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球 壳烯 类的化学 修饰
’

李福 绵

�能京大学化学系
，
月匕京

，
�������

提要 自从�������二
�
和�������发表了较为简便的制备和分离碳

一��
，
碳

一
物 的方 法以

来
，
对于球壳烯类

，
特别是碳

一��的表征和物化性质已进行了较为翔实的研究
。

关于 球 壳烯类的

化学修饰
，
尽管起步较晚

，
对其兴趣也日益高涨

。

本文综述了球壳烯类的化学修饰
，
特别在球壳

烯外壳的化学反应方面
。

奖健词 球壳烯
、

化学修饰
、 ��。 、

外壳修饰

� 前言

继�
�
��� ，

�������等
〔 ” 于����年在������

上发表了世纪性的论文�年之后
，
���。年�����

���
“ �，

�������等
‘ �，
在同一期刊上又发表了

较为简便的制备和分离出足球烯碳一��
，

碳一��

的方法
，
从而开启了球壳烯研究的门扉

。

门缝

打开伊始
，
就势不可挡

，

象绿茵场上的足球吸

引着无数球迷一样
，

在化学
、

物理
、

材料等科

学领域掀起了如火如蔡的
“
足球烯

”

研究热
。

足球烯研究启动的快捷
，
来势的汹涌

，
从����

年����年两年所发表的 有关 足球 烯 论文的数

目
，
所召开的学术会议的频繁仍就可见一斑

。

����年所发表的论文数目有��多篇
，
而在����

年就扶摇直上
，
达到���多篇

。

有 关 足球烯的

学术会议
，

美国
、
日本 等 国 相 继从化学

、

物

理
、

材料等方面召开了规 模 大 小不 等的有关

碳一��专业会议至 少 在��次以上
。

这种现象在

近代 自然科学领域内尚属罕见
。

球壳烯
，
特别

是碳一��之所以如此备 受 青睐和宠尚
，
究其原

因 ���碳
一�。是继金刚石和 石 墨石所发现的

碳元素的第三个同素异构 晶 体 � ���这种高

度对称的球形碳簇是空芯的� ��� 分 布 在球

�

碳一��为由��个碳原子组成的笼状碳簇
，
其形 状酷似足

球 ��心���
�

�����
，
有人称之为足球 烯

，
这一笼 状碳簇家族

巳发现为一系列更多碳原 子 构成 的 球 状笼簇
，
英 文 称为

启���山还
�

���加�知锄
，
简称为���。

彻
�，
暂译为球壳始

。

壳 上的三维共扼体系必然表现出有别于平面苯

稠环化合物的
“

芳 香性
” ， ���碳一��分 子具

有�
�

����的电子亲和力和�
。
����的离子化势

，

表现兼备给
、

受电子体的性质
� ���碳一��球

形分子密堆砌缝隙及其空芯可以掺杂其它原子

或分子
，
从而表现出的可贵性质如超导性

、

强

磁性等� ���碳一��的可溶解性和可升华性
。

关于碳一��的研究
，
尽管在 这 样短短的时

间内发表了蔚蔚可观数目的论文
，
但主要还是

集中于碳一�。 ，
碳一��分子的表征

，
结构测定及

其物理性质方面
「�一习 。

这也不足为奇
，
����

��

�����，

�������两位是物理 学 家
，
�����及

�����
��是光谱学方面的专家

，
而最早牵动人

心的工作是发现了其掺杂物的超导性
。

因而其

初期研究偏颇于碳一��自身 性质 是很自然的
，

也符合认识规律和逻 辑
。

对 于 碳��� 本 身 性

质的研究
，
几乎动用了目前最先进和精密的仪

器和测试手段
，
竭尽了知识和睿智

，
可谓已被

李福编 北 京 大 学 化 学 系

教授
，

博士生导师
。
����年毕

业于北京大学化学系后
，
留校

任教至今
。

长期从事于高芬手
化学的教学和科研土作

，
其主

要研究领域基离希�牟合成化

基功能

性能
，

电子功能高分 子 的合成

汕
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研究得淋漓尽致
。

表 �

表�为碳一��的主要性质
〔�，。

碳一��的主要性质

报 ����年 �月

分子量 ���
，
�吕

质氢数 ���

分子结构 平截��面体����
，

即由��个五边形和�。个六边形

�直径��
�

�����

三十二面体簇构成

二个六元环共有的�一�键长 。 �

������

五元环的����键长 。 �

������

�，�一��浪��
���

溶液� �� ���
�

�����

红外吸收光谱 ���
�
压片�

��
一�

���
�

�， ���
。
�， ����

�

�， ����
�

�

红外发射光谱 �气相
， ���土�� 。℃����一 ‘

���
。
�， ���

。

�， ����
。

�， ����
。
�

喇曼光谱 �薄膜�
��

一才

������
， ������

， ������
， ������

，������
，

�������
，�������

， �������
，��������

，����

���

紫外可见吸收光谱 �己烷溶液
，
括弧内为�

��的

�����
�

���
，������

�

�
�

���
，�����

�

���
，
�����

�

���

�����
�

���
，
�����

�

���
，������

�

�
�

���
，�����

�

���

�����
�

���
，�����

�

���
，�����

�

���
，
�����

�

���

荧光光谱 �甲苯溶液
，
室温��� �

未观测到

�薄膜
， ����

，���
�

� �主����
�

遵， ����肩峰�

三重态能 �甲苯溶液�
�

�
�

��士�
�

���� ��
。
��士�

�

�理�������

离子化势 �
�

��士 。 �

����

电子亲和力 �
�

��士 。 。
�� ��

氧化电位 ���八�� ����
，
玻璃状碳电极

，

��
���� 〔��一���

‘� 〕��一��
，

��

还原电位��
���������铂电极

， ��
����〔，

�立万〕���

一�
。
��� 一�

�

��， 一 �
�

��， 一 �
。
�����

晶体结构 单纯立方晶系����� 以下�

���
，
���

， �� �
。
����������

面心立方晶系 �别��以上�

�口�
， ���

， �� �
�

魂��士 �
�

����川������

邻接分子的中心距离 ��
�

����

有多形的可能性

密度 �
�

����
� ��

一�
��� 计算值�

�
�

韶��
· ��一，����� 计算值�

压缩率 ��
�

������
，
��

�

�士�
�

��� �����

熔点 ���� ℃

转化热 ��‘�����
�

��������

升华热 ，�

�习吐 。 �

�� ������

导电率 �室温���犷
“ ����

一 ，

摩尔徽化率 一 ����士 ���水 ����������

超导性盐的转变温度 几
，‘

�
���� ���

�

���
，
�

������
，
���

�

�� �� ��。 。 厂全，�

心，

��
�

��
，
双���‘ 。 ���

�

��
，
������。 。

��� ��
，
�，����。 。

����
，

������。 。
���� �。 二�。 。

�����
� 〔�〕

强磁性盐的居里温度
� ， �������

���。 ��
�

��

溶解性
�
微溶于为数不多的有机溶剂中如苯

、

甲
一

雀
、

二氢乙

烷
、

毗咙
、

二硫化碳
、
二甲基苯酞胺等

北京大学化学系物理系工作
，
即将发表���

。

� �
居里温度为冷却过程中由顺磁性 变 为强磁性体时

的温度
。
����

， �����������二����� �������一��������
。

相比之下
，
关于足球烯类的化学修饰或化

学反应的研究就落后和逊色得多
。

面对开发新

材料及深入认识这种空芯球体和展布于三维空

间的稠环共扼体系的形势下
， 、

关于足球烯类的

化学修饰就势必提到 日程上来
。

到目前为止
，

关于碳
一��化学修饰的论文屈指 可 数

，
其信息

多散见于评述性的文 章 中
‘ ” 。

鉴于碳一�。的特

殊形状和性能
，
其化学修饰大体上可着 目于壳

内修饰和外壳修饰
，
以及球形分子间的修饰

。

� 球壳烯外壳的化学修饰

碳一��已确定是由��个碳原子
，
即 由 ��个

五元环和��个六元环构成的平截功面体的球形

碳簇
。

碳
一��的碳原子排布恰似足 球 而俗称足

球 烯 �碳 一��称为��
����������������

，

英 文

为��������一���
，
这种球壳烯类 为 新的碳簇

家庭
，
称为玩次��

�������������简称为�
�����

������或������
��

，
顺便说一句

，
这 些俗称

在没经正式命名的情况下不胫而走
，

�

且广被沿

用
，
这在近代化学史上也是少见的

。

有人建议

�����将足球烯碳一��上碳原子标以 记号
，
如

图�所示
。

由于碳一��没有一个氢原子
，

所 以 粗看起

来每个碳原子应以一个双键和两个单健和其它

碳原子相接
，
碳一��的每个碳原子又是等价的

，

而且其 ‘ 电子密度也是一定的
。

由于是球形
，

没有像石墨那样的边端 �当然石墨的边端又有
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表 � 几种碳化合物的�一�键长

化合物 结构 键长 电子轨道

�

�

一
�目�‘ ������目�月

一－

一
明���目�

�

�

乙烷 ���

����
� �

·

��

足球烯 �由��个 五元环 �
�

药

五元环和 六元环 �
�

��

��个六元 共有

环构成�

矽
，

�
�
�·��

单键

微带有
�

尹

键性质

喇
�，��

一

苯

乙烯

乙炔

�少
�� 。

���

一��
，

��三二��

�
。
��

�
。
��

��
，

��

双键

叁键

面状
，

但有氢原子存在
。

图 � 拟议中的足球烯 �碳一��� 的工����

标位命名
〔幻

似稠环化合物的氢原子�
，
应该是 较 为化学惰

性的
。

也就是说
，
碳一��的化 学 修饰

，
或化学

反应涉及到要了解碳一��的
“

芳 香 性
”
究竟有

多少这个最基本的问题
。

鉴于球壳烯碳一��的球 壳 面
，
其 ‘ 电子轨

道应和通常芳香族稠环化合物的以平面状存在

的兀 轨道有所不同
，

其碳
一碳键不是 通 常平面

状芳香稠环化合物的纯的。�
�

轨 道
，
因受 球面

张力失去其
�
尹性而略带有

�
尹轨道的性质

，
有

人计算是，
尹

·
��。

其每个 二 电 子 相 当 的 ���
、

��尽��值 为 �
�

����
，
比苯 ��

�

�����
，

蔡

��
�

岭���
，

花 ��
�

�����
，

盆 烯 ��
�

�����都

小
，
如图�所示

。

夕

口叹
。 �

、、 龟 � 、 昌 众

义洲 乳

�即
‘
护

图 � 盆烯 �
�� ����������

泪橇料名沪�从
图 � 球壳烯兀电子受球面张力影响示意

从键长来看
，
与苯似 同非同

，
略带有

�
尹

碳一碳单键的性质
。

表�为几 种 碳一碳键长与键

性质的关系
，
可对照 参 考以 助 于了解其化学

性质
。

由于碳一��球壳烯是没 有 端边的高度对称

的球体
，
也就是说没有似一般稠环化合物

，
包

括如图�所示的像
“

盆烯
”

那样
，
虽 然 不是平

因而碳一��没有可能发生 芳 香族化合物的

典型反应如亲电子取代反应
，
而只能发生双键

上的反应如双键的亲核加成反应
、

自由基加成

及双键的络合反应等
。

而对于碳一碳 双 键的亲

核加成反应
，
相比之下

，
我们较陌生

。

虽然碳一��的芳香性并不 甚 强
，
但是

，
它

的 �� 个双键还是表现有些双键的性 质
，
再 加

以碳一��的碳一碳键性质的特殊性
，
因而它并不

是
“
无懈可击

”
的惰性分子

，
在某些条件还是

可以
“
击破

”

而加以修饰的
。

氢 化 反 应 ��������
，

�������等
〔�，
以

��
�
��反应

‘ ’ ” ，，

即在液氮
、

第三个醇中以金属

铿作用还原了碳一��
，

得到灰白色物
。

经核磁
、

红外
、

质谱分析是����
�。 ，
即 还 原 了 �� 个双

键
，
他们证明碳骨架仍保留不变

，
每个五元环

保留一个双键
，
而且这些双键并不共扼

。

值得

指出的是
，
�����反应只能有选择 地 还原

，
这

很可能是不能继续氢化下去 的原因
，
如图�所

不
。
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必
赞

督
图 � 。 ‘ 。

�左�
�

及�。，��

示惫奋

此实验是在���测定管中进行的
。

即将��

川的过氧化二叔丁基加到���夙的 碳
一��饱和甲

苯溶液 ��������盛于��� 管中
，
用 高 压

汞灯作光源
，
以硫酸镍一硫酸钻溶 液 滤去可见

及红外都分
。

通过���谱证 明
，

在碳一�� 的�
，
�

，

巧位三

节基取代物由于能形成丙 烯 基 而 稳定
，
�

，
�

，

��
，
��

，
��位五节基取代物由于空间阻碍以及

脱氢反应 上面所得 的 碳‘ 肋 氢 化 物
，

�
。 。
�

�。 ，

在甲苯中很 易 同�
，
�一二氯一�

，
�一二氰

对苯醒在回流状况 下 脱 氢 “ ” 而回 到 原 来的

碳一��
。

卤化反应 碘原子较难以共价键直接引入

碳
一��分子上

，
在苛酷 条 件 下 可 以被 还原为

�
�

声
。
��� ” ，

此物仍保持 原来 的球 形
，

有作为
“
分子滚珠

”

高级润滑剂的使用前景
。

通过直

接氯化反应
、

滇化反应引入氯原子
、

滨原子则

是引 入 了 可 供 进一步 反 应 的 活 泼 原 子
。

��、 �亡，�〕
，
�

��������等
〔�吕，
直接 用 氯 气及澳

进行了碳一��以及与碳一��混合物的氯化及澳化

反应
。

碳一��的氯化反应是在 稍 高温度下以氯

气进行反应的
，

据报道平均有��个氯原 子加至

碳一��上
。

�

�

拼
一
一

朴
�

衬千朴
�

汗
儿

叮� 淤

������
冲�

����， 犯二���

嗅化反应是在室温下或��℃下直接和纯滨

进行反应加上 �个或 �个澳原子
。

���

��或��℃
” �。 。

��
。 ，二 �或�

����等
〔 ’ ‘ 〕
间接地引嗅苯基于碳

一�。 ，

合成

了�
，
�一二溟苯代足球烯 ����

�

�
�

�
�
�

。 。 。

芳基化反应 ������等
�’ �〕
使 碳一��在甲苯

中在过氧化二叔丁基存在下用紫外光照射则得

到以�
�
�

�
��

�
�

。
�
�。 〕 。

其反应过程如下
�

一 �� 、
� � � �

， 。 ， 、 、
��

� ， 。 ，， 、 。 �
���

，
�
·

以
�一 �一����

�，�〔
命兀 ” ����

·
�
·��

，

��

洲乞卜
���

�，·��
一

‘���，�����

图 � 碳一��与节基自由基的反应过程

�少一���
’

� �

�分别为五节基
，

三节基代碳
一
的� �

，
�分别为五

甲基
，
三甲基代碳

一��
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五元环趋向共扼而稳定
。

节基也可由二节基甲

酮产生
，

其过程如图�所示
。

二苯甲基化反应－碳一��的
“
骨架增殖

”

反应 ����等“ ‘ ，
以二苯 基 重 氮 甲烷在甲苯

中
，

与碳
一��在室温反应 �小时得到 加 成物

，

其反应过程如图�所示
，
由于 失 去氮后的中间

产物为不稳定的环丙烷环使得最终产物破坏了

碳
一
��骨架而增加了一个碳原子成为碳一��

。

改

变二苯基重氮甲烷与碳一�� 的 比 例 可 以 得到

碳
一��

，

碳一��，
碳一��

，
碳一��

，

碳一��的球体即

��������������������� �二 苯 基
“
增

”
球 壳

烯�
。

这也是颇有兴味的反应
，
他称之为球壳烯

的
“

膨胀反应
” 。

体南北两极 �������和八 分 园 ���������处

的二取代物如图�所示
。

今
·

幽
八分圆

凸一合
、 ����厂

�一三主��

�

洛
�，

一 �
�一�三� ��

。 。

一
���

����
�

�一重氮茄

图 � �一重氮药与碳一��的反应产物

。 · ，卜
，

畏‘ �
·
��二

之嗽不全
之

矛毛
� ，

�
， � 二 � � � ，

�� �
， � 二 � ��

矛砂娜�、 �，

才含、
、

、 心�
了 、

�石
倒了产

这意味着由于空间效应在球壳体上的反应

有可能得到定位效应
，
这是颇有启迪的

。

碳
一�。的烷氧化反应 ������等

�‘ 了，
报 道

，

被氧化的碳一��可以与许多亲核试剂反应 而 产

生对称的烷氧化球壳烯和芳化球壳烯衍生物
。

碳
一��尽管较难电化学氧化

，
但小心地 在 超酸

������ �����称魔酸������ �����如氟硫酸一五

氟化锑作用下可以不破坏碳一��骨架而被氧化
。

进而可以和亲核物例如甲醇
、

正丁醇及苯发生

加成反应得到对称的 �个
、
�个

、
�个亲合基

团的加成物
。

碳一��和�
，
�一己二醇反应则得�

，
�

一
二球壳烯基己烷

。

����等
〔 ’ �，
将上面所得的氯代碳一��在氢氧

化钾一甲醇中回流则得到烷氧基球壳烯
。

其 反

应如下
�

�����，�
��������

回流
�。 。
�����

。

图 � ��
。
的 “

膨胀
”
反应历程

值得注意的是
，
他们报 道 用�一重 氮 芬与

碳一��的反应
，
其结果虽然很 相 似

，

但其二取

代物 ��一���
�
���仅得到 �种异构 体

，
即 在球

球壳烯的付氏反应
�

��
��等 “ “ ，

用 �����

酸如三氯化铝等使球壳烯或氯化球壳烯在苯或

甲苯中反应得到多苯代球壳烯或多甲苯代球壳

烯������
���� �����������

，

反应如下
�

。 ， ，

�
�

�
。 ， ，

�
， 、

‘ “ 。 ‘ ’ ‘ 。
习之汀咔

‘ “ 。 ‘犷口，“
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一一－一一直一一全一一鱼一止鱼一鱼红一－一
�

����年 �月

� 。少

架普量一�
�。 ‘�一�·，·

其反应过程被认为是
�

�
�

���

一
����，

� 一 �� ��

����
十

一

基后可以进一步进行功能化反应
，
进而可引入

高分子主链或侧链上
。

文献
�

�曾披露到可引入

多数胺基甚至得到
�

的水溶性的碳一��衍 生 物
，

但未见论文发表
。

胺类一般主要以伯胺或叔胺

类作为亲核试剂与双键进行反应
。

���〕�十�
��一� 一 ���〕鱿犷

�。 � �� 一 �。
氏 ��

一一
�‘ � �� 一 �‘ �。 �

此反应被称为付氏 类 型 球 壳 烯 化 反 应

��������一����� ���� ����� ���������“
�〕 。

经基化反应 ������等
〔 ” 〕
报道

，
球 壳 烯

可以发生 �种不同类型的亲电子反应而形成球

壳烯醇类���
�
����

，

在碳
一��分子可以引进高达

��个一��基
，

但未见进一步的详细报道
。

环氧化反应 ���
〔
���等报道了碳一�� 的 光

氧化反应得到球壳烯过氧化物
，

并未破坏其原

来骨架
。

球壳烯的胺化反应���
，
球壳烯 上 引 入胺

烷基化反应 ����等
���〕 、

�
���等

〔�，，
利

用球壳烯所表现的突出的亲电子 性
，

将 碳一��

与碳一��混合物在���中和金属锉反应 得到球

壳烯负离子
。

然后与碘甲烷反应进行甲基化
，

得到多达��个甲基取代的球壳烯
。

他们还提及

成功地进行了球壳烯三甲基硅化反应
〔 “ “ 〕 。

球壳烯与金属化 合 物 的 反应 �������

等
〔 “ ，〕
用有选择性的强氧化剂四 氧 化饿��

���
�

在毗吮存在下与碳一��碳一��混合物的反应
，
即

得到如图�所示的络合物
，
此络合物曾被 用 于

测定碳
一��结构的表征上

。

�����等
〔��，
报道了����尸�

，
�
�

与 碳
一��的

对
�

�步

��‘
践付 耐灸角

�
�

�

护乙
、

吵
‘�

真空

图 � 碳一��与�
��礴

的络合物

络合反应
，
即将����〔��。

�
�

�
��〕����一��

�
�

�

加至溶有����碳一��的���甲苯溶液中
，
在�

�

气下反应 �小时
，
先形成溶液进而得到黑色微

晶
，

在���中 结 晶 则 得 〔��。
�

�
�
�
�〕����、 ��

�
�。
�

，

形成如图�所示意的碳一��金属络 合物
，

�’�一���证明碳
一��与������

�
�
�

所形 成 的络

合物与乙烯相似
。

被还原为零价状态的金属铂 也 可 以 和碳
一��的 二 电子形成 二 络合物

，

或这些络 合 物再

相互凝聚成更大的簇
。

估计这种碳一��铂络合物



第 �期 通 报

能表现出较活性的催化行为
，
如图�所示意

。

一沙
铂原子起到交联作用 铂再吸附在�“ ���的表面

图 � �。 。��。
的生成机构

� 球壳烯的壳内修饰
〔��，

球壳烯类是空芯球体
。

碳一��的 直 径约为

� 。 �

����
，

球壳内部可以放入其它金 属 或分

子是可以想象的
。
�������等

〔��〕
成功地将谰原

子 �金属键半径为�
�

����。 离子半径为。 �

����

���放入球壳烯的壳内
。

将氧化斓��
�
刃

�
�与

碳混合制成电极碳棒
，
由电弧法所得烟良萃取

物
，
由质谱证明得到球内包纳有斓金属的球壳

烯
。

他们用�符号表示包纳于球壳体内
，
即得

到����
。 咤、 ，

����
��

等
。

将这种壳内包纳物称

为���������� 土���������或
�������������

���� ����������
，

有人将称之为内掺杂球��
���

����译为掺杂球则易与壳间隙掺杂物混淆�
。

包

纳于碳一��球壳内的斓原子据说是以�
十

的 氧化

状态存在
。

有说是斓给出 �个电子
，

是以��存

在
。
��④���也是可以分离出的壳内金 属 包纳

物
。

也有可能碳一��将��④�。 。
包纳在其内

，
它

们可以更好地挤于毗陡
，

有待进一步证明
。

他

们还制备出�
�④��。 ，

�
�④�、 等 ，

总之
，
还 能

创造出一系列甚多性能迥异的新的物质
，
由于

这种原因
，

球壳烯类被看作是
“
拟原子

”
����

����一�����也不无道理
。

� 球壳烯间的键合和修饰

���球壳烯
，

特别是碳一��是高度 对 称

的球体
，
在其高度密堆砌间隙可以 掺 杂 碱 金

属
、

碱土金属
、

金属等则可以获得超导体
，

掺

锡碳一��较掺碱金属者稳定
〔 “ 〕 ，

已有许 多 文献

述及
，
此处不拟多赘言

。

���球壳烯碳一��既是很好的电子给体
，

一

也是很好的电子受体
，
也就 是说 它 可 以形成

�离
，
也可以 形成�品

，

在�森和�品之间有可 能形

成离子键合
，
这也就是�而�离的离子晶体

。

飞�� 球壳烯负离子�犷或正 离 子�护
” ” ，

可以进一步和其它无机
，
有机配体络合以制成

碳一��络合物
，

其化学也颇诱人
。

���球壳烯表现出的烯类 兀 一电子 性 质

可以和 �轨道金属络合
，
形成 二 一烯烃类 型 络

合物
。

这些络合物可以进一步凝聚
，
这在前面

已提及
。

� 球壳烯的高分子化及材料化

由于球壳烯类的独特的空芯球体结构
，
可

以进行壳内
、

壳外的上述化学修饰
，

以及所表现

的许多宝贵性能
，
如氧化还原性

、

超导性
、

光

电异性
，
以及我们所发现的三阶非线性光学性

等都是作为新材料所渴望执著追求的功能性
。

在可能作为优异光电材料
、

导电材料
、

新型高

分子材料
、

新型催化剂
、

新的生物活性物质等

等的诱人前景而被寄予厚望
。

为此
，

将球壳烯

看作一种新型功能基团引入高分子的主链
，

侧

链
，
或与其它高分子的共混

，
以期得到新型功

能高分子材料是众所向往和趋之苦鹜的工作
。

摸索球壳烯高分子化的规律是迈向材料化的重

要一步
。

根据上述化学修饰
，
在球壳烯表面所望的

位置上引入 所 期 望 数目 的 一��
，
一��

，

一����等可供进一步反应的功能团则可期望

在主链或侧链上进行高分子化反应
，
示意如下

。

�
�

� 主链上引入球壳烯基

��一�
�。
一��� ����

，��� 二旦夕

。����

��一�
。 。
一�一�一�

�
一�沁
“�“�

���一���一��
������，���二旦夕，

�� ��
� �

��������一��一�一�
�
一�沁

�� ��
� �

也可以通过其它途径将碳一的引入主链中
。
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���等
〔��〕
合成了碳一��与对位二甲苯 基 的共聚

物
。

对位二甲苯基是由热裂�
，
�

，
�

，
�

，一二 亚 乙

基二苯基��
�
��

�
������

����而得
，

其 可 能反

应如下
�

�一�里》门 △
�一�

�》一�
�

一�〔
·

�“ �

一
�少一��

�· 〕

�
。 。 �

一 �‘ �
一��一�二》一�“

�

一 ���一��尹�

代二》一��
�

一 。 �。

�

前面曾提到过的对位二壳烯基苯
，
间位二

壳烯基苯的合成
，
其目的无非皆是企图在球壳

烯之间引入共扼体系
，
以期得到主链中含有球

壳烯的更大共扼体系的匠心所在
。

�
·

� 侧链上引入球克烯基

� 结语

球壳烯的化学修饰研究刚刚起步
，
远落后

于其结构及物化性质的研究
。
展布于球壳上的

三维碳
一碳共辘体系

，
虽然没有一个氢 原 子

，

貌似稳定
，

但也可以进 行 卤 化
、

氧 化
、

甲基

化
、

芳化
、

烷氧基化
，
球壳烯骨架增殖

、

以及

与金属络合等反应
。

其困难在于
，

球壳烯仅能

溶于有限的溶剂如苯
、

甲苯等
，

但它们也往往

参与反应
，
反应产物复杂

，
如何控制及分离纯

化是难点所在
。

将球壳烯作为一个独特的功能

团
，
引入高分子主链

、

侧链上等高分子化反应

的规律的研究也是颇为诱人而基础的工作

� 参 考 文 献

， �。 。
一��一�一��一��

一
���

�

一���
�

�
���
�
��一���

� 。 。
一�一�一�����

�

一���
�

一��沁
�� �
� ���

�
�一�
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也可以通过高分子反应将球壳烯引入侧链

上
。
����等

〔 ，幻 ，
以三氯化铝为催 化 剂

，
将球

壳烯基团引入聚苯乙烯侧链上
，
反应的难点依

然是如何控制球壳烯的反应点及避免交联
，

其

反应示意如下
�

邵�
�

一���
。
���。

盗丝少。 ���
�

一���
�

�八划式�

自
、 �

�
�

� 高分子一球壳烯共混物

共混可分为球壳烯及其修饰物与一般高分

子
，

含球壳烯高分子与一般高分子共混合 �大

类
。

不言而喻
，
对于前者来讲

，
球壳烯或其修

饰物在高分子基质中溶解的好坏
，
对于后者来

讲
，

含球壳烯功能基团高分子与一般高分子的

浑然混溶是关键所在
。

总之
，
含球壳烯高分子

化的工作刚刚启蒙
，
也是高分子研究有待开发

的新领域
。
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