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　　摘要：目前�在纳米科学和仿生化学等方面的一个非常吸引人的课题是构建一种新颖的、复杂的大分子或
超分子体系�并通过设计连接有机嵌段单元使其具有很好的形状和功能。在线团-刚棒-线团三嵌段分子体系
中�刚棒嵌段的各向异性和连接嵌段的微相分离作用导致分子自组装形成各种有序聚集体�并且通过改变柔性
链体积分数、分子长度、柔性链横截面积、刚棒中心侧链、刚棒形状等参数可以调控其自组装的聚集形态。本文
详细总结了各种参数对线团-刚棒-线团三嵌段分子自组装结构所产生的影响�探讨了这些参数与构建超分子结
构之间的关系�对今后设计合成具有自组装功能的分子具有指导性意义。
　　关键词：线团-刚棒-线团三嵌段分子；自组装；超分子；纳米结构；X-ray 衍射

具有纳米尺寸的超分子材料在仿生化学、材料科学和催化化学等方面显示出多种功能性�合理地设
计分子和调节分子间的相互作用�例如氢键、给体-受体作用、π-π堆积作用和可逆的金属配体作用等等�
可以得到不同的纳米结构［1～4］。自组装的分子如液晶［5�6］、嵌段共聚物［7～9］、氢键复合物［10～12］和配位聚合
物［13～16］等�已经作为先进的功能材料被广泛的研究。目前�利用刚棒构筑单元构建具有完好形状和尺寸
的超分子结构由于表现出新颖的光、电特性［17～20］�因此已成为有机材料化学一个重要的研究课题。

含有刚柔嵌段的刚棒-线团体系是构建完好超分子结构的良好选择［21�22］。刚棒-线团（rod-coil）体系
一般由两部分组成：一是刚性部分�多由苯环、双键、三键通过醚键、酯键或直接相连而成�由于可以形成
共轭的π键�因此�这部分不易弯曲�形成刚性棒；二是柔性部分�一般由多个烷基或烷氧基链组成�由于
分子间以单键相连�可以自由旋转�因此这部分极易弯曲�形成柔性链。一个刚性棒和一个柔性链连接形
成二嵌段分子（AB 二嵌段分子）�一个刚性棒和两个柔性链连接形成三嵌段分子（包括 ABA、ABC 三嵌
段分子）。刚棒-线团分子间存在多种作用力：如刚棒基元的π-π堆积作用�柔性嵌段与刚性嵌段的微相
分离作用以及柔性链之间的排斥作用等等。由于分子中坚硬的刚棒和柔软的线团是两个性质相反的嵌
段�因此�这两部分对分子的堆积和超分子结构的热力学稳定性具有很大的影响。为了平衡这些竞争的
嵌段�通过改变刚棒对线团的体积分数可以使刚棒-线团分子自组装成各种超分子结构［23～26］。而嵌段的
类型和相对长度的细心选择也可以形成不同的超分子结构［27～31］。

本文详细地总结了改变柔性链体积分数、分子长度、柔性链横截面积、刚棒中心侧链、刚棒形状等参
数对线团-刚棒-线团三嵌段分子自组装结构所产生的影响�探讨这些参数与构建超分子结构之间的关
系�对今后设计合成具有自组装功能的分子具有指导性意义。
1　ABC 三嵌段分子（在 AB 二嵌段分子中引入疏水链）

如果用化学方法在刚棒的一端引入疏水链�那么不相容的嵌段会发生相分离�导致有序相的形成。
与 AB 二嵌段分子相比�ABC 三嵌段分子自组装形成具有更高界表面的超分子结构。例如�以22个环氧
乙烷（EO）为柔性链的 AB 二嵌段分子1展示出各向同性的液体［32］�而与其含有相同聚环氧乙烷（PEO）
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柔性链�刚棒另一端引入二十二烷基的 ABC 三嵌段分子2却展示了一个六方柱状中间相［29］�随后转变
为球状胶束结构�而且刚棒部分都堆积成双分子层状结构（见图1）。考虑到二嵌段分子1在加热后仅仅
是各向同性的液体�因此这种相结构的变化说明烷基的疏水作用力在分子自组装中起到了重要的作用。

图1　刚棒-线团分子通过疏水作用力引入中间相的图示
Figure1　Illust ration of the induction of the mesophase in rod-coil molecules through hydrophobic force

图2　分子3自组装成四方穿孔层状结构
Figure2　Self-assembly st ructures of molecule3into the tet ragonal perforated lamellar st ructure

　　调控超分子纳米结构的另一种方法是对 ABC 三嵌段分子的末端柔性链进行捆绑�使其成为一个具
有特殊体积分数的四分支的三嵌段分子［32］�这种捆绑改变了 ABC 三嵌段分子中柔性嵌段的熵贡献。与
单体2相比�末端 PEO 链被修饰的四聚物3由于柔性链被共价键限制�结果形成了一种新颖的四方穿孔
层状超分子纳米结构�它是一种介于层状相和柱状相之间的中间相（见图2）。这种超分子结构是由刚棒
嵌段组成层状部分�而孔被二十二烷基链填充�以 AB-BA 顺序按四方排列。与分子2的相行为比较�分
子2的刚棒嵌段融化之前�PEO 链有充足的自由体积形成2-D的六方柱状相�然而�由于分子3在一个中
心点上连接四个 PEO�减少了柔性链的自由运动�削弱了刚棒嵌段形成大表面积柱状相的能力�从而只
形成表面积较小的穿孔层状结构。
2　ABA 三嵌段分子中�改变柔性链的体积分数

刚棒两端连有相同柔性嵌段的三嵌段分子�比柔性链体积分数相同的二嵌段分子更容易形成大表面
积的液晶结构。例如�体积分数 f coil＝0∙47的三嵌段分子4�自组装形成双连续立方体结构［32］�而增加体
积分数的分子5�形成六方柱状结构。更显著的是�带有长柔性链（9～21个 EO 单元）的分子先形成非球
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的扁平聚集体�然后自发聚集成一个体心四方相（见图3）。这种独特的相行为主要是由刚棒嵌段的各向
异性以及长轴方向的微相分离导致的。刚棒嵌段排列成曲棍球状形成扁平的胶束�这种更紧密的堆积可
以形成3-D四方相而不是立方相。这些结果说明�在某一柔性链体积分数下�刚棒的两端引入柔性链会
形成体心四方的胶束聚集体。

图3　ABA 线团-刚棒-线团三嵌段分子4～6的自组装结构
Figure3　Self-assembly st ructures of the ABA coi-l rod-coil t riblock molecules4～6

3　ABA 三嵌段分子中�保持刚棒体积分数恒定的情况下�改变分子长度
在保持刚棒体积分数恒定的情况下�改变分子长度可以调整 ABA 三嵌段分子的超分子结构。例如

具有恒定体积分数（ f rod＝0∙22）的刚棒-线团分子6～8（见图示1）�它们自组装结构的变化是由分子长度
引起的。基于三个联苯组成的分子6展示了四方相�具有更长分子长度的分子7�在低温液晶相自组装
成蜂窝层状结构［32］�而在高温液晶相形成3-D四方相（见图4）。进一步延长分子长度的分子8�由于分子
长度的增加�抑制了3-D四方相的形成�仅形成蜂窝状的层状相。这些结果暗示随着分子长度的增加�分
子的自组装由3-D的四方结构转变成穿孔的蜂窝状结构�向表面积较小的结构转变。有趣的是�这些结
构的转变也可通过改变温度来实现。所以�改变温度与改变分子长度对超分子结构的影响是相似的。

图示1／Scheme1

图4　线团-刚棒-线团分子7自组装成3-D 六方蜂窝状结构和3-D 体心四方结构
Figure4　Self-assembly of7into3-D hexagonal honeycombs and3-D body centered tet ragonal st ructure
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4　ABA 三嵌段分子中�保持柔性链体积分数恒定�改变柔性嵌段的横截面积
保持刚棒嵌段相同而改变柔性链结构也可以调节聚集体的结构。例如�分子6和9具有相同的柔性

链体积分数（ f coil＝0∙78）和刚棒嵌段�但是具有不同的柔性链�即聚环氧丙烷（PPO）和聚环氧乙烷（PEO）
柔性链（见图5）。与 PPO 柔性链相比�PEO 柔性链由于缺少侧甲基而具有更小的横截面积�带有 PPO
嵌段的分子6展示了一个晶态熔融转变�然而�带有 PEO柔性嵌段的线团-刚棒-线团分子9展现了两个晶
态转变（定义为 k1和 k2）�在 k1态时�刚棒和 PEO柔性嵌段都能结晶化�而在 k2态时�仅是刚棒嵌段参与结
晶化［32］。在液晶相�分子6自组装成3-D的体心四方相�而分子9却展示了一个六方穿孔层状相。

具有相同柔性链体积分数的分子6和9的自组装行为中�柔性链的横截面积对刚棒嵌段的堆积起到
了非常重要的影响�在刚棒-线团连接处的特定空间内�具有较大横截面积的柔性嵌段会引起更大的空间
拥挤�产生的空间排斥控制着柔性链的构象伸展�分子从穿孔层状到体心四方形态的转变�允许柔性链有
足够的空间去降低构象能。因此�固定柔性链体积分数后�对于构建多样的超分子结构�柔性链的横截面
积是一个重要的参数。

图5　分子6和9的分子结构和相转变温度
k：晶态；M tet：体心四方相；HPL：蜂窝层状相；i：液态

Figure5　Molecular st ructure and phase transition temperatures of coi-l rod-coil molecules6and9
（k：crystalline；M tet：Body-centered tet ragonal micellar；HPL：honeycomb-like lamellar；i：isotropic）

5　ABA 三嵌段分子中�改变刚棒之间的连接基团
改变分子刚棒之间的连接基团�分子也会形成不同的凝聚态结构。例如�分子10与分子6相比�柔

性链部分均是聚合度为17的 PEO 链。刚棒部分由双键将三个联苯连接起来�由于双键的引入�刚棒的
共轭程度增强�从而使自组装结构发生了明显的改变。通过 X-ray 实验研究表明�分子10在固态时形成
六方穿孔层状结构。在液晶态时显示出一个强的反射峰和三个弱的反射峰�展示出一个2-D 矩形柱状结
构（见图6）�而分子6的液晶相是体心四方结构［33］。这说明�刚棒由双键连接后�刚棒之间的π-π相互作
用导致分子排列更有序�形成表面积较小的超分子结构。
6　ABA 三嵌段分子中�改变刚棒嵌段中心的侧链

在刚棒嵌段中心引入侧链�由于侧链的引入会使刚棒排列疏松�进而可以改变分子的自组装结构。
例如�由五个联苯通过醚键连接作为刚棒嵌段�柔性链由聚合度为17的 PPO 组成的分子11（见图示2）�
在液晶态时自组装成了六方穿孔层状结构［32］。然而�在这种分子的刚棒中心引入甲基后�分子12却显
示了一种特殊的超分子结构倒置�即从六方穿孔层状转变为分散棒束而仍然保持3-D 六方超晶格不变
（见图7）。这种刚棒中心微小变化产生结构倒置的特征可能在超分子开关和热传感器等方面得到应用。

另外�在刚棒中心引入乙基也会使分子的聚集体结构发生巨大变化［34］。例如刚棒嵌段仍然由五个
联苯通过醚键连接组成�柔性链由不同聚合度的 PEO 组成的线团-刚棒-线团 ABA 三嵌段分子�在刚棒
中心结合甲基和乙基侧链（见图示3）�X-ray 研究表明�分子13在液晶相形成1-D 的层状结构�而与其类
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图6　分子10的自组装图示
（a）六方穿孔层状结构；（b）2-D 矩形柱状结构

Figure6　Self-assembly of10into （a） hexagonal perforated lamella�（b）2-D rectangular columnar st ructure

图示2／Scheme2　

图7　分子12自组装成六方穿孔层状结构和六方紧密堆积棒束结构
Figure7　Self-assembly of12into the hexagonal perforated layer and hexagonal close-packed bundles st ructure

似的分子16�在保持其它嵌段不变的情况下�仅是刚棒中心的侧链由甲基变为乙基�在液晶态时�其聚集
体的结构为2-D的矩形柱状结构。分子14和15在液晶态形成了具有不同晶格常数的3-D 六方穿孔层
状结构�而与其相对应的刚棒中心连有乙基侧链的分子17和18却没有形成液晶相。这些结果表明乙基
侧链的引入导致了刚棒嵌段排列的疏松�进而形成具有更大表面积的超分子结构（见图8）。

图示3／Scheme3　
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图8　分子的自组装
（a）分子13的层状结构；（b）分子14和15的六方穿孔层状结构；（c）分子16的矩形柱状结构

Figure8　Schematic representation of self-assembly of （a） lamellar st ructure for13�
（b） hexagonal perforated layer st ructure for14and15�（c） rectangular columnar st ructure for16

7　ABA 三嵌段分子中�改变刚棒嵌段形状
在最近的报道中�有关超分子结构和有趣特性的报道主要集中在刚棒构筑单元形状的变化�刚棒嵌

段不同的分子自组装结构有很大差异。例如�一种新颖的刚棒嵌段为 n-型的 ABA 三嵌段分子被合成
（见图示4） ［35］。研究表明�在蒽的10号位连有甲氧基的分子19�在液晶态时形成2-D六方柱状结构。在
蒽的10号位带有辛烷基的分子20形成矩形柱状超分子结构。而在蒽的10号位带有十六烷基链的分子
21没有形成液晶相（见图9）。而其它具有特殊刚棒形状的分子可以形成不同的超分子聚集体。例如刚
棒是 O 型的分子在液晶态时自组装成倾斜角为125度的2-D倾斜柱状结构［36］。Y 型分子形成六方柱状
结构和3-D体心四方结构［37～39］�K 型分子可以形成矩形柱状结构和2-D倾斜柱状结构［40］�而哑铃型分子
可以形成不同的2-D超分子结构等等［41］。由此可见�刚棒嵌段的形状对调控超分子结构有重要的影响。

图示4／Scheme4　

图9　自组装图示
（a）分子19的六方柱状结构；（b）分子20的矩形柱状结构

Figure9　Schematic representation of self-assembly of （a） hexagonal columnar st ructur for19
（b） rectangular columnar st ructure for20

8　结论
末端带有聚醚链的线团-刚棒-线团分子可以自组装成各种不同的超分子结构�这种独特的相行为主

要归功于自组装力�包括不同嵌段的相互排斥力�刚棒形成定向有序排列的趋势等。通过改变各种参数�
例如柔性链体积分数、分子长度、柔性链横截面积、刚棒中心侧链、刚棒形状等等�线团-刚棒-线团体系可
以自组装成1-D层状相、2-D的柱状相、3-D的双连续立方相、体心四方相、立方相、无规胶束�甚至是3-D
穿孔的超分子结构（见图10）等等。这些新颖的自组装材料有望在纳米技术、多孔材料、仿生材料、光电
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材料等方面得到广泛应用。

图10　线团-刚棒-线团分子自组装形成的各种超分子结构
Figure10　Various supramolecular st ructures formed by self-assembly of coi-l rod-coil block molecules
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Organized Nano-Structures from Self-Assembly of
Coi-l Rod-Coil Triblock Molecules

TIAN L-i rong1�ZHONG Ke-li1�CHEN Tie1�2�JIN Long-yi1∗
（1∙Key L aboratory f or Org anism Resources o f the Changbai Mountain and Functional Molecules�

Minist ry o f Education and Dep artment o f Chemist ry�College o f Science�Yanbian Univ ersity�Y anj i133002�China；
2∙State Key L aboratory o f Elemento-Org anic Chemisity�Nankai Univ ersity�T ianj in300071�China ）

Abstract： At present�one of the most fascinating subjects in areas such as nanoscience and
biomimetic chemist ry is concerned with the const ruction of novel complex macromolecular and
supramolecular architectures with well defined shapes and functions by using specifically designed
organic building blocks．In coi-l rod-coil tirblock molecular system�the anisot ropic orientation of the rod
segments and the repulsion between the covalently connected blocks lead to self-organization into a wide
variety of aggregation st ructures that can be manipulated by variation of coil volume f raction�molecular
length�cross-sectional area of coil segment�the side groups in the center of rod segment�as well as the
shape of the rod segments．The various parameter inf luence on self-assembly of coi-l rod-coil t riblock
molecules was summarized in this article�the relationship between these parameters and the
const ruction of the supramolecular st ructure was discussed�the work was significance of guiding on
designing and synthesising the self-assembly molecules in future．

Key words： Coi-l rod-coil t riblock molecules；Self-assembly；Supermolecules；Nano-structures；X-
ray diff raction
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