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超支化聚酯的合成及应用
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摘　要　超支化聚酯具有高度支化体系,对称的球型三维结构,且分子链之间不易发生缠绕,黏度低,在溶解性

方面也表现出较好的优点.还具有合成方法简单、原料价格相对低廉的优点,所以在应用方面表现出很大的优势.其

在高分子共混改性、涂料合成与改性、环氧树脂改性以及高分子膜材料中的应用非常广泛.主要综述了脂肪族和芳

香族超支化聚酯的合成以及应用方面的研究.
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　　超支化聚酯自问世以来,就凭借着其特殊的分

子结构和独特的性能特点,引起了人们的广泛关注,
到目前为止,超支化聚酯的应用领域已经涉及到各

个方面,如涂料工业、改性环氧树脂、医药以及生物

工程等.

１　超支化聚酯的合成

１􀆰１　脂肪族超支化聚酯(HPBE)的合成

HPBE是指在超支化聚酯的重复单元分子结构

中只含有脂肪族基团,也是最早进行研究的超支化

聚酯[１].目前,瑞士Perstorp公司已成功以季戊四

醇为核分子,２,２Ｇ二羟甲基丙酸(DMPA)为单体合

成了超支化聚酯,并进行了商业化生产.
王秀霞[２]以 DMPA 为 单 体,三 羟 甲 基 丙 烷

(TMP)为核分子,在熔融聚合状态下,以对甲基苯

磺酸(pＧTSA)为催化剂,合成了不同代系的 HPBE,
并考察了聚合反应温度及催化剂用量对合成产物的

影响.结果表明,其支化度(DB)为０􀆰３０,第二代

HPBE分子量为１０２４g/mol,略低于其理论分子量

１１７９g/mol.１４０℃对聚合反应最适合,温度过低,
会导致反应速率及反应程度的降低,而温度过高则

会导致许多不必要的副反应;催化剂用量为单体用

量１％(wt,质量分数,下同)时,产率最高,催化剂用

量过高,虽然能使反应速率明显加快,但是由于催化

剂中带有大量的酸,将会导致产品最终被水解.在

反应前期,聚合速率很快,并且在前３０min时,羧基

的反应程度已达到７０％左右,在４h后,羧基的反应

程度可达到９７％,但是很难达到１００％.王勇等[３]

分别以１,４Ｇ丁二醇(BDO)、新戊二醇(NPG)、乙基

丁基丙二醇(BEPD)为核分子,DMPA 为单体,pＧ
TSA为催化剂采用准一步法,以二甲苯为溶剂,分
别合成了以 BEPD 为核分子的第一代 HPBE、以

BDO及 NPG 为核分子的第二、三代 HPBE.实验

发现三代 HPBE的DB分别为０􀆰５５、０􀆰４９和０􀆰４６,
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并且具有较低的特征黏度,其反应体系均一,没有残

留的小分子物质,且分子量分布较窄,多分散度的最

低值为１􀆰６８.实验还发现 HPBE 在丙酮、乙醇与

N,NＧ二甲基甲酰胺等极性溶剂中具有较好的溶解

性,而在非极性溶剂中则明显不溶.热重分析测试

结果表明了其具有良好的涂膜性能.

１􀆰２　芳香族超支化聚酯的合成

芳香族超支化聚酯是指在重复单元结构中含有

芳香族基团的超支化聚酯.由于芳香族基团的加

入,使得芳香族超支化聚酯的热固性能明显优于

HPBE[１].

岳利培[４]以偏苯三酸酐、一缩二乙二醇醚和甲

醇为原料,通过一步法分别合成了第一、二、三代芳

香族端羟基超支化聚酯.并将合成的芳香族端羟基

超支化聚酯分别溶解到不同种类的溶剂中,观察

４８h,发现该超支化聚酯易溶于含有大量相似基团

的有机溶剂中,如邻苯二甲酸二辛酯(BOP),N,NＧ
二甲基甲酰胺等.傅立叶红外色谱表征证明其含有

大量的酯基;核磁氢谱分析发现三代芳香族端羟基

超支化聚酯的DB分别为４７􀆰１、４８􀆰９和４０􀆰５.第三

代芳香族端羟基超支化聚酯的 DB明显低于前两

代,这可能是由于过量的一缩二乙二醇醚单体在反

应过程中发生了副反应,导致中间体种类及数量发

生了变化,最终没能生成支化结构.对三代芳香族

端羟基超支化聚酯进行热性能分析,结果表明他们

的玻璃化转变温度均在５０℃左右,常温下呈固态,
且第二代芳香族端羟基超支化聚酯的分子量分布最

窄.通过热降解分析可以看出他们的热分解曲线基

本相同,都在１５０℃以上开始热降解,由此看出此类

芳香族端羟基超支化聚酯具有良好的热性能.
李晓萌等[５]先以双酚酸为原料,合成双酚酸甲

酯,然后以三羟甲基丙烷为单体,双酚酸甲酯为

AB２型单体,通过熔融聚合法合成了具有芳香族结

构的前五代超支化聚酯.傅立叶红外谱图分析结果

表明反应后聚酯的酯基相对减少而羟基明显增多.
并且该超支化聚酯可以较好地溶于二甲基亚砜、吡
啶、二甲基甲酰胺等极性溶剂中,难溶于水,但是却

可以溶于氢氧化钠水溶液.合成产物为多羟基的聚

酯,且测试值与理论值相近,具有良好的牛顿流体性

质.该方法合成的超支化聚酯在２８０℃时失重５％,

３６０℃时失重１０％,４２７℃时失重５０％,具有良好的

热稳定性,在加工助剂或与其他聚酯共混方面具有

较好的优势.

２　超支化聚酯的应用

２􀆰１　环氧树脂方面

环氧树脂自从问世以来,因其具有良好的性能,
在应用方面有着及其广泛的潜力,如涂料、复合材

料、胶粘剂以及注射成型材料等[６],目前已广泛应用

到化工、汽车机械、电子电器和航空航天等领域.但

是环氧树脂却具有韧性低、脆性大和需高压成型等

缺点,限制了环氧树脂的应用.而超支化聚酯产品

具有黏度低、分子链无缠绕和不易结晶等特性,在改

性环氧树脂方面具有很大潜力.
李志能等[７]以季戊四醇为核分子,DMPA 为单

体分别合成了第二、三、四代超支化聚酯,并将其应

用到改性环氧树脂中,分别考察了固化温度、超支化

聚酯代数及其含量对改性环氧树脂抗冲击强度等力

学性能的影响.结果表明超支化聚酯共混改性的环

氧树脂在固化温度为１４０℃,时间为４h即可保证快

速完全固化;超支化聚酯含量为１０％时,对环氧树

脂增韧的效果最为明显,并且各代超支化聚酯对环

氧树脂的增韧差异不大.许培俊等[８]首先将环氧树

脂E５１与固化剂４,４Ｇ二氨基二苯甲烷(DDM)制备

成形状记忆环氧树脂(SMER),然后将不同比例的

芳香族超支化聚酯 H２０２添加到SMER 中分别制

成超支化聚酯含量为１％、２％和３％的 DDMＧE５１Ｇ
H２０２共混物,随后将该体系制成模具,与SMER在

相同的体系下进行固化.最后分别对其形状记忆

性、热性能以及力学性能进行了实验.结果表明,在
形状记忆方面,SMER 与 DDMＧE５１ＧH２０２共混物

都能保持良好的形状固定率;在形状回复率方面,实
验表明添加 H２０２并未对SMER 回复率产生不良

影响.通过热重分析,可以看出 H２０２能够提高

SMER的热性能,且 H２０２含量为１％时,对SMER
热性能提升最为明显.在力学性能发面,H２０２含

量为１％时,SMER冲击强度提高了８５􀆰０５％,弯曲

强度提高了９􀆰０１％,但是当 H２０２含量进一步提高

时,SMER的冲击强度与弯曲强度都会出现下降.

２􀆰２　共混方面

超支化聚酯具有规则的球状分子结构,而且黏

度低,呈现出良好的牛顿流体特性[９],在共混改性方

面具有明显优势,因此在该领域的研究也进展地非

常迅速.
李林等[１０]利用超支化聚酯产品P５００与聚甲醛

产品 M９０进行共混对聚甲醛产品进行改性处理,分
别将P５００以１％、２％、４％和６％的含量与聚甲醛混
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合均匀,然后注塑成样品,测试发现超支化聚酯与聚

甲醛存在分子间相互作用,说明两者已发生了共混;
超支化聚酯的立体三维球状结构及分散性增加了聚

甲醛分子的间距,使聚甲醛的熔体表观黏度降低,且

P５００含量越低,对聚甲醛的熔体表观黏度降低的越

明显;实验表明当P５００含量为１％~２％时,聚甲醛

的结 晶 速 率 与 结 晶 度 均 有 所 降 低,当 其 含 量 为

２％~６％时,聚甲醛的结晶速率与结晶度反而呈现

出上升状态;P５００含量为１％时,对聚甲醛的抗冲

击强度提高最为明显,提高近５０％.赵辉等[１１]对聚

氯乙烯(PVC)/超支化聚(胺Ｇ酯)共混物的冲击与流

变性能进行了研究,在 PVC料中分别按１％、３％、

５％和７％ 的比例加入第一到五代超支化聚(胺Ｇ
酯),然后将其制成样品条进行测试,实验表明,当

PVC中添加超支化聚(胺Ｇ酯)后,共混体系的抗冲

击强度有明显提高,且加入５％第三代超支化聚

(胺Ｇ酯)时,共混体系的抗冲击强度比纯 PVC提高

了将近７倍,但是当超支化聚(胺Ｇ酯)含量超过５％
时,共混体系的抗冲击强度呈下降态势;当PVC/超

支化聚(胺Ｇ酯)共混物体系中的超支化聚(胺Ｇ酯)含
量较低时,可以大幅降低PVC的复数黏度,从而对

PVC的加工性能有一定改善.李孟德等[１２]分别制

备了端羧基超支化聚酯 HTMＧ４不同含量的聚酯亚

胺不饱和树脂Ｇ环氧树脂Ｇ超支化聚酯的共混物,实
验表明端羧基超支化聚酯对聚酯亚胺不饱和树脂Ｇ
环氧树脂Ｇ超支化聚酯共混体系具有明显的增强增

韧作用,并且在超支化聚酯含量为１６％时,共混体

系的弯曲强度、弯曲模量和冲击强度出现最大值.
热重分析表明加入超支化聚酯的共混体系,其热分

解温度变化微弱,但是会导致残炭率的明显增加.

２􀆰３　医药方面

超支化聚酯之所以能够在医药领域进行应用,
得益于部分脂肪族超支化聚酯合成工艺简单、成本

低廉、具有生物降解性等独特优势[１３].
胡小萍等[１４]以季戊四醇为核分子,DMPA为单

体合成了第二代超支化聚酯,对其端基进行改性后,
以不同质量分数引入到传统牙科修复树脂双酚 A
甲基丙烯酸缩水甘油酯和二甲基丙烯酸三甘醇酯的

混合体系中,考察改性后的超支化聚酯对树脂收缩

率与双键转化率的影响.实验表明,改性后的超支

化聚酯添加到传统牙科修复树脂后,可明显降低其

体积收缩,在最佳工艺时,牙科修复树脂的体积收缩

率可由５􀆰８０％降至２􀆰９７％,且对其双键转化率较

小.陈晓寒[１５]以 TMP为核分子,DMPA 为单体合

成了第二代超支化聚酯,利用１,３Ｇ丙烷磺内酯对其

末端进行改性处理得到了磺酸化的超支化聚酯,将
该超支化聚酯进行相关血液相容性及细胞相容性实

验.结果表明,该超支化聚酯具有良好的抗凝血性

能,且无细胞毒性.血小板粘附、红细胞粘附检测和

血液相容性等实验证明其在改善血液相容性方面起

到了积极作用.

２􀆰４　涂料方面

随着社会的发展,人们的环保意识也逐渐提高,
传统涂料以及添加剂已经不能满足保护环境的要

求,如何开发一种无毒且环境友好型的涂料及添加

剂就成了当今社会的迫切需求.超支化聚酯具有三

维的球型结构,分子链不易缠绕,添加有超支化聚酯

成分的涂料便可选择更多的环保型涂料助剂,超支

化聚酯用于涂料的研究成为热点[１６].
袁仁能等[１７]采用硬脂酸对超支化聚酯Blotorn

H２０的端基进行改性处理,然后将该超支化聚酯添

加到涂料中,对改性后的涂料进行表征.结果表明,
超支化聚酯改性后的涂料,其玻璃化转变温度提高

到７０℃,很好达到了粉末涂料的贮存要求;引入超

支化聚酯助剂的涂料与未添加超支化聚酯组分的样

品相比,其复合黏度最大降低５０％以上,表面接触

角从１００°减少到８０°,可以很好改善该涂料的流平

性,有效减少了涂膜表面的缺陷和不足,且对涂料的

附着力、铅笔硬度、耐冲击度、光泽性等方面不会产

生不良影响.Kricheldorf等[１８]以季戊四醇为核分

子,葵二酸二甲酯为原料,在２４０℃下合成了可溶的

黏性超支化聚酯树脂,经甲基丙烯酸酐对端基改性

后可用于制成生物降解的超交联剂,未经过改性的

超支化聚酯可与二异氰酸酯制成生物降解的涂料.

２􀆰５　其他方面

俞景珍等[１９]通过端羟基超支化聚酯的末端基

团与戊二醛进行羟醛缩合反应,制备了一种以聚砜

超滤膜为支撑层,交联超支化聚酯为活性分离层的

复合纳滤膜,实验表明,该复合膜的亲水性较聚砜超

滤膜有明显提高;当膜水通量为６９􀆰６L/(m２/h)时,
对 Na２SO４ 脱除率高达９３􀆰２％,表现出高通量、高
脱盐率等优异性能.寿崇琦等[２０]以季戊四醇为核

分子采用一步法与准一步法分别制成了两个系列的

超支化聚酯,然后将其涂于毛细管电泳柱内壁,在其

内壁上形成了稳定的超支化聚酯涂层,实验表明,该
涂层可有效使电渗流速迅速降低,并且可以抑制毛

细管壁上硅羟基电离而引起的蛋白质吸附作用,从
而达到良好的分离效果;实验还进一步表明,采用准
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一步法合成了超支化聚酯涂层的柱效和分离效果会

更好.刘晶如等[２１]通过超支化聚酯改性聚乙二醇,
发现添加超支化聚酯后聚乙二醇的结晶行为有明显

的延缓.

３　结语

超支化聚酯具有大量的活性端基基团,易于改

性处理,这为超支化聚酯的应用提供了很大的平台.
而且其合成工艺简便易行、原料价格低廉[２２].目前

超支化聚酯的应用已经非常广泛.
随着科学研究的进一步发展,人们对超支化聚

酯的了解也将日趋细致.日后,人们一定会合成更

多种类的超支化聚酯,在其改性处理方面也将进一

步多元化,超支化聚酯也将会进一步出现在人们的

日常生活中,影响我们的生活.
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