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摘要:本文报道了一种可交联型的两性双亲分子的设计及合成路线,并进一步探究了其溶致液晶相态.以１,１０Ｇ二溴代

癸烷、丙二酸二乙酯为原料,在液晶分子烷基链末端引入两个可聚合甲基丙烯酸酯基官能团,再通过与１,３Ｇ丙烷磺酸内

酯的季铵化反应合成了可聚合型两性离子液晶基元.通过核磁共振波谱(NMR)确定合成目标产物的化学结构.运用

偏光显微镜(POM)表征并分析了该分子在水中的溶致液晶相行为.根据临界堆积参数(CriticalPackingParameter)推
测,该分子临界堆积参数CPP介于１/２~１之间,与水共混自组装易于形成层状相.
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Abstract:AcrossＧlinkablezwitterionicamphiphilewasdesignedandsynthesized,whichcanselfＧasＧ
sembleinto lyotropicliquid crystals for the fabrication of ordered polymeric nanostructure．
Bifunctionalpolymerizable methacrylategroupswereintroducedintotheamphiphilic moleculeto
affordstructuralcrosslinkingbyradicalpolymerization,whichcanberealizedbytheuseof１,１０ＧdiＧ
bromodecaneanddiethylmalonateasstartingmaterialsinthesynthesis．Thenthequaternizationwith
１,３ＧpropanesultoneyieldedthefinalzwitterionicproductthatwasconfirmedbynuclearmagneticresoＧ
nancespectroscopy(NMR)．LyotropicliquidcrystalsofthemoleculeinwaterwerepreparedandcharＧ
acterizedbypolarizingopticalmicroscopy(POM)．Hydrationoftheamphiphilecanformonlylamellar
mesophases．Accordingtothecriticalpackingparameter(CPP)theory,themolecularCPPofthisamＧ



phiphileisbetween１/２and１thatpreferredtheformationoflamellarmesophases．
Keywords:lyotropicliquidcrystal;crossＧlinkablelyotropicliquidcrystal;zwitterionicamphiphile

１　引　　言

提高材料内部结构的有序性是一种常见的提

升材料性能的方法.与无机纳米材料相比,有机

聚合物纳米材料在获取高度有序结构上难度较

大.如何在聚合物中构筑有序的纳米结构,实现

对聚合物纳米材料的结构操纵、性质调控及功能

的多样化,已成为化学、材料科学及生物医药等多

学科交叉领域的研究热点[１Ｇ２].
利用溶致液晶相的原位聚合固定化来制备具

有有序纳米结构的聚合物材料是一种行之有效的

方法[３Ｇ４].简单来说,首先设计和合成具有可聚合

基团的小分子液晶基元,例如热致液晶分子或者

是形成溶致液晶所需的表面活性分子等;这些液

晶基元进一步自组装成高度有序的液晶相,最后

通过光引发自由基聚合反应,有序结构得到保存,
从而在聚合物中构筑有序纳米结构.目前通过这

一策略,已经制备了具有一维(六方柱状结构)、二
维(层状结构)以及三维(双连续立方结构)有序纳

米结构的聚合物薄膜材料,并应用于膜分离和离

子传导[５Ｇ１０].由于聚合反应涉及化学键的断裂与

生成,在聚合过程中分子的构象会发生变化,分子

的聚集状态很容易发生改变,导致聚合后溶致液

晶有序纳米结构不复存在[１１].
为了避免聚合反应前后溶致液晶相态的破

坏,可以在溶致液晶体系中引入交联剂[１０],由于

外加交联剂会破坏溶致液晶相态,在体系中引入

的交联剂含量不能过多,因此外加交联剂的方法

往往也无法实现溶致液晶相态的聚合固定化.对

于可聚合型溶致液晶,在体系中加入的光引发剂

含量极少,其质量占溶致液晶总质量的０．１％左

右,一般不会对溶致液晶的相态产生影响.Gin
等人合成了可聚合型多碳链的两亲分子,在两条、
或者三条碳链的末端接上可聚合基团,因此配备

出的液晶结构具有优良的结构固化能力.然而,
此类可交联的分子结构往往使得分子的疏水体积

比例增大,趋于形成疏水朝外、亲水朝内的反相液

晶结构[１２].
为此,我们设计合成了一种新型的具有双交

联官能团的两性双亲离子溶致液晶基元.在单一

碳链末端引入两个可聚合的甲基丙烯酸酯基团,
此分子结构不仅保持了单链双亲分子的几何结

构,同时在聚合反应时能迅速将溶致液晶结构固

化保留下来,制备具有有序结构的聚合物材料.
该分子独特的分子结构为溶致液晶相态的光固化

提供了一条新的分子设计思路.

２　实　　验

２．１　实验原料

１,１０Ｇ二溴癸烷(＞９５％,国药集团);丙二酸

二乙酯(９７％,阿拉丁);乙醇钠(９６％,阿拉丁);硼
氢化钠(９８％,阿拉丁);二甲胺水溶液(质量分数

为４０％,阿拉丁);甲基丙烯酰氯(９５％,阿拉丁);
三乙胺(≥９８％,国药集团);１,３Ｇ丙烷磺酸内酯

(９９％,阿拉丁);甲醇(≥９９􀆰５％,Greagent);乙
醇(≥９９．５％,Greagent);乙腈(≥９８．５％,国药集

团)通过活化４A分子筛干燥回流重蒸后使用.

２．２　测试仪器
１H NMR 核磁共振氢谱:布鲁克(Bruker)

AVANCENEO４００MHz,测试时使用氘代氯仿

(CDCl３,溶剂峰 ７．２６)或氘代水(D２O,溶剂峰

４􀆰８０)作为测试溶剂.OlympusBX５３０型偏光显

微镜(POM),用 于 观 察 液 晶 分 子 的 溶 致 液 晶

织构.

２．３　可聚合型两性离子液晶基元DMAC１１ＧAPS
的合成

　　可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１ＧAPS
的合成反应式如图１(b)所示,其中,DMA表示分

子烷基链末端的两个甲基丙烯酸酯基团,C１１表

示链长为１１的烷基链,APS表示分子中磺基甜

菜碱型的离子部分.液晶基元 DMAC１１ＧAPS的

具体合成步骤及各中间体的分子结构表征如下.

２．３．１　中间体S１的合成

乙醇钠(１５．０g,０．２２mol)溶于１００mL 乙

醇,然后向溶液中滴加丙二酸二乙酯(４８．０g,０．３
mol).然后将混合物在室温搅拌１０min.滴加

１,１０Ｇ二溴代癸烷(５９．６g,０．２mol),并在９０℃下

回流２４h.减压蒸出溶剂,将剩余物溶于３００mL
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HCl(１mol/L)水溶液中.用乙醚萃取,并用无水

硫酸钠干燥.将未反应的丙二酸二乙酯在１２０℃
下减压蒸馏除去.粗产物通过硅胶柱色谱法纯化,
用己烷作为洗脱液分离出１,１０Ｇ二溴代癸烷,然后

使用乙酸乙酯∶己烷(１∶３０)洗脱,得到中间体

S１,为无色油状液体(３０．４９g,４０％).１H NMR
(４００MHz,ChloroformＧd)δ∶４．１３(qd,J ＝７．１,

１．３Hz,４H),３．３４(t,J ＝６．９Hz,２H),３．２４(t,

J＝７．６Hz,１H),１．８７~１．７３(m,４H),１．３９~
１􀆰３２(m,２H),１．３０~１．１４(m,１８H).

图１　(a)传统的具有单可聚合官能团的液晶基元及本文设计与合成的末端具有双可聚合官能团的结构示

意图;(b)可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１ＧAPS的合成路线.

Fig．１　(a)Zwitterionicmesogenswithmonofunctionalandbifunctionalpolymerizablegroups;(b)Synthesis
ofpolymerizablezwitterionicmesogenwithdoublemethacrylategroups．

２．３．２　中间体S２的合成

中间体S１(１０．０g,２６．３６mmol)溶解在２５０mL
甲醇 中,在 剧 烈 搅 拌 的 同 时 将 NaBH４ (９．９７g,

２６３􀆰６２mml)缓慢且小心地添加至甲醇溶液中.在

６５℃下回流反应１h.然后将８０mL水加入到反

应瓶中,并在室温下再搅拌１h.滤出无机盐,产物

用乙醚萃取并用无水硫酸钠干燥.粗产物通过柱

色谱法纯化,使用二氯甲烷∶乙酸乙酯(５∶１)作为

洗脱剂,得３．５g白色固体 S１,收率为４５％.１H
NMR(４００MHz,ChloroformＧd)δ:３．８１(dd,J ＝
１０．６,３．７Hz,２H),３．６５(dd,J ＝１０．６,７．６Hz,

２H),３．４０(t,J ＝６．９Hz,２H),２．４７(s,２H),

１􀆰８４(dt,J ＝１４．５,７．０Hz,２H),１．８０~１．７１
(m,１H),１．４１(dd,J ＝９．７,５．３Hz,２H),１．２６
(m,J ＝１１．５,８．８Hz,１４H).

２．３．３　中间体S３的合成

中间体S２(２．０g,６．７７mmol)和２０mL、质量

分数为４０％的二甲胺水溶液溶解于１００mL乙醇

中,８０℃回流反应２４h.反应完全后,减压蒸馏

除去溶剂,将残余物溶于１００ mL,质量分数为

５％ NaHCO３水溶液,氯仿萃取产物,有机相用无

水硫酸钠干燥并浓缩,得１．５５g中间体S３,为白

色固 体,收 率 为 ８８％.１ H NMR (４００ MHz,

ChloroformＧd)δ:３．８０(dd,J ＝１０．６,３．７Hz,

２H),３．６３(dd,J ＝１０．６,７．７Hz,２H),３．４９~
３．１９(broad,２H),２．３４~２．２７(m,２H),２􀆰２５
(s,６H),１．７６ (ddt,J ＝ １０．８,７．２,３．６Hz,

１H),１．５３~１．４３(m,２H),１．３７ ~１．１６(m,

１４H).

２．３．４　中间体S４的合成

中间体S３(１．４g,５．４mmol)和三乙胺(１．６４
g,１６．１９mmol)溶解在１００mL乙腈中,甲基丙烯

酰氯(１．３５g,１２．９５mmol,溶解于１０mL乙腈)
在冰浴条件下缓慢滴加到反应瓶中.滴加完成

后,室温反应１２h.反应结束后,将反应液倒入

１００mL、质量分数为５％的 NaHCO３水溶液中,
用二氯甲烷萃取３次,并用无水硫酸钠干燥.柱

色谱法纯化粗产物,洗脱剂为二氯甲烷,得２．０g
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浅红 色 液 体 S４,收 率 为 ９４％.１ H NMR (４００
MHz,ChloroformＧd)δ:６．１０(s,２H),５．５６(s,

２H),４．２１~ ４．０８ (m,４H),２．８４~ ２．７９ (m,

２H),２􀆰６６ (s,６H),２．１０ (p,J ＝ ６．２ Hz,

１H),１．９４(s,６H),１．７３(q,J ＝５．２,３．５Hz,

２H),１．２８(m,J ＝２１．５Hz,１６H).

２．３．５　可交联型两性双亲分子 DMAC１１ＧAPS的

合成

　　中间体S４(２．０g,５．０６mmol)、１,３Ｇ丙烷磺内酯

(１．２４g,１０．１１mmol)、４Ｇ甲氧基苯酚(１０mg,作为

阻聚剂)溶解在１００mL乙腈中,并在氩气保护下

４０℃反应４天.反应结束后,将反应液滴加到大

量冷乙醚中以沉淀产物.离心干燥得１．６g淡黄色

蜡状固体 DMAC１１ＧAPS,收率为５７％.１H NMR
(４００MHz,ChloroformＧd)δ:６．１０(s,２H),５．５６
(s,２H),４．２１~４．０８(m,４H),３􀆰５７~３．４５(m,

２H),３．４１~３．２７(m,２H),３．１４(s,６H),２．９８(t,

J ＝７．０Hz,２H),２．３２~２．１６(m,２H),１．９３(s,

６H),１．７８(s,２H),１．７２~１．５９(m,２H),１．３４
(m,J ＝２７．４Hz,１４H).

可交联型两性双亲分子 DMAC１１ＧAPS和中

间体S４的核磁共振氢谱(１HNMR)如图２所示,
从图中可以看出,季胺化反应发生后,与氮原子相

连的两个甲基(－CH３)的化学位移向低场移动,
这证实了可交联型两性双亲分子 DMAC１１ＧAPS
的成功合成.

图２　可交联型两性双亲分子 DMAC１１ＧAPS和中间体S４的核磁共振氢谱图

Fig．２　１H NMRspectraofDMAC１１ＧAPSandintermediateS４

３　结果与讨论

３．１　液晶样品的制备及相图的绘制

称取一定量的液晶基元 DMAC１１ＧAPS放于

２mL离心管中,按照一定的质量比,用移液枪移

取对应质量的去离子水溶液至离心管中,然后将

离心管中的样品离心、搅拌、加热,重复数次,直至

样品完全均匀.以３％(质量分数)为间隔,配置

不同质量分数的溶致液晶样品,通过样品在偏光

显微镜中的织构判断其溶致液晶相态.六方柱状

相(Hexagonal)为扇状织构;双连续立方相(BiＧ
continuouscubic)为无偏光,且粘度很高;层状相

为油丝状织构或马耳他十字织构.
可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１ＧAPS

与水在室温下的相图如图３(a)所示.我们发现,
双亲分子交联剂 DMAC１１ＧAPS与水共混时,当
浓度区间位于质量分数０~６３％时,共混物为可
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图３　(a)可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１Ｇ
APS与水在室温下的相图,Iso表示无序胶束

相,Lα表示层状相;(b)液 晶 基 元 DMAC１１Ｇ

APS与水形成层状相的偏光显微镜织构,图
中可见明显的马耳他十字织构和破碎焦锥

织构.

Fig．３　 (a)Binaryphasediagramfor mixturesof
DMAC１１ＧAPSandwateratroomtemperaＧ
ture．Iso:disordermicellarphase;Lα:laＧ

mellarphase;(b)POMimagesofMaltese
crosstextureandbrokenfocalconictexture
confirm the formation oflamellar phase
(Lα)．

流动的、粘度低的液体.同时,在偏振光显微镜

下,样品无双折射性.因此,我们判定此浓度区间

为无序的胶束相(Iso).在浓度区间为质量分数

６３％~７４．５％,共混物的粘度有所上升,偏振光显

微镜中部分区域出现了双折射的织构.因此,该
浓度区间为无序相与液晶相的共存区.

而当浓度区间大于质量分数７４．５％时,共混物

表现为较为粘稠.偏振光显微镜的图像表明,液晶

呈现典型的层状液晶(Lα)织构,表现为马耳他十字

(Maltesecross)、破碎焦锥(Brokenfocalconic)[１３].
３．２　液晶基元DMAC１１ＧAPS的溶致液晶相行为

分析

　　可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１ＧAPS
与水仅仅只形成层状相(Lα),不会形成六方柱状

相(H１).溶致液晶分子的相行为可以根据临界

图４　(a)液晶基元 DMAC１１ＧAPS的结构示意图;
(b)液晶基元 DMAC１１ＧAPS在水中形成层状

相(Lα)的分子排列示意图.

Fig．４　 (a)Schematicillustrationofthe molecular
structureofDMAC１１ＧAPS;(b)Schematic
illustrationofthe mesogen DMAC１１ＧAPS
assembledinalamellarphase(Lα)byhydraＧ

tion．

堆 积 参 数 理 论 (Critical Packing Parameter,

CPP)进行粗略的判断,临界堆积参数 CPP本质

上是对分子亲水和疏水部分的简单几何形态描

述[１４].当０＜ CPP≤１/３时,分子在水溶液中只

能形成球状胶束;当１/３＜ CPP≤１/２时,分子趋

向于形成球状胶束和六方柱状相;当１/２＜ CPP
≤１时,分子易于形成层状相.根据临界堆积参

数理论(CriticalPackingParameter,CPP),我们

可以推测可聚合型两性离子液晶基元 DMAC１１Ｇ
APS的临界堆积参数 CPP介于１/２和１之间.
液晶基元 DMAC１１ＧAPS 的结构示意图如图 ４
(a)所示,液晶基元 DMAC１１ＧAPS在水中形成层

状相(Lα)的分子排列如图４(b)所示,分子排列

为双分子层,亲水的头部排列在外部与水作用,层
与层之间为水分子.

４　结　　论

设计并合成了一种可聚合型两性离子液晶基

元,并进一步探究了该液晶基元的溶致液晶相态.
液晶基元DMAC１１ＧAPS与水在室温下仅形成层

状相液晶,根据临界堆积参数理论,分析推测液晶
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基元 DMAC１１ＧAPS的临界堆积参数 CPP值介

于１/２与１之间.液晶基元 DMAC１１ＧAPS的独

特分子结构为溶致液晶相态的光固化提供了一条

新的分子设计思路,可实现溶致液晶有序结构的

高保真光固化,从而制备具有有序纳米结构的聚

合物材料.鉴于该液晶基元与水自组装形成的溶

致液晶仅存在层状相(Lα),可将其当作交联剂加

入到其他可聚合型溶致液晶体系中,实现对其他

溶致液晶相态的光固化,制备具有其他有序纳米

结构的聚合物材料.
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