
!!""#$%%$!&收稿，!""’$"%$!!修稿；国家重点基础研究发展计划（(’)计划，项目号 !""*+,#!)-")，!""’+,-"-"""）、国家自然科学基金重点

（基金号 *"!))")"）、浙江省自然科学基金（基金号 .&"&)&-）和上海市科学技术基础研究项目（项目号 "*/0%&""*）资助项目；!!通讯联系

人，1$2345：67##8 9:;<= >?<= @A

!，!，!"三羟基丙烷为核的三臂星型聚乙二醇合成及表征!

王康成% 黄 卫!!! 周永丰! 颜德岳!

（%湖州师范学院化学系 湖州 )%)"""）（! 上海交通大学化学化工学院 上海 !""!&"）

摘 要 以 %，%，%$三羟甲基丙烷与过量癸二酸二乙酸酐反应，制得了端羧基的三官能度小分子核三癸二酸三
羟甲基丙烷酯（BCD$EF)）=在辛酸亚锡催化下，以二苯醚为共沸脱水剂，将三官能度小分子 BCD$EF) 作为偶联

剂，进一步与不同分子量的端羟基聚乙二醇（D1G）和聚乙二醇单甲醚（D1G2）缩合，减压下共沸脱水，制备了以
BCD$EF) 为核，D1G或 D1G2为臂的三臂星形大分子 =通过%H$ICJ，/E+，GD+，KJ/等手段对所得聚合物进行

了表征 = /E+测试结果表明，与线型聚乙二醇相比，三臂星型聚乙二醇由于 BCD$EF) 核的存在，不仅影响聚乙

二醇的结晶速度，同时也影响结晶的完善程度，导致其结晶温度和结晶熔融温度发生变化 =
关键词 星型聚合物，%，%，%$三羟甲基丙烷，癸二酸二乙酸酐，聚乙二醇

星型聚合物是指 )条或 )条以上的线型聚合
物链，以化学键连接于同一点所形成的支化聚合

物，且各条链之间无主、支链区分 =与同分子量的
线型聚合物相比，星型聚合物分子链一端被化学

键所束缚，在单位体积内其“自由末端”数比线型

聚合物少，这种特殊的分子结构，使其具有更小的

流体力学半径和更低的粘度，并展示出特殊热性

能和降解行为，具有许多潜在的应用前景，因而受

到科学界和工业界的广泛关注［%］=
目前，采用活性负离子聚合、活性正离子聚

合、活性可控自由基聚合等方法，由乙烯基单体制

备星型聚合物的研究已经非常深入［! L ’］=但总的
来说，星型聚合物的合成路线主要有两种［-］=第一
种方法是先核后臂方法 =即采用多官能团引发剂
引发单体聚合 =星型聚合物的臂数由引发剂中的
引发基团数目确定 =第二种方法是先臂后核方法 =
即用预先合成好的臂（通常由活性聚合得到）与多

官能团的偶联剂反应得臂长一致的星型聚合物 =
线型聚乙二醇（D1G）是一种重要的具有生物

相容性的水溶性聚合物材料，在科学研究和实际

应用，尤其是在生物技术和药物学领域中得到广

泛使用 =近年来的研究表明［( L %-］，在相同分子量的
情况下，支化聚合物的粘度要比线型聚合物的小，

而降解速率却比线型聚合物要大，更有利于用于

药物的负载和输送 =文献［%(，!"］报道了以超支化

聚醚多元醇或端羟基树枝状聚合物为核，用环氧

乙烷负离子或正离子开环聚合制备星型聚乙二醇

或星型杂臂聚乙二醇 =本文以 %，%，%$三羟甲基丙
烷与过量的癸二酸二乙酸酐反应，制得端羧基的

三官能度小分子核后，再通过简便的直接缩合方

法，与不同分子量的端羟基 D1G反应，得到结构
明确，分布较窄的三臂星型聚乙二醇 =此外，本研
究还发现直接用 %，%，%$三羟甲基丙烷作为核来制
备星型聚合物的合成路线是不可行的，必须通过

内核的改性，引入一定长度的间隔基以降低官能

团的空间密度，才能有效合成所需的三臂星型聚

合物 =这种引入间隔基的合成工艺对采用多官能
度小分子核来制备星型聚合物的研究具有一定的

指导意义 =

! 实验部分

!#! 试剂与仪器
聚乙二醇单甲醚（D1G2），平均分子量为 ’*"，

M@NO9公司；聚乙二醇（D1G）平均分子量分别为
-""，!"""，&"""；%，%，%$三羟甲基丙烷（BCD），以上
药品在含 D!P* 的真空干燥箱中，’*Q干燥 %! 6备

用；癸二酸二乙酸酐（EF），由癸二酸和乙酸酐参
照文献［!%，!!］的方法合成和纯化，即癸二酸与乙
酸酐发生乙酰化反应，脱除乙酸，得到癸二酸二乙

第 (期
!""’年 (月

高 分 子 学 报
M+BM DPR.C1JS+M ESIS+M

IO=(
E>T=，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

-#!



酸酐；!，"#二氧六环、!，!#二甲基甲酰胺（$%&）
用无水硫酸镁干燥后减压蒸馏；二苯醚用 ’() *+
分子筛干燥备用；丙酮、甲苯、四氯化碳、乙醚、氯

仿、辛酸亚锡等直接使用，均为上海试剂总公司分

析纯产品 ,
用 -./0.* 公司的 %1/23/4 5637 "’’ %89 型核

磁共振仪在室温测定产物的!8#:%; 谱（<%= 为
内标），以 >$>6) 或 $%=?#@A 为溶剂 ,采用 5B C’’
型凝胶渗透色谱仪（D5>）分析样品的分子量及其
分布，以含 ’(’! +E6FG G0H/的 $%&作淋洗相，流
速为 !(’ +GF+0*，温度为 I’J，用窄分布聚苯乙烯
作为标样 ,聚合物的熔融和结晶过程采用 51/K0*
B6+1/ 54/07#!差热扫描仪（$=>）在氮气中测定，升
温速率 !’ LF+0*,M;$采用配备 >3#L!辐射源（"’
K-，C’ +N）的 ;0O.K3 M#射线衍射仪（$F%NM#CC’’F
P2）测试，扫描速度 "(’（Q）F+0*，扫描范围 !’ R
"’Q（C!）,
!"# 星型聚合物的合成
!(C(! 三癸二酸三羟甲基丙烷酯（<%5#=L)）的合

成 )()S O <%5溶于 C’ +G $%&中，!T(’’ O =L
（过量）在搅拌下分批加入，待大部分固体溶解后

加入 "’ +G甲苯，在氮气流中回流 A U后，转移到

旋转蒸发器中，!!’J下负压至反应物全部透明
（约 ! U），得到米色粘稠物 ,产物用 "’ +G丙酮溶
解后，冷却到 !’J以下，抽滤除去不溶物 ,滤液慢
慢倒入 C’’ +G 去离子水中，放入冰箱冷藏 !C U
后，抽滤得到白色固体，A’J真空干燥 !C U，收率
TCV ,

!8#:%;（"’’ %89，$%=?，"）：!!(WS，)(W)，
)()S（8C?），C("T（$%=?），C(!S R C(CS，!("A，

!(C!，’(T’ ,
!(C(C 三臂星型聚乙二醇的合成 以 <%5#
=L)#（5BDT’’）) 的合成为例 , ! ()IC O <%5#=L) 和

S(A O 5BDT’’（过量）溶于 C’ +G 丙酮中，加入
’(’C O 辛酸亚锡催化，!’ +G二苯醚，置于旋转蒸
发器上，’(’W %5.，!A’J反应 ) U后，C’’ 5.，!A’J
继续反应 ! U，得到淡黄色粘稠物，冷却后将其溶
于 !’ +G氯仿，慢慢倒入 !’倍体积的无水乙醚中
冷冻析出白色固体，抽滤，T’J下真空干燥 !C U，
收率为 T"V ,

!8#:%;（"’’ %89，>$>6)，"）：I(CI（>$>6)），
"(!A，)(W)，C(C)，!(SC，!(C!，’(T’ ,
其余聚合物样品采用相同方法合成，合成路

线见图 !，投料配比见表 ! ,

&0O, ! =4*XU1X02 P/E2177 EY )#./+#7X./#7U.P1@ 5BD（+1XUE@ !）

$%&’( ! <U1 +E6./ /.X0E 0* Y11@

=.+P617
<%5#=L) 5BD 5BD+

&Z. （+E6） （O） %Z[ （+E6） （O） %Z[ （+E6） （O）
\016@
（V）

! ATA ’(’’’S ’()") "’’’ ’(’’!IS I(’ — — — W)
C ATA ’(’’! ’(ATA C’’’ ’(’’)S I(’ — — — WC
) ATA ’(’’C !()IC T’’ ’(’’I S(A — — — T)
" ATA ’(’’C !()IC — — — IS’ ’(’’I S(CS TC
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! 结果与讨论

!"# 三臂星型聚乙二醇的合成与表征
本文采用先臂后核方法来合成三臂星型聚乙

二醇 !首先采用的是工艺路线 "（#$%&’( "），即通
过癸二酸二乙酸酐与分子量为 )*+ 的单端羟基
,-.#反应，将端羟基的 ,-.#转变为端酸酐基的
/01,-.#，然后用小分子 2，2，21三羟甲基丙烷为
偶联剂，直接与 /01,-.#缩合来制备三臂星型聚
乙二醇，合成路线见图 " !但经核磁共振测试表明

（见图 3），产物中检测不到 2，2，21三羟甲基丙烷
核的信号（峰 2，4），绝大部分是后处理过程中发
生水解后形成的端羧基线型 /01,-.#，没有得到
目标三臂星型聚合物 !经分析，我们认为主要由于
在偶合反应中，作为偶合剂的 2，2，21三羟甲基丙
烷的 3个羟基比较接近，彼此之间的空间位阻较
大，因此 /01,-.# 的端酸酐基难以与其充分接
近，因而阻碍了缩合反应的顺利进行，虽然强化了

反应条件，但结果仍不理想 !

567! " /89%&$%6: ;<’:$== ’> 31?<# =%?<1=&?;$( ,-.#（#$%&’( "）

因此，想要制备得到所需结构的星型聚合物，

必须降低作为内核的 2，2，21三羟甲基丙烷的官能
团空间密度 !本文采用图 2所示的工艺路线 !首先
用过量的癸二酸二乙酸酐与 2，2，21三羟甲基丙烷
反应，再在水中重结晶提纯后，得到三官能的小分

子核 @A,1/03 !这样，不仅将 2，2，21三羟甲基丙烷
的端羟基转变为端羧基，同时也增加了偶合剂官

能团之间的空间距离，减小下一步偶合反应的空

间位阻 !然后直接用分子量为 )*+ 的 ,-.# 与
@A,1/03 偶合，核磁共振测试结果表明，已制得了

端甲氧基的三臂星型聚乙二醇（图 3，图 4）!在此
基础上，进一步用该偶联剂直接与不同分子量的

,-.偶联，制得了不同分子量的端羟基的三臂星
型聚乙二醇 !
引入了间隔基的内核 @A,1/03、三臂星型聚

乙二醇 @A,1/031（,-.B++）3 和三臂星型聚乙二醇

单甲醚 @A,1/031（,-.#)*+）3 的2C1DAE 见图 4，
谱图中用数字 2 F 2+对各类质子峰进行标注并作
了归属 !在 @A,1/03 的

2C1DAE中，端羧基峰 )的
面积与甲基峰 2 的面积积分之比接近 2，其余各

567! 3 2C1DAE =;$:%<? ’> <$=GH%697 ;’H8#$<= #?($ ><’# #$%&’( 2

?9( #$%&’( "

峰的面积与甲基峰面积之比也与理论值基本一

致，表明 2，2，21三羟甲基丙烷中的三个羟基被成
功酯化，生成了端羧基的核中间体三癸二酸三羟

甲基丙烷酯 !
在 @A,1/031（,-.B++）3 的2C1DAE中，核中间

4IB 高 分 子 学 报 "++)年
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体的羧基峰 B完全消失，而核的其余各峰仍存在
并发生了轻微的位移，在化学位移 8C%D E 8CBF和
%C&G处分别出现了一个新的强峰和一个弱峰，前
者为 :;<臂上的氢质子峰（—@’F?—）而后者为

:;<臂上最靠近酯基的亚甲基上（—@??@’F—）

的氢质子峰。比较 H*:(>I8(（:;<6BGD）8 与 H*:(
>I8(（:;<JDD）8 的&’()*+谱可以发现，仅在化学
位移 8C8D处出现了一个新峰，为臂上端甲氧基的
质子峰，其余各峰均相同 $由此可见，采用图 &的
合成路线来制备三臂星型的聚乙二醇（或甲基封

端的聚乙二醇）是成功的，内核间隔基的引入对于

星型聚合物的合成至关重要 $
!"! 三臂星型聚乙二醇的臂数及分子量
由于设计的三臂星型聚乙二醇分子结构简单

明确，首先可以通过&’()*+ 谱中的特征峰面积
之比确定其臂数 $例如，通过峰 J的面积 !J（:;<
臂上临近酯基的亚甲基质子）和峰 & 的面积 !&

（&，&，&(三羟甲基丙烷核上甲基氢质子）之比可以
换算出星型聚合物的臂数，结果见表 F，均接近于
8 $
此外，三臂星型聚乙二醇的分子量可以直接

理论计算得到，为了对比验证，还采用 <:@进行
了测试，结果测得三臂星型聚乙二醇 H*:(>I8(

（:;<%DDD）8 的数均分子量为 KLDD，分子量分布为

&CF，与理论值接近，而 H*:(>I8(（:;<JDD）8 和

H*:(>I8(（:;<FDDD）8 的分子量较小，在 <:@测试
中其出峰与溶剂 =*!的出峰重叠，无法计算出结
果 $为此，还进一步通过&’()*+谱对聚合物的分
子量进行分析计算，具体结果也列于表 F $
每一个三臂星型聚乙二醇分子核部分只有一

个甲基，可以作为根据&’()*+ 谱进行分子量定
量计算的基准，具体方法如下：

对于端羟基三臂星型聚乙二醇：

"5，)*+ M
!JN KKN

!&
O 8

% O %% P L8G

对于端甲氧基三臂星型聚乙二醇：

"5，)*+ M
!JN KKN

!&
O 8

% O %% P
!&D

!&
O &B P L8G

其中，!JNKKN为 :;<臂上氢质子峰面积，!& 为核上

甲基氢质子的峰面积，%% 为 :;< 结构单元的式
量，L8G为核分子的分子量，!&D为甲氧基氢质子的

峰面积，&B为甲氧基中甲基的式量 $
根据表 F 中的结果可知，通过&’()*+ 谱进

行分析计算得到的聚合物的分子量与理论计算值

基本 吻 合，从 <:@ 测 试 得 到 的 H*:(>I8(
（:;<%DDD）8 的分子量分布数据看，与预期的窄分
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布相一致，从而证明了三臂星型聚乙二醇的设计

和合成是成功的 !

!"#$% & "#$ %&’$()’*+ ,$-.#/0 *12 /#$ *+% 1)%3$+0 &4 /#$ 56*+% 0/*+

0#*7$2 89: *12 89:%

;*%7’$0 !1，/# !1，<=> ?+% 1)%3$+（<=>）

"=86;@56（89:ABB）5 5CBB 5DBB EFD
"=86;@56（89:EBBB）5 GDBB DGBB EFG
"=86;@56（89:HBBB）5 CEDBB CHIBB EFA
"=86;@56（89:%DIB）5 EJBB 5EBB EFI

&’( 三臂星型聚乙二醇的结晶性能
采用差热扫描仪 K;L 对三臂星型聚乙二醇

的结晶性能进行了研究，图 I（*）为线型 89:ABB，
89:EBBB，89:HBBB 及其相应三臂星型聚乙二醇
"=86;@56（89:ABB）5，"=86;@56（89:EBBB）5，"=86
;@56（89:HBBB）5 的 K;L降温曲线，可以看出三臂
星型聚乙二醇的结晶温度与相应的线型聚乙二醇

相比呈现如下变化，其中 "=86;@56（89:ABB）5，

"=86;@56（89:EBBB）5 的结晶温度比相应的线型

89:ABB，89:EBBB 有所降低，且随着 89: 臂长的
增加，降低的幅度明显减小 ! 对于 "=86;@56
（89:HBBB）5，其结晶温度与相应的线型 89:HBBB
相比反而略有升高 !因为当臂的分子量较小时，核
的存在扰乱了其结晶，造成结晶温度降低；而当臂

的分子量大到一定程度（如臂长为 89:HBBB），核
的扰乱作用可以忽略，且星型结构反而使相邻

89:臂之间更容易结晶，从而最终导致结晶温度
有所升高 ! 图 I（ 3）为线型 89:ABB，89:EBBB，
89:HBBB及其相应三臂星型聚乙二醇 "=86;@56
（ 89:ABB ）5， "=86;@56（ 89:EBBB ）5， "=86;@56
（89:HBBB）5 的 K;L升温曲线，可以看出三臂星型
聚乙二醇的熔融温度与相应的线型聚乙二醇相比

均有所降低，平均降低幅度约 I M GN !由此可见，
"=86;@5 核的存在不仅影响星型聚合物的结晶速

度，同时也影响了结晶的完善程度，从而导致结晶

温度和结晶熔融温度发生变化 !
图 G为核分子 "=86;@5、三臂星型聚乙二醇

"=86;@56（89:EBBB）5 和线型 89:EBBB 的 O>K 图
谱 !通过对比可以发现，单纯的核分子 "=86;@5

本身是结晶物，但在三臂星型聚乙二醇 "=86;@56
（89:EBBB）5 的谱图中，几乎检测不到核分子 "=86
;@5 结晶的衍射峰，而与线型 89:EBBB的 O>K谱
相似，这表明星型聚合物的结晶性能主要由 89:
臂决定，"=86;@5 核的存在对星型聚乙二醇的晶

体结构影响较小 !

P-.! I "#$ K;L ()+Q$0 &4 /#$ 56*+% 0/*+ 0#*7$2 89: *12 ’-1$*+

89: -1 2-44$+$1/ %&’$()’*+ ,$-.#/0

L&&’-1.（*）*12 #$*/-1.（3）+)1 */ CB @R%-1

P-.! G O>K 07$(/+* &4 "=86;@5，89:EBBB *12 "=86;@56

（89:EBBB）5

综上所述，以 C，C，C6三羟甲基丙烷与过量的
癸二酸二乙酸酐反应，经水解制得端羧基的三官

能度小分子核后，再通过简便的直接缩合方法，与

不同分子量的端羟基 89: 反应，能制备结构明
确、分布较窄的三臂星型聚乙二醇 !研究结果还表
明间隔基的引入对于星型聚合物的合成是至关重

要的 !这一发现对采用多官能度小分子核来制备
星型聚合物具有指导意义 !
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