) 

由于反应体系中 ABg 型单体数 很大 , 因此有0N
~ 1/cx g .  
下面分析反应接近终点时, (3)式中 (1 )gx− 项应

该具有的渐近表达式. 如前所述, 此时 B官能团的转
化率接近其最大转化率 cx , 即 0~ (1 1/ ) / .x N g−  由于
反应终点时, 体系中只有一个超支化大分子, 因此在
B官能团的转化率接近其最大转化率时, 反应体系中
超支化大分子数目很少 , 这时超支化大分子的聚合
度 应具有 的量级, 即 , 结合(6)式可以得
到

n 0N 0~n N
(1 )gx− 的渐近表达式: 

 
0

1 1   (1 ) ~ ~gx
n N
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(9)式给出了反应接近终点时 (1 )gx− 的渐近表达式 , 
将(9)式代入(3)中, 可以得到 

0~ exp( / )nP N n n nτ
ξ

− − , 

 . (10) 1 5 / 2τ τ ′= + =
(10)中 是 Stauffer 等[7]定义的多分散指数.Buzza[12]

对 ABg 型聚合反应体系研究时, 也注意到反应接近
终点时多分散指数与经典结果不符合的问题, 并力图
对平均场理论进行修正解释这个问题. 本文的结果表
明, 正确理解反应接近终点时反应体系总分子数的变
化规律 , 并给出 (1

τ

)gx− 项的渐近表达式 , 得到的多
分散指数与文献报道的经典结果是一致的 . 利用本
文给出的方法 , 也可以得到自缩合乙烯基聚合反应
近终点时, 多分散指数与经典结果一致的结论[13].  

作为 (10)式的应用 , 下面给出反应近终点时 , 
ABg型超支化大分子数均、重均和 z-均聚合度的渐近
表达式. 数均、重均和 z-均聚合度的定义如下:  

 31 2
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式中 是高分子矩, 定义如下:  ( 0,   1,   2,   3kM k = )

   ,  ( 0,   1,   2,   3)k
k n

n
M n P k= =∑ , (12) 

如前所述, 0M 是反应体系的总分子数, 在反应近终
点时, . 0 ~ 1M 1M 是反应体系中总单体数, 在反应过
程中守恒, 1 0M N= . 由于此时超支化大分子的聚合
度 很大, 按照处理临界现象的常用方法[8], 可以将
(12)式的求和变成积分, 结果如下:  
n

  (13) ~ d   ( 2,  3),k
k nM n P n k =∫

将(4)和(10)式代入(13)式, 可得 

  (14) 1
0~   ( 2,  3),k

kM N n kτ
ξ
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(14)式给出了反应近终点时高分子矩的渐近表达式, 
将(14)式代入到(11)式, 可以得到数均、重均和 z-均聚
合度的渐近表达式如下: 

 0~ ,nM N   3 ~ ,wM n τ
ξ

− ~zM nξ , (15) 

根据高分子多分散指标(polydispersity index)的定义: 

 w

n

M
D

M
= . (16) 

将(15)式代入(16)式, 可得反应近终点时多分散指标
渐近表达式: 

 
0

1~
(1 )

D
N gx−

. (17) 

将反应接近终点时 (1 )gx− 的渐近表达式(9)代入(17)
式, 得到多分散指标 . 文献中给出了多分散指
标 随转化率

~ 1D
D x的变化规律 [3,6]. 由于没有考虑到在

反应终点时, 体系中只有一个超支化大分子, 给出多
分散指标 在反应接近终点时变为无穷大. 根据上
述讨论, 当反应接近终点时, 体系内的分子数目很少. 
如果聚合反应完全进行, 且没有环化反应, 则在反应
终点时, 反应体系只剩下一个聚合度为 超支化大

分子, 因此多分散指标 的结论是合理的. 

D

0N
~ 1D

本文利用 n-聚物浓度的渐近表达式 , 给出多
分散指标 的渐近表达式(17). 如果利用文献中给出
的数均和重均聚合度解析表达式 , 可以得到多分散
指标 的解析表达式[5,6], 进一步考虑到反应终点时
体系中只有一个超支化大分子 , 同样可以得到多分
散指标 的结果. 

nP
D

D

~ 1D
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