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以三羟甲基丙烷为核合成超支化聚酯及表征
杨俊玲　于振东∗ 　冉斌荣　杨　阳

(天津工业大学环境与化学工程学院,天津３００３８７)

摘　要　以三羟甲基丙烷为核分子,２,２Ｇ二羟甲基丙酸为单体,采用一步法,合成了第二代超支化聚酯(HBPE)

并对合成工艺进行了研究.采用傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)、核磁共振光谱(１HＧNMR)、差示扫描量热分析(DSC)、

热重分析(TG)及凝胶渗透色谱(GPC)等手段对产品结构进行表征.结果表明:该超支化聚酯聚合的最适温度为

１４５℃,最佳催化剂用量为０􀆰５％,支化度 DBfrechet＝０􀆰５７,玻璃化转变温度为５１􀆰２℃,热分解温度在３５６℃以上.
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Abstract　Thesecondgenerationhyperbranchedpolyester(HBPE)weresynthesizedbyonestepmethodwith
trimethylopropaneascoremolecule,２,２ＧDimethylolpropionicacidasmonomer,andthesynthesistechnologywasalso
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　　超支化这一概念的首次提出是在１９５０年左右,
但是超支化聚酯真正被人们所认识却是最近二三十

年的事情[１].超支化聚酯具有高度支化的结构,而
且具有高官能度以及对称的球型三维结构,并且分

子间不发生缠绕等结构优点[２],具有大量活性端基

羟基,容易修饰和改性,通过改性和修饰其端基使得

超支化聚酯在更多更广的领域里得到应用,例如在

涂料中的应用[３]、高分子膜材料中的应用[４]、推进剂

粘合剂中的应用以及在医药中的应用[５Ｇ６]等.超支

化聚酯具有合成成本低、适合大规模工业生产等特

点,使得近年来的关注度非常高.近年来随着理论

研究的不断丰富,更多种类的超支化聚酯不断出现,
而且在某些应用领域已经崭露头角[７].目前,瑞士

Perstorp公司已成功将脂肪族超支化聚酯进行了商

业化应用[８].本研究以三羟甲基丙烷为核分子,

２,２Ｇ二羟甲基丙酸为单体合成了超支化聚酯,对其

合成工艺的优化进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

２,２Ｇ二羟甲基丙酸(＞９９％,DMPA,分析纯),
济宁华凯树脂有限公司;三羟甲基丙烷(分析纯),天
津市光复精细化工研究所;对甲苯磺酸(分析纯),天
津市津南区咸水沽工业园区;丙酮、无水乙醇,天津

市风船化学试剂科技有限公司;高纯氮气,天津市近

代福利气体厂.
调温电热套(KDM 型),山东鄄城华鲁电热有

限公司;精密定时电动搅拌器(JJＧ１A 型),山东鄄城

华鲁电热有限公司;循环水真空泵(SHZＧⅢ型),上
海 康 华 生 化 仪 器 制 造 有 限 公 司;核 磁 共 振 仪

(１HＧNMR,AVANCE Ⅲ４００MHz型),布鲁克拜耳

厄斯宾有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Nicoletis５０型),赛默飞世尔科技有限公司;热重

分析仪(TG,STA４４９F３型),德国耐驰仪器制造有
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限公司;差示扫描量热仪(DSC,DSC２０４F１型),德
国耐驰仪器制造有限公司;凝胶色谱仪(Viscotek
２７０型),英国马尔文仪器有限公司.

１􀆰２　合成方法

本实验采用“一步法”合成超支化聚酯,首先将

核分子三羟甲基丙烷与单体２,２Ｇ二羟甲基丙酸以

１∶９的质量比投加到通有 N２ 的四口瓶中,在搅拌器

的搅拌下,逐步升温到１３５~１５５℃之间,至熔融状

态时,向四口瓶中加入一定比例的催化剂对甲苯磺

酸,继续反应一段时间后,撤去 N２ 装置,在真空条

件下继续反应一段时间,生成淡黄色的第二代超支

化聚酯[９].

１􀆰３　对合成温度的研究

将反应温度分别设置为１３５、１４５和１５５℃,然
后对实验时间与反应物状态进行研究.

１􀆰４　对催化剂用量的研究

在超支化聚酯的合成中,催化剂的作用至关重

要,将催化剂的用量分别设置为单体质量的０􀆰３％、

０􀆰５％和０􀆰７％,然后对聚合反应的时间以及产品状

态进行研究.

１􀆰５　酸值的测量

在反应过程中每隔３０min,精确称量０􀆰１g左右

样品,溶解于１０mL乙醇与丙酮(质量比为１∶１)的
混合溶液中,以酚酞为指示剂,用已标定的 KOH 乙

醇溶液进行滴定至粉红色且３０s不褪色,为滴定终

点[１０],计算公式见式(１):

ω ＝
５６􀆰１×vM

m
(１)

　　式中,ω 为酸值,mgKOH/g;v 为样品消耗标准

溶液的体积与空白样消耗标准溶液的体积之差,

mL;M 为 KOH 的物质的量浓度,mol/L;m 为样品

的质量,g.

１􀆰６　反应程度的计算

在实验过程中,用滴定测得的酸值来计算反应

过程中羧基的反应程度,计算公式见式(２):

P ＝
ω０ －ωi

ω０
×１００％ (２)

　　式中,ω０ 为初始酸值,mgKOH/g;ωi 为第i次

测量的酸值,mgKOH/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对聚合反应的影响

２􀆰１􀆰１　反应温度

本实验中,分别研究了反应温度为１３５、１４５和

１５５℃对聚合反应的影响,在加入催化剂前,首先取

样,进行 滴 定 测 量 酸 值,当 加 入 催 化 剂 后,每 隔

３０min进行取样测定酸值,然后根据酸值的变化,计
算羧基的反应程度,结果见图１.

由图可知,反应刚开始,加入催化剂对甲苯磺酸

后,聚合反应进行地非常迅速,３０min时,反应程度

已经达到６８％以上,３０min以后,反应逐渐趋于平

缓;１３５℃下反应３h后,反应程度达到了８１􀆰７５％,
而１４５与１５５℃下,分别反应３h后,反应程度分别

为９０􀆰４４％与９３􀆰２６％.随着反应温度的升高,聚合

反应程度也逐渐提高.当反应温度高于１４５℃时,
反应程度可达到９０％以上,但是观察实验样品发

现,１５５℃下所得产品颜色为浅褐色,而非超支化聚

酯在１３５与１４５℃下的淡黄色.这是因为,当反应

温度超过１５５℃时,超支化聚酯产品已经出现过氧

化状况.因此,当反应温度为１４５℃时,为聚合反应

的最佳温度.

图１　反应温度

对聚合反应的影响

图２　催化剂用量

对聚合反应的影响

２􀆰１􀆰２　催化剂用量

在 １４５℃ 下,考 察 催 化 剂 对 甲 苯 磺 酸 用 量

(０􀆰３％、０􀆰５％和０􀆰７％)对聚合反应的影响,在聚合

反应开始前,取样进行滴定,加入催化剂后,每隔

３０min取样,进行滴定测量酸值,并计算单体羧基的

反应程度,结果见图２.
由图可知,反应开始加入催化剂对甲苯磺酸后,

反应迅速进行,在 ３０min 时,反应程度可以达到

６７％以上,当反应３０min后,聚合体系的反应逐步

趋于平缓;但是当催化剂用量为单体质量０􀆰３％时,
反应３h以后,羧基的反应程度只有８５􀆰４％,而当催

化剂用量为单体质量的０􀆰５％和０􀆰７％时,在反应

３h后,反应程度能达到９１􀆰６４％与９２􀆰４７％.因此,
在催化剂用量为单体质量的０􀆰５％与０􀆰７％时,都能

到达较高的反应程度,但是当催化剂对甲苯磺酸用

量过多时,会造成药品浪费并且还可能导致体系酸

值过高而使单体水解.综上考虑,催化剂用量为单

体质量的０􀆰５％时为聚合反应的最佳催化剂用量.

２􀆰２　性能分析

在最适温度１４５℃,催化剂对甲苯磺酸用量为
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０􀆰５％的条件下,合成第二代脂肪族超支化聚酯,并
对合成的第二代超支化聚酯进行表征和分析.

２􀆰２􀆰１　在有机溶剂中的溶解性

本实验中,将合成的第二代超支化聚酯用模具

机制成形状相同,质量一致的正方体样品,在室温

下,分别置于２０mL的丙酮、氯仿、乙醚、无水乙醇、
石油醚和正丁醇中,２h后,用已称量过的滤纸进行

过滤,然后待溶剂彻底挥发以后,对滤纸上残留的第

二代超支化聚酯进行称量,计算剩余第二代超支化

聚酯与样品的比值,确定在各有机溶剂中的溶解度

大小,结果见表１.
表１　第二代超支化聚酯在有机溶剂中的溶解性能

溶剂 无水乙醇 丙酮 正丁醇 乙醚 氯仿 石油醚

剩余比例/％ １５ ２３ ４１ ６９ ８４ ９８

实验中溶剂极性的大小顺序为:无水乙醇＞丙

酮＞正丁醇＞乙醚＞氯仿＞石油醚,这与表１中第

二代超支化聚酯在溶剂中剩余的比例从小到大的排

列顺序一致.
由此可见,第二代超支化聚酯在有机溶剂中的

溶解度与溶剂的极性有很大关系,即第二代超支化

聚酯产品易溶于极性较大的有机溶剂,而微溶或不

溶于非极性溶剂[１１].

２􀆰２􀆰２　第二代超支化聚酯的FTＧIR分析

第二代超支化聚酯的FTＧIR谱图见图３,相应

红外波峰对应基团见表２.由图可知,在３３８４cm－１

处为—OH 的特征峰;２９５７cm－１处为—CH３ 的不对

称伸缩振动峰,２９２５cm－１处为 —CH２ 的不对称伸

缩振动峰;１７３７cm－１处为酯基中的 C􀪅􀪅O 特征吸收

图３　第二代超支化聚酯的FTＧIR谱图

表２　第二代超支化聚酯的红外波峰对应基团

序号 波数/cm－１ 基团

１ ３３８４ —OH

２ ２９５７、２９２５ —CH３、—CH２—

３ １７３７ C􀪅􀪅O

４ １４７０、１３６２ —CH２—、—CH３

５ １３０７ C—O

６ １２３０ C—O—C

７ １１３５ O—CH２

峰,证明样品中酯基的存在;１４７０cm－１处为—CH３

的不对称弯曲振动吸收峰,１３６２cm－１处为—CH２ 的

不对称弯曲振动吸收峰;１３０７cm－１处为 C—O 的伸

缩振动偶合峰;１２３０cm－１处为 C—O—C的伸缩振

动吸收峰;１１３５cm－１处为 O—CH２ 的特征吸收峰.

２􀆰２􀆰３　１HＧNMR分析

图４给出了第二代超支化聚酯的１HＧNMR 谱

图、结构图和—CH３ 共振峰放大区域.根据图４,核
磁谱图中的特征峰及对应基团归属见表３.

图４　第二代超支化聚酯的１HＧNMR谱图(a)、

结构图(b)和—CH３ 共振峰放大区域(c)图

表３　第二代超支化聚酯的核磁光谱吸收峰对应基团表

序号 化学位移/(×１０－６) H 原子类型

１ １􀆰１２~１􀆰４１ —CH３

２ ２􀆰０１~２􀆰１１ —CH２

３ ２􀆰６５~３􀆰１５ —CH２—OH

４ ３􀆰４０~３􀆰８１ —COO—CH２—

５ ４􀆰０３~４􀆰４０ —OH

在超支化聚酯中,支化度是一个非常重要的指

标,通常用来描述超支化聚酯分子结构的完美程

度,１HＧNMR的相对峰面积可以计算得出超支化聚

酯的支化度.目前,支化度常用的表达形式有两

种[１２Ｇ１３],见式(３)和式(４):

DBfrey ＝
２D

２D＋L
(３)

DBfrechet ＝
D＋T

D＋L＋T
(４)

　　式中,DBfrey为 Frey定义的支化度;DBfrechet为

Frechet定义的支化度;D 为树状单元甲基;L 为线

性单元甲基;T 为末端单元甲基.
结合图４(c)中末端单元甲基(—CH３,T)对应

的谱图位置化学位移δ＝１􀆰１４×１０－６处的Ⅲ,线性
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第５期 杨俊玲等:以三羟甲基丙烷为核合成超支化聚酯及表征

单元甲基(—CH３,L)对应的谱图位置δ＝１􀆰２１×
１０－６处的Ⅱ,树状单元甲基(—CH３,D)对应的谱图

位置δ＝１􀆰３２×１０－６处的Ⅰ.且根据核磁共振光谱

图积分得出a、b和c的相对峰面积分别为３􀆰３６、

５􀆰８３和４􀆰２９.所以第二代超支化聚酯的支化度分

别为DBfrey＝０􀆰５４,DBfrechet＝０􀆰５７.

２􀆰２􀆰４　GPC分析

第二代超支化聚酯的 GPC谱图见图５,其 GPC
测定结果见表４.由图可知,体系中存在两个峰,在

２１􀆰４min处存在少部分小分子,这是由于通过一步

法合成的第二代超支化聚酯无法避免醚化等副反应

及部分小分子无法接枝到主干等缺陷,但是通过该

方法合成的第二代超支化聚酯无需提纯处理,也可

满足应用需求.由表可知,Mn 要高于理论分子量,
这是由于反应过程中的醚化等副反应较多使分子质

量变大;PDI为１􀆰１８,说明实验中得到的第二代超

支化聚酯的结构已经达到了比较规整的程度.

图５　第二代超支化聚酯的 GPC谱图

表４　第二代超支化聚酯的GPC测定结果

实际分子量/

(g􀅰mol－１)
Mn/

(g􀅰mol－１)
Mw/

(g􀅰mol－１)
Mz/

(g􀅰mol－１)
PDI DBfrechet

１１７９ １５３５ １８０８ ２０３４ １􀆰１８ ０􀆰４８

　　注:Mn 为数均分子量;Mw 为重均分子质量;Mz 为平均分子质

量;PDI为分子量分布,PDI＝Mw/Mn.

２􀆰２􀆰５　DSC和 TG分析

对于超支化聚酯这种无定形材料,玻璃化转变

温度是描述其热性能的重要参数之一.第二代超支

化聚酯的DSC曲线图见图６(a).由图可知,第二代

超支化聚酯的玻璃化转变温度为５１􀆰２℃.

图６　第二代超支化聚酯的 DSC(a)曲线图和

TG(b)曲线图

第二代超支化聚酯的 TG 曲线见图６(b).由

图可知,实验中合成的第二代超支化聚酯的热稳定

性能非常好,在３５６℃以上才开始分解.

３　结论

(１)通过 FTＧIR以及１HＧNMR分析,可以证明

在实验中所合成的产物为第二代超支化聚酯.
(２)以三羟甲基丙烷为核分子,２,２Ｇ二羟甲基丙

酸为单体合成第二代超支化聚酯的最适温度为

１４５℃,催化剂对甲苯磺酸的最佳用量为０􀆰５％.
(３)实验中合成的第二代超支化聚酯易溶于极

性有机溶剂,微溶或不溶于非极性有机溶剂.
(４)实验中合成的第二代超支化聚酯的分子量

略大于理论分子量,且其支化度DBfrechet＝０􀆰５７.
(５)实验中合成的第二代超支化聚酯的玻璃化

转变温度为５１􀆰２℃,且热稳定性能非常好,热分解

温度在３５６℃以上.
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