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基于硅桥的V形有机凝胶因子的合成及性能研究
徐　凯　夏　艳　侯瑞斌　李东风∗

(长春工业大学化学与生命科学学院,长春１３００１２)

摘　要　以对氯甲苯和二氯二甲基硅烷为原料,经偶联、氧化、酯化、酰肼化等系列反应,得到中间体二(４′Ｇ酰肼

基苯基)Ｇ二甲基硅烷,将其与３,４,５Ｇ三辛氧基苯甲酸反应,合成了含有二甲基硅的 V 形二酰肼衍生物———N,N′Ｇ
(４,４′Ｇ二甲基硅烷二基)双(苯甲酰基)双(３,４,５Ｇ三辛氧基苯并酰肼).利用核磁共振氢谱仪、核磁共振碳谱仪、飞行时

间质谱仪、傅里叶变换红外光谱仪对其结构进行了表征.合成的目标化合物只能在四氯化碳溶液中热可逆凝胶化,

扫描电子显微镜分析表明干凝胶形貌类似火山岩结构.利用热重分析仪测定了目标化合物的热稳定性,其热分解温

度为３９７℃,表明该化合物具有良好的热稳定性.
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SynthesisandpropertyofVＧshapedorganogelbasedonSibridge
XuKai　XiaYan　HouRuibin　LiDongfeng

(SchoolofChemistryandLifeScience,ChangchunUniversityofTechnology,Changchun１３００１２)

Abstract　UsingpＧchlorotolueneanddichlorodimethylsilaneasstartingmaterials,aseriesofreactionssuchas

coupling,oxidation,esterificationand hydrazide wereusedtoobtaintheintermediatebi(４′Ｇhydrazidediphenyl)Ｇ

dimethylsilane．This wasfurtherreacted with３,４,５Ｇtrioctyloxybenzoicacidtosuccessfullysynthesizethetarget

compoundA,aVＧshapeddihydrazidederivativecontainingdimethylsilicon．ThestructurewascharacterizedbyNMR

protonspectrometer,NMRcarbonspectrometer,TOFＧMs(timeofflightmassspectrometer)andfouriertransform

infraredspectroscopy．Thetargetcompound A gelfactorcanonlybegelledthermallyandreversiblyinacarbon

tetrachloridesolution．Scanningelectron microscopeanalysisshownthatthexerogelmorphologyresembledvolcanic

rockstructure．ThethermalstabilityofthetargetcompoundAwasmeasuredbyathermogravimetricanalyzer,andits

thermaldecompositiontemperaturewas３９７℃,indicatingthatthecompoundhadgoodthermalstability．
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　　近年来,作为新型软材料的超分子有机凝胶受

到学者高度关注[１Ｇ４].超分子有机凝胶主要由液体

和小分子有机凝胶因子(两者质量比为９９∶１)组成,
因而具有固体流变性[５].在小分子有机凝胶因子组

装过程中,会形成不同的一维结构进而缠绕形成三

维网状结构将溶剂分子嵌入其中,生成弹性超分子

有机凝胶[６Ｇ７].超分子有机凝胶因子中分子间的动

态相互作用和可逆性促使凝胶响应外部刺激,如温

度、pH、声音和光,因此具有刺激性响应的小分子凝

胶因子作为一种新材料,在分子传感器[８Ｇ１１]、药物载

体、离子识别、发光材料、器官移植[１２]等方面具有潜

在的应用前景.合成具有新颖化学结构的小分子有

机凝胶因子,使其在有机溶剂或水中形成凝胶,并应

用于智能材料,是超分子化学领域研究的热点[１３Ｇ１８].

Chen等[１９]研究了基于LＧ赖氨酸的凝胶,该凝胶具

有相同的手臂结构但有不同的拓扑核(如低聚倍半

硅氧烷、季戊四醇和十二烷),分支较少的凝胶具有

更强的氢键和更高的机械强度.该课题组还研究了

基于谷氨酸衍生物在极性核中不同官能团的作用,
结构中苄氧羰基的存在能更有效地促进胶凝组装,
二苯磷酸盐基团使分子间相互作用更强,从而改善

了凝胶的性质.
氢键是形成超分子凝胶的主要驱动力,多重氢

键的引入增强了分子间的相互作用,提高了小分子
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有机凝胶因子与溶剂形成凝胶的能力[２０],同时也降

低了小分子有机凝胶因子的溶解性,不利于进一步

研究其物性.基于此,本研究设计并合成了含有多

重氢键的 V形小分子凝胶因子———N,N′Ｇ(４,４′Ｇ二

甲基硅烷二基)双(苯甲酰基)双(３,４,５Ｇ三辛氧基苯

并酰肼)(记作目标化合物 A)[２０Ｇ２１].目标化合物 A
以含有一个特殊的 V形结构的硅为核心,以双酰肼

为手臂,以３,４,５Ｇ三辛氧基苯基为末端基团.本研

究用特殊的 V 结构调节分子间多重氢键的相互作

用,在不降低形成凝胶能力的同时改善目标化合物

A的溶解性,为物性的进一步研究奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

实验用药品购自北京百灵威科技有限公司;实
验用试剂(均为分析纯)购自北京化工厂,甲苯需事

先用钠和二苯甲酮在回流条件下除水、精制.
核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,４００MHzAvance

４００型,氘代氯仿为溶剂,内标为四甲基硅烷),瑞士

Bruker公司;核磁共振碳谱仪(１３CＧNMR,４００MHz
Avance４００型,氘代氯仿为溶剂,内标为四甲基硅

烷),瑞士 Bruker公司;液相质谱联用仪(Agilent
１１００SeriesLC/MSDTrapSL型),美国 Agilent公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０
型),美国 PerkinElmer公司;热重分析仪 (TG,

TGAQ５００型),美国PerkinElmer公司;扫描电子

显微镜(SEM,JSMＧ５５００LV型),日本海曙欧普仪器

设备有限公司;真空冷冻干燥机(FDＧ１D５０型),北
京博 医 康 实 验 仪 器 有 限 公 司;飞 行 时 间 质 谱 仪

(TOFＧMS,Shimadzu MALDIAXIMAＧCFRt型),
日本Shimadzu公司.

１􀆰２　N,N′Ｇ(４,４′Ｇ二甲基硅烷二基)双(苯甲酰基)
双(３,４,５Ｇ三辛氧基苯并酰肼)的合成及表征

根据文献[２２Ｇ２５]合成了实验所需的中间体:二
(４′Ｇ甲基苯基)Ｇ二甲基硅烷(中间体化合物２);二
(４′Ｇ甲酸苯基)Ｇ二甲基硅烷(中间体化合物３);二
(４′Ｇ甲酸乙酯基苯基)Ｇ二甲基硅烷(中间体化合物

４);二(４′Ｇ甲酰肼基苯基)Ｇ二甲基硅烷(中间体化合

物５);３,４,５Ｇ三辛氧基苯甲酸(中间体化合物６).
量取二氯甲烷３０mL,称取０􀆰５０６g(１mmoL)中

间 体 化 合 物 ６、N,NＧ二 异 丙 基 乙 胺 ０􀆰１５５g
(１􀆰２mmoL)、０􀆰１６２g(１􀆰２mmoL)的１Ｇ羟基苯并三

唑、０􀆰１０９３g(１􀆰２mmoL)的１Ｇ(３Ｇ二甲基氨丙基)３Ｇ

乙基碳二亚胺盐酸盐,将上述物质依次加入单口瓶

中,在氮气保护下反应３０min,得到反应混合液.称

取０􀆰６５５g中间体化合物５(２mmoL),加入混合溶液

中.在室温、氮气保护下反应２４h,然后停止反应,
减压旋蒸移除多余溶剂;将残留液倒入水中,用二氯

甲烷萃取.收集有机液,用无水硫酸镁干燥、抽滤,
移除溶剂,得到粗产物.用甲醇与二氯甲烷体积比

为１∶２５的提纯剂进行硅胶柱层析分离提纯,得到白

色固体产物１􀆰４９g,产率为５７􀆰３２％,记作目标化合

物 A.
目标化合物 A 的 １HＧNMR 表征结果如下:

７􀆰７２(d,J＝７􀆰５Hz,２H);７􀆰４１(d,J＝７􀆰６Hz,２H);

７􀆰１５(s,１H);３􀆰９４(dt,J＝２４􀆰６,６􀆰５Hz,３H);２􀆰１７
(s,２H);１􀆰４９~１􀆰３６(m,２H);１􀆰２８(s,７H);１􀆰３３~
１􀆰２３(m,７H);０􀆰８８(td,J＝６􀆰８,３􀆰２Hz,５H１);０􀆰５３
(s,２H);０􀆰０７(s,１H).

目标化合物 A的 １３CＧNMR表征结果如下:δ＝
２０６􀆰８３,１５３􀆰２２,７７􀆰３５,７７􀆰２３,７７􀆰０３,７６􀆰７１,６９􀆰２９,

３１􀆰９１,３１􀆰８４,３０􀆰８９,３０􀆰３７,２９􀆰５４,２９􀆰４０,２９􀆰２９,

２６􀆰１１,２２􀆰６９,２２􀆰６７,１４􀆰０７.

TOFＧMS表征结果如下:(质荷比m/z)[M＋
H＋ ]＝１３０４􀆰９１.

１􀆰３　干凝胶的制备

以四氯化碳为溶剂,制备干凝胶.将适量四氯

化碳加入到一定量目标化合物 A 中,加热形成溶

液,冷却后形成凝胶,冷冻干燥后得到干凝胶.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

将中间体４与过量的水合肼在回流条件下反

应,制备二(４′Ｇ甲酰肼基苯基)Ｇ二甲基硅烷(中间体

化合物５).以 N,NＧ二异丙基乙胺、１Ｇ羟基苯并三

唑、１Ｇ(３Ｇ二甲基氨丙基)３Ｇ乙基碳二亚胺盐酸盐为催

化剂,将中间体化合物５与中间体化合物６在室温

条件反应,得到目标化合物 A.
图１为目标化合物 A的 １HＧNMR谱图.由图

可知:化学位移δ＝７􀆰７２和７􀆰４１处为与硅桥相连的

苯基—CH２—的氢 原 子;δ＝７􀆰１５ 处 为 末 端 苯 基

中—CH２—的氢原子;δ＝４􀆰００和３􀆰９４处为末端苯

基与—OC８H１７相连中—CH２—的氢原子;δ＝２􀆰２０
处为酰肼基的—NH—的氢原子;δ＝０􀆰５６处为末

尾—OC８H１７中—CH３ 的氢原子;δ＝０􀆰１０处为末

尾—OC８H１７ 中—CH２—的 氢 原 子 与 硅 原 子 相 连
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的—CH３ 的氢原子.该谱图中产物化学位移、峰面

积、峰形与目标化合物 A 的一致,说明成功合成了

目标化合物 A.

图１　目标化合物 A的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为目标化合物 A 的 FTＧIR谱图.从图可

以看出:目标化合物 A 在３４１８cm－１处出现的吸收

峰为 N—H 的伸缩振动峰;在１６４０cm－１处出现的

吸收峰为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰;在１０６８cm－１处出现

的吸 收 峰 为 C—O—C 单 键 的 伸 缩 振 动 峰;在

３１６５cm－１处出现的吸收峰为苯环的 C—H 伸缩振

动峰;在１４０１cm－１处出现的吸收峰为长链烷基上甲

基的弯曲振动峰.FTＧIR分析表明,能够形成氢键

的基团间相互作用较强.TOFＧMS分析也证明成

功合成了目标化合物 A.

图２　目标化合物 A的FTＧIR谱图

２􀆰３　凝胶能力分析

通过“密封瓶倒置”方法考察了目标化合物 A
在极性和非极性溶剂中的凝胶能力[２５Ｇ２６].所有测试

均在室温(约２０℃)下完成,溶液质量浓度为１mg/

mL.目标化合物 A在有机溶剂中的凝胶能力见表

１.由表可知:目标化合物 A 在有机溶剂中的凝胶

能力不同;在四氯化碳中,目标化合物 A 表现出良

好的凝胶能力;在氯苯和环己烷中,目标化合物 A
是可溶的且不能形成凝胶;在丙酮、１,２Ｇ二氯乙烷、

苯和１Ｇ丁醇中,目标化合物 A 是不溶的且易形成

沉淀.
表１　目标化合物A在有机溶剂中的凝胶能力

溶剂 凝胶能力 溶剂 凝胶能力

四氯化碳 形成透明凝胶∗ １Ｇ丁醇 沉淀

１,２Ｇ二氯乙烷 沉淀 环己烷 溶液

苯 沉淀 丙酮 沉淀

氯苯 溶液

　　∗透明凝胶的质量浓度为７６mg/mL.

２􀆰４　SEM 分析

利用扫描电子显微镜观察干凝胶的形貌和结

构,通过寻找和优化凝胶形成条件,确定组装机理和

分子聚集模式.图３为干凝胶的SEM 图.由图可

以看出,干凝胶的形貌类似火山岩结构.

图３　干凝胶的SEM 图

２􀆰５　TG分析

图４为目标化合物 A 的 TG 曲线图.由图可

知,由于目标化合物 A 的刚性结构较好,使得其玻

璃化转变温度很高.在温度高于３９０℃时,目标化

合物 A 的性状发生改变,热分解温度(质量损失

５％)为３９７℃,说明目标化合物 A 具有良好的热稳

定性[２７].

图４　目标化合物 A的 TG曲线图

３　结论

设计和合成的目标化合物 A 为有效的凝胶因

子,能够在有机溶剂中形成干凝胶.扫描电子显微

镜观察显示干凝胶形貌类似火山岩结构.热重分析
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表明,目标化合物 A 有良好的热稳定性,其热分解

温度为３９７℃.

参考文献

[１]　SangeethaN M,MaitraU．Supramoleculargels:functionsand

uses[J]．ChemicalSocietyReviews,２００５,３４(１０):８２１Ｇ８３６．

[２]　WeissR G．Thepast,present,andfutureofmoleculargels．

Whatisthestatusofthefield,andwhereisitgoing[J]．JourＧ

naloftheAmericanChemicalSociety,２０１４,１３６(２１):７５１９Ｇ

７５３０．

[３]　LanYCorradini,WeissM G,RaghavanRG,etal．Togelor

nottogel:correlatingmoleculargelationwithsolventparameＧ

ters[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１５,４４(１７):６０３５Ｇ６０５８．

[４]　OkesolaBO,SmithDK．ApplyinglowＧmolecularweightsuＧ

pramoleculargelatorsinanenvironmentalsettingＧselfＧassemＧ

bledgelsassmartmaterialsforpollutantremoval[J]．ChemiＧ

calSocietyReviews,２０１６,４５(１５):４２２６Ｇ４２５１．

[５]　YuG,YanX,HanC,etal．Characterizationofsupramolecular

gels[J]．ChemicalSocietyReviews,２０１３,４２(１６):６６９７Ｇ６７２２．

[６]　RaghavanSR,DouglasJF．Theconundrumofgelformation

bymolecularnanofibers,wormlikemicelles,andfilamentous

proteins:gelationwithoutcrossＧlinks[J]．SoftMatter,２０１２,８

(３３):８５３９Ｇ８５４６．

[７]　DiehnKK,HashemipourR,WeissRG,etal．InsightsintoorＧ

ganogelationanditskineticsfromhansensolubilityparameＧ

ters．Towardaprioripredictionsofmoleculargelation[J]．Soft

Matter,２０１４,１０(１５):２６３２Ｇ２６４０．

[８]　QiZSchalley．ExploringmacrocyclesinfunctionalsupramoＧ

leculargels:fromstimuliresponsivenesstosystemschemistry
[J]．AccountsofChemicalResearch,２０１４,４７(７):２２２２Ｇ２２３３．

[９]　DattaS,BhattacharyaS．MultifariousfacetsofsugarＧderived

moleculargels:molecularfeatures,mechanismsofselfＧassemＧ

blyandemergingapplications[J]．ChemicalSocietyReviews,

２０１５,４４(１５):５５９６Ｇ５６３７．

[１０]　KobaisiM A,BhosaleSV,BhosaleSV．FunctionalnaphthaＧ

lenediimides:synthesis,propertiesandapplications[J]．ChemＧ

icalReviews,２０１６,１１６(１９):１１６８５Ｇ１１７９６．

[１１]　PanjaA,Ghosh K．Pyridylazoderivativeswithdicyanovinyl

appendageinselectivesensingofCN－insolＧgelmedium[J]．

ChemistrySelect,２０１８,３(６):１８０９Ｇ１８１４．

[１２]　SkillingKJ,BradshawTD,MarlowM,etal．Insightsintolow

molecularmassorganicgelators:afocusondrugdeliveryand

tissueengineeringapplications[J]．SoftMatter,２０１４,１０(２):

２３７Ｇ２５６．

[１３]　DuX,ZhouJ,ShiJ,etal．Supramolecularhydrogelatorsand

hydrogels:from soft matterto molecularbiomaterials[J]．

ChemicalReviews,２０１５,１１５(２４):１３１６５Ｇ１３３０７．

[１４]　RenC,WuH,ChanK H,etal．InstantroomＧtemperaturegeＧ

lationofcrudeoilbychiralorganogelators[J]．Chemistryof

Materials,２０１６,２８(１１):４００１Ｇ４００８．

[１５]　KrishnanBP,SureshanK M．AlibraryofmultipurposesuＧ

pramolecularsupergelators:fabricationofstructuredsilica,

porousplastics,andfluorescentgels[J]．Chemistry,AnAsian

Journal,２０１８,１３(２):１８７Ｇ１９３．

[１６]　MeyerAR,BenderCR,MartinsM AP,etal．Effectofslight

structuralchangesonthegelationpropertiesofNＧphenylＧ

stearamidesupramoleculargels[J]．Soft Matter,２０１８,１４

(３２):６７１６Ｇ６７２７．

[１７]　GaoY,NieuwendaalR,HorkayF,etal．SupramolecularselfＧ

assemblyofa modelhydrogelator:characterizationoffiber

formationandmorphology[J]．Gels,２０１６,２(４):２７．

[１８]　ChenXZ,TianR Z,MinL,etal．Gelationbehaviourofa

bentＧcoredihydrazidederivative:effectofincubationtemperaＧ

tureinchloroformandtoluene[J]．SoftMatter,２０１６,１２(５):

１５２５Ｇ１５３３．

[１９]　Chens,HeH W,WangX,etal．TopologicalstructureinfluＧ

encesonthegelformationprocessandmechanicalproperties

ofLＧlysinebasedsupramoleculargels[J]．RSC Advances,

２０１５,５(１２３):１０１４３７Ｇ１０１４４３．

[２０]　ChenS,HeH,TangG,etal．Topologicalstructureinfluences

onthegelformationprocessandmechanicalpropertiesoflＧ

lysinebasedsupramoleculargels[J]．RSC Advances,２０１５,５

(１２３):１０１４３７Ｇ１０１４４３．

[２１]　WangS,YangJ,ZhangZ,etL．Anew VＧshapedtriphenylＧ

amine/diketopyrrolopyrrole containing donor materialfor

smallmoleculeorganicsolarcells[J]．RSCAdvances,２０１５,５

(８３):６８１９２Ｇ６８１９９．

[２２]　TangH,SongN,GaoZ,etal．Synthesisandpropertiesof１,

３,４ＧoxadiazoleＧcontaininghighＧperformancebismaleimideresＧ

ins[J]．Polymer,２００７,４８(１):１２９Ｇ１３８．

[２３]　ZhangLL,XiaY,LiM,etal．Synthesis,photophysicaland

electrochemicalpropertiesofsymmetricsiliconＧlinkedcoumaＧ

rinＧoxadiazolederivatives[J]．Tetrahedron,２０１６,７２(４７):

７４３８Ｇ７４４２．

[２４]　LiD,HuangZ,ShangX,etal．Synthesis,photophysicaland

electrochemicalpropertiesofsymmetricsiliconＧlinkeddiphenＧ

yl１,３,４Ｇoxadizolederivatives[J]．Tetrahedron,２０１５,７１(１８):

２６８０Ｇ２６８５．

[２５]　李海龙．长链烷氧基双酰腙类离子响应型超分子凝胶的合成

及性能研究[D]．兰州:西北师范大学,２０１５．

[２６]　樊冬丽,翟岩,张妍．光响应偶氮苯类小分子凝胶因子的合成

及性能[J]．高等学校化学学报,２０１４,３５(１１):２４４７Ｇ２４５４．

[２７]　周超宇．苯硼酸类有机小分子凝胶的合成和性能研究[D]．温

州:温州大学,２０１３．

收稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ１６

修稿日期:２０１９Ｇ１２Ｇ０４

􀅰６４１􀅰




