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探索新的聚合反应机理，发现新的聚合方法，以制备满足不同场合需要的高分子材料，是21世纪高分子科学发展的重要方向之一，对建设自主创新型国家具有重要的意义。传统高分子的重复单元主要是通过共价键连接在一起的。将超分子化学和高分子合成化学紧密结合，借助分子间弱的非共价键相互作用（如氢键、亲水憎水作用、主客体分子识别、ππ堆积作用以及静电相互作用），使单体在溶液中自组装来“合成”超分子聚合物，是高分子合成化学的最新进展之一，也是当前高分子领域内的研究热点。超分子聚合物已经在某些方面有了具体的应用，例如对现有聚合物改性。超分子聚合物是一动态聚合物的特性使得它们可应用于药物缓释、日常保健、废物管理等方面。基于非共价键相互作用来设计并制备具备新颖结构和功能的超分子聚合物已经受到世界的普遍重视，并已成为高分子科学的重要发展方向之一。可以说，超分子聚合物的出现改写了高分子科学的定义。正是考虑到超分子聚合物研究的重要性，超分子聚合物被国家自然科学基金委确定为“十一五”规划的择优支持领域，并从2008年开始在国家自然科学基金的申请中有了超分子聚合物这一条目和相应的申请代码。

在国家自然科学基金的资助下，多年来，我们课题组一直致力于超分子聚合物的设计、制备和表征工作，已有一些研究成果发表于国际核心化学期刊。鉴于国内目前还未有一本与超分子聚合物相关的学术著作，我们感到有必要编写一本介绍超分子聚合物的书籍。在本书中，我们尝试将科研成果和文献有机地结合起来，遵循在科研中一直坚持的先小的分子聚集体再大的分子聚集体的思路，先在第一章中介绍由小分子和小分子自组装而成的准轮烷、轮烷和索烃等小的分子聚集体，接着在第二章中介绍由小分子和高分子自组装而成的准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃，然后在第三章中介绍由小分子和高分子或高分子和高分子自组装而成的超分子大分子，最后在第四章中介绍由小分子和小分子自组装而成的超分子聚合物。我们主要根据构筑单元自组装时驱动力的不同对各种聚集体进行分类并加以介绍，同时通过大量国内外相关领域的最新科研成果实例，重点介绍各种聚集体的设计原理、制备基础以及所表现出来的各种性质和功能。我们力求本书内容丰富新颖，并希望本书的出版对我国超分子聚合物的教学和科研有所帮助。

在此衷心感谢国家科学技术学术著作出版基金的资助！

超分子聚合物科学是一门非常年轻的交叉科学，涉及很多新概念、新名词，由于作者水平有限，难免有疏漏和错误之处，敬请同行和广大读者批评指正。

黄飞鹤

2011年9月30日于求是园









第1章　准轮烷、轮烷和索烃



1.1　引言






轮烷（rotaxane）源于拉丁词汇“wheel”和“axle”，它由线性的哑铃状分子和穿在哑铃状分子上的环状分子组成。此哑铃状分子的两端是大体积的封端基团（stopper），确保了大环分子不会从线性轴分子的两端滑脱，而线性分子和环状分子之间并不存在共价键连接。索烃（catenane）来源于拉丁语“catena”，意为“链”。索烃是由联索环组成的分子，含有两个或多个相扣的大环，每个环之间同样不为任何共价键所连接。轮烷和索烃可用统计方法合成或模板作用合成。轮烷和索烃是最常见的小分子机械互锁结构，可用［n］轮烷和［n］索烃表示（n：互锁结构单元的数目）。譬如，人们形象地将［2］轮烷或［2］索烃的两个互锁结构单元比喻为一对亲密恋人，虽不相连，却永不分离。轮烷和索烃特殊的机械互锁结构决定了它们在纳米功能材料和分子机器等方面具有很大的应用潜力。

还有一类在结构上与轮烷很相似的超分子组装体，叫做准轮烷（pseudorotaxane），相对于轮烷，它不包含用于稳定超分子结构的封端基团（stopper）；相对于索烃，它的线性轴没有闭合。准轮烷常用作合成轮烷和索烃的前体，是合成轮烷和索烃的重要基础。准轮烷结构越稳定，亦即主体分子和客体分子间所形成的络合物的络合常数越高，越有利于高效地制备轮烷和索烃。因此，制备结构稳定的准轮烷是高效获得轮烷和索烃的基础，非常重要。

在化学拓扑学上，准轮烷、轮烷和索烃都是重要实例，因此备受化学家们的关注。









第1章　准轮烷、轮烷和索烃



1.2　准轮烷和轮烷的合成和应用






最简单的轮烷（准轮烷）结构由一个线性分子和一个环状分子构成，可用［2］轮烷（［2］准轮烷）表示。由1个（或n-1个）线性分子和n-1个（或1个）环状分子构成的轮烷（准轮烷）用［n］轮烷（［n］准轮烷）表示（图1.1）。
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图1.1　准轮烷、轮烷及其结构单元



根据构筑机理的不同，轮烷的构筑方法可分为夹套法（clipping）、穿线封端法（threading-followed-by-stoppering）、滑移法（slipping）以及最近发展起来的穿线收缩法（threading-followed-by-shrinking）和穿线膨胀法（threading-followed-by-swelling）（图1.2）。

在夹套法中，环状分子的片段先与带有封端基团的线性分子形成夹心型配合物，再进行闭环反应而形成轮烷。

在穿线膨胀法在穿线封端法中，首先使线性分子受非共价键作用驱动，穿入环状分子内腔中形成准轮烷，之后在其两端引入大的封端基团组装成轮烷。

滑移法指的是在较高温度下，使内径相当的环状分子与带有封端基团的线性轴分子形成类轮烷（rotaxane-like inclusion complex），再冷却而得到轮烷，在这一过程中利用了大环尺寸的温度依赖性。

在穿线收缩法［1a］
 中，线性轴分子在穿过大环的空腔后，大环收缩，从而形成轮烷。在这一过程中，关键是线性轴分子两端基团的体积大小要合适，使得大环在收缩前可以穿过，在收缩后却不能穿过。滑移法和穿线收缩法的区别在于，滑移法中利用的是大环的物理收缩，而在穿线收缩法中利用的是化学反应使大环产生化学收缩。

在穿线膨胀法［1b］
 中，先使一端有封端基团的线性轴分子穿入大环而形成半轮烷，然后再胀大线性轴分子的另一端而实现封端。要利用穿线膨胀法来制备轮烷需要满足如下条件：①增大末端基团时不引入其他原子或基团；②大环和线性轴分子之间有足够的结合力，同时选择一个恰当的大小尺寸，使得大环在末端基团体积增大之前能顺利套上，但之后不会脱离；③末端基团体积胀大的条件必须可控。

[image:  ]
图1.2　构筑轮烷的主要方法

(a)　夹套法；(b)　穿线法；(c)　滑移法；(d)　穿线收缩法；(e)　穿线膨胀法



而根据形成轮烷和准轮烷时主要驱动力的不同，轮烷和准轮烷的制备方法可以分为统计学缠绕、化学转移、受氢键驱动、受亲水—疏水相互作用驱动、受金属配位作用驱动、受π—π堆积相互作用以及电荷转移驱动六种。下面将一一予以介绍。

1.2.1　统计学缠绕法制备准轮烷和轮烷

1967年，Harrison首先采用统计学缠绕法制备准轮烷和轮烷［2］
 （图1.3）。这是一种纯统计学方法，形成准轮烷和轮烷的过程中没有明显的驱动力。与其他方法相比，此法效率较低，因而近年来应用很少。

[image:  ]
图1.3　统计学缠绕法制备准轮烷和轮烷



1.2.2　化学转移法制备准轮烷和轮烷

此法始于20世纪60年代，Schill等人［3］
 通过如图1.4所示的化学转移法合成了轮烷。但由于该方法步骤复杂，产率较低，近来也较少应用。

[image:  ]
图1.4　化学转移法制备准轮烷和轮烷



1.2.3　基于氢键作用制备准轮烷和轮烷

近十年来，依靠氢键作用来制备准轮烷和轮烷越来越广泛地被应用。一些含孤对电子的原子（如N原子和O原子）可以和某些基团（如—NH—、—OH和—NH+
 2
 —）上的氢原子形成氢键，基于这些氢键作用可以更有效地制备准轮烷和轮烷。

例如，Stoddart课题组合成了一系列基于氢键相互作用的准轮烷和轮烷，他们大都是以二级铵盐为轴、冠醚为大环。在早期研究中，他们通过穿线封端法，利用双苯并—24—冠—8和二级铵盐之间的氢键相互作用合成了热力学稳定的轮烷1（图1.5）［4］
 。之后，Stoddart等人又利用吡啶氮原子这种更好的氢键受体，制备了双吡啶—24—冠—8和二级铵盐组合的轮烷2（图1.5）［5］
 。在后续的研究中，借由氢键作用所形成的超分子结构越发趋于复杂。如先制备含有相同楔型（dendron）取代基的二级铵盐衍生物和双苯并—24—冠—8衍生物，再通过滑移法制备树枝状轮烷［6］
 。近来，他们又利用模板合成的方法和动态共价化学（dynamic covalent chemistry）的思想，用特定的分子片断和二级铵盐客体制备此类轮烷［7］
 。除此之外，他们还制备了包含两个双苯并—24—冠—8主体和双二级铵盐客体的2∶1复合准轮烷3（图1.5）［8］
 和具有三个主客体相互作用中心的双层准轮烷4（图1.5）［9］
 。他们还在二级铵盐上引入功能基团富勒烯，利用这样的二级铵盐衍生物与双苯并—24—冠—8络合制备准轮烷5（图1.5）［10］
 ，这使得冠醚中儿茶酚的光电性质发生改变。

[image:  ]
图1.5　Stoddart课题组基于氢键作用制备的准轮烷和轮烷［4～10］




Stoddart课题组所研究的上述基于冠醚和二级铵盐的轮烷和准轮烷基本都是以含24个原子的冠醚为主体进行合成的。在相当长一段时间内，人们都认为冠醚要想和线性分子形成互穿结构，其大环必须达到足够的尺寸，即至少应含有24个C、N、O或S原子［11］
 。一些事实似乎也佐证了这一点：早在30年前，Schill等人虽合成了含有21个和23个原子的冠醚大环为主体的相关轮烷［12］
 ，但产率极低；最近，Shimomura等人也报道了含有22或者23个原子的双苯并冠醚与二级铵盐之间的结合力极低［13］
 。但是，最近黄飞鹤课题组基于包含21个原子的大环苯并—21—冠—7与二级铵盐强氢键作用，成功制备了如图1.6所示的［2］轮烷［14］
 ，并通过核磁共振波谱、质谱以及X—射线单晶衍射等多种手段一致证明了苯并—21—冠—7与二级铵盐之间的氢键作用甚至比传统冠醚主体双苯并—24—冠—8更强。另外，黄飞鹤等还发现苯并—21—冠—7的空腔比双苯并—24—冠—8的空腔要小，因此容易找到更多基团作为封端基团来制备轮烷结构，像苯环就可用作苯并—21—冠—7的封端基团。再加上苯并—21—冠—7比较容易制备，因此，预计21—冠—7/二级铵盐识别机理将会在互穿结构的制备中得到广泛应用。

[image:  ]
图1.6　基于苯并—21—冠—7对二级铵盐的识别制备轮烷［14］




近年来，Gibson和黄飞鹤等制备了一系列以基于冠醚的三桥穴醚（cryptand）为主体、百草枯（paraquat）衍生物为客体的准轮烷［15］
 （其中代表性准轮烷见图1.7）。相对于简单的冠醚主体，这些三桥穴醚对百草枯客体的络合能力可提高9000倍。他们研究后发现，百草枯两端取代基的不同（G1，G3，G4），不但可以影响到三桥穴醚和百草枯衍生物客体络合的强弱，而且可以影响到主客体络合物的空间几何构型。如当百草枯客体含有甲基时，主客体络合明显比不含甲基时强；同时，百草枯客体两端含甲基取代基时，主客体络合物为T—型的络合物，而不含甲基时，主客体络合物为准轮烷（图1.7）。此外，研究发现，当冠醚主体两端的苯环的对位［16a］
 或者顺式［16b］
 位置均被羟基取代时，体系中的水分子可参与形成氢键，搭建第三桥而形成超分子三桥穴醚，从而使主客体结合力更强、结构更稳定（图1.8）。这些研究结果为设计合成具有高络合常数的络合物提供了重要的实验和理论依据，也展示了这类化合物通过分子组装构筑纳米超分子结构的良好前景。最近，黄飞鹤课题组合成了一系列基于三桥穴醚/百草枯识别机理的轮烷和索烃［17］
 。

陈传峰等人致力于以三叠烯衍生物为主体、以氢键为驱动力制各种准轮烷［18～21］
 。例如，他们制备了基于三叠烯的含双苯并—24—冠—8的圆柱状双冠醚主体和二级铵盐客体形成的准轮烷［18］
 。他们发现主体中双冠醚空腔分别通过氢键作用结合一个二级铵盐客体而形成1∶2的复合物，再加上彼此靠近的两客体间的π—π相互作用的帮助，从而形成在溶液和固态中都高度稳定的［3］准轮烷。在此基础上，他们制备了一系列树枝状二级铵盐客体，均可与该主体形成相应 的［3］准轮烷。他们还基于三叠烯的双苯并—24—冠—8三冠醚与两端有两个双键的二级铵盐8（图1.9）形成高度稳定的［4］准轮烷7·8［19］
 （图1.9）。然后7·8在Grubbs催化剂催化下发生烯烃复分解反应而生成含有三个双键的机械互锁结构，并进一步氢化而生成不含双键的机械互锁结构9（图1.9）。基于三叠烯的这种三维刚性结构，可以把它作为一个有用的构筑基元进一步合成更多的具有特殊结构和性质的有序超分子体系。

[image:  ]
图1.7　Gibson和黄飞鹤等人制备的部分三桥穴醚/百草枯主客体络合物［15］




[image:  ]
图1.8　依靠水分子形成第三桥的超分子三桥穴醚［16］




Leigh等人制备了很多基于酰胺键的羰基和氨基分子间氢键作用的轮烷。其中，光活性的分子梭轮烷由于在构筑器件方面的潜在应用价值引起了人们的广泛关注［22，23］
 。2001年，Leigh等人［22］
 制备了室温下非极性溶剂中可发生光致构象变化的轮烷。在光的刺激下，大量电子转移到临近蒽环封端基团的羰基上，使其能够与大环形成更强氢键，从而形成第二种轮烷构象（图1.10）。重要的是，这种变化在纳秒内瞬间发生。他们还研究了含苄基酰胺的大环与富马酰胺—琥珀酰胺的光致—热致分子梭［23］
 （图1.11）。光照可使琥珀酰胺基团上的羰基和亚胺通过氢键成环，迫使结合位点转移到富马酰胺位置；相反，加热可使琥珀酰胺恢复常态，令大环返回原来位置。此外，他们还研究了电化学驱动的分子梭［24，25］
 。比如，如图1.12所示，最近他们在溶液和膜中研究了含苄基酰胺的大环分子与琥珀酰胺—萘二酰胺线状分子形成的基于氢键的毫秒级轮烷分子梭［25］
 ，在溶液中实现了电化学因素影响下的萘二酰胺三种氧化态之间的可逆变化，由此引起大环与萘二酰胺的结合力相差达6个数量级，这使得大环在两站点间的分布情况产生巨大变化。如果用吡啶环替代大环分子中的苯环，则可实现轮烷的大环与基底的组装而制备分子梭单层膜。实验表明，这种单层膜很好地保留了溶液中的性质，并具有良好的稳定性。
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图1.9　三重烯烃复分解高效合成机械互锁结构［19］




[image:  ]
图1.10　光活性分子梭轮烷的光致构象变化［22］




[image:  ]
图1.11　光致—热致分子梭［23］




朱道本等人［26］
 则通过模板的诱导夹套法制备了一种由包含苯胺和醚链的大环、包含酰胺和—NH+
 2
 —两个结合位点的线性轴，以及荧光基团蒽环作为靠近——NH+
 2
 —一端的封端基团所组成的［2］轮烷分子机器（图1.13）。他们利用加入酸碱化合物及金属离子来调节环与轴的结合位点及结合方式，从而影响苯胺与蒽环之间以及胺与蒽环之间的电子转移，最终实现多级荧光开关。在中性的溶液中，大环—NH+
 2
 —之间氢键结合在线性轴的——NH+
 2
 —位置，紫外光照下大环上的苯胺与旁边轴上的蒽环发生电子转移，使蒽环不发荧光。当加碱去质子化后，结合位点移至较远的酰胺位置，蒽环发弱荧光。加入Li+
 后，醚链转而与Li+
 络合，大环发生转动，使苯胺更远离蒽环，电子转移发生禁阻，令蒽环发强荧光。加入 Zn2+
 使结合位点回到胺位置，并使大环的苯胺和轴上的NH都参与了和Zn2+
 的络合，电子转移变为完全禁阻，从而令蒽环发出最强的荧光。实验证明，上述三个过程均是可逆的，因此可以通过这种酸碱及金属阳离子调节的方法人为控制轮烷分子机器发出不同强弱的荧光。这无疑提供了一种可控的、结合不同因素来实现的多稳态分子机器模型。

[image:  ]
图1.12　电化学驱动的三种氧化态的轮烷分子梭［25］




[image:  ]
图1.13　酸碱及金属离子调节的荧光可控的轮烷分子机器［26］




功能基团富勒烯既具有良好的光电性质，同时又是很好的封端基团，因此也常被引入轮烷和准轮烷中［27］
 （图1.14）。

[image:  ]
图1.14　通过不同的方法将富勒烯引入到轮烷结构中［27］




1.2.4　基于亲水-疏水相互作用制备准轮烷和轮烷

迄今为止，很多依靠亲水—疏水相互作用而制备的准轮烷和轮烷是基于环糊精（cyclodextrin，CD）主体的。这类准轮烷和轮烷也叫做包合复合物。这些包合复合物的形成是由环糊精的几何构造和功能所决定的。如图1.15所示，环糊精系淀粉经酶解环合后得到由六个以上葡萄糖单元连结而成的环状低聚物。最常见的是α—CD、β—CD和γ—CD，它们分别由六个、七个和八个葡萄糖单元构成。环糊精分子具有略呈锥形的中空圆筒立体环状结构。在其空洞结构中，外侧上端（较大开口端）有两个仲羟基，下端有一个伯羟基，具有亲水性；而空腔内由于受到C—H键的屏蔽作用形成了疏水区。与环糊精发生包合的典型线性分子拥有疏水的中间部分和亲水的两端。当这样的分子与环糊精一起溶解在水或者其他极性溶剂中，就会使线性分子疏水部分插入环糊精空腔，亲水两端保留在外面，从而形成包合复合物。

[image:  ]
图1.15　环糊精及其客体



1981年，Ognio等人制备了最早的基于环糊精的轮烷。他们以α—CD或β—CD为环、α，ω—二烷基二胺为轴先制备了准轮烷，再由三价钴配合物封端而得轮烷［28，29］
 （图1.16）。他们发现，线性轴的长度对轮烷的合成产率影响很大，利用含有12个亚甲基单元的二胺与环糊精来制备轮烷时产率最高。随后，Yamanari等人也合成了类似的轮烷［30，31］
 （图1.16）。20世纪90年代以后，大量基于环糊精的轮烷和准轮烷被合成，比如以含长链柔性疏水基团的α，ω—氨基酸［32］
 、α，ω—二铵盐［33，34］
 、N，N′—二烷基—4，4′—二吡啶衍生物［35～37］
 为轴的轮烷和准轮烷等。
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图1.16　基于环糊精的由Co3+
 配合物封端的轮烷［28，29］
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图1.17　Easton等人制备的基于α—CD的［1］轮烷［38］




以刚性基团为轴的轮烷是近年来的一个研究热点。比如Easton等人［38］
 利用1，2—二苯乙烯为轴、三硝基苯为封端剂、取代基修饰的α—CD为大环，通过在α—CD上的取代基和1，2—二苯乙烯反应形成共价键来制备一种特殊的刚性结构［1］轮烷（图1.17）。这种轮烷看起来是由一个分子构成的，连接的共价键使环和轴之间的转动行为受到限制。刘育等人［39］
 也利用叠氮基团取代的β—CD与末端为炔基的偶氮苯衍生物，通过水热法合成了类似的［1］轮烷（图1.18）。ROESY光谱表明，在水溶液中此［1］轮烷中的偶氮苯基团同时钻入自身环糊精空腔和另一个［1］轮烷空腔内部，彼此通过尾对尾（tail-to-tail）的形式形成了一种新的“双分子胶囊”；而在DMSO中，双分子胶囊又会离散成单个的［1］轮烷。Harada等人则对以二苯乙炔刚性基团为轴的轮烷的转动行为进行研究［40］
 ，发现天然α—CD以及不同取代基修饰的α—CD与轴的相对转动受位阻效应的影响，转动速度大大降低（图1.19）。

[image:  ]
图1.18　刘育等人制备的基于β—CD的［1］轮烷及双分子胶囊［39］
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图1.19　Harada等人对以二苯乙炔刚性基团为轴的轮烷及其转动行为的研究［40］




与常规的由大环、线性轴和封端基团三组分合成轮烷思路不同，Kaneda等人通过两分子含偶氮基团的疏水链修饰的环糊精彼此包结制得准轮烷二聚体，再由封端基团进行封端来制备环状二聚体［2］轮烷［41］
 ，结构式见图1.20。此种轮烷的前体准轮烷只有在偶氮基团是反式的时候才能形成［42］
 。当光照使其变为顺式，形成的准轮烷分子就发生分解。这样，可借助光照实现准轮烷二聚体的类似分子开关的行为。

[image:  ]
图1.20　Kaneda等人制备的环状二聚体［2］轮烷［41］




Harada等人［43］
 就如何在组装轮烷中控制环糊精的朝向问题进行了研究（图1.21）。他们通过调整连接在长链烷烃两端的吡啶盐基团上取代基的数目和位置，结合外部温度变化等因素实现对环糊精在轴分子上朝向分布的控制。核磁共振波谱结果表明，轴分子的两端吡啶基团分别为2—甲基取代和3—甲基取代，30℃条件下平衡24小时后，环糊精两种朝向的几率相等。当轴分子的两端吡啶基团分别为2—甲基取代和3，5—二甲基取代，30℃条件下环糊精大口仅朝向3，5—甲基取代吡啶基团；温度升高至70℃时则出现两种朝向，并最终缓慢达到等额分布。
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图1.21　轮烷中环糊精朝向的控制［43］




环糊精不但可以作为轮烷中的环，还可以作为封端基团使用。Harada等人以一端含有β—CD的长链为轴、α—CD为大环、三硝基苯基为另一封端基团合成了一些轮烷［44］
 （图1.22）。由β—CD上的长链取代基与α—CD进行包合，形成一边被封端的半轮烷，接着另一边被三硝基苯基封端而形成轮烷。他们研究发现，如果尺寸刚好合适，轮烷分子彼此之间还会进一步发生首尾封端基团相互包结，从而形成结构特殊的β—CD和α—CD交替重复的超分子轮烷聚合物。
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图1.22　环糊精封端的［2］轮烷［44］




上述研究都是基于一对一的主客体识别来制备轮烷和准轮烷的。尽管之前化学家们对环糊精/双客体包结物进行了很多研究，但相应的双轴轮烷近期才开始有报道。Anderson利用Suzuki 偶联反应分两步制备了基于环糊精的双轴［3］轮烷（图1.23）［45］
 。他们选择γ—CD为大环、碘代—三亚苯基—二羧酸为封端基团，以1，2—二苯乙烯—二硼酸为轴穿插在γ—CD内腔并封端后制得［2］轮烷10，继续引入花青染料并封端制得［3］轮烷11。络合常数的测定表明第二步花青染料的络合能力比与自然状态的γ—CD络合增强1000倍。这说明第一步与高亲和力分子的络合增强了γ—CD空腔内的疏水环境，从而大大增强了进一步与其他尺寸匹配的分子结合的作用力。Anderson的研究不仅为进一步合成更多此类轮烷提供了很好的方法，而且所得到的轮烷在传感器制备方面也有着潜在的应用价值。Kim和Inoue等人［46］
 则首次报道在溶液中由两个疏水线性轴分子同时穿插在环糊精内腔中制得了双轴［3］准轮烷。进一步在此准轮烷中加入葫芦脲可形成单轴的［4］准轮烷，而继续加入精胺分子使葫芦脲脱落，就会恢复到［3］准轮烷（图1.24）。这个可逆过程实现了单/双轴轮烷的相互转换。

[image:  ]
图1.23　利用Suzuki 偶联反应制备［2］轮烷10和［3］轮烷11［45］
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图1.24　基于环糊精的［3］准轮烷和基于环糊精与葫芦脲的［4］准轮烷［46］




另外，一些化学家研究了光驱动的基于环糊精的分子机器。Anderson以α—CD为大环、含有反式1，2—二苯乙烯线性分子为轴、3，5—二羧基苯的钠盐为封端剂制备了轮烷分子机器［47］
 （图1.25）。虽然反式1，2—二苯乙烯位置的结合力较强，但当使用340 nm紫外光照射时，1，2—二苯乙烯发生顺反异构，令体积增大，结合位点就移至联苯位置；当以265 nm光照射，1，2—二苯乙烯变回反式结构，同时结合位点也回到原来位置。由此实现光驱动的结合位点的往复移动。田禾等人通过Suzuki偶联法制备了结构类似、但更为有趣的轮烷分子机器（图1.26）［48］
 。它与Anderson的分子机器不同之处在于封端基团：靠近1，2—二苯乙烯的封端基团的2位和6位为活性基团羧基取代，联苯一端的封端基团为磺酸钠盐所取代。他们发现，由于羧基取代基与环糊精外沿的羟基发生氢键作用，因此通过335 nm紫外光长时间地照射并不能使1，2—二苯乙烯变为顺式。但当加入弱碱 Na2
 CO3
 ，[image:  ]
图1.25　Anderson制备的基于环糊精的光驱动分子机器［47］




[image:  ]
图1.26　田禾等人制备的基于环糊精的分子机器［48］




光谱显示羧基变为钠盐；再用335 nm及280 nm光交替照射时，结合位点在联苯和1，2—二苯乙烯处往复运动。而要终止此运动并回到最初状态，只需加酸即可。

Kim等人利用葫芦脲（cucurbituril）与客体的疏水—亲水相互作用制备了准轮烷和轮烷。与环糊精或其他大环化合物相比，葫芦脲的一个重要特征是具备更加刚性的结构。当与客体结合时，葫芦脲不会为了适应客体而改变自身的形状，因而体现了更高的选择性和极高的络合常数，这使得葫芦脲在超分子化学中发挥出独特的作用。

Kim等人发现葫芦脲［7］可以络合一个顺式或反式二氨基—1，2—二苯乙烯二盐酸化物客体，形成准轮烷。被络合在葫芦脲［7］中的反式客体可以在光照下变为顺式客体，而被络合在葫芦脲［7］中的顺式客体不可以在室温下自发变为反式客体，这主要是因为顺式客体和葫芦脲［7］之间的强络合作用抑制了这种顺反异构的发生［49a］
 （图1.27）。而葫芦脲［8］则可以结合两分子反式二氨基—1，2—二苯乙烯二盐酸化物客体，形成［3］准轮烷。光照下准轮烷中两客体会发生光加成反应，加入碱后又可使加成的客体从主体中解离出来［49b］
 ，同时保持其加成反应后产物的立体结构规整性（图1.28）。而当客体分子的首尾包含两个不同基团，它的首端和尾端分别可与一个葫芦脲［8］形成包合，然后重复首尾相连形成分子项链轮烷［50］
 （图1.29）。他们还利用葫芦脲［8］为主体、2，6—二羟基萘和N，N′—二甲基—4，4′—联吡啶盐为客体，形成基于葫芦脲的一主体/两客体的［3］准轮烷［51］
 （图1.30）。
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图1.27　与葫芦脲［7］形成准轮烷对1，2—二苯乙烯衍生物顺反异构的影响［49a］
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图1.28　用葫芦脲［8］控制1，2—二苯乙烯衍生物光照二聚反应产物的立构规整性［49b］
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图1.29　分子项链轮烷［50］




[image:  ]
图1.30　基于葫芦脲的一主体/两客体的轮烷［51］




刘育等人考察了环糊精络合驱动的、基于葫芦脲的准轮烷分子机器的移动行为［52］
 ，提供了一种制备分子机器的新思路。如图1.31所示，他们通过向基于葫芦脲的准轮烷中加入环糊精，从而驱使葫芦脲在准轮烷线性轴上发生移动。在两端为辛基取代的4，4′—联吡啶盐的线性轴上，葫芦脲与末端辛基结合形成［2］准轮烷，当加入α—CD，两端的辛基即与α—CD结合，而将葫芦脲驱赶至轴中间的双吡啶盐基团上，从而形成一种［4］准轮烷。
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图1.31　环糊精络合驱动的基于葫芦脲的准轮烷分子机器［52］




1.2.5　基于金属配位作用制备准轮烷和轮烷

过渡金属离子参与的卟啉及其类似物的电荷转移在生物学上有着重要的应用，因此对这一现象的研究非常重要。Sauvage课题组致力于这方面的研究。为了研究电子供体、受体间的电荷转移，他们合成了一系列包含一个或两个Zn（Ⅱ）卟啉单元（供体）和一个Au（Ⅲ） 卟啉单元（受体）的金属配位的轮烷，得到三种类型的此类轮烷［53～59］
 ：如图1.32中a所示，当供体和受体通过共价键连接，它们既可通过共价键，也可通过空间的相互作用进行电荷转移；而如图中b、c所示，供体和受体没有共价键连接，则只能在空间上进行电荷转移。

金属离子的模板作用是形成基于金属配位作用的准轮烷和轮烷的关键。如果引入一些外界因素可引发此类轮烷结构的改变，从而成为具有应用潜力的分子机器。比如，Sauvage［60］
 等人利用化学法改变了轮烷中金属配位的结合位点（图1.33）。他们制备了由Cu+
 形成1，10—菲咯啉双齿螯合的二聚轮烷12，三齿的2，2′∶6′，2″—三联吡啶基团处于自由状态；如果加入过量的KCN，随后再与Zn（NO3
 ）2
 中的Zn2+
 发生配位作用，则可重新进行螯合而形成轮烷13，结合位点转移到三齿的2，2′∶6′，2″—三联吡啶基团上。加入过量的［Cu（CH3
 CN）4
 ］+
 又恢复为轮烷12。根据CPK模型估算，整个二聚轮烷的长度在上述过程中实现了85[image:  ]
 ；与65[image:  ]
 ；的来回往复变化，轮烷分子的行为类似肌肉伸缩运动，简称“分子肌肉”。

[image:  ]
图1.32　Sauvage课题组制备的金属配位轮烷（粗线表示螯合部分，黑色实心圆点表示金属离子，空心菱形表示Zn（Ⅱ）卟啉，十字填充菱形表示Au（Ⅲ）卟啉）［59］




[image:  ]
图1.33　Sauvage等制备的“分子肌肉”的两种状态［60］




也可利用电化学手段改变结合位点［61］
 。如图1.34所示，Sauvage利用轴与大环依靠一价铜离子的配位作用得到1，10—菲咯啉双齿螯合的轮烷14+
 。当铜离子氧化为二价时，大环相对于轴发生旋转，转为三齿的2，2′∶6′，2″—三联吡啶基团，与轴分子上的氮原子共同配位形成轮烷142+
 。

[image:  ]
图1.34　电化学驱动轮烷14n+中的大环旋转［61］




近年来，Leigh小组发现了一系列活性金属模板作用下的轮烷合成新方法。他们以铜和钯等活性过渡金属为模板，同时也将它们作为催化剂，催化炔烃偶联、1，3—偶极加成等反应，以较高的产率制备了多种不同的［2］轮烷和［3］轮烷［62］
 。

1.2.6　基于π－π堆积相互作用和电荷转移制备准轮烷和轮烷

以Stoddart为代表的化学家利用π—π堆积相互作用和电荷转移制备了很多轮烷和准轮烷。比如他们［63］
 利用四硫富瓦烯（TTF）与四价阳离子百草枯环番（CBPQT4+
 ）的模板效应合成了一些两亲性轮烷（图1.35a）。其中，哑铃分子中的TTF富含π—电子，CBPQT4+
 缺电子，两者分别作为电子的供体和受体，形成了具有电化学氧化还原活性的轮烷。轮烷两端特意采用了不同的封端剂，一个是疏水基团，另一个是具有亲水性的树枝状基团，因此这是一种独特的、结构不对称的两亲性轮烷。

他们还利用哑铃状分子中的TTF和1，5—二氧萘（DNP）作为两个结合位点，合成了电化学（氧化还原）控制的双稳态轮烷［64］
 （图1.35b）。CBPQT4+
 在氧化条件下向DNP运动，在还原条件下向TTF运动。两种状态类似于计算机二进制中的0和1，因此可被应用于分子开关和新型信息存储器的研制。他们进一步通过共价键将这些轮烷与经修饰的二氧化硅基底连接得到规整的自组装膜，从而制备了分子电子器件。在此类两亲性双稳态轮烷中增加刚性基团，有利于在气—液界面上组装形成致密、有序的Langmuir-Bloddget膜［65，66］
 。

此外，他们制得了慢转换的双稳态轮烷［67，68］
 （图1.35c）。随着时间的推移，结合位点从TTF位置逐渐转移到DNP位置，溶液的颜色逐渐由绿色转为红色。[image:  ]
图1.35　(a)　电化学氧化还原活性轮烷；(b)　电化学氧化还原控制的双稳态轮烷；(c)　两亲性双稳态轮烷［63，64，67，68］




最近，他们又通过半封端的哑铃状分子与4+
 的自组装，制得相应的双稳态准轮烷。光谱和电化学实验结果表明，这两个准轮烷在绿色状态下体现了准轮烷的行为，而红色状态的准轮烷则几乎表现出轮烷的性质。

依靠π—π堆积相互作用和电荷转移形成轮烷的还有一些其他体系，如哑铃状分子含联苯二胺供电子基团［69］
 和2，7—二氮杂芘盐缺电子基团［70］
 等轮烷和准轮烷，以及较少见的中性轮烷［71］
 （图1.36）。

[image:  ]
图1.36　依靠π—π堆积相互作用和电荷转移形成轮烷的其他体系［69～71］




Stoddart等人还利用点击化学（click chemistry）方法［72］
 ，用叠氮化物与含两个或三个炔烃取代基的化合物合成了［3］轮烷和［4］轮烷（图1.37）。

[image:  ]
图1.37　利用点击化学合成［3］轮烷和［4］轮烷［72］












第1章　准轮烷、轮烷和索烃



1.3　索烃的合成和应用






与轮烷不同的是，索烃是环环相扣的大环分子，始终处于机械互锁状态，无论在固体状态还是溶液中，都没有游离的大环分子存在。最简单的例子是［2］索烃（2代表索烃中环的数目）。

1958年，Luttringhaus等人尝试利用环糊精合成第一个索烃［73］
 （图1.38）。其思路是，将环糊精看作一个环，由中间亲脂两端接亲水长链的“分子绳”（molecular string）与环糊精依靠疏水相互作用组装在一起，然后对两端的长链进行关环，从而形成两个相互锁扣的环。可惜文中实验由于所使用的“分子绳”链长未能达到足够的长度而失败了。但是这次尝试却为合成基于环糊精的索烃提供了思路，这里环糊精不仅作为一个环，而且还起到了一定的模板作用。

[image:  ]
图1.38　Liittringhaus等人尝试合成首个索烃［73］




直到1993年，才由Stoddart等人成功地合成了基于环糊精的索烃［74］
 。它由“分子绳”的刚性芳香核-包结，末端为氨基的聚醚链在碱性条件下与二酰氯发生关环反应而得到（图1.39a）。经过尝试，他们发现利用含4，4′-联苯的分子绳与-β-，可制备较稳定的索烃（图1.39b～d）。

还有一大类索烃是基于芳香环之间的π-π相互作用和电荷转移作用制备的。Stoddart等［75］
 用CBPQT4+
 环番与DNP的π-π堆积作用和电荷转移形成准轮烷，再进一步通过DNP的醚链末端的炔烃之间的炔基偶联反应或炔烃与叠氮之间的点击化学方法合成索烃（图1.40）。最近，他们还发现可以通过动态共价化学来合成索烃。CBPQT4+
 环番在TBAI（四丁基碘化铵）的催化作用下开环，同时与冠醚络合形成包夹结构，继而关环制得索烃［76］
 （图1.41）。Stoddart等又进一步合成了电化学控制的三稳态 ［2］索烃［77］
 （图1.42）。在电化学控制下，CBPQT4+
 环番可在醚链连接的TTF、DFBZ和DNP三站点间循环运动，从而得到颜色在绿、蓝、红之间变换的索烃染料。它们有望被应用于分子开关、分子存储器和纳米器件等方面。

[image:  ]
图1.39　利用Schotten-Baumann反应制备环糊精索烃［74］
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图1.40　利用炔基偶联反应和点击化学合成索烃［75］




[image:  ]
图1.41　动态亲核取代法制备［2］索烃［76］




[image:  ]
图1.42　电化学控制的三稳态［2］索烃［77］




金属离子也常被用作模板来合成索烃。通常是先利用含氮杂环上的杂原子与过渡金属离子的螯合形成准轮烷或金属配合物，然后再关环，即可以制得相应的索烃。如Sauvage等人［78］
 利用一价铜离子作为配位作用的中心，合成了基于2，9-联苯-1，10-邻二氮杂菲的索烃的前体，然后在碱性条件下与双碘取代的醚链发生关环反应，制得索烃（图1.43）。

[image:  ]
图1.43　利用一价铜离子配位作用合成［2］索烃［78］




由上面可以看出，醚链是最常用到的形成索烃互锁环的组成部分。它柔软，链的长度易于调节，同时又具有亲水性，无论是对第一个环还是第二个环的关环都非常有利。此外，醚链因其亲水性不会和芳香环产生作用，从而在索烃分子机器中可以作为几个站点之间的连接基团。









第1章准轮烷、轮烷和索烃



1.4　结论与展望






超分子化学为现代有机合成提供了新思路，把超分子化学的研究成果引入其中，可得到传统有机合成方法很难制备的具有新颖拓扑结构的分子，同时模板效应也可以令这类复杂分子的制备效率大大提高。准轮烷、轮烷和索烃等机械互穿结构不但是基本的超分子体系，而且是重要的拓扑结构单元，经历了从简单到复杂、从单一响应到多重响应的演变。冠醚和穴醚可通过氢键、π-π堆积和电荷转移等非共价键相互作用，实现对有机盐客体的识别，也可以通过配位作用实现对金属阳离子的络合。环糊精和葫芦脲在水溶液中与客体在亲-疏水作用下可发生包结络合。这些典型的主客体分子识别都可以用来构筑准轮烷、轮烷和索烃等机械互穿结构。多种非共价键相互作用力的引入、不同非共价键相互作用力之间的合理搭配和协同配合、构筑基元的巧妙设计，使得这些机械互穿结构越发可控，逐步实现从结构新颖性往功能新颖性过渡。关于轮烷和索烃等机械互锁结构在分子开关、分子机器等方面的应用的探索已经起步，朝着突破物理尺度的限制、作为下一代计算机存储信息单元的目标迈进。在逐步接近这一目标的过程中，准轮烷、轮烷和索烃等机械互穿结构的研究还有着广阔的拓展空间 。更深入、更系统地研究现有体系，对其有更深刻的了解是一项任重而道远的任务；发展新的组装原理、寻找新的识别体系、制备新的拓扑结构及测试其性能在今后仍是化学家所面临的艰巨任务，这需要通过多学科之间的相互交叉和协同合作才能够完成，这既是机遇也是挑战。
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第2章　准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃



2.1　引言






作为超分子化学和高分子化学有机结合的产物，超分子聚合物具有很多传统聚合物所没有的性质和功能。利用聚合物单体间的多种弱相互作用，如氢键、配位作用、主客体相互作用、电荷转移相互作用、π-π相互作用，超分子聚合物能对多种外界刺激产生很好的响应，这使它成为一种极好的智能材料，在药物缓释、日常保健及废物管理等方面得到广泛应用。准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃是一类轮烷和索烃的高分子类似物，它们的出现大大扩展了超分子聚合物化学。这类通过非共价键相互作用组装成的一维或多维复杂功能体不仅在拓扑结构和化学性质上有重要的意义，在功能和潜在的应用方面也有不俗的表现。超分子聚合物的拓扑结构是影响超分子性能的一个重要参数，如果能控制高分子的拓扑结构，就可以控制高分子的性能。化学家们通过发展新的合成方法，制备了包括主链准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃，侧链准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃在内的多种拓扑学机构。另一方面，通过在聚合物中引入多种功能化基团或生物大分子，可获得可靠和多样的刺激响应型材料。

在本章中，我们将从准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃的合成方法和应用，分别对它们加以阐述。









第2章　准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃



2.2　准聚轮烷和聚轮烷的合成和应用






准聚轮烷（pseudopolyrotaxane）和聚轮烷（polyrotaxane）的研究在当前是一个非常活跃的研究方向，属于高分子科学和超分子化学的交叉领域。顾名思义，准聚轮烷和聚轮烷是准轮烷和轮烷的高分子类似物（图2.1a和2.1b）。传统聚合物仅以共价键相连，准聚轮烷和聚轮烷则不同，它们的主客体之间可通过非共价键相互作用而组装成一维、二维或三维有序的复杂功能超分子体系。这种新型聚合物不仅结构特殊而且由于非共价键相互作用的引入可以具有电子转移、能量传递、光、电、磁、机械运动等多种新颖的特殊性质。人们合成了许多不同种类的准聚轮烷和聚轮烷，图2.2归纳了目前的研究中所涉及的基本结构。

[image:  ]
图2.1　准聚轮烷(a)和聚轮烷(b)
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图2.2　准聚轮烷和聚轮烷的分类



轮烷的概念最早于1961年被提出［1］
 ，仅六年后聚轮烷首次被合成［2］
 。随后，在20世纪70年代发现了多种具有包合能力的环状分子，如环糊精、冠醚、paraquat（4，4′-联吡啶盐）环番（即前一章中提到过的CBPQT）和葫芦脲等。这些大环分子的共同特点是，有一个可以容纳其他分子而形成主客体包合物的内部空腔。从此，主客体化学开始兴盛，聚轮烷和准聚轮烷的研究也取得了长足进展［3，4］
 。

根据准轮烷和轮烷单元是否在主轴上，可将（准）聚轮烷划分为主链（准）聚轮烷和侧链（准）聚轮烷两大类。

2.2.1　主链准聚轮烷和聚轮烷的合成和应用

1.基于环糊精的主链准聚轮烷和聚轮烷

1990年，Harada和Kamachi等［5］
 通过α-CD包合聚乙二醇（PEG）制得了准聚轮烷。实验表明，水溶性的PEG和环糊精的饱和水溶液在室温下混合后产生了不溶于水的白色沉淀，这个白色沉淀就是准聚轮烷。其产生机理是当很多环糊精分子环绕在PEG链上形成准聚轮烷的同时，彼此靠近的环糊精通过氢键或疏水相互作用发生了聚集。与此同时，Wenz和他的合作者也报道了类似的工作［6～8］
 。

从理论上来说，在已经形成的准聚轮烷上进行封端，即可形成相应的聚轮烷。但实际上将准轮烷溶解于某些溶剂，如热水或DMSO中，溶液即变澄清，这意味着准聚轮烷重新分散成环糊精和聚合物［4，6］
 。而封端反应的选择也非易事：封端反应一般只有在非均相反应体系中才可以进行，而且封端基团必须对聚合物链终端具有良好的选择性，不能与环糊精反应。

最开始进行基于PEG-环糊精聚轮烷研究的是Harada［9，11～13］
 和Wenz等人［6，14］
 。1993年，Harada等［12］
 利用α-CD和胺标记的PEG（NH2
 -PEG-NH2
 ）合成了PEG-环糊精准聚轮烷，并采用2，4-二硝基氟代苯（DNFB）为封端剂制得了具有稳定机械互锁结构的聚轮烷。选择2，4-二硝基氟代苯作为封端基团是因其对末端氨基具有良好的选择性，而且其体积足以阻止环糊精从PEG链上脱落。封端之后，再加入NaOH使相邻环糊精上的羟基彼此交联，通过加热抽掉DNFB基团和PEG轴，制得内径均一的交联环糊精。该交联环糊精被形象地称为分子管（molecule tube），结构如图2.3所示。鉴于胺标记的PEG对很多功能基团的高选择性，许多研究者也随即开展了相关研究工作。他们报道了很多其他氨基选择性封端剂，如苯丙氨酸衍生物［15～17］
 、荧光素［18、19］
 和丹磺酰氯［20］
 等等。

刘育等制备了利用环糊精作为封端基团的聚轮烷［21］
 （图2.4）。他们将末端连接氨基的聚丙二醇（PPG）与β-CD在水溶液中识别后得到PPR1，再用醛基取代的β-CD与氨基反应进行封端而得到PR2，这样通过选择适当相对分子质量的线性轴，就可以控制所制得的聚轮烷的长度，最后通过PR2尾端环糊精与富勒烯进行线性组装。这种有机分子的非共价键组装延长了所能获得的聚合物链的长度。Ooya［22］
 等人也利用类似方法制备了以β-CD为大环、α-CD为端基的PEG-PPG-PEG三嵌段聚轮烷（图2.5）。

[image:  ]
图2.3　环糊精分子管的制备［12］




[image:  ]
图2.4　利用环糊精作为封端基团制备聚轮烷以及此聚轮烷和富勒烯的组装［21］




[image:  ]
图2.5　以α-CD封端、β-CD为大环的PEG-PPG-PEG三嵌段聚轮烷［22］




日本的Yui研究小组在过去的十年中，报道了一系列以环糊精为大环分子、PEG和PPG等为线性轴的准聚轮烷和聚轮烷［23～49］
 。他们所制备的基于环糊精的生物可降解聚轮烷经实验证明，可作为有效的药物传递和基因传递体系［23～28］
 。他们还利用荧光素-4-异硫氰酸盐对环糊精/PEG-PPG-PEG三嵌段共聚物准聚轮烷进行封端，制得了一种温度响应型聚轮烷［28，29］
 （图2.6）。当温度升高时，大多数环糊精从PEG位置平移到PPG位置。这种环境响应型聚轮烷可用来制备刺激响应型纳米器件。接着，他们研究了pH响应型的聚氮丙啶［30］
 和PEI-嵌段-PEG-嵌段-PEI（PEI： 聚二甲亚胺）准聚轮烷［31］
 （图2.7）。他们还在水溶液中制备了α-CD和聚（ε-赖氨酸）的准聚轮烷［32］
 ，并通过改变pH等来控制两者的包合［33］
 （图2.8）。最近，他们制备了对酸、碱或二氟化物敏感的聚轮烷［34～37］
 ，其端基是利用Cu（Ⅰ）催化的Huisgen环化方法合成的乙烯醚胆固醇、二碳酸二叔丁酯-色氨酸和丁基甲硅烷基联苯三种基团。先将PEG末端氨基叠氮化，继而在PEG轴上穿入多个α-CD，并分别用上述三种基团封端，制得聚轮烷1、2和3（图2.9）。GPC和光散射研究表明，调节pH会引发1和2降解：在pH＝4时，1上的环糊精脱离PEG轴至完全降解；pH＝12时，2快速降解。以氟化物为媒介时，3在任何pH下都立即降解。此类研究在生物学上具有潜在应用价值。此外，其他相关结构的聚轮烷药物输送体系也被越来越多地合成［16，38～46］
 。

具有高电荷转移率等特殊光电性质的线性共轭聚合物称为“分子导线”（molecular wires）［47～49］
 。当导电共轭聚合物被大环分子包埋在内部时，犹如在外面增加了一个保护壳，称作“绝缘分子导线”（insulated molecular wires，简称IMW）。Anderson［50～55］
 课题组合成了一系列基于环糊精的IMW聚轮烷。如图2.10所示，他们利用水相Suzuki偶联反应制备了基于联苯和其衍生物为重复单元的线性聚合物的聚轮烷IMW（PPPβ-CD）［51］
 。他们还用类似方法制得了以聚（亚苯-1，2-乙烯）为中心轴的PPV1α-CD和PPV1β-CD［50］
 、以聚芴为中心轴的PF1β-CD［52］
 、以聚（4，4′-二亚苯-1，2-二苯乙烯）为中心轴的PDV1α-CD和PDV1β-CD［52］
 等聚轮烷IMW。光谱研究表明，聚轮烷的形成改善了共轭中心轴的光电性质，使其获得了更高的量子产率，提高了导电性。通过其他方法也可以合成此类聚轮烷。比如，Hadziioannou等人采用Yamamoto偶联方法合成了分别以聚芴和聚噻吩为中心轴的聚轮烷［56］
 （图2.11）。Ito等人则通过先合成基于α-CD的分子管，然后再用导电聚合物聚苯胺与之包合的方法来制备准聚轮烷IMW［57］
 。除了上述导电共轭聚合物之外，聚亚胺［58～61］
 、聚硅烷［62，63］
 和聚噻吩［64～74］
 等也被用来制备聚轮烷和准聚轮烷IMW（图2.12）。
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图2.6　基于环糊精的温度响应型聚轮烷［18，29］
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图2.7　基于环糊精的pH响应型的PEI-嵌段-PEG-嵌段-PEI准聚轮烷［31］
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图2.8　pH变化影响-CD/聚（ε-赖氨酸）准聚轮烷形成［32，33］
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图2.9　通过Huisgen环化方法合成分别对酸、碱或

对氟化物敏感的聚轮烷［34～37］
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图2.10　水相Suzuki偶联反应制备基于环糊精的聚轮烷绝缘分子导线［51］
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图2.11　以聚芴和聚噻吩为中心轴的聚轮烷分子导线［56］
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图2.12　其他类型的绝缘分子导线



Ueno［20，75～77］
 与其合作者致力于开发基于环糊精的聚轮烷“分子天线”（molecular antenna）。例如，他们以萘环修饰的α-CD包合NH2
 -PEG-NH2
 链，制得准聚轮烷，再用蒽环封端，制备聚轮烷。他们发现此聚轮烷接受光照时，电子从萘环转移到尾端的蒽环，产生所谓的天线效应。实验还证明增加聚轮烷上修饰萘环的α-CD的数目会增强天线效应（图2.13）。

[image:  ]
图2.13　基于环糊精的分子天线［77］




合成含偶氮苯准聚轮烷和聚轮烷可应用于光响应材料［78～80］
 。例如，Yamamoto课题组合成了含有γ-CD和偶氮苯聚酯的准聚轮烷［80］
 （图2.14）。他们发现所合成的准聚轮烷经光照变为顺式后，偶氮苯基团与γ-CD发生氢键作用，使原本不稳定的顺式异构体变成稳定形式。

[image:  ]
图2.14　Yamamoto课题组制备的含有γ-CD和偶氮苯聚酯的

光响应准聚轮烷［80］




Harada和合作者通过蒽环的光致二聚合成了一系列主链聚轮烷［81～83］
 。如图2.15所示，他们先合成了蒽环封端的聚轮烷，然后用可见光对其进行照射，使末端蒽环发生光致二聚，从而获得了一种特殊的聚（聚轮烷）［81］
 。他们还发现此过程具有可逆性，产物通过紫外光照射或加热可返回原来的聚轮烷状态。随后他们又通过光致二聚的方法合成了两种不同结构的基于β-CD的聚轮烷［82］
 及基于γ-CD的聚轮烷［83］
 （图2.16）。

Wenz和Keller［84］
 利用主链骨架上的光致加成反应，制备了一种主链线性轴同时包含γ-CD和β-CD的聚轮烷。合成方法见图2.17。主链骨架上发生加成反应的部分体积变大，γ-CD的空腔尺寸与其匹配，因而停留在这个部分；β-CD则包合在没有加成的线性轴部分。这为合成非单一种类的环糊精包合的主链聚轮烷提供了一种思路。
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图2.15　光致二聚法制备聚（聚轮烷）(a)和聚索烃(b)［81］




Araki和Ito等人利用PEG-COOH代替PEG-NH2
 ，发展了一种新颖的合成聚轮烷的方法。利用TEMPO自由基氧化PEG-OH的羟基得到PEG-COOH，再与环糊精识别后，最后用BOP为氨基化试剂进行金刚烷胺封端即可［85］
 （图2.18）。这样做的好处是，PEG线性轴和末端金刚烷之间连接有起稳定作用的酰胺键，有利于对聚轮烷进行进一步修饰。
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图2.16　通过光致二聚法制备基于β-CD的聚轮烷(a)和基于γ-CD的聚轮烷(b)［82，83］
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图2.17　光致加成反应合成基于环糊精的聚轮烷［84］
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图2.18　Araki和Ito等人利用PEG-COOH制备聚轮烷［85］




刘育等人简便而高效地构筑了许多纳米级聚轮烷功能材料［86～92］
 。例如，他们利用α-CD、β-CD和γ-CD分别与4，4′-联吡啶在水溶液中形成包合复合物，随后在Ni2+
 和Cu2+
 存在的情况下进行自组装，形成准聚轮烷［88］
 （图2.19）。结果表明，环糊精环的尺寸不仅影响包合的4，4′-联吡啶的数目，而且能控制4，4′-联吡啶在复合物中的形态。他们还利用金属离子配位作用成功地合成了一种新颖的桥连双β-CD准聚轮烷［89］
 （图2.20）。两条PPG-NH2
 线性聚合物链分别穿过桥连双β-CD的两个内部空腔，将其串连起来，形成双主链的准聚轮烷。这项研究为我们提供了一个构筑复杂有序的超分子组装体系的简单方法。在此基础上，最近他们通过Harada方法［12］
 进一步得到了长度延长10倍的分子管，并试图用两个桥连双环糊精中间的空腔捕捉富勒烯［90］
 （图2.21）。这种分子管含多个可容纳富勒烯的空腔，并有两个管道可识别多种有机、无机和生物分子，在材料和生物科学上有潜在应用价值。他们还报道了一种纳米级的环糊精-卟啉-富勒烯的互锁聚轮烷结构［92］
 （图2.22）。这种以环糊精-卟啉共轭体系为骨架、以富勒烯与两个相邻聚轮烷上卟啉的相互作用为纽带的互锁双主链聚轮烷显示出了很强的手性和电化学性质，为设计和制备功能性纳米材料开启了一条新的途径。
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图2.19　环糊精的环的尺寸不仅影响包合的4，4′-联吡啶的数目，而且能控制4，4′-联吡啶在复合物中的形态［88］
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图2.20　利用金属离子的配位作用形成双主链的准聚轮烷［89］




[image:  ]
图2.21　可以捕捉富勒烯的分子管的合成［90］
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图2.22　环糊精-卟啉体系引入富勒烯功能基团［92］




2.基于冠醚的主链准聚轮烷和聚轮烷

冠醚主体在络合有机盐（如二级铵盐［93～103］
 和paraquat盐［104～112］
 ）等方面有着广泛的应用。过去十年，Gibson［113～135］
 课题组致力于以冠醚为大环的主链聚轮烷和准聚轮烷的合成。他们通过逐步增长聚合法（step-growth polymerization）制备了非官能团化的脂肪族［113～115］
 （图2.23）和聚氨基甲酸酯［116，117］
 （图2.24）等A类准聚轮烷。冠醚环绕在聚氨基甲酸酯上，依靠冠醚和聚氨基甲酸酯的—OH或者—NH—/—NHCO—基团之间的氢键维持结构稳定。基于聚苯乙烯［118，119］
 的E类聚轮烷（图2.25）及聚丙烯腈［120，121］
 体系的A类准聚轮烷（图2.26）也使用逐步增长聚合的方法进行了合成。此外，他们还利用逐步增长聚合法合成了主链聚（酯轮烷）和聚（氨酯轮烷）等一系列F类聚轮烷［122～126］
 （图2.27）及B类准聚轮烷［127，128］
 （图2.28）。这种方法归结起来就是在冠醚存在的情况下，将两种不同官能团化合物单体进行缩聚而形成准聚轮烷和聚轮烷。
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图2.23　逐步增长聚合法制备基于冠醚的非功能化脂肪族A类准聚轮烷［113～115］
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图2.24　逐步增长聚合法制备基于冠醚的非功能化聚氨基甲酸酯A类准聚轮烷［116，117］
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图2.25　逐步增长聚合法制备基于冠醚的E类聚轮烷［118，119］
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图2.26　逐步增长聚合法制备基于冠醚的聚丙烯腈体系A类准聚轮烷［120，121］
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图2.27　逐步增长聚合法制备基于冠醚的F类聚轮烷［122～126］
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图2.28　逐步增长聚合法制备基于冠醚的B类准聚轮烷［127，128］




Takata等人［136］
 根据先合成轮烷再将其聚合制备聚轮烷的思路，通过乙烯功能化的轮烷和二卤代芳烃进行Mizoroki-Heck偶联反应制备双苯并-24-冠-8（DB24C8）聚轮烷（图2.29）。他们首先通过Wittig反应制备乙烯功能化的DB24C8（4），再以4为大环、二级铵盐5a为中心轴、3，5-二甲基安息香酸酐为封端试剂、三丁基膦为催化剂合成轮烷6，产率达72 %，又经三乙胺和乙酸酐处理得轮烷7。他们利用类似的方法合成了叔丁基取代轮烷9。最后，他们将轮烷7和二卤代物10在n-Bu3
 N作用下通过Pd催化的偶联反应制得H类聚轮烷11。用类似的方法使7和9发生混合缩聚，可制得含两个不同客体的H类聚轮烷12。这是首次通过上述方法来合成此类聚轮烷，为聚轮烷的合成提供了一种通用的新方法。

[image:  ]
图2.29　基于双苯并-24-冠-8的主链聚轮烷的制备［136］




3.基于百草枯环番的主链准聚轮烷和聚轮烷

Ｐaraquat客体环化后的产物百草枯环番具有缺电子的共轭刚性结构，它与含芳香环的富电子客体之间可以发生π-π堆积相互作用和电荷转移。化学家们基于这些相互作用构筑了很多准聚轮烷。

Hodge等［137，138］
 制备了一系列基于二（paraquat-亚苯基）环番的准聚轮烷（图2.30）。结果显示，氢键相互作用、π-π堆积相互作用及电荷转移是构筑准聚轮烷的有效驱动力。Mason和其合作者也研究了类似体系，不过他们将研究的重点放在大环和线性轴识别的过程和分子的运动方式方面。二（paraquat-亚苯基）环番也可以用来制备机械耦合准聚轮烷［139，140］
 （图2.31）和基于共轭聚合物的高导电性准聚轮烷［141］
 （图2.32）。
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图2.30　基于百草枯环番的准聚轮烷［137，138］
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图2.31　机械耦合准聚轮烷的制备［139，140］




[image:  ]
图2.32　基于百草枯环番的共轭聚合物的高导电性准聚轮烷［141］




2.2.2　侧链准聚轮烷和聚轮烷的合成和应用

准轮烷或轮烷与侧链上含有反应活性功能基团的聚合物形成共价键是合成侧链准聚轮烷和聚轮烷的方法之一。如图2.33所示，Ritter与其合作者在1991年首次利用此法制备了基于环糊精的聚轮烷［143］
 ，将聚丙烯酸甲酯侧链上所带羧基经过氯代后与尾端带有氨基的准轮烷反应而制得。他们还利用侧链带羧基的聚醚砜来制备聚轮烷［144］
 （图2.34）。Osakada等人制备了基于冠醚的聚（苯并咪唑）侧链聚轮烷［145］
 （图2.35）。最近，Tsutomu等人利用自由基聚合反应合成了含二级铵盐、三苯甲基和石蜡的聚合物，并在卡宾催化剂存在的条件下与双苯并-24-冠-8发生烯烃复分解反应，制备了包含一定交联结构的侧链聚轮烷［146］
 。
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图2.33　利用侧链带有羧基的聚丙烯酸甲酯和准轮烷反应制备J类侧链聚轮烷［143］
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图2.34　利用侧链带羧基的聚醚砜制备J类侧链聚轮烷［144］
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图2.35　制备基于环糊精的冠醚为封端基团的侧链聚轮烷［145］




利用准轮烷、半轮烷（semirotaxane）或轮烷单体的聚合，也可制备侧链准聚轮烷和聚轮烷。Takata等人以冠醚为大环、丙烯酸酯为轴的半轮烷通过自由基聚合的方法制备侧链聚轮烷［147］
 （图2.36），将由百草枯环番与含乙烯基线性分子组成的准轮烷单体进行聚合制备聚轮烷［148］
 。Gibson课题组也通过类似方法制备了基于冠醚的D类准聚轮烷［149］
 （图2.37）和J类聚轮烷［150］
 （图2.38）。

[image:  ]
图2.36　通过对冠醚为大环、含二级铵盐丙烯酸酯衍生物为轴的半轮烷进行聚合而制备侧链聚轮烷［147］




也有研究者先合成侧链带有大环的聚合物，再依靠分子识别在侧链上生成准轮烷的方法制备侧链准聚轮烷，然后封端制备聚轮烷。比如Swager等就利用此法合成了基于双官能团冠醚的侧链聚轮烷［151，152］
 （图2.39）。

利用精心设计的含有功能化基团的聚合物侧链与环糊精在水溶液中形成复合物，是一种制备聚轮烷和准聚轮烷的简单方法［153～157］
 。Ritter等人通过自由基聚合，合成了具有亲水主链、疏水侧链的聚合物，甲基取代的环糊精与其侧链包合形成水溶性聚轮烷。这类水溶性聚合物近年来在家居和工业上都有广泛应用［157］
 （图2.40）。
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图2.37　基于冠醚的D类准聚轮烷［149］
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图2.38　基于冠醚的J类聚轮烷［150］




[image:  ]
图2.39　用先合成侧链带有大环的聚合物，再依靠分子识别在侧链上生成准轮烷的方法制备侧链准聚轮烷［151，152］
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图2.40　侧链含有功能化基团的聚合物与环糊精复合形成的水溶性聚轮烷［157］




2.2.3　其他准聚轮烷和聚轮烷及相关结构的合成和应用

1.　葫芦脲体系

葫芦脲是一种由甘脲或甘脲衍生物为重复单元所构成的葫芦状或南瓜状多元大环。含有5～10个重复单元的葫芦脲都已被制备出来，但这里我们仅以最常见的6个重复单元的葫芦脲来讨论，其结构见图2.41。葫芦脲具有与α-CD大小相近的疏水空腔、高度对称的结构及两个同样大的端口。端口的羰基会通过电荷-偶极相互作用和氢键相互作用与离子或分子结合。

[image:  ]
图2.41　基于葫芦脲的一维聚轮烷的制备［158］




Kim课题组通过自组装和协同作用构筑了基于葫芦脲的一系列准聚轮烷和聚轮烷。这些研究的主导思想是，先将葫芦脲与两端含吡啶的线性分子组装成准轮烷，再利用金属配位作用将这些准轮烷组装成一维或二维聚轮烷。当葫芦脲和二级铵盐客体形成准轮烷后，加入Cu（NO3
 ）2
 可制备一维聚轮烷［158］
 （图2.41）。这是第一个依靠协同作用形成的、在每一个重复单元中都含有大环的聚合物，也是第一个有确切单晶结构的聚合物。在准轮烷中加入AgNO3
 则得到二维聚轮烷［159］
 （图2.42）。他们还用镧系离子作交联剂，从含有氰端基的准轮烷制备了三维聚轮烷［160］
 （图2.43）。此后，他们还制备了基于葫芦脲的双链一维聚轮烷、zig-zag一维聚轮烷［161］
 （图2.44）及侧链准聚轮烷［162，163］
 （图2.45）。
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图2.42　基于葫芦脲的二维聚轮烷的制备［159］
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图2.43　基于葫芦脲的三维聚轮烷的制备［160］
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图2.44　基于葫芦脲的双链一维聚轮烷和zig-zag一维聚轮烷［161］
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图2.45　基于葫芦脲的侧链准聚轮烷［162，163］




葫芦脲也被用来通过界面缩聚制备基于聚酰胺的主链准聚轮烷和聚轮烷［164，165］
 （图2.46），通过催化自组装制备主链聚轮烷［166］
 （图2.47），以及通过将葫芦脲穿入预先制备的线性聚合物的方法（post-threading）制备主链准聚轮烷［167］
 （图2.48）。此外，Joachim等人通过1，3-偶极环加成反应制备了pH响应的基于葫芦脲的准聚轮烷［168］
 （图2.49）。
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图2.46　通过界面缩聚制备基于葫芦脲的主链含聚酰胺的聚轮烷［164，165］
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图2.47　通过催化自组装制备基于葫芦脲的主链聚轮烷［166］
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图2.48　通过post-threading法制备基于葫芦脲的主链准聚轮烷［167］
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图2.49　通过1，3-偶极环加成反应制备pH响应的葫芦脲的准聚轮烷［168］












第2章　准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃



2.3　聚索烃的合成和应用






聚索烃是索烃的高分子类似物，是一类新的聚合材料。依靠彼此独立且相扣的环，以非共价键相互作用作为支撑，n个索烃单元聚合为聚索烃。目前关于聚索烃的研究成果还不太多，但它已经逐渐引起科学家们的重视。

聚索烃的制备方法总的来说可分为两种。

一种是在20世纪90年代由Stoddart等人发展起来的［169～175］
 ，即在［2］索烃上引入双功能基团，再通过［2］索烃间共价键聚合或者共聚反应得到主链聚［2］索烃（图2.50a、b）。另外，也可以通过单功能基团取代的索烃与聚合物骨架之间的接枝来得到侧链聚［2］索烃（图2.50c）。

例如，他们通过图2.50b的方法，制备了基于百草枯环番和含萘环的聚醚的主链聚索烃（图2.51）［176］
 。

第二种方法是将所有环以机械键结合连接。所制备的聚索烃可能的拓扑结构见图2.52。

[image:  ]
图2.50　利用聚合［2］索烃方法合成主链聚索烃(a、b)和侧链聚索烃(c)



[image:  ]
图2.51　利用图2.50b所示方法制备主链聚索烃［176］




[image:  ]
图2.52　单纯机械键连接而形成聚索烃可能得到的拓扑结构



Fromm等人利用Ag离子的配位作用制备了如图2.52b所示的聚索烃［177］
 。首先，他们将AgPF6
 的水溶液与四氢呋喃混合，然后向溶有配体1（图2.53a）的四氢呋喃和乙醇的有机混合溶液慢慢渗透，得到通过Ag离子的配位作用的一维环链状复合物（图2.53b）。利用乙醇代替四氢呋喃作为帮助连接N原子和Ag离子的介质，则可得到图2.52b所示类型的二维聚索烃（图2.53c）。

[image:  ]
图2.53　配体1（a）、一维环链状复合物（b）、图2.52b所示类型的二维聚索烃（c）［177］




图2.52c所示的最常见的是分子梯（molecular ladder）型聚索烃。例如，孙等人［178］
 利用阶层法（layering method）制备了第一个基于强氢键的聚集作用、由两个分子梯（单个分子梯结构见图2.54a）环环相套形成的聚索烃（NH4
 ）1.5
 ［1，3，5-C6
 H3
 （CH2
 COOH）1.5
 （CH2
 COO）1.5
 ］，两个分子梯之间的二面角为83°（图2.54b）。制备的具体方法为，在1，3，5-乙酸基苯的丙酮溶液和新制备的［Ag（NH3
 ）2
 ］NO3
 水溶液与DMSO的混合溶液（V水
 ∶VDMSO
 ＝1∶4）之间慢慢渗透，逐渐形成聚索烃晶体结构，产率为40%。

[image:  ]
图2.54　一维分子梯（a）、两个分子梯相互渗透形成的一维聚索烃（b）［178］




Champness和Schrοder等人报道了由一维分子梯制备二维聚索烃的例子［179］
 。聚索烃［Cu2
 .（MeCN）2
 L3
 ］PF6
 （L=1，4-二（4-吡啶）丁二炔）在一维方向上形成波浪形分子梯，而每个分子梯与旁边的两个分子梯形成二维缠绕的层状聚索烃（图2.55）。

[image:  ]
图2.55　由一维分子梯制备的二维聚索烃结构单元［179］




Ciani等人以bpethy配体通过N原子与Zn2+
 和Co2+
 配位，得到了金属离子与配体比例为2∶3的三维聚索烃［M2
 （bpethy）3
 （NO3
 ）4
 ］（M=Zn2+
 ，Co2+
 ），结构见图2.56［180］
 。Fujita和Ogura等人则通过Cd（NO3
 ）2
 与含吡啶的配体2复合，利用配体2上的N原子与Cd2+
 配位，得到了特殊的中间有长的两个锯齿状空间结构的分子梯［Cd2
 （2）3
 ］（NO3
 ）4
 （图2.57a）。每个分子梯有可能聚合4个分子梯，形成三维聚索烃（图2.57b），后者可通过培养单晶而得到［181］
 。
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图2.56　由一维分子梯制备的三维聚索烃［180］
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图2.57　中间有两个锯齿状结构的分子梯(a)及相应的三维聚索烃(b)［181］




图2.52a所示类型的聚索烃是利用一个完整的环与末端带活性取代基的小分子片断发生［n］+［n］反应制得，过程如图2.58a所示。由于合成难度较大，目前合成的聚索烃不多。最著名的此类聚索烃是五个环聚在一起形成的奥林匹克环［182］
 （图2.58b）。

[image:  ]
图2.58　通过同时形成索烃和发生聚合反应的方法制备聚索烃［182］












第2章准聚轮烷、聚轮烷和聚索烃



2.4　结论与展望






目前的研究主要集中在冠醚、环糊精、双百草枯环番以及葫芦脲等大环分子通过非共价键相互作用穿套在不同高分子上而形成准聚轮烷和聚轮烷。它们特殊的拓扑结构使得准聚轮烷和聚轮烷具有不同于传统聚合物的特殊性质。根据大环分子和高分子两者在空间连接方式上的不同，准聚轮烷和聚轮烷可分为主链型和侧链型等类型。大环分子穿套在高分子主链上则属于前者，可形成分子管、绝缘分子导线等新颖高分子结构。这些准聚轮烷和聚轮烷具有降解性、温度响应性、pH值响应性等特性，可作为药物传输和基因传递的载体，拥有特殊的光电性质；大环分子穿套在高分子侧链上则属于后者，可形成主链与侧链性质（亲水-疏水性）不一样的高分子，进一步在溶液中组装成不同形貌，在生物和医药方面有着潜在的应用价值。但是现在常用来制备准聚轮烷和聚轮烷的这些大环分子或者难以制备，或者难以衍生化，开发更多廉价的、易于制备的且与多数轴状分子有良好相互作用的主体大环分子是当务之急。另外，如何使各种准聚轮烷和聚轮烷因机械互锁结构的引入而产生的特殊性质得到更为有效的应用也是未来研究的一个焦点。

由于合成困难，聚索烃的研究到目前为止还十分有限。但是聚索烃可能因其独特的拓扑结构和机械连接方式而具有特殊的性质，有可能作为一种新型材料。虽然这些还有待于更多的探索和分析，但现有的一些成果已经引起了研究者的关注。深入探索聚索烃的合成和应用，未来或将成为高分子科学发展的新方向。
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第3章　超分子大分子



3.1　引言






超分子大分子自组装属超分子化学和高分子科学的交叉领域，是超分子化学的重要组成部分和制备先进材料的基础。高分子之间或高分子与小分子之间通过非共价键相互作用进行自组装，来获得各种包含共价键和非共价键连接的、具有规整结构的聚合物聚集体。它们在形成、发展和终止方面具有以下特点：第一，在溶液中自发形成，不需要任何外力及催化剂；第二，组装的过程是动态可逆的，任何影响高分子络合的因素都会影响超分子大分子的聚集度；第三，当自组装受限时，聚集终止。因此，这类分子对外界条件非常敏感，具有环境响应性。

此领域所涵盖的几大类研究如下：第一，关于利用高分子作为构筑基元所做的层层自组装研究，沈家骢院士的研究团队在他们所写的《超分子层状结构：组装与功能》［1a］
 一书中已做了很好的总结，推荐读者阅读该书以做进一步了解。第二，关于高分子胶束化新途径，特别是非共价键合胶束方面的工作以及国内外其他课题组关于利用嵌段和接枝共聚物等制备胶束和囊泡等大分子自组装体的研究，推荐读者阅读江明院士等编著的《大分子自组装》［1c］
 一书及所写的两篇综述［1b，1d］
 。第三，关于双亲性超支化聚合物自组装研究，颜德岳院士课题组在国际上率先报道了不规则超支化共聚物宏观分子自组装现象［1e］
 ，将自发超分子自组装研究领域拓展到了宏观尺度，推荐读者阅读他们所写的综述［1f］
 。然而，相对于小分子和小分子自组装而言，超分子化学领域中以高分子为自组装单元的研究总的来说还是很有限的。目前，高分子领域的科学家们正尝试模仿自然界中的体系，通过不对称超分子相互作用，如主客体相互作用、离子相互作用、氢键和金属配位作用等来完成一些如嵌段共聚物、星形聚合物、接枝聚合物和交联聚合物等复杂大分子的构筑，这些属于本章所要讨论的内容。在本章中，我们将根据超分子大分子形成时驱动力的不同，对它们分别加以讨论。









第3章　超分子大分子



3.2　超分子大分子的合成和应用






以下将分别阐述基于不同相互作用机制制备超分子大分子的研究现状及成果。

3.2.1　基于离子相互作用制备超分子大分子

基于离子相互作用的超分子大分子是通过聚合物的阳离子和阴离子电荷之间的相互吸引而得到的。这种方法有自身的缺点，比如离子间相互作用的强度较弱且不定向，从而限制了此类超分子大分子的合成。但是它们一般能在极性溶剂中极化，可导致弱结合及解离，从而具有良好的可逆性。

最常见的离子相互作用超分子大分子是通过聚合物骨架上带有电荷的侧链与其他带电荷化合物发生静电相互作用而形成的。侧链末端带有吡啶的聚合物和带有磺酸基团的化合物是经常配对的离子聚合物构筑单元。比如，Huang和Han等人［2a］
 研究了PABP-TSA这个自组装体系，其通过主链液晶高分子PABP (MCLCP PABP) 上偶氮苯这个非液晶基元侧链与对甲苯磺酸的磺酸基团通过离子作用进行组装（图3.1）。这是首次以离子作用力构筑的主链/侧链液晶高分子 (MCSCLCP)。

[image:  ]
图3.1　PABP的制备及其与对甲苯磺酸的离子自组装［2a］




这种离子作用力在明显高于清亮点的温度时，依然具有足够的强度。这使得这种液晶高分子从各向同性状态冷却下来，中间相结构会迅速再现。早前，赫尔辛基工业大学的Brinke等人则将聚（4-乙烯基吡啶）（P4VP）与大量长尾表面活性剂对十二烷基苯磺酸（DBSA）作用，得到了瓶刷状的离子作用超分子大分子［2b］
 （图3.2）。在等摩尔吡啶基和磺酸基存在的情况下，高分子基本上完全质子化。在二甲苯溶液中，完全质子化的P4VP-(DBSA)的比重大于50%时即可观察到液晶性。

[image:  ]
图3.2　聚（4-乙烯吡啶）（P4VP）和苯磺酸基于离子相互作用的自组装［2b］
 (a)结构图；(b)示意图



Mller等人将P4VP和液晶性的带偶氮基团的楔形苯磺酸按不同配比进行离子自组装（图3.3），发展了一种圆柱状超分子大分子的制备方法［3］
 。他们在调配比例的过程中，用偏振光学显微镜、差示扫描量热法和X-射线衍射法研究了不同比例投料所形成复合物的结构变化（图3.4）。他们发现，当P4VP和磺酸发生离子作用，中和度达到13%时，大分子复合物开始具有液晶性，P4VP骨架聚合物链被磺酸基团围绕，形成呈薄层状液晶态；在中和度继续增加时，开始有磺酸分子覆盖在P4VP骨架表面，形成裹覆型大分子。在这个过程中，自发产生的界面弯曲最终导致定位波动；当中和度达到或超过80%，即形成六边形柱状液晶态。结合紫外光谱的结果，当中和度到达33%时，开始出现蓝移和减色效应，因此他们猜测由大分子复合物中的偶氮基团构型变化引起了聚合物链从无规卷曲到更伸展、更有序的液晶态的逐渐转变。

[image:  ]
图3.3　P4VP和带偶氮基团的楔形苯磺酸形成离子相互作用大分子复合物［3］




[image:  ]
图3.4　P4VP与带偶氮基团的楔形苯磺酸复合物结构示意图［3］


(a)　DN＜0.33；(b)　DN＞0.33；(c)　DN≥0.80



Shibata等人利用P4VP和提供质子的双磺酸萘供体（NDS、PDS）通过离子相互作用交联而构成具有不同热力学性质的网络状聚合物，结构见图3.5，并与单磺酸萘（NS）和脂肪碳酸（AA）供体的体系进行了对比［4］
 。由于传统交联聚合物具有难溶和难熔的特点，要循环利用废弃的聚合物非常难。出于环保需求，具有热可逆性的非共价键离子相互作用交联大分子聚合物的玻璃化转变温度（Tg
 ）和熔化温度（Td
 ）等性质很值得研究。热重分析和DSC分析结果表明，Tg
 和Td
 的大小依次为P4VP/NDS＞P4VP/PDS＞P4VP/NS＞P4VP/AA（具体数值见表3.1）。红外和XPS对吡啶和吡啶盐的检测结果清楚地显示，P4VP/NDS的吡啶氮受到双重离子相互作用，P4VP/PDS同时存在离子相互作用和一定的氢键作用，分别组装成较稳定的网络状聚合物，而P4VP/AA中只有强度较弱的氢键，所以它们在热力学性质上才有了以上的不同。因此，可以通过选取不同的质子供体来形成离子相互作用复合物，以调节大分子聚合物的玻璃化转变温度和熔化温度等热力学参数。

[image:  ]
图3.5　P4VP/NDS和P4VP/PDS的网络状结构［4］




表3.1　P4VP与不同供体形成的复合物的热力学参数




	配合物
	4VP/质子供体
	Tg
 /℃
	Td
 /℃



	P4VP/NDS
	1∶1
	243.7
	364.1



	P4VP/NDS
	1∶1
	211.5
	363.5



	P4VP/NDS
	1∶1
	168.9
	318.5



	P4VP/NDS
	1∶1
	52.7
	299.1






Ikkala等人［5］
 .报道了以包含聚苯乙烯（PS）和P4VP两嵌段共聚物 (PS-block-P4VP) 为骨架和尾端连接磺酸的环氧乙烷低聚物（PEO）为侧链的聚电解质(EO)n
 ·SA进行的自组装，并进一步加入LiClO4
 研究其导电性能（图3.6）。多种检测表明，嵌段间的不相容性导致共聚超分子大分子发生微相分离，PS区域与呈弯曲的梳子形状的P4VP和PEO区域相互交替成长度达300[image:  ]
 的薄片结构。 溶解后拥有高活性Li+
 的LiClO4
 的加入促进了PEO区域的离子传导，使该区域成为导电通道 （conducting channels），而半晶质的PS区域起到增强作用，此时整个体系被赋予了导电性。可以预见，换用不同的晶质增强基团和离子导电介质将可能得到具有不同机械性质和电学性质的体系。童和任等人［6］
 则通过利用聚乙烯磺酸盐（PSS）与带不同长度烷基链的二茂铁溴化铵（Fcn）的离子相互作用得到了具有氧化-还原活性的PSC类大分子复合物 (PSS-Fcn)（图3.7）。他们发现，仅通过调节烷基链的长度就可以很好地控制PSS-Fcn的电化学行为。随着表面活性剂二茂铁溴化铵链长的增加，这类复合物形成的膜的有序性更好，更利于电极扩散过程。但是，随着链长的增加，电极的可逆性会受到影响。这个工作提供了一种新的将二茂铁通过离子作用有效地固定在高分子膜中的思路。匹兹堡大学的Waldeck等研究了刚性聚亚苯次乙炔磺酸（PEE-3）荧光聚离子与十八烷基三甲基溴化铵（OTAB）复合物在低于临界胶束浓度(CMC)时的分布情况。他们发现，在低浓度(cOTAB
 /cmonomer
 ＜6)时，在去离子水中复合物的尺寸和高分子本身相当；在中等浓度(6＜cOTAB
 cmonomer
 ＜400)时，复合物的尺寸达到最大；在高浓度(400＜cOTAB
 /cmonomer
 ＜1800)时，复合物尺寸是低浓度时的三倍。这些结果表明，聚电解质和离子表面活性剂间通过离子相互作用自组装形成复合物，而且复合物的分布方式是受cOTAB
 /cmonomer
 比值所控制的［7］
 （图3.8）。

[image:  ]
图3.6　PS-block-P4VP嵌段共聚物与尾端接磺酸的PEO低聚物通过离子相互作用自组装得到导电材料［5］




[image:  ]
图3.7　PSS-Fcn复合物的可能结构［6］




[image:  ]
图3.8　通过控制cPEE-3
 -
 /cOTAB的比值以形成不同结构复合物(方块表示阳离子，圆圈表示阴离子)［7］






(a)　cPEE-3
 -
 /cOTAB＜1；(b)　cPEE-3
 -
 /cOTAB=1；(c)　1＜cPEE-3
 -
 /cOTAB＜2；

(d)　cPEE-3
 -
 /cOTAB=2；(e)　cPEE-3
 -
 /cOTAB＞2

类似的可导电的聚电解质-表面活性剂体系还有聚吖吡啶与磺酸的自组装［8a］
 、聚苯乙烯与季铵盐的自组装［8b］
 、聚丙烯酸与季铵盐的自组装［8c］
 等大分子复合物。

基于吡啶与苯甲酸之间的相互作用，江明课题组制备了带有楔形接枝的接枝共聚物。他们发现，在氯仿中，此接枝共聚物经超声处理后可以自组装得到囊泡［8d］
 ，楔形接枝与主链PVP的比例（Gn/PVP）可以在较宽的幅度范围内变化。当树枝状大分子的G3/PVP达到10时，形成含有PVP/G3/PVP三层结构的较大尺寸的软囊泡，当G3/PVP增加到23以上时，仍然能保持囊泡的结构，但得到的囊泡尺寸变小，壁变厚。这种在同一溶剂中自组装的特性有别于传统的树枝状接枝共聚物。

3.2.2　基于氢键作用制备超分子大分子

前面我们提到过氢键的作用力较弱，依靠单氢键或双氢键都无法使化合物达到足够强度，所以以下所讨论的都是基于多重氢键的大分子组装体。这方面的研究始于1953年Nature上刊登的对DNA碱基对之间的多重氢键的研究［9］
 。目前对基于碱基对之间氢键的超分子大分子的研究非常多。

Rowan和其合作者［10］
 研究了尾端被腺嘌呤碱基和胞嘧啶碱基取代的聚四氢呋喃（AAn
 3AAn
 和CPbz
 3CPbz
 ，结构见图3.9a）由柔软物质变为可成膜材料的自组装过程。他们发现自组装是由碱基对间氢键和碱基上的芳香基团引起的相分离作用联合促成的。AAn
 3AAn
 对温度非常敏感，在其玻璃化转变温度下它由线性体系转变为网络状的凝胶材料（图3.9b），CPbz
 3CPbz
 也表现出类似的性质。从外观上看，腺嘌呤碱基与胞嘧啶碱基取代体系所形成的材料的性质有所不同，前者较脆、受压易碎，后者则较软、可弯曲。通过进一步与不接芳香基团的胸腺嘧啶碱基取代体系（T3T，图3.9a）对比，可证明这种性质的差异是由碱基部分的“硬度”决定的。这样可以通过改变碱基的“硬度”来控制所得膜材料的性质。

[image:  ]
图3.9　碱基取代的聚四氢呋喃(a)、AAn
 3AAn
 在玻璃转化温度由线性体系转变为网络状的凝胶材料(b)［10］




Long等人利用尾端为丙烯酸酯的聚苯乙烯和腺嘌呤、胸腺嘧啶以及2，6-嘌呤等杂环碱基通过Michael加成得到尾基为杂环的低聚物base-PS，然后把腺嘌呤-PS或嘌呤-PS与胸腺嘧啶-PS以1∶1混合，从而得到依靠彼此碱基对间多重氢键形成的超分子大分子化合物（CMHB）［11］
 。1
 H NMR分析证明了CMHB的形成。分析还表明样品在氘代甲苯中加热到95 ℃时，腺嘌呤-PS/胸腺嘧啶-PS和嘌呤-PS/胸腺嘧啶-PS碱基对间氢键可发生解离。而当样品加热到100 ℃再降温至30 ℃，所测的谱图与原样品在30 ℃时的结果完全一致，显示其具有热可逆性。他们还研究了尾端连接胸腺嘧啶的聚苯乙烯（胸腺嘧啶-PS）在修饰嘌呤的硅片表面通过形成和去除多重氢键而发生的可逆粘附过程［11］
 （图3.10）。方法为：先将嘌呤-三乙氧基硅烷（ADPTES）和3-巯基丙基乙氧基硅烷（MPTES）的混合物通过共价键修饰在硅片表面，然后将此硅片浸泡在胸腺嘧啶-PS的氯仿溶液中24小时，令嘌呤和胸腺嘧啶碱基对发生氢键作用，形成超分子双嵌段聚合物，最后用氯仿和四氢呋喃漂洗除去浮在表面的分子。若使用极性较大的DMSO漂洗则会将氢键破坏，再将其浸泡在胸腺嘧啶-PS中又会产生新的碱基对间的氢键。同时，他们发现，只以ADPTES修饰的硅片由于位阻和自身氢键等原因，难以与胸腺嘧啶-PS形成氢键。

[image:  ]
图3.10　通过ADPTES/ MPTES修饰的硅基底与胸腺嘧啶-PS分子识别形成基于氢键的超分子大分子［11］




Rotello等人［12］
 利用共聚物支链上的功能基团二氨基吡啶作为识别位点，与二胸腺嘧啶碱基发生氢键相互作用（图3.11）。其中，支链上具有二氨基吡啶功能基团的共聚物形似有一连串结合位点的长链，而由不同长度烷基链连接的二胸腺嘧啶则起到了交联剂的作用。当两者在室温下的氯仿中混合时，大量分子间形成彼此交联的不连续的微米尺寸球形聚集体。根据浑浊度实验，当加热上述体系至50℃时，球形聚集体发生离散，再冷却又恢复原状。如此可往复多次，浑浊度几乎不变。另据微分干涉显微镜分析显示，所得到的微球直径中值随着交联剂链长的增长而增大。也就是说，所形成微球的尺寸可通过调节交联剂链的长短来控制。
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图3.11　支链上包含功能基团二氨基吡啶的共聚物（a）与共聚物的氢键交联聚合物（b）［12］




自然界中最广为人知的通过双核酸链氢键自组装而形成超分子大分子的例子是DNA双螺旋结构。由于多氢键协同作用，DNA的结构通常非常牢固。而且 DNA这种双螺旋结构具有很高的有序性和可设计性，因而研究者合成了很多人工基元，使其具有与碱基类似的结构和性能，并能按照人们的意愿得到更富于变化的结构。比如说，可以把苯环不同位置上含有氨基或羧基的构筑基元通过一系列的反应得到包含多个氢键位点的低聚氨基化合物（oligoamides）分子绳。Rotello与其合作者还利用包含胸腺嘧啶功能基团聚合物长链和二氨基吡啶功能基团的聚合物长链之间的氢键作用得到了互补的聚合物双链（图3.12）［13］
 。之前他们的类似研究工作皆因高分子的溶解度问题而阻碍表征的进行。该工作则很好地证明了双链超分子的存在，形成了形似“拉链”的互补链，并表明两条链间的功能基团是遵循化学剂量比进行识别的，同时也证明了互补基团识别组装成共聚物的过程中存在着协同效应。这些发现使得带有识别单元的功能化高分子为在纳米材料科学中创造更特殊的、可控的构筑基元和模版提供了可能。另外，Gong等人通过图3.13中的路线合成了结构互补的、氢键序列分别为DADDAD和ADAADA的低聚氨基化合物3和4［14］
 。多种方法同时证明3和4所依靠互补的多重氢键双股绳超分子大分子结合得非常牢固，络合常数值高达(1.3±0.7)×109
 L·mol-1
 。如此优异的稳定性可以归功于为分子间的多重氢键作用、范德华力作用与分子内氢键的预组织作用三者之间的正协同作用。这一设计为获得可控制的特殊且稳定的超分子识别单元开辟了一条新的途径。
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图3.12　基于胸腺嘧啶-二氨基吡啶互补氢键组装的超分子大分子［13］




对于氢键受体和氢键供体来说，吡啶和羧酸也是一对很好的选择。比如Lin等人就制备了末端为吡啶的光致发光氢键受体和末端为羧酸的树枝状电子传输氢键供体的超分子侧链共聚物，并研究了它们的发光性质和热稳定性［15］
 。他们首先合成了末端为吡啶的光致发光氢键受体PBB（M1，结构见图3.14a），然后与不同比例的空穴传输单体CAZ（M2，结构见图3.14a）通过自由基聚合法合成光致发光及空穴传输氢键受体共聚物（P2-P4，结构见图3.14a），最后再通过氢键相互作用使P2-P4的吡啶基团分别与一代、二代和三代树枝状分子OXD尾端的羧酸氢键供体（G1COOH、G2COOH、G3COOH，结构见图3.14b）形成超分子侧链共聚物（图3.14c）。红外光谱证实了羧基与吡啶之间氢键的形成。荧光光谱表明，发光氢键受体PBB的π-π作用引起聚集，导致能量降低、自淬灭，使荧光量子产率降低。而供体中引入树枝状分子的位点隔离效应可防止相邻链之间相互堆积，从而提高聚合物的发光效率。利用不同代的OXD树枝状分子可以很容易地调节超分子共聚物发射光谱的波长。例如，用氢键受体P4与不同代氢键供体树枝状分子制备的聚合物发光器件（PLED）就发射出了从蓝色（464 nm）变到绿色（519 nm）的荧光。 另外，直接激发发光单体PBB（397 nm）所发出的荧光强度大大低于[image:  ]
图3.13　（a）3和4的制备；（b）3和4的氢键自组装［14］
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图3.14　(a)不同比例的PBB和CAZ通过共聚得到氢键受体共聚物；(b)不同代的OXD树枝状分子；(c)通过氢键相互作用形成超分子共聚物［15］




激发OXD（305 nm）后所发生的荧光强度。这说明上述过程中发生了从OXD到PBB的能量转移，激发OXD 令发光效率更高。就热稳定性来说，热解重量分析的结果表明，CAZ的分解温度比PBB低得多，随着它们的共聚物中所含CAZ增多，热稳定性逐渐降低。DSC测试表明，P2、P3和P4共聚物的相转变温度随着所含CAZ增多而增高，这可能是由于大体积的CAZ的位阻效应和刚性限制了聚合物的灵活性而造成的。

崔和赵等人为我们提供了一种通过自组装来简单有效地制备光活性液晶材料的好方法：将氮吡啶侧链聚合物（PAzPy，结构见图3.15a）与一系列脂肪或芳香羧酸的氢键自组装（图3.15b）［16］
 。根据羧酸性质的不同，吡啶基团可与不同羧酸发生氢键相互作用，使聚合物从无定形状态转变为具有明显不同行为的各种液晶态；而偶氮基团的引入则使大分子聚合物具有光致各向异性和光化学相转变特性，同时自组装还可增强PAzPy的光活性。他们还首次利用PAzPy和聚苯乙烯（PS），通过原子转移自由基聚合的方法合成了两嵌段聚合物，然后再利用它的吡啶基团与脂肪羧酸、芳香羧酸和手性羧酸自组装得到新型多功能超分子两嵌段聚合物（图3.16）［17］
 。

[image:  ]
图3.15　(a) PAzPy的制备；(b) PAzPy与一系列脂肪或芳香羧酸的氢键自组装［16］




[image:  ]
图3.16　（a） PAzPy与PS的两嵌段共聚物PAzPy-block-PS；（b） PAzPy-block-PS与一系列脂肪羧酸、芳香羧酸及手性羧酸的氢键自组装［17］




类似的研究还有Brandays的聚乙烯吡啶和羧酸的氢键自组装［18］
 ，Kato等人的聚（4-乙烯基-co-苯乙烯）和酸官能团化的偶氮苯复合物的氢键自组装［19］
 ，以及侧链苯甲酸和含吡啶基团化合物的氢键自组装［20］
 等等。

3.2.3　基于金属配位作用制备超分子大分子

在金属配位大分子组装领域，含吡啶、联吡啶和三联吡啶基团的金属配位体系的研究最为广泛，最有代表性。

比如，Craig与其合作者合成了侧链带有吡啶基团的聚合物，并在Koten等人的研究基础上合成了可捕捉Pd和Pt二价金属离子的双功能基团化合物，还制备了(bis(MⅡ
 -pincer)，M=Pd、Pt）复合物（图3.17a），然后使两者发生金属配位而交联成网络聚合物（图3.17b）［21］
 。 研究表明，分子交联的动力学因素比热力学因素对超分子网状结构的黏弹性产生更多的量变关系。Weck等人则合成了两端含吡啶基团的单体和MⅡ
 -pincer型单体，然后使两者通过金属配位发生大分子组装，从而得到线性嵌段共聚物［22］
 （图3.18）。在此之前，虽然已有很多能够成功获得嵌段共聚物的聚合策略，但是它们或多或少都存在着不足。也曾有使用金属钌-三联吡啶这种金属配合体系来构筑嵌段共聚物，但由于反应条件苛刻，其应用受到限制。Weck的策略则为更加快速、便捷 地实现高分子末端的官能团化，更高效地获得更多样的嵌段共聚物提供了一种新方法。Moore等人在间苯基次乙炔基低聚物两端引入吡啶基团（图3.19），通过加入反式二氯二乙腈基钯，使其两端的吡啶共同与Pd配位。他们还研究了具有不同聚合度的低聚物发生配位以后形成的超分子聚合物的差别。对于四聚和八聚的间苯基次乙炔基低聚物来说，由于吡啶-钯配位作用和聚合物之间的π-π堆积作用，可以得到螺旋状聚合物；对于六聚低聚物来说，则形成了平行堆积成圆筒形的大环聚合物［23］
 。

Rubio等人将5-乙炔基-2，2-联吡啶先在铑的催化下制得主链重复单元为乙烯基、侧链为2，2-联吡啶的聚合物。然后，若往其中加入［Mo(CO)6
 ］，使联吡啶与钼发生金属配位，得到不溶性的聚合物；而加入［RuCl2
 (bpy)2
 ］或［Ru(bpy)2
 (CH3
 COCH3
 )2
 ］(CF3
 SO3
 )2
 ，使联吡啶与钌进行金属配位，得到可溶性的聚合物（图3.20）［24］
 。Fraser等人通过在2，2-联吡啶的一个或两个吡啶环上增加长链取代基得到聚合物，然后把这些聚合物或其混合物以钌作为模板，制备了各种星形金属配位聚合物（图3.21）［25］
 。

[image:  ]
图3.17　Craig基于含吡啶聚合物与双功能MⅡ
 -pincer的金属配位来制备交联聚合物［21］
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图3.18　从两端含吡啶基团的单体和MⅡ
 -pincer型单体自组装制备金属配位线性嵌段共聚物［22］
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图3.19　间苯基次乙炔基低聚物两端双功能吡啶基团与金属钯的配位［23］
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图3.20　基于联吡啶的金属配位聚合物［24］




[image:  ]
图3.21　基于联吡啶和钌的金属配位聚合物［25］




Schubert小组在研究了以二甘醇为桥制备三联吡啶（BIP）衍生物的基础上，以聚二甘醇为桥制备了单体5（图3.22a），并将其与不同的正二价金属离子（铬、铜、钴、镍、铁）自组装，制备了一些相对高分子质量的金属配位大分子组装超分子嵌段聚合物（图3.22b）［26］
 。他们还研究了金属的种类对所得超分子嵌段聚合物的聚合度、相对分子质量以及黏度的影响，发现这些参数由大到小有如下顺序：铁＞镍＞钴＞铜>铬。由黏度测试推测出基于二价铁的超分子嵌段聚合物的相对分子质量高达80000，其结构见图3.22c。对该聚合物浇铸膜进行AFM表征，结果显示其表面形貌呈均匀片状，尺寸约为13～18 nm（图3.22d）。他们还以氢键二聚体6为单体，利用多重氢键相互作用和金属配位作用的结合，制备了如图3.23所示的超分子多嵌段聚合物［27］
 。他们首先设计合成了一种在聚己内酯的一端连接金属配体三联苯，另一端连接含四重氢键的异氰酰-脲酰嘧啶酮的新化合物。该化合物在氯仿中易通过氢键作用形成二聚体6。当滴加二价锌离子或铁离子时，金属离子与二聚体两端的三联苯配体发生配位，如此便得到了金属配位和氢键两种非共价键交替作用的线性超分子嵌段聚合物。这个聚合物还有一个优点，就是在体系中加入竞争配体羟乙基乙二胺三乙酸可导致超分子嵌段聚合物去配位，当再加入金属离子时又可重新恢复配位。可以说，Schubert的这项研究为制备新颖的可“开关”的功能聚合物提供了新的思路。

[image:  ]
图3.22　（a）单体5的合成；（b）单体5与一系列二价金属离子配位形成线性超分子多嵌段聚合物示意图；（c）、（d）单体5与二价铁离子的离子配位聚合物及其AFM图［26］
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图3.23　基于氢键的二聚体6及其与二价铁离子和锌离子的金属配位超分子多嵌段聚合物［27］




Schubert还利用自由基聚合合成了侧链带有三联吡啶基团的聚甲基丙烯酸甲酯，然后把带有三联吡啶基团的小分子和高分子通过配位作用接到聚甲基丙烯酸甲酯的共聚物链上。这样通过自组装可形成一系列新的接枝聚合物（图3.24）［28］
 。“接枝”是高分子化学里一种比较重要的获取新材料的手段。而这种接枝聚合物不是依靠传统高分子化学可以得到的，这引领了一个新的方向——通过自组织过程获得新的一类高分子。

[image:  ]
图3.24　Schubert基于三联吡啶和钌的接枝金属配位聚合物［28］


(a)　结构图；(b)　示意图



Rowan以五甘醇和不同相对分子质量的聚四氢呋喃聚合物为桥，制备了一些三齿配体(2，6-bis(1′-methyl-benzimidazolyl)pyridine，简称Mebip)为双端基的超分子嵌段聚合物。当向其中加入二价金属的高氯酸盐时，便自组装成金属-超分子嵌段聚合物。桥链本身的性质不但对自组装过程，也对生成的相应的金属-超分子嵌段聚合物的性质有着显著的影响。低柔韧性的五甘醇得到的是环状聚合物，金属复合物几乎没有机械强度上的增强；而以聚四氢呋喃为桥的金属-超分子嵌段聚合物则显示出很好的高分子性质，可以得到热塑性弹性体膜。对后者的研究发现，在这些膜中金属配位片段和柔性的聚四氢呋喃片段呈相分离状态，和热塑性弹性体的性质相一致（图3.25a）［29a］
 。后来，他们又以亚苯亚乙炔低聚物为桥制备了一些相应的基于Mebip的金属-超分子嵌段聚合物，解决了高相对分子质量的聚苯亚乙炔等传统聚合物的加工难等问题（图3.25b）［29b］
 。

[image:  ]
图3.25　以聚四氢呋喃（a）和聚亚苯亚乙炔（b）为桥的双Mebip功能单体［29］




3.2.4　基于主客体络合作用制备超分子大分子

Gibson研究小组基于冠醚的主客体络合制备了一系列拥有特殊拓扑结构的超分子大分子。比如，他们报道了通过连有楔形功能基团的双苯并-24-冠-8衍生物和带有三个二级铵盐客体单元的核自组装可以得到［2］、［3］和［4］准轮烷树枝状大分子［30］
 （图3.26）。在此组装过程中，由于树枝状基团对三价二级铵盐离子的包合作用，使得［4］准轮烷树枝状大分子的形成具有很好的协同效应。此前树枝状大分子一般都通过共价键连接的方式制备得到，这项新研究为通过超分子作用来构建树枝状大分子提供了一种非常有效的方法。随后，他们合成了边缘双间苯-32-冠-10官能团化的pH响应型树枝状大分子［31］
 ，观察到该树枝状大分子和一个百草枯衍生物客体之间的络合为负协同络合（即前面发生的主客体络合使后续主客体络合的强度降低），这主要是由空间位阻所引起的。但该树枝状大分子被质子化以后，各枝条得以充分伸展，主客体络合时的空间位阻变小，树枝状大分子和百草枯衍生物客体之间的络合变为统计络合（即前面发生的主客体络合不影响后续主客体络合的强弱）。接着，基于双间苯-32-冠-10主体单元对百草枯客体单元的识别，他们从一个三冠醚核和单百草枯客体单元官能团化的线性聚苯乙烯自组装制备了三臂超分子星形聚合物［32］
 （图3.27）。1997年，他们首次制备了带侧链轮烷的聚丙烯酸甲酯接枝网络聚合物［33］
 ，发现通过控制溶液极性可以很好地控制产物的拓扑结构。若以二甘醇二甲醚作溶剂，会使羟基取代的冠醚之间发生氢键相互作用而交联在一起；若溶剂是极性较大的二甲基亚砜，可阻止这种氢键作用而生成希望得到的接枝聚合物，再通过尾端酯化可得到复杂的机械交联结构。同时，他们合成了其他类似溶剂控制的接枝聚合物和交联聚合物［34，35］
 。上述这些研究在基于主客体化学构建大分子及超分子大分子等方面具有一定的创新性，为推动大分子自组装理论和实践的发展作出了积极贡献。
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图3.26　基于双苯并-24-冠-8对二级铵盐主客体识别合成［2］、［3］和［4］准轮烷树枝状大分子［30］
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图3.27　从三冠醚核和单百草枯客体单元官能团化的线性聚苯乙烯自组装制备三臂超分子星形聚合物［32］〗




Stoddart研究小组利用冠醚对二级铵盐的主客体络合作用制备了一些机械互锁型树枝状分子。他们通过轮烷封端基团中的鏻盐与楔形醛分子的Wittig反应进行封端基团变换，得到了一个双［2］轮烷树枝状分子（图3.28）［36］
 。在该新结构中，两个［2］轮烷作为整个树枝状分子的核，在枝化点处通过轮烷的机械键连接，将两个分别连有两个树枝状片段的哑铃状分子组装而形成大的双［2］轮烷树枝状分子。他们进一步利用双苯并-24-冠-8与环己基二级铵盐之间的动力学控制的 “滑动（slippage）” 互穿方法制备了［2］轮烷树枝状分子（图3.29）［37］
 ：连有两个树枝状片段的双苯并-24-冠-8与连有一个树枝状片段的环己基二级铵盐在升高温度后，环己基 “滑动” 穿过双苯并-24-冠-8，组装形成一个［2］轮烷树枝状分子。另外，他们还通过醛与胺形成亚胺的动态共价化学组装得到了一系列机械互锁的树枝状分子（图3.30）［38，39］
 。这些在枝化点处依靠非共价键连接和机械互锁单元结合的树枝状分子在材料科学等领域具有潜在应用价值。
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图3.28　通过封端基团变换制备的双［2］轮烷树枝状分子［36］
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图3.29　通过“滑动”方法制备［2］轮烷树枝状分子［37］




Kim则利用葫芦脲CB［6］与质子化的胺以及CB［8］与富电子、缺电子客体的络合作用，自组装制备了一种新型的树枝状［10］准轮烷结构。在该结构中，13个组分通过非共价键相互作用形成稳定的超分子树枝状组装体［40］
 。合理的设计和独特的CB［n］主客体络合特性使这种通过非共价键作用方便地合成如此复杂的超分子结构成为可能。当电子受体单元被还原或电子供体单元被氧化的时候，这一树枝状的［10］准轮烷结构将会解体，因此它可以发展成为氧化还原刺激的环境响应型自组装与解组装体。该体系还可被用来制备更加复杂的具有官能团化的轮烷树枝状分子或树枝状的轮烷结构，并有望用于光捕获天线和药物传送。

利用末端含有双苯并-24-冠-8主体单元的四臂星形聚己内酯和两端含有二级铵盐客体单元的线性聚己内酯，刘世勇等人基于双苯并-24-冠-8对二级铵盐的识别构筑了具有热响应性和酸碱度响应性的超分子交联网络聚合物［41］
 。在温度和溶液酸碱度改变的情况下，可以实现超分子交联网络聚合物的溶液凝胶转变。
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图3.30　动态共价组装制备机械互锁的树枝状分子［38，39］












第3章　超分子大分子



3.3　结论与展望






超分子大分子虽然是一门新兴的交叉学科，但其发展前景却让人有无尽的遐想。由大分子和小分子自组装而得到的大分子自组装体介于传统的高分子和由小分子自组装而得到的超分子聚合物之间。非共价键连接的引入必将使高分子具有不同于传统高分子的独特性质，如光、电、酸碱等环境响应特性。而高分子和小分子组装单元的独特结合又使大分子自组装体具有不同于超分子聚合物的特点。超分子大分子自组装体可以通过离子相互作用力来构建，也可以基于氢键相互作用力来形成。这些自组装体在液晶领域有着巨大的潜在应用价值，能使得液晶态更为可控可调；对温度敏感，具有热可逆性；有光活性，可以用来制备发光器件。超分子大分子自组装体也能通过金属配位和主客体相互作用力来构建，其中基于金属配位作用的自组装体研究得相对较多。通过超分子大分子自组装不仅可以形成不同的复杂的嵌段或接枝高分子，获得传统高分子聚合手段不能或难以获得的结构，还可以得到具有不同特性和功能的高分子，解决某些高分子难以加工的难题。利用超分子大分子自组装体的环境响应特性，可以探索它们在药物包裹和缓释方面的应用。但是，到目前为止，关于大分子自组装的研究开展得很有限，基于主客体作用来构筑大分子自组装体的研究更少。因此，大分子自组装的理论探索和应用研究应该引起广大科研工作者的重视。
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第4章　小分子自组装构筑超分子聚合物



4.1　引言






对于研究对象而言，传统化学研究的是原子如何通过共价键构成分子；而超分子化学则研究如何通过分子之间非共价键相互作用，自组装成分子聚集体。这些分子聚集体在拓扑学和实际应用方面都具有非常重要的作用［1～20］
 。就制备方法来说，传统高分子聚合通过共价键将重复单元连接在一起；而本章所讨论的超分子聚合则借助分子间弱的非共价键相互作用使单体在溶液中自组装来“合成”高分子聚合物。这不仅是高分子合成化学领域的最新进展之一，也是当前高分子科学领域内的研究热点［1，2，4～6，10，17，19，20］
 。从涵盖范围上来讲，超分子聚合物有狭义和广义之分。狭义的超分子聚合物是小分子单体借助非共价键相互作用（包括氢键、π-π堆积作用、亲水憎水作用、金属配位作用、静电作用、电荷转移作用等）自组装而得到的聚合物，其重复单元之间只有非共价键相互作用力；广义的超分子聚合物还包括从大分子自组装而得到的聚合物［19，20］
 、准聚轮烷［21］
 和聚轮烷［21］
 。在这里，我们只讨论狭义上的超分子聚合物，即由小分子自组装而形成的超分子聚合物。

之所以要进行超分子聚合物方面的研究，原因主要有以下几点：第一，利用非共价键相互作用力来制备聚合物的理论日益成熟。第二，实际研究发现，非共价键相互作用的可逆性在溶液中体现为热响应性，这赋予超分子聚合物比传统高分子材料更好的热加工性：随着外界温度的升高，超分子聚合物发生降解，黏度降低，流动性增加；而当温度降低时，聚合物再一次形成。第三，非共价键相互作用的可逆性使得超分子聚合物具有自我修复能力［22］
 。第四，由于非共价键相互作用力的引入，利用超分子聚合的方法可以制备一些通过传统的高分子化学所不能制备的聚合物。第五，通过合理的分子设计，可以利用超分子聚合物制备一些环境响应型材料。第六，除了上面提到的特性之外，由于非共价键相互作用的引入，超分子聚合物是否还具备其他一些独特的性能呢？这些性能是否有什么独特应用呢？这些也会使人们对超分子聚合物的研究产生浓厚的兴趣。

目前，超分子聚合物已经在某些方面有了具体的应用。例如，某些氢键型超分子聚合物可用于遥爪齐聚物的制备或对现有聚合物的改性［17］
 。荷兰的Meijer研究小组已经在进行超分子聚合物的商业化工作［22b］
 。另外，超分子聚合物体系也为理论高分子学者提供了很好的研究体系，超分子聚合物的热力学本质使得其理论研究中不必考虑传统高分子必然涉及的动力学［17］
 。基于非共价键相互作用来设计与制备具备新颖结构和性能的超分子聚合物已经受到世界上普遍的重视，并已成为高分子科学和超分子化学的重要发展方向。近几年在美国化学会每年举行的两次全国会议上，其高分子分会专门设立此方向的分会场就充分说明了这一点。考虑到超分子聚合物研究的重要性，超分子聚合物被国家自然科学基金委确定为“十一五”规划的择优支持领域。

根据重复单元间主要的非共价键相互作用力，超分子聚合物主要可分为四类：基于多重氢键的超分子聚合物、基于π-π堆积相互作用的超分子聚合物、金属配位超分子聚合物和基于主客体互穿结构的超分子聚合物。下面就按这四个方面对超分子聚合物领域内的进展做一总结。









第4章　小分子自组装构筑超分子聚合物



4.2　超分子聚合物的合成和应用






以下分别阐述基于不同机理的超分子聚合物合成及应用。

4.2.1　基于多重氢键作用制备超分子聚合物

尽管氢键不是最强的非共价键作用力，但氢键具有方向性、饱和性、动态可逆性和结合强度可调性［23～25］
 ，这些因素使得基于氢键的超分子聚合物在超分子化学中占有非常重要的地位。

鉴于氢键作用力较弱，如要得到稳定的氢键超分子聚合物就必须引入多重氢键，或者同时引入其他非共价键力使之产生协同作用。其中，多重氢键超分子聚合物报道得最多。实际上，第一个超分子聚合物就是基于多重氢键的，它是由法国著名超分子化学家、诺贝尔奖获得者Lehn及合作者在1990年报道的［26a］
 。它是由一个两端含有脲嘧啶的单体1和一个两端含有2，6-吡啶二胺衍生物的单体2在溶液中通过DAD-ADA（D：氢键供体；A：氢键受体）［26b］
 三重氢键相互作用、等摩尔自组装而成的（图4.1）。
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图4.1　第一个基于多重氢键的超分子聚合物［26］




我们知道，单个氢键的强度基本上取决于受体和供体的性质。而当受体、供体不止一对时，相邻的多个受供位点的排列方式在很大程度上决定着多重氢键的强度。对于三重氢键超分子聚合物，受供位点有三种可能的排列（图4.2）。在氯仿中，DAD-ADA二聚体化合物对应络合常数通常为102～103 L·mol-1
 ；DAA-ADD的为104～105 L·mol-1
 ；AAA-DDD的大于105 L·mol-1［1］
 。从络合常数来看，显然受供位点以AAA-DDD排列为最优［26b］
 。Jorgenson发现这种差别由聚合物单体彼此的相互吸引或排斥的二级作用（attractive or repulsive secondary interaction）引起［27，28］
 （图4.2）。AAA-DDD排列中均为吸引作用，所以拥有最强结合力。

[image:  ]
图4.2　不同的供受体位点排列对化合物稳定性的影响［26b］




在同等条件下，氢键个数越多，结合力就越强。不过，利用优化排列的四重氢键已经可以得到足够稳定的超分子聚合物。比如Meijer研究小组利用DADA-ADAD［29］
 和DDAA-AADD［30～36］
 四重氢键制备了一些超分子聚合物。包含排斥作用最多的DADA-ADAD二聚物的络合常数在氯仿中能达到2×104 L·mol-1
 ，优化的DDAA-AADD排列的脲嘧啶衍生物（UPy）3·3二聚体在氯仿中的络合常数则高达6×107 L·mol-1
 。他们通过一步法合成3的单体，以及3的双官能团化合物4（图4.3）。因其二聚体具有特强氢键，因此双官能团化合物可在溶液中自组装形成非常稳定的长链聚合物（图4.3）。实验表明，少量的4在氯仿中即可达到很高的黏度。根据计算，高浓度的4溶液中可形成相对分子质量高达106的长链聚合物。Zimmerman 研究小组［37～41］
 利用四重氢键相互作用制备超分子聚合物（二聚体类似于图4.4中的5·6），其聚合单体单元之间的络合常数也为107数量级。由此可见，供体受体DDAA-AADD和DAAD-ADDA排列都有利于得到稳定的超分子聚合物。

[image:  ]
图4.3　基于DDAA-AADD四重氢键作用的超分子聚合物［30～36］




[image:  ]
图4.3　基于DDAA-AADD四重氢键作用的超分子聚合物［37～41］




研究表明，超分子聚合物的聚合度不仅和单体之间络合的强弱密切相关，而且和浓度以及温度密切相关。比如Lehn研究小组［42］
 利用DADDAD-ADAADA氢键相互作用，在癸烷中得到了以空间互补的7a和7b为单体的超分子共聚物（图4.5）。在低溶液浓度下得到呈凝胶样的长链纤维状聚合物，其平均链长随浓度的升高和温度的降低而增长，反之则缩短。

[image:  ]
图4.5　以空间互补的7a和7b为单体的基于六重氢键的线性超分子聚合物［42］




由上可以看出，所有提到的体系基本上都是在氯仿和癸烷等低极性溶剂中进行研究的，这并不是偶然现象。这是因为氢键相互作用与溶剂的极性有一定的相关性，低极性溶剂中氢键相互作用较强。因此，为了得到高相对分子质量的超分子聚合物，往往选择在低极性溶剂中进行聚合。

除了以上因素能影响所形成的氢键超分子聚合物之外，Meijer等人还通过以下方式来改变他们所制备的超分子聚合物的性质。

比如，最近他们研究了包含A·A和A·B（A和B分别代表Amino-UPy和NaPy两种氢键相互作用，见图4.6）的选择性AB型超分子聚合物［43］
 。调节A·A和B·B的比例和浓度，可极大地影响所形成的氢键形式、链的长短以及形成的聚合物的形状。Meijer发现，Amino-UPy分子在溶液中更倾向于以二聚体形式存在（Kdim = 4.5×105 L·mol-1
 )。当加入NaPy并使cUpy∶cNaPy > 20∶1，且总浓度大于0.1 mol·L-1
 时，Upy发生浓度依赖性选择，开始倾向于与NaPy形成A·B氢键相互作用 (Ka = 6×106 L·mol-1
 )。如果在开始时保持Amino-Upy单体的浓度大于NaPy单体的浓度，则得到高度聚合的AB型超分子聚合物。由于NaPy自身难以形成二聚体（Kdim10 L·mol-1
 ），因此当NaPy浓度超过Amino-Upy时，则可对聚合产生强有力地限制。他们还发现，在低浓度时，容易发生环化，形成环状低聚物；而当浓度逐渐增大，则形成聚合度很高的线性聚合物。

[image:  ]
图4.6　(a) AminoUPy和NaPy之间的平衡过程；(b) AB型超分子聚合物的浓度依赖性［43］




又比如，Meijer利用添加随外界环境变化而发生改变的“智能材料”（smart material）的方法来控制超分子聚合物链的长度［44］
 。他们在前述的纯双官能团化合物4体系中加入随光照而发生分解的化合物8，8光照后分解为9，而9则通过与4的超分子聚合物的两端形成四重氢键来终止链的生长，起到链终止剂（chain stopper）的作用（图4.7）。因此，当利用适当外界条件来刺激“智能材料”时，添加了“智能材料”的聚合物的性质就随之改变。

[image:  ]
图4.7　通过加入链终止剂来控制超分子聚合物的链长［44］




Meijer还通过在线性低聚物的两端引入DDAA多重氢键官能团可以大幅地改变高分子材料的性质［31］
 。如在相对分子质量为3.5×103的碳氢低聚物两端引入DDAA多重氢键官能团后，在室温下高分子由一个黏稠液体转化成一个弹性固体（图4.8）。

目前，通过可调控因素使超分子聚合物的性质达到人为可控是超分子聚合物的发展趋势之一。

[image:  ]
图4.8　在低聚物两端引入多重氢键官能团［31］




(a)　合成路线；(b)　卡通图

合成新物质的最终目的是希望其具备广泛的用途，因此在聚合物中引入有应用价值的功能材料也是聚合物发展的趋势之一。由于在光信息储存和光电通信等方面的应用，偶氮苯基团被大量引入到聚合物中。1995年，Natansohn和Tripathy等人［45，46］
 首次将偶氮苯生色团引入聚合物膜，通过激光照射使偶氮苯发生光致顺反异构，导致聚合物膜表面分子发生宏观质量迁移，从而形成表面起伏光栅。得到的表面结构在低于聚合物玻璃态转化温度下可以稳定保持，并可通过加热或光照的方法擦除。上述过程可以重复进行，实现信息多次读取和存储。最近，清华大学张希研究小组［47］
 制备了基于DADA-ADAD四重氢键相互作用的偶氮苯衍生物10的主链超分子聚合物膜（图4.9）。AFM图显示，这个聚合物膜在100℃以下都可以保持良好的稳定性（图4.10）。

[image:  ]
图4.9　基于DADA-ADAD四重氢键相互作用的偶氮苯衍生物10的主链超分子聚合物［47］




4.2.2　基于金属配位作用制备超分子聚合物

金属配位超分子聚合物是通过配位键连接过渡金属和有机配体而成的。它们可溶于溶剂，在溶液中的聚合度具有浓度依赖性，且在溶液中的形成是动态可逆的。其中的金属离子可以改善聚合物的电子转移和运输过程、光合作用的能量转换、催化反应能力，以及磁性和氧化还原等性质，使得金属配位超分子聚合物在生物医用和纳米技术等方面有着广泛的潜在应用价值［48］
 。

Velten等人［49］
 于1996年制备了第一个金属配位超分子聚合物。它由包含两个邻二氮杂菲基团的双功能金属配体11和正一价铜离子发生金属配位而得到（图4.11）。实验表明，上述体系只有在非竞争性溶剂中才可以得到聚合度很高的超分子聚合物。如在1，1，2，2-四氯乙烷溶液中，当用正一价铜离子滴定配体11，在两者的摩尔浓度相同时，体系具有高黏度，有高相对分子质量超分子聚合物形成。而在金属配位竞争性溶剂（如乙腈）中，则不能得到超分子聚合物。

[image:  ]
图4.11　第一个金属配位超分子聚合物的合成［49］




Schubert研究小组［50～52］
 制备了一系列基于2，2′∶6，2″-三联吡啶配体的水溶性金属配位超分子聚合物。对于三联吡啶功能基团来说，早期研究中所形成的刚性体系在溶剂中的溶解度一般都很差［53～55］
 ，而增加亲水基团又颇费周章，因此其应用受到限制。尽管Schubert合成的以二甘醇为桥且含有两个三联吡啶配体端基的单体12也不溶于水，但通过12和FeCl2的自组装却得到了溶于水的可逆超分子聚合物［50］
 （图4.12）。
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图4.12　基于2，2′∶6，2″-三联吡啶配体12的水溶性金属配位超分子聚合物［50］




Rowan研究小组［56～62］
 制备了一系列基于包含吡啶和咪唑基团的三齿配体13（BIP）的金属配位超分子聚合物。他们以五甘醇为桥连接两个配体13，得到带双BIP的单体14。单体14只与过渡金属配位会形成1∶2的普通线性超分子聚合物；而如果在加入过渡金属的同时添加少量镧系金属离子，则因与镧系金属配位的部分会发生1∶3交联，从而形成凝胶状超分子聚合物（图4.13）。他们发现这些特殊的凝胶状聚合物对热、光、化学、机械振动等多种外界因素都具有强烈响应性［56，57，59，62］
 ，并且这些环境响应性与参与配位的金属种类有关。例如，把凝胶15∶Co/La（表示单体15与过渡金属Co和镧系金属La混合体系配位，以下类似）加热到100 ℃，浅黄色凝胶变成可自由流动的橙红色溶胶，这意味着配位的镧系金属La从聚合物中脱离出来；而冷却后恢复凝胶状，表示La又重新配位。晃动可使15∶Zn/La由白色凝胶变为白色溶胶，静置片刻后则会恢复原状。此过程也对应着La离子脱离配位和恢复配位的过程。由于此类超分子聚合物在光电材料方面有潜在应用价值，Rowan利用荧光光谱对凝胶的光电性质进行了分析。对于未结合的单体15，测试显示其荧光发射峰位于365 nm，在15∶Zn/Eu与15∶Zn/La超分子聚合物中单体峰位移到397 nm，说明单体荧光对结合与否很敏感。而15∶Zn/Eu与15∶Zn/La的不同之处在于，其谱图中还出现了615 nm处的新峰。原因是镧系金属Eu在紫外光照下，可与有紫外吸收的配体BIP发生配体-金属能量转移而发光，而镧系金属La则不能。因此，并非所有的镧系金属都具有与配体发生这种能量转移的能力。另外，Rowan利用镧系金属与羧酸类物质之间的良好结合力，在体系中加入羧酸，使含镧系金属体系发生明显的化学响应。例如在15∶Zn/Eu凝胶中加入少量羧酸，然后再使其挥发，观察到了可逆的凝胶-溶胶和溶胶-凝胶转变。
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图4.13　由单体14和过渡金属及镧系金属离子联合制备金属配位超分子聚合物凝胶材料［56，57］
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图4.14　双股螺旋形超分子聚合物［63］




Furusho和他的合作者Yashima结合盐桥和金属配位作用首次合成了双股螺旋形超分子聚合物［63］
 ，并对其性质进行了表征。由月牙形三联苯上连接的手性醚基团和非手性羧基基团之间形成盐桥，此结构相当稳定，可在两端连接各种功能基团［64～66］
 。Furusho等人设计在其尾端连接四个吡啶基团，得到具有光活性的单体16。这四个尾端的吡啶基团作为配位位点，取代cis-PtPh2(DMSO)2中的DMSO，从而与金属Pt发生配位作用，以形成双股的超分子聚合物17（图4.14）。对单体16和聚合物17的核磁氢谱测试结果显示，NH质子处于13.5 ppm的低场，证明了盐桥的存在；而加cis-PtPh2(DMSO)2之后，出现了脱离出来的自由DMSO的峰，这说明有基于金属配位的聚合物形成。紫外可见吸收光谱中聚合物17相对单体16的吡啶吸收峰大幅红移（从320 nm到370 nm）也清楚地显示金属-配体间发生典型的电荷转移。AFM结果直观地表明，所形成的金属配位聚合物是具有1.4 nm的均匀厚度和约100 nm平均长度的束状线性聚合物。

Hunter研究小组［67］
 研究了卟啉与金属配位的超分子聚合物。他们发现一端连接吡啶基团的锌卟啉单体18之间能够高效率地自组装成环状低聚物（图4.15b），且二聚物的络合常数达106～108 L·mol-1
 。如此高的络合常数对形成长链超分子聚合物是非常有利的。同时，鉴于卟啉嵌段因其独特的光及电化学性质而具有的在材料的电荷转移和太阳能转化等方面的可预见的应用价值，Hunter等人又设计了连有双功能吡啶基团的卟啉衍生物单体19，用六配位的八面体二价钴与卟啉的四吡咯中心先配位，侧链吡啶基团再和钴离子配位，从而得到线性超分子聚合物（图4.15c）。该金属配位超分子聚合物的形成得到了扩散核磁共振波谱和尺寸排除色谱的证实。根据尺寸排阻色谱实验，他们发现超分子聚合物的聚合度和单体19的初始浓度有关。当单体初始浓度为7 mmol·L-1
 时，所得超分子聚合物的平均相对分子质量为1.36×105
 ，对应的聚合度大约为100。同时，单功能化的单体18将起到链终止剂的作用，且它的加入量越多，链长越短。最终得到的是缩短了的环环相接的类似聚索烃的聚合物。
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图4.15　从卟啉衍生物19制备金属配位超分子聚合物［67］


(a)构筑基元；(b)环状低聚物；(c)超分子聚合物



Terech与其合作者令配体20与二价铜离子发生配位，制备了基于含氧有机配体的双核四羧酸盐超分子聚合物（结构见图4.16）［68］
 。合成方法为：在搅拌的同时，将Cu2S8滴加到羧酸盐Na(O2C—CH(C2H5)(C4H9))的甲基环己胺溶液中，即可得到蓝色的凝胶状的线性超分子聚合物。

其他文献报道的金属配位超分子聚合物包括基于钯的交替共聚超分子聚合物［69］
 、基于正三价钕和镧的水溶性三维超分子聚合物网络［70］
 、由类似于12的单体和二价铬离子自组装而得到的线性超分子聚合物［71］
 。

[image:  ]
图4.16　二价铜离子与四羧酸盐形成的线性超分子聚合物［68］




4.2.3　基于π-π堆积相互作用制备超分子聚合物

基于π-π堆积相互作用（面对面或面对边）的超分子聚合物一般具有由平面的芳香体系组成的碟形核（如三亚苯类化合物、苯二甲氰胺类化合物、卟啉类化合物、苯炔类环状低聚物）和由柔性烷基链组成的侧链。芳香核提供形成此类超分子聚合物所必需的π-π堆积相互作用，而柔性烷基侧链则有助于改善单体和聚合物的溶解性，并有时可提供形成超分子聚合物的额外推动力（如溶剂化作用和氢键），有助于在溶液中生成超分子聚合物。此类超分子聚合物一般具有液晶性，有望应用于制备光导体［72］
 、分子线［73］
 、发光二极管［74］
 及光伏电池［75］
 等等。下面我们根据碟形核的不同来进行分类介绍。

1.三亚苯类

具有烷氧基侧链的三亚苯类液晶是最早被报道的碟形液晶之一［76，77］
 。尽管三亚苯芳香核相对较小，但三亚苯衍生物在溶液中却可以发生以π-π堆积相互作用驱动的超分子聚合。

Sheu等人［78］
 用小角中子散射研究了三亚苯衍生物单体21～23在氘代十六烷中的聚合情况（图4.17），发现它们的稀溶液聚合度较低，但当它们的浓度大于1 mmol·L-1
 时，可以观测到棒状聚合物。但芳香核之间的距离大约为6[image:  ]
 ，大于液晶中通常观察到的3.5[image:  ]
 ，表示形成的是相对松散的堆积结构。

Gallivan等人［79］
 通过光学的方法观测了三亚苯衍生物的超分子聚合物的形成。他们发现，当单体24（图4.17）在正己烷中的浓度增加时，紫外可见光谱变宽并且峰值增加，显示出超分子聚合物的形成。

[image:  ]
图4.17　基于三亚苯基团的碟形液晶超分子聚合物单体［78，79］




2.酞菁染料和卟啉类

由于可形成非常有序的超分子聚合物并具有广泛的用途［80～87］
 ，酞菁、卟啉及它们的金属复合物也成为很有吸引力的构筑超分子聚合物的单元。相对于三亚苯，酞菁染料具有更大的芳香环，因此酞菁类化合物可以比三亚苯类化合物有更强的分子间π-π堆积相互作用。

Schutte等人［88］
 研究了酞菁染料的衍生物单体25（图4.18）在各种浓度溶液及LB膜中的聚集形态。他们发现，单体25在10-7
 ～10-2
 L·mol-1
 浓度的正十二烷溶液中，由于自身分子之间强的π-π堆积相互作用，主要倾向于以二聚体（Kdimer=1.5×106 L·mol-1
 ）和三聚体（Ktrimer=5.2×104 L·mol-1
 ）存在。而在以25所制备的LB膜中，则以呈一维自组装的大圆柱状碟形结构聚集体的形式存在，这些聚集体由二聚体到六聚体组成。

[image:  ]
图4.18　基于酞菁的碟形液晶超分子聚合物单体［88，89］




Kimura等人［89］
 合成了二醇取代的两亲性手性金属酞菁，研究了手性因素和中心金属对它们在水溶液中形成纤维状超分子聚合物的影响（图4.19）。他们发现，手性铜酞菁26（图4.18）在水溶液中为左向螺旋聚集体，当浓度足够高时，由于受到芳香核之间π-π堆积相互作用和侧链上羟基之间氢键作用的驱动，可以得到薄层状纤维超分子聚集体；铜酞菁的不具有手性的外消旋体27（图4.18）则平行堆积，最终组装成二维六角形点阵纤维超分子聚集体。他们还发现，这种纤维状超分子聚集体的形成极大地受中心金属离子的影响。当中心金属离子换为锌（锌酞菁28，结构见图4.18）时，就不能得到超分子聚集体。

[image:  ]
图4.19　手性因素对酞菁形成超分子聚合物的影响［89］




Elemans等人研究了三卟啉缩合物单体29在不同溶剂中的自组装行为及相应地在固－液界面的聚集行为的差别［90］
 。圆二色谱和动态静态光散射结果表明，在正己烷和环己胺的毫摩尔级浓度的溶液中，单体29均形成螺旋状长链的手性超分子聚集体（图4.20），溶液浇注在硅片上则立即沉淀呈纵横交错的螺旋状堆积；29在其浓度小于0.2 mmol·L-1
 的氯仿溶液中一直以单体形式存在，当微摩尔级浓度的氯仿溶液被滴在硅片上时，没有沉淀生成，只是在进行除湿的过程中才开始自组装，最终形成单分子厚度的平行规整的柱状堆积。

[image:  ]
图4.20　三卟啉缩合物29在正己烷和环己胺溶液中自组装成螺旋状手性超分子聚合物［90］




3.苯炔大环类

美国的Moore研究小组［91～94］
 以苯炔大环体系为核制备了一系列基于π-π堆积相互作用的超分子低聚物。

最初，他们研究了一批以连接吸电子或供电子基团的长烷基链为侧链的此类低聚物30～43（简称PAMs，结构见图4.21）的聚集行为［91］
 。其中，烷基链上包含吸电子酯基的低聚物之间的相互作用比含供电子烷基醚链以及同时包含两种取代基的低聚物要强。由于PAMs的溶解性较差，只能在氯仿等少数溶剂中考察它们的π-π相互作用的强弱。实验表明，在氯仿中酯基连接的烷基取代的此类低聚物具有较弱的π-π堆积相互作用（Ka= 60 L·mol-1
 ），而其他含烷基醚链的低聚物几乎不能形成π-π堆积。后来为了解决这个问题，他们又合成了三种具备更强极性侧链的苯炔类低聚物44～46（图4.21）［92］
 。其中的三甘醇官能团可以很好地促进PAMs在极性较大的溶剂中的溶解，并使苯炔环状核在大极性溶剂中的憎溶剂作用增强，从而使π-π相互作用得以促进。其中，含酯基的44的络合常数在氯仿中为50 L·mol-1
 ，而在极性溶剂丙酮中为1.5×104 L·mol-1
 ；连π-π作用最弱的醚链取代的46在丙酮中的络合常数也达到140 L·mol-1
 （表4.1）。
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图4.21　PAMs分子的结构式［91，92］




表4.1　PAMs-44和PAMs-46在不同溶剂中的络合常数［92］





	大环分子
	溶剂
	Ka/(L·mol-1
 )



	44
	三氯甲烷
	50



	44
	四氢呋喃
	350



	44
	苯
	1200



	44
	丙酮
	15000



	46
	丙酮
	140
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图4.22　AEM分子的结构式［93，94］




此外，Moore等人还以对亚苯基乙炔基苯炔大环单体47（简称AEM，结构见图4.22）为核进行了研究［93，94］
 。由于AEM单体具有大而平坦、稳固的π平面，且合成简单，因此有望应用于纳米材料和纳米器件。基于AEM的这种特性，Moore等人利用溶胶-凝胶法制得了单体47的超分子聚合物。具体方法是，加热单体47的环己胺溶液，再令其逐渐降温，当降至室温即呈凝胶状，发生这个变化的同时完成自组装。AFM图像显示，得到了完美的一维纳米纤维（图4.23）。这种方法避免了传统的扩散法容易引起的不朝π-π作用方向形成一维纤维，而因侧链憎溶剂作用更显著而形成体积庞大的聚合物［94］
 。

[image:  ]
图4.23　溶胶AEM的旋涂膜的AFM图［94］


(a)全图；(b)、(c)局部放大图；(d)c图中标示部位的高度图



日本的Tobe研究小组［95～98］
 以二丁炔桥连间环番（简称DBMs）为核制备了一系列基于π-π堆积相互作用的超分子低聚物48～54（图4.24）。与PAMs相比，二丁炔的强吸电子作用更强烈地改变芳香环的电子密度，使得这种低聚物具有更强的自组装倾向。Tobe等人合成了四元环48［95，97］
 和六元环49［96，97］
 ，研究了它们的强聚集行为。他们还在此基础上合成了以吡啶基团取代苯环的四元环50［97］
 和六元环51［97］
 。核磁氢谱显示，50或51的化学位移对浓度无依赖，即不发生自聚集。他们分析这可能是由吡啶氮原子的静电排斥作用造成的。而氢谱的最小二乘法拟合结果表明，48与50之间主要形成二聚体，而49与51之间则可形成聚集度更高的聚集体，说明六元大环之间的结合能力较强。这可能是由于六元环尺寸较大，相互作用面积较大。另外，他们还合成了苯环被辛基酯、十六烷基酯及3，6，9-三氧乙基甲基酯取代的四聚体（52a、52b）、六聚体（53a、53b）和八聚体（54a、54b）DBMs分子［98］
 ，研究了它们在不同溶剂中的聚集行为。从络合常数的实验数据（表4.2）可以看出，相同取代基的DBMs六元环的络合常数比相应的四元环和八元环分子的络合常数都要大很多倍，即六元环之间相互作用最强。此外，DBMs体系之间的π-π相互作用比PAMs强得多。例如，四元环52b在极性溶剂甲醇、乙腈和丙酮中的络合常数分别高达1.5×105 L·mol-1
 、2.7×104 L·mol-1
 和1.9×104 L·mol-1
 。通过比较相同取代基的DBMs四元环52b与PAMs六元环44（Ka=1.5×104 L·mol-1
 ）在丙酮中的络合常数，可以看出前者比后者的相互作用还强。他们还意外地发现，芳香性的非极性溶剂有利于加强体系的π-π相互作用，甚至比极性较大的非芳香溶剂更有助于分子间聚集。例如，六元环53b在甲苯（极性为2.40）中的络合常数为3.0×104 L·mol-1
 ，而在氯仿（极性为4.40）与甲醇（极性为6.60）9∶1的混合液中的络合常数仅为102 L·mol-1
 。
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图4.24　DBMs分子的结构式［95～98］




表4.2　下列化合物在不同溶剂中的络合常数［95～98］


单位：L·mol-1





	[image:  ]

	丙酮
	氯仿/甲醇

(9∶1)
	甲醇
	甲苯
	苯



	48
	
	
	
	240
	



	49
	
	
	
	210000
	



	54a
	
	
	
	340±70
	



	52b
	19100
	
	150000
	163±11
	



	53b
	
	102±4
	580000
	30000
	



	44
	
	
	
	
	1200






4.二萘嵌苯二酰亚胺类

二萘嵌苯二酰亚胺（简称PBI）具有显著的光电性质，因而在近年来也是科学家们竞相研究的富含π-电子分子单体。

Yagai等人［99］
 利用凝胶诱导法（gelation-induced fabrication），将以二萘嵌苯二酰亚胺衍生物55为核、三聚氰胺衍生物（M）为侧链的单体56与十二烷基三聚氰酸酯（CA）依靠三重氢键形成柔性超分子聚合物，再通过聚合物的PBI间π-π相互作用组装成一维凝胶超分子聚合物。他们发现，溶剂化作用对形成的π-π相互作用聚合物有很大影响，超分子在环烷烃溶剂中共聚可形成带状聚集体，而在线性烷烃溶剂中则形成绳状聚集体（图4.25）。

[image:  ]
图4.25　由PBI单体56和CA制备的一维凝胶超分子聚合物以及溶剂化作用对其的影响［99］




Yagai等人还通过改变单体PBI与三聚氰胺连接处的碳原子的个数来控制与氰脲酸盐所形成的超分子聚合物的结构［100］
 。当连接的碳原子的个数是3时（MPBI3），形成分层结构的纳米绳索超分子聚合物（图4.26），这种相分离的准一维超分子聚合物有望被用作有光电活性的纳米材料；而当连接的碳原子数目为2时（MPBI2），则形成稳定的不连续二聚体（图4.27）。此二聚体可用来制备性质不同于单体和长的一维超分子聚合物的有机大分子材料。或许人们可以在三聚氰胺衍生物上连接别的功能生色团来代替二萘嵌苯二酰亚胺，从而得到更多的超分子功能材料。

Shinkai［101］
 和Würthner［102，103］
 等人也进行了这方面的研究。
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[image:  ]
图4.26　MPBI3与CA形成的π-π堆积超分子聚合物［100］




[image:  ]
图4.27　MPBI2与CA形成的π-π堆积二聚体［100］




5.二酮吡咯并吡咯类

最近，张希研究小组［104］
 以二酮吡咯并吡咯（DPP）为核，两端含有羧酸基团的两亲性分子57（图4.28）制备了超分子纳米纤维。方法是，将57溶解于THF中，然后将其注入水中，在适当浓度下（5×10-5
 ～1×10-4
 L·mol-1
 ）可形成超分子聚合物。他们在实验中观察到，在THF溶液被注入水中的最初，水溶液就开始变成橙色，最后变为深紫色。紫外可见光谱证实，THF溶液中吸收峰主要在510 nm和545 nm处，57以单体形式存在，而在水溶液中600 nm处出现新吸收峰，且峰强度随时间增长而逐渐增强，对应的是单体转变为聚合物的过程。然后他们将这种纳米纤维吸附在硅片上，利用原子力显微镜（AFM）和电镜（TEM）等直观手段观察聚合物的形貌和尺寸（图4.29）。AFM结果显示，实验得到的大多数超分子聚合物纤维的宽度为30 nm左右，长度为几毫米。TEM结果证明，所形成的纳米纤维是实心而非中空的。此外，紫外光谱和红外光谱进一步证实形成此超分子纳米纤维的驱动力除了二酮吡咯并吡咯之间π-π堆积相互作用之外，侧链上的羧酸基团间的氢键作用也是不可或缺的因素。这些研究提供了一种将自组装软物质和发光性质有机结合的新途径。

[image:  ]
图4.28　以DPP为核的两亲性分子57［104］




[image:  ]
图4.29　由58制备的超分子纳米纤维的AFM图(a)和TEM图(b)［104］




以上这些研究表明，我们可以通过改变芳香核的种类、尺寸或者变换核上的功能性取代基来得到不同性质的π-π相互作用的超分子聚合物。

4.2.4　基于主客体络合作用制备超分子聚合物

之所以要利用主客体互穿结构来制备超分子聚合物至少有如下两点原因：第一，基于主客体互穿结构可以制备永久性机械互锁型超分子聚合物，这一点无法采用以上所讨论的基于多重氢键、金属配位和π-π堆积相互作用机理办到。第二，基于主客体互穿结构可以制备一些独特的环境响应型超分子聚合物材料。但是到目前为止，和基于主客体互穿结构超分子聚合物相关的报道还是不多的。

自从Pederson于1967年报道了冠醚的模板合成以及它们和金属阳离子的络合以来，冠醚在超分子化学中得到了广泛的应用，已成为了主客体化学中最为常用的主体之一。冠醚及其衍生物不但可以和金属阳离子络合，而且可以和有机阳离子客体（如铵盐和吡啶盐）络合。1998年，Stoddart研究小组［105～107］
 曾尝试利用含有一个冠醚主体单元和一个有机客体单元（paraquat衍生物或二级铵盐）的AB型单体（58和59，结构见图4.30）来制备线性超分子聚合物，但由于他们所做的超分子聚合是在低浓度下进行的，再加上单体之间的络合常数较低（103 L·mol-1
 ），因此并没有得到真正的超分子聚合物。

[image:  ]
图4.30　Stoddart尝试合成超分子聚合物的AB型单体58和59［105～107］




Gibson研究小组在研究中注意到了主客体初始浓度对形成聚合物的影响，成功地制备了一系列以冠醚为主体的基于主客体络合作用的超分子聚合物。例如，他们利用含一个双间苯32-冠-10主体单元和一个paraquat客体单元的AB型单体60在丙酮中自组装而得到了线性超分子均聚物［108］
 （图4.31）；他们利用含有两个双苯并24-冠-8主体单元的A2型单体61和含有两个二级铵盐客体单元的B2型单体62在体积比为1∶1的丙酮和氯仿混合物中等摩尔自组装而得到了线性超分子共聚物［109，110］
 （图4.32）；他们利用圆柱状双冠醚单体63和paraquat客体64a（图4.33）以及双官能团单体65和64b（图4.34）在溶液中等摩尔自组装也得到了超分子共聚物［111，112］
 。

[image:  ]
图4.31　基于单体60自组装的超分子线性聚合物［108］




[image:  ]
图4.32　基于单体61和62自组装的超分子线性聚合物［109，110］




[image:  ]
图4.33　基于主体63和客体64a的线性超分子聚［3］准轮烷［111］




[image:  ]
图4.34　基于主体65和客体64b的自组装在低浓度下形成的环状低聚物和高浓度下形成的线性超分子聚合物［112］




在上述研究中，他们根据核磁共振波谱上显示的不同初始浓度时单体上氢原子的化学位移相对于未络合时变化的多少，推算了主体和客体单元的络合百分数，继而在理论上估算了超分子聚合物的聚合度和相对分子质量大小。例如当单体60在丙酮中的初始浓度为1 mol·L-1
 时，对应的超分子聚合物聚合度为50，而相对分子质量约为5.0×104
 ［108］。这些超分子聚合物的形成进一步得到了黏度测试和质谱的证实。更为重要的是，由于超分子聚合物链之间的缠结作用，从单体61和62所得到的超分子共聚物溶液中可以拉出直径达10 μm的纤维［109］
 。他们发现，在稀释的溶液中自组装所得到的主要是环状二聚体；而在单体初始浓度高于某一临界值［M］crit（如对基于单体65和64b的体系，每种单体初始浓度≥40 mmol·L-1
 ）时，环状低聚物的浓度不再增加，而主要得到线性超分子聚合物。

黄飞鹤课题组在AB型线性超分子聚合物单体66上引入金属配位位点三唑（triazole）基团，然后在该线性超分子聚合物的溶液中加入金属钯阳离子和竞争性配体三苯基膦，简单地实现了超分子聚合物在线性和交联两种拓扑结构之间的可逆转化（图4.35）［113］
 。他们研究了金属钯阳离子和三苯基膦加入的量对这一可逆转化的影响，发现加入等当量的金属钯阳离子和三苯基膦即可实现这一可逆转化。他们考察了超分子聚合物形成的浓度依赖性，发现在单体初始浓度高于75 mmol·L-1
 时，单体自组装得到的主要为线性超分子聚合物。进一步，他们观察到拓扑结构的改变会引起超分子聚合物黏度和扩散流动性质的明显改变。高分子的拓扑结构是影响高分子性能的一个重要参数，如果能控制高分子的拓扑结构就可以调控高分子的性能，这一工作提供了一种调控超分子聚合物性质的简单方法。这种超分子聚合物在环境响应型材料和智能材料等方面具有应用潜力。在这一研究中，他们还发现［M］crit和重复单元间非共价键作用的强弱没有关系，主要取决于单体的几何结构。

研究发现，单体在聚合物中的排列对高分子性质有明显影响。自选择性配对是生物体系中常用到的自组装原理，黄飞鹤课题组将其应用于控制超分子聚合物链中单体的排列，从而为控制超分子聚合物的性质提供了基础。他们基于两类主客体体系间自选择性配对制备了线性超分子交替共聚物［114］
 （图4.36）和超分子准聚轮烷［115］
 （图4.37）。他们以柔性链分别连接双苯并-24-冠-8和百草枯，及双对苯-34-冠-10和二级铵盐。两种单体的主客体相互以1∶1络合，从而借由两者的自选择性配对制备线性AB超分子交替共聚物（图4.36）。该研究中，他们通过合理的分子设计，有效避免了单体间的无规聚合，确保两种单体间能进行交替排列而形成高度有序的聚合物长链。进一步，黄飞鹤课题组基于同样两类主客体体系间的自选择性配对，将一个两端含有双对苯-34-冠-10单元而中间含有双苯并-24-冠-8单元的三冠醚单体，一个两端含有百草枯客体单元的线性分子，以及一个二级铵盐线性分子在溶液中自组装合成了一个线性超分子准聚轮烷（图4.37）。这一线性超分子准聚轮烷具有与线性超分子聚合物主链不一样的性质，该准聚轮烷与以往报道的准聚轮烷最大的不同在于其主链为一超分子聚合物，而不是一共价键连接的传统高分子。

[image:  ]
图4.35　基于金属配位化学实现线性超分子聚合物和交联超分子聚合物两种聚合物拓扑结构之间的可逆转化［113］




[image:  ]
图4.36　基于两类主客体体系间自选择性配对制备线性超分子交替共聚物［114］
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图4.37　基于两类主客体体系间自选择性配对制备线性超分子准聚轮烷［115］




以上讨论到的超分子聚合物都是线性的。

Gibson课题组利用双paraquat取代的双间苯-32-冠-10（单体67）在高浓度下通过单体分子自组装制备了三维超支化聚合物［116］
 （图4.38）。

Harada研究小组以环糊精作为主体在水溶液中合成了基于亲水憎水作用的一系列超分子聚合物［117～122］
 。

我们知道，由于吻合程度的不同，苯基可以和α-CD络合，但尺寸较大的金刚烷基团却不能；而苯基和金刚烷基团都能与β-CD形成络合物，且β-CD对金刚烷的络合强度远远大于对苯基的络合强度，这样当含苯基客体和含金刚烷客体在水中有相同的浓度时，β-CD将选择性地络合含金刚烷基团客体。基于这些认识，Harada合成了一个含有α-CD主体单元和金刚烷客体单元的AB型单体68和一个含有β-CD主体单元和苯基客体单元的AB型单体69，并使它们在水中进行自组装，成功地制备了如图4.39所示的线性超分子交替共聚物［117］
 。此后，他们又令一个以α-CD为环状分子、两个端基分别为β-CD和金刚烷的轮烷（rotaxane）的线状分子在溶液中自组装，成功地制备了一个多聚轮烷超分子聚合物（图4.40）［118］
 。

[image:  ]
图4.39　单体68和69形成线性超分子交替共聚物［117］
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图4.40　Harada制备的多聚轮烷超分子聚合物［118］




Harada还通过在α-CD上修饰不同取代基来制得一系列不同的主客体一体化单体，然后对它们进行自组装，制备超分子聚合物。他们发现以氨基肉桂酸修饰在α-CD伯羟基一侧（环糊精小口端）的6-CiO-α-CD单体70组装后得到二聚体、三聚体等超分子低聚物［119，120］
 （图4.41）；在与单体70类似的单体71中加入大体积的三硝基苯，24小时后得到三硝基苯封端的环形雏菊状超分子聚合物链［119］
 （图4.42）；而以氨基肉桂酸修饰在α-CD仲羟基一侧（环糊精大口端）形成的3-CiNH-α-CD单体72，在浓溶液中可得到线性聚合物长链［121］
 （图4.43）。在α-CD主体单元上修饰具有左手反式构型的叔丁基碳酸氨基肉桂酸客体取代基得到3-p-t-BocCiNH-α-CD单体73，并通过自组装成功地制备了一个螺旋状手性超分子聚合物长链（图4.44）［122］
 。

Tato及其合作者［123，124］
 制备了含有两个β-CD主体单元的A2单体74、含有三个β-CD主体单元的A3单体75和含有两个金刚烷基团客体单元的B2单体76，然后将这些单体在水中自组装来构筑超分子聚合物。他们发现，由A2单体和B2单体超分子共聚所得到的是线性超分子聚合物；而由A3单体和B2单体超分子共聚所得到的是树枝状超分子聚合物（图4.45）。

基于环糊精的超分子聚合物有相当一部分属于水凝胶体系。Ito［125］
 等人制备了基于环糊精和PEG的各种交联水凝胶体系。他们通过聚轮烷环糊精之间“8”字形交联制备了具有网络互锁特殊拓扑结构的三维网络水凝胶（图4.46）。这种交联凝胶与化学凝胶和物理凝胶均不同，具有低黏度、高张力及良好的吸水性，彼此相互交联的位置还可在聚合物链上自由地滑动。Yui［126～130］
 等人及Schlatter等人［131］
 也制备了类似的水凝胶。但Yui着重研究的是它们的水解腐蚀特性及在骨质再生、细胞生长等方面的应用；Schlatter则对影响此类水凝胶体系特性的各种因素进行了重点研究。最近，Yui提出了具有pH响应性的双轴插入（double-axle intrusion，简称DI）复合物体系的概念。他们发现将pH值控制在10左右，两条PEG-PEI-dex链的PEG-PEI柔性侧链能够插入一个γ-CD空腔中，以此实现彼此交联（图4.47）［132］
 。
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图4.41　由6-CiO-α-CD单体70组装得到的超分子低聚物［119，120］
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图4.42　由单体71组装得到的环形雏菊状超分子聚合物链［119］
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图4.43　由单体72组装得到的线性超分子聚合物链［121］
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图4.44　由单体73组装得到的螺旋状手性超分子聚合物［122］




朱新远等人将主客体络合与氢键相互作用结合起来，通过改变α-CD、PEG及PAA混合体系的投料比，成功地获得了从氢键聚合物到动态聚轮烷、晶态包合配合物以至热响应水凝胶等一系列超分子聚合物［133］
 。其中，PEG可与α-CD形成主客体络合超分子聚合物，与PAA则形成多重氢键超分子聚合物。从实验现象上来看，当保持EG和AA的比例为1∶1、α-CD的浓度由0%逐渐增加到5%时，形成了半透明黏性沉淀；α-CD的浓度增加到10%时，形成白色水晶状沉淀；α-CD的浓度增加到20%时，则最终形成白色果冻状水凝胶。由于α-CD的加入会使得PEG与PAA间氢键作用被主客体络合作用取代，所以α-CD的量的多少对形成何种超分子聚合物是个重要的决定性因素。上述聚合物可能的结构如图4.48所示。
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图4.45　Tato等人制备的A2
 、A3
 和B2
 单体（a），以及相应的线形（b）和树枝状（c）超分子聚合物［123，124］
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图4.46　(a)基于环糊精的聚轮烷；(b)环糊精之间的“8”字形交联；(c)三维网络水凝胶［125］
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图4.47　PEG-PEI-dex水凝胶的形成［132］
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图4.48　α-CD投料比分别为0%(a)、2%(b)、5%(c)、10%(d)、20%(e)时α-CD/PAA/PEG聚合物可能的结构［133］




Haino研究小组［134］
 合成了两端均为共价键连接的互扣两端均带有碳60富勒烯功能基团的哑铃状化合物77（图4.49a）和双杯［5］芳烃的化合物78（图4.49b），并将它们分别作为主体和客体制备了纳米超分子聚合物网络（图4.49c）。鉴于互扣的杯［5］芳烃在空间上形成的空腔捕捉碳60的能力特别强，Haino等人就利用合成的77的碳60和78的杯［5］芳烃空腔的分子识别得到了彼此头尾相接的基于主客体的超分子聚合物。

[image:  ]
图4.49　(a)哑铃状富勒烯客体77的制备路线；(b)双杯芳烃主体78的制备路线；(c)主客体自组装制备纳米超分子聚合物［134］












第4章　小分子自组装构筑超分子聚合物



4.3　结论与展望






超分子的结构与其功能密切相关，超分子聚合物科学作为超分子化学和高分子化学的交叉学科，正日益受到人们的关注。由小分子自组装来制备超分子聚合物的研究将传统高分子化学和有机化学结合起来。制备思路是，先进行合理的小分子分子设计，研究这些小分子如何在溶液中自组装成为小分子聚集体，对这些小分子聚集体的性质进行探索，然后将这些小分子结构引入单体的制备中去，再利用所得小分子单体在溶液中自组装来制备超分子聚合物。这是一种先小分子超分子聚集体再大分子超分子聚集体的研究思路。在小分子设计上，如何巧妙运用各种非共价键相互作用，使它们相互协同，是一个值得思考的问题。在之前的研究中，基于多重氢键、金属配位、π-π堆积、主客体分子识别等非共价键相互作用的超分子聚合物已经展示出可逆性、自修复性和对外界刺激的响应性，这使超分子聚合物在智能材料、生物医药、纳米科学、光信息存储和通信方面都有着广阔的应用前景。研究者们一方面不断地将基于单一非共价键相互作用的单体优化，以使所得到的超分子聚合物更接近于实际应用；另一方面也在尝试将不同的非共价键相互作用引到同一单体上，从而获得具有多重响应性、综合性能更好的材料。在超分子聚合物的研究中，研究者们注意到了基础研究的重要性，开始了对单体自组装原理和超分子聚合机理进行更系统、更深入的研究。超分子聚合物研究的最终目标是制备出可以与自然界中存在的高度复杂的超分子聚合物相匹敌的人工体系。尽管朝着这一目标奋进的道路必然是充满荆棘和崎岖的，但伴随着一点点新发现，伴随着抽丝剥茧的分析论证，研究者们对超分子聚合物的理解和认识正在逐渐加深，离这一目标的距离正在慢慢缩小。
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