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　　摘要：聚酰胺-胺（PAMAM）树形大分子是一种从中心核开始增长�具有确定代数和末端基的新
型合成高分子。由于该化合物具有高度的几何对称性、大量的端基、分子内存在空腔等结构特点�
在催化、医药、生命科学、工业等领域具有广泛的应用前景。本文通过介绍 PAMAM树形大分子的
合成、表征方法及其性能研究�讨论了其改性研究和应用。
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树形大分子（Dendrimer）是当前正在蓬勃发展的一类三维的、高度有序的新型合成高分子。这
类大分子在结构上具有高度的几何对称性、精确的分子结构、大量的官能团、分子内存在空腔及分
子链增长具有可控性等特点。由于合成步骤的可控制性�分子结构相对传统线形大分子而言是单
分散性的�而且结构参数如尺寸、外形、表面化学都可以在合成过程中得到完全控制。因此自树形
大分子化学诞生之日就得到了蓬勃发展�无论其合成的种类、数量�还是结构性能研究的深度都是
令人叹为观止的［1�2］。聚酰胺-胺树形大分子是研究较为广泛和成熟的类型之一�它既具有树形大
分子的共性�又不失自身特色。发展至今�PAMAM树形大分子已显现出广泛的应用前景。本文就
PAMAM树形大分子的合成、表征、结构性能、改性研究及应用作详细阐述。
1　PAMAM树形大分子的合成

树枝状大分子的合成按合成方式可分为发散式合成法和收敛式合成法。发散合成是从所需的
树枝状大分子的中心点开始向外扩展来进行合成的。首先将中心核分子与两摩尔以上的含有两个
以上被保护的支链活性点的试剂反应�再移去保护基团�使活化的基团再反应�如此反复进行直至
得到所需大小的树枝状高分子。此合成方式特点是化合物增长过程中反应点逐渐增多。缺点是末
端官能团反应不完全将会导致下一级产物产生缺陷�而且随分子的增大�这种现象出现的机会也就
越大。每一步增长都要进行一次单独的反应�每一步产物都须经过分离、提纯与鉴定之后才能进行
下一步增长反应。为防止副产物的生成和使反应趋于完全�通常需要加入过量的反应物与较苛刻
的反应条件�这又给产物纯化带来一定困难。

收敛合成是从所需合成的树枝状高聚物分子的边缘部分开始�向内进行。与发散合成相比�收
敛合成涉及的每步增长过程中反应官能团数目要少一些�使每一步反应总是限制在有限的几个活
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性中心进行�避免了采用大为过量的试剂�并降低了由于反应不完全产生“疵点”的几率�产物的结
构也更加精致。在合成单分散性树枝状高聚物、提纯和表征等方面优于发散合成�但在收敛法中由
于对立体位阻比较敏感�随着树形大分子的增长�反应官能团活性减小�反应产率也会下降。

1985年�Tomalia等［3］首先报道了用发散法合成 PAMAM树形大分子。以氨为核基元�在甲醇中
与丙烯酸甲酯进行彻底的Michael加成反应�得到三丙烯酸甲酯的加成产物。然后用过量的乙二胺
进行酯的胺解反应�得到酰胺化三氨基产物�再重复与丙烯酸甲酯的加成反应。经多次循环上述反
应�即可得到不同代数（Generation�Gn）的树形化合物。其中�整代最外层基团为－NHCH2CH2NH2�
半代最外层基团为－COOCH3。使用类似的核�如乙二胺或拥有其它适合官能团的核�可制得其它
核心的树形聚合物。

为了使这些树形聚合物达到低的单分散度�Tomalia 及其同事使用了过量的二元胺�控制适中
的反应温度（小于80℃）�避免含水溶剂来减少胺加成到酯上会引起的潜在副反应�如分子内环化、
反Michael加成反应、不完全加成、分子间偶联等。采用最佳的条件�在很大程度上可减少产生缺陷
的副反应［3�4］。
2　PAMAM树形大分子的表征

PAMAM树形大分子是高度有序对称的�具有大量重复单元堆积形成较大尺寸的结构�外层官
能团随分子的增长而成倍增加�反应条件控制不当还会导致分子结构缺陷�这就给结构表征带来很
大困难。一般采用的表征方法主要有：1H-NMR、13C-NMR、元素分析、色谱技术（HPLC�SEC）和 IR
等。随着电子喷雾电离（ESI）和基质激光解析电离质谱（MALDI）的发展�可更加深入地分析树形分
子内部结构�特别是结构中存在的缺陷［5］。

核磁共振谱（NMR）是表征树形分子结构的强有力手段�特别是13C-NMR和杂原子 NMR对评价
树枝状聚合物的纯度特别有效�因为结构缺陷会导致不对称的结构�从而在 NMR谱上产生众多信
号。Tomalia ［1�3］等用13C-NMR对以乙二胺为核的 PAMAM进行了表征。

元素分析可以准确测量树形分子各元素的含量�对表征树形大分子的组成是相当有用的。
Tomalia ［3］报道的以乙二胺为核 PAMAM 树形大分子元素分析的理论值与实验值具有较好的一致
性。

PAMAM树形大分子是采用逐步重复的方法合成的�每一步反应其官能团都在发生变化�根据
基团的特征频率�利用红外光谱定性鉴定合成过程中及最终产物的特征官能团�可以指导树形大分
子的合成。

用滴定分析还可精确表征树形大分子外层官能团�如 PAMAM伯氨基的含量。用 HPLC分离和
质谱分析可以精确估计分支缺陷引起的多分散性�这样获得的相对分子质量和聚合分散性可以证
实13C-NMR检测出的分支缺陷范围。用体积排除色谱、小角激光光散射及特性粘度测定法可以确
定相对分子质量、多分散性等。
3　PAMAM树形大分子的性能研究

物质结构决定其物化性能�PAMAM树形大分子的特殊结构带来引人注目的性质。用 SEC 与
特性粘度结合测定 PAMAM树形大分子的流体力学半径［6�7］�表明 PAMAM树形大分子具有一个中
空的中心核和一个高度密集的外层。Meltzer 等［8］用13C-NMR松弛谱对 PAMAM树形大分子的研究
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表明�直到第10代树形聚合物也不出现链动力学突变�测试表明分子链中末端运动最快�而内部运
动较慢�其解释是支化单元存在某种程度的折叠�可减轻树形聚合物表面的空间拥挤程度。

线形聚合物的特性粘度与相对分子质量的关系遵循 Maek-Houwink 方程 ［η］＝KMα�其中 K 和
α是与相对分子质量无关的常数�随相对分子质量的增加�特性粘度增加［9］。对于树形聚合物�由
于其具有高度有序的树形结构�其流体力学性能也表现出一些独特之处�特性粘度随相对分子质量
（分子代数）的增加而发生变化。Tomalia ［3］比较全面地报道了 PAMAM树形聚合物的物理性质�随
相对分子质量（分子代数）的增加其特性粘度先增加�然后减小�在4～5代附近出现一个极大值�这
与线形聚合物有明显的区别。一般认为�这与树形聚合物的构象结构有关�在低分子代数时�树形
聚合物采用较开放的结构�分子之间容易发生缠结�而当分子代数增加后�其呈致密的球形结构�分
子不再发生缠结［10］。

PAMAM树形大分子目前已合成到第13代�所有代数的树形聚合物都是溶于甲醇的�以氨端基
结尾的树形聚合物的特性粘度要大于以酯端基结尾的树形聚合物的特性粘度�这是由于氨端基结
尾的树形聚合物分子间的氢键作用造成的。

由发散法合成的 PAMAM树形大分子其低代数（3∙0代以下）为敞开和相对疏松的结构�高代数
（4∙0代以上）则是表面紧密堆积的结构［11］�其性质与胶团相似�它的内部空隙可以包小分子�因此
可用于药物或催化剂的载体。
4　PAMAM树形大分子的改性与应用研究

PAMAM树形聚合物的一个重要结构特点就是具有大量的端基官能团�因此通过对氨端基或酯
端基官能团的改性可以得到具有不同用途的树形聚合物。

Twyman等［12］对低代数（1∙5代）的 PAMAM树形大分子进行端基改性�得到的树形高分子对苯
甲酸�邻羟基苯甲酸等具有极好的溶解性能�所形成的溶液也具有极高的稳定性�是一种理想的药
物输送体系。当考虑体内应用时�生物适应性和药物动力学是两个重要的因素。Roberts等［13］研究
了第3、第4及第7代 PAMAM的生物行为�只有在第7代 PAMAM观察到了体内毒性。在体外试验
中�PAMAM的毒性与浓度和分子代数有关。第7代 PAMAM 的毒性比第3、第4代 PAMAM 的大。
在研究的各代树形聚合物当中没有表现出免疫原性。在高的胰腺吸收中对变性的 PAMAM甲醇盐
树形聚合物进行了表征�第7代时观察到泌尿量较高�但没有给出解释。对于氨端基的 PAMAM树
形聚合物�发现其具有溶血性和细胞毒性�但在羧酸酯基结尾的树形聚合物中没有发现。

Heineman等［14］较早报道了使用树形聚合物对药物的分离�使用酯端基的 PAMAM树形聚合物�
研究分子代数对分离效果的影响。作为此研究的辅助手段�Heineman用毛细管电泳和基体辅助激
光解吸飞行时间质谱对各半代 PAMAM分子作了研究�目标是使用有潜力的树形聚合物作缓冲添
加剂来分离一些有机小分子和药物。Terabe等［15］第一次将树形聚合物用作电动色谱准固定相�他
们合成了第1代至第4代聚酰胺-胺类树形聚合物�并且通过水解得到羧酸盐为端基的树形聚合
物。将此类化合物用于在水溶液中苯衍生物和萘衍生物的分离�及在甲醇溶液中对多环芳烃的分
离。

Crooks等［16］在 PAMAM内部的“空腔”中引入过渡金属离子 Pd�然后再用 NaBH4将其还原成金
属颗粒�制备出含过渡金属胶束的树形聚合物�这种胶束可作为均相加氢催化剂�用于催化丙烯醇
和 N－异丙基丙烯酰胺的加氢反应。Park 等［17］通过配位将 Ni 和 Ru 引入到 PAMAM分子的内部�
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再通过电化学反应制备出纳米颗粒�对乙醇的氧化反应具有很高的催化活性。把PAMAM的4∙0代
作为样板�将过渡金属 Cu�Pt 和 Pd等分散在其表面上�起到载体的作用�该催化剂可用于烯烃的加
氢反应［18］。

北京大学王金凤等［19］将3∙0代的 PAMAM分别与苯甲醛、苄基氯和三苯甲基氯反应对端基进
行修饰�使它外层的每个－NH2分别连接1个、2个或3个苯环�然后将被修饰后的化合物与 TiCl4
进行配合�将三种树形大分子连接到 Ti原子上�得到了三种络合催化剂�其中前两种催化剂对α-甲
基苯乙烯的聚合反应显示出了一定的催化活性。

Tomalia ［20］发现3∙0代的 PAMAM作为原油破乳剂�当添加量为1mg／kg时即可使含原油5％的
O／W型乳液完全破乳�若对其端基进行改性�则破乳剂的添加量为0∙5mg／kg�是一种新型的高效原
油破乳剂。周贵忠等［21］用 PAMAM第4代对 TNT 厂产生的红水进行絮凝处理�并联合活性炭吸附、
离子交换树脂等手段�使其达到了国家规定的排放标准。Diallo等［22］研究了PAMAM与Cu2＋的络合
作用�发现 PAMAM与 Cu2＋具有很强的络合能力�因此认为该树形聚合物可用于含 Cu2＋、Zn2＋、Cr3＋
等重金属离子废水的处理�尤其是在核工业废水的处理中可能具有潜在的应用价值。

PAMAM的钠盐可用于激光打印机的墨粉�改善墨水的流动性�并提高其与纸的粘结能力�尤其
是与投影胶片的粘结能力［23］。吴彤等［24］用PAMAM第4代对尼龙11／尼龙6共混物进行改性�所得
共混物的拉伸强度�断裂伸长率明显提高�缺口冲击强度略有增加�起到了明显的增韧增强作用。

作者用单羧基封端的尼龙6分别与树枝状聚酰胺-胺（PAMAM）的 G1代和 G2代外围活泼氨基
进行缩聚反应�合成出具有规整结构的由核心向外发散增长的树枝状尼龙6�对缩聚物进行了红外
分析、扫描电镜观察、DSC和 TGA热分析。

可以预见�随着其它交叉学科的进一步发展�树形大分子学科将逐渐融合新的科学技术�开发
出这类材料的巨大的潜在应用价值。
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Abstract：Poly（amide amine） dendrimer is a new class of macromolecule that emanates from a centeral
core and has a defined number of generation and functional terminal groups．This polymer may be widely ap-
plied in catalyst�medicine�bionomy and industry in view of its high symmetry�a great number of terminal
groups and interior cavity．After providing its synthesis�characterization and structure performance�this paper
covers the modifications and applications of poly（amide amine） dendrimer．
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