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树枝状大分子/聚(N-异丙基丙烯酰胺)纳米粒子的制备 
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摘  要：以溴乙酰溴对第 4 代聚丙烯亚胺树枝状大分子(DAB-32)进行改性，成功地合成了树枝状大分子引发剂

DAB-32-Br，并采用 FT-IR 光谱和 1H-NMR 氢谱对引发剂的结构进行了表征. 以 DAB-32-Br/CuBr/Bpy 为催化引发体

系，分别在水和水/乙醇介质中实现了 N-异丙基丙烯酰胺的原子转移自由基聚合(ATRP)，并对聚合物的结构进行了表

征. 采用透射电子显微镜和光子相关光谱法对聚合物粒子的形貌、粒径及其分布进行了研究分析. 结果表明，聚合物

粒子粒径在 60∼150 nm 范围内；与水介质中 ATRP 相比，在水/乙醇介质中所得聚合物纳米粒子更加规则，且粒子间

聚集程度较低.  
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1  前 言 

树枝状大分子(Dendrimers)因具有精确的三维结

构、分子内空腔及丰富的末端活性基团而具有很好的反

应活性和包络能力，广泛用作超分子主体. 树枝状大分

子的内部空腔可以容纳有机和无机客体分子，并为客体

分子提供特殊的微环境. 若将树枝状大分子的末端基团

改性为具有刺激−响应性的基团，这样的树枝状主体可

以控制空腔内客体分子对外界环境细微变化(如温度、

pH 值、离子强度等)的反映[1].  
聚 (N- 异 丙 基 丙 烯 酰 胺 )[Poly(N-isopropyl 

acrylamide), PNIPAAm]及其共聚物具有最低临界溶液

温度(LCST)，是一类研究非常广泛的具有温敏性的聚合

物，它们可以用于制备多种智能高分子材料，如药物控

释材料[2]、生物传感器[3]、浓缩剂[4](分离与浓缩生物活

性物质蛋白质)等. 本研究的目的在于合成以树枝状大

分 子 为 核 、 PNIPAAm 为 壳 的 温 敏 性 聚 合 物

Dendrimer/PNIPAAm.  
树枝状大分子/聚合物的合成方法主要有“先臂后

核”和“先核后臂”两种[5]. 前者是将预先合成好的线

形聚合物与树枝状核偶合，为使偶合反应完全，通常需

要加入过量的线形聚合物，且反应完成后最终还需要除

去这些过量的杂质. 另外，所合成聚合物的末端通常不

含活性基团，不能进一步进行化学修饰. 后者则是以树

枝状大分子为核，引发单体聚合，该方法更加便利、易

于提纯，且聚合物末端还可以进一步功能化. 以树枝状

大分子为引发剂，通过原子转移自由基聚合 (Atom 
Transfer Radical Polymerization, ATRP)可以方便地制备 

树枝状大分子/聚合物[6−8].  
Kimura等[9]用“先臂后核”法成功合成了Dendrimer/ 

PNIPAAm. 本工作则采用“先核后臂”法使DAB-32与
溴乙酰溴反应，得到末端为烷基溴的树枝状大分子

DAB-32-Br，然后直接以之为引发剂，进行NIPAAm的

原子转移自由基聚合反应，合成Dendrimer/PNIPAAm. 
目前尚未有树枝状大分子/聚合物纳米粒子的报道. 本
研究对Dendrimer/PNIPAAm纳米粒子的形态、粒径及其

分布进行了表征. Dendrimer/PNIPAAm纳米粒子兼具树

枝状大分子、PNIPAAm和聚合物纳米粒子的性质，有望

用作多种功能材料.  

2  实 验 

2.1 原料与试剂 

聚丙烯亚胺树枝状大分子(DAB-32, 4.0 代，美国

Sigma-Aldrich 公司)，溴乙酰溴(BrCH2COBr, 98%，美国

Alfa Aesar 公司 )，三乙胺 (TEA, 99%)、二氯甲烷

(CH2Cl2)、2,2-联二吡啶(Bpy, 99%)、N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)均为美国 Acros Organics 公司产品；N-异丙基丙

烯酰胺(NIPAAm，美国 Spectrum 公司)用正己烷/甲苯

(1/1, ϕ)混合溶剂重结晶提纯，并减压干燥；溴化亚铜

(CuBr，天津胜达化工有限公司)，分析纯，在 N2保护下

用冰醋酸、无水乙醇和乙醚洗涤，真空干燥后备用. 其
余药品均为分析纯，直接使用.  
2.2 引发剂 DAB-32-Br 的合成 

引发剂 DAB-32-Br 参考文献[10]所述方法合成(图
1). 在装有回流冷凝管、磁力搅拌子、氮气导入管的 150 
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mL 四口瓶中依次加入一定量的 DMF 和 DAB-32，然后

置于冰水浴中使溶液温度降低到 0℃，通 N2 排除体系

中的 O2，然后再按一定配比依次注入 TEA 和溴乙酰溴，

整个过程在 N2 保护和冰水浴中常温反应 24 h. 将反应

液减压蒸馏，得到粗产物. 将粗产物溶于 20 mL CH2Cl2

中，然后分别用 1% K2CO3和饱和 NaCl 溶液洗涤 3 次. 
有机相用无水 MgSO4 干燥，旋转蒸发除去溶剂后，得

到浅黄色粘稠油状产物. 40℃下真空干燥 24 h，即得目

标产品 DAB-32-Br. 产率 37%∼52%.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 引发剂 DAB-32-Br 的合成 
Fig.1 Synthesis of the macroinitiator DAB-32-Br

2.3 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的制备 

在干燥的 50 mL 圆底烧瓶中通入高纯氮气置换氧

气，加入预先用氮气除氧的二次去离子水(或二次去离

子水 / 乙醇 ) 和 NIPAAm ，再加入 CuBr, Bpy 和

DAB-32-Br，具体配比见表 1. 对体系抽真空、通 N2循

环 3 次，然后将烧瓶置于 75℃的恒温油浴中反应 18 h，
以冰水冷却，终止反应.  

表 1 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的制备配方 

Table 1  Typical recipes for preparation of the 
       dendrimer/PNIPAAm nanoparticles  
Component Amount (g) 
NIPAAm 0.3249 

DAB-32-Br 0.0079 
CuBr 0.0041 
Bpy 0.0090 

H2O (H2O/CH3CH2OH) 15 mL (7.5 mL/7.5 mL) 

2.4 分析测试 

FT-IR 光谱由 Perkin-Elmer 红外光谱仪测定 . 
1H-NMR 氢谱由 UNITY INVOA-600 NMR 核磁共振仪

测定，CDCl3为溶剂. Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的

粒径及其分布由光子相关光谱法 (PCS, Malvern 
Instruments Ltd., UK)测定，取少量聚合物分散液，稀释

一定倍数后在常温和 90o散射角条件下表征，得到聚合

物粒子的平均水合粒径(Dh)及聚合物粒子的粒径分布参

数(Poly Index, PDI), PDI 越接近 0，粒径分布越窄. 
Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的形态由 TEX-100SX 型

透射电子显微镜表征，将稀释一定倍数后的聚合物溶液

或分散液在铜网上成膜，室温下干燥 24 h 后进行测试.  

3  结果与讨论 

3.1 引发剂的结构表征 

引发剂的结构由 FT-IR 光谱和 1H-NMR 氢谱表征，

结果如下： 
FT-IR(KBr): 3435 cm−1为仲酰胺 N⎯H 伸缩振动，

2958 cm−1为 CH3对称伸缩振动，3074 cm−1为仲酰胺 II
的泛频带，1677 cm−1为仲酰胺 I 带的 C==O 伸缩振动，

1554 cm−1为仲酰胺 II 带的 N⎯H 弯曲振动与 C⎯N 伸

缩振动，754 cm−1为 C⎯Br 伸缩振动.  
1H-NMR(CDCl3): δ5.38(NHCOCH2), δ3.6 

(CH2NHCO), δ7.42∼7.65(NHCO), δ1.93∼2.37(CH2NCH2)
和 1.42∼1.78(CH2CH2NCH2CH2).  

上述特征峰表明，32 臂的原子转移自由基引发剂

DAB-32-Br 得以成功合成.  
3.2 Dendrimer/PNIPAAm 的结构表征 

图 2为Dendrimer/PNIPAAm的红外光谱. 根据标准

图谱[11]及 PNIPAAm 均聚物的红外光谱[12]可知 3200∼ 
3600 cm−1处为 N⎯H 伸缩振动峰，3069 cm−1处为酰胺

键的泛频峰，2974, 2935 和 2876 cm−1 处为甲基及次甲

基的 C⎯H 伸缩振动峰，1623 和 1549 cm−1处分别为仲

酰胺 I 和仲酰胺 II 带，1457 cm−1处为 CH3的不对称弯

曲振动峰，1387 及 1367 cm−1处为异丙基上双甲基对称

变形振动耦合分裂形成的双峰，1171 cm−1 处为异丙基

N

N

N

NN

N

NHCOR
NHCOR

N

NHCORROCHN

N

ROCHN
ROCHN

N

ROCHN
ROCHN

N
N

N

N

NHCOR

NHCOR

N
NHCOR

NHCOR

N NHCOR

NHCORN

NHCOR

NHCOR

N
N

N

N

ROCHN

ROCHN

N
ROCHN

ROCHN

NROCHN

ROCHN N

ROCHN

ROCHN

N

N N

N

ROCHN
ROCHN

N

ROCHN NHCOR

N

NHCOR
NHCOR

N

NHCOR

NHCOR

引发剂:

DMF, TEA 32 BrCH2CBr

DAB-32-Br (R = CH2Br)

N

N

N

NN

N

NH2

NH2

N

NH2
H2N

N

H2N
H2N

N

H2N

H2N

N
N

N

N

NH2

NH2

N
NH2

NH2

N NH2

NH2N

NH2

NH2

N
N

N

N

H2N

H2N

N
H2N

H2N

NH2N

H2N N

H2N

H2N

N

N
N

N

H2N
H2N

N

H2N NH2

N

NH2

NH2

N

NH2

NH2

+

DAB-32

O

Initiator:



第 6 期                    刘虎等：树枝状大分子/聚(N-异丙基丙烯酰胺)纳米粒子的制备                           1247  

中 C⎯C 的收缩振动峰. NIPAAm 单体的红外光谱在

3030 cm−1处存在==C⎯H 伸缩振动吸收，且 C==C 的伸

缩振动受共轭影响低于 1660 cm−1 [13]，这 2 个峰都未出

现在图 2 中. 此外，1660 cm−1处的峰可以解析为引发剂

的 C==O 伸缩振动峰，而引发剂的其他特征峰与

PNIPAAm 特征峰重叠. 以上分析表明，DAB-32-Br 在

CuBr/Bpy 催化下成功引发了 NIPAAm 单体的聚合反应. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

图 2 Dendrimer/PNIPAAm 的红外光谱 
Fig.2 FT-IR spectrum of dendrimer/PNIPAAm 

3.3 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子粒径及其分布和形态

表征 

3.3.1 水介质制备 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子 
水介质中，以 DAB-32-Br 为引发剂，CuBr/Bpy 为

催化剂，所制 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的 TEM 照

片如图 3，表明粒子粒径在 65∼150 nm 左右，粒子呈球

形，且粒子间有不同程度的聚集 . 这是由于所用

NIPAAm 属软单体，所以聚合物粒子保持规整形态的能

力较差，且聚合过程中分子链也存在不同程度的终止. 
由于 NIPAAm 单体与其聚合物都溶于水，呈均相体系，

所以此样品不能进行 PCS 测试. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 水介质中所制 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子 TEM 图 
Fig.3 TEM image of the dendrimer/PNIPAAm nanoparticles 

prepared in H2O medium 

根据ATRP的反应机理[14](图4)，含烷基卤官能团的

引发剂DAB-32-Br在低价态金属络合物CuBr/Bpy的催

化下失去卤原子(Br)，形成自由基(活性种)和高价态的

金属络合物(CuBr2/Bpy). 自由基可引发单体NIPAAm增

长，也可以在高价态的金属络合物催化下得到卤原子而

被钝化成为休眠种. 增长的自由基不断引发单体聚合并

使聚合物链不断增长. 这种可逆的活化/钝化平衡使体

系内活性链的浓度保持在较低的水平，所以在很大程度

上抑制了链终止和不可逆的链转移，而且聚合物链几乎

以相同的速率增长，聚合反应因此具备了“活性”特征，

ATRP可以有效控制聚合物的分子量及其分布. 最终，自

由基偶合终止或得到卤原子而歧化终止，形成聚合物粒

子. 此外，由于树枝状大分子本身为纳米级，多条链在

树枝状大分子引发剂外围呈放射状同步增长，最终得到

粒径分布较窄的聚合物纳米粒子.  
 
 

 
 

R-X. Dormant species   Mt. Transition metal   R•. Active species   M. Monomer 
X. Halogen atom        Y. Counterion        k. Reaction rate constant 
a. Activation           d. Deactivation       p. Propagation      t. Termination 

图 4 ATRP 的一般反应机理[14]  

Fig.4 A general mechanism of ATRP[14] 

3.3.2 水/乙醇介质制备 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子 
在水/乙醇混合介质中，NIPAAm 单体溶于混合介

质，但聚合物却不完全溶于混合介质，所以呈分散体系. 
以 DAB-32-Br 为引发剂，CuBr/Bpy 为催化剂，所制

Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的 TEM 照片如图 5. 结
果表明，其粒径在 60∼120 nm 左右，粒子形状更加规则，

且粒子间聚集程度降低. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 5 水/乙醇介质中 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子 TEM 图 
Fig.5 TEM image of the dendrimer/PNIPAAm nanoparticles 

prepared in H2O/CH3CH2OH medium 
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在水/乙醇混合介质中制备的 Dendrimer/PNIPAAm
纳米粒子分散液的 PCS 表征结果如图 6 所示，其粒径为

350.8 nm，粒径分布参数 PDI 为 0.175. 同一样品 TEM
和 PCS 所得粒子粒径结果相差很大，这主要是由于 PCS
表征的是聚合物粒子的水合粒径，而 TEM 观察的是充

分干燥后的聚合物粒子.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 Dendrimer/PNIPAAm 纳米粒子的粒度分布 
Fig.6 Size distribution of dendrimer/PNIPAAm nanoparticles 

4  结 论 

(1) 以溴乙酰溴对第 4 代树枝状大分子聚丙烯亚胺

(DAB-32)进行改性，成功合成了树枝状大分子引发剂

DAB-32-Br，并用 FT-IR 和 1H-NMR 对其进行了表征.  
(2) 以 DAB-32-Br 为引发剂，CuBr 为催化剂，Bpy

为配体，分别在H2O 和H2O/乙醇介质中实现了NIPAAm
的原子转移自由基聚合，树枝状大分子/聚(N-异丙基丙

烯酰胺)纳米粒子的粒径在 60∼150 nm 范围内.  
(3) 与水介质中原子转移自由基聚合反应相比，在

水/乙醇反应介质中所得聚合物纳米粒子更加规则，且粒

子间聚集程度较低.  
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Preparation of Dendrimer/Poly(N-isopropyl acrylamide) Nanoparticles 

LIU Hu,  ZHU Yan-jin,  YI Chang-feng,  XU Zu-shun 

(College of Material Science and Engineering, Hubei University, Wuhan, Hubei 430062, China) 

Abstract: Polypropylenimine dendrimer (DAB-32, generation 4.0) was converted into the macroinitiator DAB-32-Br via the reaction 
with bromoacetyl bromide. The structure of macroinitiator was characterized by FT-IR and 1H-NMR spectra. Dendrimer/ 
poly(N-isopropyl acrylamide) was prepared by atom transfer radical polymerization (ATRP) of N-isopropyl acrylamide in H2O and 
H2O/CH3CH2OH media, using the DAB-32-Br/CuBr/Bpy as initiating system. The structure of resultant polymer was characterized by 
FT-IR spectrum. The morphology, size and size distribution of dendrimer/poly(N-isopropyl acrylamide) nanoparticles were characterized 
by photon correlation spectroscopy and TEM. The diameters of polymer nanoparticles were in 60∼150 nm range. Compared with those in 
H2O medium, the nanoparticles prepared by ATRP in H2O/CH3CH2OH medium were more regular, and their aggregates were less. 
Key words: water-borne system; atom transfer radical polymerization; dendrimer; polymer nanoparticles; poly(N-isopropyl acrylamide) 
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