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理作用ꎮ 但是ꎬ 在生物大分子中ꎬ 精细的结构差别则往往决定了其折叠与功能ꎮ 近年来ꎬ “巨型分子”的出现填补了这两者间

的空白ꎮ 巨型分子是基于分子纳米粒子的精密结构大分子ꎬ 主要包括巨型表面活性剂、 巨型形状两性体、 巨型多面体以及巨

型不对称粒子等ꎮ 由于其可通过点击化学等方法模块化构建ꎬ 使得研究精密结构区别对大分子组装的影响成为可能ꎮ 总结了

巨型分子异构体精准合成与可控组装的典型案例ꎬ 着重探讨了区域异构现象对其多层次组装行为的具体影响及其分子机制ꎬ

揭示了精确的一级结构在大分子组装中的重要性ꎮ
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1　 前　 言

同分异构是化学中十分重要的现象(图 １) [１－５] ꎮ 任何

具有相同化学组成但键连方式不同的分子均可称为同分

异构体ꎮ 它主要分为两类: 构造异构体和立体异构体ꎮ
前者具有不同的原子键连方式ꎬ 后者具有相同的原子键

连方式ꎬ 但不同的三维分子结构ꎮ 可想而知ꎬ 同分异构

体具有相同的化学组成和相似的理化性质ꎬ 因此其分离
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制备具有较大的难度ꎮ 在某些情况下ꎬ 不同的异构体具

有截然不同的性质ꎮ 比如ꎬ 具有不同手性的对映异构体

中ꎬ 可能一个具有药用价值ꎬ 而另一个则具有毒性ꎮ 异

构体的选择性合成一直是有机化学的主题ꎮ 而在高分子

化学中ꎬ 人们对异构体的关注相对较少ꎮ 这一方面是由

于随着分子尺寸的增加ꎬ 所有可能的异构体的数目急剧

增加ꎬ 其精准合成更具挑战性ꎬ 极为复杂ꎻ 另一方面ꎬ
合成大分子的性质对于精细的结构差别并不敏感ꎬ 而更

依赖于单体间集合的物理相互作用ꎮ 比如ꎬ 高分子链上

手性中心的规整度可分为无规、 间规、 全同等ꎬ 它很大

程度上决定了高分子的物理性质ꎬ 包括结晶性、 机械强度

等ꎮ 但是单一位点的结构差异通常不会对整个合成高分子

链的行为和功能产生很大的影响ꎮ 相反ꎬ 生物高分子(比
如蛋白质)具有高度的组成异质性和结构精确性ꎬ 对其结

构的细微差别极为敏感ꎮ 因此ꎬ 在大分子科学中ꎬ 同分异

构现象一直是非常重要ꎬ 但却进展较少的研究方向ꎮ

图 １　 化学中常见的同分异构现象: ( ａ)构造异构体(邻、 间、

对ꎻ 连、 偏、 均)ꎻ (ｂ)立体异构体(全同、 间同、 无规)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｃｏｍｍｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ: (ａ) ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎａｌ

ｉｓｏｍｅｒｓꎻ (ｂ) ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ

近年来ꎬ 一类被称之为“巨型分子”的化合物异军突

起ꎬ 填补了小分子和传统聚合物之间的空白ꎮ 巨型分子

是基于分子纳米粒子而构筑的一类精密结构大分子ꎬ 包

括巨型表面活性剂、 巨型多面体、 巨型形状两性体、 巨

型不对称(Ｊａｎｕｓ)粒子等ꎮ 分子纳米粒子是具有精确化学

组成和刚性三维骨架的纳米基元ꎬ 主要包括但不限于多

面体寡聚倍半硅氧烷( ＰＯＳＳ)、 富勒烯、 多金属氧酸盐

(ＰＯＭ)以及折叠球蛋白等[６ꎬ ７] ꎮ 它们与传统聚合物的无

规线团具有不同的物理图景ꎬ 是不可穿透、 难以变形的

一类纳米基元ꎬ 因此在组装上也呈现出不同的特性ꎬ 比

如易于形成多级结构、 组装结构较容易预测、 容易诱导

形成非传统相态以及组装对于一级结构较为敏感等特性ꎮ

尤其是这种敏感性使得巨型分子在这方面更类似于小分

子ꎮ 这就提供了一个研究精细结构差别对大分子组装影

响的平台ꎮ
巨型分子异构体的合成并不容易ꎬ 往往涉及到多步

骤的合成以及繁琐的色谱分离过程ꎮ 尽管如此ꎬ 相比于

传统聚合物ꎬ 巨型分子的精密合成仍具有相当的优势ꎮ
这不仅仅得益于点击化学以及其他多种高效的化学转化

方法ꎬ 还因为多种分子纳米粒子区域异构体的合成也已

经取得了长足的进展ꎬ 提供了丰富多彩的基元ꎮ 这包括

区域选择性官能化的富勒烯 Ｃ６０
[８] 、 笼状碳硼烷[９] 、 金刚

烷[１０] 、 多金属氧酸盐[１１]等衍生物ꎮ 由于其杂化的分子骨

架和简便的化学修饰方法ꎬ 利用 ＰＯＳＳ 作为基元进行巨

型分子区域异构体的合成具有独特的优势ꎮ 但 ＰＯＳＳ 区

域异构体的合成一直是巨大的挑战ꎮ 研究者们早已做了

诸多的尝试ꎬ 如选择性合成对位[１２ꎬ １３]、 邻位[１４] 异构体以

及“ｄｏｕｂｌｅ￣ｄｅｃｋｅｒ”ＰＯＳＳ 的结构[１５]ꎬ 在笼状结构上选择性

断键重构[１６ꎬ １７]ꎬ 利用半笼状前驱体[１８ꎬ １９] 或空间匹配性[２０]

合成 Ｊａｎｕｓ 型异构体等ꎬ 然而其仍存在分离难、 产量低、
合成机理不明确、 官能团无法进一步修饰、 无法得到完整

系列的异构体等问题ꎬ 限制了其更广泛的应用ꎬ 并缺乏系

统的对比研究ꎮ 针对这些问题ꎬ 近年来的研究工作在其精

准合成和可控组装上都取得了不少的进步ꎮ 本综述将详细

总结这方面的工作ꎬ 讨论其中的关键与得失ꎬ 提炼更为深

入的科学问题ꎬ 为进一步的工作建言献策ꎮ

2　 巨型分子区域异构体的精准合成

2􀆰 1　 分子纳米粒子构筑单元的合成及表征

基于 ＰＯＳＳ 的分子纳米粒子区域异构体的合成难点

主要在于不同异构体之间的分离ꎮ 以具有中心对称结构

的立方体型 Ｔ８ ￣ＰＯＳＳ 为例ꎬ 若其 ８ 个顶点的硅连有不同

取代基团时会产生一系列的区域异构体ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ
以两种官能团比例分别为 １ ∶ ７ꎬ ２ ∶ ６ 以及 ３ ∶ ５ 的分子

为例ꎬ 可分别得到 １ 个ꎬ ３ 个以及 ３ 个具有不同对称性的

区域异构体[２１] ꎬ 其分离极具挑战性ꎮ 为方便分离和后续

官能化ꎬ ＰＯＳＳ 顶点处连接的官能团应满足以下条件: 其

一ꎬ 具有高反应性ꎬ 方便后续官能化ꎻ 其二ꎬ 具有一定

的极性ꎬ 使得不同的异构体具有不同极性ꎬ 可简单有效

地分离ꎮ 经过筛选ꎬ 发现羟基官能化的八乙烯基 ＰＯＳＳ
可满足以上要求ꎮ 事实上ꎬ 早在 ２０ 世纪 ９０ 年代ꎬ Ｆｅｈｅｒ
等就利用三氟甲磺酸处理八乙烯基 ＰＯＳＳꎬ 制备出羟基与

双键的比例为 １ ∶ ７ 的单加成产物[２２] ꎮ 但他未能分离出

其他多加成产物ꎮ 作者课题组通过改进其实验条件、 控

制投料比以及反应时间ꎬ 大大提高了 ３ 种两取代异构体

的产量ꎬ 进一步利用柱色谱分离最先得到产量可观的所
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有区域异构体[２３] ꎮ 根据羟基在 ＰＯＳＳ 立方体上位置的不

同ꎬ 它们分别记为对位( ｐａｒａ￣)、 间位(ｍｅｔａ￣)以及邻位

(ｏｒｔｈｏ￣)ꎮ 而在三取代异构体中ꎬ 则根据羟基位置两两不

同命名为邻邻间￣( ｏｏｍ￣)、 邻间对￣( ｏｍｐ￣) 和间间间￣
(ｍｍｍ￣)ꎮ 值得一提的是ꎬ 在苯环三取代异构体的传统

命名法中ꎬ 用“连” (ｖｉｃｉｎａｌꎬ 或 ｖｉｃ￣)代表取代基团在 １、
２、 ３ 位ꎻ 用“偏” (ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌꎬ 或 ｕｎｓｙｍ￣)表示 ３ 个基

团在 １、 ２、 ４ 位ꎻ 用“均” ( ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌꎬ 或 ｓｙｍ￣)表示取

代基在 １、 ３、 ５ 位ꎮ 类比下ꎬ “连” 可对应“邻邻间￣”ꎬ
“偏” 可对应“邻间对￣”ꎬ 而“均”可对应“间间间￣”ꎮ 考

虑到 ＰＯＳＳ 的三维结构ꎬ 对硅原子进行编号再命名会显

得冗长ꎬ 因此采用这种相对位置命名法更为形象ꎮ 无独

有偶ꎬ 在同样具有三维立体结构的多取代笼状碳硼烷结

构中ꎬ 研究者也采用了更为直观的相对位置命名法[９] ꎮ

图 ２　 以中心对称(Ｏｈ)的 Ｔ８ ￣ＰＯＳＳ 为原料ꎬ 通过随机打破对称性的方法ꎬ 制备对位、 邻位、 间位二加成异构体以及邻

间对￣、 邻邻间￣、 间间间￣三加成异构体[２３]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｂｒｅａｋｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｂｉｃ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｏｆ Ｔ８ ￣ＰＯＳＳ (Ｏｈ) ｔｏ Ｃ３ｖ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｎｏａｄｄｕｃｔꎻ Ｄ３ｄ(ｐａｒａ￣)ꎬ Ｃ２ｖ(ｏｒｔｈｏ￣)ꎬ ａｎｄ Ｃ２ｖ(ｍｅｔａ￣) ｆｏｒ

ｄｉａｄｄｕｃｔｓꎻ ａｎｄ Ｃ３ｖ(ｏｍｐ￣)ꎬ Ｃｓ(ｏｏｍ￣)ꎬ ａｎｄ Ｃｓ(ｍｍｍ￣) ｆｏｒ ｔｒｉａｄｄｕｃｔｓ[２３] . Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [２３]ꎬ ｃｏｐｙ￣

ｒｉｇｈｔ (２０１５) Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｉｎｃ

　 　 这些区域异构体可通过快速色谱法较为容易地分离ꎮ
其中ꎬ Ｔ８ Ｖ６(ＯＨ) ２ 及 Ｔ８ Ｖ５(ＯＨ) ３ 的极性关系为 ｐａｒａ￣ <
ｍｅｔａ￣ < ｏｒｔｈｏ￣ < ｏｍｐ￣ ~ ｍｍｍ￣ < ｏｏｍ￣ꎮ 作者课题组推测如

此大的极性差别一方面来自于由对称性决定的分子整体

的偶极距ꎬ 这与文献中测试的邻、 间、 对苯二酚的变化

趋势数据一致[２４] ꎻ 另一方面来自于羟基与硅胶之间的相

互作用ꎬ 相邻的羟基更像是双齿型结构ꎬ 因此与硅胶相

互作用更强ꎮ 三取代化合物中 ｏｏｍ￣Ｔ８Ｖ５(ＯＨ) ３的极性最

大ꎬ 容易分离ꎬ 但是另外两种异构体极性相差极小ꎬ 只

能通过较小极性的展开剂多次展开并富集才能得到少量

的 ｍｍｍ￣异构体的纯品ꎮ 另外一种 ｏｍｐ￣异构体可以利用

骨架的对称性ꎬ 以对位二取代或邻位二取代为原料再次

羟基化制备ꎬ 避免 ｍｍｍ￣异构体的生成ꎬ 这也是一种方

便的选择性合成策略ꎮ 值得注意的是ꎬ ｏｏｍ￣异构体中 ３
个羟基在 ＰＯＳＳ 的同一面ꎬ 可被视为 Ｊａｎｕｓ 粒子ꎬ 因此可

基于此构建巨型不对称粒子ꎮ
核磁共振硅谱是表征 ＰＯＳＳ 区域异构体最为简便直

接的方法ꎮ 当与硅直接相连的碳具有不同的杂化状态时ꎬ

硅的化学位移就具有明显的不同ꎮ ｓｐ２的双键碳具有更强

的去屏蔽效应ꎬ 会导致硅向低场方向移动至－６８ ｐｐｍ 附

近ꎮ 而与 ｓｐ３碳连接的硅原子则出现在高场的－８０ ｐｐｍ 附

近ꎮ 由于 ＰＯＳＳ 具有刚性的骨架ꎬ 因此ꎬ 即使对于不同

的异构体而言ꎬ 只要硅原子具有同样的化学环境ꎬ 它在

硅谱中就只出现一个峰ꎮ 这可以与其对称性完美地匹配ꎬ
不仅适用于二取代异构体(图 ３)ꎬ 还适用于三取代异构

体ꎮ 事实上ꎬ 根据异构体的对称性ꎬ 可以初步判断硅谱

的峰数以及强度[２３] ꎮ
深入分析表明这一系列区域异构体还存在更为定量

的关系[２５] ꎮ 为了探讨硅原子在不同异构体中化学位移与

化学环境之间的关系ꎬ 将特定硅原子(Ｓｉｗ)的化学环境描

述为 Ｗ(ＸＸＸ) (ＹＹＹ)Ｚꎬ 比如ꎬ 如果 Ａ 基团为双键ꎬ Ｂ
基团为 羟 乙 基ꎬ 则 可 表 示 为 Ｓｉｗ ( Ａ３￣ ｘ Ｂｘ ) ( Ａ３￣ ｙ Ｂｙ )
(Ａ１￣ ｚＢｚ)ꎬ 其中 ｘꎬ ｙ ＝ ０ꎬ １ꎬ ２ꎬ ３ꎬ ｚ ＝ ０ꎬ １(图 ４ａ)ꎮ 于是ꎬ
可以一个特殊的结构参数 ｎ 来定义其化学环境:

ｎ ＝ ０􀆰 ２ｘ ＋ ｙ ＋ ０􀆰 ０２ｚ (１)
其中 ｘꎬ ｙꎬ ｚ 的指前因子并无特别重要的意义ꎬ 主要是
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图 ３　 ３ 种二加成异构体在氘代氯仿溶剂中的核磁共振硅谱以及不同化学环境硅原子的归属[２３]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ２９Ｓｉ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｔ８Ｖ６(ＯＨ) ２ ｄｉａｄｄｕｃｔｓ ｉｎ ＣＤＣｌ３ꎬ ｔｈｅ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｔｏｍｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｂｙ ｃｏｌｏｒ. Ａｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒ￣

ｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [２３]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１５) Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｉｎｃ

避免 ｎ 出现重复值ꎬ 并方便在一个图表中展示所有的数

据及其规律ꎮ 以化学位移 δ 对 ｎ 做图ꎬ 发现 δ 值与 ｘꎬ ｙ
都呈现很好的线性关系ꎬ 并且不同组之间线性拟合得到

的斜率近乎相等ꎬ 而对于 ｚ 则很不敏感(图 ４ｂ)ꎮ 这一方

面证实了归属的正确性ꎬ 一方面也说明刚性的 ＰＯＳＳ 笼

子使得硅原子周围不同取代基的影响具有很好的线性加

和性ꎮ 有趣的是ꎬ 利用这张图ꎬ 甚至可以预测其他区域

异构体的化学位移与谱图样式ꎮ
这种可加和性也体现在核磁氢谱上ꎮ 虽然这些 ＰＯＳＳ

区域异构体的氢谱非常复杂ꎬ 但其中隐含了非常丰富的

信息ꎮ 首先ꎬ 双键表现出典型的 ＡＢＣ 型自旋裂分ꎬ 谱图

上出现 ３ 组积分面积比为 １ ∶ １ ∶ １ 的 ｄｄ 峰ꎬ 如果定义与

硅同碳的氢为 ＨＡꎬ 与硅处于顺式位置的氢为 ＨＢꎬ 与硅

处于反式位置的氢为 ＨＣꎬ 通过分析偶合常数可知在八乙

烯基 ＰＯＳＳ 中 ＪＡ￣Ｃ、 ＪＡ￣Ｂ和 ＪＢ￣Ｃ分别为 ２０􀆰 ５ꎬ １４􀆰 ４ 和 ４􀆰 ２ Ｈｚꎬ
而 δＨＡ

＝ ５􀆰 ９４ ｐｐｍꎬ δＨＢ
＝ ６􀆰 １２ ｐｐｍꎬ 而 δＨＣ

＝ ６􀆰 ０５ ｐｐｍꎮ 经

过羟基官能化后ꎬ Ｔ８ ￣ＰＯＳＳ 出现了一系列的对称性破缺ꎬ
使乙烯基也成为不同的组ꎬ 其化学位移发生细微的变化ꎬ
谱图变得非常复杂ꎮ 作者课题组利用 Ｗｉｓｔ 等发展的算

法[２６] ꎬ 对氢谱进行了模拟ꎬ 发现其与实验数据高度吻

合[２３] ꎮ 因此ꎬ 这种对称性破缺不论对氢谱、 碳谱还是硅

谱都产生了重要而一致的影响ꎬ 使得区域异构体的表征变

图 ４　 针对特定硅原子化学环境的分析以及符号示意(ａ)ꎬ 二加成产物硅谱中化学位移与结构参数 ｎ 的相关性拟合(ｂ) [２３]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｅｎｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ Ｓｉ ｏｆ ｉｎｔｅｒｅｓｔ ｗｉｔｈ Ｗ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ (ａ) ａｎｄ ｐｌｏｔ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ
２９Ｓｉ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｄａｔａ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｎ (ｂ) [２３] . Ａｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [２３]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１５)

Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｉｎｃ
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得更为可靠ꎮ 当然最为可靠的方法来自于单晶结构解析ꎮ
如图 ５ 所示ꎬ 对位构型在其单晶结构中毫无疑义地得到

了证明[２７] ꎮ

图 ５　 对位异构体的单晶结构(红色为氧原子ꎬ 黄色为硅原

子ꎬ 灰色为碳原子ꎬ 蓝色为氢原子) [２７]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐａｒａ￣Ｔ８Ｖ６(ＯＨ) ２
[２７] . Ｒｅｐｒｏ￣

ｄｕｃｅｄ ｂｙ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ [２７]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１６) Ｒｏｙａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

可以预期ꎬ 利用其他化学方法得到的类似化合物也

可实现有效分离ꎬ 成为重要的纳米构筑单元ꎮ 比如ꎬ 通

过巯基￣烯化学反应也可以将羟基连到八乙烯基 ＰＯＳＳ 上ꎬ
得到双加成和三加成的异构体[２８] ꎮ 此类点击反应的引入

使得产物的获得更为灵活[２９ꎬ ３０] ꎬ 并能避免三氟甲磺酸使

用时控制不好产生副反应的可能[３１] ꎮ 值得注意的是ꎬ 通

过再一次使用巯基￣烯反应ꎬ 可方便地合成一系列具有

Ｊａｎｕｓ 结构的巨型不对称粒子ꎮ 此类巨型分子具有单一的

分散度ꎬ 分子量从一千到几千可调ꎬ 并具有不同的亲疏

水基团ꎬ 其朝向可通过区域异构体前体得到控制ꎬ 是合

成理想纳米基元的一种思路ꎮ
2􀆰 2　 巨型分子区域异构体的精准合成

分子纳米粒子区域异构体的成功制备为巨型分子区

域异构体的精准合成提供了丰富的构筑单元ꎬ 可用以制

备各种新颖的巨型分子ꎬ 如 Ｊａｎｕｓ 星型高分子、 巨型表面

活性剂、 巨型形状两性体与树枝状高分子等ꎮ 只要改变

ＰＯＳＳ 骨架结构的构型ꎬ 就可以直接控制相应大分子的拓

扑结构ꎮ 比如ꎬ 星型高分子是一类具有核以及发散的多

链结构的高分子ꎮ 相对于线性高分子而言ꎬ 它具有较低

的粘度、 较小的流体力学体积等多种特殊性质ꎮ 但是ꎬ
合成具有确定臂组成与朝向的星型高分子一直是高分子

化学的一大挑战ꎮ 以往的合成方法具有结构单一、 无法

充分体现核结构的三维构型、 步骤冗长等缺点ꎮ 之前ꎬ
程正迪课题组曾利用静电聚集效应实现了以 ＰＯＳＳ 为核

的八臂星形高分子的快速合成[３２]ꎮ 尽管以 ＰＯＳＳ 为核接枝

同种高分子臂的星型高分子的合成已经十分成熟并在不

同领域展现出突出的应用价值[３２－３７] ꎬ 但杂臂星型高分子

的合成却鲜有报道ꎮ 作者课题组使用不对称官能化的

ＰＯＳＳ 区域异构体ꎬ 结合“ ｇｒａｆｔｉｎｇ￣ｆｒｏｍ”和“ ｇｒａｆｔｉｎｇ￣ｏｎｔｏ”
的策略ꎬ 首次完成了[２ ∶ ６]型杂臂且臂朝向确定的星型

高分子的合成[２７] ꎬ 其中聚￣ε￣己内酯(ＰＣＬ)链的朝向可根

据 ＰＯＳＳ 骨架邻、 间、 对位置的不同得到控制ꎬ 而其他 ６
条聚苯乙烯(ＰＳ)链的高效连接可以通过铜催化的叠氮炔

偶合(ＣｕＡＡＣ)点击反应来保证ꎮ 产物具有较好的单分散

性ꎬ 分散度在 １􀆰 １ 附近ꎬ 而且其 ＰＳ 臂数在 ５􀆰 ６ 到 ５􀆰 ７ 之

间ꎬ 与理论值 ２ ∶ ６ 非常吻合ꎮ 对其进一步表征发现ꎬ
ＰＣＬ 受到熔体中 ＰＳ 链的扰动而无法在降温中有效结晶ꎮ
遗憾的是ꎬ 通过开环聚合得到的 ＰＣＬ 链长并不完全相

同ꎬ 因此ꎬ 它们并不是理想的异构体ꎮ
逐步接枝法可以将结构确定的大分子连接到母核上ꎬ

从而解决臂分子量不均一、 不可控的问题ꎮ 利用这种方

法ꎬ 研究者们从官能化位点不同的前体就可以实现不同

的接枝结构ꎬ 制备如 ＦＰＯＳＳ￣ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ 和 ＰＳ￣( ＦＰＯＳＳ)￣
ＰＥＯ 的异构体[３９] ꎬ ＡＣ６０ ￣ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ 和 ＰＳ￣(ＡＣ６０)￣ＰＥＯ 的

异构体[４０] ꎬ 以及 ＸＰＯＳＳ￣ＰＳ２ｎ和 ＸＰＯＳＳ￣２ＰＳｎ的异构体[４１]

等ꎮ 在这些异构体中ꎬ 巨型分子的组成是一致的ꎬ 但是

其中分子纳米粒子或者尾链的接枝位置是不同的ꎮ 最近

Ｌｉｎ 等非常详细和系统地研究了一系列不同接枝位点、 不

同接枝方式的异构体(化学式如图 ６ 所示)ꎬ 并阐明了不

同组装体对其电子迁移率的影响[３８] ꎮ 类似地ꎬ 作者课题

组也从 ３ 种二加成异构体出发ꎬ 通过次序的点击反应ꎬ
制备了具有两条尾链的巨型表面活性剂区域异构体

ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳ(图 ７ａ)ꎮ 由于 ＰＳ 链是通过阴离子聚合合成

的ꎬ 具有很窄的多分散性ꎬ 因此可以保持 ３ 种异构体的

分子量以及分子量分布几乎完全一致ꎬ 同时每个异构体

的构型都得到很好的保持ꎮ 其构型的差别首先体现在凝

胶渗透色谱的流出曲线中ꎬ 与预期一致ꎬ 对位异构体具

有更大的流体力学体积ꎬ 其保留时间小于间位异构体ꎬ
亦小于邻位异构体[４２] ꎮ 但当尾链长度进一步增加时ꎬ 柔

性的分子链会逐渐忘记其原始的接枝点ꎬ 不同异构体之

间的区别也会越来越小ꎮ 同样的策略亦可应用到形状两

性体异构体的构筑中ꎬ 只需将柔性的高分子链替换成刚

性的纳米粒子即可[４３] ꎮ 而使用不同的异构体前体ꎬ 比如

ｏｏｍ￣Ｔ８Ｖ５(ＯＨ) ３ꎬ 就可以合成[３ ∶ ５]型杂臂 Ｊａｎｕｓ 型星型

高分子(图 ７ｂ) [４４] ꎮ 由于不同臂分子链之间的集合作用ꎬ
此类星型高分子在分子链极短的情况下就可以发生相分

离ꎬ 形成特征尺寸低于 ５ ｎｍ 的纳米结构ꎮ
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图 ６　 球￣棒形状两性体拓扑异构体的化学组成以及模型示意图[３８]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃａｔｅｇｏｒｉｅｓ ｏｆ ｓｐｈｅｒｅ￣ｒｏｄ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ. Ｃａｒｔｏｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕ￣
ｌａｒ ｍｏｄｅｌｓꎬ ｗｈｅｒｅ ｂｌｕｅ ｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｐｕｒｐｌｅ ｒｏｄｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｈｙｄｒｏｘｙｌ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｃ６０ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｌｉｇｏｆｌｕｏｒｅｎｅｓ (ＯＦ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣

ｌｙ. Ｔｈｅ ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｉｎｇ ｕｎｉｔｓ[３８] . Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [３８]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１７) Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

图 ７　 巨型表面活性剂区域异构体(ａ) [４２]和 Ｊａｎｕｓ 型[３ ∶ ５]星型分子(ｂ) [４４]的合成路线

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ￣ｃｈａｉｎ ｇｉａｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｒｅｇｉｏｉｓｏｍｅｒｓ ｐａｒａ￣ꎬ ｍｅｔａ￣ꎬ ａｎｄ ｏｒｔｈｏ￣ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳｎ( ａ) [４２] ａｎｄ Ｊａｎｕｓ [３ ∶ ５] ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ￣

ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ ｓｔａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｉｔｈ ａ ｃｕｂｉｃ ｃｏｒｅ (ｂ) [４４] . Ａｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [４２] ａｎｄ [４４]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１７ ＆ ２０１８) Ａ￣
ｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
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3　 巨型分子区域异构体的自组装

如果把分子纳米粒子基元看成尺寸放大的原子ꎬ 那

么巨型分子就可以类比为形状类似但尺寸放大的“小分

子”ꎬ 其中区域异构体的不同官能团位置就可类比于键

角ꎮ 另一方面ꎬ 巨型分子尺寸和高分子相近ꎬ 因此它兼

具了小分子和传统高分子的特点ꎬ 在某种程度上ꎬ 架起

了两者之间的桥梁ꎮ 在溶液中ꎬ 其组装行为与小分子表

面活性剂相似ꎬ 而在本体中ꎬ 其组装行为则类似液晶小

分子或嵌段高分子ꎮ 近年来ꎬ 在这个方向涌现了许多优

秀的工作[６ꎬ ４５－４９]ꎮ 在此ꎬ 将主要介绍巨型分子异构体在自

组装方面产生的不同ꎬ 并总结这些不同表现的分子机制ꎮ
3􀆰 1　 巨型表面活性剂区域异构体的自组装

以往的研究表明ꎬ 巨型表面活性剂的组装对其一级

结构非常敏感ꎮ 比如ꎬ 对于 ＸＰＯＳＳ￣ＰＳ 的单尾链巨型表

面活性剂而言ꎬ 仅仅改变头基官能团ꎬ 就导致组装相态

的巨大变化ꎬ 而其一级结构最小仅差别 ７ 个原子[４１] ꎮ 因

此ꎬ 巨型表面活性剂区域异构体究竟能产生怎样不同的

自组装也引起了人们的极大兴趣ꎮ 如前所述ꎬ 作者课题

组利用邻间对 ３ 种两加成产物很好地制备了双尾链巨型

表面活性剂 ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳꎮ 类似于单尾链巨型表面活性剂ꎬ
它们也展现出层状相(ＬＡＭ)到双连续相(ＤＧ)到六方柱状

相(ＨＥＸ)到体心立方相(ＢＣＣ)的相转变模式(以对位异构

体为例ꎬ 参看图 ８) [４１ꎬ ５０]ꎮ 与单尾链不同的是ꎬ 它随着温

度变化展现出有序￣有序相转变以及有序￣无序相转变ꎮ 这

表明ꎬ 虽然头部的亲水性羟基个数从单尾链的 １４ 个只减

少到双尾链的 １２ 个ꎬ 但这一变化已经大大减弱头部之间

的氢键相互作用ꎬ 导致其对温度更加敏感ꎮ 而其有序￣无
序相转变温度随着分子量升高呈现出先升高再下降再升

高的趋势ꎮ 这是在嵌段聚合物里没有观察到的ꎬ 可能与

头部的刚性构型有关ꎮ

图 ８　 基于不同尾链分子量的 ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳｎ对位异构体在不同温度下的小角 Ｘ 射线散射(ＳＡＸＳ)谱图(ａ~ ｉ)及透射电镜照片(ｊ~ ｒ) [５１]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＡＸＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｕｌｋ ｓａｍｐｌｅｓ (ａ~ ｉ) ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｔｏｍｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ( ｊ ~ ｒ) ｏｆ ｐ￣ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳｎ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｎｅａｌｅｄ ａｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[５１] . Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [５１]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１８) Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
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　 　 从这 ３ 个异构体的组装结构与分子量、 温度关系的

相图可以看出ꎬ 与两嵌段聚合物不同ꎬ 巨型分子的相图

显得更加不对称[５１] ꎬ 这是由于其头部的分子量是固定

的ꎮ 另外ꎬ 这 ３ 种异构体相边界的位置呈现出系统的变

化ꎬ 均向相图同一侧移动ꎮ 换言之ꎬ 对于嵌段高聚物ꎬ
层状相容易出现在体积分数 ５０％的位置ꎬ 而在巨型分子

中这个数值接近 ７０％ꎮ 这 ３ 种异构体也表现出不同的相

稳定性ꎬ 邻位通常最稳定ꎬ 而对位通常最不稳定ꎮ 如果

将邻位和对位分别类比于 ＡＢ２
[５２]或 ＡＢＡ[５３]型三嵌段高分

子ꎬ 可以估算它们的 Ｆｌｏｒｙ￣Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数 χ
ｅｆｆꎬ 从

而得知其属于高 χ 值分子[５４] ꎮ 这使得形成小尺寸相分离

结构更为容易ꎮ
为了解释其组装区别ꎬ 作者课题组详细探讨了它们

的分子尺寸及排列模式(图 ９)ꎮ 众所周知ꎬ 纳米相分离

体系的整体自由能包括高分子链构象熵的贡献、 界面能

以及头基直接的焓作用ꎮ 直观上ꎬ 双尾链巨型表面活性

剂可采取两种排列模式ꎬ 其一是桥连式ꎬ 即 ＤＰＯＳＳ 在中

间ꎬ 两条 ＰＳ 链伸向两侧形成单层结构ꎻ 其二是头对头的

排列ꎬ 两条 ＰＳ 链伸向同一层形成双层结构ꎮ 通过对比

ＤＰＯＳＳ 的本征尺寸与形成的层状相的层间距ꎬ 发现组装

结构中 ＤＰＯＳＳ 层的厚度大概在 ２ ｎｍ 附近ꎬ 介于其本征

尺寸( ~１􀆰 ４ ｎｍ)和两个 ＤＰＯＳＳ 头对头的排列( ~ ２􀆰 ８ ｎｍ)
之间ꎮ 因此ꎬ 分子应大体采取头对头的排列模式ꎬ 并存

在一定程度上的交错ꎬ 这样可以最大化头部之间的接触

面积ꎬ 更有利于形成氢键ꎮ 这种排列模式与对位的分子

对称性并不匹配ꎬ 因此其组装体也会采取一部分桥连模

式ꎬ 导致界面的不稳定ꎬ 降低了 ＰＳ 的有效体积分数ꎬ 从

而降低其有序无序相转变温度ꎮ 这种排列方式与邻位的

对称性最为匹配ꎬ 因此它也最为稳定ꎮ 为此ꎬ 作者课题

组也做了一些半定量的分析ꎮ 该组装体系的稳定性主要受

界面能以及高分子构象熵的影响ꎮ 前者反映在平均分子界

面积(ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ａｒｅａꎬ Ａ０)上ꎬ 而后者反映在高分子链的拉

伸比(ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｒａｔｉｏꎬ Ｓ)上ꎬ 其计算公式如下:

计算拉伸比: Ｓ ＝
ＬＰＳ

Ｒ０
(２)

计算层状相 Ａ０: Ａ０ ＝
２ＭＰＳ

ａ ｆＰＳ ρＰＳＮＡ
(３)

计算双连续相 Ａ０: Ａ０ ＝
ｘＭＰＳ

ａ ｆＰＳ ρＰＳＮＡ
(４)

计算六方柱状相 Ａ０:

Ａ０ ＝
８πｆＤＰＯＳＳ

３

ＭＰＳ ＋ ＭＤＰＯＳＳ

ａ( ｆＰＳ ρＰＳ ＋ ｆＤＰＯＳＳ ρＤＰＯＳＳ)ＮＡ
(５)

计算体心立方相 Ａ０:

Ａ０ ＝ ３
９πｆ２ＤＰＯＳＳ

ＭＰＳ ＋ ＭＤＰＯＳＳ

ａ( ｆＰＳ ρＰＳ ＋ ｆＤＰＯＳＳ ρＤＰＯＳＳ)ＮＡ
(６)

其中 ＬＰＳ是组装体中 ＰＳ 畴区的尺寸ꎻ Ｒ０是无扰状态下 ＰＳ
的平均末端距ꎻ Ｍ 是分子量ꎻ ｆ 是体积分数ꎻ ａ 在不同的

结构中代表不同的含义ꎬ 其中在层状相中代表层间距ꎬ
在立方相中代表晶胞单元长度ꎬ 在柱状相中代表柱间距ꎬ

图 ９　 巨型表面活性剂可能的排列模式(ａ)ꎬ 不同异构体 Ａ０的卡通示意图(ｂ) [４２]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｃｋｉｎｇ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ ＤＰＯＳＳ￣２ＰＳｎ( ａ)ꎬ ｂｅｎｄｉｎｇ ｏｆ ＰＳ ｔａｉｌｓ ｔｏｗａｒｄ ｏｎｅ ｓｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｒａ￣ｉｓｏｍｅｒ

ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｌａｒｇｅｒ Ａ０ ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｍｅｔａ￣ ａｎｄ ｏｒｔｈｏ￣ｉｓｏｍｅｒｓ ( ｂ) [４２] . Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ

ｆｒｏｍ [４２]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１７) Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
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并且具有不同的算法[５１] ꎻ ｘ 是双连续相中特有的比表面

积体积比[５５] ꎮ 以对位异构体为例ꎬ 通过计算发现在不同

的体系中 Ｓ 值始终在 １􀆰 ０ 附近ꎬ 这说明 ＰＳ 并没有十分显

著地被拉伸或被压缩ꎬ 因此构象熵在该体系中的贡献较

小ꎬ 而界面能对其相行为起主导作用ꎮ
通过对 Ａ０的分析ꎬ 发现整体而言ꎬ Ａ０的变化趋势为

对位>间位>邻位ꎮ 这与异构体的构型差别直接相关ꎮ 很

容易理解ꎬ 当对位异构体把它的两条 ＰＳ 尾链伸向同侧

时ꎬ 其 Ａ０值一定会比较大ꎻ 而邻位异构体的两条 ＰＳ 尾

链本身就伸向同侧ꎬ 因此其 Ａ０值一定最低ꎬ 其相稳定性

也就比较高ꎮ 在同等分子量下ꎬ 其有序￣有序转变温度甚

至超出另外两种异构体高达 ６０ ℃ꎮ 相同相态下ꎬ Ａ０值随

着温度的升高而增大ꎬ 若出现相转变则 Ａ０降低ꎮ 这与升

温时减弱了氢键相互作用、 引发尾链松弛作用有关ꎮ 有

趣的是ꎬ Ａ０值最大只能到 ２􀆰 ０３ ｎｍ２左右ꎬ 这与 ＤＰＯＳＳ 的

本征投影面积 １􀆰 ４~２ ｎｍ２非常吻合ꎮ 这说明 ＤＰＯＳＳ 之间

相互接触的面积最大不超过该值ꎬ 否则距离过远ꎬ 氢键

相互作用无法充分发生ꎬ 便无法稳定相态ꎮ 这些分析很

好地揭示了巨型表面活性剂自组装的分子机制和物理图

景ꎬ 使我们朝定制满足特定需求高分子的目标更迈进了

一步ꎮ
3􀆰 2　 巨型形状两性体区域异构体的自组装

柔性尾链的特点是易于变形ꎮ 如果将其替换成具有

特定形状的刚性分子纳米粒子ꎬ 那么形状的各向异性和

不可压缩性将对组装产生什么样的影响呢? 这个思想最

早来源于对不同形状液晶基元性质的研究[５６ꎬ ５７] ꎬ 并进

一步拓展到胶体粒子以及其他大分子体系[５８－６１] ꎮ 形状

被认为是控制组装的一个崭新的维度ꎬ 可极大丰富能够

形成的组装相态ꎬ 为探索结构和性能的关系提供了新的

思路[３８] ꎮ 以下是一些巨型形状两性体区域异构体的组

装案例ꎮ
巨型形状两性体是严格意义上具有单一分子量的精

密结构大分子ꎮ 类似于双尾链巨型表面活性剂ꎬ 作者课

题组利用双官能化的 ＰＯＳＳ 区域异构体构建了连续三嵌

段 ＰＯＳＳ 形状两性体ꎬ 其中中间段为长氟链官能化的

ＦＰＯＳＳꎬ 而两端为叔丁基官能化的 ｔＢＰＯＳＳ[４３] ꎮ 叔丁基的

引入破坏了 ｔＢＰＯＳＳ 的结晶性ꎬ 使其在空间上是一个直径

在 １􀆰 ５ ｎｍ 左右的球状纳米粒子ꎬ 外观表现为粘稠的油状

物[６２] ꎮ ＦＰＯＳＳ 是可以结晶的ꎬ 当其结晶时ꎬ 分子形状为

棒状[３９ꎬ ６３] ꎮ 因此ꎬ 二者的连接体可被看成“球￣棒￣球”型
的形状两性体[４３] ꎮ 研究表明ꎬ ３ 种异构体具有截然不同

的相行为ꎬ 其中对位和间位异构体在 ＤＳＣ 曲线上仅仅表

现出了一个玻璃化转变ꎬ 温度分别为 ８􀆰 ９ 和 １２􀆰 １ ℃ꎬ 与

其油状物的物理特征相符ꎮ 基于此可以推断二者没能形

成有序的相结构ꎮ Ｘ 射线散射实验也证实了这一猜想ꎮ
而邻位异构体在 ＤＳＣ 曲线上出现了两个明显的相转变ꎬ
分别在 ３０􀆰 ５ 和 ５４􀆰 ９ ℃ꎮ 原位 Ｘ 射线变温实验表明邻位

异构体在室温下首先形成了一个层状结构ꎬ 其层间距大

约为 ６􀆰 ８ ｎｍꎬ 基本与两个分子头对头排列尺寸相近ꎮ 同

时ꎬ 分子中存在氟链的结晶ꎮ 当温度超过第一个相变温

度后ꎬ 氟链的结晶峰消失ꎬ 然而小角区依旧存在尖锐的

一级峰ꎮ 此时ꎬ 分子仍以层状排列ꎬ 但氟链结晶已经遭

到破坏ꎬ 这也使得分子晶格塌陷ꎬ 导致层间距变小ꎮ 进

一步升温ꎬ 则进入无序态ꎮ 这意味着间位和对位异构体

中氟链的位置在几何构型上不利于相互靠近ꎬ ｔＢＰＯＳＳ 阻

碍了氟链的结晶ꎬ 使得有序结构的形成受挫ꎮ 而在邻位

异构体中ꎬ 两个 ｔＢＰＯＳＳ 伸向一侧ꎬ 为氟链留出足够的排

列空间ꎬ 而氟链的结晶反过来也促进了相分离(图 １０)ꎮ
由此可知分子的几何构型对其组装结构的影响是十分巨

大的ꎮ 而这种影响规律在巨型形状两性体和巨型表面活

性剂中是基本一致的ꎮ

图 １０　 巨型形状两性体区域异构体可能的分子排列模型示意图[４３]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｐａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｒｅｇｉｏｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｔＢＰＯＳＳ￣

ＦＰＯＳＳ￣ｔＢＰＯＳＳ[４３] . Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [ ４３ ]ꎬ

ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１８) Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｉｎｃ

结合不同的区域异构可以实现非常复杂的拓扑异构

体ꎮ Ｌｉｎ 等将富勒烯与寡聚物以不同接枝位点、 不同接

枝方式连接ꎬ 得到一系列拓扑异构体ꎬ 发现它们呈现出

非常不同的组装结构ꎬ 并出现了 ｄｏｕｂｌｅ ｇｙｒｏｉｄ 以及 Ａ１５
等形状两性体较少出现的相态(图 １１) [３８] ꎮ 研究者进一

步发现不同组装体具有不同的电子迁移率ꎬ 其中尤以层

状相为佳ꎮ 该工作极好地展示了一级化学结构是如何影

响高级组装结构ꎬ 并进一步反映为材料宏观性质的不

同的ꎮ
3􀆰 3　 Janus 型杂臂星型高分子的自组装

传统星型高分子的组装往往将其母核看成抽象的点ꎬ

１２４
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图 １１　 不同球￣棒型形状两性体拓扑异构体的相行为示意图[３８]

Ｆｉｇ􀆰 １１ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｖｅｒｓｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌａｔｔｉｃｅｓ

ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｆｒｏｍ ｆｏｕｒ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｐｈｅｒｅ￣ｒｏｄ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ[３８] . Ｒｅ￣

ｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [３８]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ( ２０１７) Ａ￣

ｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

而不考虑臂在其上不同取向对其组装的影响ꎮ 事实上ꎬ
当母核具有一定的尺寸时ꎬ 臂朝向的影响将不可忽略ꎮ
这种影响 可 以 是 有 利 的ꎬ 也 可 以 是 不 利 的ꎮ 比 如ꎬ
Ｔ８ ￣ＰＣＬ２ＰＳ６ 的区域异构体中ꎬ ＰＣＬ 的结晶都受到 ＰＳ 严重

的抑制[２７] ꎮ 如果要寻求有利的影响ꎬ 可以研究具有

Ｊａｎｕｓ 结构的杂臂星型高分子的组装ꎬ 因为彼此靠近的臂

可能产生协同的相互作用ꎬ 促进结构的形成ꎮ 比如

ｏｏｍ￣Ｔ８ＰＳ３ＰＤＭＳ５ 就是一个[３ ∶ ５]杂臂 Ｊａｎｕｓ 型星型高分

子ꎮ 在初步的探索中ꎬ 作者课题组采用了 ５ 条非常短的

ＰＤＭＳ 链(约 １５ 个重复单元)ꎬ 改变 ３ 条 ＰＳ 链长ꎬ 使其

分子量从 １􀆰 ３ 增加至 ２􀆰 ２ 再增加至 ７􀆰 ９ ｋＤａꎮ 通过小角 Ｘ
射线散射实验ꎬ 可以得知随着分子量的变化ꎬ 其组装结

构分别从六方柱状相进入到层状相再进入到反向六方柱

状相ꎮ 虽然在组装结构上并没有观察到新颖的相态ꎬ 但

值得注意的是ꎬ 当单条 ＰＤＭＳ 分子量为 １􀆰 ４ ｋＤａ 以及单

条 ＰＳ 分子量为 １􀆰 ３ ｋＤａ 时ꎬ 该杂臂星型高分子亦发生了

微相分离ꎬ 并且形成的六方柱状相具有很小的柱间距约

６􀆰 ４ ｎｍꎬ 其中由 ＰＳ 形成的柱直径更是小至 １􀆰 ８ ｎｍꎮ 虽

然 ＰＳ￣ｂ￣ＰＤＭＳ 已经被研究得很多了ꎬ 但是如此小的特

征尺寸还没有被报道过ꎮ 如果仅考虑单条链ꎬ 它们在如

此低的分子量并不会发生相分离ꎮ 因此可以推断 ＰＯＳＳ
核结构在界面起到了一个集合作用ꎬ 其刚性的构型使得

两种聚合物链更有序地向特定方向伸展ꎬ 更有利于有序

结构的形成ꎮ 对于这个体系中高分子链的拉伸率以及平

均分子界面积的计算进一步佐证了 ＰＯＳＳ 确实存在于其

界面[４４] ꎮ

3􀆰 4　 其他拓扑异构体的自组装

由于分子纳米粒子的单官能化已经非常成熟ꎬ 因此

更为常见的拓扑异构体的构建方法是将分子纳米粒子连

入高分子的特定位置ꎬ 比如链段或者两嵌段的交界处ꎮ
不同的拓扑结构会给组装带来非常重要的影响ꎮ 比如ꎬ
亲水的 Ｃ６０基元连到 ＰＳ 链的末端形成单尾链的巨型表面

活性剂ꎬ 如果保持 ＰＳ 分子量不变ꎬ 将亲水的 Ｃ６０基元连

到 ＰＳ 链的中间ꎬ 则形成双尾链的巨型脂质体ꎮ 这两者在

溶液中组装可以形成完全不同的胶体粒子[５０] ꎬ 而且其

在稀溶液中的组装相图亦完全不同[６４] ꎮ 当将 ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ
嵌段以不同的方式连到 ＦＰＯＳＳ 基元上时ꎬ 如果 ＦＰＯＳＳ
连接在嵌段聚合物的末端ꎬ 可形成 ３ 种组分交替的层状

结构ꎻ 如果 ＦＰＯＳＳ 连到 ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ 嵌段聚合物的交界

处ꎬ 较短的 ＰＥＯ 会与一部分 ＰＳ 融合ꎬ 之后继续与

ＦＰＯＳＳ 和另外一部分 ＰＳ 相分离形成不同成分的 ３ 层结

构ꎮ 同时ꎬ 由于刚性头部带来的形状效应使得该类型分

子自然具有平头楔形结构ꎬ 通过控制不同的成核生长过

程ꎬ 就可以进一步构筑层状同心圆结构(图 １２ａ) [３９ꎬ ６５] ꎮ
又如 ＤＰＯＳＳ￣ＰＳｎ型巨型表面活性剂ꎬ 在保持尾链总分子

量不变的前提下ꎬ 可通过增加尾链的个数来调节自组装

结构的界面曲率ꎬ 促进弯曲界面结构的形成ꎬ 增加两组

分之间的构象不对称性[５３ꎬ ６６] ꎬ 诱导非传统的 Ｆｒａｎｋ￣
Ｋａｓｐｅｒ 球形相以及十二重对称准晶相在软物质中的出现

(图 １２ｂ) [６７] ꎮ 这些结果都充分证明了在巨型分子中ꎬ
异构现象普遍存在ꎬ 且对其组装和性能都将产生非常重

要的影响ꎮ 这些影响多数是通过影响拓扑结构以及分子

的内在对称性来实现的ꎮ

4　 结　 语

精细的结构差别对于生物大分子的结构和功能具有

至关重要的影响ꎬ 但这种敏感性在合成高分子中却缺乏

体现ꎮ 巨型分子兼具小分子和大分子的特点ꎬ 其化学结

构精确确定ꎬ 而其组装结构与性质功能对一级结构亦极

为敏感ꎮ 这就为异构现象的研究和利用提供了一个崭新

的思路ꎮ 本文总结了目前在巨型分子研究中涉及的一些

同分异构现象ꎬ 阐释了异构对其组装产生影响的具体案

例ꎬ 总结了这个方向的优缺点和亟待解决的问题ꎮ 首先ꎬ
巨型分子的模块化精准合成使其方便易得ꎬ 并且其构建

途径可以实现高效的质量递增ꎬ 方便得到高分子量的宏

量产物ꎬ 同时由于分子纳米粒子的基元库十分庞大和丰

富ꎬ 它具有很高的可设计性和结构复杂性ꎮ 其次ꎬ 巨型

分子具有精确的刚性三维骨架ꎬ 其组装更可预测ꎬ 更

容易形成复杂的多级结构ꎬ 而且对于一级结构非常敏

感ꎬ 非常适合研究异构现象对于大分子结构功能的影响ꎮ
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图 １２　 巨型表面活性剂拓扑异构体的组装: (ａ)ＦＰＯＳＳ￣ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ ｖｓ ＰＳ￣(ＦＰＯＳＳ)￣ＰＥＯꎻ (ｂ)变化臂数 ｎ(ｎ ＝ １ ~ ４)得到

的 ＤＰＯＳＳ￣ｎＰＳ 相图[３９ꎬ ６５ꎬ ６７]

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＦＰＯＳＳ￣ＰＳ￣ｂ￣ＰＥＯ ａｎｄ ＰＳ￣(ＦＰＯＳＳ)￣ＰＥＯ (ａ)ꎻ

Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＤＰＯＳＳ￣ｎＰＳ (ｎ＝ １~４) ｇｉａｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ (ｂ) [３９ꎬ ６５ꎬ ６７] . Ａｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [３９]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ

(２０１５) Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ. Ａｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [６５]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１６) Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓꎬ Ｉｎｃ. Ａ￣

ｄａｐｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ [６７]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ (２０１６) Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ

第三ꎬ 巨型分子具有高度的杂化性ꎬ 既可以包括有机的

碳、 氢、 氧、 氮元素ꎬ 也可以包括无机的金属、 非金属

元素ꎬ 使其平台十分广阔ꎬ 其可能实现的功能亦十分广

阔ꎮ 但是目前多数的研究尚集中在结构方面ꎬ 亟待发展

其功能性ꎬ 将其优势展现在材料的应用领域ꎮ 虽然巨型

分子的研究已经极大地促进了我们对于高分子的了解ꎬ
但是其应用研究还很不够ꎮ 我们在分子设计层面要有侧

重点ꎬ 采用具有特定功能的构筑基元ꎬ 利用结构子与功

能子的相互作用ꎬ 实现功能材料的模块化构筑[７] ꎮ 而在

基础科学方面ꎬ 拓展不同的纳米异构体基元就是一个很

大的挑战ꎬ 这些基元本身就可能是具有特殊性质的材料ꎬ

其广阔的应用图景还有待于广大的研究者们进一步发掘

和利用ꎮ
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(１０): １３３３－１３４２.

[８]　 Ａｎｄｒｅａｓ Ｈｉｒｓｃｈ Ｍ Ｂ. Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ: Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｍ]. Ｗｅｉｎ￣

ｈｅｉｍꎬ Ｇｒｅａｔ Ｂｒｉｔａｉｎ: Ｗｉｌｅｙ￣ＶＣＨꎬ ２００５.

[９]　 Ｙａｏ Ｚ Ｊꎬ Ｙｕ Ｗ Ｂꎬ Ｌｉｎ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １３６(７): ２８２５－２８３２.

[１０] Ｇｒｉｌｌａｕｄ Ｍꎬ Ｂｉａｎｃｏ Ａ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｅｐｔｉｄｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２１(５):

３３０－３４５.

[１１] Ｐｒｏｕｓｔ Ａꎬ Ｍａｔｔ Ｂꎬ Ｖｉｌｌａｎｎｅａｕ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ４１(２２): ７６０５－７６２２.

[１２] Ｓａｉｄ Ｍ Ａꎬ Ｒｏｅｓｋｙ Ｈ Ｗꎬ Ｒｅｎｎｅｋａｍｐ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎ￣

ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ３８(５): ６６１－６６４.

[１３] Ｒｅｂｒｏｖ Ｅ Ａꎬ Ｔｅｂｅｎｅｖａ Ｎ Ａꎬ Ｍｏｕｚａｆａｒｏｖ Ａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｕｓｓｉａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｂｕｌｌｅｔｉｎ[Ｊ]ꎬ １９９５ꎬ ４４(７): １２８６－１２９２.

[１４] Ｓｈａｎｍｕｇａｎ Ｓꎬ Ｃａｎｉ Ｄꎬ Ｐｅｓｃａｒｍｏｎａ Ｐ Ｐ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５０(７５): １１００８.

[１５] Ｍｏｒｉｍｏｔｏ Ｙꎬ Ｗａｔａｎａｂｅ Ｋꎬ Ｏｏｔａｋｅ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. ＵＳꎬ ２００４０２４９１０３[Ｐ].

２００４－１２－９.

[１６] Ｏｌｉｖｅｒｏ Ｆꎬ Ｒｅｎｏ Ｆꎬ Ｃａｒｎｉａｔｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４１

(２５): ７４６７－７４７３.

[１７] Ｍａｅｇａｗａ Ｔꎬ Ｉｒｉｅ Ｙꎬ Ｆｕｅｎｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４３

(１０): １５３２－１５３４.

[１８] Ａｓｕｎｃｉｏｎ Ｍ Ｚꎬ Ｒｏｎｃｈｉ Ｍꎬ Ａｂｕ￣Ｓｅｉｒ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｔｅｓ Ｒｅｎｄｕｓ Ｃｈｉｍｉｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １３(１－２): ２７０－２８１.

[１９] Ｏｇｕｒｉ Ｎꎬ Ｅｇａｗａ Ｙꎬ Ｔａｋｅｄａ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５５(３２): ９３３６－９３３９.

[２０] Ｂｌａｚｑｕｅｚ￣Ｍｏｒａｌｅｊａ Ａꎬ Ｅｕｇｅｎｉａ Ｐｅｒｅｚ￣Ｏｊｅｄａ Ｍꎬ Ｓｕａｒｅｚ Ｊ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５２(３４): ５７９２－５７９５.

[２１] Ｐｅｒｅｚ￣Ｏｊｅｄａ Ｍ Ｅꎬ Ｔｒａｓｔｏｙ Ｂꎬ Ｒｏｌ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ

Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １９(２１): ６６３０－６６４０.

[２２] Ｆｅｈｅｒ Ｆ Ｊꎬ Ｗｙｎｄｈａｍ Ｋ Ｄꎬ Ｂａｌｄｗｉｎ Ｒ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ０(１４): １２８９－１２９０.

[２３] Ｗａｎｇ Ｘ Ｍꎬ Ｇｕｏ Ｑ Ｙꎬ Ｈａｎ Ｓ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２１(４３): １５２４６－１５２５５.

[２４] Ｌａｎｄｅｒ Ｊ Ｊꎬ Ｓｖｉｒｂｅｌｙ Ｗ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ １９４５ꎬ ６７(２): ３２２－３２４.

[２５] Ｂａｓｓｉｎｄａｌｅ Ａ Ｒꎬ Ｐａｒｋｅｒ Ｄ Ｊꎬ Ｔａｙｌｏｒ Ｐ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｎａｄｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ８１(１１): １３４１－１３４９.

[２６] Ｃａｓｔｉｌｌｏ Ａ Ｍꎬ Ｐａｔｉｎｙ Ｌꎬ Ｗｉｓｔ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２０９(２): １２３－１３０.

[２７] Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｙｉｎ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ７

(１３): ２３８１－２３８８.

[２８] Ｈａｎ Ｓ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｍꎬ Ｓｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２２(１８): ６３９７－６４０３.

[２９] Ｈｏｙｌｅ Ｃ Ｅꎬ Ｂｏｗｍａｎ Ｃ Ｎ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４９(９): １５４０－１５７３.

[３０] Ｌｉ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｋꎬ Ｓｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５(３): １０４６－

１０５３.

[３１] Ｆｅｈｅｒ Ｆ Ｊꎬ Ｓｏｕｌｉｖｏｎｇ Ｄꎬ Ｅｋｌｕｎｄ Ａ Ｇ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

１９９８ꎬ ０(３): ３９９－４００.

[３２] Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｂꎬ Ｈｅ Ｊꎬ Ｙｕｅ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４５(２１):

８５７１－８５７９.

[３３] Ｙａｎｇ Ｙ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｈｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(２): １０４４－１０５２.

[３４] Ｚｕｏ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ７(４２):

６４３２－６４３６.

[３５] Ｋｕｏ Ｓ Ｗꎬ Ｔｓａｉ Ｈ Ｔ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５１(２４): ５６９５－５７０４.

[３６] Ｓｕｎ Ｙꎬ Ｈｅ Ｃ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４６(２４): ９６２５－９６３３.

[３７] Ｌｉ Ｙꎬ Ｘｕ Ｂꎬ Ｂａｉ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５５: １２－２３.

[３８] Ｌｉｎ Ｚꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ Ｘｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３９(５１): １８６１６－１８６２２.

[３９] Ｄｏｎｇ Ｘ Ｈꎬ Ｎｉ Ｂꎬ Ｈｕａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４８(１９):

７１７２－７１７９.

[４０] Ｌｉｎ Ｚꎬ Ｌｕ Ｐꎬ Ｈｓｕ Ｃ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４８(１６):

５４９６－５５０３.

[４１] Ｙｕｅ Ｋꎬ Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｈｕａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５０(１):

３０３－３１４.

[４２] Ｗａｎｇ Ｘ Ｍꎬ Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｘｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５０(１０):

３９４３－３９５３.

[４３] Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｙｉｎ Ｈꎬ Ｊｉｎ Ｐ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２４(４７): １２３８９－１２３９６.

[４４] Ｊｉｎ Ｐ Ｆꎬ Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｙｉｎ Ｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５１(２):

４１９－４２７.

[４５] Ｙｕ Ｘꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｄｏｎｇ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ５２(２０): １３０９－１３２５.

[４６] Ｈｓｕ Ｃ Ｈꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｓ Ｚ Ｄ. Ｍａｃｒｏｍｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ２１９(３): １７００３９０.

[４７] Ｙｉｎ Ｇ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｂꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｓ Ｚ Ｄ. Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ６０(３): ３３８－３５２.

[４８] Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｗｕ Ｘ Ｌꎬ Ｙｉｎ Ｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｈｏｒｉｚｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４

(２): １１７－１３２.

[４９] Ｔａｎｇ Ｗｅｎ(唐　 雯)ꎬ Ｙｕｅ Ｋａｎ(岳　 衎)ꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｚｈｅｎｇｄｉ(程正迪).

Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ Ｓｉｎｉｃａ(高分子学报)[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ８: ９５９－９７２.

[５０] Ｙｕ Ｘꎬ Ｙｕｅ Ｋꎬ Ｈｓｉｅｈ Ｉ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ

ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１０(２５): １００７８－

１００８３.

[５１] Ｗａｎｇ Ｘ Ｍꎬ Ｓｈａｏ Ｙꎬ Ｊｉｎ Ｐ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５１

(３): １１１０－１１１９

[５２] Ｍａｔｓｅｎ Ｍ Ｗ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４５(４): ２１６１－２１６５.

[５３] Ｘｉｅ Ｎꎬ Ｌｉ Ｗꎬ Ｑｉｕ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｍａｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３(９): ９０６－

９１０.

[５４] Ｓｉｎｔｕｒｅｌ Ｃꎬ Ｂａｔｅｓ Ｆ Ｓꎬ Ｈｉｌｌｍｙｅｒ Ｍ Ａ. ＡＣＳ Ｍａｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４

(９): １０４４－１０５０.

４２４
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[５５] Ｓｃｈｅｒｅｒ Ｍ Ｒ Ｊ. Ｄｏｕｂｌｅ￣Ｇｙｒｏｉｄ￣Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ:

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｍ]. Ｃｈａｍꎬ Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ: Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｉｎｔｅｒｎａ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇꎬ ２０１３: １０－１６.

[５６] Ｖａｎａｋａｒａｓ Ａ Ｇꎬ ＭｃＧｒｏｔｈｅｒ Ｓ Ｃꎬ Ｊａｃｋｓｏｎ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｒｙｓｔａｌｓ

ａｎｄ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ３２３(１): １９９－

２０９.

[５７] Ｄａｔｅ Ｒ Ｗꎬ Ｂｒｕｃｅ Ｄ Ｗ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ

２００３ꎬ １２５(３０): ９０１２－９０１３.

[５８] Ｂｏｌｅｓ Ｍ Ａꎬ Ｅｎｇｅｌ Ｍꎬ Ｔａｌａｐｉｎ Ｄ Ｖ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １１６

(１８): １１２２０－１１２８９.

[５９] Ｍａｎｏｈａｒａｎ Ｖ Ｎ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４９(６２５１): １２５３７５１－１２５３７５８.

[６０] Ｇｌｏｔｚｅｒ Ｓ Ｃꎬ Ｈｏｒｓｃｈ Ｍ Ａꎬ Ｉａｃｏｖｅｌｌａ Ｃ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｐｉｎｉｏｎ ｉｎ

Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １０(５－６): ２８７－２９５.

[６１] Ｄａｍａｓｃｅｎｏ Ｐ Ｆꎬ Ｅｎｇｅｌ Ｍꎬ Ｇｌｏｔｚｅｒ Ｓ Ｃ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３３７

(６０９３): ４５３－４５７.

[６２] Ｌｉｕ Ｇꎬ Ｆｅｎｇ Ｘꎬ Ｌａｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５０(１７):

６６３７－６６４６.

[６３] Ｍａｂｒｙ Ｊ Ｍꎬ Ｖｉｊ Ａꎬ Ｉａｃｏｎｏ Ｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４７(２２): ４１３７－４１４０.

[６４] Ｌｉｎ Ｚꎬ Ｓｕｎ Ｊꎬ Ｚｈｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３９(１６): ５８８３－５８８９.

[６５] Ｄｏｎｇ Ｘ Ｈꎬ Ｎｉ Ｂꎬ Ｈｕａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５５(７): ２４５９－２４６３.

[６６] Ｓｃｈｕｌｚｅ Ｍ Ｗꎬ Ｌｅｗｉｓ Ｒ Ｍꎬ Ｌｅｔｔｏｗ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １１８(２０): ２０７８０１.

[６７] Ｙｕｅ Ｋꎬ Ｈｕａｎｇ Ｍꎬ Ｍａｒｓｏｎ Ｒ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａ￣

ｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １１３(５０):

１４１９５－１４２００.

(编辑　 吴　 锐)
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