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超支化聚酯的研究进展
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摘　要　超支化聚酯(HBP)具有黏度低、官能度高和不易结晶等特点,应用前景广阔.综述了 HBP的合成研究

进展,以及在聚合物共混、涂料、医药和纳米材料等领域的应用研究情况.

关键词　超支化聚酯,合成,应用

Researchprogressofhyperbranchedpolyester
WuYifan

(ChemicalIndustryProductivityPromotionCenterofChina,Beijing１０００２９)

Abstract　Hyperbranchedpolyesterhaspropertiesoflowviscosity,highfunctionalityandhardtocrystallize,

thushasbroadapplicationprospects．Thesynthesisofhyperbranchedpolyesterandapplicationinpolymerblending,

coating,medication,andnanomaterialswerereviewed．

Keywords　hyperbranchedpolyester,synthesis,application

作者简介:邬一凡(１９９２Ｇ),男,硕士,研究方向为专用化学品.

　　超支化聚合物是具有不规则三维网状结构的高

度支化的大分子,其合成过程相对简单,支化度介于

０~１,相对分子质量分布较宽.超支化聚合物的概

念诞生于１９８８年,此后逐渐成为高分子学科的研究

热点[１].超支化聚酯(HBP)是超支化聚合物家族

中最主要的成员之一,具有低黏度、不易结晶、高溶

解性和官能度高等特点,并且制备简单,成本低廉,
原材料来源广,容易实现工业化生产,在高分子材

料、涂料工业和生物医药等领域应用前景广阔[２].
笔者就 HBP的合成及其应用进行了综述.

１　HBP的合成

HBP由中心核和支化单体合成,中心核一般使

用新戊二醇、季戊四醇或三羟甲基丙烷(TMP).按

照支化单体不同,HBP一般可分为脂肪族 HBP和

芳香族 HBP.脂肪族 HBP通常使用二羟甲基丙酸

(DMPA)为支化单体;芳香族 HBP通常使用酸酐

制备单体,主要有１,２,４Ｇ偏苯三酸酐、邻苯二甲酸

酐等.
王黎等[３]以 TMP为核,DMPA为支化单体,合

成了 HBP,具有较窄的分子量分布和较小的大分子

流体力学半径,有类似球形的分子结构,其特性黏数

[η]＝５􀆰２８mL/g.张 海 波 等[４]以 马 来 海 松 酸、

TMP、丙三醇共聚合成了松香基 HBP.研究发现:

丙三醇∶马来海松酸的质量配合比为３∶１、催化剂草

酸亚锡用量为０􀆰２％(wt,质量分数,下同)、反应温

度２２０℃为最优制备条件,制得的松香基 HBP的数

均分 子 量 (Mn)为 ２３０８,热 失 重 ５０％ 时 温 度 为

４０２℃,玻璃化转变温度(Tg)为４２􀆰９℃,特性黏度为

２􀆰１１mL/g,在丙酮等有机溶剂中具有较好的溶解

性.张新鸽等[５]以全乙酰化纤维素和苏氨酸为原

料,通过 KoenigsＧKnorr法合成一种带羧基和多羟

基官能团的纤维素基类糖肽结构衍生物,并以此为

原料通过自缩聚反应制备新型纤维素基 HBP 的

１代产物,继而又制备了２—５代 HBP,产物结构表

征与预期一致,且热性能良好.

２　HBP的应用

２􀆰１　在聚合物共混中的应用

HBP具有独特的三维球状结构,同时其本身大

量的官能团能与基体产生特殊作用,因此可用作聚

合物的流变改性剂、增韧剂和结晶促进剂等,在多种

聚合物中都有广阔的应用前景.

Bhardwaj等[６]将端羟基 HBP、聚酸酐和聚乳

酸(PLA)熔融共混,在此过程中 HBP与聚酸酐原

位交联,在PLA 基体中形成了具有“海Ｇ岛结构”的
分散相,使PLA的韧性和断裂伸长率分别增加了约

５７０％和约８４７％.陈哲峰等[７]将 HBP和纳米二氧
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化硅(SiO２)加入到PLA中,通过双螺杆熔融共混制

备了 PLA/HBP/SiO２ 纳米复合材料,研究表明纳

米SiO２ 优先分布于极性的 HBP 中形成分散相,

HBP和SiO２ 的加入可显著提高PLA的拉伸黏度,
改善了PLA薄膜的韧性.

高志勇等[８]以 TMP作为中心核,邻苯二甲酸

为合成单体合成 HBP,将其与PET共混,共混体系

为非牛顿流体,有效降低了熔体黏度,改善了 PET
的流 变 性.徐 德 增 等[９] 以 TMP 作 为 中 心 核,

DMPA为合成单体合成了第三代端羟基 HBP,并
采用苯甲酸对其进行封端改性.将改性后的第三代

端羟基 HBP作为共混组分加入到PET,对PET的

流变性、吸湿性和染色性均有所提高.研究发现改

性后的 HBP比改性前对PET具有更好的流变改性

功能.Haroon等[１０]发现３％的 HBP与５％的再生

PET共混,可以显著提高再生 PET 的结晶速率,

HBP可在再生 PET 结 晶 过 程 中 用 作 有 效 的 成

核剂.
刘晶如等[１１]以３种不同端基的 HBP分别对超

高分子量聚乙烯(UHMWPE)进行共混改性.研究

发现随着端羟基 HBP、端苯基 HBP及端十六烷基

HBP加入量的增大,UHMWPE/HBP共混物的拉

伸强度不断降低,断裂伸长率呈先增大后减小的趋

势.端十六烷基 HBP使共混物的复数黏度上升,
而高添加量的端羟基 HBP和端苯基 HBP能增强

UHMWPE大分子链的活动能力,改善 UHMWPE
的加工流动性能.

夏令涛等[１２]采用不同分子量的端羟基 HBP与

聚丙烯共混,将得到的共混母粒进行熔体静电纺丝.
研究发现 HBP可显著减小聚丙烯纤维的直径,当
加入８％ HBP(H２０３型)时,聚丙烯纤维直径可达

到１~２μm,且分布均匀.

２􀆰２　在涂料领域的应用

HBP在涂料领域有广阔的应用前景.HBP的

结构介于线型和球形之间,黏度很低,与线型聚酯共

混时可以使共混物的流动性、黏度、热稳定性和力学

性能产生较大的变化;丰富的端基使其具有高的反

应活性及很强的可改性能力,可以进行不同的改性,
得到多种用途的涂料产品.

袁仁 能 等[１３]采 用 硬 脂 酸 对 HBP(BoltornTM

H２０型)进行端基改性,改性的 HBP的玻璃化转变

温度升高至７０℃,将其加入粉末涂料后比未加入改

性 HBP的粉末涂料体系熔体黏度降低了２０％~
５０％,表面接触角从１００°降至８０°,橘皮、针孔和缩

孔等表面缺陷减少,同时不影响粉末涂料的附着力、
铅笔硬度、耐冲击性、柔韧性及光泽度等性能.王勇

等[１４]以 TMP 为 核,DMPA 为 AB２ 型 单 体 合 成

HBP,并采用月桂酸和苯甲酸为改性剂,以甲苯二

异氰酸酯三聚体为固化剂,对改性 HBP的交联涂

膜性能进行了研究.研究发现单独用月桂酸改性制

成的 HBP涂膜硬度和附着力差,采用苯甲酸改性

得到的 HBP涂膜在常温下呈固态,而以月桂酸和

苯甲酸混合改性条件下则可以得到光泽度、附着力

和柔韧性优异的涂膜.

Claesson等[１５]使用εＧ己内酯对 HBP(BoltornTM

H３０型)改性,接枝得到具有半结晶性的长链端基

结构,再采用甲基丙烯酸酐改性端基,得到端基含不

饱和双键的紫外光(UV)固化粉末涂料树脂,熔点

在 ３４~５０℃ 之 间,在 ８０℃ 以 下 即 可 交 联 成 膜.

Simic等[１６]采用３,５,５Ｇ三甲基己酸对端羟基 HBP
改性,将改性后的含有端丙烯酸基的 HBP作为 UV
固化预聚物,与丙烯酸Ｇ２Ｇ乙基己酯组成 UV固化体

系;同时将合成的热固性羟基聚丙烯酸酯和Desmodur
N３３９０固化剂组成热固化体系;两种体系组成 UVＧ
热用双重固化汽车涂料体系.研究表明合成的

UVＧ热双重固化涂料体系的交联密 度 随 着 改 性

HBP的含量升高而升高,同时热稳定性变化不大.

Asif等[１７]首先用甲基丙烯酸缩水甘油酯改性 HBP
(BoltornTM H２０型),引入不饱和双键,再用丁二酸

酐将端羟基全部改为端羧基,最后用三乙胺中和后

得到了 UV固化水性超支化聚氨酯丙烯酸酯,粒径

４３~２３７nm 之间.马晓舒等[１８]采用马来海松酸与

环氧氯丙烷合成了 HBP,再通过丙烯酸羟乙酯对其

改性合成了涂料用 UV 固化 HBP.该 UV 固化

HBP固化膜附着力１级,抗冲击力４０kg/cm,铅笔

硬度４H,耐甲乙酮＞１００,可作为 UV 固化涂料中

的主体树脂.

２􀆰３　在医药领域中的应用

HBP在医药领域中用于药物可控缓释系统越

来越受 到 人 们 的 重 视.Xia等[１９]以 TMP 为 核,

DMPA为单体合成了 HBP,并用聚εＧ己内酯接枝,
产物可用作阿司匹林药物的缓释系统.研究发现

pH 为７􀆰４的合成体液中,该系统的药物缓释时间

可达１１０h.Zhang等[２０]以 TMP为核,DMPA为单

体,合成了第四代 HBP,并用丙烯酰氯对其进行丙

烯酸酯化改性,再引入光引发剂２Ｇ羟基Ｇ１Ｇ[４Ｇ(２Ｇ羟

乙氧基)苯基]Ｇ２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丙酮,使改性 HBP交联形

成水凝胶.研究表明该水凝胶可封装疏水药物地塞
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米松,药物持续缓慢释放的时间可达８d以上,并且

可通过改变 HBP的含量改变水凝胶的药物缓释性

能.Karpagam 等[２１]采用３,５Ｇ二羟基苯甲酸进行酯

交换反应后再进行自缩聚反应合成 HBP,将其通过

溶剂蒸发法与盐酸环丙沙星组成 HBPＧ药物结合

物.在３５℃,pH＝７􀆰４的条件下,２４h后,HBPＧ药

物结合物仅释放１０􀆰４％的盐酸环丙沙星,可用作有

效的药物缓释系统.

２􀆰４　在纳米材料中的应用

纳米材料具有量子效应、表面效应、小尺寸效应

和宏观量子隧道效应等,使得它具有独特的力学、光
学以 及 电 性 能. 朱 振 东 等[２２] 采 用 含—OH 和

—COOH 末端基的 HBP为稳定剂,辅以含磷表面

活性剂脂肪醇乙烯基醚磷酸盐(MOAＧ３PK),制备

了 HBP包覆的高度分散的纳米银粒子,平均粒径

为(７􀆰７±０􀆰５)nm,粒径分布在３~１９nm 范围内,研
究表明 HBP与 MOAＧ３PK的组合对光还原反应过

程中纳米银粒子的生长起非常重要的稳定作用.王

国建等[２３]先制备了连接酰氯基团的碳纳米管,再用

HBP(BoltornTM型)对其进行表面修饰,修饰后的碳

纳米管在有机溶剂中的溶解性能明显提高.张颖

等[２４]以二乙醇胺和丙烯酸甲酯合成的 N,NＧ二羟

乙基Ｇ３Ｇ胺基丙酸甲 酯 作 为 AB２ 型 单 体,以 纳 米

SiO２ 为核,制得SiO２ 接枝 HBP的纳米粒子,再与

αＧ己内酯进行开环反应,合成了含柔性长链的SiO２Ｇ
长链 HBP杂化物,最后与丁苯橡胶(SBR)共混得到

SiO２ＧHBPＧL/SBR纳米复合材料,研究表明 HBP
改性后的SiO２ 纳米粒子比未改性的SiO２ 纳米粒子

在丁苯橡胶中的相容性明显提高,且对SBR的加工

性能和耐磨性能均有较大的提高.

２􀆰５　在其他领域的应用

除上述应用领域外,HBP还广泛应用于过滤材

料、印染工业等领域.Wei等[２５]采用对苯二甲酰氯

与 HBP的端羟基反应,制备了以交联的 HBP为分

离层,聚丙烯腈为支撑层的复合纳米滤膜,HBP和

对苯二甲酰氯的用量分别为１􀆰１４g和０􀆰１６７g条件

下性能最优,对无机盐的截留率顺序为:硫酸钠

(Na２SO４)＞硫酸镁(MgSO４)＞氯化钠(NaCl)＞氯

化镁 (MgCl２).苟 明 明 等[２６]以 季 戊 四 醇 为 核,

DMPA为单体制备了 HBP的 PDMPA,用十六烷

基环氧丙基二甲基氯化铵对其进行季铵化改性,得
到碱减量促进剂 HBP季铵盐(QHPE).QHPE对

涤纶碱减量有较明显的促进作用,用量宜控制在

０􀆰０１６g左右.陈焜等[２７]用环氧氯丙烷对端羟基

HBP(BoltornTM H２０型)进行接枝改性,再将改性

后的中间产物与十六烷基二甲基叔胺进行季铵化反

应,合 成 一 种 新 型 HBPＧ季 铵 盐 抗 静 电 剂

H２０C１６N.研究发现经该抗静电剂整理后的涤纶

织物静电压为０􀆰０１kV,半衰期为０􀆰００s;经１０次水

洗后,织物静电压为０􀆰７４kV,半衰期为０􀆰１１s,合成

的 HBPＧ季铵盐抗静电剂具有优良的抗静电性和耐

久性.

３　结语

HBP具有同等相对分子质量的其他聚合物所

不具备的性质,其合成和应用的研究发展十分迅速,
在聚合物共混、涂料、医药和纳米材料等领域被广泛

应用并极具发展潜能.今后的研究重点主要是

HBP的改性研究以及工业化生产,从而拓宽 HBP
的应用之路.
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