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以四重氢键结合的超支化聚合物及其涂层材料!
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摘 要 合成了以 ;<=（!$5>7-8?$&［)@］$<=>-+-8?07）封端的超支化聚合物并研究其涂层材料性能 6首先在哌嗪
与三羟甲基丙烷三丙烯酸酯摩尔比 !A!’B)条件下，合成了端仲胺基超支化聚（酯$胺）（@C*D），进而在仲胺基E
异氰酸酯基官能团比 )B"AF、)B"A&和 )B"A’下，通过 @C*D与单异氰酸酯基甲基异胞嘧啶反应，合成了一系列
带有 ;<=基元的改性超支化聚合物 6由于 ;<=基元间形成了自识别四重氢键，改性聚合物比 @C*D具有更高
的玻璃化转变温度和热分解温度，并且改性聚合物涂层具有优良的力学性能，这表明分子间强氢键相互作用

可有效改善超支化聚合物的性能 6
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氢键是通过质子给体（G）与质子受体（D）的
相互作用形成的，当多个氢键并列出现时，可大大

加强氢键的强度，并形成精确的配对关系，因此，

在超分子化学及分子自组装等方面都有重要应

用［) H F］6I7-J7>等在 )::# 年首次报道了可形成以
四重氢键结合的 GGDD$DDGG型精确识别作用的
脲基嘧啶酮（!$5>7-8?$&［)@］$<=>-+-8?07，;<=）体
系，其结合常数高达 % K )"(IL )［&］，使识别基元间

形成非常稳定的结合 6研究表明，;<=基元对聚合
物本体及熔体的性能有很大影响，在常温下这种

多重氢键结合起到物理交联点作用，随着温度升

高，聚合物熔体粘度迅速降低［’ H (］，这为其在热熔

型材料和热塑弹性体等方面的应用奠定了基础 6
M?01等发现与 ;<= 封端的线形聚合物相比，;<=
封端的星形聚合物具有更高的机械强度和更宽的

橡胶态平坦区［#］6
相对于线形聚合物，超支化聚合物具有更高

的溶解性、更低的溶液和熔融粘度、更多的末端官

能团，因此，在过去的 )"年间，超支化聚合物已被
成功设计成各种新型的涂层材料［:，)"］，包括粉末

涂料、辐射固化涂料、水性涂料、高固含量涂料及

无溶剂涂料等 6利用末端官能团进行化学改性及
固化反应，并通过对支化度、链结构等进行适当调

节，可获得性能优异的涂层材料［)) H )&］6但有关分
子间强氢键相互作用对超支化聚合物的影响尚鲜

有报道 6最近，我们合成了一种带有 ;<=基元的超

支化聚酯，由于超支化核的刚性大，产物在室温下

为脆性材料，不能用作涂层材料［)’］6为了制备性
能优异的涂层材料，本文尝试将 ;<=基元结合到
柔性超支化聚（酯$胺）的端基，并测定改性聚合物
的热性能及涂层力学性能，研究表明基于分子间

强氢键相互作用可获得性能优异的超支化聚合物

涂层材料 6
! 超支化聚合物的合成及结构分析

;<=改性超支化聚合物的合成反应见图 )，首
先合成以仲胺基封端的超支化聚（酯$胺）（简称为
@C*D），然后通过 @C*D与单异氰酸酯基甲基异
胞嘧啶（+?0?-3?9=,0,/? +7/4=.-3?9=/?3-07，简称为
IN$INO）反应，得到改性聚合物 6
参考文献［)%］，在哌嗪（D!）与三羟甲基丙烷

三丙烯酸酯（简称 PICPD）（QF）摩尔比为 !A!’ B )
条件下进行 I-94,7. 加成反应，得到初始聚合物
@C*D，其)@$RIS谱图如图 !所示，各峰（!）的归
属为 "A#’ H "A:!（+，T@F—），)A&! H )A’!（+，

T@FT@!—），!AF’ H !AF( （ +，SU—VVTT@!$

T@!RS!），!A&( H !A’F（+，SU—VVTT@!T@!R$
（T@!S）!），!A%! H !A%’（+，SU—VVTT@!T@!RS!），

!A#(（/，@R（T@!S）!），&A"&（3，ST@!VVTSU）6在!
’A’ H %A’ 间没有出现共轭双键的氢峰，表明
PICPD基本完全参与反应 6由于! !A#(出峰对应
了聚合物中的仲胺基结构，! !A%! H !A%’ 出峰对
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应了所有的叔胺基结构，! 89:8 出峰对应了
;<=;>单元，因此，通过这些峰的相对强度，可求
出聚合物中末端哌嗪单元、内部哌嗪单元及

;<=;>的相对量，基于这三种结构单元的分子
量，可进一步求出聚合物中端仲胺基的含量［%?］$
经计算，该聚合物中哌嗪单元与 ;<=;>单元的相
对数量比为 @9%A B %，接近投料比 @9@A B %，而端仲
胺基的含量为 @9AA 44/7C# $以聚苯乙烯为标样，
采用 D=E 测定 F=G> 的分子量，结果表明其 !(

为 H?::，!I J K%::，多分散性指数（即 !I C!(）为

@9@A $

!"#$ @ %FLM<N O-+,).14 /2 F=G>

将适量 F=G>溶于氯仿中，分别按照仲胺基C
异氰酸酯基官能团比 % B :9H、% B :98和 % B :9A加入
<PL<P&，于 ?AQ下反应 K * 后，得到黏稠状溶液，
将其沉淀于大量乙醇溶液中，并用乙醇洗涤沉淀

物 H次，于 R:Q 下真空烘箱中烘干至恒重，得到
白色粉末状改性聚合物，分别记为 F=G>L%、
F=G>L@和 F=G>LH，收率均高于 S:T $经沉淀及干
燥处理后，产物不能溶于氯仿、丙酮等溶剂中，但

可部分溶于 U<&V、U<!等强极性溶剂 $
改性聚合物的%FLM<N 谱图如图 H 所示，其

中，! %H9%、%%9K 和 %:9% 处出峰分别对应 3-’ 基
元中的 6、5和 ,氢（见图 H），H个峰的积分值比约
为 % B% B @，说明 3-’ 基元被引入超支化聚合物端
基 $同时，! @9KR 处峰为超支化聚合物中 FML
（EF@N）@ 的出峰，由该峰的积分值可计算出聚合
物中剩余端仲胺基的含量；而! A9K处出峰为 3-’
基元中 0氢的特征峰，根据该峰的积分值可计算
出聚合物中 3-’的含量 $由于每引入一个 3-’基
元，就会减少一个仲胺基，改性程度可由式 "A9K C
（"A9K W "@9KR C8）求出，其中 "A9K和 "@9KR分别为!
@9KR和 A9K处峰的积分值 $经计算，这 H种聚合物
的改性程度分别为 :9H?、:98@ 和 :9AA，与投料比
较一致 $

!"#$ H %FLM<N O-+,).6 /2 F=G>L%，F=G>L@ 6(0 F=G>LH

! 超支化聚合物的性能
采用 U1=/() @8:: 型示差扫描量热分析仪

（U&E）和 ;D>L@:A:型热重分析仪（;D>）分别测定
样品的玻璃化转变温度（##）及热分解温度（#0）$
经测定，F=G> 的 ## 和 #0 分别为 X @?9HRQ和

%RA9HQ，表明初始聚合物是一种柔顺性分子 $ H种
改性聚合物的 U&E和 ;D>分析结果分别见图 8
和图 A，可见，F=G>L%、F=G>L@和 F=G>LH的 ## 分

别为 %K9SS、8A9?:和 A%9??Q，#0 分别为 @HA9?Q、

@8A9@Q和 @?:9@Q，改性聚合物的 ## 及 #0 均大

大高于初始聚合物，并且随着分子中 3-’含量的
增加，## 和 #0 均不断提高 $
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室温下，初始聚合物 <=>;是一种黏稠状的
液体，且不能成膜 $改性反应结束后，反应体系仍
为黏稠状透明溶液，将该溶液直接涂布在基材上，

经室温放置 ?% 2后，形成坚硬的涂层 $采用 :@A9

BCDEFGD、:@BC?EFCG、:@A9 BCD?FGD和 :@A9 BCDBFGD
标准分别测定涂层的硬度、附着力、冲击强度和柔

韧性 $由表 B结果可以看出，涂层的附着力、抗冲
击和柔韧性均达到测量项目的最佳值，而涂层的

硬度随着改性程度的增加而逐步提高，其中

<=>;FD涂层的硬度高达 EHIB，涂层的综合性能与
热固性超支化聚合物涂层相当［BJ］$

!"#$% & (/K1"L# 5-+0/+3KL)-. /0 M57 3/4"0"-4 5/673-+.

’K356- <K+4L-..K
;42-.",-
（#+K4-）

N35K)1 .1+-L#12
（O#·3）

!6-P"Q"6"17
（#+K4-）

<=>;FB EHDJ B EH8 C
<=>;F? EHJI B EH8 C
<=>;FD EHIB B EH8 C

K (/35K+-4 1/ .1KL4K+4 #6K..

由于 M57基元间可形成精确、稳定的四重氢
键结构［%］，不同分子相互结合在一起形成网络状

结构，使分子链的运动能力大大减弱，提高了材料

的热性能和力学性能 $随着 M57含量的增加，分子
间可形成更为致密的网状结构，聚合物的 !#、!4

及涂层硬度均逐渐提高 $该结果表明，通过向超支
化聚合物中引入强的氢键识别作用，可大幅度改

善材料的性能 $
’ 结论
由于 M57 基元间可形成自识别四重氢键作

用，相对于不带 M57基元的超支化聚（酯F胺），以
M57封端的改性聚合物具有更高的玻璃化转变温
度和热分解温度，并且具有优良的涂层力学性能，

为改善超支化聚合物的性能提供了新的途径 $
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