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摘要  超支化聚合物由于具有高度支化的三维球状立体结构和众多的末端基团, 显示出与相

应线型分子截然不同的性质, 如低黏度、良好的溶解性和大量可修饰的末端官能团等, 具有广

泛的应用前景, 而且合成相对简单、成本低, 因此成为近年来聚合物科学领域的研究热点. 本

文主要就超支化聚合物的结构、合成、性质和应用, 从传统结构和含有大π共轭结构的新型超

支化聚合物两个角度比较全面地总结了这一领域在基础理论和应用研究方面的发展概况和最

新进展; 着重介绍了超支化聚合物的结构、性质与其在新型功能材料如纳米材料、药物缓释剂、

电致发光材料、传感材料等方面应用的内在关系, 并进一步提出了该领域的研究前景及尚待解

决的问题.  
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近年来 , 树状支化大分子由于其高度支化的结

构而表现出线性聚合物所没有的低黏度、高流变性、

良好的溶解性以及大量可修饰的末端官能团等一系

列独特的物理化学特性 , 因而逐渐成为聚合物材料

领域研究的热点之一 . 由于树状支化大分子的特殊

性能, 它们在纳米科技、超分子化学、光电材料、催

化剂、医药载体[1~4]等诸多领域显示出巨大的应用价

值. 根据其结构特征, 树状支化大分子可分为树枝状

大分子 (dendrimer)和超支化聚合物 (hyperbranched 

polymer)两大类. 起初由于树枝状大分子高度对称的

完美结构, 因此最先引起人们的注意, 但是正由于其

毫无缺陷的完美结构 , 在合成的过程中往往需要经

过多步反应和纯化 , 繁琐的合成过程和高昂的生产

成本妨碍了其工业化的应用. 而且人们发现, 在很多

情况下并不需要如此完美的对称结构 , 因此合成简

单的超支化聚合物进入了人们的视线 . 相对于树枝

状大分子的功能化研究来说 , 超支化聚合物的功能

化研究才刚刚起步.   

超支化聚合物是一类具有三维球状立体结构的

高度无规多级支化聚合物 . 它的历史最早可以追溯

到 19 世纪末, Berzelius 报道了用酒石酸(A2B2 单体)

和甘油丙三醇(B3 单体)合成树脂[1]. 此后, 人们做了

很多关于此方面的实验和计算, 但是在 1952 年以前, 

所有这些实验和计算涉及的超支化聚合物都是由双

官能团 A2 单体和三官能团 B3 单体通过自缩合得到的, 

而在这种聚合中 , 聚合度达到某一标准时就会出现

凝胶现象. 直到 1952 年, Flory[2]发现了高度支化的聚

合物可以通过 ABn(包括 1 个 A 官能团和 2 个或更多

B 官能团, n≥2)单体的自缩合反应而不产生凝胶来合

成. 超支化聚合物概念的是 1988 年由杜邦公司 Kim 

和 Webster 第一次提出, 他们用 AB2 型单体、3,5-二

溴苯基硼酸或 3,5-二卤代苯基格氏试剂制得的超支

化聚苯 [3,4], 此后便很快成为高分子科学界研究的热

点. 超支化聚合物的合成可以通过 ABx 的单体缩聚、

AB*单体的自缩合乙烯基聚合以及 ABx单体的多支化

开环聚合等多种方法 [5,6], 合成步骤简单且无需多步
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复杂的分离提纯 ; 而对超支化聚合物的功能化研究

近年来也逐渐扩展到在纳米材料、电致发光材料、药

物缓释剂、传感材料等新型功能材料上的应用. 本文

主要就超支化聚合物的结构、合成、性质和应用, 从

传统结构和含有大π共轭结构的新型超支化聚合物两

个角度比较全面地介绍这一领域的发展概况和最新

研究进展.   

1  超支化聚合物的结构 

1.1  支化度 

超支化聚合物结构是从一个中心核出发 , 由支

化单体 ABn逐级伸展, 或者说超支化结构中有 3 种重

复单元, 即树枝状单元、线性单元和未反应的官能团

B 决定的末端基团(图  1).   

支化度 DB(degree of branching)作为表征超支化

结构的一个重要因素 , 可以直接反映出聚合物结构

的密度以及末端官能团的数目和位置. 20 世纪 90 年

代, Hawker 等人[7]提出支化度的计算公式为:  

( ) ( )= + + +DB /D T D L T , 

其中, D, T, L 分别表示超支化聚合物分子中树枝状单

元、末端基团以及线性结构单元所占的比例. 一般来

说, 支化度 DB 受很多因素的影响, 如单体数目及加

入顺序、活性基团或者不同的合成路线等[5].  

1.2  结构分类 

从超支化聚合物中的特征结构或官能团来看 , 

目前已经成功合成的超支化聚合物有聚苯 [8~10]、聚

醚[11]、聚酯[12,13]、聚酰胺[14~16]、聚亚胺酯[17,18]等. 本

文从具有传统结构的超支化聚合物(图  2)和含有大π共 

 

图 1  超支化聚合物结构示意图 

轭结构的新型超支化聚合物(图  3)两方面入手, 对其

结构进行分类研究.  

(1) 传统结构的超支化聚合物.  图 2 所示为一些

合成方法已比较成熟的传统超支化聚合物如聚酯(1, 

3)、聚醚(2)、聚酰胺(4, 6)、聚亚胺酯(7)和聚硅氧烷

(5)等.  

Aminabhavi 研究小组[13]分别以季戊四醇、三羟

甲基丙烷、丙三醇为核, 以 2,2-二(羟甲基)丙酸为 AB2

型单体通过发散法合成了一系列不同级数的超支化

脂肪族聚酯(3), 并通过核磁共振(NMR)、飞行时间质

谱(MALDI-TOF)、凝胶色谱(GPC)等对聚合物进行表

征和结构分析.  

通常, 合成芳香聚酰胺有两条路线: (a) 胺和酰

氯的低温缩聚反应; (b) 胺和羧酸在缩合剂存在下的

直接缩聚反应. 2009 年, Yen 等人[14]利用一种新型

A2B 型单体 4-氨基-4′,4″-二羧基苯胺的磷酸化作用得

到含有电活性基团三苯胺(TPA)的一系列芳香族超支

化聚酰胺, 其支化度大约为 0.4~0.7.  

合成超支化聚亚胺酯所需要的单体原则上分为

2 种: 异氰酸酯单体或是叠氮类单体. 前者单体制备

简单但聚合条件苛刻且后处理繁琐 , 后者单体制备

相对复杂, 但是聚合过程简单. Nasar 等人[17]设计合

成了 4 种新型的 AB2 型叠氮化物单体得到了分别以

羟基和氨基封端的超支化聚亚胺酯.  

Mathias 和 Carothers[20]于 1991 年首次报道了由

AB3-1 型单体通过氢化硅烷化合成超支化聚(硅氧

烷)(5). 反应在乙腈和乙醚的混合溶剂下以 H2PtCl6· 

nH2O 为催化剂, 得到的聚合物在四氢呋喃溶解下通

过尺寸排阻色谱(SEC)测定分子量大约为 19000.  

(2) 含有大π共轭结构的新型超支化聚合物.  此

类聚合物均具有刚性的共轭结构 , 在分子内形成共

轭大π体系, 根据共轭程度的高低, 又可分为全共轭

超支化聚合物和树枝化共轭聚合物[21], 如图  3 所示.  

全共轭超支化聚合物 : 全共轭超支化聚合物即

端基、支化单元及核均含有共轭官能团, 并形成连续

共轭体系的聚合物 . 最典型的全共轭超支化聚合物

便是超支化聚苯. 1988 年由 Kim 和 Webster[4]第一次

用过渡金属催化合成了超支化聚苯 (8). 2008 年 , 

Khotina 研究小组[9]利用单体 1,3,5-三(4-频那醇硼烷

苯)苯和 1,3,5-三(4-碘苯)苯通过 Suzuki 反应并调节单

体的不同比例得到了不同分子量的超支化聚苯.  

将超支化结构引入到聚芴中得到的全共轭超支 
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图 2  传统结构的超支化聚合物[13,19,20] 

化聚合物因为在电致发光材料应用上的明显优势引

起了越来越多的关注[22,23]. 2005 年, 黄维研究小组[24]

采用一种新型的“A2 +A2′ +B3”方法合成了含有 1,3,4-

哑二唑的超支化聚芴 , 并研究了单体的投入比例对

聚合物溶解度的影响. 后来, 该研究小组用类似的方

法在聚芴结构中引入了电负性更强的缺电子基团

2,4,6-三(p-溴苯基)-1,3,5-三嗪得到了一系列分子量分

布广泛、溶解度好、具有良好光电性质的超支化共轭

聚合物 [25](9). 除此之外 , 该课题组还设计了引入交

联结构的超支化聚芴 , 这种超支化聚合物即使在空

气中退火 3 小时仍具有光谱稳定性, 因此在多层和多

色聚合物电致发光器件 (PLED)方面有重要的应

用[26,27].  

树枝化共轭聚合物 : 所谓树枝化共轭聚合物即

将支化的树枝状结构引入共轭体系的支链 , 通常聚

合物主链由发光性能较好的聚苯、聚芴—苯(10,11)、

聚噻吩(12)等组成. 由于将具有良好溶解性和低黏度

的树枝化支链引入刚性结构的聚合物体系 , 所得到

的体系一般具有良好的溶解性, 易溶于 THF、甲苯、

氯仿等有机溶剂 , 解决了由于刚性结构导致的难溶

解、难加工等问题, 从而有利于作为发光材料、传输

材料等应用于发光二极管器件等领域 . 当树枝化支

链含有大量亲水的结构时, 聚合物甚至可以溶于水, 

因此可用作生物传感材料.  

2007 年, Zhu 等人[28]将 3-氯丙基氨基甲酸叔丁酯

在相转移催化剂作用下与芴 9 位反应得到支链末端

含氨基的零级单体 G0Boc, 该零级单体水解后分别接

枝不同的树枝化单元得到一级、二级单体 , 并通过

Suzuki 聚合得到了一系列阳离子型水溶性树枝化聚

芴-苯(10), 得到的聚合物在水中的溶解度和光致发光

量子效率都随着树枝化程度的提高有了明显的改善.  

2008 年, Wang 研究小组[29]通过 Suzuki 偶联反应 
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图 3  含有大π共轭结构的超支化聚合物[4,25,28~30] 

得到一系列不同级数的阳离子型水溶性树枝化共轭

聚芴-苯(11). 研究发现, 共轭聚合物的树枝化程度越

高, 荧光量子效率也越高.  

Malenfant 等人[30]将脂肪族聚醚类树枝化单元接

枝到聚噻吩共轭聚合物中(12), 不仅提高了聚噻吩的

化学稳定性和溶解性 , 同时又不影响体系内的电荷

迁移率.  

2  超支化聚合物的合成方法 

自 20 世纪中期首次成功合成超支化聚合物以后, 
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到目前为止其合成方法得到了极大地丰富和完善 . 

根据不同的分类标准, 如聚合所需的单体数目[6]或链

增长的可控性[5]可将合成方法分成不同的种类, 但是

大致来说, 主要有以下几种主要的合成方法. 

2.1  ABx 单体缩聚(polycondensation of ABx  

monomers)   

这种方法由 Flory 最早提出, 也是超支化聚合中

最经典的一种方法 . 通过这种方法已成功合成了聚

苯[3~4,9]、聚醚[31]、聚酯[12,13]、聚酰胺[14,32]等, 所用的

单体也由最初的 AB2 发展为 AB3
[33,34], AB4

[35], 甚至

是 AB6
[36]. 其基本要求是: A 必须与 B 反应而不存在

其他副反应; 所有的 B 官能团具有相同的活性; 不能

发生分子内环化反应以免影响分子量. 但是, 很多实

例表明 Flory 的这个推断不一定适合所有的反应[37~39]. 

后来, 为了更好地控制分子量和几何构型, 人们又提

出了加入 By作为核的 ABx+By的合成方法, 可以通过控

制 By 与 ABx 的比例来达到控制其分子量的目的. 目前

这种方法也成功的运用到 Boltorn 的商业化合成中[40].  

2.2  自缩合乙烯基聚合(self-condensing vinyl  
polymerization, SCVP) 

自缩合乙烯基聚合由 Frechet 及其合作者[41]于

1995 年提出. 所用的单体为含有一个乙烯基基团(A)

和一个能够引发乙烯基聚合的活性基团  B*, 活性基

团可以为自由基、阳离子或者阴离子. 在反应过程中, 

活性基团可以引发乙烯基的增长而且在链的增长过

程中会迁移形成新的活性位点从而继续引发乙烯基

的聚合, 反应历程如图  4所示. 这种激体(包含激发点

和单体)合成聚合物的方法早在  1993 年就在 Nuyken

等人 [42]作为线性大分子引发剂的时候使用过. 此后

的研究工作又将氮氧自由基聚合(NMRP)[43]、原子转

移自由基聚合(ATRP)[44,45]、可逆加成-断裂链转移 

 

图 4  自缩合乙烯基聚合反应历程图[41] 

(RAFT)[46,47]等引入到 SCVP 中合成了一系列的超支

化聚合物 . 甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)同时拥有

双键和环氧基团, 因此可以作为潜在激体通过 SCVP

制备超支化聚合物而引起了学者的关注. 起初, 人们

试图在双(环戊二烯)氯化钛的催化作用下实现苯乙

烯与甲基丙烯酸缩水甘油酯的接枝聚合 , 但是由于

交联现象的出现使得单体的转化率非常低 [48]. 2009

年, Liu 等人 [49]发现当苯乙烯/甲基丙烯酸缩水甘油

酯/双(环戊二烯)氯化钛的比例控制为 100:1:4 时, 单

体的转化率最高(75%). 同时对核磁谱图分析发现得

到的超支化聚合物含有乙烯基、羟基、钛的醇盐等多

种活性末端官能团, 但是支化度难以读出.  

SCVP的提出将合成超支化聚合物的单体扩大到

了乙烯基单体的范围 , 并且可以利用乙烯基与活性

基团激发点的特殊作用得到分子量更大的聚合物 . 

但是不足之处在于反应过程中容易出现凝胶 , 因此

单体的聚合转化率很低, 而且不能从 NMR 上直接得

出支化度, 合成的聚合物一般分子量分布比较宽.  

2.3  开环聚合 (ring-opening multibranching  
polymerization, ROMBP) 

开环聚合与 SCVP 不同的是, 开环聚合法合成超

支化聚合物所用的单体是杂环化合物如环氧乙烷类、ε-

己内酯类、四氢呋喃类、环状氨基甲酸酯类等等. 最早

对其进行报道的是 Suzuki 和 Saegusa[50]在 1992 年利用

环状氨基甲酸酯在钯催化下通过开环聚合合成超支化

聚胺; 1998 年该课题组又报道了一种新的环状单体 5-

亚甲基-1,3-噁吖己环-2-酮用同样的方法合成了超支化

聚胺[51]. 目前利用开环聚合已可以用来合成超支化聚

酰胺[32]、聚醚[52,53]、聚酯[54], 其中最为典型的是 Frey 等

人[55]利用缩水甘油进行的阴离子聚合, 得到了分子量

相对集中(Mw/Mn = 1.1~1.4)的超支化聚合物. 2010 年, 

Frey 等人[56]又对这种由缩水甘油开环聚合得到的超支

化聚醚从合成到应用进行了系统的论述.  

由于此类聚合所用的单体不同于 ABx 和 AB*类

单体, 因此可制备一些新颖的超支化聚合物, 同时因

为其单体的特殊性 , 对合成的超支化聚合物进行末

端修饰后, 一般具有两亲性, 在生物可降解材料和生

物相容性材料制作中具有潜在的应用价值.  

2.4  其他聚合方式 

以上聚合方式也可统称为称为 SMM(single-     
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monomer methodology), 即只有一种单体通过不同的

增长方式得到超支化聚合物[6]. 但是随着超支化聚合

物合成路线的逐步完善 , 更多新颖的合成方式逐渐

成熟并开始得到广泛应用 [5,6,19], 现在比较成熟的合

成方法有 A2+B3 型单体缩聚、偶合单体法等[6].  

(1) A2+B3 型单体缩聚.  由于 A2+B3 型单体缩聚

会产生凝胶 , 因此这种方法曾经是制备交联的聚合

物材料的经典反应, 直到 1999 年 Kakimoto 实验小

组[57]和 Frechet 实验小组[58]分别独立报道了利用这种

新型的合成超支化聚合物的方法合成了超支化芳香

族聚酰胺和超支化脂肪族聚醚 , 人们才意识到在凝

胶点之前封端或是用特殊的催化剂都可以得到可溶

性的超支化聚合物.  

如何控制反应条件使之不产生凝胶是  A2+B3 型

单体缩聚合成超支化聚合物时最主要的问题 , 但是

凝胶的形成跟很多因素有关, 如单体的投料比、溶剂

和反应试剂的纯度、反应的温度和时间等等[59].  

如图 5 所示, Shen 研究小组[60]利用炔基和叠氮的

多化合价点击反应将 A2 单体 4-N,N′-二(2-叠氮乙基)

胺-4′-硝基偶氮苯和 B3 单体 1,3,5-三(醛炔氧基)苯在

无凝胶出现的情况下合成超支化聚三唑. 研究发现, 

若使用一锅法合成, 通过严格控制反应条件如溶剂、催

化剂比率、反应时间等便得到较高产率的无凝胶聚合

物; 若是采取在稀溶液中缓慢滴加单体的办法, 控制

单体比率同时增加催化剂的投料同样也可以达到目

的但是所得聚合物的分子量较小 . 通过近十几年的

研究发现, 若是在聚合过程中避免凝胶出现, 采取的

方法一般主要有: 在凝胶点之前结束反应, 缓慢滴加

单体使聚合一直在稀溶液中进行 . 也正是由于这种

原因, 这种 A2+B3型单体缩聚的方法在一定程度上也

限制了大规模工业化的应用前景. 对 A2+B3型单体缩

聚法进行改进 , 添加另外的双官能团的单体进入反

应体系, 即构成 A2+A2′+B 3 体系, 被认为是控制超支

化聚合物结构, 尤其是支化度的有效方法. 线形聚芴

因为优异的光电性能而受到关注 , 但是难溶难熔的

性质限制了其应用范围 . 虽然双单体合成的超支化

聚芴在一定程度上解决了线形聚芴的难题 , 但是因

为支化度较高 , 在一般的有机溶剂中的溶解性能依

然不理想.  

2007 年, 黄维等人 [25]采用“A2+A2′+B3” 方法合

成了含有缺电子基团 2,4,6-三(p-溴苯基)-1,3,5-三嗪

的超支化聚芴(图  6). 研究表明 , 投入单体的比率对

超支化聚合物的溶解性有直接的影响, B3单体三嗪的

比例越大, 溶解性越差.  

Bao 等人[61]利用“A2+B2+C3”的方法通过 Suzuki

聚合得到阴离子型水溶性超支化聚芴(图  7), 单体投

料比 M1:M2:M3 为 50.5:47.5:2 时得到的超支化聚

合物 HPFA2 荧光量子效率达到 89%, 并且对金属

Hg2+及 Cu2+具有良好的选择性.  

(2) 偶合单体法 (couple-monomer methodlogy. 

这种方法由颜德岳研究小组 [62 ]以及 Froehling 和

Brackman[63]各自独立提出. 合成中所用的 2 种单体 

 

图 5  A2+B3 单体缩聚合成超支化聚三唑[60] 
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图 6  引入三嗪结构的超支化聚芴[25] 

 

图 7  水溶性超支化聚芴的合成示意图[61] 

会在反应体系中优先原位生成 ABn 型的中间体, 然

后再通过进一步聚合生成超支化聚合物 , 在理论上

能避免凝胶的发生 . 此种方法最关键的是寻找合适

的单体对, 如图 8 所示, 其中 A 和 A′, B 和 B′的反应

活性可以相同也可以不同, 前提是原位生成的 ABn

型中间体可以进一步聚合得到超支化聚合物 , 聚合

物分子量和末端官能团还可以通过改变单体的投料

比进行调整[6]. 目前, 利用偶合单体法已成功合成的

超支化聚合物有聚醚 [64]、聚乙氧基硅烷 [65]、聚酰

胺[66]、聚(酯-酰胺)[67]等等.  

如图 9 所示, Li 等人[68]先使单体多羟基胺和甲基

丙烯酰氯原位生成 ABn 型的中间单体 , 然后利用

Michael 加成聚合并且使用 N-异丙基丙烯酰胺封端后

得到热敏型超支化聚(醚-胺)(NIPAAm-g-HPEA). 此

前, 该课题组也已通过偶和单体法利用 A2 型单体二

羧酸和 CB2 型单体多羟基二级胺成功合成了超支化

聚(酯-胺)[67].  

3  超支化聚合物的性质与应用研究 

结构决定性质, 性质决定应用. 超支化聚合物的

应用是与它的结构紧密相关的[19], 其独有的低黏度、高

流变性、溶解度高、富含可修饰的官能团等特性使其

在许多领域中有广泛的应用, 如作为黏度调节剂、药

物缓释剂等等 . 而具有共轭刚性结构的超支化聚合

物同时将支化结构的优良溶解性、低黏度及结构的可

设计性与共轭高分子的优异光电性能结合起来 , 使

超支化共轭聚合物成为一种极具发展前景的功能性

材料, 目前已应用于电致发光材料、传感材料等领域.  

 

图 8  偶合单体法[62] 

 

图 9  偶合单体法合成超支化聚(醚-胺)[68] 
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3.1  黏度调节剂  

低黏度是超支化聚合物区别于线型聚合物的最

显著的特征. 对于聚合物而言, 在分子量 Mw 与黏度

η 之间通常存在一定的关系, 可以用 Mark-Houwink- 

Sakurada 公式来表示[69].  

 
αη = wkM , (1) 

其中, K 和α是在特定温度下与溶剂相关的常数. 树

枝状聚合物、线型聚合物以及超支化聚合物的特性黏

度与分子量的关系如图 10 所示.  

从上图中可以看出, 随着相对分子量的增加, 超

支化聚合物的黏度虽然也在增加 , 但是比线型聚合

物增加的幅度小很多 . 这是因为在溶剂里超支化聚

合物可以形成更为紧密的结构, 呈球形且无链缠绕,

虽然存在着溶胀现象, 但溶胀前后的体积变化较小, 

比起在溶液中溶胀的线型聚合物来说可以看成特殊

意义上的“小分子”. 超支化聚合物这种低黏度的特

性使它在作为黏度调节剂、涂料等方面有着广泛的应

用[70].  

3.2  药物缓释剂 

在高支化度的超支化聚合物分子外围 , 由于末

端基团的紧密堆积使分子内部形成了一个封闭式的

空腔结构 , 可以有效庇护多种客体分子的有效载荷

从而避免受到外界环境的干扰 . 客体分子可以在超

支化聚合物的增长过程中通过共价作用力或是被动

包裹形成 , 前者的优势是药物释放过程可控而后者

则可以保留客体分子的化学和药理性质 . 利用超支

化聚合物作为药物缓释剂有很多优点 , 如提高药物

分子的溶解性, 保护药物分子识别和穿透特定细胞类

型且降低在到达靶细胞之前就被降解的可能性等[71].  

 

图 10  聚合物黏度随分子量变化示意图[69] 

Chen 等人[72]设计合成了以超支化聚酯为核、外

围接枝聚(ε-己内酯)的新型药物缓释体系, 同时, 通

过共价键将阿司匹林药物分子包裹在聚合物中 . 通

过观察不同合成体液中阿司匹林释放的浓度变化 , 

发现在 pH 7.8 的弱碱性体液和 pH 6.4 的弱酸性体液

中, 阿司匹林释放的时间分别为 71 和 185 h. 显然, 

这种 pH 敏感型的超支化聚酯体系可以很好的控制阿

司匹林药物的释放速度.  

Gong 研究小组[73]以疏水的超支化聚酯 H40 为核

接枝亲水性基团聚乙二醇(MPEG)设计合成一种新型

可降解的具有生物相容性的两亲性超支化共聚物(图

11)并研究了抗癌药物 5-氟尿嘧啶的负载和释放. 研究

发现, 装入超支化聚合物内的抗癌药物分子在 pH 7.4

的磷酸盐缓冲液里的释放经历了  3 个过程 : 快速释

放、平滑期和停止释放, 58 h 后达到平衡状态. 并且

该共聚物体系具有可降解性和无毒性等优点 , 因此

在药物运载方面具有良好的应用前景.  

3.3  电致发光材料 

超支化聚合物应用于发光材料具有很多优势 , 

不仅可以通过引入不同的核来调节发光颜色或者改

变末端官能团实现不同的溶解性 , 还可以通过改变

聚合物的支化度来实现对材料的光物理和电荷传输

性质的控制 , 而且合成路线的可控性也使得材料的

制备更加便捷迅速[74].  

在目前所研究的各种电致发光材料中 , 聚芴因

其具有较高的光热稳定性和荧光量子效率从而成为

一种很重要的发光材料 , 但是芴的特殊结构又使得

材料在发光时容易形成激基缔合物 , 影响发射光的

饱和色纯度以及发光颜色的稳定性. 研究表明, 超支

化结构的引入可以有效抑制激基缔合物的形成 , 提

高光致发光效率. 黄维研究小组利用 Suzuki 反应合

成了一系列分别引入了三嗪[25](图 6)、苯并噻唑[23]、咔

唑 [75]等基团的超支化聚芴 , 其中引入了咔唑和三嗪

的超支化聚合物在溶液和固态中均可观察到纯蓝光

发射 , 而引入了咔唑的超支化聚合物还有效提高了

HOMO 能级从而可以更好的应用于发光二极管中.  

Guan 等人[76]设计合成了一系列以铱配合物为核, 

3,6-咔唑-共聚-2,6-吡啶为支链的具有绿光发射的超

支化聚合物. 研究表明, 缺电子基团吡啶的引入有效

地提高了光致发光效率并降低电子注入能级 . 在制

作的单层器件中, 含有  10%(摩尔分数)吡啶支化单元 
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图 11  H40-PLA-b-MPEG 的合成示意图[73] 

的超支化聚合物 PCzPy10Irppy3 的器件外量子效率

峰值为 13.3%, 发光效率峰值 30.1 cd/A, 能级效率

16.6 l m/W(电流 2.4 mA/cm2电压 5.7 V 下), 是没有吡

啶单元的聚合物器件的 4 倍.   

3.4  纳米材料 

纳米粒子粒径小, 表面能大, 因此很容易发生团

聚. 而超支化聚合物具有“核壳”结构, 其内核或外

壳具有分散粒子的作用 , 不仅可以作为小分子反应

的场所或模板 , 而且还对生成的纳米粒子起到稳定

作用. 改变超支化分子的结构和尺寸, 还可以控制生

成不同大小的纳米粒子 . 超支化聚合物在纳米材料

中可用作主-客体封装、有机-无机杂化材料甚至有些

可以在反应中直接作纳米反应器[6]. 如 Zhao 等人[77]

利用超支化聚(胺-酰胺)作为纳米反应器 , 在分子内

部空隙将 Cu2+还原成粒径为 4~64 nm 的 Cu 粒子, 通

过控制聚合物的分子结构和尺寸还可以得到不同大

小的团簇.  

超支化聚合物还可用于纳米材料的改性 . 如在

超支化聚酰亚胺的改性研究中 , 与无机纳米杂化材

料形成的复合材料中的纳米粒子表现出更均匀更稳

定的优异理化性能, 因而受到越来越多的关注[78].  

3.5  传感材料 

当树枝化共轭聚合物的树枝状支链含有大量亲

水的结构时, 这类聚合物可以溶于水, 又因为其具有

共轭结构, 荧光发射较强, 因此可用作荧光生物传感

材料. 王树等人[79]将双链 DNA 加入到阳离子型树枝

化共轭聚合物 PFP-G0-2的缓冲溶液中, 由于两者之间

的静电吸引作用, 聚合物发生聚集, 因而可以观察到

明显的荧光猝灭现象 ; 当将聚合物加入到荧光染料

溴化乙锭(EB)/双链 DNA 的体系中时, 聚合物能够逐

渐取代嵌入双链 DNA 的 EB, 使 EB 的荧光逐渐猝灭, 

猝灭的程度能够说明双链 DNA 和聚合物之间结合的

稳定性 , 结果表明这种稳定性随着树枝化聚合物级

数的增加而增强. 汪联辉等人[61]利用 Suzuki 聚合得

到了具有高荧光量子效率的阴离子型水溶性超支化

聚芴, 不同 pH 条件下电荷密度的改变使得到的聚合

物的光物理性质发生了明显的改变 . 在磷酸缓冲液

中, 金属 Cu2+和 Hg2+可使结构中含有苯支化单元较

少的水溶性共轭聚合物 HPFA2 发生有效的荧光猝灭, 

即使在有其他金属离子存在的条件下, Cu2+和 Hg2+也

可以使聚合物的荧光猝灭分别达到 93%和 76%, 这

为进一步设计检测 Cu2+和 Hg2+的高灵敏度特异性传

感器提供了很好的思路和方法 . 由于类似的超支化

共轭聚合物具有良好的水溶性和高量子效率 , 因此

在未来的生物检测及传感器设计方面会得到更广泛

的应用.  

在以氧化还原酶为基础的生物传感器的应用中, 

通常需要检测酶与相应底物之间的反应所产生的

H2O2 信号. 但是在 H2O2 的检测中, 最突出的问题就

是存在一些电活性干扰物, 如抗坏血酸维生素 C、草
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酸等影响 H2O2 的阳极信号或是一些非活性物质如蔗

糖、乳糖、尿素等污染电极表面, 此类问题的解决方

法就是使用具有选择性的聚合物隔膜 . 超支化聚酰

亚胺既具备聚酰亚胺极佳的耐热、耐溶剂、高介电、易

成膜性 , 又因超支化结构表现出溶解性好、无链缠

结、低溶液和熔体黏度等优异的理化性能, 现已主要

应用于气体分离膜和渗透膜等膜材料. Turgay 研究小

组[80]通过 A2+B3 单体缩聚合成了含有三嗪基团的超

支化聚酰亚胺 , 通过测量干扰物存在条件下负载此

聚合物膜电极的循环伏安曲线 , 发现在负载了超支

化聚合物的电极中 , 干扰物的电化学信号被完全抑

制. 此外, 该研究组还合成了另一种与此类似的以嘧

啶核为骨架结构的超支化聚酰亚胺同样也具有特异

性检测 H2O2 的功能[81].  

近年来 , 新型超支化聚合物材料逐步开始被应

用于声表面波传感器(surface acoustic wave sensor)的

敏感膜, 可用于检测化学毒剂等气体物质. 超支化聚

合物的多官能团特点可以大大提高敏感膜对目标分

子的捕获能力 , 其在空间结构上也十分有利于分子

的吸附扩散行为 , 这对提高传感器的灵敏度和响应

速度有重要意义; 而且, 超支化聚合物的合成具有较

好的可调控性 , 可以针对与不同目标分子的结合特

点控制合成, 从而提高选择识别能力. Dvornic 研究

小组[82]将苯酚或六氟-2-丙醇接枝到超支化聚甲硅氧

烷/聚甲硅烷上合成了一系列聚合物, 并在氯仿溶液

中将得到的聚合物喷雾负载到声表面波传感器表面, 

以形成敏感膜来检测与神经毒气具有相似结构的甲

磷酸二甲酯(DMMP)浓度的变化情况. 研究表明, 这

些超支化聚合物的敏感膜通过酚羟基等活性端基与

DMMP 形成氢键, 其具有丰富的结合位点, 对磷酰 

键具有较好的选择识别和结合能力.  

3.6  其他方面的应用 

除此之外, 超支化聚合物在聚电解质、非线性光

学材料、催化剂等方面也有广泛的应用, 并逐渐成为

研究的热点[1,2,9].  

4  结论与展望 

综上所述, 超支化聚合物自 20 世纪 80 年代出现

以来, 以其独特的良好溶解性、低黏度、丰富的末端

官能团等一系列线性聚合物不具有的优异化学性能引

起了广大研究者的关注. 发展 20 余年以来, 在合成方

法上取得了巨大的进步, 如原子转移自由基聚合、质子

转移聚合、可逆加成断裂链转移法等新的合成方法都

成功应用于超支化聚合物的制备. 在合成方法不断发

展的基础上, 开发新型单体、设计制备不同结构的超

支化聚合物, 并挖掘其潜在功能仍将是超支化聚合物

研究中的重点问题. 虽然超支化聚合物具有高度的结

构可设计性, 但对其结构的控制还是相对困难的. 如

何以简便的途径合成所设计的结构, 如何实现对聚合

物的分子量、分子量分布尤其是支化度等参数的控制

等问题还有待解决. 而且, 大量的研究已表明, 对超

支化聚合物结构的调控可以有效地控制其诸多性质, 

如玻璃化转变温度、溶解性、两亲性、光电性能等等. 

对超支化聚合物的功能性研究还处在初级阶段, 在纳

米材料、生化材料、电致发光材料、传感材料等诸多

前沿科技领域的应用还存在着广泛的研究空间. 总而

言之, 作为一个新兴的研究领域, 超支化聚合物在探

索合成新方法、实现结构控制以及对其进行进一步的

功能性研究方面都具有广阔的发展前景.  
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Hyperbranched polymers are a type of highly branched polymers with a multitude of end groups. Because of their highly branched 
three-dimensional and sphere-like molecular architecture, hyperbranched polymers have shown very different properties from those of 
their linear analogues, such as low viscosity, high solubility and a large number of terminal functional groups that can be modified. 
Hence, a great deal of attention has been focused on hyperbranched polymers due to their unique structure, broad application fields, 
relatively easy synthetic methods and low cost. This paper reviews the development and the most recent advance of hyperbranched 
polymers in structure (including traditional structure and novel π conjugated structure), synthetic methods, properties and applications, 
with an emphasis being laid on the intrinsic relationships between structure, properties and applications as novel functional materials, 
such as nano-materials, drug delivery agents, electroluminescent materials and sensory materials. Additionally, the perspectives and 
the problems should be solved in the future are provided. 
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