
第 ! 期
"#!$ 年 ! 月

高%分%子%学%报
&’(&)*+,-./0’&1020’&

234!
5674! "#!$

!!H

! "#!89#H9!H 收稿!"#!89#F9"" 修稿(国家自然科学基金#基金号 "!!F$##8! H!##8##!$资助项目4

!!通讯联系人!.9;6<=" ZT>?D7FHBMAE64DEA4>7(qS!#BXCA4DEA4>7(=<J!#F!B?3L;6<=4>3;

E3<"!#h8F"$ G1)454!!#Hh"#!$h!8!FH

含磷钼酸的超分子复合材料的制备和结构研究!

刘红伟!!"%陈小芳"!8!!%张%洁"!!%李香丹!%李立忠!!!

# !中南民族大学化学与材料科学学院%武汉%$8##F$$

# "北京大学化学与分子工程学院高分子科学与工程系%北京%!##:F!$

# 8苏州大学材料与化学化工学部高分子科学与工程系%苏州%"!H!"8$

摘%要%介绍了一类端基含羧基结构的液晶性表面活性剂 ’KK&通过静电相互作用与磷钼酸#U)-3$进行

复合!得到表面包覆柔性烷基链和羧基端基的复合物 1.)9)-3!并通过元素分析%热失重等方法确认其化学结

构4该复合物表现出稳定的液晶相!K1’!)+-!1&m1 和 (.-等研究表明其为层状相结构4进一步将 1.)9)-3

复合物与 )$o)混合!通过羧基与吡啶环上氮的氢键相互作用!得到稳定的 )-3和聚合物的复合物!同时对比

研究了 U)-3与 )$o)直接共混后的静电复合物结构!表明经表面活性剂修饰后的 )-3可在聚合物中保持其

聚集态结构4

关键词%多金属氧簇! 聚乙烯基吡啶! 液晶! 表面活性剂

%%有机无机杂化复合材料的结构与性能的控制
是解决其材料设计的关键问题之一4相比于简单
共混的复合材料!若能够利用各种相互作用实现
有机和无机组分的大小和空间排布的有效控制!
将有利于进一步控制材料的宏观性能!并有利于
对复合材料的功能性与结构关系的深入理解和调
控!有望获得新型的具有优异性质的复合材
料 )!*4

多金属氧簇 # X3=R3Z3;DL6=6LD!简称 )*-$是
一类由金属氧簇构筑单元形成的单分子簇合物!
其化学结构确定!尺寸均一!分子簇大小在纳米尺
度范围内!并且具有丰富的物理化学性质!在光%
电%磁性材料%以及生物医药%催化等领域具有广
阔的应用前景 )" \$*4为了解决 )*-本身的溶解
性!可加工性等不足!人们采用物理共混%静电作
用或是共价修饰等方法!将 )*-引入聚合物体系
中!通过优化制备条件!可使得 )*-既保持了其
特殊的理化性质!同时也具备了聚合物可加工%成
膜性等性质 )H*4在已有的研究基础上!如何通过
调节 )*-与聚合物的相互作用!控制 )*-与聚
合物在空间和微观尺度上的分布!得到新的复杂
组装结构有机无机杂化复合材料是目前人们的关
注方向4通过静电或共价作用对 )*-表面修饰液
晶基元%柔性链或树枝状基元后!可得到热致液晶

材料 )J \!H*4所使用的 )*-分子簇的大小在纳米
级!与其表面修饰的小分子表面活性剂%液晶基元
等尺度接近!通过改变表面修饰的有机分子的化
学结构!可得到近晶相%柱状相等丰富的液晶相
态4若将这类有机无机杂化液晶复合物引入到聚
合物体系!并在聚合物体系中保持其液晶性质!那
么可利用聚合物的成膜性和良好的加工性来得到
有机无机杂化复合材料的薄膜!并使无机组分在
聚合物膜中保持有序的纳米组装结构!此外还可
以利用聚合物结构的可调型!或是无机组分的结
构变化!来选择合适的条件进行组装结构的外场
或环境响应性调节!有望得到新型的功能材料!这
方面的研究工作目前还鲜见报道4

在本文中!选用了一类端基含羧基结构的表
面活性剂 ’KK&#示意图 !$ )!#* !首先通过静电相
互作用与具有 dDQQ<7 结构的磷钼酸 #U8)-3!"
*$#!简称 U)-3$进行复合!得到表面包复柔性烷
基链和羧基端基的复合物!然后将该复合物与聚
#$9乙烯基吡啶$#)$o)$混合!通过羧基与吡啶环
上氮的氢键相互作用!得到稳定的 )*-聚合物复
合物!同时也对比研究了 U)-3与 )$o)直接共
混后得到的复合物的的结构性质4
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!"实验部分
!P!"原料与试剂

对羟基苯甲酸乙酯!化学纯!购于国药集团化
学试剂有限公司(!!!"9二溴十二烷!*!*9二甲基
十二胺!和聚#$9乙烯基吡啶$ #)$o)!)@ ]Jh# i

!#$$均购于 1<Q;69&=EN<>?#上海$贸易有限公司(

磷钼酸#U8)-3!"*$#."$U"*$购于国药集团化学
试剂北京有限公司(四氢呋喃!分析纯!购于西陇
化工股份有限公司(无水乙醚以及无水碳酸钠!分
析纯!购于北京化工厂(丙酮%二氯甲烷%石油醚
#J# \I# j$%氢氧化钠和无水硫酸镁!分析纯!购
于北京市通广精细化工公司(无水甲醇!优级纯!
北京市通广精细化工公司(柱层层析硅胶#!J# \
"## 目$!试剂级!青岛海洋化工厂分厂4
!P#"制备
!h"h!%*9!"9#$c9苯甲酸$十二烷氧基9*9十二烷
基9*!*9二甲基溴化铵#’KK&$制备

表面活性剂 ’KK&#示意图 !$的制备参考文
献)!#*方法进行!具体步骤如下"

分别将对羟基苯甲酸乙酯 # "h$ Q! !$h#
;;3=$!!!!"9二溴十二烷 #Ih" Q! ":h# ;;3=$和
无水碳酸钠#$hH Q! $"h# ;;3=$投入 !H# ;+丙
酮中!体系搅拌回流反应 "J ?4反应结束冷却后!
有机相用氯仿进行萃取!水洗干燥浓缩后!用二氯
甲烷%石油醚混合溶剂#体积比为 !{!$为展开剂!
经色谱柱分离提纯!得产物 $9#!"c9溴代十二烷氧

基$苯甲酸乙酯4
将 *!*9二甲基十二胺##hJ Q! "h: ;;3=$和

$9#!"c9溴代十二烷氧基$苯甲酸乙酯#!hH Q! 8hJ
;;3=$溶解在 !H# ;+的丙酮溶液中!体系搅拌回
流反应 F" ?4反应体系冷却后!用旋蒸仪蒸出大部
分丙酮!反应体系浓缩到 8 \H ;+后!将 8# ;+冷
乙醚逐滴加入到残留液里!在 # j下保持 8 天4析
出的白色不溶固体!过滤!冷乙醚洗涤数次!得到
!h8 Q产物 *9!"9)$c9#苯甲酸乙酯$十二烷基氧
基*9*W十二烷基W*!*9二甲基溴化铵4

将 *9!"9)$c9#苯甲酸乙酯$十二烷基氧基*9
*W十二烷基W*!*9二甲基溴化铵 # #hJ Q! #hIJ
;;3=$ 和氢氧化钠##hH Q! !"hH ;;3=$溶解在 "H
;+的甲醇和水 #甲醇和水的体积分别为 "" ;+
和 8 ;+$混合溶剂中!回流反应 !" ?4冷却!除溶
剂!粗产物溶解于氯仿中!稀盐酸# XU]8$洗!水
洗!然后硫酸镁干燥!旋去氯仿!得到 ’KK&!真空
干燥直至恒重4’KK&的化学位移和红外峰位分
别为"!U92-/#’K’=8! -$" #h:: #L! 8U$! !h!:
\!h$J #;! 8$U$! !hJ: \!hFI #;! JU$! 8h88
#M! JU$! 8h$I #L! $U$! $h#8 #L! "U$! Jh:: \
JhI"#E! "U$! FhII \:h#! # E! "U$40/ #dYN!
>;_!!,$ #’KK&$" 88IJ! "I""! ":H"! "HFI!
"$H:! !F#H! !J#:! !H:8! !H!#! !$::! !$JF!
!$!I! !8::! !"H#! F"84
!h"h"%1.)9)-3的制备

首先将称好的磷钼酸 #U)-3$ # "JhI ;Q!
#h#! ;3=$溶解在水中!在搅拌条件下!将 ’KK&
#!JhF ;Q! #h#":I ;3=$的氯仿溶液滴加到上述
U)-3的水溶液中!充分搅拌!直至水相由黄色变
为几乎无色!而氯仿相变为黄色时!反应停止4分
离得到的有机相用酸洗 8 次后!干燥!然后旋蒸除
去氯仿溶剂!真空干燥!得到黄色固体 1.)9)-34
该复合物的红外和元素分析结果分别为"0/
#dYN! >;_!!,$"88$:! 8#88! "I"$! ":H"! "JF#!
"HH$! !J:#! !J#$! !H!"! !$:#! !$J8! !$"F!
!":I! !"HF! !#J"! IHF! :FI! :#"! F!:4元素分析
理论值"’8$h:!! U Hh8I 2 !h"8( 测试值"’
88hF$! UHh$#! 2!h$"(复合物的热失重数据显
示如图 ! 所示4在该 (O&曲线 $# \!H# j的范围
内!复合物质量损失为结晶水的损失!可以用来计
算拟合结晶水的数目!同时结合元素分析的结果!
得出该复合物的化学式为 #’KK&$ 8 )-3!"*$#.
"U"*#8$!8$4

J!!
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P<Q4!%(O&>ANWDM3T1.)9)-3@<L? 6?D6L<7QN6LD3T"# dG;<7

A7EDN2" 6L;3MX?DND

!h"h8%1.)9)-3与 )$o)复合物的制备
分别将 1.)9)-3溶解在四氢呋喃中!)$o)

溶于甲醇中!然后将 )$o)溶液逐滴加入到搅拌
的 1.)9)-3溶液中!通过调整羧基与吡啶基团的
摩尔比!制备不同比例的复合物 #如表 !$4搅拌
!# ?!然后静止挥发干有机溶剂得到 )$o)# 1.)9
)-3$ 7!样品在真空烘箱中进一步干燥至恒重4

567.&!")NDX6N6L<37 3T)$o)# 1.)9)-3$ ;

; V1.)9)-3#;Q$ V)$o)#;Q$

#h#! !#h!:J I"h"I
#h#H !#h!8F !:h:H8
#h! !!h"!! !#hH!!
#h8 8$h!$8 !#hJH8
#hH HJh#!F !#h:"#
! !!8h##" !#h!"H

!h"h$%U)-3与 )$o)复合物的制备
将称得的 U)-3和 )$o)分别溶于甲醇中!

然后将 )$o)甲醇溶液逐滴加入到搅拌的 U)-3
甲醇溶液中!通过调整两者投料比!制备不同比例
的复合物#如表 "$4搅拌 !# ?!随后静置挥发干有
机溶剂!真空干燥后!得到 )$o)9)-39; 复合物4

567.&#")NDX6N6L<37 3T)$o)9)-39;

; VU)-3#;Q$ V)$o)#;Q$ [U)-3#@Lk$ [)$o)#@Lk$

! !"h#!: Hh!HI F# 8#
" !"h!8! Fh!$" J8 8F
8 !"hJ$# IhJF$ HJ $$
$ !"h:J" !!h$H8 H$ $J
H !"h!I! !8h!:J $: H"

!P*"测试与表征
!h8h!%化学结构及组成的测定

YNACDN&/m$## -US和 o6N<67 8## -US核
磁共振仪!!U92-/以 ’K’=8 为溶剂!(-1 为内
标(.=D;D7L6=o6N<3.+元素分析仪测得元素组
成(P<77<Q679-&([&Y9U1 质谱仪测得分子量!离
子化方法采用 .0源!分子量大于 :## 时!由
-&K+09(*P测定(傅立叶变换红外光谱测试是在
德国 YNACDN0P1JJo傅立叶变换红外光谱仪上进
行!使用 K(O1 检测器!扫描次数为 8" 次!分辨率
为 $ >;_!4
!h8h"%液晶相转变和相结构的测试"

s!## K1’示差扫描量热仪!氮气流速为 H#
;+;<7 _!!样品量 8 \"# ;Q!以正辛烷# ;93>L67D!
;X ]_HJhFJ j$和铟#<7E<A;! ;X ]!HJhF: j$
为标样校正仪器(sJ## 1K(热重以及示差扫描量
热联合测定仪!温度扫描范围为 8# \J## j!升温
速率为 "# dG;<7!氮气流速为 !## ;+G;<7!样品
量约 " \8 ;Q(+D<>6K-+)偏光显微镜#)+-$!配
备 +<7C6;热台!样品薄膜热压成型!厚度控制在
!# $;左右4小角 m射线散射#1&m1$ 采用 &7L37
)66N1&m1DMM小角散射仪进行测试4光源为封闭
管!铜靶!波长为 #h!H$ 7;!线光源!多层镜聚焦!
经 dN6LCR模块进行准直4散射信号用小角9广角联
用#1e&m1$感光影像板#0)$ 记录!影像板大小
为 JJ ;; i"## ;;!分辨率为 $"h8 $; i$"h
8 $;!影像板至样品的距离为 "J8h8 ;;!散射矢
量 ,的检测范围为 #h#F \"F 7;_!4样品台配备
(’v8## 温度控制装置!温度范围为室温 GFN
8H# j4

#"结果与讨论
#P!">BBJ和 ?;C/CV, 的液晶性质

表面活性剂 ’KK&如文献所述!在热台偏光
显微镜下可观察到近晶相典型的焦锥织构 #图
"$!其 K1’升温曲线上分别在 !!!!!$# 和 !F" j
出现 8 个相转变峰!降温时在 !J# 和 I8 j各出现
! 个相转变峰!K1’结果与文献报道类似4

随后!我们采用 m射线衍射方法来进一步确
认其相结构!对于端基为苯甲酸结构的化合物而
言!易通过氢键作用形成二聚体4假设烷基链采取
完全伸展的状态!计算得到 ’KK&分子的长度约
"h$ 7;!若其在液晶态以二聚形式存在的话!所形
成的液晶相有序结构的周期尺度大约在 H 7;左

F!!
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P<Q4"%)*-<;6QDM3T’KK&6L!!# j #6$ ! 67E 1.)9)-36L

!"# j# V$ EAN<7QL?D>33=<7QXN3>DMM

右!接近普通 m/K仪器的检测极限!因此我们采
用变温的小角9广角联用的 1&m1 方法来研究
’KK&的相变过程!其散射矢量 ,的检测范围从
#h#F 7;_!至 "F 7;_!!最后所得结果如图 8 所示4

在 !#H j以下!’KK&保持晶态的结构!当 ’KK&

升温至 !"# j时!在 1&m1 曲线上 ,]!h8! 7;_!

和 ,]"hJ 7;_!处出现 " 个尖锐的衍射峰!这两
个衍射峰的 ,值比例为 !{"!表明其具有层状有
序结构!在广角 ,]!$ 7;_!处!具有一个比较弥
散的散射峰!表明其在 !"# j下形成的液晶态是
近晶相结构!通过计算得到近晶相的层间距为
$h: 7;!与 ’KK&二聚体分子完全伸展的分子长
度相当!因此可认为其为近晶 &相4当继续升温
至 !$# j时!低角度处仅有一个衍射峰出现!,值
为 "hJ 7;_!!对应的衍射面间距为 "h$ 7;!意味
着继续升高温度后!形成的是单分子层的液晶结
构!1&m1 的测试结果与 K1’测试的相变过程一
致4

在测试温度范围内!1.)9)-3复合物样品的
K1’曲线上没有观察到明显的相转变峰!在热台
偏光显微镜观察可看到样品加热到 !"# j以上开
始变软!"## j样品开始流动!""J j消光4降温过
程至 "!I j!重新出现双折射现象41.)9)-3进入
液晶态后!在 )+-下可观察到较破碎的焦锥织构
#图 "#V$$41&m1 结果如图 $ 所示!1.)9)-3复
合物在低角度处出现两个尖锐的衍射峰!而高角
度处没有明显的衍射峰!其在低角度出现的两个
衍射峰的 ,值分别为 "hH$ 7;_!和 HhFH 7;_!!对

P<Q48 % 1&m1 XN3T<=DM3T’KK& 6L

E<TTDND7LLD;XDN6LANDM

应的衍射面间距分别为 "hH 7;和 !h! 7;!并不
符合常见的层状结构的衍射峰特点!或其他常见
结构的衍射峰特点4原位变温 1&m1 测试表明复
合物在进入各向同性相前!相结构没有明显变化4
比较 ’KK&%U)-3以及两者形成的复合物 1.)9
)-3的 1&m1 曲线#图 $$可看出!复合物的 1&m1
曲线上出现的衍射峰与 ’KK&和 U)-3的不同!
说明 ’KK&和 U)-3通过静电作用复合后!形成
了稳定的复合物!具有新的聚集态结构4仔细观察
可看出复合物 1&m1 曲线中 ,]"hH$ 7;_!处的衍
射峰与 ’KK&的第二个衍射峰比较接近!而复合
物 ,]HhFH 7;_!处的衍射峰与U)-3在低角度处
的衍射峰比较接近!且复合物的衍射峰相对比较
弥散!并且均向低角度方向略有移动4结合 1.)9
)-3复合物的化学结构和尺寸大小!我们认为该
复合物形成的是层状结构!其层间距与第一个衍
射峰对应衍射面间距 "hH 7;相符合!而 1&m1 上
低角度处的第二个衍射峰反映的是层内 )-3的
排列!经表面活性剂修饰后的 )-3的排列相对复
合之前变得松散!在 1&m1 上表现出衍射峰向低
角度偏移!并且变得宽而弥散4有机无机杂化液晶
复合物的相结构通常与有机部分和无机部分的含
量有关!由于两部分的不相容性!易微相分离形成
各种有序结构!无机部分若是易结晶的基元!如
)*11 等!还会在微相分离结构内#若是层状结构
的话! 则 在 )*11 层 内 $ 保持 一 定的 规 整 排
列 )!J _!:*4此外!与文献报道的 ’KK&包覆其他
)*-得到的 1.)的结构相比较 )!#!!$* !)-3表面

:!!
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包覆较少的表面活性剂!)-3占较多的比例!因此
在测试温度范围内!样品表现出比较稳定的性质!
无明显的相转变以及高的清亮点温度4

P<Q4$%1&m1 XN3T<=DM3T’KK&! U)-367E L?D<N>3;X=DZ1.)9

)-3

P<Q4H%(N67M;<MM<37 D=D>LN37 ;<>N3QN6X? 3T1.)9)-3

为了进一步研究复合物的结构!我们对样品
进行退火后!用树脂包埋后进行超薄切片!并在透
射电镜下观察其本体形貌!从获得的 (.-照片
#图 H$上可看出该复合物可形成规整的明暗相间
层状结构4其中颜色较深的区域是 )-3聚集区!
而颜色较浅的区域是表面活性剂多的区域!通过
计算层的厚度!约为 "hJ 7;与 1&m1 结果接近!
进一步证明 1.)9)-3形成了层状结构4
#P#"聚乙烯基吡啶复合物 C3WC&?;C/CV,’!以
及 C3WC/CV,/!的热性质

)$o)#1.)9)-3$ ;复合物通过溶液共混来制
备!通过控制投料比来得到不同组成的复合物!聚
合物复合物的 P(0/如图 J 所示! 1.)9)-3在
!J:" >;_!为 ’ *的振动峰!"H8I 和 "JF! >;_!

处出现两个强度较低的缔合羟基的峰!证明表面
活性剂端基的苯甲酸基团之间存在氢键相互作
用!而聚合物复合物 )$o)# 1.)9)-3$ ;中 ’ *

P<Q4J%0/MXD>LN63T1.)9)-3! )$o)67E

)$o)# 1.)9)-3$ ;

的振动峰从 !J:" >;_!移动到 !JII >;_!!另外在
1.)9)-3中 "H8I 和 "JF! >;_!处的峰!在 )$o)
#1.)9)-3$ ;中消失!这些变化说明在组装体中苯
甲酸之间的氢键已经消失!苯甲酸基团与吡啶形

P<Q4F%K1’>ANWDM3T)$o)! 1.)9)-367E )$o)# 1.)9)-3$ ; <7

L?DT<NML>33=<7Q67E MD>37E ?D6L<7QXN3>DMMDM6L6N6LD3T!# dG;<7

成氢键 )!#!!$!!I*4采用 K1’% )+-%1&m1 等方法研
究了所制备的复合物的结构性质4在 K1’曲线上
#图 F$!当 1.)9)-3含量较少时!可观察到 )$o)
的玻璃化转变温度!与 )$o)相比较可看出添加
了少量多酸复合物后!聚合物的玻璃化转变温度
略有提高!随着多酸复合物的含量增加!在测试温
度范围内!K1’上观察不到明显的玻璃化转变和
其他相变4在 )+-下!复合物 )$o)# 1.)9)-3$ !
升温至玻璃化温度以上!可观察到较弱的双折射
现象!其他比例的复合物升温后!没有观察到明显

I!!
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的双折射4
为了进一步确认 )$o)# 1.)9)-3$ 7的相结

构!对不同比例的复合物做了 1&m1 分析!如图 :
所示!纯的 )$o)在小角处没有出现散射峰!而随
着 1.)9)-3的加入!在 ,为 "h: 7;_!处出现一个
散射峰!随着 1.)9)-3含量增加!散射峰逐渐向
低角处移动!在 ; ]#h8 时!在 ,为 HhH 7;_!处出
现另一个散射峰4与 1.)9)-3的 1&m1 谱图比较
可看出复合物在小角处出现的散射峰与其类似!
但变得比较弥散!表明在复合物体系中!1.)9)-3
的结构仍然有所保持4

P<Q4:%1&m1 XN3T<=DM3T)$o)# 1.)9)-3$ ;

此外!我们将 U)-3与 )$o)直接复合后得
到的样品 )$o)9)-39; 也进行 1&m1 研究!如图 I
所示!发现随着 )-3的含量增加!该复合物在 ,]
H 7;_!处出现一个散射峰!随着含量增加!散射峰
强度逐渐增加!并逐渐向高角度方向略有移动!
)$o)在低角度处没有衍射峰!复合物中低角度处
散射峰的出现意味着新结构的形成!与纯的
U)-3的 1&m1 结果相比!该散射峰接近 U)-3在

,]Jh8J 7;_!处的衍射峰!但是强度较弱而且比
较弥散!因此这个散射峰的出现可能与 )-3在
)$o)聚合物的排列有关!因缺乏更多的衍射数
据!无法确定具体的排列结构4

P<Q4I%1&m1 XN3T<=DM3T)$o)9)-397! )$o)67E U)-3

%%在接下来的工作中!我们将继续深入研究
)$o)#1.)9)-3$ 7复合物的化学组成与聚集态结
构的关系以及 )-3的氧化还原性质对聚集结构
的影响等问题4

*"结论

选用了一类端基含羧基结构的表面活性剂
’KK&!该化合物具有近晶 &相结构!通过静电相
互作用与 U)-3进行复合!得到表面包复柔性烷
基链和羧基端基的复合物 1.)9)-3!该复合物表
现出稳定的液晶相!1&m1 和 (.-研究表明其为
层状相结构4将该复合物与 )$o)混合!通过羧基
与吡啶环上氮的氢键相互作用!得到稳定的 )$o)
#1.)9)-3$ 7 复合物!同时也对比了 U)-3与
)$o)直接共混后的结构!表明经表面活性剂修饰
的 1.)9)-3可在聚合物中保持其聚集结构4

:;<;:;=>;?

!% Y3>CML6==DN-/!-<>C<D@<>S/&!(?3;6M.+4&EW-6LDN!"##H!!F"!88! \!8$I

"% ’3N376E3.!O3;DS9O6N><6’54’?D;/DW!!II:!I:#!$ ""F8 \"IJ

8% +37QK+!YANC?3=EDN.!’N37<7 +4’?D;13>/DW!"##F!8J#!$ "!#H \!"!
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