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丙烯酸酯封端的取代氢键液晶的制备及性能研究

何万里１，曹　晖１，张晓光１
，２，杨光达２，杨　洲１，杨　槐１

（１．北京科技大学 材料科学与工程学院 材料物理与化学系，北京　１０００８３；

２．光电系统信息控制技术国家级重点实验室，河北 三河　０６５２０１）

摘　要：合成了３种丙烯酸酯封端的取代苯甲酸以及其分别与４，４′联吡啶和反式吡啶基乙

烯自组装形成的双氢键液晶，采用傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）和核磁共振法（１ＨＮＭＲ）表征化

合物的结构，使用偏光显微镜（ＰＯＭ）以及差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究氢键液晶复合体的相

转变行为。结果表明，在刚性液晶基元中引入氟原子会增加氢键液晶分子的宽度和降低分子

的长径比对液晶材料的性能有很大影响，如降低氢键液晶的熔点以及清亮点等。另外，在柔

性链末端引入丙烯酰氧基以及增加液晶基元的长度则会增加液晶分子的长度和规整性，提

高氢键液晶复合体的相转变温度。
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１　引　　言

氢键液晶是由质子给体和质子受体通过分子

间氢键作用力自组装连接而成的一种超分子液

晶。与传统的共价键液晶体系相比，由氢键自组

装获得的液晶体系具有许多优点，如氢键组装体

易于制备、操作方便，不需要冗长而繁琐的化学反

应以及后处理等［１］。近年来，人们利用此类非共

价键液晶的灵活性已制备了许多新型的功能性超

分子材料［２，３］，如利用氢键液晶可以很容易地制

备胆甾相液晶或者玻璃态物质，而且简单调节氢

键质子给体与受体的比例就能很方便地改变胆甾

相的螺距，从而实现调节选择反射光的波长及光

谱范围［４，５］。

随着液晶显示技术的发展以及薄膜晶体管

（ＴＦＴ）的出现，含氟液晶也越来越受到人们的重

视。氟原子的极性是所有元素中最大的，将它引

入液晶体系将会影响到分子的偶极矩而赋予液晶

分子新的性能。另外，引入氟原子不仅不会增加

体系粘度，而且还可以提高液晶的化学稳定性、光

稳定性。由于具有许多其他液晶无法比拟的特

性，含氟液晶在显示用液晶材料中占据越来越重

要的位置［６１２］，因此，对含氟液晶的深入研究无论

在理论上还是在应用上都具有重要意义。

目前，关于在氢键液晶中引入氟原子的报道

并不多见［１３，１４］，而氟原子在氢键自组装中的作用

也尚不明确。考虑到进一步开发新型高分子含氟

氢键液晶薄膜材料的需要，本文设计并合成了丙

烯酸酯封端的两个系列的含氟氢键液晶复合物和

一个不含氟的对照复合物。利用红外光谱（ＦＴ

ＩＲ）确认了氢键液晶的结构，利用差示扫描量热

仪（ＤＳＣ）和偏光显微镜（ＰＯＭ）研究了氟取代基

以及氢键诱导液晶基元长度等对液晶相转变行为

的影响。

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

４，４′联吡啶（ＢＰ）、反式吡啶基乙烯（ＤＰＥ）、

６氯１己醇 （９８％）和 丙 烯 酰 氯 （９９％）来 自

Ａｌｄｒｉｃｈ公司；２氟４羟基苯腈和２，６二氟４羟
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基苯腈由河北省鹿泉市东方化工厂提供；其他原

料均为常见的分析纯试剂（北京化学试剂公司）。

质子给体的合成如图１所示。
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图１　氢键质子给体的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅｐｒｏｔｏｎｄｏｎｏｒｓ

采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ型红外光谱仪（ＫＢｒ压片

法）、ＢｒｕｋｅｒＤＭＸ４００型核磁共振仪（ＣＤＣｌ３ 为

溶剂，ＴＭＳ为内标）对所得产物的化学结构进行

确认。采用带ＬｉｎｋａｍＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＬＴＳ３５０型热台

的Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ型红外光谱仪、带ＬｉｎｋａｍＳｃｉｅｎ

ｔｉｆｉｃＬＴＳ３５０型热台的ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１型偏光显

微镜、ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＤＳＣ６型差示扫描量热仪（扫

描速率为５℃／ｍｉｎ）对产物的相类型、相转变温

度及相应焓变进行测定。

２．２　合成４（６′丙烯酰氧基）（己氧基）苯甲酸

（犃犮狉狔犅犃）

将２．８ｇ（５０ｍｍｏｌ）氢氧化钾、３．５ｇ（２５

ｍｍｏｌ）对羟基苯甲酸、０．５ｇ碘化钾、６．８ｇ（５０

ｍｍｏｌ）６氯１己醇和１００ｍＬ８０％的乙醇加入到

带冷凝装置的三口烧瓶中，回流反应１２ｈ，常压

蒸馏掉大部分的乙醇，然后停止加热，将反应混合

物倒入大量的去离子水中用稀盐酸调整ｐＨ值到

１左右，降温至０℃后析出大量白色沉淀，将抽滤

漏斗收集到的固体用７０％乙醇重结晶，得白色针

状晶体１ａ，产率为８６％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３３３７，２９５０～２５３１，

１６７２，１６０４，１５１２，１４７３，１２５５，１１７２，１１２１。

将１１．９ｇ（０．０５ｍｏｌ）１ａ和７．３ｇＮ，Ｎ′二甲

基苯胺（０．０６ｍｏｌ）加入盛有１１５ｍＬ１，４二氧六

环的圆底烧瓶中，升温到６０℃后搅拌状态下缓

慢滴加５．４ｇ（０．０６ｍｏｌ）丙烯酰氯，滴完后反应

２ｈ后停止加热；待冷却到室温后，把反应混合物

倾入１２００ｍＬ去离子水中，出现大量白色沉淀；

最后将抽滤收集到的白色固体用异丙醇重结晶两

次，得到ＡｃｒｙＢＡ１０．８ｇ，产率为７６％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３１７０～２５６５，１７２０，

１６８６．８，１６０７，１５１５，１４３１，１２５３。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．４６～１．８６

（ｍ，８Ｈ，ａｌｋｙｌｐｒｏｔｏｎｓ），４．０２～４．２０（ｍ，４Ｈ，

ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ），５．８１～５．８３ （ｄ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），

６．０９～６．１６（ｑ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．３８～６．４２（ｄ，

１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．９２～６．９４（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），

８．０４～８．０６（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ）。

２．３　合成２氟４（６′（丙烯酰氧基）己氧基）苯

甲酸（犃犮狉狔犉犅犃）

ＡｃｒｙＦＢＡ的合成以２氟４羟基苯腈为起始

原料。将１３．７ｇ（０．１ｍｏｌ）２氟４羟基苯腈溶于

１００ｍＬ１０％ 氢氧化钠溶液，加热至回流进行水

解，用ｐＨ试纸监测反应的进行，水解至无氨气放

出为止，冷却后用稀盐酸调整ｐＨ值到３，降温至

０℃，有大量白色沉淀析出，采用抽滤漏斗收集析

出的固体，５０％乙醇重结晶，得到２氟４羟基苯

甲酸。将２氟４羟基苯腈水解成酸后，后面的合

成步骤与ＡｃｒｙＢＡ类似。

１ｂ：白色针状晶体，产率８２％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３３２８，２５０７～２９４０，

１６６８，１６１８，１５１０，１４６２，１３９８，１２７２，１１５７。

ＡｃｒｙＦＢＡ：白色晶体，产率７４％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３０７２～２５６１，１７１７，

１６７３，１６１８，１５１５，１４５３，１４１０，１２８７，１２０６，

１１５４。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．３７～２．００

（ｍ，８Ｈ，ａｌｋｙｌｐｒｏｔｏｎｓ），４．１２～４．３３（ｍ，４Ｈ，

ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ），５．９４～５．９７ （ｄ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），

６．２１～６．３０（ｑ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．５１～６．５６（ｄ，

１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．７５～６．８８（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），

８．０６～８．１２（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ）。

２．４　合成２，６二氟４（６′（丙烯酰氧基）己氧

基）苯甲酸（犃犮狉狔犇犅犃）

ＡｃｒｙＤＢＡ的合成以２，６二氟４羟基苯腈为

原料，合成步骤与ＡｃｒｙＦＢＡ类似。

１ｃ：白色针状晶体，产率６０％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３３７３，２９５５～２５００，

１６８１，１６３９，１５７５，１４４１，１２８６，１１６９。

ＡｃｒｙＤＢＡ：白色晶体，产率７１％。

ＩＲ（ＫＢｒ，ν／ｃｍ
－１）：３０８６～２５４３，１７１２，１６８７，

１６３３，１５７３，１４８４，１４５３，１２８６，１２１２，１１６８。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ１．４５～１．８４
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（ｍ，８Ｈ，ａｌｋｙｌｐｒｏｔｏｎｓ），３．９７～４．２０（ｍ，４Ｈ，

ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ），５．８１～５．８４ （ｄ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），

６．０９～６．１６（ｑ，１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．３８～６．４３（ｄ，

１Ｈ，ｅｔｈｙｌｅｎｅ），６．４８～６．５０（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ）。

２．５　氢键液晶的制备

所有氢键液晶的制备过程与（ＡｃｒｙＢＡ）２ＢＰ

的制备过程相似：称量０．０５８４ｇ（０．２ｍｍｏｌ）

ＡｃｒｙＢＡ和０．０１５６ｇ（０．１ｍｍｏｌ）４，４′联吡啶，

将它们混合后溶于１．０ｍＬ四氢呋喃中，在６０℃

搅拌５ｍｉｎ，使它们完全溶解，待溶液冷却后，常

温下挥发掉溶剂四氢呋喃，然后真空干燥１２ｈ以

上便可以得到氢键液晶。
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图２　实验中合成的氢键液晶的分子结构．（ａ）丙烯酸衍生的取代苯甲酸二聚体；（ｂ）基于４，４′联吡啶（ＢＰ）的氢键液晶

复合体；（ｃ）基于反式吡啶基乙烯（ＤＰＥ）的氢键液晶复合体．

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄＨｂｏｎｄｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ（ＬＣｓ）．（Ａ）Ｄｉｍｍｅｒｏｆｔｈｅａｃｒｙｌａｔｅｃａｐｐｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｂｅｎｚｏｉｃ

ａｃｉｄｓ；（Ｂ）ＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅ４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＢＰ）；（Ｃ）ＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓｂａｓｅｄｏｎ４［（Ｅ）２（ｐｙｒｉｄｉｎ４

ｙｌ）ｖｉｎｙｌ］ｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＤＰＥ）．

３　结果与讨论

在质子给体ＡｃｒｙＢＡ、ＡｃｒｙＦＢＡ和ＡｃｒｙＤＢＡ

的红外光谱中，有较宽的吸收谱带出现在约２５５０～

３２００ｃｍ－１之间（图３（ａ））。这表明给体羧酸中存

在着很强的自身缔合，也就是羧酸以二聚体的形

式存在；而在与质子受体ＢＰ或 ＤＰＥ自组装以

后，该谱带消失，取而代之的分别是大约在以

２４５０ｃｍ－１和１９４０ｃｍ－１为中心的弱吸收谱带，

这表明复合物中形成了吡啶基团和羧酸基团间的

分子间氢键。这两个氢键特征吸收峰越强，则复

合物中氢键自组装诱导的分子结构越稳定。从图

中可以看到基于ＢＰ的氢键液晶系列（图３ｂ）以及

基元ＤＰＥ的氢键液晶系列（图３ｃ）均存在较明显

的氢键特征谱带，即，（ＡｃｒｙＢＡ）２ＢＰ：２４９２ｃｍ
－１

和１９２４ｃｍ－１；（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＢＰ：２４５８ｃｍ
－１和

１９４９ｃｍ－１；（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＢＰ：２４６１ｃｍ
－１ 和

１９４１ｃｍ－１；（ＡｃｒｙＢＡ）２ＤＰＥ：２４０７ｃｍ
－１ 和

１９１６ｃｍ－１；（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＤＰＥ：２４１６ｃｍ
－１和

１９２０ｃｍ－１；（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＤＰＥ：２３９８ｃｍ
－１和

１９４２ｃｍ－１。这说明本文的给体与受体之间匹配

较好，通过自组装能够形成较稳定的氢键结构。

另外质子给体的羰基吸收峰１７２０ｃｍ－１（ＡｃｒｙＢＡ），

１７１７ｃｍ－１（ＡｃｒｙＦＢＡ）和 １７１１ｃｍ
－１（ＡｃｒｙＤＢＡ）

在氢键自组装后有一定的位置变化，在ＢＰ系列中分

别移至１７２４ｃｍ－１（（ＡｃｒｙＢＡ）２ＢＰ），１７２５ｃｍ
－１

（（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＢＰ），１７２４ｃｍ
－１（（ＡｃｒｙＤＢＡ）２

ＢＰ）；而在 ＤＰＥ 系列中分别移至１７１７ｃｍ－１

（（ＡｃｒｙＢＡ）２ＤＰＥ），１７２１ｃｍ
－１（（ＡｃｒｙＦＢＡ）２

ＤＰＥ），１７１９ｃｍ－１（（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＤＰＥ）。这说明

复合物中羰基受到了外部环境的影响，进而证明

了羧基和吡啶基团间存在分子间氢键作用力。

氢键前驱体和氢键液晶的相转变行为主要是

通过使用ＤＳＣ和ＰＯＭ 来研究的，其相转变数据

如表１所示。前驱体中ＡｃｒｙＢＡ不仅呈现向列相

（图４ａ），而且在低温下还呈现近晶相（图４ｂ）；
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图３　氢键液晶的红外光谱比较．（ａ）丙烯酸衍生的取代

苯甲酸二聚体；（ｂ）基于４，４＇联吡啶的氢键液晶；

（ｃ）基于反式吡啶基乙烯的氢键液晶．

Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓ．（ａ）

Ｔｈｅｄｉｍｍｅｒｏｆｔｈｅａｃｒｙｌａｔｅｃａｐｐｉｎｇｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ

ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓ；（ｂ）ＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓｂａｓｅｄｏｎＢＰ；

（ｃ）ＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓｂａｓｅｄｏｎＤＰＥ．

ＡｃｒｙＦＢＡ则只表现向列相；而 ＡｃｒｙＤＢＡ 和ＢＰ

以及ＤＰＥ都属于非液晶化合物。然而质子给体

与质子受体在自组装后，所得的复合体在相转变

行为上有所变化。ＡｃｒｙＢＡ与ＢＰ以及ＤＰＥ组装

后仍具有液晶相，而且中间相范围得到了拓宽；

ＡｃｒｙＦＢＡ和ＢＰ以及ＤＰＥ组装后也呈现液晶相，

如图４（ｃ）所示；但是由 ＡｃｒｙＤＢＡ与质子受体组

装形成的氢键复合体不具备液晶相，如图４（ｄ）

所示。

从图５可以看到组装后的氢键液晶与前驱体

在液晶行为方面有很大的不同，说明在刚性液晶

基元上的氟原子以及液晶基元长度对氢键液晶的

性能影响很大。氟取代基明显地抑制了氢键液晶

复合物的液晶性能，比如缩短中间相的温度区间，

!"# !$#

%&# %'#

()) !*

()) !*

()) !*

()) !*

图４　氢键前驱体和氢键复合体的偏光显微镜照片．（ａ）

１０５℃，ＡｃｒｙＢＡ；（ｂ）９０℃，ＡｃｒｙＢＡ；（ｃ）１００℃，

（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＤＰＥ；（ｄ）８６℃，（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＢＰ．

Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｃａｌｔｅｘｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅＨｂｏｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄｔｈｅ

ＨｂｏｎｄｅｄＬＣｓ．（ａ）１０５℃，ＡｃｒｙＢＡ；（ｂ）９０℃，

ＡｃｒｙＢＡ；（ｃ）１００℃，（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＤＰＥ；（ｄ）８６℃，

（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＢＰ．

表１　氢键前驱体和氢键液晶的相转变数据

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅＨｂｏｎｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

化　合　物 相转变温度 （℃）和焓变数据 （Ｊ／ｇ）

ＢＰ Ｃｒ１１２．０Ｉ

ＤＰＥ Ｃｒ１５２．０Ｉ

ＡｃｒｙＢＡ Ｃｒ８８．０３（７０．８７）Ｓ１０２．９４（０．８３）Ｎ１１１．４３（３．２２）Ｉ

ＡｃｒｙＦＢＡ Ｃｒ６５．８（４２．０３）Ｎ８９．３（０．６０）Ｉ

ＡｃｒｙＤＢＡ Ｃｒ８３．６（７８．８０）

（ＡｃｒｙＢＡ）２ＢＰ Ｃｒ７８．１３（６．０６）Ｓ９４．９５（５６．４８）Ｎ１２８．８１（１８．３０）Ｉ

（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＢＰ Ｃｒ７３．９５（８．６８）Ｓ８０．５８（１５．７４）Ｎ１０５．５６（７．８３）Ｉ

（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＢＰ Ｃｒ８７．１５（７５．２８）Ｉ

（ＡｃｒｙＢＡ）２ＤＰＥ Ｃｒ１１６．３９（５４．０５）Ｎ１４２．５６（８．８０）Ｉ

（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＤＰＥ Ｃｒ１１２．３５（４３．４２）Ｎ１２５．４８（４．４２）Ｉ

（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＤＰＥ Ｃｒ１０９．６６（９８．５４）Ｉ

　　　Ｃｒ：晶态；Ｓ：近晶态；Ｎ：向列态；Ｉ：各向同性态．（）中的数值为焓变数据。
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图５　氢键液晶的相转变柱状图比较

Ｆｉｇ．５　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄＨｂｏｎｄｅｄ

ＬＣｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

降低氢键复合体的熔点和清亮点等。通过模拟计

算氢键液晶中Ｃ—Ｃ， Ｃ Ｃ，Ｃ—Ｈ和Ｃ—Ｆ的键

长和键角，可以得到质子给体以及氢键复合体的

分子宽度：ＡｃｒｙＢＡ约为０．４３７ｎｍ，ＡｃｒｙＦＢＡ约

为０．４５６ｎｍ，而ＡｃｒｙＤＢＡ则为０．４７５ｎｍ。这说

明氟取代基由于增加了液晶分子的宽度，导致分

子的长径比降低，进而降低氢键复合体的液晶性

能。从另外一个角度来看，氟原子也有可能参与

构筑氢键组装体，使得分子间作用力提高，进而限

制了分子的自由度。较强的分子间氢键作用力势

必会造成氢键液晶分子的微观流动性受到限制，

而在宏观上则表现为液晶相区间的变窄甚至丧

失。另外，给体羧酸在与ＤＰＥ组装形成较长的液

晶基元时，增加了氢键复合体的熔点以及清亮点，

而对拓宽中间相温度范围效果不明显，甚至会压

缩氢键复合体的液晶相。这可能是为使氢键复合

体系自由能最低，较长的氢键液晶分子容易倾向

于层层排列，从而导致复合体性的规整度提高，在

宏观相变行为上表现为容易出现近晶态（如

（ＡｃｒｙＢＡ）２ＤＰＥ和（ＡｃｒｙＦＢＡ）２ＤＰＥ），甚至晶

态（（ＡｃｒｙＤＢＡ）２ＤＰＥ）。另外，柔性链末端上的

丙烯酯容易在高温下聚合或者遭到破坏，也可能

会影响氢键复合体的液晶行为。

４　结　　论

合成和表征了３种丙烯酸酯封端的氟取代苯

甲酸以及对应的基于４，４′联吡啶和反式吡啶基

乙烯的双氢键液晶。研究结果表明，由于增加了

液晶分子的宽度，刚性液晶基元上的氟取代基会

降低氢键液晶分子的长径比，从而对氢键复合体

的呈现液晶相有不利影响。末端丙烯酰氧基的引

入以及增加诱导液晶基元的长度则会提高液晶分

子的长度和规整性，从而提高氢键液晶复合体的

相转变温度。
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