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B>A#C?

$

摘
!

要!在差示扫描量热仪#

7c%

$和偏光显微镜#

XFV

$的辅助下!采用变温红外光谱对所制

备的基于
"

!

"i@

联吡啶#

[X

5

$和
"@

丙基苯甲酸#

X[<

$&

"@

丙基反式环己基甲酸#

X%<

$的氢键超

分子复合物
X[<@[X

5

和
X%<@[X

5

中的氢键的热稳定性进行了研究%结果表明!超分子

X[<@[X

5

中的氢键非常稳定!甚至在温度高于它的清亮点时氢键也不分解'而对于
X%<@

[X

5

!情况则完全不同!当温度稍高于它的熔点时!其分子中的氢键就被破坏%这一结果解释

了为什么在结构类似的情况下
X[<@[X

5

具有近晶相和向列相行为而
X%<@[X

5

不具有任何

中间相特征%

关
!

键
!

词!氢键'液晶复合物'变温红外光谱

中图分类号!
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引
!!
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>$A$

年
Y/6,
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>

*报道了基于吡啶基和羧酸

间的分子间氢键作用的稳定的液晶性复合物%由

于通过这种稳定的分子间作用可以组装出多种多

样的液晶性复合物!因此利用吡啶基和羧酸间氢

键作用制备液晶复合物的方法逐渐引起了人们的

兴趣)

!@C

*

%而在这种获得液晶性分子的方法中!分

子间氢键作用的稳定性是决定这种方法是否有效

的关键因素!因此对分子间氢键作用稳定性的研

究具有重要意义%

红外光谱#

UK\J

$在液晶分子结构研究中具

有广泛应用)

?@>>

*

%对液晶复合物来说!红外光谱

中氢键存在明显的特征峰并且有羧基参与的氢键

液晶分子中羰基的红外吸收峰对分子环境的变化

极为敏感)

>!

*

!故可以通过
UK\J

来对氢键的形成

和破坏进行分析%变温红外光谱可以考察分子中

特征基团在不同温度下的振动情况!这对于氢键

液晶的研究来说具有重要意义%因此近年来!变

温红外光谱逐渐成为了研究氢键液晶的最有力的

手段之一)

$@>>

*

%

本文制备了两种基于
"

!

"i@

联吡啶#

[X

5

$和

丙基苯甲酸#

X[<

$&丙基反式环己基甲酸#

X%<

$

的氢键液晶复合物
X[<@[X

5

和
X%<@[X

5

!通过

变温红外光谱考察了分子中不同的环结构对此类

氢键液晶的中间相性能及氢键的稳定性的影响!

分析了氢键复合物形成中间相的内在因素%

!

!

实
!!

验

!"#

!

氢键液晶复合物的制备

实验所用的丙基苯甲酸#

X[<

$和丙基反式环

己基甲酸#

X%<

$由山东烟台德润液晶材料有限

公司提供!纯度
$$=Bj

以上!反式构象比例
$Aj

以上'

"

!

"kR

联吡啶#

[X

5

$为上海圣宇化工有限公

司生产的分析纯试剂'其它药品均为常见分析纯

试剂!使用前未做处理%

将
#=##!G,0

的
X[<

#或
X%<

$和
#=##>G,0

的
[X

5

溶于
>#G2

四氢呋喃中!在
C#T

下搅拌

BG'(

%然后冷却至室温!置于真空烘箱中!常温

减压去除四氢呋喃!然后升温到
C#T

!真空干燥

>!&

以上%所制备的氢键液晶复合物的分子结

构如图
>

所示%
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图
>

!

两个基于有机羧酸和
"

!

"i@

联吡啶的复合物的分子模型

U'

M
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V,4)0*6.-O6-.),1O,G

8

0)Z)*]/*)4,(,.

M

/('O/O'4/(4"

!

"i@]'

85

.'4'()
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!

测试仪器与方法

首先采用
F0

5

G

8

-*[E@B>

型偏光显微镜确

定氢键复合物的织构和大致的相变温度范围!然

后采用
X)._'(@L0G).7c%@C

型差示扫描量热仪

以
>#T

+

G'(

的扫描速率对其精确的相转变温度

进行测定%变温红外光谱由配有
2'(_/GcO')(@

6'1'O2KcDB#

型热台的
;'O,0)6B>#X

红外光谱仪

获得%首先将样品置于两片厚度小于
>GG

的

Y[.

薄片之间!在高于样品熔点
>#

"

!#T

的热台

上加热至熔融!稍加压力使之成膜!然后冷却至室

温后待测%变温红外光谱以
Y[.

薄片为参比!升

温速度为
>#T

+

G'(

!到达设定温度后恒温
!

"

D

G'(

!扫描样品
!"

次!数据收集于计算机中%

D

!

结果与讨论

'=#

!

分子间氢键的证实

图
!

中给出了氢键复合物
X[<@[X

5

和

X%<@[X

5

室温时在
"###

"

>B##OG

R>范围内的

红外光谱%谱图中!位于
!B##

和
>$##OG

R>附

近的氢键特征吸收峰的出现和原来存在于
!B##

"

D!##OG

R>范围内&由羧酸中缔合的(

FP

产生

的宽的吸收带的消失都表明了基于吡啶基和羧基
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图
!

!

氢键液晶复合物的红外光谱

U'

M

=!

!

\J*

8

)O6./,16&)&

5

4.,

M

)(@],(4)4O,G

8

0)Z)*

的分子间氢键的形成)

>D

*

%

'=!

!

相变性能研究

组成氢键复合物的给质子体和受质子体的热

性能列于表
>

中%结合使用偏光显微镜和
7c%

!

对两个氢键液晶复合物的相变性能进行了表征!

其
7c%

谱图列于图
D

中%

表
>

!

质子给体与质子受体的相变参数

K/]0)>

!
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8

.,6,(

/OO)

8

6,.

%,G

8
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图
D

!

X%[<@[X

5

和
X%%<@[X

5

的
7c%

曲线

U'

M

=D

!

7c%*

8

)O6./,1X[<@[X

5

/(4X%<@[X

5

X[<@[X

5

的
7c%

升温曲线有
D

个峰!第一

个位于
>D"T

处!具有很大的焓变!通过偏光显微

镜观察可以确认它是该复合物的晶体
@

近晶转变

#

%.@cG

$峰'第二个则位于
>"AT

处!对应于复合

物的近晶
@

向列#

cG@;

$转变!最后一个位于
>BB

T

处!是复合物的清亮点!亦即向列相
@

各相同性
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相#

;@\

$转变峰%由于
[X

5

和
X[<

都不具有近

晶相!故氢键作用是导致复合物中出现近晶相的

直接原因%

而在
X%<@[X

5

的
7c%

曲线上则在
>>$T

处

存在一个峰!此峰具有很大的焓变!通过偏光显微

镜观察可知!此复合物不具有中间相特征!

>>$T

的峰是
X%<@[X

5

的熔融峰%

'='

!

变温红外光谱研究

在由
7c%

确定的温度范围内!采用变温红外

光谱对两个氢键液晶复合物进行了测试!以对其

氢键结合的稳定性进行研究!结果分别列于了图

"

和图
B

中%
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图
"

!

X[<@[X

5

的变温红外光谱

U'

M
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!

K)G

8

)./6-.)@4)

8

)(4/(6UK\J*

8

)O6./,1X[<@[X

5

图
"

给出了
X[<@[X

5

在
>C!#

"

>?B#OG

R>

范围内的变温红外光谱%从图中可以看出!复合

物的质子给体中的
&&

% F

峰在室温时位于
>?##

OG

R>左右!并且当温度在
>C#T

以下时!都以单

峰形式存在%当温度高于
>?#T

时!此羰基的吸

收峰的峰形发生明显变化!从一个单峰分裂成为

几个分别位于
>C$$

&

>?>!

和
>?!?OG

R>处的小

峰!这表明此时羰基所处的分子环境发生了明显

!"#$

!%$$

! & '(

)!

*
+
,
-
.
(
/
0
0
,
-
'
1

2"$$ 2%#$

23$ !

2"$ !

2%$ !

2#$ !

24$ !

25$ !

26$ !

67 !

7$ !

"7 !

2$$ !

22$ !

图
B

!

X%<@[X

5

的变温红外光谱

U'

M

=B

!

K)G

8

)./6-.)@4)

8

)(4/(6UK\J*

8

)O6./,1X%<@[X

5

变化)

$

*

%位于
>C$$OG

R>处的峰依然归属于与吡

啶基团发生氢键结合的羧基中的
&&

% F

的峰'位

于
>?>!OG

R>处的峰则是氢键复合物发生分解后

游离出来的酸相互之间发生氢键结合形成的二聚

体中的
&&

% F

的峰'而位于
>?!?

处的峰则是以

-

*'4)̀ /

5

.方式)

>>

*结合的羧酸二聚体中的羰基的

峰%结合
7c%

可知!复合物中的
&&

% F

吸收峰的

位置和形状在温度达到其清亮点前几乎不发生变

化!这表明此复合物中吡啶基和羧基之间的氢键

结合相当稳定%

7c%

和
XFV

观察结果都表明
X%<@[X

5

不

具有液晶特征%图
B

中给出了在波数为
>C!#

"

>?B#OG

R>范围内的变温红外光谱图%从图中可

以看出!室温时与吡啶基形成氢键的羧基中的羰

基的振动峰大约位于
>?#"OG

R>处'随着温度从

室温慢慢升高到略高于其熔点的
>!#T

时!此峰

的宽度逐渐变大'当温度达到
>D#T

时!

&&

% F

的

单峰逐渐分裂!形成
"

个分别位于
>?#"

!

>?>"

!

>?!A

和
>?"#OG

R>处的小峰或-肩.!并且与在

X[<@[X

5

中的情形相似!这些小峰或-肩.也随

着温度的升高而逐渐清晰!这也同样意味着氢键

的分解%这样!由于
X%<

和
[X

5

间的氢键结合

在温度刚刚高于它们复合物的熔点时就被破坏!

即温度高于它们复合物的熔点时它们就不再以复

合物的形式存在!而是又变回了两个单个的分子!

这样形成液晶相所必须的条件就不在存在了%

"

!

结
!!

论

采用
7c%

和变温红外光谱对两个液晶复合

物
X[<@[X

5

和
X%<@[X

5

的中间相和氢键的热

稳定性进行了研究%结果发现这两个复合物表现

出完全不同的中间相性能%

X[<@[X

5

同时具有

近晶相和向列相而
X%<@[X

5

则不具有任何中间

相特性%变温红外光谱的研究表明
X[<@[X

5

中

的氢键结合非常稳定!甚至在温度高于它的清亮

点时氢键也不分解!而对于
X%<@[X

5

!情况则完

全不同!当温度刚刚高于它的熔点时!其中存在的

氢键结合就被破坏%这就解释了为什么从分子结

构上看!两个复合物的差异仅仅是苯环被环己基

取代而在性能上却相差很大%另外这还表明在制

备氢键液晶过程中!采用取代苯甲酸作为质子给

体可能比采用取代环己基甲酸更有利%
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包括
c\

辅助单位在内的具有专门名称的
c\

导出单位

量的名称 名称 符号
c\

导出单位

用
c\

基本单位和
c\

导出单位表示

)平面*角 弧度
./4 >./4S>G

+

GS>

立体角 球面度
*. >*.S>G

!

+

G

!

S>

频率 赫)兹*

PN >PNS>c

R>

力 牛)顿*

; >;S>_

M

,

G

+

c

!

压力#压强#应力 帕)斯卡*

X/ >X/S>;

+

G

!

能)量*#功#热量 焦)耳*

+ >+S>;

,

G

功率#幅)射能*通量 瓦)特*

b >bS>+

+

c

电荷)量* 库)仑*

% >%S><

,

c

电压#电动势#电位 伏)特*

9 >9S>b

+

<

电容 法)拉*

U >US>%

+

9

电阻 欧)姆*

)

>

)

S>9

+

<

电导 西)门子*

c >cS>

)

R>

磁通)量* 韦)伯*

b] >b]S>9

,

c

磁通)量*密度#磁感应强度 特)斯拉*

K >KS>b]

+

G

!

电感 享)利*

P >PS>b]

+

<

摄氏温度 摄氏度
T >TS>Y

)光*通量 流)明*

>G >0GS>O4

,

c.

光照度 勒)克斯*

0Z >0ZS>0G

+

G

!

)放射性*活度 贝可)勒尔*

[

3

>[

3

S>c

R>

吸收剂量 戈)瑞*

h

5

>h

5

S>+

+

_

M

剂量当量 希)沃特*

cg >cgS>+

+

_

M


