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　　摘要:线形-树状体杂化嵌段共聚物是由树枝状高分子嵌段( D)与线形高分子链( L)通过化学键连接而成的

一类特殊拓扑结构的共聚物。本文综述了 LD 两嵌段和 DLD 三嵌段杂化共聚物的分子设计合成 、超分子组装

及应用方面近年来的最新研究进展。
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引言

树枝状高分子( Dendrimer)是近年出现的一类新型大分子化合物
[ 1～ 3]

。由于其单分散性 、对称的球形

分子构型 、高度支化结构以及高密度的表面官能团分布等分子结构特点, 现已成为现代高分子科学的重

要内容, 也引起有机化学 、超分子化学 、材料科学等多学科领域科学工作者的广泛兴趣和关注。将这种

树枝状大分子与传统的线形高分子通过共价键相连接, 设计合成新颖的线形-树状体杂化嵌段共聚物

( Linear-Dendritic Block Copolymer, LDBC) 将融合两类高分子的特点,产生一些独特的结构和性能。线形高

分子(以 L 表示) ,与树状体(以D表示,下同)可通过各种组合方式产生多种类型的 LDBC 。LDBC的合成

方法可分为直接从线形链的端基引发树状体增长的发散法和先分别合成线形链与树状体然后采用适当

方法将二者偶联的收敛法
[ 4]
。根据两者连接方式及形成共聚物的结构复杂性可分为如下三种主要类

型
[ 4]
:第一类结构相对简单, 有 LD型和 DLD型;第二类包括多嵌段共聚物( LD) n 和接枝共聚物( L-graft-

D) ;第三类则是具有很高对称性的星形共聚物D( L) n 型和( LD) n 型。后两类体系由于其复杂的多嵌段结

构特点可形成一些有趣的超分子组装结构, 高超等
[ 5]
系统总结了第二类 L-graft-D形成的特殊柱状杂化

高分子体系,而在潘才元等
[ 6]
关于非线形嵌段共聚物合成的综述中也部分涵盖了第三类星形共聚物 。第

一类相对简单的 DL和 DLD型嵌段共聚物,通过改变树状体的代数和线形链的聚合度可实现共聚物结构

的可控调节,这种同时含有柔顺性较好的线形链和半刚性的球形树状体的大分子不仅能形成许多非常有

趣的组装超分子结构,而且在先进材料设计及生物医学等领域具有广泛的应用前景 。由于树状体的体

积 、形状 、功能基以及分子量都可以在分子水平精确控制,通过适当分子设计的嵌段共聚物可作为不同生

物大分子的简化理论模型;还可广泛用于表面改性剂 、药物输送载体 、生物医学材料 、受激-响应材料 、相

转移催化剂 、共混增溶剂等
[ 4]
。下面对 LD两嵌段和 DLD三嵌段体系在分子设计 、超分子组装及应用方

面的最新研究进展进行扼要介绍和评述 。

1　LD两嵌段体系

1.1　PSt-dendr( PPI)

Meijer等
[ 7]
设计合成了以聚丙烯亚胺[ poly( propylene imine) , PPI] 为树状段, 以憎水性聚苯乙烯( PSt,

Mn=3200)为线形链的 PSt-dendr ( PPI) (见图 1) ,通过不同代数( generation, G)树状段表面端基的羧基化得

到具有羧基官能团数 n 为 2 、4 、 8 、16 、32的系列共聚物 PSt-dendr ( PPI)-( COOH) n 。这种共聚物的两亲性
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质及其超分子组装聚集行为与树状段的代数及介质的 pH 值密切相关 。对于低代数的 PSt-dendr ( PPI)-

(COOH) n ( n=2 ～ 8) ,非极性的聚苯乙烯是主导的嵌段,在甲苯 水乳液中导电率测试研究结果表明,该嵌

段共聚物使甲苯相成为稳定的连续相;而在较低或较高 pH下,则使水相成为稳定连续相,因为在低的 pH

时(酸性) , PPI的叔胺基被质子化形成聚阳离子,而在高的 pH 时(碱性) , 端羧基解离为更亲水的羧酸根

阴离子。而PSt-dendr ( PPI)-( COOH) 16 ,由于其结构中极性的树状体部分和非极性的PSt部分比较均衡, 能

几乎同等地分散在水相和和甲苯相中, 因此导电率表现出(甲苯体积份数)高得多的标志甲苯成为连续相

的反相点。从 pH=14水溶液中制样,透射电镜( TEM)观察表明, PSt-dendr ( PPI)-( COOH) n ( n=8 ～ 32)的

大多数嵌段共聚物都形成聚集体网络结构, 只有 PSt-dendr ( PPI)-( COOH) 8 观察到蠕虫状胶束结构的

形成 。

图1　PSt-dendr( PPI)-( COOH) n 的结构式

Figure 1　Molecular structure of PSt-dendr( PPI)-( COOH) n

1.2　PLA-dendr( PLys)

Stupp小组
[ 8]
设计合成了带有胆甾醇酯功能基的聚乳酸[ poly( L-lactic acid) , PLA]与聚赖氨酸树状体

[ poly( L-lysine) , PLys]杂化嵌段共聚物 PLA-dendr( PLys) (见图 2) 。能形成液晶相的胆甾醇酯可为该杂化

嵌段共聚物的自组装提供驱动力, 同时树状体提供的空间位阻可引导纳米结构聚集体的构筑而又不至于

形成长程有序结构。其中线形链聚乳酸通过 L-丙交酯的开环聚合得到,树状体部分则由发散法合成 。

采用偏光显微镜( POM)和小角 X射线散射( SAXS)研究树状体为不同代数的 PLA-dendr ( PLys)在干态

和湿态时的超分子组装行为。POM观察表明干态样品均为有明显双折射的半晶固体。湿态时除了含水

量为 50%的第 3代树状体( G3)嵌段共聚物 PLA-dendr ( PLys) G3外, 所有源自G1, G2代的样品和较低含水

量的G3杂化嵌段共聚物在SAXS图上均呈现明显的( 001) , ( 002)两级反射峰, 表明组装形成了有序的层

状周期结构。从 SAXS测得的层周期 d 稍大于嵌段共聚物的 2倍长度的实验结果,作者推测一种非穿插

的有序双层( bilayer)结构, 并认为聚赖氨酸树状体层的水化膨胀导致了比较大的层周期
[ 8]
。含水量为

50%的PLA-dendr ( PLys) G3表现出不同的超分子组装行为,高度水化的 G3聚赖氨酸树状体使该 LDBC 不

能形成层状有序结构,而是形成纳米尺寸的聚集体进而堆积成一种非传统型的有序超结构。

由于胆甾醇对细胞膜具有很高的热力学亲和性而且在各类真核细胞中起重要作用, 带正电荷的聚赖

氨酸树状体与细胞外基质中带负电荷的蛋白多糖或细胞膜中带负电荷的磷脂可以产生较强相互作用, 而

聚乳酸可以生物降解,因此这种特殊设计的杂化嵌段共聚物自组装生物材料显著增强了细胞粘附性, 可

作为可生物降解的临时分子骨架应用于细胞生长和组织工程上
[ 8]
。

1.3　PAA-dendr( PBE)

朱麟勇等
[ 9]
设计合成了一系列以不同链长的聚丙烯酸( PAA)为线形亲水嵌段和以 Fréchet型聚苄醚
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图 2　带有胆甾醇酯的 PLA-dendr( PLys)结构式

Figure 2　Molecular structure of cholesteryl-PLA-dendr( PLys)

[ poly( benzyl ether) , PBE] 树状体为疏水嵌段的两亲性杂化嵌段共聚物。采用两步法合成 PAA-dendr

(PBE) , 首先以中心端基为卤素原子的聚苄醚树状体作为原子转移聚合的大分子引发剂,在催化剂作用

下引发丙烯酸甲酯聚合,然后在温和条件下,再将聚丙烯酸甲酯嵌段水解转化为 PAA 嵌段即得图 3所示

PAA-dendr ( PBE) 。

图 3　PAA-dendr( PBE)嵌段共聚物的结构式

Figure 3　Molecular structure of PAA-dendr( PBE)

作者采用多种表征手段研究了 PAA-dendr ( PBE)

在水溶液中的超分子组装行为, 这类两亲 LDBC 易缔

合形成聚集体, 具有很低的临界缔合浓度 ( CAC, 10
-6

-10
-7
mol·L

-1
) ,透射电镜( TEM)观察到双层膜结构的

球状单室囊泡形态, 聚集体的超结构与树状体的代数

和线形 PAA 链长度有关
[ 10]
。更有趣的是, 研究表明

PAA-dendr ( PBE)这类特殊设计的 LDBC可以显著增强

稀土离子的发光强度, 而且增幅随树状体代数的增加

而增大
[ 11]
。这种发光增强效应主要源于两方面的因

素,首先聚苄醚树状体由于天线效应( antenna effect)在

紫外区具有很强的光采集能力, 通过分子内能量传

递,能量沿对稀土离子具有很好络合能力的线形 PAA

链传递到束缚的 Tb
3+
离子,天线效应随树状体代数的

增加而增大;其次由嵌段共聚物组装形成的超结构包

围Tb
3+
离子,为 Tb

3+
离子提供了一个独特微环境, 使得与Tb

3+
离子配位的平均水分子数目由 3.5个显著

减少到1.3个, 从而也使得 Tb
3+
离子的发光大幅度增强

[ 11]
。这类 LDBC 特殊的分子结构为设计新型超分

子光学器件提供了可能性 。

另外将线形 PAA链代之以温敏性的聚( N-异丙基丙烯酰胺) [ poly ( N-isopropylacrylamide) , PNIPAM] ,

朱麟勇等
[ 12]
设计合成了 PNIPAM-dendr ( PBE)并考察了在水溶液中的超分子组装行为和温敏性质,由这类

特殊设计的 LDBC组装形成的具有温度响应特性的超分子聚集结构有可能用于药物缓释的智能胶囊或

化学传感器。

1.4　以 PEG为线形链的 LD两嵌段体系

聚乙二醇( PEG)或其衍生物在水溶液和有机溶剂中具有很好的溶解性,对许多试剂都有很高的反应

性;同时, PEG具有无毒 、无免疫原性 、亲水性和良好的生物相容性,而且低分子量的 PEG 可由肾排出, 因

此在生物医用材料方面具有重要意义和应用价值 。鉴于此, 许多 LDBC的设计合成采用 PEG作为一个组

分。
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1.4.1　PEG-dendr( PLys) 　Chapman等
[ 13]
最早利用发散法合成两嵌段的 LDBC, 他们首先采用叔丁氧羰基

( Boc)保护的甘氨酸对CH3O-PEG-OH ( Mn=4700)进行端基改性在末端引入伯胺基,然后通过 Boc保护的

赖氨酸( Lys)的多步迭代反应而得到不同树状体代数的 PEG-dendr ( PLys) 。抗病毒基因载体主要是聚阳离

子,聚赖氨酸( Plys)是一种聚阳离子,且树状体聚赖氨酸的外围具有大量的氨基,这类 LDBC可用于基因

疗法。与其它聚电解质显著不同的是,与 PEG形成 LDBC后, 它克服了单纯的聚赖氨酸在体内生物相容

性方面的不足, 即使在等电点也不会产生沉淀,从而提高其溶解性和基因转染效率。

Park小组
[ 14]
利用液相多肽合成法设计合成了 4代的 PEG-dendr ( PLys) G4 ,并考察该 LDBC与质粒 DNA

在不同电荷比率下形成的复合物的行为。研究表明这种共聚物在生理环境下能自发地与质粒 DNA 组

装,并大大提高了质粒DNA的稳定性。原子力显微镜(AFM)观察发现, 当电荷比率( LDBC DNA)为 2 ～ 4

之间时,复合物形成一种粒径在50 ～ 250nm之间的球状聚集结构 。与线性的聚赖氨酸相比, 由于树枝状

聚赖氨酸的外围具有高浓度的氨基,因此具有球状生物大分子的行为 。

1.4.2　PEG-dendr( PAMAM) 　树枝状聚酰胺-胺[ poly ( amidoamine) , PAMAM]是目前树状大分子化学中研

究较为成熟的一类, 是为数不多的几种已商品化的树枝状大分子之一。PAMAM 树状大分子( G3-G7)生物

图 4　( a) 带有靶向配体功能基的PEG-dendr( PAMAM);

( b) 与质粒DNA组装形成的多级有序纳米颗粒靶向基因药物模型[ 19]

Figure 4　( a) Functional PEG-dendr( PAMAM) with targeted ligand;

( b) The hierarchical self-assembled nanostructure of PEG-dendr( PAMAM)

with plasmid DNA as a model for targeted gene-drug delivery systems[19]

学评价发现除了很高代数的树状大分子外,

其在体内的毒性很低 。质子化 PAMAM(大于

G4)也可以与带负电荷的质粒 DNA 相互作

用,并且此复合物在生理状态下是稳定无毒

的, 在医学上可用于基因疗法
[ 15]
。PAMAM

的功能化和应用是目前树状大分子领域的

研究热点,与PEG形成LDBC后, 在生物医用

材料领域有广阔应用前景 。

美国麻省理工学院的 Hammond 小组通

过发 散 法设 计 合成 了 系 列 PEG-dendr

( PAMAM)
[ 16]

, 采用硬酯酸与 PAMAM 的末端

氨基反应引入长脂肪链, 使树状体呈憎水

性,从而得到两亲性的 LDBC, 以 LB 成膜技

术使材料在气-液界面铺展转移获得有序的

超薄膜
[ 17, 18]

。

最近 Hammond 和 Langer 等
[ 19]
设计合成

了带 有 靶向 配 体功 能 基 的 PEG-dendr

(PAMAM ) (见图 4a) 。该杂化 LDBC 与质粒

DNA组装形成稳定的具有一系列不同组成

同心壳层结构的纳米颗粒(见图 4b) , 每一部

分独立承担必要的功能,从而有效地实现基

因药物靶向输送 。这种多级有序的组装复

合物纳米颗粒最外层的靶向配体可识别攻

击具有相应表面受体的细胞, 柔性亲水的

PEG壳层避免蛋白质的致敏作用, 降低血浆

清除率以及避免非专一性的吸收, 内层的氨

基提高 DNA 结合能力同时可阻止内渗囊泡

进入细胞质。研究表明该体系具有优异生

物相容性 、低毒性和比通常使用的商品化的聚乙烯亚胺( PEI)显著高的转染效率
[ 19]
。这类材料的靶向多

功能性 、无毒 、无免疫原性 、高转染效率,可望用于DNA 、siRNA和其它寡核苷酸基因药物的高效靶向传递剂。
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另外, Kobayashi等
[ 20]
将 PEG与 PAMAM( G4)树状体形成的杂化嵌段缀合物用于磁共振成像造影剂,

具有较长的存留血液循环系统的半衰期和低免疫原性,且具有显著低的在肝 、肾等器官的累计残留,降低

了毒性。

1.4.3　PEG-dendr( PDMPA) 　Fréchet研究组
[ 21]
设计合成了图 5所示的 PEG与脂肪族聚酯树状体聚二羟

甲基丙酸[ poly( dihydroxymethyl propionic acid) , PDMPA]的嵌段共聚物 PEG-dendr ( PDMPA) 。反应采用发散

法通过缩醛保护羟基和去保护的多步迭代来实现, 得到较高的产率, 反应最大的特点是不需要采用繁复

耗时的柱层析分离提纯, 仅仅采用简单的溶解沉淀步骤即可得到纯品 。

图 5　PEG-dendr( PDMPA)的结构示意图

Figure 5　Schematic molecular structure

of PEG-dendr( PDMPA)

进一步将聚酯树状体 PDMPA 外围的羟基通过环

状缩醛化引入憎水基团, 改性后的杂化共聚物在 pH

中性环境下能形成稳定的胶束, 但是在弱酸性的条件

下,由于环状缩醛的水解使得胶束降解成单聚体。这

种对酸性敏感的特性使得它可应用于药物控释体系,

通过分子结构调控,使它在生理 pH 环境下实现响应,

从而选择性地释放药物分子,可望用于 pH 控制的智

能缓释药物系统
[ 22]
。

作者采用 Fréchet 等报道的方法合成了图 5所示

的LDBC, 然后将外围羟基通过合适反应转化为羧基 、

磺酸基或膦酸基等可与无机矿物有较强相互作用的功

能基团,得到双亲水性杂化嵌段共聚物
[ 23]
。近年来一

类所谓双亲水性嵌段共聚物即由一个含多个羧基等可

与无机离子或矿物表面强烈作用功能基团的亲水性链

段(如聚甲基丙烯酸 PMAA)和另一个只起增溶作用而

不与矿物表面发生作用的亲水性链段(如PEG)组成。由于两个链段各自承担矿化功能和增溶功能的明

确责任分担特点使得这类共聚物助剂成为非常有效的结晶生长调节剂和模拟生物矿化的仿生合成模板

添加剂
[ 24, 25]

。初步研究表明带矿化功能基团的高度支化的树状体嵌段(具有类似球状蛋白质构象)的引

入使杂化 LDBC 表现出很强的对无机矿物晶型和形貌的调控能力
[ 26, 27]

,可望做为高效的结晶调节剂或模

板剂用于无机结晶或有序先进复合材料的仿生合成。

图 6　Dendr( PLys)-PEG-dendr( PLys)与

质粒 DNA复合组装示意图[ 28]

Figure 6　Dendr( PLys)-PEG-dendr( PLys)

and plasmid DNA self-assembled into

spherical nanoparticles[ 28]

2　DLD三嵌段体系

由于前面述及的 PEG在有机溶剂和水中的广泛溶解特

性及优异的生物相容性, 因此以 PEG 为线形高分子链的

LDBC受到最广泛的关注, 限于篇幅这里主要介绍以 PEG为

线形链的 DLD三嵌段体系 。

2.1　Dendr( PLys)-PEG-dendr( PLys)

Park小组
[ 28]
设计合成了 Dendr ( PLys)-PEG-dendr ( PLys)

三嵌段共聚物并考察了作为基因药物载体的可能性 。研究

发现G3和 G4代的 LDBC 与质粒 DNA的复合行为有很大的

差异, 只有 G4的 PLys能形成图 6所示的球状复合物,说明

单位重量聚合物的氨基数是控制组装的一个重要因素 。由

于PEG两端都连有树状段, 与 LD 两嵌段体系相比, 每微克

聚合物的表面氨基数增加了两倍, 带正电荷的 PLys树状体

和带负电荷的质粒 DNA相互作用形成疏水的核, 而亲水性

的PEG构成晕壳层,使该复合物具有很好的水溶性。
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2.2　Dendr( PAMAM)-PEG-dendr( PAMAM)

Kim等
[ 29]
认为DLD三嵌段的共聚物能更好地作为自然界中树的简化模型, 其中两端的树状体分别

代表树根和树枝,线形链代表树干。Dendr ( PAMAM)-PEG-dendr ( PAMAM) 能与质粒 DNA组装,形成水溶

性的窄分布紧密纳米粒子,在哺乳动物细胞里仅有很小的毒副作用, 能显著提高 DNA的转染效率。

2.3　Dendr( PCS)-PEG-dendr( PCS)

Kim小组
[ 30]
先把 PEG链的双端羟基烯丙基化, 利用 Si-H 与双键的加成反应采用发散法合成了树状

体为聚碳硅烷[ poly( carbosilane) , PCS]的杂化三嵌段共聚物 Dendr ( PCS)-PEG-dendr ( PCS) 。利用荧光光谱

技术 、动态激光光散射( DLS) 、TEM 等考察了这类两亲杂化嵌段共聚物在水溶液中的超分子组装行为 。

研究表明形成胶束聚集体的结构与树状体的代数密切相关, G3共聚物的憎水段占有过大的比例使它不

能分散在水相, G1和G2的共聚物在水溶液中形成胶束的 CMC 分别为 27和 16mg·L
-1
, TEM 观察到聚集

体呈球形,DLS测得粒径分别为 170和 190nm,表明它们具有多核结构。

图 7　Dendr( PBE)-PEG-dendr( PBE)分子结构

Figure 7　Molecular structure of Dendr( PBE)-PEG-dendr( PBE)

2.4　Dendr( PBE)-PEG-dendr( PBE)

Gitsov等
[ 31]
采用收敛法合成了图 7 所示的

Dendr (PBE)-PEG-dendr ( PBE)三嵌段共聚物, 由

PEG的端羟基与聚苄醚树状体焦点上的苄溴基

团通过Williamson 成醚反应偶联得到 。作者同

时研究了它们的溶液和固态性质
[ 32]

, 发现 PEG

嵌段的分子量(长度)和树状段的代数大小是影

响嵌段共聚物凝聚态性质的两个重要因素 。当

PEG分子量较低时, 共聚物只有一个玻璃化转

变温度,而当分子量较高时,样品会呈现一个熔

点。这说明前者形成了均相体系, 后者 PEG 嵌

段出现了分相结晶, 随共聚物的组成和溶剂的

不同,会形成球晶 、轴晶或独特树枝晶结构 。有

趣的是,在甲醇 水(线形 PEG 链的良溶剂)体系

中,随浓度和树状体代数的不同可形成单分子或多分子胶束, 而在 THF(树状体的良溶剂)中则只观察到

单分子胶束存在
[ 32]
。

Fréchet等
[ 33]
考察了这类三嵌段 LDBC 的溶液和界面超分子组装性质, 研究表明 Dendr ( PBE)-PEG-

dendr ( PBE)在水溶液中能形成单分子胶束或多分子聚集体 。接触过这种嵌段共聚物水溶液的聚合物基

底的表面由于 Dendr ( PBE)-PEG-dendr ( PBE)的非共价组装超分子吸附作用而变得更亲水 。研究发现, 在

憎水性的聚对苯二甲酸乙二醇酯( PET)基底上的这种吸附只是通过树状体 PBE的非共价组装起作用;而

在亲水性的基底如再生纤维素表面, 线形链 PEG 和树状体 PBE同时竞争吸附, 从而增加了基底的亲水

性
[ 33]
。

王维研究组
[ 34]
利用二维核磁共振技术从分子水平检测和验证 Dendr ( PBE)-PEG-dendr ( PBE)各嵌段

之间的化学连接 。结果充分证实了通过Williamson偶合在聚苄醚树状体和 PEG线形链之间形成了醚键

连接 。他们还系统考察了这类杂化嵌段共聚物的相形态,基于 X射线衍射分析和 AFM 的实验结果提出

了交替层状半结晶模型, 结晶层由 PEG嵌段形成,无定形层则是 PEG和树状体的相容混合物
[ 35]
。

2.5　Dendr( triazine)-PEG-dendr( triazine)

Namazi等
[ 36, 37]

以双羟端基的 PEG做起始剂,采用发散法在两端生长均三嗪( triazine)树状体(见图 8) ,

并用NMR和荧光光谱技术研究在不同溶剂中杂化共聚物形成胶束等聚集态性质 。在两嵌段都能溶解的

溶剂中,线形嵌段的NMR显示为正常的峰形和峰位置;但是, 在只溶解其中一个嵌段的选择性溶剂中,

NMR图谱出现非正常现象,有些峰显著展宽甚至消失 。这归因于在不同的溶剂中, PEG呈现伸展或相对

卷曲的构象状态从而使得杂化嵌段共聚物呈现出不同的聚集态行为(见图 9) 。
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图 8　Dendr( triazine)-PEG-dendr( triazine)三嵌段共聚物分子结构

Figure 8　Molecular structure of Dendr( triazine)-PEG-dendr( triazine)

图 9　Dendr( triazine)-PEG-dendr( triazine)在不同溶剂中的构象变化[ 36]

Figure 9　The conformation transformation of Dendr( triazine)-PEG-dendr( triazine) in different solvent[36]

图 10　Dendr( PCA)-PEG-dendr( PCA) 分子结构

Figure 10　Molecular structure of Dendr( PCA)-PEG-dendr( PCA)

2.6　Dendr( PCA)-PEG-dendr( PCA)

Namazi
[ 38]
用柠檬酸( citric acid, CA)作为树状体的重复单元合成了三嵌段的 Dendr ( PCA)-PEG-dendr

( PCA) (图 10) 。这种杂化嵌段共聚物能形成热可逆型水凝胶,当处于某一温度(一般称为浊化温度)之上

时,聚合物溶液是透明的,但当低于该温度时,溶液凝胶化呈混浊状态 。这种三嵌段共聚物不仅能溶解在

水溶液中,而且能复合并溶解极性小分子形成主客体分子包络物 。当客体分子为药物分子时,所形成的

包络物则可应用在药物输运体系。显微镜观察表明嵌段共聚物 药物分子( 5, 7-二溴-8-羟基喹啉)的包络

物的转变温度在 62 ～ 67℃,温度低于 62℃可观察到长度为 5 ～ 40μm的聚集体,当温度高于 67℃没有聚集
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体存在。

3　结束语

线形-树状杂化嵌段共聚物的研究是一个充满活力的研究领域,这种同时含有柔顺性较好的线形链

和半刚性的球形树枝状嵌段的大分子并非两种嵌段性质的简单加和,往往表现出两者协同作用效果, 特

别是呈现出许多新颖有趣的超分子组装结构 。树枝体由于架构密集 、结构对称和具有多功能性的特点,

可做为分子设计的建筑模块, 在表面改性 、基因转染 、药物缓释及靶向药物载体等方面具有重要的应用前

景。该领域的研究涉及面广, 需要与多个相关学科领域,如超分子化学 、单分子科学 、纳米材料 、生物医药

载体 、光电传输等交叉协作。目前大部分工作主要集中在线形-树状体杂化嵌段共聚物的合成及其超分

子组装结构的基础研究, 功能化改性及应用方面的工作报道较少还有广阔发展空间,相信这类具有特殊

拓扑结构的聚合物将会在更多领域发挥其独特的作用 。
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Molecular Design, Self-assembled Superstructures and Applications

of Hybrid Linear-Dendritic Block Copolymers

WANG Li-li, ZHAO Hui, CHEN Dong-zhong
(Key Laboratory of Mesoscopic Chemistry of Ministry of Education and Department of Polymer Science and Engineering,

College of Chemistry and Chemical Engineering , Nanjing University , Nanjing 210093, China)

Abstract:Linear-dendritic hybrid copolymers are a special type of copolymers composed of both dendritic ( D)

and linear polymer blocks ( L) which are linked together by covalent bonds.We review herein the recent progress on

the molecular design and synthesis, self-assembled supramolecular structures and applications of the LD diblock and

DLD triblock hybrid copolymers.
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