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!!摘要%近些年来$分子刷聚合物的研究受到了广泛关注$这种单分子尺度的聚合物的结构%体积及形状在纳

米级别均可以得到精确%灵活的控制$同时$分子刷聚合物的独特结构使其在与不同溶液相互作用时$能够呈现

出许多独特的分子形态$为研究溶液与聚合物的相互作用提供了一个理想的平台*本文对环境响应性分子刷

聚合物的概念%分类%应用等内容进行了概述$介绍了环境刺激响应性聚合物因其物理化学性质可随外界环境

的温度%@?值或离子浓度等因素的变化而变化$这一性能使得它有望在药物输送%催化%制备纳米导线等领域

得到广泛的应用*

!!关键词%分子刷聚合物)刺激响应)活性聚合)自组装

引言

分子刷聚合物是一类特殊的接枝聚合物$由一条主链和很多侧链构成$主链被称之为骨架结构$侧链
则为分支结构$由于侧链较高的接枝密度$空间位阻效应及分子链之间的斥力使得高分子链在垂直于表
面或界面方向上充分伸展+#,$从而使整个聚合物分子形成类似于刷子的构型*与一般链状聚合物的无规
线团构象相比$分子刷聚合物的构象独特$进而表现出独特的物理化学性质+!,*通常$制备分子刷聚合物
按照制备途径可分为/53B>:785:40+&,%/53B>:785:C34;5C0+’,和/53B>:785>34D0+$"‘,三种方法*/53B>:785
:40是利用聚合物端基与底物表面的官能团之间化学键合作用或者物理吸附作用$将聚合物直接接枝到
底物表面生成聚合物刷*/53B>:785:C34;5C0是利用相应的聚合方法把末端带有双键或反应基团的大分
子单体聚合从而制备出聚合物刷*/53B>:785>34D0是首先在聚合物主链上利用化学反应引入聚合反应
引发基团$然后再利用不同聚合方法$进行原位聚合$从而制备聚合物刷*在这三种方法中$/53B>:785
>34D0方法由于单体选择性大$结构易于控制和调变$且实现聚合的方法多等特点而被广泛采用$是目前
合成聚合物刷的一种最为常用的方法*对于分子刷聚合物$科学家们在聚合机理%结构控制%分子量与分
子量分布控制等方面的研究已渐趋成熟$并逐渐将研究重点从聚合反应的控制转向了聚合物的形态研究
及新型材料的制备与开发上*科学家们通过引入环境刺激响应性基团$制备出具有环境响应性的分子刷
聚合物$并对聚合物所表现出的独特性能进行系统的研究*本文将对环境响应型分子刷聚合物的分类%
刺激响应研究现状进行详细的阐述$并对其应用领域展开进一步的介绍与展望*

#!响应性分子刷聚合物的分类

3?3!AB响应性分子刷聚合物

@?是一个重要的可监测环境因素$通过引入酸度系数"@]B#在&"#"之间的可电离聚合物可以使
体系具有@?响应性+(,*@?响应性分子刷聚合物一般都带有可离子化的基团$当外界环境的@?变化
时$这些离子化基团可以接受或者提供质子从而体现响应特性*由于羧酸%磷酸等弱酸和胺类等弱碱的
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电离状态会随着环境@?值的变化而发生变化$所以含有这些基团的聚合物成为目前研究@?响应特性
的主要研究对象*典型的@?响应性单体有丙烯酸"//1#%甲基丙烯酸"X//1#%顺丁烯二酸酐"X/#和
甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯"FX/-X/#*如聚丙烯酸"0//#的分子量为#""̂FB"#̂ FBd#"""摩尔质
量#时$其@]B值在‘a%"(之间+%,$当溶液的@?值低于此值时$聚合物会以紧凑的收缩形态存在$当溶
液的@?值高于@]B的时候$聚合物会因链间的静电排斥力呈伸展状态+2,*@?响应性聚合物的特性在
于$溶液@?的变化可以促使离子间相互作用力及氢键的形成$进而引起聚合物可逆的微相分离或者自
组装行为*相比于线性响应性聚合物$响应性分子刷聚合物具有更复杂明确的三维立体结构$能够形成
独特的本体自组装或者溶液自组装+#",$从而更好的实现对生物大分子的仿生研究+##,*如 X;+EE+3等制
备了以聚 !)溴异丁基氧乙烯甲基丙烯酸酯"0UP-X#为主链$聚甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯
"0FX/-X/#为侧链的分子刷聚合物$并对它们的@?响应性进行了系统研究+$$#!,*结果显示$当溶液
的@?值在!"#"之间发生变化时$聚合物的形貌发生了相应的变化*当溶液的@?d(时$0FX/-X/
分子刷形成相当弯曲的蠕虫状$当@?d!时$大部分分子刷聚合物发生电离$处于质子化状态$呈现出伸
展的形貌*当溶液@?d#"的时候$由于非电离侧链0FX/-X/的收缩$分子刷聚合物的平均长度降至

##"8D*
为了研究溶液@?变化对聚合物在单分子尺度上构象变化的影响$XB:=ZB6T+\6̂7及其研究小组通

过原子转移自由基聚合技术"/LQ0#和/53B>:785>34D0方式合成了一系列具有不同接枝密度的以聚丙烯
酸"0//#作为侧链的水溶性分子刷聚合物+$$#&,*他们通过原子力显微镜"/*X#研究了分子刷聚合物构
象随溶液@?值变化的情况$当溶液从酸性变为碱性时$分子刷从球形变为伸展状态*他们还发现$分子
构象的变化同时会受到接枝密度的影响$接枝度为#""c的分子因其侧链间存在着很强的空间排斥力而
在较宽的@?范围"@?d!"2#内始终保持伸展状态*

3?4!温度响应性分子刷聚合物
此类聚合物中一般含有最低临界共溶温度"OS9L#或最高临界共溶温度"MS9L#特性的功能性基

团$当外界环境的温度变化时$该功能性基团的物理或化学性能将随之变化*具有温度响应性的功能性
基团主要有醚键%取代酰胺%羟基等官能团$主要存在于下列物质中如聚+)异丙基丙烯酰胺"0IP0/X#%
聚甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯"0FX/-X/#%聚乙二醇"0-J#%聚氧化乙烯"0-,#等+#’,*通常来说$温
度响应性聚合物的溶解度会随着温度的变化而发生可逆转变$从而导致聚合物在溶液中的构象发生变
化$聚合物在脱水时呈收缩状态$在水合作用下呈伸展状态*在临界溶解温度发生相转变的主要原因是
由于聚合物分子之间的疏水作用及聚合物分子与溶剂"一般是水#分子间氢键相互作用的结果+#$,*许多
研究小组已经成功合成了不同结构的温度响应性分子刷聚合物$并对聚合物的温度响应行为进行了广泛
的研究+#’,*

91CD7<:等+#‘,率先报道了其研究小组关于温度响应性分子刷的研究$他们通过/53B>:785>34D0方
式$运用/LQ0聚合技术合成了以聚!)溴异丁基氧乙烯甲基丙烯酸酯"0UP-X#为主链$温度响应性聚合
物聚"+)异丙基丙烯酰胺#"0IP0/X#为侧链的分子刷聚合物*当温度到达0IP0/X 侧链的最低临界
共溶温度"OS9L#时$所合成的0IP0/X分子刷聚合物在水溶液中呈收缩状态$且聚合物在很小的温度
范围"!""&%e#内$经历了从柱状到球形的形貌转变*KC;等+#(,以氯甲基化聚苯乙烯"SX09#为大分子
引发剂引发甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯"FX/-X/#的/LQ0聚合$制备了一系列以聚苯乙烯"09#为
主链$聚甲基丙烯酸二甲基胺基乙酯"0FX/-X/#为侧链的分子刷聚合物09)*)0FX/-X/$他们研究
了09)*)0FX/-X/在选择性溶剂中的自组装行为$发现聚合物在去离子水!丙酮"G!Gd!!&#的混合溶
液中所形成的胶束形貌随着温度的改变经历了从针状到微型正方体颗粒的转变*

此外$还有其它因素影响分子刷聚合物的温度响应性能*如研究者发现$温度响应性聚合物刷的

OS9L可以通过含温敏功能性基团的嵌段长度来调整+#%,*对于两亲性温度响应性共聚物$

XB:=ZB6T+\6̂7及其研究小组发现可以通过改变共聚物中亲水单体和疏水单体的含量对聚合物的OS9L
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而进行调节+#2,*他们还发现$聚合物的OS9L与溶液浓度密切相关*由于分子刷聚合物的紧凑结构$当
分子间的平均距离大于单个分子的流体动力学尺寸时$会形成分子内的收缩*然而$当聚合物溶液的浓
度升高到分子间的平均距离与单个分子的流体动力学尺寸相当时$会形成分子间的聚集*

3?@!离子响应性分子刷聚合物
分子刷聚合物侧链内部渗透压力和分子链结构的弹性会最终影响分子刷的形貌大小*由于阴离子

和阳离子位点的结合能力可以使得聚合物的链优先结合成低分子量的电解质$以减小链之间的相互作用
力$使得链在溶液中得以舒展*盐离子正是通过影响静电排斥作用%体积效应等来影响聚电解质分子刷
"带电聚合物刷#内部的渗透压力$因此$环境的离子强度会影响聚电解质分子刷形貌$进而影响聚电解
质分子刷的性能*研究者发现$对于阳离子聚电解质分子刷$加入盐可屏蔽聚电解质内部的静电作用$使
得聚合物的形貌从伸展状态变化为收缩状态+$,*如吴旭等+!",探究了不同用量氯化钠"IBSE#对刷型两亲
性聚合物聚集形态的调控行为$借助于动态光散射%稳态荧光等先进检测仪器$研究结果显示IBSE会对
刷型聚合物主链电荷之间的斥力起屏蔽作用*当盐离子浓度增加后$屏蔽作用增强$聚合物主链上的电
荷斥力将减弱$聚合物的临界聚集浓度有着明显的降低*同时$盐离子浓度的改变也进一步影响了聚合
物的聚集形态$由于主链上电荷斥力的减弱使得位于同一条主链上的疏水侧链更易聚集$聚合物将由分
子间聚集向分子内聚集转变$最终聚集形态由大型多分子聚集体转化为尺寸数百分之一的单聚体*

X;+EE+3等+$$(,发现$当溶液中含有较高浓度一价盐离子的时候$分子刷聚合物会呈现收缩萎陷状态*
当溶液中存在二价或者三价盐离子的时候$分子刷聚合物在到达塌陷状态前会经历螺旋结构这一中间状
态*当溶液中有高价离子存在时$螺旋结构是由聚合物分子沿着主链长轴收缩形成的+!#,*他们还通过
引入离子表面活性剂进一步研究了这些分子刷聚合物在溶液的形貌转变$结果显示$阴离子表面活性剂
十二烷基硫酸钠"9F9#和阳离子分子刷聚合物可以络合$使得聚合物分子收缩$从蠕虫状转变为球形+!!,*

此外$韩志超等+!&,发明了一种洗瓶刷状的阳离子响应型聚合物$这种聚合物显示出依赖于离子强度
的刺激响应性*该刷子状的聚合物以降冰片烯作为骨架$含有季铵的聚己内酰酯共聚物作为侧链*在低
离子强度的水中$阳离子季铵盐基团之间的静电排斥使得刷子状高分子可以溶解*随着盐的加入$溶液
的离子强度逐渐增大$盐离子的屏蔽效应会将季铵基团之间的相互作用转变为疏水)疏水相互作用$因此
单个刷子状聚合物会经历从舒展状态转变为团聚状态最后变成不溶状态*

3?C!溶剂响应性分子刷聚合物
由于不同高分子嵌段对溶剂的亲和性不同$当分子刷聚合物侧链含有亲水)疏水的嵌段共聚物时$可

选用不同溶剂来考察其特殊的溶剂响应性行为*如杨木泉等+!’,在硅基底上制备了聚苯乙烯)))聚乙二醇
"09)))0-J#两亲性嵌段共聚物刷$他们选用不同溶剂考察了聚合物刷的表面形态结构*当选用水处理
聚合物刷时$由于水是0-J链段的良溶剂$是09链段的劣溶剂$所以09链段为避免与水接触将呈塌缩
状$而0-J链段却能很好的伸展开来并覆盖在09表面*当选用09嵌段的良溶剂甲苯后$由于甲苯是

0-J的劣溶剂$结果正好与上述形态相反$09呈伸展态并覆盖在呈塌缩态的0-J表面*最后选用两个
链段的共溶剂二甲基甲酰胺处理后$硅基底表面比较平整$两个链段都呈伸展构象*97<43+8̂4等+!$,合
成了苯乙烯"09#与聚)!)乙烯基吡啶"0!.0#二元聚合物刷$通过加入良性选择性溶剂$它们可表现出可
逆开关性质$即靠选择性溶剂调控导致构象结构可逆变化*X;+EE+3等+!‘,合成了侧链含有聚苯乙烯)))聚
叔丁基丙烯酸酯"09)))0:U/#%聚叔丁基丙烯酸酯)))聚丁基丙烯酸酯"0:U/)A)0U/#的分子刷$伴随着叔
丁基基团的水解形成丙烯酸基团$这些分子刷可形成类似于单分子的圆柱状胶束$相较于多分子胶束在
临界胶束浓度之下易分裂$它们在稀溶液中不容易分裂*由于聚丙烯酸嵌段对不同种类的溶剂具有响应
性$可以通过调整溶剂组成来观察分子刷的构象转变*

此外$*761C+3等+!(,合成了侧链为苯乙烯的分子刷$探讨了溶剂导向的分子刷长度改变机理*他们
发现$分子刷长度会随着侧链溶剂组成的改变而改变$相较于良溶剂$在不良溶剂中$骨架链和侧链的长
度伸展度略差因而显得更短一些*
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3?<!光响应性分子刷聚合物
光响应型聚合物刷的响应机理是(在光的照射下$聚合物刷出现化学键的断裂%新化学键的生成或

电离$从而导致聚合物刷性能的变化*常用的光响应材料可分为光致断键%光致电离%光致变形三类+#$,*

光致断键基团主要是一些对紫外区域有强烈吸收的生色团$如硝基苄基$它也是疏水基团$当接受紫外光
照射后$亚甲基与氧相连的共价键发生光致断键$该基团将会从聚合物中脱离出来$使得聚合物分子链从
疏水性变成亲水性$由收缩状态变为伸展状态+!%,*O41̂E78等+!2,研究了光致电离材料的特性$他们首先
在氧化物表面制备出聚螺吡喃甲基丙烯酸酯)&’)聚甲基丙烯酸甲酯"090X/#聚合物刷$然后用紫外光照
射090X/$由于螺吡喃类物质在紫外光照射下可发生电离$使聚合物分子刷带上电荷$在静电作用下聚
合物分子量发生扩张$这样会使无色闭环的螺吡喃变为有色开环的份菁$当换用可见光照射090X/后$

聚合物链上电荷消失$分子链收缩$有色开环的份菁又可以恢复成无色闭环的螺吡喃*此外$X+8T+E
等+&",合成了+H+ 二甲基丙烯酰胺与’)偶氮苯基丙烯酸酯的嵌段共聚物$该聚合物呈现出可调整的

OS9L性质$这是因为在紫外光照射下$偶氮苯基团由反式构象向顺式构象转变*由于顺式偶氮苯要比
其反式构象更亲水$所以嵌段共聚物的最低临界共溶温度会随着紫外光照射而降低*

!!响应性分子刷聚合物的应用

通过引入温度%@?%离子浓度%光照射等环境响应性单体$利用可控聚合方法可以得到具有确定组
成%长度和末端功能基化的环境响应性分子刷聚合物$借助分子刷这一独特结构$此类响应性聚合物在与
溶液作用时可呈现出许多独特的分子形态$聚合物可以将环境变化引起的构像%溶解度%胶束形貌等变化
控制在单分子尺度上$这种独特的结构性能使得环境响应性分子刷聚合物在药物输送%传感器制备等领
域具有广泛的应用前景*此外$在生物医用领域中$环境相应性分子刷聚合物还可以对器械及材料进行
必要的表面改性$使其具有良好的生物相容性$避免蛋白质的吸附*因此$环境响应性分子刷聚合物有望
成为一种全新的材料在生物技术%医学分析%药物控释系统等领域得到应用*

4?3!药物输送

KCB85等+&#,制备了具有@?和温度响应性的水凝胶$并对@?和温度对水凝胶的平衡溶胀率的影响
做了系统研究*当溶液的@?较高$温度较低的时候$水凝胶表现出较高的容胀率$水凝胶的相转变会受
到组成和环境@?的共同影响*水凝胶的最低临界共溶温度会随着@?响应性嵌段含量的增高或者环
境@?的增高而增高$在酶催化的情况下$可以通过控制水凝胶的组成来控制其生物降解能力和降解速
率*生物体外关于牛血清白蛋白"U9/#的释放研究结果表明$在人造胃液中的药物释放速率会比人造肠
液中的释放速率慢$这是由于水凝胶中@?响应性嵌段部分在酸性环境中的质子化作用导致的*以上研
究结果表明$同时具有@?和温度响应性的水凝胶可以作为可控的药物释放载体应用于生物体内*

4?4!分子开关

H7EE7BD6等+&!,将聚磺丙基甜菜碱丙烯酰胺"0X0F9/?#接枝在导电聚合物膜上制备出电子可控构
象转变的聚合物膜$转变是由导电聚合物表面接枝的对界面离子组成非常敏感的两性离子聚合物刷的分
子间相互作用引起的*因此$这一转变与导电聚合物的氧化状态%溶液中的离子强度以及温度有关*他
们还将聚甲基丙烯酸甲酯)))聚磺丙基甜菜碱丙烯酰胺"0XX/)))0X0F9/?#接枝在导电聚合物膜上$
研究证明$可在两性离子聚合物嵌段0X0F9/?外侧接枝疏水性的0XX/嵌段来调控分子刷聚合物在
溶液中构象转变行为*这种由环境变化引起的分子刷构象变化在微流体开关%传感器制备等方面有着重
要的应用前景*

P:4等+&&,通过辉光放电处理将聚甲基丙烯酸"0X//#作为一种高分子电解质接枝于辉光放电形成
的多孔聚碳酸酯薄膜"平均孔直径为!""8D#表面*在@?值较低时$0X//分子链被质子化$分子间发
生缔合作用而收缩$分子链不会遮盖薄膜的孔$薄膜的水渗透流量较大)而当@?值较高时$0X//分子
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链去质子化$形成的羧酸根离子因静电作用力而相互推斥$从而使得分子链伸展开来覆盖住孔$这时流量
很小*因此高分子电解质刷通过打开和关闭微孔起到开关的作用*

4?@!新型生物医用材料

?;B85和 H73:C以氯化亚铜!联二吡啶"S;SE!A@=#为催化剂$采用/LQ0聚合技术在修饰了氯甲基
苯的多孔硅胶上原位引发聚合制备了聚丙烯酰胺聚合物刷+&’,$此微球可用于体积排阻法分离蛋白质*
在@?为’a(时$这种微球可以成功地洗脱溶菌酶这种碱性蛋白质*在中性@?下$这种微球可以对四种
蛋白质进行成功的分离$这说明蛋白质与硅之间己经没有强烈的静电作用力*这种接枝了聚合物刷的硅
胶球可以作为一种新型色谱固定相来分离蛋白质*

LC5;E;等+&$,开发了一种新型蛋白质修饰的聚合物刷*他们采用表面引发/LQ0聚合技术在玻璃
表面合成了聚甲基丙烯酸羟乙酯"0?-X/#%聚甲基丙烯酸寡聚乙二醇酯"0,-JX/‘%0,-JX/#"#聚
合物刷$这种改性的表面能够对烷基鸟嘌呤)FI/)烷基转移酶)酰基转移蛋白"/JL)/S0#熔融蛋白的非
特异性吸附进行有效地控制*随后$基于之前的研究$他们以共价键形式固载了烷基鸟嘌呤)FI/)烷基
转移酶"/JL#$固载后的/JL仍然保持了其功能基团的活性*这种蛋白质修饰的聚合物刷在蛋白质微
阵列的发展中有着良好的应用前景*

*+85等+&‘,采用/LQ0方法在97"%#表面接枝了聚乙二醇甲基丙烯酸酯"0-JX/#$之后通过化学
修饰固载了高浓度的肝素*这种肝素修饰的0"0-JX/#)97复合材料可以很好地抑制蛋白质的吸附和
血小板的凝结*由于0-JX/单元有着良好的生物相容性$它们充当了手臂$使固载的肝素在亲水环境
中能有更多的运动空间$有利于其保持良好的生物活性*这种固载了肝素的0"0-FX/#)97复合材料在
灌流器材和组织工程中都有着良好的应用前景*

&!结论与展望

通过以上综述$不难看出$分子刷聚合物的研究已经引起了人们极大的兴趣$这种单分子尺度的聚合
物的结构%体积及形状均可以在纳米级别得到精确%灵活的控制$同时分子刷聚合物的独特结构使其在与
不同溶液相互作用时$能够呈现许多独特的分子形态$为研究溶液与聚合物的相互作用提供了一个理想
的平台*而环境敏感性基团的引入$使得环境响应性分子刷聚合物能够根据温度%@?值或离子浓度等
外界环境因素的变化$改变自身的物理化学性质$开创了制备智能型或响应性材料的新道路$在纳米材料
的构筑设计%生物传感器%蛋白质生物技术%医学分析及靶向药物控制释放等多种领域中都得到了重要应
用*因此$有理由相信$环境响应性分子刷聚合物将成为一种可解决众多界面问题的全新材料*

研究表明$通过控制聚合物的分子量%组分分布%聚合物结构等因素可以改变聚合物的物理性质或者
化学性质*对于分子刷聚合物$通过改变溶剂%聚合物侧链长度和接枝密度可以改变侧链之间的排斥作
用进而对主链产生不同的作用力$最终影响聚合物在溶液中的自组装行为*通常$分子刷聚合物的接枝
密度是在聚合过程中通过改变主链上的接枝位点来改变的*关于分子刷聚合物的主链结构对其溶液性
质及其自组装形貌影响的研究甚少*因此$这可以成为今后的研究方向*
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