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!"# 型!$环糊精功能单体及其水溶性超支化聚合物的合成与表征!
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（西北工业大学理学院应用化学系 西安 (*""(!）

摘 要 为了得到结构确定的!$环糊精大单体并用于超支化聚合，通过对!$环糊精上 &位伯羟基和 !位仲
羟基的多步功能化改性得到了同时含有 8.—9和—:9 :9"" ! 基团的 ;)! 型!$环糊精大单体，并利用硅氢加

成反应一步法合成了一种新型的水溶性超支化聚合物，其具有!$环糊精空腔和超支化空穴两种疏水单元，从
而可构建出一种新颖的超分子体系 <采用*9$=>?、*% :$=>?、飞行时间质谱和元素分析对 ;)! 单体及其聚合物

的结构进行了表征 <结果表明，单体和聚合物的结构与所设计的分子结构相符合 <凝胶渗透色谱@多角度激光
光散射（8+:@>;AA8）联用仪测得该聚合物的数均分子量、分子量分布及特性黏数分别为 %&&B"、*5##(和 *C5#
,A@D<
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超支化聚合物具有高溶解度、低黏度、高的化

学反应活性等许多线型聚合物所不具有的独特的

物理和化学性质，且与树枝状聚合物相比，其合成

方法简单，易于纯化与分离，这使得超支化聚合物

在聚合物共混、涂料、催化剂、光电材料和药物释

放体系等诸多领域显示出潜在的应用前景［* E ’］<
环糊精（6F6/73G0HI.2，:J）是由多个葡萄糖分子以

"$*，’$糖苷键连接而成的锥形中空环状低聚糖，
具有腔外亲水、腔内疏水的特性，正是这种“外亲

水、内疏水”的特殊结构，使得 :J具有识别多种
客体分子并与之形成超分子包合物的能力［C E (］<
通过各种技术将 :J高分子化，既能保持 :J原有
的包合、缓释［#］能力，又兼备良好的机械性能和化

学可调性［B］，因此在生物医学工程、环保、分离分

析技术等领域具有广泛的应用前景 <
自 !"世纪 B"年代初 K.,等［*"］制备出超支化

聚苯以来，国内外的研究人员［** E *C］采用自缩合乙

烯基聚合、原子转移自由基聚合、质子转移聚合、

离子聚合和开环聚合等聚合方法已合成出超支化

聚丙烯酸类［**］、聚苯乙烯［*!］、聚醚［*%］、聚糖［*’］、聚

甘油［*C］、聚酯［*&］、聚酰胺［*(］、聚酰亚胺［*#］、芳香族

聚合物［*B］、聚有机硅烷［!"］、聚醚酮［!*］和聚醚砜［!!］

等多种具有不同结构和功能的超支化聚合物 <但
是，以 :J为支化点或结构单元的超支化聚合物
尚鲜见报道 <在我们最近的工作中［!%］，以 ;)! 型

功能化!$:J为单体的超支化聚合物被率先合成
出来，但是 ;)! 型!$:J单体的结构仍不十分精
确（! 可能为 ! 或 %），这使得其聚合物的结构同
样存在一定的不确定性［!%］<因此，为进一步合成
出结构确定的!$:J大单体并用于超支化聚合，
本文通过对 & 位单取代硅氢化!$:J（,727$&$
;A;$L>J8M$!$:J）

［!%］进一步功能化改性，得到了

结构明确的 ;)! 型!$:J大单体，从而制备出具
有明确结构的水溶性超支化聚合物 <该聚合物兼
有!$:J空腔和超支化空穴两种疏水单元，从而
可构建出一种新型的超分子体系，并有望在药物

控释、基因传输、分子识别与包合和自组装等领域

得到新的应用 <
% 实验材料与仪器
按文献［!%］方法合成 ,727$&$;A;$L>J8M$!$

:J<对甲苯磺酰氯（ "$LN:/），分析纯，国药集团化
学试剂有限公司；乙二胺（+J;），分析纯，郑州市
嘉华化工有限公司；甲基丙烯酸缩水甘油酯

（O>;），分析纯，天津市鸿业化工有限公司；二烯
丙基胺，分析纯，山东邹平铭兴化工有限公司；氯

铂酸（PH质量分数为 %B），分析纯，陕西开达化工
有限公司；氢化钠，分析纯，河北科宇生物化工有

限公司；其它化学试剂均为分析纯，无需进一步提

纯直接使用 < )IQRGI ;S$C"" 核磁共振仪，溶剂为
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!"#$或 !"%，四甲基硅烷为内标；德国 &’()* +,
!型元素分析仪；岛津 -(’.*/ 0%1234/型飞行时间
质谱（"5,!678$% "#）仪；凝胶渗透色谱9多角度
激光光散射（#+09"5,,#）联用检测装置，以 !"%9
,)03为流动相，于 :;<测定分子量、分子量分布及
特性黏数，进样量 ;=> ?,，溶剂流出速度 ;=@
?,9?)AB
! 5C! 型!"0!大单体的结构设计与表征
基于其他研究人员［>:］和本课题组最近的研

究成果［>D，>@］，先将 E—#)键引入!70!母体作为 5
官能团，然后对其单 > 位仲羟基进行磺酰化、胺
化、环氧化改性，最后通过麦克尔加成反应将烯丙

基引入!70!衍生物作为 C官能团，从而得到 5C>

型功能化!70!大单体（见示意图 F）B图 F为 5C>

型!70!大单体的
FE7G"1（’）和FD07G"1（H）谱图 B

从图（’）中可看出，与 ?*A*7I75,578"!#$7?*A*7>7
+!57J"57!70!相比，J"5分子中双键和甲基上

"K I=;D，F=LL质子峰的消失，"K @=I@，@=FI，D=;F
处二烯丙基胺上质子锋的产生，说明麦克尔加成

反应的发生；图（H）中"K FII=@，F>@=I，FL=F处碳
原子峰的消失，" K FDM=I，FFM=D，@M=;，F@=: 处碳
原子峰的出现，进一步证明了FE7G"1的结论 B此
外，由飞行时间质谱测得其实际数均分子量为

F@N;=>，与理论值 F@LN=L相接近（见图 >）；0I: EFFI

$DMG:#)>·:E>$的元素分析数据（计算值）（O）：0
:I=DI（:I=>@），E M=ID（M=@;），G D=@D（D=DM）也进一
步表明了 5C> 单体结构的正确性 B因此，通过以
上表征可以证实 5C> 型!70!大单体已被合成 B

#PQR?R F #SA.QR.)P (*4.R/ *T 5C> .S2R!70! ?*A*?R(

%)UB F FE7G"1（’）’AV FD07G"1（H）/2RP.(’ *T 5C> .S2R!70! ?*A*?R(
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! 超支化聚（!":)）的结构设计与表征
以 ’8% 型!+:) 单体为原料，在氯铂酸催化

下，通过硅氢加成反应，一步法合成了带有!+:)
链节的超支化聚合物（见示意图 %）$图 <<，<=分别
为其>?+@&A和><:+@&A谱图 $从图 <（B）图中可看
出，与单体的 >?+@&A 相比，聚合物在" C >DEE，
%D%E处新出现的峰分别为#和!加成所产生的
次甲基和亚甲基上的质子峰，而#加成所产生的
亚甲基上的质子峰与溶剂峰重叠；从图 <（=）图中
可看出，聚合物在"C FGDG，F>DE的新峰分别为!

H1I050 % H9;2I02"1 36420 67 I9/03=3B;1I0J /6K9503 =B.0J 6; ’8% 29/0!+:) 56;6503
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和"加成所产生的亚甲基上的碳原子峰 $综合分
析’@)*+, 和’% ()*+, 谱图可知，基于 <=> 型!)
(?大单体的超支化聚合物已被制备 $此外，由
AB(C+<DDA测 试 结 果（ 见 图 E）可 得 !8 C!0 F

!"#$ E AB(C+<DDA -./012G; 45 67./2&23806/9 .4:7;/2

&3-/9 48 <=> 17./!)(? ;484;/2

HIHJ%，"8 F %KKJH，"L C"8 F ’IMMN，#8 F ’OIM ;DC
# $这种超支化聚合物可溶于水，微溶于 P@!，不溶
于正己烷等非极性溶剂 $
! 结论
通过对!)环糊精上 K位伯羟基和 >位仲羟基

的多步功能化改性能够得到同时含有 A"—@ 和
—(@ (@!! >基团的 <=> 型!)环糊精大单体，利用
硅氢加成反应可以合成出一种新型的水溶性超支

化聚合物，其数均分子量、分子量分布和特性黏数

分别为 %KKJH、’IMMN和 ’OIM ;DC# $

"#$#"#%&#’

’ Q38/R4 S，T;3" S，A6"23" Q，S3;3G06" P，P-G&4R3L3 *$ (4::4"9- 389 AG2530/- <：U67-"0406/; B8# <-./01-，>HHK，>MJ（’)%）：>’> V >’M

> A3;G/:--48 W，AG89/:: U B，W4638--48 +$ U24# X2# (431，>HHE，OH（%）：’J% V ’JM

% D" W，=4 Y A$+3024;4:/0G:/-，>HHE，%N：>H’% V >H’O

E P3R36"14 T，A/"Z" @，A6"873 @，P3R36"24 [，+3-313R3 Q$ T48"0-，>HHE，’H：EOH V EON

O \/8] ^$ <8#/L (6/; T81 B9 B8#:，’JJE，%%：MH% V M>>

K A]/Z1:" W$ (6/; ,/_，’JJM，JM：’NE% V ’NOE

N =2/-:4L ,，S38# Y，(6"8# ,，P24Z3891 ^，X94&/: !$ W <; (6/; A40，’JJM，’>H：%O%K V %O%N

M ?3_"9 ( =，*"#/: + ?，T38 ^ P$ T81 W U632;，>HHH，’JN：’ V ’’
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