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超支化聚缩水甘油修饰亲油性纳米银的制备
及稳定性研究

秦笑梅　陈亚培

(郑州轻工业大学材料与化学工程学院,郑州４５０００２)

摘　要　采用阴离子开环聚合法制备超支化聚缩水甘油(HPG),基于“巯基Ｇ烯基”点击反应,以十二烷基硫醇

(DS)修饰超支化聚缩水甘油(HPG)分子以获得超支化分子配体 DSHPG,以 DSHPG为稳定剂和表面修饰剂制备亲

油性纳米银(Ag＠DSHPG).通过核磁共振(NMR)和傅里叶红外光谱(FTＧIR)对 DSHPG分子结构进行表征,采用透

射电镜(TEM)、X射线衍射(XRD)和热重分析(TG)等手段对 Ag＠DSHPG进行表征.结果表明:５０℃制备的纳米银

平均粒径为３􀆰９４nm,粒径分布均匀.通过紫外Ｇ可见吸收光谱法(UVＧVis)研究纳米银在不同极性溶剂中的分散性和

银纳米流体的稳定性.结果表明,DSHPG修饰的纳米银颗粒在非极性溶剂十氢萘中分散稳定性最好,以此为基液制

备的银纳米流体在常温下可稳定储存３０天以上,其热稳定性随受热温度的升高而逐渐降低,在１００℃时纳米银可在

基液中稳定分散超过８h.
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　　银纳米粒子,因其量子尺寸效应、体积效应和表

面效应等特性[１Ｇ３],具有优异的电、磁、光、热等性能,
广泛应用于催化、传感器、光学等领域[４Ｇ８].银金属

具有良好的导热能力,且纳米银尺寸小、比表面积

大,将其分散在油类及其他非亲水有机介质中制备

成纳米流体可有效地改善原介质的传热能力[９].但

纳米粒子具有较高的表面能,易发生团聚形成大的

聚集体,进而发生沉降[１０Ｇ１１],导致银纳米粒子难以稳

定悬浮在油类及其他有机介质中,影响其实际应用.
在金属纳米粒子表面形成有机分子构成的弹性

表面修饰层,极大地改善了纳米粒子与油类物质的

相溶性,是制备分散性好、稳定性高、不易团聚的油
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基纳米流体的关键[１２].超支化聚合物具有高度支

化的三维立体结构及丰富的末端基团,是一类易修

饰的多功能分子[１３Ｇ１５].其中超支化 聚 缩 水 甘 油

(HPG)具有大量的树枝状长链,可接枝具有亲油性

的烷基长链等基团进行改性,进而包裹在纳米金属

表面使其在油性基液中稳定分散且具有功能性[１６],
因此改性 HPG是一种非常有潜力的纳米金属表面

修饰剂[８].
本研究以三羟甲基丙烷和缩水甘油为原料,以

阴离子开环聚合法合成了 HPG[１７Ｇ１８],通过“巯基Ｇ烯

基”点击反应用十二烷硫醇(DS)对其进行改性以获

得超支化分子配体DSHPG.以硝酸银(AgNO３)为
前驱物,DSHPG为稳定剂和表面修饰剂,制备了纳

米银(Ag＠DSHPG),并将其分散在不同的基液中,
考察银纳米流体的分散性和稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

１,１,１Ｇ三 羟 甲 基 丙 烷 (TMP,９８％)、甲 醇 钾

(９５％)、缩水甘油(９６％)、４Ｇ二甲氨基吡啶(９９％)、
甲基丙烯酸缩水甘油酯,阿拉丁试剂(上海)有限公

司;正十二硫醇(DS,９８％)、二苯甲酮(９９％)、二甲

基亚砜(DMSO,分析纯)、十氢萘(９９％),上海麦克

林生化科技有限公司;硼氢化钠(９８％)、硝酸银(分
析纯),国药集团化学试剂有限公司;三乙胺(分析

纯),天津市大茂化学试剂厂.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　超支化聚缩水甘油(HPG)的合成分

取０􀆰２７８gTMP,用０􀆰０３２８g/mL 甲醇钾溶液

去质子化,蒸馏除去体系中多余的甲醇.维持体系

温度９５℃,１２h内缓慢加入５０mL缩水甘油,待反应

完成后,将产物溶解在甲醇中,用阳离子交换树脂进

行中和,再将产物溶解在甲醇中并加入丙酮使聚合

物聚沉,旋蒸除去溶剂,于４０℃真空干燥箱中干燥

１５h得到产物 HPG.

１􀆰２􀆰２　HPGＧ甲基丙烯酸酯(MA)的合成

取２gHPG,溶解分散至９mLDMSO中.添加

０􀆰２g４Ｇ二甲氨基吡啶,在氮气保护下,逐滴加入

１０mL甲基丙烯酸缩水甘油酯,室温搅拌反应５h,将
产物倾入５００mL乙醚中搅拌３０min,弃去乙醚,重
复两次,旋蒸得到 HPGＧMA.

１􀆰２􀆰３　DSHPG的合成

取２mL HPGＧMA,加入到２mL氯仿中,再加

入１mL正十二硫醇与少量二苯甲酮,紫外光照射下

搅拌反应１h,之后用氯仿提纯,室温下干燥得产物

DSHPG.

１􀆰２􀆰４　超支化聚缩水甘油修饰纳米银(Ag＠DSHＧ
PG)的制备

取０􀆰４gDSHPG 和１０mL三乙胺,加入２０mL
０􀆰１mmol/LAgNO３ 水溶液,控制反应体系pH 为

１１~１２,反 应 温 度 为 ２５℃ 或 ５０℃.滴 加 ２０mL
０􀆰０１mmol/L硼氢化钠水溶液,反应进行４h,常温

静置１０h.再加入等体积无水乙醇,使 Ag＠DSHPG
析出,乙醇离心洗涤３次,放入４５℃真空干燥箱中

干燥过夜,即可得最终产物超支化聚缩水甘油修饰

纳米银.

１􀆰３　测试与表征

采用核磁谱仪(１HＧNMR和１３CＧNMR,６００MHz/

AvanceⅢ型,德国Bruker公司)和傅里叶变换红外

光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５型,美国 ThermoFisher
Scientific公司)对样品进行结构分析;采用热重/差

热综合热分析仪(TG,DiamondTG/DTA 型,美国

PerkinElmer公司)对样品进行热性能分析,氮气气

氛下,升 温 速 率 １０℃/min,测 量 温 度 范 围 ２５~
８００℃;采用X射线衍射仪(XRD,D８型,德国BrukＧ
er公司)对样品进行物相分析,扫描范围２θ＝１０~
８０°,扫 描 速 度 ０􀆰２°/min;采 用 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEMＧ２１００型,日本JEOL公司)对样品进行

形貌分析;通过紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

Evolution２０１型,ThermoFisher科技公司)进行光

学测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　超支化聚缩水甘油的表征分析

２􀆰１􀆰１　１HＧNMR和 １３CＧNMR分析

HPG 结 构 的 基 团 信 息 可 由 １HＧNMR 和
１３CＧNMR来反应.图１为 HPG、HPGＧMA和DSHPG
的 １HＧNMR和 DSHPG的 １３CＧNMR谱图.由图可

见,在 HPG 的 １HＧNMR 谱 图 中,３􀆰３×１０－６ 和

３􀆰９×１０－６之间出现连续宽峰,为聚醚类结构信号

峰,依 次 为 是 甲 基、亚 甲 基 和 次 甲 基.HPG 的
１３CＧNMR谱图与文献报道一致[１９].以氘代氯仿为

溶剂,对 HPGＧMA 和 DSHPG的 １HＧNMR进行检

测,由 HPGＧMA 的 １HＧNMR 谱图可知,甲基丙烯

酰基的氢信号出现在１􀆰８×１０－６,连接到C􀪅􀪅C键的

氢出现在５􀆰６×１０－６和６􀆰０×１０－６.点击反应后,连
接到C􀪅􀪅C键的氢的信号显著减少,十二烷基的信

号显示为０􀆰８~２􀆰０×１０－６,说明点击反应已完成.
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图１　HPG(a)、HPGＧMA(b)和 DSHPG(c)的
１HＧNMR谱图和 DSHPG的 １３CＧNMR谱图(d)

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为 HPG、HPGＧMA 和 DSHPG 的 FTＧIR
谱图.由图可见,HPG在３４００cm－１和１１２０cm－１处

分别为羟基峰和 C—O—C不对称伸缩振动峰.酯

化反应后,在１５６２cm－１处出现明显的C􀪅􀪅C伸缩振

动峰 的 强 吸 收 峰,且 C􀪅􀪅 H 和 C􀪅􀪅O 分 别 在

３００３cm－１和１６５２cm－１处观察到.点击反应后,在

DSHPG的FTＧIR谱图中,双键基团信号明显降低.
表明 HPG成功酯化和SＧ烷基化,得到 HPGＧMA和

DSHPG.

图２　HPG、HPGＧMA和 DSHPG的FTＧIR谱图

２􀆰２　超支化聚缩水甘油修饰纳米银的表征分析

２􀆰２􀆰１　TEM 分析

考察反应温度对反应过程、纳米银颗粒形貌的

影响,反应温度分别为２５℃和５０℃.对制备的超支

化聚缩水甘油基纳米银的形貌以及其分散性进行

TEM 表征,结果见图３.如图所示,５０℃时制备的

纳米银为类球形,粒径较小且分布更窄,在 ２~
１０nm 范围内,平均粒径为３􀆰９４nm,无明显团聚现

象,具有良好的分散性,表明超支化聚缩水甘油的修

饰有效地抑制了纳米银的团聚.

图３　不同反应温度下超支化聚缩水甘油修饰纳米银的

TEM 图

[(a)２５℃;(b)５０℃]

２􀆰２􀆰２　TG分析

在氮气环境下,升温速率为１０℃/min,温度范

围２５~８００℃,对５０℃时制备的超支化聚缩水甘油

修饰的纳米银进行 TG 分析,结果见图４.由图可

知,样品在２１０℃左右逐渐开始失重并持续至４７０℃
左右,在４７０~６００℃的温度范围内,曲线趋近于平

坦,样品达到恒重,超支化聚缩水甘油修饰纳米银中

金属质量含量约为５５％.

图４　超支化聚缩水甘油修饰纳米银的 TG曲线图

２􀆰２􀆰３　XRD分析

采用XRD分析超支化聚缩水甘油基纳米银的

晶相,结果见图５.如图所示,５０℃时制备的纳米银

在２θ＝３７􀆰９°、４３􀆰４°、６４􀆰５°、７７􀆰０°这４个位置有衍射

峰,分别对应(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面,与银

的标准２θ值一致,且无其他杂质峰,表明制备的纳

米银为面心立方结构.

图５　超支化聚缩水甘油修饰纳米银的 XRD谱图

２􀆰３　纳米银的稳定性分析

２􀆰３􀆰１　分散稳定性

为了研究聚缩水甘油修饰纳米银的分散稳定

性,选用十氢萘、甲苯、乙腈、乙醇、乙醚和水这６种

溶剂作为基液制备不同极性的超支化聚合物基纳米
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银的纳米流体,对纳米流体进行 UVＧVis分析,结果

见图６.由图可知,超支化聚合物基纳米银不溶于

乙腈、乙醇和水,纳米流体在所测波长范围内没有吸

收峰.以十氢萘、甲苯和乙醚为基液的纳米流体,吸
收峰强度由十氢萘、甲苯、乙醚依次减小.室温条件

下,纳米银在十氢萘中的分散稳定性最好,即在非极

性溶剂中的分散性比极性溶剂中的分散性好.因

此,DSHPG 外端的疏水烷基链使纳米银有了较好

的亲油性.在此基础上,以十氢萘为基液,制备了一

系列浓度不同的超支化聚合物基纳米银的纳米流

体,其 UVＧVis谱图见图７.由图可见,纳米银的分

散稳定性随着基液浓度的增加而逐渐增加.

图６　不同基液银纳米流体的 UVＧVis谱图

图７　不同浓度银纳米流体的 UVＧVis谱图

２􀆰３􀆰２　贮存稳定性分析

考察超支化聚合物基纳米银在十氢萘中的贮藏

稳定性.将纳米银超声分散在十氢萘中,制备分散

均匀的银纳米流体.常温密封静置,每隔一段时间

记录体系的 UVＧVis,结果见图８.如图所示,在３０
天中,银纳米流体的吸收曲线变化程度小,吸光度无

明显下降,表明超支化聚合物基纳米银在十氢萘基

液中没有出现明显团聚和沉降现象,该纳米流体至

图８　银纳米流体贮藏稳定性的 UVＧVis谱图

少可以稳定储存３０天以上.

２􀆰３􀆰３　UVＧVis分析

在氮气气氛下,以同样比例的银纳米流体来研

究其在１００~１５０℃温度范围内的热稳定性.图９
为银纳米流体在不同温度下的 UVＧVis谱图.由图

可知,银纳米流体在 １００℃ 下能够稳定存在 ８h,

１５０℃下,０􀆰５h后纳米银在基液中发生聚沉.表明

所制备的纳米银在一定温度范围内热稳定性较好,
随着温度的升高,银纳米流体的热稳定性逐渐降低.
这可能是由于超支化分子在银核外层通过空间位阻

作用,相互缠结,形成了弹性修饰层,构成一层保护

膜,在一定温度范围内可有效地阻止纳米银颗粒间

的团聚.

图９　银纳米流体热稳定性 UVＧVis谱图

[(a)１００℃;(b)１１０℃;(c)１３０℃;(d)１４０℃;(e)１５０℃]
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３　结论

合成接枝烷基长链的超支化聚缩水甘油作为稳

定剂和表面修饰剂,对纳米银表面进行改性,制备出

形貌为类球形,粒径平均为３􀆰９４nm,银质量含量约

为５５％的纳米银.将其均匀分散在十氢萘、甲苯、
乙腈、乙醇、乙醚和水这６种极性不同的基液中,实
验结果表明随着基液极性的增加,纳米银的分散能

力逐渐降低,在十氢萘中具有良好的分散性.以十

氢萘为基液,制备的银纳米流体在室温条件下至少

可以存在３０天以上.在１００~１５０℃范围内研究银

纳米流体的热稳定性,其在１００℃时能够稳定８h以

上,随着温度的升高纳米银颗粒的热稳定性逐渐

降低.
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