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摘%要%报道了一类新型的 (I-7型)线性9超支化*超分子嵌段共聚物4分别通过可控阴离子开环多支化聚合

方法$/*-d)%和可逆加成9断裂链转移聚合方法$/&X(%合成了含有一个 "9环糊精基团的亲水超支化缩水甘

油醚$’]9@9b)P%和含有一个偶氮苯基团的疏水线性聚甲基丙烯酸甲酯$)--&9&‘*%4两者可以通过 "9环糊

精和偶氮苯基团之间的主客体识别作用形成两亲性线性9超支化超分子嵌段共聚物 )--&9.9b)P4由于线性
)--&9&‘*残留有 /&X(聚合时链转移剂中的三硫代酯结构!超分子聚合物 )--&9.9b)P可以通过三硫代

酯与金形成的硫9金键$19&E%对金表面进行修饰形成自组装单分子层$ 1&-%4修饰后的金表面呈现出光控的

可逆亲疏水性能4在紫外光下!由于 "9环糊精8偶氮苯之间的主客体识别作用被破坏!亲水的 ’]9@9b)P从表

面脱离!表面变为疏水"在可见光下!如果重新将金片浸泡在 ’]9@9b)P溶液中!金表面的亲水性可以恢复4

关键词%超分子嵌段共聚物! 线性9树形! 主客体相互作用! 表面修饰! 亲疏水转变

%%嵌段共聚物由于其丰富的分子结构&独特的
物理化学性质以及多样的制备方法而受到关注!

并在医学&药学&材料科学&生命科学等领域得到
了广泛应用 ’! N7(4嵌段共聚物是指含有两段或多

段不同结构聚合物链的大分子 ’!(4一般来讲!传
统嵌段共聚物是由共价键构建的"如果用非共价
键相互作用$包括氢键&金属配位键&主客体相互
作用等%代替共价键将不同的聚合物链连接起
来!就形成了超分子嵌段共聚物 ’$(4与传统共价
键嵌段共聚物相比!超分子嵌段共聚物有以下两
个优点#一方面!超分子嵌段共聚物将非共价键相
互作用的动态可逆性与嵌段共聚物的特点 $比
如!微相分离等%结合起来!赋予超分子聚合物一
些传统共价聚合物不具备的优异性能!比如刺激
响应性能&自修复性能&优异的加工性能等等"另
一方面!超分子嵌段共聚物可以实现模块化聚合!

即大量的嵌段共聚物可以由不同聚合物链自组装
在一起来制备!从而避免一些繁琐复杂的合成步
骤4因此!超分子嵌段共聚物吸引了越来越多学者
的研究兴趣4

聚合物的性能与其拓扑结构密切相关4结构

单元相同&拓扑结构不同的聚合物之间!虽然化学
性质相近!然而物理性质却可能差异很大4目前!

已经报道了多种具有不同拓扑结构的聚合物!比
如!线性&支化&梳形&星形&树形&超支化等等4近
年来!出现了一种新型的拓扑结构聚合物!即)线
性9树形*嵌段共聚物!由于其独特的化学结构&优
异的溶解性能&较强的界面作用等得到了广泛关
注 ’:(4一般!)线性9树形*嵌段共聚物是指将线性
聚合物与树形聚合物通过化学键连接起来形成的
共聚物!根据树形聚合物分子结构不同!可以分为
两类#)线性9树枝状*嵌段共聚物 ’;!J(和)线性9超
支化*嵌段共聚物 ’M(4根据 XSFY教授的展望 ’:( !
)线性9树形*嵌段共聚物的进一步发展!就是利用
其制备新型的 (I-H型聚合物4所谓的 (I-7型聚合
物是根据端基的位置来定义的!一个端基只含有
一个功能基团$(端%!另外一个端基含有 7 个其
他类型的功能基团$-7端%4这种分子可以通过 (
端的功能基团与纳米构件连接!利用 -7端的功能
基团实现特定的功能4因此!(I-7型聚合物在生物
催化&生物矿化以及微纳传感器&微纳检测器等方
面有着良好的应用前景4比如!XSFY等合成了一种
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全亲水性 !!""型"线性#超支化#嵌段共聚物聚乙
二醇###超支化缩水甘油醚 $%&###$&$并利用线性
!端的氨基将其与生物素结合形成生物杂化的嵌
段共聚物 %’&(结果表明 !!""型 "线性#超支化嵌#
段共聚物不但比同分子量的线性聚合物更好地保
持了生物素的活性 %!"& $并且 "端的众多羟基为进
一步引入其他功能基团提供了可能(然而$尽管
!!""型聚合物已经展示出独特的性能和应用$目
前 !!""型聚合物的报道还比较少$而且所报道的
聚合物都是通过共价键来合成的$往往涉及多步
保护和去保护过程$合成与纯化过程复杂繁
琐 %’ )!*&(

+,-./.!01.2.34567.-893:;-:65,<-893:;-575,=3>?45=5:? :@$AAB###C$&/:95@5.9 BD 4D3@>,.D?9.3EF#F54533>95>=5:?

超分子聚合物化学的发展为新型功能聚合物
的合成和制备提供了新方法 %!G )!H&(以 "线性#树
形#聚合物而言$江明课题组分别合成了含一个
环糊精端基的聚#$#异丙基丙烯酰胺’$IJ$BA(与
含一个偶氮苯端基的聚苯醚树枝状聚合物$并通
过环糊精<偶氮苯的主客体识别形成了两亲性
"线性#树枝状#超分子聚合物 %!K&(最近$我们课题
组合成了含有金刚烷的烷基链’BL#M!N (和含有
环糊精的超支化缩水甘油醚 ’ML#%#C$&($两者
通过环糊精<金刚烷的主客体识别作用形成两亲
性"线性#超支化#超分子聚合物$并研究了其在水
中的自组装行为 %!O&(这些研究工作表明可以通过
超分子聚合的方法构建"线性#树形#聚合物(然而

需要指出的是$这些研究工作尽管得到了"线性#
树形#拓扑结构$但由于所合成聚合物的线性端
没有官能团$因此不是 !!""型聚合物(

本文拟在前期工作基础上$通过超分子聚合
的方法合成 !!""型超分子聚合物(分别合成了含
有一个偶氮苯基团的线性聚甲基丙烯酸甲酯
’$AAB#BPQ(和 ##环糊精基团的超支化缩水甘
油醚’ML#%#C$&((线性的 $AAB#BPQ中还含有
一个 1BRS聚合时链转移剂残留的三硫代酯端
基$而超支化的 ML#%#C$&中含有大量的羟基(当
两者通过 ##环糊精和偶氮苯基团之间的主客体
识别作用连接在一起时$就形成了线性的 !端含
有一个三硫代酯基团$超支化的 "端含有多个羟
基的 !!""型 "线性#超支化#超分子嵌段共聚物
$AAB###C$&(据我们所知$这类 !!""型超分子聚
合物鲜见文献报道(

除了合成以外$本文还以自组装单分子层的
应用为例$简单展示了所制备 !!""聚合物在改变
金表面浸润性方面的应用(固体表面的浸润性一
直是工业应用和理论研究的一个重要方面 %!N&(在
外界刺激下可以实现亲疏水可逆转变的固体表面
由于其在可控微流开关和可控分离体系中的潜在
应用前景而吸引了学者们的研究兴趣 %!’ )*G&(以金
表面的修饰为例$张希课题组利用含有偶氮苯的
烷基链与 !#环糊精形成的分子梭对金表面进行

’’G!
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修饰!修饰后的金表面在紫外光照下呈现疏水性!
而在可见光照下呈现亲水性 ’#$(4初步的研究结果
表明!本文中所制备的 (I-7超分子 )线性9超支
化*聚合物也可以可逆改变金表面的亲疏水性
能4如示意图 ! 所示!我们利用聚合物 (端的三硫
代酯结构把聚合物固定在金表面4在可见光下!金
表面被 b)P覆盖!是亲水的"在紫外光下!)--&9
.9b)P超分子聚合物解离!金表面被 )--&覆盖
展示出疏水性4该过程是可逆的4因此!我们通过
超分子聚合物光控的可逆形成和解离!实现了对
金表面亲疏水性的连续可逆调节4

!"实验部分
!#!"原料与试剂

缩水甘油$&?GS>5@! L;O%!使用前经分子筛
干燥 后 减 压 蒸 馏" "9环糊精 $ "9’]! (’0! k
L:O%!使用前用水重结晶 # 次后干燥"!M9冠9;
$&5S3K! LLO%" 氢 化 钾 $Wb! &5S3K! #: N7:
6̂O%!新蒸四氢呋喃洗掉矿油后真空干燥"$9羟
基偶氮苯$&5S3K! LJO%"$9氰基9$9$$十二烷基硫
烷基 硫 羰 基 % 硫 烷 基 % 戊 酸 $ 1>A<=9&?GS>5@!
LJO%"79溴9!9丙醇 $&5S3K! LJO%"H!Hu9二环己
基碳二亚胺 $]’’! &5S3K! LLO%"$9二氨基吡啶
$]-&)! &5S3K! LLO%"偶氮二异丁腈 $&0d2!
&5S3K! LMO%"甲基丙烯酸甲酯 $--&! 国药集

团! 分析纯%!使用前减压蒸馏"H!H9二甲基甲酰
胺$]-X! &5S3K! LLIMO! .[6S=]SY%"甲苯$国药
集团! 分析纯%!使用前钠丝干燥回流"二氯甲烷
$]’-! 国药集团! 分析纯%!使用前氢化钙干燥
后回流"其他常规试剂均购自国药集团并直接
使用4
!#$"2P>)>O4:的合成

参照本实验室之前报道的合成方法 ’!J( !以 "9
环糊精为引发单元!采用可控阴离子开环多支化
聚合的方法 $/*-d)%合成 $如图 ! 所示%4具体
合成方法如下#取干净的 !"" <+茄型瓶!放入磁
力搅拌子!用翻口塞封口!在双排管上反复抽真空
通氮气!同时用明火烤瓶子!以尽量除去瓶中的氧
气和水分4然后将瓶子放入手套箱!依次加入 :"
<+干燥的 ]-X&"9’]$"I$ A!"I7: <<3?%&!M9冠9
;$"I;; A!#I: <<3?%4待完全溶解后!加入 Wb
$"I!!A!#IM <<3?%!并强烈搅拌 ! @4随后将温度
升至 M" n!用微量注射泵缓慢滴加$"I7 <+8@%
缩水甘油单体$7I# A!$! <<3?%!滴加完后继续在
M" n反应 #$ @4反应结束后!将茄瓶从手套箱中
取出!待溶液泠却至室温后!把反应产物直接倒入
透析袋中$截留分子量为 #"""%!在去离子水中透
析 7 天!以除去未反应的单体!环糊精及冠醚4最
后!把透析袋中的溶液旋干得到淡黄色黏稠液体
$#I: A!产率为 ;7O%4

X>A4!%1YH6@FK>K3R’]9@9b)P

!#%"4FFG>GWN的合成
)--&9&‘*合成分为 7 步$见图 #%#$!%79羟

丙氧基9$9偶氮苯的合成"$#%含有偶氮苯官能团

的 /&X(链转移剂$’(&9&‘*%的合成"$7%’(&9
&‘*调节甲基丙烯酸甲酯的 /&X(聚合4

""$!
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X>A4#%1YH6@FK>K3R)--&9&‘*

!I7I!%79羟丙氧基9$9偶氮苯的合成
在 #:" <+圆底烧瓶中加入 !"" <+H!H9二

甲基甲酰胺$]-X%!随后依次加入 $9羟基偶氮苯
$$ A!#" <<3?%&79溴9!9丙醇 $7I7$ A!#$ <<3?%&

无水碳酸钾 $ $I!$ A! 7" <<3?%!搅拌下溶解!
J: n反应 M @4冷却至室温!倒入冷水!用氯仿萃
取后!有机相依次用 ! <3?8+盐酸&饱和食盐水洗
涤4分液后有机相用无水硫酸镁干燥!过滤!旋干
后得到黄色固体4过硅胶柱$Y$’b#’?# %qY$.&%

r;q!! MRr"I#J%提纯!收集产物点溶液!旋干得
到黄色固体$$I: A!产率约 L"O%4
!I7I#%含有偶氮苯官能团的 /&X(链转移剂
$’(&9&‘*%的合成

取 #:" <+带支管的茄型瓶!加入磁力搅拌
子!用翻口塞封口!在双排管上反复抽真空-通氮
气!并用明火烘烤!以除去瓶内的水分4在加大氮
气流量的情况下!打开翻口塞!加入 $9氰基9$9
$$十二烷基硫烷基硫羰基%硫烷基%戊酸 $:I$7
A!!$ <<3?%! 79羟丙氧基9$9偶氮苯 $ !IJL A! J
<<3?%!]’’$#IMM A!!$ <<3?%!]-&)$ "I7: A!
#IM <<3?%!然后用翻口塞封口!抽真空-通氮气
7 次后!用注射器注入 !#" <+二氯甲烷!室温下
反应 !# @4反应结束后!过滤除去反应生成的二环
己基脲$]’l%!然后旋蒸浓缩!再过滤!重复 7 次

后除去反应物中的绝大多数 ]’l4最后将溶剂旋
蒸干!得到黄色固体4将黄色固体过硅胶柱提纯
$Y$’b#’?#%#Y$@F[=HF% r!q#%!收集产物溶液旋
干得到黄色固体$7I: A! 产率约 M"O%4
!I7I7%’(&9&‘*调节甲基丙烯酸甲酯的 /&X(

聚合
取干净的 !" <+15@?FH_ 瓶!向其中加入磁力

搅拌子!用明火烘烤后!加入 &0d2$!!I# <A!"I"J
<<3?%! 链 转 移 剂 ’(&9&‘*$ JJI$ <A! "I!#7
<<3?%!用翻口塞封口并抽真空9通氮气 7 次4随后
用注射器注入溶有 --&单体 $ ;!J <A! ;I!;
<<3?%的无水甲苯溶液$"IJ <+%!并采用冷冻9抽
真空-通氮气-溶解循环的方法进一步除去体系
中的氧气4将温度升至 J" n!反应体系逐渐变黏
稠!约 !M @ 后用液氮淬灭!打开瓶盖!在乙醇中缓
慢溶解4将产物溶剂旋干!用少量四氢呋喃溶解
后!在 #" 倍体积的冷甲醇中沉淀 7 次!除去未反
应单体&链转移剂及小分子副产物4得到的产物在
真空烘箱中 :" n干燥 #$ @!最终产物为黄色固体
)--&9&‘*$$;" <A!产率约为 ;7O%4
!#&"金表面接枝 #线性>超支化$超分子聚合物
4FFG>&>O4:

将表面镀金的硅片 $以后统称金片%裁剪为
# 5<T# 5<的方形!然后在强酸洗液$Y$LMO浓

!"$!
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硫酸%qY$7" 6̂O双氧水% rJ"q7" %中浸泡 7"
<>H4用大量的乙醇和去离子水反复清洗!以确保
表面无残留硫酸4随后!用高纯氮将金表面吹干!
保存在洁净的培养皿中备用4取 )--&9&‘*
$$LI$ <A!"I"! <<3?%和 ’]9@9b)P$ :$I! <A!
"I"! <<3?%置于带有干净搅拌子的洁净的 !" <+
样品瓶中!随后加入 : <+]-X4待完全溶解后!向
其中加入 "I: <+的超纯水!强烈搅拌 7" <>H 后!
将溶液用 $:" H<有机相滤头过滤!以除去溶液中
的杂质4最后!将金片浸泡在上述新鲜制得的
)--&9&‘*和 ’]9@9b)P的溶液中 $Y$]-X%q
Y$b#*% r!"q!%!低功率超声$避免金膜脱落%!:
<>H 后!继续浸泡!# @4然后将金片取出!用超纯
水反复冲洗!以除去物理吸附在表面的聚合物4最
后用超纯氮将金表面的水吹干!即得到超分子聚
合物 )--&9.9b)P改性的金表面4
!#’"紫外>可见光照下金表面亲疏水转变研究

将超分子聚合物改性的金片置于培养皿中!
加适量超纯水 $没过金表面%!置于紫外灯 $7;:
H<!M V%探头下照射 !# @ 后!用超纯水反复冲洗
金表面4然后用高纯氮将表面的水分吹干!放入干
燥器中保存4

将上述样品在可见光照下重新浸泡于溶有
’]9@9b)P的溶液中 $:" <A8<+% $Y$]-X%qY
$b#*% r!"q!%!静置 !# @!将金片取出!用超纯
水反复冲洗后高纯氮吹干!放入干燥器中保存4
!#-"分析与表征
!I;I!%核磁共振$2-/%

!b92-/谱 通 过 U=S>=H -FS5ESY)?EK$""
$$"" -bC%在 #: n下进行测试4所用氘代试剂为
重水$]#*! *r$IJ" %和氘代氯仿 $’]’?7! *r
JI#;%!四甲基硅 $(-1%为内标4二维核磁 $ #]
2*.1,谱%是将等摩尔比的 )--&9&‘*与 ’]9@9
b)P溶在 ]-1*9;; 8]#*混合溶剂中 $!"q!!Y"
Y%!在 dSE_FS&U&2’.000$"" -bC核磁仪上记录
的!实验温度 7"" W4
!I;I#%凝胶渗透色谱$P)’%

聚合物 )--&9&‘*采用 V=6FSK!:!: 凝胶色
谱仪!以四氢呋喃为流动相!流速 !I" <+8<>H 时
测得其时间淋洗曲线4用线性聚甲基丙烯酸甲酯
标准曲线校正后!得到其分子量及分子量分布4聚
合物 ’]9@9b)P是通过 (1Wb+’9M7#"P)’测得
其分子量及分子量分布4测试温度为 $" n!以溶
有 +>dS的 H!Hu9二甲基甲酰胺为流动相!流速

"I; <+8<>H!实验结果用线性聚甲基丙烯酸甲酯
标准曲线标定4
!I;I7%e光电子能谱$e)1%

通过 WS=63K&[>Kl?6S=]+] 型 $ 日 本 岛 津9
WS=63K% 光 谱 仪 采 集! 分 析 器 模 式 为 @YZS>G
<=AH>R>5=6>3H!射线源为单色化 &?W($ !$M;I;
FU%4测试时!检测器与样品表面呈 L"p角4宽谱采
集时通能为 !;" FU!射线源功率为 J: V"窄谱采
集时通能为 $" FU!射线源功率为 !:" V4通过金
的 &E $R峰$M$I! FU和 MMI! FU%对元素能量位
移进行校正4
!I;I$%接触角$’&%

通过 ’3H6=56&HA?F1YK6F< *’& #" $德国
]=6=)@YK>5K%在室温下测得4每次测量所用水滴约
为 7 !+4

$"结果与讨论
$#!"2P>)>O4:的表征

图 7 是 ’]9@9b)P的核磁氢谱和 P)’结果4
从 ’]9@9b)P的核磁氢谱中可以看出!化学位移
$IL N:I! 为环糊精上 ! 号位质子的信号峰!*r
7I" N$I" 为环糊精 # N; 号位上质子和 b)P上亚
甲基和次甲基上质子的信号峰4根据积分面积!并
参考我们之前报道的公式 ’!J(可以算出 ’]9@9b)P

的聚合度#

])Q$XZ;[%":
["J

其中 [&X分别代表核磁中环糊精 ! 号位质子信
号的积分面积和 *r7I" N$I" 区间内信号的积分
面积4经过计算!合成的 ’]9@9b)P的聚合度 ])
r:M! 分子量为 :$!"4从P)’结果中可以看出!
P)’淋洗曲线是很好的单峰!说明产物很纯净4
P)’结果用线性 )--&标定!’]9@9b)P的相对
分子质量为 77""!分子量分布为 !I74P)’结果和
核磁结果不相符!这主要是因为我们合成的 ’]9
@9b)P是超支化结构的!其流体力学半径比同分
子量的线性聚合物要小!所以其保留时间比线性
聚合物要长4用线性聚合物标准曲线标定!结果会
比实际偏小4所以!’]9@9b)P的分子量以核磁结
果为准4
$#$"4FFG>GWN的表征

图 $ 是 )--&9&‘*合成的中间产物和最终
产物核磁图以及 )--&9&‘*的 P)’结果4从图 $
中可以看出!核磁峰均有归属且无杂峰!说明各步

#"$!
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%%%%%%

%

X>A47%$=% !b92-/KQF56SE< $]#*! #LM W% =HG $ Z% P)’6S=5F$(bX% 3R’]9@9b)P

X>A4$%!b92-/KQF56S=3R$9$79@YGS3[YQS3QY?3[Y%9=C3ZFHCFHF$&% ! ’(&9&‘*$d% =HG )--&9&‘*$’% =67"" W" $]% P)’

5ES\F3R)--&9&‘*

目标产物纯净4根据偶氮苯的特征峰面积与甲基
丙烯酸甲酯单元中的特征峰面积!由 )--&9&‘*
的核磁氢谱可以计算出聚甲基丙烯酸甲酯的聚合
度4因此!根据以下公式计算得到了 )--&9&‘*
的聚合度为 $!!分子量为 $J""#

])QX"7
["$

其中[!X分别代表)--&9&‘*核磁氢谱中化学位
移为*rJIM 处和*r7I: N7IM 之间的峰的峰面积4
随后!用凝胶渗透色谱$P)’%对其分子量和分子量

7"$!
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分布进行了表征4)--&9&‘*随时间的淋洗图为
较窄的单峰!说明聚合物纯净没有低聚物4P)’结
果用线性 )--&标定后!其相对分子质量为 $J""!
分子量分布$)]0%为 !I"L4P)’结果与核磁结果吻
合!说明了聚合物 )--&9&‘*的成功合成4
$#%"超分子聚合物 4FFG>&>O4:的表征

用超分子聚合物 )--&9.9b)P对金表面进
行修饰!首先需要证明 ’]9@9b)P与 )--&9&‘*
可以通过环糊精8偶氮苯之间的主客体识别作用

形成超分子聚合物 )--&9.9b)P4因此!将等摩尔
的 ’]9@9b)P和 )--&9&‘*溶于氘代二甲基亚
砜和重水的混合溶剂中 $Y$]-1*9G; %qY$]#*%
r!"q!%!并检测其 #]92*.1,信号4从图 : 中可
以看到!环糊精疏水内腔的质子$b7cb:%与偶氮
苯环上的质子之间有明显的相关信号峰$图中方
框标注%!证明了环糊精与偶氮苯之间发生了主
客体复合!也进一步说明了超分子聚合物 )--&9
.9b)P的形成4

X>A4:%#]92*.1,KQF56SE<3R)--&9&‘*=HG ’]9@9b)P>H <>[FG K3?\FH6K$Y$]-1*9;; %qY$]#*% r!"q!% =67"" W

X>A4;%e)1 KQF56SE<3R&E KESR=5F<3G>R>FG ZYKEQS=<3?F5E?=S)--&9.9b)P$L"p% $0HKF6K$=% =HG

$ Z% =SF6@F<=AH>R>FG K>AH=?K3R2!K=HG 1#Q! SFKQF56>\F?Y4%

$#&"金表面接枝超分子聚合物 4FFG>&>O4:
的表征

对在超分子聚合物 )--&9.9b)P溶液中浸
泡过的金表面进行光电子能谱$e)1%分析!从图

; 中可以看出!金表面由 ’&*&2&1&&E 元素组成!
说明金表面是含有聚合物的4由于在超分子聚合
物溶液中浸泡后!金表面用大量的超纯水冲洗过!
所以物理吸附到表面的聚合物可以忽略不计!而

$"$!
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e)1 结果中显示有很强的碳&氧的信号!说明超分
子聚合物已经成功的接枝到了金表面4氮&硫元素
的信号比较弱!是由于氮&硫原子存在于线性
)--&9&‘*聚合物中!含量很少并被 ’]9@9b)P
中大量的碳&氧原子覆盖造成的4另外我们还注意
到!硫元素的信号峰出现在 !;# FU附近!这是
1-&E键的特征峰 ’#: !#;( !进一步证实了聚合物是
通过化学键键接在金表面的4

图 J 是金表面接枝超分子聚合物前后的水接

触角4从图 J 中可以看出!改性前金表面的水接触
角为 J7p!接枝聚合物后金表面的水接触角为
;7p!修饰后的金表面呈亲水性且较修饰前亲水性
有所改善4这是由于超分子聚合物接枝在金表面
后!含有三硫代酯结构的疏水的 )--&链段排布
在内层!而亲水的 b)P链段则会排布在表面的外
层!使得表面亲水性增强4这也进一步证明了金表
面接枝了超分子聚合物 )--&9.9b)P4

X>A4J%V=6FS953H6=56=HA?F><=AFK3R&E KESR=5FZFR3SF$=% =HG =R6FS$ Z% <3G>R>5=6>3H

$#’"紫外>可见光照下金表面亲疏水性质的转变
众所周知!偶氮苯是一种具有顺反异构体的

光致变色分子!会在紫外光照下发生异构化!由反
式转变为顺式!在可见光照下!又可以由顺式恢复
到反式4而由于尺寸效应!反式偶氮苯可以与环糊
精发生主客体识别形成复合物!而顺式偶氮苯却
不能 ’#J !#M(4因此!紫外光照会引起环糊精偶氮苯
之间的主客体识别作用被破坏!进而引起超分子
聚合物 )--&9.9b)P的解离4图 M 是紫外光照后
金片表面的 e光电子能谱4从图 M 中可以看出!
光照后金表面仍然是由 ’&*&2&1&&E 元素组成
的!说明金表面仍然有聚合物4样品经过紫外光照
后用大量的超纯水冲洗过!所以避免了聚合物物
理吸附在金表面!而且 1 的信号峰出现在 !;# FU
附近!也证明了聚合物是通过 1-&E 键接枝在金
表面的4综上所述!紫外光照不会破坏聚合物与金
表面相互作用的 1-&E 键!聚合物仍可以通过三
硫代酯键固定在金表面4

同时对紫外光照后的金表面进行水接触角测
试4如图 L$=%所示!紫外光照后金表面的接触角
由 ;7p变为 L!p!即金表面由亲水变为了疏水4近
7"p的水接触角的变化说明!紫外光照后亲水的
’]9@9b)P从表面脱落!疏水的 )--&9&‘*暴露
在金表面4这个接触角变化比理论的值要小!我们
认为这是由于空间位阻效应!超分子聚合物在金

X>A4M%e)1 KQF56SE<3R&E KESR=5F=R6FSlU>SS=G>=6>3H $L"p%

表面的接枝不够致密所导致的4随后!我们将紫外
光照后的金片在可见光照射下重新浸泡在溶有
’]9@9b)P的溶液中!测试其接触角的变化4从图
L$Z%中可以看出!经过重新浸泡在 ’]9@9b)P的
溶液中后!金表面的水接触角可以恢复到 ;:p4这
说明在可见光照射下!金表面的偶氮苯基团与溶
液中 ’]9@9b)P上的 "9环糊精仍可以发生主客体
识别!将 ’]9@9b)P重新固定在金表面!从而恢复
其亲水性4

反复对金表面进行紫外光照射9可见光下浸
泡处理后!测得其表面水接触角的变化!如图 !"

所示4从图 !" 中可以看出!经过多次处理后!金表

:"$!
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X>A4L % V=6FS953H6=56=HA?F><=AFK3R&E KESR=5F=R6FSlU >SS=G>=6>3H $=% =HG RES6@FS

><<FSK>HA>H63’]9@9b)PK3?E6>3H EHGFS\>K>Z?F?>A@6$ Z%

X>A4!"%V=6FS953H6=56=HA?F3RQ3?Y<FS<3G>R>FG KESR=5F

>̂6@ 6@F>H5SF=K>HA HE<ZFS3R>H6FS5@=HAF=Z?FlU9U>K

>SS=G>=6>3H 5Y5?FK

面仍能保持较好的亲疏水间的转变4这也说明了!
经过多次紫外9可见光照射后! 1-&E 键仍然稳
定!并且环糊精与偶氮苯仍能发生主客体识别
作用4

%"结论

分别通过可控负离子开环多支化聚合方法
$/*-d)% 和可逆加成9断裂链转移聚合方法

$/&X(%合成了含有 "9环糊精结构单元的亲水超
支化缩水甘油醚$’]9@9b)P%和含有偶氮苯结构
单元的疏水线性聚甲基丙烯酸甲酯 $)--&9
&‘*%4两者可以通过 "9环糊精和偶氮苯分子之间
的主客体识别作用形成 (I-7型)线性9超支化*超
分子两亲性嵌段共聚物 )--&9.9b)P4通过线性
(端的三硫代酯结构与金形成的 1-&E 键把超分
子聚合物固定在金表面!使金表面呈现亲水性4当
对其进行紫外光照后!环糊精8偶氮苯主客体识别
作用被破坏!超分子聚合物解离!亲水的 ’]9@9
b)P从金表面脱落!疏水的 )--&9&‘*暴露出
来!表面呈现疏水性4当进一步在可见光照射下将
金片浸泡在含有 ’]9@9b)P的溶液中后!’]9@9
b)P可以通过环糊精8偶氮苯的主客体识别作用
重新固定在金表面!使其恢复亲水性!并且这种亲
疏水性之间的转变是连续可逆的4此外!由于我们
成功地在金表面引入了大量 -7型亲水性 b)P!
b)P表面的众多羟基官能团可以进一步改性!从
而实现对基因&蛋白等目标分子的高效识别!而且
这些识别点可以在紫外光作用下可逆解离4因此
有望在智能检测和纯化方面取得新应用4

./0/./12/3

!% />FKKP4)S3A)3?Y<15>!#""7!#M#!!"J N!!J"

#% -=>,!.>KFHZFSA&4’@F<135/F\!#"!#!$!#:L;L N:LM:

7% 2=_=K@><=W!d=@=GES)4&G\’3??3>G 0H6FSR=5F15>!#"";!!#7 f!#;#J: NL;
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;% P>6K3\0!V33?FYW+!XSz5@F6h-h4&HAF̂ ’@F<0H6.G!!LL#!7!#!#"" N!#"#
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M% WS>5@F?G3SRb/!16E_FHZS35_ (4h)3?Y<15>)=S6&#)3?Y<’@F<!!LLM!7;#7! N7M

L% VES<X!W?3Kh!/sGFSbh!XSFYb4h&<’@F<135!#""L!!7!#JL:$ NJL::

!"%VES<X!]>HAF?K’!XSFYb!W?3_ b9&4d>3<=5S3<3?F5E?FK!#"!#!!7#!!;! N!!J!
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