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!!摘要%凝胶作为一种半固态的软物质材料近年来得到很多关注+高分子和小分子都可以作为凝胶的胶凝

剂&但是由于在形成过程中两者形成的结构交联与否对形成的凝胶影响很大&表现出了明显的不同+而小分子

高分子混合凝胶能整合两者的优势&使混合凝胶兼具小分子凝胶的刺激响应性和高分子凝胶的力学性能+本

文从高分子凝胶与小分子凝胶的差异化和互补性方面入手&总结了小分子和高分子的混合凝胶的研究进展+

!!关键词%高分子凝胶.小分子凝胶.混合凝胶.自组装

引言

凝胶作为一种软物质材料在我们的日常生活!发胶%果冻%牙膏等"以及某些高技术领域!组织工程%

纳米电子学%药物缓释等"都具有很重要的价值0#1+凝胶的这些应用价值是建立在其特殊的流变学特性
基础上的&作为一种半固态的软物质&!#"在一定的时间尺度范围内具有永久的宏观结构.!!"具有类似于
固体的流变学特性&在线性粘弹性区域内&该物质的存储模量必须要大于它的损耗模量0!1+更通俗的定
义是’凝胶就是由少量的凝胶因子在溶剂中形成三维网络状的结构&这种三维网络状结构具有很大的比
表面积&通过与溶剂分子之间强烈的表面张力包裹和吸附溶剂&导致其失去宏观上的可流动性0&1+

按照凝胶因子的化学组成&通常可以将其分为高分子凝胶和小分子凝胶+高分子凝胶是由长链的聚
合物分子通过共价键或者非共价键作用交联形成三维网络结构+高分子凝胶因子既可以是天然的&也可
以是人工合成的+天然的高分子凝胶包括琼脂糖%明胶等+人工合成的高分子凝胶包括聚丙烯酸%聚乙
二醇等0("/1+相对于超分子凝胶来说&高分子凝胶的历史更加悠久&用途也更加广泛+由于高分子凝胶
较强的力学强度&其在我们的日常生活和一些重要领域都具有很广泛的用途+但任何事物都有它的双面
性&高分子凝胶由于其形成比较强的三维网络&尤其是对于共价交联的高分子凝胶&在具有高的力学性能
的同时&却缺乏对外界刺激因素的有效响应性&严重限制了高分子凝胶在智能响应性领域的应用+小分
子凝胶是由小分子量的胶凝剂在溶剂介质中通过多种非共价键的作用力自组装形成的三维网络状结构&
宏观上表现为半固态的一类软物质材料+超分子凝胶形成的驱动力通常包括氢键%060堆积%疏水作用%

主客体相互作用%静电作用%配位作用等0%&#"1+在实际中&往往是一种作用力占主导地位&并在其它几种
作用力的协同下&维持超分子凝胶的三维网络状结构+由于构筑超分子凝胶驱动力的非共价键特性&它
们对外界的刺激因素!包括温度%J?%光照%机械力%化学物质等"会表现出一定的刺激响应性行为+另
外&可以通过在分子水平上对凝胶因子的化学结构进行修饰和编程&进而通过自组装过程在纳米尺度上
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改变它的组装结构&实现对超分子凝胶的宏观特性进行人为的调控0##"#&1+超分子凝胶的这种高度刺激
响应性和结构的易调控性使超分子凝胶在很多领域具有很重要的潜在价值&这也是超分子凝胶相对于高
分子凝胶的优势所在+然而超分子凝胶又具有与生俱来的缺点&那就是机械性能相对较差&很容易被破
坏&这又大大限制了它的用途+

很明显&高分子凝胶与小分子凝胶在很多方面具有优缺点互补的特性&如图#所示&因此&无论是从
实用角度&还是从理论研究层面来说&将这两种不同类型的凝胶结合起来研究并实现优势互补&都具有很
重要的意义+对于这方面的研究&国内外已有相关的综述进行报道&但不是太多+正是基于这样的目的&
我们在本文中从高分子凝胶与小分子凝胶互补性方面入手&简单总结了国内外相关课题组在高分子6小
分子混合凝胶体系方面的研究进展&并重点结合本课题组在超分子凝胶领域的丰富经验&讨论了小分子
凝胶掺杂功能高分子共成胶方面的工作+

图#!小分子与高分子混合凝胶的三种分类以及在力学强度和刺激响应性方面具有的互补性

I13,52#!@44,-85*81A+-AD8E28E5228FJ2-ADO<XV6JA4FG25CAG[1+*81A+324-F-82GB2-C[1[2B1+8E1-52L12W*+B

CAGJ42G2+8*51812-1+G2CE*+1C*4-852+38E*+B-81G,4152-JA+-1L2+2--

#!高分子6小分子凝胶因子混合体系的分类

根据高分子与小分子凝胶因子作用类型的不同&可以将高分子6小分子混合凝胶体系细分成不同的
几大类+不同的分类标准会导致不同的分类结果+例如&=G18E最近在>"#&%,"0O)%,M)(3上发表的相
关综述将高分子6超分子凝胶混合体系细分为五种类型0#(1&=,Y,h1等在相关的综述中将高分子有机凝胶
分为三大类0#.1&其中在高分子凝胶体系中引入小分子有机凝胶就属于其中的一类+在本文中&我们基于
自己课题组工作的特色将高分子6小分子凝胶因子混合体系分为三大类来进行讨论&如图#所示’!#"掺
杂凝胶’加入不能成胶的高分子或者单体到小分子凝胶体系中&聚合物!或者聚合物的单体"在溶剂中本
身不能形成凝胶&或者由于浓度不够&不能够形成凝胶&小分子凝胶的加入会促进其形成共胶+此类型的
混合凝胶体系会保留小分子凝胶的刺激响应性的优点&同时高分子的加入会提高混合凝胶的机械强度或
者引入新的功能化特性.!!"杂化凝胶’高分子和小分子自身都可以形成凝胶&将两者混合形成杂化凝胶&
可以充分结合两种凝胶的优点.!&"互促凝胶’高分子和小分子在某些溶剂中单独都不能够形成凝胶&而
两者结合起来通过非共价键作用力却能够形成稳定的凝胶+这种类型的凝胶&文献中非常少&本文仅作
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少量的介绍+同时基于本文讨论的重点以及之前已有的相关综述报道&超分子聚合物凝胶和小分子凝胶
通过共价键连接可聚合基团并进一步引发聚合的体系将不在本文中作介绍0#$&#’1+

=L=!小分子高分子掺杂凝胶
将不能形成凝胶的聚合物加入到小分子凝胶体系中是一种拓展混合凝胶性能的非常有效的方法+

我们课题组在小分子凝胶掺杂高分子方面做了一些有价值的探究+我们之前报道了一种基于谷氨酸衍
生物的胶凝剂分子###!&!k6二十八烷基68!P6"6PAC6谷氨酸二酰胺!OPV"!;PV"&该分子在几乎所有
的有机溶剂中均可以成胶+我们发现&通过掺杂共成胶的方法将各种具有功能性的有机小分子共混形成
胶&也可以将一些高分子引入其中&利用掺杂的方法实现凝胶的功能化&为制备功能性软物质凝胶材料开
启一种有效的%普适性的方法0#/1+根据所加入的聚合物与小分子凝胶作用力强弱的不同&可以将此类混
合凝胶又进一步细分成三种情况’!#"所加入的聚合物会直接吸附并作用在小分子凝胶纤维的表面.!!"
所加入的聚合物会改变溶液的黏度进而影响小分子凝胶的组装路径.!&"所加入的功能聚合物完全溶解
在溶液中&被小分子凝胶纤维包裹在溶剂中+

如图!*所示&很多常见的功能高分子如聚甲基丙烯酸甲酯%聚顺丁烯马来酸酐共聚物%9b\
!9A4FL1+F4C*5[*YA42"%9;I!JA4F!!&’6B11ABA6%&%k6B1BAB2C*+26%?6D4,A52+2"与小分子凝胶OPV共成胶&
形成很稳定的小分子加高分子的杂化凝胶体+我们认为&高分子在小分子凝胶OPV所形成的凝胶中可
能有三种作用模式&即结合状态%半结合状态和自由状态+如图![所示&对于结合状态而言&所掺杂的高
分子与OPV凝胶因子共组装形成凝胶&这样高分子会融合于凝胶纤维里面+由于高分子会参与凝胶的
组装过程&所以高分子的加入很大程度上会影响小分子凝胶的组装路径&甚至会改变凝胶的宏观力学性
质.对于半结合状态而言&掺杂的高分子会沿着胶凝剂分子形成的纤维结构表面吸附聚集.对于自由状态
而言&胶凝剂分子自组装成网络结构&高分子完全溶解在有机溶剂中&呈游离态&这种情况下&高分子基本
不参与小分子凝胶的组装过程&基本也不会对凝胶的宏观力学性能产生影响+

图!!!*"所用的四种高分子的分子结构.!["掺杂的高分子在小分子凝胶OPV所形成的凝胶中可能的三种存在模式+

I13,52!!!*"8E2DA,5h1+B-ADJA4FG25-85,C8,52,-2B1+8E2G1U2B324-F-82G.!["8E28E522JA--1[421+825*C81A+

GAB2DA5JA4FG25-BAJ2B1+8A8E2O<XV324G*851UDA5G2B[FOPV_

掺杂的目的&一方面是为了提高强度&另一方面也是为了提升功能&下面举几个例子+
!#"掺杂提升强度

?*+*[,-*等在#%%%年首次报道了将聚合物溶液加入到小分子有机凝胶中会明显提高凝胶的强
度0#%1+他们将聚乙烯基吡咯烷酮或聚乙二醇高分子加入到含有苯二羧酸衍生物修饰的86缬氨酸的异丙
醇凝胶中&发现有机凝胶的力学强度比没有加入聚合物之前提高了很多+然而&当将聚苯乙烯高分子加
入到类似的环己烷凝胶中之后&力学强度却没有明显的改变+作者并没有详细给出导致这种差异的原
因&但此工作却开启了人们研究此类型凝胶的先例+

O1,等在这方面做出了非常具有开创性的工作0!"&!#1+如图&所示&他们报道了将含量非常少的甲基
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丙烯酸甲酯6甲级丙烯酸共聚物!仅仅"‘"#""‘"$e的质量分数"加入到十二烷基修饰的谷氨酸衍生物凝
胶因子的乙二醇凝胶体系中+非常少量的聚合物的加入会使小分子凝胶的纳米尺度结构和宏观力学强
度得到明显的增强+详细的机理研究表明&单独的小分子凝胶在乙二醇溶剂中会形成球晶状的纤维网
络&但这种网络由于分支太多而使凝胶的宏观力学强度太弱+少量聚合物的加入会吸附在小分子凝胶初
级晶核的表面而降低其初级成核速率&导致形成的纤维网络更加整合&从而使所得的凝胶具有更加优异
的力学性能+这项研究工作表明&通过往小分子凝胶中掺杂高分子&控制小分子凝胶的成核动力学&可以
调控其在纳米6微米尺度的组装结构&进而提高掺杂凝胶的宏观力学性能&这对于通过高分子掺杂来提高
小分子凝胶机械性能的研究具有很重要的指导意义+

图&!!*"所用到的高分子甲基丙烯酸甲酯6甲级丙烯酸共聚物和小分子凝胶因子的分子结构.!["高分子加入到

小分子凝胶中&通过降低小分子凝胶的初级成核速率来改变凝胶纤维组装路径&进而提高凝胶的力学强度+

I13,52&!!*"QE2GA42C,4*5-85,C8,52DA5G28EF4G28E*C5F4*826G28E*C5F41C*C1BCA6JA4FG25*+BO<XV324*8A5.

!["8E2*BB181A+ADJA4FG251+8A8E2O<XV3244AW258E2+,C42*81A+5*82*+BCE*+328E2*--2G[4FJ*8EAD8E2324&

52-,481+38A1GJ5AL2BG2CE*+1C*4-852+38EADG1U2B324_

:B*G-等报道了通过加入聚合物改变体系的黏度来降低小分子凝胶因子自组装的速率进而改变其
组装路径&导致最后的混合凝胶的力学性能发生改变0!!&!&1+当适量葡聚糖高分子加入到二肽水凝胶体
系中之后&透射电镜图表明形成的纤维结构比单独的小分子凝胶纤维的直径更小+详细的机理研究表
明&聚合物的加入会导致体系的黏度变大&从而降低凝胶因子的自组装速率&限制纤维之间的侧向相互作
用力+在他们进一步的研究工作中发现&除了葡聚糖&其它很多高分子&如聚乙二醇%聚乙烯基吡咯烷酮%

聚丙烯酸等&对小分子凝胶的流变学性质都会有很大的影响+但不同的是&在他们的工作体系中&高分子
的加入会降低小分子凝胶的力学强度+因为在此类混合凝胶体系中&小分子凝胶因子在组装过程中会形
成球状晶体&高分子的加入会使球状晶体变得更小&相互之间的联接程度减弱&从而降低小分子凝胶的宏
观力学强度+虽然在此类体系中&高分子的加入并没有达到预期的提高小分子凝胶力学强度的目的&但
是却能够说明高分子的加入会影响小分子凝胶的组装路径&进而影响其最终的流变学特性&这对于拓展
小分子凝胶掺杂聚合物体系的研究具有很重要的意义+

!!"提升强度&改善抗癌作用

M*+3等在基于:B*G-课题组的研究基础上发现一种共价联接琥珀酸的紫杉醇抗癌分子在超声作
用下可以形成小分子水凝胶0!(1+如图(所示&加入透明质酸生物高分子之后&小分子水凝胶形成的纤维
网络缠绕得更加紧密&从而使凝胶的力学性能得到增强+此研究的重要意义在于&当透明质酸高分子的
加入量达到一定程度后!超过&"e"&所形成的凝胶纤维能够增强紫杉醇的抗癌效能+这是因为透明质
酸作为癌细胞内某种过量表达的蛋白的配体&能够增强紫杉醇分子对癌细胞的靶向作用+研究表明&将
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高分子加入到小分子凝胶体系中&不仅会改变小分子凝胶本身的流变学行为和纳米结构&而且还会在小
分子凝胶体系中引入一些新的功能&这对于拓展小分子凝胶在功能化方面的研究具有很重要的价值+

图(!!*"透明质酸生物高分子和共价联接琥珀酸的紫杉醇水凝胶因子的分子结构以及掺杂不同含量的高分子的小分子

水凝胶的照片&凝胶3%4%5%6 分别是掺杂透明质酸的含量相对于紫杉醇水凝胶因子质量分数的"e%"‘#e%"‘&e%"‘$e.

!["在#e的应变条件下&四种掺杂凝胶的流变图&凝胶3!粉红色"&凝胶4!黑色"&凝胶5!红色"&凝胶6!蓝红色"+

I13,52(!!*"HE2G1C*4-85,C8,52-AD-,CC1+*82B8*UA4*+BEF*4,5A+1C*C1B*+BJEA8A1G*32-AD8E2EFB5A324-1+9P=

-A4,81A+!J?i’‘("CA+8*1+1+3#e!W8"AD8E2-,CC1+*82B8*UA4!324@’W18EA,8EF*4,5A+1C*C1B&324@@6@b’W18E"‘#&"‘&&

"‘$e!W8"ADEF*4,5A+1C*C1B&52-J2C81L24F".![";F+*G1CD52Z,2+CF-W22JADDA,5324-DA5G2B*8!EA,581G2JA1+8*88E2

-85*1+AD#e*+B*8&’g !J1+h52J52-2+8-324@&[4*Ch52J52-2+8-324@@&52B52J52-2+8-324@@@*+B[4,252J52-2+8-324@b"_

!&"掺杂凝胶诱导非手性主链高分子的手性
手性高分子是一类重要的高分子材料+通过手性单元的聚合可以合成手性高分子&也可以通过手性

小分子来诱导高分子产生手性0!.1&这样形成的手性具有超分子手性的特征0!$1+我们和张伟小组合作&通
过将手性小分子胶凝剂与非手性的主链高分子混合&实现了主链高分子的手性&并且表现出了良好的手
性形貌和手性记忆特征+

所用的小分子凝胶因子PV是一种含有手性中心的氨基酸衍生物+我们尝试将非手性的发光高分
子掺杂到小分子凝胶体系中0!’&!/1&期望小分子凝胶因子在与这些功能性高分子共组装形成凝胶的过程
中&将其分子手性传递到整个组装体&从而使原本非手性的高分子显示出手性+被诱导出手性的发光高
分子在手性发光器件%手性显示等领域具有潜在的价值0!%1+

手性胶凝剂PV!OPV或;PV"以及非手性主链高分子9HY/和9=1/的分子结构如图.所示+PV分
子上含有两条十八个碳的烷基长链结构&而9HY/和9=1/高分子主链上含有共轭的芳香结构&侧链上含
有两条八个碳链的结构+9HY/和9=1/高分子是常用的电致发光材料+因此&将凝胶因子PV与9HY/
或9=1/高分子掺杂来实现共凝胶有可能会得到含有特殊光电性能的凝胶材料+对掺杂凝胶的微观形貌
进行表征发现&当高分子掺杂在O6PV凝胶因子中&形成的是右手扭曲的纳米结构&当高分子掺杂在;6
PV凝胶因子中&形成的是左手扭曲的纳米结构+圆二色光谱表明&对于高分子掺杂O6PV凝胶因子来
说&高分子的紫外吸收区出现负的H;信号&而对于高分子掺杂;6PV凝胶因子来说&高分子的紫外吸收
区出现正的H;信号+实验结果表明&在形成共凝胶的过程中&凝胶因子的分子手性成功地传递到整个
超分子组装体上&并且超分子的手性完全由凝胶因子的分子手性来控制+可以认为&非手性高分子在与
凝胶因子PV共组装形成超分子凝胶的过程中&高分子的烷基侧链与凝胶因子PV的烷基侧链产生疏水
缠绕作用&高分子以凝胶因子PV的螺旋组装体作为手性模板缠绕在其外围部分&因此高分子原本无规
链构象转变为螺旋构象&而且螺旋构象的旋转方向完全受凝胶因子的手性来控制+更有意思的是&在将
手性凝胶因子除去之后&留下的高分子仍然保留着被诱导的手性&而这种手性最初全部来自于凝胶因子
的手性&这表明掺杂在小分子凝胶里的高分子存在着手性记忆效应+我们还发现&诱导出手性的高分子
能够发射圆偏振荧光&而且所发射的圆偏振荧光的手性完全取决于最初掺杂的小分子凝胶因子的手性+
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这项研究工作的意义在于&首次报道了通过小分子凝胶掺杂的方法诱导非手性高分子形成超分子手性&
拓展了小分子凝胶在手性调控方面的研究&将小分子凝胶体系中的手性调控从小分子领域推进到高分子
领域+

图.!手性小分子凝胶PV掺杂非手性主链型高分子9=1/和9HY/形成共凝胶&在共凝胶的过程中&小分子凝胶因子的

手性传递到非手性高分子上+当高分子掺杂在O6PV凝胶因子中&形成9螺旋的超分子组装体结构&当高分子掺杂在

相反手性的;6PV凝胶因子中&形成 <螺旋结构的超分子组装体+当用&$"+G的线偏振光激发掺杂的凝胶&对于

高分子$O6PV来说&它们发射右旋圆偏振荧光&对于高分子$;6PV来说&它们发射右旋圆偏振荧光+

I13,52.!HA6324*81A+*+BCE15*485*+-D25D5AGCE15*4324*8A5PV8A*CE15*4G*1+6CE*1+JA4FG25-9=1/*+B9HY/_

XE2+JA4FG25-W252BAJ2B1+O6PV&9E241C*4*--2G[412-DA5G2B&WE2+BAJ2B1+;6PV&<E241C*4*--2G[412-DA5G2B_

RUC182BW18E&$"+G41+2*54FJA4*51Y2B413E8&8E2CA6324-ADJA4FG25$O6PV2G18513E86E*+B2BC15C,4*54FJA4*51Y2B

4,G1+2-C2+C2&WE1429=1/$;6PV2G1842D86E*+B2BC15C,4*54FJA4*51Y2B4,G1+2-C2+C2_

!("高分子在小分子纳米管的掺杂
微观上&小分子凝胶通常会形成很丰富的结构多样性+例如&可以形成微纳米管%纳米螺旋等结构&

再结合小分子凝胶良好的刺激响应性&其在药物负载%药物缓释%受限空间下的催化反应等具有潜在的应
用价值0&"&&#1+我们合成了一种具有H& 对称性的凝胶因子&简称为Q<VR&发现其在很多溶剂中都具有
普适性的成管能力+这个具有H& 对称性的谷氨酸衍生物在单独的或混合的有机溶剂中都能形成稳定的
凝胶&而且在所有情况下得到的都是六方纳米管结构0&!1+如图$所示&在室温下&利用反溶剂诱导的快
速成胶方法&可以将很多功能性客体分子如生物大分子%导电高分子%小分子染料等在混合溶剂成胶的同
时引入到纳米管中+由于Q<VR这种小分子凝胶因子的外围是由酯基保护的&除了酰胺键之外没有任
何的活性基团&所以凝胶因子形成的纳米管对客体分子的包覆完全是一种空间包覆作用+这种特性也决
定了其对客体分子的包覆能力具有普适性&而且由于与客体分子之间没有强烈的相互作用&所以对客体
分子尤其是生物分子自身的结构和活性没有明显的影响+例如&在对;7:分子的包裹实验中&将溴化
乙锭标定的双链;7:水溶液加入到Q<VR的;<=>溶液中&瞬间形成了红色的凝胶+在除去纳米管
外未被包裹的;7:之后&对管内被包裹的;7:进行圆二色光谱表征表明&;7:仍然保持着完整的结
构特性+在将纳米管多次水洗之后&发现管内包覆的;7:逐渐游离到管外&这说明包裹有;7:的纳米
管可以实现对;7:分子的逐渐释放过程+这种具有普适性包裹能力的小分子凝胶与高分子的混合成
胶并实现包裹%释放的过程&在药物包裹与缓释%催化等一系列领域具有很重要的指导意义+

!."原位掺杂&掺杂后聚合形成的凝胶
将可聚合的单体引入到小分子凝胶体系中&然后小分子凝胶与可聚合单体共组装&形成一定有序的

排列堆积&进一步引发单体聚合&得到小分子凝胶掺杂高分子的体系&这也是一种获得功能性凝胶材料的
有效方法+也很多文献报道&将可聚合的基团共价联接在小分子凝胶因子上&小分子凝胶因子先自组装
形成纤维网络结构&可聚合的官能团在凝胶纤维中以某种比较规整有序并且有利于聚合的堆积方式排
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图$!!*"具有H& 对称性的凝胶因子!简称Q<VR"的分子结构.!["反溶剂诱导的瞬间成胶&将客体分子例如;7:%

蛋白质%聚合物或者染料溶解于反溶剂中&然后将反溶剂注射进入Q<VR的良溶剂中&整个体系瞬间形成凝胶&

并在微观上形成六方堆积的纳米管+客体分子能够高效的被包裹在纳米管里面+

I13,52$!!*"<A42C,4*5-85,C8,52AD8E2H&-FGG2851C324*8A5!Q<VR".!["=CE2G*81C144,-85*81A+AD*+816-A4L2+861+B,C2B

1+-8*+8324*81A+_XE2+*+816-A4L2+8W*-1+K2C82B1+8A8E2Q<VR-A4,81A+&*324DA5G2B1+-8*+84F*85AAG82GJ25*8,52_

QR<*+*4F-1-52L2*42B8E2DA5G*81A+ADE2U*3A+*4+*+A8,[2-_XE2+3,2-8GA42C,42-W252J526B1--A4L2B1+218E25

*+816-A4L2+8A5Q<VR-A4,81A+&8E21+-8*+8324DA5G*81A+42B8A8E22+C*J-,4*81A+AD8E23,2-8GA42C,42-1+8A8E2

+*+A8,[2W18EE13E2DD1C12+CF_

布&然后通过光照等外界因素引发聚合+这样&小分子凝胶自组装的结构信息可以通过聚合转录到高分
子上+然而&对于很多不稳定的可聚合基团如联乙炔来说&直接通过共价键修饰在小分子凝胶因子上需
要非常复杂的合成步骤+因此&将含有可聚合基团的单体小分子直接掺杂在小分子凝胶中&通过与小分
子凝胶共组装的过程来诱导单体分子之间的有序排布&然后再光照聚合&这是一条简单有效的制备具有
特殊结构聚合物的方法+尤其是&采用手性凝胶因子作为模板&在自组装过程中&单体小分子以某种螺旋
排布的方式与小分子凝胶因子共组装&光照诱发单体小分子的聚合&可以得到手性结构的高分子+如图

’所示&将一种含有烷基长链的非手性联乙炔分子掺杂到另一种手性小分子凝胶基质中&由于联乙炔分
子与小分子凝胶因子通过非共价键作用力发生自组装&形成螺旋排布的超分子组装结构0&&1+对于加入
醋酸锌的湿凝胶&或者两者直接形成的干凝胶&紫外光照可以诱发联乙炔分子发生聚合&从而得到具有手
性结构的联乙炔高分子+所制备的手性联乙炔掺杂的小分子凝胶不仅在温度和J?的外界刺激下可以
发生颜色变化&而且联乙炔的超分子手性也会发生变化+这项工作通过小分子凝胶原位掺杂单体然后聚
合的方法来制备手性聚联乙炔&拓展了在小分子凝胶体系中利用超分子自组装方法构筑手性功能材料方
面的研究+

=L;!杂化凝胶
小分子凝胶和高分子凝胶分别具有各自的优缺点&将两者混合起来实现优势互补是一种非常简单而

又高效的获得高性能凝胶材料的方法+由于小分子和高分子可以单独成胶&因此在杂化凝胶体系中&小
分子和高分子可以形成相互独立的凝胶网络+作为一种能够自分类的多组分凝胶体系&杂化凝胶在很多
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图’!!*"联乙炔单体掺杂在小分子凝胶OPV中形成共凝胶&在紫外光照时间条件下&联乙炔单体发生聚合&凝胶的颜色

也随之发生变化.!["9H;:!聚联乙炔"6OPV!实线"干凝胶和9H;:6;PV!虚线"干凝胶在加热到%"g时候的

圆二色光谱!上"和紫外6可见吸收光谱!下"+

I13,52’!!*"BAJ2B1*C28F42+2GA+AG251+8A8E2O<XVOPV8ADA5GCA6324&8E2B1*C28F42+2GA+AG25JA4FG251Y2B

,+B25Tb155*B1*81A+*CCAGJ*+12B[F8E2CA4A5CE*+32-.!["H;-J2C85*!,J"*+BTb6b1--J2C85*!BAW+"AD

9H;:6OPVU25A324&9H;:6;PVU25A324*D825E2*81+38A%"g_

领域都具有很重要的应用潜力&然而这类凝胶体系只是在最近几年才被报道过&相关文献报道也很少+

M*+3等首次报道了含有寡肽小分子水凝胶与琼脂糖的高分子水凝胶的杂化凝胶0&(1+所得到的杂
化水凝胶的力学强度比单独的小分子水凝胶和高分子水凝胶都有所提升&尤其是断裂应力比单独的小分
子水凝胶提高了至少!"倍+杂化水凝胶不仅可以构筑成不同的形状&而且可以用来包裹不同的外来组
分+实验中&用刚果红作为药物模型分子研究了杂化水凝胶的药物负载和释放行为+荧光显微成像和荧
光光谱等表征手段表明&药物分子与小分子凝胶纤维之间存在着相互作用+通过改变小分子凝胶的结
构&可以实现对药物分子释放速率的调控+该研究的意义在于&通过将小分子水凝胶和具有生物相容性
的高分子水凝胶结合起来形成杂化凝胶&提高了凝胶的稳定性和生物相容性&在对药物的可控释放和酶
的包裹方面具有很大的价值+

=G18E等报道了将一种J?响应性的小分子水凝胶和热响应性的琼脂糖高分子水凝胶结合起来形成
杂化凝胶0&.1+小分子水凝胶的形成是通过缓慢调节溶液的J?从碱性到酸性得到的&而高分子水凝胶的
形成是通过加热6冷却循环得到的&因此&在此杂化凝胶体系中&小分子凝胶和高分子凝胶的制备方法是
互为正交的&互不干扰+作者用圆二色光谱表征表明&聚合物凝胶的存在只会降低小分子凝胶最初的成
核和纤维的组装速率&但是不会明显改变最终的组装状态+在杂化凝胶体系中&小分子凝胶仍然保持着
对J?的刺激响应性&通过向杂化凝胶中缓慢扩散酸或碱可以调控小分子凝胶在组装6解组装状态之间
的转变&但由于琼脂糖高分子凝胶的存在&整个杂化凝胶体系仍然保持着宏观的完整性+这是首例可以
通过简单的刺激因素来实现在杂化凝胶体系中可逆调控小分子凝胶网络的报道+

随后&=G18E等报道了首例由小分子水凝胶掺杂人工合成的可交联高分子水凝胶形成的杂化凝胶体
系0&$1+如图/所示&高分子凝胶因子是两端含有可聚合的甲基丙烯酸酯的聚乙二醇高分子&在紫外光照
的条件下&高分子的端基可以进一步进行交联形成交联聚合物+所形成的杂化体系可以通过选择性地控
制紫外光照区域&实现多畴区凝胶的制备+也就是说&紫外光照发生聚合的区域形成的是小分子凝胶6高
分子聚合凝胶的双网络区域&而没有发生光照聚合的区域&形成的只是单一小分子凝胶和高分子溶液的
混合+这两个不同区域在性质和扩散能力方面都存在很大的差异&当用小分子染料作为药物模型研究其
在不同畴区的扩散行为&发现小分子染料只能够在未光照的区域进行扩散&而在光照聚合的杂化凝胶畴
区&染料很难进行扩散&而且杂化凝胶畴区具有很强的力学强度&完全可以以整体的方式被取走+这项工
作的重要意义在于’!#"可以实现对所负载的不同药物进行不同动力学模式的释放&即可以优先选择释放
哪种药物.!!"由于光照聚合可以实现在纳米尺度上的空间区域选择性&因此在微流控方面具有很大的价
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值.!&"在不同的畴区可以实现对不同细胞的生长速率的控制&因此在组织工程方面也具有很大的价值+

图/!!*"小分子凝胶因子;P=6H>!?和高分子凝胶因子9RV;<的分子结构.!["图案化的多畴凝胶’包含杂化区域

和非杂化区域.!C"非杂化区域很容易变形.!B"杂化区域比较结实.染料在凝胶中不同时间$"-!2"%&E!D"%!(E!3"下的

扩散行为&染料很少能够扩散到杂化凝胶区域+

I13,52/!!*"V24*8A5-85,C8,52-#4AW6GA42C,4*56W213E8324*8A5;P=6H>!? !#&&.!&(6B1[2+YF41B2+26;6-A5[18A4

B1C*5[AUF41C*C1B"*+BJA4FG25324*8A59RV;< !JA4F!28EF42+234FCA4"B1G28E*C5F4*82".!["9*8825+2BG,481BAG*1+324

CA+-1-81+3AD+A+EF[51B-1+342+28WA5h5231A+*+BEF[51BB,*46+28WA5h5231A+.!C"8E2+A+EF[51BBAG*1+1-2*-14FB2DA5G2B.

!B"8E2EF[51B5231A+C*+[252GAL2B1+8*C8.8E2B1DD,-1A+ADBF21+8E2324*D825B1DD252+881G2$"-!2"&&E!D"&!(E!3"_

QE2521-A+4FG1+1G*4B1DD,-1A+1+8A8E2EF[51B5231A+_

=LR!互促凝胶
高分子和小分子在某些溶剂中单独都不能够形成凝胶&而两者结合起来共同作用却能够形成稳定的

凝胶+这一类文献中报告的非常少&仅有极少量的文献报道过+!"#!年=,+B*5*5*K*+等报道&将一种聚
内酯的高分子与一种小分子在氯仿溶液里面共成胶0&’1+单独的高分子或单独的小分子在氯仿里面都不
能够成胶&但将高分子与含有合适烷基链长度的小分子混合却能够形成凝胶+凝胶行为取决于小分子的
烷基链长度&当烷基链小于##的时候&处于溶解状态&高于#&的时候处于沉淀状态&只有当烷基链长度
为##"#&的时候才能形成凝胶+详细的研究表明&小分子在高分子基质中不相容并产生相分离是形成
凝胶的驱动力+这类凝胶虽然在文献上出现得很少&而且也没有相关功能化方面的报道&但研究此类凝
胶对拓展小分子高分子混合凝胶的分类和可能的功能化方面具有一定的意义+

!!结语

小分子凝胶与高分子混合成胶在很多领域都具有重要的价值&将这两种不同类型的凝胶结合起
来研究并实现优势互补&是提高材料综合性能的一种有效的方法&这一新领域还有很多未被挖掘的地
方’!#"将不能成胶的高分子引入到小分子凝胶体系&聚合物的黏度效应或者由于聚合物吸附在小分
子凝胶纤维网络的表面会影响小分子凝胶的组装路径&从而得到具有特殊纳米结构和功能的材料&同
时会提高整个凝胶体系的力学强度.!!"将具有高度刺激响应性和结构易调性的小分子凝胶与具有高
力学强度的高分子凝胶结合形成杂化凝胶&在环境修复%微流控%组织工程%药物可控缓释等方面具有
很大的应用潜力+
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