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研究论文 超支化聚酯的端基改性及其涂膜性能
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摘要%以三羟甲基丙烷为核多元醇"二羟甲基丙酸为
9:

(

型单体"对甲苯磺酸为催化剂准一步法合成了第二代

超支化聚酯 !

;:<=)

$&

;:<=)

分别经己内酯和月桂酸改性得到改性超支化聚酯 !

;:<>

$&采用
?@=-A

'

*

;'BA

和
C<,

对
;:<=)

的结构和相对分子质量进行表征"发现超支化聚酯的支化度为
)&"+

"相对分子量与理论相对

分子量比较接近"相对分子质量分布系数只有
*&D(

&以甲苯二异氰酸酯加成物为交联剂"考察了改性超支化聚

酯交联涂膜性能"结果表明"

+

种改性超支化聚酯的涂膜性能在光泽度'耐冲击性'附着力和柔韧性方面表现十

分优异&其中
;:<=+

同时用己内酯和月桂酸改性具有最佳性能"黏度最低为
D6))E<4

(

>

"涂膜表干
")EF3

"

且硬度达到
?

&而单独用己内酯或月桂酸改性的
;:<=*

和
;:<=(

的相应数据分别为
DG*)

6

E<4

(

>

'

()EF3

和

;:

及
*D6))E<4

(

>

'

7)EF3

和
(:

&

关键词%超支化聚酯#己内酯#涂膜性能#黏度
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超支化聚合物具有高度支化的分子结构赋予其

低黏度'高溶解性和含有众多的活性端基官能团"

在涂料'油墨'药物传输等领域具有广阔的应用前

景"特别适合做高固体份和无溶剂涂料+

*=+

,

&可采

用缩聚'加成聚合'开环聚合等反应制备超支化聚

酯'聚醚'聚酰胺'聚氨酯'聚丙烯酸酯等"其中

以超支化聚酯的研究居多+

"=6

,

&由于超支化聚酯在

常温下黏度大甚至是固体"限制其在涂料中的应

用&需对超支化聚酯进行改性以降低黏度和提高性

能&常用改性方法主要是利用活性端羟基参与反

应"引入刚性基团如苯环"官能基团如环氧基或双

键"从而制备醇酸树脂'环氧树脂或
[#

固化树

脂等&王延飞等+

!

,以超支化聚酯为原料制备了改性

醇酸树脂"以提高其与固化剂的相容性与涂膜透明

性"但存在改性树脂的黏度高"不利于施工&

:4O

等+

D

,以双季戊四醇为核单体合成了第二代超支化聚

酯"然后以不饱和脂肪酸端基改性得到自干型超支

化树脂"这种树脂成膜具有良好的柔韧性和附着力

但硬度低"达不到涂料的应用要求&但上述改性会

消耗大量的活性端羟基"较难适用于制备高性能双

组分聚氨酯涂料&己内酯是一种黏度很低的物质"

经羟基引发开环后仍然可以保留住羟基并且可以极

大地增加柔韧性&

;$3

N

等+

8

,将己内酯改性的超支

化聚酯添加到环氧树脂中"发现涂膜的柔韧性和耐

冲击性明显上升&

/E5O

等+

7

,将己内酯与二羟甲基

丙酸反应合成出共聚超支化聚酯"相对于单独用二

羟甲基丙酸合成超支化聚酯"共聚超支化聚酯的黏

度明显降低并且涂膜柔韧性大大增加&本文在合成

出第二代超支化聚酯的基础上首先用月桂酸改性降

低黏度"然后用己内酯改性"在保留活性端羟基的

同时"进一步降低黏度又提高性能&

*

!

实验部分

=J=

!

原料

(

"

(=

二羟甲基丙酸 !

77]

"

^B<9

$"三羟甲

基丙烷 !

@B<

$"己内酯"工业品"瑞典
<52>O$2

Q

公司#月桂酸"工业品"太平洋油脂化工有限公

司#对甲苯磺酸 !

Q

=@/9

$"分析纯"汕头市西陇

化工厂#丙酮"分析纯"衡阳市凯信化学试剂有限

公司#氢氧化钾"分析纯"国药集团化学试剂有限

公司#二月桂酸二丁基锡"分析纯"上海振品化工

有限公司#二甲苯'醋酸丁酯'醋酸乙酯'

@̂ -

加成物固化剂"一般工业品"由嘉宝莉化工集团股

份有限公司提供&

=JA

!

分析与测试

?@=-A

分析%采用美国
<.A_-' .̀ B.A

公

司
>

Q

5LO21E()))

傅里叶红外光谱仪进行红外

分析&

*

; 'BA

分析%采用瑞士布鲁克
9#9',.

---"))

核磁共振仪对超支化聚酯进行结构分析"以

氘代亚砜 !

^B/I=1

!

$作溶剂&

分子量及其分布%在
C<,

系统 !仪器%大连

伊利特
Ĉ(+)=(

脱气机"大连伊利特
<(+)

高压恒

流泵"

DD(6F

进样器"日本
/;I_I/LF53OFVFL/K$=

M5UC<,_?8)6

色谱柱"日本
/;I_I/LF53OFVFL

/K$M5UA-=()*;

检测器$上进行聚合物的分子量

及其分布的测定"以聚苯乙烯为标准"四氢呋喃为

溶剂&

聚 合 物 酸 值 测 定%按
C:

)

@ *())8&6

*

87

进行&

黏度测试%

(6a

下在美国
:AII_?-.̀ ^

黏度

计上进行&

涂膜性能测试%分别按照
C:

)

@7D6"

*

())D

'

C:

)

@!D+7

*

())!

'

C:

)

@*D+*

*

*77+

'

C:

)

@

()!("&(

*

())!

'

C:

)

@7(8!

*

*778

和
C:

)

@

"87+&*

*

())6

测试涂层的光泽'铅笔硬度'柔韧

性'耐冲击性'附着力及耐化学品性"铅笔为上海

中国铅笔一厂产的高级绘图铅笔"所用仪器均为天

津市精科材料试验机厂生产&

=JK

!

超支化聚酯的合成

将
^B<9

!

)&+ E$%

"

")&(

N

$'

@B<

!

)&*

E$%

"

*+&"

N

$'二甲苯 !

*(&6

N

$和催化剂
:

=@/9

!

)&(

N

$加入带有搅拌桨'温度计和分水器的四口

烧瓶中"氮气保护加热在
*")

#

*6)a

下回流至酸

值为
(6E

N

_I;

(

N

J*

#再称取
^B<9

!

)&!E$%

"

8)&"

N

$'二甲苯 !

*!

N

$和
:

=@/9

!

)&"

N

$加入

四口烧瓶中"在
*")

#

*6)a

下回流反应
(K

后"升

温到
*8)a

反应直至酸值到
()E

N

_I;

(

N

J*以

下&旋蒸出二甲苯得到超支化聚酯&冷却得到浅黄

色透明固体"配制成丙酮溶液"在甲苯中再沉淀得

到纯化的超支化聚酯
;:<=)

"产率为
87]

&

=JL

!

超支化聚酯的改性

取上述合成的
;:<=)

和己内酯同时加入到带

有搅拌桨'温度计和分水器的四口烧瓶中"以二月

(
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图
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!

超支化聚酯的化学结构式
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N

&*

!

,K5EFL4%>O21LO125$V;:<>

!

桂酸二丁基锡为催化剂"通
'

(

保护下加热至

*8)a

二甲苯回流反应
(K

+

8

"

*)

,

&抽真空脱除回流溶

剂"降温出料得到部分己内酯改性的超支化聚酯

;:<=*

"产率为
78]

&常温下测试黏度为
DG*)

6

E<4

(

>

&

取上述合成的
;:<=)

和月桂酸同时加入到带

有搅拌桨'温度计和分水器的四口烧瓶中"以对甲

苯磺酸为催化剂通
'

(

保护下加热至
*8)a

二甲苯

回流反应至酸值在
*6E

N

_I;

(

N

J*以下+

**

,

&抽

真空脱除回流溶剂"降温出料得到部分月桂酸改性

(
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的超 支化聚酯
;:<=(

"产率 为
76]

"黏 度 为

*D6))E<4

(

>

&

采用相似的方法"

;:<=)

首先用月桂酸改性"

测酸值到
*6E

N

_I;

(

N

J*以下&然后加入己内酯

进行改性剩余羟基得到超支化聚酯
;:<=+

"产率

为
7!]

"黏度为
D6))E<4

(

>

&

;:<=)

经己内酯

改性把外围大量羟基分散开减少了氢键"月桂酸改

性又引入柔性链段进一步降低黏度&改性
;:<>

的

配方如表
*

所列&超支化聚酯改性前后的化学结构

式如图
*

所示&

表
=

!

?MNOP

的改性配方

Q*56-=

!

$%&'(')*+'%,(%/706*%(?MNOP

)

N

-3

N

25MF53O

!!

;:<=* ;:<=( ;:<=+

;:<=) *)) *)) *))

!

=L4

Q

2$%4LO$35 68

*

68

%412FL4LFM

*

*)* *)*

!!

'$O5

%-*.

E543>3$4MMFOF$3$VOKF>E4O52F4%&

(

!

结果与讨论

AJ=

!

红外表征

超支化聚酯改性前和改性后的的红外谱图如图

(

所示&超支化聚酯的羟基都位于链的末端"易形

成分子内和分子间氢键"使
;:<=)

在
+"+)&6

LE

J*附近出现强又宽的吸收峰&改性超支化聚酯

;:<=*

在这一位置的吸收峰变得更尖而窄"这是

由于己内酯的引入使得外围羟基更加分散而不那么

图
(

!

;:<>

的红外谱图

?F

N

&(

!

-A>

Q

5LO21E$V;:<>

容易形成氢键&而
;:<=(

和
;:<=+

由于月桂酸封

端了部分羟基"在这一位置表现的特征峰强度和宽

度明显小了很多&在
(7!7&+LE

J*和
(8DD&6LE

J*

处 的 吸 收 峰 为*

,;

+

'*

,;

(

*伸 缩 振 动 峰"

;:<=*

'

;:<=(

和
;:<=+

因分子外围存在长链烷

基 !己内酯和月桂酸中的烷基链$"这一位置的吸

收峰要比没有分子内没有长链烷基的
;:<=)

要强&

在
*D+(&"LE

J*处的吸收峰是酯羰基的特征吸收

峰"而原料中羧基的特征吸收峰 !

*!7)LE

J*

$则

没有出现"这表明羟基与羧基的确发生了酯化反

应"生成了超支化聚酯&

AJA

!

超支化聚酯的=

?:$G

分析

超支化聚酯
;:<=)

的*

;'BA

谱图如图
+

!

4

$

所列"其 核 磁 共 振 峰 !

!

$的 归 属 如 下+

*(=*"

,

%

)&DD+

#

)&7(D

!*

,;

+

"

;7

$"

)&77"

#

*&((*

!*

,;

+

"

;(b ;6b ;D

$"

(&6)!

!

^B/I=1

!

$"

+&+*7

#

+&!8*

!*

,;

(

I;

"

;+

$"

+&D68

#

+&76!

!*

,;

(

I,I

*"

;8

$"

+&7D8

#

"&++8

!*

,;

(

I,I

*"

;!

$"

"&!6!

+!*

I;

$

@

"

;*

,"

"&7!6

+!*

I;

$

`

"

;"

,&如图
+

!

R

$所示"末端

单元甲基 !

O52EF34%=,;

+

"相对峰面积为
7

$'线

性单元甲基 !

%F3542=,;

+

"相对峰面积为
;

$'支化

单元甲基 !

M53O2FOFL=,;

+

"相对峰面积为
@

$中质

子的共振峰分别在
*&)(*

'

*&)DD

'

*&*D(

处+

*+=*"

,

&

图
+

!

;:<=)

的*

;'BA

谱图及甲基放大部分谱图

?F

N

&+

!

*

;'BA>

Q

5LO21E

!

4

$

43ME4

N

3FVFL4OF$3$V

E5OK

P

%25

N

F$3

!

R

$

$V;:<=)

!

支化度是考察超支化聚合物结构非常重要的一

个指标"可以根据*

; 'BA

的相对峰面积来计算
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根据图
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为
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明己内酯已经连接上超支化聚酯"但同时己内酯有
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谱图如图
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的相对分子质量及其分布数据列于表
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超支化聚酯的涂膜性能
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和活性羟基"表干较快且最终交联密度高'硬度

高&单独月桂酸改性时封端了部分羟基并且月桂酸

对剩余的羟基具有遮盖作用"导致表干时间大大延

长而硬度也明显降低&己内酯和月桂酸同时改性

时"涂膜具有合理的干燥时间并且涂膜有高硬度"

更重要的是黏度进一步降低"更有利于制备高固体

含量或无溶剂涂料&
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