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摘 要 采用三聚法合成外围基团中含羟十一碳氧基的 CTV衍生物 ( CTV-H ), 然后结合柱层析分离技术合

成和分离出外围基团中含单甲基丙烯酸酯基团的 CTV衍生物 ( CTV-M ). 以 CTV-M为单体, 本体聚合得到含

碗形 CTV侧基的甲基丙烯酸酯类聚合物 ( BPM ). CTV-H 和 CTV-M 都具有热致液晶性 , 是新的碗状液晶.

SAXS和WAXD测定表明, 液晶结构为六方柱相 ( h ), 柱直径为 4 4 nm 和 4 8 nm, 与理论计算结果相符.而

BPM没有液晶性,呈非晶态.

关键词 CTV, 碗形分子, 聚甲基丙烯酸酯类, 热致液晶, 六方柱相

林磊于 1982年提出了碗形液晶的概念,作为

棒形 液 晶 和 碟 形 液 晶 的 逻 辑 延 伸
[ 1, 2]
.

Z immerm ann等
[ 3 ]
和 Malth te等

[ 4]
于 1985年相

继合成了基于 CTV ( cyc lo triveratry lene)的分别被

称为金字塔形 ( pyram ide)和圆锥形 ( cone-shape)

的液晶分子.国内更多地把这类形状的液晶分子

称为碗形 ( bow lic)液晶分子. 除了 CTV外, CTTV

( cyc lo tetraveratry lene)和杯芳烃 ( calix[ n] arene)

等也具有碗形的分子结构, 均能形成柱状液晶

相
[ 5]
. 但其中只有 CTV能在柱状液晶相中保持

碗形结构
[ 6]
. 本文合成了两种新的 CTV基碗形

液晶分子,研究了液晶相结构; 并以其中一种为单

体聚合得到含碗形 CTV侧基的甲基丙烯酸酯类

聚合物,这类聚合物鲜见报道.

1 实验部分

1 1 试剂、仪器和软件

有关试剂和溶剂为化学纯或分析纯, 溶剂使

用前均经过蒸馏纯化. 产物的分离提纯中所用的

硅胶为烟台市芝罘黄务硅胶试验厂生产的薄层层

析硅胶 H ( 60 型, 化学纯 ). 核磁共振波谱仪

( NMR, B ruker AV400 ) ; 质谱仪 ( M S, Bruker

Dalton E squ ire 3000 plus); 元素分析仪 ( Carlo

E rba 1110 CHNS-O ); 差示扫描量热仪 ( DSC,

N etzsch DSC204) , 升温和降温速率均为 10 K /

m in; 偏光显微镜 ( POM, N ikon Ec lipse ME600 ),

带 Mettler热台.分子模型用 A ccelrys公司开发的

商业模拟软件 M aterial stud io处理.

1 2 合成路线

参考文献 [ 7]方法, 首先将香兰素与溴代十

一醇的亲核取代产物还原成相应的苯甲醇, 采用

传统的三聚法合成外围基团中含羟十一碳氧基的

CTV衍生物 ( CTV-H ). 接着以 -甲基丙烯酸与

CTV-H的外围基团末端的羟基进行酯化反应, 再

通过柱层析分离和纯化出仅含有单甲基丙烯酸酯

基团的产物 CTV-M. 这一步是整个合成的难

点及关键所在,除了控制适当的摩尔比外,大量细

致繁琐的柱分离和纯化步骤必不可少.总的合成

路线如图 1所示.

以 CTV-M为单体,采用本体聚合合成侧链含

碗形 CTV分子的甲基丙烯酸酯类聚合物 ( BPM ),

BPM的结构和聚合反应式见图 2.

1 3 合成方法与产物结构表征

1 3 1 4-( 11-羟基-十一烷氧基 )-3-甲氧基苯甲

醛 ( -H )的合成和结构表征 将丙酮 ( 200

mL) , 香兰醛 ( 15 2 g, 100 mmo l), 无水碳酸钾

( 23 0 g , 166 4mmo l) ,溴代正十一醇 ( 25 0 g, 95

mmol)的混合物置于 500 mL三颈瓶中,搅拌、回

流 24 h.然后,减压下蒸去丙酮, 往残留物中加入

100mL的三氯甲烷,过滤; 再在滤液中加入无水

硫酸镁干燥,过滤, 减压蒸去三氯甲烷, 产物用正

己烷重结晶 3次, 得到淡黄色晶体 -H ( 30 0 g,

产率 96 4% ).
1
H-NMR ( CDC l3, 400 MH z, ):

1 25~ 1 36 [ m, 14H, ( CH 2 ) 7 ], 1 51 ~ 1 55
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F ig. 1 Th e chem ical stru cture and syn th et ic rou te ofCTV-H and CTV-M

F ig. 2 Th e chem ical stru cture and synthet ic rou te ofBPM

( m, 2H, CH2CH2OH ), 1 82 ~ 1 87 ( m, 6H,

CH 2CH 2OA r) , 2 14 ( sb, 1H, OH ), 3 58 ( ,t

2H, J = 6 6 H z, CH2OH ), 3 88 ( s, 3H,

CH 3OA r) , 4 06 ( ,t 2H, J = 6 9 Hz, CH 2OA r),

6 94 ( d, J= 8 0 H z, 1H, ArCH ) , 7 38 ( d, J =

8 0Hz, 1H, A rCH ) , 7 41 ( s, 1H, ArCH ), 9 80

( s, 1H, ArCHO );
13
C-NMR ( CDC l3, 100 MH z,

): 25 5~ 29 2 [ 7C, ( CH2 ) 7 ] , 32 4 ( CH2 CH2-

OH ), 56 2 ( CH3OA r ), 62 3 ( CH 2 CH 2OH ),

68 8 ( CH2 CH 2OA r) , 108 9 ( ortho to CHO, 2

position ), 111 0 ( meta to CHO, 5 position ),

126 6 ( ortho to CHO, 6 position) , 129 4 ( ipso to

CHO ), 149 4 ( meta to CHO, 3 position), 153 9

( CHO); C19H 30O4元素分析,计算值: C 70 77, H

9 38;实验值: C 70 87, H 9 42 M S ( ESI
+
, m /

z ) 322 4 (M + Na
+
, calc 322 4)

1 3 2 4-( 11-羟基-十一烷氧基 )-3-甲氧基苯甲

醇 ( -H )的合成和结构表征 将 -H ( 14 8

g, 75mmo l)溶于甲醇 ( 250 mL)中,往其中滴加入

硼氢化钠 ( 2 0 g , 47 8 mmol)和氢氧化钠水溶液

(氢氧化钠 0 50 g , 12 5 mmo ,l蒸馏水 30 mL)的

混合溶液.反应混合物于室温下搅拌 4 h,减压下

蒸去甲醇,然后用 750 mL的蒸馏水稀释, 经 5%

的盐酸酸化,抽滤得到白色固体沉淀,用水洗涤沉

淀至中性,干燥, 得到白色固体 -H ( 13 3 g,产率

96% ).
1
H-NMR ( CDC l3, 400 MH z, ): 1 29 ~

1 38 [m, 14H, ( CH2 ) 7 ], 1 53 ~ 1 56 [ m, 2H,

CH 2CH 2OH ], 1 82 ~ 1 85 ( m, 6H, CH2 CH2-

OA r) , 1 94 ( sb, 1H, OH ), 3 57 ( ,t 2H, J= 6 6

H z, CH2OH ), 3 83 ( s, 3H, CH 3OA r) , 3 96 ( ,t

2H, J= 6 9H z, CH2OAr), 6 85 ( d, J= 8 0H z,

1H, A rCH ) , 6 88 ( d, J = 8 0 H z, 1H, A rCH ),

6 92 ( s, 1H, A rCH ) ;
13
C-NMR ( CDC l3, 100

MH z, ) : 25 6 ~ 29 5 ( 7C, ( CH2 ) 7 ) , 32 6

( CH2CH 2OH ), 56 2 ( CH 3OA r ), 62 9

( CH2 CH2OH ), 65 1 ( A rCH2OH ), 68 8

( CH2 CH 2OA r ) , 110 7 ( ortho to CH2OH, 2

position) , 112 6 ( meta to CH 2OH, 5 position ),
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119 3 ( ortho to CH2OH, 6 position), 133 5 ( ipso

to CH 2OH ), 148 0 ( meta to CH 2OH, 3 position),

149 4 ( para to CH 2OH ); C19H 32O4元素分析, 计

算值: C 70 33 H 9 94; 实验值: C 70 50, H

10 02 M S ( ESI
+
, m /z ) 324 5 (M + Na

+
, calc

324 5)

1 3 3 ( ) 2, 7, 12-三 ( 11-羟基-十一烷氧基 )-

3, 8, 13-三甲氧基-10, 15-二氢-5H-三苯并 [ a, d,

g] 环壬烯 ( CTV-H )的合成和结构表征 在

250mL的圆底烧瓶中, 用 50 mL甲醇,在磁力搅

拌下完全溶解 -H5 8 g,冰浴下缓慢滴加 25mL,

65%的高氯酸, 室温下反应 24 h. 然后, 加入 100

mL蒸馏水稀释, 滴加 10%的氢氧化钠水溶液至

溶液呈碱性,二氯甲烷萃取、洗涤、分液,经无水硫

酸镁干燥,过滤, 减压蒸去溶剂,得到黄色固体.所

得粗产物过硅胶柱纯化 (洗脱液: 二氯甲烷 /丙酮

( V /V= 8 2) ) , 得到桔黄色固体 CTV-H ( 1 03 g,

产率 34% ).
1
H-NMR ( CDC l3, 400 MHz, ):

1 28~ 1 37 [ m, 42H, ( CH 2 ) 7 ] , 1 55 ~ 1 58

[ m, 6H, CH2CH2OH ], 1 79 ~ 1 82 ( m, 6H,

CH 2CH 2OA r) , 3 51 ( d, 3H, J = 13 6 H z,

A rH aCH eA r) , 3 61 ( ,t 6H, J = 6 4 H z,

CH 2OH ), 3 81 ( s, 9H, CH 3OA r) , 3 96 ( m,

6H, CH 2OA r) , 4 73 ( d, 3H, J = 13 6 H z,

A rH aCHeA r), 6 81 ( s, 3H, A rCH ) , 6 83 ( s,

3H, A rCH ) ;
13
C-NMR ( CDC l3, 100 MH z, ):

25 8 ~ 29 6 ( 7C, ( CH 2 ) 7 ) , 32 8 ( CH2 CH2-

OH), 36 5 ( ArCH2A r), 56 2 ( CH 3OA r) , 63 0

( CH 2 CH2OH ), 69 3 ( CH 2 CH2OAr ) , 113 8,

115 0 ( A rCH ), 131 9 ( A rCCH 2 ) , 147 3, 148 1

(A rCO) ; C57H90O9元素分析, 计算值: C 51 73,

H 3 91; 实验值: C 51 87, H 4 02 M S ( ES I
+
,

m /z ) 919 3(M + N a
+
, calc 919 3)

1 3 4 2, 7, 12-三 ( 11-羟基-十一烷氧基 )-3, 8,

13-三甲氧基-10, 15-二氢-5H-三苯并 [ a, d, g ]

环壬烯单甲基丙烯酸酯 ( CTV-M )的合成和结构

表征 参考文献 [ 8]方法将 CTV-H ( 2 4 g,

2 60mmol)溶解于 25 mL二氯甲烷中,加入 -甲

基丙烯酸 ( 0 40 mL, 3 9 mmol) , 搅拌, 依次加入

N, N -二环己基碳二亚胺 ( DCC, 1 3 mg, 2 60

mmo l)和 4-二甲氨基吡啶 ( DMAP, 31 mg, 0 26

mmo l) ,混合物在室温下搅拌 24 h. 过滤, 除去副

产物N, N -二环己基脲 ( DCU ), 减压下除去溶

剂,残留物用 100 mL水溶解, 二氯甲烷萃取 ( 3

50mL) ,分液.依次用饱和的碳酸氢钠溶液,饱和

食盐水,水洗涤有机相,无水硫酸钠干燥, 过滤,减

压下蒸去溶剂. 粗产品过硅胶柱纯化 (洗脱液为

二氯甲烷 /丙酮 ( V /V = 9 1) ) ,得到黄色蜡状固体

CTV-M ( 0 78 g, 30% ).
1
H-NMR ( CDC l3, 400

MH z, ) : 1 28~ 1 43 [m, 42H, ( CH2 ) 7 ], 1 56

~ 1 59 [m, 4H, CH 2CH 2OH], 1 63~ 1 67 (m,

2H, CH2 CH2OCO ), 1 79 ~ 1 83 ( m, 6H,

CH 2CH 2OA r) , 1 94 [ s, 3H, C ( CH3 ) CH 2 ],

3 52 ( d, 3H, J = 13 6 H z, A rHaCH eA r), 3 61

( ,t 4H, J = 6 6 H z, CH2OH ), 3 81 ( s, 9H,

CH 3OA r) , 3 96 ( m, 6H, CH 2OA r) , 4 13 ( ,t

3H, CH 2OCO ), 4 74 ( d, 3H, J = 13 6 H z,

A rH aCHeA r) , 5 54 [ s, 1H, C ( CH 3 ) CH 2 ],

6 10 [ s, 1H, C ( CH 3 ) CH 2 ] , 6 81 ( s, 3H,

A rCH ) , 6 83 ( s, 3H, A rCH );
13
C-NMR

( CDC l3, 100MH z, ) : 18 3 [ C ( CH 3 ) CH2 ],

25 7 ~ 29 6 [ 7C, ( CH 2 ) 7 ] , 32 8 ( CH2 CH2-

OH), 36 5 ( A rCH2A r) , 56 2 ( CH 3OA r), 63 0

( CH 2 CH2OH ), 64 9 ( CH 2CH 2OCO ), 69 3

( CH2 CH 2OA r ), 113 7, 115 0 ( A rCH ) , 125 2

[ C ( CH 3 ) CH 2 ] , 131 9 ( CArCH2 ), 136 5

[ CH 2 C ( CH 3 ) ] , 147 3, 148 1 ( A rCO ), 167 6

[ OCOC( CH3 ) ]; C61H94O10元素分析, 计算值: C

74 20, H 9 60; 实验值: C 74 27, H 9 72 M S

( ESI
+
, m /z ) 987 4 (M + Na

+
, calc 1010 4)

1 3 5 聚 { [ 2, 7, 12-三 ( 11-羟基-十一烷氧基 )-

3, 8, 13-三甲氧基-10, 15-二氢-5H-三苯并 [ a, d,

g] 环壬烯 ]单甲基丙烯酸酯 } ( BPM )的合成和结

构表征 参考文献 [ 9, 10 ]方法, 将 CTV-M

( 0 50 g, 0 45mmo l) 和 A IBN ( 0 2 mg)溶解于

3 0mL干燥的苯中,上述混合溶液置于 10 mL的

安玻瓶,经 3次冻融循环后再密封. 在 65 下加

热反应 28 h.反应结束后, 用一定量的氯仿溶解产

物,甲醇沉淀,如此反复操作 3次 (除去未聚合的

单体 ) ,得到黄色的黏稠固体 BPM ( 0 17 g, 产率

31% ). 元素分析, 计算值: C 74 20, H 9 60;实验

值: C 74 08, H 9 65

2 结果与讨论

2 1 结构表征的讨论

图 3和图 4分别列出 CTV-H 的核磁氢谱和

碳谱.氢谱的 A rCH 2Ar特征 AX裂分 ( 约 3 5和

约 4 7)明显, 积分面积与结构相符. 碳谱中 =
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36 5为 A rCH 2Ar特征峰.氢谱和碳谱中其他吸收 峰的归属正确.

Fig. 3 1H-NMR spectrum of CTV-H ( 400MH z, CDC l
3
)

F ig. 4 13C-NMR spectrum of CTV-H ( 100MH z, CDC l3 )

图 5和图 6分别列出 CTV-M的核磁氢谱和

碳谱.氢谱的 A rCH 2Ar特征 AX裂分 ( 约 3 5和

约 4 7)明显,积分面积与结构相符. 此外, 如图 5

中标注所示,单甲基丙烯酸酯基团上的吸收峰的

归属及积分面积正确. 例如, = 5 54和 6 10的

单峰为烯键 ( CH 2 )上 2个氢原子的耦合分裂,

积分面积分别为 1(以苯环上 6个氢原子的吸收

峰面积为标准,计为 6,其他谱峰与之相比较求得

相应的峰面积 ); 而 = 1 94处则是烯键上取代的

甲基 ( CH3 )峰,积分面积为 3. 碳谱中 = 36 5

为 A rCH 2Ar特征峰; 如图 6中标注所示, 单甲基

丙烯酸酯基团上的吸收峰的归属正确.例如:酯键

的羰基 ( C O )吸收峰在 = 167 6; 甲基丙烯

F ig. 5 1H-NMR spectrum ofCTV-M ( 400MH z, CDC l3 )
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酸酯基团 ( CH 2 C( CH3 ) )上的吸收峰分别位于

= 125 2、136 5和 18 3; 而碗形分子中与酯键相

连的亚甲基 ( CH2CH 2OCO )受到远程效应的

影响,位移在 = 64 9.氢谱和碳谱中其他吸收峰

的归属正确.

F ig. 6 13C-NMR spectrum of CTV-M ( 100MH z, CDC l3 )

BPM的核磁氢谱示于图 7. 与单体 CTV-M相

( CH2 )转化为亚甲基 ( CH 2 ) , 因而 =

5 54和 6 10的烯键 ( CH 2 ) 吸收峰消失, =

2 3为亚甲基 ( CH2 )的吸收峰. 单体中烯键

上取代的甲基 ( CH3 )峰的位移从 = 1 94移至

0 94附近. GPC (相对于标样 PS )测得 M n =

14900,M w = 34200, 峰值 M p = 88800, DP = 2 29

(如图 8).

F ig. 7 1H-NMR spectrum of BPM ( 400MH z, CDC l3 )

F ig. 8 GPC spectrum of BPM

2 2 热致液晶行为研究

中间体 CTV-H和单体 CTV-M在室温时都是

高黏度的液态. 室温下用正交偏光显微镜都观察

到液晶织构,如图 9所示, 说明都是室温液晶.

Fig. 9 POM im ages of l iqu id crystalline textures of CTV-H ( a) and CTV-M ( b )

图 10是 CTV-H 第 1次升温的 DSC曲线, 观

察到升温时 a处 ( - 20 )有玻璃化转变和 b处

( 49 )有清亮点;降温时 c和 d处分别对应清亮

点和玻璃化转变. 清亮点的归属是通过相应的热
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台显微镜实验证实的.清亮点相应的焓变为 H =

36 0 J/g或 33 1 kJ/mo,l S = 150 6 J/ (mo l K ).

如此高的焓变是由于锥形的 CTV结构的自组

Fig. 10 DSC cu rves of CTV-H ( up: heating run; dow n:

cooling run)

装和末端羟基相互的氢键作用两者共同作用的结

果. CTV-H 的分解温度为 170 , 热稳定性较好.

CTV-M中存在烯键 ( CH 2 ) , 加热时易于氧化、

交联, 其 DSC曲线较为复杂. DSC升温曲线中, 从

- 16 到 78 出现一个宽吸热峰, 可能包括了玻

璃化转变、清亮点和交联, 叠加在一起,很难分清.

2 3 自组装结构研究

从 CTV-H的小角 X光散射 ( SAXS)和广角 X

光衍射 (WAXD )图上可以看出在 2 = 3 0、

5 0、6 0 和 21 0有峰 (图 11) . 而 CTV-M的 X

光衍射图与 CTV-H很相似,如图 12所示, 小角部

分的 2 = 2 7、4 6和 5 5和广角的 20 5有峰.相

应的晶面间距 d和密勒指数列于表 1. 结果表明,

CTV-H和 CTV-M的小角参数均满足 d100d110d200 =

1 ( 1 / 3) ( 1 / 4) ,说明二者均形成六方碗形柱状

相.广角只出现约 21的弥散峰,相应于分子平均

间距为 0 47 nm, 说明没有结晶.

F ig. 11 X-ray d iffract ion d iagram s of CTV-H

a) SAXS; b) WAXD

F ig. 12 X-ray d iffract ion d iagram s of CTV-M

a) SAXS; b) WAXD

Tab le 1 X-ray d iffract ion param eters of CTV-H and CTV-M

2 ( ) d ( nm ) ( hk l) 2 ( ) d ( nm ) ( hk l)

CTV-H

3 0 2 94 ( 100)

CTV-M

2 7 3 27 ( 100 )
5 0 1 77 ( 110) 4 6 1 92 ( 110 )
6 0 1 47 ( 200) 5 5 1 60 ( 200 )
21 0 0 42 20 5 0 43
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由 X光衍射结果计算出 CTV-H所形成的柱

的直径约为 4 4 nm, CTV-M所形成的柱的直径约

为 4 8 nm.与根据分子键长键角计算的理论最大

直径值 4 1 nm和 4 7 nm分别相符. 相应的六方

柱相 h的分子模型见图 13.

Fig. 13 Th e mo lecu lar m odels of h phase of CTV-H and

CTV-M

BPM的 SAXS和 WAXS衍射图,小角部分没

有观察到衍射峰,广角的 20 ~ 21 处有一非晶弥

散峰; 同时,在偏光显微镜下也没有观察到 BPM

形成液晶织构. 这些说明 BPM室温呈非晶态. 其

DSC谱图 (图 14)观察到 104 和 6 的两处较明

显的基线突变, 应当对应于甲基丙烯酸酯主链的

分子运动 (即玻璃化转变温度 )和 CTV侧基运动

( 弛豫 ), 进一步说明该高分子是非晶的. BPM

未能形成柱状液晶相, 说明 碗 和主链间的

( CH 2 ) 11烷链还不够长, 也就是说还需要更长的

连接链才来实现主链的伸展和 CTV碗的自组装.

Fig. 14 DSC cu rve ofBPM

3 结论

合成了两种新的碗状液晶,即含羟十一碳氧

基的 CTV衍生物 CTV-H,和外围基团中含单甲基

丙烯酸酯基团的 CTV衍生物 CTV-M.它们的液晶

结构为六方柱相 ( h ) , 柱直径分别为 4 4 nm和

4 8 nm,与理论计算结果相符.然而以 CTV-M为

单体, 用本体聚合得到的含碗形 CTV侧基的甲基

丙烯酸酯类聚合物 BPM没有液晶性,而呈现非晶

态.说明要实现聚合物侧基中碗形 CTV的自组

装,需要设计更长的烷烃连接链.
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A POLYMETHYACRYLATE CONTAINING BOWLIC

CTV SIDE GROUPSAND IT SMONOMER

CHEN Danme,i ZENG E rman, DONG Y anm ing, HU X iao lan, ZENG Zh iqun
(D epa rtm en t of M ateria ls S cien ce and Eng ineering, C olleg e of Ma terials, X iam en Un iversity, X iam en 361005)

Abstract A CTV ( cyc lo triveratry lene) derivat ive w ith 11-hydroxy-l undecy lox ide g roup as periphera l group

( CTV-H ) w as synthesized by trimerization Then another CTV der ivative w ith sing le methacry late group as

periphera l group ( CTV-M ) w as syn thesized and purf ied by silica ge l co lumn chrom atography, purif ication is

the key step o f th is synthesis The ir chem ical structures w ere verified by
1
H-NMR,

13
C-NMR, elemen t

analysis and mass spectroscopy Both CTV-H and CTV-M are new thermotrop ic bow lic liqu id crysta ls. They

all demonstrated liqu id crystalline textures under po larized optical m icroscope ( POM ) at room temperature

The DSC determ ination show ed the g lass transition temperature, and the clearing po int of CTV-H was - 20

and 49 , respectively But a w ide endo- thermalDSC peak o f - 16~ 78 m ixed up the contributions of the

glass transition temperature, clearing point and cur ing temperature o f CTV-M Their SAXS andWAXD peaks

appeared at 2 = 3 0 , 5 0 , 6 0 , 21 0 and 2 = 2 7 , 4 6 , 5 5 , 20 5 , respectively The results

indica ted that the irm esophase a ll belongs to hexagonal co lumnar phase ( h ). The d iame ter of the columnw as

4 4 nm and 4 8 nm, respective ly, w hich agreed w ith the results of theoret ical ca lculation. CTV-M was used as

a monomer to synthesize po lymethacry late containing bow lic CTV side g roups ( BPM ) by means of bu lk

po lymerization The number average molecular w e ight of BPM ( GPC ) w as 14900, and the g lass transition

temperature of po lymethacry latema in chain and relaxat ion temperature o fCTV side groups w ere measured to

be 104 and 6 , respective ly How ever, BPM had no liqu id crysta lline behav ior, wh ich presented

amorphous state

Keywords CTV, Bow lic mo lecu les, Po lym ethacry late, Thermo tropic liqu id crysta,l H exagonal columnar

phase
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