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“高处”亦胜寒！科学家们实现亚稳态3D打印材料的多尺度调控。
日前，美国达特茅斯学院柯晨峰课题组与日本东京大学伊藤耕三（Kohzo Ito）团队利用动力学协
同捕获的分子设计，针对性引导聚假轮烷水凝胶的动力学组装，得到一系列可用于3D打印的亚
稳态材料。该研究实现了以环糊精的聚（假）轮烷材料在微观-介观-
宏观的跨多尺度下的精确调控。研究成果以Kinetic trapping of 3D-printable cyclodextrin-based
poly(pseudo)rotaxane networks为题，于6月29日发表在Chem上。

亚稳态材料是通过动力学合成得到的产物。由于其拥有比热力学稳态产物更高的能量，亚稳态材
料往往展现出其热力学产物无法媲美的优异性能。然而，目前大多数合成亚稳态材料的手段是通
过快速的物理条件的变换来进行动力学控制，从而制备和分离亚稳态材料。典型的方法诸如材料
的快速冷却，超高压合成等等。相比之下，通过化学合成的方法来引导材料合成动力学控制能提
供更好的选择性，从而更好地按需捕获亚稳态的产物。虽然近年来研究人员通过调控非共价相互
作用在溶液中实现动力学产物的控制，但是将溶液相的动力学产物进行有效捕获并对其进行多个
尺度下精确组装，是一项极具挑战的课题。

该合作团队研究的对象是大环分子α-环糊精与聚乙二醇（PEG）形成的聚假轮烷和聚轮烷结构
。在低聚乙二醇（分子量低于6000）和环糊精的自组装过程中，环糊精穿入聚乙二醇并在热力学
控制下形成聚假轮烷。这些聚假轮烷是高结晶性材料，它们在形成后会在水溶液中沉淀出来。因
此，无论对环糊精或者聚乙二醇的浓度以及计量比进行变化都不会改变产物的化学组成。从分子
角度分析，聚假轮烷的形成和沉淀主要分为穿环/滑动以及结晶两个过程。在低聚乙二醇和环糊
精的溶液中，多个环糊精可以快速穿入聚乙二醇并滑动，形成聚假轮烷。多个聚假轮烷聚集起来
，慢慢形成结晶体而沉淀。如果能够减慢聚假轮烷的形成并加速其结晶过程，来改变聚假轮烷形
成的决速步，就可以实现聚假轮烷的合成动力学控制。

聚假轮烷晶体或水凝胶的形成可分为两个步骤，分别为穿环/滑动过程和结晶过程。相较于结晶
过程，穿环过程一般具有更低的能量势垒。因而在结晶前，位于高分子轴上的环糊精能有更长的
时间弛豫至其热力学稳态，由此生成的聚假轮烷沉淀具有更高的结晶性，很难捕获无定形的动力
学产物。穿环/滑动过程和结晶过程能量势垒的高度不对等导致化学反应更倾向于热力学路径，
若想获得动力学产物，必须恰当地调节这两个过程的能量关系。研究人员通过化学合成的手段，
在聚合物轴上修饰能提高穿环过程能量势垒的化学基团（以金刚烷和降冰片烯为例），不仅提高
了穿环/滑动过程的能量势垒，亦降低了结晶过程的能量势垒，实现了两个反应过程的能量匹配
，提出协同动力学控制的理念，从而使捕获聚假轮烷的亚稳态产物成为可能。
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图1：A.聚假轮烷热力学及其动力学反应路径能量关系图。两个反应过程能量势垒的不匹配引导
了高晶态沉淀的热力学产物的生成；B.本工作提出的协同动力学反应路径，通过减少两个反应过
程的能量差异，构筑二者的能量耦合体，实现具备多种网络结构的水凝胶的亚稳态产物的动态捕
获。

研究人员通过一系列动力学实验对组装过程进行实时追踪，证实了在聚合物轴上的一端修饰上金
刚烷（α-环糊精将无法通过此端）或降冰片烯（α-环糊精通过的速率将减缓）后，穿环/滑动
的动力学显著减慢。结晶理论推导获得的模型进一步证明了其结晶过程能量壁垒显著降低。两者
结合，证实了其分子设计的合理性。通过升温-
退火实验，研究人员成功将动力学产物转化为热力学产物，验证了亚稳态产物的存在。

另外，在此研究过程中，研究人员意外发现此前在领域内被广泛采纳的α-环糊精-聚乙二醇聚假
轮烷的晶体模型不足以解释他们观测到的聚假轮烷分子间错误配对现象。因此，他们结合所获得
的高质量晶体，对其结构进行解析，提出了全新的堆积模型，纠正了对α-环糊精-聚乙二醇聚假
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轮烷晶体结构长达20多年的错误认识，为未来对于这类聚假轮烷材料的研究提供了更准确的结构
信息。

通过改变初始反应条件（如温度、反应浓度、反应计量比等）实现不同反应路径的引导，研究人
员成功分离了一系列的亚稳态结构，并选择性地设计、制备了一系列水凝胶动力学产物。利用扫
描电子显微镜、小角及广角X射线散射等手段对其进行结构表征，证实了此方法可以在介观水平
上有效控制聚假轮烷分子间三维堆积。宏观水平上，不同介观结构的水凝胶具有不同的流变性质
，若对其进行相应的控制，即可以实现这一水凝胶的3D打印。
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图2：动态捕获具有不同物理交联密度的亚稳态聚假轮烷网络。通过在聚合物一端上修饰金刚烷
（环不可从此端通过）或在两端修饰降冰片烯（穿环速率减慢）基团，改变其穿环/滑动与结晶
过程的能量关系，引导具有不同结构聚假轮烷的形成，最终通过结晶沉淀的方式选择性地动态捕
获不同交联密度的亚稳态产物。

最终，基于对聚假轮烷材料动力学控制的认识，研究人员设计了同款具有相同聚假轮烷结构的打
印墨水。通过高温打印，研究人员捕获了由较少环组装而成、具有疏松网络的聚假轮烷水凝胶；
通过常温打印捕获由较多环组装而成、具有致密网络的聚假轮烷水凝胶。打印材料的空间分布可
通过3D打印精确控制，并通过共价交联的方式锁住所捕获的亚稳态网络，控制所制得器件的各
向异性。实验表明，通过这种方式所制备的一系列水凝胶器件能对环境湿度进行响应，其展现的
形状变化与设计高度一致。

图3：通过变温打印所制得的一系列能对环境湿度产生响应而改变其自身形状的水凝胶器件。其
形变模型与设计高度一致。

该论文的通讯作者柯晨峰告诉《中国科学报》，这项研究不仅从基础研究的角度为分子机器的未
来设计提供了新思路，制备出的亚稳态材料还对现有的直写型3D打印加工技术进行了革新，实
现了仅用单一的墨水就能实现材料各向异性编码的创新想法。我们希望我们的研究，不仅能推动
对非平衡态材料设计的基础研究，还能以此为基石，通过化学设计的手段来解决现有材料科学和
工程技术设计的难题，为其他领域创造出更多的机会。柯晨峰说。

最后，研究人员认为，该工作的提出通过化学合成的手段，在分子水平上控制聚假轮烷的亚稳态
，在介观水平上引导其结晶，定向、有效地将其分子结构信息放大到宏观的材料的理化性质。最
终通过3D打印对其宏观结构信息进行进一步的编码，从而实现其组装器件宏观运动状态的精确
控制。在未来的工作中，他们希望通过进一步对聚合物轴以及调控穿环/滑动速率基团的化学修
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饰，拓宽其亚稳态产物结构及网络的多样性。研究人员还对此进行展望：通过这个新方法，他们
未来能实现更复杂的3D打印等工程学设计，以进一步构建基于亚稳态材料的软体机器人。

本项目是由美国达特茅斯学院柯晨峰团队与日本东京大学伊藤耕三团队合作完成。论文的四位共
同第一作者分别是达特茅斯化学系博士生林倩明，汤淼，博士后李龙玉以及东京大学上沼駿太郎
。（来源：科学网）

相关论文信息：https://doi.org/10.1016/j.chempr.2021.06.004
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作者：柯晨峰等 来源：《化学》

更多 科学进展 请访问 https://www.iikx.com/news/progress/

本文版权归原作者所有，请勿用于商业用途，爱科学iikx.com转发

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                                                   5 / 5

https://www.iikx.com
http://www.tcpdf.org

