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摘要

摘要

超分了凝胶是一类由小分了量的凝胶因了在溶剂rfl通过多种非共价键作用

白组装形成的软物质体系。金属基超分了凝胶，即将金属元素引入其rfl，既保留

了其环境响应、自修复等超分了特性，又带来了金属元素丰富的光、电、磁性能，

是一类具有重要应用前景的超分了软物质材料。作为近期超分了化学的一个研究

热点，科学家已经研究了其在光电材料、药释放材料、传感器、催化材料、药物

晶体生长基体等各领域的应用并且发现了其具有重要的潜在优势。基于以上背景，

本论文工作设计制备了一类以二氯化铂为金属中心，单吡啶兀．基团为配体的线形

凝胶因子并研究了其白组装凝胶化行为，同时制备了含钯以及不含金属中心的分

子以作为对照。主要研究内容及结果如卜．：

1．基于酰基化、钯催化偶联等反应设计制备了一系列凝胶因子。这些分子

在结构上均属于线型棒状并且在两端带有长烷基链，其中带有金属元素的都是反

式双吡啶二氯化铂、钯基团，分子结构中包含的主要的变量有：金属元素、配体

共轭基团人小、链接基团等因素。

2．系统研究了两个简单结构的含有同族贵金属元素(铂、钯)配合物凝胶

因子的自组装性质的异同点。在正己烷中，透射和扫描电镜表明两者均能自组装

成纳米纤维，纳米纤维相互缠绕成三维网络结构形成有机超分子凝胶，并且在高

浓度下两者均能形成蜂窝状多孔结构。尽管均能凝胶化，铂配合物的临界凝胶浓

度比钯配合物要小很多。同步辐射宽角X射线衍射对干凝胶的研究表明，铂配

合物的堆积结构更为紧密。紫外可见光谱对两者的超分子聚合机理研究则证实，

铂配合物存在着更显著的金属．金属作用。这一系列结果表明，反式双吡啶二氯

化铂、钯配合物是一类有效的超分子构筑基元，并且铂配合物有着更强的分子问

作用力和更丰富的光谱学性质。

3．对比了连接基团对两个具有较大共轭基团的铂配合物凝胶因子白组装性

质的影响。出乎意料的，在其他基团完全相同的情况下，酯摹和酰胺基连接基对

凝胶性质产生了巨大影响，酯基分子的临界凝胶浓度竞远低于酰胺基分子。透射

电镜的观察发现两者均可自组装成分子尺度纳米纤维，但是酯基分子的纤维较直，

而酰胺基分子的纤维则更扭曲且存在明显的螺旋结构。变溶剂和浓度紫外可见光

谱解释了两者自组装的机理区别，酰胺基分子由于酰胺基的锁定作用而发生面对

面的堆积形成螺旋H聚集体，而酯基分子问缺乏锁定发生滑移形成J聚集体。在

超分子聚合机理上，酯基分子采用了高度协同性的成核生长模式，而酰胺基分子

更接近于等活性增长模式。以上机理的区别造成了最终的聚集体的凝胶强度及光
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摘要

谱性质的巨大区别。作为最常见的提供分了间氢键的连接基团，酰胺基常常被认

为是有机凝胶形成的重要前提，但是这一系列结果则表明酰胺基有时也具有相反

的作用，对于超分了凝胶材料的设计具有重要的借鉴意义。

4．初步研究了不含金属巾心的线型共轭分了体系的自组装和凝胶化等性质。

相对于铂配合物，不含金属巾心的线型分了的熔点得到了有效地降低。不含金属

的酯基线型分了不能在溶液巾形成凝胶，但是沉淀后仍然可以自组装成纳米纤维，

由扫描和透射电镜观察结果证实。而不含金属的酰胺基线型分了依靠酰胺键之间

分了间氢键的额外作用可以在甲苯巾形成超分了凝胶，这种凝胶具有较好的荧光

发光性质。这些初步研究结果与含铂凝胶因子的研究对比可知，双吡啶二氯化铂

基团的引入虽然对于热致液晶材料的构筑不利，同时也降低了荧光量子产率，却

是一种制备有机超分子凝胶的有效方法，铂金属中心会带来超分子聚集方式和机

理的不同，此外还会引入更为丰富的光谱学性质。与线型炔铂类凝胶因子类似，

它们是一类新型、高效的超分子自组装基元。

这一系列的研究结果充分说明了线型反式双吡啶二氯化铂类配合物是一类

新型、优异的超分子构筑基元，尤其是在超分子凝胶领域表现出了非常优良的性

质。我们的研究对于超分子聚合物、有机金属超分子白组装、有机7【．凝胶等相关

领域具有一定的推动作用，同时也说明双吡啶二氯化铂这一类新型配合物超分子

体系值得进一步的后续研究。

关键词： 有机小分子凝胶，金属基超分子凝胶，铂配合物，7【．凝胶因子，

自组装，超分子聚合
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Abstract

gels，the amide one adopted clear helical packings while the ester one gave straight

and rigid bundles．Solvent and concentrations dependent UV-Vis spectra have

revealed the stacking fashions and mechanisms．The amide molecules were fixed by

the intermolecular hydrogen bondings and adopted a helical face to face(H-type)

stacking fashion while the ester molecules formed slipped(J-type)aggregates．The

supramolecular polymerization mechanism for the ester gelator is a highly

cooperative one but me amide one follows an isodesmic model．The results

contributed to the rational design of metallogels as well as other functional

supramolecular materials．

4．The linear conjugated molecules with no metal centers were prepared and their

self-assembly and gelation properties were studied．The melt points were much lower

compared to the metallic counterparts．The molecule with ester links could not gelate

common solvents but nanofibers were observed when precipited from n-hexane，as

revealed by TEM and SEM．The one with amide linkers could successfully form

tolune gels with the additional intermolecular hydrogen bonding．By comparing the

results with those of the platinum gelators，some advantages could be known．Though

it does not merit the construction of thermotropic liquid crystals，the incorporation of

platinum dichloride group is a good method to form supramolecular gels．Such

platinum gelators self-assemble with different supramolecular packing style and

mechanism．They also show richer spectroscopic properties．Similar to the linear

alkyne．platinum gelators，trans—bis(pyridine)platinum dichloride is also a new and

effective supramolecular construction group．

All the results have concluded that linear trans—bis(pyridine)platinum dichloride

complexes are well candidates for supramolecular chemistry．Our results are very

important to metallo and兀supramolecular self-assembly．

Key Words：Low molecula卜weight gel，metallogel，platinum，冗-gelators，

self-assembly,supramolecular polymerization mechanism
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

1．1引言

自诺贝尔奖得主J．M．Lehn教授提出“超分了化学”的概念以来⋯，这一伞

新的多领域交叉科学在过去几十年rfl取得了长足的发展。超分了化学，也即“超

越分了之上的化学”，研究的是分了间各种非共价作用，如配位键、氢键、范德华

力等12J，具体内容包括从最初的主客体化学，到后来的超分子白组装等。超分子

化学之所以受到如此重视，很人程度上来自于人类对于生命的探索。在生物体中，

DNA、蛋白质、多肽等均能通过各种非共价键作用白组装成多级有序结构，然后

才能实现特定的生命功能13 J。另一方面，超分子作用能量较低，具有极人的动态

活性，由此构筑的超分子材料还具有传统材料所不能实现的各种功能13j。正因为

这些原因，Science杂志在125周年纪念专辑中提出的21世纪亟待解决的25个

重人科学问题，唯一一个化学问题就是“How far can we push chemical

self-assembly”(我们能推动化学白组装走多远)14J。

超分子聚合物，顾名思义就是小分子或低聚物通过非共价键连接出类似于高

分子结构的体系15’6】，是超分子化学领域一个重要部分。一般米说，超分子聚合

物构筑基元是小分子或低聚物，但是通过各种超分子作用它们可以表现出类似于

大分子的性质。超分子聚合可以是通过低分子量单体主一客体作用实现，也可以

通过化学自组装米完成。不同于传统高分子，使用低分子量原料的超分子聚合物

易于加工，另外超分子体系的动态活性还赋予了超分子聚合物自修复、环境响应

等优良性质，这些优势使得超分子聚合物具有极大的应用前景。

超分子凝胶正是一个典型的超分子聚合物体系。凝胶化本米是大分子聚合物

溶液才有的现象，但是近二十多年来人们发现小分子凝胶因子通过超分子聚合作

用也可以形成凝胶【71。它们中含有金属元素的一类称为金属基超分子凝胶。金属

元素既可以作为凝胶因子固有的一部分引入，还可以通过金属配位作用引进超分

子凝胶体系内。金属基超分子凝胶既包含了超分子凝胶的优良动态活性，又引入

了金属元素的．千^富的光、电、磁、氧化还原等性质，并且金属元素种类-辛|富选择

面极广。近些年来，金属基超分子凝胶是金属有机超分子化学领域的一个研究热

占【引．⋯、 v

本章中，我们将介绍超分子聚合物和金属基超分子凝胶这两个领域的相关背

景。由于这两个领域研究范围很广，我们将着重介绍与本论文工作密切相关的三

个部分：超分子聚合机理；一维柱状超分子聚合物堆积方式：H和J聚集；铂基
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第l章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

超分了凝胶。最后，我们将提出本论文工作的设计思路、研究内容和科学意义。

1．2超分子聚合

1．2．1超分子聚合物的由来和研究内容

使用金属一配体作用、氢键、7【．7【堆积、范德丸尔斯力、亲水疏水作用等非共

价键代替传统共价键来构筑长链聚合物体系，超分了聚合物的概念最早也是由

J．M．Lehn教授提出。1990年，他们课题组第一个报道了由小分了单体通过氢键

构筑的液晶超分子聚合物材料【9】。然而，超分子聚合物这一概念并没有受到太人

的重视，尽管有很多超分子方面的研究其实也可以归属于超分子聚合物范围内，

科研工作者更倾向于使用超分子白组装等术语。直到1997年，Meijer课题组在

Science上发表了由脲基嘧啶酮(UPy)之间四重氢键构筑的超分子聚合物lI⋯，

超分子聚合物领域才开始逐渐发展壮人，超分子聚合这一概念也被越来越多地使

用。如图1．1，四重氢键较人的结合能和寿命，使得分子量数千的单体表现出分

子量为几十万的传统聚合物材料的性质。更重要的是，高温卜．，氢键的断裂使得

超分子聚合物熔体粘度远远低于传统高分子，从而给聚合物的加工带来极人的便

利。此后，Meijer等人义进行了一系列UPy体系超分子聚合物的研究并已成功

工、Ik化[1l。14】。

图1．1 Meijer{耀H通过四重氢键构筑的超分子聚合物材料⋯01。

图1．2 uPy超分子聚合物体系优良的加I：性1”1。
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

自1997年之后罕今，超分了聚合物的概念开始深入人心，这个崭新领域取

得了高速发展。除了氢键，金属一挡己体作用、兀．7【堆积、亲水疏水等各种各样的超

分了作用力被用于构筑超分了聚合物体系。超分了聚合物形态也从线型发展到网

络，成分从单一组分发展到嵌段、侧链等各种结构。超分了聚合物是一个很大的

概念，涉及到化学、物理、生物、材料等各学科，并且广义来说，只要涵盖了非

共价键作用的复杂体系都可以归于其巾。因此，想要简单归纳超分了聚合物体系

非常困难。201 2年，化学类顶级期刊Chem．Soc．Rev．以超分了聚合物为专题刊

登了一期综述Il川。该专题包含超分了聚合物原理、设计、制备、表征、应用，其

讨论的构筑基元包括单一和多组分的有机、无机杂化、生物材料，涉及体系有溶

液、凝胶、胶束、囊泡等，应用于传统高分子材料、发光器件、生物传感器、环

境响应材料、仿生材料和医药释放等各领域II¨"j。

超分子聚合物领域的广阔性决定了我们无法面面俱到地描述相关背景。因此，

本论文中将只介绍较为狭义的超分子聚合物领域。事实上，在Meijer 2009年的

超分子聚合物综述中没有将人分子自组装等复杂体系带入，而是只讨论了小分子

单元构筑的超分jf聚合物，这其中主要是类似于图1．3的这两种体系p】。第一种

体系是由盘形或其他类似形状的分子通过超分子白组装形成一维聚合物结构，本

论文中研究的分子正是以类似于图1．3a所示模式增长。另～种是短链通过端基

之间超分子作用连接成长链结构的模式，如前面介绍的UPy超分子聚合物体系。

本论文中，只考虑这两个类型的体系。

a》

J～J■J～

^o●暑●暑
b}

■：■暑眺■暑■暑etc

暑elc

图1．3两种代表性超分子聚合物体系【5】。

1．2．2超分子聚合物的优势和应用

超分子聚合物的构筑来源于动态活性的非共价键，由此使它们具有了很多传

统高分子所不具备的优异性剧361。由超分子作用构筑的聚合物链或网络非但可以

达到优异的力学性能，而且还具有传统高聚物没有的响应性、可逆性、易于加工

性、自修复性。超分子聚合还可以组装出各种多级有序结构。将有生物活性的基
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

元引入这些有序体系巾可以实现特定的生物功能。把共轭基团等引入其rfl还可以

组装超分了纳米光电器件。

前面已经提到过，由于使用的是小分了量的单体，超分了聚合物具有优良的

加工件。如图1．2，高温下多重氢键断裂导致体系内只存在熔化的单体，这样的

体系粘度很低，然而，传统高分了熔体粘度则非常大而不利于加工。

超分了作用力由于能量低，易于受各种外界因素干扰而表现出纠i境响应性12川。

超分了聚合物体系对温度、溶剂、酸、碱、光照等各种因素均可能具有敏感性，

同时这些响应性往往具有可逆性质，由此可用作智能材料。图1．4所示的超分．了

聚合物凝胶正是具有这样的多重、可逆刺激响应性【j川。

伊一l

—H?塑堡。

Cooling

～Addi懋j竺兰

Adding acid

图1．4冠醚超分子聚合物凝胶，a：使用的中，体，b：多重响应性刚。

正是由于非共价键的动态可逆性，超分子聚合物常常具有自修复性。Leibler

等人同样使用氢键构筑了可逆网络【38-391。这种超分子网络内较强的多重氢键使得

它具有类似于传统橡胶材料的力学性质，如图1．5a为构筑超分子聚合物所使用

的单体。非常有趣的是，当把这种超分子橡胶切丌后，只要把断口放在一起一段

时问即可愈合，并且修复后的材料经数倍拉伸仍不断裂，如图1．5b所示。该工

③驴沁、o

R√

n◇伊兮兮矿
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作开创了超分了聚合物自修复材料研究的先河，此后不断有关于自修复超分予聚

合物材料的研究报道[40-431。
a)

1咎，～～／--5 1三o ，5叫zc，<>吲一_＼
u

CBH『15(CH2卜

1 fO：泛抖三·16
c8H15(CH％--

1恍O o警AO o薯抖量懈

b)

一一一
图1．5超分子橡胶，a：使用的单体，b：自修复性能‘27，38，3 91。

除了构筑类似于传统长链聚合物结构，超分子聚合还常常可以形成多级有序

的结构，如纳米纤维、纳米管、液晶等，这些凝聚态结构具有很多优点。生物体

中超分子自组装现象比比皆是，而通过人工设计的超分子聚合物白组装体系常常

可以实现一些生物学功能。美国西北大学的Stupp课题组使用含有生物活性部分

的超分子聚合物实现了很多生物功能136|。如图1．6所示，这一类分子均带有憎水

的长链烷基部分和亲水的端基，是一类双亲性分子。中间为易于形成B折叠结构

的多肽。在水中，这种双亲分子可以自组装成超分子纳米纤维。需要注意的是，

亲水端基部分是具有生物活性的基团，因而这样一种将生物活性基团富集在纤维

表面的纳米结构具有极强的生物学功能。至今，这类超分子聚合物已经被研究应

用于受伤脊髓的轴突再生、血管生长和骨头生长等领域144却J。图1．7所示即为这

种超分子聚合物纳米纤维在血管再生领域的应用。通过将亲水末端换成厶匕BF_．,4和"14促血

管生长物质结合的基团，再将这种纳米纤维(PA)植入小鼠眼角膜中箭头处，

：删吣N、卜
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

1 0天后以注射点辐射生长出大量血管，而没注射PA的对比实验则很少发现血管

生长。

t超测耄a鞯 参趟w蛾弧瑗国og自酬捌鳓l

图1．6 Stupp等设计制备的分了结构及其自组装成纳米纤维示意图㈨。

隔
兰∑鲎塞j。鬻》懈m@g黔

图1．7 PA超分子纳米纤维应用于小鼠角膜巾血管再生【46】。

多级有序的超分子聚合物还有一个重要的研究领域：71；-．共轭体系的自组装【481。

在盘状、线性或其他单体中引入共轭基团，自组装之后的有序体系即具备了一定

的光、电功能。超分子自组装体在有机半导体光电材料领域具有独特的优势：超

分子的自修复可以有效减少缺陷，而且有序的结构常常可以提升载流子迁移率149J；

纳米线、纳米管具有各向异性的性能，可以作为低维材料15OJ；纳米尺度下分子之

间的耦合还可以带来其它独特的性能【511。至今，兀．共轭超分子聚合物体系应用在

有机发光二极管，有机场效应晶体管和有机光伏领域的报道都不少【36,49,5L53】。东

京大学的Aida-课题组发现双亲性六苯并蔻类分子可以随溶剂条件改变而白组装

成纳米纤维或纳米管154|。六苯并蔻是一个电子给体，在此基础上，他们再在末端

加上了一个三硝基芴酮的受体基团，如图1．8所示，通过调节溶剂可以自组装成
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纳米管P-n结。这种纳米管在光照下可以快速产生载流了并具有优良的迁移Mi；t冶-．N匕匕
【551。有趣的是，同样分了自组装成的纳米纤维由于产生了近距离电荷转移作用而

不具备光电性能。

图1．8超分了纳米管p．n结及其光伏性能曲线№5 51。

1．2．3超分子聚合机理

^点啦
blR憾C拗娜

气罱
c》C6簿睁憎慨愚

^劫精

≤酸

图1．9超分子聚合机理15j。

r●1●k●●r—r，■；k，●J【

F

G

C

刑

硼

雌

％

万方数据



第1章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

前面简单介绍了超分了聚合物的发展、应用及其优点。正如高分-了有链式聚

合、逐步聚合等不同聚合方式，超分了聚合也有不同的途径。要从根本上认识超

分了聚合，必须了解其机理。如图1．9，目前最主流的观点认为，从热力学上讲，

超分了聚合有三种机理：等活性增长(isodesmic)、协同增长(cooperative)、环一

链(ring．chain)机理【5’6】。下面将分别对这三种机理进行介绍，结合本论文工作，

我们主要从浓度因素方面进行介绍。对于同一机理，超分予聚合随浓度增大和随

温度降低的路径大体是相同的。

1．2．3．1等活性增长机理

aGo

M．+ ．霉垒童M： fM：l，KM，1M
!

MI+ l；=童M： fM：l”K酲吒：

：·。—≥， l，卜KMM M M 2lM。r2·。一，l，卜。lMlr
K

。
，队。+Ml掣M， M。pK。(KIMll)，i=I，2．．．，

图1．10等洒·忖增长方程式及其吉布斯自由能变化。

---◆

l

等活性增长(isodesmic)机理，也称等K(equal K)机理。如图1．10，这一

机理认为每生长一个单体的结合常数K是相同的，其吉布斯自由能具有相同程

度的降低。等活性增长类似于高分子里逐步聚合的缩聚反应，同样，它也遵从

Flory的官能团等活性的理论掺引。我们知道，逐步聚合必须达到很高的反应程度

才能生成较高分子量的聚合物，并且高分子的分子量分布也较宽。等活性增长的

超分子聚合物体系也具有同样的特征。定义体系内聚集体分数为驴，则

咖=(Ct一[M1])／Ct，

其中[M1]为单体浓度，C。为单体初始浓度。结合增长方程式，使用统计学方

法可以推导出体系剩余单体浓度、初始浓度和-T-衡常数之间的关系157】。

K[M1H+去一c去+南班
又有，

万方数据



第1章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

中=1一可K[MFl]

由此可作出西随无量纲浓度解，变化曲线，如图1．1la。体系的数均和重均聚合

度为：

DR2丽
。。 1+K[M1]
DPW2诫

两者之比可得到多分散指数PDI为：

PDI=1+K[M1]

三者随浓度变化．曲线为图1．11b所示。

图1．11等活性增长聚集分数等囚素随浓度变化曲线。

可以看出，等活性超分子聚合体系内随着浓度增长而发生逐步的增长，不存

在突变的临界浓度(同样没有临界温度)点。当KCt值很大时，也就是结合常数

^‘

，

1

1

，

1

参I|口Q舞勺^Io艮
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和浓度很大时，才会有可观的高聚合度链段生成。Meijer等认为，要达到类似于

传统高分了材料的加工一nI@1-缶日匕1．-,，一般白组装的结合常数K需要在106 M。l以上。

1．2．3．2协同增长机理

^焉K掌焉Kn

’

e

————◆
．i----

Ke

图1．12协I刊增长(成核一生长)示意图，二聚体成核为例。

■o etc●一

协同增长(Cooperative)机理，也称成核-生长(Nucleation-elongation)机

理。不同于等活性增长，协同增长具有两个不同的结合常数，即成核部分结合常

数K。和生长部分结合常数K。n可以为人于等于2的任意整数，表示核由n个

单体组成。为简化起见，这里只以二聚体成核为例介绍。图1．12和1．13均为以

二聚体成核为例，该机理的生长示意图和吉布斯自由能变化图。定义协同因子。

表示协同性人小，一般情况‘卜．，典型的成核．生长，6<1，K。<1。即成核过程体

系吉布斯自由能是增加的，是一个非自发过稗。

仃=‰IK

显然，从广义上考虑，等活性超分子聚合其实可以看成6=1的特例。

AGo

Ⅺ。+M；#墨bM： }M。F-K：【M；f

轴j+：占M。IMM ；l—KK?阳；P轴j+ ：掣M。 ；l_KK?阳；}|

K 、 ．

酗“‘M：影：=?⋯}黼； lM；卜Ic：K’3l黼l},It罅K。(KIM。ly I m 2、3，，，。2

图1．13协同增长方程式及其占布斯自由能变化，二聚体成核为例。

同样，可以推导出体系单体浓度、初始浓度和平衡常数之问的关系[57．58】。

Kc。=(1--O")K[M，]+揣

-_●

l
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C●●毒
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由于多了一个变量6，我们无法直接得到聚集体分数驴的表达式。但是对于固定

的6值，可以作K[M1]对Kcc的曲线，如图1．14所示。

图1．14 K[Ml】对KG的曲线，从左到右，o=10一，10～，10一，10～，10～，10～，l。

冉由，

中一掣
即可作出西随KG变化曲线，如图1．15。

KCt

图1．15西对KC￡的曲线，从厶剑左，o=lO～．10～，lO～，10～，10～，10～，l。

协同增长机理下的数均、重均分子量等参数表达式也更为复杂，这罩就不列
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

出。由图1．15可知，这种聚合方式存在着一个临界浓度(同样也有临界温度)，

典型的协同增长模式下，当突破了临界浓度之后，超分了聚合物的分了量急速上

升。对于这种机理，不存在完伞类似的高分了聚合方式。但是，生物上却有很多

协同超分了聚合的例了，如肌动蛋白、鞭毛蛋白和一些病毒的自组装【5叽61J。相对

于等活性增长，协同增长可以有效构建大分了量的超分了聚合物，避免低聚物的

产生。但是，同时必须注意，这种机理下分了量的分布是双峰结构的，因为体系

内始终存在着一部分未完伞成核的分了，而一旦成核其分了量就会以较快的速度

生长，如图1．1 6所示。

Deg ree of Polymerization

图1．16等活性和协同增长模式下的分子量分布简要示意图。

1．2．3．3环一链增长机理

各兰雌兰
t』K唰，，
I◆

fj‰，

图1．17环一链增长模式简要示意图。

K懒
2 etc●．1—一

环-链机理用于描述存在着环和链两种超分子聚合物的特殊体系，一般这种

体系使用的都是带有长链柔性问隔的双端基单体，对于刚性的盘形或线型分子，

是不会生成环状物的。本论文体系不会涉及环．链增长模式，因此这早只对其进

行简单介绍。其实，在高分子合成领域经常会设计到环状分子的生成，早在1933
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第l章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

年就有了相关研列62J。高分了由于其分了量很大，共价键的作用也很大，因而有

很多情况下叫i的生成不仅是热力学的作用，也存在动力学因素【63．64】。而超分了聚

合作用力是动态可逆的，所以完伞遵从热力学平衡。图1．17所示为叫：．链增长模

式的简要示意图，可见其存在着纠i化与链增长之间的平衡。一般来说，柔性的连

接基团才能保证成环，较低的浓度保证分了内接触概率大于分了间接触，也是成

环的关键。如图1．18所示，叫i．链生长机理也存在着临界浓度，当低于此浓度时，

生成环状产物，而高于此浓度下，环状产物不再增长，而主要生成链式产物。

a1

M，』§M：兰％M，毒Mi-1
|I K删。， 』K。岛 ⅡK。捆：； lK一。
CI‘，C：一Cj—C，与

图1．18 a)环一链增长方程工弋，b)链和坏随浓度增大示意图。

1．2．4一维柱状超分子聚合物堆积方式：H和J聚集

兀共轭体系自组装生成一维柱状纳米纤维和纳米管等超分子聚合物时，常常

会涉及到的一个问题是分子的堆积方式：H聚集和J聚集。这两种聚集方式最早

是从研究染料分子的聚集态结构而提出的165。。两个名称的米源与聚集态下染料溶

液的吸收谱的位移有关，吸收蓝移(hypsochromic)称H聚集，红移(bathrochromic)

则称为J聚集(因为第一个研究红移现象的科学家名字是Jelly)。如图1．19所示，

H聚集体倾向于面对面堆砌，分子间儿乎没有发生倾斜，而J聚集体一般情况下

更倾向于以头对尾的方式堆砌，分子之间的倾斜角度较大。有研究者认为H聚

集和J聚集之间的临界倾斜角度大致在32。左右166J。然而，定义一个体系到底

是何种聚集方式，更多的还是来自于测量到的吸收谱的位移情况。

黧缀需1
匪。i?一蹶帮
一一匿一二。2二二一

d潮涮潮

图1．19 H币IIJ聚集体堆积方式示意图。

一鼍一墓2荟¨§‘．繁8—§一占一摹尊函
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

H聚集和J聚集除了堆积方式不同会产生不同结构外，还有一个很重要的区

别就是光谱学的区别。H聚集引起吸收光谱蓝移外，大多数情况下，还会导致荧

光发光效率的急剧降低甚至消失。J聚集的吸收谱通常会在长波方向出现一个红

移的很尖锐的新吸收带，也称J吸收带。J聚集体最诱人的性质就是，体系可以

有效地离域化和传递激了，荧光量了产率也会取得较大提丌，由此可以克服聚集

引发的荧光淬灭而应用于许多有机光电材料体系巾16¨。

关于H和J聚集体不同的光谱学性质，可以由激了理论描述，如图1．20所

示【68’691。把单分了看出一个偶极了，两个分了之间堆积则是两个偶极了之间的作

用，由此分裂成两个能级Sl和S2。当发生H聚集时，偶极子面对面堆积，两者

同向相互排斥得到能量增高的轨道，而偶极子反向则能量降低的轨道。相反，当

发生J聚集时，由于是头尾堆积，偶极子同向时反而得到降低能量的轨道，而反

向时发生排斥得到升高能量的轨道。当发生光谱跃迁时，偶极矩为零时禁阻，所

以只有H聚集的S2轨道和J聚集的S1轨道发生跃迁是允许的。由此，H聚集体

跃迁能量增人，吸收谱发生蓝移，J聚集体跃迁能量降低，吸收谱发生红移。

，———●、
L土一j厂门
≥=}<l!于

够
BIue shift

门
妙
Red shift

图1．20 H和J聚集光谱变化的激子理论示意图。

在兀共轭体系自组装领域，目前还没有很好的预测自组装生成H聚集或J聚集

的方法。由于超分子作用力的能量低，H和J聚集体之间的能量差别也很小，极其

微小的变化都有可能导致超分子聚集方式的改变。例如，分子构型的异构改变【70】、

取代基团的不同【71】、烷基链的分支化【72】等微弱的结构改变均能导致自组装方式

在H和J聚集之问改变，甚至同一分子在动力学作用下也会存在两种聚集态之间的

相互转化I／引。相反，研究者常常是通过吸收和荧光光谱学的变化推知聚集方式，

从而了解分子之间的堆积方式。
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第1章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

1．3金属基超分子凝胶

1．3．1超分子凝胶

三三．篇蠹Solvent0 interactionsGelatormolecules

·●-。_薹。。二
●●●lI m“ea舱。

■■
-

3D network Supramolecular gel

图1．2l小分了凝胶凶了自组装成超分了凝胶的简要示意图【75】。

超分子凝胶正是一个典型的超分子聚合物体系。使用超分子作用力聚合以及

物理交联，由仅数百分子量的小分子一样可以得到凝胶。事实上，往我们的生活

中凝胶无处不在，例如生物体人部分就是水凝胶结构。对于凝胶的判断要比定义

容易的多，一般，具有像果冻那样的外观并且装入瓶中具有倒置稳定性即可认为

是凝胶f8】。直到1 974年，Flory才对凝胶体系进行了定义：连续结构并且在分析

时间内不发生变化，具有固体的流变学性质【74|。早期的凝胶研究大部分是关于聚

合物体系，尽管很多聚合物凝胶体系的凝胶化驱动力米源于超分子物理交联。直

到近二三十年米，超分子化学的发展才带动了小分子凝胶体系的研究。如图1．21

所示，超分子凝胶通常由小分子凝胶因子(gelator)和溶剂组成。通过各种非共

价键作用，超分子聚合物编织成一个三维的网络而锁住溶剂分子形成凝胶。

≮莎

-措参～∥

～∥

图1．22超分子凝胶的各种环境响府性。
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第l章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

超分了凝胶最+显著的特点就是其出色的环境响应性，如图1．2217 6I。前面提到

过，超分了聚合物体系具有动态活性，可以对各种外界刺激作出响应。因而，不

同于聚合物凝胶体系，超分了凝胶可以较容易地实现凝胶．溶液转变。此外，凝

胶这种软物质体系还具有良好的加工性能。当使用的溶剂为水时，由于水凝胶体

系与生物体的优异的相容性，还可以应用于生物、医药等领域。当凝胶因了为Ⅱ

共轭体系时，可以实现优良的光电性能，由此可以应用于有机光电领域。至今，

超分了凝胶体系已经被研究应用于传感、药物释放、组织工程、伤u愈合、自组

装模板、有机光电材料等多种领域峭J。

1．3．2金属基超分子凝胶

金属基超分子凝胶(supramolecular metallogels)，顾名思义，就是含有金属

元素的超分子凝胶体系。金属元素具有有机元素所不具备的众多优点，例如，光、

电、磁、氧化还原等性能。金属元素众多，故而还具有极人的选择性。另外活性

的金属．配体作用本身也是一种超分子作用力。依据金属元素的不同作用，金属

基超分子凝胶可简单分为两类1
77

J：1．使用金属．配体作用，把金属元素和配体按

一定比例混合，配位键作用使体系凝胶化；2．使用具有完好结构的金属配合物作

为凝胶因子，通过其他超分子作用力形成凝胶。显然，两者的主要区别在于体系

中凝胶因子是否具有完好定义的结构。

第一种金属基凝胶中大部分使用了多齿配体和金属多点配位形成网络，它们

还有另外一个名称：配位聚合物凝胶(coordination polymer gels)[781。由于配体

含有多点可以配位，加入金属离子可以通过配位键形成二维或三维的超分子聚合

物结构，如果条什适当即可发生凝胶化。例如，Rowan等人使用双中心配体和两

种金属离子作用构筑交联结构的超分子聚合物体系，成功得到具有多重响应性和

丰富光谱学性能的超分子凝胶179J。如图1．23，C02+和Zn2+用以配位形成线型超

分子聚合物，镧系离子充当交联离子以形成网络结构。

n×
Heat

ca 100。C

——-——----●卜

·●}------一
COOIIO

RT 叠

图1．23 Rowan等人构筑的超分子配何聚合物凝胶体系。

b吼一

陡吼y懒一一万姒№揣⋯刚一一涨洲圳～～一一一一一一
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

第----平'1'超分了凝胶使用了完好结构的配合物凝胶因了。构建这种凝胶体系，

首先就是合成配合物凝胶因了，然后其白组装成凝胶的过程与非金属超分r了凝胶

类似。例如，Aida课题组设计合成了如图1．24所示的Au(I)配合物盘形分了，

该分了可以通过柱状堆积成一维超分了聚合物而凝胶化峭⋯。重要的是，白组装过

程rfl涉及Au—Au作用，这种金属．金属作用可以发出红色的磷光。通过在凝胶和

溶液rfl分别加入银离了影响Au．Au作用，体系还可以实王见绿色和蓝色两种发光

状态。由此，这种超分了体系可以实现红绿蓝三基色发光及其之问的可逆切换。

图1．24基于Au(I)盘形配合物的超分子凝胶体系【801。

这两种体系各有优缺点，第一种制备相对简单，但是有时结构不大明确而不

利于研究，第二种结构精确，但是制备有时相对复杂。同时，在很大程度上，金

属．配位键的种类也决定了构筑的超分子凝胶属于哪一类。例如，C02+和Zn2+等

离子与含氮配体的配位键具有相当大的动态活性，要合成它们的稳定结构的配合

物实属不易，所以常常使用第一种方法制备超分子凝胶。而Pt2+、Au+等金属离

子形成的配位键具有更高的惰性，由此可以制备出性质较为稳定的配合物分子，

所以由它们所构筑的超分子凝胶大部分属于第二类体系。

1．3．3铂基超分子凝胶

在众多金属基凝胶中，d8电子构型的Pt2+配合物引起了研究者格外的关注。

Pt2+配合物具有优异的发光性能‘8¨，而且其平面四方配位结构非常有利于超分子
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第1章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

作用。8-管对于铂配合物聚集结构的研究可以追溯到一百多年前，将其用于构筑

超分了凝胶到十年前才开始。Shinkai等人首次研究T tfl的羟基喹啉配合物超分

了凝胶，发现其凝胶和溶液状态下的颜色和光谱性质有很大差异。基于光谱和电

镜研究结果，他们认为配合物凝胶因了白组装形成了J聚集体，并且凝胶结构能

很好地阻止铂配合物三重态发光的淬灭【821。由此，他们还将Pt2+与Pd2_，Cu2+配

合物进行了对比研列8引。所有的配合物凝胶因了结构如图1．25所示。

i：薹婶岛。产磁。

图1．25 Shinkai等合成的超分了凝胶凶了。M=Pt，Pd，Cu。

Pt2+配合物超分子凝胶因子中最著名的当属三联吡啶炔铂类配合物，这一类

配合物可以通过协同的兀．兀和Pt．Pt作用自组装成一维超分子聚合物，Pt．Pt作用

引发长波方向的金属．金属向配体电荷转移(MMLCT)吸收带，由此可以带米优

异的发光性质。Ziessel等人制备了如图1．26所示的三联吡啶炔铂配合物凝胶因

子，该分子可以通过兀．兀和Pt．Pt联合作用柱状堆积成纳米纤维，聚集态下的发

光性能和单体的发光性能有着很大的区别，830 nil]处的磷光米源于聚集态下的

3MMLCT发射1841。

II

兰矿o a审a≮o兰：
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图1．26 Ziessel等合成的凝咬因子结构及其磷光发光性能随溶剂组成变化。

就在同一时问，Yam课题组也报道了如图1．27所示结构的凝胶因子删。在

凝胶状态下，兀．兀和Pt．Pt作用的增强带来了体系颜色的显著变化。由于Pt．Pt作

r罾
儿
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第1章绪论(超分子聚合和金属基超分子凝胶)

用和减弱的非辐射衰减，溶液却不发光而凝胶状态下却有3MMLCT发射。此后，

Yam，Che，De Cola等课题组对这一类吡啶炔铂配合物凝胶体系进行了系统地后

续研究‘86。931。协同的7【．兀和Pt．Pt作用以及丰富的光谱学性质是这些体系的共性。

R 2 H·R’2心OCl2H25
X=Off I-OTf OCl2H2s

PF6 1·PF6

，OCl2H25

R=tBu．耻<>OC，2H25
x：oTfⅫf oCl2H25

竺OTf’R3-02Tqf瞄OCsH；=：；X= '7

＼ 彤

Emissive Non-emissive

图1．27 Yam等合成的凝胶因子结构及其凝胶和溶液发光性质区别。

除了联吡啶炔铂类配合物凝胶因子，近儿年米，线型棒状的铂基凝胶因子也

受到了关注。Schanze等人制备了两端带长链烷基的双核二炔铂凝胶因子，其结

构如图1．28所示1941。这种配合物在正己烷中可以凝胶化，电镜和光谱学研究表

明其形成了H聚集体。作者还对这种体系发光机理进行了详细的研究。Yang和

Wang等人也制备了类似的含膦反式二炔铂凝胶因子，除却金属中心相同，这些

分子也均含有刚性的棒状中心和柔性的烷基链外围p孓"J。通过光谱和电镜等研究

方法，它们的自组装机理、光谱性质以及相关应用得到了充分的研究。

C·州舶 OC·羽为

、f、?№3 i置_№3 =：
c·M弋 ：卜_洳宰—羞》_：j 彦一孽—羞÷—、、少一oct一蓐妒新P¨勘 一 帆—■

C·A'tzsO 喇 oc·洲嚣

C·≯如如 OC，≯蠕
k戳黔秘13 e烈锄伫矗c，确必≮≯静专峭挚≮s矿瞄扣卓峙}≮，沪oc，泖捧：彬声¨瓠 ㈡p蜗的kt

c‘髑50 P娜 oc+≯惦

图1．28双核二炔铂线型棒状凝胶冈子结构及其凝胶状态优异的光致发光性质。
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第1章绪论(超分子聚合利金属基超分子凝胶)

以上讨论的大部分为含有炔基作为配体的铂基配合物。事实上，还有一类简

单的构筑棒状结构铂配合物的方法，即将单吡啶酉己体和二氯化铂前驱体反应即可

得到反式双吡啶二氯化铂系列分了。尽管反式双吡啶二氯化铂基团是一个完美的

棒状结构，并且制备相对简单，但是直到近2013年才有其相似的双吡啶二氯化

钯类凝胶因了的研究报道【100|。Femfindez课题组合成了苯撑乙炔吡啶类单齿含氮

配体，由此制备的双吡啶二氯化钯配合物可以有效地凝胶化非极性溶剂。使用变

温紫外可见光谱和密度泛函分了模拟等方法研究表明，这种分了白组装过程巾包

含着Pd—Pd金属一金属作用。其后他们又制备了类似的铂基两亲配合物，如图1．29

所示【l
01

J。这种配合物可以在水中自组装形成水凝胶，如图1．30的单晶结构表明，

在水中，由于外围乙二醇链段之间的结晶作用，聚集体中不再有金属．金属作用，

兀-兀堆积和C．H⋯X(X=C1，O)氢键是白绢．装的主要驱动力。

一厂YⅦ厂Y弧一一n八n℃悻《M-罨@—《卜—兮—八n一
一R只只P R只只夕一

图1．29两亲性反式双吡啶二氯化铂凝胶凶了结构式。

图1．30两亲性反式双吡啶二氯化{n凝胶因子的甲．晶结构。

1．4研究方案与论文结构

超分子聚合物和铂基超分子凝胶的种种优点强烈地激发了我们的研究兴趣，

由此，我们主要针对反式双吡啶二氯化铂这一类新型凝胶因子开展了一系列工作。

我们系统研究了以下变量的影响：配体的结构变化；铂和钯金属中心的变化；有

金属和没有金属凝胶因子的变化。对于超分子凝胶，主要使用紫外可见光谱、荧

光光谱、核磁共振、X射线散射和吸收、扫描和透射电镜、流变学等一系列方法

研究其超分子聚合机理及性质。本论文工作的结构具体分为四部分，如下：

1．分子的制备与表征。基于酰基化、钯催化偶联等反应设计制备了一系列
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凝胶因了。这些分了在结构上均属于线型棒状并且在两端带有长烷基链，其rfl带

有金属元素的都是反式双吡啶二氯化铂、钯基团，所包含的主要的变量有：金属

元素、配体共轭基团大小、链接基团等因素。

2．系统研究了两个简单结构的含有同族贵金属元素(铂、钯)配合物凝胶

因了的自组装性质的异同点。由于这两个钯和铂配合物唯一的不同点就在于金属

巾心，通过对比研究这两个体系可以对其自组装机理与金属巾心的关系有更深层

的认识，由此可以认识到铂金属巾心的优势所在。

3．对比了酯基和酰胺基这两个常用连接基团对具有较大共轭基团的铂配合

物凝胶因子白组装性质的影响。通过研究两者超分子聚合机理以及堆积方式的异

同点，可以深入了解酯基和酰胺基这两个连接基团对构筑超分子凝胶材料的影响。

4．将不含金属中心的类似的棒状线型结构分子与铂配合物凝胶因子对比。

通过研究两者超分子聚合机理、堆积方式以及光谱学性质异同点，可以了解铂元

素的引入对于这一类超分子凝胶体系性质的影响，由此认识到其优势和劣势所在。

通过上述这些工作，我们希望能对铂基超分子聚合物领域有所推动。目前，

关于反式双吡啶二氯化铂类凝胶因子的报道还非常少，我们的研究有助于深入认

识这一类新型铂基超分子配合物体系。对连接基团、金属中心等影响因素的研究

对于构筑超分子聚合物体系还具有广泛的借鉴意义，而不仅仅限于铂基体系。另

外，对于超分子聚合机理的各种研究方法，尤其是一些基于同步辐射的新方法也

对于该领域有重要的参考价值。
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第2章凝胶因子的设计与制备

2．1前言(线型棒状凝胶因子的结构设计)

由于铂配合物凝胶具有优异的光电和超分了白组装性能，本论文工作的主要

目的是研究新型的反式吡啶二氯化铂l!!i己合物凝胶因了的性质。在设计铂配合物的

过程巾，配体的大小和其共轭基团的长短对配合物的超分了作用以及光谱学性质

有着重要的影响，因此一共设计制备了两种类型的配体。第一种是结构很简单的

酰n安nLL啶配体，它的铂配合物简称为Pt．LI。另一种是共轭基团较人的萘基炔基

吡啶配体。对于第二种配体，我们制备了不同连接基团(酯基和酰胺基)的分子，

以此来研究这两种最常见的基团对铂配合物超分子凝胶白组装产生的影响，这两

种分子分别简称为Pt．L2．E和Pt．L2．A以区别酯基(ester)和酰胺基(amide)。

为了研究铂金属中心对凝胶产生的具体影响，还必须设计制备其他金属以及不含

金属的分子以进行对照，因此使用第一一种配体和钯配位制备了和Pt．LI结构类似

的Pd．Ll，另外基于Sonogashira偶联制备了酯基和酰胺基的苯撑乙炔(OPE)基

凝胶因子OPE．E和OPE．A。由于棒状刚性部分的溶解性较差，所有的分子两侧

都接上了长烷基链的尾巴，这也是设计凝胶因子的一个常用手段⋯。所有的目标

分子如下图2．1所示，通过这一系列分子我们就可以对比出一些因素的影响。

图2．1线五!棒状凝胶冈子的结构式。
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第2章凝胶网子的设计与制备

以上所有分了是本论文工作rfl主要研究和讨论的。事实上，在研究线型棒状

凝胶因了的初始过程巾，我们还尝试了其他类型的配合物体系。如图2．2所示，

含钯的盘状配合物Pd．4Ll和双中心吡啶基配体L3和L4，虽然我们成功制备了化合

物，但是发王见它们却不具备超分了白组装能力。由于是新物质，我们在后面也会

给出它们的合成步骤和结构表征。这些分了，以及后面要讨论的顺式双吡啶二氯

化铂配合物均无法有效发生超分了自组装，也充分显示了反式双吡啶二氯化铂体

系的优势。

图2．2其它非线型化合物的结构J=℃。

2．2分子的化学合成

2．2．1试剂及预处理

四氢吠喃(THF)、N，N．二甲基甲酰胺(DMF)、三乙胺(TEA)、二氯甲烷

(DCM)、氯仿、乙腈、甲苯年tmtL啶等溶剂购于上海国药集团，所有溶剂均先使

用氢化钙回流八小时除水，然后于常压或减压蒸出，重蒸后的溶剂中放入高温活

化后的4 A分子筛密封储存备用。

草酰氯(分析纯)、正己烷(分析纯)、石油醚(分析纯，60．90℃沸点)、无

水硫酸镁(分析纯)、碳酸钾(分析纯)、氯化钠(分析纯)、层析硅胶(200．300

目)均购于上海国药集团并直接使用。

1，4．二乙炔基苯(97％)、3．氨基吡啶(99％)、6．溴．2．萘甲酸(98％)、4．乙

炔基吡啶盐酸盐(97％)、吡啶．4．硼酸(94％)、碘化亚铜(分析纯)、二氯化钯
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第2章凝胶冈子的设计与制备

(Pd 59．60％)均购于上海阿拉丁试剂公司且直接使用。

四(三苯基膦)钯(98％)、二氯化铂(Pt 73％)、四乙腈氟硼酸钯(98％)、

氘代氯仿(CDCl3)均购于百灵威科技有限公司且直接使用。

薄层色谱(TLC)使用烟台化学工业研究所生产的0．2 mm硅胶预制板，使

用紫外灯照射或碘熏进行湿色。

2．2．2实验仪器与方法

核磁共振氢谱(1H-NMR，400 MHz)和碳谱(13C．NMR， 100 MHz)使

用BrukerAV400核磁共振仪进行测量，使用氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，内标为

四甲基硅烷(TMS)。

元素分析在德国Elementar Vario EL cube元素分析仪上测得，所使用的燃烧

炉和还原炉温度分别为950℃和500℃。

电喷雾质谱使用美国ThermoFisher Scientific公司的ProteomeX．LTQ二维液

相色谱质谱联用仪测量，使用乙腈和水的混合溶剂溶解样品进行注射泵进样，电

喷雾模式下正电和负电都进行了测试。

基质辅助激光解吸电离15I行时间质谱(MALDI．TOF．MS)使用Bruker

BIFLEX III质谱仪测得，基质为葸三酚。

《≥鱼水0j惫l矮≮o鱼水奠誓

M-Ll M2Pd，Pt
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第2章凝胶冈子的设计与制备

配体Ll：长烷基链前驱体3，4，5．三(十二烷氧基)苯甲酸参照文献合成【2J，由没食

了酸乙酯经溴代十二烷醚化再经氢氧化钠水解而得，这里不再加以赘述。将1．35

g 3,4．5．三(十二烷氧基)苯甲酸(2 mm01)溶于50 mL氯仿巾后再用冰水浴冷却。

在此混合溶液rfl由滴液漏斗逐滴加入1．27 g草酰氯(10 mm01)以及一滴DMF后

搅拌四个小时。将溶剂减压除去后，剩余固体溶于50 mL THF并用冰水浴冷却。

将0．28 g 3．氨基吡啶(3 mm01)以及2 mL口l：t啶溶于l 5 mL THF后逐滴加入，反应

液搅拌过夜后倒入250 mL蒸馏水rfl，用力搅拌并静置后使沉淀充分析出。所得

沉淀物过滤后干燥，然后用THF／水混合溶剂重结晶得到0．98 gA色蜡状固体，产

率65％。1H．NMR(CDCl3 400 MHz)：6=8．96(S，1H；Pyn)，8．47(S，1H；PyH)，8．35

(d，1 H；PyH)，7．44(q，1 H；PyH)，7．1 6(S，2H；ArH)，4．05(rll，6H；OCH2)，1．80(m，6H；

CH2)，1．47(m，6H；CH2)，1．26(m，48H；CH2)，0．88 ppm(t，9H；CH3)；ESI-MS：m／z

calcd for c48H83N204：752．1 8；found：75 1．7 1[M+H】+。

chlomfoo

。疋一c水≮i
a b c d

● ● ● 2 n恻

五
‘丽
C
∞

芒

图2．3 Ll的1H．NMR以及归属。

m，z

图2．4 L1的正电模式ESI．MS．
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第2章凝胶冈子的设计与制备

Pd．Ll：177 mg二氯化钯(1 mm01)和1．5 g Ll(2 mm01)加入50 mL甲苯巾加热

回流4小时，减压除去溶剂。残留物使用硅胶柱层析分离，洗脱剂为氯仿／石油醚

(2：1)，减压蒸馏除去溶剂后得到黄色固体0．8 g，产率48％。1H．NMR(CDCl3 400

MHz)：6=9．47(S，2H；CONH)，8．69(d，2H；PyH)，8．57(s，2H；PyH)，8．2 1(d，2H；

PyH)，7．1 5(S，4H；ArH)，6．98(q，2H；PyH)，4．08(m，1 2H；OCH2)，1．80(m，1 2H；

CH2)，1．48(m，1 2H；CH2)，1．26(m，96H；CH2)，0．88 ppm(t，1 8H；CH3)；ESI-MS

fpositive．ion mode)：m／z calcd for C98H168C12N50sPd：1721．74；found：1722．17

[M+CH3CN+H]+；ESI-MS(negative-ion mode)：m／z calcd for C96H164C13N408Pd：

1715．13；found：1714．80『M+C1]。．配位结构还由EXAFS验证，详见卜．一章。

≥◆f
．i 疑．： 融 人

I． g √U八广UL

)、
=
c，)
C
Q)
__
C

图2．5 Pd．Ll的1H．NMR以及止j幅

图2．6 Pd．Ll的正电模式ESI—MS。

33

万方数据



第2章凝胶冈子的设计与制备

图2．7 Pd．Ll的负电模式ESI—MS。

Pt-L v：266 mg二氯化铂(1 mm01)和1．5 g Ll(2 mm01)加入50 mL甲苯中加热

回流4小时，减压除去溶剂。残留物乙酸乙酯洗后使用硅胶梓层析分离，洗脱剂

为氯仿／石油醚(3：1)，减压蒸馏除去溶剂后得到浅绿色固体0．62 g，产率35％。

1H NMR(CDCl3 400 MHz)：6=9．76(S，2H；CONH)，8．97(S，2H；PyH)，8．88(d，2H；

PyH)，8．27(d，2H；PyH)，7．24(S，4H；ArH)，7．08(q，2H；PyH)，4．08(m，1 2H；OCH2)，

1．80(m，12H；CH2)，1．48(m，12H；CH2)，1．26(m，96H；CH2)，0．88 ppm(t，18H；

CH3)；ESI-MS(positive—ion mode)：rn／z calcd for C98H168C12NsOsPt：18 1 0．40；found：

1 8 1 0．46。 [M+cH3cN+H]十， ESI．MS(negative．ion mode)： m／z calcd for

C96H164C13N408Pt：1 803．79；found：1 803．30[M+C1]‘；m／z calcd for C96H163C12N40aPt：

1767．33；found：1767．25[M．H]．．配位结构还由EXAFS验证，详见下一章。

?广√

＼，^、／、-一＼^^‘

蛾一j．^／、∥o。
f d a h J j j j k

√√／m|'roform

e

g h i J

bc d

占 』l；I l砧 L．上I I

8 e 4 2
[ppm]

图2．8 Pt．Ll的1H—NMRl．fl,及归属。
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m／z

图2．9 Pt．Ll的诈电模：式ESI—MS，左边方框内为理论峰与实测峰对比。

)、

=
c，)

C
n)
__
c-

m／z

图2．10 Pt．Ll的负电模式ESI-MS，两边方框内为理论峰与实洲峰对比。
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化合物Pt．L2．E和Pt．L2．A的合成步骤：

中间体1．E：长链烷基前驱体3,4，5．三(十二烷氧基)苄醇参照文献合成【31，由没

食子酸乙酯经溴代十二烷醚化，再经氢化铝锂还原而得。30 mL DCM中加入0．5

g 6．溴．2一萘甲酸(2 mm01)和过量的草酰氯(1 mL)，搅拌后滴入一滴DMF反应

过夜，悬浊液逐渐澄清至完全溶解，减压除去溶剂。将1．3 g 3,4，5．三(十二烷氧

基)苄醇(2 mm01)溶于40 mL氯仿／ntt啶(3：1)溶液中并由滴液漏斗逐滴加入。

反应液于室温下搅拌8小时然后加入大量的食盐水多次洗涤，有机层分离后加入

无水硫酸镁干燥，浓缩后上硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为氯仿：石油醚=1：1)，
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收1．1 g白色固体，产率62％。 1H．NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．59(1H，

s)，8．11(1H，dd)，8．05(1H，d)，7．8(2H，t)，7．61(1H，dd)，6．67(2H，s)，5．31(2H，s)，

3．99(6H，m)，1．80(6H，m)，1．46(6H，m)，1．26(48H，m)，0．88(9H，t)．13C．NMR(100

MHz，CDCl3)：6(ppm)=166．27，153．29，138．46，136．47，131．05，130．93．130．86．

130．81，130．22，129．94，127．93，127．25，126．47，122．70，107．27，73．48，69．25．67．41．

31．94，30．37，29．77，29．71，29．66，29．45，29．41，29．38。26．13．22．70．14．12．

● ● ● t n棚

图2．11 1-E的1H—NMR及归属。

S

』㈨I} I {

图2．12 1-E的”C—NMR。

中间体1．A：长链烷基前驱体3,4，5一三(十二烷氧基)苄胺参照文献合成【41，由

3，4，5．三(十二烷氧基)苯甲酸酰胺化，再经氢化铝锂还原而得。类似于1．E的

合成步骤，酰氯化之后，投入1．3 g 3,4，5．三(十二烷氧基)苄胺(2 mm01)反应。

最后柱色谱分离，洗脱剂为氯仿：『F己烷=3：1，收O．83 g白色固体，产率46％。
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1H—NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．27(1H，s)，8．04(1H，d)，7．87(1H，dd)，7．79

(2H，t)，7．61(1H，dd)，6．57(2H，s)，6．45(1H，t)，4．59(2H，d)，3．96(6H，m)，1．78(6H，

m)，1．45(6H，m)，1．25(48H，m)，0．88(9H，t)．”C-NMR(1 00 MHz，CDCl3)：6(ppm)

=166．91，153．40，137．70，135．68，133．15，132．09，131．07，130．46，130．27，129．87，

1 27．52，1 27．46，1 24．77，1 2 1．96，1 06．56，73．5 1，69．22，44．66，3 1．94，30．36，29．77，

29．72，29．67。29．45，29．41，29．38，26．13，22．70。14．12．
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图2．13 1．A的1H—NMR及归属。

1∞ 1∞ ∞ 扣Pm】

图2．14 1．A的¨C—NMR。

配体L2-E：将0．75 g中间体1-E(0．84 mm01)、0．24 g 4．乙炔基吡啶盐酸盐(1．7

mm01)、58 mg四(三苯基膦)钯(0．05 mm01)和9．6 mg碘化亚铜(0．05 mm01)

加入反应瓶中，迅速加入40 mL DMF和40 mL TEA后立即丌始通氮气除氧，搅

拌下80℃反应24小时。反应液冷却后倒入500 mL蒸馏水中，抽滤收集沉淀后
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第2章凝胶冈子的设计与制备

干燥色谱柱分离。用氯仿／正己烷(1：1)作为洗脱液收集产物后得到0．55 g浅

黄色粉末，产率71％。 1H—NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．73(2H，d)，8．65

(1H，s)，8．21(1H，s)，8．18(1H，dd)，8．01(1H，d)，7．96(2H，d)，7．93(1H，d)，7．66(1H，

d)，6．68(2H，s)，5．33(2H，s)，3．40(6H，m)，1．81(6H，m)，1．47(6H，m)，1．25(48H，m)，

O．87(9H，m)．”C-NMR(100 MHz，CDCl3)：6(ppm)=166．23，153．32，148．35，

134．97，132．41，132．11，130．92，130．80，129．70，128．93，128．80，128．45，128．21，

1 26．42，1 2 1．57，l 07．34，95．36，87．85，73．50，69．29，67．48，3 1．94，30．38，29．77。29．75，

29．71，29．66，29．64，29．45，29．40，29．38，29．16，29．14，22．70，14．11．

MALDI．TOF-MS：calculated for【C61HgoNOs]+of【M+Hr：91 6．67；found：91 6．70．

chIo m1．orm TMS
n

O f—g h

j∥‘～，、一i“～
l 0_i

‘靠 H
t，7一i‘r‘0
m i

n一一‘ ，j ；
O

n i ／7

l

K

l

l
嘲

l j · J 1 支』
t !⋯⋯⋯⋯ ! 一⋯一⋯一! ⋯骢鸭～

图2．15 L2．E的1H．NMR及归属。

i㈠I⋯f．。 I II
图2．16 L2．E的”C．NMR。
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耄搿； 。瀵骥鬻懑霪霪鬻

图2．17 L2．E的MALD!一TOF．MS。

配体L2．A：合成步骤与L2．E类似，经过相同用量的sonogashira反应后，反应液

水中沉淀过滤后色谱梓分离，洗脱剂为氯仿，收O．39 g浅黄色粉末，产率51％。

’H NMR(400 MHz，CDCl3)：8(ppm)=8．68(2H，s)，8．34(1H，s)，8．18(1H，s)，7．96

(1H，dd)，7．93(2H．t)，7．82(2H，s)，7．65(1 H，dd)，6．58(2H，s)，6．57(1H，t)，4．61(2H，

d)，3．97(6H，m)，1．79(6H，m)，1．46(6H，m)，1．25(48H，m)，0．87(9H，m)．”C NMR

(100 MHz，CDCl3)：6(ppm)=166，87，153．44，148．37，137．80，134．16，133．17，

133．03，132．70，132．57，132．1 1，129．30，129．04，128．49，127．38，124．79，120．96，

106．69，95．36，87．64，73．51，69．27，44．70，31．95，31．94，30．37，29．77，29．71，29．67，

29．45，29．40，29．37，26．14，22．70， 14．11．MALDI-TOF—MS：calculated for

[C61H91N204]+of[M+H]十：91 5．69；found：91 5．80．

ch

。谢‘
e

一。
lg ri． j!洲醢

图2．18 L2．A的1H．NMR及归属。
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j}Il㈣．I i
图2．19 L2．A的”C．NMR。

-i—Itji零鬻黧缫震缳圈露凰

图2．20 L2．A的MALDI．TOF．MS。

Pt．L2．E：将92 mg配体L2-E(0．1 mm01)与13．3 mg二氯化铂(O．05 mm01)加

入20 mL甲苯中搅拌回流过夜。减压除去溶剂后上柱色谱进行分离，以氯仿为

洗脱剂，收集得到64 mg黄色粉末，产率61％。1H-NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)

=8．9 1(4H，dcl)，8．63(2H，s)，8．1 5(4H，m)，7．97(2H，d)，7．90(2H．d)，7．64(2H，dd)，

7．42(4H，dd)，6．68(4H，s)，5．32(4H，s)，4．00(12H，m)，1．80(12H，m)，1．47(12H，m)，

1．26(96H，m)，O．88(18H，m)．uC—NMR(100 MHz，CDCl3)：6(ppm)2 166．19，

1 53．29．1 38．48．1 34．88，1 33．92，1 32．58，1 32．49，1 30．91，1 30．77，1 29．78，1 28．99，

128．83．128．31．127．04．126．50．121．00．107．31，98．02．·86．76．73．49，69．27。67．51．

3 1．94．30．37。29．77，29．7 1，29．66．29．45，29137，26．1 3，22．70，1 4．1 2．元素分析：calcd
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第2章凝胶冈子的设计与制备

for C122H1 78C12N20j0Pt，C 69．82，H 8．55，N 1．33％；found，C 69．98，H 9．06，N

1．40％．

％∥n
a f c b ～1。j1 l aj J j盆乱

图2．2l Pt．L2．E的’H—NMR及归属。

●一

图2．22 Pt．L2．E的”C．NMR。

Pt．L2．A：将91 mg配体L2．A(0．1 mm01)与13．3 mg二氯化铂(O．05 mm01)加

入20 mL甲苯中搅拌回流过夜。反应液冷却后缓慢析出黄色结晶，收集后上柱

色谱进行分离，以氯仿为洗脱剂，收集得到54 mg黄色粉末，产率52％。1H．NMR

(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．90(4H，dd)，8．30(2H，s)，8．14(2H，s)，7．91(6H．m)，

7．63(2H，dd)，7．40(4H，dd)，6．58(4H，s)，6．48(2H，t)，4．60(4H，d)，3．97(12H，m)，

1．79(12H，m)，1．46(12H，m)，1．25(96H，m)，O．88(18H，m)．¨C-NMR(100 MHz，

CDCl3)：6(ppm)=166．86，153．42，153．23，137．75．134．04，133．89，133．20，133．15，
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132．72，132．51，129．36，128．91，128．55，127．41，126．92，124．90，120．37，106．64，

98．14，86．56，73．52，69．26，44．71，3 1．94，30．38，29．78，29．72，29．68，29．47，29．38，

26．1539，22．7096，14．13．元素分析：calcd for C122H180C12N408Pt，C 69．88，H 8．65，N

2．67％；found，C 69．97，H 8．89，N 2．78％．

州一 罗m／

㈣舻m
I? Lh k 拙

8 ● ● 2 pp州

图2．23 Pt．L2．A的1H—NMR及归属。

图2．24 Pt．L2．A的13C—NMR。

化合物OPE．E和OPE．A的合成步骤：
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第2章凝胶冈子的设计与制备

1．E

》毽，、^^^^^妇弋一．，’h∥。‰，
1．A

OPE．E：将0．45 g中问体1．E(0．5 mm01)、0．032 g对二乙炔基苯(0．25 mm01)、

58 mg四(三苯基膦)钯(O．05 mm01)和9．6 mg碘化亚铜(0．05 mm01)加入反

应瓶中，迅速加入25 mL DMF和50 mL TEA后立即开始通氮气除氧，搅拌下于

70℃反应24小时。反应液冷却后倒入500 mL蒸馏水中，抽滤收集沉淀，干燥

后进行色谱柱分离。用乙酸乙酯／石油醚(1：8)作为洗脱液收集产物后再用正

己烷洗涤，得到55 mg红色粉末，产率13％。1H·NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)

=8．61(2H，s)，8．1 1(2H，dd)，8．09(2H，s)，7．93(2H，dd)，7．86(2H，dd)，7．64(2H，dd)，

7．59(4H，s)，6．68 OH，s)，5．32(4H，s)，4．00(12H，m)，1．79(12H，m)，1．46(12H，m)，

1．25(96H，m)，0．88(18H，m)．

。，．．二‘：≯孚≮k、、蔓嘲妻彭一『|t、

?r蚺．一i ? jI 儿I 』鬣．L．

● s 4 2 脚哪

图2．25 OPE．E的。H．-NMR及归属。
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第2章凝胶冈子的设计与制备

OPE．A：将O．45 g l十1间体1．A(0．5 mm01)、0．032 g对二乙炔基苯(0．25 mm01)、

58 mg四(三苯基膦)钯(0．05 mm01)和9．6 mg碘化亚铜(O．05 mm01)加入反

应瓶巾，迅速加入25 mL DMF和50 mL TEA后立即开始通氮气除氧，搅拌下于

70℃反应24小时。反应液冷却后倒入500 mL蒸馏水叶1，抽滤收集沉淀，干燥

后进行色谱柱分离。用DCM作为洗脱液收集产物后得到117 mg黄色粉末，产

率27％。‘H—NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)2 8．29(2H，s)，8．08(2H，s)，7．88(6H，

d)，7．64(2H，dd)，7．58(4H，s)，6。58(4H，s)，6．46(2H，t)，4．60(4H，d)，3．97(1 2H，m)，

1．79(12H，m)，1．46(12H，m)，1．25(96H，m)，0．88(18H，m)．

～～势吣膨～
d
b c 穹 1 j ? i ．L 0．。J哇

● ● ● t■●●a

图2．26 OPE．A的1H．NMR及归属。

化合物Pd．4Ll的合成步骤：

LI

——————————◆
Pd(CH3CN)4(Br4)2

Pd．-4Ll

Pd．4Ll：将0．30 g配体Ll(4 mm01)和44．4 mg四乙腈氟硼酸钯(1 mm01)于

45
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第2章凝胶冈子的设计与制备

10 mL乙腈rfl加热40。C至完伞溶解，加入20 mL甲苯。在此温度下，改减压装

置将乙腈蒸去。剩余溶液继续搅拌2小时候，减压蒸馏除去甲苯，剩余固体使用

乙醚提取，蒸干除去乙醚得黄色粉末O．219，产率61％。1H．NMR(400 MHz，CDCl3)：

6=9．44(S，4H；CONH)，9．11(S，4H；PyH)，9．02(d，4H；PyH)，8．64(d，4H；PyH)，

7．44(q，8H；PyH)，7．24(S，8H；ArH)，4．05(m，24H；OCH2)，1．80(m，24H；CH2)，1．47

(m，24H；CH2)，1．26(m，1 96H；CH2)，0．88 ppm(t，36H；CH3)。配位结构由EXAFS

验证：Pd．N配位数4，平均键长2．01 A。分析方法同下一章rfl对Pd．L1和Pt．Ll

配位结构的拟合。

、气悠／]2+一-。嚣≮稚∥
’

．。棚。■√
■ ● ● i D■_日

图2．27 Pd．4Ll的1H—NMR及归属。

化合物L3和L4的合成步骤：
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中间体2：将lg 3,4，5一三(十二烷氧基)苯甲酸(1．5 mm01)溶于50 mL氯仿中

后再用冰水浴冷却。溶液中由滴液漏斗逐滴加入1．27 g草酰氯(10 mm01)以及

一滴DMF后搅拌四个小时。将溶剂减压除去后，剩余固体溶于50 mL DCM并

用冰水浴冷却。将0．50 g间二溴苯胺151(2 mm01)以及2 mL吡啶溶于15 mL DCM

后逐滴加入，反应液搅拌过夜后减压抽去溶剂，残留固体干燥，然后用乙酸乙酯：

石油醚=1：20作洗脱剂进行色谱柱分离，收1．229浅黄色固体，产率90％。
1

H—NMR(CDCl3 400 MHz)：5 2 7。8 1(d，2H；ArH)，7．64(S，1 H；CONH)，7．44(t，1 H；

ArH)，7．00(S，2H；ArH)，4．05(m，6H；OCH2)，1．80(m，6H；CH2)，1．47(m，6H；CH2)，

1．26(m，48H；CH2)，0．88 ppm(t，9H；CH3)．

chloroform

磷Br O—O覆 h

}!ij L j ^ 川

图2．28中间体2的1H-NMR及归属。

L3：将0．5 g中间体2(0．51 mm01)、0．2 g 4-乙炔基吡啶盐酸盐(1．43 mm01)、

58 mg四(三苯基膦)钯(O．05 mm01)和9．6 mg碘化亚铜(O．05 mm01)加入反

应瓶中，然后迅速加入30 mL DMF和40 mL TEA后立即开始通氮气除氧，搅拌

下于80℃反应48小时。将反应液冷却后倒入500 mL蒸馏水中，充分搅拌沉

淀，抽滤收集沉淀，干燥后进行硅胶色谱柱分离。用氯仿：甲醇=50：1作为洗

脱液收集产物，蒸干后的产物再使用正己烷充分洗涤后得到150 mg黄色粉末，

产率3 1％。 1H．NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．64(S，4H；PyH)，7．90(d，2H；

ArH)，7．78(S，1 H；CONH)，7．53(t，1 H；ArH)，7．39(d，4H；PyH)，7．05(S，2H；ArH)，

4．05(m，6H；OCH2)，1．80(m，6H；CH2)，1．47(m，6H；CH2)，1．26(m，48H；CH2)，

0．88 ppm(t，9H；CH3)．
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图2．29 L3的1H．NMR及归属。

L4：将O．91 g中间体2(1 mm01)、0．3 g吡啶4．硼酸(2．44 mm01)、58 mg四

(三苯基膦)钯(0．05 mm01)和400 mg碳酸钾加入反应瓶中，然后迅速加入60

mL DMF后立即开始通氮气除氧，搅拌下于110℃反应48小时。将反应液冷却

后倒入500 mL蒸馏水中，充分搅拌沉淀，抽滤收集沉淀，干燥后进行硅胶色谱

柱分离。用氯仿：甲醇=20：1作为洗脱液收集产物得到340 mg黄色粉末，产

率38％。1H-NMR(400 MHz，CDCl3)：6(ppm)=8．71(d，4H；PyH)，8．03(d，2H；

ArH)，7．64(t，1 H；ArH)，7．57(d，4H；PyH)，7．1 1(s，2H；ArH)，4．05(m，6H；OCH2)，

1．80(m，6H；CH2)，1．47(m，6H；CH2)，1．26(m，48H；CH2)，0．88 ppm(t，9H；CH3)．

a—
7彳e止 1． ILL k■^／I

- ● ● t 洲

图2．30 L4的1H．NMR及归属。
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2．3讨论与小结

钯、铜催化的Sonogashira偶联：钯催化偶联是一类重要的构筑c—c键的方法，

Heck等最早发现这一类反应的科学家们还由此获得了2010年的诺贝尔化学奖16j。

在有机共轭分了的设计巾，常常涉及到共轭基团问新C．C键的构筑，因此钯催

化偶联反应具有举足轻重的地位。

由于炔基的独特的共轭性质和分了刚性，本论文工作巾分了巾共轭基团问很

多使用炔基连接。钯、铜联合催化的Sonogashira反应是最常用的催化端炔和卤

代苯反应生成炔苯的方法【7J。Sonogashira反应有一个很大的缺陷，它必须使用铜

盐进行联合催化，即使反应一直在无氧环境‘卜进行，也会难以避免地产生炔基氧

化偶联产物。这种铜催化炔基氧化偶联反应也称Glaser偶联，是由亚铜离子催化

端炔自偶联生成双炔18 J。在我们的合成过程中涉及到两种类型的Sonogashira反

应，单炔基和萘、苯的溴代物1：1偶联以及对二乙炔基苯和萘的溴代物1：2偶联。

对于这两种反应，我们都尽量减少了碘化亚铜的使用以降低白偶联的双炔副产物

的生成。对于第一种反应，我们增人了乙炔基吡啶的用量(过量约一倍)以降低

其自偶联带来的损耗，由此可以获得不错的收率。但是在第二种反应中，由于要

确保对二乙炔基苯的两个炔基都反应上，我们不能增加其用量，在这种情况下，

自偶联的影响造成了产率的明显下降，此外还会造成溴代物原料的剩余，给提纯

带米困难并造成浪费。通过优化反应条件或者重新设计合成步骤可以提高产率，

由于时间关系我们未在合成上进行过于深入的研究，但是在设计这一类共轭分子

的时候必须考虑以上因素。

由Pd．4Ll、L3、L4构筑金属基超分子体系：Pd．4Ll具有优美的盘形结构，中间

刚性结构和外围的烷基长链均有利于构筑超分子自组装体系，然而，我们没有发

现它有自组装的现象。首先，尽管氮原子是甲面四配位的结构，参照类似分子的

单晶结构可知，四个吡啶环不大可能处于同一甲面内。其次，钯中心的离子结构

决定了分子间有较大的排斥而不利于超分子作用。相比之下，双吡啶二氯化钯、

铂配合物呈电中性并且线型二配位有利于超分子堆积。L3、L4分子均为含双吡

啶配位中心的配体，我们设想使用双金属中心和金属离子多点配位形成网络结构，

最终发生凝胶化，也就是第一章中介绍的第一类金属基超分子凝胶。并且这种具

有固定键角的双中心配体有可能形成大环配合物体系。但是初步研究结果也表明

它们和金属离子配位没有出现自组装体系，仅仅出现了杂乱的聚合物体系。这一

系列结果促使我们深入研究线型铂基配合物体系，而没有对这两个类型的体系继

续研究。
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铂和钯配合物的构型：二价钯和铂配合物通常是平面四酉己位结构，常常会面临顺

式和反式的构型问题。顺反配合物性质通常具有极大的差异。一个最常见例了就

是二氨基二氯化铂配合物的两个顺反异构体，顺式异构体俗称顺铂，是一种高效

的抗痛药物，而反式异构体则不仅不具备治疗活。降，反而具有很大的肾脏毒性pJ。

顺反二氯化钯和铂配合物结构具有较大差异，在制备过程r卜完伞可用薄层色谱

(TLC)点板监控顺反异构体，使用硅胶色谱柱也可对其进行分离。通常认为，

反式配合物是热力学稳定产物，而顺式为动力学产物，因此提高反应温度有利于

反式产物的生成¨⋯。

图2．3l Pt．L2．E的顺(a)反(b)异构体及与L2．E(c)的‘H．NMR对比。

二氯化铂、钯配合物在超分子化学和有机凝胶领域的研究近期才受到关注，

德国Femb．ndez组使用双苯腈二氯化铂和二氯化钯作为前驱体，在较低温度下和

较长时间下进行反应，取得了不错的产率⋯。1引。我们尝试过使用双苯腈二氯化铂

为原料，发现产物TLC点板产物点较小，杂质点多。考虑到二氯化铂和二氯化

钯更为常见，我们改为使用它们作为原料进行反应，结果表明，在高温下反应效

果都不错。对于钯配合物，其动态活性要大于铂配合物，TLC没有检测到顺式

产物。铂配合物更强的惰性使得顺式产物总是占据一定比例，在TLC点板中其

极性大于反式产物，用色谱柱分离可以将顺反异构体进行分离。以Pt．L2．E为例，

我们分离了顺反异构体，使用1H．NMR对比如图2．31所示。这种化学位移的变

化趋势与文献中相符【l 4|，为了进一步验证其为顺反异构物，我们将顺式产物于甲

苯中140℃回流并使用TLC监控反应变化。随着回流的进行，TLC监控表明顺

式产物逐渐转化为反式产物，这一结果也与文献中顺式产物高温转化为反式的热
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力学稳定产物的结论相符。高温和长时问有利于反式产物生成，Fern：4ndez组使

用的双苯腈二氯化铂与配体反应长达一周时间应该就是为了使反式产物更多，但

是这两个因素也会带来更多的副反应，所以作为一种折rfl手段，我们采用甲苯回

流8小时可以获得不错产率的反式产物。

反式产物由于其优良的线型构造而非常有利于超分了7c一兀堆积等作用，对

于分离出来的顺式铂基配合物，我们同样测试了其在各种溶剂巾的凝胶性能但是

均以失败告终，说明顺式铂配合物不具备超分了自组装能力，这一结果也充分说

明了反式构型的重要性。本论文工作巾的铂和钯基凝胶因了伞部默认为反式构型，

后面的章节中不再加以说明或区分。

小结：通过酰基化、钯催化偶联等多种化学合成方法，我们成功地制备了一系列

具备多种不同结构因素的线型凝胶因子，并且使用核磁共振氢、碳谱、元素分析、

电喷雾质谱等多种方法证明了它们各自化学结构的正确性，在后面的章节中将讨

论它们的超分子凝胶化和白组装等性质。
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第3章反式双吡啶二氯化钯和铂配合物超分子凝胶的研究

3．1引言

在构筑金属基超分了材料时，尽管有一系列金属．配体体系可供选择，d8族

如Pd(II)、Pt(II)与Au(III)l!!i己合物仍然占据了很重要的地位。d8族平面四方配位

结构非常有利于面对面堆积的超分了作用，另外其优异的光谱学性能使其在传感

器、有机金属基发光材料等领域有重要的应用价值【l卫J。d8族如Pd(II)、Pt(II)与

Au(III)配合物中最常见的是这三种金属离子与联吡啶(如三联吡啶和2,2’联吡

啶)类配体的络合物，联n比啶这类共轭配体本身具备一定的光电性能，与金属离

子配位后两者电子轨道的相互作用常常又会带来其它的光谱学性能。一个联吡啶

类d8族配合物体系的电子轨道跃迁类型很复杂，常常会有配体为中心(LC)，金

属向配体电荷转移(MLCT)，配体向金属电荷转移(LMCT)，金属中心(MC)以

及配体内(间)相互电荷转移(ILCT)、(LLCT)等等。另外联吡啶类配体的7【-兀

堆积作用增强了金属离子d：轨道间的作用，由此可以表现出金属-金属作用，产

生金属．金属向配体转移跃迁(MMLCT)13]o这一系列复杂的分子轨道作用和光

谱跃迁的产生可以简化成图3．1所示。

a

X
2
o
C
HJ P8一兀。

d

I∥ f l
I

LMC‘

L

Metal Molecular Ligand
orbitaIs orbitaIs orbitaIs

b MOof monomer MO of climer MO of monomer

X
2
o
C
U．I

图3．1 a)钔配合物金属和配体分子轨道作用， b)两个钔配合物d：分子轨道作用‘31。

在超分子化学和有机凝胶领域，研究Pd(II)、Pt(II)联吡啶类配合物最多也

是最为深入的是香港大学的Che和Yam课题组⋯们。他们的研究工作发现，将氯

离子等配体换成炔基负离子配位可以优化配合物的光谱学性能，最典型的就是三

联吡啶炔铂化物，常常表现出联合的冗．冗堆积和金属．金属作用，金属一金属作用

产生三重态的MMLCT跃迁，由此还可以产生较强的磷光发射。铂配合物的光
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谱学性能通常比相应的钯酉己合物好很多，并且也表现出更强的金属．金属作用。

尽管近年来对联吡啶类配合物研究很多，使用单吡啶配位的反式双吡啶二氯

化铂和钯体系却，JL乎没有被用于超分了体系。直到2013年底，德国Femfindez

课题组才发表了关于反式双吡啶二氯化钯超分了聚合机理的论文⋯j。而在此之前，

我们也已经初步开始了反式双吡啶二氯化铂和钯凝胶体系的制备和结构研究。相

对于三联毗啶类，这两种配合物较容易制备，而Femfindez课题组对一利t双毗啶

二氯化钯配合物凝胶因了的初步研究表明这一类分了具有较强的超分了作用力，

其结果也促使我们继续深入研究下去。我们先将初步制备了一种简单结构的配体

Ll反应得到其相应的配合物Pd．Ll和Pt．Ll，然后使用各种表征手段研究其凝胶

化和自组装性质。如图3．1所示，两种配合物的结构只有金属中心不同，两侧的

长烷基链用于增强其在有机溶剂中的溶解度并且增强范德瓦尔斯作用力，酰胺键

可以用分子问氢键锚定7c．7【堆积的分子并增强其结合力。作为两种常见的d8族贵

金属配合物，Pd(II)与Pt(II)配合物具有很多类似的性质，但是同时也经常有一

些区别，如联吡啶类配体的铂配合物的光学性能和超分子作用力被发现优于其钯

配合物。对于双吡啶二氯化铂和钯这一类新型体系，将Pd(II)与Pt(II)同系配合

物进行对比研究自然也具有极为重要的意义。

＼?≯翟§◆
≯烈鼍◆

图3．2 Pd．Ll与Pt．Ll的化学结构式。

3．2样品处理与测试方法

3．2．1样品处理及方法
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对于样品凝胶状态的判断的一般步骤是：将样品在装有溶剂的密闭试剂瓶rfl

加热至60℃，达到完伞溶解状态后冷却至室温，将试剂瓶倒置两分钊r，不会从

瓶底落下来的视为稳定的凝胶。其它用于测试的溶液也使用加热达到完伞溶解状

态后冷却的方法。

3．2．2实验仪器及方法

超分了聚集体的正己烷溶液的增比粘度使用乌氏粘度计于21℃下测得，

通过自组装溶液流出时间与纯溶剂流出时间的比值获得相对粘度，相对粘度减去

1得到增比粘度，每组数据重复三次取平均值。

紫外可见(Uv-Vis)光谱使用岛津UV-2401光谱仪记录，依据浓度不同分

别使用1 cm和0．1 cm石英比色皿作为样品池。

差示扫描量热(DSC)曲线使用DSCQ2000型量热仪(美国TA公司)测得。

扫描电子显微镜(SEM)使用美国FEL公司的Sirion200测量。将样品溶液

滴涂于清洁硅片并于冷冻干燥机中冻干、表面镀金后测试。

透射电子显微镜(TEM)在JEM．2100F(JEOL，日本电子株式会社)透射

电镜上测得，加速电压为200 kV。在测试之前将样品溶液滴于超薄铜网上并于

冷冻干燥机中冻干。

小角X射线散射(SAXS)于本实验室自行搭建的装置上测得。所使用光源

为30 W微型光源(Incoatec，GmbH)，波长0．154 nm，探测器为Bruker Hi-star，

其像素1024×1024，像素点大小为105 lam，样品至探测器的距离使用二十二酸

银标样进行了校准。实验所测二维图样经Fit2D软fl：(ESRF)积分得到以散射

强度随散射矢量q变化的一维曲线，散射矢量q=47t·sin0／X，其中20为出射光的

散射角。

宽角X射线衍射(WAXD)测试在上海光源(SSRF)的BLl681线站进行，

X射线波长(九)为O．124 nm，探测器为Marl65 CCD，其像素2048×2048，像

素点大小为80 um，样品至探测器的距离使用Ce02标样进行了校准。同样使用

Fit2D软件积分得到一维曲线。

Pd K边和Pt L3边的同步辐射扩展边X精细结构吸收谱(EXAFS)在上海

光源BLl4W1线站上于室温下测得。单色器为Si(311)甲面双晶，探测器为充入

Ar／N2混合气的电离室，采用透射法直接测量由光电离产生的电荷值收集数据。

实验数据用IFFEFIT的ATHENA和ARTEMIS软件包进行数据分析处理，数据

经背底扣除、傅里叶变换和非线性拟合后得到结构信息【12．|3】。傅里叶变换的范围

为3。4一13．5 A。(Pa K边)和2．8—15．6 A’1(Pt L3边)，使用Hanning窗函数。振

幅衰减因子S02从Pd和Pt箔标样得到。EXAFS拟合在R空问进行，固定配位

数N，拟合原子问距离R、德拜．瓦勒因子62和能量位移AE0。
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3．3实验结果与讨论

3．3．1 Pd—L，和Pt-L，两种分子的配位结构

两种配合物的结构已经经过NMR和ESI—MS等手段成功表征。对于配合物，

其精确的配位结构如键长等参数也很重要，很多时候对于金属有机配合物的研究

最重要的就是单晶生长和结构解析。由于凝胶因了引入了长链烷基而很难生长单

晶，我们使用同步辐射EXAFS谱解析配位结构。经透射法测得两种配合物干凝

胶状态下的EXAFS谱，经处理后通过傅里叶变换到R窄间如图3．3所示，使用

软件中非线性拟合第一配位壳层得到配位键长和无序度，所得结果列于表3．1。

所得配位键键长与类似结构的双吡啶二氯化铂和二氯化钯类配合物报道的单晶

结构相符【14”1，这也证明了我们制备的双吡啶二氯化铂和二氯化钯配合物结构的

图3．3 Pd．Ll与Pt．Ll的R窄问EXAFS谱第一配位壳层的拟合。

Bond N R(A) 02(A2)

Pt．N 2 2．01(1) O．0022(9、
Pt-L1

Pt．Cl 2 2．30(1、 O．0027(5、

Pd．N 2 2．01(2) 0．0024(1、
Pd-L，

Pd．Cl 2 2．31 0．0029(1、

表3．1 Pd-Ll与Pt—L1的配位结构。

3．3．2配合物的热力学性质

棒状刚性分子加上两侧长链烷基，通常也是一种构筑热致液晶材料的于段。

我fl']N试了Pd．Ll的DSC曲线，发现其熔点高达170℃，同时在250℃以内未

发现液晶相转变。究其原因，重金属元素的引入大大提升了熔点及其它潜在的液

晶相的转变温度，而酰胺基也对液晶材料的构筑带来一定的不利。因此，我们侧
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重于研究两种配合物的溶液性质而没有进～‘步研究其本体的热致液晶等性质。．

3．3．3 Pd-L，和P'I：-L，的凝胶性能

两种配合物在氯仿、THF等高极性溶剂巾溶解件很好，而在乙醚、甲苯等

一一般极性溶剂巾也具有一定的溶解性，但均没有发现凝胶化王见象。在所有测试的

试剂巾，只有正己烷这样的非极性烷烃类溶剂rfl发现了凝胶化现象。为避免复杂

化，我们选取正己烷作为代表性溶剂进行研究。如下图3．4所示，两种凝胶均为

透明凝胶，说明其自组装体的溶解性较好。钯凝胶为黄色而铂凝胶则接近无色。

经测试Pd．Ll和Pt．Ll的临界凝胶浓度(CGC)分别为20 mM和8 mM。虽然两

个配合物都能凝胶化，但是其CGC具有较人的差异，Pt．LI的凝胶化能力强很多。

图3．4 Pd．Ll(左)与Pt．LI(右)的『F己烷凝胶。

3．3．4 Pd-L，和Pt-L，超分子聚合物溶液的粘度性质

超分子自组装是通过各种非共价键将小分子排列成大的聚集体，所以超分子

自组装体也可以看成是使用非共价键连接的聚合物。超分子聚合物有着类似于传

统聚合物的粘度性质。使用毛细管粘度法不仅可以有效的表征超分子聚合的存在

及其强弱，对于揭示某些聚合机理也有很大的启示作用Il 6|。有些超分子作用发生

在一定浓度之上，而粘度法常常可以通过前后粘度值斜率变化来找到发生超分子

作用的临界浓度。例如，Huang等人就使用黏度法成功获得了冠醚超分子聚合物

体系内由环状链向聚合物长链转变的临界浓度Il 71。Pd．Ll和Pt．Ll的正己烷溶液

在低浓度下即可表现出明显的浓度，在配制溶液过程中有时甚至可以扯出丝状的

纤维出来。在O．05．1 mM浓度范围内，我们测试得到两种配合物正己烷溶液的

增比粘度。如图3．5a所示，与配体相比，其正己烷溶液粘度随浓度增大而明显

增大，说明有效的自组装聚集已经发生。并且铂配合物的粘度要一直大于钯配合

物，这表明铂配合物超分子聚合作用强于钯配合物。在该浓度范围内，两者双对

数曲线均具有非常好的线型关系，由线性拟合得到斜率列于图3．5a中。这说明
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在此浓度范围内超分了聚合物应该是以单一机理较为稳定地发生链增长。由拟合

的斜率还可知，在此浓度范围内，二者超分了聚合的结合常数应该接近，不具备

明显差异。而由增比粘度的绝对值可知，此时铂配合物溶液的粘度已经比钯配合

物大很多，说明在此浓度范围之前，两者的聚集机理以及发生了较大的区别。后

面我们可以知道，两者自组装的机理很可能是成核生长机理，而此浓度范围内早

已经超分了聚合物早已突破了临界成核浓度，对应的是其生长部分，此时两者超

分了聚合的结合常数也应该是比较接近的。

1E一4 1E-3。

Concentration(mol L。)

图3．5 a)Ll、Pd．Ll、Pt．Ll的『F己烷溶液增比粘度，b)双对数坐标下两种配合物粘度及其线
一降拟合斜率值。

3。3．5 Pd-L，和Pt-L，自组装体的微观形貌

图3．6 Pd-Ll(a，b)、Pt．Ll(c，d)的正己烷溶液(a，c：0．25 mM，b，d：I mM)的TEM。标
尺均为200 nm。
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超分了凝胶通常由白组装形成的纳米纤维相互缠绕成三维网络而将溶剂束

缚{丰Il圳。对于两个金属基超分了凝胶体系，我们使用了TEM和SEM表征了其

微观形貌。如图3．6所示为TEM对两者的正己烷稀溶液体系的观察结果。在低

浓度下，两者均自组装成较细的纳米纤维，仔细挑选体系巾最细的纤维可以发现，

其直径均小于5 nm，也就是说纳米纤维是由配合物单分了尺度的类兀呱柱状堆积

而形成，这一结果也与SAXS结果符合，后面将进一步讨论。当浓度增加，纳米

纤维会相互融汇成较粗的纤维，最终这些粗纤再交汇成三维的网络。

图3．7 Pt．LI(a’b)、Pd．Ll(c，d)的『F己烷溶液(a’b：1 mM，c，d：4 mM)的SEM。

SEM对两者微观形貌的研究结果如图3．7所示。有趣的是，两体系内均出现

了多孔蜂窝状结构，并且这些孔洞的大小都在数微米量级。结合TEM结果，我

们可以认为这些蜂窝状结构是由纳米纤维融汇后产生的。类似的蜂窝结构也出现

在其他金属基凝胶体系中【19．201，但是具体产生原因还不是很清楚，有趣的是这几

个体系中凝胶因子均带有酰胺基连接的长链烷基尾巴，酰胺基带来的分子问氢键

作用可能也是形成多孔结构的必要因素之一。随着浓度增大，纳米纤维的进一步

融汇会导致这些蜂窝状孔洞缩小。这种多孔体系具有较高的比表面积，加上金属

元素本身的催化和吸附等性能，进一步的研究有希望拓宽金属基超分子凝胶体系

的应用范围。

3．3．6 Pd-L，和Pt-L，的UV-V i S光谱研究

TEM和SEM对Pd．Ll和Pt．LI两个配合物微观形貌的研究结果证明了分子
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柱状堆积成纳米纤维，下面我们将通过一系列方法研究纳米纤维生长的具体机理。

UVIvis光谱是研究超分了自组装的重要方法，尤其是对于具有较大共轭基团的

体系，常常会出王见吸收带的变化【2¨。而金属配合物体系有时还会出王见其它的特征

吸收带，例如金属．金属作用吸收带⋯。

首先，我们测试了配体和两种配合物在氯仿巾完伞溶解态下单分了状态的吸

收光谱。由于配体LI结构较为简单，测试范围内仅仅出现了一个较宽的7【-冗。跃

迁吸收带。相对于配体，两个配合物也仅仅有～个峰出王见，其吸收巾心有所红移

并且强度大致为配体的两倍，这一结果也从侧面验证了配合物结构的正确性。

∈
o

乏
’

o
P

吣

Wavelength(nm)

图3．8配体和两种配合物的氯仿巾的uV．Vis光谱。

然后，我们进一步测试了两个配合物在聚集态下的紫外可见吸收谱。配合物

在纯正己烷溶液中可视为一种完全聚集状态，在此体系中若保持浓度不变通过调

节比例，引入一定含量的氯仿，解聚集就会发生，通过UV-Vis光谱对比可以发

现聚集时发生的光谱变化。若聚集时伴随着吸收峰等较大的变化，Meijer课题组

的系统研究表明可以由此研究自组装机理和热力学参数【2引。我们使用了这种变溶

剂UV-Vis光谱学方法研究了两个配合物自组装体系的性质。如图3．9所示，当

Pd．Ll的正己烷溶液中增加氯仿tL侈,J至完全解聚集时，仅仅发生了一点点吸收峰

位的蓝移。而对于Pt．Ll体系则不同，它的正己烷溶液中出现了一个长波方向的

肩峰，随着氯仿比例的增加，这个聚集峰会逐渐消失。另外，原来的7【．7【‘跃迁吸

收峰也逐渐发生红移。由于Pt．Ll体系有代表聚集态的新吸收峰出现，我们又缓

慢调节了氯仿的含量测试了每一步的UV-Vis光谱，由此希望可以通过Meijer课

题组的方法研究其具体的自组装机理。
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图3．9 Pd．Ll(a)、Pt．Ll(b)的『F己氯仿巾氯仿含量增加到约10％的UV-Vis光谱变化。

通过Pt．Ll体系312．6 nm处吸收峰的吸光度随氯仿含量的变化可以得到其白

绢．装机理。由以卜．公式可以得到聚集体的含量分数ff．agg：

A—A(0)

“agg--AO)一Af0’)

其中，A为312．6 nm处吸光度，A(1)、A(0)分别为完全聚集和完全溶解状态卜‘

312．6 nm处的UV-Vis吸光度。通过作Or．。。。随氯仿含量的变化可以得到图3．10所

示的数据点(图中三角形)。可以发现，这种解聚集过程变化的数据在最后阶段

有个突然出现的平台，也即出现了临界解聚集浓度，这一现象说明Pt．LI超分子

聚合属于典型的协同聚集机理。单从这些数据去定量分析其热力学参数不准确，

这里仅仅做出了非协同(即等活性增长机理)下对应的解聚集曲线(图中曲线)

以进行对比，最后阶段较大的偏离说明了Pt．Ll的超分子聚合机理具有较高的协

同性。

昌

b∞

Chloroform Volume Fraction

图3．10 Pt．Ll聚集度随氯仿含量变化及其偏离等活性增K机理曲线。

6l
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图3．1l Pt—Ll正己烷溶液的变温uV—Vis谱。

由于铂配合物聚集态的UV-Vis吸收峰发生较人变化，我们进一步使用了变

温紫外去研究其降温过程中光谱的变化，如图3．1l所示。同样，随着温度‘卜降，

聚集程度逐渐增强，312 nm处的肩峰强度逐渐增大，另外兀．11；。跃迁吸收峰也逐

渐有所蓝移。这一结果也与变溶剂UV-Vis光谱的研究结果吻合。

结合以上所有UV-Vis研究我们可以对Pt．Ll自组装机理有一个较为深入的

理解。在Pt．Ll自组装成分子尺度纳米纤维过程中，必然发生了分子间类似于7【呱

作用的柱状堆积。由于聚集过程中，兀．／I；‘跃迁吸收峰发生了蓝移，我们可以推断

出，由于Pt．LI共轭基团较小并且存在着两端酰胺键分子间氢键作用的锁定，它

采用了面对面堆积生成了H聚集体。更重要的是，变温和变溶剂UV-Vis光谱研

究都证明312 am附近的肩峰属于聚集峰，这样一个长波方向、强度较小的宽峰

可以使我们很自然地联想到金属配合物自组装里经常出现的金属一金属作用跃迁

吸收带111。23‘241。因为Pt．Pt作用经常会导致二聚体等多聚体的产生，所以其自组

装采用了协同(成核生长)机理。Femandez课题组对于二氯化钯类似配合物的

研究已经表明该体系内存在着Pd．Pd作用Il¨，在该作用驱动下，自组装采用了二

聚体成核再生长机理。其配体共轭基团较大，所以UV-Vis光谱表现出了较大的

变化。而对于我们的钯配合物Pd．Ll，由于其配体结构较为简单，UV-Vis吸收谱

没有出现较大变化。但是经过仔细对比可以发现，Pd．Ll配合物的兀一11；。跃迁吸收

带也产生了一定程度的红移，这极有可能也是来自于相对较弱的Pd．Pd作用。由

于金属．金属作用较弱，常常要在7【．兀堆积等其他超分子作用力的协同下进行，

『F如三联吡啶炔铂类配合物那样，因而增大配体共轭基团有助于增强这种作用。
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3．3．7 Pd-L，和Pt-L，凝胶的SAXS和WAXD

X
篇
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．量
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图3．12 Pd．L与Pt—Ll『F己烷干凝胶的SAXS。

为进一步了解Pd．Ll和Pt-Ll两个配合物自组装的凝聚态结构，我们使用了

X射线散射研究了其正己烷干凝胶的凝聚态结构。图3．12所示为两者的小角散

射曲线，可以看到，在小角区域内，两个干凝胶均只有一个较宽的散射峰出现，

两个峰对应的d值如图中所示。因为没有检测到其它散射峰的存在，所以分子一

维柱状堆积成纤维的同时，纤维与纤维之间不存在更高级的有序结构。由于两个

配合物的长度都在三个纳米左右，而SAXS所得的d值与分子的长度大致接近，

也约等于柱与柱之间堆积的距离，这也印证了TEM的观察结果，即纳米纤维由

单分子一维柱状堆积而成。

WAXD可以给出柱状堆积的单根纤维内分子问面对面堆积距离等重要信息。

对于这种线型两侧带长链烷基的凝胶因子，通常两端烷基链之间的有序堆积会给

出较宽的衍射峰，而中问刚性部分有序堆秋则会给出较窄的衍射峰12t26J。在两个

干凝胶的WAXD图中也恰好给出了这两种信号，如图3．13所示，所有衍射峰的

d值也列于其中。总体来说，Pt．Ll衍射峰更窄，并且d值更小一些，说明其堆

积更为紧密和有序，也即分子间面对面堆积的作用力应该更大，这也与Pt．Ll更

低的CGC以及自组装溶液更强的粘度等宏观性质符合。对于Pt．Ll，d值为O．39

nm处较宽的峰应为烷基链之间有序堆秋的衍射峰，另外两个很窄的d值为O．37

nrn和0．41 nm处的衍射峰应为中间刚性部分柱状堆积的衍射峰。前面已经说过，

由于Pt．LI堆积包含着Pt．Pt作用，并且其自组装机理为成核增长机理，很有可

能是先生成了多聚体再继续生长。结合此处的WAXD结果我们可以进一步证明

其超分子聚合机理是二聚体成核再继续增长。
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图3．14 Pt．Ll二聚体结构(省略外制烷基链)1111。

前面一系列的机理研究表明Pt．Ll通过Pt．Pt作用生成了二聚体后再继续增

长，而WAXD给出了分子问大致的堆积距离。研究Pt．Pt作用的最有力工具当然

是单晶衍射，但是对于含有长链烷基的超分子凝胶因子体系则非常困难，因为烷

基链的存在会给单晶生长带来了很大阻碍。EXAFS也是研究近程作用的有力工

具，并且其对于多种体系均适用。通常金属．金属作用大于3 A并且这种较弱的

作用力可能导致无序度较大，虽然这些给EXAFS结构解析带来了一定的困难，

但是我们仍可以找到一些用EXAFS研究金属．金属作用的工作J27’30J。首先，我们

使用IFFEFIT的FEFF计算对类似结构的双吡啶二氯化铂化合物单晶进行了理论

散射路径的计算，幸运的是，在3．7 A以内，各种多重散射几乎可以忽略。结合

Femandez课题组给出的密度泛函计算结果1⋯，可以得出二聚体(如图3．14所示)

结构中需要考虑的散射路径。我们要考虑的除了单分子中就有的Pt．N、Pt．Cl和

Pt—C单重散射，还有Pt．Pt作用以及随之而来的新的Pt．Cl作用两个单重散射。
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由此，结合一一些拟合设定条件，可以对傅里叶变换后R窄问1．3．5 A内的EXAFS

谱进行拟合，如图3．15所示。拟合得到自,3-z聚体的结构参数结果列于表3．2巾。

可以看到，二聚体之间的Pt．Pt和Pt．Cl作用的距离接近，这也与密度泛函计算结

果接近。同时我们必须看到拟合的精确度不是很高，这是由于拟合参数的增多以

及散射路径的增大带来的无序，另外在此范围内多少会有一些多重散射干扰。对

于Pd-Ll，我们甚罕无法用此二：聚体模型来拟合得到较为合理的参数。后续工作

可以进行对比实验以及变温实验等来得到更为精确的结果。

jC

×
n
．Y

卜
L

8

7

6

R(A)
4

图3．15 Pt．Ll T凝胶的EXAFS拟合(1—3．5 A)，网斟为拟合点。

Bond N R(A) 62(A2)

Pt．N 2 1．99(1)
0．0028(3)

Pt—Cl 2 2．32(1、

Pt-I_， Pt．C 4 2。96 0．006(2)

Ptl．Pt2 1 3．43(9、 0．007(2、

Ptl一C12 1 3．38(5) O．01

表3．2 Pt．LI T凝胶的EXAFS拟合(1．3．5 A)得剑的结构信息。

3．4结论

Pd．Ll和Pt．LI这两个线型配合物均能在『F己烷中自组装成高粘度溶液，并

且随着浓度增大而发生超分子凝胶化。TEM观察到分子尺度纳米纤维的存在，
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并且随着浓度增大纳米纤维相互融合交汇成网络，由SEM可以观察到高浓度下

有趣的多孔蜂窝状网络结构。UV-Vis光谱等证明了两种配合物自组装过程rfl包

含着带有金属．金属作用的面对面柱状堆积，并且由变溶剂UV-Vis光谱可以证明

Pt．LI的超分了聚合过程遵从成核生长机理。同步辐射WAXD证明Pt-Ll柱状堆

积时生成了二聚体结构，由EXAFS拟合得到了其具体的结构信息。

|蓍巍§
|蓍巍蠹

图3．16 Pt．Ll自组装成超分了凝胶示意图

以Pt．LI为例，其白组装成凝胶的过程如图3．1 6所示。Pt．L1分子间通过Pt．Pt

作用发生二聚体成核，成核后再发生进一步的一维梓状堆积形成纳米纤维，纤维

之间融合和缠绕形成三维的网络，由此形成了宏观的超分子凝胶。这一系列结果

说明双吡啶二氯化铂和二氯化钯系列配合物是一类新型、有效的金属有机凝胶因

子。在两个配合物的比较研究中可以发现，双吡啶二氯化铂配合物凝胶化能力更

强，超分子堆积更为紧密，这些均说明铂配合物的自组装作用力强于钯配合物。

由于这两个分子配位结构儿乎没有差异，其仅有的区别就是金属中心的不同，我

们可以认为其中的区别主要米自于Pt．Pt作用强于Pd．Pd作用。另外，通过与

Femfindez课题组关于钯配合物的研究对比，我们还可以知道，当增大配体的共

轭长度时，所产生的兀．兀堆积会与金属．金属键发生协同作用而增强超分子作用

力，并且增大的配体共轭结构可以带来更丰富的光谱学性能，对于自组装机理以

及超分子凝胶性能的研究都具有很大的帮助。这一系列结果吸引着我们对结构更

复杂的双吡啶二氯化铂凝胶体系进行研究，也就是下一章节中的工作内容。
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第4章 连接基团对反式双吡啶二氯化铂配合物超分子凝胶
体系的影响

4．1引言

前面对双吡啶二氯化钯和铂配合物凝胶的比较研究可以发现，铂配合物的超

分了作用力要强于钯配合物，并且具有更丰富的光谱学性质。事实上，构筑铂基

超分子体系一直是金属有机超分子化学的一个重要领域。铂基配合物不仅有着丰

富的荧光性能，重金属元素强烈的旋．轨耦合还会带来优异的磷光性能，由此可

以实现接近100％的量子产率。同时，平面四方配位结构使得铂配合物更倾向于

发生超分子聚集，而聚集态又常常会带来比单分子更为优异的光电肿I．Z．厶匕[：J16¨J。在上

一章节中我们已经提到过，铂基配合物的超分子白绢．装领域最著名的分子是三联

吡啶类配体的铂配合物。值得注意的是，近年来，线型棒状炔铂配合物超分子体

系也吸引了较多的研究热情f2J。尤其是在金属基凝胶领域，Schanze和Yang等课

题组研究表明，这一类线型炔铂超分子凝胶因子具有优异的白组装作用和发光性

能【3。引。同样是线型棒状的结构，对反式双吡啶二氯化铂类超分子凝胶因子的研

究则是2014年才始见于报道的。其中一个米自本课题组，也即上一章的内容。

而另外一个报道则米自德国Fem￡indez课题组19l。相比其它分子，这一类铂配合

物不但较容易制备，同时仍表现出了较强的超分子作用力。

图4．1 Pt．L2．E与Pt．L2．A的化学结构式。
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前期结果激励着我们继续研究这一类新型的反式双吡啶二氯化铂配合物在

超分了领域的应用。前面所使用的配体Ll具有较简单的结构，考虑到增长共轭

基团的长度可以提升超分了作用以及光电性能，接下来我们又制备了更长共轭基

团的配体L2系列进行后续研究。原料分了的溴代萘王1：通过sonogashira反应接上

乙炔基吡啶，从而达到较大的共轭部分。在羧基与长链烷基连接处我们选取了两

个最常见的连接基团：酯基和酰胺基。如图4．1所示，最终得到的两个铂配合物

具有较大的刚性共轭部分以及两端的长链烷基，它们仅有的区别来自于连接基团

的不同。两个配合物分别缩写为Pt．L2．E与Pt．L2．A，E和A用以区别酯基和酰

胺基，L2用于区别于配体Ll。通过这两个铂配合物分子，我们希望进一步研究

反式双吡啶二氯化铂类凝胶因子白组装体系。增人的配体有望带来更为丰富的光

谱学性质，同时也给我们的超分子聚合机理研究带来便利。另外，我们还可以探

索酯基和酰胺基这两个最常用连接基团给金属基超分子白组装体系带来的筹异。

4．2样品制备与测试方法

4．2．1样品制备

对于样品凝胶状态的判断的一般步骤是：将样品在装有溶剂的试剂瓶中加热

至60℃，待其达到完全溶解状态后冷却至室温，将试剂瓶倒置两分钟，不会从

瓶底落下米的视为稳定的凝胶。其它用于测试的溶液也使用加热达到完全溶解状

态后冷却的方法。

4．2．2测试方法

核磁共振氢谱(1H．NMR，400 MHz)和碳谱(13C．NMR， 100 MHz)使

用BrukerAV400核磁共振仪进行测量，使用氘代氯仿(CDCl3)和氘代环己烷为

溶剂，内标为四甲基硅烷(TMS)。

紫外圆二色(UV-CD)采用Jasco J．180圆二色光谱仪(日本Jasco分光株式

会社)测得，采用1 mm石英片夹住待测溶液采集光谱。

紫外可见(UV．Vis)光谱使用岛津UV-2401光谱仪记录，依据浓度的高低

分别使用1 cm和0．1 cm石英比色皿作为样品池。

荧光光谱(PL)采用F．4600 FL荧光光谱仪(日本日立公司)采集，使用1

mm比色皿作为样品池。测定荧光量子产率使用硫酸奎宁作为标样。

差示扫描量热(DSC)曲线使用DSCQ2000型量热仪(美国TA公司)测得。

扫描电子显微镜(SEM)使用美国FEL公司的Sirion200测量。将样品溶液

滴涂于清洁硅片并于冷冻干燥机中冻干、表面镀金后测试。
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透射电了显微镜(TEM)在JEM．2100F(JEOL，日木电了株式会社)透射

电镜上测得，加速电压为200 kV。在测试之前将样品溶液滴于超薄铜网上并于

冷冻干燥机rfl冻干。

宽角X射线衍射(WAXD)于木实验室自行搭建的装置测得。所使用光源

为30 W微型光源(Incoatec，GmbH)，波长0．154 nm，探测器为Bruker Hi．star，

其像素1024×1024，像素点大小为105 pm，样品至探测器的距离使用聚丙烯标

样进行校准。实验所测二维图样经Fit2D软件(ESRF)积分得到以散射强度随

散射矢量q变化的一维曲线，散射矢量q=4n·sin0／k，其rfl 20为出射光的散射角。

超分子凝胶的流变性能采用AR2000EX旋转流变仪(美国TA公司)测得，

样品盘直径25 mm，间距约1 mm，测试中使用氮气进行保护。动态频率扫描曲

线在100—0．1 rad／s范围卜．进行，为保证处于线性粘弹区，所施加应变为1％。

4．3 Pt-L：-E和Pt—L：-A超分子凝胶体系研究

4．3．1 Pt—L：一E禾口Pt-L。—A的凝胶性台皂

圃

，．、

印
n
、_一

o

o

b

图4．2 Pt—L2一E(a,c，d)与Pt．L2．A(b)的环己炕凝胶以及流变性质(e)。
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Pt．L2．E的DSC曲线显示两百度以下没有发现相变点，而具有酰胺基的配合

物熔点会更高，所以和Pt．Ll一样，我们没有继续研究其热致液晶等性质，而是

研究其溶液巾自组装现象。两种配合物在氯仿、THF等极性溶剂rfl溶解性较好，

rrI等极性溶剂如甲苯巾，Pt．L2．A由于酰胺基的}乜现而具自‘更强的刚性，溶解性

没有Pt．L2．E好。这些溶剂rfl均未发现凝胶化王见象。与Pt．LI类似，只有在正己

烷这样的非极性烷烃类溶剂叶1发玑了凝胶现象。我们选取正己烷、正十二烷和环

己烷作为代表性溶剂进行研究。如下图4．2a．d所示是一些代表性的凝胶照片，有

趣的是Pt．L2．E的凝胶是一种可以自支撑的凝胶，其具有～一定的强度，取出来可

以单独承受远人于自身重量的重物。图4．2e为两个凝胶的流变动态频率扫描曲

线，在所示频率范围内，储能模量G总是人于损耗模量G，这是典型的凝胶的

流变性质，说明其具有类似固体的流变性质Uo]。另外需要注意的是，测试所用

Pt．L2．E浓度远小于Pt．L2．A，但是其模量却人很多。这些结果都说明，酯基连接

分子Pt．L2．E的凝胶具有更高的强度。由于Pt．L2．E表现出更强的凝胶化能力，

我们还尝试了其在极性更人的混合溶剂中的凝胶制备，结果发现在正己烷／氯仿

(5：1)体系中也完全可以形成凝胶，而Pt．L2．A加热后冷却直接沉淀出来。

Solvent CGC(Pt—L2-E) CGC(Pt-L2-A)
n．hexane 7．7(S) 43

n—dodecane 6．2(S) 34

n-hexane／chloroform(v／v=5：1) 15 P

cyclohexane 8．8 80

表4．1 PtoL2-E与Pt．L2-A的CGC(mg／mL)。P：沉淀，S表示凝胶生成后有收缩。

图4．3 Pt．L2．E凝胶收缩现象。

两个配合物的CGC也具有很大的差别。表4．1所示为两种配合物在四种代

表性溶剂中的CGC值。在非极性溶剂中，Pt．L2．A的CGC总是比Pt．L2．E高出

五倍以上。这是个非『F常的现象，因为在超分子凝胶的设计中，酰胺键常常是必

须的，它们带来的分子问氢键可以有效的形成网络结构而凝胶化∽151。此外，

Pt-L2-E有些凝胶生成后出现了逐渐收缩排出溶剂的现象，如图4．3所示。超分
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了凝胶本身并不是一个热力学稳定的体系，因此出现这样的动力学王见象也属于正

常，有文献说这是一种向更有序结构的转变lJ酬。虽然属于正常现象，但是在我们

的研究巾需要避免这种动力学因素的影响，因而所用的体系都是不会发生收缩的。

综上，尽管不能带来分了间氢键，酯基连接的Pt．L2．E比酰胺基连接的

Pt．L2一A凝胶性能i奇很多。这一不寻常的王见象引导着我们去探究其rtl的深层原因。

4．3．2超分子凝胶体系微观形貌

图4．4 Pt．L2．A(a)的Pt．L2．E(b)凝胶的SEM照片。标尺均为1微米。

Pt．L2．E与Pt．L2．A凝胶的SEM照片如图4．4所示。可以看出，Pt．L2．E凝

胶由纳米纤维缠绕形成的网络组成。由于Pt．L2．A的CGC非常高，在凝胶状态

下浓度已经非常高，因此Pt．L2．A的SEM照片没有观察到明显的纤维存在。类

似的形貌也有报道【17】，这种形貌其实很可能是高浓度的纤维堆积而成。

图4．5 Pt·L2-A(a)的Pt—L2-E(b,c)凝胶的TEM照片。标J己均为200 nm，浓度1 mM。

由于SEM观察浓度人大而无法得到更清晰的结构，我们又使用TEM对稀

释后的凝胶进行了研究。如图4．5所示，在稀释的情况下，果然可以观察到较为

清晰的纳米纤维结构。可以看到，虽然均可以看到纳米纤维网络的存在，两者的

差别还是很大的。Pt．L2．A的纳米纤维网络是高度卷曲缠结的，仔细观察还可以

发现，大部分纤维都可以看到明显的螺旋结构存在。盘形或线性分子聚集成螺旋

结构是一种很常见的自组装方式，特别是在酰胺键存在的情况下，由于酰胺键形

成分子f白J氢键具有一定的方向性，在氢键作用下分子之问发生旋转错位形成螺旋。
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Mei]er等课题组研究的均苯三甲酰胺系列盘形分了在自组装时，就是由于酰胺基

之间的锚定作用(图4．6)而形成了盘状螺旋超分了聚合物Il引。与Pt．L2．A结构

类似的线型两端带酰胺键的刚件分了巾，由于两侧酰胺键之间类似的锚定作用，

也有不少螺旋状自组装的报道II 2‘w·川J。Pt．L2．A的螺旋结构还由UV-Vis和CD光

谱得到证实，后面将详细讨论。与Pt．L2．A相反，Pt．L2．E的纤维则又长又直。

图4．4b和4．4c分别是选取的其较稠密和较稀疏的区域的TEM照片，可知Pt．L2．E

超分了凝胶是由长：直的纳米纤维密堆而形成的。

u。，。s露弋■
礴
．yj气{斟
、 鼻

图4．6均苯二三甲酰胺盘形分了通过酰胺键作用形成螺旋结构的示意图。

图4．7 Pt—L2-E(a，b)的Pt．L2．A(c，d)凝胶的TEM照片。标尺均为200 nm，浓度0．01 mM。

为进一步研究这些纳米纤维的结构和来源，我们对更稀的Pt．L2．E和Pt．L2．A

溶液进行了TEM研究，如图4．7所示。在高度稀释的条件下，纤维之问没有太

多的融汇和缠绕，由此可以测量纳米纤维的原始尺寸。我们选取了两者最细的纳
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米纤维，结果表明它们的直径均在5 nm左右，这个长度恰好与分了的尺寸符合，

也就是说，与Pt．L1分了类似，Pt．L2．E和Pt．L2．A生成的纳米纤维来自于配合物

分了间的单分了柱状堆积。另外，虽然TEM衬度不高，仍然隐约可见Pt．L2．A

纳米纤维的螺旋结构。

4．3．3 UV-Vi S光谱研究自组装机理

，
E
o

一

芝
寸

o
o
∞

图4．8 Pt．L2．E和Pt．L2．A溶解和聚集念uV．Vis谱对比(i0。M)。

Pt．L2．E和Pt．L2．A凝胶化能力和强度相差很大，此外TEM也证实了两者虽

然都自组装成纳米纤维，但是结构有着较大的区别。为了探究造成两者区别的深

层原因，我们使用了UV-Vis光谱米进一步研究两个配合物的白组装机理。在浓

度为10巧M时，Pt．L2．E和Pt．L2．A在环己烷溶液中均已完全聚集，而在氯仿中

没有聚集而处于单分子状态。如图4．8所示为两个配合物单分子态和完全聚集态

的UV-Vis光谱对比。由于中间发色基团部分相同，Pt．L2．E和Pt．L2．A完全溶解

状态下的UV-Vis光谱很相似，说明酰胺基和酯基对单分子的光谱影响甚微。相

对于单分子状态，聚集态下两者的UV-Vis光谱均发生了巨大的变化。Pt．L2-E在

长波方向出现了一个强度很大的尖峰，原来的兀．71：。跃迁吸收带也发生了一定的变

化。相对于单分子态，Pt—L2．A聚集态下的吸收峰形发生了严重的减弱和宽化，

并且在长波和短波方向产生了明显的、较宽的新峰。总的来说，Pt．L2．E强度没

有发生太大变化，然而Pt．L2．A完全聚集态下的光谱强度几乎降低了一半。同样

是聚集状态，两者的UV-Vis光谱也是千差力。别。

单看单分子状态和完全聚集状态下的UV-Vis光谱并不能对其中一些吸收峰
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的变化进行一个很好的归属，对其聚集机理也无法得到一个很好的了解。由此，

我们进行了变溶剂的UV．vis光谱研究其聚集过程巾光谱的详细变化‘211。当保持

恒定浓度下，通过逐渐调节环己烷与氯仿混合溶剂的比例，可以实现两l'l'f12合物

的逐渐聚集，这种聚集过程巾吸收光谱的变化如图4．9所示。通过这样一个方法，

我们可以对聚集状态下的紫外可见吸收峰进行更准确的归属。

图4．9 Pt．L2．E(a)的Pt—L2．A(b)变溶剂UV．Vis光谱。箭头方向表示聚集程度增大(氯
仿／环己烷含量降低)，浓度为7．5 pM。

从a图中可以看到，聚集过程中，Pt．L2一E原先的吸收带发生了一些高度的

增加和降低，343 nm处等消光点的出现说明了这样一个过稗中单分子和聚集体

间有一个完好的平衡。最重要的是，在380 nln处出现了一个强度很大的尖峰。

对于金属配合物尤其是铂基配合物，长波方向的新吸收峰首先会令人联想到铂．

铂作用。但是通过调研文献可以发现，金属．金属作用吸收峰通常很宽，并且强

度较低122‘23J，事实上Pt．L1聚集态下的UV．Vis光谱正是如此。在7【共轭体系的

自组装研究中，常常会涉及到H与J聚集的讨论，而380 nm处的新峰完全符合

J吸收带的特征：强度大、红移、峰形窄124|。由此可知，Pt．L2．E超分子自组装

过程是一个J聚集过程。与面对面堆积的H聚集体不同，J聚集体中共轭基团之

间发生了滑移和错位。Pt．L2．E中共轭部分较大，而酯基又不具备任何束缚作用，

因而共轭基团之间发生了滑移。

b图中对应Pt．L2．A的聚集过程。在聚集过程中，原先的吸收带发生了剧烈

的衰减，其强度下降了约一半，同时峰形也逐渐变宽。在原来的吸收峰降低的同

时，可以看到，320 nin和372 nm处逐渐增长出两个较宽的弱峰。369 nm处等消

光点的出现也说明了体系中单分子和聚集体之间的良好平衡。这样一个变化趋势

其实在文献中可以找到类似报道。WOrthner等课题组的研究表明，在很多螺旋结

构H聚集体中均会出现蓝移的H聚集带，同时红移的峰归属于共轭基团的螺旋

状堆积11 2’19．20．25]。因此，320 nm处是H聚集峰，而372 m处为螺旋堆积峰。这

种螺旋结构也已经由TEM观察到。可以设想，由于酰胺基的锚定作用，Pt．L2．A
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分了与分了的共轭基团间不能产生较大的滑移而形成H聚集体，另外酰胺键分

了问氢键的方向性也造就了纤维的螺旋结构。

由变溶剂Uv-Vis光谱还可以得到自组装机理方面的重要信息。通过选取代

表性的聚集峰位，由它们吸光度变化趋势可以得到聚集过程巾的生长机理。

Pt．L2．E我们选取了其J聚集峰(379 nm)，而Pt．L2．A由于聚集峰和原来的叠加，

我们选取了336 nm处最大吸收峰。与上一节对Pt．Ll的研究类似，仍然由以下

公式可以得到聚集度0tagg：

A—A(0)

“899—A(1)一Af0)

如图4．10所示为聚集度随氯仿含量的变化。可以看到，在相同浓度‘卜．，Pt—L2·A

的聚集体较稳定，直到氯仿含量增人到25％以后才完全溶解，而Pt-L2一E在5％

之后就筹不多完全成为单分子状态。这说明酰胺键的引入增强了超分子作用力，

相对于兀．尢堆积，分子间氢键在氯仿这样的中等极性溶剂中可以更稳定地存在。

此外，两者的变化趋势也有很人的差异。Pt．L2．A的解聚集数据点是一个很好的

反S形状，对其进行玻尔兹曼拟合具有很高的精度，由此可知Pt-L2一A的白组装

是一个非协同超分子聚合过程，也就是等活性增长过程。反观Pt-L2-E的解聚集

数据点，可以发现它不是一个渐变过程，而是在氯仿含量5％左右突然就发生了

解聚，这种临界浓度下的突变正是高度协同性超分子聚合的特征拉引。

图4．10 Pt．L2．E(379 nm，方块)的Pt．L2．A(336 nm，圆形)聚集度随氯仿含最变化。曲

线为玻尔兹曼拟合(等活性增K机理)。
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图4．1l Pt．L2一E的变浓度UV．Vis光谱(a)和聚集度拟合(b)，6=10～。

变浓度UV-Vis光谱也是研究白组装机理的重要手段。同样，通过选取代表

性的聚集峰位，由它们吸光度变化趋势可以得到聚集过程中的生长机理，由此还

可以得到超分子聚合的结合常数、吉布斯白由能等信息。关于拟合的具体背景和

方法在绪论中超分子聚合机理部分已经介绍过。

如图4．1 1所示为Pt．L2．E在正己烷／氯仿(5：1)中浓度范围为0．059一O．51 mM

内的变浓度UV-Vis光谱。可以看出，与变溶剂UV-Vis光谱类似，在箭头方向的

浓度增加过程中，380 nm处的J吸收带逐渐增加。使用这个新吸收峰处的吸光

度作为聚集度的代表，作出的聚集度的数据点如图4．11b中圆点所示。显然，这

个过程有一个明显的临界浓度，是一个高度的协同超分子聚合过程。协同超分子

聚合最常见的情况是二聚体成核再继续生长，因此，这里我们使用二聚体成核机

理进行手动拟合【”1。 手动拟合还需要规定协同因子6的大小，在所有数量级的

。中，我们发现G=10。最符合，这也充分说明了自组装过程高度的协同性。如

图4．11b为二聚体成核，6=10。5拟合的情况。由此得出生长平衡常数K=1．15×

104 M～。这一平衡常数符合一般71：．7【堆积作用力大小。而成核平衡常数K2=0．115

M一，说明其成核的作用力很弱，而一旦跨越了这一壁垒，分子将在较大作用力

下快速生长。由于，体系吉布斯自由能变化△G=-RTlnK，而K2比1小很多，

所以成核步骤中AG>0，是一个非自发的热力学不利过程。越过这一能垒后，

由于K比K2大很多，这时候的超分子聚合变成了热力学有利的自发过程，因而

体系以较快速度发生聚集。这一系列结果都说明Pt．L2．E的超分子聚集过程是一

个典型的高协同性自组装过程。

在对Pt．L2．A的变浓度UV-Vis光谱研究过程中，我们发现，高浓度下白组

装聚集体会析出来，所以只能得到其在正己烷／氯仿(5：1)中2．09—26．1¨M浓

度范围内的数据，如图4．12所示。由于同一分子完全聚集和解聚状态的光谱应

该类似，所以这罩采用前面图4．9内测得的完全聚集态的光谱用于此处，如图

4．12a中最下面的红线。应用类似前面的方法得到其变浓度条件下聚集度的变化
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如图4．12b所示。可以看出，与变溶剂UV-Vis光谱结果类似，该过程没有观察

到明湿的临界浓度，也属于非协同性超分了聚合。使用等活性超分了聚合机理，

我们对其数据点进行了拟合，由此可以得出超分了聚合的平衡常数K=2．30×104

M～。可以看到，在相同溶剂和温度条件下，Pt．L2．A超分了聚集的结合能比

Pt．L2．E增长部分的结合能大，这是由于酰胺基之间发生分了间氢键作用而增强

了超分了作用。Pt．L2．A超分了聚集是一个均匀生长的白发过程，没有临界浓度。

图4．12 Pt．L2．A的变浓度uV—Vis光谱(a)和聚集度拟合(b)，等活性机理。

4．3．4 01)光谱研究自组装体系的手性

o
∞
D
E
’一
D
o

Wavelength(nm)

图4．13 Pt．L2．A代表性的两批样品的CD光谱(2 mM，正己烷)。

前面UV-Vis光谱和TEM均表明Pt．L2．A自组装成螺旋结构的纳米纤维。CD

光谱是表征螺旋结构和手性体系的有力工具，因此我们对其进行了CD光谱研究。

由于Pt．L2．A分子本身不具备手性基团，因而其自组装出来的螺旋结构应该是具

有任意手性的，在自组装体系内应该具有两种螺旋方向的纤维存在。自组装体系
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一般不会出王见完伞消旋的情况，因而体系会随机表现出占多数的那种手性，这是

一利t自发对称破缺引发的宏观手性【2引。在测试过程巾，我们也的确发现了不同批

次的样品会随机表王见出不同方向的手性。如图4．13为Pt．L2．A的代表性的两次

CD光谱，两批样品的曲线基本呈对称关系，说明是同一样品体系由于自发对称

破缺引发的手性不同。CD光谱的结果很好地验证了Pt．L2．A纤维的螺旋结构。

4．3．5变浓度1H-NMR研究自组装机理

a

b

△ppm

O．3mM

2 mM

4mM

9mM

_o，12 ．O 02
—一 ／

、 J

20
mM——，＼ ^ ．^．．．／^ ^

△ppm

3 mM

10 mM

20 mM

30 mM

40 mM

9．0 8．5 8．0 7．5 7．0 8．5

ppm

9．0 8．5 8．0 7．5 7．0 6．5

ppm

图4．14 Pt-L2．E(a)和Pt-L2．A(b)的变浓度1H—NMR。

变浓度1H—NMR也常常被用于研究超分子聚集机理。由于高度聚集体系内

类似于高分子，核磁共振信号会发生宽化，严重的甚至会消失，所以合理选择研

究浓度和溶剂避免信号宽化是关键。通常，分子问氢键作用会减弱电子屏蔽引发

信号向低场移动，而兀咀堆积会使电子屏蔽增强而使信号移向高场【29】。如图4．14
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为两个配合物体系的变浓度1H．NMR，星号为氘代试剂残留峰，浓度和其增加过

程巾芳香区各质了化学位移变化也列于图巾。对于Pt．L2．E，我们使用了氘代环

己烷／氘代氯仿(3：8)混合溶剂避免信号宽化，同时保证其在正常浓度范围内发

生聚集。如图4．14a所示，当浓度从O．3 mM增大到20 mM过程r11，芳叫j上各质

了的化学位移均向高场发生了明显移动，说明体系存在着较强的兀．／1：堆积。同时，

外围带长烷基链苯环上质了位移最小，说明7【-兀堆积主要发生在巾间共轭基团部

分。对于Pt．L2．A，我们发王见其在纯氯仿溶液rfl已经能检测到聚集引起的化学位

移改变。如图4．14b所示，可以发王见，酰胺基质了的化学位移向低场发生了高达

O．33 ppm的改变。同时，与Pt．L2．E类似，芳环上质子的化学位移也向高场发生

了明显的移动。这两种变化充分说明了Pt．L2．A自绢．装过程中包含着7【_兀堆积和

酰胺基分子间氢键的共同作用。此外，其外围带长烷基链苯环上质子发生的位移

很小，也说明71；．兀堆积作用主要发生在中间的共轭基团部分。

4．3．6 Pt—L2_E和Pt-L：-A的凝胶体系的发光性能

备
’西
C

暑
三

Wavelength(nm)

图4．IS Pt．L2．E和Pt．L2．A的聚集和溶解态卜‘的荧光光谱(10～M，激发波长为300 nm)。

如图4．15所示为两个配合物单分子态和完全聚集态的荧光光谱对比。在溶

解状态下，Pt．L2．E和Pt．L2．A的荧光强度较低(量子产率低于2％)，可能由于

酰胺键的淬火作用更强，Pt．L2．A的发光强度更低。相对于溶解状态，聚集状态

下的两个配合物的荧光光谱均有较大增强，并且峰形结构更为清晰。这种聚集状

态引发的荧光增强主要来自于体系非辐射衰减作用的降低【3⋯。相对于炔铂类配合

物，双吡啶二氯化铂类分子的发光性能稍弱。不过在凝胶体系中，由于聚集态可

以有效降低分子运动，常常可以有效提升发光性能，由此可以克服常见的聚集淬
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灭荧光问题而应用于有机光电领域，这也是研究兀超分了凝胶体系的一个重要目

的。这里研究的聚集态的浓度还比较低，远未达到凝胶化的程度，对于凝胶状态

下两个体系的光致发光性质我们还在进一步研究之巾。

4．3．7干凝胶的WAXD研究

空
罂
旦
．妄
℃

器
焉
乏
o
Z

图4．16 Pt-L2一E和Pt-L2．A-T凝胶的WAXD。

纳米纤维的柱状堆积距离可以使用宽角X射线衍射表征。如图4．16所示为

两个铂配合物干凝胶的WAXD对比，两者在宽角区都有明显的衍射峰出现，其

d值已经列于图中。由于使用了分辨率较低的常规光源，不能有效区分具体的衍

射信号米源，我们将两者都看成是一个峰，其d值对应于体系兀．兀柱状堆积的周

期衍射的平均值。Pt．L2．E和Pt．L2．A虽然均有衍射信号出现，但是有较大的区

别。Pt．L2．E的衍射峰峰形比较窄，对应的d值为O．37姗。Pt．L2-A的衍射峰很
宽，对应的d值为O．40 nlTl，比Pt．L2．E的周期大很多。因此，Pt．L2．E超分子聚

合物结构更为有序，7c．7【柱状堆积更为紧密。Pt．L2．E的J聚集体由于共轭基团发

生了滑移，因而可以成功地避开二氯化铂金属中心的排斥而紧密堆积。而Pt-L2-A

的H聚集体由于是面对面堆积，铂金属中心必然靠近，由于铂配合物的配位平

面并不是与萘环完全共面，并且铂．铂作用以及分子间氢键距离一般比兀嘎堆积

距离更长，故而Pt．L2．A堆积的较为疏松。另外，按照高度协同聚集机理自组装

的超分子聚合物一般具有更为有序的结构，因而Pt．L2．E的WAXD衍射峰更窄。

4．4分析与讨论
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综合前面各种结构和机理表征结果，可以对Pt．L2．E和Pt．L2．A的堆积方式

和途径取得系统的认识。由二j_二酰胺键的分了问氢键的束缚作用，Pt．L2．A采用了

面对面H聚集的堆积方式。而酰胺键之间要自‘效形成分了问氢键，就必然会采

用分了问扭曲的方式来相：互匹酉己，由此形成了体系的螺旋结构。而在Pt．L2．E体

系巾，由于酯基之间不能形成分了问氢键，巾间共轭基【扣的堆积发生了滑移形成

J聚集体。此外，Pt．L2．A这种面对面堆积必然造成铂金属巾心的靠近而产生金

属．金属作用。由于金属．金属作用的距离不及7【-兀堆积来的紧密，加上两端氢键

作用而使得分了间堆积的距离变大。两者的堆积模型如图4．17所示。Pt．L2-A较

为疏松的堆积方式也是造成其凝胶性能较弱的原因之一。

-毫．：。■鼍三三篓--1．o毛ip,焉=：——————·H o_．p--———一．'■——_
’

一三兰j三=慕乏_霎—————·_ ●_．-．1———一—_=兰!S==■ - 一．_·l—i三2_-——_-—·_峥 o．．卜·___——__一—-=：=ij‘ ‘ ．．k··I-—··+ o．|H·_—_ 、‘ ’—’i===i
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聚体的生成。这两个配合物体系正是这样～个典型的例-了。

4．5结论

暑
焉
芒

笔
参
娄

KCI(·'O叼憎eor PoIym●rtH舡on

图4．18协1州聚集和等活性聚集的分了量增长和分布对比【26】。

Pt．L2．E和Pt．L2．A这两个铂配合物均可以在非极性溶剂中自组装和凝胶化，

但是其凝胶能力有着很人的差异。SEM、TEM表明两者都是通过分子尺度的柱

状堆积形成纳米纤维，并且Pt．L2．A存在着螺旋结构。通过变溶剂、浓度UV-Vis

光谱和变浓度1H．NMR等研究手段表明，Pt．L2．E通过高度协同性超分子聚合机

理生长成J聚集体，而Pt．L2．A通过等活性超分子聚合机理生长成H聚集体。通

过对Pt．L2．E和Pt．L2．E这两个铂基配合物凝胶体系的研究，我们可以得出如下

的结论：

1．反式双吡啶二氯化铂基团是一类新型、高效、简便的构筑超分子自组装

体的基团。结合前面工作，可以看到，不管是简单还是较复杂的配体，

其配合物都能有效地在非极性溶剂中进行自组装。线型棒状的结构非常

利于超分子作用力，铂金属中心还能带米其他作用，如金属．金属作用。

此外，相对于其他铂配合物超分子体系，这一类分子制备较为简便，有

利于大批量制备。

2．在凝胶因子的设计中，酰胺键并不一定会增强超分子凝胶的强度。对于

线形棒状或盘形分子，酰胺键常常可以通过分子问氢键作用产生锁定作

用使共轭基团之间发生面对面堆积，由此得到一维螺旋结构超分子聚合

物链。酰胺键之间的氢键可以增强超分子作用力，但是影响超分子凝胶

体系强度的因素更多的是机理方面的。

3．协同超分子聚合是制备高度多级有序和高分子量自组装体系的有效方式，

尤其是典型的具有高度协同性的超分子聚合方式。生命体中协同超分子

聚合的例子很多，大自然又一次通过进化的结果向我们展示了其优越性。
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使用等活性超分了聚合，必须通过极高的超分了作用力才能得到可观的

超分了聚合物。相反，使用高度协同超分了聚合，一般作用力下即可得

到高聚合度的超分了体系。目前对于超分了聚合物的认识还远远达不到

能够调控自组装机理的地步，我们还需要进一步的研究才能最终通过合

适的生长方式构建所需的白组装体系。

本章节的研究结果对于合理设计金属基超分了聚合物和金属基超分了凝胶

体系具有重要的借鉴意义，对于不含金属的线型兀凝胶体系的研究也具有一定的

参考价值。
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第5章铂金属基团对线型棒状共轭分子自组装的影响

5．1引言

前面对含金属的钯、铂类配合物超分了凝胶体系的研究表明，这一类分了体

系内有着较强的超分了作用，并且铂基配合物还具有丰富的光谱学性质。在有机

共轭尢．凝胶及其它超分了体系巾，还有很多并不含有金属元素，而是单纯由有机

共轭分子等构筑，它们中很多也表现出丰富的白组装和光电性质IJ J。纯有机7c．

共轭体系的自组装是一个很广阔的领域，通过非共价键将共轭小分子超分子聚合

得到的聚集体常常具有很多单体所不具备的独特性质，由此可以制备热致液晶、

超分子凝胶、LB膜等多种材料，可以应用于有机光电、显示、传感等多种领域
【2-61

o

在超分子自组装领域，选用金属或是非金属有机共轭分子作为构筑基元各有

利弊。金属元素具有丰富的光、电、磁和氧化还原等性质，这些很多是一般有机

轻元素所不具备的【7—1。例如，铁离子具有氧化还原和磁性，而铂和金的配合物

光电性能比较丰富，可以发出轻元素不具备的磷光。但是，同时我们必须认识到，

很多重金属元素都是具有一定的毒性的，因此在应用于生物领域时必须慎重。重

金属元素的引入还大大提高了分子的相转变点，并且很多构型的配位会影响分子

间作用，这些均不利于构筑超分子液晶材料19J。贵金属元素价格不菲，而有机原

料贝0相对便宜，但是，很多有机共轭分子的制备并不容易，产率低并且也常常使

用贵金属催化剂，而使用金属配位作用却常常可以得到较高的收率。所以，选用

金属还是非金属分子常常是要经过各方面因素的权衡后决定。

虽然两者各有利弊，但是将金属和非金属体系进行详细的对比研究并不多见。

具体到我们论文工作的线型棒状共轭分子体系i1 0f，研究者也一般都是仅仅研究一

种类型的体系。金属有机和有机分子的自组装常常是两个不同领域，而大部分研

究者一般专于一个领域。此外，两者之间一般并不存在严格的对比性，金属配位

键和共价键的性质有着较大的区别。尽管如此，通过对类似结构和形状的金属基

于非金属基超分子体系进行对比，我们可以更好地认识到两者各自的优缺点。在

德国Femfindez课题组发表的关于反式双吡啶二氯化钯超分子聚合物的研究中，

他们同时也制备了结构类似的非金属基苯撑乙炔(OPE)分子进行对比11¨。如图

5．1所示，这两个分子均为线型棒状结构，并且大小接近，此外，OPE作为一种

常用的共轭分子具有代表性意义，因此将这两种分子进行对比研究也具有重要的

意义。他们的研究结果初步表明，不含金属元素的OPE分子自组装不存在协同

性，而钯配合物则由于金属．会属作用而表现出高度的协同性。
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图5．1双吡啶二氯化铂和苯撑乙炔基线型分了结构对比⋯l。

基于以上背景，我们也制备了与铂基配合物Pt．L1．E和Pt．Ll-A结构类似的

OPE分子进行比对研究。它们的结构如图5．2所示，分别简写为OPE．E和OPE．A。

本节中，我们将通过对不含金属的线型共轭OPE分子体系的初步研究，再将其

与前面研究过的铂基线型超分子凝胶体系进行比对，由此深入了解双吡啶二氯化

铂基团对于这一类线型共轭兀体系自绢．装带来的影响，从而明确其优缺点所在。

0，q、O。孑 ，一j，
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图5．2 4i含金属叶l心的两利·OPE分子结构』℃。

5．2样品制备与测试方法

5．2．1样品制备

对于样品凝胶状态的判断的一般步骤是：将样品在装有溶剂的试剂瓶中加热

至60℃，待其达到完全溶解状态后冷却至室温，将试剂瓶倒置两分钟，不会从

瓶底落下来的视为稳定的凝胶。其它用于测试的溶液也使用加热达到完全溶解状

态后冷却的方法。

5．2．2测试方法

核磁共振氢谱(1H．NMR，400 MHz)和碳谱(13C-NMR， 100 MHz)使

用Bruker AV400核磁共振仪进行测量，使用氘代氯仿(CDCl3)和氘代环己烷为
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溶剂，内标为四甲基硅烷(TMS)。

紫外可见(UV-Vis)光谱使用岛津UV-2401光谱仪记录，依据浓度的高低

分别使用1 cm和O．1 cm石英比色皿作为样品池。

荧光光谱(PL)采用F-4600 FL荧光光谱仪(日本日立公司)采集，使用1

mm比色皿作为样品池。测定荧光量了产率使用硫酸李宁作为标样。

差示扫描量热(DSC)曲线使用DSCQ2000型量热仪(美国TA公司)测得，

氮气保护，丌温速率10℃／min。

扫描电了显微镜(SEM)使用美围FEL公司的Sirion200测量。将样品溶液

滴涂于清洁硅片并于冷冻干燥机中冻干、表面镀金后测试。

透射电子显微镜(TEM)在JEM．2100F(JEOL，日本电子株式会社)透射

电镜上测得，加速电压为200 kV。在测试之前样品溶液滴于超薄铜网上并于冷

冻干燥机中冻干。

5．3实验结果与讨论

5．3．1 0PE-E和OPE-A的热力学性质及与金属配合物的比较

0 Z5 50 75 1∞ 125 150 175 200

T，℃

图5．3 OPE．A和OPE-E与两种配合物的DSC曲线比较(第二次升温过程)。

如图5．3所示为酯摹、酰胺基线型共轭分子的第二次升温过程DSC曲线及

其与两种配合物的对比。可以看到，金属基团的引入大大提升了线型分子的熔化

温度，结构最简单的Pd．Ll熔点已经高达176。C，而Pt—L2-E的熔点甚至-已经高

于200℃。本论文中所有线型分子均带有两端的长链烷基，除了超分子凝胶，这

种类型的棒状分子还常常应用于构筑超分子热致液晶材料【l2‘14J。由于熔点的大大

提升，潜在的液晶相转变温度点也将大大提升，因此金属元素的引入不利于热致

液晶材料的构建和应用。由于不含金属和酰胺键，OPE．E的熔点降至101℃，对

于带有酰胺基的分子OPE．A，由于酰胺键带来的分子问氢键，其相转变点更高
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第5章铀金属基团对线型棒状共轭分子白细装的影响

一些，达到156。C。遗憾的是，我们从线型分了的DSC曲线没有观察到明显的

热致液晶相的存在，这可能是由于萘基乙炔基刚性共轭基团部分太大所致。

5．3．2 0PE-E和0PE-A的超分子凝胶性质

口U

Under UV

图5．4 OPE．A的甲苯凝胶，左：自然光下，右：紫外灯下发出黄绿色荧光。

对于OPE．E和OPE．A两个样品，我们研究了它们在常用溶剂中的凝胶性

能。相对于铂配合物，这两个分子的溶解性差了很多，尤其是含有酰胺键的

OPE．A，仅溶于氯仿和甲苯这两种类型的溶剂。在所有的溶剂中，OPE．E均无

法形成凝胶。前面研究的几种铂配合物均可以在正己烷中形成超分子凝胶，而这

两种有机共轭分子在正己烷中加热溶解后均形成沉淀。只有OPE．A可以在甲苯

中形成浑浊的超分子凝胶，CGC=21 mg／mL，如图5．4所示。前面一系列配合物

的超分子凝胶均表现为透明状态，而OPE．A凝胶的浑浊也说明了这一类分子的

溶解性较差。由于共轭性没有被金属中心破坏，OPE．E和OPE．A两个样品的荧

光性能都很好，OPE．A凝胶在紫外灯下发出很强的黄绿色荧光。

凝胶化是一个动力学过稗，由很多细微因素决定。分子之间不能发生超分子

自组装的固然不能形成凝胶，发生非共价键作用的还有可能沉淀或结晶出米Il引。

OPE．E和OPE．A两个分子的共轭基团较大，理当存在着较大的兀-兀堆积作用形

成完美的柱状堆积体，这两个分子可能更倾向于沉淀或者结晶出米。而Pt．L2．E

这一类分子由于金属中心破坏了规整的兀呱堆积，分子在形成完好结晶之前可以

有效形成凝胶体系。

5．3．3 0PE-E自组装体的形貌

。jg” 毪 x孽
||。毋∥-獬。。。n ‘j

严 ‰。．．．≮鞫
} 麓j I』。 剥
F n≯。‰。 o； 《。；|

鬯盏蜀鍪塑盍奠速j
图5．5 OPE．E的正己烷沉淀物的形貌。标尺，a，c：500 nm，b：200 nm

万方数据



第5章铂金属基团对线型棒状共轭分子白组装的影响

虽然OPE．E没有凝胶化，但是并不能代表其不能发生超分了自组装，一般

来说，这利-具有很大共轭基团的兀体系很容易发生柱状堆积。于是，我们将它的

正己烷溶液加热溶解后冷却，对得到的沉淀进行了TEM和SEM表征。 如图

5．5a，b所示，尽管未形成超分了凝胶，TEM还是观察到了纳米纤维的存在，这利，

纤维具有很大的刚性和长径比，它们的直径大致都在数十纳米。如图5．5b所示，

SEM同样证实了纳米纤维的存在。这些结果表明，OPE．E的分了问作用力足以

引发超分了自组装，由于共轭基团之间可以发生很好的兀．7c堆积，OPE．E分了

很容易结晶沉淀出来。

我们将OPE．E与结构最接近的铂基配合物Pt．L2．E比较。虽然两者均可以

形成较人长径比的纳米纤维，OPE．E的直径和刚性更人。Pt．L2．E的铂金属中一t5

虽然在一定程度上破坏了分子的共轭性，由此引入的柔性却对于纳米纤维网络的

形成有利，对于超分子凝胶的构筑起到了关键的作用。

5．3．4 0PE-E和0PE-A的UV-V i S和PL光谱研究

电子显微镜的观察结果表明OPE．E可以发生超分子白组装，进一步的，我

们使用了UV-Vis和PL光谱学方法研究其溶液中的性质。图5．6所示为其在两种

溶液中的电子吸收光谱。我们尽量选取了一个较大的浓度希望其在溶液中自组装，

但是结果表明，在氯仿和环己烷溶液的吸收光谱形状极为相似，只存在着微弱的

峰位移动。相对于氯仿溶液，尽管环己烷溶液的吸收峰位发生了蓝移，但是其峰

形儿乎没有发生任何变化，所以我们并不能由此认为体系生成了明显的H聚集

体116-19]，因为兀．兀。跃迁自身就会随着溶剂极性增大而发生红移。

Wavelength(nm)

图5．6 OPE．E的UV．Vis光谱，浓度0．1 mM。

如图5．7所示为OPE．E在两种代表性溶剂中的荧光发射光谱。与UV—Vis

光谱类似，在非极性溶剂中，荧光发射光谱同样发生了微弱的蓝移，并且其强度
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有所增强，但是发射峰的形状基本保持不变。同样，我们并不能判断其产生了溶

液巾的自组装。由于其良好的共轭结构，OPE．E的荧光量了产率很高，在70％

左右，而上一章提到Pt．L2．E和Pt．L2．A的荧光量了产率很低，在2％以下。

五
。历
C
∞

C

Wavelength(nm)

图5．7 OPE．E的荧光光谱，浓度0．05 mM，激发波长为300 nm。

我们将OPE．E与结构最接近的铂基配合物Pt．L2．E比较，同样可以总结出

一些规律。共轭结构的完好性使其荧光量子产率产生了巨大的提升，但是结构的

改变使得其在溶液中未表现出明显的自组装现象。OPE．E的纳米纤维是在结晶

析出时形成的，在溶液中并不能稳定生成这种自组装体。

p
E
U

■
至

寸

o
o
∞

图5．80PE．A的UV—Vis光谱，浓度0．1 mM。

如图5．8所示为OPE．A在两种代表性溶剂中的UV．Vis光谱，由于其可以在

甲苯中自组装成超分子凝胶，我们选取了甲苯和氯仿作为代表性溶剂。OPE．A

的甲苯凝胶是浑浊的，同样，它在甲苯中溶解度也并不高，我们选取了0．1 mM

浓度保证溶解性，同时希望其发生自组装。相对于氯仿溶液，甲苯溶液的吸收光
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谱带发生了一些变化，吸收峰的强度有所增大，另外峰形还发生了微弱的变化。

这些结果表明OPE．A与OPE．E不同，在甲苯rfl可能发生了一定程度的白组装，

还需要进一步研究的确认其具体机理和超分了自组装堆积方式。

前两章巾研究的配合物均能白组装成透明的超分了凝胶，在溶液叶1同样可以

生成具有很大溶解度的自组装体，这一系列性质给溶液的光谱学研究带来了很大

的便利。而此处UV．Vis和PL的结果再次表明，木章研究的两种OPE类线型分

了倾向于结晶或沉淀出来，由此给基于溶液的机理和性质研究带来极大的不利。

5．3．5 1H-NMR研究OPE-A自组装机理

一般情况‘卜‘，氯仿这种极性溶剂不利于7c-兀共轭堆积作用，但是它对分子间

氢键作用却并没有太人的削弱【20、211，类似于第四章中对Pt．L2．A的研究，我们也

使用了变浓度核磁共振氢谱初步研究了OPE．A自组装过程中的氢键作用。如图

5．9所示，在较小的浓度变化范围内，OPE．A在氘代氯仿中果然没有发生明显的

兀．兀堆积，仅仅表现出了一定的氢键作用。随浓度增人，除了酰胺键上质子，其

它氢原子的化学位移均没有明显变化。在上一章节中已经说过，酰胺键的质子化

学位移随浓度增人向低场移动，电子云密度由于氧原子的吸引而降低，说明了分

子间氢键的生成。显然，与Pt．L2．A类似，OPE．A的超分子自组装同样包含了

酰胺键之间形成的分子间氢键作用。当没有金属中心存在时，酰胺键的作用增强

了体系内的超分子作用力，对于超分子凝胶的形成具有较大的影响。分子问氢键

作用可以使得柱状堆积发生扭曲形成扭曲的螺旋结构，也可以促进纳米纤维之间

的相互作用，对于体系的凝胶化具有促进作用。

；
co^琳

‘8 6^ ‘』 E： ‘口 睥pml

图5．9 OPE．A的1H．NMR光谱，氘代氯仿中，由卜到上，浓度0．5—3 mM。

5．4分析与讨论

对OPE．E和OPE．A这两个不含金属中心的线型分子的自组装性质的研究

97
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还在继续进行巾，然而前期的这些表征结果已经可以初步说明一些问题。跟铂基

和钯基线型分了相比，由于没有金属rfl心破坏分了的共轭性，这两个分了的荧光

量了产率得到了很大的提升。同样，刚性的共轭大兀结构非常利于兀．兀柱状堆积，

由此给自组装性质带来了一系列影响。前面两章rfl WAXD结果已经表明，含有

金属巾心的分了兀．7【柱状堆积的距离均不小于3．7 A，属于比较长距离的作用。

因为在正常情况下，共轭基团兀-兀堆积的距离可以达到3．4 A122。24J。由此可知，

在没有金属巾心破坏共轭性的情况下。OPE．E可以发生非常紧密的兀．兀堆积而

形成超分了自组装体，但是这种较规整的自组装产物具有较低的溶解性而不能存

在于溶液中，由此也不能形成超分子凝胶。同样的，由于金属基团的缺失，OPE．E

的熔点有了很人的降低，由此有利于超分子热致液晶材料的构筑，但是初步的研

究结果没有发现液晶相的存在，可能是刚性基团太人带来了一定的影响。

OPE．A这个分子由于酰胺键的存在可以形成超分子凝胶，并且其荧光发光

效率较高。这种具有较人荧光量子产率的超分子凝胶在传感、检测和有机光电领

域有重要的应用价值¨’3J，后续研究还在进行之中。同样，由于金属基的缺失，

OPE．A分子可以实现更为紧密的兀-兀堆积，这种更紧密的堆积影响了其溶解度，

所以形成了浑浊的超分子凝胶。相比于OPE．E，OPE．A的酰胺键带来的分子间

氢键可以形成堆积体的扭曲，并且可以有效地促进了超分子堆积体之间的作用，

对于超分子凝胶化具有重要的影响。

对于OPE．E和OPE．A体系的研究还将继续，由于它们的自组装体更多的

是在结晶析出时形成的，溶液中的研究方法有时无法适用，后续将侧重于用电子

显微镜、X射线衍射等方法研究其凝聚态结构，并使用荧光光谱探索其凝聚态荧

光发光性能，研究其对于一些特殊分子体系的传感、检测性能。

在此，我们将不含金属的线型分子体系和Pt．L2．E等配合物体系比较，可以

总结出一些双吡啶二氯化铂金属基团对于线型棒状分子超分子自组装的影响，并

由此提出针对某些不利因素的一些改进方案：

1．双吡啶二氯化铂配合物中心的引入一定程度上破坏了体系的共轭性质。

由类似分子的单晶结构可知【25‘26|，二氯化铂平面和吡啶环并不处于同一

平面内，因此由于铂、氯原子之间的排斥，体系7c一兀柱状堆积的紧密程

度会有一定程度降低。同时，在一定条件下，铂原子之间又可能存在着

金属一金属作用，由此引入了新的超分子作用力。共轭性能的降低直接导

致了Pt．L2．E等配合物的荧光量子产率很低，这在一定程度上有违于我

们的设计初衷。为了提高这一类分子的荧光量子产率，我们首先需要提

升吡啶基配体的荧光性质，本论文工作中配体均没有较强的发光性质，

这也是铂基配合物荧光量子产率低的一个原因，后续工作可以设计制备
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发光性质更好的单吡啶类配体，由此可以更好地将双吡啶二氯化铂类超

分了体系应用到有机光电材料巾。

2．双吡啶二氯化铂线型配合物虽然具有棒状的形状，但是金属基团的引入

大大提丁l了相转变点，对于超分了热致液晶的制备是大大不利的。如果

要将这一类分了应用到超分了液晶巾去，必须进～步提高外围柔性基团

的比例，同时尽量降低巾心刚性配体的尺寸。此外，酰胺键这种提高刚

。|!牛和分了问作用的基团也应避免使用。

3．尽管降低了兀．兀堆积作用，双吡啶二氯化铂类线型配合物却是构筑有机

超分子凝胶的一个非常有效的体系。首先，适度的结构不规则性降低了

分子刚性，使得这～类分子白组装体在非极性溶剂中表现出了很好的溶

解性，这也给它们的机理、性质研究和应用提供了便利。铂基金属中心

还带来了额外的作用：在一定条件卜．，铂金属中心可以发生排斥导致滑

移、错位的自组装体的形成，此外，体系还可以发生铂．铂、铂．氯等弱

作用。这些额外的弱作用可以带来丰富的光谱学性质，对于机理研究和

应用都具有较人的价值。此外，这些作用还可以导致自组装结构和机理

的较大改变，通过改进分子结构米调节这些弱作用，我们可以优化超分

子凝胶的宏观性能。
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