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巯基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联反应合成可断裂超支化聚合物
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摘　要　超支化聚合物是一类具有高度支化结构的三维高分子 . 由于其特殊的分子结构，超支化聚合物

呈现出独特的物理化学性质 . 可断裂超支化聚合物能在特定条件下使聚合物链发生断裂，因此合成此类

聚合物在生物医学和材料科学等领域具有重要意义和潜在应用价值 . 本实验设计并合成了一种新型黄原

酸酯链转移剂，可用于调控醋酸乙烯酯的RAFT聚合反应，通过聚合反应得到了AB2型扩链前体聚合物 . 

通过巯基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联反应，一锅法合成了超支化聚合物 . 在碱催化下加入巯基化合

物，聚合物链中的芳基硫醚键断裂，致聚合物结构破坏 . 利用核磁共振氢谱和凝胶渗透色谱对扩链反应

过程进行了研究；并探讨了反应条件(包括扩链前体聚合度、投料比、温度和扩链引发剂等)对超支化聚

合物合成的影响 . 结果表明，RAFT聚合技术结合巯基化学反应，为构建可断裂超支化聚合物提供了一种

有效方法 .
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超支化聚合物是一类具有高度支化，三维结

构的高分子，因其分子链高度支化，缠结点较

少，故超支化聚合物具有低黏度[1]和端基易功能

化[2,3]等特点 . 长期以来超支化聚合物的研究受到

了人们广泛的关注 . 超支化聚合物广泛应用于多

个领域，例如，生物医学材料、纳米复合材料、

基因载体、黏度调节剂、光电材料以及催化剂载

体等[4⁓14]. 超支化聚合物的合成方法主要包括ABx

型单体的逐步聚合、AB型单体的自缩合乙烯基

聚合(SCVP)以及ABx型单体的开环聚合等[15⁓18]. 

通过选择结构合适的单体，SCVP可成功应用于

包括可逆加成-断裂链转移(RAFT)聚合[19⁓21]等多

种可控聚合体系 .

可断裂聚合物，尤其是环境响应型可断裂聚

合物，因其能够在特定条件下发生聚合物链的断

裂，同时对外部刺激或内部环境变化作出响应，

故在材料科学和生物医学等领域呈现出广阔的应

用前景[22⁓25]. 可断裂聚合物合成的关键是新型化

学反应在聚合物合成及断裂中的应用 .

本课题组在前期研究中发现巯基与苯磺酰基

之间的亲核芳香取代反应可用于合成嵌段共聚物

和星形聚合物[26,27]. 结合巯基-苯磺酰基反应和硫

醚氧化反应我们开发了一种“Click-Declick”方

法并用于可断裂聚合物的合成[26]. 该方法实现了

聚苯乙烯和聚乙二醇嵌段聚合物的高效合成与

断裂 .

为探索新的巯基化学反应在合成可断裂聚合

物中的应用，我们在前期工作中报道了一种巯

· 研究论文 ·

黄葆同先生和冯之榴先生诞辰105周年纪念专辑；2026-04-15收稿，2026-05-13录用，                    网络出版 .

基金项目：国家自然科学基金(基金号 22471135).
* 通信联系人，E-mail: hyzhao@nankai.edu.cn

doi: 10.11777/j.issn1000-3304.2026.26121; CSTR: 32057.14.GFZXB.2026.7625

1



高 分 子 学 报

基-黄原酸酯反应[28]，即使用巯基小分子化合物

可以将聚合物末端的黄原酸酯基团高效还原为巯

基 . 若同时结合巯基-苯磺酰基反应则可实现聚

合物的“点击”聚合反应以及链的断裂 .

为合成可断裂超支化聚合物，我们设计合

成了一种三臂结构的新型黄原酸酯链转移剂

(xanthate)2-SO2Ph，并在其调控下利用 RAFT 聚

合制备了AB2型扩链前体聚合物，随后通过巯

基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联点击反应合成

了可断裂超支化聚合物 .

1　实验部分

1.1　实验原料与试剂

醋酸乙烯酯(VAc，99%)购于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司，使用前采用碱性氧化铝柱

层析法进行纯化 . 偶氮二异丁腈(AIBN，97%)购

于国药集团化学试剂有限公司，使用前采用乙醇

重结晶法进行纯化 . 乙基黄原酸钾(98%)、2-溴丙

酸甲酯(98%)、溴乙酸(99%)、乙硫醇(99%)、2,2,

5-三甲基-1,3-二氧六环-5-羧酸(97%)和三氟乙酸

(TFA，99%)购于安徽泽升科技股份有限公司 . 2-巯

基乙醇(99%)购于北京伊诺凯科技有限公司 . 苄

硫醇(98%)购于麦克林生化科技有限公司 . 2,2′-二

硫二吡啶(99%)、1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-

烯(DBU，97%)和 4-二甲氨基吡啶(DMAP)购于

天津希恩思生化科技有限公司 . 1-乙基-(3-二甲基

氨基丙基)碳酰二亚胺盐酸盐(EDCI，99%)购于

上海毕得医药科技股份有限公司 . 硫氢化钠

(70%)购于阿达玛斯精细化学品上海有限公司 . 

三乙胺(TEA，AR)购于天津市化学试剂六厂，使

用前采用氢化铝锂干燥后重蒸的方法进行纯化 . 

二氯甲烷 (DCM，AR)和 N, N′-二甲基甲酰胺

(DMF，AR)购于天津市化学试剂六厂，使用前

采用氢化钙干燥后重蒸的方法进行纯化 .

1.2　实验仪器和测试条件

所有核磁测试均在Bruker Avance III核磁共

振波谱仪(400 MHz)上进行，溶剂均为氘代氯仿

(英文标识为CDCl3或chloroform-d). 聚合物的绝对

数均分子量(Mn,GPC-LS)和相对数均分子量(Mn,GPC-RI)

以及分子量分布(PDI)通过DMF相凝胶渗透色谱

仪(GPC)测得 . GPC 系统包括：日立L-2130 HPLC

泵；L-2350 柱温箱(柱温为恒定的 50 ℃)；3 根

Shodex 色谱柱(KD-805，804，802)，有效分子

量范围：5000-5 K，400-0.5 K，5-0.15 K；日立

L-2490示差折光检测器(RI)、直角光散射检测器

(RALS)、小角光散射检测器(LALS)和 Viscotek 

270检测器 . 使用含1.00 mg/mL溴化锂的DMF作

为洗脱剂，流速为1.00 mL/min. 分子量标准曲线

以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为标样校准得出 . 

高分辨质谱 (HRMS)在 Agilent 6520 Q-TOF LC/

MS谱仪上测量 .

1.3　6-(((2,2,5-三甲基-1,3-二氧六环-5-羰基)氧基)

甲基)-4-苯磺酰基烟酸甲酯(M1)的合成

6-羟甲基 -4-苯磺酰基烟酸甲酯 (4.61 g，

15.0 mmol)和 2,2,5-三甲基-1,3-二氧六环-5-羧酸

(3.83 g，22.0 mmol)溶于80.0 mL二氯甲烷(DCM)，

搅拌下依次加入 EDCI (4.60 g，24.0 mmol)和

DMAP (290 mg，2.38 mmol). 其中6-羟甲基-4-苯

磺酰基烟酸甲酯参照组内先前报道工作合成[23]. 

室温下12 h反应后加入100.0 mL DCM，用饱和

食盐水洗涤 3次(80.0 mL × 3)，收集有机相并用

无水硫酸镁干燥，过滤溶液并使用旋转蒸发仪浓

缩得到粗产物 . 以正己烷/乙酸乙酯(体积比为4/1)

为洗脱剂，通过柱层析法进一步纯化粗产物，最

终得到黄色固体产物(产量4.73 g，产率68%). 通

过核磁共振氢谱(1H-NMR)、核磁共振碳谱(13C-

NMR)对产物进行表征 .

核 磁 数 据 如 下 ： 1H-NMR (400 MHz, 

chloroform-d, δ) 8.82 (s, 1H), 8.01~7.95 (m, 3H), 

7.64 (t, 1H), 7.55 (t, 2H), 5.39 (s, 2H), 4.25 (d, 2H), 

3.95 (s, 3H), 3.71 (d, 2H), 1.47 (s, 3H), 1.43 (s, 3H), 

1.23 (s, 3H); 13C-NMR (101 MHz, chloroform-d, δ) 

173.72 (C＝O), 165.37 (C＝O), 160.45 (C), 150.13 

(CH), 148.52 (C), 139.66 (C), 134.18 (CH), 129.24 

(2CH), 128.53 (2CH), 125.54 (C), 119.87 (CH), 

98.35 (C), 66.08 (2CH2), 65.86 (CH2), 53.40 (CH3), 

42.21 (C), 25.58 (CH3), 21.88 (CH3), 18.58 (CH3).

1.4　6-(((3-羟基-2-羟甲基-2-甲基丙酰基)氧基)

甲基)-4-苯磺酰基烟酸甲酯(M2)的合成

称取M1 (4.61 g, 15.0 mmol)溶于100 mL DCM

中，将烧瓶置于冰浴中并向溶液中加入2.80 mL

三氟乙酸 . 反应在室温下搅拌 3 h后使用旋转蒸

发仪浓缩溶液，以正己烷/乙酸乙酯(体积比为1/1)

为洗脱剂，通过柱层析法进一步纯化粗产物，得

到黄色油状产物(产量3.25 g，产率79%).

核 磁 数 据 如 下 ： 1H-NMR (400 MHz, 
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Chloroform-d, δ) 8.79 (s, 1H), 8.10 (s, 1H), 7.98 (d, 

2H), 7.63 (t, 1H), 7.54 (t, 2H), 5.47 (s, 2H), 3.94 (s, 

3H), 3.87 (ABq, 4H), 3.30 (br, 2H), 1.18 (s, 3H); 13C-

NMR (101 MHz, chloroform-d, δ) 175.11 (C＝O), 

165.10 (C＝O), 160.19 (C), 150.04 (CH), 148.79 

(C), 139.49 (C), 134.26 (CH), 129.26 (2CH), 128.58 

(2CH), 125.67 (C), 120.05 (CH), 67.62 (2CH2), 

64.97 (CH2), 53.41 (CH3), 50.15 (C), 17.13 (CH3).

1.5　2-(((5-(甲氧羰基)-4-(苯磺酰基)吡啶-2-基)

甲氧基)羰基)-2-甲基丙烷-1,3-二基双(2-((乙氧基

硫代羰基)硫基)乙酸酯) ((xanthate)2-SO2Ph)的

合成

称取 M2 (3.20 g, 7.56 mmol)溶于 80.0 mL 

DCM中，搅拌下依次向该溶液中加入2-((乙氧基

硫代羰基)硫基)乙酸(3.97 g, 22.0 mmol)、EDCI 

(4.22 g, 22.0 mmol)和DMAP (0.270 g, 2.20 mmol). 

其中 2-((乙氧基硫代羰基)硫基)乙酸参照组内先

前报道合成[25]. 室温下反应12 h后加入100.0 mL 

DCM，用饱和食盐水洗涤3次(80.0 mL × 3)，有

机相用无水硫酸镁干燥，过滤溶液并使用旋转蒸

发仪浓缩得到粗产物 . 以正己烷/乙酸乙酯(3/1)为

洗脱剂，通过柱层析法进一步纯化粗产物，最终

得到黄色固体产物(产量4.24 g，产率75%).

核磁及高分辨质谱(HRMS)数据如下：1H-

NMR (400 MHz, chloroform-d, δ) 8.83 (s, 1H), 

7.99~7.94 (m, 3H), 7.64 (t, 1H), 7.56 (t, 2H), 5.36 

(s, 2H), 4.59 (q, 4H), 4.36 (ABq, 4H), 3.94~3.90 (m, 

7H), 1.38 (t, 6H), 1.34 (s, 3H); 13C-NMR (101 MHz, 

chloroform-d, δ) 212.62 (2C＝S), 171.83 (C＝O), 

167.47 (2C＝O), 165.20 (C＝O), 159.77 (C), 150.30 

(CH), 148.53 (C), 139.59 (C), 134.22 (CH), 129.33 

(2CH), 128.51 (2CH), 125.68 (C), 120.10 (CH), 

70.90 (2CH2), 66.42 (CH2), 66.36 (2CH2), 53.39 

(CH3), 46.53 (C), 37.74 (2CH2), 17.97 (CH3), 13.75 

(2CH3). HRMS (ESI+) m/z (C29H33NO12S5 [M+H]+): 

calcd, 748.06791; found, 748.06717.

1.6　以(xanthate)2-SO2Ph为链转移剂通过可逆

加成-断裂链转移(RAFT)聚合反应合成聚醋酸乙

烯酯((PVAc)2-SO2Ph)

以(PVAc39)2-SO2Ph 的合成为例，具体实验

过程描述如下：称取 VAc (2.58 g, 30.0 mmol)、

(xanthate)2-SO2Ph (224 mg, 0.300 mmol)和 AIBN 

(8.20 mg, 0.0500 mmol)加入 10.0 mL 茄形瓶中，

经过三轮冷冻—抽真空—解冻循环对溶液进行脱

气处理后聚合反应在70 ℃下进行12 h. RAFT聚合

完成后将体系冷却并通大气淬灭反应，粗产物在

冰乙醚中沉淀—离心3次，真空烘箱干燥12 h，得

到目标产物(PVAc39)2-SO2Ph (1.75 g). 通过 1H-NMR

测定聚合物的重复单元数 .

核 磁 数 据 如 下 ： 1H-NMR (400 MHz, 

chloroform-d, δ) 8.82 (s, 1H), 7.99~7.93 (m, 3H), 

7.65 (t, 1H), 7.57 (t, 2H), 6.60 (m, 1H), 5.34 (s, 

2H), 5.03~4.75 (m, 77H), 4.63 (m, 4H), 4.26 (s, 4H), 

3.93 (s, 3H), 2.32 (t, 4H), 2.11~1.93 (m, 234H), 

1.92~1.55 (m, 156H), 1.40 (s, 4H), 1.30 (s, 4H).

1.7　通过扩链反应合成超支化聚合物

以苄硫醇引发(PVAc39)2-SO2Ph 扩链合成超

支化聚合物为例 . 称取(PVAc39)2-SO2Ph (200 mg, 

26.8 μmol)溶于2.00 mL N,N′-二甲基甲酰胺(DMF)

中，经过3轮冷冻—抽真空—解冻循环对溶液进

行脱气处理后在氩气氛围下向溶液中加入三乙胺

(22.4 μL, 161 μmol)和苄硫醇(18.9 μL, 161 μmol). 

扩链反应在50 ℃下进行12 h通过油泵抽真空在

40 ℃下除去DMF，并将残留物溶于DCM后在冰

乙醚中沉淀—离心 3次，真空烘箱干燥 12 h后，

得到超支化聚醋酸乙烯酯(150 mg). 通过 1H-NMR

和凝胶渗透色谱(GPC)对产物进行表征 .

为了研究巯基小分子对超支化聚合物合成反

应的影响，同时使用 2-巯基乙醇和乙硫醇作为

(PVAc39)2-SO2Ph扩链反应的引发剂 . 通过1H-NMR

和GPC对产物进行表征 .

为了研究扩链反应前体(PVAc)2-SO2Ph的重

复单元数对超支化聚合物合成反应的影响，同时

合成(PVAc8)2-SO2Ph、(PVAc19)2-SO2Ph和(PVAc30)2-

SO2Ph并使用苄硫醇引发扩链，反应条件和苄硫

醇引发(PVAc39)2-SO2Ph 扩链合成超支化聚合物

相同，通过GPC对产物进行表征 .

为了研究温度对超支化聚合物合成反应的影

响，在30、50和80 ℃下使用苄硫醇引发(PVAc39)2-

SO2Ph扩链，通过GPC对产物进行表征 .

1.8　超支化聚合物的断裂反应

以苄硫醇引发(PVAc39)2-SO2Ph 扩链合成的

超支化聚合物的断裂反应为例 . 称取超支化聚合

物(120 mg)溶于 1.00 mL DMF中，3轮冷冻—抽

真空—解冻循环后，在氩气氛围下向溶液中加入

2-巯基乙醇(4.51 μL, 64.1 μmol)和DBU (4.90 mg, 
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32.2 μmol). 断裂反应在50 ℃下进行12 h.反应后

通过油泵抽真空在40 ℃下除去DMF，将残留物

溶于DCM后在冰乙醚中沉淀—离心 3次，真空

烘箱干燥12 h，得到90.1 mg断裂产物 .

1.9　超支化聚合物与2,2′-二硫二吡啶的反应

以苄硫醇引发(PVAc39)2-SO2Ph 扩链合成的

超支化聚合物与2,2′-二硫二吡啶反应为例 . 称取

超支化聚合物(200 mg)和2,2′-二硫二吡啶(119 mg, 

0.540 mmol)溶于1.50 mL DMF，经过三轮冷冻—

抽真空—解冻循环对溶液进行脱气处理后，在氩气

氛围下向溶液中加入三乙胺(75.0 μL，0.540 mmol). 

反应在50 ℃下进行12 h. 反应结束后通过油泵抽

真空在 40 ℃下除去DMF，将残留物溶于DCM

后在冰乙醚中沉淀—离心 3次，真空烘箱干燥

12 h，得到140 mg产物 .

2　结果与讨论

2.1　超支化聚合物的合成与表征

超支化聚合物的合成及断裂路线见图 1. 首

先合成了含有单苯磺酰基和双黄原酸酯基团的链

转移剂 (xanthate)2-SO2Ph，随后通过 (xanthate)2-

SO2Ph调控的RAFT聚合反应合成AB2型扩链前

体聚合物 . 由于该聚合物在A端含有苯磺酰基，

在2个B端含有黄原酸酯基团，通过巯基-黄原酸

酯和巯基-苯磺酰基串联反应，将AB2型前体聚

合物扩链，合成超支化聚合物 .

2.1.1　链转移剂(xanthate)2-SO2Ph的表征

化合物 M1 的 1H-NMR 谱图如图 2(a)所示，

其中化学位移位于 δ=9.00~7.5范围内的 a~d峰归

属于苯磺酰基和吡啶上的芳环氢；位于δ=1.43和

1.47 (h峰)处的2个单峰归属于缩醛保护基上的甲

基氢 . 13C-NMR谱图如图 2(b)所示，各峰均归属

明确 . 化合物M2的 1H-NMR谱图如图 2(c)所示，

可以观察到归属于M1中缩醛保护基上甲基氢的

峰消失，化学位移位于 δ=3.30 (i峰)处出现了归

属于羟基氢原子的宽峰 . 13C-NMR谱图如图 2(d)

所示，各峰均归属明确 .

(Xanthate)2-SO2Ph 的 1H-NMR 谱图如图 3(a)

所示，可以观察到化学位移位于 δ=9.00~7.50范

围内归属于苯磺酰基和吡啶上芳环氢的 a~d峰；

酯化反应后谱图上出现了归属于黄原酸酯R基团

和 Z 基团亚甲基氢的 h 和 f 峰 . 13C-NMR 和 13C-

NMR DEPT-135°谱图如图3(b)和3(c)所示，各峰

均归属明确 . 高分辨质谱结果显示 (xanthate)2-
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刘宇鹏和赵汉英：巯基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联反应合成可断裂超支化聚合物

SO2Ph [M+H]+的质荷比为 748.06717，与理论计

算值748.06791吻合 .

2.1.2　可断裂超支化聚合物的合成和裂解

通过(xanthate)2-SO2Ph调控的RAFT聚合反应

制备AB2型前体聚合物，其 1H-NMR谱图见图4. 

其中化学位移位于 δ=9.00~7.5范围内的 a~d峰归

属于A端苯磺酰基和吡啶上的芳环氢；3.93 (j峰)

处的单峰归属于A端吡啶上甲氧基羰基取代基的

甲基氢；δ=4.63处的h峰归属于B端黄原酸酯氧

原子邻位的亚甲基氢；核磁积分面积较大的g、l

和m峰则归属于 PVAc上的氢 . 通过 1H-NMR测

定聚合物的重复单元数为 78，并将其命名为

(PVAc39)2-SO2Ph.

向AB2型前体聚合物溶液中加入苄硫醇和三

乙胺，利用巯基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联

反应制备超支化聚合物 . 控制聚合物为26.8 μmol，

苄硫醇为 161 μmol，三乙胺为 161 μmol. 扩链反

应在氩气保护下于 50 ℃油浴中进行 12 h，随后

在冰乙醚中沉淀出产物并进行 1H-NMR 和 GPC

分析 .

经扩链反应而制得的聚合物的 1H-NMR谱图

如图5所示，除了归属于PVAc的峰(d、h和 i峰)

外，还可以观察到图4中化学位移为δ=8.82处的

单峰在扩链反应后消失，取而代之的是图5中δ=

9.0处的多重峰 a.该峰的出现是由于吡啶环上的

苯磺酰基被硫醚取代后，吡啶氮原子邻位芳环氢

原子的电子云密度降低 .同时由于扩链后聚合物

链中存在多个吡啶环，导致多个单峰相互重叠而

形成多重峰 . 同样地，图4中化学位移为δ=7.99归

属于吡啶氮原子间位芳环氢上的单峰在扩链反应

后移动到 δ=7.50~7.20，表明失去苯磺酰基的吸

电子效应后，吡啶氮原子间位芳环氢原子的电子

云密度升高，对氢核的屏蔽效应增强，导致核磁

氢谱吸收峰向高场移动 . 化学位移位于 δ=7.50~

7.20的多重峰同时也归属于苄硫醇的芳环氢，表

明合成超支化聚合物的扩链反应是以苄硫醇的封

端而终止 .

(PVAc39)2-SO2Ph 扩链前后的凝胶渗透色谱

(GPC)流出曲线如图 6所示，反应后的聚合物流

出曲线向高分子量区域移动 . 通过光散射检测器

(LS)测量的扩链前后聚合物的绝对数均分子量

Mn,GPC-LS分别为7.5和58.7 kDa，表明通过扩链反
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应平均约有8个(PVAc39)2-SO2Ph前体聚合物参与

形成1个超支化聚合物 . 与前体聚合物相比，超

支化聚合物具有较宽的分子量分布 .

由于超支化聚合物的流体力学半径通常比相

同分子量的线形聚合物小，而GPC的分子量标

准曲线以线形聚合物标样校准得出，因此对于超

支化聚合物，通过RI检测器测得的相对分子量

会小于通过LS检测器测得的绝对分子量 .通过RI

检测器测量的超支化聚合物的相对数均分子量

Mn,GPC-RI为 38.7 kDa，而Mn,GPC-RI与Mn,GPC-LS的比

值为0.66.

通过扩链反应合成的超支化聚合物中存在杂

芳基硫醚结构，在DBU催化下，加入过量巯基

乙醇会导致超支化聚合物断裂(图1). 断裂产物的
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GPC流出曲线(图 6)向低分子量区域移动并将前

体聚合物(PVAc39)2-SO2Ph的流出曲线覆盖 . 同时

二者的峰值非常接近，但断裂产物的分子量分布

更宽 . 这可能是由于可逆的巯基交换反应无法将

全部超支化聚合物中的硫醚键断裂，因此相对于

扩链前体聚合物，断裂产物中仍残有分子量较高

的部分 . 超支化聚合物中被降解为巯基乙醇封端

的AB2型断裂产物，其分子量将小于含有双黄

原酸酯和单苯磺酰基的扩链前体聚合物 . 同时端

基含有巯基的断裂产物也可能发生巯基偶联反

应，导致断裂产物的分子量高于扩链前体聚合

物 . 从断裂产物的 1H-NMR 谱图(图 7)中可以看

到归属于巯基乙醇上亚甲基上的质子峰(j和 k)，

表明超支化聚合物被巯基乙醇通过亲核芳香取

代反应而断裂 .

2.2　AB2型前体聚合物扩链反应机理的研究及

超支化聚合物的后修饰

2.2.1　AB2型前体聚合物(PVAc39)2-SO2Ph扩链反

应机理的研究

使用 1H-NMR和GPC对(PVAc39)2-SO2Ph的链

增长过程进行跟踪 . 取不同时间下苄硫醇引发后

的扩链产物，将反应体系中小分子除去后，把在

0、10、20、30和60 min获得的超支化聚合物进

行 1H-NMR和GPC测试 .
1H-NMR谱图如图 8所示 . 在第 10 min时原

归属于黄原酸酯氧原子邻位亚甲基氢的g峰已经

基本消失，证明(PVAc39)2-SO2Ph 上的黄原酸酯

端基已被还原为巯基，同时表明巯基-黄原酸酯

反应速率较快 . 反应10 min后归属于超支化聚合
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Hyperbranched polymer
After cleavage reaction

Fig. 6  GPC traces of (PVAc39)2-SO2Ph, hyperbranched 

polymers and hyperbranched polymers after cleavage reaction.
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物的a峰和 f峰的出现，证明扩链反应的进行 . 但

此时仍能观察到归属于前体聚合物上苯磺酰基及

吡啶环上芳环氢的 b~e峰 . 随着反应的进行，在

巯基-苯磺酰基反应和苄硫醇与苯磺酰基封端反

应的双重影响下，b~e峰的强度开始降低，当扩

链反应进行到60 min时，b~e峰基本消失，只观

察到扩链产物上的 a峰和 f峰，推测此时扩链反

应已经在苄硫醇的封端下终止 .

GPC流出曲线如图 9所示 . 10 min时扩链产

物的流出曲线呈现明显的双峰分布，左侧的主峰

代表扩链后的超支化聚合物，而在主峰右侧的肩

峰则代表未反应的前体聚合物 . 结合 1H-NMR谱

图可知此时反应体系中的黄原酸酯基团已全部被

还原为巯基，因此在后续的反应过程中，不断进

行的巯基-苯磺酰基扩链反应导致扩链产物的

GPC流出曲线逐渐向高分子量区域移动，同时

肩峰逐渐消失，峰形由双峰变为单峰分布 .
1H-NMR和GPC的结果表明，AB2型前体聚

合物的扩链反应由相对较快的巯基-黄原酸酯反

应和相对较慢的巯基-苯磺酰基扩链反应组成 . 在

反应过程中，反应体系里的黄原酸酯基团在短时

间内被全部还原为巯基负离子，随后聚合物链间

的巯基-苯磺酰基反应导致扩链并形成超支化聚

合物 . 同时过量的苄硫醇也会与聚合物的苯磺酰

基端基进行反应(封端反应)，当溶液中的苯磺酰

基耗尽时扩链反应终止 .

2.2.2　超支化聚合物的后修饰

通过巯基-黄原酸酯反应和巯基-苯磺酰基串

联反应合成的超支化聚合物理论上在分子外围具

有多个巯基结构，这使得借助巯基化学对超支化

聚合物进行端基改性和后修饰成为可能 .

利用聚合物外围上的巯基与2,2′-二硫二吡啶

间的偶联反应，可对超支化聚合物进行后修饰

(图 10(a)). 产物的 1H-NMR谱图如图 10(b)所示，
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Fig. 9  GPC traces of (PVAc39)2-SO2Ph chain extension 

induced by benzyl mercaptan at different reaction time.
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可以观察到归属于吡啶环上芳环氢的 a~c峰 . 将

归属于PVAc氧原子邻位次甲基氢(δ=5.03~4.75)

的峰面积定为 78，吡啶氮原子邻位氢的峰面积

为0.89，与理论值1~1.125 (平均1个超支化聚合

物含有8个前体聚合物，分子外围存在8~9个巯

基结构)相近 .

2.3　反应条件对可断裂超支化聚合物合成的影响

2.3.1　扩链前体聚合物重复单元数的影响

首先通过(xanthate)2-SO2Ph 调控的 RAFT 聚

合反应合成不同聚合度的(PVAcn)2-SO2Ph (n=8、

19、30和39)，并研究了扩链前体聚合物的重复

单元数对超支化聚合物合成的影响 . (PVAc8)2-

SO2Ph、 (PVAc19)2-SO2Ph 和 (PVAc30)2-SO2Ph 的

Mn,GPC-LS 分别为 2.1、3.9 和 5.8 kDa， (PVAc39)2-

SO2Ph通过扩链合成的超支化聚合物的GPC流出

曲线见图6. (PVAc8)2-SO2Ph、(PVAc19)2-SO2Ph和

(PVAc30)2-SO2Ph的扩链产物的GPC流出曲线见

图11，它们的流出曲线均向高分子量区域移动，

且分子量分布变宽 .

相关聚合物的绝对和相对分子量及分子量分

布等数据汇总于表 1. 对表中数据进行分析可知

所有扩链产物的Mn,GPC-LS明显高于Mn,GPC-RI，表

明扩链产物均具有超支化结构 . 通过聚合物在扩

链反应前后的Mn,GPC-LS可以计算出超支化聚合物

中前体(PVAcn)2-SO2Ph的数量m，且m值随 n值

的减小而增大，这表明短链前体生成的超支化聚

合物中含有更多的(PVAcn)2-SO2Ph前体单元，同

时也意味着聚合物的结构变得更复杂，支化程度

也变得更大，RMn
(Mn,GPC-RI/Mn,GPC-LS)值随前体聚合

物n值的减小而降低也证明低聚合度的扩链前体

利于合成较高支化度的超支化聚合物 .

2.3.2　扩链反应温度的影响

以(PVAc39)2-SO2Ph 为前体聚合物，对反应

温度的影响进行了研究 . 图12为不同温度下扩链

产物的GPC流出曲线，相关聚合物的绝对和相

对分子量及分子量分布等数据汇总于表2. 从GPC

8 12 16 20 24 28
Retention time (min)

(PVAc39)2-SO2Ph
Hyperbranched polymer

(PVAc30)2-SO2Ph
Hyperbranched polymer

(PVAc19)2-SO2Ph
Hyperbranched polymer

(PVAc8)2-SO2Ph
Hyperbranched polymer

Solvent

Fig. 11  GPC traces of (PVAc8)2-SO2Ph, (PVAc19)2-SO2Ph, 

(PVAc30)2-SO2Ph and (PVAc39)2-SO2Ph before and after chain 

extension.
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Fig. 10  (a) Reaction between thiols on hyperbranched polymers and 2,2′-dithiopyridine, and (b) 1H-NMR spectrum of the 

product.

9



高 分 子 学 报

流出曲线可以观察到2种检测器下扩链产物的流

出曲线均随温度降低向高分子量区域移动，基于

扩链前后聚合物的Mn,GPC-LS值可以计算出30、50

和 80 ℃下扩链产物中(PVAc39)2-SO2Ph的数量约

为10、8和5，表明温度越低越有利于链增长 . 同

时相较于RI检测器，不同温度下LS检测器的流

出曲线均向更高分子量区域移动，从表中可看出

在 30、50和 80 ℃下得到的扩链产物的Mn,GPC-LS

明显高于Mn,GPC-RI，表明扩链后的聚合物均具有

超支化结构 . RMn
值在30和50 ℃下分别为0.69和

0.66，而在 80 ℃则升高到 0.79，同时 80 ℃下扩

链产物的分子量分布(PDI)较30和50 ℃更小，表

明低温范围内反应温度对超支化聚合物的支化程

度影响不大，但高温可能使扩链产物的支化程度

降低 .

2.3.3　扩链反应引发剂的影响

除了苄硫醇，我们还使用乙硫醇和巯基乙醇

通过扩链反应合成超支化聚合物 . 以(PVAc39)2-

SO2Ph为前体聚合物，分别加入3种不同巯基化

合物得到的扩链产物的GPC流出曲线如图13所

示，相关聚合物的绝对和相对分子量及分子量分

布等数据汇总于表3中 . 由图13可以看出扩链产

Table 2　 The Mn,GPC-RI, Mn,GPC-LS, RMn
 and PDI (Đ) of 

hyperbranched polymers synthesized by chain extension of 

(PVAc39)2-SO2Ph at different temperatures, and the average 

number of (PVAc39)2-SO2Ph in a hyperbranched polymer 

(m value).

T 

(°C)

30

50

80

Mn,GPC-RI a 

(kDa)

48.2

38.7

28.7

Mn,GPC-LS b 

(kDa)

70.3

58.7

36.3

RMn
 c

0.69

0.66

0.79

m d

10

8

5

Đ b

2.57

2.47

1.80

a The relative number-average molecular weights of the 

polymers were determined by GPC-RI; b The absolute number-

average molecular weights and the dispersities of the polymers 

were determined by GPC-LS; c RMn
 is the ratio of Mn,GPC-RI 

to Mn,GPC-LS; d The average number of precursor polymer 

chains involved in the chain extension was calculated based 

on the measurements of the absolute number-average 

molecular weights.

8 12 16 20 24 28
Retention time (min)

(PVAc39)2-SO2Ph
80 ℃
50 ℃
30 °C

(PVAc39)2-SO2Ph
80 °C
50 °C
30 °C

RI

RALS

Fig. 12  GPC-RALS and GPC-RI traces of hyperbranched 

polymers synthesized by chain extension of (PVAc39)2-

SO2Ph at 30, 50, and 80 ℃.

Table 1　 The Mn,GPC-RI, Mn,GPC-LS, RMn
 and PDI (Đ) of 

hyperbranched polymers synthesized by chain extension of 

(PVAcn)2-SO2Ph, and the average number of (PVAcn)2-SO2Ph 

in a hyperbranched polymer (m value).

n a

8

19

30

39

Mn,GPC-RI b 

(kDa)

13.1

22.7

31.1

38.7

Mn,GPC-LS c 

(kDa)

25.6

36.3

49.6

58.7

RMn
 d

0.51

0.62

0.63

0.66

m e

14

10

9

8

Đ c

1.61

2.29

2.32

2.47

a The repeating unit numbers of PVAcn-SO2Ph were 

determined by 1H-NMR; b The relative number-average 

molecular weights of the polymers were determined by 

GPC equipped with a differential refractive detector (GPC-

RI); c The absolute number-average molecular weights and 

the dispersities of the polymers were determined by GPC 

equipped with light scattering detector (GPC-LS); d RMn
 is 

the ratio of Mn,GPC-RI to Mn,GPC-LS; e The average number of 

precursor polymer chains involved in the chain extension 

was calculated based on the measurements of the absolute 

number-average molecular weights.

8 12 16 20 24 28
Retention time (min)

(PVAc39)2-SO2Ph

HO SH

(PVAc39)2-SO2Ph

(PVAc39)2-SO2Ph

SH

SH

Fig. 13  GPC traces of hyperbranched polymers synthesized 

by chain extension of (PVAc39)2-SO2Ph initiated by 

mercaptoethanol, ethanethiol, and benzyl mercaptan.
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物的流出曲线均向高分子量区域移动且分子量分

布变宽 . 同时表中数据显示 Mn,GPC-LS 明显高于

Mn,GPC-RI，表明扩链后的聚合物均具有超支化结

构 . 巯基乙醇和苄硫醇作为引发剂合成的超支化

聚合物的绝对和相对分子量以及PDI等数据均相

近，乙硫醇作为引发剂则合成了较高分子量的超

支化聚合物 . 由表3可知加入巯基乙醇和苄硫醇得

到的超支化聚合物的Mn,GPC-LS为55.3和58.7 kDa，

而乙硫醇达到了93.7 kDa，基于扩链反应前后聚

合物的Mn,GPC-LS值计算出巯基乙醇、乙硫醇和苄

硫醇作为引发剂时，合成的超支化聚合物中前体

(PVAc39)2-SO2Ph的平均数量约为8、13和8. 值得

注意的是，使用3种巯基化合物合成的超支化聚

合物的RMn
值相似，表明虽然使用不同巯基化合

物会导致产物分子量存在差异但合成的超支化聚

合物的支化程度相近 .

2.3.4　苄硫醇和黄原酸酯端基摩尔比对可断裂

超支化聚合物合成的影响

在扩链反应中，巯基化合物与黄原酸酯端基

的摩尔比至关重要，过量的巯基化合物和聚合物

末端苯磺酰基直接反应将导致扩链反应终止 . 图14

为(PVAc39)2-SO2Ph在 3:1和 2:1的苄硫醇和黄原

酸酯端基摩尔比下通过扩链反应合成的超支化聚

合物的GPC流出曲线，可以看出两者在RI检测

器的流出曲线具有相近的保留时间；但相对于摩

尔比为 3:1，摩尔比为 2:1时LS检测器的流出曲

线明显向更高分子量区域移动 . 相关聚合物的绝

对和相对分子量及分子量分布等数据汇总于表4

中 . 从表中数据可知当苄硫醇和黄原酸酯端基摩

尔比为3:1和2:1时产物的Mn,GPC-RI相近，分别为

38.7和 39.4 kDa；但Mn,GPC-LS差别较大，分别为

58.7和101.5 kDa，通过计算可得摩尔比为3:1时

产物的RMn
值为0.66，而2:1时则低至0.39，这是

由于流体动力学体积相同时，相对于支化程度低

的聚合物，高度支化的聚合物具有更高的分子

量，表明较低的苄硫醇和黄原酸酯端基摩尔比将

合成分子量更高，同时支化程度也更高的超支化

聚合物 .

Table 3　 The Mn,GPC-RI, Mn,GPC-LS, RMn
 and PDI (Đ) of 

hyperbranched polymers synthesized by chain extension of 

(PVAcn)2-SO2Ph initiated by mercaptoethanol, ethanethiol, and 

benzyl mercaptan, and the average number of (PVAc39)2-

SO2Ph in a hyperbranched polymer (m value).

Thiol

Mercapto-ethanol

Ethanethiol

Benzyl Mercaptan

Mn,GPC-RI a 

(kDa)

34.7

57.9

38.7

Mn,GPC-LS b 

(kDa)

55.3

93.7

58.7

RMn
 c

0.63

0.62

0.66

m d

8

13

8

Đ b

2.41

2.91

2.47

a The relative number-average molecular weights of the 

polymers were determined by GPC-RI; b The absolute number-

average molecular weights and the dispersities of the 

polymers were determined by GPC-LS; c RMn
 is the ratio of 

Mn,GPC-RI to Mn,GPC-LS; d The average number of precursor 

polymer chains involved in the chain extension was 

calculated based on the measurements of the absolute 

number-average molecular weights.

4 8 12 16 20 24 28
Retention time (min)

(PVAc39)2-SO2Ph
161 μmol
107 μmol

161 μmol
107 μmol

(PVAc39)2-SO2Ph
RI

RALS

Fig. 14  GPC-RALS and GPC-RI traces of hyperbranched 

polymer synthesized by chain extension of (PVAc39)2-SO2Ph 

at different molar ratios of benzyl mercaptan to xanthate end 

groups.

Table 4　 The Mn,GPC-RI, Mn,GPC-LS, RMn
 and PDI (Đ) of 

hyperbranched polymers synthesized by chain extension of 

(PVAc39)2-SO2Ph at different molar ratios of benzyl mercaptan 

to xanthate end groups, and the average number of (PVAc39)2-

SO2Ph in a hyperbranched molecule (m value).

x

2

3

Mn,GPC-RI a 

(kDa)

39.4

38.7

Mn,GPC-LS b 

(kDa)

101.5

58.7

RMn
 c

0.39

0.66

m d

14

8

Đ b

2.89

2.47

a The relative number-average molecular weights of the 

polymers were determined by GPC-RI; b The absolute number-

average molecular weights and the dispersities of the 

polymers were determined by GPC-LS; c RMn
 is the ratio of 

Mn,GPC-RI to Mn,GPC-LS; d The average number of precursor 

polymer chains involved in chain extension was calculated 

based on the measurements of the absolute number-average 

molecular weights.
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3　结论

通过三步反应合成了带有双黄原酸酯和单苯

磺酰基的三臂链转移剂(xanthate)2-SO2Ph，通过

(xanthate)2-SO2Ph调控的VAc的RAFT聚合反应

合成了 AB2 型扩链前体聚合物(PVAc)2-SO2Ph，

利用巯基-黄原酸酯和巯基-苯磺酰基串联反应一

锅法合成了可断裂超支化聚合物 . 在DBU催化下

添加巯基乙醇可以高效地将聚合物中的芳基硫醚

键断裂 . 通过 1H-NMR和GPC对反应机理进行研

究，证明超支化聚合物的合成过程是在较快的巯

基-黄原酸酯反应和较慢的巯基-苯磺酰基反应协

同下完成 . 对合成超支化聚合物的反应条件(扩链

前体聚合度、投料比、温度和扩链引发剂)进行

了研究，巯基化合物与黄原酸酯端基的投料比在

扩链形成超支化聚合物的过程中起关键作用，较

低的巯基化合物和黄原酸酯端基摩尔比将合成分

子量和支化程度更高的超支化聚合物 .
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Research Article

Synthesis of Cleavable Hyperbranched Polymers by Thiol-xanthate and 
Thiol-phenylsulfone Sequential Reactions

Yu-peng Liu, Han-ying Zhao*

(Key Laboratory of Functional Polymer Materials of the Ministry of Education, College of Chemistry, 

Nankai University, Tianjin 300071)

Abstract  Hyperbranched polymers are a class of important polymers with unique physicochemical properties. 

The synthesis of cleavable hyperbranched polymers is of great significance in the fields of biomedical and 

materials science. In this study, a novel xanthate chain transfer agent was designed and used to mediate the RAFT 

polymerization of vinyl acetate and AB2-type precursor polymers were synthesized. The precursors were 

subsequently used in one-pot synthesis of cleavable hyperbranched polymers via sequential thiol-xanthate and 

thiol-phenylsulfone reactions. The thioether bonds in the polymer structures can be cleaved by small molecular 

thiol compounds under alkaline catalysis. The chain extension process was monitored by 1H-NMR and GPC. The 

influences of the factors, including the degree of polymerization of the precursor, feed ratio, temperature, and 

chain extension initiator, were investigated. The strategy based on a combination of RAFT polymerization and 

thiol chemistries, offers a new and effective approach to the synthesis of cleavable hyperbranched polymers.

Keywords  Hyperbranched polymer; Cleavable polymer; RAFT polymerization; Thiol-xanthate reaction; Thiol-

phenylsulfone reaction
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