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!!摘要%温度敏感型树枝状聚合物是智能材料的一个非常重要的分支%它不但具有温度刺激响应的特点%而

且结合了树枝状聚合物高度支化$多官能度$低粘度等特点%在生物医用材料$智能催化剂$智能传感器$多功能

材料等研究领域有着重要的研究价值和应用前景)该类聚合物的制备方法较为多样%在树枝状聚合物端基引

入特定基团%或者调节分子骨架中亲水和疏水片段的比例均可以制备温敏树枝状聚合物)本文综述了不同结

构温敏树枝状聚合物的制备方法$温敏机理及其在智能传感器$智能催化剂$多功能材料等方面的应用研究)

!!关键词%树枝状聚合物.超支化聚合物.树形大分子.温敏聚合物.低临界溶解温度

引言

刺激响应行为广泛存在于自然界中%如变色龙遇到威胁时会改变自身颜色来躲避危险%含羞草受到
触碰时会将叶面收缩起来等)这些刺激响应行为帮助动植物适应周围环境变化%有效地保护自己%从而
造就了自然界物种的多样性与丰富性)受到大自然中刺激响应行为的启发%人们开始研究和制造各种智
能材料)所谓智能材料是指能够感知外部环境变化%并能实时地改变自身某种性能参数%达到所期望的
能适应变化后环境的材料)

环境刺激响应性聚合物是智能材料中非常重要的一类)环境刺激因素可分为温度$A5$光$电场$磁
场$离子强度等%当这些刺激信号产生变化时%聚合物自身的某种性质如形状$水合状态$表面能$渗透速
率或识别性能等会随之发生变化)自#%)*年4B80A8等0#1报道了聚):异丙基丙烯酰胺!7,O7-D"水溶
液具有温度诱导相转变行为以来%温度敏感型聚合物一直受到科研界的广泛关注)根据临界温度相转变
行为的不同%温度敏感型聚合物可以分为具有高临界溶解温度!G]4L%GAA10B0ENEB8;=/;KNE/9
N1>A108NK01"和低临界溶解温度!U]4L%U/210B0ENEB8;=/;KNE/9N1>A108NK01"的两大类温敏聚合物0!1)

本文主要介绍了具有U]4L的温敏聚合物)该类聚合物在温度小于U]4L时%分子链段与水分子间存在
大量氢键%分子链处于水合状态而均匀地分散于水中.当温度升高到接近或超过U]4L时%链段与水之间
的氢键受到破坏%聚合物分子内或分子间疏水:疏水相互作用增强%此时%链段开始排水%随之产生塌陷和
聚集%相应的聚合物水溶液则从均相!澄清状态"转变为非均相!浑浊状态")该过程通常具有可逆性%如
图#所示)

目前为止%已有诸多类型的温敏聚合物被报道%包括7,O7-D 及其衍生物0’1$聚乙烯基甲基醚
!7hD6"0&1$聚噁唑啉!7F["0$1$聚乙二醇类聚合物!76S"0)1和聚):乙烯基己内酰胺!7h]U"0*1等)温
敏聚合物的应用范围也已发展到包括药物控制释放0+%%1$生物分离提纯0#"1$智能界面0##1$温控过滤0#!1和
传感器0#’1等领域)

树枝状聚合物是一类新型的非线形聚合物%按照结构的不同主要分为树形大分子!(1930E>10"和超
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图#!U]4L型温敏聚合物在溶解状态与聚集状态间相转变示意图

.EJK01#!O;;K=N08NE/9/<NC1AC8=1N089=ENE/9/<U]4LN@A1NC10>/01=A/9=EM1A/;@>10E93E==/;M138938JJ01J8N13=N8N1

支化聚合物!5@A10?089BC13A/;@>10"两大类!见图!")树形大分子是通过支化基元逐步反应得到的$高
度支化的$具有完美结构的大分子%其分子结构中仅包含支化单元和末端单元%支化度!(1J011/<
?089BCE9J%(V"为#""i%分子量分布为#%具有良好的几何对称性%而且其分子体积$形状可通过分子设
计得到精确控制)但由于制备树形大分子往往需要繁琐而冗长的合成$提纯步骤%使其很难规模化生产%
并且合成成本高%这些因素制约了其可应用范围)相对于树形大分子%超支化聚合物结构并不完美%支化
度(V(#""i%分子结构中包括支化单元$线形单元和末端单元%其分子量存在一定的分布宽度)但其制
备方法却较为简练%往往仅需要一步反应即可以制备得到%因而不仅在学术界%而且在工业界受到了广泛
的关注0#&"#)1)树枝状聚合物的物理与化学性能与线形聚合物相比有了很大的变化%主要体现在#!#"活
跃的反应特性#树枝状聚合物具有大量的末端基团%如羟基$氨基等%这为对其进行进一步修饰提供了大
量的反应位点.!!"低粘度#与分子量相同的线形聚合物相比%树枝状聚合物通常具有较低的粘度)此外%
树枝状聚合物与线形聚合物相比具有不同的粘度特性)例如%线形聚合物的熔融粘度随分子量的增大而
线性增大%当达到临界分子量时粘度极度增大.树形大分子的特性粘度随分子量的增加而增加%经历一个
最高值之后开始下降%而超支化聚合物的特性粘度虽随分子量的增大而增大%但其却较线形聚合物的增
长幅度小很多.!’"结晶性#树枝状聚合物因其具有高度的支化结构%通常是无定形的%不结晶)

图!!树枝状聚合物示意图

8"树形大分子.?"超支化聚合物

.EJK01!!O;;K=N08NE/9=/<31930ENEBA/;@>10

8"31930E>10.?"C@A10?089BC13A/;@>10

温敏树枝状聚合物由于结合了树枝状聚合物的特点和温敏聚合物的温度响应性能%近十年来%受到
了科学界的广泛关注)本文将对温敏树枝状聚合物近年来的研究进展进行综述%重点介绍它们的合成方
法$温敏机理$影响其温敏特性的因素以及其在不同领域中的应用)

#!温敏树枝状聚合物的制备方法

到目前为止%大量文献报道了不同温敏树枝状聚合物的制备方法%总结起来大体上可分为两种#第一
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种是用特定功能基元对树枝状聚合物端基进行修饰改性%通过调节所用树枝状聚合物分子量$结构或末
端基元取代度%对所得产物温敏性能进行调控.第二种方法为将恰当的亲水基元和亲油基元同时引入树
枝状聚合物分子骨架中%调节两种单元比例实现对产物温敏性能的调节)

=@=!温敏树形大分子的制备
树形大分子由于其结构具有高度的规整性%末端基团仅仅存在于其分子最外层%采用恰当的功能基

团对树形大分子进行表面改性%往往可以赋予其温敏特性0#*%#+1)在制备树形大分子的过程中%将特定的
亲水和疏水基团同时引入大分子分子骨架中%调节二者的比例同样可以制得温敏树形大分子)

!""&年%\/9/课题组对水溶性的树形聚酰胺基胺!7/;@8>E3/8>E91%7-D-D"进行改性%将其球
形表面的亲水性伯胺端基转化成了疏水性的异丁酰胺!O=/?KN@08>E31%OV->"基团!见图’"%所制备的

OV->基团封端树形7-D-D大分子!7-D-D:OV->"仍保持了其结构的高度规整性0#*1)通过比较二
代到五代的7-D-D:OV->水溶液!缓冲溶液"发现%除二代大分子以外%其余各代树形7-D-D:OV->
的水溶液随着温度的升高均呈现出相分离行为%也就是说二代以上的树形7-D-D:OV->在水中具有

U]4L)并且%随着代数的增加%大分子U]4L明显降低)这是由于代数的增加%分子表面OV->基团堆
积密度增加%使得分子表面疏水性明显增加%从而更容易脱水聚集%U]4L显著下降)与温敏线形聚合物
相比%温敏树形大分子的U]4L对分子量的变化更敏感)以线形7,O7-D 为例%将其分子量从$&""提
高到#)""""时%其U]4L仅仅降低了!d0#%1%而树形7-D-D:OV->分子量从%#$"提高到’*+""时%其

U]4L降低了约’"d)此外%7-D-D:OV->也是A5敏感的%当A5低于*a!时%其水溶液的U]4L随
着A5的降低迅速升高)这可归因于7-D-D:OV->内部氨基的季铵化导致了7-D-D:OV->的极性
增加%A5越低%7-D-D:OV->内部氨基的季铵化程度就越高%从而导致7-D-D:OV->的极性就越
大%其水溶液的U]4L就越高)

图’!OV->基团封端的树形7-D-D的制备方法0#*1

.EJK01’!701A808NE/9/<OV->:N10>E98N137-D-D31930E>100#*1

采用同样方法%\/9/课题组对同样具有大量伯胺端基的树形聚丙烯亚胺!7/;@A0/A@;191E>E91%

77O"进行了OV->改性%制得了对温度敏感的OV->基团封端的树形77O大分子!77O:OV->"0#*1)与具
有相同OV->端基数量的7-D-D:OV->相比%77O:OV->具有更低的U]4L)树形大分子代数对77O:
OV->的U]4L的影响没有对7-D-D:OV->那么显著%例如%树形大分子每增加一代%OV->封端的

7-D-D和77O的U]4L分别降低了#$d和&d)
在以上工作的基础上%\/9/课题组进一步研究了不同酰胺化封端基团对改性7-D-D 温敏性质的

影响%发现增加封端基团的碳链长度!正丙酰基&正丁酰基&正戊酰基"可以有效地降低所得温敏树形大
分子的U]4L0#+1%这符合大分子疏水性增加导致U]4L降低的通常规律)除了封端基团碳链长度%他们
还研究了封端基团碳链异构化!正丁酰基$异丁酰基和环丙烷基甲酰基"对改性7-D-D 温敏性质的影
响0#+1%发现极性最强的环丙烷基甲酰基封端的7-D-D具有最低的U]4L%不符合大分子极性增加导致

U]4L升高的通常规律%其原因可归结为环丙烷基甲酰基具有较低的构象自由度%导致其在7-D-D 球
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形表面具有更高的浓度%使得整个温敏树形大分子更容易发生分子间聚集)此外%\/9/课题组发现%将
疏水性苯丙氨酸基团0!"1或烷基寡聚乙二醇0!#1引入7-D-D末端同样可以制备温敏树形7-D-D)

!""$年%LC8@K>898M89课题组0!!1通过发散法制备了以五甘醇为亲水基元$正癸基为疏水基元$联
芳烃醚为骨架的""’代的两亲性31930/9=%其分子结构如图&所示)低温条件下%各代产物均能在水溶
液中聚集形成胶束)高温条件下%除"代产物没有表现出温敏性外%其它代大分子的水溶液都呈现出温
敏特性%代数从#增加至!时%U]4L从&!d降低到’!d%进一步增加代数至’代%其U]4L仅略微下降
至’#d)

图&!不同代数温敏树形联芳烃醚大分子结构0!!1

.EJK01&!4N0KBNK01=/<(1930/9=S":S’0!!1

!""$年%-;1P-30/9/M课题组通过发散法制备了不同代数的内部含有疏水性碳硼烷笼$表面为亲水性
羟基的脂肪族聚酯树形大分子0!’1%其分子结构如图$所示)通过在不同阶段引入碳硼烷笼基元%可以控制
树形大分子具有相同的代数%但拥有不同的碳硼烷笼基元数目%发现相同代数的树形大分子中%碳硼烷笼基
元数目多的树形大分子在水溶液中表现出了温敏性%但该类温敏树形大分子水溶液的相转变温度范围较宽
!%$d")与前面所述温敏树形大分子不同%该类温敏树形大分子随着代数的增加U]4L是升高的)

图$!碳硼烷笼基元引入聚酯树形大分子的方案示意图0!’1

.EJK01$!4BC1>8NEB31=B0E?E9JNC1=N08N1J@</0E9B/0A/08NE/9/<8B80?/0891=@9NC/9E9N/NC1A/;@1=N1031930E>100!’1
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!""+年%张阿方课题组采用支化寡聚乙二醇为温敏基元$#%#%#:三!&:羟苯基"乙烷为核构筑了一系
列一代和二代温敏树形大分子0!&1%其结构如图)所示)该类分子表现出优异的温敏行为#相转变速度较
快$相转变温度范围小于#d.其加热冷却过程滞后现象不明显!(#d".大分子U]4L可以通过控制树
形大分子代数以及端基亲疏水性在!*d至)$d范围内实现调节.端基结构对U]4L影响尤为显著%当从
甲基变为乙基时%其U]4L可降低约’"d)此外%与图$所示温敏树形大分子类似%该类温敏树形大分
子的U]4L随着代数的增加也是升高的)在其进一步工作中%将图)所示的支化寡聚乙二醇31930/9转
化成大单体%进而通过自由基聚合反应制备了一系列以甲基丙烯酸酯为主链$支化寡聚乙二醇31930/9
为侧链的温敏聚合物0!$%!)1)由于支化寡聚乙二醇31930/9侧链的高度堆积以及空间位阻效应%使得整
个聚合物呈现柱状结构)该类聚合物的U]4L可以通过改变31930/9侧链末端基团亲水疏水性%比如甲
氧基$乙氧基等%或是改变31930/9侧链代数进行调控)聚合物的分子量以及其在水溶液中的浓度对其

U]4L影响并不大)在此工作基础上%张阿方等采用带有多":环糊精!":]("基元的大分子或线形聚合物
为主体%以核点位置带有金刚烷基团的支化寡聚乙二醇31930/9为客体%通过主客体相互作用制备了侧
链为支化寡聚乙二醇31930/9的柱状聚合物0!*%!+1)与通过共价键连接的该类聚合物相比%通过主客体
相互作用构筑的该类聚合物的U]4L还可以方便地通过改变主体分子与客体分子的比例得到调控)

图)!支化寡聚乙二醇为骨架的温敏树形大分子结构0!&1

.EJK01)!]C1>EB8;=N0KBNK01=/<31930E>10=2ENC?089BC13A/;@!1NC@;191J;@B/;"/;EJ/>10=8=NC1=W1;1N/90!&1

=@;!温敏超支化聚合物的制备
温敏超支化聚合物也主要分为骨架型和末端改性型两种)!"")年%颜德岳和朱新远课题组通过质

子转移聚合法使#%&:丁二醇二缩水甘油醚!V(6"与三元醇%如三羟甲基丙烷!LD7"或三羟甲基乙烷
!LD6"%进行聚合%成功制备了第一个骨架型温敏超支化聚醚!见图*"0!%1)通过调节不同三元醇!LD7
或LD6"的比例或V(6和LD6的比例%所制备的温敏超支化聚合物的浊点可以在#%a"d至&"a’d范
围内调控)由于所制备的温敏超支化聚醚分子外围存在大量的羟基和环氧基团%可对其分子表面进行进
一步的功能化修饰改性)

!""%年%颜德岳和朱新远课题组将不同聚合度的寡聚乙二醇!F6S"与甲基丙烯酸缩水甘油酯
!SD-"在氢化钾催化下进行杂化聚合%成功制备了一种骨架型温敏超支化聚醚酯!见图+"0’"1)所得温
敏超支化聚醚酯的浊点可以在较宽范围内精确调控%调控方法包括#控制聚合过程中二元醇投料比.控制
聚合所用寡聚乙二醇聚合度.对所得超支化聚醚酯的大量端羟基进行乙酰酯化后处理%并控制乙酰化
程度)

!"##年%朱新远等利用缩水甘油与’:甲基:’:羟甲基环氧丁烷!D5F"的阳离子开环共聚合%成功制
备了另一种骨架型温敏超支化聚醚!如图%所示"0’#1)通过调节共聚过程中D5F的投料比例!从"a’至
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图*!#%&:丁二醇二缩水甘油醚和三元醇的质子转移聚合示意图0!%1

.EJK01*!4BC1>8NEB01A01=19N8NE/9/<A0/N/9:N089=<10A/;@>10EZ8NE/9/<#%&:?KN8913E/;3EJ;@BE3@;1NC10893N0E/;0!%1

图+!SD-和寡聚乙二醇杂化聚合示意图0’"1

.EJK01+!4BC1>8NEB01A01=19N8NE/9/<NC1C@?0E3A/;@>10EZ8NE/9/<SD-893/;EJ/!1NC@;191J;@B/;"0’"1

"a)"%聚合物浊点可从&"a!d下降到#"a!d%进一步对所得聚合物进行细胞毒性测试可知其具有较低的
毒性)

!"#!年%.01@课题组采用一步法%利用环氧丙烷和缩水甘油阴离子开环共聚合%成功制备了另一种
骨架型温敏超支化聚醚醇!见图#""0’!1)通过调控共聚单体投料比%可以实现对聚合物结构以及其浊点
温度的精确调控)同时%所制备的一系列聚合物均具有较小的分散度!7(O(#a*")由于所得聚合物外
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图%!’:甲基:’:羟甲基环氧丁烷和缩水甘油阳离子开环共聚示意图0’#1

.EJK01%!4@9NC1=E==BC1>1</0NC1B8NE/9EB0E9J:/A19E9JB/A/;@>10EZ8NE/9/<D5F893J;@BE3/;0’#1

图#"!环氧丙烷和缩水甘油阴离子开环共聚示意图0’!1

.EJK01#"!4@9NC1=E==BC1>1</0NC189E/9EB0E9J:/A19E9JB/A/;@>10EZ8NE/9/<A0/A@;191/PE31893J;@BE3/;0’!1

层具有大量的羟基基团%同样可以对其进行进一步功能化改性)

!"#&年%范晓东课题组利用缩水甘油和四氢呋喃在V.’,F6N!引发下一步法阳离子开环聚合制备了
另一种骨架型超支化温敏聚醚!如图##所示"0’’1)他们发现%该类温敏超支化聚合物在U]4L附近相转
变行为十分缓慢%这是由于该聚合物的热致脱水行为是一个多步过程)首先%当环境温度低于U]4L时%
分子间发生自组装形成胶束.当温度上升至U]4L之上时%胶束间发生聚集形成大聚集体)

图##!四氢呋喃和缩水甘油阳离子开环共聚示意图0’’1

.EJK01##!4@9NC1=E==BC1>1</0NC1B8NE/9EB0E9J:/A19E9JB/A/;@>10EZ8NE/9/<N1N08C@30/<K089893J;@BE3/;0’’1

姜雪松等用聚乙二醇二缩水甘油醚!76F:$!)"$聚丙二醇二缩水甘油醚!77F:)&""和):乙基乙二胺
!,66("通过一步法环氧开环聚合制备了一种超支化聚醚胺!C76-="0’&1%该类聚合物水溶液对温度$A5
值以及离子强度均能作出响应)改变聚合物中76F链段含量$溶液A5值或溶液离子强度%聚合物浊点
可在’$d"#""d范围内调控)当A5值处于)a)"+a"范围内时%聚合物浊点温度与其76F片段含量
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呈线性关系)
在上述文献报道中%研究者大多通过环氧开环聚合制备聚醚型温敏超支化聚合物%通过调节聚合物

中亲水单元与亲油单元比例来实现对聚合物浊点的调控)这类聚合物中%其分子外围往往存在大量羟基
或环氧基团%这使得对其进行进一步功能化改性成为可能)同时%由于其分子骨架主要由聚醚链段构成%
具有良好的生物相容性%从而使其在生物医用高分子领域具有较大的应用潜力)

除了采用烷氧基醚基元构造骨架型温敏超支化聚合物%将寡聚乙二醇丙烯酸酯单体通过适当方法与
其它丙烯酸酯类单体共聚同样可以制备该类温敏聚合物)(8ME=等0’$1以二甲基丙烯酸乙二醇酯为交联
剂%甲基丙烯酸二缩乙二醇酯!(6S:D-"和甲基丙烯酸寡聚乙二醇酯!F6S:D-"为共聚单体%利用可逆
加成:断裂链转移聚合法!Q-.L"成功制备了一系列温敏超支化寡聚乙二醇类聚合物!如图#!所示")该
类聚合物浊点温度可以在!$d至%"d范围内进行调节)将F6S:D-单体投料比从#"i增加至!"i%
共聚物浊点将从’$d升高至&)d)R89J课题组同样利用这三类单体%采用原子转移自由基聚合法
!-LQ7"构筑了相似结构的温敏超支化聚合物0’)1)相较于Q-.L法制备的超支化聚合物%运用-LQ7
法所得产物具有更小的分散度!7(O(#a$*")此后通过改变甲基丙烯酸酯单体侧链的聚醚结构%他们又
通过Q-.L聚合法了制备了类似结构的温敏超支化聚合物0’*1)

图#!!Q-.L法制备寡聚乙二醇类温敏超支化聚合物0’$1

.EJK01#!!4@9NC1=E=/<NC10>/01=A/9=EM1C@A10?089BC13A/;@>10=?@Q-.LA/;@>10EZ8NE/9/<3E!1NC@;191J;@B/;"

>1NC8B0@;8N1893/;EJ/!1NC@;191J;@B/;">1NC8B0@;8N1E9NC1A01=19B1/<1NC@;191J;@B/;3E>1NC8B0@;8N10’$1

7,O7-D是一种常见温敏线形聚合物%通过适当的聚合方法和分子结构设计%利用,O7-D 单体聚
合同样可以制得骨架型温敏超支化聚合物)4K>10;E9等利用,O7-D 在乙烯基链转移试剂!]L-"存在
条件下进行 Q-.L聚合%成功制备了超支化7,O7-D!如图#’所示"0’+1)改变反应过程中]L- 与

,O7-D化学计量关系可以实现对聚合物支化度以及支链长度的调控%增加聚合物支化度将提聚合物末
端基团含量%由于聚合物末端基团为疏水性十二烷基%因而聚合物浊点温度迅速下降)-;;E等设计并制
备了一种丙烯酸酯类-LQ7引发剂%引发,O7-D聚合%同样成功制备了一种超支化温敏7,O7-D0’%1)

刘世勇课题组通过 -LQ7聚合和点击反应成功制备了带有一个金刚烷基团和两个":](基团的

7,O7-D型-V! 单体!-(:7,O7-D##:](!"%将该单体溶解在水中%金刚烷和环糊精分子将通过主客体
相互作用形成超分子复合物%进而形成具有支化结构的7,O7-D 大分子!见图#&")随着溶液中 -(:
7,O7-D##:](! 浓度的增加%所形成的支化大分子分子量将逐渐增大0&"1)

在上述文献报道中%主要是调节超支化聚合物骨架亲水亲油平衡或将温敏聚合物引入其超支化分子
骨架使其具有温敏性)目前%另一种研究广泛的制备温敏超支化聚合物的方法是首先合成超支化聚合
物%然后将特定基团引入超支化聚合物末端%通过调节引入基团比例或骨架聚合物分子量来调节超支化
聚合物温敏性)

超支化聚乙烯亚胺!576O"是常见的商品化超支化聚合物%该聚合物中存在大量的一级$二级和三级
胺基团%使得其具有良好的水溶性)!""*年%我们课题组对 576O中存在的一$二级胺进行全部或部分

OV->改性%成功制备了一类端基改性的温敏超支化聚合物!576O:OV->"!见图#$"0&#1)该聚合物浊点
温度受到诸多因素的影响%包括前驱聚合物 576O的分子量$异丁酰化程度$溶液的A5 值等)576O:
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图#’!Q-.L活性聚合制备超支化7,O7-D0’+1

.EJK01#’!4@9NC1=E=/<C@A10?089BC137,O7-D?@Q-.L0’+1

图#&!运用主客体相互作用制备超支化7,O7-D0&"1

.EJK01#&!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1B/9=N0KBNE/9/<=KA08>/;1BK;80C@A10?089BC137,O7-DME8C/=N:JK1=NE9N108BNE/90&"1

OV->分子中576O前驱体分子量越小%所制备的聚合物浊点越高.聚合物中异丁酰化程度越高则浊点
越低.降低溶液A5值则会使聚合物浊点升高)此后%对 576O:OV->的制备做了进一步的优化%把异丁
酰化试剂由异丁酰氯改为异丁酸酐%所得产品质量$稳定性和可控性变得更好0&!%&’1)利用同样方法%又
分别用乙酰胺!]!"$丙酰胺!]’"$正丁酰胺!]&"$异丁酰胺!.:]&"$异戊酰胺!.:]$"和特戊酰胺!$:]$"对

576O进行端基改性0&&1)比较发现%除]!封端576O以外%其余各产物在水中均能呈现出温敏特性.相
同取代度条件下%各基团降低聚合物浊点效率的顺序为.:]$%$:]$%]&%.:]&%]’.同时在#!至$#d范
围内%用支化度更高的.:]&和$:]$改性产物较其异构体]&和.:]$改性产物热致相转变过程更加迅速)

超支化聚合物与树形大分子一样具有类球形拓扑结构%树形大分子的端基仅分布于球形的表面%而
超支化聚合物的端基不仅分布于类球形的表面%并且存在于类球形的内部)在进一步工作中%通过多步
实验制备了一种OV->基团位于 576O分子内部%分子外围残留大量伯胺基团的温敏超支化聚合物
!576O:OV->"a+":,5!"%将其温敏性能与用一步法制备的 576O:OV->"a+"对比发现%576O:OV->"a+":
,5! 浊点更高%且相转变过程更加缓慢0&$1)

通过端基改性方法%又制备了具有温敏性的OV-> 端基改性的超支化聚酰胺基胺!57-D-D:
OV->"0&)1%与树形7-D-D:OV->大分子相比%57-D-D:OV->具有较低的浊点温度)此外%用异丁
酰氯分别对甘氨酸$丙氨酸$缬氨酸改性制备了三种氨基酸衍生物 S;@:OV->$-;8:OV->和 h8;:OV->
!如图#)所示"%分别用这三种氨基酸衍生物对超支化聚缩水甘油醚醇!57S"进行端基酯化改性%控制
在适当的端基取代度范围%所得产物水溶液均呈现出温敏性0&*1)提高氨基酸衍生物的接枝量%所得温敏
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图#$!温敏超支化聚合物 576O:OV->的制备0&#1

.EJK01#$!4@9NC1=E=/<NC10>/01=A/9=EM1C@A10?089BC13A/;@>10576O:OV->0&#1

57S浊点将降低%当达到相同的浊点温度时%所需氨基酸衍生物接枝量的顺序为S;@:OV->%-;8:OV->
%h8;:OV->)这是由于 h8;:OV->分子结构中含有两个异丙基%疏水能力更强%因而赋予亲水性 57S
温敏性能所需接枝量更低)进一步用h8;:OV->对576O外围氨基改性同样可以制备温敏超支化576O)

图#)!氨基酸衍生改性 57S0&*1

.EJK01#)!701A808NE/9/<NC10>/01=A/9=EM157S?@8/91:=N1A>/3E<EB8NE/92ENCS;@:OV->%-;8:OV->%h8;:OV->0&*1

.01@课题组采用三步法把57S的端羟基转化成伯胺基团%然后通过氨基与双键的迈克尔加成反应
把,O7-D分子接枝到改性的57S上%成功地制备了一种新的温敏超支化聚合物0&+1)李悦生课题组通
过迈克尔加成一步法制备了一种具有多羟基的超支化聚醚酰胺%再通过进一步的羟基与,O7-D的迈克
尔加成反应%制得了具有温敏性的超支化聚合物%其浊点温度随,O7-D基团接枝度上升而下降%且热致
相变过程亦随之变窄0&%1)颜德岳和周永丰课题组用金刚烷!-("对 57-D-D0$"1和 57S0$#1进行端基
改性%成功制备了两种温敏超支化聚合物%聚合浊点温度可以通过改变聚合物在水溶液中浓度以及 -(
基团取代度来实现调控%此外还可以通过外加":](的量来控制)\/XE>8等将琥珀酸和异丁胺

0$!1或寡聚
乙二醇0$’1接枝到57S上同样可以制备温敏超支化 57S)

!!外添加物质对温敏树枝状聚合物温敏性质的影响

温敏树枝状聚合物温敏性质是在水环境下考察的%因此%水介质中存在的其它物质是否会影响温敏
树枝状聚合物的温敏性质也是一个很重要的研究方向)我们课题组曾考察了无机盐离子对 576O:OV->
水溶液浊点温度的影响0&!%&’1%发现高浓度无机阴离子对 576O:OV->的盐析效应顺序为#7F’b& %]F!b’
%4F!b& %4!F!b’ %.b%];b%V0b",Fb’ %Ob%4],b%符合经典的 5/<>1E=N10规律.而低盐浓度下无

机阴离子对576O:OV->的盐析顺序为#7F’b& "]F!b’ "4],b%Ob%,Fb’ %4!F!b’ %4F!b& %V0b%.b

%];b%与经典的5/<>1E=N10规律相差很大)无机阳离子对576O:OV->溶液浊点温度的影响不如阴离
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子显著%但也存在明显的不同于温敏线形聚合物的规律%其盐析顺序为#40!c"V8!c%,8c"\c"Q?c

%]=c%,5c
& "]8!c%UEc"DJ!c)相对于传统温敏线形聚合物%576O:OV->水溶液的浊点温度对盐

的存在更敏感)除了 576O:OV->%还考察了无机盐对OV->改性的 57-D-D 的浊点温度的影响%得
到了与576O:OV->相似的规律0&’1)此外%还系统研究了饱和脂肪酸对 576O:OV-> 相变温度的影
响0$&1%发现短碳链的脂肪酸!])+"的存在可以使 576O:OV->的浊点温度升高%而具有长碳链的脂肪酸
!]%+"则使其浊点温度降低)

\/9/课题组研究了水溶性的玫瑰红染料对7-D-D:OV->温敏性质的影响0$$1%发现玫瑰红能降低

7-D-D:OV->的相转变温度)玫瑰红之所以能影响7-D-D:OV->的相转变温度%主要是因为玫瑰
红与7-D-D:OV->之间存在非共价相互作用力!主要包括静电相互作用和氢键相互作用"%使得玫瑰
红被包裹于7-D-D:OV->内部形成一个超分子复合物)

’!温敏树枝状聚合物温敏机理研究

\/9/课题组研究了,O7-D修饰的树形7-D-D温敏行为机理0$)1)该类型温敏树形大分子具有
规整的几何结构%,O7-D 基团均匀地分布于球形7-D-D 分子的外层%其分子结构示意图如图#*所
示)通过与线形7,O7-D进行对比研究%发现二者温敏聚集机理截然不同)他们用聚合物溶液中熵变
来解释其相分离和沉淀现象)低温下%酰胺键同水分子之间存在较强的氢键%使得分子中异丙基团能均
匀地分散在水中)当温度升高后%疏水异丙基团间相互作用加强%而酰胺键同水分子间氢键作用减弱%这
就出现了熵增诱导的聚合物结构坍塌%体系吸收热量%与聚合物相互作用的结合水游离出来%从而出现相
分离行为)他们通过示差扫描量热法!(4]"来监测整个聚合物相分离过程)比较发现%线形7,O7-D
相分离过程中吸收热量为!#a#Y,Jb#%而,O7-D修饰的树形7-D-D仅为"a’Y,Jb#%整整低出两个数
量级)同样%当平均到每个 ,O7-D 基团吸收热量值时%二者仍差出两个数量级)这是由于线形

7,O7-D分子具有较大的构象自由度%能保证其在U]4L之下时与水分子间存在充分的水合作用%当温
度升高到U]4L之上时%大量的结合水从分子链中剥离%吸收较多的热量)对于 ,O7-D 修饰树形

7-D-D分子%分子高度的支化结构导致,O7-D 基团密集地堆砌在球形分子表面%,O7-D 基团构象
自由度受到限制%不能很好地进行水合及脱水过程%因而相变过程焓变非常微弱)由此说明%此类温敏树
形大分子的温敏行为仅仅限于其分子表层%而整个分子结构在相分离过程中并没有明显的受到影响)

图#*!具有,O7-D基元的球形和线形聚合物温敏行为机理示意图0$)1

.EJK01#*!4BC1>8NEBE;;K=N08NE/9/<NC1AC8=1N089=ENE/9/<,O7-D:?180E9JA/;@>102ENCJ;/?K;80893;E9180=N0KBNK010$)1

相对于树形大分子%超支化聚合物末端功能基团不仅存在于其分子最外层%同时也大量分布于其分
子结构内层中)为探讨分子结构内层末端修饰基团对温敏超支化聚合物温敏性能的影响%姜松子等0$*1

制备了两种OV->修饰的 576O聚合物%一种是在球形 576O分子表面修饰少量OV-> 基团!576O:
OV->:#$"%另一种是在576O分子表面及内部修饰大量OV->基团!576O:OV->:+#")两种聚合物分子
结构如图#+所示)通过各种核磁技术%揭示了OV->基团如何影响 576O:OV->分子的相转变行为)
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在高于和低于聚合物浊点温度下检测 576O:OV->分子中OV->基元中的异丙基疏水基团与 576O骨
架中亚乙基疏水基元之间的核FM10C8K=10效应!,F6="%发现当温度升高到浊点以上时%576O:OV->:#$
分子内疏水基团间,F6=无明显变化%而576O:OV->:+#分子中疏水:疏水相互作用明显增强%这表明聚
合物分子内部OV->基团对于疏水:疏水相互作用的形成至关重要)作者进一步运用7.S扩散技术对

576O:OV->分子在不同温度下聚集过程进行了研究)对扩散系数!’"进行分析可知%576O:OV->:+#在

#>J(>U和#">J(>U浓度下%当温度升高到’!’\时%样品均能发生聚集%而对于 576O:OV->:#$%温度
升高%样品分子间不会发生聚集)同样证明了分子内部的OV->基团对超支化聚合物温敏行为有着重要
的影响)

图#+!聚合物分子结构#

8"576O:OV->:#$.?"576O:OV->:+#0$*1

.EJK01#+!]C1>EB8;=N0KBNK01/<8"576O:OV->:#$%?"576O:OV->:+#0$*1

武培怡等0$+%$%1运用动态光散射!(U4"和.L:OQ原位追踪技术进一步对 576O:OV->温度诱导相转
变过程进行了研究)用(U4测定576O:OV->水溶液在不同温度下粒子流体力学半径发现%随着温度
的升高%粒子半径逐渐减小%当温度超过浊点温度后%粒子半径又迅速增大)这是由于在最初的升温过程
中%576O:OV->发生分子内部排水%分子收缩从而使分子体积变小.进一步升高温度到浊点%聚合物分子
间发生剧烈聚集形成大聚集体%粒子半径迅速增大)将 576O:OV->溶解在氘代水!(!F"中进行红外分
析%他们发现%升温过程中%] F5(2,间氢键逐渐形成%随后] F5(!F间氢键开始解离%聚合物
分子内部开始向外排水)继续升温%]25基团脱水%进一步促进] F5(!F间氢键的减弱)降温过
程中%]5! 基团率先出现水合行为%为] F5(!F间氢键的形成做准备%在这之后%] F5(2,间
氢键开始解离%] F5(!F间氢键作用迅速增强!见图#%")

骨架型温敏型树枝状聚合物是一类重要的温敏树枝状聚合物%5E9310?10J10等运用电子顺磁共振技
术!]R67Q"对一种基于寡聚乙二醇类树形大分子的柱状聚合物温敏行为进行了研究%采用L6D7F作
为探针分子0)"")!1)图!"为L6D7F在不同温度下67Q图%其中图!"8为聚合物溶液在远高于或低于
其浊点温度!’!d"条件下测得的]R67Q谱图)比较发现%高场处不同温度条件下谱图信号峰发生明
显变化)6#峰表明探针!氮氧自由基"处于亲水性微环境中%而6!峰表明其处于水合程度更低$疏水性
更强的微环境中)升高温度%6!峰的出现表明聚合物分子疏水性增强%形成大量疏水微区)在低于’!d
条件下逐渐升温!见图!"?"%6#峰出现轻微但持续的线性变化%且向低场偏移%这表明探针超精细耦合
常数略微变小%其所处微环境极性变小)通过进一步实验研究者得出结论#该类温敏超支化聚合物温度
诱导相分离过程可分为两个不同的阶段%在温度远低于浊点温度时%被结合水包覆的聚合物分子开始出
现轻微的脱水行为%聚合物分子中形成疏水空腔.当体系温度升高到仅低于浊点温度&d时%聚合物分子
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图#%!576O:OV->温敏行为机理示意图0$+1

.EJK01#%!4KAA/=13BC8E9B/;;8A=189301MEM8;NC10>/3@98>EB>1BC89E=>/<576O:OV->8̂K1/K==/;KNE/90$+1

开始出现剧烈的脱水%发生在分子表层的脱水导致球形分子表面疏水性显著增强%从而使分子间聚集形
成大的聚集体.当温度升高到高于浊点温度*d时%脱水过程完成)

图!"!!8"#$d和)$d时"a!t#"b’DL6D7F在#"i!2N"7S#!6L"水溶液中的]R67Q谱图.

!?"在临界温度!9]e’!d"或低于临界温度时高场过渡线的详细谱图0)"1

.EJK01!"!!8"]R67Q=A1BN08</0"a!t#"b’DL6D7FE9898̂K1/K==/;KNE/9/<#"i!2N"7S#!6L"8N#$893)$d.

!?"(1N8E;13A;/N/<NC1CEJC<E1;3N089=ENE/9;E918N=1;1BN13N1>A108NK01=?1;/28938NNC1B0ENEB8;N1>A108NK019]e’!d0)"1

&!树形温敏聚合物的功能化及应用

树枝状聚合物由于其特殊的支化结构%分子内部存在大量空腔%这一特点可使其用于小分子包裹
等0)’%)&1)将一些特定功能性小分子包裹于温敏树枝状聚合物分子内部%则可以赋予聚合物更多的功能)
偶氮苯是一类光敏小分子%通常情况下%其以反式构型存在%当受到紫外光照射时%其反式构型可转变为
顺式构型0)$%))1)张静等0)*1曾使用 576O:OV->分子包裹偶氮苯甲酸分子!7-V-"%所形成的超分子复
合物不但具有温敏特性%同时也表现出了光敏性)紫外光照射条件下%7-V-分子由反式变为顺式构型%
分子极性发生变化%从而导致复合物分子亲水亲油平衡改变%体系浊点温度发生变化)进一步在该体系
中加入%:环糊精!%:]("%体系温敏变化规律发生了明显变化0)+1)由于%:](可与7-V-分子能通过主
客体相互作用形成稳定复合物%在A5**时%%:](和 576O:OV->在7-V-分子桥联作用形成三元超
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分子复合物%调节A5至%时%三元超分子复合物体系将发生解离%此外%不同A5条件下光照也可使体系
发生不同形式的解离%这些变化也对体系温敏性质产生了极大的影响)张阿方等将具有溶致变色特征的
染料分子分散红#!(Q#"引入到由温敏超支化聚醚构成的梳形分子中%所得聚合物水溶液颜色对体系温
度具有响应性0)%1)当温度在浊点之上时%聚合物溶液由均相转变为非均相%染料分子所处微环境发生变
化导致其颜色发生变化%由棕黄色变为橙黄色)姜雪松等制备了一种基于C76-=的有机硅杂化纳米粒
子!4EF#a$:C76-,7="0*"1%该纳米粒子能对温度$A5以及离子强度作出响应)通过主客体相互作用%可
将4EF#a$:C76-,7=用于分离亲水性有机染料%增加C76-=中76F片段含量%主体4EF#a$:C76-,7=
与客体染料分子作用力将增强)由于其对不同染料分子结合能力存在较大差异%也可将其用于选择性分
离染料混合液)

将温敏树枝状聚合物与发光材料相结合则可使聚合物获得光学性能)殷静媛等用 576O与甘油通
过微波法制备了576O修饰的碳量子点%进一步在量子点外围修饰上OV->基团%则可以赋予产物温敏
特性0*#1)该产物不仅具有温敏性%其对盐浓度$A5$客体有机小分子均能做出响应)当用’$"9>紫外光
对其进行照射时%聚合物水溶液将发出强烈的蓝色荧光)刘星等用 576O与氧化石墨烯进行水热反应%
然后对576O进行修饰%同样制备了具有荧光特性的超支化温敏复合物0*!1)朱佳莉等用特戊酰基改性
的 576O来制备银纳米簇%所得银纳米簇复合物不仅具有荧光特性%还对多种刺激具有响应性%例如温
度$A5值$无机盐和有机客体分子0*’1)

金纳米粒子基于其独特的光学$电化学性质以及较高的化学稳定性%在诸多方面受到了研究者们的
关注%包括自组装$生物标记$相转移催化$晶体生长$(,-测定等0*&1)使用温敏聚合物对金纳米粒子表
面进行修饰可制得温敏金纳米粒子%其温敏特性高度依赖于所用聚合物).01@等0&+1通过静电作用将温
敏超支化聚合物 57S:,O7-D吸附于大粒径!#!9>"金纳米粒子的表面%制得了具有温敏特性的金纳米
粒子复合物)将该金纳米粒子复合物水溶液升高温度到’$d%溶液从红色变为不透明紫色%进一步升温
到&"d%金纳米粒子Z1N8电位下降%开始生成大聚集体!%%""9>")这种聚合物:金纳米粒子体系U]4L
可以通过改变溶液A5值以及所用聚合物分子量进行调控)将体系A5值从##调至%%复合物U]4L从

!&a!d升高到’"a#d%进一步调节至A5$%复合物温敏性质消失)同样%减小所用 57S分子量%所得金
纳米粒子U]4L也将显著升高)

刘训恿等0*$1采用576O:OV->来稳定金纳米粒子%成功制备了另一种温敏金纳米粒子)该类金纳米
粒子水溶液可用作指示环境温度的颜色传感器)在体系升温过程中%溶液颜色从透明红色转变为透明紫
红色%进而转变为浑浊的紫红色)体系发生颜色变化的温度区间可通过改变所用聚合分子量以及聚合物
异丁酰化程度进行调节)在研究者的进一步工作中%发现该类温敏金纳米粒子可作为一种良好的可回收
催化剂使用0*)1)当温度在U]4L之下时%其可催化,8V5& 还原对硝基酚%反应结束后%升温至U]4L之
上%离心即可回收金纳米粒子催化剂)催化反应超过六次时%其仍具有良好的催化活性)

\/9/等0**1用丙氧基二甘醇封端树形7-D-D%并用其稳定小粒径金纳米粒子!!9>"%成功制备了
一种温敏金纳米粒子!7(6S:S$:-K")将该金纳米粒子用于治疗杀死癌细胞实验%发现’"d!低于浊点"
条件下%用$’!9>激光照射体系’"分钟不能有效杀死癌细胞%当在’*d!高于浊点"条件下用激光照射
时%癌细胞大量死亡)究其原因%研究者认为在’"d条件下%7-D-D表面呈现出亲水性%导致金纳米粒
子不能与癌细胞结合%当温度升高到’*d时%7-D-D表面疏水性明显增强%与细胞结合能力大大提高%
当用激光进行照射时%金纳米粒子产生大量热量%有效地杀死癌细胞)

,808E9等0*+1制备了两种离子型温敏7,O7-D%其中一种为线形结构%另一种为超支化结构)将两种
聚合物用于絮凝高岭土悬浮液%研究者发现在!$d条件下%二者在较高浓度条件下才能分离高岭土%而
当温度升高到&"d时%用于絮凝高岭土所需聚合物最小剂量大大降低)这是由于当温度升高到U]4L
之上时%聚合物与高岭土间具有更强的疏水:疏水作用%从而使温敏7,O7-D 具有更好的絮凝能力)更
为有趣的是%超支化结构的7,O7-D比线形7,O7-D 在!"d时具有更强的絮凝能力)而当温度升高
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到&"d时%二者絮凝能力差距则更为明显)]/008;1=0*%1将线形和超支化温敏 57S用于处理水溶液中]0
!hO"%比较发现%当温度升高到聚合物U]4L之上时%其具有更高的分离能力%同时超支化结构 57S比
线形 57S分离能力更强)

$!结论和展望

综上所述%温敏树枝状聚合物不仅体现出温敏响应特性%同时也结合了树枝状聚合物高度支化$分子
结构可调等特点%是智能材料中重要的一种)树枝状温敏聚合物的制备方法丰富多样%包括用特定基团
修饰聚合物末端$调节聚合物骨架亲水亲油平衡和将线形温敏聚合物引入分子骨架中等)调节树枝状聚
合物分子量$末端修饰基团数量及种类$分子骨架亲水亲油片段比例等均能有效地调控聚合物U]4L)
相较于温敏线形聚合物%温敏树枝状聚合物由于其特有的拓扑结构%温敏机理存在着较大的差异)同时%
不同结构类型的温敏树枝状聚合物温敏行为机理也有不同)

到目前为止%温敏树枝状聚合物的制备方法已有大量文献报道%但其应用研究却相对较少)少量文
献报道主要集中在用温敏树枝状聚合物制备传感器$可回收催化剂和多功能材料方面%而对于目前比较
热门的生物医用材料$光电材料等领域却鲜有报道)因此%进一步拓宽其在不同领域的应用研究则值得
关注)
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