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不同代数超支化聚胺酯的制备及其

在钕纳米粒子制备中的应用
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　　摘要:以 N, N-二羟乙基-3-胺基丙酸甲酯单体和季戊四醇(核)为原料,采用“准一步法”合成了具有端羟基

的超支化聚胺酯( HPAE) 。采用凝胶色谱 、红外光谱 、核磁共振和热重分析等对其进行了结构表征及性能探究。

再以 HPAE 封装稀土粒子钕( Nd) ,制备出 Nd 复合纳米粒子, 透射电镜( TEM )分析结果表明:随着 HPAE代数增

大, Nd 纳米颗粒粒径越均匀, 分散度越好。
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早在 1952年, Flory
[ 1]
从理论上阐述了通过 ABx 型单体间的缩聚反应制备超支化分子的可能性 。近

年来, 超支化聚合物以其独特的结构和性能已引起了越来越多的关注
[ 2, 3]
。超支化聚合物在功能材料的

开发应用方面具有广阔的前景
[ 4～ 6]

。一些学者已开始对超支化功能高分子进行探索, 并已取得初步成

果
[ 7 ～ 9]

,超支化分子的合成与应用是 21世纪高分子科学发展的重要方向之一
[ 10, 11]

。

在国内,卢然
[ 12]
、李国平等

[ 13, 14]
以超支化分子作为模板, 制备了粒径均一 、结构稳定 、分散均匀的金

属纳米粒子 。作者在以前工作
[ 15, 16]

的基础上, 采用“准一步法”,即后一代生成物均由前一代产物填加单

体(不另加核) , 合成了分子量分散性较好的超支化聚胺酯, 并以其为模板和稳定剂与前稀土中磁性较强

的稀土元素Nd复合,制备出粒径均匀的 Nd HPAE复合纳米粒子;对超支化分子的分子量分布, 热性能以

及Nd HPAE复合纳米粒子的形貌等特征进行了研究。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

二乙醇胺 、丙烯酸甲酯 、季戊四醇 、对甲苯磺酸 、乙酸酐 、吡啶 、三氯化钕( NdCl3 ) 、硼氢化钠 、均为分析

纯,所用蒸馏水为二次水 。

红外光谱仪(Alpha Centauri FT-IR, 涂膜) ;核磁共振仪( Mercury Plus-400 型, 以氘代氯仿为溶剂, TMS

为内标) ;透射电子显微镜 ( JEM2010 型) ;凝胶色谱仪 ( Waters244 型 GPC-LC, 四氢呋喃为溶剂, 流速为

1.0mL min) ;元素分析仪( Cabol-Erba 1106型, 意大利) 。

1.2　超支化聚胺酯单体的合成

参照文献方法
[ 17]
合成 N , N-二羟乙基-3-氨基丙酸甲酯单体(如图1所示) 。

1.3　2.0代(G)超支化聚胺酯的合成(分子量 M=2044)
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按摩尔比 1∶12称取季戊四醇和上述单体, 以甲醇为溶剂, 加入 0.1 g 对甲基苯磺酸作为催化剂, 于

120℃恒温搅拌 3 h,减压除去溶剂甲醇,得到一种淡黄色粘稠状液体,即得产品 。

1.4　3.0G 、4.0G超支化聚胺酯的合成

按化学计量分别称取单体与 2.0G超支化聚胺酯,重复上述步骤,即得3.0G和 4.0 G超支化聚胺酯 。

1.5　Nd HPAE纳米粒子的制备

用二次水将前面合成的 2.0G, 3.0G 和 4.0G超支化分子配制成 0.012 mol L的溶液 。向其中分别滴

加0.06mol L 的NdCl3 水溶液, 剧烈搅拌1 h;在氮气保护下缓慢滴加0.6mol L 的NaBH4 水溶液,随着还原

剂的加入,混合液的颜色逐渐加深;室温下搅拌 12 h,即得产品。

图 1　N , N-二羟乙基-3-氨基丙酸甲酯单体的合成流程

Figure 1　The synthesize route of N , N-diethylol-3-amine methylpropionate

2　结果与表征

2.1　N , N-二羟乙基-3-氨基丙酸甲酯单体的表征

用元素分析仪对所合成单体中的 C 、H 、N进行元素定量测定, 结果如表 1所示。理论计算值与实验

测定值基本相符,说明合成的单体比较纯。

表 1　单体的元素分析结果
Table 1　Results of elementary analysis of monomer

C % H % N %

Theoretical value 50.26 8.90 7.33

Experimental value 49.42 9.36 7.52

表 2　超支化聚胺酯的分子量和分子量分布
Table 2　The molecular weight and the polydispersity of hyperbranched poly(amine-ester)

Generation MT Mn Mw Mn

2.0G 2044 785 1.03

3.0G 4588 1053 1.07

4.0G 9676 1821 1.02

2.2　分子量与分子量分布

从实验测定数据可以看出,随着超支化分子代数的增加,GPC 测得分子量( Mn )比实际分子量( MT)要

低,而且偏低的倾向明显递增 。这主要是由于在“准一步法”聚合过程中,生成了较低分子量的聚合物, 得

到不同分子量超支化分子的混合物;在GPC 测量中使用聚苯乙烯为标样,超支化分子特殊的分子结构导

致流体力学半径小, 这也影响了分子量测定的准确性 。由相对分子质量分布指数可以看出, 不同代数超

支化分子的相对分子质量分布( Mw Mn )较接近,表明“准一步法”合成过程具有控制相对分子质量分布的

作用,没有分子内部结构的变化。

2.3　羟值的测定

准确称取一定量的样品,溶于乙酸酐 吡啶( v v =1∶5)混合溶液中,在 110 ℃下回流 1.5 h,使其乙酰

化,冷却后加入 20 mL 蒸馏水,用 0.5 mol L的 KOH-乙醇溶液滴定,测定超支化聚合物的羟值。

表 3　超支化聚胺酯的羟值
Table 3　The hydroxy value of hyperbranched poly( amine-ester)

Generation 2.0G 3.0G 4.0G

Theoretical value ( mg KOH g) 438 391 370

Experimental value ( mg KOH g) 449 397 383
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由表 3可知,理论羟值和实验羟值都随着超支化分子代数的增加而减小 。这是由于生成的超支化分

子支化度较小的原因,其结构内部存在不规整性和缺陷
[ 10, 11]

;单体之间互相聚合生成小分子量的聚合

物,其不易与超支化聚酯大分子链上的羟基再发生反应, 导致超支化分子的羟值随着分子量的增加反而

略有减小;随着超支化分子代数的增加,羟值呈减小趋势,其实验值比理论值略高。

2.4　红外光谱分析

图2为单体和 2.0G超支化合物的红外谱图。从单体的谱图可以看出,波数为 3391 cm
-1
的宽谱带为

端羟基的特征吸收峰,波数为 2951 cm
-1
附近的窄谱带为与酯键和叔胺键相连的烷基特征吸收峰,波数为

1731 cm
-1
附近的窄谱带为酯键的羰基特征吸收峰,波数为 1044 cm

-1
附近的吸收峰为羟基的O-H弯曲振

动峰 。在 2.0G超支化合物的红外谱图中,端羟基的特征吸收峰减弱( 3368 cm
-1
附近) , 这是由于 2.0G 的

端羟基增多,易形成分子内氢键,所以吸收峰向低频移动 。在 1616 cm
-1
附近出现的吸收峰, 是反应中加

入的对甲苯磺酸中的苯环的特征吸收峰 。该谱图中无双键特征峰,说明丙烯酸甲酯已基本反应完全 。红

外分析表明,所合成单体和超支化合物与理论结构基本相符 。

图 2　红外谱图

( a:N , N-二羟乙基-3-氨基丙酸甲酯单体, b:2.0G 超支化聚胺酯)

Figure 2　FT-IR spectra of a:The monomer of N, N-diethylol-3-amine

Methylpropionate and b:2.0G hyperbranched poly( amine-ester)

图 3　样品的热失重图谱

Figure 3　TG curves of 2.0G and 3.0G

hyperbranched poly( amine-ester)

2.5　热失重分析

图3是以季戊四醇为核的 2.0G和 3.0G超支化聚胺酯的 TG 图谱。由图可知,聚合物在 180 ℃之前

没有明显的失重,是由端羧基与它相邻的酰胺键脱水生成酰亚胺的过程。在 200 ～ 300 ℃之间样品失重

达70%以上,为聚合物主链的断链过程,说明了聚合物具有良好的热性能。2.0G 超支化大分子纯度比较

高,而 3.0G 聚合物具有更好的热稳定性能。

2.6　核磁共振分析

图4为 2.0G和 3.0G超支化聚胺-酯的核磁共振图谱 。在( b)中化学位移为 δ=3.7处的单峰来自与

酯基相连的亚甲基, δ=3.6附近的多重峰来自与羟基相连的亚甲基;δ=3.42处的单峰来自羟基;δ=2.4

～ 2.8之间的多重峰来自与羰基和N 原子相连的次甲基, 没有氢键特征峰。图( a)的图谱与图( b)相似,

但由于氢键和电子效应增强等因素的影响,各种峰的位置发生偏移,峰的裂分更加明显。在 δ=3.25附

近出现多单峰来自羟基上的H 原子与N原子形成的氢键 。

2.7　HPAE Nd纳米粒子的 TEM分析

比较图5中不同代数HPAE Nd纳米粒子TEM图可以看出, 2.0 、3.0G复合纳米粒子存在团聚现象, 粒

径比较大;而图 c中 4.0G HPAE Nd的复合效果最佳 。其原因主要是由于低代(如 2.0G和 3.0G)超支化

分子的表面比较开放,而随着代数的增加,内部空腔也随之在纳米级范围之内增大, 这样会对 Nd粒子起

到很好的稳定作用。在图 c中,纳米颗粒的平均粒径是 4.8±1.0 nm,这与作者通过分子模拟得到的 4.0G
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图 4　核磁共振图谱

( a:2.0G超支化聚胺酯, b:3.0G超支化聚胺酯)

Figure 4　1HNMR spectra of a:2.0G and b:3.0G hyperbranched poly( amine-ester)

HPAE Nd的直径 3.98 nm 基本相符,大部分Nd原子进入超支化分子内部空腔,但仍有部分吸附在树形分

子外围。可以肯定的是:HPAE在纳米颗粒的制备过程起到了很好得模板和稳定的作用 。

图 5　不同代数HPAE Nd 纳米颗粒 TEM 图

Figure 5　TEM spectra of HPAE Nd nanoparticles of different generations

( a:2.0G HPAE Nd, b:3.0G HPAE Nd, c:4.0G HPAE Nd)

3　结论

本实验应用准一步法,设计合成了不同代数的超支化聚胺酯 。通过直接化学还原法, 以合成的聚胺

酯为模板和稳定剂, 得到不同粒径大小的 Nd HPAE纳米粒子 。HPAE的代数不同,表面空间拥挤程度各

异;一般来说,较低代超支化分子结构比较开放,起不到模板和稳定剂的作用, 第四代超支化分子已由开

放式结构转变为具有内部空腔和大量分支的球形结构 。当然,其复合效果与作者前面的工作中所做的以

树状分子 PAMAM为模板的纳米复合体系的复合效果相比存在一定的差异, 这主要是因为超支化分子的

支化度较小所致 。对于其复合机制及稳定性问题我们也将在以后的工作中作更深层次的研究 。
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Abstract:The synthesis of a series of polydisperse hyperbranched poly( amine-ester) s based upon pentaerythritol

( as a core molecule ) and N , N-diethylol-3-amine methylpropionate is described, proceeding in preudo-one-step

manner.The molecular composition of HPAE was characterized by GPC, FT-IR,
1
H NMR and TGA.The thermoset

of hyperbranched poly( amine-ester) synthesized in this study becomes better as the generation increases.So, those

materials may be modified to meet particular application.Then highly uniform and monodisperse Nd nanoparticles,

protected by hyperbranched poly( amine-ester) , were prepared in aqueous solution.Transmission electron microscopy

(TEM) has been used to study the structure and characterization of the nanocomposites.From which it showed that

Nd nanoparticles were formed inside HPAE and the size distribution fits a lognormal distribution as the generation

increases.Those excellent dispersivity and good results allow for a complete prepare of nanoparticles by simple

precedure.

Key words:Hyperbranched poly( amine-ester) ;Nanoparticles;Preparation;Functionalization
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