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摘　要：将异烟酸酯类棒状小分子代替苯乙烯基吡啶作为质子受体；与对称型盘状质子供体间苯三酚形成了

氢键复合超分子盘状液晶结构。通过红外光谱和变温红外光谱表征了氢键的存在及稳定性，并通过ＰＯＭ和

ＤＳＣ研究了复合体系的相转变行为，通过变温ＸＲＤ详细表征了中间相结构。研究表明，酯键代替乙烯基链

接键能够在不影响分子间氢键稳定性的情况下降低体系的有序度，从而得到有序度较低的盘状向列相中

间相。
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１　引　　言

作为液晶家族的新成员，盘状液晶分子自

１９７８年被发现以来
［１］，以其新颖的特性和应用获

得了广泛的研究和关注。盘状液晶分子在液晶相

时，更倾向于通过分子自组装形成柱状相，因此在

沿柱方向具有更高的电子传输率，在有机电子传

输器件、场发射晶体管、光电太阳能器件等方面具

有很好的应用前景［２６］。

不同基元通过分子间作用力可以形成超分子

聚集体，为构建功能聚集体提供了很好的分子构

建工具，拓宽了功能分子的应用视野［７１６］。而超

分子盘状液晶结构的构建将赋予盘状液晶更好的

功能 性，拓 宽 盘 状 液 晶 在 分 子 器 件 方 面 的

应用［１７２１］。

基于功能基团引入的分子设计可以为超分子

盘状液晶结构的构建提供很多选择，但是引入的

极性基团通常具有较强的相互作用，在进行超分

子自组装过程中有可能得不到所期望的超分子结

构。如间苯甲酸作为质子给体的复合体系中，看

似具有很好的盘状结构，在自组装过程中却由于

间苯甲酸的结晶性过强而无法实现超分子组

装［２２］。在已有的报道中，比较成熟的超分子盘状

液晶的盘状质子给体是吖嗪盘核衍生物［２３２８］，这

些研究所使用的质子受体都是烷氧基苯甲酸系列

衍生物，它们可以和盘状质子给体形成双氢键链

接的稳定超分子盘状结构，极大地限制了超分子

结构的组件结构；同时更大的一个限制因素是，该

系列衍生物通常都具体有较高的熔点，并且在熔

点以上具有较高的黏度，直接导致所获得超分子

盘状液晶的相转变温度较高。在小分子超分子液

晶构建研究中，苯甲酸与吡啶基团是常用的给体

和受体［１０１６］，也有尝试利用苯酚与吡啶基团进行

超分子组装［２９３０］的，但将这一体系引入到超分子

盘状结构构建中的较少。ＪａｅＹｏｕｎｇＪｈｏ等
［３１］首

次报道了间苯三酚作为质子给体盘核与烷基苯乙

烯基吡啶形成氢键超分子结构，并获得了盘状柱

状相中间相；质子受体选择苯乙烯基吡啶类虽然

能够获得较强的氢键作用力，却增强了分子排列

的有序度，不容易得到有序度较低的液晶中间相，

同时还具有光和热不稳定等局限性。因此，选择

光和热稳定的质子受体，能够在获得稳定的氢键

作用的同时降低分子间相互作用力，从而获得具

有较低有序度的盘状液晶中间相，对超分子盘状

液晶结构的深入研究和应用具有很重要的意义。

基于已有苯乙烯基吡啶衍生物的分子结构，

我们期望在不减弱共轭作用的同时选择合适基团

代替乙烯链接基团，从而获得更适宜的超分子盘

状液晶的质子受体。为此，本文选择酯键代替乙

烯基团设计合成了反式４烷基环己基苯酚异烟

酸酯（ＰＰＩ），通过端基吡啶基团与质子给体盘核

间苯三酚（ＰＧ）的氢键构建超分子盘状液晶结构，

并通过红外光谱 （ＦＴＩＲ）、差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）和偏光显微镜（ＰＯＭ）研究了复合体系的

相转变行为，通过Ｘ射线衍射分析对诱导形成的

盘状液晶中间相予以了确认。

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

异烟酸、氯化亚砜、反式４丙基环己基苯酚

和间苯三酚由国药集团化学试剂有限公司提供，

其他原料均为常见的分析纯试剂（北京化学试剂

公司）。质子受体的合成及超分子结构的构建如

图１所示。
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图１　质子受体的合成路线及超分子结构的构建

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｔｈｅｐｒｏｔｏｎｄｏｎｏｒａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃ

ｔｉｏｎｏｆｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

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
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确认。采用带ＬｉｎｋａｍＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＬＴＳ３５０型热台

的Ｎｉｃｏｌｅｔ５１０Ｐ型红外光谱仪、带ＬｉｎｋａｍＳｃｉｅｎ

ｔｉｆｉｃＳ３５０型热台的ＯｌｙｍｐｕｓＢＸ５１型偏光显微

镜和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

度进行了测定，变温 Ｘ射线衍射分析实验通过

Ｐｈｉｌｉｐｓ１７００型 Ｘ 射线衍射分析仪以２ ℃·

ｍｉｎ－１的降温速度在清亮点以下的降温过程中

测定。

２．２　合成反式４丙基环己基苯酚异烟酸酯

向２５０ｍＬ 烧瓶中加入异烟酸（１５ｇ，０．１２

ｍｏｌ）、氯化亚砜（１０ｍＬ）、５滴ＤＭＦ，常温下反应

２０ｈ后回流１ｈ，减压蒸掉过量的氯化亚砜，加入

２０ｍＬ四氢呋喃洗涤，继续减压蒸发掉残余的氯

化亚砜。加入冷石油醚１００ｍＬ，抽滤得到白色固

体产物异烟酰氯，真空干燥后备用。将所得异烟

酰氯与１４．００ｇ（０．０６４ｍｏｌ）反式４丙基环己基

苯酚、５０ｍＬ三乙胺和干燥四氢呋喃（３００ｍＬ）加

入５００ｍＬ烧瓶中，常温反应２４ｈ。抽滤掉无机

盐，减压蒸发掉溶剂，用乙酸乙酯重新溶解固体，

加入活性碳脱色重结晶，再用正己烷重结晶一次，

抽滤，烘干，便可得到反式４丙基环己基苯酚异烟

酸酯的白色针状晶体１５．７４ｇ，产率７９．５％。

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）ν：２９１８，２８４８，１７３９，１５６４，

１５０８，１４４６，１４０９，１２７７，１２０３，１０８７，９６７，

８７４，８２２，７５８，７０１，５４８ｃｍ－１。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：０．９０～０．９４

（ｔ，３Ｈ），１．０６～１．９４（ｍ，１３Ｈ），２．４９～２．５２

（ｔ，１Ｈ），７．１３～７．３０（ｄｄ，４Ｈ），８．０２～８．０３

（ｄ，２Ｈ），８．８６～８．９０（ｄ，２Ｈ）。

２．３　氢键复合体系的制备

按摩尔比１∶３分别称取一定量的ＰＧ和ＰＰＩ，

将它们混合溶解于四氢呋喃中，加热搅拌一定时

间使它们完全溶解，常温下缓慢挥发四氢呋喃溶

剂，然后置于真空干燥箱内２４ｈ以上，便得到氢

键复合体系。

３　结果与讨论

３．１　红外光谱分析

间苯三酚／反式４丙基环己基苯酚异烟酸酯

氢键复合体，即ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体中氢键的存

在可以通过对相对应的给体（间苯三酚）和氢键复

合体的红外光谱之间的差异得以确认，如图２（ａ）

所示。间苯三酚在２５５６～３５００ｃｍ
－１有一个宽

羟基吸收谱带，因为间苯三酚在分子间形成了分

子间氢键。而在与ＰＰＩ自组装以后，ＰＧ／ＰＰＩ氢

键复合体的红外谱图中，这个强而宽的羟基吸收

谱带轻度减弱并向低波数位置发生了移动，并且

分别出现了以２６４２ｃｍ－１为中心的弱吸收谱带。

这个弱的吸收峰为羟基和吡啶基发生氢键结合的

特征峰，它的出现表明复合体中形成了吡啶基团

和羟基基团间的分子间氢键结合。
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图２　（ａ）ＰＧ、ＰＰＩ及ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体系的红外光谱

及（ｂ）变温红外光谱．

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＦＴＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ５ＰＧ，ＰＰＩａｎｄ

ＰＧ／ＰＰＩｃｏｍｐｌｅｘ；（ｂ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔ

ＦＴＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＧ／ＰＰＩｃｏｍｐｌｅｘ．

为更好地了解此氢键液晶复合体的中间相性

质，采用变温红外的方法对此ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合

液晶进行了测试。图２（ｂ）是关于ＰＧ／ＰＰＩ的氢

键部分的红外光谱图，从图中可知，当温度从室温

升到清亮点附近时，以２６４２ｃｍ－１为中心的氢键

特征峰强度没有明显减弱，说明羟基与吡啶基间

的分子间氢键很稳定，也就是说，该氢键液晶在其

液晶温度范围内具有良好的热稳定性。当温度升

高到ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体清亮点以上时，氢键特

征峰强度明显减弱，说明吡啶基和羟基间的氢键
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在液晶的清亮点以上出现了部分断裂。以上结果

表明，酯键链接键代替乙烯链接键后，复合体系中

吡啶和酚羟基仍能够获得稳定的分子间氢键。

３．２　相转变行为研究

氢键液晶的相转变行为主要通过 ＤＳＣ和

ＰＯＭ进行研究。从图３ＰＧＰＰＩ的ＤＳＣ曲线可以

看出，升温过程中，ＰＧ／ＰＰＩ复合体系有３个吸热峰

分别出现在１３１，１４８，１７４℃。在偏光显微镜观察

过程中，在１３１～１４８℃范围内观察到了板块织构，

如图４（ａ）所示；温度升高至１４８℃以上时，织构转

变为典型的向列相纹影织构，如图４（ｂ）所示。
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图３　ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体系的ＤＳＣ图谱

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＧ／ＰＰＩｃｏｍｐｌｅｘ
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图４　ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体系的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＰＯＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＧ／ＰＰＩｃｏｍｐｌｅｘ

３．３　犡射线衍射分析

为进一步确认ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体系的中间

相结构，对复合体系进行了变温 Ｘ射线衍射分

析。图５和表１所示分别为复合体系在１９０～

１４０℃降温过程中的变温Ｘ射线衍射图谱和衍射

数据。

表１　不同温度下ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合盘状液晶体系的Ｘ

射线衍射数据

Ｔａｂｌｅ１ 　ＳｕｍｍａｒｙｏｆＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＧ／

ＰＰＩＨｂｏｎｄｅｄｃｏｍｐｌｅｘ

温度／℃ ２θ／（°） 犱／ｎｍ

１９０

３．６４

１７．９４

２３．１７

２．４２５

０．４９４

０．３８３

１７０

３．６２

７．３２

１９．２６

２４．６２

２．４３７

１．２０７

０．４６０

０．３６１

１６０

３．６６

７．２８

１０．８９

１４．２２

１７．９７

２．４１４

１．２１２

０．８１１

０．６２２

０．４９３

１４０

３．６４

７．１８

１０．６３

１４．２１

２０．９４

２４．５６

２．４２５

１．２３０

０．８３１

０．６２３

０．４２４

０．３６２

从衍射图谱中发现，当温度降到１８０．０℃时，

氢键复合体系在小角区域呈现出明显的衍射峰，

犱值为２．４４９ｎｍ，同时在大角区域存在犱值为

０．４９４ｎｍ的衍射弥散环和０．３８３ｎｍ的衍射峰。

这些衍射峰的出现正符合盘状向列相液晶的晶格

特征。随着温度的降低，中间相结构逐渐出现层
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图５　ＰＧ／ＰＰＩ氢键复合体系的变温ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＸＲＤｏｆＰＧ／ＰＰＩ



第６期 崔晓鹏，等：基于异烟酸酯类衍生物的超分子盘状液晶构建 ７３１　　

状结构，降温至１５０℃的晶格参数符合１∶１／２∶１／３

的衍射规律，这正符合盘状层状中间相（ＤＬ）的衍

射规律［３２］。结合ＰＯＭ 照片可以确定，ＰＧ／ＰＰＩ

氢键复合体系在１３１～１４８℃温度范围内为盘状

层状中间相，在１４８～１７４℃温度范围内为盘状向

列相中间相。

具有较低有序度的盘状向列相中间相的出

现，说明酯键链接键的出现降低了共轭体系的相

互作用，从而降低了分子排列的有序度。

４　结　　论

将酯键键连端基吡啶棒状分子反式４烷基

环己基苯酚异烟酸酯（ＰＰＩ）作为质子受体与对称

型质子给体盘核间苯三酚（ＰＧ）复合合成了超分

子盘状液晶。研究表明，ＰＰＩ和ＰＧ间可以形成

稳定的分子间氢键，所得到的氢键复合盘状结构

具有盘状液晶中间相，并且能够获得较低有序度

的盘状向列相中间相，这表明酯键代替乙烯链接

键可以在不影响分子间氢键稳定的情况下降低中

间相的有序度，为超分子盘状向列相结构的构建

提供了很好的选择方案。
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