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!!摘要%制备了侧链含!*环糊精!!*PX"的聚丙烯酸!688*!*PX"作为主体聚合物)侧链含偶氮基团!8D-"的聚
丙烯酰胺!68:*8D-"作为客体聚合物-利用#FK:B,!XKGTQIK:B方法测定了688*!*PX与68:*8D-
间的主客体作用-结果表明)68:*8D-侧链的&5*%BM8D-基团能够被688*!*PX侧链的!*PX包结)而1,BM8D-
基团不能被!*PX包结-在一定浓度下)688*!*PX与68:*8D-通过主客体间的识别能够形成超分子水凝胶)

并且该凝胶具有光响应性-在$’)5=紫外光光照下)68:*8D-侧链的&5*%BM8D-转变为1,BM8D-)不能被688*

!*PX侧链的!*PX包结)超分子水凝胶转变为溶胶-而在($"5=的可见光光照下)68:*8D-侧链的1,BM8D-转

变为&5*%BM8D-)重新被688*!*PX侧链的!*PX包结)又可得到超分子水凝胶-

!!关键词%环糊精聚合物+主客体相互作用+超分子水凝胶+光响应+偶氮苯

环糊精!PXA"是一类由?*吡喃葡萄糖单元通过!*#)(*糖苷键首尾连接而成的环状低聚葡萄糖)具有
疏水的内腔和亲水的外围)可以在溶液中选择性的包结有机,无机等客体分子形成主客体包结物)因此成
为超分子化学前沿领域的研究热点之一.##)/-近年来)基于环糊精主客体识别制备超分子水凝胶的研究
备受关注-该类水凝胶除了具备一般水凝胶的特性)还具有独特的分子识别及自组装特性)并表现出OF
响应,温敏响应,光响应等智能性)成为近年来研究的热点.’#!"/-

侧链修饰有主体或客体基团的聚合物)通过侧链基团的主客体识别在聚合物链间形成交联可构筑一
类新型的超分子水凝胶-B.002?等.!#/报道了**环糊精聚合物与侧链带有金刚烷基团的客体聚合物混合)
通过聚合物侧链**环糊精!**PX"与金刚烷的主客体作用可形成超分子水凝胶-水凝胶的粘度可通过主
体及客体聚合物浓度,凝胶的OF值,金刚烷基团与聚合物主链间碳链长度等调控-IR.等.!!#!(/合成了
侧链含**PX的聚赖氨酸)通过侧链的**PX与客体$*三甲硅烷基丙酸的组装制备了超分子水凝胶)该水
凝胶具有温度及OF响应性-EJ@-.!)/等合成了脱氧胆酸修饰的**PX)将其与偶氮苯接枝的聚丙烯酸混
合得到了超分子水凝胶-利用偶氮苯的光响应性)该水凝胶在紫外*可见光的调控下)可实现凝胶*溶胶
的多次可逆转变-我们曾制备了对苯二甲酸连接的环糊精二聚体!!)!*PXX.=2?"及紫精聚合物!,6")
利用!)!*PXX.=2?与,6之间的主客体识别作用构筑了一种超分子水凝胶-该凝胶体系的构筑受环糊
精二聚体类型的影响)同时对竞争性的客体分子表现出响应性.!’/-

另外)我们还设计合成了侧链含金刚烷的聚异丙基丙烯酰胺!65.O@=*8;"与二苯乙烯基团连接的环
糊精二聚体!&5*%BMI&,G@=%=**PXX.=2?")利用**PX与金刚烷基团的主客体识别制备了超分子水凝胶-
超分子水凝胶的粘度受环糊精二聚体及65.O@=*8;的浓度以及环糊精二聚体的光异构的影响.!+/-通过
设计合成侧链含环糊精的主体聚合物以及疏水基修饰的水溶性客体聚合物)二者在水溶液中简单混合)
便可利用分子间识别作用自组装形成大分子网络)从而构筑新型包结缔合型流变及水凝胶材料.!%/-该
类功能材料在药物控制释放,组织工程支架等方面展示出潜在的应用-

本文合成了侧链含!*环糊精的聚丙烯酸!688*!*PX"作为主体聚合物及偶氮苯修饰的聚合物
!68:*8D-"作为客体聚合物)通过688*!*PX与68:*8D-之间的主客体相互作用)制得了光响应超分
子水凝胶-通过#FK:B,!XK:B表征证实了!*PX与8D-的主客体相互作用+通过改变主客体的浓
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度研究了浓度对体系流变性质的影响+通过改变光照波长)研究了超分子水凝胶的光响应性-

#!实验部分

:>:!试剂与仪器

!*环糊精!!*PX)国药集团化学试剂有限公司"+对甲苯磺酰氯!&&d)83<@82A@?公司"+聚丙酸
!688)$Lf!)"""")和光纯药株式会社")偶氮苯*(*苯甲酸!&&d)>PM公司"+苯并三氮唑*#*基氧基三
!二甲基氨基"磷鎓六氟磷酸盐!NG6)83;?.9J公司"-

N?RY2?X6W*(""核磁共振波谱仪),8BM8KHKM>I*’""核磁共振波谱仪)F.0@9J.H*$&""紫外*可
见光谱仪):@342?5流变仪)F6*)&%%8UP#:Q质谱仪-

:>8!实验过程

#c!c#!主体聚合物688*!*PX的合成!按图#合成侧链含!*PX的主体环糊精聚合物688*!*PX-如
图#所示)’*>A-*!*PX,’*KF!*!*PX按照文献.!&/和.$"/的方法合成-

图#!688*!*PX的合成

V./R?2#!QC50J2A.A-<688*!*PX

聚合物688*!*PX的合成*称取)""c#=/688 溶于)"=7X:V中)搅拌使其溶解)随后加入

!$%c’=/!"c’)==-3"NG6,%&c+&7!"c’)==-3"三乙胺!>T8",("+c’=/!"c’"==-3"’*KF!*!*PX)室温
搅拌#!J)用乙醇沉淀产物-沉淀物溶于水)用截留分子量为#("""的透析袋透析+;)最后冷冻干燥得到
产物-根据688*!*PX在X!G中的#FK:B谱)计算表明!*PX的摩尔分数为)c"d-

#c!c!!客体聚合物68:*8D-的合成!如图!所示)按照文献.$#/的方法合成P’*8D--按照文献.$!/合成
单体8)将P’*8D-溶于#"=7干燥的X:V中)丙烯酰氯!!&c"=/)"c+$==-3"加入上述溶液中)混合溶
液在室温搅拌#!J后倒入!""=7丙酮中)经过滤后收集沉淀)并用丙酮洗涤两次-产率(#d-

图!!单体8合成路线

V./R?2!!QC50J2A.AA0?@02/C-<=-5-=2?8

#FK:B!X:QG)$"h)("":FD"*,%c+&!&)#F")%c’"!0)#F")%c")!0;)!F")+c&’*+c&!!D)

(F")+c’)*+c)&!D)!F")+c#’!D)#F")’c#’!;;)#F")’c""!;;)#F"))c(’!;;)#F")$c!"!Y)

!F")$c"%!Y)!F")#c(!*#c(%!D)(F")#c#$*#c#&!D)(F"+:Q!+"2,)TM"*D#Z*$+%c).:b/-
聚合物68:*8D-根据文献.$!/合成)其结构式如文中图$所示-根据68:*8D-在 X!G中的#F

K:B谱)计算表明8D-的摩尔分数为)c"d-
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图$!不同浓度!*PX存在下68:*8D-在)c"=:K@FPG$ 和)c"=:K@!PG$ 的X!G缓冲溶液中的
#FK:B谱).!*PX/f")!c")(c")’c")%c")#"c"@5;#!c"=:

V./R?2$!#FK:BAO290?@-<68:*8D-.50J2O?2A2592-<4@?.-RA9-59250?@0.-5A-<!*PX=2@AR?2;.5X!G9-50@.5.5/
)c"=:K@FPG$@5;)c"=:K@!PG$@0$"h‘.!*PX/f")!c")(c")’c")%c")#"c"@5;#!c"=:

!!结果与讨论

8>:!+""R!R<W和+".R"K1的主客体相互作用

!*PX与偶氮苯在水溶液中可以形成稳定的包结物-本文超分子体系的构筑选用侧链含!*环糊精的
聚丙烯酸!688*!*PX"作为主体聚合物)其合成路线如图#所示)#F K:B测得聚合物中!*PX含量为

)d)平均每!"个丙烯酸单元含一个!*PX基团-侧链含偶氮苯的聚丙烯酰胺!68:*8D-"作为客体聚合
物)其结构式如图$所示)U6P测得68:*8D-分子量$5f(c"g#")/0=-3a#)#FK:B测得聚合物中疏
水单元8D-的含量为)d)平均每!"个丙烯酸单元含一个8D-基团-

首先)采用#F K:B方法分析了!*PX与68:*8D-的主客体作用-图$为不同浓度!*PX存在下

68:*8D-的#FK:B)从图中可以看出)随着!*PX浓度的升高)偶氮苯所有的质子向低场移动)表明!*
PX与8D-基团发生包结作用.$#/-如图(所示)以质子@化学位移的##01对##.!*PX/作图)通过

N252A.*F.3;2Z?@5;方程计算得出!*PX与侧链8D-基团的包结比为#q#)表观结合常数为’c"g#"$:a#)
与文献报道的数值相近-

图(!根据N252A.*F.3;2Z?@5;法)做##01与##.!*PX/的双倒数图

V./R?2(!N252A.*F.3;2Z?@5;O3-0A-<##01@/@.5A0##.!*PX/<-?68:*8D-L.0J!*PX

为了研究68:*8D-与688*!*PX之间的主客体作用)测定了688*!*PX与68:*8D-混合样品的
二维核磁谱-如图)所示)由图中可以看出)!*PX空腔内的 F$,F)质子与偶氮苯8D-的各个质子之间
有明显的交叉峰)表明聚合物68:*8D-中8D-基团可以被688*!*PX侧链的!*PX包结-以上结果表
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明)688*!*PX与68:*8D-相互作用是通过!*PX空腔和聚合物侧链的 8D-基团发生包结缔合作用-

&5*%BM9Z4在紫外光光照下可以异构为1,BM8D-)图’为688*!*PX与68:*8D-混合溶液在$’)5=紫光
外光光照后的!XKGTQI谱)从图中可以看出)!*PX空腔内的F$,F)质子与1,B*8D-的各个质子之间
无明显的交叉峰)表明68:*8D-侧链的&5*%BM8D-基团异构为1,B*8D-)不能被688*!*PX侧链的!*PX
包结-

图)!)c"=/0=7a#68:*8D-和)c"=/0=7a#聚合物688*!*PX混合溶液在)c"=:K@FPG$ 和

)c"=:K@!PG$ 的X!G缓冲溶液中的二维KGTQI谱

V./R?2)!6@?0.@3!XKGTQIK:BAO290?R=-<)c"=/0=7a#68:*8D-L.0J)c"=/0=7a#

688*!*PX=2@AR?2;.5X!G9-50@.5.5/)c"=:K@FPG$@5;)c"=:K@!PG$@0$"h

图’!)c"=/0=7a#68:*8D-和)c"=/0=7a#聚合物688*!*PX混合溶液光照后在)c"=:K@FPG$ 和

)c"=:K@!PG$ 的X!G缓冲溶液中的二维KGTQI谱

V./R?2’!6@?0.@3!XKGTQIK:BAO290?R=-<)c"=/0=7a#68:*8D-L.0J)c"=/0=7a#688*!*PX@<02?.??@;.@0.-5

L.0JH,3./J0!9@‘$’)5="=2@AR?2;.5X!G9-50@.5.5/)c"=:K@FPG$@5;)c"=:K@!PG$@0$"h‘

8>8!溶液性能的研究

!c!c#!体系的溶液粘度!主客体相互作用会对体系流变性能产生影响)通过聚合物侧链的主客体识别
在不同聚合物链间产生交联作用)形成较大的流体力学体积)使溶液流变性能产生骤变-我们采用粘度
法研究了主客体聚合物的相互作用-主客体聚合物体系的粘度与主客体聚合物的浓度密切相关)如图
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+@所示)固定688*!*PX浓度为)"=/0=7a#)体系粘度随68:*8D-的加入先增加后降低)当68:*8D-
浓度达到$’=/0=7a#时)体系粘度达到最大-如图+Z所示)固定68:*8D-浓度为$’=/0=7a#)体系粘
度随着主体聚合物688*!*PX的加入先增加后降低)当主体聚合物浓度达到)"=/0=7a#时)体系粘度达
到最大-图+@,+Z两条曲线的最大值处对应于!*PX与8D-的摩尔比为#q#)也即主客体之间的包结比
为#q#-688*!*PX与68:*8D-通过聚合物侧链的主客体识别形成聚合物交联网络)引起溶液粘度的
增加-但是)当高分子侧链的主客体基团的摩尔比例超过#q#时)随着主体或者客体聚合物的进一步增
加)体系的粘度反而会下降-

图+!!@"688*!*PX浓度固定在)"=/0=7a#时)随着68:*8D-的加入体系粘度的变化+

!Z"68:*8D-固定在$’=/0=7a#时)随着688*!*PX的加入体系粘度的变化

V./R?2+!!@",.A9-A.0CF"42?ARA9-59250?@0.-5-<68:*8D-@09-5A0@509-59250?@0.-5-<688*!*PX!)"=/0=7a#".5

@5@[R2-RAA-3R0.-5!:f!)h"‘!Z",.A9-A.0CF"42?ARA9-59250?@0.-5-<688*!*PX@09-5A0@509-59250?@0.-5-<

68:*8D-!$’=/0=7a#".5@5@[R2-RAA-3R0.-5!:f!)h"

利用主客体识别构筑的包结缔合型流变体材料用作生物材料等的重要优势之一在于其具有触变性-
此类流变材料的形成主要依靠主客体间的分子识别)外加的机械作用力可破坏这种分子间作用从而使体
系粘度发生变化-图%为688*!*PX与68:*8D-混合溶液的剪切粘度随剪切速率的变化曲线-可以
看出)混合溶液的剪切粘度随剪切速率的增加而降低)在剪切速率从"c#Aa#增加到#""Aa#过程中)体系
的剪切粘度下降了!个数量级-

图%!688*!*PX与68:*8D-混合溶液的粘度随剪切速度的变化

V./R?2%!,.A9-A.0C-<@5@[R2-RAA-3R0.-5688*!*PX!)"=/0=7a#"@5;68:*8D-!$’=/0=7a#".5

;2O25;2592-50J2AJ2@??@02!:f$"h)OFf+"

8>;!凝胶体系的光响应性
偶氮苯及其衍生物具有很好的光响应性)!*PX与8D-间的主客体作用与8D-的构象密切相关-!*

PX可以与&5*%BM8D-包结而不与1,BM8D-包结)因此此种主客体间的作用可以通过光异构的方法控制-
如图&@,&Z所示)用波长为$’)5=的光光照68:*8D-溶液时)其在$$%5=处的吸收值逐渐下降)说明

&5*%BM68:*8D-可以异构为1,BM68:*8D--而用($"5=的光光照时)1,BM68:*8D-可以异构为&5*%BM
68:*8D--该顺反异构的过程可以往复多次-

0)’0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



图&!!@""c"$=:&5*%BM68:*8D-的K@FPG$ 和K@!PG$ 的缓冲溶液在$’)5=光照下随光照时间变化图

!Z""c"$=:&5*%B*68:*8D-的K@FPG$ 和K@!PG$ 的缓冲溶液达到光稳态后在($"5=光照下随光照时间变化图

V./R?2&!!@">.=2*;2O25;250H,*4.AAO290?@-<"c"$=:&5*%BM68:*8D-9-50@.5.5/)c"=:K@FPG$@5;)c"=:

K@!PG$R5;2?OJ-0-.??@;.@0.-5@0$’)5=!Z">.=2*;2O25;250H,*4.AAO290?@-<"c"$=:&5*%B*68:*8D-9-50@.5.5/
)c"=:K@FPG$@5;)c"=:K@!PG$@0OJ-0-A0@0.-5@?CA0@02R5;2?OJ-0-.??@;.@0.-5@0($"5=

如图#"所示)将’"=/0=7a#688*!*PX与($=/0=7a#68:*8D-混合)可以得到红色的超分子水
凝胶-可见)主体聚合物侧链的!*PX基团与客体聚合物侧链的8D-基团之间的主客体包结作用使聚合
物链间形成物理交联结构)在688*!*PX与68:*8D-体系凝胶化的过程中发挥了重要作用-如图&所
示)68:*8D-侧链的8D-基团在紫外光!$’)5="光照下可以从&5*%B异构为1,B)而在可见光!($"5="光
照下可以从1,B异构为&5*%B-因此)我们研究了超分子水凝胶对光的响应性-当用$’)5=的紫外光光
照超分子水凝胶时)水凝胶逐渐转变为溶胶-随后)再用($"5=的可见光光照溶胶)溶胶又转变为凝胶-
凝胶#溶胶的转变在紫外#可见光的光照下可以往复多次-

图#"!光照条件下溶胶#凝胶转变图片

V./R?2#"!6J-0-/?@OJA-<0J23./J0*?2AO-5A.42JC;?-/23

$!结论

通过侧链含有!*PX的聚合物688*!*PX与侧链含有偶氮基团的聚合物68:*8D-的主客体识别作
用制备了光响应的超分子水凝胶-由一维核磁,二维核磁及溶液流变性得到的结果表明)688*!*PX与
68:*8D-间可以发生主客体相互作用)并在一定的浓度条件下可以形成超分子水凝胶-同时)68:*
8D-通过紫外光照射和可见光照射可以使侧链的8D-基团发生顺反异构)因此可以通过光控的方法调控
体系凝胶向溶胶的转变以及溶胶向凝胶的转变可逆转变)并且此过程可往复多次-此类光响应水凝胶的
制备简单易得)同时可通过调控主客体用量控制体系粘度)将是一类很有实用意义的流变性能调节剂-
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