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氢键组装的超分子液晶的研究进展
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摘要:介绍了近十几年来典型的氢键组装的超分子液晶材料的组装方法和分子结构,对比其光电性能和自组装特点,并
对其在光电器件方面的应用进行展望.这类材料依据氢键组装的方式和分子结构主要分为两大类:结构封闭型和结构

开放型.与后者相比,前者具有易于结构修饰和易于精确调控性能的特点.但两者内部的分子结构变化时,组装的超分

子液晶材料的性能均受到显著影响.分子间氢键作用组装的超分子液晶材料具有高度有序性和可精确调控性,因此作

为新型材料在有机光电器件和纳米器件等领域具有广阔的应用前景.
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Abstract:Inthispaper,thetypicalhydrogenbondＧassembledsupramolecularliquidcrystalmaterials
aresummarizedoverthepastdecade．TheirpreparationmethodsandmolecularstructuresarepresenＧ
ted,andtheirphotoelectricpropertiesandselfＧassemblycharacteristicsarecompared,aswellastheir
applicationsinoptoelectronicdevicesareprospected．Accordingtothekindsofhydrogenbondsandthe
molecularstructures,thesematerialsaremainlydividedintotwocategories:closedＧtypeandopenＧ
typestructures．Comparedwiththelatter,theformerhasthecharacteristicsofeasystructuralmodifiＧ



cationandprecisestructurecontrol．However,thepropertiesofalltheseassembledsupramolecular
liquidcrystalmaterialsaresignificantlyaffectedbythechangesoftheirinternalmolecularstructure．
Thesematerialsassembledbyintermolecularhydrogenbondingarehighlyorderedandtheirmolecular
structuresarepreciselycontrollable．Asanovelmaterial,ithasbroadapplicationprospectsinthefield
oforganicphotoelectronicdevicesandnanodevices．
Keywords:hydrogenbond;selfＧassembled;supramolecule;liquidcrystal;complex

１　引　　言

　　氢键的概念最初由 Huggins提出,以共价键

与 N、O 和 F等原子结合的氢原子,与其他分子

的或分子内其他的 N、O 和F等原子之间存在一

种特殊的相互作用,即为氢键[１Ｇ２].氢键本质上是

特定方向上的偶极Ｇ偶极作用力,它有利于分子等

形成分子间或分子内的空间取向.与共价键相

比,氢键的强度较弱,键能通常为数十 kJ/mol.
基于氢键相互作用的液晶体系具有诸多特殊的性

质,例如分子间氢键连接自组装复合物可形成多

种液晶相,并且具有良好的电子传输性能[３]和优

良的可调控性[４Ｇ８];分子单元通过分子间氢键组装

的纳米材料具有优良的延展性[９]等.
依据氢键形成的方式,氢键组装的超分子液

晶可以 分 为 两 大 类:结 构 开 放 型 和 结 构 封 闭

型[１０].结构开放型是自组装的分子层之间存在

偶极相互作用和分子间氢键作用,形成链状、层状

或簇状分子聚集体;而结构封闭型是单体分子通

过氢键连接形成一个分子平面层,由于氢键有饱

和性,层与层之间则无氢键相互作用.
目前,对于分子间氢键组装的超分子液晶材

料的研究热点,集中于结构封闭型超分子液晶材

料,尤其是以双组分氢键组装的超分子液晶材料.
这类液晶材料光电性能与力学性能优异,具有应

用于制备有机光电器件及纳米器件的潜力[１１Ｇ１２].
本文主要介绍了近十几年来分子间氢键组装的超

分子液晶材料及相关光电性能等.

２　氢键组装的结构开放型超分子液晶

　　结构开放型氢键组装的超分子液晶的研究工

作,主要集中于氢键组装超分子液晶中核心分子

的选择及修饰.其中,N,N′,N″Ｇ三烷基均苯三

甲酰胺类衍生物(简称 BTA)[１３Ｇ１５]是一类氢键组

装超分子液晶的核心分子,以其组装的超分子材

料及液晶性质等引起多个课题组的关注[１６Ｇ１７].

BTA１、BTA１１和 BTA１２的分子结构式如图１所

示,这类分子组装的超分子能够形成柱状堆叠结

构,如果向BTA类分子中引入３个烷氧基侧链,
可增强其自组装性能[１６].通过示差扫描量热法

(DSC),偏光显微镜(POM)织构图,X 射线衍射

(XRD)和核磁共振氢谱(１H NMR)等方法,证实

BTA分子中２位取代基为氢键基团时不利于本

体和溶液中的BTA 分子的聚集.Desmarchelier
等[１８]通过系统研究,揭示了 BTA 上取代基对于

氢键组装二聚体的液晶相的稳定性有显著影响.
对于BTA核心的组装性能进行精确调控,可影

响BTA超分子液晶聚合物的整体性能.如通过

改变 BTA 分子侧链中烷基 αＧ碳上的取代基,
可使其组装的二聚体的热稳定性发生显著变化.

图１　BTA１、BTA１１和BTA１２分子结构式[１６].

Fig．１　MolecularstructuresofBTA１,BTA１１andBTA１２
[１６]．
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图２　三烷氧基苯甲酰胺Ｇ桥Ｇ１,４,５,８Ｇ萘四甲酰二亚

胺Ｇ桥Ｇ三烷氧基苯甲酰胺单体结构[１９]

Fig．２　 MolecularstructuresoftrialkoxybenzamideＧ
bridgeＧ１,４,５,８Ｇnaphthalenedi(dicarbimide)Ｇ
bridgeＧtrialkoxybenzamide[１９]

Molla等[１９]报道了三烷氧基苯甲酰胺Ｇ桥Ｇ１,４,

５,８Ｇ萘 四 甲 酰 二 亚 胺Ｇ桥Ｇ三 烷 氧 基 苯 甲 酰 胺

(NDIＧn,n＝０,２~４,如图２所示),通过分子间

氢键组装成柱状相液晶,如图３所示.这类超分

子以πＧπ堆叠的萘四甲酰二亚胺为主体,通过分

子间氢键作用堆叠成具有特定结构的超分子.在

非极性溶剂中这类分子易于自组装,其超分子结

构在很大程度上取决于碳链的碳原子数,随着碳

原子数的增加,氢键作用减弱导致自组装的倾向

不断减弱.当氢键强度逐渐减弱时依次形成具

有类似晶体结构的短程有序结构、高度卷曲的

长度达微米量级的纳米线、具有高的长宽比的

无序的纳米带、不连续的纳米纤维的组装结构,
这些为设计不同自组装结构的超分子材料提供

图３　NDIＧn (n ＝０,２~４)的超分子结构[１９]

Fig．３　SupramolecularstructureofNDIＧn (n ＝０,

２~４)[１９]

了一种新的思路.

Soberats等[２０,２１]报 道 了 吡 咯 并 吡 咯 二 酮

(DPP)衍生物通过分子间氢键组装成结构新颖的

柱状相液晶,如图４所示.X射线和傅里叶红外

光谱测试结果表明,DPP１与 DPP２组装成一维

有序结构,进一步排列成柱状相液晶,氢键方向平

行于分子柱的轴向,如图５所示.这种自组装的

DPP分子有望应用于静电纺丝纤维及有机半导

体领域[２２Ｇ２５].

Pickaert等[２６]报道了利用二酰氨基苯制备

的菲咯啉类衍生物,通过分子间氢键组装成新颖

的柱状相液晶,如图６所示.DSC 测试结果表

明,当菲咯啉类衍生物两端的苯环上烷氧基链增

长时,其清亮点温度及相变焓均明显增大.

图４　吡咯并吡咯二酮衍生物分子结构及组装的柱状相结构[２０Ｇ２１]

Fig．４　MolecularandcolumnarstructuresofDPPderivatives[２０Ｇ２１]
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图５　基于吡咯并吡咯二酮的氢键超分子柱状轴截

面示意图

Fig．５　Schematicdiagramofcolumnarphasebasedon
hydrogenbondingDPPsupramolecules

图６　菲咯啉类衍生物通过氢键进行组装[２６]

Fig．６　PhenanthrolineＧbasedcompoundsassembledby
hydrogenbonds[２６]

　　Wang等[２７]报道了可利用溶液加工的、具有

πＧπ共轭结构单元的分子(PhDPP),它是由吡咯

并吡咯二酮刚性核心和烷氧基苯基侧链组成,如
图７所示.PhDPP通过分子间氢键形成层状相

和六方柱状相超分子液晶,如图８所示.此类超

分子液晶材料可用于制备光电子器件.

图７　具有 πＧπ共轭结构单元的 PhDPP的分子结

构式[２７]

Fig．７　MolecularstructureofPhDPPhavingaπＧπ

conjugatedunit[２７]

图８　PhDPP分子通过氢键组装成层状相及六方柱状

相结构[２７]

Fig．８　Layeredphaseandhexagonalcolumnarphaseof

PhDPPassembledbyhydrogenbonds[２７]

３　结构封闭型

结构封闭型氢键组装超分子液晶,由于其优

异的光电性能以及在纳米材料方向的应用前

景[２８Ｇ３０],引起多个课题组的关注.此类超分子液

晶按组成单体分子结构的不同,可分为单组分氢

键组装超分子液晶、双组分氢键组装超分子液晶

与多组分氢键组装超分子液晶.其中对于单、双
组分氢键组装超分子液晶的研究较多.单组分氢

键组装超分子液晶,是由一种单体分子通过分子

间氢键组装而成的、结构封闭型氢键组装超分子
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液晶;而双组分氢键组装超分子液晶则,是由两种

不同的单体分子通过分子间氢键组装而成的、结
构封闭型氢键组装超分子液晶.

３．１　单组分氢键组装超分子液晶

Suárez等[３１]报道６,７Ｇ双(烷氧基)Ｇ２,３Ｇ二氢

酞嗪Ｇ１,４Ｇ二酮在溶液中利用氢键组装成具有酰

亚胺Ｇ内酰胺三聚体的圆盘结构(如图９所示)的
超分子.这种超分子结构与１H NMR 和尺寸排

阻色谱(SEC)的实验结果吻合.利用分子外围烷

氧基的溶剂化作用,在加热时这类酰亚胺Ｇ内酰胺

三聚体可以堆积成柱状液晶相,偏光显微镜拍摄

的织构图如图１０所示.化合物６,７Ｇ双(辛氧基)Ｇ
２,３Ｇ二氢酞嗪Ｇ１,４Ｇ二酮(Phthal８)和６,７Ｇ双(十六

烷氧基)Ｇ２,３Ｇ二氢酞嗪Ｇ１,４Ｇ二酮(Phthal１６)分子

结构见图１０.

Blanco等[３２]报道了氢键组装的３,５Ｇ二甲基Ｇ
４Ｇ(三癸烷氧基苯基)吡唑超分子,其柱状相截面

图９　酰亚胺Ｇ内酰胺三聚体结构[３１]

Fig．９　StructureoftheimideＧlactamtrimer[３１]

图１０　２６０℃时Phthal８的液晶织构图(a)和２００℃
时Phthal１６的液晶织构图(b)[３１]

Fig．１０　OpticaltextureofPhthal８at２６０℃ (a)and

Phthal１６at２００℃(b)[３１]

结构如图１１所示.POM 织构图表明,其在室温

下呈现出稳定的柱状液晶相.利用 X 射线衍射

确定了组装后的复合物结构,其柱状相截面均含

有两个吡唑分子,且两者间存在氢键相互作用,所
成平面平行排列形成柱状结构.

图１１　基于３,５Ｇ二甲基Ｇ４Ｇ(三癸氧基苯基)吡唑的氢

键超分子柱状液晶柱截面结构图[３２]

Fig．１１　CrossＧsectional structure of hydrogenＧ
bondedsupramolecularliquidcrystalcolumn
basedon３,５ＧdimethylＧ(４Ｇ(tridecyloxypheＧ

nyl))pyrazole[３２]

Vinayakumara等[３３]报道了新型的楔形绕丹

宁衍生物(RA３),如图１２所示.RA３通过分子

氢键组装成盘状大环结构.DSC测试结果表明

RA３组装成的超分子具有液晶相,并且在６５ ℃
时其POM 织构图表明,形成的液晶具有六方柱

状相,如图１３所示.

Foster等[３４]研究了氢键对一系列二苯并吩嗪

羧酸衍生物及二苯并吩嗪羧酸甲酯衍生物液晶性

质的影响,如图１４所示.由于氢键作用力的差异,
二苯并吩嗪羧酸衍生物以氢键组装成的超分子液

晶,较二苯并吩嗪羧酸甲酯衍生物组装成的超分子

液晶具有更高的转变温度和更丰富的液晶相态,如
前者可形成柱状六方相(Colh)、柱状四方相(Colr)
和向列相(N)液晶,而后者仅形成柱状六方相液

晶.此外,Lavigueur等[３５]通过改变二苯并吩嗪羧

酸衍生物中酸基的位置,发现当羧酸基团处于刚性

核顶部,比处于侧面时具备更多样的液晶相态;但
对液晶相温度区间的大小未产生影响.
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图１２　RA３自组装成六方柱状相液晶[３３]

Fig．１２　RA３selfＧassembledintoahexagonalcolumnar

liquidcrystal[３３]

图１３　(a)RA３的 DSC测试结果(升降温速率５℃/

min,实线与虚线分别代表第二次升温过程以

及第一次降温过程);RA３的 POM 结构图

(由各向同性的液体缓慢降温后呈现的双折

射图);(b)６５℃;(c)２５℃[３３].

Fig．１３　(a)DSCcurvesobtainedforRA３atarateof５
℃/min (solid and dashedtracesrepresent
secondheatingandfirstcoolingtraces,respecＧ
tively); POM textures observed on slow
coolingfromitsisotropicphaseatarateof５

℃/min;(b)at６５℃;(c)at２５℃[３３]．

图１４　圆盘状的酯分子(a)组装成 Colh相;酸形成

椭圆 形 二 聚 体 (b)组 装 成 Colh,Colr 或

N相[３４].

Fig．１４　DiscＧshapedesters(a)assemblingintoColh

phases;and the acids forming elliptical
dimers(b)assemblingintoColh,ColrorN

phases[３４]．

图１５　 三(三唑基)三嗪衍生物核心(T３C４)合成

方法[３６]

Fig．１５　Synthesisthecoreoftri(triazolyl)triazine

derivative(T３C４)[３６]

３．２　双组分氢键自组装超分子液晶

３．２．１　双组分氢键自组装盘状超分子液晶

Feringán等[３６]通过不同的技术手段证实了

三嗪与酸的复合物之间形成氢键.以４Ｇ甲氧基
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苯胺为原料合成三(三唑)基三嗪衍生物 T３C４的

方法,如图１５所示.三(三唑基)三嗪衍生物(T３

C４)[３７Ｇ３８]和３种不同的苯甲酸衍生物分子(A１,

A２,A３)通过氢键组装,形成的新型超分子复合

物如图１６所示.当 T３C４与苯甲酸衍生物分子

(A１,A２,A３)以１∶３的比例混合时,１HNMR结

果证明三(三唑基)三嗪核心的三唑环和苯甲酸衍

生物之间存在氢键作用.３种 T３C４Ｇ苯甲酸复合

物均形成柱状液晶相,其液晶织构图如图１７所

示.通过修饰单体分子的官能团可调整氢键组

图１６　星形三(三唑基)三嗪与苯甲酸衍生物通过氢

键组装的超分子液晶结构[３６]

Fig．１６　Liquidcrystalstructureofstartris(triazolyl)

triazineandbenzoicacidderivativesassembled

byHＧbond[３６]

图１７　六方柱状相织构图.(a)T３C４ＧA１,５０ ℃
(冷却);(b)T３C４ＧA２,４５ ℃ (冷却);(c)

T３C４ＧA３,１２２℃ (冷却)[３６].

Fig．１７　POMtextureofColhofT３C４ＧA１,５０℃ ((a),

cooling),T３C４ＧA２,４５℃ ((b),cooling),and

T３C４ＧA３,１２２℃ ((c),cooling)[３６]．

装超分子材料的性能[１０,３９Ｇ４１],例如通过改变单体

分子的官能团,合成不同的氢键组装超分子复合

物;且发现当苯甲酸苯环上侧链基团改变时,T３

C４Ｇ苯甲酸超分子液晶的液晶相温度与清亮点温

度同时发生了变化.

Guo等[４２]设计并合成了三聚氰氨与苯甲酸、
异喹啉二酮衍生物、琥珀酰亚胺和胸腺嘧啶衍生

物等四类具有长烷基链的化合物形成的氢键组装

结构,如图１８所示.通过调节三聚氰胺与这些氢

键互补单体化合物的摩尔比,或胸腺嘧啶或琥珀

酰亚胺单元的官能团可以有效地获得各种柱状液

晶相(如六方柱状,四方柱状和立方柱状相).其

中二酰亚胺单元是较优的三聚氰胺氢键互补官能

团,单体分子中杂环的大小会显著影响三聚氰胺Ｇ
亚胺二羰基单元复合物的氢键强度,如单体分子

中杂环越大,与三聚氰胺间氢键作用越强.相比

于五元环的琥珀酰亚胺衍生物,六元环的二酰亚

胺杂环体系(即异喹啉二酮衍生物和胸腺嘧啶)与
三聚氰胺通过氢键作用形成更稳定的氢键组装超

分子液晶复合物.

Luggerj等[４]报道了基于三(苯并咪唑基)苯
(TBIB)和脂肪酸形成的氢键组装超分子,结构式

如图１９所示.文中将 TBIB与脂肪酸以１∶３比

例混合,通过氢键作用形成氢键组装复合物,并探

讨了脂肪酸链长变化对复合物液晶性能的影响.
实验结果表明,当脂肪酸为十八烷酸时所形成的

氢键复合物呈现出液晶性.当十八烷酸的不饱和

同系物中双键的数目从０增加至３时,所形成的

氢键组装复合物的液晶相温度区间由８℃增加至

９１℃.除了羧酸外,磺酸和膦酸等均可作为氢键

给体.接近酸部分的脂肪链的支化不利于形成液

晶相,这一点限制了可用脂肪酸的范围.TBIB
能够与多种脂肪酸形成液晶相,意味着 TBIB/脂

肪酸组合的组装结构易于调节.例如,TBIB与

含甲基丙烯酸酯的脂肪酸通过氢键结合获得可聚

合的液晶相,这提供了制备纳米多孔聚合物材料

的方法.

Lee等[５]通过１,３,５Ｇ三(４Ｇ羟基苯基)苯和具

有不同烷基链长的苯乙烯基吡啶衍生物之间的氢

键作用,制备了新的超分子液晶,其结构如图２０
所示.当超分子盘状液晶的３个臂中引入弯曲结

构后,当芳香核周围的烷基链中亚甲基数从５增

加至９时,复合物液晶相从向列柱状相转变为盘
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图１８　氢键组装的具有三聚氰胺核的超分子液晶和所用的氢键互补化合物的分子结构[４２]

Fig．１８　SchematicillustrationofthehydrogenＧbondingsupramolecularLCsandthemolecularstructuresofthe

counterparts[４２]

图１９　TBIB与脂肪酸通过氢键组装的超分子液晶[４]

Fig．１９　HydrogenbondingsupramolecularliquidcrystalcomposedofTBIBandfattyacid[４]

状向列相,有助于制备盘状向列相液晶.此类超

分子盘状液晶可用于电子导体、光伏器件及有机

发光二极管等领域.

Lee等[４３]报道１,３,５Ｇ环己基三甲酸分子与

苯乙烯基吡啶衍生物通过氢键作用形成新型的盘

状液晶,其结构如图２１所示.此类氢键自组装超

分子液晶显示出四方柱状相和六方柱状相,并且

液晶相受到３个侧链中烷基数目的影响.这类液

晶 材 料 有 助 于 开 发 光 电 各 向 异 性 的 电 子

材料[４４Ｇ４６].
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图２０　基于１,３,５Ｇ三(４Ｇ羟基苯基)苯的超分子液晶[５]

Fig．２０　Supramolecularliquidcrystalbasedon１,３,５Ｇtris(４Ｇhydroxyphenyl)benzene[５]

图２１　１,３,５Ｇ环己基三甲酸与苯乙烯基吡啶衍生物形成的氢键超分子[４３]

Fig．２１　HydrogenＧbondedsupramolecularstructurebasedon１,３,５Ｇcyclohexyltricarboxylicacidandstyryl

pyridinederivative[４３]

　　Lee等[４７]使用均苯三酚作为核心分子,与含

有共轭基团的苯乙烯基吡啶衍生物通过氢键作用

形成盘状液晶,结构如图２２所示.研究结果显示

这类盘状液晶具有蓝色或绿色光致发光的性质,
并呈现出柱状相.这有助于开发新型光致发光超

分子液晶.

５４０１第１１期 　　　　　　孔翔飞,等:氢键组装的超分子液晶的研究进展



图２２　氢键组织的光致发光盘状液晶[４７]

Fig．２２　PreparationofphotoluminescentdiscoticliquidcrystalsbyHＧbonds[４７]

　　Pfletscher等[４８]报道偶氮基吡啶衍生物(ApＧ
N,N＝３~１０)和氢键给体,如均苯三甲酸(TA)、
均三嗪三醇(CA)和均苯三酚(PG)自组装成盘状

超分子液晶,如图２３所示.氢键自组装核心单元

的细微差别导致其液晶性能的差异,其中均苯三

酚核心与烷氧基偶氮吡啶衍生物以摩尔比为１∶３
时混合形成的复合物,具备稳定的液晶向列相.
文中通过模块化设计制备氢键超分子复合物,此
类方法有利于合成新型自组装向列相液晶,并可

应用于制备光电器件[４１,４９Ｇ５４].

图２３　可组装成液晶超分子的氢键给体(TA,CA和PG)与偶氮吡啶衍生物(ApＧN,N＝３~１０)[４８]

Fig．２３　Coreunits(TA,CAandPG)andtheazopyridinederivatives(ApＧN,N＝３~１０)[４８]

　　Yao[５５]制备了以萘(NDI)为氢键自组装核

心,吡啶衍生物和胸腺嘧啶衍生物(Pn)作为氢键

连接基团的超分子液晶(TP６ＧCnＧPn∶NDI＝２∶

１),如图２４所示.并对其进行相应光电性能表

征,期望此氢键组合体系为该领域的研究提供一

个新的选择.

图２４　TP６ＧCnＧPn∶NDI＝２∶１超分子液晶结构[５５]

Fig．２４　SupramolecularliquidcrystalstructureofTP６ＧCnＧPn∶NDI＝２∶１[５５]
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３．２．２　双组分氢键自组装非盘状超分子液晶

Mitani等[５６]报道噁二唑衍生物作为自组装

单体构建氢键组装的超分子液晶,其单体结构如

图２５所示.噁二唑衍生物与非挥发性１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ
甲基咪唑鎓离子液体通过氢键组装成热稳定的、
具有微相分离的柱状结构[１０,５７Ｇ５９].通过氢键将离

子液体结合到纳米聚集的液晶结构中,将导致其

图２５　离子液体参与构筑超分子液晶[５６]

Fig．２５　ColumnarsupramolecularliquidcrystalcomＧ

posedofionicliquid[５６]

发光颜色的变化.这种通过非共价超分子方法获

得的可调谐发光液晶材料,为光电有机材料领域

开辟了一条新的途径.

Saccone等[６０]报道了一种由偶氮酚和苯乙烯

基吡啶衍生物分别作为氢键给体和受体组成的超

分子体系,如图２６所示.受偶氮酚光化学性质的

影响,该体系具有快速的光诱导有序Ｇ无序跃迁,
并随着光照射的停止,液晶态迅速恢复的性质.
通过酚类分子中引入两个氟原子增加偶氮酚与苯

乙烯基吡啶分子之间的氢键强度,使其通过氢键

组装形成的超分子的液晶相比无氟偶氮酚类液晶

的稳定性明显增强,且呈现出快速可逆的光致

相变.

Uchida等[６１]报道了一类新颖的含有氢键或

离子基团的树枝状液晶超分子材料,且树枝状分

子的液晶属性取决于取代基数量和位置,如图２７
所示.文献中表明该咪唑鎓基超分子液晶可以作

为结合离子分子的离子通道,这种氢键复合物可

用于新型电池材料.

图２６　(a)氢键供体偶氮酚化合物;(b)氢键受体苯乙烯基吡啶化合物[６０].

Fig．２６　(a)Hydrogenbonddonorazophenolderivatives;(b)Hydrogenbondacceptor４Ｇstyrylpyridinederivatives[６０]．
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图２７　树枝状液晶单体分子结构[６１]

Fig．２７　MolecularstructuresofdendronＧshapedliquidcrystalmonomers[６１]

　　Xu等[６]通过将含有羧基的聚合物和含吡啶

基的单体化合物组装,或将含有吡啶基的聚合

物与羟基衍生物组装制备了两个系列含氢键侧

链的液晶聚合物,单体化合物和液晶聚合物的

结构如图２８所示.通过 FTIR、DSC、POM 和

XRD揭示了氢键侧链液晶聚合物的液晶行为.
文中报道当增加氢键给体或氢键受体中末端

基团的长度,将导致液晶聚合物的熔点与清亮点

图２８　通过羧基和吡啶基之间氢键作用形成的侧链液晶聚合物[６]

Fig．２８　HydrogenＧbondedsidechainliquidcrystallinepolymerscontainingcarboxylandpyridylgroups[６]

温度升高.

　　He等[７]制备了５种新型吡啶基偶氮苯化合

物(Ia~If),以不同的羧酸作为氢键给体(IIa~
IIf),通过氢键连接形成二元化合物,其超分子结

构如图２９所示.用 FTIR 验证氢键的稳定性,

DSC和POM 测试结果表明复合物清亮点随偶氮

受体或酸给体刚性结构单元长度的增加而增加,
但随着末端烷基链长度的增加而降低.
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图２９　吡啶基偶氮苯和羧酸衍生物组装形成的液晶超分子[７]

Fig．２９　Liquidcrystalsupermoleculesformedbypyridylazobenzeneandcarboxylacidderivative[７]

　 　 Mahalingama 等[８] 通 过 右 旋 酒 石 酸

(DLTA)与烷氧基苯甲酸(nBAO,n＝７~１２)
之间的氢键作用,制备了一系列新型超分子氢

键 液 晶 (HBLC),合 成 方 法 如 图 ３０ 所 示.

FTIR表征了复合物中存在氢键,并利用 DSC

和 POM 对该系列中的单个复合物的液晶性能

进行了细致的研究,发现此类氢键自组装超分

子液晶具备多种相态性,且随着分子中烷氧基

链长度增加,液晶向列相温度区间变窄而近晶

相温度区间加宽.

图３０　由 DLTA和nBAO(n＝７~１２)合成 HBLC的方法[８]

Fig．３０　SynthesisofHBLCbycouplingofDLTAandnBAO (n＝７~１２)[８]
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图３１　(a)氢键组装超分子 AOBA的结构;(b)氢键组装超分子 AOBAＧIm０．２５结构[３].

Fig．３１　HydrogenbondassembledsupramolecularstructureofAOBA (a)andAOBAＧIm０．２５(b)[３]

　　Liang等[３]报道了咪唑(Im０．２５)掺杂４Ｇ烷氧

基苯甲酸(AOBA)形成的分子间氢键超分子液

晶,该超分子结构如图３１所示.其较于未掺杂前

质子电导率显著增加,从５．０×１０－８S􀅰cm－１增至

１．９×１０－４S􀅰cm－１.

Kim 等[９]报道了联噻吩基吡唑衍生物和含

烷氧基侧链的苯甲酸衍生物通过氢键组装形成的

超分子,结构如图３２所示.文中使用 POM 和

XRD测试后发现,自组装复合物中苯甲酸衍生物

中两个烷氧基侧链R 为辛氧基时易形成层状液

晶相,而R 均为辛氧基和十二烷氧基链时则形成

倾斜的柱状液晶相.此种复合物可用于开发独特

的柱状液晶纳米结构材料.

图３２　联噻吩基吡唑与苯甲酸经氢键作用组装超分

子结构[９]

Fig．３２　Hbondassembledsupramolecularstructure
composedofthiopheneconjugatedpyrazole

andbenzoicacidhydrogen[９]

Roohnikan等[６２]报道了使用纳米微粒(NPs)
外侧链上的吡啶基团作为氢键受体,用苯甲酸衍生

物作为氢键给体形成超分子结构,如图３３所示.
用氢键作用调节液晶与 NPs的相互作用,促进了

液晶与NP的偶联,从而降低了 NPＧNP相互作用

引起的聚集,这利于提高纳米分子的稳定性.

Mulder等[６３]报道了基于氢键二聚体的阳离

子纳米多孔近晶液晶网络(LCN)的制备,该方法

依赖于一种超分子复合物,该复合物由含有丙烯

酸酯的吡啶衍生物与苯甲酸衍生物通过氢键连接

图３３　液晶(LC)与纳米微粒(NP)通过氢键组装形

成的超分子结构[６１]

Fig．３３　 Hydrogenbondassembledsupramolecular
structurebyliquidcrystalandnanoparticle

compents[６１]

图３４　氢键组装吡啶基甲基丙烯酸酯和苯甲酸衍

生物[６３]

Fig．３４　Hydrogenbondassembledpyridinemethyl

acrylateandbenzoicacidderivatives[６３]
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而成,结构如图３４所示.研究表明当加入交联剂

后,可以通过光聚合固化形成近晶液晶相,而当使

用２５％(质量分数)或更多的交联剂时,去除模板

后依旧保持层状结构,产生纳米多孔LCN.当 H３

PO４分子被固定在LCN的孔中之后,获得阳离子

二维纳米多孔聚合物,具有高且各向异性的无水

质子传导性.

４　前景展望

通过分子间氢键组装合成超分子体系的研究

是一个充满活力的研究领域,这方面的研究工作不

仅具有重要理论研究价值同时也有巨大潜在的应

用前景[４１,４９Ｇ６１],是设计新颖功能材料、分子器件的

有效途径.本文概括了诸多利用氢键组装合成的

超分子液晶的体系.通过相关的研究发现分子间

氢键组装超分子液晶中,氢键对于其液晶性能与自

组装结构有显著影响,分子间氢键可提高纳米材料

的稳定性与电子传输性能,同时分子间氢键超分子

为光致液晶材料的制备提供了新的思路.本课题

组借鉴前人经验,制备了以苯并菲和萘为氢键自组

装核心,吡啶衍生物和胸腺嘧啶衍生物作为氢键连

接基团的超分子液晶,并对其相应光电性能进行研

究[５５],相信该体系丰富了该领域的研究内容.
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