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!!摘要%超交联微孔聚合物因具有比表面积高$合成条件温和$单体来源广泛$催化剂廉价易得等优点而得到

广泛关注)近年来#作为一种简单有效的新合成策略#外交联,编织-法成为制备超交联微孔聚合物主要方法之

一)该方法可以从低官能度化合物制备得到高比表面积和孔径可调控的超交联聚合物#进一步扩大了构筑单

体的选择范围#还可降低副产物的危害#为低成本大规模制备超交联聚合物材料提供了可能)本文对编织超交

联聚合物的合成方法进行了总结#并对其在形貌控制中的应用$所得编织微孔聚合物的应用!气体储存和分离$

催化$有毒物质吸附$药物控制释放$储能$色谱分离$传感以及碳材料前体等"进行了介绍#最后对外交联,编

织-法所面临的问题和挑战$发展前景进行了展望)

!!关键词%编织法*外交联*超交联微孔聚合物

引言

微孔有机聚合物!Q?;8/A/8/2,+8340?;*/9:B68,#Q+*,"是由.$F$+$D等轻元素组成$具有高比
表面积$含有丰富微孔结构的一类聚合物多孔材料.##!/#与传统的多孔材料!如沸石$活性炭$碳纳米管以
及金属有机框架!Q6549L+8340?;Y84B6]/8P,#Q+Y,"等"相比#Q+*,具有骨架密度低$稳定性高$易于
功能化$结构可控等优势#因而得到广泛关注)根据制备方法的不同#可将 Q+*,分为自具微孔聚合物
!*/9:B68,/CT058?0,?; Q?;8/A/8/,?5:#*TQ,".’/$超 交 联 聚 合 物 !D:A68L;8/,,L9?0P67 */9:B68,#

D.*,".-/$共价有机网络!./>49605+8340?;Y84B6]/8P,#.+Y,".(/和共轭微孔聚合物!./01234567
Q?;8/A/8/2,*/9:B68,#.Q*,".%/四类)其中#D.*,的合成主要是基于傅克反应#以亲电试剂作为交联
剂#形成含有孔隙的高度交联聚合物#反应快速.-/)与*TQ,$.Q*,和.+Y,相比#D.*,合成条件温和$
单体来源广泛$催化剂廉价易得#是迄今为止实现工业化生产的一类纯有机多孔材料#在能源及环境相关
的领域具有广泛的应用前景)此外#合成 D.*,所需要的试剂包括单体$反应介质以及催化剂等都比较
廉价#且反应条件易控制#产率高#因此与传统孔材料#如活性炭$碳纳米管等相比#也具有很强的竞争力)

D.*,的合成方法主要有以下三类’!#"含官能团聚合物前体的后交联.)/*!!"功能化小分子单体直
接缩聚.$/*!’"通过外交联剂,编织-刚性芳香骨架单体.&/)

含官能团聚合物前体后交联法典型代表是Z4>/0P/>树脂#先通过自由基反应得到聚合物前体#然
后傅克烷基化反应交联成孔)这一限制条件使得单体必须含两种不同类型的官能团#因而单体种类极为
有限.)/)因此#极大地限制了可选择的单体种类以及超交联聚合物的性能)小分子自缩聚方法扩展了单
体选择范围#然而该方法仍存在一定的局限性)例如#含有可消除官能团的小分子单体种类稀少且合成
方法复杂#这都提高了 D.*的制备成本#同时副产物D.9对生产设备和环境存在一定危害)

0&0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a""!

因此#在温和的条件下从低官能度化合物!如苯"出发#制备具有高比表面积和孔径可调控的超交联
微孔聚合物十分迫切)为此#V40小组.&/提出一种新的合成策略#即采用外交联剂二甲氧基甲烷
!Y/8B4976N:76Z?B65N:9I;6549#YZI"#通过傅克烷基化反应,编织-低官能度刚性芳香族化合物#一步
高效地合成高比表面积的D.*#同时#用此方法制备的 D.*的比表面积$孔径和孔径分布都能通过调节
单体和外交联剂之间的比例进行调控#而且聚合物网络的功能性能够通过引入不同的功能性单体调节)

外交联,编织-法具有以下明显的优点.#""#!/’!#"构筑单体无需含有特定反应官能团#来源广泛*!!"原料
廉价#合成条件温和#可大规模生产*!’"所得聚合物具有高的比表面积和丰富的微孔结构*!-"通过改变
构筑单元可以获得不同孔结构和功能化的交联网络)本文介绍了编织超交联聚合物的合成方法和微观
形貌的控制#并且对其在气体储存和分离$催化$有毒物质吸附$药物控制释放$储能$色谱分离$传感以及
碳材料前体等方面的应用进行了总结#最后提出了外交联,编织-法所面临的问题和挑战#并对未来,编
织-法的发展前景进行展望#指明了编织微孔聚合物发展的新方向)

#!合成

:?:!多功能单体
外交联编织法最早由V40小组.&/在!"##年报道#即采用外交联剂YZI通过无水Y6.9’ 催化的傅克

烷基化反应将简单的芳香化合物#如苯或联苯以刚性亚甲基桥连接)其反应机理可能如下’在Z.E溶剂
中#[6]?,酸催化剂首先复合一个交联剂分子#使其甲氧基和中心碳原子结合强度减弱#然后产生大量的
中间碳正离子)碳正离子与苯环反应#引入多甲氧基甲基基团并释放甲醇)这些高度活跃的甲氧基甲基
基团进一步转化为亚甲基与其它苯环反应#从而形成刚性高度交联网络)多种刚性芳香构筑单元如苯$
联苯$三苯基苯$氯苯$甲苯$苯酚等!见图#4和#<"能直接用来编织成具有丰富的微孔结构和高比表面积
的孔材料)不仅如此#改变构筑单元的结构#调节不同单体和外交联剂之间的比例可调控聚合物的比表
面积$孔径大小和分布)使用苯编织超交联微孔聚合物#当苯与外交联剂YZI的摩尔比为’e#时#编织
网络达到最高表面积#’&#B!03b##当摩尔比降至#a!(e#时#比表面积降至$&)B!03b#)此外#聚合物网
络的功能性能够通过引入不同的功能性单体进行调节)例如#利用苯酚为编织单体#能成功在高分子网
络中引入酚羟基#与比表面积相近的联苯编织的微孔聚合物相比#苯酚编织的微孔材料的.+! 吸附量增
加("d)

外交联方法为低成本和高效编织超交联聚合物材料提供了一种简单有效的新思路#受到了国内外研
究者的关注#广泛应用于构建含有各种不同结构和特殊功能的刚性超交联微孔材料)E884N49?等.#’/以四
苯基甲烷作为构建单体!见图#;"#YZI作为交联剂#通过调节两者配比#合成了一系列超交联聚合物)

单体与交联剂的比例为#e#%时#聚合物具有最高比表面积#’#-B!03b##比例增加至#e’"时#比表面积
反而降低至##%!B!03b#)可能原因是#过量的交联剂会过度连接单体#导致交联度降低)当以四苯基硅
烷或四苯基锗为构建单体时#其比表面积略微降低#分别为#’)-B!03b#!*DI*L#"和#"(&B!03b#

!*DI*L!".#-/)Q/74P等.#(/以&#&iL螺双芴作为构建单体#廉价的Y6.9’ 作为催化剂#制备共轭微孔聚
合物)在该反应中#Y6.9’ 不仅是傅克反应中的[6]?,酸#也是氧化偶联反应中典型的氧化剂)对比只

有氧化耦合制备的多孔材料比表面积仅&-"B!03b##通过编织制备的多孔材料比表面积高达#-&"B!0

3b#)此外#具有三维刚性结构的三蝶烯及其衍生物也通过,编织-法制备成多孔材料#并应用于超分子化
学和材料科学领域)HN403等.#%/制备了一系列基于三蝶烯的超交联聚合物海绵!VD*U"#比表面积最高
达#-%&B!03b#)同时#[?2等.#)/以含有不同功能基团的三蝶烯单体#如含有氨基!+FD!"$醛基
!+.D+"$乙酰基!+.+.D’"和硝基!+F+!"#编织了一系列三维刚性框架)由于官能团的影响#比表

面积相较于未修饰的三蝶烯超交联聚合物明显减小#依次为$%’B!03b#$(!(B!03b#$)$(B!03b#$#-"B!0

3b#)对含氨基的超交联聚合物进行进一步后修饰#比表面积降至((-B!03b#)但其具有较高D! 和.+!
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图#!!4"典型外交联,编织-法合成超交联微孔聚合物*!<"刚性芳香构筑单元*

!;"三维刚性芳香单体*!7"芳杂环单体*!6"新型交联剂

Y?3286#!!4"VN65:A?;49P0?55?0348/B45?;A/9:B68065]/8PC8/B<60=606B/0/B68,C8/B86C‘&*

!<"8?3?748/B45?;<2?97?03<9/;P,C8/B86C‘&*!;"5N866L7?B60,?/0498?3?748/B45?;B/0/B68C8/B86C‘#’L#)*

!7"48/B45?;N6568/;:;9?;B/0/B68C8/B86C‘#$L!"*!6"/5N685:A6,/C;8/,,9?0P68,C8/B86C‘’!L’$

吸附性能#而且在水中对有机溶剂和染料有高的吸附能力)

外交联剂,编织-方法还可用于芳杂环化合物的编织!见图#7")V40小组.#$/选取吡咯$噻吩和呋喃

为构建单元#以YZI为交联剂#制备含有大量杂原子的超交联微孔聚合物#其比表面积分别为-’)B!0

3b#$)!%B!03b#$(#-B!03b#)改变单体与交联剂的比例能调剂聚合物比表面积)与类似的苯环交联形
成的超交联微孔聚合物相比#这类聚合物的比表面积明显降低)但是#杂环的引入使聚合物网络中具有
了更多的杂原子孤对电子#通过偶极L偶极相互作用#增加了对二氧化碳的亲和力)U496N等.#&/以其它杂
环单体如吲哚$二苯并噻吩$二苯并呋喃$咔唑$苯并噻吩$苯并呋喃作为构筑单元编织功能化超交联聚合
物#比表面积在’&#B!03b#"#"!!B!03b#之间)此外#[?2等.!"/首先以二茂铁为构筑单元#编织成 D.*#

然后通过 D!+! 原位氧化#制备磁性超交联聚合物!QD.*,")改变氧化时间以及氧化剂的量#可调节

QD.*,的比表面积$孔体积和磁性)这种制备方法不仅使QD.*,结构非常稳定#而且能避免传统磁性
材料表面涂层不稳定导致的二次污染)

外交联剂,编织-法不仅极大地扩展了可选择单体的范围#同时也可采用超交联芳香聚合物前体#如
苯乙烯基聚合物$线性多酚类和块状共聚物等制备微孔聚合物).//A68小组.!#/合成了一系列具有不同
聚合度!Z*"的超交联线性聚苯乙烯)这些超交联聚合物的比表面积可以通过调节线性聚苯乙烯的Z*
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来控制)Z*为(时#比表面积仅&B!03b##随Z*增加#比表面积增大#当Z*为-(时#比表面积增大至

&)-B!03b#)HN403等.!!/利用..9- 或ZQQ作为交联剂#以不同分子量的聚对亚苯基![*,"#合成了一
系列 D.*,)随着线性聚合物分子量的增加#D.*,的比表面积会先增大后减小)最高比表面积分别为

&%%B!03b#!D.*L’L..9-"##"#&B!03b#!D.*L&LZQQ")V40小组.!’/采用编织法#在高度稀释的线性聚
苯乙烯中缓慢滴加外交联剂#制备得到可溶性超交联聚合物!UD.*")尽管高度交联#制备的超交联聚
合物能溶解在多种有机溶剂中#并形成热力学稳定的同质液体)通过调节线性聚苯乙烯与交联剂的浓
度#可以控制UD.*Z的比表面积#最高可达)!-B!03b#)

除了编织源于工业化学品的构筑单体外#外交联,编织-法也可用于编织可再生的生物质材料$石化
废料!沥青"等)这些可持续获得的廉价原材料#为超交联微孔聚合物的扩大生产和实际应用提供可能
性)\6<68小组.!-/编织可再生的木质素#由于孔径太小#通过F! 吸附分析#比表面积低于(B!03b##但
是具有较强的.+! 吸附能力)通过巨正则系综蒙特卡罗方法!J.Q."计算#比表面积高达!(’B!03b#)

Z4?小组.!(/选用绿色和可再生的糖类化合物作为单体#通过外交联法合成了一类新型的糖基超交联聚合
物#比表面积在$""B!03b#左右)沥青是来源于煤焦油$木焦油或石油蒸馏残渣的低成本产品#主要是由
苯酚$多环化合物组成的芳香烃和杂环化合物#每年的石油和煤化学工业生产大量的沥青)[?小组.!%#!)/

利用外交联,编织-法编织这些之前被忽略的构建体+++石化废料沥青#制备的超交联聚合物最高比表面
积达#’’)B!03b##并具有良好的化学稳定性)沥青中固有的杂原子!硫"和引入的杂原子!氯"赋予超交
联聚合物较高的气体吸附能力).N42P284等.!$/通过编织交联法将消费后的废弃聚苯乙烯!\*U"转化
为能高效吸附刚果红的吸附剂#不仅消除了由于 \*U造成的土地污染#并且为废水处理提供材料)

外交联,编织-法在制备有机L无机复合材料方面也显示出良好的应用前景)V40小组.!&/分别以傅克
反应和U;N/99偶联法合成两种基于笼型聚倍半硅氧烷!*+UU"的有机L无机杂化复合材料#比表面积分别
为)&(B!03b#和-)!B!03b#)[?小组.’"/通过改变YZI与苯基功能化的笼型聚倍半硅氧烷!ZZUG"单体
的比例#合成比表面积在-##"&!’B!03b#的有机L无机杂化复合材料)[?2小组.’#/通过傅克反应将单乙
烯基修饰的*+UU编织到聚苯乙烯!*U"上#通过这种方法#*+UU能以分子水平广泛分散在聚苯乙烯基
质中#这些杂交的聚苯乙烯表现出不同于原始聚苯乙烯的性质#如溶解度$结晶和热性能等)

:?8!外交联剂
除了常用的外交联剂YZI以外#含有甲氧基或氯基的新型交联剂也逐渐发展起来!见图#6")YZI

作为交联剂时#虽然能通过亚甲基连接邻环芳烃环#但是限制了单体共轭结构的延伸)因此#V40小
组.’!/以新型的外交联剂!##-L二甲氧基苯#ZQM"编织刚性芳烃#合成了一系列具有共轭结构的新型超交
联聚合物)ZQM作为其它苯衍生物的连接桥#通过苯环在聚合物网络中形成扩展远程共轭结构#拓展了

D.*在光学和电子领域的应用)此外#还以!#-#%L三氯L##’#(L三嗪为交联剂$无水I9.9’ 为催化剂制备
了基于##’#(L三嗪的微孔聚合物)改变芳香族单体链长度#可以调节孔径大小及比表面积.’’"’%/)S40
等.’)/以多种含氮交联剂!如!#-#%L三氯L##’#(L三嗪$’#%L二氯嘧啶$-#%L二氯嘧啶$!#%L二氯吡嗪"编织三
苯基苯#合成一系列具有高比表面积及气体吸附量的 D.*)HN403等.’$/分别使用原甲酸三甲酯
!VQ+Y"$原乙酸三甲酯!VQ+I"$原乙酸三乙酯!VE+I"和原甲酸三异丙酯!VT*+"作为交联剂合成聚
三苯基胺网络!*V*I,")作为对比#以YZI为交联剂合成的*V*IL#比表面积最小#为$-#B!03b##而
以VE+I为交联剂合成的*V*IL-的比表面积高达#(-’B!03b#)最近#V40小组.’&/报道一类层状溶剂
编织超交联微孔聚合物!UD.*,"#该聚合物是通过改进的傅克反应#在低温下进行的#其中二氯烷烃不仅
作为溶剂#还因其稳定的亲电性能#充当反应的外交联剂)并且UD.*,可通过超声辅助溶剂剥离法剥离
成新型的二维纳米片)这种高效率和低成本的策略可以制备具有层状结构$高比表面积以及气体储存能
力D.*#且可以通过调节溶剂链长$催化剂I9.9’ 摩尔比以及单体大小来控制孔结构及比表面积)使用
这种方法得到的聚合物最高比表面积可达’""!B!03b#)同时#JN4C48?等.-"/以二氯烷烃作交联剂#编织
低交联度聚苯乙烯#研究材料的疏水性)比表面积和微孔体积随着二氯烷烃链长度的增加而减小)但
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是#烷烃链长度越长#编织的聚合物的氧含量越低#疏水性越强)在&"d相对湿度下#二氯烷烃交联的聚
合物比通过氯甲基化交联的聚合物水吸附量少$"d#因此在工业吸附应用方面更有竞争力)

:?>!催化剂
对于傅克烷基化反应#可用的催化剂非常丰富#除I9.9’$Y6.9’$H0.9! 等金属[6]?,酸外#三氟甲磺

酸也用于催化 D.*的形成)HN2等.-#/以三氟甲磺酸作催化剂#合成成一系列超交联微孔聚咔唑!D.L
*.="#用作.+! 吸附材料)其中D.L*.=L$比表面积达#%$$B!03b##高于Y6.9’ 催化偶联反应得到的聚
合物!#"("B!03b#")相对于典型编织法#使用三氟甲磺酸作为催化剂#免除了大量溶剂索氏提取残留金
属[6]?,酸的过程#不仅避免了残留金属[6]?,酸对材料内在表面均一性和极性的影响#并且显著提高
反应效率#因此使大规模生产亲.+! 的D.*更有吸引力)此外#Y603等.-!/以三氟甲磺酸为催化剂#编
织四咔唑卟啉#该材料在气体吸附$催化方面有良好性能)

:?T!微观形貌控制
外交联,编织-法不仅在选择含有不同官能团的单体制备相应功能化的微孔聚合物材料方面迅速发

展#在制备微观形貌可控的超交联聚合物领域也取得一定的进展#例如纳米颗粒$中空微囊$一维纳米管
等#扩展了超交联聚合物的应用范围)

利用外交联的方法#V40小组.-’#--/制备一种高比表面积和超顺磁性的微孔聚合物纳米颗粒#先用聚
苯乙烯包裹Y6’+-纳米颗粒#再外交联聚苯乙烯壳层#纳米颗粒的比表面积从无孔提高到(%"B!03b##且
能维持高强度磁性)这种富含微孔结构的磁性纳米颗粒可用于有机污染物的吸附回收和药物定向释放)

V40小组.-(#-%/通过模板法乳液聚合#在纳米二氧化硅表面包裹聚苯乙烯#随后通过外交联,编织-聚
苯乙烯并刻蚀二氧化硅#得到具有高比表面积的有机微孔聚合物空心微囊!DQ+.,")这些新型

DQ+.,的空腔大小和壳体厚度可通过使用不同尺寸的U?+! 模板和单体剂量来控制)DQ+.,不仅在
生物医学方面有广泛的应用#还可以作为纳米反应器#负载铂纳米颗粒#进行催化反应)

图!!微孔聚合物空心微囊的制备

Y?3286!!U;N6B45?;,:05N65?;8/256/CN/99/]B?;8/A/8/2,/8340?;;4A,296,!DQ+.,"C8/B86C‘-(

S?403小组.-)/通过编织法将一系列芳香烃单体如苯$蒽$苯蒽制备成一维超交联聚合物纳米管前体)
其中#单体浓度和机械搅拌对一维管的形成起关键作用#管的大小可以由芳香烃单体的分子大小精细调
控)\2小组.-$/发展出逐步交联法编织#以聚苯乙烯纳米纤维和苯乙烯二乙烯基苯共聚物纳米球阵列作
构建块#制备具有高比表面积的多孔有机聚合物纳米纤维!@*FY,"和纳米球阵列!@*FUI,")逐步的交
联方法包括在聚苯乙烯不良溶剂中的预交联和常规超交联)这种方法突破了传统超交联方法的瓶颈#可
制备同时具有高比表面积和可控形貌的微孔聚合物)此外#D2403小组.-&"(-/以核壳瓶刷结构的共聚物
作为分子模板前体#然后通过原位超交联#移去内核#制备得到一系列微孔有机纳米管网络!Q+FF,")
通过加入额外的具有特殊官能团的聚合物层#如巯基$氨基$羧基及磺酸#可制备具有多功能性的

Q+FF,)
同时#外交联,编织-法也可用于制备具有宏观多维度形貌的二维多孔膜和整块成型!Q/0/9?5N"材

料#在能源环境方面的应用潜力巨大)Z4?小组.((/通过外交联法原位编织无孔聚苯乙烯膜#首次制备出
一种高渗透性和高选择性具有多级孔结构的聚合物分子筛膜)该合成方法简单$原料廉价#存在大规模
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图’!超交联纳米管!D.*V,"和多孔碳纳米管!*.FV,"的制备

Y?3286’!VN6A86A4845?/0/CN:A68L;8/,,L9?0P67A/9:B68040/52<6,!D.*V,"407*/8/2,

;48</0040/52<6,!*.FV,"C8/B86C‘-)

生产的可能#因而在气体分离应用方面极具发展潜力)二维!!Z"纳米材料#特别是二维有机纳米材料#
因其多样性以及结构易控制#引起广泛关注)然而一些因素例如材料的类型$稳定性和苛刻的合成条件
限制了!Z有机纳米材料的发展和潜在应用)V40小组.!’/通过编织线性聚苯乙烯#制备可溶性超交联聚
合物!UD.*")其中#UD.*L-可以溶解在 VDY中形成聚合物溶液#浇铸后可形成橙色的膜)由于

UD.*高度交联的性质#形成的膜比较脆)如果利用官能团改性聚合物或者与软质成分混合#可能会增
强聚合物膜性能)V40小组.’&/采用改进的傅克反应#在低温下编织苯$联苯$三苯基苯!V*M"#并通过超
声辅助溶剂剥离法#制备了一类新型的二维纳米片状溶剂编织超交联微孔聚合物!UD.*,")原子力显微
镜测得该二维纳米片厚度在!0B"("0B之间)

图-!聚合物的制备$构建单元以及聚合物层状模拟结构

Y?3286-!U:05N6,?,/CA/9:B68,407<2?97?03<9/;P,582;5286,40794:6867B/76967,582;5286/CA/9:B68,C8/B86C‘’&

整块成型材料是一种能够连接微观尺度和宏观尺度的特殊材料#由于其内部具有连通的大孔$介孔
和微孔结构为质量能量的快速传递提供了物质基础#从而引起了广泛的研究关注)Q4:4等.(%/以-#-iL
二!氯甲基"L###iL联苯!M.QM*"$!#!iL二氯对二甲苯!Z.̂ "以及YZI分别作为外交联剂制备聚苯乙烯L
二乙烯基块状材料#并详细研究了影响超交联反应的一些变量#包括’!#"块状材料前体的制备温度和时
间*!!"交联剂与催化剂量*!’"超交联反应的温度与时间)该方法制备的块状材料与包含乙烯基苄氯的
块状材料的性能相当#但是该制备过程更简单)V40小组.()/先利用高内相乳液聚合法合成大孔的聚苯
乙烯L二乙烯基整块成型材料#然后超交联编织制备了一种多级孔聚苯乙烯整块成型材料)由于多级孔
结构#这种块状材料在气体吸附及石油泄漏清理方面有潜在应用)
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图(!分级多孔聚苯乙烯整块成型材料的图片及扫描电镜图

Y?3286(!*?;5286,407UEQ?B436,/CN?6848;N?;49A/8/2,A/9:,5:8606B/0/9?5N,!D.*L*/9:DT*E"C8/B86C‘()

!!应用

编织超交联聚合物在合成和形貌控制方面有较大发展)通过调节孔结构和分子水平设计特殊功能
基团#可调节材料的物理和化学性质#扩展其在气体储存和分离$催化$有毒物质吸附与分离$药物释放$
储能$色谱分离$传感以及碳材料前体等方面的应用)

8?:!气体储存和分离
氢气!D!"被认为是未来取代化石燃料最好的新洁净能源之一#然而氢能的储存问题是制约氢能经

济化的关键)近年来#多孔材料因其高比表面积及可控孔径在分子氢储存方面引起广泛关注)S?4等.’)/

研究了一系列由含氮交联剂编织三苯基苯的D.*的D! 吸附性能#D! 吸附性能变化趋势与比表面积变
化趋势一致#其中D.*L-因比表面积最大而具有最高 D! 吸附量#为&a!&BB/903b#)天然气作为一种
化石能源#现在仍然在人类社会活动中占据着重要的地位)作为可以替代汽油等石油工业产物的一种新
型汽车燃料#甲烷!天然气主要成分"的储存也渐渐成为研究的热点)研究表明#多孔聚合物比表面积越
高#孔隙越大#.D- 吸附量越高.#(#’%/)

编织超交联聚合物广泛用于二氧化碳的捕获及储存#研究主要集中在选择不同的构建单元#引入杂
原子或合成不同功能化的微孔聚合物)HN2等.($/通过外交联咔唑和!#-#%L三咔唑基L##’#(L三嗪单体#

得到了两种含氮聚合物网络#MEV比表面积可达&#’B!03b#)在!)’O(#<48条件下#这类含氮聚合物网
络.+! 吸附量达#$a"d!]5"#.+!(F! 吸附选择性为’$).N60等.(&/以YZI为交联剂#将三蝶烯与螺
双芴分别编织为超交联聚合物!F+*L-)和F+*L-$"#由于高度刚性扭曲构筑单体使合成的聚合物挤压
不完全#形成多级孔结构!"a("0B"’a$"0B"#F+*L-$比表面积高达#%#%B!03b##.+! 吸附量#(a&d
!]5"!!)’O(#<48")丰富的超微孔使.+!(F! 吸附选择性为%&a)#.+!(.D- 吸附选择性为#(a$)V40
小组.%"/合成基于金属卟啉的微孔有机聚合物!DXUVL#L./"#丰富的超微孔$氮原子及钴离子的协同作
用#使DXUVL#L./成为迄今为止报道的.+! 吸附量最高的 Q+*材料之一#比表面积#’%"B!03b##在

!)’O(#<48条件下#.+! 吸附量达到!#a’&d!]5"#并且 DXUVL#L./能在常温常压下催化.+! 与环氧

衍生物的偶联反应#重复利用超过#(次)[?2等.%#/以八苯基倍半硅氧烷为构筑单体#分别通过对苯二甲
醚和!#-#%L三氯L##’#(L三嗪作为交联剂#制备微孔聚合物!*Q+*L#和*Q+*L!")*Q+*L#和*Q+*L!
比表面积分别为$"%和((&B!03b##但是由于F元素与.+! 强相互作用#在低压!%"a!<48"下#*Q+*L!
的.+! 吸附量反而高于*Q+*L##当压力增加到#<48时#*Q+*L!的.+! 吸附量低于*Q+*L#)这一结
果表明#低压下表面活性位点对.+! 吸附量的影响较比表面积更大#高压下.+! 吸附量更依赖于比表
面积)

8?8!催化
外交联,编织-法还能够用于编织制备微孔聚合物多相催化剂)通过选择特定构筑单体或后修饰#在
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D.*中引入具有催化性能的基团)D.*可控孔隙结构分散活性位点#缩短底物与产物的流通路径#提
高了催化活性)D2403小组.(!/制备同时具有磺酸基和氨基的微孔有机纳米管网络!Q+FF,"#高比表面
积#多级孔结构以及位点分离的特性#使 Q+FF,能一步高效催化Z64;6549?=45?/0LO0/6>604369串联反
应)V40小组.%!/制备含有磺酸基和氨基的 DQ+.,#其制备方法简单#具有良好的化学稳定性和水分散
性#可一步催化D:78/9:,?,(O0/6>604369串联反应)

此外#编织超交联微孔聚合物由于高比表面积及孔径调控能力#也用作钯$铂等贵金属载体#微孔结
构的存在有效分散了贵金属的活性位点#阻止团聚和沉降#使得这种催化体系在温和的反应条件具有高
效催化性)V40小组.%’/共聚编织苯与三苯基膦并进一步络合二氯化钯#制备了比表面积高达#"’%B!0

3b#的多相催化剂材料#其催化氯代芳烃与苯硼酸的偶联效果远高于均相的氯化钯及二氯化二!三苯基
膦"钯)该研究拓展了 D.*,材料在传统U2=2P?LQ?:4284偶联反应中的应用#这类催化剂合成简单$催
化条件温和#具有重要的应用前景)\2等.%-/以吡咯和三苯基磷编织成一种新的针织芳基网络聚合物
!OI*"#负载I3纳米颗粒后#能在低温和低压下直接催化末端炔的羧基化反应)*元素的稳定作用不
仅能使I3纳米颗粒均匀地分布于OI*#而且在催化反应后抑制I3纳米颗粒的聚集)D2403小组.%(/

将有机小分子配体与核壳瓶刷结构共聚物编织成超交联微孔有机纳米框架!+LDQ+FY"#并负载K2$

*7$.2等金属用作异相催化剂)金属颗粒限制在微孔纳米管壁中#从而保证了活性高度分散#并且纳米
管中的介孔孔道也改善反应物和产物的扩散#使得相同条件下基于+LDQ+FY的催化剂活性明显高于
基于无序 Q+*的催化剂和均相分子催化剂)

8?>!有毒物质吸附

D.*,因其丰富微孔结构$疏水性骨架和易功能化等优势被广泛应用于有毒物质吸附)V40小组.()/

制备多级孔聚苯乙烯整块成型材料#可用于吸附水面浮油$水里的油#甚至是水中乳化油#一小块材料能
在#B?0内完全吸收周围的油#并且吸附过程中没有油释放#也没有水被吸收)基于不同的有机试剂密
度#材料的吸附率在$""d"#&""d之间)快速吸附能力及可循环利用的特性使其在清理石油泄漏方面
有潜在应用)D2403小组.-&/通过原位超交联反应制备了一种新型的磁性微孔有机纳米管网络!Y6’+-L
Q+FF,")这种材料的多级孔结构$纳米管形态$高比表面积!%-$B!03b#"和单分散性介孔孔道!"-0B"使
其能应用于有机染料吸附)微孔和介孔可以促进物质运输和扩散#提高吸附速率#而磁性有利于吸附剂
回收)[?小组.%%/首先以YZI超交联苯基甲基硅氧烷制备具有中等比表面积的 D.*#然后用氢氟酸刻
蚀聚合物中的U?++键#制造出额外孔隙#从而大幅提高比表面积)这种孔隙增加材料不仅具有高的

.+! 捕获能力#而且对挥发性有机物包括二氯甲烷$甲苯$乙酸乙酯$环己烷$苯和甲醇也有强吸附能力)

此外#D.*中引入活性位点#能增加材料与吸附质之间的相互作用#提高吸附性能与选择性)[?2等.%)/

编织一种三嗪和噻吩双功能化的具有F和U原子的多孔有机聚合物!VU*LFU"#在水中有高的.2!#"
吸附性能!&$a’’B!03b#")U4B4054等.%$/编织联苯酚#然后用F4+D处理#得到含自由阳离子的聚合物#
这种可交换的阳离子容易取代水中阳离子染料分子#并且聚合物孔径能选择性吸附相对应大小的染料分
子#因此可用来处理水中甲基蓝$结晶紫以及罗丹明M等染料)

8?T!药物控制释放

DQ+.,的微孔孔隙和空心结构可以作为储存药物的载体.-(/)相比于实心的超交联纳米颗粒#空腔
大大提高了纳米颗粒对于布洛芬的吸附量)在药物释放阶段#孔结构和孔径尺寸是影响药物释放的主要
因素)由于药物分子的扩散受微孔通道限制#纯微孔的 DQ+.,显示出"级动力学曲线#以稳定速率释
放布洛芬#达到控制效果)这种仅通过孔径调节达到对药物控制释放的效果不受药物性质的影响#对于
所有药物的释放都能达到相似的结果#因而在生物医学方面具有广阔的应用前景)V40小组.%&/进一步
报道了羧基官能化 DQ+.,的设计和合成#功能化 DQ+.,显示出高的吗啡盐酸盐负载率!!"B3((B3"
及延长释放#药物释放速率与内部剩余药物量成正比)此外#体内实验结果显示功能化 DQ+.,可以缓
慢释放的活性药物分子#并减弱腹腔注射)!N内的扭体反应水平)因此#功能化 DQ+.,提供了一类新
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型潜在的药物输送系统#可以维持缓慢和延长释放镇痛剂来降低剂量及避免上瘾)

8?U!储能
由于D.*网络中缺乏扩展的"共轭体系#D.*在电(光电材料的应用仍然是有限)S?403等.)"/以对

苯二甲醚为外部交联剂#卟啉$三苯胺和四苯甲烷为构筑单体#编织三种超交联共轭微孔聚合物)对苯二
甲醚作为连接桥#通过苯环在聚合物网络中形成扩展远程共轭结构)由于$共轭结构#基于卟啉的聚合
物!D.V**"具有高的比电容!#)&Y03b#")D.*具有高比表面积及热稳定性有利于负载客体#多级孔道
能提供短的离子(电子传导途径#并且抑制客体物质的聚集#因而可作为[?LU电池的理想载体)H603
等.)#/编织四苯乙烯#比表面积高达#&$"B!03b##孔体积!a%#;B’03b##U负载量可达$"d)基于D.*的
独特结构#D.*(U复合材料具有较高的初始放电比容量!在"a!.下#’’’BIN03b#"$高倍率性能和良好
的循环稳定性!#!"次循环后为在"a(.下%($BIN03b#")此外#在前!"次充(放电循环之后#电池的容
量损失小于#d#而#!"次循环后#D.*(U阴极循环效率仍可达&-d以上)

图%!D.*(U复合材料的合成路线的示意图#D.*(U!$"d!]5""复合电极的库伦效率和循环性能

Y?3286%!U;N6B45?;?992,5845?/0/C5N6,:05N6,?,8/256C/85N6D.*(U;/BA/,?56,#;/29/B<?;

6CC?;?60;:407;:;9?03A68C/8B40;6/C5N6D.*(U!$"d!]5"";/BA/,?56696;58/76C8/B86C‘)"

8?3!传感

HN403等.)!#)’/编织’L羟基苯甲酸#制备了亲水性多空聚合物#这种聚合物在高湿度环境下十分稳
定#孔隙有利于水分子的运输和湿度敏感材料的负载#因此可用作电化学湿度传感器)与原聚合物相比#
负载[?.9后#湿度感应能力显著提高#具有良好的线性度$快速反应$良好的长期稳定性以及重复利用
性)此外#J2等.)-/调节&#&iL螺双芴和!#-#%L三氯L##’#(L三嗪的比例#合成一系列微孔聚合物!U<CL
VQ*,")在这一体系中#傅克反应与U;N/99偶联反应竞争#当*N(.9比例为-e-时#傅克反应占主导地
位#当*N(.9比例为-e"时#仅有U;N/99偶联反应发生)缺电子的##’#(L三嗪是一个优秀的受体#也是一
个活跃的交联剂)而&#&iL螺双芴作为一个强电子给予体#有助于提高聚合物的光敏性#并且螺双芴高
度刚性的扭曲块有利于永久微孔的形成)其中#U<CLVQ*!-e!对不同有机溶剂蒸汽有显著快速的荧光
变化#例如#暴露于苯蒸汽中#荧光强度增大!a!倍*暴露于硝基苯中#荧光猝灭)由于聚合物同时包含电
子受体和给予体#U<CLVQ*!-e!的这种荧光开关性能荧光传感器方面有潜在应用)
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8?V!色谱分离

D.*,具有质轻$热稳定性高和比表面积高的特性#因此是理想的色谱固定相材料)Q4:4等.(%/以

M.QM*$Z.̂ 以及YZI分别作为外交联剂在毛细管柱中原位编织聚苯乙烯L二乙烯基块状材料)超交
联块状材料作为固定相用于反相液相色谱分离丙酮和六烷基苯混合物显著提高了分离效率)V403
等.)(/在开管毛细管电色谱!+VL.E."内壁原位编织芳香族聚合物#解决了毛细管镀层比表面积低导致柱
容量和相比低的问题)这种毛细管色谱柱可应用于中性化合物和小分子生物分子如核苷$氨基酸$小分
子肽$非甾体类抗炎药物$磺胺类药物的分离)

8?;!碳材料前体
除了制备的有机微孔聚合物材料#外交联,编织-法还可以被用于合成由微孔聚合物衍生出来的其它

材料#如多级孔结构的碳材料#广泛应用于气体吸附或电化学相关领域).//A68小组.)%/以超交联聚苯$

聚噻吩$聚吡咯为前体#通过O+D活化#制备碳材料)其中$""j碳化的聚吡咯比表面积高达-’’-B!0

3b##在!&$O(#<48条件下#.+! 吸附量达到#(a-d!]5"#也具有较好的 D! 吸附量)V40小组.))/通过直
接碳化DQ+.,制备空心微孔碳球!D.U,"#D.U,的形貌空腔和壳层厚度可通过交联度以及碳化条件
控制)D.U,表现出优异的超电容性能#且稳定性高#循环#""""次后#电容依然保持&(a-d以上#因此
可作为电极材料应用于电化学)S?403小组.-)/通过编织法将一系列芳香烃单体制备成一维超交联聚合
物纳米管前体#然后在)""j下碳化)碳纳米管的一维结构及高比表面积#使其能用于超级电容器的电
极材料)

’!总结与展望

综上所述#外交联,编织-法已经发展成为了一种普适的方法#对比其它微孔聚合物制备方法#具有构
筑单体易得$合成条件温和$比表面积高$微孔结构丰富等明显的优点)编织微孔有机聚合物在能源$环
境和健康方面具有广泛应用前景#例如#二氧化碳捕获$清除有机污染物与金属离子$催化$药物释放等)
但是#外交联,编织-法也面临着一些问题与挑战’对于傅克烷基化反应#可用的亲电试剂和催化剂种类
多#目前D.*,材料编织方法中所用的外交联剂和催化剂只占其中一部分#这使得 D.*,材料的合成策
略仍具有很广泛的设计性)此外#[6]?,酸催化反应速度过快#所得聚合物网络结构无序#如何从分子设
计出发#精确控制D.*,孔道结构仍然是个巨大的挑战)到目前为止#可加工制备成多孔膜和整块成型
材料的 D.*,类型和单体种类较少#合成均需要苯乙烯类聚合物前体#同时高度交联使得 D.*,材料的
机械强度和韧性均不高)因此#编织微孔聚合物在进一步降低合成成本$制备有序结构的材料和改善材
料的可加工性能等方面#都存在着需要进一步深入研究的科学问题和技术难点)
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