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摘要

近年来，超分子液晶由于耦合了超分子自组装的多级结构与液晶的独特性

质，为高级液晶结构设计和材料的多重功能实现开辟了一条崭新的道路，因而

在材料科学研究领域备受关注。目前人们已设计并合成了各种几何形状和拓扑

结构的分子建造单元，如棒状、扇形、锥形、盘状、以及其他奇异形状的分子，

并通过在分子间耦合多种超分子作用力，成功构筑了各种有序结构和不同物理

性质的超分子液晶。基于超分子液晶的功能材料也在电子、离子和分子传输、

传感、催化、以及生物功能实现等方面具有良好的应用价值。然而在超分子液

晶大量的研究工作中，极少有关于全刚性多臂分子用于构筑溶致超分子液晶的

文献报道。刚性多臂分子作为新型溶致液晶的建造单元，不仅能给予组装体更

强的分子间作用力和更稳固的超分子结构，还有利于我们从多臂分子的几何结

构、对称性、臂种类、官能团分布等方面去调控超分子液晶的结构和性能。

根据上述分析，本论文首先设计并合成了一系Y0#t-围带离子基团的全刚性

多臂分子，然后通过多种结构和性能表征手段，研究了系列多臂分予在水中的

溶致超分子液晶行为。本论文主要的研究工作和获得结果如下：

(1)设计并合成了九种全刚性多臂分子(P73，P72，P71，P83，P52C，

P62C，P72C，P64，P104)，变化参量包括分子臂数目、疏水臂长、臂末端离子

基团分布等因素，从而使目标合成分子具有不同的几何形状及结构对称性。

(2)通过POM，XRD，CD，IR等研究方法，研究了C3对称和不对称全

刚性分子(P73，P72，P71)在水中的自组装行为。发现刚性三臂分子在水中

以三股螺旋的组装方式形成纳米微管，纳米微管在高浓度下进一步排列形成六

方相液晶结构，一定程度的臂末端离子缺陷及浓度变化都不会破坏螺旋微管的

组装方式。此外，研究还发现形成的六方液晶相具有两个独特的性质。一是六

方相容易被剪切造成宏观取向，进而导致液晶体系呈现各向异性的离子电导率；

二是非手性的三臂分子构建的超分子液晶出现了宏观的手性，表明这些液晶体

系具有自发手性对称破缺的特性。这些有趣的研究结果不仅表明全刚性三臂分

子在制备低维度离子导电材料及其他功能液晶材料方面具有重要的应用价值，

还预示着我们可以仅由非手性的分子出发制备出具有光学活性的液晶材料。

(3)以全刚性的香蕉形P52C分子为研究对象，通过XRD，POM，TEM

等研究手段，从置换离子种类、样品分子浓度、离子置换比例等方面，详细研

究了P52C分子置换离子前后在水中的超分子组装结构。研究发现，一、P52C

分子在水中受浓度控制形成片层周期结构，片层相的长周期随浓度增加而逐渐



摘要

减小，溶致片层内分子具有反向穿插的排列方式，溶液中的组装结构便有了固

态晶体的结构特征，所以干燥过程仅造成分子层问距缩短并不破坏分子组装结

构；二、碱金属离子(Li+、Na+、K+、Cs+)能诱导P52C分子在水中从溶致片

层相转变为六方柱状相，六方相中超分子圆柱由分子团簇螺旋堆叠而成，直径

约为8 nrn；三、以K离子诱导形成六方相为例，发现P52C样品的相转变受加

入K离子的浓度控制，0．4的K+／P52C摩尔比便能诱导形成长程有序的六方相，

2．0以上的摩尔比又会破坏六方相的长程有序结构。全刚性P52C分子独特的超

分子组装行为极大丰富了香蕉形液晶领域的研究，其对反离子的刺激响应性有

望在离子检测方面得到应用。

(4)研究了P62C、P72C、P83、P64及P104分子在水中的溶致液晶结构。

通过总结所有全刚性多臂分子的研究结果，讨论了疏水臂长、分子形状、离子

变化对液晶结构的影响，发现刚性多臂分子的形状基本决定了它们的液晶组装

结构；反离子同样具有调控溶致液晶结构的作用；刚性分子较大的疏水骨架或

较长的疏水臂在不破坏分子组装结构的前提下有利于液晶结构的稳定。多臂刚

性分子作为超分子建造单元不仅开辟了一个新的溶致液晶研究领域，而且它们

的溶致超分子液晶呈现了独特的性质和功能，使其有望成为新型的溶致液晶材

料，并在光电器件、离子传输、生物传感等方面得到应用。

关键词：超分子化学，溶致液晶，刚性多臂分子，X射线，自组装，液晶相变
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ABSTRACT

Due to coupling hierarchical structures of supramolecular self-assembly and

unique properties of liquid crystal，supramolecular liquid crystals open a new

approach to develop superstructures and multiple functionalities in liquid crystalline

materials，and thus have gained increasing attention in recent years．Up to flOW,a

great number of molecular building blocks with diverse geometrical shapes such as

rod，fan，disc，cone and other exotic shapes，have been synthesized to construct

supramolecular liquid crystals via various intermolecular forces．The supramolecular

liquid crystals with well-defined nanostruetures and unique properties also show

great potential for application in electron，ion，or molecular transporting，catalytic，

optical，sensory,and bio-active materials．HoweveL the studies on supramolecular

liquid crystals were intensively carried on in thermotropic situation，few work was

conducted to program lyotropic liquid crystal by using fully rigid，multi—armed

molecules．Rigid molecules with multiple arms may not only contribute to strong

intermolecular forces and robust superstructures，but also benefit the control of

liquid crystalline structures and properties through tuning various structural

parameters of molecular building blocks，such as geometrical shape，symmetry,ion

group，and chemical constitution．

According tO the background mentioned above，we synthesized a series of fully

rigid，multi—armed molecules with ion groups at their periphery，then investigated

their supramolecular liquid crystal in water via diverse methods used for structureal

and performance determination．The main work and conclusions of this dissertation

are described as fcIllows：

(1)We designed and prepared nine rigid multi-armed molecules with different

geometrical shapes and symmetries，which were designated as P73，P72，P71，P83，

P52C，P62C，P72C，P64 and P 1 04，respectively；according to the length of

hydrophobic arm and distribution of ion at molecular periphery．

(2)The supramolecular liquid crystalline behaviors of C3 symmetric and

unsymmetric molecules(P73，P72，P71)in water were investigated by various

methods，such as POM，XRD，CD and IR．It was found that fully rigid three-armed

molecules call self-organize into suprarnolecular columnar liquid·crystalline phases

with triplehelical rosette nanotubes as the columns，which are robust and stable over
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a wide concentration range in water．The helical nanotubes
are hardly affected by

ionic defects at the molecular periphery,and this
would no doubt benefit further

functionalization of their liquid crystals．The formed hexagonal phases
exhibit two

distinctive properties．First，the supramolecular
helical cylinders can be aligned

macroscopicallv by simple shear,which
leads to anisotropic ionic conductivities in

the hexagonal phases．Second，the
ordered liquid—crystalline structures

of organized

achiral molecules showed macroscopic chirality,which indicates the occurrence
of

spontaneous chiral symmetry breaking
in these systems．These interesting findings

open the possibility to prepare low—dimensional
ion—conductive materials and some

other functional liquid．crystalline materials with singlehanded helices based on only

achiral molecules．

(3)To understand lyotropic behaviors of bent-core molecule P52C in water，

counterion species，concentration of sample，ion substitution ratio were taken into

account to influence the supramolecular assembly,and were studied by diverse

methods(XRD，POM，and TEM)．It was found that，1)Bent-core molecule P52C

can self-organize into smetic phase in water,increasing molecular concentration will

lead to decrease of the lamellar long period，because the lyotropic lamellas already

possess the molecular array feature in solid state，drying process only gives rise to

decrease of interlayer spacing without changing intermolecular organization．2)

Upon replacing hydrogen ion in P52C with alkaline ion(Li，Na，K，cs)，a phase

transition from semtic to hexagonal array takes place，and the hexagonal liquid

crystalline phase is formed by supramolecular helical columns with a diameter of

about 8 am．3)The concentration of alkaline ion determines the transition process，

taking potassium ion for example，0．4 mol ratio of K+／P52C is already able to induce

the formation of hexagonal phase with long range order,while tool ratio above 2．0

will destroy the ordered hexagonal array。These interesting features suggest potential

application of P52C molecules for ion detection．

(4)The lyotropic systems ofP62C，P72C，P83，P64，and P104 were also studied．

Through taking all sample systems we studied into consideration，we discussed the

structural factors of rigid multi-armed molecules for the formation of lyotropic liquid

crystal．Some qualitative conclusions have been drawn as follows：1)liquid

crystalline structures are mainly determined by geometrical shapes of rigid

molecules；2)counter ions perhaps play an important role in tuning liquid crystalline

phase；3)longer hydrophobic arms of rigid molecules would make supramolecular
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Abstract

assembly even more robust and stable provided that superstructures in liquid crystal

are preserved．Our work on fully rigid，multi-armed molecules demonstrates a new

research area of supramolecular liquid crystal．Based on these new-type mesogens，

lyotropic liquid-crystalline systems with unique nanostruetures and properties can be

built up andpotentially be used for optical，electrical device，ion transport，biosensor,

etc．

Keywords：Supramolecular chemistry,lyotropic liquid crystal，rigid and

multi—armed molecules，X—ray,self-assembly，phase transition．
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第1章绪论

1．1 引言

第1章绪论(超分子液晶研究概况)

化学作为一门研究物质的组成、结构、性质以及变化规律的科学，是人类

认识和改造物质世界的基本方法之一。化学领域取得的成就指引着人类社会的

发展，是社会文明的重要标志。现代化学经过一百多年的发展，目前人们已经

能从分子水平上实现对各种有机或无机化合物、生物或人工设计分子的良好控

制与合成【1J。近年来，超分子化学的发展则引领分子设计和物质形成的研究进

入了一个多学科交叉的全新领域[2。5】。与传统的分子化学研究原子间通过共价键

组建个体分子相比，超分子化学则是“分子之上的化学”，其研究的是分子问通

过较弱的非键相互作用来构筑的多分子聚集体[6．7]。也即是说，传统的分子化学

是以原子为建造单位，通过强的成键相互作用如共价键和离子键来形成独立的

分子实体，研究尺度在1．100 A；而超分子化学是以个体分子为组建单位，通过

弱的非键相互作用如静电相互作用、氢键、范德华力、亲水．疏水相互作用等来

构建超分子聚集体，研究尺度在1．100 nm[81。超分子化学作为一门新兴的边缘

科学，对传统有机无机化学、材料化学、生命科学等领域的研究都产生了巨大

的推动作用，它的出现和发展不仅深化了人们对生命现象的认识，而且极大地

开拓了人们在设计制作分子器件和新型功能材料上的视野【jJ。

超分子液晶是超分子化学与液晶科学相结合而形成的一个新研究领域，也

是超分子科学中的一个极为重要的研究分支[9'l⋯。从字面意思来看，超分子液晶

的名称便概括了这一领域的研究内容，即存在超分子相互作用力的液晶体系。

其实，传统液晶领域的研究便已不可避免地涉及超分子作用力，因为形成液晶

体系的先决条件便是存在分子间相互作用力，只不过液晶的概念更加强调其结

构特征和物质类别。然而在超分子液晶中，超分子概念的引入将会从结构形成

的驱动力上深化我们对液晶体系的认识，尤其是对于具有复杂多级结构的超分

子液晶体系。近年来，正是由于超分子液晶将复杂而多级的超分子结构耦合入

液晶有序体系中，形成了具有独特性质和多重功能的新型液晶材料，使得有关

超分子液晶的研究正在受到研究者们越来越多的关注Il0。14J。人们已经认识到在

超分子组装体中由于分子独特的空间自组装结构，组装体往往能表现出单个分

子所不具备的特殊性质。超分子液晶领域的研究目标便是利用和操控分子间的

相互作用力，通过分子识别和白组装在更广阔的空间去创造和认识新的液晶结

构和功能材料。超分子液晶的研究和发展不仅能有效地推动新型液晶结构的形
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成和材料的应用，还将对人类研究和认识生物体系具有极其重要的意义‘3，9'1 51。

本章中，我们首先将简单介绍超分子化学的研究内容和意义，然后对近年

来有关超分子液晶的研究作概括性的介绍，最后根据E1前超分子液晶的研究进

展，提出本论文的设计思想、研究内容和意义。

1．2超分子化学

1．2．1 超分子化学的由来

分子化学自从l 828年Friedrich W6hler合成出尿素以来，已在化学键的基

础上建立起来，并发展了～系列高度复杂但却准确有效的方法来构筑前所未有

的目标化合物，实现了对分子结构的精密调控[1'3，16】。如今，关于化合物形成的

研究己发展进入了考虑非键合相互作用的时代，超分子化学这门研究分子间键

合(非化学键合)的学科也便应运而生。虽然超分子的基本思想由来已久，“超

分子”(supermolecule)这一术语也早在20世纪30年代中期被wolf提出来【17-19]

但是超分予化学作为一个新兴的科学研究领域逐渐被概念化和定义则是始于20

世纪60年代。期间由于研究碱金属阳离子的配位化学，发现碱金属阳离子被天

然和人工合成的大环和多环配体，即冠醚和穴醚高度选择并强力结合L2U。26’。正

是基于碱金属配合物的这～研究导致了分子识别的出现，而后进一步拓展到研

究分子问相互作用和过程，并与其他学科紧密联系而诞生了超分子化学【2 7。31】。

从分子化学到超分子化学的发展以及它们之间的相互关系如图1．1所示【3，7]。

A

化学

分子化学 超分子化学

多分子的

图1．1从分子化学到超分子化学：分子、超分子，分子的和超分子的器件。·“。

由于在超分子化学领域的开创性工作和杰出贡献，法国科学家J．M．Lehn

等人获得了1987的诺贝尔化学奖。在获奖演说中‘71，J．M．Lehn教授曾对超分

2
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子化学作了如下解释：Supramolecular chemistry may be defined as ttchemistry

beyond the molecule”，bearing on the organized entities of higher complexity that

result from the association of two or more chemical species held together by

intermolecular forces，即超分子化学可以被定为“分子之上的化学”，是有关于

两个或以上的化学物种通过分子间力相互作用缔结而成的具有更高复杂性的组

织实体的研究。其实超分子化学的概念和术语在1978年便被Lehn教授引入[201，

他将超分子化学定义为：正如基于共价键存在着分子化学领域，基于分子组装

体和分子问价键而存在着超分子化学。所以，超分子化学是基于分子问的非化

学键合相互作用而形成的有关分子组装体的化学，也即是说分子问的相互作用

是超分子化学研究的核心。在超分子化学中，分子间的相互作用是多种多样的，

包括金属离子的配位键、静电相互作用、氢键、冗呵堆积作用、亲水．疏水作用、

范德华相互作用等，他们具有不同的强弱程度、取向以及对距离和角度的依赖

性。这些相互作用的强度分布由兀-兀堆积和氢键的弱到中等，到金属离子配位

键的强或非常强，它们之间的耦合与竞争也就成为调控超分子组装结构的基本

途径[3,41。

分子间相互作用力通常比共价键等化学键要弱，所以超分子化合物的热力

学稳定性不如分子，但这却增加了其动力学的易变性，使其具有动态响应的结

构特征。根据超分子自组装的原则，人们可以把分子间的相互作用力作为工具，

将具有特定的结构和功能的组分或建筑模块(单元分子)按照期望的方式组装

成新的超分子化合物。形成的超分子化合物不仅能表现出单个分子所不具备的

特殊性质，还能大大增加化合物的种类和数目[32-351。再结合超分子化合物的动

态响应特性，即它们可以通过响应外部刺激或环境条件的改变来调整分子组装

结构，使超分子体系具有可逆的白适应结构和功能【36-41]。如果人们能够很好地

控制超分子自组装过程，就可以按照预期目标更简单可靠地获得具有特定结构

和功能的超分子化合物，这对于新型功能材料的的设计和应用具有极其重要的

意义，将为材料科学的发展开辟无限广阔的空问。

1．2．2超分子化学的研究内容

超分子化学从其定义来看，是一门高度交叉的边缘学科，它的基础涉及到

有机化学中构造分子的合成路线、配位化学中金属离子．配体复合物、物理化学

中对相互作用力的实验和理论研究、生物化学中一切起源于底物缔合和识别的

生物过程、材料科学中材料的结构设计与功能实现等等[2-4,41,42J。正是由于超分

子化学处于化学、生物和物理学科的交汇点，其吸引了不同领域的研究工作者

的极大关注而得到迅猛发展。目前，超分子化学的研究大致可被分为以下三类：
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主客体化学体系、有序分子聚集体和超分子聚合物体系Ⅲ3蚓。超分子液晶的研

究可以被归入有序分子聚集体领域。当然这只是人为的划分，各个研究方向间

不可避免地存在交叉，比如有序分子聚集体与超分子聚合物的研究其实都与分

子的自主装行为有关，它们也可被合并为一个研究领域一自组装领域。

brge‘

(host)

(gu自日】

百而i≯鼠
L日rger mokule(host) Hmm_gu髓I—plex

』业一一●■
猢；测∞”“”“一⋯⋯“8“8“

serf·瞄embled aggregate

图l 2从分子建造模块到超分子体系的发展过程(结合位点以圆球表示)【21=(a)主窖体

络合物，溶液或固体状态；(b)晶格包含的主客体络台物．仅限固体状态；(c)互补性分

子的自组装．溶液或固体中。

图l 2呈现了主客体体系(a与b)和自组装体系(c)的超分子结构形成

示意图口J。在图1 2a中通过共价键连接合成的主体化合物含有四个结合位点，

其与小分子的客体化合物结合形成主客体络合物。在生物体系中，酶与它们的

底物便能形成主客体复合物，所以关于主客体复合物分子间相互作用的研究意

义是不言而喻的。其实蛀初在设计具有高度选择性和有效性的超分子体系时，

科学家们便是从无比巧妙的生物过程中得到启发¨】。通过效仿生物体系．人们

-_L

，●，二●¨■。■

町址骐湍工～工～
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期望制作出各种各样具有特殊性质的超分子体系来实现既定功能．如根据细胞

膜的结构特征制作各种选择性过滤膜等。圈I 2b中则展现了固体状态的包合物

形成示意图，客体小分子被包在主体晶格排列形成的空腔中。大多数的包合物

中主体分子与客体分子问是以范德华力和氢键相结合，包台物的形成靠分子间

紧密吻合而不是化学键，所以分子的形状起到关键作用。相较于主客体复合物．

自组装中分子的结构尺寸并没有明显的差异，组装体中没有哪一个物种是以主

体的姿态出现，如图1 2c所示。自组装同样是两种或以上的物种通过非化学键

合相互作用形成聚集体结构．在组装体形成过程中分子建造单元所包含的化学

结构信息起到关键作用。白组装的过程通常是自发的，但是其在溶液中通常受

溶剂和温度的影响，在固体中则受成核和结晶过程的影响Ⅲ。

Orow”q po～me7
cha‘ns

●¨lOde●mK

点啦

clCOOOerale／e

^{窖 翦
Gm■^q舯叶mw

．岔爨
图1．3单体形成超分子聚合物的三种生长机制示意图，(a)等键超分子聚合；(b)环-链

调解的超分子聚合：(c)协同超分子聚合Ⅲ1。

胬
。文≥
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超分子聚合物是近年来超分子化学研究领域的一个热门课题。随着大量有

关依靠分子间多种相互作用力形成超分子聚合物的研究报道出现，人们逐渐意

识到形成聚合物材料不一定非要首先台成大分子，超分子聚合物同样可以成为

一种获得聚合物材料的途径[46-52]。在超分子聚合过程中，单体分子问通过中等

强度的、可逆的、但是有方向性的非共价键相互作用形成高分子量的超分子聚

合物。如图l 3所示【45】，图中给出了三种主要的超分子聚合物生长机制，这里

仅针对在稀(或半稀)溶液中的超分子聚合。图1 Ba显示了等键聚合的分子量

增长方式，其类似于聚酯的逐步聚合，形成的聚合物具有很高的分子量分布，

并且聚合度强烈依赖于连接超分子结构单元的缔台常数。图1 3b则显示了链一

环生长达到平衡的超分子聚合方式，成环的生长将抑制高分子量聚合物的形成。

最后，图I 3c给出了超分子聚合的协同机制，其特征为非线性增长并且通常与

成核相关，这样的聚合机制也常与分子间形成氢键相关【4”。

!：=l=：蜊×跫

图1．4包台物(c(NH2)3k(s03c6H4c羽4s00+(cloH毋，(a)二磺酸阴离子柱：(b)胍阳离

子与磺酸基团形成的氢键层．(c)萘分子客体包含在胍与磺酸基团构建的主体框架的夹层

之间m 5“。

X—V^X—I_×并一
3
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下面将分别从主客体复合物、自组装和超分子聚合物三个方面来介绍几个

研究示例。图1,4呈现了包舍物(c(NH2h)2(S03C6}14c6FhS03)·(cloHg)f自复合结

构示意图u^州，胍阳离子与联苯上的二磺酸基团(a)构建了二维的氢键网络(b)，

形成主体框架，而疏水的萘分子作为客体被包含在联苯结构的夹层之间(c)。

这样的主客体复合物结构向我们展示了一个很好的超分子体系设计案例，人们

完全可以通过调整建造模块的结构和形状甚至相互作用来构筑不同的超分子结

构，从而实现调控化台物的性质与功能[s5-57】。

图1．5在两种不同的寡聚联吡啶链和两种金属离子(Cu+和Ni”，其中c104省略)的混合

物中．相似物自我识别并行自组装产生双链螺旋物和三链螺旋物，其中Cu+(红色)为四

面体配位，Ni2+(绿色)为八面体配位m矧。

图I 5展示了超分子自组装过程中的自我识别特性，即在混合物中相似物

自发选择和优先组装陋删。如图中所示，在两种不同的寡聚联吡啶链和两种金

属离子cu+和Ni2+(其中c104省略)的混合物中，相似物通过自我识别并行自

组装只形成两种螺旋物，即图中显示的双链螺旋物和三链螺旋物。由于cu+和

Ni2+分别为四面体配位和八面体配位，目标螺旋物是从起始化合物的混合物中

经相似物的自我识别作用自组装产生的。这一过程中，两个程序化的分子体系

的平行操作导致了两个确定结构的螺旋复台物的自组装，体现了相似金属离子

和相似配体在混合物中自发选择和优先结合的特性。这样的自我识别过程属于

程序化的超分子体系的范畴，这也引起了科学家们关于“智能化混台物”的思

考。我们除了追求一种化合物的纯度之外，还应寻找智能化组分的设计方案，

使混合物中的组分通过自发选择和识别来构筑期望功能的超结构”J。
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图1．6 Cj对称的基于联吡啶的盘形分子受其形成的超分子聚合物示意图m“’

作为形成超分子聚合物的一类典型单体代表，C3对称的化合物近年来引起

了研究工作者们的极大关注【㈨】。Meijer教授的研究组曾对C3对称的化合物的
超分子组装作了系统而深入的研究，尤其是在c3型超分子聚合物的手性放大研

究方面作出了突出的贡献t68-7≈。如图1．6所示瞰6”，C3对称的基于联吡啶的盘

形分子在烷烃的稀溶液中以螺旋堆叠的方式形成超分子聚合物，聚舍物的手性

方向由外围链段的手性基团决定。他们还通过紫外圆二色光谱研究了螺旋组装

体随温度的变化，发现图1 6中所示化台物1和2是蚍等键聚合方式进行生长，

而外围链段极性更大的化合物3能在极性更大的溶剂中以协同聚合方式进行增

长。此外，在其他类型的C3型分子中[45
59 61I，由于能形成分子间氢键也是以协

同聚合方式增长。所以，超分子聚合的机制与溶剂和分子间相互作用等因素密

切相关，如何协调各种影响因素获得预期结构的超分子聚合物将是合成高分子

领域的一个重要课题。

3超分干液晶研究

液晶顾名思义．即液态的晶体，其既有液体的流动性又包含一定的晶体有

序性。由于具有特殊的理化与光电特性，液晶材料在现代信息显示技术上得到

快速推广和应用p’”]。液晶可以白组织形成各种各样的纳米相结构，比如层状、

状柱、球形等相区结构138．79．s4]。这些相区结构通常是由于分子中化学性质不相

容的部分相互分离而形成的．也是分子问相互作用的产物。目前．液晶作为动

态响应的功能材料可被广泛应用在信息及物质传输等方面，如传感器、催化剂、
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刺激响应性材料、光电显示器等‘38’73{01。另外在生物领域，液晶和自组装是生

命发展和细胞产生功能的先决条件。所以关于液晶结构和性质的研究对于先进

技术的发展和认知生命现象都具有重要的意义[85-89】。虽然，在传统液晶领域的

研究中已不可避免地涉及分子间相互作用力(超分子作用力)——液晶结构实

质上是一种有序度较晶体低的分子聚集体结构，但是超分子液晶概念的提出将

激励人们有意利用各种超分子力在更广阔的空间去构建超分子液晶结构。目前，

通过引入多种超分子相互作用力，如氢键、静电作用、电荷转移相互作用等，

人们已成功构筑了各种超分子液晶【90-95]。随着超分子液晶研究的发展，不仅能

极大丰富形成液晶结构的种类，还将有可能在液晶材料中引入一些化学过程，

如分子识别和自组装13¨，这对于发展新型的动态功能液晶材料至关重要。

从广义上来说，凡是具有超分子结构特征的液晶体系都可以称之为超分子

液晶。如前和引言中所述，在某种意义上来说传统液晶体系也可被视为“超分

子液晶”。到目前为止，即使是近年来才发展出现的超分子液晶，便已有大量的

研究报道[9m99】，更不用说超分子概念出现之前的液晶体系研究。本章不可能概

述所有已研究的液晶体系，所以结合本论文的研究内容，下面仅对近年来发展

出现的具有代表性的超分子液晶体系作概述性介绍，另外一些或具有独特的单

元分子结构，或具有奇特的超分子组装结构，抑或具有特殊的性质与功能的液

晶体系也会被提及。另外，考虑到一种超分子液晶体系中通常包含多种超分子

相互作用力，所以下面的研究介绍宁愿以液晶的形成途径来分类，即热致或溶

致，而不是以超分子驱动力来分类。

1．3．1热致超分子液晶

热致液晶的形成通常要求分子包括两方面的结构特征，一是刚性的介晶基

元，二是柔性的分子链段。在一定的温度范围内，刚性介晶基元排列形成液晶

的有序结构，而柔性链段则形成无定形相承担液晶的流动特性。两种结构单元

同时决定着液晶的结构和性质，这也为液晶材料的设计提供了便利。

1．3．1．1侧链和主链型超分子液晶聚合物

超分子液晶聚合物根据介晶基元在侧链或主链上，通常被划分为两种类型，

即侧链型和主链型[38,100-102】。图1．7呈现了侧链型超分子液晶聚合物的三种组装

模型(A、B和C)和相应的分子结构式【3引。在图1．7中，5种超分子液晶聚合

物(4，5，6，7，8)都是含介晶基元的侧链与主链上的结合位点通过氢键相互

作用而形成的，形成氢键的结构单元主要为羧基或酚羟基与毗啶基或其类似物，

这样的氢键相互作用已被成功用于构建绝大多数的超分子液晶聚合物[103-106]。

图1．7仅给出了几种侧链型超分子液晶聚合物的代表，这些聚合物通过超分子

9
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物结梅模型叫。
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11

12

图1．8主链型超分子液晶聚合物．(D)指示了线型结构，(E)指示了网络结构的形成【38】。

主链型超分子液晶聚合物不同于侧链型的原始化合物中便存在共价键连接

的聚合物结构，其是通过两种小分子量的化合物利用超分子作用力形成聚合物

结构。如图1．8所示[381，主链型液晶聚合物主要存在两种结构模型，即线型聚

合物模型(D)和网络结构模型(E)。图中聚合物9和10分别展现了通过单氢

键和三氢键连接形成的线型超分子液晶聚合物，其中化合物9在一定的温度范

围内可分别构筑向列相(nematic)和近晶相(smetic)液晶结构l】05J。化合物1l

和12通过羧基与吡啶基问的氢键作用将构建网络型超分子聚合物，并进而形成

近晶相结构[108]。值得一提的是，除了上述氢键能诱导形成液晶聚合物以外，离

子相互作用、电荷转移作用、卤素键桥等超分子力也常被用于构建超分子液晶

聚合物[109。1¨】。目前，一些超分子液晶聚合物已在光学和导电材料上获得应用【】。

此外，液晶素以刺激响应性出名并因此得到广泛应用，考虑到氢键的形成受环

境条件和温度的调控，由氢键型超分子聚合物制备的功能液晶材料将具有更加

突出的动态响应特性13k11 2|。

1．3．1．2树枝状液晶分子

树枝状分子(dendron或dendrimer)顾名思义是一类具有树枝状结构的高

分子，因其在催化、传感、药物缓释、分离、水处理等方面都具有重要的应用

价值，近二十年来得到了快速的发展【113‘1”】。在目前研究的树枝状高分子中，

Frechet型和Percec型树枝分子是两类研究较为系统的芳香族聚醚树枝高分子，

其中Percec型树枝分子由于在分子的外围引入柔性的脂肪链段，呈现了复杂多

级的自组装液晶有序结构，使其在超分子液晶领域备受关注【118。1201。如图1．9所

示，Percec型树枝分子的结构或扇形形状受多种结构单元和因素的控制，通过

改变支化重复单元的分子结构、支化核心、以及支化代数等因素都可以获得不

同结构的树枝状分子，详见文献⋯81。树枝状分子结构或形状的变化将直接影响

其超分子自组装及其液晶结构的形成¨¨。1玎J。
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图1．10 Pert％型树技分子结构演化引起的液晶组装结构变化【1叫

图1 lO展示了Percec型树枝分子结构演化导致的液晶组装结构改变【1”】，

从图中可以看到．不同形状结构的树枝分子具有不同的自组装结构．进而引起

不同的液晶有序排列。图1 11中的模型示意图将更全面地展现树枝分子形状结

构演变带来的自组装结构和禳晶有序改变，图中不葡颜色块代表了树枝分子中

不同化学性质的部分．如蓝色代表柔性脂肪链尾巴，红色代表芳香醚部分，绿

色则代表了结构可变的分子核心或顶点【l”l。随着树枝分子的扇形角度的增大，

片层相、柱状正变相、柱状六方相液晶结构依次出现；当树枝分子外围支化密

度较高时，分子呈锥形、半球形、甚至球形结构．进而排，4形成具有更高级对

0》觏
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性的液晶有序结构，见图l II。另外．值得注意的是，虽然许多树枝分子具有

相同的液晶有序结构，但是它们却有各不相同的超分子组装结构。如柱状六方

液晶相中，圆柱可由扇形分子简单层层堆叠或螺旋堆叠，堆叠分子层既可垂喜

于圆柱长轴也可形成一定倾角，甚至圆柱的中心可形成不同直径的纳米通道，

这些超分子结构特征完全取决于树枝分子的形状结构【1I S,123]。己有研究报道，通

过将树枝分子螺旋堆积形成的纳米孔分散在聚台物囊泡上．可构筑类得到似细

胞膜的人造多孔膜结构，而且形成的多孔膜具有良好的质子传输特性．可用于

研究细胞膜中的主动运输过程㈣】。所以，如何从分子水平上设计获得具有特殊

超分子液晶结构的材料，将是树枝状分子研究领域的重要课题。

▲一，一 一呼P一—▲

萱-囊萱固黍
1}]L{—止F土]』]
●曹豳亩●●固
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圈1．11树枝状液晶分子的自组装及其形成的超分子液晶结掏回归分析【1圳
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1 3 1 3盘形液晶分子

盘形分子的液晶由于具有独特的电导和光电导性能，被认为是新一代的有

机半导体材料，其在许多光学和电子器件上具有重要的应用价值，如影印机、

激光打印机、发光二极管、场效应晶体管、全息数据存储、光伏电池等㈣””。

图l 12呈现了几种具有代表性也是研究较为广泛的盘彤液晶分子1125．130J,这些

液品分子的结构特点为较大的盘形核心形成共轭平面作为介晶基元，外围连接

柔性链段利于热致液晶相形成。盘形分子形成的液晶相主要有两种．即柱状六

方相和向列相，如图1 13中A和B所示””J，当然这里讨论的盘形液晶分子仅

限于具有圆盘形状的分子，其他类椭圆形的分子容易形成柱状正交或其他相并

不在考虑之列。向列相中盘彤分子仅有取向有序而不具备位置有序。而在柱状

六方相中盘形分子在一维方向上共轭堆叠同时具有取向和位置有序，使得取向

后的液晶材料在一维方向上(圆柱长轴)具有较高的电荷传导效率[131．125】，这也

成为了盘形分子的液晶材料得到广泛应用的基础。

：《： 》＼M／《“嚣n， ～ “弋H H卜n。∥。奄。。M
图1．12几种受到广泛研究的盘形液晶分子结构【m】。

A B

一图1．13盘形分子两种常见的液晶相结构，(A)柱状六方相，(B)向列相¨2q14

#黠鬻～戮
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A B C

圈1．¨盘形分子柱状堆砌的位移与旋转模式．(A)横向位移(B)横向位移与旋转偏移

相结合的分子堆砌模型示意圈；(c)旋转偏移m∞。

另外，在盘形分子的柱状堆砌结构中，上下两层分子间通常可能包含两种

位移模式，即横向位移和旋转偏移。图l 14A和C分别呈现了横向位移和旋转

偏移的堆砌模式¨2”，而B则为两种位移模式相结合的模型结构示意图。多数盘

形分子都是采取图1．14B中的堆砌方式形成柱状结构，这是一种能量有利的优

势堆砌方式．不过在不同的盘形液晶体系中，层问横向位移或旋转偏移的程度

将由具体的盘形分子结构决定。

1 3 1 4 T形三元分子的液晶结构

图1．15 T形三元分子构建的液晶相示意图，缩写SmA表示近晶A相；coI喇表示正空柱

状相；Col。。表示四方柱状相；Colb。表示六方柱状相：L锄册表示片层相的两个子屠内分
子排列无序；LainN表示片层相内棒状单元具有取向有序，Lams。表示片层相内棒状单元还

有附加的位置有序[132】。

。辫。赣。啦。
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T形三元分子是Tschierske教授与其合作者共同开发的一类新型液晶分子，

这类液晶分子由三种不同化学性质的单元连接而成，化学不相容部分形成相分

离结构是这类分子形成液晶结构的主要驱动力，当然独特的分子形状同样影响

着液晶相的形成呻1”l。图l 15给出了一类T形三元分子的液晶结构发展示意

图m“，其中T形液晶分子的结构为刚性棒两端连接亲水基团，侧面则连接疏水

的半氟化脂肪柔性链。如图1 15所示．通过增加疏水侧链的长度，各种液晶相

结构逐渐形成．从近晶相到柱状正交相、四方相，然后到柱状六方相，最后到

片层相结构。另外，注意到含不同的长度侧链的T形分子虽然可能具有相同的

液晶相对称性．但是它们具有调制的超分子组装结构．或者说具有各不相同的

上层构造。T形三元分子对于研究复杂多级的超分子液晶结构具有重要意义。

1 31 5香蕉形液晶分子

√K多k
了

∥u⋯▲

、}，

长l
圈1．16香蕉形液晶分子的结{句(左)及其在不同观察角度下的模型结椅图(右)[138,1删

如图1 16所示H”o训，香蕉形(banana)液晶分子也叫弯曲核(bent_co他)

分子，因其刚性的介晶基元弯曲的形状类似香蕉而得名。不同于直线形的棒状

液晶分子，香蕉形分子绕分子的长轴旋转时，将出现不同的结构模型(见图1 16

右侧的三种模型)。在早期的液晶研究中，由于香蕉形分子在取向有序的液晶结

构中不能自由旋转，人们的研究关注点集中在了棒状和盘形液晶分子上，很少

涉及香蕉形液晶分子。直到上世纪九十年代中期，Takezoe教授与其合作者首次

在实验上发现图1 16中的香蕉形分子形成的热致液晶具有铁电性质‘140,141j，而

后进一步的研究发现非手性的香蕉形分子形成了具有手性特征的液晶结椅

岬。“”。香蕉形液晶的这两太特性(极性和手性)立即引起了液晶科学家们极大

的兴趣，从此香蕉形分子成为了液晶研究领域炙手可热的研究对象¨¨“481。

香蕉形分子自发的极性来源于其弯曲核的形状，而其液晶体系手性的来源

可用图1 17来解释””j。在香蕉形分子形成的近晶相(smetic phase)中，存在

三个特征方向．即片层的法向，分子极化方向以及分子平面倾斜方向，这三个

方向即定义了近晶片层的手性。如图1 17所示，固定分子的极轴不动，分子平

0
具Q
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面向不同方向倾斜，将产生镜像对称的右手(蓝色)和左手(红色)坐标系

若同时改变分子的极化方向和倾斜方向．手性特征维持不变。

＼(‘7
图I．17香蕉形分子近晶相中手性的来源．手性特征由片层的法向(1ayernomal)、分子平

面倾斜方向(tiltdirection)和分子的极化方向(polar axis)共同决定m“。

l鱼竖
箩÷辛陟

{涩噩
箩÷÷缈
”

SmOAPA
h^m^，hir●1

移丽
§9淞
smc8P^
racomic

图1_18香蕉形分子形成的B2镀晶相中四种可能的分子排列方式，上向一行指示铁电性

质．下面一行指示反铁电性．左边一列指示单一手性，右边一列指示外消旋化【⋯i。

图I_18展示了在香蕉形分子的B2液晶相(倾斜的近晶相)中存在的四种

可能分子排列方式1140,149l，分子层间极化方向的关系决定了液晶的铁电或反铁电

性质．而层问手性的关系则决定了单一手性体或外消旋体的形成。香蕉形液晶

分子简单的分子结构却形成了复杂多变的超分子结构和液晶性质，这也正是香

蕉形液晶的魅力所在。目前．香蕉形液晶的研究正在快速发展之中，各种液晶

＼型7抖违V
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相结构和材料性质正逐渐被揭示．比如香蕉形液晶B4相中螺旋缠绕片层结构

的发觋f·4卅。香蕉形液晶独特的极性和手性特征将会开辟一条全新的道路，允许

人们仅由非手性的分子来制备手性和铁屯性的液晶材料。随着研究的深入，香

蕉形液晶有望在铁电、热释电、信息存储和非线性光学等方面得到广泛应用¨3”。

1 3 2溶致液晶研究

溶致液晶通常由两亲性的分子在水中或其他极性或非极性的溶剂中形成。

因为两亲性的分子中包含化学性质不同的两个部分，在溶剂的作用下，化学性

质相似的部分相互聚集形成稳定的相区，相分离的结构进一步有序排列形成液

晶结构。溶致液晶体系由于固有的流动性，不易形成稳固的形状．而且溶剂的

挥发显著影响着形成的液晶结构，使其液晶材料的应用受到了很大限制，这也

是导致溶致液晶的研究不如应用性更强的热致液晶那么广泛的主要原因Il”J。不

过，水系的溶致液晶由于生物相关性同样受到了很多的研究关注㈣。15”，因为

生物膜就具有片层的溶致液晶结构。

1 3 2 1传统型溶致液晶分于

④ 然。移

∥警”⋯“。时满
ne”go怕““’ am。”““’ “㈨”：豁∥吼’
图1．19两亲性分子在水中常见的聚集体结构和溶致液晶相结构(。矧。

以最常见的水体系中的溶致液晶为例．两亲性分子包含化学性质不同的两

个部分，一个是亲水的头部，另一部分是疏水的尾巴。实际上两亲性分子两亲

的特性来源于分子结构中包含极性或相互作用不同的部分，疏水的部分通常为

脂肪链，是非极性的，主要通过范德华力相互作用；亲水的部分通常是带电荷
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或极性的，如离子基团，主要通过静电相互作用。两亲性分子在水中自组装，

根据不同的分子结构和在水中的浓度可形成不同的聚集体结构和液晶相结构，

见图1 19中给出的几种常见的溶致结构m0】，这些结构包括胶束、囊泡、微管

等，以及高浓度下的液晶相结构如六方相、片层相、双连续立方相等Ⅲ5I。一般

来说，两亲性分子在水中形成液晶结构大致可以根据以下两点来预测。一是最

密堆积原理r二是亲水部分与疏水部分尽量分离，不过这两点是相互影响和依

赖的。目前，人们也发展了一些半定量的方法来预铡两亲分子在水中采取何种

聚集体结构．如通过计算“临界包装参数”的Israelaehvili模型Ⅲ0】，这些理论

模型的发展对于指导我们设计两亲性分子的结构具有重要意义。

黪≥锤
溶致液晶分子可以组装形成多种几何形状的纳米结构，使其在生物相关和

非生物相关领域都具有重要的研究意义．比如构筑人造膜结构用于模拟和研究

生物细胞膜的性质和功能，制各纳米结构的有机材料用于药物释放、催化、分

离、纳米复合材料的模板、控制化学反应过程等方面[151,1洲”。可是，由于分
子的柔性特征，传统的溶致液晶体系存在一些固有的特性，如超分子组装结构

具有柔顺性、形成的纳米结构易受样品浓度变化的影响，这些不利因素大大限

制了传统溶致液晶材料功能性质的发挥和被更广泛的应用。目前，为了解决溶

致液晶材料在应用上存在的这些问题，人们通过在液晶分子中引入可聚台的结

构单元，在溶致液晶模板形成后再聚合交联固化，获得了有序排列的纳米结构

材料．并被成功用于多相催化反应【瑚”7‘观””。如图1．20所示．交联固化后的

溶致液晶反相六方相，已被成功应用于碱催化的氰基乙酸乙酯与苯甲醛的

Knoevenagel缩合反应(A)和路易斯酸催化的Mukaiyama羟醛反应(B)，并

显示了良好的催化效率叫。””。分子排列有序的纳米结构中用于催化反应．对于

合成产物在形状尺寸和化学立构上的选择性具有重要意义【j删。虽然将溶致液晶
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相交联固化可以获得稳固的纳米结构，但是这无疑增加了液晶分子设计与合成

的难度．而且交联固化过程常会影响纳米结构的规整性甚至破坏原先形成的有

序纳米结构‘150,162]。所以，如何简单有效地设计得到更加稳固的组装纳米结构是

溶致液晶材料应用迫切需要解决的问题。

1 3 2 2 Chromonic液晶体系

a

b

；农强孕《

骠霜旁
N M ⅢI。ca。l紫““”⋯。

图1．21 Chmmonic液晶分子示例(a和b)及两种主要的Chromonic液晶相模型示意图，

N相向列相：M相—六方排列．在较低温度和高浓度下形成局域化的人字形排列．呈现

正交对称结构‘”I。

Chromonic液晶是Johnbdon等人极力倡导研究的一类新型溶致液晶体系，

其主要由可溶的平板形分子在水中形成岬】。如图1．21a和b所示II圳，Chromonic

液晶分子的结构特征为多苯环的芳香族化合物构成平板形的介晶基元，外围连

接离子基团有利分子在水中的溶解性，这类分子主要分布在药物、核酸以及染

料化合物中。Chromonic液晶与传统两亲化合物的液晶体系从结构到性质都有

很大的不同㈣4“】，如Chromonic分子不台或仅舍很短的柔性链段，它们在水

中通常以面对面的方式堆叠形成方柱结构；柱状结构在稀溶液中便存在且随浓

度升高而增长：Chromonic液晶中方柱主要排列形成两种相结构，即N相向

列相和M相六方相，见图1 2I中的示意图：与传统两亲分子的聚集受组装

体(胶束、囊泡等)的尺寸控制不同，Chromonic分子的聚集是以等键增长的

方式进行的，即柱体上每增加一个分子能量变化几乎是一样的：Chromonic体

囝磷潞。参y
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系中不存在临界胶束浓度；热力学的测量结果表明Chromonic组装体形成的驱

动力主要为焓变而不是熵变。Chromonic液晶这些完全区别于传统溶致液晶的

性质与其独特的刚性平板分子结构是密切相关的。根据Chromonic液晶特有的

液晶有序结构和它们独特的光学和光电性质，其在各类高技术的光学材料和器

件，如偏振片、光学补偿器、捕光设备、微图案材料，以及生物传感和医疗诊

断方面具有极其重要的应用价值[169。1731。可是，从长远发展的角度来看，

Chromonie液晶的研究才刚刚起步，目前仍然存在许多亟需解决的问题，不论

是在其有序结构的认识，还是在其独特性质的开发利用上，都急需研究工作者

们付出更多的努力[163,164,172j。

1．4本论文的设计思想、研究内容和意义

近年来，超分子液晶受到了研究工作者们极大的关注，由于其具有复杂而

多级的液晶有序结构，逐渐成为人们设计新颖液晶结构和实现材料理想功能性

质的有效途径。通过在液晶结构中耦合多种超分子作用力，如氢键、离子相互

作用、pi．pi共轭、范德华相互作用等，可从分子水平上实现对超分子液晶结构

的多尺度调控，进而构筑得到理想功能特性的新型液晶材料。从分子单元(分

子工程)一分子材料(超分子工程)一物理性质一器件，这是多尺度材料设计

的基本思想[421，超分子液晶体系的研究同样遵循这一主线。所以目前人们设计

并合成了一系列不同几何形状和拓扑结构的分子建造单元，如棒状、扇形、锥

形、盘状、以及其他奇异形状的分子，用来构筑超分子液晶，而基于这些超分

子液晶的功能材料也在电子、离子和分子传输、传感、催化、以及生物活性材

料等方面显示出良好的应用价值。

目前，超分子液晶的研究主要集中在热致型液晶上，溶致超分子液晶还较

少受到人们的关注。究其原因，传统溶致液晶体系中组装结构易受溶剂挥发影

响，因为柔性链形成的液晶有序结构分子问相互作用较弱，组装结构的不稳定

性极大限制了溶致液晶的应用。所以，如何简单有效地设计得到更加稳固的组

装纳米结构是溶致液晶材料应用迫切需要解决的问题。近来，关于Chromonic

液晶的研究让我们认识到，如果利用全刚性分子来构筑溶致液晶，不仅能获得

具有独特性质的溶致液晶相，还会赋予液晶更加稳固的超分子结构，这对于纳

米结构材料的应用是极其重要的。可是，目前Chromonic液晶的研究并不深入，

而且其基本集中在单一形状的平板形液晶分子上，简单的板形结构并不利于高

级超分子结构及液晶多重功能的实现。引入多臂分子的结构将使我们在分子水

平上能从更多的角度去调控超分子液晶的结构和功能，然而据我们所知，极少
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有文献报道将全刚性多臂分子用来构建超分子液晶体系。这是否因为全刚性多

臂分子无法形成溶致液晶呢?因为考虑到多臂的刚性分子骨架很难密堆，刚性

臂间巨大的空隙如何填充?基于以上分析和考虑，我们对这一未知的领域充满

了好奇。

本论文正是在上述背景之下，设计并合成了一系列外围含离子基团的全刚

性多臂分子，通过多种结构和性能表征手段，研究了系列刚性多臂分子在水中

的溶致超分子液晶行为，具体开展的研究工作和取得结果如下：

(1)设计并合成了九种全刚性多臂分子(P73，P72，P71，P83，P52C，P62C，

P72C，P64，P104)，通过变化各臂的长短和在刚性臂的末端引入磺酸基团，

使目标合成分子具有不同的几何形状及对称性结构。目标分子中引入酰胺

键，有利超分子组装体中氢键的形成和强化聚集体结构。

(2)通过POM，XRD，CD，IR等研究方法，研究了C3对称和不对称全刚性

分子(P73，P72，P71)在水中的自组装行为。发现刚性三臂分子在水中以

三股螺旋的组装方式形成纳米微管，纳米微管在高浓度下进一步排列形成六

方相液晶结构，一定程度的臂末端离子缺陷及浓度变化都不会破坏螺旋微管

的组装方式。此外，研究还发现形成的溶致液晶相具有超分子手性对称破缺

的性质和各向异性的离子电导率。这些有趣的研究结果不仅表明全刚性三臂

分子可以被用于制备低维度离子导电材料及其他功能液晶材料，还预示着我

们可以仅由非手性的分子出发制备出具有光学活性的液晶材料。

(3)以全刚性的香蕉形P52C分子为研究对象，通过XRD，POM，TEM等研

究手段，从置换离子种类、样品分子浓度、离子置换比例等方面，详细研究

了P52C分子置换离子前后在水中的超分子组装结构。研究发现，一、P52C

分子在水中受浓度控制形成片层周期结构，片层相的长周期随浓度增加而逐

渐减小，溶致片层内分子具有反向穿插的排列方式，溶液中的组装结构便有

了固态晶体的结构特征，所以干燥过程仅造成分子层间距缩短并不破坏分子

组装结构；二、碱金属离子(Li+、Na+、K+、Cs+)能诱导P52C分子在水中

从溶致片层相转变为六方柱状相，六方相中超分子圆柱由分子团簇螺旋堆叠

而成，直径约为8 nlTl；三、以K离子诱导形成六方相为例，发现P52C样

品的相转变受加入K离子的浓度控制，0．4的K+／P52C摩尔比便能诱导形成

长程有序的六方相，2．0以上的摩尔比又会破坏六方相的长程有序结构。全

刚性P52C分子独特的超分子组装行为不仅极大丰富了香蕉形液晶领域的研

究，其对反离子的刺激响应性也有望在离子检测等方面得到应用。

(4)研究了P62C、P72C、P83、P64及P104分子在水中的溶致液晶结构。通

过总结所有全刚性多臂分子的研究结果，讨论了疏水臂长、分子形状、离子



第1章绪论

变化对液晶结构的影响，发现刚性多臂分子的形状基本决定了它们的液晶组

装结构；反离子同样具有调控超分子液晶结构的作用；刚性分子较大的疏水

骨架或较长的疏水臂有利于液晶超分子结构的稳定。多臂刚性分子作为新型

溶致液晶的分子建造单元不仅能极人丰富水体系中的超分子组装研究，而且

它们的溶致液晶表现出独特的性质和功能，使其有望成为新一类的溶致液晶

材料，并在光电器件、离子传输、生物传感等方面得到应用。
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第2章全刚性多臂液晶分子的设计合成

2 1前言(全刚性多臂分子的形状及化学结构设计)

为了系统研究全刚性多臂分子在水中的溶致液晶行为，我们首先设计了具

有不同形状及对称性的多臂分子，如图2．1所示，这些分子由刚性的疏水分子

臂和臂末端的离子基团构成，图中浅蓝色捧代表疏水的分子臂，红色圆点代表

亲水基团。分子设计的思想是通过改变l，外围亲水基团分布；2，疏水臂的数

目：3，疏水臂长；来获得不同形状和结构的全刚性分子。根据图2 1中设计的

模型分子结构，在图2．2中给出我们了目标合成分子的化学结构式，目标合成

的分子与模型分子具有一一对应的形状结构。从目标合成分子的化学结构式来

看．酰胺键和偶氮键连接多个苯环形成日4性分子骨架，使目标产物分别呈现两

臂、三臂和四臂分子结构特征；在分子臂末端连接亲水的磺酸基团．不仅有利

分子的水溶性，还有利于磺酸基中阳离子的置换。为了能更好地体现我们设计

分子的结构特征，目标分子命名采用苯环数目加离子基团数目的方法。如P73

分子的命名．P7表示分子有7个苯环，间接反映了疏水臂的长度：3则表示分

子外围的磺酸基团数目。另外，P52C、P62C及P72C分子命名中C表示臂末端

有甲基封端的特征。相信通过对设计模型分子组装结构系统的研究t所得结果

将会极大丰富我们对全刚性多臂分子的超分子组装行为的认识。

ds。3

圈2．1全刚性溶致液晶分子的模型结构设计一浅蓝色棒代表疏水分子臂，红色圆点代表

亲水的离子基团。

翘、、×
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图2．2 目标合成分子的化学结构式(与图2．1设计的结构一一对应)。

2．2 多臂刚性分子的化学合成

全刚性溶致液晶分子的合成将根据目标产物不同的化学结构特征，设计不

同的化学反应流程。目标分子中既有化学对称的如P73，P64，P104和P52C分

子，也有化学非对称的如P72，P71，P62C，P72C和P83分子。化学对称的多

臂分子使用具有多反应位点的反应中心可方便进行合成，而化学非对称的多臂

分子则使用反应中心部分位点保护与脱保护的方法，逐步进行不同臂的生长，

最终获得具有非对称化学结构的目标分子。

2．2．1 实验试剂

5．硝基间苯二甲酸，5．甲基间苯二甲酸购买于阿法埃莎(Alfa Aesar)公

司。对氨基苯甲酸(分析纯)，对氨基偶氮苯，氯化亚砜(分析纯)，均苯三甲

酸(98％)，氢氧化钠(NaOH，分析纯)，4A分子筛购买于阿拉丁试剂(上海)

有限公司。对氨基偶氮苯磺酸购买于合肥开捷化学品有限公司。N，N．二甲基

乙酰胺(DMAc，分析纯)，1．甲基．2一吡咯烷酮(NMP，化学纯)，亚磷酸三苯酯
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(TPP，分析纯)，吡啶(Py，分析纯)，丙酮(分析纯)，甲醇(分析纯)，乙醇(分

析纯)，二氯甲烷(分析纯)，乙醚(分析纯)，四氢呋喃(THF，化学纯)，盐酸

(37％，分析纯)，浓硫酸(分析纯)，对氨基苯磺酸(分析纯)，氢化钙(分析纯)，

无水碳酸纳(Na2C03，分析纯)，碳酸氢钠(NaHC03，分析纯)，无水硫酸镁(分

析纯)D-葡萄糖(分析纯)，六水合三氯化铁(Feel。·6tt。0，分析纯)等其他化

学试剂购买于上海国药集团化学试剂有限公司。

部分试剂的精制及预处理：

溶剂DMAc的精制：分析纯DMAc首先经无水硫酸镁浸泡干燥过夜，然后

在氢化钙下减压回流两个小时。最后减压蒸馏收集获得精制的DMAc，加入少

量4 A分子筛密封保存，精制的DMAc溶剂在两周内使用。

溶剂NMP的精制：化学纯NMP经无水硫酸镁浸泡，氢化钙下减压回流三

个小时，然后减压蒸馏收集得到精制NMP溶剂，加入少量4 A分子筛密封保

存，精制的NMP溶剂将在两周内使用。

溶剂Py的精制：分析纯Py在氢化钙下加热回流两个小时，然后常压蒸馏，

收集得到精制Py，加入少量4 A分子筛密封保存，两周内使用。

二氯亚砜的精制：分析纯二氯亚砜首先在TPP下加热回流两小时，然后常

压蒸馏，收集得到精制二氯亚砜，氮气氛下密封保存。

5．甲基间苯二甲酸的精制：首先将5．甲基间苯二甲酸升温溶解于乙醇和水

(2：1，体积比)的混合溶剂中，加入大量活性炭洗涤除色，热过滤得滤液。然

后重薪升温使固体溶解，自然冷却，静置重结晶获得白色晶体，真空烘箱中干

燥得精制5一甲基间苯二甲酸。

对氨基苯甲酸的精制：使用乙醇／水混合溶剂进行重结晶，得到针状晶体，

干燥后密封保存。使用之前再次在真空干燥箱中60。C干燥6小时。

均苯三甲酸的精制：同样使用乙醇／水混合溶剂进行重结晶。

对氨基偶氮苯，对氨基偶氮苯磺酸反应之前于真空烘箱中干燥，取出后立

即使用：无水硫酸镁和4 A分子筛使用前于马弗炉中干燥，取出立即使用。

2．2．2实验仪器及方法

红外光谱：在Bruker公司的TENSOR27傅里叶变换红外光谱仪上，使用

KBr压片方法完成。

核磁共振氢谱(1H-NMR，300 MHz)和碳谱(乃C-NMR，75 MHz)：在Bruker

公司的AVANCE 300核磁共振谱仪上进行检测，以氘代二甲基亚砜(DMSO．比)

或氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，四甲基硅烷(TMS)Sb内标。
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质谱：在美国Thermo Electron Corporation公司(现ThermoFisher Scientific)

的ProteomeX．LTQ上采用电喷雾离子化模式获得负离子谱图，以甲醇／水混合物

为溶剂，甲酸作为添加剂。

元素分析：德国Elementar Vario EL cube元素分析仪上进行。

2．2．3 多臂刚性分子的合成步骤及表征

化合物P73的合成步骤：

哗Q、舀毗

严丫H03s7Vf
P73

H

N硬w：w砬。。。。

化合物P73：使用1PP／Py催化羧基与氨基反应的方法合成Il‘2J。在三口圆底烧

瓶中，将对氨基偶氮苯磺酸13．90 g(50．2 mm01)，亚磷酸三苯酯30 mL(TPP)，

毗啶25 mL(Py)溶解于200 mL N，N．二甲基乙酰胺(DMAc)中，磁力搅拌并

通入氮气保护。反应溶液升温至75。c后加入均苯三甲酸3．50 g(16．7 mm01)。

氮气保护下搅拌30分钟，升温至115 oC继续反应4小时。旋转蒸发除去过多

溶剂后，产物溶液倒入丙酮中进行沉淀。抽滤后获得的固体再用丙酮和无水乙

醇分别洗涤3次以上。抽滤得到粗产物，真空烘箱中600C干燥12小时以上。

所得粗产物由于磺酸基团络合有Py分子，很难使用有机溶剂洗涤除去，所以将

使用酸洗获得纯净的化合物。将干燥粗产物重新溶解于蒸馏水中，在Ooc下加

入盐酸冰水溶液进行沉淀。抽滤所得沉淀，真空冷冻干燥24小时，最后真空烘

箱中600C干燥直到产物质量不再降低。获得最终目标产物14．O g，产率85％。

IR：3097，1666，1644，1594，1534，1500，1446，1406，1312，1251，1224，1157，1117，

1029，1003，845，701，625 cm"1．1H NMR(300 MHz，DMSO—d6)巧(ppm)=10．95(s，

3rO，8．83(s，3H)，8．1 3(d，6H)，8．00(d，6H)，7．86(d，6H)，7．79(d，6H)．”C NMR

(75 MHz，DMSO．d6)6(ppm)=121．1，122．5，124．2，127．1，130．8，135．8，142．7，

148．6，1 50．6，152．3，165．3．EI—TOF MS：calcd for(C45H33NgOt283)987．99；Found：

40
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图2．3化合物P73的1H-NMR谱图及峰归属(DMSO．矗)
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化合物P72的合成步骤：

NaOH

—------------------··-----●

、CH3 0．95 etl．

2

旷N礅。刚

化合物1：化合物1的合成根据文献报道的方法进行[3]，实验方法仅作了细微改

动。在500 mL圆底烧瓶中将均苯三甲酸20．0 g(0．095 m01)溶解于350 mL甲

醇中，然后加入6 mL浓硫酸。反应溶液升温回流24小时。减压蒸馏除去所有

溶剂，将粗产物重新溶解于320 mL氯仿中，然后在分液漏斗中分别使用饱和

NaHC03水溶液和蒸馏水洗涤2次和3次。减压蒸馏除去氯仿溶剂，所得产物

真空烘箱中干燥后得到白色粉末化合物1(22．5 g，产率94％)。1HNMR(300 MHz，

DMSO-d6)6(ppm)2 8．65(s，3H)，3．94(s，9H)．

化合物2：化合物2的合成同样在文献报道方法[3'4】的基础上作了微小变化。在

圆底烧瓶中将化合物1 15．09(59．5 mm01)和NaOH 2．30 g(57．5 mm01)溶解

于420 mL甲醇中。磁力搅拌下缓慢将温度升到溶剂的回流温度，回流12小时

后，减压蒸馏除去溶剂甲醇。加入80 mL二氯甲烷重新溶解产物，分液漏斗中

使用400 mL饱和NaHC03水溶液萃取产物。分离除去二氯甲烷油相，水相继

续在分液漏斗中使用二氯甲烷洗涤两次。所得水相用稀盐酸调节pH值到1，静

置产生沉淀。抽滤析出的白色沉淀，用蒸馏水反复洗涤产物，直到滤液为中性。

真空烘箱中烘干产物，最终获得白色粉末状固体11．0 g(产习墨78％)。】H NMR

(300 MI-Iz，DMSO-比)J(ppm)=13．71(s，1H)，8．64(s，2H)，8．62(S，1H)，3．93(s，

6H)．

42
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化合物3：使用二氯亚砜／NMP活化羧基的方法进行酰胺化反应[5_7]。在150 mL

圆底三12瓶中加入溶剂NMP 80 mL，5．6 g化合物2(23．5 mm01)，室温氮气保

护下，搅拌将固体全部溶解。冰水浴冷却溶液至0。C，快速加入二氯亚砜1．78 mL

(化合物2的1．04倍当量)，氮气保护下在0 oC搅拌30分钟后升温至200C再

反应30分钟，使得化合物2中的羧基完全活化。然后往溶液中加入对氨基偶氮

苯固体4．67 g(23．6 mm01)。l司体迅速溶解后，缓慢有橙色沉淀析出。反应溶液

在25。C反应5小时后，加入几滴蒸馏水终止反应。将反应液倒入大量蒸馏水

中进行沉淀，抽滤获得沉淀后，先后用稀盐酸(pH-2)和NaHC03水溶液(pH～9)

洗涤几次。最后用蒸馏水洗涤产物至中性，真空烘箱中60。C干燥，获得化合

物3橙色固体粉末9．2 g(产率94％)。1HNMR(300 MHz，DMSO一以)占(ppm)=

10．99(s，1U)，8．80(d，2H)，8．65(t，1H)，8．06(d，2H)，7．96(d，2H)，7．88(d，2H)，

7．60(t，1H)，7．58(t，2H)，3．96(S，6H)。

化合物4：水解化合物3将获得化合物4。将9．2 g(22．0 mm01)化合物3溶解

于100 mL四氢呋喃(n{F)和20 mL水的混合溶剂中。配制2．4倍当量的氢氧

化钠(NaOH，2．0 g)水溶液40 mL，磁力搅拌下滴液漏斗缓慢滴加NaOH水溶

液。滴加完毕后，反应溶液中的pH值约为9～10。继续在室温下搅拌此反应液

20小时后，用稀盐酸将溶液pH值调至中性。减压旋转蒸发除去其中的THF溶

剂，有部分产物析出。在残留溶液中加入大量蒸馏水直到所有产物溶解为止，

不溶物过滤除去。使用稀盐酸调节溶液pH值到l左右，静置产生大量沉淀。过

滤沉淀并用蒸馏水洗涤。所得固体在真空烘箱中干燥，最终获得8．059化合物4

(产率93％)。IR：3081，1716，1697，1658，1599，1529，1449，1406，1279，1253，

1156，1109，923，840，769，687．1HNMR(300 MHz，DMSO-d6)6(ppm)=13．59(S，

2H)，10．94(s，1n)，8．75(d，2H)，8．62(t，1n)，8．04(d，2h0，7．93(d，2I-I)，7．86(d，2H)，

7．60(t，1H)，7．55(t，2H)．”C NIVIR(75 MHz，DMSO-d6)6(ppm)=121．2，122．9，

124．0，129．9，131．7，132．2，133．0，133．2，136．0，142．5，148．5，152．5，164．7，166．6．

化合物P72：在250mL圆底三口瓶中加入对氨基偶氮苯磺酸6．089(21．9mm01)，

4．10 g化合物4(10．5 mm01)，亚磷酸三苯酯15 mL，吡啶13 mE,和DMAc溶

剂120 mL，氮气保护下磁力搅拌。反应溶液升温至75 oC反应30分钟后，继

续升温至115。C反应6小时。停止反应后，减压旋转蒸发除去过多的DMAc

溶剂。将浓缩液倒入大量乙醚中进行沉淀，抽滤沉淀并用体积比为1／1的乙醚

和二氯甲烷混合溶剂洗涤固体产物3次以上。所得粗产物在真空烘箱中干燥后，

将其重新溶解于蒸馏水中。溶液在冰水浴中冷却到0。C后加入盐酸冰水进行沉

淀。0 oC下静置获得大量沉淀后抽滤，所得固体先真空冷冻干燥24小时，然后

在60 oC真空烘箱中干燥直到质量不再减少。最终获得9．3 g化合物P72(产率

43
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93％)。IR：3085，1665，1647，1595，1532，1500，1448，1406，1312，1251，1223，

1157，lll7，1028，1003，844，766，702，625。HNMR(300M№，DMSO—d6)d(ppm)

=11 000，3H)，8 82(s，3H)，81l(d，4H)，8 00(d，6H)，7 86(d，6H)，7 8l(d，6H)，

7 58化3H)”CNMR(75M／／z,DMSO-d0 5(ppm)=121I，122 5，122 9，1241，

124 2，1272，129 9，130．8，13l 7，135 7，142 6，142 7，148 5，150 5，152 3，152．5，

165 3 EI-TOF MS：oalcd for(c45H”N909S9 907 93；Found：m／z 906 66(M-H。)，

452 90(M-2IT)Elemental analysis calcd(％)for C45H33N909S2：C，59 53；H，3 66；

N，13 88；found：C，59 34；H，3 98；N，13 76

。蕊。。，
N3c／O。

f
O 8 6 4 2

圈2m化合物I的1H．NMR谱图及峰归属(DMSO．碗)

‘H3

薮。Ⅶ，
j 2f
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DDill

图2．7化台物2的。H-NMR谱图及峰归属(DMSO．以)



第2章全刚性多臂液晶分子的设计合成

9H正

2 10 8 6 4 2
pore
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圈2．11化台物F'72的1H．NMR谱图及峰归属(DMSO．出
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化合物P71的合成步骤：

2

一邸囝、口呲

～<卜鼢“

“—9so，“专}

口弋。o毗
H

”骇w5一Q9。，。
化合物5：在圆底三1：2烧瓶中加入对氨基偶氮苯磺酸5．60 g(20．2 mm01)，化合

物2(4．76 g，20．0 mm01)，TPP 12 mL，Py 10mE和DMAc 110 mL，氮气保护

下磁力搅拌混合均匀。将反应溶液升温至75。C反应30分钟后，继续升温至

115 oC反应4小时。停止反应，减压旋转蒸发除去过多的DMAc溶剂。将浓缩

液倒入大量乙醚中进行沉淀，过滤沉淀后分别使用乙醚和二氯甲烷洗涤3次。

所得产物真空烘箱中干燥，最终获得橙红色的化合物5(9．52 g，产率98％)。

1H NMR(300 MHz，DMSO-d6)巧(ppm)=1 1．00(s，1H)，8．8 l(d，2H)，8．65(t，1H)，

8．06(d，2H)，7．97(d，2H)，7．85(d，2H)，7．79(d，2H)，3．96(s，6H)．

化合物6：水解化合物5中的酯键可获得化合物6。在圆底烧瓶中将化合物5(9．52

g，19．1 mm01)搅拌溶解于与150 mL四氢呋喃和70 mL蒸馏水的混合溶剂中。

配制NaOH水溶液80 mL(2．47 g，61．8 mm01)，磁力搅拌下缓慢将碱液滴入反

应液中。滴加完毕后继续在室温下搅拌20小时，最终pH值稳定在9左右。用

稀盐酸将溶液pH值调至中性。减压旋转蒸发除去其中的THF溶剂，有部分产

物析出。在残留溶液中加入大量蒸馏水直到所有产物溶解为止，不溶物过滤除

去。使用稀盐酸调节溶液pH值到l左右，0。C下静置产生大量沉淀。过滤沉

淀并使用稀盐酸冰水溶液洗涤几次，所得固体首先真空冷冻干燥，然后在80 oC

真空烘箱中干燥直到质量不再减少。获得7．7 g化合物6(产率86％)。IR：3089，

1713，1645，1597，1536，1450，1407，1314，1240，1161，1118，1031，1004，847，696，

629．1H NMR(300 MHz，DMSO-d6)6(ppm)=l 0．98(s，1 H)，8．78(d，2H)，8．64(t，

1 14)，8．06(d，2H)，7．96(d，2H)，7．84(d，2r0，7．79(d，2H)．”C NMR(75 MHz，

DMSO—d6)6(ppm)=121．2，122．4，124．1，127．2，132．2，133．0，133．2，136．0，142．6，

148．5，150．9，152．2，164．7，166．6．

化合物P71：在250 mL圆底三口烧瓶中加入对氨基偶氮苯6．40 g(32．5 mm01)，

47
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7 62 g化合物6(16 2mm01)，TPP22mL，Py 20mL和DMAcl25mL，通氮气

保护并磁力搅拌。然后溶液升温至75 oC反应30分钟，继续升温至115。C反应

5小时。停止反应，减压旋转蒸发除去过多的DMAc溶剂。将浓缩液倒入大量

乙醚中进行沉淀，过滤沉淀后使用体积比为3门的乙醚和二氯甲烷混合溶液洗

涤3次以上。所得粗产物在真空烘箱中干燥，然后再浸泡于I moFL的盐酸溶

液中。浸泡几小时后，将固体抽滤出来，并用大量蒸馏水洗涤产物。在80。C

真空烘箱中干燥产物直到质量不再减少。获得1I 4 g化合物P71(产率85％)。

IR：3063，1665，1645，1597，1532，1501，1449，1406，1311，1250，1223，1157，1118，

1029，1004，844，767，704，628 cm～1H NMR(300 MHz，DMSO-d6)6(ppm)=

10 98(s，3目，8 82(S’3H)，812(d，6H)，8 00(d，6r0，7 90(d，4h3，7 85(d，2H)，

7 79(d，2H)，7 63 O，2H)，7 58n 41-I)”CNMR(75MHz，DMSO—d6)6(ppm)=

121 I，122 5，122 9，1241，124 2，127 2，129 9，130 8，131 6，135 7，142 6，142 7，

148 5，150 4，152 3，152 5，165 3 El—TOF MS：calcd for(C45H33N906s)827 23；

Found：trdz 826 50(M-H’Elemental analysis caled(脚forC45H33N906s：C，65 29；

H，4 02；N，15 23；found：C，65 01：H，4 26；N，1 5 08

厂百。iir丁j
图2 14化合物s的’H-NMR谱例及峰归属(DMSO-d6

“。铽o 1Ⅵ7
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m髓

14 1 2 1 0 8 6 4 2
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图2．15化台物6的‘H-NMR谱圈及峰归属(DMSO．硪
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圈2．19化台物P71的ESI-TOF质谱图

化舍物P83的合成步骤：
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化合物7：化合物7的合成将采用目标反应羧基定量活化的方法州，使非目标反

应羧基不需保护便可直接加八进行反应，从而大大简化了化学合成步骤。在150

mL圆底三口瓶中加入溶剂精制NMP 105 mL，5．98 g化合物2(25 1 mm01)-

室温氮气保护下，搅拌将固体全部溶解。冰水浴冷却溶液至0。C，快速加入二

氯亚砜1．89mL(化台物2的1 04倍当量)，氨气保PT在0。C搅拌30分钟后

升温至20。C再反应30分钟．使得二氯亚砜反应完全，化合物2中的羧基完全
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活化。然后往溶液中加入对氨基苯甲酸3．44 g(25．1 ret001)。氮气保护下，搅拌

溶液在25 oC反应4小时，然后加入几滴蒸馏水终止反应。将反应液倒入大量

蒸馏水中，用稀盐酸调节pH值至2左右，0。C下静置产生沉淀。抽滤所得沉

淀，蒸馏水洗涤固体至滤液呈中性。真空冷冻干燥后，真空烘箱中80 oC干燥

至恒重，获得化合物7白色固体粉末8．5 g(产率95％)。1H NMR(300 MHz．

DMSO—c／6)6(ppm)=12．76(S，lH)，10．92(s，1H)，8．79(d，2H)，8．65(t，lI-I)，7．96(d，

2H)，7．94(d，2}D，3．96(s，6I-I)．

化合物8：水解化合物7将获得化合物8。在圆底烧瓶中将化合物7(4．2 g，11．8

mm01)搅拌溶解于与40 mL四氢呋哺和20 mL蒸馏水的混合溶剂中。配制NaOH

水溶液30 mL(1．47 g，36．8 mm01)，磁力搅拌下缓慢将此碱液滴入反应液中。

滴加过程中pH值基本维持在1l左右。滴加完毕后在室温下继续搅拌过夜，最

终pH值稳定在lo~11之间。用稀盐酸将溶液pH值调至中性。减压旋转蒸发除

去其中的THF溶剂，有部分产物析出。向剩余溶液中补加部分蒸馏水，用盐酸

调节溶液pH值到1以下，静置产生大量沉淀。过滤沉淀并使用蒸馏水洗涤几

次，所得固体首先真空冷冻干燥，再用二氯甲烷洗涤、抽滤，反复三次，最后

在80 oC真空烘箱中干燥直到质量不再减少。获得3．30 g化合物8(产率85％)。

1H NMR(300 MHz，DMSO-比)6(ppm)2 13．37(s，3[-I)，10．89(s，IN)，8．75(d，2H)，

8．64(t，1H)，7．96(d，2H)7．94(d，2H)．¨C NlVlR(75 MHz，DMSO—d6)6(ppm)=

172．1，171．3，169．5，148．1，140．7，137．9，137．7，136．9，135．5，131．1，125．0．

化合物P83：在250 mL圆底三口烧瓶中加入对氨基偶氮苯磺酸6．10 g(22．0

mm01)，2．37 g化合物8(7．2 mm01)，亚磷酸三苯酯20mL，吡啶17mL和DMAc

90 mL，通氮气保护并磁力搅拌。然后溶液升温至75 oC反应30分钟，继续升

温至115 oC反应5小时。停止反应，减压旋转蒸发除去过多的DMAc溶剂。将

浓缩液倒入大量丙酮中进行沉淀，过滤沉淀后分别使用乙醇和丙酮洗涤3次。

所得粗产物在真空烘箱中干燥，然后再重新溶解于蒸馏水中。将溶液在冰水浴

中冷却到0 oC，加入盐酸冰水溶液进行沉淀。0 oC下静置获得大量沉淀后抽滤，

所得固体先真空冷冻干燥24小时，然后在60。C烘箱中真空干燥直到质量不再

减少。最终获得6．81 g化合物P83(产率86％)。1HNMR(300 MHz，DMSO-比)

占(ppm)=11．07(s，1H)，11．03(s，lh9，10．58(s，1H)，8．87(s，3H)，8．17(d，6H)，8．10

(d，6H)，8．0 1(d，2H)，7．97(d，2H)，7．86(d，6H)，7．84(d，6H)．”C卜㈣(75 IVIHz，
DMSO．d6)6(ppm)=165．3，165．8，165．7，151．8，150．1，148．0，147．8，142．6，142．2，

135．2，130．3，129．6，128．8，126．7，123．6，121．9，120．6，120．4，119．6．EI·TOF MS：

calcd for(C52H38NloOl3S3)1106．18；Found：m／z 1105．18(M．H+)，552．12(M．2H+)，

367．80(M一3W)．Elemental analysis calcd(％)for C52H38Nl0013S3：C，56．41；H，3．46；
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圈2．23化合物P83的1H．NMR谱图及峰归属(DMSO．磊)
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化合物P52C的合成步骤：

h
”，3飞少I。彳Vm 。。，∥7～“Q—h

P52C ～～so，H

化合物P52C：5-甲基间苯二甲酸经重结晶纯化，充分干燥后与对氨基偶氨本磺

酸反应获得香蕉形的P52C分子。在250mL圆底三口烧瓶中加入对氨基偶氨苯

磺酸11．5 g(41 5mm01)，5-甲基间苯二甲酸3 73 g(20 7mm01)，亚磷酸三苯

酯25 mL，吡啶20mL和DMAc 130 mL，通氨气保护并磁力搅拌。然后溶液升

温至75 oC反应30分钟，继续升温至115。C反应5小时。减压旋转蒸发除去过

多的DMAc溶剂。将浓缩液倒八大量丙酮中进行沉淀，过滤沉淀后使用丙酮洗

涤产物3次以上。所得粗产物在真空烘箱中干燥，然后再重新溶解于蒸馏水中，

冰水浴下加入盐酸冰水溶液进行沉淀。0。C下静置获得大量沉淀后抽滤，所得

固体先真空冷冻干燥24小时，然后在60 oC烘箱中真空干燥直到质量不再减少。

最终获得12 0 g橙色化合物P52C(产率83％)。‘HNMR(300MHz,DMSO．d6)

dOpm)210 78(s，1rt)，8 42(s，1H)，8 09(d，4H)，8 040，2H)，7 98(d，4H)，7 86

(d，4H)，7 79(d，4tO，2 54(s，3H)”CNMR(75MHz，DMSO—d6)6(ppm)=166 0，

152 3，150 6，148 4，142 8，138 9，135 4，132 0，127 2，125 0，1241，122 5，121 0，

21 4 El-TOF MS：calcd for(C33H26N60sS2)698 13；Found：m／z 697 24(M-rf)，

348 20(M-2H’Elemental analysis calcd(呦for C33如6N608s2 C，56 73；H，3 75；

N，12 03；found：C，56 3l；H，3 81；N，II 87

cHj

8 2 7 2 4

DPm

图2．26化合物P52C的1H．NMR谱图及峰归属(DMSO一比)

8ll胁jj⋯¨¨¨¨

席荆¨川啪删。

O

一蜡
Q

jll上

积～
g娜



第2章全刚性多臂液晶分子的设计舍成

蛩，

。捌。庐～一萨
L砌j虬
—两—面—面—函”石丽F

ppm
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化合物9：在100 mL圆底三口瓶中加入精制NMP 30 mL，2．38 g化合物2(10．0

mm01)，通入氮气保护，室温下搅拌将固体全部溶解。冰水浴冷却溶液至0。C，

快速加入二氯亚砜0．76 mL(化合物2的1．04倍当量)，氮气保护下在0 oC搅

拌20分钟后升温至200C再反应20分钟，使得二氯亚砜反应完全，化合物2

中的羧基完全活化。然后往溶液中加入对甲基苯胺1．10 g(10．3 mm01)。氮气保

护下，溶液在25 oC下搅拌反应4小时，然后加入几滴蒸馏水终止反应。将反

应液倒入大量蒸馏水中，用稀盐酸调节pH值至2以下，0 oC下静置产生沉淀。

抽滤所得沉淀，蒸馏水洗涤固体至滤液呈中性。产物真空冷冻干燥后，再使用

乙醚洗涤三次除去颜色。抽滤获得白色固体，真空烘箱中80。C干燥至恒重，

获得化合物9白色粉末2．909(产率89％)。1HNMR(300MHz，DMSO-唬)6(ppm)

=10．58(s，1H)，8．76(s，2H)，8．62(s，lIq)，7．66(d，2H)，7．18(d，2H)，3，95(s，6H)，

2．29(s，3H)．

化合物10；水解化合物9将获得化合物10。在100 mL圆底烧瓶中将化合物7

(2．90 g，8．9 mm01)搅拌溶解于与30 mL四氢呋喃中。配制O．85 g氢氧化钠

水溶液15 mL(21．3 ret001)，磁力搅拌下缓慢将此碱液滴入THF溶液中。滴加

过程中pH值基本维持在11左右。滴加完毕后在室温下继续搅拌过夜(12小时

以上)，最终pH值稳定在10~11之问。用稀盐酸将溶液pH值调至中性，有沉

淀析出。减压旋转蒸发除去其中的THF溶剂，再向剩余溶液中补加部分蒸馏水，

用盐酸调节溶液pH值到1左右，静置产生大量沉淀。过滤沉淀并用蒸馏水洗

涤产物至中性，所得固体首先真空冷冻干燥，再用二氯甲烷洗涤、抽滤，反复

二到三次，最后在80 oC真空烘箱中干燥直到质量不再减少。获得2．47 g化合

物10(产率93％)。1HNMR(300 MHz，DMSO-,／6)6(ppm)=13．52(s，2H)，10．54

(s，1均，8．73(d，2H)，8．62(t，lIq)，7．67(d，2H)，7．18(d，2H)，2．29(s，3H)．“C NMR

(75 MHz，DMSO-d6)6(ppm)=1 66．1，1 63．6，1 36，2，1 35．9，133．0，1 32．4，1 32．3，

131．6，129．0，120．6，20．5．

化合物P62C：在150 mL圆底三口烧瓶中加入干燥后的对氨基偶氮苯磺酸4．67

g(16．8 rnm01)，2．47 g化合物10(8．3 mm01)，亚磷酸三苯酯14 mL，吡啶11 mL

和DMAe 75 mL，室温下通氮气保护，磁力搅拌。然后溶液升温至75 oC反应

30分钟，继续升温至115 oC反应6小时。减压旋转蒸发除去过多的DMAc溶

剂。将浓缩液倒入大量丙酮中进行沉淀，过滤沉淀后使用丙酮洗涤产物3次以

上。所得粗产物在真空烘箱中干燥，然后再重新溶解于蒸馏水中，冰水浴下加

入盐酸冰水溶液进行沉淀。0 oC下静置获得大量沉淀后抽滤，所得固体先真空

冷冻干燥24小时，然后在60 oC烘箱中真空干燥直到质量不再减少。最终获得

橘红色化合物P62C 5．72 g，产率84％。1H NMR(300 MHz，DMSO．a6)6(ppm)=
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lO 98(s，210，10 58(s，l H)，8 77 0，3H)，813(d，4H)，7 98(s，2脚，7 86(d，410，

7 82(d，4tO，7 75(d，2H)，719(d，2H)，2 29(s，3H)”CNMR(75MHz，DMSO-d6)

6(ppm)=164 9，164 2，15I 9，149 7，148 0，142．2，1364，135 6，13s 2，133 0，1301

129 9，129l，126 7，123 6，122 0，120 6，120 4，20 5 EI．ToF MS：calcd for

(ooH3IN709s2)817 16；Found：m／z 816 16(M·}l+)，407 66 fM-2}r)Elemental

analysis caled(％)for C40H3,NTOoS2：C，58．74；I-I，3 82；N，11 99；found：C，58 22；

H，41l；N，ll 74

r1—产■广1T
ppm

圈2．29化合物9的1H-NMR谱图及峰归属(DMSO-如)

14 12 1 0 8 4 3 2

PPm

圈2．30化合物10的。H-NMR谱图及峰归属(DMSO-如)
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阱n⋯

圈232化合物P62C的。HNMR谱图厦峰归属(DMSO-吨)

1l
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圈2．33化合物P62C的”C-NMR谱图及峰归属(DMSO．碗)
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200 400 600 800 1000

图2 34化合物P62C的ESI．TOF质谱固

化合物P72C的合成步骤；

。。。◇”“

H，c掣卜¨H2

化合物n：在100mL圆底三口瓶中加入重蒸NMP 50mL，3 579化合物7(10 0

mm01)，通入氯气保护，室温下搅拌将固体全部溶解。冰水浴冷却溶液至0。C，

快速加入二氯亚砜0 76mL(化台物7的l 04倍当量)，氮气保护下在0 oC搅

拌30分钟后升温至20。c再反应30分钟，使得二氯亚砜将化含物7中的羧基完

全活化。然后往溶液中加入对甲基苯胺1．20 g(11 2mm01)。氢气保护下，磁力

搅拌溶液在25。C下反应5小时，然后加入几滴蒸馏水终止反应。将反应液倒
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入大量蒸馏水中，用稀盐酸调节pH值至2以下，静置产生沉淀。抽滤所得沉

淀，蒸馏水洗涤产物至中性。产物真空冷冻干燥后，使用二氯甲烷洗涤二至三

次除去颜色，再用少量丙酮洗涤。最后抽滤获得白色固体，真空烘箱中80。C

干燥至恒重，获得化合物11白色粉末3．50 g(产率78％)。1H NMR(300 MHz，

DMSO-,t6)6(ppm)=10．89(s，1H)，10．08(S，1H)，8．80(d，2哪，8．65(t，114)，8．00(d，

2啪，7．94(d，2啪，7．66(d，2H)，7．16(d，2H)，3．96(s，614)，2．29(s，3H)．

化合物12：水解化合物11中的酯键将获得化合物12。将3．42 g(7．7 mm01)化

合物ll搅拌溶解于40mL四氢呋喃和10mLNMP的混合溶液中。配制0．71 g氢

氧化钠水溶液30 mL(17．8 mm01)，磁力搅拌下缓慢将碱液滴入混合溶液中。

滴加过程中pH值基本维持在11左右。滴加完毕后在室温下继续搅拌过夜，最

终混合液pH值约为1l。用稀盐酸将pH值调至中性，减压旋转蒸发除去混合

液中四氢呋喃。向残留溶液中补加部分蒸馏水，冰水浴下用盐酸调节溶液pH

值到1左右，静置产生大量白色沉淀。过滤沉淀并用蒸馏水洗涤沉淀至中性，

所得固体真空冷冻干燥后，再用二氯甲烷洗涤两次，再次过滤得产物。在80。c

真空烘箱中干燥直到质量不再减少。获得3．15 g化合物12(产率98％)。1HNMR

(300 MHz，DMSO-吨)6(ppm)=13．57(s，2H)，10．86(s，1H)，10．08(s，1H)，8．77(d，

2H)，8．65(t，1H)，8．00(d，2脚，7．94(d，2H)，7．66(d，2H)，7．16(d，2U)，2．29(s，3H)．

¨C NMR(75 MHz，DMSO—d6)6(ppm)=166．8，165．2，164．8，142．2，137．2，135．8，

133．2，132．9，132．8，132．7，130．5，129．4，128．8，120．8，120．2，20．9．

化合物P72C：在150 mL圆底三口烧瓶中加入干燥的对氨基偶氮苯磺酸4．17 g

(15．1 mm01)，3．15 g化合物12(7．5 mm01)，亚磷酸三苯酯12 mL，吡啶10 mL

和DMAc 80 mL，通氮气保护，室温下磁力搅拌。然后将溶液升温至75 oC反

应30分钟，继续升温至115。C反6小时。减压旋转蒸发除去过多的DMAc及

吡啶溶剂。将浓缩液倒入大量二氯甲烷中进行沉淀，过滤沉淀后使用二氯甲烷

和丙酮各洗涤产物两次。所得粗产物先在真空烘箱中干燥，然后重新溶解于蒸

馏水中，冰水浴下加入盐酸冰水溶液进行沉淀。0。C下静置获得大量沉淀后，

抽滤并用冰稀盐酸洗涤，所得固体首先真空冷冻干燥，然后在60。C烘箱中真

空干燥直到质量不再减少。最终获得橘红色化合物P72C 6．05 g，产率86％。

1H NMR(300 MHz，DMSO一比)巧(ppm)=1 1．01(s，2H)，10．93(S，1H)，10．11(s，1H)，

8．83(s，3H)，8．13(d，4I-1)，8．04(d，4Iq)，7．99(d，41q)，7．85(d，4H)，7．81(d，4H)，7．68

(d，2H)，7．15(d，2H)，2．28(s，3H)．”C NMR(75 IVlt-Iz，DMSO—d6)6(ppm)=164．8，

164．7，151．8，150．0，148．0，142．2，141．8，136．7，135．2，132．4，130．3，130．1，128．9，

128．5，126．7，123．6，122．0，120．6，120．4，1 19．6，20．5．EI-TOF MS：calcd for

(C47H36NsOloS2)936．20；Found：m／z 935．21 0Ⅵ-H)，467．17(M一2Ⅳ)，622．92

60
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(2M一3}I-)Elemental analysis ealcd(％)for C47H36NgOIoS2：C，60 25；H，3．87；N，

11 96；found：C，59 85；H，4 26；N，11 62

强囊一掺趴
H，co 3I 5F

9

1㈧⋯
O 9 8 7 4 3 2

ppm

图2j5化台物II的。H-NMR谱图及峰归属(DMSO．,／6

65 150 1 35 120 25 20 15

ppm

图2．37化合物12的oC-NMR谱图及峰归属(DMSO．出)

61



第2章全刚性多臂液晶分子的设计合成
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翻2,38化合物P72C的1H-NMR谱图及峰归属(DMSO-d6)
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图239化合物P72C的”C-NMR谱图及峰归属(DMSO．磊)
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图2．40化合物P72C的ESI．TOF质谱图
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化合物P64的合成步骤：

哗022嘲c众c删i1,Di-dextrose,NaOH

Hoas<卜Hz
——————————————————，卜

TPP，Py

P64

化合物13：首先使用葡萄糖还原硝基获得氢化偶氮苯，然后利用三氯化铁氧化

氢化产物获得偶氮苯【8．1们。在500 mL圆底三口瓶中加入5．硝基间苯二甲酸10．0

g，100 mL蒸馏水，磁力搅拌。再称取氢氧化钠12．3 g溶解于100 mL蒸馏水

中，搅拌下将此碱液缓慢加入上述反应液中，固体很快溶解。将溶液升温至

60。C。称取27．0 g D．葡萄糖溶解于60 mL蒸馏水中，剧烈搅拌下，使用滴液漏

斗将葡萄糖溶液缓慢滴入反应液中还原硝基。滴加完毕后，继续在60 oC下反

应10小时，室温反应12小时。使用稀盐酸将溶液pH值调至3左右，产生大

量浅黄色沉淀，过滤沉淀并用大量蒸馏水洗涤产物至中性。真空烘箱中干燥得

7．5 g粗产物氢化偶氮苯，需使用三氯化铁氧化得偶氮苯。

在500 mL圆底三口瓶中加入干燥的粗产物5．36 g(14．9 mm01)，丙酮250 mL

和水50 mL，磁力搅拌，升温至60。C。配制六水合三氯化铁(16．2 g，59．9 mm01)

的水溶液100 mL，磁力搅拌下缓慢加入上述三El瓶中。溶液在60 oC反应1小

时后，降至室温。使用稀盐酸调节pH至2左右进行沉淀，抽滤所得橙色沉淀，

大量蒸馏水洗涤至中性。粗产物真空冷冻干燥后，再使用丙酮浸泡洗涤，然后

过滤。真空烘箱中干燥得橙色化合物13(4．65 g，产率87％)。IR：3296，1725，1679，

1616，1530，1465，1420，1383，1336，1297，1193，1129，997，973，892，762，735，670，

596，482．1H NMR(300 MHz，DMSO一以)d(0pro)=13．65(s，4H)，8．62(s，6H)．”C

NMR(75 MHz，DMSO—d6)6(ppm)=166．3，152．0，133．2，133．0，127．4．

化合物P64：称取3．59 g化合物13(10．0 ret001)，6．97 g对氨基苯磺酸(40．3

mm01)，加入在250 mL圆底三口烧瓶中，通入氮气保护。再加入150 mL DMAc，

27mLTPP和22mLPy的混合溶液，搅拌下升温至75。C反应30分钟后，继续

升温至115 oc反应5小时。减压旋转蒸发除去过多的DMAc和Py溶剂。将浓
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缩液倒入大量丙酮中进行沉淀，过滤后分别使用丙酮和乙醇洗涤沉淀3次以上。

所得粗产物在真空烘箱中干燥，然后再重新溶解于少量蒸馏水中进行酸化，旋

转蒸发除去水分得固体产物，烘干后使用乙醇浸泡洗涤几次。最后真窄烘箱中

干燥直到质量不再减少，获得6 32 g橙色化合物P64，产率65％-IR：3066，1670，

1595．1534．1446，1406，1307，1222，1181，1118，1030，1005，848，751，703，682，

633，608，573’HNMR(300MHz，DMSO一如)d(ppm)=10 75(s，an)，8 820，2H)，

8 78(s，4H)，7．80(d，8H)，7 63(d，8}D

，蛰一《

邺l
14 12 10 8 6 4 2

ppm

圈2．41化台物13的1H-NMR谱图及峰归属(DMSO-吐

70 160 150 140 130 120

ppm

国2．42化合物13的”c．NMR若圈及峰归属(DMSO．盔
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1 1 10 9 8 7

ppm

图2．43化合物13的1H．NMR谱图及峰归属(DMSO．盔)

化合物P104的合成步骤：

2
1。D-dexlm∞e。NaOH

2，FeCI=’6H=O

邺口弋N舀m

化合物P104：在500 mL圆底三口烧瓶中加入对氨基偶氮苯磺酸12．34 g(44．5

mm01)，4．00 g化合物13(11．2 mm01)，亚磷酸三苯酯30 mL，吡啶25 mL和

DMAe 250 mL，通氮气保护，磁力搅拌。溶液升温至75。C反应30分钟，继续

升温至115。C反应6小时。减压旋转蒸发除去过多的DMAc溶剂。将浓缩液倒

入大量丙酮中进行沉淀，过滤沉淀后使用丙酮和乙醇洗涤产物3次以上。所得

粗产物在真空烘箱中干燥，然后再重新溶解于少量蒸馏水中，冰水浴下加入盐

酸冰水溶液进行沉淀。0 oC下静置一会后得到大量沉淀，抽滤并用冰水洗涤几

次，所得固体先真空冷冻干燥，然后再放入60 oC烘箱中真空干燥直到质量不

再减少。最终获得12．7l g橘红色化合物P104，产率82％。1HNMR(300 MHz，

DMSO—d6)d(ppm)=1 1．08(s，4H)，8．92(s，2H)，8．86(s，4H)，8．15(d，8H)，8．01(d，

8H)，7．86(d，8H)，7．80(d，8H)．”C NMR(75 MHz，DMSO—d6)6(ppm)=1 64．9，

65
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152 4，152 2，150 8，148 6，142 6，136 8，127 2，125 5，124 2，122 5，121 2，1181

EI-TOF MS caled for(c“}k6N⋯O 6S4)1394 21；Found：m／z 696 40(M-2H’，
463 95(M-3W)，347 79(M一4H+)Elemental analysis ealcd(¨)for％乩6N140】6s4：
f 55 09：H 312：N 14 05：fnllnd f E4 98：H，52：N I 3 q7

12 11 10 9 8 7 6

ppm

圈2 44化台物P104的。H-NMR谱图及峰归属(DMSO．吨)
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图246化合物P104的ESI—TOF质谱图
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2．3本章小结

本章设计合成了一系列全刚性多臂分子(P73，P72，P71，P83，P52C，P62C，

P72C，P64，P104)，通过调节各臂的长短和在刚性臂的末端引入磺酸基团，使

目标合成分子具有不同的几何形状及对称性结构。根据目标产物的化学结构特

征，我们选择不同的化学反应方法进行合成。其中多位点反应核心甲酯保护与

脱保护、羧基定量活化等方法被有效应用于此类全刚性多臂分子的合成。合成

的系列分子经过核磁共振氢谱和碳谱、红外光谱、质谱等检测后，表明我们已

经成功得到目标全刚性多臂分子产物。下面的章节中我们将详细研究合成得到

的系列分子在水中的超分子溶致液晶行为。
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第3章C。对称和不对称刚性分子的溶致超分子液晶

3．1 前言

近年来超分子化学由于独特的分子识别、白组装和超分子功能性而受到了

广泛而深入的研究，并被普遍应用于各个学科领域[1～1。作为超分子化学的一个

重要研究分支，超分子液晶正在获得研究工作者们越来越多的关注，因为超分

子液晶具有复杂而多级的超分子结构以及多重的功能性质，其为液晶功能材料

的研究开辟了一条崭新的道路[6‘1¨。通过结合超分子自组装的多级结构与液晶

的独特性质(如分子有序和流动性)，人们可设计获得各种各样具有理想性质的

功能液晶材料[7'l2’14】。例如，Kato等利用超分子液晶制各出多种低维离子导电

材剃15J 71。到目前为此，各种各样几何形状的超分子建造单元，如棒状、扇形、

盘形、锥形及其他特殊形状的分子[18-24]，已经被合成出来并成功用于构筑了热

致超分子液晶。

三臂分子(C3对称或不对称)由于其分子臂的功能多样性及独特的超分子

组装结构，近年来受到了研究工作者们广泛的关注【2孓28]。Meijer与其合作者合

成制备了C3系列化合物，并深入研究了C3化合物的超分子手性放大行为，他

们基于C3化合物的研究很好地洞察了有机共轭分子形成螺旋纤维的协同自组

装机理，极大提升了人们对手性超分子自组装的“将军与士兵原则”的认识眇‘31I。

此外，C3对称的分子也被应用于构建金属．有机框架(MOF)，并在氢存储和气

体分离等方面得到广泛应用[32,331。在柔性脂肪链段的协助下，C3型的分子还被

用于组建热致超分子液晶，通过调控分子臂的结构单元可获得具有多重功能和

广泛应用价值的液晶材料[34-38】。然而，据我们所知目前还没有关于全刚性的三

臂分子用于构建超分子液晶的报道。在先前的文献报道中，通过在分子外围引

入离子基团，全刚性的盘形分子‘391或板型分子(Chromonic体系)140-43]在水溶

液中表现出了独特的液晶有序行为。全刚性的三臂分子若在水中形成超分子液

晶，将会带来更加奇特的结构或性质。因为，与含柔性链段的C3型热致液晶分

子和平板型的Chromonic液晶分子相比，分子臂末端带离子的全刚性三臂分子

在水中自组装时，面临着如何填充分子臂问的巨大空隙空问的严峻挑战。为了

尽量减少疏水分子臂与水分子的接触，刚性的三臂分子必须创造出一些新奇的

聚集体结构来形成溶致超分子液晶。

本章中我们基于上章合成的C3对称或不对称的P73、P72和P71分予(图

3．1给出了三种分子的化学结构式)，研究了分子拓扑结构及离子分布(亲水性
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质)对超分子自组装的影响。研究发现，P73、P72以及P73／P71的混合物在水

中以意想不到的方式组装形成了三股螺旋的纳米微管，并在高浓度的水溶液中

排列形成了六方液晶结构，而且刚性分子形成的超分子纳米微管和液晶结构在

水溶液中十分稳定，很难受到浓度变化的影响，这点与传统的柔性溶致液晶分

子截然不同。此外，形成的超分子液晶不仅具有手性对称破缺的特性，而且简

单的剪切就能使其宏观取向，进而呈现各向异性的离子电导率。

3．2实验部分

图3．1化合物P73，P72及P71的化学结构式。

3．2．1 实验样品

合成的P73，P72，P71分子，

与P71分子摩尔比为l／1的混合物，

3．2．2实验仪器及方法

P73分子与吡啶摩尔比1／2的络合物，P73

溶解于去离子水中，配制不同浓度。

偏光显微镜测试(POM)：使用奥林巴斯(Olympus)BX-51一P显微系统。

偏光显微照片的拍摄选用了偏振附件U．CPA*，全波长补偿片采用U．TP530，

波长为530nm。

紫外圆二色测试(UV-CD)：在Jasco J-810紫外圆二色光谱仪(Jasco日本
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分光株式会社)上进行。扫描波长范围500．180 nnl，分辨率0．5 nm，样品层厚

度约为3 gm。

傅里叶红外光谱表征(FT-IR)：在Bruker公司TENSOR27傅里叶变换红外

光谱仪上进行。探测器为MCT，扫描64次，分辨率设为4 cm～。液体样品的

检测使用两片硒化锌红外窗口压片固定。

核磁共振氢谱(1H-NMR，300 MHz)：在Bruker公司的AVANCE 300核磁

共振谱仪上进行，以氘代二甲基亚砜(DMSO一疵)或重水(D20)为溶剂。

透射电子显微镜(TEM)-在厄M．2100F(JEOL，日本电子株式会社)电

子显微镜上观测，加速电压为200 kV。样品溶液滴在测试铜网上自然干燥。

离子电导率：液晶的离子电导率测试在上海辰华仪器有限公司的CHl660C

上进行，使用交流阻抗谱方法获得超分子液晶的离子电导率。

小角和宽角X射线散射(SAXS和WAXD)：同步辐射小角和宽角X射线

散射实验在合肥国家同步辐射实验室的x射线衍射与散射实验站上进行，采用

Mar345成像板探测器，像素点个数为2300×2300，像素点尺寸为150 gm，同

步辐射光源x射线波长为0．140 nm。由于成像板尺寸限制，在一个样品到探测

器距离下，不能同时获得小角和宽角散射信号。我们分别设置样品到探测器的

距离为400rain和200mm以获得小角和宽角散射信号，期问取向样品固定在测

试台上不动。常规光源的小角x射线散射实验在本课题组自行搭建的X射线散

射装置上进行。光源为30 W微型x射线源(Incoatec，GmbH)，X射线波长为

O．154 nl'll，探测器为二维多丝正比室探测器(BrukerHi．star)，像素点个数为1024

×1024，像素点尺寸为105 gm，样品到探测器距离使用二十二酸银盐标定为

780 mm。二维小角和宽角x射线散射图案使用Fit2D软件进行积分等处理，获

得散射强度与散射矢量关系的一维曲线，其中散射矢量q=4zrsin0／旯，20为散

射角，A为入射x射线的波长。

3．3结果与讨论

3．3．1 溶致超分子液晶行为

为了研究刚性三臂分子末端离子分布及反离子对超分子液晶行为的影响，

我们选择了三种纯样P73，P72和P71分子体系，一种P73分子与吡啶的络合

物体系P73-Py(摩尔比为1／2)，以及一种P73分子与P71分子的混合物体系

P73／71(摩尔比为1／1)作为研究对象。通过配制这五种分子体系不同浓度的水

溶液，在偏光显微镜的观察下，确定了它们的液晶行为并总结在图3．2中。研
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究的五种分子体系中，仅有P71分子体系不能形成液晶相，因为其在水中的溶

解度非常低．远小于1 wt％。其余四种溶致体系随着样品浓度的增加，逐渐呈

现三种状态，如图3．2中的实物照片a．b和c所示，分别为极低浓度区的溶液

状态(偏光显微镜下观察，无双折射现象)；中等浓度区的液晶相(呈现双折射

现象，可咀流动)：以及高浓度区的凝胶状态(无法流动)。

竺：!! l!型!：!：!!I !：!．
10w (concentration】high

Composition P73 P73·Py P72 P73／71 P71

Liquid cwstal(wt'／oI 5 4 2 2 NO

Gellwt％l 11 7,5 8 7 NO

圈3．2室温下各种分子体系在水中的液晶相行为。a，b和c分剐为溶液-液晶和凝胶的

实物照片。P73=Fy代表P73分子与吡啶摩尔比为1／2豹络合物-P73／71代表P73与PTl分

子摩尔比为l／1的混合物。

图3．3给出了各分子体系水溶液的偏光显微镜照片，左边一列分别为四种

溶致液晶体系P73，P73．Py，P72和P73／71的流动相，而右边--YO为对应体系

的凝胶相。四种液晶流动相及凝胶相都具有较为相似的偏光显微图片．流动液

晶相呈现“虎皮”一样的液晶织构，而凝胶相呈现“细绳”状织构。这些相似

的液晶织构暗示它们可能具有类似的液晶结构。此外它们的凝胶相在剪切的作

用下．极易形成取向结构，图3 3b，d，f和h中的取向结构都是因为在样品制

备过程中引入了简单的剪切而造成的。取向结构的形成对于制各低维度的液晶

功能材料具有重要的意义，相信这些液晶凝胶体系极易取向的特性将会为它们

成为低维度的功能材料奠定基础。

对比图3 2中各种体系的相行为浓度区间．发现C3对称的P73分子具有较

高的液晶形成浓度和凝胶浓度(5 wto／dm 11 w【％)；而随着外围离子的减少，P72

分子的液晶浓度和凝胶浓度有所降低(2 wt％和8州％)：进步的减少外日离

子，C，非对称的PTl分子甚至不能在水中形成液晶。这说明三臂刚性分子的外

围离子数目对液晶的形成具有显著的影响作用。混合物P73／7l体系的液晶和凝

胶形成浓度分别为2wt％和7wt％，与P72体系的2卅％和8 wI％相当，考虑到

两个体系具有相同的平均外围离子数目和不同的外围离子分布，也即是说，三

臂分子外围的亲水基团密度对其液晶的形成具有决定意义．而臂末端的离子分
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圈3．3各分子体系水溶蔽的偏光显微镜照片。a．b分别为P73体系在7 wt％和13 w1％的

浓度：c，d为P73一Py体系在5删和8w挑；e，f为P72体系在5WP／o和8w嗍；g-h为
P73／71体系在3 wWo和8 WWo的浓度。

布并不会显著改变其液晶的自组装行为。此外，络合物体系P73一Py由于磺酸络

合了吡啶盐，导致液晶和凝胶形成浓度都有所降低(4 w1％和7 5 wt％)，而其

偏光显微镜照片与P73体系的十分相似，表明通过改变磺酸络合离子的种类，

在不改变液晶结构的条件下，可以调节液晶和凝胶的形成浓度，这对于制备特

殊功能性质以及响应性的液晶材料具有重要意义。

3 3 2超分子液晶结构测定(SAXS和WAXD)

为了确定这些溶致液晶体系的相结构及超分子组装结构，我们使用小角和

宽角X射线散射对其进行了研究。图3．4为研究的四种液晶体系在各自凝胶浓

度点的小角x射线散射一维和二维图．图中四种液晶体系都显示了较为相似了
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小角散射信号。从二维散射图上看，每种液晶体系都呈现了三个明显的散射环。

与二维散射图对应的一维积分曲线表明这三个明显的散射峰都具有l：31。：2的q

值(散射矢量)kb例，此外在q值比例为7m的位置还存在一个不起眼的散射

峰，这些小角散射特征表明研究的所有液晶体系都具有六方对称的相结构，三

个明显的散射峰分别对应六方相结构中的(10)，(II)和(20，晶面。

图3．4室温下各液晶体系的小角X射线散射花样腮一维积分曲线。a，b，c，d分别为P73

(13W'Wo)．P73-Py(10w慌)．It／2(挖wm)，P73／71(10w嗍)液晶体系的二维小角散
射图，e为对应散射的各自一维积分强度曲线。

如前所述，在研究的各分子体系中．浓度的改变导致了溶致体系三种状态

的存在。为了了解浓度的变化对液晶相结构的影响，我们测试了各样品体系在

不同浓度下的小角X射线散射，剧3．5给出了四种样品体系的小角散射曲线随

浓度的变化，从图中可以看出，研究的四种样品体系都显示了相似的变化趋势。

随着样品浓度的降低，一阶散射峰(10)和(1I)逐渐展宽．而二阶峰逐渐减

弱，表明六方对称的长程有序逐渐降低或相关长度逐渐减少。在此，我们暂不

考虑散射峰强的变化指示的液晶结构改变，因为浓度的改变本身就会导致散射

强度的变化。虽然随着浓度的降低．各液晶体系的六方对称性育所削弱．但是

在整个掖晶浓度范围内，六方对称的结构基本都被保持下来。遮一平缓的结构

变化特征段前述的偏光显徽镜照片都与Chromonic液晶相中的P相极为相似。

Chromonic体系中的P相是由圆柱堆砌而成的六方柱状相．因此我们推测，这

里研究的四种液晶体系也很可能是由圆柱排列而形成的六方柱状相。当然，这

一推断还需进一步的实验证据。除上述变化特征外，四种样品体系的散射曲线

还有一个明显的变化趋势．即是随着样品浓度的降低，(10)峰位逐渐向4值减
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小的方向移动。在六方相结构中，(IO)峰的口值经过换算可以获得相邻柱间距

。，换算公式为n=4口／√b。所以，随着样品浓度的降低，q值的减小暗示了六
方相柱间距的增大。

n、

P办快～一。。
l鳏念三量一L√。、—～4％

图3．5室温下各液晶体系的小角x射线散射曲线随浓度的变化．a．P73分子体系：b，

P73一Py体系；c，P72分子体系：d，P73／71体系。

为了更清晰地展示研究体系的六方相柱间距随浓度变化的关系，我们将由

图3．5统计得到的柱间距口对浓度c作图。如图3．6A所示，研究的四种液晶体

系都显示了极为相似的rc变化规律，随着样品浓度的增加．柱间距逐渐缩短，
且表观上呈现双曲线型的变化趋势。在研究的整个液晶浓度区间内，d值变化

的跨度也非常大，从约19 nm缩短至约10 nm．这表明此类溶致液晶体系的六

方相结构十分稳定，很难受到浓度变化的影响。这一结构特征与传统溶致液晶

(含柔性链段)的截然不同，通常传统溶致液晶的结构随样品浓度变化而发生

显著改变”“。从另外个角度来看，我们可以调节六方相柱间距而不改变六方

对称结构，这对于功能液晶材料的性质研究及功能化实现是十分有利的。既然

2c]D％一

一=c】qJe

Administrator
矩形
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在一定的浓度区间内，六方相结构能稳定存在．那么基于六方晶格的对称性，

柱间距a可能与一m存在线性关系．具体推导过程详见3．3 4节。因此我们将口

对c m作图以验证我们的想法。如图3 6B所示，四种液晶体系确实都显示了良

好的口—f№线形关系，这也反过来证明了我们推断的正确性。此外．基于这种

线形关系，拟合直线后我们可以获得形成六方柱状相的分子参数，将在3．3 4节

中详细讨论。

；{隧；{i|1
0 3 O 4 0 5

C

圈3．6各六方渡品相柱问距随浓度变化的关系曲线．A．口—c关系曲线；B，口—i“

关系曲线。

通过小角x射线散射的检测．我们确定了所研究的四种液晶体系的六方柱

状相结构。为了进一步了解六方相圆柱的内部组装结构，我们测试了取向样品

的小角和宽角x射线散射。与前述的小角散射的测试结果一样，研究的四种液

晶体系都显示了极为相似的宽角散射花样。图3 7a，b，c分别为取向样品的小

角，宽角和局部放大的中角区二维x射线散射花样，图中双箭头指示了剪切方

向。在图3 7a中，j个主要的小角散射峰(10)，(11)和(20)都出现在了垂

直于剪切方向上，表明剪切作用使圆柱平行于剪切方向取向。与此同时．在平

行于剪切方向上出现两个尖锐的宽角散射弧(图3 7b)．这一宽角散射特征表明

在沿圆柱的长轴方向上存在长程有序结构。通过对二维散射花样进行维积分

处理后，我们获得了四种液晶体系的一维宽角散射曲线，如图3 7d所示。四种

液晶体系都显示了几乎一样的宽角散射曲线，表明它们具有相同的圆柱内部分

子组装结构。在图3 7d中，q值位于18．6 nm‘的散射峰对应周期长度约为0 34

nm，与苯环pi-pi共轭堆叠的距离一致，表明沿圆柱长轴方向上的层间周期距

离为O 34llm。值得一提的是，在传统溶致液晶(含柔性链段)体系中．宽角区

域的散射信号通常是弥散的散射峰，暗示了分子间的短程有序性．这里研究的

全目4性分子的四种液晶体系却显示了尖锐的宽角散射峰，表明其分子问有序性

为长程有序。
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E

囵医

图3．7取向样品的X射线散射二维图(双箭头指示剪切方向)，a．小角区域；b，宽角区

域；c．局部放大的中等角度区域。d．各液晶体系宽角区域的一维秘分曲线，P73，13 w％；

P73一～，10wt％P72，t2w％．P73／71，10wt％。e，P73分子体系在不同浓度点的宽角

一维散射曲线对比。

除上述散射特征外，取向样品在中等角度区域还出现了四个喷涂样式的散

射点，如图3 7C所示，如此的散射花样通常暗示体系中存在螺旋结构(紫外圆

二色光谱的检测进一步证实了螺旋结构的存在．详见3．3 3节)。通过一维积分

处理，我们确定了螺旋散射信号与小角散射峰成200夹角(或与宽角散射峰成

700夹角)．且散射峰位于q=3．02 aml处。因此，在倒易空间中螺旋信号在圆

柱长轴方向上的投影为3．02X COS(700)=1．03 nnfl，代表了实空间中的周期距

离为610 nm。而前面我们已经知道柱内部的层间周期距离为0 34 ran，所以一

个螺旋周期将包含6 10／0 34 18层分子。此外，为了研究样品浓度的变化对螺

旋结构的影响，我们测试了P73分子体系在不同浓度点的宽角散射曲线。如图

3．7e所示，3 02 nm 1处螺旋周期及18 6 11f11 1处的层问周期距离并不会随浓度的

改变而发生变化。而通过前面的SAXS检测，我们知道随着样品浓度的降低六

方相柱间距逐渐增大。也即是说，螺旋周期信号来源于圆柱内部的有序结构，

而与柱问有序性无关。

总结SAXS和WAXD的研究结果，我们发现在较宽的浓度范围区间内，所

研究的液晶体系都存在较为稳定的六方相结构及分子组装结构．尤其是分子组

装结构几乎不受样品浓度变化的影响。这与传统的溶致液晶体系存在明显的差

异。这类全刚性分子的溶致液晶对浓度变化不敏感的特性将是它们作为功能液

『黔

．

‰
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晶材料的巨大优势

3 3 3螺旋超分子自组装及相互作用力

如前所述，WAXD结果揭示了在研究的液晶体系中存在螺旋结构，为了进

一步证实螵旋结构的存在，我们对样品进行了紫外圆二色性(CD)的检测。如

图3 8a所示，研究的四种液晶体系都呈现了明显的CD信号，在330 nm和375

rim(交叉点为350 rim)处分别出现了正的和负的科顿效应(Cotton effect)，表

明研究的液晶体系中存在手性螺旋结构。值得一提的是，如果我们以第一个长

波科顿效应吸收的正负号代表CD信号的正负，那么对于同一样品体系，不同

批次的检测结果将有可能获得正的或负的CD信号，图3 8a仅给出了挑选过后

的各样品体系的CD谱图。为了更清楚地呈现这一特别的CD信号现象，我们

以P73分子体系为例，分别测试了其浓度为2wt％，5wt％}n 8wt％的样品。如

图3 8b所示，同一浓度的样品测试不同批次将随机呈现正的或负的CD信号谱

图，图中的编号(1)和(2)代表了不同批次的测试结果。考虑到我们这里研

究的几种分子结构中都不含手性基团．CD信号的呈现说明研究的液晶体系中

具有手性对称破缺的性质。根据文献报道，CD信号的正负与超分子结构的手

性密切相关Ⅲ舶J。而我们的液晶体系中同时出现了正和负的CD信号．也即是

说体系中同时存在左手和右手螺旋的超分子组装结构，手性对称破缺的行为具

有白发性和无法预知性Ⅲ删。我们相信进一步的研究若能调控超分子组装的手

性，将是一个十分有意义的工作。

Wavelength fnm Wavetength fnm

倒3．8 a·各分子体系在不同浓度点的紫外圆=色光谱．P73：5wr'／o：P?3一Pv：8w嗍；

P72：6州‰P73／71：5wt％．b，P73体系在不同浓度点的紫外圆二色光谱阁，(】)和(2
代表了不同的测试批次。

此外，我们还注意到在浓度为2wt％的样品中并不显现CD信号(图3．8b)。

在P73样品体系中．2州％的浓度远低于其液晶形成浓度5wt％．换句话说，此
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时溶液中不存在液晶有序结构。那是否存在超分子聚集体昵?为了回答这一问

题，我们测试了P73分子在重水和DMSO-d6中的核磁共振氢谱，见图3．9。结

果表明在DMSO溶剂中P73以分子状态溶解．显示分离的共振吸收峰，而在水

中1 5 wt％的浓度下P73分予仍然以超分子聚集体的形式存在，显示一个展宽

的共振吸收峰。因此．在低浓度下可能仍然存在超分子螺旋聚集体，但却不显

示CD信号(也即是说不存在宏观手性)，这很可能是由于非手性分子形成手性

组装体的外消旋作用所导致。换句话说，液晶的超分子手性对称破缺与其液晶

有序结构密切相关，液晶有序可能导致宏观手性组装体的出现，这为仅由非手

性分子出发制备手性液晶功能材料提供了思路。

6 7

8。。焉
10¨

图3．9 P73分子在重水啦。和DMSO-也中的核磁共振氯谱，样品浓度部为1 5wt％。

√q“15鼎。⋯“。

000 1200 1400 1600 1800

8厂——=_丽麟
图3．10 A．P73分子在固体状态(a)，重水中(7w隔)(b)．和水中(7w慌)(c)的博

里叶变换红外吸收光谱。B．P73分子在pH为2(d)，7(e)和12(f)的水溶液中的红外

吸收光谱图，样品浓度都为7,呲o／Q。

众所周知，超分子组装体的形成与超分子相互作用力密不可分。从前面的

WAcKD研究结果中．我们知道苯环的pi—pi共轭叠加普遍存在于研究的超分子

圆柱组装体中，并由此导致了圆柱内部堆叠层间距为0．34 nm。从我们研究分子

的化学结构式来看，它们属于均苯三酰胺类化合物。在水体系中，除了苯环共

A

ouc∞oLo∞D∞
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轭相互作用外，酰胺键参与形成的氢键以及离子键等都有可能耦合在形成的超

分子组装体中。根据文献报道，酰胺氢键的方向性对均苯三酰胺类化合物形成

螺旋超分子组装体具有不可推卸的责任[53,45,30】。在我们研究的溶致液晶体系中

同样存在超分子螺旋组装结构，那么酰胺氢键如何形成?以及它们又受哪些因

素的影响呢?为此我们测试了P73分子在不同样品状态下的红外吸收光谱。如

图3．10A所示，a，b，c三条曲线分别给出了P73分子在固体，重水和水中的

红外吸收光谱。吸收谱中明显出现了酰胺键的三个吸收带，在谱图中我们以虚

线标注为amide I，amide II和amide III，分别依次代表了C=O，N-C=O和C-N

伸缩振动吸收峰。将曲线b，C与a对比，发现在谱图b中三个酰胺吸收带都向

低波数方向移动，而在谱图C中三个吸收带都向高波数方向移动，表明酰胺键

与水分子或离子存在相互作用。为了进一步了解酰胺氢键是否受水中离子的影

响，我们测试了P73分子水溶液在不同pH值下的红外吸收光谱。图3．10B中

的曲线d，e，f分别给出了P73分子在pH为2，7和12的水溶液中的红外吸收

谱，样品浓度都为7 wt％。从图中可以看到，在不同的pH值下，酰胺的三个吸

收带位置几乎不变，也即是说pH值的变化很难影响酰胺氢键的状态。因此我

们推断，超分子组装体中的酰胺氢键很可能是由分子问的酰胺键相互形成或与

水分子形成，而不是与离子基团形成。

3．3．4超分子组装结构计算

通过上述研究结果，我们对三臂刚性分子的液晶结构及相互作用有了一定

的了解，为了进一步确定其超分子组装的分子模型，下面将进行结构的定量计

算与分析。首先，从我们研究分子的化学结构式来看，其中含有偶氮这一存在

顺式和反式两种构象的基团，顺式和反式偶氮苯构象将使分子具有不同的半径

尺寸。为了确定我们研究的溶致液晶体系中顺式和反式偶氮构象的比例，我们

测试了P73分子在DMSO．d6溶剂中的核磁共振氢谱。图3．1la给出了具体谱图

及峰位归属分析，结果表明在常规条件下P73分子中仅存在反式偶氮构象，顺

式偶氮苯的共振吸收峰并未检测到，其含量可以忽略。这一结果进一步被溶液

样品的紫外．可见吸收光谱所证明。图3．1lb给出了P73分子的水溶液在日光和

黑暗状态下(与前面所有样品检测的条件相同)的紫外可见吸收光谱，从图中

可以看出，在日光和黑暗条件下的吸收光谱基本完全一致，仅在约360 nm处出

现一个吸收峰，对应于反式偶氮苯中的7c一兀宰车拿变。此外，前面的WAXD研究结

果表明研究体系中的超分子圆柱组装体由分子pi-pi共轭堆叠而成，并呈现0．34

nnl的层间距。考虑到偶氮苯中的反式构象是一种非共平面的分子构象，很难想

象其能以0．34 nm的层间距进行共轭堆叠。所以，WAXD结果也间接地证明了
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超分子组装体仅由反式构象的分子构建而成。

图3．n a，P73分子在DMSO-血溶弃叮中的核磁共振氢谱。b·P73分子的水溶液(7 mg，L)

在日光和黑暗状态下的紫外．可见光吸收谱图。

图3．12 A，单个P73分子的尺寸示意图。B．六方柱状相渡晶结构中的原胞示意图，图中

口=2dld3”，其数值大小等于六方相结构中相邻柱的中心间距。

确定了P73分子中的偶氮基团构象，其单分子尺寸也就得以确定。图3 12A

给出了单个P73分子的尺寸示意图，反式偶氮构象分子的直径尺寸约为3 5tim。

而SAXS检测却显示液晶六方相中的柱问距约为10 TllTl，远大干单个分子的直

径尺寸．如图3 12B所示。因此我们推测，沿圆柱长轴方向上的投影面上的分

子个数(或者说圆柱内单层的分子个数)不太可能是1。那单层内的分子个数

会是多少昵?前面的SAXS研究结果表明，在一定的浓度范围内，研究的液晶

体系能维持其六方柱状相结构．且柱间距随浓度的降低而增大。因此根据六方

柱状相结构的对称性，我们可以推导出如下公式：

n Mw

c=一 r1—1、

N^．、‰l
、。“

其中，c为样品的质量．体积浓度．n代表了圆柱单层内的分子个数，M。为分子

的摩尔质量，N^为阿伏伽德罗常数，v训为高度为O 34 nm的单层原胞的体积

(如图3 12B所示)。水的密度以1．0 g／cm3计算，并且我们假设少量的溶质加

8l
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入并不会显著改变溶液的体积，因此质量．体积浓度c可以由实验中的质量百分

数浓度推导获得。

又因为 V州。：孚口2h，h为单层厚度。．34 nm，口为柱间距(见图3．12B)。

所以c=而n．Mw=高‰jⅡ=2n．Mwi卜彤。 @2，

从式(3．2)中可以看出，柱间距a与浓度c。1彪存在线形关系，并且直线的

斜率与单层内的分子个数11有关。通过对实验结果进行扩c-¨2的线形拟合，我
们将可以获得形成超分子圆柱单层的分子个数rl。表3．1给出了研究的四种液晶

体系的拟合结果，从表中可以看出，四种液晶体系的给出的n值都略小于3。

考虑到溶致液晶体系中不可避免地存在少量的自由溶剂H20分子，实际液晶体

系中参与组装形成超分子结构的样品浓度应略大，式(3-2)表明n与c成正比

例关系，所以实际液晶体系中的11值也应比拟合结果略大，因此我们推断单层

内的分子个数n为3。结合P73液晶体系在极高凝胶浓度下的柱间距来看，15

吼％时约为10 13_1"11，远大于单个分子的直径3．5 nn．1，进一步证明了这一推断的

合理性。

表3．1不同样品体系圆柱内单层分子数目的拟合结果

样品体系 P73 P73一Pv P72 P73／71

n 2．58 2．4l 2．72 2．75

3．3．5 电子密度分布图反演分析

为了获得更加直观的实空问中的六方液晶相图像，我们采用傅里叶变换对

SAXS粉末散射花样进行了电子密度分布图的重构。关于溶致液晶体系的电子

密度反演方法详见本论文的附录。对于二维有序的六方柱状相液晶，其电子密

度的傅里叶重构具有如下通式：

p㈣)=∑触e(hk)exp[27ri(hx+ky)]=∑腑瓶两exp[2n-i(hx+ky)+iq。(hk)](3—3)

式中F(hk)为结构因子，从蚴代表相应晶面的散射强度，及蝴为相位角，其
中F(觚)=√』(触)eXp【f烈办露)]。从(3-3)式中可以看出，要进行液晶相的电子

密度分布重构，需要知道两方面的数据，一是相应晶面的散射强度，(触)，二是
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结构因子的相位角O(hk)。通常从实验测得的晶面散射强度经过Lorentz因子及

多重性因子的校正后，便可用于电子密度分布函数p(xy)的计算。而相角d腑)一

般不能从实验测试中获得，如何确定相位角p(船)是x射线检测分析L}l的难点，

目前我们己发展了一些方法用于相位角的确定，并成功应用于本论文中电子密

度反演分析(详见附录)。下面将以P73分子的溶致液晶体系为例．简单阐述电

子密度分布图的反演过程。

圈3．13 P73分子体系在13 w雠浓度下的小角散射曲线晦强拟合

首先，在对样品进行SAXS检测后，获得其一维散射曲线，扣除背底散射

后对各散射峰进行峰强拟合。图3 13给出了P73液晶体系的SAXS实验血线及

分峰拟合的曲线，拟合获得的三个小角散射峰(10)(11)和(20)叠加后很好

地重现了实验曲线，说明了拟合结果的正确性。为了获得能用于电子密度分布

函鼓计算的结构振幅，拟台获得的各散射峰强还需经Lorentz因子及多重性因子

的校正，再通过模型验证法及溶胀法等方法确定相位角(具体方法详见附录)，

我们将获得用于电子密度反演的所有数据。表3 2给出了我们处理获得的用于

反演P73液晶体系在13州％浓度下的电子密度分布图的各项数据。把这些数据

代入我们自主编写的Matlab程序中(见附录)后，我们将获得液晶体系的电子密

度分布图。

表3．2反演P73液晶体系在13wt％浓度下的电子密度分布图的数据

mn d spacing rmn、 1(hn p(聃)

00) 9 08 1 OO 0
a-10 48 nm

(11) 5 24 0 55

(20) 4 56 0 35
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100
100 X(A10

圈3．1,1 P73液晶体系在13 wt％浓度下的二维晶胞电子密度分布轮廓图

图3 14为我们反演获得的P73液晶体系在13 wt％浓度下的二维晶胞电子

密度分布图。从图中可以看出，空心圆柱以六方排列形成溶致液晶相结构t图

中蓝色区域电子密度较低(0 33 e／A3)．对应溶剂水相；红色圆环的电子密度较

高．代表P73分子超分子组装形成的螺旋圆柱；而圆柱中心纳米孔电子密度介

于之间，代表了超分子圆柱内部的水通道。前面我们已经提到，根据SAXS的

检测结果，P73液晶体系的六方相结构在较宽的浓度范围内都能稳定存在，随

着样品浓度的改变，六方相呈现柱间距平缓改变的特征，与Chromonic液晶体

系中的P相行为及其相似，而P相中的特征聚集体结构即为圆形柱子，因此之

前我们便推断P73液晶体系中的六方相结构是由圆柱有序排列而形成的。这里

的电子密度轮廓图进一步证明了前面推测的合理性，井更加直观地呈现了组装

体空心圆柱的结构特征。另外．我们也反演了其他三种液晶体系的电子密度分

布图，都呈现了与P73体系相似的电子密度轮廓图，这里便不再赘述。

3 3 6超分子组装模型

综合前面的电子密度分布图．X射线和CD检测结果以及超分子组装计算

结果，我们已获得构建分子组装模型的数据，如三臂分子通过层层堆叠形成超

分子圆柱，超分子圆柱具有螺旋构象，圆柱内单层分子个数为3，电子密度轮

廓图显示了圆柱形貌及结构尺寸。因此。我们提出了如图3 15所示的超分子组

装模型示意图，图中红色圆点代表了分子外围的磺酸基团。如图3 15b的侧面

图所示，C，对称的P73分子以三股螺旋的方式通过分子层层堆叠形成超分子圆

柱组装体。组装模型的俯视图3 15a则显示了超分子圆柱具有玫瑰花样式的螺

旋组装结构，螺旋圆柱直径尺寸约为8．5 nm，柱中心孔尺寸约为3 nm，代表了

纳米孔水通道。值得一提的是，圆柱的直径8．5 rim与样品在极高浓度下的六方

相柱间距10 nm十分接近，说明了所给的分子组装模型是合理的。此外，不管

Administrator
矩形
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是从组装模型的俯视图还是侧面图来看，螺旋结构既保证了三臂分子的苯环共

轭堆叠(疏水相互作用引起)，又使得外围离子基团发生错位．从而降低了静电

排除力。这样的超分子组装模式，协调了溶致液晶体系内部各种超分子相互作

用力的竞争，实现了超分子聚集体的自我优化。另外从我们的检测结果来看，

P72及P73／71液晶体系同样具有与P73体系相似的超分子组装结构。如果说C，

对称的P73分子采取这样三股螺旋的超分子组装模式还可以让人理解的话，那

么c3非对称的P72分子及P73／7l混合物体系同样采取类似的组装方式则让我

们有些意外，相信三臂刚性分子这些特别的超分子组装结构与性质与其独特的

分子结构密不可分。

b

图315 C撺{称的P73分子超分子螺旋自组装结构示意图。a，俯视图；b，侧面图

圈3．16 P72分子体系的透射电子显微镜照片，右图为局部放大的电镜照片．白色标尺指

示了20 nm的尺寸。

图3．15给出了三臂刚性分子在水中的超分子组装结构，这样的螺旋结构是

否可以直接在实空间中观察到呢?为此我们对研究的几种液晶体系进行了透射

电子显微镜(TEM)的观察，其中TEM样品的制各方法为将水溶液样品滴到

测试铜网上，自然挥发后进行检测。研究结果表明P72分子体系的表征结果相

对较好，因为我们需要测试低浓度的样品才能将超分子组装结构很好地分散开



第3章G对称和不对称刚性分子的溶致超分子液晶

来观察．而低浓度下P72分子体系仍然具有较好的长纤结构，P73分子体系由

于其水溶性较好，无法在低浓度下维持其长纤结构。当然，从样品的制备过程

来看，TEM测试时样品为干燥状态，此时的超分子聚集体结构可能与其在溶致

液晶态时有所不同，但是液晶中的一些超分子结构特征是有可能被保持下来的。

图3．16给出了P72分子体系的透射电子显微镜照片(样品浓度为2 wt％)，从

图中可以看到大量的纤维状物质分散在测试铜网表面，纤维的直径约为7 mn，

与超分子组装模型的圆柱直径8 5 nm相当。另外TEM照片中的纤维似乎并不

是完全均匀的实心结构，而是呈现分节的竹节状结构，这从局部放大的TEM照

片中能更加清晰地看到。纤维分节的形貌可能是由于超分子圆柱的螺旋结构所

引起。我们还注意到TEM照片中的纤维衬度较低，当然一方面这可能与有机物

本身的电子密度较低有关，但是另一方面超分子螺旋圆柱较为的松散的组装结

构更有可能是导致纤维衬度较低的主要因素。综上所述，通过TEM的表征，图

3 15中提出的超分子组装模型进一步得到确认。我们相信，三臂刚性分子这一

独特的超分子组装结构将会赋予其液晶体系特殊的功能性质。

3 3 7溶致超分子液晶的导电-|生质

P

图3．17 A．样品的电导宰测试示意圈，无规取向的样品(a)；剪切方向平行(b)和垂直

于(c)电导测试方向，右边一列(i)，(D)．(v)对应描绘了样品在三种状态下的偏光显

微镜照片。B。P73一Py体系在不同浓度点及不同取向状态下的电导率r剪切方向平行(p)

和垂直(v)于电导测试方向，无规取向的样品(i)。

经过上述对刚性三臂分子溶致液晶结构的研究，我们知道三臂分子在水溶

液中超分子组装形成螺旋圆柱，井有序排列形成六方相结构。而在超分子螺旋

圆柱中．分子臂末端的离子基团以螺旋缠绕的方式有序分布，且圆柱中心存在

纳米孔通道，这样的结构特征使其液晶体系极有可能呈现一些独特的功能性质，

比如各向异性的离子电导率。因此我们以P73-Py体系为例．测试了其液晶在不

同浓度点以及取向后在不同方向上的离子电导率，从样品的SAXS检测中我们

蓊
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知道，液晶样品在不受到明显的剪切作用时：不发生宏观取向(SAXS呈现散

射圆环)；而当受到剪切作用时，六方柱状相出现宏观取向并且圆柱的长轴取向

与剪切方向一致(呈现SAXS散射弧)。根据液晶的这一取向特性，我们将测试

其在受到剪切作用之前和之后的离子电导率。电导率测试的装置示意图见图

3．17A，图中左边--YU a，b，c分别示意了测试无规取向样品，测试方向平行于

剪切方向和垂直于剪切方向时样品的取向状态，而右边一列i，P，v则分别描

绘了样品在三种取向状态下的偏光显微镜照片(浓度点8叭％)。电导率测试方

法使用交流阻抗(AC)法【50，5¨，在上海辰华仪器公司的CHl660C电化学工作

站上完成，扫描频率范围：0．1 Hz一100 KHz，加载电压：0．005V。电导率获得

公式为：o=d／僻b,4)，其中d为测试样品厚度，岛为本体电阻，爿为样品与电

极接触横截面积。而d／d(cm。)为电池常数，由0．1 mol／L的KCI水溶液标定

获得。样品的本体电阻髓由阻抗谱测试中的奈奎斯特(Nyquist)曲线得到。

图3．17B给出了P73．Py液晶体系在不同浓度点及不同取向状态下的离子电

导率测试结果。从图中可以明显看出，在液晶和凝胶浓度区，剪切方向与测试

方向一致时的电导率(口)明显大于剪切方向与测试方向垂直时的电导率(v)，

而不受剪切作用无规取向的样品的电导率(i)则介于两者之问。也即是说，六

方相中沿圆柱长轴方向上的离子电导率要大于其垂直方向上的电导率，呈现各

向异性的电导率特性。这样的导电特性从其形成液晶的超分子组装结构来看是

可以理解的，因为沿圆柱长轴方向上的离子分布具有更好的周期性和连续性。

此外，当样品浓度较低，低于液晶的形成浓度时，体系的离子电导率仅随浓度

的降低而迅速减小(S区)。也即是说浓度较低无法形成六方液晶相时，也就无

法在剪切作用下实现宏观取向结构，这也进一步证明了液晶六方相结构对宏观

各向异性离子电导率特性的重要性。

3．3．8讨论

我们研究的刚性三臂分子以独特的三股螺旋的组装方式在水溶液中形成空

心圆柱，并排列形成液晶六方相，这样的超分子组装结构是三臂分子一种未见

文献报道的全新的组装方式。在先前的文献中，三臂分子通常是以单股螺旋的

方式形成超分子圆柱(圆柱内单层的分子个数为1)，而且分子结构中通常包含

柔性链段可以填补臂之间的空白区域[29-31,58,27]。这里全刚性三臂分子三股螺旋

的组装方式看起来似乎很奇特，但是细想之后其实也很自然。众所周知，传统

的表明活性剂分子通常具有一个亲水的头部和一条或多条疏水的尾巴，其在水

中能自组装形成各种各样的纳米结构，比如胶束、囊泡、微管等【521。图3．15中

示意的螺旋空心圆柱实际上可以认为是一种微管。然而，与传统表面活性剂不
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同的是，传统的两亲性化合物通常以柔性的疏水尾巴聚集形成液态的微管壁，

而这里全刚性的三臂分子并不能自由地将它们的疏水臂堆集在一起。为了尽量

减少疏水臂与水接触的面积，同时又能保证臂末端的磺酸基团能均匀地分布在

表面上，三股螺旋的堆叠方式似乎就成为刚性三臂分子的最佳选择。另外这里

研究的C3对称或非对称分子都属于均苯三酰胺类化合物，它们的超分子组装体

中通常存在分子问酰胺氢键的相互作用，这也从红外光谱检测中得到印证。根

据文献报道，酰胺氢键的方向性常常会诱导形成螺旋结构的组装体[53,45,30】。如

此看来，螺旋的堆叠方式就成为了三臂刚性分子自然而然的超分子组装行为。

当然，毫无疑问三股螺旋的超分子组装结构受到体系中各种相互作用的耦合与

竞争的调控，比如分散力，范德瓦尔斯力，亲水疏水相互作用，静电相互作用

力等，这些超分子作用力间达到微妙的平衡后即出现了上述三股螺旋的超分子

圆柱组装体。

在我们的体系中一个有趣的现象是溶致超分子液晶由非手’|生的分子组装形

成，但却显示了宏观的手性特征。Meijer教授研究组曾对C3对称分子的超分子

聚集体的手性放大行为作了深入的研究，他们的研究结果表明超分子聚集体的

手性仅在加入一定量的含手性取代基的类似物后才会显现【29011。前面已经提到，

虽然三臂分子以连续的旋转堆叠形成了手性超分子圆柱，可是这并不足以使其

液晶体系呈现宏观手性，因为非手性分子形成手性组装体通常具有数量相等的

左手和右手螺旋圆柱，也即是呈现外消旋的特性。在我们的体系中观察到的宏

观手性可能来源于超分子液晶体系中的协同相互作用，类似的相互作用也在其

他手性对称破缺的超分子体系中观察,至lJ[45,46,54,55]。由于协同相互作用，液晶体系

中最先形成的某一手性的螺旋圆柱将会导致形成一个单手性的区域，这类似于

在同样具有手性对称破缺性质的氯酸钠中观察到的首次播种与二次成核过程的

自催化模式【54j 71。然而，最先形成的螺旋圆柱的手性是随机出现的，因为单元

分子是非手性的，其不具备手性方向的选择性。因此，我们将有可能获得左手

或右手螺旋的超分子组装体，这也从镜像对称的CD曲线中得到印证(图3．8b)。

进一步地研究如何控制获得确定手性的液晶组装体，将会使仅由非手性分子出

发制各单手性的液晶材料的设想成为可能。

我们所有的实验证据表明由三臂刚性分子形成的超分子螺旋圆柱十分稳

固。从x射线散射的数据中我们知道，柱间距随浓度变化的同时圆柱内部结构

几乎不发生变化，说明圆柱内的有序结构对柱问的相互作用并不敏感。而在传

统的两亲性分子的液晶体系中，柔性的两亲分子的超分子结构对浓度变化敏感，

其相结构随着浓度的改变而发生剧烈的变化。相比于柔性的两亲性分子的超分

子行为主要受熵变的驱动，刚性三臂分子的超分子行为则主要受焓的驱动[40。13】。
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刚性臂问强烈的相互作用(如氢键，pi_pi相互作用)赋予了超分子组装体坚固

的结构。这种组装结构的坚固性不仅反映在对浓度变化的不敏感上，还体现在

C3非对称的P72分子具有与C3对称的P73分子同样的超分子组装模式。从图

3．15中可以看到，C3对称的P73分子可以很好地将磺酸离子均匀地分布在形成

的超分子圆柱上，如果我们将P73组装体中的这种离子基团分布视为“完美分

布”的话，那么非对称构型的三臂P72分子仅含两个磺酸基，其组装体中不可

避免地引入了“离子缺陷”。显然，刚性三臂分子形成的超分子组装体对这种离

子缺陷具有较高的容忍度，至少高达离子基团总数的三分之一。P73／71混合体

系的研究结果进一步论证了这一事实，因为其同样具有与P73分子体系类似的

超分子组装结构。既然刚性分子间强烈的相互作用赋予了超分子聚集体稳固的

组装结构，那么我们将有可能在不改变三臂分子独特的组装结构的前提下，在

分子的臂上引入某些功能基团，实现对液晶的各种功能化修饰。

3．4本章小结

通过POM，XRD，CD，IR等研究手段，研究了C3对称和不对称刚性分子

在水中的自组装行为。发现刚性三臂分子在水中以意想不到的三股螺旋的组装

方式形成纳米微管，并且在高浓度下纳米微管进一步排列形成六方液晶相结构。

由于分子的刚性臂间存在很强的超分子相互作用，如酰胺氢键，pi_pi相互作用

等，组装形成的纳米微管非常稳定，一定程度的臂末端离子缺陷及浓度改变都

不会破坏螺旋微管的组装方式，这无疑有利于液晶的进一步功能化修饰。此外，

研究还发现由刚性三臂分子形成的溶致超分子液晶具有两个特殊的性质，一是

形成的六方柱状相在剪切的作用能实现宏观取向，并呈现各向异性的离子电导

率；二是非手性分子形成的六方液晶相具有手性对称破缺的性质，这可能源自

于六方相形成过程中的柱间协同相互作用。这些有趣的研究结果不仅表明了刚

性三臂分子在制各低维度离子导电材料及其他功能液晶材料方面具有重要应用

价值，还预示着我们可以仅由非手性的分子制备出具有光学活性的液晶材料。
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第4章香蕉形全刚性分子的溶致液晶相变行为

4．1前言

由于介晶基元特殊的化学结构和几何形状，构建的液晶有序结构通常拥有

单个分子所不具备的独特性质。伊4如盘形共轭液晶分于层层堆叠形成圆柱体，

导致圆柱在长轴的一维方向上具有较高的电荷传导率[1州，使得盘状分子的液晶

有望制作成纳米导线应用于各种光学和电子设备上；又如扇形液晶分子堆砌形

成纳米离子通道，在多相催化和低维离子导电方面具有重要的应用价值⋯“。

在液晶研究领域．不同结构形状的分子构筑得到各种独特性质的液晶体系的例

子是屡见不鲜的Ili t3)o香蕉形液晶分子便是一类拥有极其独特的液晶有序结构

和物理性质的新型液晶分子。在上世纪九十年代中期人们开始认识到香蕉形分

子的液晶中存在自发的极性和手性特征【l4。”】，这一新奇的发现立即引起了液晶

科学家们极大的关注．使得近二十年来有关香蕉形液晶的研究呈爆炸式增长，

香蕉形液晶各种新颖的有序结构和物理性质也逐渐被发现【”调。

Z

廓 —-V 黼《=
圈4．1香蕉形分子倾斜近晶相中手性的定义，z是片层法向，h为分子的极化矢量(v)．

两种可能的手性片层结构由向量n(分于平面内)向正x轴(青色，右手性)或负x轴方

向(红色．左手性)倾斜0角所导致同时改变分子极化方向和倾斜方向。手性不变【”】。

香蕉形分子的液晶中宏观极性和手性的出现与其分子固有的弯曲核形状密

切相关。如图4 I所示．在香蕉形液晶分子常形成的倾斜近晶相(sme6c pha踮)

中，存在三个特征方向，即片层的法向z，分子极化矢量b以及分子平面倾斜

的矢量Ⅱ．这三个方向共同定义了近晶片层的手性[”邯】。液晶体系中片层间极

性和手性的关系则决定了体系宏观极性与手性特征的出现。香蕉形液晶这一独

特的结构与性质使其在仅由非手性分子来制备手性和铁电性的液晶材料方面具

有极其重要的研究意义，其液晶材料也有望在铁电、热释电、信息存储以及非

95

：J≤k＼∥



第4章 香蕉形全刚性分子的溶致液晶相变行为

线性光学等方面获得广泛应用【l7'2弘”】。目前香蕉形液晶的研究主要集中在含柔

性分子链的热致型液晶上，很少有关于全刚性香蕉形分子形成溶致液晶的报道。

溶致香蕉形液晶是否具有与热致体系类似的结构与性质呢?这是一个值得我们

关心的问题。另外，考虑到在溶致液晶体系中通过置换反离子来控制液晶有序

结构极为方便，这对于香蕉形分子的有序排列研究也十分重要。

本章我们将以合成的香蕉形P52C分子为研究对象。从图4．2中可以看到，

一个P52C分子中带有两个磺酸基团，磺酸基团中的氢(H)离子可被方便置换

为其他金属阳离子，图4．2给出了将氢离子全部置换为钾(K)离子的示例，置

换K离子后的分子被命名为P52CK2。本章我们将对P52C分子置换抗衡离子

前后在水中的超分子组装结构进行研究，旨在揭示全刚性香蕉形分子在水中的

溶致液晶行为。主要研究内容包括样品浓度、置换反离子比例以及抗衡离子种

类对P52C液晶结构的影响，并详细分析了刚性的P52C分子在水中形成的各种

液晶相结构。我们的研究结果表明全刚性的香蕉形分子在水中具有独特的自组

装结构和性质，其液晶相结构受外围离子种类和浓度调控，这类新型的溶致超

分子液晶有望在刺激响应性材料和离子检测等方面得到应用。

2KoⅡ

—--——---————-一

图4．2香蕉形分子P52C置换K离子前后的化学结构式。

4．2实验部分

4．2．1 实验样品

合成的P52C分子，溶解于去离子水中，加入不同当量比的KOH或其他碱

的水溶液(铯离子的置换使用Cs2C03配制溶液)，配制成不同浓度的样品。

4．2．2实验仪器及方法
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偏光显微镜测试(POM)：使用奥林巴斯(Olympus)BX一51．P显微系统。

偏光显微照片的拍摄选用了偏振附件U．CPA*，全波长补偿片采用U—TP530，

波长为530 nln。

紫外圆二色测试(UV-CD)：在Jasco J．810紫外圆二色光谱仪(Jasco日本

分光株式会社)上进行。扫描波长范围500．180 nm，分辨率0．5 nlll，样品层厚

度约为3 gm。

傅里叶红外光谱表征(FT_IR)：在Bruker公司TENSOR27傅里叶变换红外

光谱仪上进行。探测器为MCT，扫描64次，分辨率设为4 cm-1。液体样品的

检测使用两片硒化锌红外窗口压片固定。

核磁共振氢谱(1H-NMR，300 MHz)：在Bruker公司的AVANCE 300核磁

共振谱仪上进行，以氘代二甲基亚砜(DMSO．d6)或重水(D20)为溶剂。

场发射扫描电子显微镜(FESEM)：观察成膜样品的断面形貌，在JSM．6700F

(厄0L，日本电子株式会社)扫描电子显微镜上观测，加速电压为5 kV。

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

子显微镜上观测，加速电压为200 kV。部分样品溶液滴在测试铜网上自然干燥：

部分样品在测试之使用中性磷钨酸染色并于室温自然干燥。

小角和宽角x射线散射(SAXS和WAXD)：同步辐射宽角x射线衍射实

验在合肥国家同步辐射实验室的x射线衍射与散射实验站上进行，采用Mar345

成像板探测器，像素点个数为2300×2300，像素点尺寸为150 gm，同步辐射光

源X射线波长为0．140 nl／1。常规光源的小角x射线散射实验在本课题组自行搭

建的X射线散射装置上进行。光源为30 w微型X射线源(Ineoatec，GmbH)，

x射线波长为O．154 aNl，探测器为二维多丝正比室探测器(Bruker Hi．star)，像

素点个数为1024X 1024，像素点尺寸为105 ktm，样品到探测器距离使用二十

二酸银盐进行标定。二维小角和宽角X射线散射图案使用Fit2D软件进行积分

等处理，获得散射强度与散射矢量关系的一维曲线，其中散射矢量

q=4zrsin0／旯，20为散射角，A入射X射线的波长。

4．3结果与讨论

4．3．1 钾离子诱导的溶致液晶相转变

为了研究外围反离子对P52C分子在水中组装结构的影响，我们将P52C分

子中的H完全置换为K，并将置换前后的样品配制成一定浓度的水溶液。令人

意想不到的是，P52C分子在将H离子置换为K离子之后，在水溶液中表现出
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了完全迥异的性质。图4 3给出了离子置换前后的实物照片和偏光显微镜照片

对比。图4 3a和b分别为P52C分子和P52CK2分子(H完全置换为K)的水

溶液在0．143 mmol／mL浓度下的实物照片。从图中可以看出，同样的摩尔浓度

F，P52C分子的水溶液几乎没有粘性，而P52CK2分子的水溶液十分粘稠。也

即是说置换K离子之后，样品水溶液的粘度明显增加。图4 3c和d分别为图a

和b中样品的偏光显微镜照片(POM)，从两幅图中可以看到，P52C分子的水

溶液在偏光显徽镜下呈现分散的片状堆叠物．而P52CK2分子的水溶液则呈现

相互缠绕的纤维状物质。这两种迥异的溶致液晶织构从微观上很好地解释了上

述样品粘度变化的现象，溶液中的片状物使得样品粘度较低，而纤维的形成及

缠绕将显著增加样品的粘度阻”】。此外，置换K离子前后不同的液晶织构还表

明，P52C和P52CK2分子在水中可能具有不同的溶致液晶相结构。

j。妒 矿
啊群蔷一味葑赫雌。、磊簿

■黔
图4．3 P52C分子置换K离子前后的实物照片和偏光显微镜照片对比。(a)和(b)分别

为P52C分子和P52CK2分子(H完全置换为K)水溶液在0143mmol／mL浓度下的实物

照片；(c)和(d)分别为相应溶液的偏光显微镜照片。

为了进一步了解P52C及P52CK2分子形成的溶致液晶中的分子排列方向，

我们在偏光显微镜测试中引入了530 nm的全波长补偿片(又名一级延迟片)。

在偏光系统中引入全波长补偿片后，若视场巾与慢轴平行的方向显蓝色，说明

样品为正光性，即样品在慢轴方向上的折射率大于相应垂直方向上的折射率””。

通常对于线形芳香族化合物来说，沿分子链方向上的折射率要小于垂直方向上

的折射率，也即是说当分子链垂直于慢轴排列时，样品在显微镜下呈蓝色．反

之呈黄色。借助这样的颜色响应我们将可以获知分子在片状物及纤维中的排列

方向。图44a和b分别给出了P52C水溶液样品在同一观察视场下加入波长补



第4章香蕉形全刚性分子的溶致液晶相变行为

偿片之前和之后的偏光显微镜照片。加入补偿片之前，a图显示溶液中形成了

许多片状物，且片状物趋向于相互堆叠形成长柱，另外各片状物问不呈现明显

的颜色差异。加入补偿片之后，b图显示原来无明显颜色差别的片状物被区分

为两种颜色呈现，即黄色和绿色。值得一提的是，这里的绿色实际代表了蓝色，

由于测试背底颜色叠加所致。可是，令人意想不到的是，似乎沿着同一方向排

列的片状物既有可能呈现黄色也有可能呈现绿色。而且当把这些片状物逆时针

旋转90度之后，其黄色和绿色片的颜色完全互换，如图4Ac所示。这些独特

的现象是否就说明形成的片状物存在两种完全反向的分子排布方式呢?可是．

在同一体系中形成两种片状组装结构却又是很难让人理解的。首先，同一方向

上两种颜色的片状物除了颜色差异之外并无其他明显的差异．说明其可能具有

一样的分子组装方式。另外，P52C分了为剐性的弯曲核分子，其具有弯曲核分

子所特有的一些性质，比如自发极性、各向异性等I】q，分子的弯曲核特征将可

能导致形成的组装体在三维空间中具有各向异性的折射率。所以，同一方向上

的片状物呈现两种颜色极有可能是片状体的各向异性折射率所致。因为片状体

可以被认为是一种二维组装体．在光学显微镜下观察到的片层形状可以围绕其

法线进行旋转而不改变片层的形貌，而旋转带来的后果将是二维的片层可能出

现两种不同的折射率．最终导致两种颜色的呈现。简单来说，二维片层两种颜

色的出现很好地体现了其三维各向异性的折射率，P52C分子组装体如此特殊的

光学性质与其分子固有的弯曲形状密切相关，

圈4．4 (a)，(b)和(c)分别为P52C水溶液样品(O 086mmol／mL)在加波长补偿片之

前和之后的偏光显微镜照片；(a)加补偿片之前；(b)，加补偿片之后，(c)，将(b)逆时

针旋转90度。(d)，(e)，(f)分别为P52CK2水溶液样品(0158mmol／mL)加入波长补

偿片后旌加剪切之前和之后的偏光显微镜照片；(d)．施加剪切之前．(e)．施加剪切之后

(白色箭头指示剪切方向)：(f)，将(e)逆时针旋转90度。
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另外，通过引入波长补偿片我们也对P52CK2样品中的纤维结构进行了研

究。图4 4d．e和f分别为加入波长补偿片后，0158mmol／mL的P52CK2水溶

液样品在施加剪切作用之前和之后的偏光显微镜照片。图4 4d给出了受剪切作

用之前的偏光纤维镜照片，图中显示既有黄色也有绿色纤维区域．表明不受剪

切作用时，样品中的纤维不出现宏观取向。为了了解纤维结构中分子的排列方

向，我们需要使纤维宏观取向以便分析。因此我们对样品施加剪切作用，图4 4e

给出了受剪切作用之后的样品偏光照片，图44f为将图4 4e逆时针旋转90度

后的照片，图中白色箭头指示了剪切方向，也即是纤维的长轴方向。从两幅图

中可以看出，纤维的长轴垂直于光学慢轴时，纤维显黄色，平行时显绿色。这

表明样品纤维为正光性．纤维长轴方向上的折射率大于垂直方向的折射率。也

即是说，分子的链轴方向垂直于纤维，分子通过层层叠加的方式形成纤维。可

以想象，这样的排列方式对于P52CK2分子在水中的组装来说是有利的。

P52CK2分子在纤维长轴方向上层层堆叠将使疏水臂紧密堆积，降低体系中的

疏水相互作用，同时既保证了苯环共轭、氢键等作用，又能使臂末端的离子基

团充分接触水．晟终达到降低体系自由能的效果。r弋n
L一▲一

14 16 18 20 22

q／nm

图4．5 (a)和(b)分别为P52C和P52CK2水溶液样品的二维小角散射花样；(c)和(d

为P52C和P52CK2水溶液样品的同步辐射二维宽角衍射图；(e)为相应的一维小角散射

积分曲线；(f)为相应的一维宽角衍射积分曲线。

为了进一步了解P52C分子置换K离子前后在水中分子组装结构的改变
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我们对P52C和P52CK2的水溶液样品分别进行的了小角和宽角X射线散射

(SAXS／WAXD)的检测。图4．5a和b分别给出了P52C和P52CK2的水溶液

样品的二维小角散射花样，图4．5e为柏应的一维积分曲线，其中两种样品的浓

度都是0．143 mmol／mL。从小角散射图中可以看到，置换K离子之前，P52C溶

液样品具有三个明显的小角散射峰。根据其散射峰位的q值比例为1：2：3，我们

将三个散射峰分别索引为(10)，(20)和(30)，表明溶液样品中具有片层周期

结构。此外，片层相的一阶峰(10)的q值为0．70 nm～，指示了片层长周期为

8．9 nm。前面的POM研究结果显示，在介观尺度上，P52C溶液样品同样呈现

片状形貌，说明微观的片层周期结构在介观尺度上得到了体现。置换K离子之

后，P52CK2溶液样品的SAXS曲线与P52C的相比发生了明显的变化，虽然也

出现了三个散射峰，但是其q值比例变为1：3‘尼：2，表明溶液样品中具有六方对

称结构，因此我们将三个散射峰分别索引为(10)，(11)和(20)。另外，六方

相中的一阶峰(】0)的q值为0．68 rllTl一，指示了10．6nl'll的相邻柱间距。显然，

在置换K离子之后，P52C分子的液晶相结构发生了巨大变化，从片层相变为

了六方相。液晶相结构变化的同时，预示着分子尺度的组装结构也可能发生了

改变，而这种改变将在宽角衍射区得到体现。图4．5c和d分别给出了P52C和

P52CK2溶液样品的同步辐射二维宽角散射花样，图4。5f为相应的一维积分曲

线。从散射曲线中可以看到，置换K离子之后，样品的宽角散射峰位同样发生

了变化。主要的散射峰从q值为18．7am-1变为17。7am-1，对应于实空间中的周

期距离为0．336 rim和0．355 nnl，也即是说，K离子的加入增大了分子间的距离。

另外，值得一提的是，SAxS和WAXD曲线都显示了尖锐的散射峰，说明样品

中的液晶相结构和分子排列结构都具有长程有序的特征。

SAXS和W∞(D测试结果表明，K离子的加入使P52C分子在水中的溶致

液晶相结构及分子组装结构都发生了改变。为了在实空间中直接观察到这一离

子诱导的结构转变，我们使用扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)

对置换K离子前后的P52C水溶液样品进行了表征。图4，6a给出了P52C水溶

液样品滴到测试硅片上干燥成膜后的SEM照片，图4。6b为图4．6a的局部放大

图。从SEM图中可以看到，P52C溶液样品干燥成膜后出现裂缝，裂缝的断面

呈现了多层薄片堆砌的形貌，这一形貌的形成可能与其样品在溶液状态时的片

层堆叠方式有关。置换K离子之后，P52CK2样品的TEM测试结果则显示了完

全不一样的微观形貌。图4．6c和d给出了P52CK2样品的TEM照片，d图为尺

寸放大图。其中样品的制各过程为，先将0．029 mmol／mL的P52CK2水溶液使

用中性磷钨酸进行染色，然后滴到测试铜网上自然干燥。使用中性磷钨酸染色

是为了增加测试体系的衬度。从P52CK2样品的TEM照片中可以看到样品体系
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中形成了大量相互缠绕的纤维，并且纤维趋向于聚集在一起呈现束状，这从局

部放大的TEM照片中能更清晰地看到(图4 6d)。此外，从TEM照片中还可

以删察到最细的纤维直径约为8 nm，与六方相相邻柱问距10．6 nm相当，表明

P52CK2榕液中的六方相结构很可能是由这些纤维有序排列而形成。虽然在进

行TEM表征时，为了将纤维分散．我们测试了较低浓度的P52CK2溶液样品，

但是纤维易成束聚集的特点说明在高浓度下纤维将更加容易排列形成有序结

构．也即是上述在SAXS中观察到的液晶六方相结构。

圈4．6(a)P52C水溶液样品成膜后的SEM照片，(b)为(a)的局部放大图；(c)P52CK2

水溶液样品的TEM照片，(d)为局部尺寸放大图。

通过上述实物照片、偏光显微镜照片、SAXS／WAXD数据以及电子显微镜

照片的对比，我们知道香蕉形分子P52C在置换K离子前后，在水中的超分子

组装结构发生了巨大的改变。K离子的加入诱导了溶致液晶片层相到六方相的

结构转变，这一微观结构的转变带来了样品宏观物理性质的变化，即当分子调

整组装结构由片层变为纤维时，样品的粘度显著上升。样品儿微观到介观结构

与宏观物理性质之间很好地获得了统一。另外，值得我们关注的是，置换K离

子前后，刚性分子的骨架并未发生变化。但是组装结构却发生了天翻地覆的改

变，说明外围的离子基团对香蕉形P52C分子的组装具有强大的调控能力。此

外，P52C分子由于其独特的弯曲形状，在其液晶结构中将不可避免地耦合进一
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些独特的光学和电学性质，这对于其液晶材料的应用是十分有利的。

4 3 2反离子种类对液晶相变的影响

图4．7 (A)P52C分子置换四种碱金属离子后．四种水溶液样品在0158mmol／mL浓度

下的一维SAXS曲线；(B)六方相柱同距随置换离子种类的变化。

前面的研究结果表明K离子能诱导P52C分子在水中发生液晶相转变．那

么其他碱金属离子是否也具有同样的效果呢?为此我们将P52C分子中的H离

子分别置换为锂(Li)、钠(Na)、钾(K)和铯(Cs)离子，并配制了四种样

品的水溶液进行SAXS的检测。图4 7A给出了P52C分子置换离子之后，四种

水溶液样品在0158mmol／mL浓度下的一维SAXS曲线。测试结果表明，P52C

分子置换四种金属离子Li、Na、K、Cs之后的溶液样品都具有六方液晶相结构，

SAXS曲线上都呈现三个明显的散射峰，分别对应走方相结构中的(10)、(1I)

和(20)晶面。不同的是，在同一摩尔浓度下，四种溶液样品的SAXS一阶散

射峰(10)的q值各不相同，沿着队Na、K、cs的顺序，q值逐渐减小。因

为从(10)散射峰的q值信息，我们可以获知六方相相邻柱问距。q值的减小

就意味着周期距离的增大，为了方便比较，我们将四种样品六方相柱间距的变

化作于图4．7B中。从图中可以看出，沿若Li、Na、K、Cs的顺序，柱间距a

逐渐从8 7 run增大到10 5 nm。我们知道碱金属从L；到cs，金属性逐渐增强，

对应的氢氧化物碱性也越强．所以柱间距的变化可能与其金属性相关。

4 3 3样品浓度对液晶相结构的影响

在溶致液晶体系中，样品浓度是控制液晶结构的一个重要参量，这在柔性

分子的溶致液晶中体现得尤为明显．浓度的变化常常伴随着液晶相结构的转变。

对于全刚性的P52C分子来说．样品分子的浓度叉将如何影响其在水中的超分

窖un

D盎】^蔫c业c



第4章香蕉形全刚性分子的涪致液晶相变行为

子液晶结构呢?基于这一思想，我们配制了不同浓度的P52C和P52CK2水溶

液样品，使用SAXS和WAXD对其液晶结构进行了研究。图4 8A和B分别呈

现了P52C和P52CK2样品在不同浓度下的二维SAXS图案，散射花样左下方

的数值指示了样品的摩尔浓度，单位统一为mmol／mL。从图中可以看到，随着

样品浓度的降低，一阶峰(10)散射环半径逐渐减小，代表了q值的减小：同

时高阶峰散射环慢慢减弱．浓度降低到0 057mmol／mL时，高阶峰基本消失。

～：1'52(

B：P52(1K2

qt rim

圈4．8 (A)和(B)分别为P52C和P52CK2水溶液样品在不同浓度下的二维SAXS花

样，国中数值指示了样品浓度．单位为nuaol／mL；(a)和(b)分别为P52C和P52CK2样

品的一维SAXS曲线髓浓度的演化。

SAXS花样的一维积分曲线将能更加清晰地体现这种浓度改变造成的散射

演化，图4 8a和b分别给出了P52C和P52CK2样品的一维SAXS曲线随浓度

的变化。如图4 8a和b所示．当样品浓度高于0 057mmoUmL时，浓度的降低

并不会改变P52C液晶体系中的片层相结构和P52CK2中的六方相结构，只是

散射峰向q值减小的方向移动，预示着周期距离的增大。换句话说，在一定的
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浓度范围内，P52C样品的片层液晶相结构和P52CK2样品的六方相结构可以稳

定存在，浓度的改变仅影响液晶结构的周期距离。当浓度降低到O．057 mmol／mL

或更低时，P52C样品指示片层相结构的三个散射峰突然消失，代替出现的是一

个宽泛的散射峰(图4，8a)。这说明浓度更低时片层液晶结构发生了巨大的变化，

原来长程有序的片层周期结构被破坏，出现了短程有序的相结构。而P52CK2

样品在0．057 mmol／mL时的SAXS曲线则表明，六方液晶相结构在浓度较低时

长程相关性迅速减弱，表现在SAXS曲线上为一阶峰迅速展宽，高阶峰基本消

失(图4．8b)。从SAXS研究结果来看，P52C和P52CK2的溶液样品都需要达

到一定浓度以上，才能分别形成有序的片层相和六方相液晶结构，有序的液晶

结构一旦形成便十分稳定，基本不受浓度变化的影响。

通过图4．8a和b中的散射曲线，我们计算获得了P52C样品片层相的长周

期L和P52CK2样品六方相的(10)晶面间距及柱间距a随浓度的变化关系，

并将三条曲线作于图4．9a中进行比较。在图4。9a中，虚线以右的数据点来自于

具有长程有序的片层相或六方相，因为它们的一维SAXS曲线具有较窄的散射

峰宽和明显的高阶散射。从图中可以看到，片层相和六方相分别在0．072和0．086

mmol／mL以上的浓度具有长程有序结构。在保证液晶长程有序的条件下，随着

浓度的降低，片层长周期L和六方相柱间距a都逐渐增大，不同的是片层长周

期L比柱间距a上升平缓。也即是说，在相同的浓度变化范围内，柱间距a变

化的距离要大于长周期L的变化，这从矾。曲线与L曲线的对比中可以更清晰

地的看到，其中凶。正比于柱间距a。从具体数值上来看，当样品的浓度从0．201

mmol／mL降低到0．086 mmol／mL时，P52C样品的长周期L从8。5 13／13上升到9．4

nm，变化0．9 nm；而P52CK2样品的柱间距则从9．3 nm上升到12．8 13133，变化

3．5 nm。表观上看，在一定浓度范围内似乎六方相结构较片层结构对浓度变化

敏感，或者说片层结构更加稳定。当浓度进一步降低，P52CK2样品降到O．057

mmol／mL时，六方相结构便失去了长程相关性(图4．8b)，(10)散射宽峰指示

柱间距为15．3 rim(图4．9a)，换句话说，当六方相柱间距达到12．8 nm或更高

时，六方长程有序结构将受到破坏。反观P52C样品的片层结构，当浓度从0．072

mmol／mL降到0．057 mmol／mL时，片层周期结构完全消失(图4．8a)，而且新

出现的散射宽峰指示周期距离为7．6 nm，反而低于0．072 mmol／mL时的片层长

周期9．7 nm。这一反常的周期距离降低说明体系中可能发生了相变，尤其是我

们还发现当浓度继续降低时，周期距离又恢复了上升的趋势(图4．9a)，这进一

步佐证了我们的推测。当然，转变之后的结构从散射峰形上来看，仅是一种短

程有序结构，类似于向列相液晶，但其具体的结构还有待进一步的研究。
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C(mmoVmL】

14 16 18 20 22 24

田4．9(a)片层长周期L、六方相(10)晶面间距凶。及柱间距a随浓度的变化关系；(b)

P52C及P52CK2的液晶样品在不同浓度下的WAXD曲线，图中左边数值指示了每条曲线

的样品浓度，单位统一为一ol／mL。

SAXS的研究揭示了样品浓度对液晶相结构的影响．那么浓度的变化是否

影响分子问的组装方式呢?WAXD的检测结果将告诉我们答案。图4 9b给出了

P52C和P52CK2两种溶液样品分别在三个浓度0 201、0 143和0 115 mmol／mL

下的w～xD曲线对比，在这三个浓度点下，两种样品都具有长程有序的液晶相

结构。图中显示，P52C样品在18 7 nlll。和P52CK2样品在17 7 nm“的峰位在

三个浓度点下都保持不变．也即是说分子间距离不随浓度的改变而发生变化，

两种液晶样品的超分子组装结构不受浓度变化的影响。值得提的是，这里的

WAXD检测使用的是常规光源x射线装置，检测信号的空问分辨率较图4 5f

中的同步辐射信号差，所以散射曲线未能像图4 5f中那样给出明显的肩膀峰和

弱散射峰，但这并不影响峰位的对比。

总结改变样品浓度下的SAXS和WAXD研究结果，我们获得了如下结论．

P52C和P52CK2水溶液样品需要达到一定浓度以上，才能分别形成长程有序的

片层相和六方相结构，低十某一临界浓度时，眭程有序的液晶结构将受到破坏

甚至发生相转变；在较宽的浓度范围内，液晶有序结构可以稳定存在，随着浓

度的升高．片层长周期L和六方相相邻柱间距a逐渐减小：但是超分子组装结

构不随浓度的改变而发生变化，表明全刚性的香蕉形分子间具有强烈的相互作

用，这对于维持其溶致液晶结构及性能的稳定十分重要。

4 3 4钾离于浓度控制的液晶相转变

从P52C分子的化学结构式来看，一个P52C分子含两个磺酸基团，前面的

研究表明当两个磺酸基中的H完全置换为K离子后，其水溶液样品从片层相转
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变为六方液晶相，那么K离子在相变过程中扮演了什么样的角色昵?置换的K

离子摩尔浓度如何影响液晶结构的形成呢?为了回答这些问题，我们配制了不

同一1P52C分子摩尔比的样品，并将样品水溶液都配制成0 158 mmol／mL的浓

度(以P52C分子的摩尔浓度计)，使用POM和XRD方法对样品进行了研究。

图4 IO给出了不同摩尔比下溶液样品的POM照片，照片左上角的数值指示了

K+／p52C的摩尔比。当K押52C为0时．即纯P52C样品，POM照片显示样品
体系中形成了大量分散的片状物质(与前述结果一致)：K+，P52C摩尔比升高到

O 28时，分散的片状物出现融合，片状形貌逐渐消失：继续升高到0 55时．片

状形貌消失，转变为纤维状物质；进一步升高K佃52C摩尔比直到2．0为止，

纤维一直存在，只是由于测试的样品浓度较高，纤维不能很好地分散，图中出

现的纤维取向形貌是溶液样品在压片制各过程中自然获得，并未刻意施加剪切。

随着K+摩尔比进一步的增加．纤维形貌逐渐被破坏，达到4．0的摩尔比时，便

很难再发现明显的纤维形貌及取向结构。

POM测试的结果表明加入的K离子浓度控制着P52C分子在水中的液晶织

构．增加K离子浓度，导致介观尺度上的液晶织构从片层转变为纤维，以及纤

维逐渐消失。为了进一步了解这一液晶织构转变过程中的微观结构变化，我们
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q，nm K『P52C fmOI raf}O

圈4．11 (A)不同K+／P52C摩尔比下样品的二维SAXS花样，图中左下角数值指示了摩

尔比值，样品{枉度以P52C分子计都为0 158 mmol／mL；(a) 维SAXS曲线随K+／P52C

摩尔比值的演化，右边箭头指示了摩尔比的升高；(b)溶致液晶相(10)晶面间距曲。随

K+／P52C摩尔比的变化，样品浓度O l 58 mmol／mL，

利用SAXS对不同K离子浓度的液晶样品进行了研究。图4 11A为不同K+／P52C

摩尔比下溶液样品的二维SAXS图案，样品浓度以P52C分子计都为0 158

mmol／mL，SAXS图案左下角的数值指示了摩尔比。从二维散射图中可以看到，

随着K离子摩尔比例的增加，散射图案发生了巨大的变化。为了更清晰地呈现

SAXS结果随K离子浓度的改变，图4 1la给出了一维SAXS曲线随K仰52C

摩尔比的演化，图中右侧箭头指示了摩尔比的增加。从图中可清晰地看到，纯

P52C样品(即摩尔比值为0)呈现了(10)(20)和(30)三个散射峰，q值比

例为1：2：3，指示了体系中的片层周期结构：当K+／P52C摩尔比增加到0 55时，

样品的SAXS曲线出现了重大转变，原来的三个散射峰(10)(20)和(30)转

变为(10)(11)和(20)(q值比例为1：3m 2)，说明液晶结构从片层相转变为
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了六方相；随着K离子浓度进一步的增加，直到2．0的摩尔比为止，(10)(11)

和(20)三个散射峰保持存在，且峰形几乎无变化，表明体系中长程有序的六

方相结构一直存在：达到2．2及以上的摩尔比时，六方相一阶峰(10)迅速展

宽，(11)和(20)峰基本消失，说明体系中长程有序的六方相结构逐渐被破坏；

继续升高K离子浓度达到4．0摩尔比时，SAXS上仅出现了靠近beam．stop的弥

散散射，散射峰消失(见二维散射图)，表明样品体系中的六方相结构己被破坏。

结合前面的POM结果来看，POM照片中介观尺度的片状物质在微观上具有片

层周期结构，而纤维具有六方结构，SAXS检测数据与POM测试结果获得了很

好的统一。

为了更直观地呈现K离子浓度对P52C分子溶致液晶结构的影响，图4．1lb

给出了液晶相(10)面的晶面间距硝。随K+／P52C摩尔比的变化，其中西。的数

据由图4．1la中各条曲线得来。在图4．1lb中，L(1amella)代表了片层相结构，

H(hexagonal)代表六方相结构，图中虚线划分了各相区的K+／P52C摩尔比值

范围。从图中可以看到，由于片层相到六方相的转变，dIo出现了跳跃式的变化，

诱导相转变的K离子比例约为0．4，考虑到一个P52C分子中含两个磺酸H，也

即是说只需将P52C分子中20％的磺酸H置换为K离子，便可以诱导溶致片层

相到六方相的转变。此外，K离子诱导形成的六方相可以在较宽的K离子浓度

范围内稳定存在，在此浓度区间内随着K离子摩尔比值的增加，六方相函。逐

渐增大，也即是说K离子加入越多，六方相柱间距越大。当K离子加入超过

2．2的摩尔比值时，六方相(10)峰基本消失，代表有序的六方相结构已被破坏，

在图4．1lb中以斜线表示。所以，P52C分子在水中的液晶相结构受加入K离子

的影响，加入K离子的浓度控制着其液晶相结构的形成及破坏。

前面的SAXS研究表明当K+／P52C摩尔比大于2．2时，溶液样品的六方相

结构被破坏，那么其分子尺度的组装结构是否同样被破坏呢?为此，我们测试

了高摩尔比下溶液样品的WAXD，并将结果与六方相时的WAXD曲线对比。

图4．12呈现了在三个摩尔比下2．0、2．8和4．0溶液样品的一维W4ⅨD曲线，样

品浓度统一为0．158 mmol／mL。从前面的WAXD研究中我们知道(图4．9b)，

六方相样品的WAXD曲线在17．7 nm_处出现散射峰，对应周期距离0．355 nm。

通过对比图4．12中的三条曲线，我们发现即使样品K+／P52C摩尔比高达4．0

(SAXS显示此时六方相已消失)，17．7 rlrfl_处的WAXD散射峰依然存在，仅

是散射强度略有减弱，表明此时分子问仍然具有有序结构，超分子组装体并未

被全部破坏。六方液晶相结构被破坏而分子组装体仍然存在，这一现象表明分

子间相互作用力要强于组装体间相互作用力，这与前述样品浓度对液品结构的

影响结果是一致的。
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q／nm

图4．12不同K+／P52C摩尔比下溶液样品的WAXD曲线，样品浓度以P52C分子计都为

0 158一ol／mL，留中右下角数值分别指示了相应曲线的摩尔比值。

X一馨
图4．13 K离子诱导的P52C分子在水溶液中的相结构转变示意图

根据上述研究结果及分析我们知道，P52C分子在水中形成的溶致液晶结构

受加入K离子的浓度(或摩尔比)控制。加入约0．4摩尔比(K+／P52C)的K

离子便能诱导溶致片层相到六方相的结构转变．形成的六方相能维持其长程有

序结构直到2．0的摩尔比(P52C分子巾的H完全置换为K)，继续增加K离子

摩尔比将会破坏有序的六方相结构，但是超分子组装结构却能维持存在，图4 13

直观地描绘了P52C分子在水中的这一受K离子调控的相变过程。此外，在K

离子诱导的整个相变过程中，我们还发现形成的六方相对K离子浓度敏感。加

入K离子越多，六方相柱间距越大，K离子浓度高到一定程度时．六方相甚至

被破坏，这表明加入的K离子起到了削弱六方相柱间相互作用的效果。可是另

一方面．形成的超分子柱体却能在六方相有序结构被破坏的情况下稳定存在．

表明分子间相互作用很难受K离子加入的影响。为了便于分析K离子对P52C

分子在水中形成结构的影响，我们将从两方面来考虑P52C分子在水中的聚集

体结构，一是其液晶相结构．二是其分子组装结构。回顾整个结构转变过程，
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将发现K离子浓度控制着分子组装结构及液晶相结构的形成，不同的是过量的

K离子(是否过量以P52C分子中的H是否已被完全置换为K，也即是以2．0

摩尔比为界)几乎不影响分子组装结构但破坏液晶相结构，这可能源自维持组

装体和液晶相的相互作用并不相同，两种相互作用力在某种程度上可以进行拆

分。K离子对P52C分子液晶结构的这种微妙调控作用将使P52C化合物及其衍

生物有望成为一类新型的离子响应型液晶材料。在传统的热致型香蕉形液晶分

子中，柔性分子链段具有调节液晶相结构的作用[35,36]，而在新型的全刚性香蕉

形分子中，我们的研究结果证明离子同样具有丰富溶致液晶相态的效用，而且

在溶致液晶体系中通过置换离子来实现对液晶相结构的调控将比在热致液晶中

通过柔性链来调控更为方便和直接，这对于发展新型的溶致液晶功能材料的益

处是不言而喻的。

4．3．5溶致液晶片层相结构分析

前面的研究表明P52C和P52CK2分子在水中分别形成了片层相和六方相

结构，而两种分子具有一样的刚性分子骨架，区别仅是外围反离子的不同，同

样的刚性分子骨架如何排列形成两种不同的分子组装结构呢?因此，本节和下

节将分别对片层相和六方相中的分子组装结构进行分析和讨论。从P52C分子

的化学结构来看，香蕉形分子的两端为两个亲水的磺酸基团，中间为疏水的臂，

似乎P52C分子只需彼此相互平行排列形成单分子层就能在水中稳定存在，因

为这样的组装结构既能将亲水基团分布在层表面接触水，又能将疏水臂隐藏在

层内。那真实情况是否如此呢?根据4．3．3节的研究，P52C溶液体系最大的片

层长周期L约为9．7 nlll，然而一个P52C分子的长度仅有约3 nm，若P52C分

子在水中形成的片层周期结构由单分子层构建，相邻层间将有6．7 nnl的水层，

尺寸远大于单分子层厚度，这样的片层周期结构看起来很奇怪也很难让人理解。

从前面的SAXS研究中我们还知道，随着P52C样品浓度的升高，片层长周期L

逐渐减小，考虑到分子片层结构的稳定性，也即是说水层厚度在逐渐减小。所

以如果样品浓度不断升高，在不发生相变的前提条件下，水层完全消失时的片

层长周期距即是分子片层厚度。

基于上述设想，我们利用SAXS跟踪了P52C溶液样品的干燥过程(也即

是样品浓度逐渐升高的过程)，图4．14A和B分别给出了0,201 mmol／mL的P52C

溶液样品干燥过程中的二维SAXS花样和相应的一维积分曲线，干燥过程为室

温下敞开溶液体系自然挥发水分。在图4．14A中，二维散射图下方的数值指示

了片层相(10)散射峰的q值，单位为nm～，箭头方向指示干燥过程。从图4．14
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圈4．14 (A)P52C水溶液样品干燥过程中的二维SAXS花样，每幅图下方数值指示了一

阶散射(10)的q值，单位为哪。．箭头方向指示干燥过程．(B)与(A)中二维圉一一
对应的一维SAXS积分曲线，右边箭头指示干燥方向。

中可看到，随着干燥过程的进行．(10)散射峰的q值逐渐从0 74 nm“增大到

2 50 fm。I，2 50 nm o的q值也达到了探测器最大的检测角度，完全干燥后的固

体样品已经不能观察到(10)散射峰。这一q值逐渐增大的过程，代表着片层

长周期L在逐渐减小，说明水分的挥发，导致了分子片层的靠近。O 74 nm。到

2．5 nm。1的q值变化对应片层长周期从8．5 nm藏小到2．5 nm，按照这样的变化

趋势．干燥后的固体样品的片层长周期应在2 5 nm以下，所以在2．5 nm。的q

值检测范围内没有观察到固体样品的散射信号。另外值得一提的是．干燥过程

中样品甚至出现了两个(10)散射峰的现象，如散射图中呈现的1 15和1A0枷“

或1 50和l 72 nrfl o处的双峰。这样的散射特征的出现，可能主要由以下两方面
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的原因引起。一是样品快速干燥过程中水分挥发的不均匀性．可能导致样品局

部区域的片层结构不相同．如样品表层水分挥发快而内层挥发慢使得样品可能

具有两种片层长周期：二是样品干燥过程中可能存在亚稳的片层周期结构，从

而出现两个(10)散射峰。另外，这里并不打算讨论散射峰强和峰宽．因为样

品处于动态变化过程中，峰强和峰宽受到很多外界因素变化的影响．如样品的

均匀性、片层取向、样品厚度、散射背底等因素。

图4．15 P52C水溶液样品(L，0,23 mmol／mL)和固体样品(S．Solid)的同步辐射WAXD

曲线对比。

为了了解干燥前后样品的分子组装结构是否发生变化，我们分别测试了

P52C水溶液和固体样品的同步辐射WAXD曲线，并将两条曲线作于图4 15中

进行对比，图中L曲线代表溶液样品，S代表固体。通过对比两条散射曲线，

发现溶液样品4 run‘1以上的宽角散射峰位在固体样品中全部拥有，并且两条散

射曲线差别极小，表明样品在水溶液状态下的分子组装结构在固体中完全被保

留下来，且片层中的分子排列情况从溶液到固体状态变化极小。再看图4 15中

4 am。以下的q值区域，发现固体样品在3．6 nm。处出现散射峰，而溶液样品靠

近beam-stop的散射峰为片层周期的高阶散射峰。3．6 nm’的q值对应着实空间

中的问距约为1 7 am，前面的SAXS研究表明P52C固体样品的片层周期至少

应在2．5 am以上．所以1 7 nm的周期间距应为固体样品的片层周期。然而，如

前说述，P52C分子的长度约有3 nrn，即使其形成单分子层，层问距也应在3 nm

以上，I 7 ran的周期距离仅比3 rim的一半略大。考虑到P52C分子的弯曲形状，

其极有可能以反向穿插的方式使臂平行排列形成密堆结构，这样的密堆结构将

呈现接近半个分子长度的周期间距，与1 7 nm的晶面间距不谋而合，所以P52C

分子在固体样品中是以反向穿插的方式形成密堆结构。

通过WAXD曲线的对比，我们知道从溶液到固体状态P52C分子的排列方

式变化极小，溶液时的片层周期结构可能仅由固体时密堆结构的分子层间距离
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扩张造成，或者说溶液时的片层结构应具确固体时密堆结构的相关特征。为了

获得溶液中片层结构的电子密度轮廓图，我们拟合了0 086 mmol／mL溶液片层

相的SAXS数据并进行了电子密度的反演。图416A给出了溶液样品扣除背底

散射前后的SAXS曲线，其中扣除的背底曲线是O 057 mmol／mL溶液的散射曲

线。从图中可看到，减去背底散射后，片层相的SAXS曲线的基线十分平整，

表明此时的SAXS曲线几乎为纯净的片层相的散射信号。注意到扣除的背底散

射曲线中，也即是0 057 mmol／mL的溶液中存在一个散射宽峰，说明样品在低

浓度体系中存在短程有序结构。另外，对tt；fn除背底前后的片层相SAXS曲线，

发现0086mmol／mL的溶液中也存在类似的短程有序结构。结台图4 8a和圈4 9a

再来看P52C分子在水中的自组装行为，我们有了更深入的认识，在低浓度下

分子聚集体问形成短程无序结构，样品浓度的升高使得聚集体间相互靠近，达

到某一临界值后继续增加浓度或者说继续加入样品分子将迫使短程无序结构转

变为有序的片层周期结构，有序片层相的形成过程受样品浓度控制。

0 6 1 2 1 8 2 4 3 0

图416(A)P52C承洛液样品的一维SAXS曲线，从上到下依次为0．086mmol／mL溶液

0057mmol／mL溶液、上述两条曲线之差；(B)0．086mmol／mL溶液样品的SAXS曲线扣

除背底散射后的峰强拟合。

在图4 16B中我们对扣除背底散射后的SAXS曲线进行了峰强的拟合t通

过拟合获得了四个散射峰(10)(20)(30)和(40)的峰位及峰强数据，相应

的结果被统计于表4 1中作为反演电子密度分布的相关数据。利用式(4-1)中

的片层相电子密度反演公式，我们获得了(0Ⅱ0 0)相位组合下沿片层周期方

向的电子密度曲线，并作于图417A中。从图中可看到，在9．4 nm的一个片层

周期内．电子密度曲线出现了两个高密度峰值，并伴随两个中等密度的肩峰。

根据这样的电子密度曲线特征，我们提出了图4 17B中的分子排列模型。在提

出的分子模型中，三层P52C分子相互反向穿插形成片层结构，穿插结构就像

齿轮耦合一样互锁形成一个稳定的片层，分子臂穿插的重叠区域将具有较高的

电子密度。在图中以黄色方框标注。通过图4 17B中分子模型与电子密度曲线
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的对比，说明提出的分子模型与电子密度益线吻合得较好。通过前面的WAXD

研究，我们知道P52C分子在固体样品中也是以反向穿插的方式形成密堆结构，

所以溶液时的片层结构仅是固体时密堆结构的分子层间距扩张，在结构演化过

程中不存在分子聚集结构的破坏和重排，也就不影响WAXD的主要散射峰，因

为垂真于分子平面的p·-pj堆叠不受影响。提出的分子排列模型与溶浓及圃体样

品的WAXD结果具有良好的自治性．表明所提的片层组装模型是合理的。

表4．1 0 086mmol／mLP52C溶液样品SAXS曲线的拟合结果及用于反演电子密度分布的

相位角数据

n q(111ii) J1
∞

(10) 0 66 1 00 0

(20) 1： O 5q L q 4⋯11

(30) 1 98 0 26

(40) 2 63 0

肿)=姜们s(删=4+姜何cos挈咖osp

0 5 1 0 1 5

dfnml

＼＼＼＼ ／

i；li‘／i‘／i‘t／‘／JC)

。
嗲萝涔＼

图4．17 (A)0086mmoVmLP52C水溶液中片层相的一维电子密度曲线：(B)根据电子

密度曲线提出的分子片层组装模型。

通过上述SAXS，WAXD研究以及电子密度分析，我们知道香蕉形P52C

分子从溶液到固体的过程伴随着片层周期结构的形成及演化．为了直观地体现

这一过程中的结构变化，图4 I 8给出了P52C分子在各个样品状态下的分子组

装模型示意图。图中从左到右依次为在低浓度的溶液中(o 057 rnmol／mL以下)

^童∞岳D

uo苦。面
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图418 P52C分子在不同样品状态下的分子组装模型示意图，从左到右依次为低浓度的水

溶液中长程无序结构、中等或高浓度下的长程有序片层结构(图中仅为一个长周期内的片

层结构)、固体时的紧密堆积结构。

形成短程有序的聚集体结构、在中等或高浓度下(0 087 mmol／mL以上)形成

长程有序的片层相结构、在固体状态形成紧密堆积结构。P52C分子的这种组装

结构转变过程实际上是分子浓度控制的片层结构演化过程。在这一结构变化过

程中值得注意的是．一、形成的片层相结构具有大范围可变的长周期，显示了

形成的片层周期结构的巨大容忍度，这町能与分子中磺酸H的可变电离度有关；

二，浓度的升高仅带来片层问距的缩短，而不影响分子问的组装结构，并且片

层相液晶中的分子组装体就具有固体中的晶体结构特征．这是全刚性分子形成

溶致液晶的独特性质。相信关于P52C分子及其类似物的研究将会发展成为刚

性香蕉形分子溶致液晶研究的新方向，与传统的热致液晶一起组成独特的香蕉

形液晶体系。

4 3 6溶致液晶六方相结构分析

根据前面4．3 1节的研究结果，我们知道P52CK2样品在水溶液中形成了六

方柱状相液晶，那么与P52C分子骨架一样的P52CK2分子又是如何组装形成

圆柱结构的呢?这一问题将在本节中予以分析和讨论。首先．我们利用P52CK2

样品的SAXS数据进行了六方相的电子密度重构。图419给出了P52CK2样品

在0 143 mmol／mL浓度下的SAXS曲线拟合结果，通过拟合获得了(10)(1I)

和(20)三个主要散射峰的峰强数据，再经过多重性校正，将得到用于反演电

子密度的峰强数据。表4．2则列出了用于反演六方相二维晶胞的电子密度的各

项数据。由于散射峰相位角的不确定性，我们分别尝试了几种可能的相位组合，

用于电子密度的反演．再从获得的电子密度图中分析得到合理的相位组合。如

图420所示．四种相位组合分别给出了四种不同的二维晶胞电子密度图，图中

相位组合的正号和负号分别代表丁相角为0和Ⅱ，顺序依次为(10)(11)和(20)

散射峰，坐标单位为A，红色代表高密度区，蓝色为低密度区。从不同相位组
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合的电子密度图来看，相位组合为(十+-)和(+-+)的电子密度圈极不合理，

因为在我们的溶致液晶体系中水相应为连续相，(++一)和(+-十)的电子密度图

中不存在连续相结构，所以这两种相位组合应予以排除。另外，在(卅)相
位组合的电子密度图中，高密度区的分子组装体中心具有很好的圆对称性，外

围却显示了最低密度值的六边形电子密度分布，这样的密度分布图形代表的分

子组装结构要排列形成六方相是很难让人理解的。因此，只有(十-一)的相位组

合给出的电子密度图最为合理。所示密度图很好地体现了六方柱状相的结构特

征，此外图中显示的圆柱直径约为8 hill，与TEM表征获得的纤维直径8 nm十

分吻合。通过4．3 3节的研究，我们知道形成的六方柱状相在水中显示了良好的

溶胀特性．即随着样品浓度的降低，六方相柱间距逐渐扩大，在一定浓度范围

内并不破坏圆柱组装结构和六方对称的长程有序结构。基于相结构的这种溶胀

行为，我们利用相位分析的溶胀法验证了(+～)组合的合理性(详细方法参见

附录)，所得结果显示(+．．)的相位组合下，电子密度图同样显示了良好的溶

胀特性．所以(+～)的相位组合与六方相的溶胀特性是自洽的，这进一步证明

了(+一)相位组合的正确性。

圈4．19 P52CK2水溶液样品在0 143 mmoi／mL浓度下的SAXS曲线拟合

表4．2用于反演P52CK2水溶液体系(0 143一ol／mL)电子密度的SAXS数据及相位角
数据．强度1已经过Lomntz和多重性校正。

(hk) q(nm。’) I(hk) P(船)

r1∞ 068 1 00 O
a_107A

(11) l l 8 0 39 0 orⅡ

f201 l 36 0 22 00rE
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图4 20 SAXS数据重构的六方相电子密度分布图．图中红色代表高密度区．蓝色为低密

度区，坐标单位为^．每幅图下方括号内符号指示了相位角归属情况。

通过上述分析，我们确定了(+一)的相位组合，图420中(+-·)组合下

的电子密度图即代表了六方相二维晶胞的电子密度分布，根据电子密度图，

P52CK2分子在水中组装形成了圆柱结构，可是P52CK2分子为香蕉形状．其

只有采取螺旋堆叠的方式才有可能形成圆柱组装体。若体系中形成手性的组装

体，将有可能检测到圆二色光谱(CD)信号，因此我们测试了P52CK2溶液样

品的CD光谱。为了排除高浓度下液晶取向对测试结果的干扰，我们测试了较

低浓度的样品溶液，图4．21给出了PS2CK2和P52C溶液样品在0 029 mmol／mL

浓度下的CD光谱对比，圈中曲线C代表P52C样品．K—I和K-2曲线代表了

P52CK2样品不同测试批次的结果。从测试的CD谱图来看，在O 029 mmol／mL

浓度下P52C样品并不呈现科顿效应，无CD信号：而P52CK2样品中却存在明

显的科顿效应，出现CD信号，但不同批次样品的测试结果却给出基本呈镜像

对称的CD曲线，表明体系中既有左手螺旋也有右手螺旋的超分子组装体。考

虑到P52CK2分子中并不舍手性基团，CD测试到的宏观手性说明体系中存在手

性对称破缺现象，只不过左手和右手螺旋的超分子组装体具有同等出现的机会。

P52CK2超分子体系中的这种手性对称破缺特性可能与其分子组装体间的协同

相互作用以及氢键形成的方向性等因素有关。
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图4．22 P52CK2液晶样品取向后的二维SAXS和WAX／)花样，溶液样品浓度为0】58

mmoVmL．双箭头方向指示丁剪切方向。

由于P52CK2分子在水中组装形成了大量的纤维结构，其液晶样品(尤其

在高度下)极易在剪切作用下获得取向，为了进～步了解超分予螺旋圆柱中的

分子排列情况，我们测试了P52CK2液晶样品取向后的SAXS和WAXD。图4 22

呈现了取向液晶样品的二维SAXS和WAXD图案，图中双箭头方向指示剪切方

向，从图中可看到，SAXS的三个散射峰(10)(】1)和(20)出现在垂直于剪

切方向上，说明六方相中的圆柱平行于剪切方向取向；而17 7 nm‘1处的WAXD

散射弧出现在平彳亍于剪切方向上，说明分子沿圆柱长轴方向上避行堆叠，这与

图44中的POM检测结果是一致的，此外17 7 nml的q值指示了0 355 nra的

层问堆叠周期。从前面反演获得的电子密度图中我们知道六方相中圆柱的直径

大约是8 nm，然而P52CK2分子的长度仅有约3 nm，所以超分子圆柱的截面应

为P52CK2分子的团簇，或者说圆柱内的一个堆叠层应由多个P52CK2分子组

成，但具体的分子个数还有待进一步的研究。目前我们还不能明确地提出超分
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子螺旋圆柱的分子组装模型，但是随着研究的深入，相信螺旋圆柱的组装方式

及形成原因将会被逐渐揭示。此外，可以肯定的一点是，香蕉形的P52C分子

在置换离子前后出现的巨大的分子组装结构转变，说明全刚性的香蕉形分子在

形成溶致液晶方面具有极大的灵活性及可塑性，这对于发展新型的香蕉形分子

的溶致液晶体系大有裨益。

4．4本章小结

本章以全刚性的香蕉形P52C分子为研究对象，通过XRD，POM，TEM等

研究手段，从置换离子种类、样品分了浓度、离了置换比例等方面，详细研究

了香蕉形分子置换离子前后在水中的超分子组装结构。研究发现，一、P52C分

子在水中受浓度控制形成片层周期结构，片层相的长周期随浓度增加而逐渐减

小，形成的片层结构具有分子反向穿插的排列方式，溶致片层内的分子组装便

有了固态晶体的结构特征，干燥过程仅造成分子层间距缩短并不破坏分子组装

结构；二、碱金属离子(Li+、Na+、K+、Cs+)能诱导P52C分子在水中从溶致

片层相转变为六方柱状相，六方相中超分子圆柱由分子团簇螺旋堆叠而成，直

径约为8 nm．三、以K离子诱导形成六方相为例，发现P52C分子从片层相到

六方相的转变受加入K离子的浓度控制，0．4的K+／P52C摩尔比便能诱导形成

长程有序的六方相，长程有序的六方结构能维持至2．0的摩尔比(即分子中的

磺酸H被完全置换)而不被破坏，继续加入K离子将迅速破坏六方相的长程有

序结构。总之，全刚性的P52C分子作为一种新型的香蕉形溶致液晶分子，其

所展现的独特的超分子组装行为极大丰富了香蕉形液晶领域的研究，其液晶体

系也有望成为一种刺激响应性工具应用于离子检测等方面。

120



参考文献

参考文献

[1】Laschat S，Baro A，Steinke N，et a1．2007．Discotic liquid crystals：From tailor-made

synthesis to plastic electronics【J】．Angew．Chem．Int．Ed．，46：4832-4887．

【2】Kastler M，Pisula W，Laquai F，et a1．2006．Organization of charge—carrier pathways for

organic electronics[J】．Adv．Mater．，1 8：2255—2259．

【3】3 Sergeyev S，Pisula W，Geerts YH．2007．Discotic liquid crystals：Anew generation of organic

semiconductors[J】．Chem．Soc．Rev．，36：1 902—1 929．

[4】4 Pisula w，Feng XA，Mullen K．20 1 0．Tuning the Columnar Organization of Discotic

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons[J】．Adv．Mater．，22：3634-3649．

【5】Gin DL，Gu WQ，Pindzola BA，et a1．200 1．Polymerized lyotropic liquid crystal assemblies

for materials applications【J】．Ace．Chem．Res．，34：973-980．

[6]Kato T．2010．From Nanostructured Liquid Crystals to Polymer-Based Electrolytes[J]．

Angew．Chem．Int．Ed．，49：7847—7848．

[7】7 Gu WQ，Zhou WJ，Gin DL．200 1．A nanostructured，scandium·containing polymer for

heterogeneous Lewis acid catalysis in water【J]．Chem．Mater．，13：1949-1951．

【8】Miller SA，Kim E，Gray DH，et a1．1999．Heterogeneous catalysis with CROSS—linked lyotropic

liquid crystal assemblies：Organic analogues to zeolites and mesoporous sieves【J】．Angew．

Chem．Int．Ed．，38：3022-3026．

[9】Yoshio M，Mukai T’Ohno H，et a1．2004．One·dimensional ion transport in self-organized

columnar ionic liquids【J】．J．Am．Chem．Soc．，126：994—995．

[10】Kato T．2002．Self-assembly of phase—segregated liquid crystal structures【J】．Science，295：

2414．2418．

【11】Miyajima D，Aranka F，Takezoe H，ct a1．2011．Electric-Field—Responsive Handle for

Large··Area Orientation of Discotic Liquid--Crystalline Molecules in Millimeter-Thick Films

[J】．Angew．Chem．Int．Ed．，50：7865—7869．

【12]Percec V Dulcey AE，Balagurusamy VSK，et a1．2004．Self-assembly of amphiphilic

dendritic dipeptides into helical pores[J】．Nature，430：764·768．

[13】Prehm M，Liu F，Zeng XB，et a1．2011．Axial-Bundle Phases-New Modes of2D，3D，and

Helical Columnar Self-Assembly in Liquid Crystalline Phases of Bolaamphiphiles with

Swallow Tail Lateral Chains[J】．J．Am．Chem．Soc．，133：4906—4916．

【14】Niori T，Sekine T'Watanabe J，et a1．1 996．Distinct ferroelectric smectic liquid crystals

consisting ofbanana shaped achiral molecules【J]．J．Mater．Chem．，6：123l-1233．

121



参考文献

【15】Link DR，Natale G，Shao民et a1．1997．Spontaneous formation of macroscopic chiral

domains in a fluid smectic phase ofachiral molecules[J】．Science，278：1924-1927．

[161 Sekhae t Niori T，Sone M，et a1．1997．Origin of helix in achiral banana—shaped molecular

systems叨．Japanese Journal of Applied Physics Part 1-Regular Papers Short Notes&

Review Papers，36：6455—6463．

[17】Reddy RA，Tschierske C．2006．Bent—core liquid crystals：polar order,superstructural

chirality and spontaneous desymmetrisation in soft matter systems[J】．J．Mater．Chem．，16：

907-961．

【18】Takezoe H，Takanishi Y 2006．Bent-core liquid crystals：Their mysterious and attractive

world【J】．Japanese Joumal of Applied Physics Part 1-Regular Papers Brief Communications

&Review Papers．45：597·625．

【19]Hough LE，Jung HT，Kruerke D，et a1．2009．Helical nanofilament phases[J】．Science，325：

456—460．

[20】Amabilino DB．2009．How Deformation Can Lend a Hand to Molecular Ordering【J】．

Science，325：402·403．

【21】Reddy RA，Zhu CH，Shao RF,et a1．201 1．Spontaneous Ferroelectric Order in a Bent-Core

Smectic Liquid Crystal of Fluid Orthorhombic Layers[J】．Science，332：72—77．

[22】Dierking I．2010．A New Twist on ChiraliW：Formation of Chiral Phases from Achiral

Molecules in”Banana”Liquid Crystals through Elastic Deformations【J】．Angew．Chem．Int．

Ed．，49：29—30．

[23】Schroder Mw，Diele S，Pancenko N，et a1．2002．Evidence for a polar biaxial SmA phase

(C—PA)in the sequence SmA-C—PA—B一2[J]．J．Mater．Chem．，12：1331—1334．

【24】Dantlgraber G Eremin A，Diele S，et a1．2002．Chirality and macroscopic polar order in a

ferroelecIxic smectic liquid-crystalline phase formed by achiral polyphilic bent-core

molecules[JJ．Angew．Chem．Int．Ed．，41：2408-2412．

【25】Deb R，Nath RK,Paul MK，et a1．20 1 0．Four-ring achiral unsymmetrical bent core

molecules forming strongly fluorescent smectic liquid crystals with spontaneous polar and

chiral ordered B7 andB 1 phases fJ]．J．Mater．Chem．，20：7332—7336．

【26】Lee G’Carlton RJ，Araoka F，et a1．2013．Amplification of the Stereochemistry of

Biomolecular Adsorbates by Deracemization of Chiral Domains in Bent—Core Liquid

Crystals[J】．Adv．Mater．，25：245-249．

【27】Pratibha凡Madhusudana NV,Sadashiva BK．2000．An orientational transition of bent。core

molecules in an anisotropic matrix[J]．Science，288：2184—21 87．

[28】Zhang YQ，Baumeister U，Tschierske C，et a1．20 10．Achiral Bent—Core Molecules with a

122



参考文献

Series of Linear or Branched Carbosilane Termini：Dark Conglomerate Phases，

Supramolecular Chirality and Macroscopic Polar Order[J】．Chem．Mater．，22：2869-2884．

【29]Pelzl q Diele S，WeiSsflog W．1999．Banana-shaped compounds-A new field of liquid

crystals叨．Adv．Mater．，1 l：707—724．

[30]Jakli A．20 10．Electro-optical properties and possible applications of bent-core liquid

crystals[J]．Liquid Crystals Xiv，7775．

[31]Huang YM．2010．Self-assembled optical gratings with banana-shaped liquid crystals【J】．

Advances in Liquid Crystals，428—429：12—23．

【32】Kuang Y Gao Y Shi JF,et a1．20 1 I．Supramolecular hydrogels based on the epitope of

potassium ion channels【J]．Chem．Commun．，47：8772—8774．

[33]Li JJ，Huang ND，Wang DL，et a1．201 3．Highly ordered ultra long nanofibrils via the

hierarchical self-assembly of ionic aromatic oligoamides[J】．Soft Matter，9：4642-4647

[34】http：／／www．olympusmicro．corn／primer／techniques／polarized／firstorderplate．html．

[35】Tschierske C．2007．Liquid crystal engineering—new complex mesophase structures and

their relations to polymer morphologies，nanoscale patterning and crystal engineering[J】．

Chem．Soc．Rev．，36：1930-1970．

[36】Cheng XH，Bai XQ，Jing S，et a1．2010．Self-Assembly ofImidazolium-Based Rodlike Ionic

Liquid Crystals：Transition from Lamellar to Micellar Organization叨．Chem．Eur．J．，16：

4588．460】．

123



参考文献

124



第五章全刚性分子形成超分子液晶的影响因素

第5章全刚性分子形成超分子液晶的影响因素

5．1前言

超分子液晶由于同时结合了精密的超分子组装结构与独特的液晶有序性，

在高级液晶结构设计和材料多重功能研究方面具有重要意义【I。1们。与目前备受

关注的热致型超分子液晶相比，溶致超分子液晶的研究则发展缓慢。这一现象

正是由于传统溶致液晶体系中较弱的分子间相互作用力导致组装结构较不稳

定，加上溶液体系的流动性使其液晶材料的应用受到了很大限制【11,12]。如何简

单有效地调控得到期望的更加稳固的组装纳米结构是目前溶致液晶体系亟需解

决的问题[13-15]。全刚性多臂分子作为溶致液晶超分子结构建造单元，不仅能给

予组装体更强的分子间作用力和更稳固的结构，还能允许我们从多角度去实现

对超分子液晶结构和性能的调控。与Chromonic液晶分子简单的板型结构不同

[16-1 81，多臂分子的几何结构、对称性、臂种类、官能团分布都具有很大的变化

自由度，这对于超分子液晶结构的系统化构建和功能性质的调节大有裨益。从

单元分子结构到超分子组装结构，再到物理性质和功能器件的实现，这是多尺

度材料设计的基本思想[19】。这一思想就在研究树枝状[20-23’及其他类型分子[24,25]

的超分子液晶和金属．有机框架化合物(MOFs)【26七8】上获得了良好的运用。比

如在构建金属．有机框架化合物时，人们通过控制有机分子的几何形状和官能团

分布等因素可制备获得不同结构维度、孔隙度、拓扑结构、以及功能性质的

MOFs，使MOFs材料在气体存储和分离、催化等方面具有重大的应用价值[29‘3 2l。

全刚性多臂分子作为一类新型的溶致液晶分子，虽然日前还鲜有文献报道，

但是其溶致液晶的研究也应遵循多尺度材料设计的基本思想。所以，系统化的

研究对于认识和了解全刚性多臂分子构筑超分子液晶的影响因素极为重要，这

也将为新型溶致液晶功能材料的设计奠定基础。在第三章中，我们研究了等臂

长的三臂系列分子P73，P72及P71在水中的超分子组装，发现全刚性三臂分

子形成的超分子组装结构很难受到分子臂末端离子分布的影响，外围离子基团

主要影响分子的水溶性而不改变溶致液晶结构。本章将继续从疏水臂长和分子

形状两个方面来揭示全刚性分子形成溶致液晶的影响因素。如图5．1所示，三

臂的P73分子减少或增加一个臂将分别得到香蕉形的P52C分子或四臂的P104

分子；在P73分子中增加一个疏水臂的跃度将得到非C3对称的P83分子，在

P52C分子的中部增加疏水臂的长度将得到P62C和P72C分子，减少P104分子

的疏水臂长将得到P64分子。前面两章中我们系统研究了P73系列分子和P52C
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分子在水中的溶致液晶行为。本章首先将介绍其余P62C、P72C、P83、P104

和p64分子在水中的自组装行为，然后综合前面两章的研究结果，从分子形状、

离子变化和疏水臂长等方面讨论全刚性分子形成溶致渡晶的影响因素。

图5．1几种合成分子的结构演化．通过刚性臂数目的减少或增加．疏水臂的增长或缩短

5 2实验部分

5 2 1实验样品

合成的P62C、P72C、P83、P64、P104分子样品．溶解于蒸馏水中配制成

不同的浓度。P62C和P72C分子置换“+，Na+，K+时使用相应的氢氧化物．csf

的置换则使用Cs2CO”

5 2 2实验仪器及方法

偏光显微镜测试(POM)：使用奥林巴斯(Olympus)BX一51-P显微系统。

偏光显微照片的拍摄选用了偏振附件U．CPA·，全波长补偿片采用U·TP530t

波长为530itm。

紫外圆二色测试(UV-CD)：在Jasco J-810紫外圆二色光谱仪(Jaseo日本

分光株式会杜)上进行。扫描波长范围500-180 rim，分辨率0．5 nm，样品层厚

度约为3“m o

小角和宽角x射线散射(SAXS和WAXD)：常规光源的小角和宽角x射



第五章全刚性分子形成超分子液晶的影响因素

线散射实验在本课题组自行搭建的x射线散射装置上进行。光源为30 w微型

x射线源(1ncoatec，GmbH)，X射线渡长为0154 nm，探测器为二维多丝正比

室探测器(BrukerHi-star)，像素点个数为1024×1024，像素点尺寸为105 L帅．

SAXS实验样品到探测器距离使用二十二酸银盐标定，WAXD实验的距离使用

ipp标定。二维小角和宽角x射线散射图案使用Fit2D软件进行积分等处理，获

得散射强度与散射矢量关系的一维曲线，其中散射矢量q=4，rsin口／^，28为散

射角，^入射x射线的波长。

5 3结果与讨论

5 3 1 P62C和P72C分子的溶致液晶

图5．2 P62C分子溶解于水中的实物照片，(A)0 001一ogmL；(B)0061一oYmL：(c)
0086mmoPmL。

圈5．3 P62C水溶液样品在0037一o№L(a)和0086mmo“mL(b)下的偏光显徽镜照
片；F72C水溶液样品在O 021 mmol／mL(c)和O 075mmol／mL(d)下的偏光显微镜照片。
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通过在香蕉形的P52C分子的中部逐渐增加疏水臂的长度，我们合成得到

了P62C和P72C分子，两种样品分子都能溶于水中形成溶致液晶。图5,2给出

了P62C分子溶于水中后的实物照片，样品分子在极低的浓度下呈现流动性很

好的透明溶液(A，o 001 mmol，mL)；中等浓度下形成可流动的不透明溶液(B，

O 061 rnmoVmL)：较高浓度下则形成不流动的水凝胶(C，0 086 mmoFmL)。

P72C分子溶于水中后与P62C分子表现出几乎一致的行为，只不过其相应的溶

液和凝胶浓度较P62C分子低。图5．3呈现了两种样品分别在其液晶和凝胶浓度

下的POM照片，图中(a)和(b)为P62C样品分别在0 037和O 086mmol／mL

浓度下，(c)和(d)为P72C样品分别在O 021和O 075 mmoVmL的浓度下。

通过对比POM照片(b)和(d)，发现P62C和P72C样品在高浓度的凝胶状态

下具有极为相似的介观织构，说明它们可能具有类似的液晶相结构：而在较低

浓度下，P62C和P72C水溶液都呈现了虎皮样式的液晶织构(图5 3a和c)，只

不过P72C样品具有更小的相畴和更清晰的相区边界．这可能与P72C样品在水

中的溶解性较P62C差有关。另外，虎皮样式的液晶织构暗示体系可能具有向

列相液晶的结构特征11t”j。

A：P62C

图5．4 P62c水溶液样品在不同浓度点下的二维SAXS花样(A)和一维积分血线(B)

图中数值指示了样品浓度，单位为mmoVmL。

B

窖c

n_D高一叮L
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0 8 1 6 2 4 3 2

图5．5 P72C水溶液样品在不同浓度点下的SAXS一维积分曲线，曲线对应的数值指示了

样品浓度．单位为ramol／mL。

为了确定P62C和P72C溶液样品的液晶相结构，我们测试了两种水溶液体

系在不同浓度下的小角x射线散射(SAXS)。图54和图5 5分别给出了P62C

和P72C水溶液体系随浓度演化的SAXS数据。在圈5．4中，(A)呈现了P62C

溶液样品在不同浓度点下的二维SAXS花样，(B)为相应的一维积分曲线，图

中数值指示了样品浓度，单位为mmol／mL。在高浓度下，P62C溶液样品的SAXS

曲线在O 8 nml附近出现一个明显的散射峰，另外两个微弱的散射信号则出现

在与第一个散射峰成一。和2倍比例关系的q值处，这表明体系中存在六方有

序结构．因此三个散射峰也分别被索引为(10)(11)和(20)。值得注意的是，

从SAXS曲线的形状来看，较宽的(10)散射峰宽和微弱的(11)和(20)散

射信号，说明体系的六方有序性较差．或者说长程相关性较弱。另外，随着样

品浓度的降低。(10)峰的q值逐渐减小，指示六方相中柱lUG距逐渐增大。对比

P62C与P72C两种溶液样品随浓度演化的SAXS曲线(图5 4b与图5．5)，发现

P72C体系同样呈现了长程相关性较差的六方结构．两个体系不仅具有相似的液

晶相结构．相结构随浓度变化的趋势也极为相似。

通过POM和SAXS的研究，P62C和P72C分子在水中形成的溶致液晶相

结构得以确定，两个液晶体系呈现出了十分相似的液晶织构和相结构．这说明

从P62C分子到P72C分子结构上的变化井未对它们的液晶组装结构造成太大的

影响。从两种分子体系给出的六方相(10)晶面间距来看，周期距离远大于单

个分子的尺寸．若六方相由圆柱捧列形成，则圆柱应为多分子的团簇堆叠而成。

另外，SAXS的数据表明形成的液晶六方相结构长程相关性较弱，但是在较宽

的浓度范围内．六方有序性却可以维持存在。这种长程有序性较差的六方结构

可能源自分子组装体或六方排列时形成的缺陷，这可能与P62C或P72C分子的

固有形状有关。
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5．3 2抗衡离子对P62C及P72C液晶结构的影响

图5．6 P62C和P72C分子置换四种碱金属离子Li+、Na+、一、Cs+后溶液样品的二维SAXS

花样(A．P62Ci B，P72C)和一维积分曲线(a，P62C：b，P72C)，其中P62C样品浓度

为0135mmol／raL，P72C样品浓度为0118mmol／mL。

为了研究离子对形成溶致液晶结构的影响．我们将P62C和P72C分子中的

磺酸氢分别置换为L^Na+、K+、cs+四种碱金属离子，并将置换离子后的样品

配制成一定浓度的水溶液。图5．6给出了P62C及P72C分子置换四种金属离子

后的样品溶液的二维SAXS花样和相应一维积分曲线，其中P62C分子浓度为

O 135 mmol／mL，P72C分子浓度为0 I】8 mmol／mL，两者具有相同的质量一体积

浓度。另外，因为每个P62C或P72C分子中含两个磺酸氢，所以图中以2 Li+、

2 Na+、2 K+、2 Cs+表示分子中氢离子刚好被完全置换。从图5 6A和a显示的

P62C分子置换离子后的溶液样品的SAXS数据来看，置换Ll+后，SAXS曲线

仍然具有六方相明显的(10)散射峰和微弱的高阶散射信号，表明P62C溶液
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样品中的六方液晶结构维持存在{但是置换Na+、K+、Cs+后．(10)散射峰完

全消失，而在靠近beam—stop的地方出现弥散而强烈的散射信号．同时在q值

约2．3 nm。处出现一个峰强较弱的新散射峰，这说明原来的六方液晶结构已完

全消失。置换碱金属离子后的SAXS数据表明．P62C样品中的六方液晶结构在

磺酸H置换为Lj+后被保留，但在置换为N矿、K+、Cs+后被完全破坏。再看图

5 6B和b中呈现的P72C分子置换离子后的SAXS数据，发现P72C样品在置

换四种金属离子后，指示六方液晶结构的SAXS峰继续存在，并未发生较大改

变．说明在P72C样品中形成的六方相结构相对较为稳定，不易受到置换离子

的影响。但同时我们也应注意到，置换离子后六方相的(10)散射峰的半高宽

按照LI+、Na+、K+、cs+的顺亭逐渐变大，并且(11)和(20)散射峰逐渐减弱。

这表明原来长程相关性就较弱的六方结构正在逐渐变得更加无序。这也是置换

反离子后，P72C样品的六方液晶结构虽主要的变化。

、：P62(’．．．—．。．．．．．．．．．————————————————————————————————————————÷

B：P72C．．．．．．．．．．——．---—．—-—---------．----—-．—-—．-—---——-÷

圈s．7 P62c和P72C溶液样品加入不同摩尔比的K+后的二维SAXS花样(A，P62C；B

P72C)和一维积分曲线(a．P62C；b．P72C)。
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为了进一步研究磺酸H的置换比例对P62C和P72C样品六方相结构的影

响，我们在P62C或P72C溶液样品中加入不同摩尔比的KOH，并使用SAXS

对各种样品进行检测。图5．7给出，两种溶液样品加入不同摩尔比的K离子后

的SAXS检测结果，其中图5．7A和a为分别为P62C样品体系的二维SAXS花

样和一维积分曲线，P62C分子浓度都为0．135 mmol／mL，图中K+前的数字指示

了加入的K+／P62C分子摩尔比例，0 K+则表示置换K，的比例为0，即纯P62C

分子的水溶液：图5．7B和b为P72C样品体系的SAXS数据，P72C分子的浓

度统一为0．118 mmol／mL。从图5．7A和a中可看到，当加入1倍摩尔比的K+

(即图中标注的1 K+)，六方相的(10)峰迅速展宽，说明六方有序性在置换

K+后很快被削弱，同时(10)峰位向beam．stop靠近，即q值减小，说明晶面

间距在增大：当加入2倍或以上的K+摩尔比后，六方相的(10)散射峰完全消

失，但在靠近beam．stop的地方出现弥散而强烈的散射信号，同时在q值约2．3

nm。1处出现一个较弱的散射峰，这说明此时六方有序结构已被破坏。综合来看，

P62C溶液样品中形成的六方相结构很容易受到加入K+(置换H十)的影响，随

着K+的加入，六方有序结构逐渐被破坏，加入2倍摩尔比的K+便使P62C样品

中的六方相完全消失。再看图5．7B和b中给出的P72C样品置换不同摩尔比例

K十后的SAXS数据，发现加入不同摩尔比的K+后，样品的SAXS信号并未发生

较大的改变。随着K+的加入直到2倍的摩尔比，指示溶液样品中六方相结构的

SAXS峰一直存在，并且峰位和峰形都几乎没有变化，这表明当加入K+在2倍

以内的摩尔时，P72C溶液样品中形成的六方相可以稳定存在，不受置换K+的

影响；当增加K_的摩尔比到3时，六方相的(10)散射峰很快展宽，并且高阶

散射峰基本消失，表明此时六方有序结构开始受到破坏。综合来看，P72C分子

在水中构建的六方相结构比较稳定，不易受到K+置换的影响。与P62C分子相

比，P72C分子在水中形成的六方相对反离子置换具有更大的容忍度，液晶结构

明显比P62C分子的更加稳定。

通过SAXS的研究，我们知道了P62C和P72C分子置换反离子后液晶相结

构的变化，那么它们的分子组装结构是否也受置换离子的影响昵?为此我们测

试了两种分子置换反离子前后的溶液样品的宽角X射线衍射(㈣D)，图5．8
给出了测试的WAXD结果，图中P62CK2和P72CK2代表样品分子中的磺酸

lr被完全置换为K+，P62C分子体系的样品浓度为0．135 mmol／mL，P72C体系

为0．118 mmol／mL。从图5．8来看，置换离子前P62C和P72C溶液样品都在q

值为18．5 nlTl‘1处出现衍射峰，说明两个体系具有类似的分子组装结构。置换

K+后，P62CK2溶液样品的WAXD峰位移到17．9 nm-1处，表明分子组装结构发

生了变化，晶面间距增大：而P72CK2样品的的衍射峰并未发生位移，仍然出

132



第五章全目4性分子形成超分子液晶的影响因素

现在18 5 nm’1处，说明P72C分子在水中的聚集体结构不受置换K+的影响。所

以，WAXD的研究结果进一步说明．虽然P72C分子与P62C分子在水中具有

一样的液晶组装结构．但是P72C分子的聚集体结构比P62C分子的更加稳定，

更不容易受到反离子置换的影响。

2 1 4 1 6 1 8 20 22

图5．8 P62C和P72C分子置换K+前后溶液样品的WAXD曲线．P62CK2和P72CK2代表

分子中H+正好被完全置换为K_，其中P62C分子体系的样品浓度为0 l 35 mmoVmL，P72C

分子体系为0118mmol／mL。

5 3 3琉水臂长对P52C系列分子液晶结构的影响

>>_>_
P52C P62C P72C

图5．9 P52C、P62C、P72C三种分子的模型结构示意图

通过上述对P62C和P72C分子以及第四章中对P52C分子的研究，我们对

P52C系列分子在水中的超分子组装行为有了一定的认识。从三种分子的化学结

构来看，按照P52C、P62C到P72C的顺序，分子中部的疏水臂在逐渐增长，

图5．9给出了三种分子的模型结构示意图，通过图5．9可清晰地看出P52C系列

分子的这种结构变化。从前面的研究中知道，香蕉形的P52C分子在水中自发

组装形成片层周期结构，片层内分子具有反向平行的排列方式；在P52C分子
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中部增加一个苯环的疏水臂长得到P62C分子，这一分子结构的小变化即导致

了六方相液晶结构的形成；继续增加一个苯环的疏水臂长得到P72C分子，其

在水中仍然自发组装成六方液晶相。综合三种分子在水中的自组装行为来看，

分子的结构形状对其液晶组装结构具有重要的影响作用。由于P52C分子的固

有形状，其能以反向平行排列的方式组装片层结构，但对于P62C或P72C分子

来说，在分子中部增加分子臂将导致片层排列方式的不匹配，分子必须寻求其

他的装配方式来形成液晶结构，所以在P62C或P72C分子体系中形成六方相结

构也便不足为奇了。同时我们也注意到，在P62C和P72C样品体系中形成的六

方相结构长程相关性较差，说明形成的六方相中存在较多的结构缺陷。另外，

虽然P62C与P72C分子的液晶组装结构极为相似，但是通过置换反离子的实验

来看，P72C分子体系中形成的超分子结构更加稳定，不易受到离子变化的影响，

这可能是由于P72C分子具有更长的疏水臂，使形成的超分子结构更加稳固。

通过对P52C系列分子溶致液晶结构的研究，我们认识到了分子结构对液晶相

转变及结构稳定性的影响，这对于我们制作全刚性分子的溶致液晶功能材料具

有重要意义。

￡
C
、’’

椰

Y=AX+8 Alam) B

PS2CK2 2．86 24．41

p62C 1．OS 30．71

p72C 0．17 35．51

图5．10 P52CK2、P62C、P72C样品体系形成的液晶六方相柱问距随浓度变化的口一c-m

关系曲线(左)，右侧表格给出了扩cJ佗线形拟合的结果，其中A为截距，B为斜率。

通过第四章的研究，我们知道P52C分子在将磺酸H完全置换为K离子后，

P52CK2样品在水中形成液晶六方相结构。那么P52CK2样品溶液中的六方相

与P62C或P72C体系中的六方相又什么相同或不同之处昵?首先，P52CK2样

品的六方相结构的长程相关较其他两种分子的好，这从它们的SAXS峰形可比

较看出。其次，与P62C和P72C样品在水中形成的六方相一样，P52CK2样品

中的六方相柱间距同样随着样品浓度的减小而逐渐增大。根据六方结构的对称

性以及样品体系的均匀性假设，我们知道六方相的柱间距a与分子浓度c(质

量．体积浓度)的．1／2次方成线性关系。图5．10给出了三种样品体系的俨c-¨2
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关系曲线，从图中可看到，三种样品体系都呈现了良好的口一8线性关系，线

性拟合的结果显示，三种样品体系分别具有不同的斜率和截距(图510右侧数

据表)。由于拟舍的斜率不仅与分子量还与形成圆柱的分子层间距有关，在此暂

不讨论三种体系的斜率区别的意义，但是拟舍得到的截距却间接反映了分子聚

集体在水中所占的体积。从拟合结果来看，P52CK2样品体系的截距最大，P62C

体系的其次，而P72C体系的最小，说明P72C样品在水中的聚集体所占体积最

小。考虑到三种分子的化学结构单元基本相同，总体来看P72C分子由于所含

疏水基团比例更大，其分子疏水性应更强，分子排斥水的作用更明显，似乎应

给出较大的分子占据体积。但是P72C体系却显示了最小的聚集体占据体积，

这可能是由于几种分子的结构单元基本相同，分子与水的相互作用区别并不大．

而P72C体系中分子聚集体堆积更为紧密．使疏水相互作用得以有效屏蔽，表

观上呈现聚集体在水中占据体积最小。当然，全刚性溶致液晶分子与水相互作

用的具体机理．还有待进一步深入的研究。

5 3 4三臂刚性分子P83的溶致液晶

矗釜二鬣醚
图511 P93水溶液样品的POM照片，(a)0 027mmollmL：(b)0 045mmol／mL，

在第三章中我们研究了C3对称的P73分子在水中的自组装行为，结果显示

P73分子在水中形成了液晶六方相，井且液晶结构具有超分子手性对称破缺的

特征。通过增加三臂P73分于中一个臂的长度，我们合成了P83分子，臂长的

不对称性使得原来分子的C3对称性消失，这样的结构变化会对分子的超分子组

装行为产生什么样的影响呢?首先从液晶织构来看，图5 11呈现了P83水溶液

样品在两个浓度点下的POM照片，其中(a)浓度为0 027 mmol／mL，(b)为

0 045mmol／mL。P83溶液样品给出的液晶织构与P73样品的十分相似，说明两

个体系可能具有类似的液晶相结构。另外，对比图5 11a和b的照片．发现较

低的样品浓度下，P93分子形成的液晶相畴更大．或者说低浓度下有利于液晶
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相畴的长大，这与P73液晶体系同样是一致的(为避免重复这里末给出P73液

晶体系的POM照片)。其次从液晶相结构来看，图512a给出了P83水溶液样

品的SAXS曲线随浓度的演化，图中各条曲线对应的数值指示了样品浓度，单

位统一为mmol／mL。图5 12a呈现的SAXS曲线表明P83溶液体系同样具有六

方相液晶结构．随着浓度的降低，六方相(10)晶面间距逐渐增大．与P73体

系表现出了一样的相结构变化行为。最后，如图5．12b中给出的P83溶液样品

的紫外圆二色(CD)光谱所示，不同测试批次的样品(0 045 mmol／mL)呈现

了几乎镜像对称的CD曲线．表明P83液晶体系中同样具有超分子手性对称破

缺的特征。综合以上数据，P83分子体系的溶致液晶行为与P?3分于的极为相

似，两个体系具有相似的溶致液晶织构及相结构，这又一次说明了全刚性分子

形成溶致液晶结构的稳定，其不易受到细微分子结构改变的影响。但是．我们

也注意到P83体系中的六方相结构长程有序性较差，这主要反映在(10)散射

峰较宽和(11)及(20)散射峰较弱七。较差的有序度表明形成的六方相中存

在较多的结构缺陷，这可能与P83分子的不对称臂长有蓑。因为P73分子在水

中是以三股螺旋的方式堆叠形成圆柱，进而排列形成六方结构，P83分子由于

不对称的臂长在进行螺旋堆叠时将不可避免地引入结构缺陷，无法形成完美的

超分子螺旋网#，也就导致形成的六方结构有序度较差。

q／rim Wavelength(Dm

圈5．12 (a)P83水溶液样品的SAXS曲线随浓度的演化．图中各条曲线对应的数值指示

了样品浓度．单位为mraol／raL}(b)P83水溶液样品在O 045mmol／mL浓度下的紫外圆二

色光谱．曲线1和2代表了不同的测试批次。

5 3 5四臂刚性分子的溶致液晶

除上述全刚性的三臂分子和香蕉形分子外，我们也对四臂的刚性分子P104

和P64在水中的超分子行为进行了研究(分子结构见图5 I)。研究艋现P64分

子在水中具有良好的水涪性，即使在很高的样品浓度下也不会形成超分子液晶

结构。相比P64分子，刚性疏水臂更长的P104分子溶于水后则表现出了与P73

圈～酉
a

一{]qJ

e)F
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a／nm

圈5．13 P104水溶液样品在不同浓度点下的SAXS曲线．各条曲线对应的数值指示了样品

旅度．单位统一为一oVmL。

等分子一样的溶液行为，即极低浓度下呈透明水溶液，中等浓度下形成液晶，

而高浓度下呈现凝胶状态。图5．13给出了P104水溶液样品在不同浓度点下的

一维SAXS曲线，图中各条曲线的数值指示了相应的样品浓度，单位统一为

mmol／mL。从SAxS曲线来看，P104分子的溶液样品并没有形成有序度很高的

溶致液晶结构。因为，尽管SAXS曲线在0 7 nml附近出现一个明显的散射峰，

我们暂且将其索引为(10)，另外在与(10)峰约成2倍q值比例关系的地方出

现一个散射肩峰，但是(10)的峰宽很宽且高阶散射峰十分微弱，表明形成的

液晶结构有序度很低。肌微弱的高阶散射峰与(10)峰的q值比例来看，体系

的液晶有序具有一定的片层周期性质．但却难卧形成高度有序的片层液晶结构。

这可能与四臂的P104分子难以形成致密的片层堆积有关，因为若四臂分子形成

片层结构，分子臂问巨大的空隙空间将可能滋生出许多结构缺陷，容易造成片

层周期的破坏。

5 3 6全剐性多臂分子的溶致液晶行为总结

综合我们关于所有合成的全刚性多臂分子的研究，不同形状或对称性的刚

性分子在水中表现出了不同的溶致液晶行为，表5 1列出了研究的10种分子体

系的溶致液晶和凝胶形成浓度以及它们的相结构。表中所列的液晶和凝胶形成

浓度主要由POM观察确定，因为相结构的形成过程并不是一个突变的过程，

所队所有浓度点仅作为一个参考，并不代表明确的相行为界限。另外，表中的

相结构归属Colhex表示六方柱状相，SmA表示片层近晶相，L表示片层相，No

则表示无。P71分子由于难溶于水．而P64分子由于水溶性很好都不呈现溶致

液晶结构。根据表5 I中的数据和前面的液晶结构研究，三臂的P83、P73、P72

等分子在水中都形成了液晶六方相结构，说明刚性分子的形状基本决定了它们
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的液晶组装结构：然而香蕉形的P52C分子在碱金属离子的诱导下出现了片层

相到六方相的结构转变，说明离子同样具有调控液晶结构的作用；通过研究离

子置换对P62C和P72C分子液晶结构的影响，发现P72C分子较大的刚性分子

骨架有利于液晶结构的稳定，形成的聚集体结构不易受到离子变化的影响。全

刚性分子与传统的溶致液晶分子(含柔性链段)相比⋯】，其不仅能形成独特的

超分子组装结构，使分子排列更加有序，而且形成的溶致液晶结构更加稳固，

不易受到溶液浓度变化的影响。多臂刚性分子作为超分子结构研究的模型分子，

其对于认识水体系中的超分子行为具有重要意义。此外，全刚性多臂分子的溶

致液晶体系表现出的特殊性质和功能，如超分子手性对称破缺和各向异性的离

子电导率等，将使其成为具有潜在应用价值的新型液晶功能材料。相信随着研

究的深入，全刚性多臂分子不仅能极大丰富水体系中的超分子组装研究，而且

它们的溶致液晶也有望在光学活性液晶材料、离子导电材料、生物功能材料等

方面得到广泛应用。

表5．1全刚性多臂分子的溶致液晶行为统计表。

Liquid PhaseCompound Gel(wt*／,)
clystal lw％}

Pa3 3 10 CoI|，ex

P73 5 11 CObm

P72 2 8 Col|'e。

P71 NO NO NO

P52C 5 NO SmA

P62C 3 7 Col|Iex

P72C 2 6 Cokx

P52CK2 4 9 曼贴熙
P64 No NO NO

P104 6 8 L

5．4本章小结

本章首先介绍了P62C、P72C、P83、P64及P104分子在水中的溶致液品行

为，并详细研究了置换碱金属离子对P62C和P72C分子液晶结构的影响。其次，

通过综合前两章中P73系列分子和香蕉形P52C分子的研究结果，讨论了疏水

臂长、分子形状、反离子变化对液晶结构的影响，发现刚性分子的形状基本决

定了它们的液晶组装结构：离子同样具有调控液晶结构的作用；刚性分子较大

的疏水骨架或较长的疏水臂有利于液晶超分子结构的稳定。虽然目前我们关于
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全刚性多臂分子形成溶致液晶的研究还不十分系统和深入，但是多臂刚性分子

作为结构模型分子将会极大丰富水体系中的超分子组装研究，而且它们的溶致

液晶所呈现出的独特性质和功能，暗示它们作为一类新型的溶致液晶材料，将

有望在光电器件、离子传输、生物传感等方面得到广泛应用。
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附录1 溶致液晶的电子密度反演

众所周知，小角X射线散射(SAXS)是目前检测液晶相结构的强有力手

段。可是SAXS检测仅能获得样品在倒易空间中的结构信息，如何有效地对

SAXS数据进行分析，获得真实空间中的结构信息对于我们正确、深入地认识

物质的内部结构至关重要。本论文中对二维SAXS散射花样的分析，不仅用到

了常规的一维积分处理，还使用SAXS数据重构了溶致液晶体系的电子密度分

布图。下面将对本论文中用到的溶致液晶体系的电子密度反演方法作简单介绍，

并在最后附上自行编写的六方相电子密度反演的Matlab程序。

小角X射线散射现象起源于物质内部结构在纳米量级(1～100 nm)的电子

密度差异。在真实空间中的电子密度分布函数p(r)(r为实空间中的位矢)反映

了散射体的真实结构，其直接决定了出现散射现象的倒易空间中的结构因子F(q)

(q为散射矢量)。电子密度的空间分布函数p(r)与结构因子F(q)之间的关系在

数学上可以用傅里叶变换表示如下：
● 一i rⅡ．，、

r(q)=I p(r)e”。dr (1)

， irⅡ．，、

则 p(，|)=l F(q)e”’dq (2)
叫

以上两式表明，从小角X射线散射测到结构因子r(cO，通过傅里叶变换可

以获知散射体内部的电子密度分布情况p(r)；同样，若已知物质内部的电子密

度分布情况p(r)，则可反推出散射空间中的结构因子F(q)。

对于三维周期有序的物质，其电子密度分布p(x，Y，z)的傅里叶变换重构

具有如下通式：

p(x，Y，z)=∑E鲫exp[2ni(hx+ky+，Z)】
h，k，，

=∑√，删exp[2ni(hx+ky+tz)+挪川】
¨’

h，t，，

在(3)中，结构因子E村包含两方面的信息，结构振幅1％I和相位角(p。肼，而

且‰=1％l唧[f‰】。另外，结构振幅的平方正比于Ihkl，Ihkl代表了(hkl)晶
面的散射强度，实验测得的散射强度通常需要经过多重性因子与Lorentz因子

的校正，才能用于计算电子密度分布函数p(x，Y，z)。此外，式中的相位Q并

不能从实验中直接获得，如何确定相位(p通常是x射线散射分析中的难点。关

于散射强度的校正及相位的确定，针对不同的散射体系，由于其具有特定的对
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称性结构及物理化学性质，我们将具体问题具体分析。在溶致液晶体系中，常

见的液晶结构既有一维有序的片层相结构．也有二维有序的六方、四方以及正

交相等结构。下面将以一维有序的片层相和二维有序的六方相为例，介绍关于

散射强度的校正及相位的确定。

从实验钡4得的散射强度I。首先需经如下校正：

卅等 ㈤

式中L代表了Lorentz因子，m代表多重性因子。对于片层相结构．L的数值即

是散射峰的阶数，如二阶散射峰的L因子就为2；而片层相的一维周期结构决

定了其各阶散射峰的多重性因子m都为I。对于二维有序的六方或正交相，倒

易空间中的格矢仍然具有六方或正交对称性，L的数值就为散射矢量的模；而

m则表示具有相同模大小的散射矢量的个数。

获得结构振幅厉，(3)式中还需要知道各散射峰的相位组合。目前人们已

经发展了一些用于处理这一难题的方法，下面简单介绍两种较为常用的方法。

方法一，电子密度模型验证法。对于已知化学结构的分子，可以提出可靠的电

子密度模型，在此基础上排除那些明显违背物理学原理的相位组合方式．同时

挑选最接近电子密度模型的丰日位组合：相反，也可以使用电子密度模型傅里叶

变换获得相位组合方式，进而用于电子密度分布图的重构。方法二，溶胀方法。

在溶致液晶体系中，细微的浓度变化可以认为并不会显著影响分子的聚集体结

构，溶剂的增加认为仅造成了聚集体间距离的增加．也即是聚集体间的溶胀作

用。那么溶胀前后的电子密度差异的平方积分几乎为零，所以溶胀前后电子密

度差异积分最小的相位组合最合理。图一以六方相为例，说明溶胀方法确定相

位的原理，(5)式则给出了积分计算的表达式。

rI'■n
L●▲√

垩e帻e
r1—r1
L jI一

圈1溶胀方{去确定相位组合示意图，红色区域代表溶胀前后聚集体结构不发生显著变化．

蓝色半透明区域代表电子密度差异积分区域，白色区域代表溶剂。
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扛半铲 丝：o and丝：o
8C aB

r一彳fc∥(，．)成(，一)dr-fc∥(，．)d，×fc成(，．)dr
彳jJI[见(，．)]2 d，一【麒见(，．)d，12

口=去[肛∥(，．)dr—c JJI见(r)毋] (5)

(5)式给出了溶胀前后电子密度差异△计算公式，式中pe(r)和p。(r)’分别为溶

胀前后的电子密度，A为积分面积。当△取最小值时，获得常数C和B，其分

别代表了电子密度变化的相对和绝对常数。通过挑选△一0和C_÷1的计算结果

获得最佳相位组合。

1．六方相电子密度反演matlab程序

FIO=I；F20--．0．35；F11—0．55；F01=l；F02=．0．35；F21=0；a=105．2； ％结构因子赋值

D=0：1：400；C=0：1：400；[x，y]--meshgrid(C，D)；％生成x-Y平面上的网格

A2(2+pi+(x十y．+cot(1：Ii／3)))／a； B5(2+pi4y)／(a+(sin(pi／3)))；

z=F1 1．+(cos(A+B)+cos(A-2+B)+cos(2+A—B))+F1 0．+(cos(A)+cos(A—B)／2)+F20．+(cos(2+A)+cos(

24A一2+B)／2)+F01．+(cos(B)+cos(A—B)／2)+F02．+(cos(2+B)+cos(2+A-2+B)／2)+F21．+(cos(2+A+B)

+cos(2‘A-3+B)+cos(34A-B)+cos(A+2+B)+cos(A一3+B)+cos(3+A一2+B))；

％六方相相对电子密度分布

surfc(x，y,z)；view(30，70)；shading interp ％绘制三维曲面图及可视化设定

2．电子密度函数的二重积分

(1)编写一维数值积分和二重数值积分的1TI文件

function INTf=smpsns_fxy(f,x，c，d，N)

if nargin<5

N=100；

end

if abs(d—c)<eps＼N<=0
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INTf=O：

return；

end

if mod(N，2卜=O

N_1q+1：

end

h2似-c)／N；

Y2c+[0：N】恤；

fxy=feval(f,x，y)；

fxy(find(fxy=inf)halmax；
fxy(f'md(fxy--一in0)=-realmax；

kodd=2：2：N；

keven=3：2：N-1；

INTf‘-ll／3+(fxy(1)+fxy(N+11+4+sum(fxy(kodd))+2+sum(fxy(keven)))；

％以上代码保存为m文件(smpsns_fxy肌)

function INTfxy2int2s(f,a，b，e，d，M，N)

if ceil(M)～=floor(M)

hx=M；

M=ceil(rb-a)／hx)；

end

ifmod(M，2)—-=O

M=M+1；

end

hx2似a)／M；

m=l：M+1：

x2a+(m—1)+hx；

if isnumeri“c)

cx(m)2c：

else

cx(m)=feval(c，x(m))；

end

if isnumeric(d)

d】((m)_d；
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else

end

dx(m)=feval(d，x(m))；

if ceil(N)--=floor(N)

hy2N

Nx(m1=ceil((dx(m)·cx(m))／hy)；

ind=f'md(mod(Nx(m)，2卜20)；

Nx(ind)=Nx(ind卜l；

else

end

ifmod(N，2)—0
N=．N+1：

end

Nx(m)=N；

for m=l：M+l

sx(m)=smpsns_fxy(f,x(m)，cx(m)，dx(m)，Nx(m))；

end

kodd=2：2：M：

keven=3：2：M-1；

INTfxy=hx／3+(sx(1卜sx(M+l卜4+sum(sx(kodd))+2+sum(sx(keVen)))；

％以上代码保存为m文件(int2s．m)

以上参考陈杰著((matlab宝典》，电了工业出版社，2006

(2)编写电子密度函数的m文件

function fp7310=fp7310(x，Y) ％定义电子密度函数fp7310

F10=1：F20一0．54；F11=-0．70；F01=l；F02=．0．54；e=121．47； ％结构因子与柱间距赋值

A=(2+pi+y．4(cos(x)+(1．732／3)+sin(x)))／e； B气4+1．732+pi+y．+sin(x))／(3+e)；

印7310=((F11．+(cos(A+B)+cos(A-2+B)+cos(2’A-B))+F10．。(cos(A)+cos(A—B)／2)+F20．*(cos(2+

A)+cos(2+A-2*B)／2)+F01．+(cos(B)+cos(A-B)／2)+F02．*(cos(2+B)+cos(2+A·2+B)／2)))；

％以上代码保存为m文件(fp7310皿)

(3)电子密度函数的二重数值积分

X=【0：O．05：l】；

Y2【O：0．05：1]；
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[X，Yl=meshgrid(x，y)；

z=邱73()(，Y)；

d-inline(’e．／cos(x)’，’x’)； ％e为圆柱fnq口E

b=pi／6；

aiO：

c=0：％积分上下限设定

Result=int2s(’fp7310’，a，b，C，d，100，100)％对电子密度函数‘fp7310’进行积分

3电子密度数值具体化(通过溶剂密度与体系平均电子密度确定)

(1)for循环寻找正确的电子密度具体化参数u和v

format short e ％设置输出格式

foru=ul：n：u2 ％从ul到u2，间隔为n

v=(u-b1)／al； ％U与v的关系，a1与bl为常数

F10=l；F20—0．35；F1 l一0．55；F01=1；F02=一0．35；e-105； ％结构因子

印73 132@(x，y)h～+(u+v．+(如

％定义匿名函数，h为层间距，Z为电子密度函数，具体表达式省略

x2[O：0．05：l】；

y=【O：0．05：1】；

【X，Y]-=rneshgrid(x，y)；

z=fp73 l3(x'y)；

d=inline(’105．／cos(X)’，’x’)；

b=pY6；

a=0：

c=O： ％积分限设定

Result2int2s(fp7313，a，b，c，d，100，100)； ％调用二重数值积分程序

C2[u，v,Vsl]；

disp(C)； ％找出正确的组合

end
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