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摘要 

本論文利用具有反應選擇性的雙官能基單體  (4-isocyanato-4’(3,3-dimethyl-

2,4-azetidino)diphenylmethan) (IDD)，以收歛法製備出一系列以金剛烷為末端基團

的 poly(urea/malonamide)規則樹枝狀分子，探討其應用在形狀記憶聚胺酯的效果。 

以 IDD 和構築單元交替反應，isocyanate 和一級胺在低溫下反應成 urea 鍵結，

再以 azetidine-2,4-dione 和一級胺在高溫下形成 malonamide 鍵結，可免除催化劑添

加、活化、去保護等步驟，逐步得到一系列具有窄分子量分布特性的樹枝狀分子，

urea/malonamide 的分子設計賦予樹枝狀分子豐富的氫鍵。將規則樹枝狀分子改質成聚胺

酯的雙醇鏈延長劑接在側鏈，或單醇封端劑接在主鏈，經由豐富的 urea/malonamide 鍵結

增加硬鏈段氫鍵密度，加強材料性質。 

由 IR、NMR、Mass、EA 分析 poly(urea/malonamide)，證實確實製備出樹枝狀

分子，並以 GPC 確認規則樹枝狀分子擁有窄分子量分佈。TGA 與 DSC 分析

poly(urea/malonamide)與聚胺酯的熱性質，確認 poly(urea/malonamide)的玻璃轉移

溫度隨代數而上升，並由 DSC 了解聚胺酯的相轉變行為。由萬能拉力機、DMA 分

析聚胺酯，萬能拉力機顯示聚胺酯在室溫下的機械性質，發現結晶與硬鏈段含量皆

對聚胺酯的機械性質有影響。DMA 觀察聚胺酯在不同溫度下的儲存模數，發現高

溫儲存模數會隨著物理交聯密度的增加而提高，低溫則受到材料結晶能力的影響。

形狀記憶能力同樣以 DMA 量測，發現擁有高代數側鏈的聚胺酯具有較穩定氫鍵物

理交聯，因此在多次拉伸後仍擁有良好的形狀記憶能力，本實驗以 SPU35-G2.5、

SPU40-G2.5、SPU45-G2.5 的性質最佳，擁有 97%以上的高形狀維持率，且經過多

次拉伸，形狀回復率維持在 94%以上，並在手拉測試中可在瞬間完成形狀回復。 

 

關鍵字: Poly(urea/malonamide)、物理交聯、形狀記憶聚胺酯 
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Abstract 

A series of poly(urea/malonamide) dendrons with peripheral adamantyl groups were 

incoporated into polyurethanes to investigate their shape memory behavior.  The dual 

functional (4-isocyanato-4’(3,3-dimethyl-2,4-azetidino)diphenylmethan) (IDD) was used 

to synthesize a series of hydrogen bond-rich poly(urea/malonamide) dendrons via 

convergent route.  With high reactivity of isocyanate and reaction selectivity of 

azetidine-2,4-dione, a sequential method to prepare dendrons without protection-

deprotection process was developed under mild condition  The dendrons were further 

introduced into polyurethanes, providing physical crosslinking interactions to 

polyurethanes.  

Well-defined poly(urea/malonamide) dendrons were successfully prepared as 

evidenced by analyses of IR, NMR, and Mass spectroscopy, and EA. GPC analysis 

showed that the molecular weights of dendrons in this study are mono-dispersed.  

Differential scanning calorimeter (DSC) revealed that with the increasing generation of 

dendritic poly (urea/malonamide), the glass transition temperature rose as a result of 

increasing hydrogen bonding interactions. 

Universal tensile machine (UTM) and dynamic mechanical analysis (DMA) were 

utilized for evaluating mechanical and shape memory properties of side-chain dendritic 

polyurethanes (SPUs) and end-capped polyurethanes (EPUs).  A series of linear 

polyurethanes (LPUs) were prepared for comparison.  All the EPUs were fragile under 

room temperature, which were not available for mechanical testing.  UTM shows that 

SPUs are more rigid than LPUs under room temperature due to better crystallinity or 

stronger physical crosslinking interactions.  DMA shows that SPUs exhibited higher 

storage modulus than did LPU at low temperatures owing to higher crystallinity.  This 
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would further enhance shape retention properties.  On the other hand, the higher density 

of physical crosslinks in SPU-G2.5 than those in SPU-G1.5 and LPU would also enhance 

storage modulus of SPUs-G2.5 at high temperatures.  This would improve shape 

recovery properties.  The result of cyclic shape memory test shows that shape memory 

process of SPUs took less than 3 seconds.  Furthermore, SPUs with high soft segment 

content exhibited excellent shape retention over 97%, and the SPU40-G2.5 sample 

exhibit shape recovery over 95% even after 3 rounds of cyclic shape memory test.  It is 

concluded that the enhanced physical crosslinking interactions improved shape memory 

effect in polyurethanes, along with a proper tuning of hard segment content.  A series of 

PUs with excellent shape-memory effect have been successfully developed in this work. 
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壹、緒論 

 

智慧材料(intelligent material)為一種新型的功能性材料，能感應環境變化而以

特定方式回應，在本世紀受到相當廣泛的研究以開發其潛在應用價值，從日常生活、

資訊科技，甚至於國防工業都可窺見其蹤跡。一般而言，智慧材料具備下列特徵：

(一)感應特性-夠感知外界或自身所處的環境條件，如負載、應力、應變、振動、熱、

光、電、磁、化學、核輻射等的強度及其變化。(二)回應特性-能夠根據外界環境和

內部條件變化，即時動態回應。(三)自我調節修復特性-能透過適應或再生機制，來

修補某些局部損傷或破壞。 

智慧材料包括形狀記憶材料 (shape memory materials)、自我修復材料 (self-

healing materials) 、 壓 電 陶 瓷 (piezoelectric ceramics) 、 磁 致 伸 縮 材 料 

(magnetostrictive materials)等。目前已發現可應用於形狀記憶材料的材料種類包括

合金、陶瓷、高分子、混成材料等，近年來研究發現，形狀記憶高分子相對於合

金、陶瓷材料，具有質輕、成本較低、易於加工、多樣設計等特點，因此更具備

發展的潛力。 

形狀記憶高分子，如圖 1- 1 形狀記憶高分子示意圖 1所示 1，是新型的高分子

材料，可以藉由對合成的認知來設計結構，得到不同性能，以滿足不同應用的需求。

科學家除了致力於優化形狀記憶高分子的性能以外，也利用多樣設計的特點以積

極發展適用於各種不同環境下的材料，根據其材料回復原理可分為：熱感應型、電

感應型、光感應型、化學感應型、濕度感應型等。其中熱感應的形狀記憶效應 

(thermoresponsive shape-memory effect)是藉由溫度的改變促成高分子的相變化，以

達到形狀記憶效應的觸發，主要分為兩大類型：(一)玻璃轉移溫度(Tg) ，(二)熔融

溫度(Tm)，使用上的便利讓此類材料的研究和相關開發最為悠久與活躍。除了材料

的種類以外，利用分子結構的設計和形態學的控制，可以對於使用需求客製出性能
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各異的形狀記憶高分子，因此化學結構的組成和設計上是相當值得注意的。 

 

 

圖 1- 1 形狀記憶高分子示意圖 1  
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貳、 文獻回顧 

2.1 形狀記憶材料之簡介 

形狀記憶材料，可細分為三類：(一)形狀記憶合金 (shape memory alloys, SMA): 

最早是由 Ö lander 在 1932 年發現 Au-Cd 合金的形變在高溫時具回復性。後來在

Cu-Zn、Cu-Sn、In-Tl 等合金中也發現了同樣的現象，但因為材料過於昂貴，未能

引起廣泛注意。直到 1962 年，Buechle2等人描述 Ni-Ti 合金的形狀記憶特性，形狀

記憶合金始具商業化的能力，原因在於 Ni-Ti 合金較當時已知的其它形狀記憶合金

更便宜、安全、機械性質佳。形狀記憶合金的原理如圖 2- 1 形狀記憶合金的形狀

記憶效應 3 所示 3，主要利用材料在不同溫度下馬氏體相 (marensite)、奧氏體相 

(austenite)兩相的無擴散相轉變，低溫時為較軟、易塑形的孿晶馬氏體相 (twinned 

martensite)，此時給予應力造成有限度的應變形成去孿晶馬氏體相  (detwinned 

martensite)，釋放應力後在高溫時材料會轉換成較硬、楊氏係數高的奧氏體相，此

時材料可消除低溫時的應變而回復原本形狀。另外，形狀記憶合金擁有擬彈性 

(pseudoelasticity)，即材料在高溫下受應力時，材料會轉換成去孿晶馬氏體並產生有

限度的變形，此時直接釋放應力可使材料由去孿晶馬氏體轉變回奧氏體、材料恢復

到原始形狀。 

 

圖 2- 1 形狀記憶合金的形狀記憶效應 3 

http://pubs.acs.org/action/doSearch?text1=%C3%96lander+Arne&field1=Contrib
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形狀記憶合金的應用範圍包括機械、醫療、宇航等許多領域，如 F-14 雄貓式

戰鬥機的管接頭、齒顎矯正牙橋線、折疊展開式天線等。近期則積極開發形狀記憶

合金運用於制動器，特別是在生醫方面的應用 4 

(二)形狀記憶陶瓷 (shape memory ceramics, SMC): 陶瓷材料雖然也有如同形

狀記憶合金一般的馬氏體轉變，但是因為陶瓷材料的易碎裂性質而無法展現理想

的形狀記憶效應。Lai5等人在 2013 年在此一領域有所突破，如圖 2- 2 形狀記憶陶

瓷的形狀記憶 5所示，以氧化鋯為基礎，製成可承受超過 7%應變的形狀記憶陶瓷

材料。他們製作出尺寸微小 (微米等級)的陶瓷材料使其有高的表面積-體積比以鬆

弛應力，並儘可能降低材料內部的結晶數量，因為較少的結晶數量可以減少晶界，

進而降低碎裂發生的可能性。此一設計方法成功得到兼具陶瓷的強度與金屬的柔

軟的新型陶瓷材料。 

 

 

圖 2- 2 形狀記憶陶瓷的形狀記憶 5 

 

(三)形狀記憶高分子 (shape memory polymers, SMP): 最早描述高分子的「形

狀記憶」能力，是 1940 年代 Vernon 等人在關於甲基丙烯酸甲酯樹酯牙材的專利中

提出 6。高分子易於改質的特性，賦予形狀記憶高分子各色紛陳的設計策略，以其
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交聯種類，可分為化學交聯及物理交聯兩類。化學交聯部分: 於 1960 年，利用共

價交聯鍵結修飾 Polyethylene(PE)7，可作為熱縮管包覆於電纜線絕緣層；其原理為

形變的過程中經由 PE 的結晶熔融 (melting temperature)驅動，而共價交聯鍵結扮

演固定形變的角色。近來常見者為利用可逆的 Diels-Alder 環化加成反應，以雙烯-

親雙烯體如 furan-maleimide、anthracene-maleimide 等熱可逆 Diels-Alder 反應於高

分子系統中創造化學交聯並擔任維持永久架構的角色 8。另外，Lendlein9 等人在

2005 年應用光交聯反應於形狀記憶高分子上，利用波長不同的光觸發 cinnamic 

groups 的光可逆[2+2]環化加成反應，此可逆的光交聯能讓材料達到形變的維持與

回復。物理交聯部分：最常見的為利用氫鍵，例如吡啶  (pyridine)10、

Ureidopyrimidinone (UPy)11 (圖 2- 3 UPy 的氫鍵偶合 11)，利用這些分子含有的豐富

分子間、分子內氫鍵，加強材料的性質，並利用氫鍵於不同溫度下的強度差以啟動

形狀記憶效應。此類材料甚至可利用濕氣為形狀記憶效應的啟動條件 12，唯回復速

度較慢。另外，Polyurethane(PU)系統 13,14 ,15,16，是利用相分離之硬鏈段及軟鏈段，

分別扮演永久架構及可逆架構，利用軟鏈段的玻璃轉移溫度(Tg)或結晶熔點(Tm)啟

動形狀記憶效應。相較於形狀記憶金屬與陶瓷材料，形狀記憶高分子具有可承受較

大應變 (可達 800%)17、質輕、價格便宜、可在溫和環境下製造與加工等優勢，加

上形狀記憶高分子具有多樣性設計、易於改質的特點，可輕易針對特定的使用情境

客製化材料性質，因此最具備發展潛力。 

 

圖 2- 3 UPy 的氫鍵偶合 11 
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2.1.1 形狀記憶高分子的原理 

熱 致 型 形 狀 記 憶 高 分 子 的 記 憶 行 為 流 程 如 圖 2-4

圖 2- 4 形狀記憶效應示意圖 18所示。在使用材料之前，需要將材料先加熱至高溫，

以將材料塑形成永久形狀 (permanent shape)。待材料冷卻後，材料呈現硬質塑膠般

的性質，再度升溫至超過某轉變溫度 (transition temperature, Ttrans)後，分子鏈獲得

較高的移動能力，材料變成軟質的彈性體或橡膠一般，此時可以輕易讓高分子變形

而做成任意的第二種形狀。在維持應力的情況下冷卻材料至低於 Ttrans，材料將因

為高分子鏈缺乏移動能力而固定住，此時可得到暫時形狀(temporary shape)。隨後

去除應力，如果是具有形狀記憶能力的材料，材料應能維持此一形變而不會縮回，

相對而言，不具備形狀記憶能力的材料 (如天然橡膠)具備橡膠彈性，在解除應力

後材料即會回復到原本狀態，不具有維持形變的能力。如此先升溫變形再降溫固定、

去除外力的流程稱為 programming。隨後再次加熱至適當的溫度，分子鏈再度獲得

足夠的運動能力，在回復應力的作用下，可以使材料恢復到初始的形狀。 
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圖 2- 4 形狀記憶效應示意圖 18 

 

 中所示材料中在Ttrans前後分子鏈運動能力有明顯變化的部分，稱之為可逆相 

(switch phase)，材料回復至原本形狀的驅動力是來自於「熵彈性」 (entropy elasticity)，

即分子鏈欲從較不穩定 (熵值低、能量高)的伸長狀態回至較穩定 (熵值高、能量低)

的自由伸展狀態的傾向19。為使材料擁有良好的形狀記憶能力，應確保材料的形變

是來自分子鏈的形態變化，而非來自分子鏈之間的滑動，因此材料需具備交聯點 

(圖2- 4)中的黑點部分)。結合以上概念，在熱致型形狀記憶高分子的材料設計策略

上，應如圖2- 5形狀記憶高分子的材料結構示意圖20所示，材料內部應具備至少兩

個不完全相容的相，分別是維持永久形狀的固定相 (permanent network)和造成暫時

形狀的可逆相。固定相可以為具有化學交聯的結構、具有物理交聯的結構(Tm或Tg

較高的一相)、互穿網狀結構、鏈糾纏 (entanglement)等，在材料受外力而變形時負

責永久形狀的維持，並在變形後的升溫階段提供形狀回復的架構，而可逆相通常是

Tm較低的結晶態或Tg較低的玻璃態、液晶相的轉變區間、超分子作用力、可逆共價
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鍵等，會隨著外界的刺激而硬化和軟化。 

 

 

圖 2- 5 形狀記憶高分子的材料結構示意圖 20 

 

 

2.1.2 熱感應型(thermo-responsive)形狀記憶高分子 

對於此類形狀記憶高分子而言，最重要的是兩相個別的結晶熔融溫度或玻璃

轉移溫度。圖 2- 6 形變及回復過程分子運動示意圖 22為形變及回復的示意圖 21，

可看到固定相的交聯點擔任維持形狀的角色。在到達可逆相的變形溫度時(高於其

Tg 或 Tm)，可逆相處於流動狀態，施加外力可產生形變，將溫度降低至低於 Tg 或

Tm 時分子鏈運動能力會受到限制，即便不施力，材料的暫時形狀仍可固定，再度

加熱時可逆相又具有運動能力，材料便回復至永久形狀。 
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圖 2- 6 形變及回復過程分子運動示意圖 22 

 

圖 2- 7 四種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖所示為熱致型 SMP 的動態機

械分析圖形 (dynamic mechanical analysis)，(1)、(3)分別為利用玻璃轉移溫度為相

轉變區間的化學交聯型網狀高分子或物理交聯型共聚高分子 (copolymer)，(2)、(4)

分別為利用結晶熔融溫度為相轉變區間的化學交聯型網狀高分子或物理交聯型共

聚高分子。其中化學交聯型的高分子屬於熱固性高分子，因為容易在產品成型前就

發生交聯，而且在高溫下不易造成結構瓦解，因此無論在加工或環保上都受到限制，

但因分子間的結構為共價鍵結，所以具有良好的機械性質與形狀記憶能力。物理交

聯型的高分子屬於熱塑性高分子，具有回收再利用的優勢，因其機械性質較差，所

以合成時的溫度選擇及控制相對重要。以下將對此四類形狀記憶高分子進行詳細

探討: 
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圖 2- 7 四種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖 

 

使用 Tg 為形狀記憶區間的 SMP，一般是採用 Tg 高於室溫的高分子材料。相

較於以結晶熔點驅動形狀記憶能力的 SMP，此類 SMP 會因為寬廣的玻璃轉移區間 

(為二級相轉變)而有較慢的回復速度，因此這類材料不適合用在需要快速回復的情

況，不過在生醫領域上頗有潛力，原因是無定形狀態的高分子被水解的速度比結晶

性高分子更快 23。此類材料的特點在於可經由調整交聯密度而改變 Tg，圖 2- 7 四

種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖(1)所示的化學交聯型熱固性高分子，此類

材料除了有明顯的 Tg以外，橡膠態下還有共價交聯所賦予良好彈性，而且共價交

聯可以抑制鏈與鏈之間的分子運動，因此有良好的形狀記憶能力。此外，不同的交

聯密度會有不同的 Tg，因此可輕易調整高分子的形狀記憶區間。例如從
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oligo(bisphenol A)diglycidyl ether 和 Jeffamines 得來的環氧樹脂，其 Tg可依熱固成

份的組成而被控制在 31~93 oC，更高的交聯密度可得到更快的回復速度 24。圖 2- 7

四種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖(3)所示為物理交聯型熱塑性高分子，例

如在聚胺酯中採用 Tg 較高的軟鏈段，Lendlein 等人以星狀 oligo[(rac-lactide)-co-

glycolide]為軟鏈段，Tg 可被控制在 50~65 oC。此類材料有良好的可塑性，但是也

因為缺少化學交聯而有較差的回復應力 (recovery stress)，多次進行形狀記憶測試

後記憶效果也變得較差 25。 

以結晶熔融為形狀記憶區間的 SMP，一般擁有遠低於室溫的 Tg。此類材料和

Tg 型 SMP 的主要差異在於此類型是利用分子的結晶性(crystallinity)做為可逆相，

在降溫時可逆相會結晶而固定住暫時形狀，再度升溫時結晶熔融成流動相，分子鏈

具有高度的移動能力，故可回復至原始形狀。Tm 為一級相轉變，溫度區間短，由

DMA 圖可注意到此類 SMP 在進入 Tm時曲線有明顯轉折，因此這類材料的形狀回

復速度一般比 Tg型快。圖 2- 7 四種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖(2)所示為

化學交聯型半結晶橡膠，係利用化學交聯來維持永久形狀，且擁有良好的形狀恢復

能力 26。圖 2- 7 四種類型形狀記憶高分子之 DMA 示意圖(4)為物理交聯型的共聚

物，最常見者為聚胺酯 (polyurethane, PU)27，聚胺酯具有硬、軟兩鏈段，硬鏈段具

有極性作用力、氫鏈、結晶等物理交聯，因此可承受較高溫度不會變形，軟鏈段則

具有結晶性，做為可逆相。 

綜合以上，物理交聯型的 SMP 雖然形狀記憶效果一般而言不如化學交聯型，

但是因為易於加工，受到廣泛的研究與討論。無論是 Tg型或 Tm型，這類材料通常

採用相分離型的共聚高分子，各鏈段有各自的熱性質，利用堅硬的結晶或玻璃區塊

來固定暫時形狀。除了區塊極性差異所造成相分離現象外，氫鍵及離子鍵作用力也

可補強物理交聯程度。 

物理交聯型高分子被廣泛運用在熱感應型的形狀記憶材料中，最早開始於
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1980 年代，日本三菱重工的 Hayashi 等人 13發表了 Tg型的形狀記憶聚胺酯，Tg物

理交聯型(熱塑型)形狀記憶材料範圍介於–30 oC 至 30 oC，其中硬鏈段組成為 TDI

或 MDI，配上不同分子量的軟鏈段 poly(propylene oxide)(Mn=400、700、1000)，此

產品可應用於自動阻氣門 (auto chock)或是熱感應型調節閥 (thermo-sensitive 

switching valve)；隨後於 1992 年 Shunichi 等人 28發表具備形狀記憶的纖維絲專利，

Tg範圍介於–45 oC 至 48 oC，此類型聚胺酯可增加布料的防皺性(crease resistance)。

硬鏈段大致上可分類為 TDI、MDI 及 HDI 配上不同鏈延長劑 EG、PG 及 Bisphenol 

A 等；軟鏈段類型包含 poly(ethylene glycol)、poly(propylene glycol)、poly(tetra 

methylene ether glycol)、poly(caprolactone)等。 

 

2.2 聚胺酯樹脂之簡介 

聚胺酯 polyurethane，顧名思義，即是主鏈中含有胺基甲酸酯 (urethane group)

重覆單位的高分子。最早是由 Otto Bayer 等人 29在 1937 年製備出，原本是想合成

出未含有 Nylon 的 Polyamide 專利的新型材料。先將二胺(diamines)和脂肪族二異

氰酸鹽(aliphatic diisocyantes)反應合成出聚尿素(polyurea)材料，經由分析後發現，

此材料具有強親水性及抗溶劑性，但在其他測試中，仍無法跟聚醯胺互相抗衡。為

了改善材料的性質，改用芳香族二異氰酸鹽(aromatic diisocyanates)和高分子量的聚

醇(polyol)合成出更適合應用於纖維的聚胺酯彈性體 30。不過聚胺酯的真正崛起要

等到二次大戰後，英國 ICI 及美國杜邦(Dupont)取得德國發展聚胺酯的技術以及研

究資料，改善聚胺酯原料和本身的製備過程，才引起大家的興趣。最早工業化的聚

胺酯為採用聚酯型聚醇的聚胺酯泡棉，而聚醚型聚醇的聚胺酯泡棉在 1957 年後才

由 Wyandotte Chemical Co. 開始工業化生產。到了 1960 年代，由於之前已經改善

了聚胺酯的原料和製程，包括金屬有機系列催化劑的誕生、利用環氧樹酯聚合得到

抗老化能力較佳的聚醚型多元醇、使用光氣法將苯胺和甲醛製備出 polymeric MDI
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等，這些聚胺酯單體的應用此時才開始引發整個聚胺酯產品的開發。除了聚胺酯泡

棉、彈性體、塗料、彈性纖維以外，還有聚胺酯合成皮革。我國每年產值大約新台

幣 100 億元以上，全世界聚胺酯總產值更高達新台幣 500 億元，其目前主要生產

國家已經從台灣、南韓、日本轉移到中國大陸，由於轉型和升級的壓力不容小覷，

必須開發出更高機能型與附加價值，如家俱、建材、生醫材料與汽車用材等為未來

技術研發之重心。 

 

2.2.1 聚胺酯之原料及特性 31 

在聚胺酯合成原料中可分為三個組成：(1)異氰酸鹽(isocyanate)、(2)聚醇(polyol)

及(3)鏈延長劑(chain extender)，如圖 2-8 常見聚胺酯的原料所示。異氰酸鹽的反應

活性來自於其異氰酸酯結構，在異氰酸酯中的 N 與 O 原子均有高的電負度，使 C

原子帶正電，易被親核試劑攻擊而發生親核加成反應，因此異氰酸酯可以快速和活

性氫化合物反應。若不考慮立體障礙，活性氫化合物的親核性或異氰酸酯的親電性

越大時，反應速率越快，因此芳香族及脂肪族兩大類異氰酸鹽相較之下，芳香族異

氰酸鹽一般擁有更快的反應速率，原因是芳香環會吸引電子形成共振結構，使 C 原

子的正電性增加。兩類型雙異氰酸酯的種類與優缺點比較如表 2- 1 雙異氰酸酯種

類及其優缺點比較，芳香族如 toluene diisocyanate (TDI)及 4,4'-diphenylmethane 

diisocyanate (MDI)，TDI 具有價格優勢，但是 MDI 反應性較佳、毒性低，且因為

MDI 的結構具有對稱性，因此合成出來的聚合物硬鏈段可在適當的條件下結晶，

形成較好的物性及較高的 Tm。脂肪族系列因為可賦予聚合物較佳的光穩定性及抗

水解性、熱降解性，一般應用於塗料、裝飾塗層上，常用的單體包含 HDI 

(hexamethylene diisocyanate) 、 IPDI (isophorondiisocyanate) 及 H12MDI (4,4'-

dicyclohexylmethane diisocyanate)。異氰酸鹽結構的對稱性影響聚合物的性質很大，

對稱性的增加會使得硬鏈段更容易結晶，且可增加微相分離程度，進而提升了材料
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的硬度、模數及抗磨性。 

聚醇為聚胺酯的重要原料，需是具有至少兩個羥基的多元醇化合物，分子量按

照需求而處在數百至數千的範圍，按照主鏈上含有的官能基種類，可分為聚醚型

(polyether)、聚酯型(polyester)、聚碳酸酯型(polyacrylate)等，軟鏈段的分子量、分

子結構、官能度等對於聚胺酯的性能有重大影響，如微觀相分離、結晶性、機械性

質等，其特性比較如表 2- 2 所示。 

鏈延長劑一般是至少兩個胺基或羥基的小分子化合物，分別會和 isocyanate 形

成尿素官能基(urea group)或胺基甲酸脂官能基(urethane group)，兩者不僅會影響機

械性質，且會影響相分離的程度。鏈延長劑的主要功能在於增加聚胺酯的分子量。

一般 PU 的合成法為二步法: 先以異氰酸鹽和聚醇合成分子量較低、以 isocyanate

封端的預聚物，再加入小分子的醇/胺以達到鏈延長的效果。PU 的另一合成法為一

步法，同樣常加入小分子的多元醇/胺，利用其較高的反應活性使分子量快速增長。

若是採用具有多於兩個官能基的鏈延長劑，可達到交聯的效果。 

 

 

圖 2-8 常見聚胺酯的原料 
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表 2- 1 雙異氰酸酯種類及其優缺點比較 

分類 NCO 種類 優點 缺點 

脂 

肪 

族 

Isophorone diisocyanate (IPDI) 

耐磨耗性佳 

屈折性佳 

耐光性佳 

耐候性差 

耐熱性差 

Hexamethylene diisocyanate 

(HDI) 

耐熱性佳 

機械性質優 

耐候性佳 

耐光性佳 

價格高 

揮發性高 

毒性高 

H12MDI 

[bis(cyclohexyl)methylene 

diisocyanate] 

耐熱性佳 

機械性質優 

價格高 

毒性高 

無結晶性 

反應性差 

TMXDI (tetramethylene xylene 

diisocyanate) 

毒性低 

柔軟性佳 

耐熱性差 

反應性差 

芳 

香 

族 

Methylene diphenyl 

diisocyanate (MDI) 

價格低 

機械性優異 

反應較 TDI 快 

黃變性 

結晶性 

Toluene diisocyanate (TDI) 

價格較 MDI低 

柔軟性佳 

反應快 

黃變性 

毒性高 
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表 2- 2 聚多元醇化合物種類及優缺點比較 

聚醇化合物種類 優點 缺點 

聚醚系聚醇化合物 

PEG (polyethyl glycol) 

PPG (polypropyl glycol) 

PTMEG (polytetramethylene 

glycol) 

柔軟性、可撓性優 

水蒸氣透過性優 

耐水解性佳 

低、高分子量均有 

耐溶劑性可 

價格相對較低 

低表面能 

接著性差 

耐候性差 

韌性較差 

物性相對較低 

聚酯系聚醇及其共聚合物 

PCL (polycaprolactone glycol) 

PBA (polybutanediol-co-adipate 

glycol) 

PHA (polyhexanediol-co-adipate 

glycol) 

接著表面能優 

強韌、耐磨耗優 

柔軟性、可撓性佳 

屋外安定性佳 

物性較醚類佳 

低、高分子量均有 

耐水分解性較差 

水蒸氣通過性小 

價格高於醚類 

聚碳酸酯型聚醇化合物 

polyacrylate glycol 

耐水分解性優 

可撓性佳 

耐磨耗性優 

價格較高 

 

由於二異氰酸酯和鏈延長劑的結構內部有許多胺基甲酸脂官能基、尿素官能

基、苯環等強氫鍵、強極性、短鏈段的官能基，使其容易因靜電作用力締合而顯得

僵硬、不易改變形狀，有較高的玻璃轉移溫度，在室溫下呈現玻璃態或半結晶態，

稱之為「硬鏈段」 (hard segment)。聚醇和聚醚結構中含有大量的碳氧單鍵、碳碳

單鍵，單鍵的內旋轉使其顯得柔順，有較低的玻璃轉移溫度，在室溫下一般呈橡膠

態並呈現柔韌特質，稱之為「軟鏈段」 (soft segment)。兩鏈段截然不同的表現使
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兩者傾向不相容，有自發性相分離而形成微區 (microdomain)。相關研究最早是

Cooper 和 Tobolsky 比較線性聚酯型聚胺酯和苯乙烯―丁二烯―苯乙烯三嵌段共聚

物(SBS)的黏彈性質，如圖 2-9 線性聚胺酯與 SBS 共聚物的黏彈性比較 32所示 32，

發現這兩者皆具有很高的高原模數(plateau modulus)，但聚胺酯卻沒有共價交聯或

結晶。因此 Thomas 利用 TEM 來觀察鏈段式聚胺酯的二相結構，將聚胺酯的結構

聯想為(AB)n，A 為硬鏈段，聚合度 1~10，B 為軟鏈段，聚合度 15~30。此(AB)n材

料混合熱為正值，表示趨向相分離，然而此共聚物分子的局部解剖學顯示，此結構

利用 AB 聚集的限制，導致微區(microdomain)結構。以熱力學的觀點，正值的表面

自由能把 AB 微區間的界面結合起來，以提供微區成長(growth of domain)的驅動

力。例如：PEG (polyethylene glycol)和 TDI 反應，在反應初期，聚醇與異氰酸鹽反

應，形成極性聚胺酯，此時相容性增加；當反應持續進行，巨分子逐漸形成鏈段式

結構，此時非極性的軟鏈段及高極性的硬鏈段並不相容，在溫度低於 120 oC 時會

有相分離現象產生，伴隨著自發的、共價性連結的微相形成。這個過程在降溫時持

續進行，相互密合著的結構包含柔軟的軟鏈段，使材料擁有高變形能力，相對的，

也包含著受物理作用力影響而固定之硬鏈段微區。 

 

圖 2-9 線性聚胺酯與 SBS 共聚物的黏彈性比較 32 
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2.2.2 形狀記憶聚胺酯的設計 

 聚胺酯為形狀記憶高分子的主要種類之一，科學家一直致力於找出良好的形

狀記憶聚胺酯應具備的條件，Kim等人以分子量為 2000、 4000、 8000的

polycaprolactone diols (PCLs)為軟鏈段 ; MDI與1,4-butanediol (BD)為硬鏈段，發現

增加軟鏈段的分子量對於高、低溫下的儲存模數均有助益，原因是分子量高的軟鏈

段結晶性較好。而軟鏈段含量增加則會降低高溫儲存模數、提升低溫儲存模數，原

因是軟鏈段多則材料傾向於相分離33。Jing等人以硬鏈段種類為變量，發現回復應

力 (recovery stress)與其有關34。Chun等人以硬鏈段含量為變量，發現硬鏈段的含量

適中才能有良好的形狀記憶能力，過多則材料會太硬，過少則沒有足夠的作用力或

物理交聯與維持永久形狀35。綜合言之，良好的形狀記憶聚胺酯應要有以下兩大特

性: (一)良好的微觀相分離。(二)足夠的硬鏈段作用力。為達到以上目的，Lee等人

在鏈延長劑引入離子基團36、Wang等人將azobenzene引入鏈延長劑37，均加強了硬

鏈段間的作用力以促進微觀相分離、改善形狀記憶能力。 

 

2.3 規則樹枝狀分子(dendrimer)簡介 

數十億年以來，大自然對於物種演化及結構複雜化一直扮演默默的推手 38；然

而人類藉由不同的合成方式來創造新物質及控制複雜度的歷史卻只有短短兩百年，

基於共價鍵合成(covalent synthesis)之重要里程碑如下所示：1789 年 Lavoisier 提出

原子合成(atom synthesis)，1808 年 Dalton 提出分子學說(molecular hypothesis)，1828

年 Wohler 提出有機化學(organic chemistry)，1926 年 Staudinger 提出巨分子學說

(molecular hypothesis)。相對於大自然的演進，人類在創造物質及操控分子技術仍

具備很大的發展空間 39，近年來人們在分子的結構設計上有逐漸效法大自然的趨

勢 40，如圖 2- 10 不同尺度下生物結構特性示意圖 38所示：蓮花葉表面的自潔效應

(self-cleaning)、壁虎四肢的運動、章魚的超強吸力、孔雀羽毛的顏色變化及蟬眼睛
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的抗反射作用等，由毫米至奈米尺度可發現大自然的鬼斧神工，並從中獲得分子結

構設計靈感。 

 

圖 2- 10 不同尺度下生物結構特性示意圖 38 

 

現今合成有機分子及相關衍生物的方式大致上可區分為： (1)有機化學

(traditional organic chemistry)、(2)高分子化學(traditional polymer chemistry)及(3)樹

枝狀巨分子化學(dendritic macromolecular chemistry)。大致而言，利用有機化學可

合成結構確立的小分子，而高分子化學及樹枝狀巨分子化學則提供高分子及無限

可能的結構設計策略。在這三種合成路徑中，以樹枝狀巨分子化學擁有最精準合成

結構的能力，並且提供媲美大自然演化的複雜衍生物，可從奈米尺度出發控制分子

的大小、形狀及表面化學，提供一個仿生學研究平台。 

近年來有關樹枝狀巨分子化學的相關研究數量高達 2000 篇以上，根據結構對

稱性可區分為兩大類：(1)超分枝高分子(hyperbranch polymer)、(2)規則樹枝狀分子
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(dendrimer)，如圖 2- 11 (a)超分枝高分子及 (b)dendrimer 示意圖所示。超分枝高分

子結構呈現不規則排列，優勢為單釜製程(single-pot process)，反之缺點為分子量分

佈廣；dendrimer 擁有高度規則之分枝結構、利用逐步反應(step reaction)的方式精

準控制分子大小及設計多樣化，為超分枝高分子所不及。Buhleier 等人 41 於 1978

年利用 acrylonitrile 加成及還原反應製備出類似 dendrimer 之分枝型胺類化合物，

即為超分枝高分子。Tomalia等人 42於 1984年最先發表 poly(amidoamine) (PAMAM) 

dendrimer，也締造最早商品化紀錄。Dendrimer 由三個基本結構組合而成，包括：

(1)核心(core) (2)重覆接枝單位(repeating unit) (3)外圍官能基(periphery group)。學理

上相關研究由 Naylor 等人 43 預測隨代數 (generation)成長，因擁擠效應誘導

(congestion induced)其分子構型由平面鬆散結構轉變為擁擠的球體，此預測理論隨

後由 Turro 等人 44及 Hawker 等人 45利用光學物理量測及溶致效應(solvatochromic 

effect)所驗證。 

 

圖 2- 11 (a)超分枝高分子及 (b)dendrimer 示意圖 

 

2.3.1 規則樹枝狀分子合成路徑 

合成路徑依據成長方向可分為發散式(divergent type)及收斂式(convergent type)

二大類如圖 2- 12 發散式與收斂式 dendrimer 合成示意圖 46所示 46，茲分述如下： 
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圖 2- 12 發散式與收斂式 dendrimer 合成示意圖 46 

 

發散式由核心作為出發點，逐步加入構築單元(building block)或單體(monomer)

由內向外成長，詳細步驟如下所示：核心擁有三個反應點，加入的構築單元只有一

個反應點與核心作用，經由活化後與後續構築單元繼續反應，此法最早由 Tomalia 

與 Newkome 分別於 1985 年提出。Tomalia 等人 44發表星狀 PAMAM dendrimer，

採用 acrylate ester 與 ethylene diamine 為線性構築單元，反覆經由 Michael addition

與 amidation 反應；Newkome 等人 47利用兩種不同分枝型構築單元加成反應，利用

官能基活性選擇來控制反應，陸續有相關文獻採用分枝型概念設計 48,41。此時外圍

官能基數以指數的方式成長，因此必須加入過量的構築單元，才能有效完全接枝。

反應過程中過量構築單元因分子量差異可利用蒸餾(distillation)、沈澱(precipitation)

及超過濾(ultrafiltration)等方法移除；然而結構缺陷之 dendrimer 其性質相近，需耗

費繁瑣純化步驟達成，反應點活化效率會隨代數增加而下降，成為發散式合成路徑

之困難點之一。 

收斂式概念最早由 Miller 等人 49 提出由外向內成長，製備單一分子量分佈的

dendrimer，改善發散式接枝不完全的缺點，詳細步驟如下所示：起始單體只擁有一

個反應點與加入的構築單元兩個反應點反應，經過活化後與後續構築單元繼續反

應，最大特色為反應點數目固定，精準控制接枝量，免除副反應(side reaction)且不
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需加入大量的構築單元；同年 Hawker 等人 50導入相同概念合成出一系列高代數的

規則樹枝狀分子。外圍官能基數以倍數的方式成長及單一反應點的特性，使得收斂

式規則樹枝狀分子可應用於建構複雜巨分子架構，如圖 2-13 Dendrimer 相關衍生

物 46所示：(a)side-chain dendritic polymer51,52、(b)dendronized linear polymer51,52及

(c)dendritic-linear star copolymer53,54,55等。 

 

 

圖 2-13 Dendrimer 相關衍生物 46 

 

2.3.2 規則樹枝狀衍生物 

側鏈樹枝狀聚合物(side chain dendritic polymers)可將其視為線型聚合物和樹枝

狀聚合物的”結構共聚物”，始於 1987 年 Tomalia 等人 56的專利中，首次提及以線

形聚乙烯亞胺(PEI)為主鏈的樹枝化聚合物。隨後才開始有這類聚合物的文獻探討。

由線型聚合物主鏈聚合度來決定柱狀樹枝化聚合物的長度，由樹枝單元代數來決定

其半徑 51。當樹枝狀構築單元所提供的立體障礙不夠大時，材料會形成略彎曲的蠕

蟲狀(worm)聚合物，反之線型分子上的樹枝構築單元之密度和代數達到一定程度時，

使得線型主鏈的剛性變得很大，材料會由彎曲的蠕蟲狀結構轉變成奈米級的柱狀結

構，如圖 2- 14 側鏈樹枝狀聚合物示意圖 56所示 56： 
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圖 2- 14 側鏈樹枝狀聚合物示意圖 56 

 

文獻 57顯示側鏈樹枝狀聚合物可應用於自組裝、單分子奈米導線、發光材料和

催化劑等領域，茲分述如下：Schlüter 等人製備具有不同極性的樹枝單元的兩親性

樹枝化聚合物，使其在空氣/水介面形成穩定的單分子層。此類樹枝化聚合物在溶液

及介面性質的研究上有相當的潛力。帶電荷的柱狀樹枝化聚合物也有其特殊的性質。

Rabe 等人利用帶正電的柱狀樹枝化聚合物和帶負電的 DNA 進行反應，且探討鹽

的濃度對其表面構象之影響。利用 scanning force microscopy (SFM) 測試顯示 DNA

圍繞在樹枝化聚合物的外表面。Shu 等人合成奈米等級催化劑依附在柱狀樹枝化聚

合物表面，使得產物有更多催化活性點。Sato 等人在線性主鏈上接枝 Frechet 型樹

枝單元，得到了表面絕緣而中間導電奈米導線的柱狀樹枝化聚合物。 

 

2.4 Poly(urea/malonamide)規則樹枝狀分子 

2.4.1 Azetidine-2,4-dione 反應選擇性 

 本實驗室先前研究58，發現azetidine-2,4-dione的熱穩定良好，可耐受至250 oC。

利用N-phenyl-3,3-diethyl-azetidine-2,4-dione與不同的胺類與醇類進行反應性測試，

如圖2- 15 Azetidine-2,4-dione對活性氫的反應性比較表58所示，發現無論是芳香族

或脂肪族的一級醇，均不和azetidine-2,4-dione發生反應。芳香族一級胺要在高溫和
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長時間下才會有開環反應，而且反應程度不高。脂肪族一級胺與azetidine-2,4-dione

在室溫下即會反應，脂肪族二級胺則是在高溫下還是無法反應。 

 

 

圖 2- 15 Azetidine-2,4-dione 對活性氫的反應性比較表 58 

 

2.4.2 反應選擇性 IDD 製備 poly(urea/malonamide)規則樹枝狀分子 

 本實驗室近年來針對樹枝狀分子的合成與應用進行研究，製備出對活性氫具

有反應選擇性的反應中間體，將MDI的其中一個異氰酸酯反應成azetidine-2,4-dione

而得4-isocyanato-4’(3,3 dimethyl-2,4-dioxo-azetidino)diphenylmethane (IDD)，如圖2- 

16 構築單元IDD的反應選擇性59所示59。以IDD為構築單元，利用isocyanate 與

azetidine-2,4-dione對活性氫的反應性差異，可避免傳統的保護及活化等繁瑣步驟，



doi:10.6342/NTU201601102

 

25 

 

且無需催化劑即可合成一系列具有不同末端官能基的樹枝狀構形分子。利用

isocyanate與具有活性氫的脂肪族/芳香族一級醇進行快速的加成反應，可以得到具

有urethane鍵結的0.5代樹枝狀分子 (G0.5)，再利用azetine-2,4-dione的與一級胺的反

應性，得到1.0代樹枝狀分子 (G1.0)，重覆類似的反應原理，可以經由收歛法得到

一系列規則樹枝狀分子。 

 

 

圖 2- 16 構築單元 IDD 的反應選擇性 59 

 

2.4.3 Poly(urea/malonamide)規則樹枝狀分子應用於聚胺酯 

本實驗室於2005年合成一系列以苯環為末端基團的poly(urea/malonamide)，將

非整數代中的azetidine-2,4-dione與多官能基胺類進行加成反應，應用在聚胺酯中，

與MDI和poly(tetramethylene oxide) glycol (PTMO)反應製成末端封閉型聚胺酯或側

鏈型規則樹枝狀聚胺酯，如圖 2- 17 末端樹枝化聚胺酯 60 所示 60 。

Poly(urea/malonamide)分子中的強氫鍵作用力產生熱可逆的物理交聯，有效補強材

料強度，從AFM可觀察到材料呈微觀相分離狀態，材料的斷裂伸長率也大幅提升。 
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圖 2- 17 末端樹枝化聚胺酯 60 

2.4.4 poly(urea/malonamide)側鏈規則樹枝狀形狀記憶聚胺酯 

本實驗室於2009年將末端基團為長碳鏈的poly(urea/malonamide)導入聚胺酯

中，合成出熱致型形狀記憶聚胺酯，如圖2- 18線性聚胺酯與側鏈規則樹枝狀聚胺

酯61所示61。經尋找配方後，軟鏈段選擇 polycaprolactone (CAPA® 2303, Mn=3000)，

並和以diethylene glycol (DEG)為鏈延長劑的線性聚胺酯比較。經由DSC與AFM發

現材料有輕微相混合 (slight phase-mixing)，加上以stearyl alcohol為末端基團的

poly(urea/malonmaide)有豐富的氫鍵、偶極-偶極作用力、凡得瓦力 ; 有效補強硬鏈

段的物理性質，因此材料的回復能力大幅增加，同時形狀回復時間在3秒內即完成。 

 

 

圖 2- 18 線性聚胺酯與側鏈規則樹枝狀聚胺酯 61 

 

2.5 形狀記憶高分子之應用 

形狀記憶高分子的特性使其應用方向也備受矚目，其主要發展方向之一為生醫

材料。Lendlein 和 Langer 製作出一種可自我收縮且生物可分解的形狀記憶高分子，

主要應用在縫合手術上，如圖 2- 19 生醫材料應用示意圖 62所示 62。此材料的設計

是將永久形狀設計成線狀，之後把線拉長，經過降溫後形成暫時形狀，當加溫至約

人體的溫度後，被拉長的材料便會收縮至原來的形狀，如此就可把線纏緊，只要 20
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秒的時間就可自動縫合傷口，且因為此材料具有生物可分解的特性，因此也可省去

拆線的動作。Jung 和 Cho 也將形狀記憶高分子運用在牙齒矯正上面 63，如圖 2- 20

牙齒矯正應用示意圖 63所示，主要是取代了原本矯正牙齒所用的鋼線，同樣利用身

體本身溫度導致材料恢復形狀，利用其恢復力量來達到矯正牙齒的效果。Ahmad 和

Luo 等人 64，將此材料應用在壓力繃帶，用於下肢靜脈治療上。另一主要發展方向

是將形狀記憶高分子應用在電子元件與光學元件，如 Rogers 等人以輕微交聯的

poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA)65，經過交聯的EVA有獨特的光學與機械性質，

適合應用在微光學裝置上，他們以此為基板，在高分子表面製造微光學陣列，並成

功讓此材料在經過形狀記憶流程後仍保有原本的光學性質。Sheiko 等人將具有半結

晶性的 poly(octylene adipate)予以化學交聯 66，跟傳統觀點不同的是他們將結晶視

為暫時形狀的骨架，成功創造出無需以外力重新設定暫時形狀的「雙向可逆形狀記

憶材料」，經由改變溫度，即可讓材料在兩個暫時形狀之間不斷轉換，設計成握爪

形狀後甚至可以抓取重達 10g 的螺絲，為形狀記憶高分子的應用創造更無限的可

能。 

 

圖 2- 19 生醫材料應用示意圖 62 
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圖 2- 20 牙齒矯正應用示意圖 63 

 

圖 2- 21 微光學元件應用圖示 65 
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圖 2- 22 可逆形狀記憶應用圖示 
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2.6 金剛烷補強高分子 

 金剛烷 (Adamantane, C10H16)為天然存在於原油中的全飽和烴類化合物，其特

殊的籠狀 (cage-like)結構引起科學家的注意，以金剛烷為最小單位的一系列結構幾

乎類似於金剛石晶胞的籠狀烴類化合物稱為金剛烴 (diamondoid, C4n+6H4n+12)
67，如

圖2- 23以金剛烷為基本單位的金剛烴67所示，相較於奈米尺寸金剛石，此類材料

擁有結構單一的特點。為了考察此類材料的應用，科學家自上世界中期便積極研究

具有高產率、選擇性等特點的合成路徑與策略以合成金剛烷及金剛烴，並將他們官

能基化以方便應用，應用範圍橫跨高分子、塗層材料、生醫工程、藥物等68。 

 

 

圖 2- 23 以金剛烷為基本單位的金剛烴 67 

 

 Sudo69等人製備以類金剛烷物質為核心的二醇與三醇，和異氰酸酯聚合得主鏈

含有類金剛烷核心的聚胺酯，如圖2- 24 含類金剛烷聚胺酯之示意圖69所示，發現
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堅硬的類金剛烷核心使得聚胺酯的Tg提升。Radchenko等人引入金剛烷於聚胺酯的

硬鏈段與軟鏈段，發現此類聚胺酯的耐光性、耐溶劑性、化學穩定性等比起一般的

脂肪族聚胺酯均有所提升70。Schiraldi等人添加金剛烴到聚丙烯與聚碳酸酯中71，發

現金剛烷烴對於無極性的聚丙烯而言有塑化劑的效果，降低了材料的模數，對於聚

碳酸酯卻是反塑化劑，加強了材料的機械性質，他們推測金剛烴的籠狀結構讓他們

能有效填充聚碳酸酯的自由體積、堅硬的結構會降低高分子鏈的柔韌性。對於聚丙

烯來說，其自由體積沒有大到足以容納堅硬的金剛烴，因此金剛烴的存在增加了填

料與高分子鏈之間的接觸面積、增加了高分子鏈的移動性。 

 

圖2- 24 含類金剛烷聚胺酯之示意圖69 

 

2.7 研究動機 

 從文獻得知，(1)導入物理或化學交聯 (2)改變軟硬鏈段比例 (3)改變高分子的

形態等均會影響形狀記憶特性。本實驗室的poly(urea/malonamide)規則樹枝狀分子

具有豐富的氫鍵作用力，近年將此規則樹枝狀分子導入聚胺酯系統中，補強硬鏈段

的物理性質、有效提升形狀記憶能力，然而末端長碳鏈與軟鏈段具有相容性而造成

相混合，對形狀記憶能力有負面影響。 
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為了補強硬鏈段性質的能力，本研究期望利用金剛烷的籠狀結構，達到加強物

理交聯的效果，並探討新的側鏈分子設計對聚胺酯的物性與形狀記憶能力的影響。

使用實驗室研發的 4-isocyanat-4'(3,3-dimethyl-2,4-dioxo-azetidino) diphenylmethane 

(IDD)，異氰酸鹽與一級胺反應形成尿素官能基，與 malonamide 提供氫鍵物理交

聯，並將末端長碳鏈改為具有堅硬籠狀結構的金剛烷，期望利用其結構特性，加強

相分離能力，並加強硬鏈段的機械性質。隨後合成一系列不同代數的規則樹枝狀分

子，改質後做為鏈延長劑，建立以下變因以探討聚胺酯物性受到的影響: 利用規則

樹枝狀分子的代數調控聚胺酯的物理交聯密度、改變聚胺酯的軟硬鏈段比例，綜合

側鏈樹枝狀分子代數與軟硬鏈段比例等變因，探討熱性質、機械性質、動態機械性

質、形狀記憶能力，建立形狀記憶能力最佳化的系統方法，並探討本金剛烷系列樹

枝狀分子與側鏈聚胺酯和本實驗室舊有末端長碳鏈系統的差異。 

圖 2- 25 為金剛烷系列氫鍵物理交聯側鏈聚胺酯之示意圖。 

 

圖2- 25 金剛烷系列氫鍵物理交聯側鏈聚胺酯之示意圖  
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参、實驗內容 

3.1 藥品及溶劑 

(1) 4,4′-Methylenediphenyl diisocyanate (MDI) CAS # 101-68-8 

為淡白色固體，分子式為 C15H10N2O2，分子量為 250.26，熔點 37~39 oC，使

用前以循環烘箱於 60 oC 下熔融、除水，取上方澄清液使用，結構式如下: 

 

 

(2) Isobutyryl chloride (IBUC) CAS # 79-30-1 

為透明液體，分子式為 C4H7Cl2O，分子量為 106.55，熔點-90 oC，沸點 91~93 

oC，結構式如下: 

 

 

(3) Triethylamine (TEA) CAS # 121-44-8 

為透明液體，分子式為 C6H15N，分子量為 101.19，沸點 89 oC，結構式如下: 

 

 

(4) Diethylenetriamine (DETA) CAS # 111-40-0 

無色液體，分子式 C4H13N3，分子量 103.17，熔點-40 oC，沸點 206 oC，ACROS

試藥，結構式如下: 

 



doi:10.6342/NTU201601102

 

34 

 

(5) Diethylene glycol (DEG) CAS # 111-46-6 

透明液體，分子式 O(CH2CH2OH)2，分子量 106.12，熔點-10 oC，沸點 246 oC，

ACROS 試藥，結構式如下: 

 

 

(6) 1-Adamantanamine CAS # 768-94-5 

金剛烷胺，白色固體，分子量 151.25，純度 98%，熔點 207~211 oC，購自 TCI

試藥，結構式如下: 

 

 

(7) 聚雙醇類 (Polyol) 

聚酯型雙醇：聚己內酯二醇(Poly(caprolactone)diol；PCL，平均分子量 3000，

熔點約 53~58 oC，購自 Perstorp 公司，商品名: CAPA® 2303，使用前均經由抽真空

減壓除水，結構式如下: 

 

 

(8) Dibutyltin dilaurate (T-12) CAS # 77-58-7 

聚胺酯反應觸媒，分子式為 C32H64O4Sn，分子量為 631.55，熔點 22~24 oC。 

 

 

http://newsearchch.chemexper.com/cheminfo/servlet/org.chemcalc.ChemCalc?isograph=on&mformula=C32H64O4Sn
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(9) N-(3-Aminopropyl)diethanolamine CAS #4985-85-7 

淡黃色液體，分子式 C7H18N2O2，分子量 162.23，沸點 207 oC，購自 TCI試藥，

純度 90%。 

 

 

(10) 6-Amino-1-hexanol CAS #4048-33-3 

淡黃色固體，分子式 C6H15NO，分子量 117.19，熔點 54~58 oC，沸點 135~140 

oC，ACROS 試藥，純度 98%。 

 

 

(11) Xylene CAS # 106-42-3 

為無色液體，分子式為 C8H10，分子量為 106.17，沸點 138 oC，以水分管(Dean-

Stark trap)共沸方式除水後使用之。 

(12) Cyclohexane CAS # 110-82-7 

為無色液體，分子式為 C6H12，分子量為 84.16，沸點 81 oC，以硫酸鎂攪拌除

水過後使用之。 

(13) Tetrahydrofuran (THF) CAS # 109-99-9 

為無色液體，其分子式為 C4H8O，分子量為 72.11，沸點 66 oC，蒸餾除水後使

用之。 

(14) N,N-dimethylformamide (DMF) CAS # 68-12-2 

為無色液體，其分子式為 C3H7NO，分子量為 73.09，沸點 153 oC，以氫化鈣攪

拌除水後，減壓蒸餾取用之。 
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(15) Toluene CAS # 108-88-3 

為無色液體，其分子式為 C7H5，分子量為 92.14，沸點 111 oC，以鈉條攪拌除

水後，蒸餾取用之。 

(16) Acetone CAS # 67-64-1 

為無色液體，其分子式為 C3H6O，分子量為 58.08，沸點 56 oC。 

(17) Calcium hydride CAS # 7789-78-8 

為灰色粉末狀，分子式為 CaH2，純度為＞95%以上，溶劑除水用。 

(18) Magnesium sulfate anhydrous CAS # 7487-88-9 

白色固體粉末，其分子式 MgSO4，分子量 120.37，溶劑除水用。 

(19) Dimethyl-d6-sulfoxide (DMSO-D6) CAS #2206-27-1 

Cambridge 公司製造，液體狀態，量測 1H-NMR 用之溶劑。 

(20) Chloroform-d CAS # 865-49-6 

Aldrich 公司製造，液體狀態，量測 1H-NMR 用之溶劑。 

 

3.2 實驗儀器 

(1) 傅立葉式紅外線光譜儀 (Fourier transform infrared spectrometer) (FT-IR) 

廠牌及型號：Jasco 4100 FT-IR Spectrophotometer。 

用途：液體樣品塗佈在溴化鉀(KBr)鹽片上測量；固體及薄膜則透過 Jasco ATR 

Pro 450-S 套件量測。光譜單位為 cm-1，掃描範圍為 4000 cm-1至 400 cm-1。進

行合成材料之特定官能基結構的判斷。 

(2) 核磁共振儀 (Nuclear magnetic resonance spectrometer) (NMR) 

廠牌及型號：Bruker DPX 400MHz NMR。 

用途：測定樣品之氫光譜，以DMSO-d6及CHCl3-d1為溶劑，光譜之單位為 ppm，

為化學結構氫光譜的化學位移。 
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(3) 元素分析儀 (Elemental analyzer, EA) 

廠牌及型號：Elementar vario EL III 

用途：測定樣品之 N、C、H 元素含量。 

(4) 液相層析串聯質譜儀 (Liquid chromatograph/tandem mass spectrometer) 

廠牌及型號：Thermo Finnigan TSQ Ultra EMR, Triple Quadrupole 

用途：分子質量鑑定，離子源為電灑法 (ESI) 

(5) 基質輔助雷射脫離游離飛行時間質譜議 (MALDI/TOF-TOF) 

廠牌及型號：Bruker Autoflex III TOF/TOF 

用途：分子質量鑑定。 

(6) 熱重分析儀 (Thermogravimeteric analysis, TGA) 

廠牌及型號：TA Instruments Q50 

 測試條件：氮氣流量為 100 cm3/min之環境下，升溫速率為 10 oC/min。 

用途：進行分子熱裂解溫度 (Td) 之量測，Td以樣品之 5 % 重量損失為標準。 

(7)熱差掃描卡計 (Differential scanning calorimeter, DSC) 

廠牌及型號：TA Instruments Q20 

測試條件：在氮氣流量為 50 cm3/min 之環境下，進行兩次升降溫，升溫及降

溫速率皆為 10 oC/min。 

用途：分子熱性質檢測 

 (8) 凝膠滲透層析儀 (Gel permeation chromatography, GPC)  

廠牌及型號：HP 1090M HPLC with phenomenex pheogel column。 

測試條件：THF、DMF 為溶劑，樣品濃度為 0.73 % (W/W)，並用 Polystyrene

校正。 

 用途：規則樹枝狀分子的分子量分布測定、高分子分子量測定。 
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(9) 萬能材料試驗機 (Universal testing instrument, UTM) 

廠牌及型號：Instron 5943。 

測試條件：依據 ASTM D638 標準製備樣品大小，拉伸速度 100 mm/min。測得

應力–應變曲線圖，作為材料抗拉強度的依據。 

 用途：材料機械性質測試。 

(10) 動態機械分析 – 多頻模式 (Dynamic mechanical analyzer-multi frequency-strain, 

DMA) 

廠牌及型號：TA Instruments Q800。 

測試條件：薄膜拉伸夾具，靜荷力 0.01N，從–70 oC 升溫至 150 oC，升溫速率 

2 oC/min，頻率 1 Hz，振幅 20 μm。 

用途：偵測模數 moduli (E′, E″)與 tan δ隨溫度之變化。 

(11) 動態機械分析 – 力量控制模式 (Dynamic mechanical analyzer-controlled force, 

DMA) 

廠牌及型號：TA Instruments Q800。 

測試條件：樣品裁成條狀，測試溫度為高溫:Tm+30 oC;低溫: Tm–30 oC，進行三

次高低溫拉伸測試。 

用途：得到形狀維持率及形狀回復率的數據。 

 

3.3 實驗流程圖 

如圖 3- 1 實驗流程圖所示。在樹枝狀分子方面，合成出 0.5 代、1.5 代、2.5 代

的規則樹枝狀分子後分別加以改質，得到末端具有兩個羥基的規則樹枝狀鏈延長

劑與末端具有一個羥基的封端劑。 

在聚胺酯方面，利用 MDI 及 CAPA® 2303 (Mn=3000)為主體，以過量 MDI 和

CAPA® 2303 反應得到兩端為 isocyanate 的聚胺酯預聚物。隨後將線性的 DEG、規
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則樹枝狀鏈延長劑與規則樹枝狀封端劑分別加入預聚物中，得到線性聚胺酯 

(linear polyurethane, LPU)、側鏈型聚胺酯 (side-chain polyurethane, SPU)與封閉型聚

胺酯 (end-capped polyurethane, EPU)。 

本實驗除了以規則樹枝狀分子的代數控制側鏈鏈長與物理交聯密度以外，也

以軟硬鏈段比例為變因。製備出一系列聚胺酯後，量測其熱性質、機械性質、動態

機械性質、形狀記憶能力，比較規則樹枝狀分子的代數與軟硬鏈段的比例對聚胺酯

性質的影響。 

 

 

圖 3- 1 實驗流程圖 
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3.4 合成步驟 

3.4.1 IDD 之製備 

IDD 的反應過程，如圖 3- 2 IDD 的反應過程示意圖所示。取 MDI 0.4 mol (100 

g)和 isobutyryl chloride 0.3 mol (31.9 g)溶於 200 ml xylene，置於 500 ml 雙頸玻璃反

應器中，加料漏斗中置 TEA 0.356 mol (36 g)與 xylene 50 ml 混合均勻溶液。以磁石

攪拌，冷凝管迴流並通入乾燥氮氣，油浴加熱至 70~80 oC，開始進料，緩慢的將 TEA

滴入反應器中(約 1 小時)，此時會發現明顯的發煙現象。進料過程中，將反應溫度

控制在 70~80 oC，可注意到溶液顏色漸呈黃色。在進料結束後將反應溫度增加至

125 oC 左右反應，約 2 小時後結束反應。反應過程中，以 FT-IR 觀察醯氯在 1806 

cm-1的吸收峰變化，以 1806 cm-1的吸收峰完全消失，判斷為反應結束。 

反應結束後，置於冰庫中，降溫至 –10 oC，使反應生成的四級銨鹽 triethylamine 

hydrochloride (白色固體，熔點 261 oC)副產物析出。隔日取出置於室溫中，待溶液

溫度回至室溫後，抽氣過濾分離沉澱物，再以 xylene 沖洗沉澱物，使殘留於沉澱物

上的產物一併沖下，可得到澄清透明的深黃色濾液。將濾液以減壓蒸餾(50~70 oC)

移除有機溶劑 xylene。可得到深褐色的殘留物。將 500 ml cyclohexane 加入深褐色

的殘留物中，加熱至 65 ~ 70 oC，攪拌均勻以溶解深褐色殘留物，再於室溫中靜置

4 ~ 6 小時，使反應生成的副產物，如 MDI dimer、MDI trimer、MDI urea(黃褐色固

體，熔點大於 240 oC)、oligomer (黑褐色黏稠狀流體於下層，11.2 g)等沉澱，再以抽

氣過濾分離沉澱物，可得到澄清的淡黃色濾液。 

將淡黃色澄清透明的濾液，置於冰庫中靜置一天，使產物由溶液中結晶析出。

抽氣過濾分離產物，得到黃色、白色混雜的黏性固體，原始產率(crude yield) 67 %。

反覆進行 cyclohexane 再結晶步驟，固液比為 1：4，待結晶物趨近白色固體後，將

產物置於真空烘箱中乾燥。在 60 oC 下，以真空幫浦減壓(約 0.1 mmHg)乾燥 6 小時，

得到產物 (4-Isocyanato-4' (3,3-dimethyl-2,4-dioxo-azetidino)diphenylmethane (IDD) 



doi:10.6342/NTU201601102

 

41 

 

26.4 g (白色固體，熔點 95 ~ 98 oC)，總產率為 23.3 %。 

FT-IR (KBr): 2260 cm-1 (N=C=O), 1855 cm-1 (C=O), 1740 cm-1(C=O)。 

1H-NMR (CDCl3): δ(ppm) =1.40 (s, 6H, -CH3), 3.87 (s, 2H, Ar-CH2-Ar), 6.90 -7.69 

(m, 8H, Ar-H )。 

 

 

圖 3- 2 IDD 的反應過程示意圖 

 

3.4.2 末端含金剛烷 Poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分子之合成 

 以構築單元IDD為基礎，利用雙官能基對活性氫的反應性差異，以收歛法合成

一系列具有強氫鍵的poly(urea/malonamide)，反應過程如圖3- 3 末端含金剛烷

poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分子之合成所示。利用IDD的isocyanate和含一級

胺的金剛烷進行加成反應得到urea鍵結，反應維持在0 oC以避免azetidine-2,4-dione

和isocyanate發生開環反應。得到G0.5-Ada後將azetidine-2,4-dione和DETA的脂肪族

一級胺進行開環反應生成malonamide，得到G1.0-Ada。再將留有二級胺的G1.0-Ada

和IDD反應得到G1.5-Ada，重覆以上動作合成poly(urea/malonamide)至2.5代的G2.5-

Ada。 
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圖 3- 3 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分子之合成  
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3.4.2.1 G0.5-Ada 之合成 

取 1-adamantylamine (4.11g，27.17 mmol)溶於除水 THF (80 ml)後倒入 100 ml

進料管，並於 250 ml 單頸玻璃反應器中以莫耳比 1: 1.15 放入過量 IDD (10 g，31.25 

mmol)。在氮氣下將 1-adamantylamine 溶液緩慢滴入，反應溫度以冰浴方式，維持

5 oC 左右。反應過程中逐漸有白色沉澱產生，利用 FTIR 監測位於 2260 cm-1之 IDD

的 isocyanate官能基吸收峰不再減少以確定反應已完畢。隨後將溶液迴旋減壓濃縮，

倒入大量甲醇，65 oC 下加熱攪拌 1 小時後靜置冷卻。將所得沉澱物抽氣過濾得產

物，隨後置於真空烘箱，於 60 oC 下乾燥 6 小時得到緊實的 G0.5-Ada 白色固體，

產率約 80%。 

FT-IR (KBr): 3356 cm-1 (NH), 1855, 1740 cm-1 (C=O, azetidine-2,4-dione), 1653 

cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)=1.40 (6H, s, -CH3), 1.62 (6H, s, -CH2), 1.91 (6H, s, -

CH), 2.01 (3H, s, -CH), 3.85 (2H, Ar-CH2-Ar), 5.79 (1H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 7.00 -

7.62 (8H, Ar-H ), 8.15 (1H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R) 

EA (C29H33N3O3) : Calcd. C 73.86 %, H 7.05 %, N 8.91 %; Found C 73.88 %, H 7.05 

%, N 8.84 %。 

MS (ESI): m/z = 472.3 ([M+H]+)、494.3 ([M+Na]+)、943.1 ([2M+H]+)、965.1 ([2M+Na]+)。 

GPC (THF): PDI=1.014, Mn=676, Mw=686。 

 

3.4.2.2 G1.0-Ada 之合成 

取 G0.5-Ada (10 g，21.22mmol)溶於除水 THF (100 mL)後，加入 DETA (1.07 g，

10.35 mmol)。在氮氣環境下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA 為移

動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在 1738 cm-1以及 1857 

cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione的特徵吸收峰不再減少時判斷為反應
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結束，總反應時間約需4 小時。隨後將大量 DCM 倒入反應溶液於室溫下進行再結晶，

所得產物濾紙過濾，隨後置於真空烘箱，於 60 oC 下乾燥 6 個小時得到 G1.0-Ada 為

膨鬆的白色粉體，產率約 95%。 

FT-IR (KBr): 3356 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

EA (C62H79N9O6) : Calcd. C 71.17 %, H 7.61 %, N 12.05 %; Found C 68.34 %, H 

8.83 %, N 11.53 %。 

MS (ESI): m/z = 1046.8 ([M+H]+)。 

 

3.4.2.3 G1.5-Ada 之合成 

取 G1.0-Ada (10g，9.57 mmol)溶於除水 THF (150mL)後，加入 IDD (3.98 g，

12.44 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA 為移動相

觀察 G1.0-Ada 的反應情況和新產物的生成，並以 FT-IR 監測位於 2200 cm-1之 IDD

的 isocyanate 官能基吸收峰不再減少以確定反應已完畢，總反應時間約需 4 小時，

隨後在溶液中加入少許甲醇以終止 IDD 之反應性。以管柱層析法純化，利用 EA 沖

提液分離過量之 IDD 與其它可能雜質後收集第二階段留出的產物，迴旋減壓濃縮

得到無色膠狀物，再將膠狀物溶於少量 THF 中，將溶液滴入大量 n-hexane 取得沉

澱物，所得沈澱物以濾紙過濾收集後置於真空烘箱，在 60 oC 下乾燥 6 個小時得到

G1.5-Ada 為白色固體，產率 75%。 

FT-IR (KBr): 3356 cm-1 (NH), 1855, 1740 cm-1 (C=O, azetidine-2,4-dione), 1653 

cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)= 1.31-1.34 (18H, COC(CH3)2CO), 1.57 (12H, s, -

CH2), 1.86 (12H, s, -CH), 1.95 (6H, s, -CH), 3.71-3.79 (6H, Ar-CH2-Ar), 5.74 (2H, s, Ar-

(NH)CO(NH)-R), 6.94 -7.58 (24H, Ar-H )。 

EA (C81H95N11O9) : Calcd. C 71.18 %, H 7.01 %, N 11.27 %; Found C 71.24 %, H 
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6.21 %, N 10.84 %。 

MS (ESI): m/z = 1366.5 ([M+H]+)。 

GPC (THF): PDI=1.01, Mn=1642, Mw=1665。 

3.4.2.4 G2.0-Ada 之合成 

取 G1.5-Ada (10 g，7.33 mmol)溶於除水 THF(50 mL)後，加入 DETA (0.36 g，

3.49 mmol)。於氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA 為移動相

觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione官能基在1738 cm-1及 1857 cm-1之特

徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione的特徵吸收峰不再減少時判斷為反應結束，總

反應時間約需 4 小時。隨後將反應溶液滴入大量 EA 中取得沉澱物，將所得沈澱物以濾

紙過濾收集後置於真空烘箱，在 60 oC 下乾燥 6 個小時得到 G2.0-Ada 為淡黃色固

體，產率 90% 

FT-IR (KBr): 3356 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H NMR (DMSO-d6)：δ(ppm) = 1.31 (36H, s, CH3), 1.57 (24H, s, -CH2), 1.85 (24H, 

s, -CH), 1.95 (12H, s, -CH), 3.71 (12H, s, Ar–CH2–Ar), 5.74 (4H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 

6.93-7.54 (48H, m, Ar–H)。 

Elemental Analyzer (C166H203N25O18)：Calcd.：C, 70.29；H, 7.21； N, 12.34；Found：

C, 68.25；H, 7.24；N, 11.82。 

MS (MALTI-TOF)：m/z = 2859.1 ([M+Na]+)。 

GPC (DMF): PDI=1.01, Mn=1642, Mw=1665 

 

3.4.2.5 G2.5-Ada 之合成 

取 G2.0-Ada (10 g，3.53 mmol)溶於除水 THF(60 mL)後，加入 IDD (1.35 g，4.23 

mmol)。於氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 acetone 為移動相觀

察 G2.0-Ada 的反應情況和並用 EA 為移動相觀察新產物的生成，同時以 FT-IR 監
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測位於 2200 cm-1之 IDD 的 isocyanate 官能基吸收峰不再減少以確定反應已完畢，

總反應時間約需 4 小時，隨後在溶液中加入少許甲醇以終止 IDD 之反應性。以管

柱層析法純化，利用 EA 沖提液分離過量之 IDD 與其它可能雜質，再用 acetone 沖

提液把產物快速沖出。隨後將溶液滴入大量 n-hexane 中取得沉澱物，所得沈澱物以

濾紙過濾收集後置於真空烘箱，在 60 oC 下乾燥 6 個小時得到 G2.5-Ada 為淡黃色

固體，產率 75%。 

FT-IR (KBr): 3356 cm-1 (NH), 1856, 1740 cm-1 (C=O, azetidine-2,4-dione), 1653 

cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H NMR (DMSO-d6)：δ(ppm) = 1.31-1.33 (42H, s, CH3), 1.56 (24H, s, -CH2), 1.85 

(24H, s, -CH), 1.95 (12H, s, -CH),3.71 (12H, s, Ar–CH2–Ar), 3.78 (2H, s, Ar–CH2–Ar), 

4.02 (8H, t, CH2), 5.74 (4H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 6.93-7.56 (56H, m, Ar–H)。 

Elemental Analyzer (C185H219N27O21)：Calcd.：70.39；H, 6.99；N, 11.98；Found：

C, 67.65；H, 7.12；N, 11.43。 

MS (MALDI-TOF)：m/z = 3155.7 ([M+H ]+)、3180.45 ([M+Na]+)、3196.09 ([M+K]+) 

=3196.09 

 GPC (THF): PDI=1.028, Mn=3674, Mw=3779 

 

3.4.3 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide)鏈延長劑之製備 

 合成得poly(urea/malonamide)後，利用azetidine-2,4-dione對脂肪族一級胺反應

性，改質poly(urea/malonamide)以得到規則樹枝狀聚胺酯鏈延長劑，反應過程如圖

3- 4 金剛烷poly(urea/malonamide)鏈延長劑之合成所示。APDEA擁有兩個脂肪族一

級醇與一個脂肪族一級胺，本實驗室先前研究確認脂肪族一級醇在65 oC下不會與

azetidine-2,4-dione發生開環反應58，因此利用APDEA的一級胺與0.5代、1.5代、2.5

代的poly(urea/malonamide)的azetidine-2,4-dione行開環反應，可得到末端有兩個一
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級醇官能基的鏈延長劑。 

 

 

圖3- 4 金剛烷poly(urea/malonamide)鏈延長劑之合成 

 

3.4.3.1 A-G0.5-Ada 之合成 

取 G0.5-Ada (5 g，10.62mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 APDEA 

(1.90 g，11.68 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA

為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在 1740 cm-1及

1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸收峰完全消失

時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3340 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)=1.33 (6H, -CH3), 1.57 (6H, s, -CH2), 1.87 (6H, s, -

CH), 1.97 (3H, s, -CH), 3.73 (2H, Ar-CH2-Ar), 4.24-4.27 (2H, t, -OH), 5.75 (1H, s, Ar-

(NH)CO(NH)-R), 6.95 -7.62 (8H, Ar-H )。 

EA (C36H51N5O5) : Calcd. C 68.22 %, H 8.11 %, N 11.05 %; Found C 67.34 %, H 

8.39 %, N 10.87 %。 
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MS (ESI): m/z = 634.44 ([M+H]+)、656.48 ([M+Na]+)、1289.39 ([2M+Na]+)。 

GPC (THF): PDI=1.05, Mn=2650, Mw=2801。 

3.4.3.2 A-G1.5-Ada 之合成 

取 G1.5-Ada (5 g，3.66mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 APDEA 

(0.66 g，4.03 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA

為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在 1740 cm-1及

1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸收峰完全消失

時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3320 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)= 1.31 (18H, COC(CH3)2CO), 1.57 (12H, s, -CH2), 

1.86 (12H, s, -CH), 1.96 (6H, s, -CH), 3.72 (6H, Ar-CH2-Ar), 4.25-4.27 (2H, t, -OH), 5.74 

(2H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 6.94 -7.58 (24H, Ar-H )。 

MS (ESI): m/z = 1528.9 ([M+H]+)、1550.9 ([M+Na]+) 

EA (C88H113N13O11) : Calcd. C 69.13 %, H 7.45 %, N 11.91 %; Found C 67.22 %, H 

7.40 %, N 11.54 %。 

GPC (THF): PDI=1.05, Mn=5148, Mw=5400。 

 

3.4.3.3 A-G2.5-Ada 之合成 

取 G2.5-Ada (10 g，3.17mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 APDEA 

(0.57 g，3.49 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC 片以 EA

為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在 1740 cm-1及

1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸收峰完全消失

時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3352 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 
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1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)= 1.31 (42H, s, CH3), 1.56 (24H, s, -CH2), 1.86 (24H, 

s, -CH), 1.96 (12H, s, -CH),3.71 (14H, s, Ar–CH2–Ar), 4.26-4.28 (2H, t, -OH), 5.74 (4H, 

s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 6.93-7.56 (56H, m, Ar–H)。 

EA (C192H237N29O23) : Calcd. C 69.48 %, H 7.20 %, N 12.24 %; Found C 67.14%, H 

7.69%, N 10.98%。 

MS (MALDI-TOF): m/z = 3317.22 ([M+H]+)、3342.43 ([M+Na]+)。 

GPC (THF): PDI=1.06, Mn=9101, Mw=9645。 

 

3.4.4 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide)封端劑之製備 

利用與合成鏈延長劑相同的概念，反應過程如圖 3- 5 金剛烷

poly(urea/malonamide)封端劑之合成所示。6-amino-1-hexanol 擁有一個脂肪族一級

醇與一個脂肪族一級胺，因此利用 6-amino-1-hexanol 的一級胺與 0.5 代、1.5 代、

2.5 代的 poly(urea/malonamide)的 azetidine-2,4-dione 行開環反應，可得到末端有一

個一級醇官能基的規則樹枝狀封端劑。 

 

 

圖 3- 5 金剛烷 poly(urea/malonamide)封端劑之合成 
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3.4.4.1 E-G0.5-Ada 之合成 

取 G0.5-Ada (5 g，7.88 mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 6-amino-

1-hexanol (1.02g，8.67 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC

片，以 EA 為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在

1740 cm-1 及 1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸

收峰完全消失時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3340 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)=1.57 (6H, s, -CH2), 1.86 (6H, s, -CH), 1.97 (3H, s, -

CH), 3.72 (2H, Ar-CH2-Ar), 4.24-4.26 (1H, t, -OH), 5.74 (1H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 

6.95 -7.57 (8H, Ar-H )。 

EA (C36H51N5O5) : Calcd. C 71.40 %, H 8.22 %, N 9.52 %; Found C 71.21 %, H 8.22 

%, N 9.52 %。 

MS (ESI): m/z = 634.44 ([M+H]+)、656.48 ([M+Na]+)、1289.39 ([2M+Na]+)。 

GPC (THF): PDI=, Mn=, Mw=。 

 

3.4.4.2 E-G1.5-Ada 之合成 

取 G1.5-Ada (10 g，6.74 mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 6-amino-

1-hexanol (0.86 g，7.41mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC

片，以 EA 為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在

1740 cm-1 及 1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸

收峰完全消失時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3340 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)= 1.56 (12H, s, -CH2), 1.85 (12H, s, -CH), 1.96 (6H, s, 

-CH), 3.71 (6H, Ar-CH2-Ar), 4.27-4.29 (1H, t, -OH), 5.74 (2H, s, Ar-(NH)CO(NH)-R), 
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6.94 -7.58 (24H, Ar-H )。 

EA (C87H110N12O10) : Calcd. C 70.42 %, H 7.47 %, N 11.33 %; Found C 69.06 %, H 

7.42 %, N 11.03 %。 

MS (ESI): m/z = 1484.0 ([M+H]+)、1504.5 ([M+Na]+)。 

GPC (THF): PDI=, Mn=, Mw=。 

 

3.4.4.3 E-G2.5-Ada 之合成 

取 G2.5-Ada (10 g，3.05 mmol)溶於除水 THF (50 mL)後，加入過量的 6-amino-

1-hexanol (0.39g，3.36 mmol)。在氮氣下，反應溫度 65 oC，反應過程中利用 TLC

片，以 EA 為移動相觀察產物生成，並以 FT-IR 監測 azetidine-2,4-dione 官能基在

1740 cm-1 及 1856 cm-1之特徵吸收峰的減少情形，待 azetidine-2,4-dione 的特徵吸

收峰完全消失時判斷為反應結束，總反應時間約需 4 小時。 

FT-IR (KBr): 3340 cm-1 (NH), 1653 cm-1 ((NH)C=O(NH), urea)。 

1H-NMR (DMSO-d6): δ(ppm)= 1.56 (24H, s, -CH2), 1.85 (24H, s, -CH), 1.95 (12H, 

s, -CH),3.71 (14H, s, Ar–CH2–Ar), 4.26-4.28 (1H, t, -OH), 5.74 (4H, s, Ar-(NH)CO(NH)-

R), 6.93-7.46 (56H, m, Ar–H)。 

EA (C194H234N28O22) : Calcd. C 70.07 %, H 7.20 %, N 11.98 %; Found C 68.92%, H 

7.38 %, N 11.68 %。 

MS (MALDI-TOF): m/z = 3296.3 ([M+Na]+)、3312.3 ([M+K]+)。 

GPC (THF): PDI=, Mn=, Mw=。 

 

3.4.5 線性聚胺酯 (LPU)之製備 

以 diethylene glycol 為鏈延長劑，導入 MDI 和 PCL 預聚物製備成線性聚胺酯

材料，如圖 3- 6 LPU 反應示意圖所示。 
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反應全程均以流通氮氣保護，首先將過量雙異氰酸鹽單體 MDI與聚 ε-己内酯

雙醇類 PCL 依不同比例於除水 Toluene 下進行反應，反應溫度 65 oC，反應 1 小時，

製備出兩端均為異氰酸酯的 PU 材料預聚物。隨後將鏈延長劑 DEG 溶於除水 DMF

後加入預聚物，並滴入稀釋過的催化劑 T-12，反應溫度升溫至 75 oC，再充分反應

3 小時。反應完成後將溶液倒入鐵氟龍盤，置於 70 oC 循環烘箱中 12 小時以去除溶

劑與成膜，得到一系列線性聚胺酯材料。 

此系列材料稱為 LPUXX。其編號方式，LPU 代表線性聚胺酯材料，XX 代表

LPU 硬鏈段的含量，算法為(MDI 克數+DEG 克數)/(MDI 克數+DEG 克數+ 

CAPA® 2303 的克數) 

 

 

圖 3- 6 LPU 反應示意圖 

 

3.4.6 含金剛烷之側鏈規則樹枝狀聚胺酯材料 (SPU)之製備 

以經改質含有兩個羥基的規則樹枝狀分子為鏈延長劑，導入 MDI 和 PCL 預聚

物中，製備成側鏈規則樹枝狀聚胺酯材料，反應過程如圖 3- 7 SPU 反應示意圖所

示。 

反應全程均以流通氮氣保護，首先將過量雙異氰酸鹽單體 MDI與聚 ε-己内酯

雙醇類 PCL 依不同比例於除水 Toluene 下進行反應，反應溫度 65 oC，反應 1 小時，

製備出兩端均為異氰酸酯的 PU 材料預聚物。隨後將鏈延長劑 A-G0.5-Ada、A-G1.5-

Ada、A-G2.5-Ada 溶於除水 DMF 後加入預聚物，並滴入 3 滴經稀釋的催化劑 T-

12，反應溫度升溫至 75 oC，再充分反應 3 小時。反應完成後將溶液倒入鐵氟龍盤，
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置於 70 oC 循環烘箱中 12 小時以去除溶劑與成膜，得到一系列側鏈樹枝狀聚胺酯

材料。 

此系列材料稱為SPUYY-GZZ。其編號方式，SPU代表側鏈樹枝狀聚胺酯材料，

YY代表SPU硬鏈段的含量，後面的ZZ數字代表規則樹枝狀分子的代數。硬鏈段含

量的算法為(MDI克數+鏈延長劑克數)/( MDI克數+鏈延長劑克數+ CAPA® 2303的克

數) 

 

 

圖 3- 7 SPU 反應示意圖 

  

3.4.7 含金剛烷之封閉型末端規則樹枝狀聚胺酯材料 (EPU)之製備 

以經改質含有一個羥基的規則樹枝狀分子為封端劑，導入 MDI及 PCL 預聚物

中，製備成末端樹枝狀封閉型聚胺酯材料，反應過程如圖 3- 8 EPU 反應示意圖所

示。 

製備方式為首先將雙異氰酸鹽單體 MDI 與聚 ε-己内酯雙醇類 PCL 依不同比

例於除水 Toluene 下進行反應，反應溫度 65 oC，反應 1 小時，製備出兩端均為異

氰酸酯的 PU 材料預聚物。隨後將不同代數的封端劑 E-G0.5-Ada、E-G1.5-Ada、E-

G2.5-Ada 溶於除水 DMF、倒入預聚物中，並且滴入 3 滴經稀釋的催化劑 T-12，隨

後將反應溫度升至 75 oC，再充分反應 3 小時。反應完成後將溶液倒入鐵氟龍盤，

置於 70 oC 循環烘箱中 12 小時以去除溶劑與成膜，得到一系列末端封閉型聚胺酯

材料。 

此系列材料稱為 EPUMM-GNN 材料。其編號方式，EPU 代表末端規則樹枝狀
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之聚胺酯材料，後面的 MM 數字代表硬鏈段含量，NN 代表樹枝狀分子代數。硬鏈

段含量的算法為(MDI 克數+封端劑克數)/( MDI 克數+封端劑克數+ CAPA® 2303 的

克數)。 

 

圖 3- 8 EPU 反應示意圖 
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肆、結果與討論 

4.1 合成具反應選擇性單體 IDD  

利用 MDI合成 IDD，以進料方式緩慢的滴入 TEA，TEA 會和 Isobutyryl chloride 

進行 E2 的脫去反應(E2 reaction)，生成 dimethyl ketene 及四級銨鹽 triethylamine 

hydrochloride 的白色沉澱物。生成的 ketene 中間體，可與 isocyanate 進行[2+2]環

化反應形成 azetidine-2,4-dione，如圖 4- 1 所示。 

 

 

圖 4- 1 IDD 的合成反應機制 

 

在反應的過程中，可以由 FT-IR 光譜圖(圖 4- 2)，觀察到醯氯 1806 cm-1的吸收

峰逐漸消失，以及 azetidine-2,4-dione 在 1740 cm-1(強)、1856 cm-1的吸收峰逐漸生

成，來追蹤反應的進度。 
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圖 4- 2 合成 IDD反應過程之FT-IR光譜圖 

 

由於 Isobutyryl chloride 與 TEA 的沸點分別為 91~93 oC 及 88.9 oC，易發煙、

揮發，反應溫度須控制在 80~85 oC，並緩慢的滴入 TEA，以避免產率降低。但在

85 oC 左右的溫度下進行反應時，只有少量的 Azetidine-2,4-dione 生成，醯氯的吸

收峰並未大量減少，在 TEA 完全滴入之後，依然能觀察到醯氯的存在。因此必須

將反應溫度提高，促使 TEA 與 Isobutyryl chloride 快速反應生成 Ketene，避免過多

的 TEA 造成 Isocyanate 發生其他的副反應。 

經由改變後段反應溫度(100 oC、120 oC、138 oC (xylene 的沸點)後發現，120 oC

為最佳反應溫度。在 100 oC 以下，反應緩慢。在 138 oC 下，雖有利反應快速的進

行，但同時 isocyanate 與 TEA 的副反應，形成 Isocyanurate 的反應，也快速進行

著，生成的副產物(MDI urea、dimer、trimer)，造成 IDD 產率降低，甚至無法結晶

的現象。Isocyanate 活性非常高因此反應中會產生許多副產物如下圖 4- 3 所示。 
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圖 4- 3 反應過程中 isocyanate 可能發生之副反應示意圖 

 

在 cyclohexane 中，大多副產物與  IDD 之溶解度差異極大，所以可利用 

cyclohexane 進行純化，但 Bis-azetidine-2,4-dione 與 IDD 之溶解度相近，因此需

進行多次純化後才能將其分離，合成 IDD 之產率為 24.5%。 

IDD 利用 FT-IR 鑑定官能基，如圖 4- 4 所示，在 2260 cm-1可發現 isocyanate 

吸收峰，以及 azetidine-2,4-dione 之 C=O 特徵吸收峰在 1855 cm-1與 1727 cm-1，因

此初步證實成功合成雙官能基建構單元 IDD。 

 

圖 4- 4 IDD之FT-IR光譜圖 
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圖 4- 5 為多次純化再結晶過後之 IDD 1H-NMR 光譜圖。以 CDCl3為溶劑，苯

環區為四組 doublet，在 δ = 3.92 ppm 之 singlet 為 a 之 CH2，在 δ = 1.45 ppm 之 

singlet 為 b 之 CH3，各個氫之積分值與化學位移皆與結構相符，因此藉由 FT-IR

與 1H-NMR 確定成功合成具有雙官能基建構單元 IDD。 

 

圖 4- 5 IDD之 1H-NMR光譜圖 

 

4.2 規則樹枝狀 poly(urea/malonamide)分子之合成 

4.2.1 G0.5-Ada 之合成與結構鑑定 

收斂式 polyurea/malonamide dendrimer 之製備，如圖 3- 3 末端含金剛烷

poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分子之合成所示，一開始選用 1-adamantylamine為

外圍單體，由於 1-adamantylamine 為脂肪族一級胺類化合物，與 IDD 的 isocyanate 和

azetidine-2,4-dione均有可能發生反應，因此以緩慢滴入之方式與過量 IDD於 5 oC 的除水

THF中進行反應，以求能控制 1-adamantylamine的一級胺只和 isocyanate反應而生成穩定

的 urea 鍵結。因為反應物 IDD 能夠溶於甲醇當中，且 G0.5-Ada 在甲醇中的溶解度比較

差，所以把反應溶液濃縮後將大量甲醇加入濃縮液，以加熱攪拌的方式洗滌多餘 IDD 及

其它不純物，抽氣過濾收集沉澱而得的緊實白色固體即為G0.5-Ada。 
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圖 4- 6 為G0.5-Ada之FT-IR光譜圖，可觀察到 2260 cm-1無 isocyanate官能基之特徵

吸收峰，表示無剩餘之 IDD。隨著 urea之產生，可明顯觀察到 3356 cm-1之NH官能基特

徵吸收峰和 1653 cm-1 之羰基特徵吸收峰的生成，於圖中亦可以明顯觀察到 azetidine-2,4-

dione 官能基在 1740 cm-1及 1856 cm-1之特徵吸收峰。於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析

中，如圖 4- 7 所示，產生位於 5.79和8.14 ppm之urea的NH峰，另外各個氫的化學位移

與積分值皆與結構相符。為了更一步證實結構之生成及其單一性，進行G0.5-Ada之MS、

EA 及 GPC 測定。圖 4- 8 G0.5-Ada 的 ESI MS 圖為 G0.5-Ada 的 ESI 質譜圖，得到 

[M+H]+=472.29、[M+Na]+=494.27、[2M+H]+=943.12、[2M+Na]+=965.14的峰，後兩個峰是

因為 G0.5-Ada 含豐富的分子間氫鍵而易形成二聚體所致，此一現象亦可在一般具有分子

間氫鍵的物質發現72。所有分子量與計算值相符，另外沒有反應物 IDD和1-adamantylamine

的峰，可知反應的完全進行和純化方法的成功。EA 分析如表 4-1 所示，可明確得到分子

元素含量之計算值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為676，Mw為 686，PDI為

1.014，呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單

一性的 G0.5-Ada 化合物，而緩慢滴入與低溫反應的方式可有效控制 1-adamantylamine 的

一級胺只和 isocyanate反應形成 urea 官能基。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及

GPC之佐證下，以80%之產率合成出末端具一個 azetidine-2,4-dione官能基的G0.5-Ada化

合物。 
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圖 4- 6 G0.5-Ada之FT-IR光譜圖 

 

圖 4- 7 G0.5-Ada之 1H-NMR光譜圖 
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圖 4- 8 G0.5-Ada 的 ESI MS 圖 

 

4.2.2 G1.0-Ada 之合成與結構鑑定 

G1.0-Ada之合成，如圖 3- 3 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分

子之合成所示，利用G0.5-Ada與 DETA，在莫耳比 2.05: 1下，於65 oC 除水THF中進

行反應。由於G0.5-Ada具備 azetidine-2,4-dione官能基，可以快速與脂肪族一級胺類進行

開環反應，生成結構穩定的malonamide鍵結。生成之G1.0-Ada化合物與反應物G0.5-Ada

在DCM中溶解度差異極大，因此經由再結晶方式可以去除反應物，將大量DCM倒入反

應溶液後，靜置於室溫中隔夜，可得到高產率的白色G1.0-Ada化合物。 

由於 G1.0-Ada 化合物難溶於重見的重氫溶液，無法由 1H-NMR 判斷結構，因

此使用 TLC 片判斷其生成，此方法乃利用 G0.5-Ada 和 G1.0-Ada 的極性差異，以

EA 為移動相可得到僅有一原點，如圖 4- 9 G1.0-Ada 之 TLC 所示。圖 4- 10 G1.0-

Ada之 FT-IR光譜圖為G1.0-Ada之 FT-IR光譜圖，與G0.5-Ada相比可知因 azetidine-

2,4-dione的開環反應而產生malonamide 的 C=O 官能基，所以位於 1740cm-1與 1856 

cm-1的 azetidine-2,4-dione吸收峰消失且 1653 cm-1之吸收峰變得較粗，為了更一步證

實結構之生成及其單一性，亦進行 G1.0-Ada 之 MS 及 EA 測定。 
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[M+Na]
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[2M+H]
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[2M+Na]
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圖 4- 11為G1.0-Ada的 ESI質譜圖，於 ESI-MS測定下可以得到[M+H]+=1046.8

的峰，其分子量與計算值相符。另外表 4-1 的 EA 分析中，可明確得到分子元素含

量之計算值與實驗值相符，且沒有 G0.5-Ada 的特徵峰，因此確認利用 DCM 再結

晶的方式，能有效去除反應物及不純物。在 FT-IR、MS 及 EA 之佐證下，以 95 %

的高產率合成出具結構單一性的 G1.0-Ada 化合物。 

 

 

圖 4- 9 G1.0-Ada 之 TLC 

 

圖 4- 10 G1.0-Ada 之 FT-IR 光譜圖 
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圖 4- 11 G1.0-Ada 的 ESI MS 圖 

 

4.2.3 G1.5-Ada 之合成與結構鑑定 

收斂式 polyurea/malonamide dendrimer 之製備，如圖 3- 3 末端含金剛烷

poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀分子之合成所示，將 G1.0-Ada 在莫耳比 1 : 1.3

下與過量 IDD 於 60 oC 除水 THF 中進行反應。由於 G1.0-Ada 具有一個二級胺官

能基，為強親核劑，故能與 IDD 的 isocyanate 官能基快速進行加成反應，產生結構

穩定的 urea 鏈段。在反應過程中，經由 FT-IR 光譜圖中可觀測到 isocyanate 官能基

於 2200 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四小時後，可觀察到 2200 cm-1的特徵吸

收峰強度不再減少，所以經由 FT-IR 光譜判定，反應於四小時後即可完全結束。 

由於無法以再結晶方法得到產物，簡單的沉澱法亦無法有效去除不純物，因此

以管柱層析法進行純化。先以少量甲醇終止 IDD 中 isocyanate 的反應性，再以純

EA 為沖提液先沖出 IDD，隨後收得的即為 G1.5-Ada。將溶液滴入大量 n-hexane 得

到白色沉澱後烘乾而得到產率 75%之 G1.5-Ada。圖 4- 12 為 FT-IR 光譜圖，可以觀

[M+H]
+
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察到在 2200 cm-1 無 isocyanate 官能基之特徵吸收峰，圖中亦可以明顯觀察到

azetidine-2,4-dione 在 1740 cm-1及 1857 cm-1之吸收峰。 

於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析中，可以發現原先於 IDD 上兩個苯環之間的

亞甲基分裂成二個峰，分別為化學位移值 3.71 ppm 及 3.79 ppm，且面積比為 1 : 

2，仔細與 G1.5-Ada 之結構式比對後可以發現 3.79 ppm 者係苯環對位取代基上為

未開環 azetidine-2,4-dione 之亞甲基的氫，而 3.71 ppm 者係 G1.0-Ada 化合物內苯

環對位取代基為 malonamide 官能基之亞甲基的氫。而 azetidine-2,4-dione 官能基上

開環前與開環後之甲基，亦分裂成面積比為二比一、位置是 1.31 ppm 及 1.34 ppm

的二個峰。各個位置氫的化學位移及積分值皆與結構相符，可以確認 G1.5-Ada 化

合物之生成。 

隨著分子量之上昇，且化合物結構之複雜化，為了更一步證實規則樹枝狀材料

之生成，針對分子量及其單一性進行測定。研究利用 ESI MS、EA 和 GPC 進行測

定，圖 4- 14 為 G1.5-Ada 的 ESI質譜圖，於ESI MS測定下可以得到具[M+H] +=1366.5

的峰，與分子量的計算值相符。EA分析中，可明確得到分子元素含量之計算值與實驗

值相符。在GPC測定中，得到Mn為1642，Mw為1665，PDI為1.014，呈現單一分布的

分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單一性的G1.5-Ada化合物。

總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及GPC之佐證下，以 70%之產率合成出具 azetidine-

2,4-dione官能基的G1.5-Ada化合物。 
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圖 4- 12 G1.5-Ada之FT-IR光譜圖 

 

圖 4- 13 G1.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 
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圖 4- 14 G1.5-Ada 的 ESI MS 圖 

 

4.2.4 G2.0-Ada 合成與結構鑑定 

G2.0-Ada 之合成，如圖 3- 3 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀

分子之合成所示，利用 G1.5-Ada 與 DETA，在莫耳比 2.1:1 下於 65 oC 除水 THF 中

進行反應。由於 G1.5-Ada 具備 azetidine-2,4-dione 官能基，能與脂肪族一級胺類進

行開環反應，產生結構穩定的 malonamide 鏈段。在反應過程中，經由 TLC 片以

EA 為移動相，可發現 G1.5-Ada 的點逐漸消失，並在原點出現新的點，初步顯示

反應正在進行。進一步經由 FT-IR 光譜圖中可觀測到 azetidine-2,4-dione 之 1740 cm-

1及 1856 cm-1特徵吸收峰的增減情形，經過 4 小時後，可觀察到 1740 cm-1及 1856 

cm-1的特徵吸收峰強度不再減少，判斷為反應結束。由於 G1.5-Ada 和 G2.0-Ada 在

EA 中的溶解度差異極大，可藉由將反應溶液滴入大量 EA 的方式得到淡黃色的產

物。 

圖 4- 15 為 G2.0-Ada 之 FT-IR 光譜圖，與 G1.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖相較下可

知，因 malonamide 的 C=O 官能基產生，1653 cm-1附近之吸收峰變的寛廣，且並

無 1856 cm-1及 1740 cm-1的 azetidine-2,4-dione 特徵吸收峰存在。 

[M+H]
+
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1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析中，如圖 4- 16 所示，與 G1.5-Ada 比較可以發現

原先 G1.5-Ada 之結構式中分裂成 3.71 ppm 及 3.79 ppm 之亞甲基，即苯環對位取

代基上為 azetidine-2,4-dione 官能基及苯環對位取代基為 malonamide 官能基兩者，

隨著 azetidine-2,4-dione 開環反應之完成，在 3.71 ppm 位置上呈單一化學位移峰之

現象。另外比對 1H-NMR 光譜圖上各個位置氫的化學位移及積分值皆與結構相符，

由此可以初步的判定結構之生成。 

隨著分子量之上昇且化合物結構之複雜化，為了更一步證實 dendrimer 材料之

生成，針對分子量及其單一性進行測定。研究利用 MALDI-TOF、EA 和 GPC 進行

測定，圖 4- 14 為 G2.0-Ada 的 MALDI-TOF 質譜圖，於MALDI-TOF測定下可以得

到具[M+Na] +=2859.13的峰，與分子量的計算值相符。EA分析中，可明確得到分子元

素含量之計算值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為7610，Mw為 8613，PDI為

1.132，呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單

一性的G2.0-Ada化合物。總結而言，在 FT-IR、1H-NMR、MS、EA及GPC之佐證下，

以90%之產率合成出具 azetidine-2,4-dione官能基的G2.0-Ada化合物。 

 

圖 4- 15 G2.0-Ada 之 FT-IR 光譜圖 
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圖 4- 16 G2.0-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 

 

 

圖 4- 17 G2.0-Ada 之 MALDI-TOF 質譜圖 

 

4.2.5 G2.5-Ada 之合成與結構鑑定 

G2.5-Ada 之合成，如圖 3- 3 末端含金剛烷 poly(urea/malonamide) 規則樹枝狀

分子之合成所示，將 G2.0-Ada 在莫耳比 1:1.2 下與過量 IDD 在 65 oC 除水 THF 中

進行反應，由於 G2.0-Ada 末端具一個二級胺官能基，為強親核劑，能與 isocyanate
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進行加成反應，產生結構穩定的 urea 鏈段。在反應過程中，經由 TLC 片以 acetone

為移動相，可發現 G2.0-Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步利用

FT-IR 觀測到 isocyanate 官能基於 2260 cm-1 的特徵吸收峰增減情形，經過四小時

後，可觀察到 2260 cm-1的特徵吸收峰強度不再減少，判斷為反應完全結束。 

由於無法以再結晶方法得到產物，簡單的沉澱法亦難以有效去除不純物，因此

以管柱層析法進行純化。在以少量甲醇終止 IDD 中 isocyanate 的反應性之後，以

acetone 為沖提液先沖出 IDD 及相關雜質，接下來流出的便是 G2.5-Ada，將濃縮後

的黏稠物溶於適量 THF 並滴入大量 n-hexane 中得到微黃色沉澱物，在 65 oC 真空

烘箱中烘乾 6 小時而得到產率 70%之 G-2.5-Ada。圖 4-18 為 G2.5-Ada 的 FT-IR 光

譜圖，可以觀察到在 2260 cm-1無 isocyanate 官能基之特徵吸收峰，圖中亦可以觀

察到 azetidine-2,4-dione 在 1740 cm-1及 1856 cm-1之吸收峰。 

1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析如圖 4- 19 所示，可以發現原先於 IDD 上之亞甲

基具有二個不同之化學位移值，分別為化學位移值 3.71 ppm 及 3.78 ppm，且面積

比為 6 : 1，仔細與 G2.5-Ada 之結構式比對後，可以發現 3.78 ppm 之亞甲基係苯環

對位取代基上為未開環 azetidine-2,4-dione 之亞甲基的氫，而 3.71 ppm 者係 G2.0-

Ada 化合物內苯環對位取代基為 malonamide 官能基之亞甲基的氫。另外，1H-NMR

光譜圖上各個位置氫的化學位移及積分值皆與結構相符，由這些數據可以確認

G2.5-Ada 化合物之生成。隨著分子量之上昇及化合物結構之複雜化，為了更一步

證 實 G2.5-Ada 之 生 成 ， 亦 針 對 其 分 子 量 及 其 單 一 性 進 行 測 定 。
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圖 4- 20 圖 4- 20 為 G2.5-Ada 的 MALDI-TOF 質譜圖，於 MALDI-TOF 數據中

可以看出其具[M+H ] + =3155.7、[M+Na] + =3180.45、[M+K] + =3196.09 的 m/z 值，

均符合計算出之分子量。另外，從 EA 分析如表 4-1 所示，可明確得到分子元素含量

之計算值與實驗值相符，在GPC測定中，得到Mn為3674，Mw為3779，PDI為1.028，

呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單一性的

G2.5-Ada化合物，因此判斷利用管柱層析法，能有效的將反應物及不純物去除而得

到具單一分子量分布的[G2.5]-Ada 化合物。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA

及GPC之佐證下，以70%之產率合成出具azetidine-2,4-dione官能基的[G2.5]-Ada化合物。 

 

圖 4- 18 G2.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖 
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圖 4- 19 G2.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 

 

圖 4- 20 G2.5-Ada 之 MALDI-TOF 質譜圖 

 

4.3 金剛烷系列鏈延長劑之合成與鑑定 

4.3.1 A-G0.5-Ada 之合成與結構鑑定 

A-G0.5-Ada之製備，如圖 3- 4 金剛烷 poly(urea/malonamide)鏈延長劑之

合成所示，取 G0.5-Ada (限量試劑)和過量APDEA，在 65 oC dry THF 中進行反應。

由於 G0.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和 APDEA 的脂肪族一級胺進行開環加成反

應，生成結構穩定之malonamide鏈段。反應以TLC片監控 ; EA為移動相，可發現 G0.5-
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Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步利用 FT-IR 觀測 azetidine-2,4-

dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四小時後，可觀

察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全結束。將反應

溶液滴入大量去離子水後放置隔夜，再抽氣過濾分離溶液與白色膠狀物，因為

APDEA 可溶於去離子水，此法可去除過量的 APDEA。隨後將膠狀物置於真空烘

箱乾燥 6 小時，可得淡黃色粉體產物 A-G0.5-Ada。 

圖 4- 21 A-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖為 A-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖，可觀察

到 OH 官能基的加入使 3340 cm-1 之 NH 官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-

2,4-dione官能基在1740 cm-1及1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)

光譜分析中，如圖 4- 22 A-G0.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖所示，位於4.24、4.26和4.27

的三重峰為APDEA的一級醇官能基，而 3.06的峰為APDEA上NH旁邊的 (-CH2-)，另

外各個氫的化學位移與積分值皆與結構相符。為了更一步證實結構之生成及其單一性，進

行 A-G0.5-Ada 之 MS、EA 及 GPC 測定。圖 4-23 為 A-G0.5-Ada 的 ESI 質譜圖，得到 

[M+H]+=634.44、[M+Na]+=656.48、[2M+Na]+=1289.39的峰，其中[2M+Na]+的峰係A-G0.5] 

Ada含豐富的分子間氫鍵而易形成二聚體所致，所有分子量均與計算值相符，另外沒有反

應物APDEA和G0.5-Ada的峰，可知反應的完全進行和純化方法的成功。EA分析如表4-

1所示，可明確得到分子元素含量之計算值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為，

Mw為，PDI為，呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出

具結構單一性的A-G0.5-Ada化合物。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及GPC之

佐證下，以%之產率合成出末端具兩個一級醇官能基的A-G0.5-Ada化合物。 
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圖 4- 21 A-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖 

 

 

圖 4- 22 A-G0.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 
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圖 4- 23 A-G0.5-Ada之 ESI MS 質譜圖 

 

 

4.3.2 A-G1.5-Ada 之合成與結構鑑定 

A-G1.5-Ada之製備，如圖 3- 4 金剛烷 poly(urea/malonamide)鏈延長劑之

合成所示，取 G1.5-Ada (限量試劑)和過量 APDEA，在 65 oC 除水 THF 中進行反

應。由於 G1.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和APDEA的脂肪族一級胺進行開環

加成反應，生成結構穩定之malonamide鏈段。反應以TLC片監控 ; EA為移動相，可發

現 G1.5-Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步利用 FT-IR 觀測

azetidine-2,4-dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四

小時後，可觀察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全

結束。將反應溶液滴入大量 n-hexane 後抽氣過濾得到淡黃色固體，再以去離子水

洗滌以除去過量的 APDEA。隨後將置於真空烘箱乾燥 6 小時，可得淡黃色粉體產

物 A-G1.5-Ada。 
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圖 4- 24 A-G1.5-Ada之FT-IR光譜圖為A-G1.5-Ada之FT-IR光譜圖，可觀察到OH

官能基的加入使 3320 cm-1之NH官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-2,4-dione官能

基在1740 cm-1及1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析中，

如圖 4- 25 A-G1.5-Ada之 1H-NMR 光譜圖所示，可發現原本在G1.5-Ada上分裂成 3.71 

ppm 及 3.79 ppm 之兩苯環間的亞甲基，隨著開環反應的發生在 3.72 ppm 處呈現單

一波峰，另外各個氫的化學位移與積分值皆與結構相符。為了更一步證實結構之生成及

其單一性，進行A-G1.5-Ada之MS、EA及GPC測定。圖 4- 26 A-G1.5-Ada之 ESI MS

質譜圖為 A-G1.5-Ada 的 ESI 質譜圖，得到 [M+H]+=1528.9、[M+Na]+=1550.9 的

峰，所有分子量均與計算值相符，另外沒有反應物APDEA和[G1.5-Ada的峰，可知反應

的完全進行和純化方法的成功。EA 分析如表 4-1 所示，可明確得到分子元素含量之計算

值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為5148，Mw為5400，PDI為 1.049，呈現單

一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單一性的A-G1.5-

Ada化合物。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及GPC之佐證下，以 90%之產率

合成出末端具兩個一級醇官能基的A-G1.5-Ada化合物。 
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圖 4- 24 A-G1.5-Ada之FT-IR光譜圖 

 

 

 

圖 4- 25 A-G1.5-Ada之 1H-NMR 光譜圖 
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圖 4- 26 A-G1.5-Ada之 ESI MS 質譜圖 

4.3.3 A-G2.5-Ada 之合成與結構鑑定 

A-G2.5-Ada之製備，如圖 3- 4 金剛烷 poly(urea/malonamide)鏈延長劑之

合成所示，取 G2.5-Ada (限量試劑)和過量APDEA，在 65 oC 除水 THF 中進行反應。

由於 G2.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和 APDEA 的脂肪族一級胺進行開環加成反

應，生成結構穩定之malonamide鏈段。反應以TLC 片監控 ; acetone為移動相，可發現

G2.5-Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步利用 FT-IR 觀測 azetidine-

2,4-dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四小時後，

可觀察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全結束。將

反應溶液滴入大量 n-hexane 後抽氣過濾得到淡黃色固體，再以去離子水洗滌以除

去過量的 APDEA。隨後將置於真空烘箱乾燥 6 小時，可得淡黃色粉體產物 A-G2.5-

Ada。 

圖 4- 27 A-G2.5-Ada之 FT-IR光譜圖為 A-G2.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖，可觀察到

OH官能基的加入，使 3352 cm-1之NH官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-2,4-dione
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官能基在1740 cm-1及 1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分

析中，如圖 4- 28 A-G2.5-Ada之 1H-NMR 光譜圖所示，可發現原本在G2.5-Ada上分裂

成3.71 ppm 及 3.78 ppm 之兩苯環間的亞甲基，隨著開環反應的發生在 3.71 ppm 處

呈現單一波峰，另外各個氫的化學位移與積分值皆與結構相符。為了更一步證實結構之

生成及其單一性，進行 A-G2.5-Ada 之MS、EA 及 GPC 測定。圖 4- 29 A-G2.5-Ada 之

MALDI-TOF 質譜圖為 A-G2.5-Ada 的 MALDI TOF 質譜圖，得到 [M+H]+=3317.22 和

[M+Na]+=3342.43的峰，所有分子量均與計算值相符。EA分析如表4-1所示，可明確得到

分子元素含量之計算值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為 9191，Mw為 9645，

PDI為1.059，呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、MALDI TOF-MS，判斷已成功地

合成出具結構單一性的A-G2.5-Ada化合物。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及

GPC之佐證下，以 90%之產率合成出末端具兩個一級醇官能基的A-G2.5-Ada化合物。 

 

 

圖 4- 27 A-G2.5-Ada之FT-IR光譜圖 
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圖 4- 28 A-G2.5-Ada之 1H-NMR 光譜圖 

 

 

圖 4- 29 A-G2.5-Ada之 MALDI-TOF 質譜圖 

 

4.3.4 E-G0.5-Ada 之合成與結構鑑定 

E-G0.5-Ada之製備，如圖3- 5 金剛烷 poly(urea/malonamide)封端劑之合成所示，

取G0.5-Ada (限量試劑)和過量 6-amino-1-hexanol，在 65 oC 除水 THF 中進行反應。由

於G0.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和 6-amino-1-hexanol 的脂肪族一級胺進行開環
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加成反應，生成結構穩定之 malonamide 鏈段。反應以 FT-IR 監控，觀測 azetidine-2,4-

dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四小時後，可觀

察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全結束。將反應

溶液滴入去離子水/甲醇為 1/1 的混溶液中，可發現產物逐漸析出，抽氣過濾得到

白色固體，隨後將置於真空烘箱乾燥 6 小時，可得白色粉體產物 E-G0.5-Ada。 

圖 4- 30 E-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖為 E-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖，可觀察到

加入OH官能基使 3343 cm-1之NH官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-2,4-dione官

能基在1740 cm-1及1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析

中，如圖 4- 31 E-G0.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖所示，位於4.24、4.26和 4.27的三重

峰為 6-amino-1-hexanol的一級醇官能基，而 3.06的峰為APDEA上NH旁邊的 (-CH2-)，

另外各個氫的化學位移與積分值皆與結構相符。為了更一步證實結構之生成及其單一性，

進行E-G0.5-Ada之MS、EA及GPC測定。圖 4- 32 E-G0.5-Ada之 ESI MS 質譜圖為E-

G0.5-Ada的ESI質譜圖，得到 [M+H]+=589.5的峰，分子量與計算值相符。EA分析如表

4-1所示，可明確得到分子元素含量之計算值與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為

9191，Mw為9645，PDI為 1.059，呈現單一分布的分子量，配合 1H-NMR、ESI-MS，判

斷已成功地合成出具結構單一性的 E-G0.5-Ada化合物。總結而言，在 FT-IR、1H-NMR、

MS、EA及GPC之佐證下，以 90%之產率合成出末端具一個一級醇官能基的E-G0.5-Ada

化合物。 
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圖 4- 30 E-G0.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖 

 

 

圖 4- 31 E-G0.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 
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圖 4- 32 E-G0.5-Ada之 ESI MS 質譜圖 

 

4.3.5 E-G1.5-Ada 之合成與結構鑑定 

E-G1.5-Ada之製備，如圖 3- 5 金剛烷 poly(urea/malonamide)封端劑之合成所示，

取 G1.5-Ada (限量試劑)和過量 6-amino-1-hexanol，在 65 oC 除水 THF 中進行反應。由

於G1.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和 6-amino-1-hexanol 的脂肪族一級胺進行開環

加成反應，生成結構穩定之malonamide鏈段。反應以TLC片監控 ; EA為移動相，可發

現 G1.5-Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步以 FT-IR 監控，觀測

azetidine-2,4-dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四

小時後，可觀察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全

結束。將反應溶液滴入大量己烷中，可發現產物析出，抽氣過濾得到白色固體，隨

後將置於真空烘箱乾燥 6 小時，可得白色粉體產物 E-G1.5-Ada。 
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圖 4- 33 E-G1.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖為 E-G1.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖，可觀察到

加入OH官能基使 3354 cm-1之NH官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-2,4-dione官

能基在1740 cm-1及1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)光譜分析

中，如圖 4- 34 E-G1.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖所示，位於4.24、4.26和 4.27的三重

峰為 6-amino-1-hexanol的一級醇官能基，而 3.06的峰為 6-amino-1-hexanol上NH旁邊的 

(-CH2-)，原本在G1.5-Ada中分裂成3.71 ppm 、3.79 ppm (面積比為 2:1)之兩苯環間亞

甲基，隨著開環反應的發生，在 3.72 ppm 處呈現單一波峰，另外各個氫的化學位移

與積分值皆與結構相符，得以確認結構正確。為了更一步證實結構之生成及其單一性，進

行E-G1.5-Ada之MS、EA及GPC測定。圖 4- 35 E-G1.5-Ada之 ESI MS 質譜圖為E-

G1.5-Ada的ESI質譜圖，得到 [M+H]+=1484.4和[M+Na]+=1504.5的峰，所有分子量均與

計算值相符。EA 分析如表 4-1 所示，可明確得到分子元素含量之計算值與實驗值相符。

在GPC測定中，得到Mn為，Mw為，PDI為，呈現單一分布的分子量，配合 1H- NMR、

ESI-MS，判斷已成功地合成出具結構單一性的E-G1.5-Ada化合物。總結而言，在FT-IR、

1H-NMR、MS、EA 及GPC 之佐證下，以 90%之產率合成出末端具一個一級醇官能基的

E-G1.5-Ada化合物。 
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圖 4- 33 E-G1.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖 

 

 

圖 4- 34 E-G1.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 
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圖 4- 35 E-G1.5-Ada之 ESI MS 質譜圖 

 

4.3.6 E-G2.5-Ada 之合成與結構鑑定 

E-G2.5-Ada之製備，如圖3- 5 金剛烷 poly(urea/malonamide)封端劑之合成所示，

取G2.5-Ada (限量試劑)和過量6-amino-1-hexanol，在 65 oC dry THF 中進行反應。由於

G2.5-Ada 具有 azetidine-2,4-dione，可以和 6-amino-1-hexanol 的脂肪族一級胺進行開環加

成反應，生成結構穩定之malonamide鏈段。反應以TLC片初步監控 ; EA為移動相，可

發現 G2.5-Ada 的點逐漸消失，初步判斷反應正在進行。進一步以FT-IR監控，觀測

azetidine-2,4-dione 官能基於 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰增減情形，經過四

小時後，可觀察到 1740 cm-1、1856 cm-1的特徵吸收峰完全消失，判斷為反應完全

結束。將反應溶液滴入己烷，可發現產物析出，抽氣過濾得到白色固體，隨後將置

於真空烘箱乾燥 6 小時，可得白色粉體產物 E-G2.5-Ada。 

圖 4- 36 E-G2.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖為 E-G2.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖，可觀察到

隨著 OH 官能基的加入，3354 cm-1之 NH 官能基特徵吸收峰變得寬廣，且 azetidine-2,4-

dione官能基在1740 cm-1及1856 cm-1之特徵吸收峰完全消失。於 1H-NMR(DMSO-d6)光
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譜分析中，如圖 4- 37 E-G2.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖所示，位於4.24、4.26和4.27

的三重峰為 6-amino-1-hexanol 的一級醇官能基，而 3.06 的峰為 6-amino-1-hexanol 上 NH

旁邊的 (-CH2-)，原本在G2.5-Ada中分裂成3.71 ppm 、3.78 ppm (面積比為 6:1)之兩

苯環間亞甲基，隨著開環反應的發生，在 3.72 ppm 處呈現單一波峰，另外各個氫的

化學位移與積分值皆與結構相符，確認結構正確。為了更一步證實結構之生成及其單一性，

進行E-G2.5-Ada之MS、EA及GPC測定。圖 4- 38 E-G2.5-Ada之 MALDI-TOF 質譜

圖為E-[G2.5]-Ada的MALDI TOF質譜圖，得到 [M+Na]+=3296.3和[M+K]+=3312.3的峰，

所有分子量均與計算值相符。EA 分析如表 4-1 所示，可明確得到分子元素含量之計算值

與實驗值相符。在GPC測定中，得到Mn為9191，Mw為9645，PDI為1.059，呈現單一

分布的分子量，配合 1H-NMR、MALDI TOF-MS，判斷已成功地合成出具結構單一性的E-

G2.5-Ada化合物。總結而言，在FT-IR、1H-NMR、MS、EA及GPC之佐證下，以 90%之

產率合成出末端具一個一級醇官能基的E-G2.5-Ada化合物。 

 

 

圖 4- 36 E-G2.5-Ada 之 FT-IR 光譜圖 
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圖 4- 37 E-G2.5-Ada 之 1H-NMR 光譜圖 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU201601102

 

88 

 

圖 4- 38 E-G2.5-Ada之 MALDI-TOF 質譜圖 

 

表4- 1 末端金剛烷poly(urea/malonamide)元素分析 

  

Sample Calcd. (C/H/N) Exptl. (C/H/N) 

G0.5-Ada 73.86/7.05/8.91 73.88/7.05/8.84 

G1.0-Ada 71.17/7.61/12.05 68.34/8.83/11.53 

G1.5-Ada 71.18/7.01/11.27 71.25/6.21/10.84 

G2.0-Ada 70.29/7.21/12.34 68.25/7.24/11.82 

G2.5-Ada 70.39/6.99/11.98 67.65/7.12/11.43 

A-G0.5-Ada 68.22/8.11/11.05 67.34/8.39/10.87 

A-G1.5-Ada 69.13/7.45/11.91 67.22/7.40/11.54 

A-G2.5-Ada 69.48/7.20/12.24 67.14/7.69/10.98 

E-G0.5-Ada 71.40/8.22/9.52 71.21/8.22/9.43 

E-G1.5-Ada 70.42/7.47/11.33 69.06/7.42/11.03 

E-G2.5-Ada 70.07/7.20/11.98 68.92/7.38/11.68 
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4.4 規則樹枝狀 poly(urea/malonamide) 聚合物之熱性質分析 

4.4.1 TGA熱重分析 

熱裂解溫度(decomposed temperature, Td)，定義為 5%重量損失溫度，主要受到

結構中各基團的耐熱能力影響。為避免氧化反應，在氮氣流量為 10 ml/min 環境的

保護下，先於 105 oC 恆溫 5 分鐘除去溶劑與水氣，再以每分鐘 10 oC 的升溫速率

進行 TGA 材料熱穩定性分析，探討材料熱裂解溫度與重量損失關係。 

本實驗室先前以PyGC-Mass分析poly(urea/malonamide)的斷鍵情形73，發現於

200 oC以上發生的裂解是urethane斷鍵造成，相較下azetidine-2,4-dione具有更良好的

熱穩定性。另外文獻指出，小分子的urea在135 oC便會發生副反應產生biuret，接著

在220 oC以上會開始裂解成異氰酸74。Polyurea 高分子則視其結構，熱裂解可能起

始於220 oC時urea裂解成isocyante與胺類，也可能高至300 oC75。 

TGA 的熱分析使用 TA Q50 之熱重損失分析儀，測試結果如圖 4- 39 含金剛

烷 poly(urea/malonamide)之 TGA 熱裂解測試圖所示，數據整理成表 4-2。結果顯示

所有規則樹枝狀分子都有兩階段的熱裂解，與其它文獻相同 76，推測第一階段是外

圍官能基先發生斷鍵，第二階段是核心的構築單元與末端的團基。所有代數的

poly(urea/malonamide)均在 200 oC 以上開始發生熱裂解，參考前段所述文獻，推斷

是 urea 斷鍵造成。0.5 代因為分子量小、分子間作用力低，因此熱裂解會較低溫度

就開始進行。隨著代數增加、分子量提升，1.0 代後熱裂解溫度提升至 250 oC 以上，

並且有整數代數 Td較低的情形。TGA 結果確認金剛烷系列 poly (urea/malonamide)

具備足夠的熱穩定性，在進一步的熱性質測試中不會發生熱裂解。 
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圖 4- 39 含金剛烷 poly(urea/malonamide)之 TGA 熱裂解測試圖 

 

4.4.2 DSC 微差掃描熱分析 

經由 DSC 可得知物質的相變化行為，得到玻璃轉移溫度、結晶溫度、結晶熔

融溫度等訊息。由於材料的熱歷史會造成數據誤差，因此所有量測皆以相同的方式

進行。從 TGA 得知熱裂解溫度後，設定 DSC 測試的最高溫度為 Td-50 oC，以免發

現熱裂解而污染爐體。量測條件首先從-70 oC 開始升溫，以 10 oC/min 的速率升溫

至 180 oC 後恆溫 10 分鐘以消除熱歷史，再以每分鐘 10 oC 的降溫速率降至-70 oC，

在-70 oC 維持 10 分鐘，隨後再從-70 oC 以每分鐘 10 oC 的升溫速率，加熱至 180 oC

而得到一系列的 DSC 熱分析圖，結果整理於表 4- 2 Poly(urethane/malonamide) 之

熱分析數據。 

從熱性質的量測可以發現，金剛烷系列poly(urea/malonamide)無法觀察到結晶

熔融峰。但根據先前研究，同樣含10個碳但為長碳鏈的poly(urea/malonamide)在低

代數會產生結晶，分別是G0.5-C10 (Tm~99 oC)與G0.5-C10(Tm~163 oC)；而分子量更

高，末端含更長18個碳鏈的poly(urea/malonamide)同樣會產生結晶熔融峰，分別是
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G0.5-C18 (Tm~108 oC)與G0.5-C18 (Tm~167 oC)。研究結果發現，導入大體積末端的

含金剛烷的dendron為無定型(amorphous)狀態。 

另一方面，以金剛烷為末端基團大幅提升了poly(urea/malonamide)的玻璃轉移

溫度。一般而言有兩因素會影響dendron的分子運動，分別是 (1)分子量。分支程度

增加會讓相鄰分子鏈鍛彼此糾結，導致分子鏈的柔韌性與移動能力降低，因此Tg會

上升。(2)末端官能基性質77。從熱性質發現，分子量小的G0.5-Ada沒有Tg 與 Tm，

G1.0-Ada開始出現Tg，隨著代數增加，分子量和豐富官能基增加，dendron的玻璃轉

移溫度明顯增加。 

在同為10個碳的情況下，本研究製備的末端籠狀金剛烷poly(urea/malonamide)

相較於末端線性長碳鏈poly(urea/malonamide)，玻璃轉移溫度大幅提升，甚至更高

於末端苯環與線性18碳長碳鏈系列，顯示金剛烷的籠狀結構明顯影響了分子鏈的

移動能力。本實驗室的Poly(urea/malonamide)系列擁有豐富的氫鍵作用力，分子間

容易交錯吸引，因此展現出高分子才有的玻璃轉移溫度性質，而金剛烷的籠狀結構

進一步使分子鏈更加剛硬，並且阻礙分子鏈流動，所以玻璃轉移溫度提升至高達 

82 oC~177 oC。 
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圖4- 40 含金剛烷poly(urea/malonamide)之DSC圖 

表 4- 2 Poly(urethane/malonamide) 之熱分析數據 

 Ada (Td)a Ada (Tg)b Ph (Tg) C10 (Tg) C18 (Tg) 

G0.5 224.4 - - - - 

G1.0 257.9 82.3 - - - 

G1.5 259.4 159.1 112 45 55 

G2.0 248.9 167.2 130 65 68 

G2.5 261.3 177.5 153 82 70 

a 5% weight loss  b 10 oC/min scan rate 

 

4.5 形狀記憶聚胺酯材料之合成與鑑定 

4.5.1 線性聚胺酯 (LPU)之合成 

 利用聚醇 PCL3000 (CAPA® 2303)、MDI 及 diethylene gloycol 製備線

性聚胺酯，採用二步法，反應在除水 Toluene 中進行。首先將 CAPA® 2303 溶於

Toluene 中並升溫至 65 oC，隨後加入 MDI，半小時後形成末端具 isocyanate 官能基

的預聚物，接下來將溶於除水 DMF 之鏈延長劑加入，並滴入微量催化劑 T-12 於

80 oC 反應 3 小時形成線性聚胺酯 (LPUs)，倒入鐵氟龍盤中於 80 oC 循環烘箱加熱

12 小時以除去溶劑、成膜。按照硬鏈段比例不同，分為 LPU35、LPU40、LPU45、

LPU50 及 LPU55 (如表 4- 3 側鏈樹枝化聚胺酯之配方表)。最後利用 IR、TGA、

DSC、DMA 及萬能拉力機等進行材料性質測試。 
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表 4- 3 側鏈樹枝化聚胺酯之配方表 

Sample 

chain extender Tone 0260 Polyol MDI Hc 

(wt % ) Molar ratio 

LPU35 1 0.26 1.26 35 

LPU40 1   40 

LPU45  1 0.16 1.16 45 

LPU50 1 0.13 1.13 50 

LPU55 1 0.10 1.10 55 

 

 

4.5.1 側鏈含金剛烷形狀記憶聚胺酯 (SPU)之合成  

利用聚醇 PCL3000 (CAPA® 2303)、MDI 及含兩個一級醇官能基的金剛烷系列

鏈延長劑製備側鏈樹枝化聚胺酯，採用二步法，反應在除水 Toluene 中進行。首先

將 CAPA® 2303 溶於 Toluene 中並升溫至 65 oC，隨後加入 MDI，半小時後形成末

端具 isocyanate 官能基的預聚物，接下來將溶於除水 DMF 之末端為雙醇的鏈延長

劑加入，並滴入微量催化劑 T-12 於 80 oC 反應 3 小時形成側鏈型聚胺酯 (SPUs)，

倒入鐵氟龍盤中於 80 oC 循環烘箱加熱 12 小時以除去溶劑、成膜。按照硬鏈段比

例不同，分為 SPU35、SPU40、SPU45、SPU50 及 SPU55(如表 4- 4)，再依鏈延長

劑代數的不同，分成 G0.5、G1.5、G2.5。最後利用 IR、TGA、DSC、DMA 及萬能

拉力機等進行材料性質測試。 
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表 4- 4 側鏈樹枝化聚胺酯之配方表 

Sample 

Dendritic chain 

extender 

Tone 0260 Polyol MDI Hc 

(wt % ) 

Molar ratio 

SPU45-G0.5 1 0.40 1.40 45 

SPU50-G0.5 1 0.32 1.32 50 

SPU55-G0.5 1 0.26 1.26 55 

SPU35-G1.5 1 1.30 2.30 35 

SPU40-G1.5 1 1.02 2.02 40 

SPU45-G1.5 1 0.81 1.81 45 

SPU50-G1.5 1 0.65 1.65 50 

SPU55-G1.5 1 0.52 1.52 55 

SPU35-G2.5 1 2.61 3.61 35 

SPU40-G2.5 1 2.04 3.04 40 

SPU45-G2.5 1 1.62 2.62 45 

SPU50-G2.5 1 1.30 2.30 50 

SPU55-G2.5 1 1.04 2.04 55 

 

4.5.2 末端含金剛烷形狀記憶聚胺酯 (EPU)之合成 

利用聚醇 PCL3000 (CAPA® 2303)、MDI 及含單個一級醇官能基的金剛烷系列

封端劑製備末端樹枝化聚胺酯，採用二步法，反應在除水 Toluene 中進行。首先將

CAPA® 2303 溶於 Toluene 中並升溫至 65 oC，隨後加入 MDI，半小時後形成末端具

isocyanate 官能基的預聚物，接下來將溶於除水 DMF 之末端為一級醇的封端劑加

入，並滴入微量催化劑 T-12 於 80 oC 反應 3 小時形成封閉型聚胺酯 (EPUs)，倒入
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鐵氟龍盤中於 80 oC 循環烘箱加熱 12 小時以除溶劑、成膜。按照硬鏈段比例不同，

分為 EPU45、EPU55(如表 4- 5 末端樹枝化聚胺酯之配方表)，再依封端劑代數的

不同，分成 G0.5、G1.5、G2.5。最後利用 IR、TGA、DSC、DMA 及萬能拉力機等

進行材料性質測試。 

 

表 4- 5 末端樹枝化聚胺酯之配方表 

Sample 

Dendritic Endcapper Tone 0260 Polyol MDI Hc 

(wt % ) Molar ratio 

EPU45-G0.5 2 0.65 1.65 45 

EPU55-G0.5 2 0.26 1.26 55 

EPU45-G1.5 2 1.46 2.46 45 

EPU55-G1.5 2 0.94 1.94 55 

EPU45-G2.5 2 3.08 4.08 45 

EPU55-G2.5 2 1.99 2.99 55 

 

4.6 聚胺酯之 FT-IR 光譜之比較 

將各系列聚胺酯材料，利用 FT-IR 光譜進行材料的特性分析。 

圖 4- 42 聚胺酯之 FT-IR 光譜圖比較所示為聚胺酯預聚物的 FT-IR 光譜圖，可

發現隨著反應進行，urethane 的生成讓 1731 cm-1出現羰基的特徵吸收峰，以及 3348 

cm-1出現胺基的特徵吸收峰。另外，2864 cm-1與 2943 cm-1分別為 CH2的對稱伸展

與非對稱伸展特徵吸收峰。2270 cm-1留有 isocyanate 的特徵峰，因此確認已製備出

具有 isocyanate 的預聚物，可和後續加入的鏈延長劑或封端劑反應。 
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圖 4- 41 聚胺酯預聚物之 FT-IR 光譜圖 

 

圖 4- 42 聚胺酯之 FT-IR 光譜圖比較 (a)為線性聚胺酯的 FT-IR 光譜圖，可發

現無 isocyanate 特徵吸收峰存在，可以確認 isocyanate 完全與 CAPA® 2303 及鏈延

長劑/封端劑的羥基反應成為 urethane 鏈段。1702 cm-1與 1738 cm-1分別是 urethane

中受到氫鍵影響與未受氫鍵影響的羰基 78，此現象說明，線性聚胺酯的硬鏈段具備

某種程度上的規則排列，因此主鏈 urethane 上部分官能基會做為氫鍵的受體或予

體，往低波數移動。 

 

 圖4- 42 聚胺酯之FT-IR光譜圖比較(b)~(e)為含樹枝狀分子聚胺酯的FT-IR光譜

圖，可發現導入0.5代規則樹枝狀分子後，(1) urethane吸收峰的分裂消失，推測加入

側鏈會增加分子鏈間距離，降低主鏈urethane之間的作用力。(2) 新增1662 cm-1為

urea/malonamide的羰基特徵吸收峰，且隨著硬鏈段比例增加而更加明顯。另外發現

隨著代數增加，此吸收峰在SPU-G1.5時移至1655 cm-1、SPU-G2.5時移至1650 cm-1。
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根據文獻79，urea官能基的特徵吸收峰位置與其受氫鍵作用力的影響程度有關，隨

氫鍵作用力的影響，由1636 cm-1 (結晶態下受氫鍵影響)分布至1650 cm-1 (無規則下

受氫鍵影響)與1690 cm-1 (未受氫鍵影響)，另外，urea官能基擁有兩個胺基與一個羰

基，能產生三維氫鍵，同樣也會造成羥基特徵吸收峰往低波數移動80。由以上現象

推論，隨著更高代數的規則樹枝狀分子的引入，材料內部的作用力會進一步加強。 

 



doi:10.6342/NTU201601102

 

98 

 

 

 

圖 4- 42 聚胺酯之 FT-IR 光譜圖比較 
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4.7 聚胺酯之熱性質分析 

4.7.1 TGA 熱重分析 

在氮氣流量為 10 ml/min 下，以每分鐘 10 oC 的升溫速率進行 TGA 材料熱穩

定性分析，探討材料熱裂解與重量損失關係，並定義熱裂解溫度 Td 為 5%重量損

失溫度。  

根據圖 4- 43 聚胺酯之 TGA 圖(a)，LPU 的熱裂解溫度在 270 oC 左右，導入規

則樹枝狀分子於側鏈或末端後，降至 220 oC 至 250 oC。無論是 LPU、SPU 或是

EPU，最初始的熱裂解係 urethane 官能基在高溫下會裂解成 isocyanate 和醇類所致

81，對於 SPU 與 EPU 而言，poly(urea/malonamide)有豐富的 urea，urea 在高溫下會

裂解成 biuet 和 isocyanate，導致熱裂解溫度比以 urethane 為主要組成的 LPU 更進

一步下降。不過超過 200 oC 的熱裂解溫度還是表明此類材料具備一定程度的熱穩

定性，在進行進一步性質研究時不會產生熱裂解現象。 
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圖 4- 43 聚胺酯之 TGA 圖 

 

4.7.2 DSC 微差掃描熱分析 

DSC 熱性質測試可協助了解共聚合物成份的相容性與相變化行為。聚胺酯具

有軟、硬兩個鏈段，促使聚胺酯發生相分離的因素，包括(1)單體種類、(2)鏈段結

晶能力、(3)鏈段間的相互作用力、(4)製程與加工方式等 82。 

兩鏈段若有良好的相分離，DSC 熱分析圖中應具有各自的熱性質轉變區域，

如玻璃轉移造成的熱容變化、結晶造成的放熱峰與結晶熔融的吸熱峰。就玻離轉移

行為而言，聚胺酯軟鏈段因為有大量的碳碳單鍵，單鍵的內旋轉讓其分子鏈具有柔

順性，因此軟鏈段的玻璃轉移區間一般而言會遠低於室溫，最先在升溫曲線中出現，

本實驗採用 PCL3000 的玻璃轉移溫度約-60 oC，若兩鏈段傾向相分離，則軟鏈段的

玻璃轉移溫度會越接近純 PCL3000，若傾向相混合，則硬鏈段干擾的結果會讓軟

鏈段的玻璃轉移溫度增加，因此軟鏈段的玻璃轉移溫度可做為 PU 微觀結構的判斷

依據。硬鏈段因為相分佈範圍較廣且熱容變化小，一般很難在 DSC 上判斷出其 Tg。

就結晶的產生與熔融而言，熔融是結晶的逆過程，結晶表示高分子熔體在冷卻過程

中，分子鏈在由原本無定形 (amorphous)的狀態重新排列成部分有序的規整結構。

結晶的過程包括晶核生長與晶體成長，會受到高分子鏈熱運動的影響，高溫下分子

鏈的移動速度太快而不易成核、晶核也不穩定，良好的結晶性要在成核速率與晶粒

成長之間取得平衡。結晶性不夠良好的材料會在升溫時過冷的狀態下才會再結晶，
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反之則會在降溫過程便有結晶產生。經由觀察 PU 的結晶產生與熔融，可判斷軟、

硬鏈段各自的熱性質，同時也可做為判斷相分離的工具 83，原因是軟硬鏈段的相混

合會干擾有序結構的生成，讓結晶不易產生。 

由於材料的熱歷史會造成數據誤差，因此所有量測皆以相同的方式進行。量測

條件首先從-70 oC 開始升溫，以 10 oC/min 的速率升溫至 180 oC 後恆溫 10 分鐘以

消除熱歷史，再以每分鐘 10 oC 的降溫速率降至-70 oC，在-70 oC 維持 10 分鐘，隨

後從-70 oC 以每分鐘 10 oC 的升溫速率，加熱至 180 oC 而得到一系列的 DSC 熱分

析圖，結果整理於表 4- 6 聚胺酯之熱性質數據。 

圖4- 44 聚胺酯之DSC第一次升溫圖為所有聚胺酯的DSC一次升溫圖，透過第

一次升溫圖，可以了解聚胺酯材料在室溫中長時間存放後的性質。由圖4- 44 聚胺

酯之DSC第一次升溫圖(a)可注意到LPU系列中軟鏈段含量較高的LPU35、LPU40、

LPU45在50 oC左右有一尖銳的吸熱峰，為軟鏈段的結晶熔融，而LPU50、LPU55無

任何吸熱峰，顯示軟鏈段在室溫存放下仍無結晶性。所有LPU在100 oC以上都有一

溫度範圍寬廣的吸熱峰，並且隨著硬鏈段含量的增加而更加明顯，從溫度推斷此區

間為硬鏈段的遠程有序結構瓦解84。除了寬廣的吸熱峰以外，更高溫處可看到較尖

銳的吸熱峰，推測為硬鏈段微結晶熔融。在LPU系列中，組成硬鏈段的MDI和DEG

均具有對稱性，加上結構簡單，因此硬鏈段較易排列整齊成有序結構，甚至具有結

晶能力。硬鏈段增加，吸熱峰面積也隨之增加，顯示氫鍵誘導硬鏈段聚集 

(aggregation)範圍擴大而使有序結構瓦解的行為更加明顯。有序結構與微結晶的分

別，如圖4- 45聚胺酯硬鏈段的聚集形態 (A)有序無結晶 (B)結晶態所示85。 

圖4- 44 聚胺酯之DSC第一次升溫圖(b)~(e)為規則樹狀狀聚胺酯材料之DSC一

次升溫圖，軟鏈段行為方面，幾乎所有樣品在50 oC左右均有明顯的軟鏈段結晶熔

融峰，並隨著硬鏈段的增加而減小，而SPU55-G2.5的熔融峰被一寬廣的吸熱峰掩

蓋，推測為硬鏈段的玻璃轉移行為86，因物理老化 (physical aging)造成的熱焓鬆弛 
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(enthalpy relaxation)87。硬鏈段行為方面，發現導入規則樹枝狀分子後，100 oC以上

無任何吸熱峰，顯示硬鏈段缺乏有序結構，原因是引入規則樹枝狀分子讓硬鏈段的

化學結構更為複雜，同時龐大的體積會破壞硬鏈段的排列，因此硬鏈段無法形成有

序結構88。 

 

 

 

圖 4- 44 聚胺酯之 DSC 第一次升溫圖 

 

a b 

c d 
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圖 4- 45 聚胺酯硬鏈段的聚集形態 (A)有序無結晶 (B)結晶態 

 

圖 4- 46 聚胺酯之 DSC 第二次升溫圖(a)為線性聚胺酯的 DSC 二次升溫圖。

發現相較於一次升溫，二次升溫時軟鏈段的結晶行為消失，同時 100 oC 以上只觀

察到遠程有序結構瓦解的寬廣吸熱峰。另外，在二次升溫曲線中可觀察到軟鏈段的

玻璃轉移行為，玻璃轉移溫度隨硬鏈段比例增加而上升，顯示軟鏈段行為受到硬鏈

段的干擾。 

圖 4- 46 聚胺酯之 DSC 第二次升溫圖(b)為導入 A-G0.5-Ada 側鏈的規則樹狀

狀聚胺酯材料之 DSC 第二次升溫圖。首先觀察軟鏈段的熱行為，發現 0.5 代的較

短側鏈展現出與線性聚胺酯相似的熱性質，軟鏈段的玻璃轉移溫度隨硬鏈段比例

提高而上升，顯示硬鏈段會溶入軟鏈段中，使軟鏈段的純度降低，使 LPU 系列與

SPU-G0.5 系列的較大的相混合傾向。另外可觀察到 SPU-G0.5 系列和 LPU 系列均

不具有軟鏈段的結晶與熔融峰，顯示軟鏈段的結晶行為受到硬鏈段的干擾。對照圖

4- 44 聚胺酯之 DSC 第一次升溫圖，可以理解為此兩系列聚胺酯的結晶速度較慢，

要在室溫中存放較長時間才會逐漸開始結晶。推測此兩系列的鏈段較短，因此熱力

學上相容的情況較高，影響軟鏈段的結晶能力 89，同時硬鏈段的聚集會形成剛性架

構，影響軟鏈段分子鏈的移動能力，限制軟鏈段的結晶能力 34。在硬鏈段的行為方



doi:10.6342/NTU201601102

 

104 

 

面，於第一次升溫時相同，硬鏈段的有序結構瓦解吸熱峰在引入側鏈後消失，推測

為引入規則樹枝狀側鏈後更複雜的化學結構與引入剛性側鏈所致。 

圖4- 46 聚胺酯之DSC 第二次升溫圖(c)為導入A-G1.5-Ada側鏈的規則樹狀狀

聚胺酯材料之DSC第二次升溫圖。首先觀察軟鏈段的熱行為，可發現SPU-G1.5擁有

比SPU-G0.5更低的軟鏈段Tg，而且隨著硬鏈段比例的增加，Tg呈下降趨勢，顯示軟

鏈段的純度增加。導入更高代數的樹枝狀分子後，側鏈中大量的苯環、urea等官能

基會使軟、硬鏈段的性質差異更明顯，因此材料在熱力學上更傾向相分離。另外，

導入龐大側鏈降低硬鏈段的聚集情況，使軟鏈段的自由體積增加，以上因素讓軟鏈

段的玻璃轉移溫度降低至更靠近原始PCL的玻璃轉移溫度。除了Tg降低以外，觀察

到材料在升溫過程中發生再結晶與結晶熔融，顯示隨著材料傾向於相分離，軟鏈段

的結晶能力受到較少干擾，推測在降溫過程中，軟鏈段在硬鏈段尚未堆疊前便聚集

而發生相分離，因此可以DSC測試中測得軟鏈段的結晶能力。然而隨著硬鏈段含量

的增加，硬鏈段會影響軟鏈段的運動能力，因此再結晶溫度會隨著硬鏈段增加，顯

示材料要更高的溫度才能擁有足夠的運動能力以結晶，結晶度也(透過熔融焓得知)

減少。 

圖4- 46 聚胺酯之DSC 第二次升溫圖(d)為導入更高代數A-G2.5-Ada於側鏈的

結果。首先觀察軟鏈段的熱行為，可發現相較於SPU-G0.5與SPU-G1.5，SPU-G2.5

擁有更低的軟鏈段Tg，且隨著硬鏈段比例的增加，Tg呈下降趨勢，顯示軟鏈段的純

度增加，再度說明高代數的龐大規則樹枝狀分子使兩鏈段在熱力學上傾向相分離，

且硬鏈段的聚集情況進一步降低、增加自由體積。軟鏈段的結晶行為方面，SPU-

G2.5系列的結晶熔融峰比SPU-G1.5更加明顯，且結晶溫度更低於SPU-G1.5系列，

表示SPU-G2.5系列的軟鏈段分子鏈能比SPU-G1.5系列更快形成規整的結晶，再度

說明龐大的堅硬側鏈硬鏈段除了增加軟硬段間相分離，也阻礙硬鏈段堆疉而提高

軟鏈段的結晶性。 
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圖4- 46 聚胺酯之DSC 第二次升溫圖(e)為末端封閉型聚胺酯的二次升溫圖，

可發現與SPU系列具有相同的趨勢，EPU-G0.5除了軟鏈段玻璃轉移溫度也隨著硬

鏈段比例的增加而提升，表示材料傾向於相混合以外，軟鏈段結晶能力受到硬鏈段

的影響，因此而無法在DSC第二次升溫圖觀察到。隨著代數增加，軟鏈段玻璃轉移

溫度降低，同時軟鏈段的結晶速度更快。 

總結 DSC 的結果，聚胺酯的熱性質除了受到軟硬段的比例影響之外，也深受

規則樹枝狀側鏈的長度(即代數)的影響。導入規則樹枝狀分子後，硬鏈段有序結構

均消失而無法觀察到，代表在硬段的側鏈會妨礙硬鏈段之間的排列能力。除此之外，

軟硬鏈段的相分離也受側鏈影響，比起 LPU 系列，較短的側鏈或封端(G0.5-ada)在

相同硬鏈段比例下軟鏈段玻璃轉移溫度比 LPU 系列更低，代表軟鏈段的運動受到

較小的干擾；而較長的側鏈或封端(G1.5-ada 與 G2.5-ada)則更進一步降低玻璃轉移

溫度，代表更多的軟鏈段更傾向與硬鏈段相分離，使軟鏈段更容易結晶，結晶峰更

加明顯。 

與本實驗室先前研究相比，先前研究顯示軟鏈段的結晶能力會受到高代數樹

枝狀的末端長碳鏈樹枝狀側鏈聚胺酯側鏈的干擾，而且代數越高，軟鏈段的結晶能

力越低，本研究展現出完全相反趨勢這是因為金剛烷的籠狀結構的相較於以往的

長碳鏈結構，造成硬鏈段堆疊程度較低，使軟鏈段結晶度提高。 
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圖 4- 46 聚胺酯之 DSC 第二次升溫圖  

e 
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表 4- 6 聚胺酯之熱性質數據 

 

Td
a 

(oC) 

Tgs
b 

(oC) 

Tgh
c 

(oC) 

Tms
d 

(oC) 

Hms
e  

(J/g) 

Xc
f 

LPU35 

LPU40 

LPU45 

LPU50 

LPU55 

- 

271.9 

270.9 

275.2 

269.1 

-22.4 

-11.7 

-8.6 

-5.3 

13.0 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

SPU45-G0.5 

SPU50-G0.5 

SPU55-G0.5 

227.2 

227.2 

216.9 

-35.9 

-27.7 

-12.4 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

SPU35-G1.5 

SPU40-G1.5 

SPU45-G1.5 

SPU50-G1.5 

SPU55-G1.5 

243.2 

238.0 

236.2 

237.8 

243.2 

-45.2 

-45.2 

-46.0 

-46.1 

-48.0 

- 

- 

- 

- 

- 

45.7 

45.1 

45.7 

44.1 

47.0 

28.3 

26.9 

20.3 

18.0 

12.8 

49.9% 

51.4% 

42.3% 

41.2% 

32.6% 

SPU35-G2.5 

SPU40-G2.5 

SPU45-G2.5 

SPU50-G2.5 

SPU55-G2.5 

234.4 

228.9 

236.4 

228.8 

236.6 

-47.2 

-48.6 

-51.8 

-51.0 

-46.8 

- 

- 

- 

- 

- 

48.3 

48.3 

46.3 

48.7 

47.6 

30.7 

29.1 

25.8 

27.4 

19.9 

50.8% 

52.1% 

51.9% 

55.9% 

46.8% 

a 5% weight loss in N
2  

b Glass transition temperature of soft segment  c Glass transition temperature of hard segment  d Melting 

temperature of soft segment  e Melting enthalpy of soft segment  f Xc was calculated according to (ΔH
ms

/H
ms100%

)*100%, where 

H
ms

100% is the melting enthalpy of pure PCL3000 (87.3 J/g)  
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表 4- 5 聚胺酯之熱性質數據 (續) 

 

Td
a 

(oC) 

Tgs
b 

(oC) 

Tgh
c 

(oC) 

Tms
d 

(oC) 

Hms
e  

(J/g) 

Xc
f 

EPU45-G0.5 

EPU55-G0.5 

EPU45-G1.5 

EPU55-G1.5 

EPU45-G2.5 

EPU55-G2.5 

251.0 

251.5 

253.2 

261.6 

238.6 

237.3 

-6.7 

-7.5 

-46.4 

-41.9 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

44.8 

45.6 

48.6 

48.6 

- 

- 

37.8 

21.3 

33.2 

25.4 

- 

- 

78.7% 

54.2% 

69.1% 

64.7% 

a 5% weight loss in N
2  

b Glass transition temperature of soft segment  c Glass transition temperature of hard segment  d Melting 

temperature of soft segment  e Melting enthalpy of soft segment  f Xc was calculated according to (ΔH
ms

/H
ms100%

)*100%, where 

H
ms

100% is the melting enthalpy of pure PCL3000 (87.3 J/g) 

 

4.8 聚胺酯之機械性質分析 

首先以符合 ASTMD638 標準的刀模製作啞鈴狀樣品，再透過萬能拉力機於

Rubber Test 模式下，以 100 mm/min 的拉伸速率進行材料的機械強度測試。SPU-

G0.5 與 EPU 系列因為在一般存放環境下呈現碎裂/硬脆狀態，因此只針對 LPU、

SPU-G1.5 和 SPU-G2.5 系列作測試，結果整理於表 4- 7 SPU 系列之機械性質數據。 

由應變-應力圖形，可看出 LPU 系列與 SPU 系列有不同的機械性質特性。由

圖 4- 47 LPU 系列之機械性質測試圖，所有 LPU 都呈現典型的彈性塑膠 

(flexible plastic)特徵，呈現較軟而韌的特性，在越過彈性形變範圍後，應變增加使

材料持續硬化 (strain hardening)至材料斷裂為止，隨著硬鏈段的增加，斷裂伸長率 

(elongation at break)呈降低趨勢。圖 4- 48 SPU-G1.5 系列之機械性質測試圖與

圖 4- 49 SPU-G2.5 系列之機械性質測試圖顯示導入 dendron 為側鏈的聚胺酯，在越
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過彈性形變區域後，有很明顯的細頸 (necking)現象，呈現半結晶性高分子 (semi-

crystalline polymer)特性 90，持續拉長後因為 PCL 鏈段的重新取向而有拉致結晶的 

(srain-induced crystallization)發生，如圖 4- 50 拉致結晶對照圖所示，左邊為軟鏈段

含量較高的 SPU35-G2.5，在拉長處有明顯的拉致結晶，因此材料的抗張強度 

(tensile strength)明顯上升。相較之下，右邊軟鏈段含量較少的 SPU55-G2.5 因為拉

致結晶較不明顯，伸長處呈半透明。 

屈服強度 (yield strength)為材料結束彈性形變 ; 開始塑性形變時的抗張強度，

代表材料的剛性，較硬的材料會有高的屈服強度，與軟鏈段的結晶能力和硬鏈段的

作用力有關 91。因為軟鏈段的 Tg遠低於室溫，因此高分子鏈在室溫下具有一定的

運動能力，會逐漸分離出來而結晶，使外觀呈現不透明，材料也明顯變硬，此一在

室溫下逐漸結晶的現象可由圖 4- 44 聚胺酯之 DSC 第一次升溫圖證明。SPU 部分

可觀察到軟鏈段成份較高的 SPU35 和 40 有很高的屈服強度，源自其軟鏈段較高的

結晶能力。隨著硬鏈段增加，軟鏈段的結晶受到限制而讓軟鏈段大部分為無定形態，

材料明顯變得透明、屈服強度降低，因此 SPU45-G1.5 和 SPU45-G2.5 的屈服強度

分別只有 6.22、7.79 MPa。但是在硬鏈段比例再增加時，可觀察到屈服強度再度上

升，推測此時硬鏈段的分布情況從散布於軟鏈段轉變為連續相 92，因此材料的機械

強度主要由含豐富氫鍵的硬鏈段提供。Poly(urea/malonamide)能有效增強硬鍵段的

氫鍵物理交聯，加強材料內部的作用力，讓材料變得堅硬，在 SPU55-G2.5 上尤其

明顯，其屈服強度達到 20.13 MPa。 

在進入塑性形變區域後，發生細頸而有一段應力平穩區，軟鏈段在細頸延伸的

過程中得到充分的拉伸後開始取向、結晶，此一半結晶區域可以擔任應力承受 

(stress bearing)的角色，因此在 SPU-G1.5 和 SPU-G2.5 兩系列中均可看到明顯的

strain hardening 現象，抗拉強度和伸長率都有所提升，，尤其可觀察到軟鏈段含量

越多者，抗拉強度和伸長率越高，這和軟鏈段結晶的能力相符合，此一現象亦可見
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於其它以 PCL 為聚胺酯軟鏈段的文獻 90。 

 

圖4- 47 LPU系列之機械性質測試圖 

  

圖4- 48 SPU-G1.5系列之機械性質測試圖 
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 圖 4- 49 SPU-G2.5 系列之機械性質測試圖  

 

 

圖 4- 50 拉致結晶對照圖 
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4.9 聚胺酯之動態機械性質分析 (DMA) 

對理想彈性固體而言 93，應力與應變呈正比，符合虎克定律 ; 對理想黏性流

體而言，應力與應變速率呈正比，符合牛頓定律。高分子具有黏彈性，同時具有黏

性材料與彈性材料的特徵。在動態機械分析中，經由給予樣品一振盪力，可以測得

樣品對應力的響應。經由樣品的振幅  (amplitude)，可以得知樣品的儲存模數 

(storage modulus, E’)，代表材料的彈性，越高表示材料性質上偏向固體。在具黏彈

性的材料中，應變會比應力落後一相角差 δ，此一相角差即為能量損失，因此經由

相角差可得到損失模數 (loss modulus, E’’)，代表材料的黏性阻尼，越高表示材料

性質上偏向黏滯流體。兩者的比值 (E’’/E’)為損耗因子 tanδ，其峰值表示此時材料

的性質快速變化的區域。 

動態機械分析對於形狀記憶高分子有重大意義。根據文獻33，在橡膠態擁有低

的儲存模數能夠讓材料易於變形，高分子鏈的取向會更加容易，但同時也會讓高分

子鏈易於鬆弛，反而不利於形狀回復，所以要有良好的形狀回復能力，材料需要一

適當的機械性質，不但在承受應力時能易於變形、避免被破壞，也能維持足夠的穩

定性使其保有良好的彈性回復能力。在玻璃態擁有高的儲存模數則表示材料不易

形變，所以材料有良好形狀維持能力。總體而言，一個良好的形狀記憶材料，低、

高溫時的儲存模數差距應為1~2個數量級為宜。提升軟鏈段的分子量則能同時提高

玻璃態及橡膠態的儲存模數，使材料具有良好的形狀記憶特性。而tanδ值方面，要

具有顯著的相變化峰(tanmaxδ)，材料才能提供有效的形狀回復能力35,94。 

 由圖4- 51 LPU系列儲存模數，LPU系列在-40 oC到0 oC的區間可注意到一段明

顯的儲存模數下降區間，這表示材料在超過Tg後的分子鏈運動。軟鏈段含量較高的

LPU40與LPU45在45 oC~60 oC有明顯的下降，為軟鏈段熔融造成。越過軟鏈段熔融

區後，材料的機械性質即由硬鏈段負責維持，可注意到隨著硬鏈段含量提升，高溫

的儲存模數明顯增加。整體而言材料即便在高溫 (高於100 oC時)也擁有穩定的機械
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性質，由圖4- 44 聚胺酯之DSC第一次升溫圖，可推測是硬鏈段的有序結構與微結

晶所貢獻。 

 

圖4- 51 LPU系列儲存模數 

 

圖 4- 52 SPU 系列儲存模數為 SPU 系列的儲存模數。比較 LPU 系列和 SPU

系列，可發現樹枝狀側鏈的引入造成機械性質極大的變化。引入樹枝狀側鏈後，高

度的軟鏈段結晶和物理交聯強化硬鏈段間作用力，導致材料的玻璃轉移行為受到

抑制，因此聚胺酯的低溫儲存模數明顯提升。在高於軟鏈段結晶熔點溫度後，硬鏈

段氫鍵物理交聯的瓦解和硬鏈段的結晶的缺乏讓 SPU 系列的儲存模數快速下降。 

影響 SPU 系列儲存模數的因素，包括硬鏈段比例與側鏈規則樹枝狀分子的代

數。硬鏈段比例對高、低溫時儲存模數均有影響，就低溫(0 oC)時儲存模數而言，

無論是 SPU-G1.5系列還是 SPU-G2.5系列，都呈現軟鏈段含量增加而上升的趨勢，

原因是此時軟鏈段的結晶性造成材料的彈性行為較為明顯，此一結果可和圖 4- 44 

聚胺酯之 DSC 第一次升溫圖相驗證。隨著溫度升高，50 oC 時可看到軟鏈段含量高

者的儲存模數直線下降，這是軟鏈段結晶的熔融所致，而硬鏈段含量高的 SPU50
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與 SPU55 無此一情況。對高溫儲存模數 (超過軟鏈段熔融溫度)而言，無論是 G1.5

或是 G2.5 系列，皆呈現出隨硬鏈段增加而上升的趨勢，G2.5 系列的效果尤其明顯，

其中 SPU50-G2.5 與 SPU55-G2.5 的高溫儲存模數分別達到 218.60 MPa 與 335.59 

MPa，顯示可以明顯加強聚胺酯在軟鏈段結晶瓦解後的機械性質。 

接下來討論代數造成的影響。不同代數的規則樹枝狀高分子側鏈亦對動態機

械性質產生影響，尤其是在高溫階段。在低溫階段，SPU-G1.5 系列的儲存模數與

SPU-G2.5 系列並無明顯差異，因為此時軟鏈段的結晶對機械性質還有很大的影響，

身為硬鏈段的規則樹枝狀側鏈對機械性質的影響還不明朗，因此無法在低溫下分

辨出明顯差異。但當溫度繼續提升至高過軟鏈段的熔融溫度，軟鏈段結晶瓦解後，

不同代數便顯示出重大差異。比較可發現 SPU-G1.5 系列在超過熔融溫度後儲存模

數會再度急遽下降，而且軟鏈段含量越多，下降的速度越快，幾乎在 100 oC 之前

所有樣品就因為材料屈服而無法繼續 DMA 測試；然而 SPU-G2.5 系列在經過軟鏈

段結晶熔融區後，儲存模數會維持一段時間的平穩，在 80 oC 時才開始下降並於

140 oC 以上屈服。實驗室先前 16 以變溫 FT-IR 研究樹枝狀高分子

poly(urea/malonamide)氫鍵的瓦解現象，發現從 80 oC 開始，因為氫鍵瓦解而有特

徵吸收峰往高頻率位移的情形，側鏈氫鍵物理交聯的瓦解便是材料在 DMA 測試中

屈服的原因。而由圖 4- 42 聚胺酯之 FT-IR 光譜圖比較，可知 SPU-G2.5 擁有更強

的硬鏈段間作用力。由以上可知 SPU-G2.5 系列由於更強的物理交聯，有顯著加強

高溫機械性質的效果。結論而言，本研究的 SPU 的動態機械性質會受到兩個因素

影響: 硬鏈段比例與側鏈樹枝狀分子代數。硬鏈段對儲存模數的影響如同其它研究

所示，硬鏈段的增加使低溫儲存模數降低、高溫儲存模數升高 ; 而相同硬鏈段比

例下，高代數的樹枝狀分子可提供有效的氫鍵加強效果，提升高溫儲存模數，並且

維持材料機械性質以彈性為主。 
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圖4- 52 SPU系列儲存模數 
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表 4- 7 SPU 系列之機械性質數據 

 W%a 

σy
b 

(MPa) 

σb
c 

(MPa) 

εb
d 

(MPa) 

E’low
e 

(MPa) 

E’high
f 

(MPa) 

E’low/E’high 

(-) 

LPU40 

LPU45 

LPU50 

LPU55 

- 

- 

- 

- 

2.2 

2.3 

2.4 

3.2 

18.0 

15.5 

14.6 

14.0 

540.7 

480.0 

471.7 

337.2 

204.6 

187.7 

188.4 

299.2 

10.9 

18.3 

52.1 

75.1 

18.7 

10.3 

3.6 

4.0 

SPU45-G0.5 

SPU50-G0.5 

SPU55-G0.5 

13.8% 

14.1% 

14.4% 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

SPU35-G1.5 

SPU40-G1.5 

SPU45-G1.5 

SPU50-G1.5 

SPU55-G1.5 

13.0% 

13.4% 

13.7% 

14.0% 

14.3% 

21.3 

17.0 

6.2 

5.5 

9.0 

21.2 

26.3 

16.5 

13.2 

12.5 

797.4 

683.6 

523.2 

491.2 

439.4 

1316.7 

1355.0 

930.1 

849.4 

840.2 

0.9 

2.7 

67.8 

71.3 

95.1 

1431.1 

498.2 

13.7 

11.9 

8.8 

SPU35-G2.5 

SPU40-G2.5 

SPU45-G2.5 

SPU50-G2.5 

SPU55-G2.5 

12.9% 

13.3% 

13.7% 

14.0% 

14.3% 

15.8 

22.8 

7.8 

12.4 

20.1 

41.0 

32.6 

30.8 

30.9 

23.5 

795.6 

760.3 

596.8 

524.7 

338.5 

1068.5 

1151.5 

1109.5 

777.8 

752.3 

22.9 

32.9 

108.4 

218.6 

335.6 

46.8 

35.0 

10.2 

3.6 

2.24 

a Weight fraction of adamantane in hard segment  b Yield strength  c Tensile strength d Elongation at break  e Storage modulus 

at 0 oC  f Storage modulus at 70 oC 

 

  



doi:10.6342/NTU201601102

 

117 

 

4.10 聚胺酯形狀記憶測試 

由動態機械測試可得知材料在不同溫度下的機械性質，得知大部分的聚胺酯材料於

40 oC ~60 oC 有明顯的性質變化，因此選定0 oC 作為形狀固定溫度，65 oC 作為形狀變形

及形狀恢復溫度。一樣利用DMA，採用 controlled force模式，實驗過程如圖 4- 53形狀記

憶變溫拉力及計算示意圖所示，首先將其樣品加熱至 65 oC，維持 20 分鐘讓樣品均勻受

熱軟化，接著施予適當外力以拉伸樣品到一定的拉伸程度，在維持應力的情況下降低溫度

至0 oC，維持10分鐘讓樣品在低溫固定形變，當外力移除樣品會部分收縮，紀錄其形狀

固定率(shape retention)，再次將溫度上升至 65 oC 過程，樣品將會回復其原來的形狀，

維持20分鐘後觀察並計算其形狀回復率(shape recovery)，同一樣品循環三次相同試驗。 

 

 

 

圖 4- 53 形狀記憶變溫拉力及計算示意圖 
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4.10.1 LPU 系列聚胺酯之形狀記憶測試 

LPU 系列的聚胺酯形狀記憶測試結果如表 4- 8 SPU 系列側鏈物理交聯聚胺酯

之形狀記憶數據所示，可發現形狀維持率與回復率均不佳。由熱分析與動態機械性

質得知 LPU 的軟鏈段結晶程度較低，結晶速度也較慢，材料中處於無定形態的比

例較高，因此玻璃轉移行為明顯，在選定的測試溫度範圍中，低溫儲存模數只有 200 

MPa 左右，升溫過程也無明顯的機械性質變化。因此可知 LPU 系列的結晶度，使

其不足以有效發揮維持形狀的效果，因此形狀維持率只有 70~80% ; 升溫過程缺乏

機械性質轉折，因此形狀回復效果也不理想。另一方面，LPU 系列顯示硬鏈段增

加時 PU 第一次拉伸的回復率會降低，原因推測是硬鏈段結晶由分散在軟鏈段中逐

漸轉變成連續相，在拉伸至 100%形變的過程中硬鏈段變形 95。不過形狀回復能力

的穩定程度卻隨著硬鏈段增加而改善，趨勢與文獻相同 96，雖然較強的硬鏈段作用

力使其在第一次拉伸時受到較多破壞，但在這些結構受到破壞後，可讓材料展現出

較理想的彈性行為，降低多次拉伸時形狀回復能力的衰退程度 97。 
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圖4- 54 LPU系列聚胺酯之形狀記憶測試圖 

 

4.10.1 SPU 系列聚胺酯之形狀記憶測試 

SPU 系列聚胺酯形狀記憶實驗結果如表 4- 8 SPU 系列側鏈物理交聯聚胺酯之

形狀記憶數據所示。SPU-G1.5 與 SPU-G2.5 的低溫形狀維持能力有類似趨勢，在

軟鏈段含量高的 SPU35、40 與 45 均有相當高的形狀維持率，從 SPU50 開始形狀

維持能力下降，原因是形狀維持能力在本系統中由軟鏈段的結晶擔任，從 DMA 皆

可注意到從 SPU50 開始，軟鏈段結晶能力與低溫儲存模數均有較明顯的下降，因

此形狀維持能力也較差。很特別的是 SPU35-G2.5 在低溫、應力仍維持的情況下，

應變略微增加，推測是 PCL 軟鏈段在經拉伸後，分子鏈發生取向結晶，造成形狀

進一步伸長。 

SPU-G1.5 和 SPU-G2.5 在拉伸強度上有明顯差別。SPU-G1.5 因為高溫機械性

質較差，拉伸強度很小，如 SPU35-G1.5、SPU40-G1.5 分別只有 0.002555 MPa 與

0.00345 MPa，直到硬鏈段提升至 SPU55 後才有較理想的表現 (0.365 MPa)，較差

的高溫機械性質也體現在形狀回復能力的維持上，高軟鏈段的 SPU35-G1.5 雖然在

第一次的拉伸還可以有不錯的回復能力 (94.2%)，但是隨著次數增加，高分子鏈鬆

弛導致形狀回復能力快速衰退至第三次僅有 78.8%。提高硬鏈段比例後，高溫機機

械性質的改善讓形狀回復能力提升、衰退程度較小。至 SPU50-G1.5 後形狀回復能

力又再度衰退。文獻顯示良好的形狀記憶聚胺酯有兩條件: 做為固定相的硬鏈段與

可逆相的軟鏈段有良好的微觀相分離、外力下仍然穩定的硬鏈段物理交聯。硬鏈段
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做為維持永久形狀的交聯點，純度越高，永久形狀的維持能力越好。雖然隨著硬鏈

段增加，SPU-G1.5 系列的高溫機械性質趨向穩定，但是從 DSC 與 XRD 可知此時

材料呈現相混合，因此從 SPU50-G1.5 開始，材料的形狀回復能力開始下降，但優

點是經過多次測試後，高硬鏈段比例使得形狀回復能力較穩定。 

相較於 SPU-G1.5 系列，SPU-G2.5 系列的拉伸強度明顯上升，在相同硬鏈段

比例下由 SPU35-G1.5 的 0.002555 MPa 上升到 SPU35-G2.5 的 0.444 MPa，顯見引

入含豐富氫鍵的 2.5 代 poly (urea/malonamide)確實補強了高溫的機械性質。随著機

械性質的提升，形狀回復能力也更好，SPU35-G2.5、SPU40-G2.5、SPU45-G2.5 在

提升形狀回復能力的同時，也有很好的穩定性，以 SPU40-G2.5 表現最好，三次拉

伸均維持 95%以上的回復率。硬鏈段繼續上升，形狀回復能力開始下降，尤其

SPU55-G2.5，從 XRD、DMA 結果推測，XRD 顯示材料為 amorphous 態，材料傾

向相混合導致交聯點純度降低，加上太強的高溫機械性質造成不可逆拉伸 98，是形

狀回復能力衰退的原因。 

 

  

  

0 30 60 90 120 150 180 210
0

10

20

30

40

50

60

70

0 30 60 90 120 150 180 210
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 30 60 90 120 150 180 210
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.035

0.040

T
em

p
er

a
tu

re
 (

o
C

)

Time (min)

S
tr

a
in

 (
%

)

 Temperature (
o
C)

 Strain (%)

 Stress (MPa)

S
tr

es
s 

(M
P

a
)

0 30 60 90 120 150 180 210
0

10

20

30

40

50

60

70

0 30 60 90 120 150 180 210
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 30 60 90 120 150 180 210
0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.035

0.040

T
em

p
er

a
tu

re
 (

o
C

)

Time (min)

S
tr

a
in

 (
%

)

 Temperature (
o
C)

 Strain (%)

 Stress (MPa)

S
tr

es
s 

(M
P

a
)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0

10

20

30

40

50

60

70

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

T
em

p
er

a
tu

re
 (

o
C

)

Time (min)

S
tr

a
in

 (
%

)

 Temperature (
o
C)

 Strain (%)

 Stress (MPa)

S
tr

es
s 

(M
P

a
)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0

10

20

30

40

50

60

70

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

0 30 60 90 120 150 180 210 240
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 Temperature (
o
C)

 Strain (%)

 Stress (MPa)

T
em

p
er

a
tu

re
 (

o
C

)

Time (min)

S
tr

a
in

 (
%

)

S
tr

es
s 

(M
P

a
)

SPU35-G1.5 

SPU45-G1.5 SPU50-G1.5 

SPU40-G1.5 



doi:10.6342/NTU201601102

 

121 

 

 

圖4- 55 SPU-G1.5系列聚胺酯之形狀記憶測試圖 

 

  

 

 

圖4- 56 SPU-G2.5系列聚胺酯之形狀記憶測試圖 
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表 4- 8 SPU 系列側鏈物理交聯聚胺酯之形狀記憶數據 

Sample 

name 

Shape Retention (%) Shape Recovery (%) Stress 

1st 2nd 3rd 1st 2nd 3rd MPa 

SPU35-G1.5 98.6% 98.7% 98.9% 94.2% 88.1% 78.8% 0.00255 

SPU40-G1.5 98.8% 98.7% 98.7% 94.8% 89.9% 84.5% 0.00345 

SPU45-G1.5 97.8% 97.8% 97.8% 95.2% 90.9% 86.0% 0.0242 

SPU50-G1.5 90.1% 90.6% 89.2% 91.8% 86.6% 83.0% 0.0842 

SPU55-G1.5 90.9% 92.1% 89.5% 90.9% 84.9% 81.9% 0.365 

 1st 2nd 3rd 1st 2nd 3rd  

SPU35-G2.5 98.7% 99.0% 98.3% 96.8% 94.2% 94.1% 0.444 

SPU40-G2.5 97.9% 98.4% 98.6% 98.4% 97.2% 96.2% 0.774 

SPU45-G2.5 97.9% 97.7% 97.8% 96.2% 95.9% 95.4% 1.500 

SPU50-G2.5 93.6% 94.4% 91.2% 95.7% 93.3% 92.3% 2.165 

SPU55-G2.5 88.2% 82.6% 82.0% 91.1% 86.2% 85.1% 4.086 
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伍、結論 

 

本研究成功利用雙官能基的 IDD 製備出一系列以金剛烷為末端基團的規則樹

枝狀分子，並應用在形狀記憶材料上。透過對 IDD 對活性氫的反應選擇性，可在

溫和的條件下得到一系列規則樹枝狀分子，經改質後可做為聚胺酯的鏈延長劑或

封端劑。 

 以IDD為構築單元，透過交替反應，製出一系列poly(urea/malonamide)，進行完

整鑑定後，確認0.5代至2.5代 (G0.5~G2.5)的樹枝狀分子皆有成功製備，並且具有

單一分子量分布，顯示並無接枝不完全的樹枝狀分子殘留。將金剛烷導入

poly(urea/malonamide)，特殊的籠狀結構改變分子鏈的運動能力，玻璃轉移溫度比

起同樣碳數的末端線性poly(urea/malonamide)大幅提升。以二醇和單醇改質樹枝狀

分子，得到聚胺酯的鏈延長劑或封端劑，發現性質迥異於一般的線型聚胺酯。在

G1.5與G2.5系列中，軟鏈段結晶能力提升提高低溫儲存模數，因此材料有良好的形

狀維持能力。G2.5代更能提升高溫儲存模數，使形狀回復能力得到提升。 

研究探討了末端基團對 poly(urea/malonamide)性質的影響，並將側鏈物理交聯

聚胺酯與線性系統做比較。從形狀記憶測試中得知，聚胺酯的形態會影響形狀記憶

能力，金剛烷的籠狀結構相較長碳鏈的線性結構，可提升微觀相分離程度、改善軟

鏈段的結晶能力，使升溫過程中機械性質有明顯變化，因而加強形狀回復能力 ; 而

穩定的物理交聯可以提升材料永久架構的穩定性，但是過強的物理交聯也會造成

機械性質太強而產生不可逆拉伸。因此除了加強相分離程度以外，永久架構的強度

與穩定度也是將高分子應用於形狀記憶材料的重要考量因素。本研究的 SPU35-

G2.5、SPU40-G2.5、SPU45-G2.5 擁有高結晶性的軟鏈段、強度適中且穩定性足夠

的硬鏈段物理交聯，因此形狀記憶效果最佳，除了擁有 97%以上的高形狀維持率，

形狀回復率在經過多次拉伸後，仍可以瞬間達成 94%以上的形狀回復。  
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