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摘 � 要:以第 2代聚酰胺胺( G2�PAMAM ) 树形分子为基体, 通过二茂铁甲醛与 G2�PAMAM 端氨

基之间的还原氨化反应, 完成了对 G2�PAMAM 的二茂铁端基修饰,合成了末端含二茂铁基团的聚

酰胺胺树形分子( G2�PAMAM�Fc)。用热重分析( T G�DT G)、差示扫描量热分析( DSC) 研究了 2种

物质的玻璃化转化温度( T g ) 和热行为特性。紫外 / 可见光谱在 438 nm 波长下的分析表明,二茂铁

在 G2�PAMAM 分子上的接枝率为 78%。G2�PAMAM�Fc比 G2�PAMAM 的玻璃化转化温度高, 2

种分子具有不同的热分解特点, G2�PAMAM�Fc 在分解温度范围内呈现 3 个热失重阶段, 对应于

DTG 的3个失重峰,而 G2�PAMAM 只有 2个失重阶段。合成的 G2�PAMAM�Fc在 170 � 才出现

明显热失重现象。二茂铁的端基修饰可以显著提高 G2�PAMAM 的热稳定性, 对二茂铁接枝后

G2�PAMAM�Fc的热稳定性提高的机理进行了探讨。
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Abstract: The second generation o f ferr oceny l�terminated polyamidoamine dendr imer ( G2�PAMAM�Fc) has been successfully

obtained by a r eductive ammonification reaction between fer rocene formaldehyde and the third generat ion of hyperbranched

po ly amidoamine ( G2�PAM AM) . The thermal propert ies and the g lass transitio n temperature have been investig ated by thermal

gr avimetr y ( TG)�der iv ative thermal gr avimetr y ( DTG) , differ ential scanning calor imetr y ( DSC) techniques. The max imum

graft deg ree of fer ro cene on PAMAM is 78% acco rding to U V/ visible spect ra determined spect rophotomet rically at 438 nm.

The glass t ransitio n temperature of G2 PAMAM�Fc is higher than that of G2 PAMAM. PAM AM� Fc is more thermally stable

than G2�PAMAM. The inco rpor ation o f ferr ocene into dendr imer could eff icient ly improve its t hermal stability . T he probable

mechanism of thermal stability is discussed.
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� � 树形分子及超支化聚合物具有高度支化的结构和大量活性端基, 具有低黏度、高的分子质量及良好的

热稳定性。通过其端基修饰和改性,可以获得所需的分子结构和功能特性。用二茂铁对树形分子或超支化聚

合物进行端基修饰, 将二茂铁基团引入树形的分子结构中, 将树形分子的特殊结构和二茂铁独特的电、光化

学特性结合起来,综合发挥 2种物质的优势, 有望在电子材料、超分子科学、纳米结构材料、催化剂等领域显

示其应用前景
[ 1�5]

,特别是一步法合成树形分子的成功,使树形分子大规模产业化成为可能, 从而为二茂铁对

树形分子或超支化聚合物的端基改性提供良好的原料来源,展现出良好的研发可行性。开发二茂铁基功能高

分子材料正成为新材料研究关注的热点
[ 6�10]
。聚酰胺胺( PAMAM ) 树形分子是超支化聚合物和树枝状大分

子化合物家族中的一种, 其合成方法较简单, 在催化剂、纳米材料合成、药物载体、涂料及染料等领域已有广

泛应用[ 11�13]。将二茂铁接枝在超支化聚酰胺胺分子上,对其进行二茂铁的端基改性,有望进一步赋予其独特

的功能特点, 产生新型的超支化聚酰胺胺基二茂铁( PAMAM�Fc, 即末端含二茂铁基团的聚酰胺胺树形分
子) 材料。然而,一种新型材料的热分解温度和热稳定性与其在众多领域中的应用密切相关,热稳定性能的

好坏直接决定其应用价值,故研究材料的热稳定性是开发一种新型材料的关键环节 [ 14]。

笔者在合成第 2 代端氨基聚酰胺胺树形分子 ( G2�PAMAM ) 的基础上, 通过二茂铁甲醛与 G2�
PAMAM氨基之间的还原氨化反应,完成了对G2�PAMAM的二茂铁端基修饰。通过综合热分析研究了合成

产物的玻璃化转化温度 ( T g )、热分解温度和热稳定性, 对二茂铁端基修饰前后的 G2�PAMAM 和

G2�PAMAM�Fc的热稳定性进行了分析研究。

1 � 实验部分

1. 1 � 实验仪器与试剂

全部试剂均为分析纯且在必要时进行蒸馏提纯。二茂铁甲醛(上海邦成化学试剂有限公司提供) ;端氨基

G2�PAMAM ,按文献用发散法通过甲基丙烯酸酯与乙二胺的麦彻尔加成方法合成
[ 13]
。用 Shimadzu U V2100

型紫外 / 可见分光光度计( UV/ Vis) 测定二茂铁在 G2�PAMAM 上的接枝率,玻璃化转化温度在日本岛津公

司的 T A�60WS型差示扫描量热仪 ( DSC) 上进行, N 2 保护, 升温速率为 10 � / min。热失重测定在瑞士

Mett ler T GA/ DSC�1上进行, N 2 保护,升温速率为 10 � / m in。

1. 2 � G2�PAMAM�Fc的合成
实验按文献[ 13] 所述方法进行, 首先在甲醇溶剂中将乙二胺和甲基丙烯酸甲酯于 40 ~ 60 � 中反应产

生 0. 5代酯端基的聚酰胺胺 ( G0. 5�PAMAM ) , G0. 5�PAMAM 继续与过量的乙二胺反应生成端氨基

G1�PAMAM ,重复以上反应2次后合成出大分子的端氨基 G2�PAMAM。再按文献[ 6] 方法合成端基二茂铁

修饰的G2�PAMAM�Fc。其合成步骤如下:用滴液漏斗将二茂铁甲醛的无水甲醇溶液滴入 G2�PAMAM 甲醇

溶液中( n(二茂铁甲醛) ︰n( G2�PAMAM 中的氨基) = 1. 1︰1) , 在少许盐酸催化剂的作用下于 40 � 左右
反应 4 ~ 5 h,将反应温度降至室温后加入与二茂铁甲醛相同物质的量的硼氢化钠, 继续搅拌 1 h,得到橙色

油状液体。真空除溶剂、柱层析提纯后,旋转蒸发除溶剂得棕红色蜡状固体产物, 产率为 78%。实验过程以层

析法和红外光谱法监测反应进程, 用 Shimadzu UV2100型紫外 / 可见分光光度计( UV/ Vis) ,以二茂铁标准

溶液作为标准曲线, 测定二茂铁在 G2�PAMAM 上的接枝率。

实验原理如图 1所示。

图 1 � 实验原理图
F ig� 1� Exper iment principle
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2 � 结果与讨论

2. 1 � G2�PAMAM和 G2�PAMAM�Fc结构示意图
合成的 G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc结构见图 2 a) 和图 2 b)。

图 2 � G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc结构示意图
F ig . 2 � St ruct ur e of G2�PAMAM and G2�PAMAM�Fc
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2. 2 � 二茂铁在 G2� PAMAM上的接枝率

实验首先通过二茂铁甲醛上的羰基( � C O) 在酸性条件下与含 16个氨基的 PAMAM 进行加成和消

去反应,生成中间产物亚胺,之后在区域选择性催化剂 NaBH 4的作用下,将亚胺还原为胺,生成最终产物,此

过程成为还原氨化反应。合成的 G2�PAMAM�Fc 的光谱表征结果与文献相一致 [ 15] , 本文不再赘述。用

Shimadzu UV2100型紫外 / 可见分光光度计( U V/ Vis) ,在 438 nm 波长下, 以二茂铁标准溶液作为标准曲

线,测定了二茂铁在 G2�PAMAM 上的接枝率达到 78% ,说明二茂铁对 G2�PAMAM 端基改性的有效性。但

依然有 22% 的氨基未与二茂铁甲醛反应,原因在于二茂铁的双环结构具有较大的空间位阻效应, 不可能与

G2�PAMAM 中小分子的氨基全部反应,实验结果与文献报道相符合 [ 15]。

2. 3 � 玻璃化转化温度

图 3 � G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc的差示扫描量热分析
F ig. 3� DSC curve o f G2� PAMAM and G2�PAMAM�Fc

G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc 的
差示扫描量热分析结果见图 3。由图 3可

见 G2�PAMAM 的 T g 低于 0 � (见图 3

a) ) , T g 的起始点温度为- 12. 35 � ,中间

点温度为- 8. 7 � , 因为 G2�PAMAM 在

常温下是一黏稠的淡黄色物质, 其玻璃化

转化温度低于 0 � [ 14]
;但二茂铁取代相应

的端氨基后的 G2�PAMAM�Fc的玻璃化
转化温度明显较相应基体 PAMAM高(见

图3 b) ) , 其T g 的起始点温度为- 0. 5 � ,

中间点温度为9. 6 � 。因为二茂铁取代
G2�PAMAM 端氨基后, G2�PAMAM 分

子表面的二茂铁刚性环由于空间立体效应的影响, 使 G2�PAMAM 分子链段化学键的内旋转受阻, 引起

G2�PAMAM�Fc的 T g 明显升高,但因其常温下为蜡状物质,故其玻璃化转化温度仍不会太高。

2. 4 � 热稳定性分析

� � G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc 的热行
为分析通过在氮气保护下的热失重分析仪( TGA)

完成,其典型的热失重图见图 4a) , G2�PAMAM 和

G2�PAMAM�Fc在不同温度下的质量损失率见表 1。

由表1和图4可见,二茂铁修饰后的第 2代树形

聚酰胺胺的明显热失重发生在 170 � 左右, 伴随

5% 的质量损失;当温度达到 270 � 时,质量损失率

达到10%。在温度为320 ~ 500 � 时,质量损失率明

显加快,热分解失重迅速进行;当温度达到 360 � 的
时候其质量损失率达到50%;继续升高温度至 450 � ,

表 1 � G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc在不同
温度下的质量损失率

Tab. 1� Ev ident w eight losing ratio of G2�PAM AM and

G2�PAM AM�Fc at different temperature

质量损失率 / %
温度 / �

G2�PAMAM G2�PAMAM�Fc

5 160 170

10 240 270

20 270 300

50 290 360

80 310 450

质量损失率也只达到 80%。相比之下,其基体 G2�PAMAM 在 160 � 已经出现明显热失重现象, 热失重在

170 ~ 320 � 时就已加速进行, 当温度达到 360 � 后其质量损失率已达 90% 以上。由此可见,

G2�PAMAM�Fc比 G2�PAMAM 的热稳定性好,二茂铁的端基改性明显提高了 G2�PAMAM 的热稳定性。

为获得更精确的热稳定分析结果, 实验对热失重的微分曲线( DTG) 进行了分析 (见图 4 b) ) , G2�
PAMAM�Fc 的DT G 曲线在170 ~ 450 � 出现3个失重峰,对应于T G 曲线中出现的3个失重阶梯,故可以

把 G2�PAMAM�Fe的热分解分为 3个不同的阶段。第 1阶段在 170 ~ 270 � 伴随 21. 2% 的质量损失; 第 2

个阶段在 280 ~ 320 � 伴随 10. 1% 的质量损失;第3个阶段在 330 ~ 450 � 伴随60. 4% 的质量损失。相比

之下,二茂铁接枝前 G2�PAMAM 的 DTG曲线在 160 ~ 280 � 只有 2个热分解峰对应于 T G的2个失重阶

段。第 1阶段在 160 ~ 350 � 伴随 58. 5% 的质量损失, 此阶段质量损失率较大; 第2个阶段在 280 ~ 350 �

伴随 24. 8% 的质量损失。值得一提的是两者的质量损失率均不能达到100% , G2�PAMAM�Fc残留8. 3% 的

黑色有金属光泽的物质, 可能为残留的少量碳以及铁的氧化物
[ 16]
。G2�PAMAM 有 16. 7% 的黑色物质, 无金

属光泽。可见 G2�PAMAM 及 G2�PAMAM�Fc呈现完全不同的热分解特性,二茂铁的接枝对基体 G2�PAMAM
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图 4 � G2�PAMAM 和 G2�PAMAM�Fc的 T GA和 DTG

Fig . 4 � TGA and DTG curves o f G2�PAMAM and G2�PAM AM�Fc

的热分解特性和热稳定性有很大影响, 二茂铁的端基修饰使 G2�PAMAM 的热稳定性有所提高。在

G2�PAMAM 中存在大量活性端基,其在高温下易于与其他物质相互作用而发生分解, 生成小分子气体物质

而降解。文献研究表明,二茂铁中双环戊二烯环的热稳定性很高,在 320 � 以下不会发生化学键的断裂因而
很稳定 [ 17]。当二茂铁与 G2�PAMAM 端氨基反应完成后,二茂铁环与 PAMAM 分子链的电子相互作用可以

提高分子的热稳定性 [ 18] ,使其在较高的温度下才发生热分解反应,故 G2�PAMAM�Fc比 G2�PAMAM 具有

更好的热稳定性。但当温度高于 320 � 时, 由于二茂铁中双环戊二烯环的 C � C键及 C � Fe键开始断裂,使

G2�PAMAM�Fc开始加速分解失重。热稳定性分析表明, 合成的G2�PAMAM�Fc具有良好的热稳定性, 可以

满足作为高性能材料应用中对热稳定性的要求。

3 � 结 � 语

通过间接还原氨化法,以 G2�PAMAM 为基体, 通过二茂铁甲醛与 G2�PAMAM 氨基之间的反应,合成

了二茂铁端基修饰的 G2�PAMAM�Fc。紫外 / 可见光谱研究表明, 二茂铁在 G2�PAMAM 上的接枝率达到

78%。由于二茂铁环的空间位阻效应,使得 G2�PAMAM�Fc比 G2�PAMAM 的玻璃化转化温度高。热稳定性

分析表明, 合成的 G2�PAMAM�Fc 在 170 � 才出现明显热失重现象。二茂铁的端基修饰可以显著提高

G2�PAMAM 的热稳定性,可以满足作为高性能材料应用中对热稳定性的要求。
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蚀,阻滞药物在人工胃液中的释放; PEG6000易溶于水, 在骨架片中为致孔剂, 是调节药物释放速度的一种

重要材料。CMS�Na和 NaHCO 3是一组有助于制剂漂浮的材料, CM S�Na密度小, 质轻, NaHCO3遇胃液产生

气泡,二者均有助于漂浮;而适量的硬脂酸镁可以增加粉末的流动性, 有利于盐酸小檗碱胃漂浮片的粉末直

接压片。

3. 2. 2 � 片剂硬度

本实验中, 压力大小对片成型、外观、漂浮性能及累积释放度均有影响,尤其对漂浮性能及累积释放度影

响显著。所以除处方因素外,应注意片剂硬度的大小对片剂综合性能的影响。
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