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高 分 子 通 ����年

包 结 聚 合
‘

竹本喜一 宫田干二��

�日本国大阪大学工学部�

提要 本文主要叙述以脱胆酸 �����为包结体的包结聚合的研究历史
。

各种烯 类单休
、

双烯
、

环状双烯
、
双块

、
氯代丙烯腊等聚合单体在���管道中的 包结 聚合 行为 及不对称 包结

聚合
。

关键饲 包结聚合
、

不对称包结聚合
、

脱胆酸
、

二烯单体
、

环状二烯单体
、
烯 类单体

、

双

炔
、
�一氯代丙烯睛

一
、

前 言

近年来包结化合物的记学
，

尤其是晶格

型包结化合物在分子设计及其应用方面的研

究深受人们的关注
。

某些具有管道结构的化

合物能控制客体分子的迁移和转动
，
因此有

别于客体分子在溶液 中或 固相 中的 运动状

态
。

众所周知客体分子在通道中能进行许多

特殊的有机反应和定向聚合等众多新型的反
‘

应
〔，，，〕 。

关于包结聚合
，
����年����

��首次研究

了双烯单体在硫尿管道复合物中的聚合
〔妇 。

����年����
�
和����

�又深入研 究了在尿素

和硫尿管道中 �射线照射下的包结聚合
，

发

现若丁二烯单体和它的衍生物能包结在尿素

和硫尿的主体分子中就能进行选择性的定向

聚合
〔 ‘ ，�’ 。

�������等进行了包 结聚 合的结

构研究
，

对各种包结聚合产物的晶体结构进

行了分析
〔 。 “ 。

在这些包结聚合的研究中多使

用尿素和硫尿作为主体分子
。

本报告着重叙述烯类
、

二烯单体与具有

规则层状结构的街族化合物脱胆酸 �����
、

原胆酸 ������� 和胆酸 ���� 形 成 管道

复合物的包结聚合
。

此类包结聚合具有如下

的优点
�
���适用于不同类型的单体� ���

具有良好的区域配向性和立体定向性� ���

自由基的寿命 长� ���空间尺寸与反应性
、

定向性之间有着良好的依赖关系
。

先简单地回顾一下���管道复合物包结

聚合过去的研究情况
，
而后将重点谈一谈这

种聚合行为的一些特点
。

二
、

���包结聚合的研究状况

人们早已熟知
，
��� 能与 许

�

多有机物

质形成稳定的分子间复合物
。

最早于����年

�������作了报道
，
尔后众多的科技 人员开

展了这一 领 域 的 研 究 工 作
〔了，。

������和

��
����

�
测定了��� 和醋 酸形 成���复合物

的晶体结构
〔 “ 二。

实验结 果表 明此���复合物
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�

����

脱胆酸 ����� 原胆酸 �������

为 一包结体
，

酷酸分子 链位 于��� 分子氢

键层所形成的管道中
。

���������等研究了��� 和邻二碘 苯及

菲形成���和���复合物的晶体结构
〔的 。

此晶

体为正交晶系
，
一单元中有 �个和��个���

分子
，
主体分子以氢键集聚在一起

，
沿着 �

轴和 �
轴形成双层状

，
客体分子钻入管道中

与
�
轴平行并带有亲水的内表面

，

碳氢部分

堆积在一起以范德华力 的形 式与 ���分子

接近
。

他们还测定了���
、
���� �二 甲基

亚讽� 和�
�� �� ���管道复 合 物 的 晶体结

构
〔 ‘ 。 〕 、

���
、

乙醇和水�����管道复合物的晶
‘

体结构 “ 〕 。

此种状态下客体分子是一亲水底

物
，
���主体分子成 为螺 旋状

，

经基 位于管

道内侧以增强与客体分子间的氢键作用力
。

���为天然手性物 质 能 用作分辨消旋

化合物
。

从此意义上看
，
��� 包 结管 道中

的烯类
、

双烯的聚合的研究工作更具吸引力
。

����年人们发现���能与各种聚合单体

形成包结化合物 “ “ ，。

将单体加入 ��� 甲醇

溶液中很容易制得单体与 ��� 的 包结化合

物
，
此包结化合物在室温中可放置几小时

。

我们研究室详细地研究了这类针状结晶的单

体－���的包结化合物 的自 由基 聚 合
。

此包结 化 合 物 于 一 ��℃ 以 剂 量 为 �
�

��

������的钻��源辐射 �小时
，

发生 了聚合反

应
，
对苯二酚之类的阻聚剂对此聚合反应不

起作用
，
聚合发生后其晶体仍保持原状

。

另

外还发现�
，
�取代的丁二烯包 结化 合物聚合

后的分解温度为�������℃
，
而聚合前的分

解温度为���一���℃ 。

用电镜的方法观察到

用甲醇去除���后得 到的 双烯 聚合物颗粒

具有纤维状的结构
。

此结果非常类似于这些

单体在硫尿管道复合物中聚合所观察到的现

象
〔 �〕 。

在密闭状态中�
，
�一二甲基丁二烯聚合物

在����一���℃熔融 ，
而�

，
�一二氯丁二烯聚合

物在���℃仍不熔融
。

这两种 聚合 物不溶于

沸苯中
，

能溶于���℃ 四 氢化 茶中
。

前者不

溶于沸氯苯中
，
后者仅微溶

。

红外光谱和�

光衍射鉴定结果表明以 ��入为 主体 分子的

包结聚合方法可得到高�
，
�反式�

，
�取代丁二

烯聚合物
。

以后的一些研究结果表明几乎所

有通用的烯类单体
，
如甲基丙烯酸甲醋

、

丙

烯睛
、

甲基丙烯睛
、

苯 乙烯和醋酸 乙烯醋都

很容易与���形成类似的包结化合物
。

三
、

���管道中包结聚合的特征

人们较详细地研究了在不 同反应条件下

�，�一二氯丁二烯在���管道复合物中的自由

基诱导聚合
〔 ‘ 礴，。

随着反应温 度和 辐 射剂量

的增加
，
聚合反应速度也随之增大

。

在空气

中的反应速率比在真空中低很多
。

一般认为

氧能与添加物作用而在管道中阻碍聚合反应

的进行
，
它的表观活化 能为 ��

�

��������

差热分析和红外光谱的测定表明在管道中单

体逐渐转化为聚合物
。

�
，
�一二甲基丁 二烯 在���管道 中以类

似的方式发生聚合
〔 ‘ ” 〕 。

�
，
�一二 甲基 丁烷的

加入引起聚合物收率的骤降
，
同时对苯二酚

对聚合反应稍有 影响
。

其 聚合 反 应行为与

�
，
�一二氯丁二烯极为相似

，
其表观活化能为

��
�

��������
。

长 寿命活 的自由基的存在
，

在管道中单体逐渐转化为聚合物以及在管道

中有效的立体控制这些特 征决 定 了 聚合行

为
、

添加物的性质及聚合物的结构
。

丁二烯的自由基引 发聚 合也 可在���

管道复合物中发生比
。

为了制备 含 丁 二 烯

的管 道 复 合 物
，
用 丁 二 烯 有 效 地 置 换

��八一丙酮复合物中的丙酮
。

此聚合物除�
，
�

单元外还含有相当量 的�
，
�单元

。

不 同的添
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加物明显地影响聚合行为
，
特别是聚合物的

收率和微观结构
。

表 �概括了二烯单体 在 ��� 管道 复合

物中用 下射线引发聚合的结果
。

表 �列举了烯类单体一���加合物的形

式
。

用���
、

�热解重量分析�
、
��� �核磁

共振� 及元素分析的方法来测定主客体分子

的比例
，

值得注意的是某些环状单体
，
如双

烯酮
、

丁内酷及三嗯烷 等也 能与 ���形成

管道复合物
。

制备单体一���加合物的两种方法为重

结晶法和置换法
，
后者较佳

。

图 �为其中的

示例
，
�

，
�一二甲基丁二 烯一��� 管道 加合

物的形成
，
很容易用�

，
�一二甲基丁二烯单体

置换不同 类 型 的 ��� 管 道 中 的 客 体 分

表 � 双烯单体在���管道复合物中的

丫射线包结聚合
�，〕

表 � 烯类单休一���加合物
〔 ’ 了〕

单 体
加合物的

形成
〔 ��

摩尔比
‘ ” � 戈熔点

， ℃

丙烯酸

甲基丙烯酸

丙烯酸甲醋

甲基丙烯酸甲醋

醋酸乙烯醋

苯乙烯

��丙烯腊

甲基丙烯腊

双 烯 单 体
辐射后的

熔点
， ℃

聚合物

的结构

沪了
护

������� �，�一反
式

， �，��

结构

�������

�
’

拿
反
性式式

������� �，�一反

坑

厂�嘴口�熟�‘�入

�������，
二��
盯

华声��弓峪��
��

�

、尹��
�

�夕

认协
�二

������� �，�一反
式

，
手性

�� � �为重结晶方法
， �为用甲醇的溶剂法� ���

���与客体分子的比例
。

子
亡‘ “ 〕 。

�
，
�一二甲基丁二烯单体的包结聚合中公

度的影响如图 �所示
。

从中可看出聚合反应

在�℃时能明显发生 〔 ‘ ” ，

而反式�
，
�一二 甲基

间戊二烯在�℃只有少 量的 聚合
，
丁二烯在

低于。℃也能聚合
。

在低温延长后辐射聚合时间能提高聚合

物的收率
，

但在高温下延长时间作用不大
。

此

结果表明在管道中能产生长寿命的自由基
，

发生自由基型的活的聚合
。
���管道复合物

中�
，�一二氯丁二烯的聚合

，

其引发速率为辐

射剂量速率的�
�

�个量级
〔 “ 〕 。

聚合速率 与辐

射剂量速率接近一级关系表明
，

在管道聚合

中双分子的终止几 率是 很小的
，
非 终 止反

应
、

单分子终止或其它类型占主导地位
。

另

外
，

管道中的增长 自由基具有较长的寿命这

一事实还可被聚合中所发生的现象及用�，�

�电子自旋共振�方法所捕获的自由基所证

刘
置换

日
，�

日
、 ，

之
司－团－�刘－

‘ ，

妙
���

一 �������

加合物

���
一 ���

加成物

介二�
一 �说�山���

加合物

����
’

�����

图 � �，�一二 甲基丁二岭 �����在���管道中包结和聚合过程
�’ �〕
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。
���

�

���� �� � � � �� 一 一 一 一 一 一 一 �

��即
袱口�灿�助日

��

‘
哥望︸伞张

州�口助�助日
�

哥溉中荟

。‘ 护寸叫尸肯一护嗽洲卜吉
正烷烃碳数

、 ”

聚合时间
，
�

图 � �
，�一二甲基丁二烯在���管道复合物中

温度对聚合的影响

���一 ��℃ � ���一 ��℃� ����℃� �����℃ �

�����℃� �����℃� ��� �
�

��，
单体�

�

��飞
，

甲醇�
�

���
，

辐射剂量�
�

�����
，

辐射温度

一 ���℃�」��

图 � 正烷烃与�
，
�一二甲基丁二烯对

��人管道的渗入竞争聚合物收率与正烷烃

链长间的相互关系 �正烷烃与单体的摩尔

比
� �一�

�

���一�
�

��〔 ‘
�〕

实
厂’ 组〕 。

人们还进一步研究了存在某些非聚合性

有机化合物如烷烃和极性分子时�
，
�一二甲基

丁二烯在���管道中的包结聚合
。

发现这些

化合物完全能与�
，
�一二 甲 基丁 二 烯 单体相

混
、

进入���管道中
，
因 此 降 低了 聚合速

率
，

并与所添加物的结构有关
。

图 �表明聚

合物收率与正烷烃碳链长度之间的关系
。

图

中还可看出
，

与正戊烷
、

正辛烷
、

正壬烷相

比正己烷的加入对聚合物的收率有较大的下

降
，

而正癸烷
、

正十五碳烷和正戊烷对聚合收

率下降不太明显
，

此结果表明客体的 ���管

道中能混入合适链长的正烷烃
，
链太长或太

短效果均不好
〔 ‘ ” 习。

实验结果还 表明 ���管

道中容易混入支链和环状的己烷异构体
，
体

现了客体化合物进入���管道的匹配性
。

聚

合反应的控制在丁二烯中还不充分
，

在�
，
��

二取代双烯中较为有效
，
这也是基于客体单

体在���管道中的相容性
。

���管道聚合法得 到 的共 聚物的结构

不同于一般自由基聚合
。

前者共聚物的组成

取决于包结在 ���管道中共单 体的 难易
，

而不取决于增长 的末 端链的 反应 活性
。

用

���管道
，

我们成功地得到一系列具有均一
、

共聚组分的共聚物
〔 “ ” 」。

我们还发现象二叔丁基过氧化物这种通

用型的自由基引发 剂也 可作 为二 烯单体在

���和�����管道中包结聚合的引发剂
。

包

结聚合过程中我们成功地获得管道中活的增

长的聚合物自由基的��尺谱图
，

进一步证实

了 此聚合反应属于自由基反应类型
〔 �‘ �。

四
、

多种单体包结聚合的特点

主体分子极强的包结能力赋予它能聚合

多种带极性或大取代基的 双 烯单体
〔�‘ ， “ �口。

迄今为止常用的几种主体分子能包结聚合的

单体列于表 �中
。

胆酸 可 包结���多种带有

不同取代基的双烯单体
，
而尿素

、

硫尿
、

全

氢三亚苯 �菲烷� 只能 用 于少 数的 几种单

体
。

目前这种包结聚合已发展成为一种非常

广泛的一维聚合方法
。

包结聚合的另一特点是空间尺寸与聚合

的相关性比�，。 ’

���和�����为 我 们提供一

对测定空间尺寸效应非常合适的管道
，
因为

前者的管道 尺寸 比 后 者 小���，。

如 表 凌所

示
， �一甲基一�

，
�一戊二烯在这二种 管道中均
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表 � 在管道中可聚合的单体

主体分子

尿 素 一夕、
二

妙
尹

单 体

妙︸标钱��
�

泪
�������

�

凉

时器标知知北
�

扮斤
时时衬

硫 尿

菲 烷

���

��� ��

表 � 甲基取代丁二烯在不同条件下在
���和

�����管道中的包结聚合

聚合条件
收率

主体分子 温度 时间

等三 烯 类 单 体 也 非常 有 效
。

拓 宽 的���

��
� ’ “
�核磁谱图算出为���聚 甲 鉴 �

。
�一戊

二烯酸醋的全同异构体
，
它非常接近于不对

称的诱导作用
〔��，。

� �℃ �天 上兰

又比口行�」，山�，臼

��� 微量

��� ��

户

�
�，�叮
�
、

��以

�
二

�� 。 �

�

��

��� 微量

能聚合
，

而�
，
�一二甲基一�

，
�一戊二烯就不同

。

单体尺寸大小及极性的微小变化导致在管道

中聚合性能的突变
。

此例子可说明包结聚合

中主客体分子间尺寸的相关性
，
当客体分子

不能包结到誉道内时聚合反应就不能发生
。

包结聚合的再一特点是由于一维空间的

阻碍作用向产生对定域选择性和立体选择性

的有效的
“
通过空间

，
的诱导作用

。

得到的

大部分聚合物含 有头一尾相 接 的�
，
�反式结

构
。

例 如
，
我 们 用 �” ��务� 核 磁 和 ���

��
� ’ “
�核磁证实了聚甲基�

，
�一 戊 二烯酸醋

高度的定域住
。

此聚合 反应 可被判定为 � �

。 、

头一尾 型 的聚合
。

以后的研 究还 表明这

种聚合方法对�
，
�

，
�一庚三烯

，
�

，
�

，
�一辛三烯

五
、

双炔和环状二烯的包结聚合

人们已知最 简单 的双 炔
、

丁 二炔
，
于

一 ��一��℃温度范围内可在���和�����管

道中自发平稳地聚合
，
此聚合伴随着颜色的

逐变
，
从无色变到紫色

，
到棕色最后得到带

有金属光泽的黑色材料
。

红外和拉曼光谱表

明所得聚合物含有�
，
�加成多共扼 主链

〔
���

。

这种聚双炔具有二类内消旋结构
，

烯炔 �一

��一�二�一��一�
。

和丁三烯�一��一�一�

一��一�
，

结构
。

拉曼光谱表 明由 包 结聚合

得到的全共扼聚�
，
�一丁二炔骨架主要为烯炔

结构而非丁三烯结构
。

此外还详细地研究了

此聚合物的���光谱及光学特性
〔 �了〕 。

我们使用���为主体分子研究了环状双

烯单体
、

环戊二烯
、
�

，
�一环 己二烯

、
�

，
�一环

庚二烯
、
�，�一环辛二烯和�

，
�一降冰片二炸的

包结聚合
。

这些环状双烯单体都能形成单体

一���的加成物
，

但只有前 �种 单 体 能发

生聚合反应
，

得到的 聚 合物 主要 为，，
二一洁

构
，
�

，
�一环 己二烯单体几乎����得到�

，
�结

构
。
���测定表明环戊二烯和�

，
�一环 己二烯
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在���管道中所发生 的 包 结聚 合为自由基

反应
〔，，〕 �

六
、

不对称包结聚合

����年曾报道用顺式�
，
�一戊二烯作为单

体
，
利用���作为手 性主 体分 子的包结聚

合可得到具有光学活 性的 聚合 物
〔
���

。

此聚

合物 �〔�蹭� 一 ��
。
� 臭氧化成甲基唬拍酸

，

其光学活性为 � �
�

��
，
相 应的光学 纯 度 为

���
，
表现出通常的�之构型

〔
橄

。

使 用 苯稠

菲作为主体分子的包结聚合中光活性聚合物

并非从顺式单 体 得 到
，

而 是 从反 式 单 体

‘〔�猎二 � �
�

�
“
� 得到

，

此结果不同于 ���

的包结聚合
。

另一光活性聚合 物
，
聚 �反 式一�一甲基

戊二烯�
，
可用���为主体分子 的不对称包

结聚合的方法
，
由 它 的 前 手 性 单 体 来制

备
〔 “ ” 。

值得注意的是 此法得 到的 聚合物与
“

迄今所知一般合成的烯烃
、

双烯聚合物相比

具有相当 高的 旋光性 �〔的背一 � ���
“
�

，
更

为有趣的是此旋光性随着温度的改变而可逆

地变化
。

随着温度的升高
、

光学活性逐步下

降
， ��℃时低于���

。

当温度下降并经较长

的时间后其光学活性又恢复到原来的数值
。

光学活性随溶剂的改变变化也很大
，

在二氧

六环和邻二氯苯中的光学活性大于四氯化碳

和环 己烷溶剂
。

聚合物的�� �园二色光谱�

谱图中分子的椭圆度 ��� 由长 波长 到短波

长逐渐增大
‘ “ “ �。

�一甲基戊二烯 与�一 甲基戊

二烯的共聚物
，

当�一甲基戊二烯的含量很低

时也具有很高的光学活性及光学 活 性 随 温

度变化的可逆性
。

当共聚物中�一甲基戊二烯

含量升高时
，
光学活性很快下降

，
当其含量

达���时几乎没有光学 活性
〔
���

。

此 现 象也

可说明在不同溶剂中聚合物的构型变化
。

���一�一甲基一�
，
�一戊二烯和����一甲基

一�
，
�一戊二烯在���和

�����管 道中的不对

称包结聚合也作了详细的研究
。

为得到高的

光学收率
，
聚合反 应在 低温 进行

，
单 体和

���� 、 的摩尔比为���
，
辐 射 光 强 度 低 于

�����
。

最高的光学收率为 ���
，
为�

，
�一戊

二烯衍生物用管道复合物和其它不对称合成

方法的最高值
〔
��， “ ‘ �。

我们又 成功 地进 行了

��
，
��一�

，
�一己二烯在��� 和

�����管道中

的包结聚合
，

得到了高光学 活性 的反式�
，
�

单元的聚合物
〔 “ ” ，。

此后一系列包结聚合的研究中我们找出

了热稳定自由基的临界限度及带有大取代基

丁二烯衍生物的聚 合性 能
〔 ，‘ ’ 。

研究 了带有

极性取代基�
，
�一丁二烯 衍生 物在 ���管道

中的聚合反应
。

用��� 为主 体分 子的包结

案合技术可得到高光学活 性的 聚合物
〔 ” �〕 。

研究了带乙基
、

丙基
、

异丙基
、

丁基和叔丁

基等烷基取代的�一烷基 �
，
�一丁 二 烯 在���

和�����中长寿命生成自由基引发的不对称

包结聚合
，

叙述了其生成 自由基的���研究

结果
〔 。 �，。

‘ �
� ��

�

了

协
� �兰些琴 丫勺声、

砂

诀

�为引
，

�����。 ，��

七
、
�一氯丙烯睛在���和

�����管道中的包结聚合

聚乙炔等导电聚合物近年来引起人们很

大的关注
。

这些高取向聚合物由于其链段的

排列极大地影响到聚合物的物理性质和化学

特性
，
因此倍受青睐

。
�一氯丙烯睛能很好地

包结到���管道中
，

聚合成为高度线性的聚

合物
。

此聚合物在���一���℃脱氯化氢可得

到高共扼的导电聚合物
‘ “ ‘ ，

�见图��
。

我们还制备了高取向可溶性反式�
，
�一聚

卤代丁二烯
，
它可 作为 聚 乙 炔的先 驱聚合

物
，

研究了其脱卤代氢反应及所得聚合物的

结构
〔 。 ��。
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八
、

结 束 语

本报告主要介绍包结聚合的研究状况
。

一些低分子客体分子能在主体分子所形成的

管道中包结
。

特别要强调的是生物的一些重

要功能都与形成高分子
一高分子 间包 结物的

、

能力有关
。

例如
，

输送 脂 肪
、

甘 油 硬脂酸

酚
、

软骨细胞的蛋白质一类 脂 复合物
，
虾黄

质的颜色结构以及血红蛋白和白蛋白的可逆

复合结构都可归结于高分子一高 分 子间包结

物
￡‘ 〕 。

将来
，
人们对包结化学的兴趣将会急

剧增大
，

其研究范围将逐渐延伸到生物化学

和生物技术的新的边缘领域
。
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