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盘状苯并菲丙烯酸酯中间体的合成与
液晶相行为研究
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摘要:本文主要报道了一系列不对称取代的苯并菲丙烯酸酯类盘状液晶中间体化合物的合成及其液晶相行为研究.首

先,从单羟基苯并菲类衍生物出发,针对不同长度烷基间隔基体系的反应活性差异,采用不同方法引入可聚合丙烯酸酯

基官能团,对亚甲基间隔基数目从０到１０的苯并菲丙烯酸酯进行全系列合成,并通过核磁共振波谱(NMR)和质谱

(MS)对合成目标产物进行化学结构确认.通过差示扫描量热法(DSC)、偏光显微镜(POM)和小角/广角 X射线散射

(SAXS/WAXS)表征并分析该系列盘状苯并菲丙烯酸酯中间体的液晶相行为及组装的柱状有序结构.结果表明,大多

数己氧基苯并菲类丙烯酸酯中间体只形成结晶;而丁氧基苯并菲类中间体则大都能呈现单向或双向互变型热致六方柱

状液晶相,以及一类典型的具有三维(３D)位置有序的六方柱状塑晶相.该类不对称取代的苯并菲丙烯酸酯盘状液晶相

态结构与相行为关系的阐明,将对(甲基)丙烯酸酯类可聚合功能性单体的设计合成以及加深对聚合制得侧链盘状液晶

聚合物的多级有序相结构的认识和理解具有重要意义.
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Abstract:Wepresentasystematicalinvestigationonthesynthesis,molecularcharacterizationandliqＧ
uidcrystallinephasebehaviorsofaseriesoftriphenylene(TP)acrylateintermediates．BasedondifferＧ
entreactionactivityofvariantlengthofpolymethylenespacer,severalsyntheticprotocolshavebeen
successfullyemployedforintroducinganacrylategrouptotheTPcoreviapolymethylenespacerwith
themethylenenumberfrom０to１０．TheobtainedpolymerizableTPacrylateintermediateswereconＧ



firmedbynuclearmagneticresonance(NMR)spectroscopyandmassspectrometry(MS)．FurtherＧ
more,differentialscanningcalorimetry(DSC),polarizedopticalmicroscopy(POM)andsmallＧand
wideＧangleXＧrayscattering(SAXS/WAXS)wereemployedtoexplorethethermotropicliquidcrystalＧ
linephasebehavioranddetailedcolumnarorganizationsoftheseriesTPintermediates．MostoftheTP
acrylateswithhexyloxysubstituentsonlyexhibitedcrystallinesolidphase,whilethosewithbutoxy
peripheralgroupsdisplayed monotropicorenantiotropichexagonalcolumnarliquidcrystallinemeＧ
sophaseswithoneexampleshowingthreeＧdimensional(３D)positionallyorderedhexagonalcolumnar
plasticphase．Hereinthecomprehensivesynthesisandsystematicalcomparisonstudyontheirliquid
crystallinephasebehaviorsoftheseriesdiscoticTPacrylateintermediateswithvariantlengthspacers
wouldbehelpfulforguidingthedesignandpreparationofotherpolymerizablefunctional(meth)acryＧ
latemonomers,andalsoenhancetheinＧdepthunderstandingofvarioushierarchicalstructuresofdisＧ
coticcolumnarliquidcrystallinepolymermaterials．
Key words:discoticliquid crystal;triphenylene;acrylate;columnar plastic phase;hexagonal

columnarmesophase

１　引　　言

　　盘状液晶可形成盘状向列相和盘状柱状相两

大类主要的盘状液晶相结构.盘状向列相液晶已

经成功地实现产业化应用,即作为光学补偿膜增

大液晶显示(LCD)的视角范围[１];盘状柱状相液

晶由于其液晶基元间显著的中心芳核πＧπ堆积作

用和周边烷基侧链的范德华力作用而易于形成多

种柱状自组装结构.柱状相柱内分子紧密堆积排

布,载流子可经跳跃实现柱内分子间的迁移从而

提供载流子传导的通道,因此可用以构筑新一代

低成本的有机半导体光电器件[２Ｇ３].
近年来,各类有机小分子盘状柱状液晶吸引

了极大的研究热情,可望用于有机场效应晶体管

(OFET)、有机发光二极管(OLED)以及有机光

伏太阳能电池(OPVsolarcell)等[４Ｇ６].盘状液晶

聚合物的研究却明显有些迟滞,在实现其真正的

器件化应用之前,涉及的一些基本问题亟待解决,
譬如分子量效应、间隔基长度的影响等.在盘状

液晶体系中,苯并菲(Triphenylene)衍生物合成

相对容易,且具有良好的热稳定性和化学稳定性,
因此,可 说 是 最 受 关 注 的 一 类 盘 状 液 晶 化 合

物[２Ｇ３].近两年,我们主要致力于侧链型盘状苯并

菲液晶聚合物的可控合成、液晶相态结构及光电

性能的研究[７Ｇ１０],首次实现了苯并菲类丙烯酸酯

单体的可逆加成Ｇ断裂链转移(RAFT)可控聚合,
并提出侧链盘状分子的分立短柱堆积(Discrete

ColumnarStack,DCS)模型,很好地解释了源于

多级有序组织结构跃变的盘状液晶聚合物分子量

效应[１０];进一步基于不同间隔基长度的系列聚合

物提出并证明了侧链盘状液晶聚合物的间隔基正

耦合 效 应 (PositiveCoupling Effect,PCE)理

论[９],完全不同于传统侧链棒状液晶聚合物一直

沿用的间隔基去耦合概念[１１],为盘状液晶聚合物

的最优化设计及受控合成指明方向.
本文首先对不对称取代的系列苯并菲丙烯酸

酯单体的结构特点与液晶相行为进行对比考察研

究.主要针对用于合成系列盘状苯并菲液晶聚合

物的可聚合前驱体,结合不对称盘状分子合成上

面临的一些困难或挑战及其可聚合基团功能化的

复杂性,对不同尾链取代苯并菲核及不同间隔基

长度修饰并与丙烯酸酯相连以制备可聚合的苯并

菲丙烯酸酯中间体的全系列合成、分子结构表征

及液晶相行为作对比的研究分析报道.不仅可为

其它(甲基)丙烯酸酯类功能性单体的设计合成提

供借鉴,其液晶相行为的系统研究与比较分析也

将深化对苯并菲类盘状液晶小分子的相结构特点

以及其对应聚合物的多级有序组装结构的理解与

认识.

２　实　　验

２．１　实验原料

单羟基苯并菲 HOＧTPk的合成参照我们之

前的报道[７];丙烯酰氯(＞９５％,TCI);氯甲基氯
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磺酸酯(９６％,百灵威);丙烯酸(９９％,国药集

团);氢化钠(＞９５％,国药集团);四丁基溴化铵

(９９％,阿拉丁);１,２Ｇ二溴乙烷(９９％,Acros);１,

３Ｇ二溴丙烷(＞９８％,TCI);１,４Ｇ二溴丁烷(９９％,

AlfaＧAesar);１,５Ｇ二溴戊烷(＞９８％,TCI);１,６Ｇ
二溴己烷(９６％,SigmaＧAldrich);１,７Ｇ二溴庚烷

(＞９８％,TCI);１,８Ｇ二 溴 辛 烷 (９８％,AlfaＧ
Aesar);１,９Ｇ二溴壬烷(＞９５％,TCI);１,１０Ｇ二溴

癸烷(９７％,SigmaＧAldrich);三乙胺(９９％)和二

氯甲烷(A．R．)通过加氢化钙回流干燥,并蒸馏后

使用.

２．２　测试仪器

BrukerDRX３００型３００MHz核磁共振波谱

仪,表 征 化 合 物 溶 液 状 态 的 氢 谱 和 碳 谱 (１ H
NMR,１３CNMR);ShimadzuLCMSＧ２０２０电喷雾

质谱 (ESIＧMS),表 征 化 合 物 分 子 量;Mettler
ToledoDSC１差示扫描量热仪(DSC)和PM６０００
型偏光显微镜(POM),用于化合物的热分析和观

察液晶相态织构;AntonPaarSAXSessmc２小角/
广角X射线散射(SAXS/WAXS),用于液晶化合

物液晶相类型与有序组装结构表征分析.

２．３　盘状苯并菲中间体的合成

盘状苯并菲中间体 AcrＧTPkＧm 的合成见图

１,名称代号中 Acr是丙烯酸酯的缩写,TPk表示

丁氧基(k ＝４)或己氧基(k ＝６)取代的苯并菲

(TP)芳核,m 表示间隔亚甲基的数目.由 于

AcrＧTP６Ｇm 和 AcrＧTP４Ｇm 的 合 成 方 案 基 本 相

同,以下制备过程仅以 AcrＧTP６Ｇm 为代表介绍;
而且对于 AcrＧTPkＧm 在间隔基长度m ＝ ２~５
或m ＝６~１０时的合成方法上分别相同,因此,
这里仅分别给出代表性的 AcrＧTP６Ｇ０、AcrＧTP６Ｇ
１、AcrＧTP６Ｇ２和 AcrＧTP６Ｇ６的详细制备过程及分

子结构表征结果.

２．３．１　AcrＧTP６Ｇ０的合成

将３．５g 单 羟 基 苯 并 菲 HOＧTP６ (４．７０
mmol)和１．０mL三乙胺(７．１６mmol)溶于７０mL
二氯甲烷,在氮气氛及冰浴条件下,将０．５７mL
丙烯酰氯(７．０２mmol)的３５mL二氯甲烷溶液缓

慢滴入,历时约１．５h;继续搅拌反应０．５h后,有
机液用水洗涤两次,再用无水硫酸镁干燥,然后过

图１　不同间隔基的盘状苯并菲丙烯酸酯中间体 AcrＧTPkＧm 的合成

Fig．１　Syntheticroutesoftriphenylenebasedacrylateintermediateswithvariantlengthpolymethylenespacer
AcrＧTPkＧm
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硅胶柱分离(石油醚/乙酸乙酯(体积分数)＝
４０/１淋洗),收集产物浓缩后在３５℃下真空干燥

过夜,得３．４g浅黄色固体 AcrＧTP６Ｇ０,收率９０％．
１H NMR (３００ MHz,CDCl３)δ (ppm):８􀆰１３
(s,１H),７．８３(m,５H),６．７１,６．４７,６．０９(m,

３H),４．２４(m,１０H),２．０２~１．８９ (m,１０H),

１􀆰６５~１􀆰５１(m,１０H),１．４７~１．３１(m,２０H),

０．９４(t,１５H,J ＝ ６．７ Hz)．ESIＧMS (m/z):
[M ＋ Na]＋ ８２１．７０(Calc．８２１．５３)

２．３．２　AcrＧTP６Ｇ１的合成

将０．４７g四丁基硫酸氢铵(１．３８mmol)和

７􀆰６７g碳酸钾(９１．３mmol)加入到１７mL水和１７
mL二氯甲烷的混合液,在氮气氛下,再分别将

１􀆰０g丙烯酸(１３．９mmol)和２．７５g氯甲基氯磺

酸酯(１６．７mmol)的８mL二氯甲烷溶液依次加

入.室温反应３h后,用３０mL水和５０mL二氯

甲烷稀释,分液收集有机层并用无水硫酸镁干燥,
浓缩后过硅胶柱纯化(二氯甲烷淋洗),得１．０５g
无色液体氯甲基丙烯酸酯,收率６３％．１H NMR
(３００MHz,CDCl３)δ (ppm):６．５６,６．１８,６．００
(m,３H),５．８１ (s,２H)．１３CNMR (７５ MHz,

CDCl３)δ (ppm):１６４．２,１３３．６,１２７．３,６９．０.
将１．０５g 氯甲基丙烯酸酯(８．７１mmol)和

５􀆰６g碘化钾(３３．７mmol)置于４０mL丙酮中室

温搅拌２４h,过滤除盐后,再次过硅胶柱纯化(二
氯甲烷淋洗),得无色液体碘甲基丙烯酸酯.

将３．０gHOＧTP６ (４．０mmol)溶于３０mL
N,NＧ二甲基甲酰胺,再加入０．１５g氢化钠(５．９
mmol)并室温搅拌０．５h,然后冷却至６０℃,把

０􀆰８５g碘甲基丙烯酸酯(４．０mmol)的５mL四氢

呋喃溶液滴入,继续反应１h后升至室温再反应２
h,倒入５０mL水,用二氯甲烷萃取,收集有几层

干燥浓缩后,过硅胶柱分离(石油醚/乙酸乙酯＝
４０/１淋洗),最后３５℃真空干燥过夜得１．２g黄

色固体 AcrＧTP６Ｇ１,收 率 ３６％．１H NMR (３００
MHz,CDCl３)δ (ppm):８．０９ (s,１H),７．８３
(m,５H),６．５１,６．１９,５．９０(m,３H),６．０７(s,

２H),４．２４(m,１０H),２．０２~１．８８ (m,１０H),

１􀆰６５~１􀆰５１(m,１０H),１．４８~１．３２(m,２０H),

０．９４(t,１５H,J ＝ ６．８ Hz)．ESIＧMS (m/z):
[M ＋ Na]＋ ８５１．６０(Calc．８５１．５４).

２．３．３　AcrＧTP６Ｇ２的合成

将２．４gHOＧTP６(３．２mmol)、０．２６g氢氧

化钠(６．４ mmol)、０．１２g四丁基溴化铵(０．３６
mmol)和２．８mL１,２Ｇ二溴乙烷(３２mmol)置于

１６mL氯仿和８mL水的混合液中,室温搅拌反

应１８h;分液收集有机层并用无水硫酸镁干燥,
浓缩至少量透明溶液后滴入２００mL甲醇中,过
滤收集沉淀,３５℃真空干燥得２．２g黄色固体BrＧ
TP６Ｇ２,收率８０％．１H NMR (３００MHz,CDCl３)

δ (ppm):７．９４(s,１H),７．８４(s,５H),４．５５(t,

２H,J ＝６．５Hz),４．２４(t,１０H,J ＝６．４Hz),

３．７７ (t,２H,J ＝ ６．５ Hz),２．００~１．８８ (m,

１０H),１．６６~１．５０(m,１０H),１．５０~１．３２(m,

２０H),０．９４(t,１５H,J ＝７．０Hz)．
将２．２gBrＧTP６Ｇ２(２．５８mmol)、６．４g碳酸

钾(４６．４mmol)、５．０g丙烯酸(６９．４mmol)、２．２g
四丁基溴化铵(６．８４mmol)和少量阻聚剂对苯二

酚置于２０mL氯仿和５０mL水的混合液中,加热

至６５℃回流反应４８h,分液收集有机层,浓缩后

过硅胶柱纯化(石油醚/乙酸乙酯＝２０/１ 淋洗),
最后３５℃真空干燥过夜得１．６８g黄色固体 AcrＧ
TP６Ｇ２,收率７７％．１H NMR (３００MHz,CDCl３)

δ (ppm):７．９６ (s,１H),７．８５ (s,５H),６．４８,

６􀆰２２,５．８６ (m,３H),４．６５ (t,２H,J ＝ ５．２
Hz),４．５０(t,２H,J ＝５．２Hz),４．２４(t,１０H,

J ＝６．８Hz),２．０１~１．８８ (m,１０H),１．６５~
１􀆰５１(m,１０H),１．４９~１．３２ (m,２０H),０．９５
(t,１５H,J ＝６．９Hz)．ESIＧMS(m/z):[M ＋
Na]＋ ８６５．７０(Calc．８６５．５６).

２．３．４　AcrＧTP６Ｇ６的合成

将３．０gHOＧTP６ (４．０３mmol)、５．００g１,

６Ｇ二溴己 烷 (２０．５ mmol)、３．０g 碘 化 钾 (１８．１
mmol)和１１．０g无水碳酸钾(７９．７mmol)置于

１００mL丙酮,加热回流反应２４h后,过滤除盐,
浓缩除去溶剂丙酮后,再用８０mL 二氯甲烷溶

解,以５０mL水洗涤,浓缩至少量透明溶液后,滴
入４００mL甲醇,过滤收集沉淀,重复以上溶解沉

淀多次至完全除去残留１,６Ｇ二溴己烷,最后３５℃
真空干燥得２．９g黄色固体BrＧTP６Ｇ６,收率７９％．
１HNMR(３００MHz,CDCl３)δ(ppm):７．８４(s,

６H),４．２４ (m,１２H),３．４６ (t,２H,J ＝ ６．７
Hz),２．０１~１．８５ (m,１２H),１．６７~１．５０ (m,

１２H),１．４８~１．３１ (m,２４H),０．９５ (t,１５H,

J ＝６．９Hz).
将１．５g丙烯酸(２０．８mmol)滴入２．４g碳酸
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氢钾(２４．０mmol)充分反应形成丙烯酸钾盐,然
后加入２．２gBrＧTP６Ｇ６(２．４mmol)的７５mLN,

NＧ二甲基甲酰胺溶液,以及少量的阻聚剂对苯二

酚,在１２０℃反应２４h,减压除去溶剂 N,NＧ二甲

基甲酰胺后,用氯仿溶解,再用水洗涤,有机层用

无水硫酸镁干燥后,过硅胶柱纯化(石油醚/乙酸

乙酯＝１０/１ 淋洗),最后３５ ℃真空干燥过夜得

１􀆰６５g 黄 色 固 体 AcrＧTP６Ｇ６,收 率 ７６％．１H
NMR (３００ MHz,CDCl３)δ (ppm):７．８４ (s,

６H),６􀆰４０,６．１３,５．８０ (m,３H),４．２６~４．１６
(m,１４H),２．０１~１．８７(m,１２H),１．８１~１．７０
(m,２H),１．６５~１．５０ (m,１２H),１．４７~１．３０
(m,２２H),０．９３ (t,１５H,J ＝ ７．０Hz)．ESIＧ
MS(m/z):[M ＋ Na]＋ ９２１．６０(Calc．９２１．６２).

３　结果与讨论

３．１　盘状苯并菲中间体的合成

对于可聚合功能化中间体盘状苯并菲丙烯酸

酯液晶基元的制备,由于不同长度多亚甲基间隔

基其端基反应位点的位阻及活性的显著差异,所
以需要分别采用如图 １ 所示的 ４ 种不同合成

方案:

①无亚甲基间隔直接通过酯基连接的 AcrＧ
TPkＧ０,利用丙烯酰氯与单羟基苯并菲经一步酯

化反应便可得到.但这里需要注意的是,该酯化

反应活性较高且容易发生副反应,所以需要维持

在冰浴条件,将丙烯酰氯的二氯甲烷溶液非常缓

慢地滴入,在滴入完成时反应已经基本完全,且产

率高达９０％以上.

②通过一个亚甲基连接的 AcrＧTPkＧ１,该产

物结构特殊、需要将酚羟基和丙烯酸酯通过一个

亚甲基连接,所以不能按照类似于长间隔基产物

常规反应路线即以二溴烷烃的方式引入.参照文

献方案[１２],先合成了碘甲基丙烯酸酯,再把单羟

基苯并菲在强碱氢化钠作用下以酚钠的形式与碘

甲基丙烯酸酯反应最终得到了单亚甲基间隔目标

产物;该反应过程条件苛刻,所得收率较低３６％.

③通过短链多亚甲基连接的AcrＧTPkＧm (m ＝
２~５),由于短链二溴代直链烷烃活性较高,如果

按照常规有机溶剂如丙酮、碱催化条件下与酚羟

基发生醚化反应,即使在二溴代烷烃大过量情况

下,也很难控制只有一头的溴端发生反应而保留

另一溴基团,且副反应较多.所以参考文献方

法[１３Ｇ１４]采用四丁基溴化铵作相转移催化剂、在氯

仿和水的两相体系下反应,条件温和,成功得到目

标产物,且收率较高.

④通过长链多亚甲基连接的AcrＧTPkＧm (m ＝
６~１０),采取常规丙酮溶液、碳酸钾提供碱性环境

的醚化反应条件.在二溴代烷烃多倍过量的情况

下,可以基本满足只有单边端溴发生反应,另一溴

端保持反应活性,可继续在 N,NＧ二甲基甲酰胺

溶液中与丙烯酸钾盐反应得到目标产物,收率较

高.当然也可以通过上述相转移催化反应制备,
收率也较高.

３．２　热致液晶相行为表征

表１　盘状苯并菲中间体AcrＧTPkＧm 的热分析数据与相归属

Tab．１　ThermaldataandassignedmesophasesoftriphenyleneacrylateintermediatesAcrＧTPkＧm

Compound Secondheating Firstcooling

AcrＧTP４Ｇ０ Colhp１９４(２４．２)I I１９３(－２５．８)Colhp

AcrＧTP４Ｇ１ K１０６(６６．３)I I１００(－６．４)Colh４７(－４７．４)K

AcrＧTP４Ｇ２ K６６(３４．６)Colh１１７(８．１)I I１１６(－８．５)Colh４０(－３３．４)K

AcrＧTP４Ｇ３ K９９(７１．９)I I９５(－７．１)Colh５２(－５３．０)K

AcrＧTP４Ｇ４ K５８(４３．２)Colh８６(５．１)I I８３(－６．３)Colh２４(－３７．４)K

AcrＧTP４Ｇ５ K５９(４９．３)I I５２(－３．８)Colh２６(－４１．２)K

AcrＧTP４Ｇ６ K５４(４１．６)I I２１(－３７．９)K
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续　表

Compound Secondheating Firstcooling

AcrＧTP６Ｇ０ Colh１０６(２．１)I I９９(－１．７)Colh

AcrＧTP６Ｇ１ K８７(５６．８)I I５９(－５８．８)K

AcrＧTP６Ｇ２ K５４(３４．５)I I３１(－３１．１)K

AcrＧTP６Ｇ３ K５９(４２．３)Colh７８(２．８)I I７６(－２．６)Colh４０(－４１．４)K

AcrＧTP６Ｇ４ K４８(３４．６)I I３０(－３４．４)K

AcrＧTP６Ｇ５ K５１(４０．９)I I３１(－３９．６)K

AcrＧTP６Ｇ６ K４７(４１．０)I I２４(－３８．０)K

AcrＧTP６Ｇ７ K４８(４７．８)I I２９(－４５．３)K

AcrＧTP６Ｇ８ K５４(５９．２)I I２８(－５０．９)K

AcrＧTP６Ｇ９ K４８(５３．８)I I２７(－４９．８)K

AcrＧTP６Ｇ１０ K４２(４４．２)I I２２(－４２．８)K

Abbr．Colhp＝ Hexagonalcolumnarplasticphase;Colh＝ Hexagonalcolumnarliquidcrystallinephase;

K ＝ Crystalphase;I＝Isotropicstate．

　　系列盘状苯并菲中间体的差热分析(DSC)结
果以及综合其它表征分析得出的相归属总结于表

１.对于苯并菲周边取代丁氧基的系列丙烯酸酯

中间体 AcrＧTP４Ｇm,除６个亚甲基的最长间隔基

AcrＧTP４Ｇ６只有结晶固相外,其余均呈现一定温

度区间的液晶相态.AcrＧTP４Ｇ０通过酯基直接与

苯并菲芳核相连,受到酯基极性的影响呈现出显

著升高的清亮点温度,以及典型的三维(３D)位置

有序的六方柱状塑晶相(Colhp),且极性酯基的引

入使其对称性降低,空间的不匹配使其难以形成

高度有序的晶格排列,即使在低温也没有明显的

结晶特征.AcrＧTP４Ｇm 从m ＝１~５其相行为表

现出明显的奇偶现象,当间隔基亚甲基数目 m 为

奇数即 AcrＧTP４Ｇ１、AcrＧTP４Ｇ３和 AcrＧTP４Ｇ５只

在降温过程出现不可逆的单致型六方柱状液晶相

(Colh),并伴随着低温结晶过程;而当 m 为偶数

时即 AcrＧTP４Ｇ２和 AcrＧTP４Ｇ４则表现出可逆的

双向互变型高温六方柱状液晶相(Colh)和低温结

晶相.奇偶现象在棒状液晶聚合物体系十分常

见[１３],即奇数或偶数碳原子数链段有不同的伸展

构象从而产生交替变换的热行为特征;此盘状液

晶体系的显著间隔基奇偶效应,可能也与连接苯

并菲芳核与极性丙烯酸酯基团的不同数目亚甲基

间隔基构象差异对其有序组装堆积的影响有关.

图２　盘状苯并菲丙烯酸酯中间体 AcrＧTPkＧm 的代

表性典型偏光显微液晶织构

Fig．２　Sometypicalrepresentativeliquidcrystalline

polarizedopticalmicroscopytexturesoftriＧ

phenylene acrylate intermediates AcrＧ
TPkＧm
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图３　盘状苯并菲丙烯酸酯中间体液晶温度区间的

代表性 X射线散射图

Fig．３　XＧrayscatteringpatternsofsometriphenyleneacＧ
rylateintermediatesintheirliquidcrystallinemeＧ
sophases

　　对于苯并菲周边取代较长己氧基的系列丙烯

酸酯中间体 AcrＧTP６Ｇm,没有像丁氧基系列 AcrＧ
TP４Ｇm 明显的相变化规律,除了 AcrＧTP６Ｇ０和

AcrＧTP６Ｇ３以外,从间隔亚甲基数目m ＝１~１０
全都只呈现结晶固相特征,没有液晶相出现.而

AcrＧTP６Ｇ０受到直接相连极性酯基的影响同样体

现较高的清亮点温度和结晶特性的消失;AcrＧ
TP６Ｇ３则有典型的可逆双向互变型高温六方柱状

液晶相(Colh)和低温结晶相.
在液晶区间偏光显微镜(POM)下观察到典

型的准焦锥扇形织构,如图２所示,给出了一些苯

并菲丙烯酸酯中间体的代表性织构,呈现有序的

柱状组装结构,与差热分析(DSC)及后面 X射线

散射分析结果一致.值得注意的是,降温曲线放

热峰与升温曲线对应的吸热峰相比均有不同程度

的过冷效应.从表１比较可看出,对应于降温结

晶相产生相比于升温熔融的热效应峰的温度有较

强的过冷现象,过冷程度通常大于２０℃;而反映

柱状液晶相可逆相转变温度过冷程度都较低,均
小于７℃.该不同程度过冷现象可能与较大体积

苯并菲芳核的有序化再组织过程的动力学迟滞特

性有关[１０],可以理解,形成三维有序的结晶相比

形成二维有序的柱状液晶相难度要大得多,所以

再次结晶要比低有序度液晶相的再组织有更显著

的过冷现象.
对于不同长度烷基取 代 基 两 个 系 列 样 品

AcrＧTP４Ｇm 和 AcrＧTP６Ｇm,随着苯并菲芳核与丙

烯酸酯间隔基的延长即m 值的增加,各向同性相

转变温度均呈现明显的下降趋势,直至达到一稳

定温度平台约５０℃,说明以烷基间隔极性的丙烯

酸酯基对整个分子的热行为特征有显著的影响.
无亚甲基间隔的 AcrＧTPkＧ０具有显著高的转变

温度;随着m 的增大,影响逐渐减弱,各向同性相

转变温度呈现下降趋势;当间隔基亚甲基增加到

一定长度后,影响逐渐消失,逐渐趋于温度相近的

转变平台.

３．３　柱状液晶相结构解析

所有样品液晶相的 X 射线散射结果如图３
以及部分代表性的散射数据及指标化汇总列入表

２.首先,对 AcrＧTP４Ｇ０,在液晶区间选取１００ ℃
做X射线散射检测,结果显示典型的六方柱状塑

晶相(Colhp),晶格参数a ＝１．８１nm.对于 AcrＧ
TP４Ｇm 当m ＝１~５,在液晶温度区间均显示有

序六方柱状液晶相(Colh),代表性的 AcrＧTP４Ｇ１
晶格参数a ＝１．８４nm,其余样品晶格参数与此

相近.AcrＧTP６Ｇm 系列只有 AcrＧTP６Ｇ０和 AcrＧ
TP６Ｇ３能形成液晶相,X射线散射结果表明均是

六方柱状液晶相(Colh),晶格参数也相近在a ＝
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表２　部分代表性苯并菲丙烯酸酯样品X射线散射数据及其指标化

Tab．２　TypicalXＧrayscatteringdataanddetailedindexingofsomerepresentativesamples

Mesophase hkl
qobs

/nmＧ１

qcalc

/nmＧ１
Latticeparameter

AcrＧTP４Ｇ０

Colhp

１００℃

１００ ４．００ ４．００

１１０ ６．９６ ６．９３

２００ ８．００ ８．００

１２０ １０．５６ １０．５８

２１１ １４．１ １３．９０

００２ １８．０１ １８．０１

１０２ １８．４１ １８．３９

a＝１．８１nm

ρ＝１．１０g􀅰cmＧ３

AcrＧTP４Ｇ１

Colh

９５℃

１００ ３．９４ ３．９４

１１０ ６．８０ ６．８２

００１ １７．４９

a＝１．８４nm

ρ＝１．０６g􀅰cmＧ３

AcrＧTP６Ｇ０

Colh

７０℃

１００ ３．５０ ３．５０

１１０ ６．０５ ６．０６

１２０ ９．２５ ９．２６

００１ １８．０１

a＝２．０７nm

ρ＝１．０３g􀅰cmＧ３

图４　典型六方柱状结构堆积示意图

Fig．４　SchematicillustrationoftypicalhexagonalcoＧ

lumnarmesophasestructures

２．０７nm.所形成典型六方柱状堆积示意图如

图４.这里需要指出的是,晶格参数a 值可近似

看作是盘柱的直径,所以六碳原子己氧基取代

的 AcrＧTP６Ｇm 盘柱直径２．０７nm 明显比四碳原

子丁氧基取代的 AcrＧTP４Ｇm 直径１．８４nm 要大

得多.中心的苯并菲芳核大小不变,所以该盘

柱的直径也主要是由苯并菲核周围多数的五条

直链烷烃的长度决定(即k 值),而连有丙烯酸

酯的一 条 侧 链 长 度 (即 m 值)对 柱 直 径 影 响

较小.

４　结　论

本文主要介绍了可聚合的单体中间体即一

系列不对称取代的苯并菲丙烯酸酯类盘状液晶

化合物 AcrＧTPkＧm 的系统性合成及液晶相行为

对比研究.针对间隔基不同反应活性的差异,
采用４种不同合成方法成功制备了两种不同长

度(k ＝４,６)的丁氧或己氧取代基和一系列不

同的间隔基长度(m ＝０~１０)的两组 AcrＧTP４Ｇ
m 和 AcrＧTP６Ｇm 盘状苯并菲丙烯酸酯液晶中间

体.热致液晶相行为分析表明,依赖于取代尾

链长度k 和间隔基长度 m 呈现出一系列结晶

相、六方柱状液晶相、六方柱状塑晶相和各向同

性相,以及相互之间有趣的热致相态转变行为.
结构与相行为关系的阐明对指导苯并菲丙烯酸

酯可聚合功能单体的设计合成以及深入理解所

得侧链盘状液晶聚合物的多级有序相结构都有

重要意义.
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