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末端带有溴甲基基团的柱状树枝化聚酰胺的合成与表征!

苗艳茹 徐伟箭!! 刘美华 俞 霞 朱林英 熊远钦
（化学’生物传感和化学计量学国家重点实验室 湖南大学化学化工学院 长沙 ;<""&!）

摘 要 采用大分子单体的方法合成了一种含大量溴甲基官能团端基，主链和侧链均为聚酰胺的功能化柱

状树枝化聚酰胺 9氯化亚砜的新活化工艺使整个合成过程不需要保护和去保护的步骤且减少了副反应的产
生，从而使得合成和纯化更加简单 9产物的结构通过红外和核磁得到了证实 9由分子量测试知，聚酰胺的重均
分子量（!.）为 3="< > <";，分子量分布为 !=#;9由溶解性测试知，该聚合物能溶解于 "，"?$二甲基甲酰胺、"，

"?$二甲基乙酰胺、二甲亚砜、<$甲基$!$吡咯烷酮和硫酸等溶剂，溶解性能得到了大大的提高，主要是由于侧链
树枝化单元和末端溴甲基存在的缘故 9由粘度测试知，该聚酰胺的粘度低，主要是由于侧链树枝化单元的屏蔽
效应 9该聚合物的热性能也由 @AB测试得到了表征，结果表明该聚酰胺具有良好的热性能 9由于该聚酰胺外
端具有大量的溴甲基基团，它可以作为原子转移自由基聚合反应的引发剂来合成大型的梳形聚合物，另外通

过把它外围的溴甲基转化为其它的功能化基团，可以使它应用于其它更广的领域 9
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柱状树枝化聚合物是一类新型的梳形聚合

物，聚合物的侧链为树枝化单元［<，!］9该聚合物的
结构特点是高度支化和具有多官能团，与线型聚

合物相比具有良好的溶解性和较低的粘度，且其

分子尺寸通常在纳米尺度范围，这些结构特点和

性能使其在催化、自组装、医药、和光电功能材料

等不同领域得到广泛的应用［% C &］9
尽管柱状树枝化聚合物的发展很快，但是仍

有一些方面有待改进，如链长的控制和表面修

饰［4］9近几年有关功能化柱状树枝化聚合物合成
的报道越来越多，但是这些功能化柱状树枝化聚

合物的合成都需要保护和去保护步骤，而保护和

去保护步骤不仅条件苛刻而且步骤比较繁

琐［<" C <!］9目前，有关柱状树枝化聚酰胺合成的文
献报道，特别是主链和侧链均为聚酰胺的柱状树

枝化聚酰胺的很少［<% C <3］9
氯化亚砜是合成聚酰胺的有效活化剂，已用

于树形聚酰胺的合成，但文献报道的方法都存在

一个共同的缺点，活化工艺中氯化亚砜的纯化过

程很复杂，且氯化亚砜与不同代数的树枝化单元

的羧基的化学计量比很难确定［<(］9随后研究者们
开发了一种优化氯化亚砜的活化方法［<;］，但此法

由于酰氯和 <$甲基$!$吡咯烷酮（DEF）在室温以上

会发生反应而存在缺陷 9为此，本研究组采用了一
种新的氯化亚砜活化工艺合成树枝化单元和大分

子单体 9
本文采用大分子单体的方法［<#］合成了一种

含大量溴甲基官能团端基，主链和侧链均为聚酰

胺的功能化柱状树枝化聚酰胺 9新的氯化亚砜活
化工艺使整个合成过程不需要保护和去保护的步

骤且减少了副反应的发生，从而使得合成和纯化

变得简单 9
! 药品

%，3$二氨基苯甲酸（4&G），深圳迈瑞尔化学
技术有限公司（BHIJ A*KLMI79 NA）；3$氨基间苯
二酸（43G）和溴乙酰溴（4&G），阿法埃莎天津化
学有限公司（B-O+ B/6+P）；氯化亚砜（QRI-!），分析
纯，天津市大茂化学试剂厂；<$甲基$!$吡咯烷酮
（4&G，DEF），国药集团化学试剂有限公司；"，
"?$二甲基甲酰胺（SET），分析纯，国药集团化学
试剂有限公司；;，;?$二氨基二苯醚，化学纯，中国
医药（集团）上海化学试剂公司 9
" A!和 A"树枝化单元的合成（#，$）

A<树枝化单元（#）的合成是将 %，3$二氨基苯
甲酸（"）（%="; U，!" **7-）和 DEF溶剂（!3 *V）加
入到反应瓶中，在氮封条件下搅拌溶解，控制反应
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温度在 ! "# $ ! %&’，然后向体系缓慢滴加溴乙
酰溴（!）（"%("% )，*& ++,-）.滴加完毕，恒温反应
" /后，再把反应温度分别控制在 &’左右反应 0 /
和室温 % /.反应结束后用稀盐酸水溶液对反应物
进行沉析，得大量浅灰色沉淀，所得粗产品再用

123和去离子水进行沉析，过滤产物用大量水洗
涤后 4&’下真空干燥得产品 "，产率为 5"6 .

7%树枝化单元 #的合成是先将 7"树枝化单
元进行活化，即将 7" 树枝化单元 "（8(59 )，"&
++,-）和氯化亚砜（%& +:）加入到反应瓶中，在
0&’下活化 9 /，过量的氯化亚砜通过减压蒸馏除
去；之后将反应物降温至 &’左右，加入 ;2<溶剂
（"& +:），搅拌混合均匀 .然后在氮气氛围下加入
含 8，#=二氨基苯甲酸 $（&(48 )，9(0 ++,-）的 ;2<
溶液，继续恒温反应 8& +>?后于室温下反应 %& /.
反应结束后用稀盐酸水溶液对反应物进行沉析，

得大量灰色沉淀，抽滤，用水和甲醇洗涤，收集滤

饼，于 4&’下真空干燥得产品 #，产率为 5#6 .
" 7$大分子单体的合成（%）
先将 7%树枝化单元 #（%(4" )，8 ++,-）活化，

其活化工艺同 7"树枝化单元 "的活化，活化时间
为 0 /.然后在氮气气氛下向反应器中加入含 #=氨
基间苯二酸 &（&(## )，%(05 ++,-）的 ;2<溶液，在
&’下反应 " /，然后于室温下继续反应 %% /.反应

物的后处理工艺同产物 #，得产品 %，产率为 586 .
# 芳香柱状树枝化聚酰胺的合成（’）
先将 7%大分子单体 %（% ++,-，%("8 )）活化，

其活化工艺同 7"树枝化单元 "的活化，活化时间
延长为 %9 /.然后在氮气气氛下向反应器中加入
含 9，9@=二氨基二苯醚 (（&(%0 )，"(9 ++,-）的 ;2<
溶液，在 &’下反应 % /，然后于室温下继续反应
%9 /.反应结束后用稀盐酸水溶液对反应物进行
沉析，充分搅拌后得大量灰褐色沉淀，抽滤，滤饼

分别用丙酮和乙醚洗涤数次，*&’真空干燥得产
品 ’，产率为 0#6 .
& 测试与表征
分子量测定在 ABCDEF="#"#G%9"9 凝胶渗透色

谱仪上进行，聚苯乙烯为标样，123 H &(&" +,-G:
:>IE为流动相（" +:G+>?）；特性粘度用乌式粘度
计于 %#’下测得，样品溶于 123 中配成浓度为
&(# )GJ:的溶液；红外光谱在 AK3=9"& 傅立叶变
换红外光谱仪上获得；核磁共振谱在 L;KMN=9&&
型核磁共振仪上获得，O2P 为内标，12PK 为溶
剂；O7N在 PON995Q 型综合热分析仪上获得，;%

气氛，升温速率为 "& RG+>?.
% 合成产物的 3OLS、!T);2S、!"Q);2S分析
目标产物的合成路线如示意图 "所示 .

PU/D+D " O/D FV?C/DF>F ,W C/D EDFX-C>?) Y,-VB+>JD
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产物 !、"、#、$ 的 !"#$ 图谱显示的 %&’’ (
%&)’ *+, %，%’-. ( %’&/ *+, %分别为酰胺羰基的 #、

!吸收谱；%--- ( %&%/ *+, %为苯环的伸缩振动吸

收谱；&01 ( &)’ *+, %为末端碳溴键（2—34）的伸
缩振动吸收谱；另外产物 !、"、#的 !"#$图谱显示
的 %&)/ ( %&)’ *+, %为羧基中羰基的伸缩振动吸

收谱，产物 $的 !"#$图谱显示的 %550 *+, %为芳

香醚的特征吸收谱 6这些结果符合所合成产物中
存在的官能团，初步证明已经合成了所要得到的

产物 6
图 %为化合物 !、"的%789:$谱图，其中各组

氢质子的归属如图中所示 6化合物 ! 的%789:$
（;:<=8!&，!）：->/&（ ?，-7，275），0>1&（ @，57，

A47），)>%1（B，%7，A47），%/>&-（?，57，2=97）6化合
物 "的%789:$（;:<=8!&，!）：->51（+，)7，275），

0>)&（@，-7，A47），)>%.（@，57，A47），)>5/（C，57，
A47），)>’&（@，%7，A47），%/>&.（ ?，-7，2=97），
%/>&-（?，57，2=97）6分析化合物 !和 "的%789:$
谱可知，化合物已合成 6

!DE6 % %789:$ ?FG*C4H IJ CKG *I+FILM@? ! HM@ "

图 5为化合物 #和聚合物 $的%789:$谱图，
各组氢质子的归属已在图中标明 6
化合物 # 的 %789:$（;:<=8!&，!）：->.5（?，

)7，275），0>1/（@，-7，A47），)>/0（@，57，A47），

)>5/（?，57，A47），)>5-（?，%7，A47），)>-1（?，%7，
A47），)>&1（@，57，A47），%/>&.（ C，-7，2=97），
%/>&)（?，57，2=97），%/>00（?，%7，2=97）6由化合
物 # 的%789:$ 谱图可知，该化合物的结构符合

!DE6 5 %789:$ ?FG*C4H IJ CKG *I+FILM@? # HM@ $

预想的结构 %
聚合物 $ 的%789:$（;:<=8!&，!）：->5)（@，

)7，275，0>%%（C，-7，A47），0>.’（@，-7，A47），0>1/
（+，-7，A47），)>/0（@，57，A47），)>5/（ @，57，
A47），)>5.（<，%7，A47），)>’/（@，%7，A47），)>&)（C，
57，A47），%/>&5（ ?，57，2=97），%/>&&（ C，-7，
2=97），%/>&)（ ?，57，2=97），%/>00（ @，%7，
2=97）6由聚合物 $ 的%789:$谱可知，化合物 #
中的氢质子化学位移在聚合物 $中都能找到，且
在!N 0>%%和!N 0>.’处出现了两个新的质子化
学位移，此位移为 -，-O8二氨基二苯醚的苯环中的
氢质子化学位移，证明了聚酰胺的合成 6为了更进
一步证明柱状树枝化聚酰胺的合成，对聚合物 $
作了%.289:$谱 6聚合物 $ 的%. 289:$（;:<=8!&，

!）：-.>’’，%%.>%)，%%->51，%%’>’5，%%)>)5，%%1>&.，
%55>50，%5->)5，%5’>/%，%.%>0%，%.’>0/，%.&>-/，
%.)>1-，%.1>-5，%&’>/5，%&’>)%，%&&>’% 6分析可知，
聚合物 $的%.289:$谱中没有主链上芳环的质子
信号，这是由于该聚合物侧链即 P5 树枝化单元
体积大而引起的屏蔽效应 6综上所述，柱状树枝化
聚酰胺的合成是可行和成功的 6
& 柱状树枝化聚酰胺的性能测试
由 PQ2测试知，柱状树枝化聚酰胺的重均分

子量（"R）为 ’>/% S %/-，分子量分布（"R T"M）为

5>0- 6由粘度测试知，该聚酰胺的特性粘度较小为
/>/1 @UTE，这是由侧链的树枝化单元的屏蔽作用
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所致 !
溶解性能测试表明，该聚酰胺的溶解性能得

到了很大的提高，能溶解于 "#$、%#&、%#’(、
%#)*和硫酸等溶剂，这是因为 +,树枝化单元大
大破坏了分子间形成氢键的能力且树枝化单元内

有很大的空腔有利于溶剂分子的进入，同时溴甲

基基团增强了分子与溶剂分子相互作用的能力，

从而导致聚酰胺的溶解性能得到了提高 !
通过 -+’对聚酰胺的热性能进行了表征，结

果表明该聚合物的初始热分解温度（失重率为

./0）为 ,,/1，见图 2，有良好的热稳定性 !
综上所述，本文介绍了一种新型的功能化柱

状树枝化聚酰胺的简单合成与表征，并对其性能

进行了研究，结果表明该聚酰胺具有很好的溶解

性能，较低的黏度和较好的热稳定性能 !由于该聚
酰胺外端具有大量的溴甲基基团，它可以作为原

&34! 2 -+’ (56789 :; <:=>?@3A8 !

子转移自由基聚合反应的引发剂来合成大型的梳

形聚合物，另外通过把外围的溴甲基转化为其它

的功能化基团可以使它应用于其它更广阔的领

域 !

"#$#"#%&#’

. &6?58B6?CD E! $6:4 $:=>@ )(3，,//F，2/：2,F G 2HI

, &6J(D8C，K # K! K $:=>@ )(3 $?6C ’：$:=>@ LD8@，,//2，I.：2M.2 G 2M,F

2 N3?B4 L *，E8=@9 O，E?PQ86 L K! LD8@ L:@@5B，,//2：,F,I G ,F,F

I R3643= $! K ’@ LD8@ ):(，,//F，.,M：.F,FM G .F,SI

F )D3 T，UD?B4 V，N35 L，T?B4 U，UD?B4 W，UD?B4 V，LD8B V! $:=>@86，,//S，IM：,IXX G ,F/I

S )5B T8BA:B4（孙文东），E5 UD3(D8B4（胡志成），$?B L?3>5?B（潘才元）! ’(C? $:=>@863(? )3B3(?（高分子学报），,//S，（F）：SX, G SXS

M &6?BQ E，N3B4 K! *64 LD8@，,//,，SM：.XX2 G ,//,

H &5 V!#?(6:@:=8(5=89，,//I，2M：S2XF G SI//

X "85Y86C Z，)(D=[C86 ’ %!#?(6:@:=8(5=89，.XXH，2.：X2M, G X2MH

./ UD?B4 ’，O?6B86 K，+\99= Z，]?Y8 K，)(D=[C86 ’ %!’B48P LD8@ ZBC ^A，,//I，I2：F.HF G F.HH

.. UD?B4 ’，R8CC86 )，)(D=[C86 ’ %!#?(6:@:= LD8@ $D>9，,//.，,/,：22/. G 22.F

., R8CC86 )，_:(D )，)(D=[C86 ’ %! K $:=> )(3 $?6C ’：$:=>@ LD8@，,//.，2X：.XI/ G .XFI

.2 UD?B4 ’，*Q6?9? N，$?Q5=? -，)(D=[C86 ’ %! K ’@ LD8@ ):(，,//I，.,S：SSFH G SSSS

.I N35 #，W5 T，W5 W，N5 V! K ’<<= $:=>@ )(3，,//M，./F：2/HM G 2/XS

.F N35 #，W5 T，W5 W，N5 V，#3?: V! LD3B898 LD8@3(?= N8CC869，,//S，.M：.F/M G .F./

.S T?9D3: Z，)D3Y?9?Q3 V，‘8A? #!#?(6:@:=8(5=89，,//F，2H：,,2M G ,,IM

.M UD?B4 ’，T83 N，)(D=[=C86 ’ %!#?(6:@:= ]?<3A L:@@5B，,//I，,F：MXX G H/2
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