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摘　要：树枝状硫醇分子可以于金基底上形成基于硫金键的自组装膜，且膜表面可以自组装

形成纳米级的条带结构，依据锚定理论预测，此纳米条带形貌在液晶取向领域将具有较大的

应用潜力。采用常规的醚化反应对树枝状硫醇分子的制备过程进行了探讨。实验中，分别采

用了两种不同的合成方案，实验发现，催化剂和反应条件的不同造成了反应时间和收率的不

同。通过方案对比得到了收率高、较易分离的合成路线。对此类组装膜的取向能力进行了计

算，并与传统的ＰＩ类取向膜进行了对比，结果发现，此类薄膜具有很强的锚定能力。
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１　引　　言

自组装单层膜（ＳｅｌｆＡｓｓｅｍｂｌｅｄＭｏｎｏｌａｙｅｒｓ，

ＳＡＭｓ）是通过在固体表面吸附一种表面活性剂

形成的有序分子组装体系，是一种有序的分子膜。

通过自发的界面化学反应，当体系达到平衡时就

可产生一个有序的二维结构。其中，可在金基底

上生成的硫醇自组装单分子层膜具有优良的稳定

性和有序性，在基础研究及应用技术等领域受到

了广泛的重视［１］。随着研究的深入，发现某些特

殊的树枝状硫醇分子［２，３］在金基底形成自组装薄

膜时还可以形成基板面内的有序的图案化结构，

这种特殊结构的自组装薄膜在非线性光学器件、

化学生物传感器、信息存储材料以及生物大分子

合成等领域具有潜在的应用前景。国内外相关研

究发现［１，３，４］，通过调节硫醇分子的化学结构甚至

可以调整图案化结构的周期。然而，对于这类树

枝状硫醇分子的合成方法，文献报道并不完整。

本文详细介绍了这类分子的合成方法，采用两种

不同的路线制备了二代树枝状硫醇分子。通过实

验条件对比，获得了优化的高产率、易反应的合成

路线，并对组装膜的锚定能力进行计算。

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

主要试剂：３，５二羟基苄醇（实验室制备，反

应参照文献［５］）、３，５二羟基苯甲醇、氢化铝锂、

苄基溴、苄基氯、１８烷基冠醚等（ＡｌｄｒｉｃｈＣｏ）；甲

醇，四氢呋喃，二氯甲烷等常见溶剂为分析纯试剂

（天津天泰化学品公司）。

主要仪器：Ｂｉｏｒａｄ公司ＦＴＳ３０００型红外吸

收光谱仪；上海天平仪器公司差热分析仪；岛津公

司ＬＣ６ＡＤ型高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）。

２．２　一代树枝状苄醇的制备

取碳酸钾１３．８ｇ溶解于１００ｍＬ二甲基甲酰

胺（ＤＭＦ），溶解完成后向溶液中进行Ｎ２ 吹泡１ｈ，

除去其中的Ｏ２。然后向上述体系中加入３，５二羟

基苯甲醇５．６ｇ，在高纯Ｎ２ 保护下，升温至６５℃。

将苯苄基氯１２．７ｇ迅速滴加到上述溶液中，加热

搅拌３．５ｈ后将反应液倾入冰水体系中，过滤得到

暗乳白色不溶物即为粗产品，用犞（甲苯）∶犞（正己

烷）＝４∶１体系进行重结晶即得到白色晶体纯品，

收率为５０％，实验合成路线如图１所示。

红外光谱 （固体粉末，ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１１４８

（ｅｔｈｅｒ，Ｃ—Ｏ，ν），１２８７（Ｏ—Ｈ，δ），１４４６、１５９６
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（ｒｉｎｇ，ν），２８７２（＞ＣＨ２，νａｓ），３０４１（Ａｒ—Ｈ，ν）

３１００～３７００（Ο—Η，ν）。
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图１　一代树枝状苄醇的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃｔｈｉｏｌｏｆｆｉｒｓｔｇｅｎｅ

ｒａｔｉｏｎ　

２．３　二代树枝状苄硫醇分子的合成

２．３．１　采用四溴化碳的制备方案

（１）根据图２所示的合成路线，取一代苄醇产

物１．６ｇ（５ｍｍｏｌ），四溴化碳２．０８ｇ（６．２５ｍｍｏｌ）

溶于１０ｍＬ无水四氢呋喃（ＴＨＦ），搅拌至完全溶

解。向溶液中进行Ｎ２ 吹泡，除去其中的Ｏ２。１ｈ

后向上述体系中加入１．６４ｇ三苯基磷（６．２５

ｍｍｏｌ），溶液成淡黄色。高纯 Ｎ２ 保护下搅拌反

应，ＨＰＬＣ检测反应，约５ｈ后反应完毕，加入蒸

馏水２０ｍＬ，用ＣＨ２Ｃｌ２ 萃取后，合并有机层，旋

转蒸除后，可得到乳黄色粗产物，用二氯甲烷进行

过柱纯化，收率约为５０％。

　　（２）取中间产物３８．３ｇ（０．１ｍｏｌ），碳酸钾

１３．８ｇ（０．１ｍｏｌ），３，５二羟基苄醇５．６ｇ（０．０４

ｍｏｌ），１８烷基冠醚２．１ｇ（０．００８ｍｏｌ）搅拌下溶解

于１００ｍＬ无水丙酮中，向溶液中进行Ｎ２ 吹泡进

行保护以便除去其中的Ｏ２，在Ｎ２ 的保护下将反

应温度升到６０℃，搅拌回流反应４８ｈ。待反应液

冷却至室温后，减压蒸除溶剂，即得到乳黄色粗产

物。将粗产物用二氯甲烷＼蒸馏水体系进行分层

萃取，用二氯甲烷（１０ｍＬ）萃取３次后，合并有机

层，旋转蒸干得到产物。收率为４０％。

（３）取产物３７．４４ｇ（０．０１ｍｏｌ）溶解于１００

ｍＬ无水四氢呋喃和乙醇（１∶１），搅拌完全溶解后

向溶液中进行 Ｎ２ 吹泡１ｈ。向上述体系中加入

３．１ｇ硫脲（０．０４ｍｏｌ），在高纯 Ｎ２ 保护下，升温

至８０℃，回流反应，约４ｈ后 ＨＰＬＣ检测反应完

全，旋转蒸除溶剂，将此中间产物重新溶解于５０

ｍＬ无水乙醇中，加入与反应物等量摩尔数的

１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾，继续回流４ｈ，ＨＰＬＣ检测反

应进行完全后，待反应体系冷却至室温后，加入

１ｍｏｌ／Ｌ盐酸至溶液的ｐＨ＝５，抽滤即可得到乳

白色粗产物，将产物用二氯甲烷作为淋洗剂进行

过柱纯化，即可得到白色纯品，收率为３０％。
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图２　二代树枝状苄硫醇分子的合成路线

Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｅｎｄｒｉｔｉｃｔｈｉｏｌｏｆｓｅｃｏｎｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

２．３．２　采用氯化亚砜的制备方案

（１）根据图３所示的亚砜处理方案，取一代苄

醇Ⅰ１６．０ｇ（５０ｍｍｏｌ）溶于１００ｍＬ二氯甲烷，搅

拌状态下加入３滴 ＤＭＦ作为催化剂，后加入相

应摩尔数的氯化亚砜，室温条件下进行反应，０．５ｈ

后溶液逐渐变色为淡黄色，旋转浓缩溶液，将浓缩

后溶液倾入乙醚中即得到乳黄色粉末粗产品，用

蒸馏水冲洗３次直至冲洗液呈中性。将粗产物用

犞（甲苯）∶犞（正己烷）＝３∶１体系进行重结晶即可

得到白色纯品Ⅱ，产率为６０％。

（２）取中间产物Ⅱ３３．９ｇ（０．１ｍｏｌ），碳酸钾

１３．８ｇ，３，５二羟基苄醇５．６ｇ，搅拌下溶解于

１００ｍＬＤＭＦ中，溶解完成后向溶液中进行 Ｎ２

吹泡进行保护以便除去其中的Ｏ２，在 Ｎ２ 的保护

下将反应温度升到６０℃，搅拌回流反应４８ｈ。待

反应液冷却至室温后，减压蒸除溶剂，即得到乳黄

色粗产物，将粗产物用二氯甲烷／蒸馏水体系进行

分层萃取，用二氯甲烷（１０ｍＬ）萃取３次后，合并

有机层，旋转蒸干得到产物。

（３）反应过程同２．３．１中的过程（３），最终获

得白色产物。

红外光谱：３０３４（Ａｒ—Ｈ，ν），２８７２（＞ＣＨ２，

νａｓ），２５６１（ＳＨ，δ），１５９４、１４５７（ｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇｓ）；

１１６６（ｅｔｈｅｒ，Ｃ—Ｏ，ν）。
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图３　二代树枝状硫醇的亚砜处理制备方法

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｅｃｏｎｄｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｄｅｎｄｒｉｔｉｃｔｈｉｏｌｗｉｔｈｓｕｌｆｏｘｉｄｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．３．３　两种制备方案的比较

２．３．１中的方案采用四溴化碳制备苄溴，反

应时间较长；而２．３．２中的方案采用氯化亚砜体

系，由于氯化亚砜活泼性较高，所以反应时间较

短。在生成二代树枝状分子的反应中，两种方案

分别采用了１８烷基冠醚、ＤＭＦ作为相转移催化

剂，反应效果基本相同。在最终转化为硫醇的反

应中，这两种方案同时采用硫脲体系。苄硫醇的

制备过程中，前期的 Ｎ２ 冲洗除氧的步骤较为关

键，实验中采用高纯Ｎ２ 吹泡的方法，经过１ｈ的

处理体系中残留的Ｏ２ 很少。当反应完成获得粗

产物后，采用柱色谱的方法纯化，获得最终样品。

３　组装膜锚定能计算

Ｚｈａｎｇｌｉ
［３］等曾报道树枝硫醇分子／金组装

膜表面形成纳米级周期条带的实验结果，但是并

未将此类薄膜应用于液晶取向研究的领域。众所

周知，液晶取向膜各向异性差值越大，其取向液晶

的能力则愈强；而树枝硫醇分子／金组装膜表面的

纳米级周期条带结构，无异于提供了一类取向能

力较强的取向膜制备新思路。本文对锚定能随取

向膜表面周期值大小的变化进行了计算比较。依

据Ｂｅｒｍａｎｎ取向的沟槽理论模型
［６］，取向膜表面

形貌对锚定能力的影响可表示如下：

犠Ｂ ＝
１

４
犓犃２狇

３ （１）

其中，犓为液晶的Ｆｌａｎｋ弹性常数，犓＝２×１０－１２Ｎ；犃

为表面栅形结构的深度；此处深度取犃＝１ｎｍ；狇

为波数，狇＝２π／犔，犔为表面栅形结构的周期。经

过计算，得出了锚定能随周期值大小变化的曲线，

如图４所示。

对于传统的聚酰亚胺（ＰＩ）类取向材料，锚

定能犠Ｂ≈１ｍＮ／ｍ，其值对应着图４中周期值
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图４　锚定能随膜表面周期值变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｆｏｒａｎｃｈｏｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｐｅｒｉｏｄｏｆ

ａｌｉｇｎｍｅｎｔｆｉｌｍ

犔≈５ｎｍ处的锚定强度；而对于树枝硫醇分子／

金组装膜，其表面周期犔＝２～３ｎｍ，由图４可见，

当犔≈３ｎｍ处，犠′Ｂ≈５ｍＮ／ｍ，其锚定能力相当

于传统摩擦ＰＩ类取向强度的４～５倍。由此可

见，若将树枝硫醇分子／金组装膜应用于液晶取向

研究领域，其锚定能力势必会远大于ＰＩ类材料。

由上述计算结果可以看出，树枝状硫醇组装

在单晶金膜表面上时，其所形成的相互平行纳米

条带结构若应用到液晶的取向膜上，锚定能力将

比目前商业化的摩擦法强４倍以上。如此强的锚

定能力必然会得到较好的取向效果，若应用到响

应时间为微秒量级的铁电液晶显示器上，必然会

促进快速响应铁电液晶显示器的跳跃性发

展［７，８］。然而，目前受限于单晶金膜制备工艺，宏

观面积上的单晶金膜制备工艺仍然处于研发

阶段。

４　结　　论

树枝状硫醇是一类重要的金基底自组装材

料，可在基底表面形成具有图案化的有序结构。
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此类硫醇材料的合成方法为：采用３，５二羟基苯

甲醇为底物，经过系列的成醚反应获得树枝状分

子，最后将苄羟基转化为—ＳＨ基团。通过计算，

将此类组装膜的取向能力与传统的聚酰亚胺类薄

膜进行了计算比较，计算结果发现，树枝硫醇分子

／金组装膜的锚定能较ＰＩ类材料提高了４倍以

上，此类组装膜在液晶取向方面有很大的应用

潜力。
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