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超支化聚缩水甘油的合成及性能参数表征
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（天津工业大学 1. 环境与化学工程学院，2. 材料科学与工程学院，3.分离膜与膜过程国家重点实

验室，天津 300389）

摘 要：以1,1,1-三（羟甲基）丙烷为引发剂、缩水甘油（2，3-环氧-1-丙醇）为单体、无水N-甲基吡咯

烷酮为溶剂，采用阴离子开环聚合、一步法制备了超支化聚缩水甘油（hPG）。通过调控单体与引发剂

的投料摩尔比, 成功合成了三种不同分子量的hPG；通过核磁共振波谱仪、凝胶色谱仪、傅里叶红外光

谱仪等手段表征了hPG的支化结构、分子量及分布、化学官能团；采用差示扫描量热仪、热重分析仪、

粒径-电位分析仪等分析了hPG的玻璃化转变温度（Tg）、热降解温度（Td）及热稳定性和溶液性质等

参数。结果表明，溶剂N-甲基吡咯烷酮的引入有利于hPG分子量的快速增加和单分散性的提升；hPG的

Tg和Td随着分子量的增加略有增加。
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Synthesis and Properties of Hyperbranched Polyglycidol
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Abstract: Hyperbranched polyglycerol (hPG) with controlled molecular weight and narrow polydispersity has

been synthesized by a one-step anionic ring-opening polymerization (ROP) reaction, in which monomer glycidol

(2,3-epoxy-1-propanol) was added dropwise to the mixture solution of 1,1,1-tris(hydroxymethyl)propane (TMP)

initiator, potassium tert-butoxide (K-t-OBu) base, and anhydrous N-methylpyrrolidone solvent, for the prevention

of cyclized byproduct. Three different molecular weight hPGs were synthesized through tailoring the

initiator/monomer ratio. Various techniques including 1H-NMR, inverse gated (IG) NMR spectroscopy, gel

permeation chromatography (GPC) and fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), were employed to
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characterize the chemical structure, degree of branching (DB), molecular weight and polydispersity of the

synthesized hPG; differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analyzer (TGA), particle size and

zeta analyzer were used to analyze their glass transition temperature (Tg), thermal stability and solution properties,

respectively. Results demonstrate that three hPGs were synthesized with targeted molecular mass (1509 g/mol,

4566 g/mol, 11235 g/mol) and polydispersities in the range of 1.82 to 2.05. Importantly, the solvent

N-methylpyrrolidone could help to rapidly increase the molecular weight of hPG during the reaction and to

improve its mono-dispersity compared to the non-solvent system. Moreover, the glass transition temperature (Tg)

and thermal degradation temperature (Td) of hPG was increased slightly with their increasing molecular weight

from 1,500 g/mol to 11,200 g/mol.

Key words: hyperbranch; polyglycerol; anionic ring-opening polymerization; dispersity index; glass transition

temperature

超支化聚缩水甘油（hPG）是介于树枝状大分子和线性聚合物之间，具有高度支化结构的亲水高分子材

料。与线性聚合物相比，它的流体力学回转半径小以及分子链间缠结少，并带有大量的末端官能团，具有

较低的熔体或溶液黏度，在水中具有很高的溶解度，并呈球形或接近球形的三维纳米结构[1-2]。近年来，hPG

因具有良好的生物相容性、抗污染等特性，被广泛应用于生物医药[2-9]、涂料[10-12]、染料[13-14]、生物黏合剂[15-16]、

复合光电材料[17]、分离膜[18-21]等诸多领域，而合成与制备不同数均分子量的 hPG将有利于拓宽 hPG在更多

领域的应用。

hPG通常可通过开环多支化聚合（ROMBP）制得。ROMBP根据聚合机理可分为阴离子开环多支化聚

合[21-24]、阳离子开环多支化聚合[25]和催化开环多支化聚合[26-28]等。其中，通过阳离子开环多支化聚合制得

的 hPG分子量较低，难于制备出高数均分子量 hPG。而阴离子开环多支化聚合具有工艺较为简便，产率较

高，并可实现 hPG数均分子量的可控制备等优势被广泛研究和采用[29]。在合成路线上，阴离子开环多支化

聚合合成 hPG又可通过一步法[21]和多步法[30]制备。其中，多步合成法易制备出高数均分子量和低分散性的

hPG，但它首先需要合成低数均分子量的 hPG，制备工艺复杂[31]；一步法合成 hPG，该反应过程分离纯化简

单，产率较高，成本较低，易于大规模工业化放大制备[32]。在先前的文献报道中，采用阴离子开环多支化

聚合制备 hPG的方法大多数是在无溶剂或极微量溶剂下进行的，而这样的反应体系不利于目标 hPG分子量

的快速增加。为此，本文的创新点是通过将适量无水溶剂 NMP 引入到反应体系中，可实现目标 hPG 分子

量的快速增加，大大缩短了目标分子量 hPG的制备时间，与此同时，实现大分子量 hPG的可控制备。

本文采用阴离子开环多支化聚合一步合成制备hPG，通过调控引发剂/单体的投料比、溶剂用量等参数

合成了三种不同分子量的hPGs，通过酸性阳离子交换树脂中和，除去hPG中的K+。此外，我们通过核磁共

振波谱仪氢谱（1H-NMR）、定量碳谱核磁共振波谱仪（13C-NMR）、凝胶色谱仪（GPC）、傅里叶红外光

谱仪（FT-IR）等表征了hPG的支化结构、分子量及其分布，通过差示扫描量热法（DSC）、热重分析法（TGA）
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等表征了hPG的热稳定性，通过纳米粒度Zeta电位分析仪（DLS）表征了hPG水溶液的粒径及表面电位。

1 实验部分

1.1 原料和试剂

缩水甘油（2，3-环氧-1-丙醇）：96%（wt. %），Aldrich公司；三羟甲基丙烷（TMP）：99 %（wt. %），

ACROS公司；叔丁醇钾（K-t-OBu）的四氢呋喃溶液：n(K-t-OBu) 1 mol/L，东京化成工业株式会社；无水

N-甲基吡咯烷酮（NMP）、氢化钙（CaH2）：分析纯，萨恩化学技术（上海）有限公司；丙酮：分析纯，

天津市风船化学试剂科技有限公司；甲醇、无水氯化钙（CaCl2）、阳离子交换树脂（弱酸型-IR120）：分

析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司。

1.2 测试与表征

核磁共振氢谱（1H-NMR）：德国布鲁克公司 AVANCEAV 400 MHz 型核磁共振谱仪，氯仿-d（CD3OD）

为溶剂，四甲基硅烷（TMS）为内标；反转门去偶核磁共振碳谱（13C-NMR）：德国布鲁克公司 Bruker AVANCE

III 600 型核磁共振谱仪，氯仿-d（CD3OD），四甲基硅烷（TMS）；凝胶渗透色谱（GPC）：美国马尔文

Shimadzu- LC20/ RID-20 型凝胶渗透色谱，水为溶剂，聚乙二醇为标样；红外光谱（FT-IR）：美国赛默飞

世尔科技公司 Nicolet iS50 型傅里叶红外转换光谱仪，采用 KBr涂膜制样，测试范围为 400~4000 cm-1；差

示扫描量热（DSC）：德国耐驰公司 DSC200F3 型差示扫描量热仪，氮气保护，升温速率为 3 ℃/min，测

试范围为-80~150 ℃；热重分析（TGA）：德国耐驰公司 STA449F3型热重分析，升温速率为 10 ℃/min，

测试范围为 25~800 ℃；纳米粒度-Zeta（DLS）：奥地利 Anton Paar 公司 LitesizerTM 500 型纳米粒度-Zeta

电位分析仪。

1.3 实验过程

1.3.1 缩水甘油的预处理 使用 CaH2对缩水甘油进行过夜干燥处理，在 50 ℃下进行减压蒸馏纯化，

收集 40~50 ℃下的馏分并密封保存于 0.4 nm分子筛中，储存于 4 ℃冰箱。

1.3.2 超支化聚缩水甘油（hPG）的制备 将缩水甘油（2，3-环氧-1-丙醇），三羟甲基丙烷（TMP）

和无水 N-甲基吡咯烷酮（NMP）按表 1 所示的配比添加至经干燥的反应容器中，温度设定 65℃，并确保

反应体系内干燥无氧氛围。随后注入定量无水 NMP、K-t-OBu的 THF溶液，磁力搅拌 1 h后，排除反应体

系内副产物叔丁醇和 THF。升高温度至 120℃，使用微量注射泵以 0.75 mL/min 的速率滴加缩水甘油。滴加

完毕后，继续搅拌 3 h。使用无水甲醇溶解反应产物，随后经阳离子交换树脂中和，并将溶液转移至 10 倍

体积的丙酮中沉析，再用甲醇溶解粗产物，45℃下使用旋转蒸发仪除去甲醇，得到黄色透明的黏稠液体，

经透析袋（截留分子量为 1×103）透析处理，冷冻干燥，收集 hPG样品，其合成图线如图 1所示。

http://www.tjkermel.com/
https://www.chemicalbook.com/javascript:showMsgDetail('ProductSynonyms.aspx?CBNumber=CB5854242&postData3=CN&SYMBOL_Type=D');
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图 1 hPG的合成线路图

Fig. 1 Synthesis scheme of hPG

表 1. 合成三种不同分子量 hPGs所需的单体、溶剂及投料量

Table. 1 Monomers and solvent for the synthesis of three different molecule weight hPGs

Sample n(Glycerol)/ mmol n(TMP)/ mmol n(NMP)/ mmol n(Glycerol): n(TMP): n(NMP)

hPG-1 540 6.75 20 80: 1.00: 2.96

hPG-2 540 5.4 50 100: 1.00: 9.26

hPG-3 540 3.6 100 150: 1.00: 27.78

图 2为 hPG的化学结构和支化结构示意图。hPG的支化结构可通过检测化学位移 60~85的碳谱信号峰

来推断[32]，hPG的线性 1,3 (L13)、线性 1,4 (L14)、树枝状（D）、端基(T)在碳谱中的分布如图 2（b）所示，

通过计算公式（1）和（2）准确计算出 hPG的聚合度（DB）和支化度（DPn），进而计算出 hPG的数均分

子量（Mn）。

L13-Linear1,3; L14-Linear1,4; D-Dendritic; T-Terminal; Concentric Linear-Pseudogenerations; R-Core unit

图 2 hPG的化学结构（a）和支化结构（b）示意图

Fig. 2 Schematic diagram of chemical structure (a) and branched structure (b) of hPG

1413 LLD2
D2DB


 公式（1）

a） b）
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cfDT
DLLT




 1413
nDP 公式（2）

公式中，fc—核心分子的官能度。

2 结果与讨论

2.1 核磁共振分析

hPG-1 的 1H-NMR谱图如图 3所示，其中 4.9 处的峰归属于 hPG链段中的末端羟基特征峰，3.4~3.9 处

的宽峰归属于 hPG链段中亚甲基和甲基的特征峰，1.5 处的峰归属于 hPG链段中的核心位置 TMP的亚甲基

特征峰，0.9处的峰归属于 hPG链段中的核心位置 TMP 的甲基特征峰。这些结果表明 hPG是以 TMP为核

心的支化高分子。

c

b
a

图 3 hPG-1的 1H-NMR 谱图

Fig. 3 1H-NMR spectrum of hPG-1

图4为三种不同分子量hPGs的核磁共振反转门去偶碳谱图，由13C-NMR测试结果计算得出的DB、DPn和

Mn数据如表2所示，DB、DPn和Mn随缩水甘油和TMP的增加而增加，表明三种不同数均分子量hPG的成功合

成。结果表明，hPG的Mn随着缩水甘油单体与TMP引发剂的投料摩尔比的增加而增加。在反应体系中，缩

水甘油含量越高，越多的单体可以参与开环反应，分子量增加越多；此外，在添加无水NMP合成hPG的过

程中，NMP可以使引发剂更好地溶解与分散，起到溶剂钝化效应，有利于控制阴离子开环聚合反应的速率，

使更多缩水甘油单体快速参与到链增长阶段的反应，有利于目标产物的Mn的快速增加，这与先前文献报道

结果一致[29]。

≈

a） b） c）
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图 4 三种不同分子量 hPGs的 13C-NMR谱图

Fig.4 13C-NMR spectra of three different molecule weight hPGs

2.2 GPC分析

图 5为三种不同分子量 hPGs的 GPC图谱。表 2为 GPC 测试数据，由表 2可知，GPC测试结果与核磁

计算得出的结果有一些差别，其主要原因可能是 GPC测试使用线性聚乙二醇作为标样，其结构与 hPG相差

较大，导致测试出的 hPG分子量存在较大误差。13C-NMR测试的Mn相对较为准确，此文以 13C-NMR测试

结果为准进行讨论。此外，由于每个活性阴离子上的单体增长速率几乎相等，在 hPG的合成过程中连续缓

慢滴加缩水甘油单体，有利于提升 hPG的单分散性，进而降低其分散度。

图 5 三种不同分子量 hPGs的 GPC谱图

Fig. 5 GPC spectra of three different molecule weight hPGs

表 2 三种不同分子量 hPGs的结构参数

Table. 2 Structure parameters of three different molecule weight hPGs

Sample
GPC 13C-NMR

Mn Mw PDI DB DPn Mn

hPG-1 2000 4200 2.05 0.51 18.75 1509

hPG-2 4800 8700 1.82 0.55 60.00 4566

hPG-3 7400 13600 1.83 0.59 150.00 11235

2.3 FT-IR分析

图 6 为三种不同分子量 hPGs 的 FT-IR光谱图。如图所示，3400 cm-1处为 hPG的羟基峰，1120 cm-1处

为 C-O-C的不对称伸缩振动峰，2840 cm-1处-CH2为伸缩振动峰，表明了 hPG上含有醚键与羟基结构。进一

步研究发现，hPG随着数均分子量的增加，3400 cm-1处的羟基峰逐渐增加，2840 cm-1处-CH2的伸缩振动峰

逐渐增加，1120 cm-1处的 C-O-C 的不对称伸缩振动峰逐渐增加，表明 hPG有更高的支化度，而这样的结果
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与 13C-NMR的测试结果相佐证。

图 6 三种不同分子量 hPGs的红外光谱图

Fig. 6 FT-IR spectra of three different molecule weight hPGs

2.4 DLS分析

表 3 为三种不同分子量 hPGs的 DLS 分析数据。由表 3可知，hPG 在水中溶解后呈现纳米颗粒的三维

结构，其粒径随着 hPG的Mn增加而增大，并具有良好的单分散性，分散指数（PDI）均在 0.8以上，此外，

hPG的平均ζ电位均在 0 mv左右，表明 hPG通过阳离子交换树脂交换后，hPG水溶液呈现电中性，hPG不

会因为高度支化结构而出现电荷聚集效应。

表 3 三种不同分子量 hPGs的粒径和 Zeta电位

Table. 3 Size and Zeta Potential of three different molecule weight hPGs

Sample Size/ nm PDI ζ/ mv

hPG-1 3.65 5.97 7.56

hPG-2 0.914 0.932 0.832

hPG-3 0 -1.8 1.9

2.5 热稳定性分析

图 7（a）为三种不同分子量 hPGs的 DSC图谱。如图 7（a）所示，hPG的 Tg随着Mn的增加而升高。

这是是因为 hPG分子链的逐渐增长，空间位阻效应更加明显，进而其运动的阻力增加，其分子链运动所需

的能量提升，故其 Tg升高。

图 7（b）为三种不同分子量 hPGs的 TGA图谱。如图 7（b）所示，hPG的 Tg随着Mn的增加而升高，

这也说明随着分子量的增加，hPG的热稳定性增加。这是因为随着 hPG分子链的逐渐增长，hPG的支化度

也逐渐增大，其热稳定性也随之增加；此外由于 hPG分子链上存在大量的末端羟基，分子内除了存在共价
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键以外，又形成了较多氢键，致使 hPG的 Tg升高，hPG的热分解更困难，hPG的热稳定性增加。

图 7 三种不同分子量 hPGs的 DSC和 TGA谱图

Fig. 7 DSC and TGA spectra of three different molecule weight hPGs

3 结 论

（1）通过调控反应过程中缩水甘油单体、TMP引发剂及无水 NMP的摩尔比例，成功合成了三种不同

分子量的 hPGs (1509 g/mol, 4566 g/mol, 11235 g/mol)，hPG 的分子质量随着缩水甘油单体与 TMP 引发剂的

投料摩尔比的增加而增加，其分子量分布 PDI随着无水 NMP量的增加略有降低。

（2）hPG 的 DPn和 DB 随着缩水甘油单体与 TMP 引发剂的投料摩尔比的增加而增加。此外，通过

13C-NMR测试计算得出的 hPG数均分子量相比于 GPC测试结果更为准确。

（3）hPG水合粒径随着分子质量的增加而增加，且 hPG水溶液均呈电中性。

（4）hPG的玻璃化转变温度（Tg）和热降解温度（Td）随着分子量的增加略有增加。
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