
简 报 第 45卷 第 11期  2000年 6月  

1145

用封端法制备超支化聚合物功能材料
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摘要  将封端法用于超支化聚合物的功能化, 制得了两种新型荧光超支化聚合物材料, 即超支化

聚醚及超支化聚砜胺荧光材料. 用 N,N-二甲氨基对苯甲醛与超支化聚醚的末端双羟基发生羟醛

缩合反应, 制得荧光超支化聚醚. 在三乙胺存在下, 一种新的 AB2型砜胺单体在氯仿中于 40 反

应 60 h, 得到端双键超支化聚砜胺, 再用 N,N-二甲氨基对苯胺与末端双键反应, 合成了荧光超支

化聚砜胺. 这两种产物在固态及溶液状态下皆发射黄-绿色荧光, 最大发射波长分别为(460 10)

和(470±10) nm. 过渡金属阳离子如 Ag+, Cu2+, Fe3+等能与其产生络合猝灭效应, 使其荧光猝灭, 而

碱金属和碱土金属却没有这种效应.
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超支化聚合物具有三维立体结构 良好的溶解性能和较高的反应活性. 同时因其大分子

间没有链缠结作用, 缺乏线型聚合物具有的强度和韧性[1]. 虽然不宜用作结构材料, 但其独特

的物理 化学特性使其在功能材料的开发应用方面具有广阔的前景. 近 10年来已成为高分子

科学研究的一个热点 [2, 3]. 预计这类聚合物将在药物载体 基因载体 大分子建筑 砌块 等

方面获得重要应用[4]. 一些学者已开始对超支化功能高分子进行探索[5 7], 并在非线性光学材

料等方面取得了初步成果[8,9]. 他们 [5 9] 先通过一系列化学反应, 合成出 功能性 的 AB2型

单体, 然后进行缩聚, 得到超支化功能高分子 . 因此, 功能性结构单元都嵌在超支化聚合物的

主链框架中. 本文在以前工作的基础上1), 将封端法用于超支化聚合物的功能化 , 以小分子封

端剂与超支化聚合物的末端官能团反应, 制备了具有荧光功能的超支化聚醚及超支化聚砜胺

材料.

1  实验

( ) 荧光超支化聚醚的合成.  3-乙基-3-羟甲基氧杂丁环(EOTM)在 BF3·OEt2催化下发生

开环聚合, 得到多羟基超支化聚醚  (PEOTM), 得率 78%1). 数均分子量由凝胶渗透色谱测定

为 14 000.

荧光超支化聚醚(FPEOTM)由 PEOTM与 N,N-二甲氨基对苯甲醛 (DMABA)制备. 在 100

mL 圆底烧瓶中加入 40 mL 二甲基亚砜 (DMSO), 2.0 g PEOTM, 2.92 g DMABA, 搅拌溶解,

加入 8 mol/L 盐酸 10 mL, 于 60 下反应 24 h, 溶液呈亮黄绿色. 反应液冷却后, 用 500 mL

水和 100 mL 甲醇重沉淀, 100 下真空干燥 20 h, 得率 89%.

( ) 荧光超支化聚砜胺的合成.  先用 AB2型单体(SAP)合成超支化聚砜胺(HPSA), 然后

用含胺基小分子 N,N-二甲氨基对苯胺(DMAA)将其封端, 即得荧光超支化聚砜胺(FHPSA). 具

体制备过程如下: 在 100 mL 圆底烧瓶中加入 40 mL氯仿, 5 g SAP, 搅拌下于 10 min 内滴加

10 mL 三乙胺, 于 40 下反应 60 h, 停止反应, 用 500 mL甲醇和 15 mL盐酸(6 mol/L)重沉

                     
1) Yan D Y, Hou J. A new approach to control crystallinity of resulting polymers: self-condensing ring opening

polymerization. Macromol Rapid Commun, 2000 (待发表)
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淀, 60 下干燥 48 h, 得率 83%, 固有粘度(溶剂为水) 0.42 dL/g, 1H NMR测试表明其支化度为

47.3%.
将制得的含双键 HPSA 2 g, DMAA 1 g, 水 20 mL, N,N-二甲基甲酰胺(DMF)10 mL

加入 100 mL圆底烧瓶中, 搅拌, 于 30 min 内滴加 10 mL三乙胺, 60 下反应 20 h. 冷却,       

用 400 mL 甲醇和 10 mL 盐酸(6 mol/L)重沉淀, 60 下干燥 48 h, 得率 85%, 固有粘度

0.43 dL/g.
( ) 表征.  红外光谱(IR)用 BRUKER EQUINOX55 测定, KBr 压片. 1H 核磁共振(1H

NMR)测试在 DRX 500 Hz 仪器上进行. 分子量测定用凝胶渗透色谱仪, 以聚苯乙烯为标样 ,

DMF和 2%乙腈混合为溶剂. 固有粘度用乌氏粘度计在水中于 30 测定, 浓度为 0.5 g/dL. 荧

光分析在 PE LS50B上进行, 激发和发射狭缝宽均为 5 nm. 紫外及可见光(UV/Vis)光谱用 PE

Lambda 20 仪器测定.

2  结果与讨论

2.1  功能化反应

FPEOTM的合成以 DMABA为封端剂与 PEOTM的末端双羟基反应合成荧光超支化聚醚.

在 FPEOTM的 IR谱图上出现了取代苯环基(1 552 1 597.7 cm−1) 缩醛基(1 061 1 237.5 cm−1)

等特征吸收峰, 同时 PEOTM 中的羟基峰面积在 FPEOTM 中减小了许多, 原料 DMABA 中的

羰基峰(1 690 1 740 cm−1)在FPEOTM谱图上没有出现. 这说明PEOTM的末端双羟基与DMABA

的醛基发生了缩醛化反应, 而未支化的孤立羟基没有反应, 与理论预测结果相符.
1H NMR测试表明, FPEOTM谱图上出现了取代苯环 缩醛的质子峰, 而醛基质子峰没有

出现, 羟基峰(4.0)基本消失. 1H NMR (溶剂为 DMSO): 6.8(2H), 7.7(2H)(对位双取代苯环),

3.1 [R-CH(OR )2].

以上实验数据表明, 以多羟基超支化聚醚为主体, DMABA为封端剂的反应是成功的.

FHPSA 的合成以 HPSA 为主体, DMAA 为封端剂. 合成荧光超支化聚砜胺的反应如图 1

所示.

红外光谱测试表明, HPSA和 FHPSA在 1 320 1 290 cm−1出现砜基强吸收峰, 在 2 200

2 700出现叔胺盐强吸收峰. 在 FHPSA的 IR谱图上, 1 613 cm−1处C== C键吸收峰消失, 1 550

1 595 cm−1处出现取代苯环的吸收谱带, 表明客体分子已成功键入主体大分子的末端双键中.
1H NMR (D2O 为溶剂)测试表明, 在 FHPSA谱图上, 双键质子峰(6.4, 6.70)消失, 出现对

位取代苯环质子峰(6.84, 7.72).

以上测试结果证明, 主体为端双键超支化聚砜胺, 封端剂为 DMAA的反应也是成功的.

2.2  荧光行为考察

经封端法功能化的 FPEOTM 和 FHPSA 发射黄绿色荧光. FPEOTM 的激发和发射波长分

别为 390 和 464 nm; FHPSA的激发和发射波长分别为 353和 477 nm (表 1). 在 FPEOTM和

FHPSA的 UV/Vis光谱图上, 分别于 240和 328 nm及 250 和 300 nm 处各有两个吸收峰, 这

证明荧光光谱分析是可靠的. 由于以上两种物质的发射波长均在 450 nm以上, 且激发和发射

波长相差较大, 这将在纳米尺寸级的微孔标示物及可控载体等领域获得应用[10].

与普通荧光高分子相似[11], 超支化荧光高分子显示了 浓度自猝灭 溶剂猝灭 及 结
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表 1  FPEOTM和 FHPSA的荧光性能

激发峰 发射峰
聚合物 溶剂 浓度/g·L−1

峰位/nm 峰强 峰位/nm 峰强
峰位差/nm

FPEOTM NMP 0.21 390 143 464 160 74

FHPSA H2O 3.8 353 66 477 65 124

构自猝灭 等猝灭现象 . 不同的是 , 本文合成的两种超支化荧光高分子还表现了 质子化猝

灭 和 络合猝灭 这两种新效应, 即质子酸和过渡金属阳离子能猝灭其荧光 . 由于 FHPSA

的结构单元中皆含 N 元素, 更便于过渡金属阳离子与之络合, 因而络合猝灭效应表现得尤为明显

(见图 2), 极微量的过渡金属阳离子(10−5 mol/L 级)即可使其荧光猝灭, 而碱金属和碱土金属离

图 1  FHPSA的合成路线示意图
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子由于难于与其络合, 对其荧光几乎没有

影响. 这种效应可望在荧光光谱分析学中

获得重要应用. 进一步的研究工作正在进

行之中.

3  结论

本文将封端法用于超支化聚合物的功

能化研究 . 小分子封端剂与预先合成的多

羟基超支化聚醚和端双键超支化聚砜胺这

两种主体大分子发生末端反应, 制备了两

种新型荧光超支化聚合物材料. 通过考察

其荧光行为, 发现了过渡金属络合猝灭等

新的超支化大分子荧光猝灭现象. 应用这

一方法, 可以很容易地使一般超支化聚合物具备特定的功能 , 从而为其功能化提供了一条普

遍适用的途径.
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图 2  FHPSA与 Fe3+的络合猝灭效应
激发波长为 353 nm, [FHPSA]=3.8 g/L. 曲线 1 4 Fe3+的浓度

分别为 0, 6.25×10-5, 1.25×10-4, 3.125×10-4 mol/L


