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摘　要：设计并合成了一种含肉桂酸酯基团的新型液晶单体（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′（己氧基）苯甲酸酯

（Ｍ），并利用紫外光辐照使 Ｍ发生光二聚反应生成二聚物（Ｄｉｍｅｒ）。用 ＦＴＩＲ及１ＨＮＭＲ对 Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的结构进

行了表征，并用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）及偏光显微镜（ＰＯＭ）对它们的热性能进行了测试。结果表明，Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ

在升温过程中均可形成液晶相、并且所形成的织构为纹影织构；二者的纹影织构中均同时出现了四重刷子及二重

刷子缺陷，表明它们所形成的液晶相为向列相。
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引　言

在紫外光辐射下，肉桂酸酯及其衍生物可以发

生 ＥＺ异构反应及［２＋２］光二聚反应，从而使得物
质的光学性能发生改变。因此，肉桂酸酯基团被广

泛地应用于液晶领域，尤其是高分子液晶
［１－３］

以及

液晶取向层
［４－５］

。

含有肉桂酸酯基团的液晶高分子可发生光致异

构反应，其紫外吸收曲线会随之发生变化，因此该种

高分子在不可逆光信息存储以及改变液晶的光电性

能上有潜在的应用空间。将含有肉桂酸酯的聚合物

膜制成液晶取向层，在线性偏振紫外光辐照下，该聚

合物膜在平行于线性偏振光的方向上会发生二聚反

应，而在垂直的方向上发生反应的几率较少，因此其

光二聚反应具有各向异性，并造成了聚合物膜的各

向异性。通过取向层与液晶分子之间的相互作用，

使液晶分子的指向矢和线性偏振光的偏振方向相垂

直，可以实现液晶分子的定向排列。除了上述在高

分子液晶领域的应用外，鲜有对含肉桂酸酯基团小

分子液晶的报道。

本文设计并合成了一种含肉桂酸酯基团的光敏

小分子液晶单体（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′

（己氧基）苯甲酸酯（Ｍ），并使其在紫外光辐照下发
生光二聚反应生成其二聚物（Ｄｉｍｅｒ），旨在分析光
二聚反应对 Ｍ热性能的影响。

１　实验部分

１１　原材料及仪器
对羟基苯甲酸，化学纯，国药集团化学试剂有限

公司；１溴己烷，化学纯，南开大学精细化学实验厂；
对羟基肉桂酸甲酯，纯度为 ９８％，武汉远城科技发
展有限公司；ＤＣＣ，ＤＭＡＰ，纯度为≥９９％，北京三盛
腾达科技有限公司；其他试剂均购于北京化工厂，分

析纯。

ＡＶ６００型高分辨液体核磁共振波谱仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型傅立叶红外光谱，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＤＳＣ２０４Ｆ１型差示扫描量热仪，德国
Ｎｅｔｚｓｃｈ公司；ＢＸ５１型显微镜，日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ公司。
１２　单体（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′（己氧

基）苯甲酸酯（Ｍ）的合成
（１）中间体 ４己氧基苯甲酸 （Ｂ）的合成　将

８３ｇ（００６ｍｏｌ）对羟基苯甲酸溶于２０ｍＬ乙醇和１８
ｍＬ去离子水的混合溶液，在搅拌下向其中滴入 ６０
ｇ（０１５ｍｏｌ）氢氧化钠、２２ｇ（１０％）碘化钾及４２ｍＬ
乙醇的混合溶液。然后将体系升温至 ７８℃，并向其
中滴入１３２ｇ（００８ｍｏｌ）溴己烷并回流 ２０ｈ。反应
结束后，用稀盐酸调节体系 ｐＨ约为 ７使产物沉淀
出来，将粗产物过滤并用乙醇重结晶后真空干燥，得

到９３ｇ白色晶体中间产物（ｂ），产率５０％。
单体 Ｍ的合成及其光二聚的反应路线如下。
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　　（２）Ｍ的合成　将 ３５１ｇ（１５０ｍｍｏｌ）中间产
物 ｂ、２２２ｇ（１２５ｍｍｏｌ）对羟基肉桂酸甲酯、４６４ｇ
（２２５ｍｍｏｌ）ＤＣＣ、０２７ｇ（２３ｍｍｏｌ）ＤＭＡＰ，溶于
适量除水二氯甲烷中，于常温搅拌 ２ｄ。反应结束
后，将沉淀过滤除去并减压整除溶剂得到粗产物，并

用乙醇重结晶，得到产物５１４ｇ，产率８０％。
１３　Ｍ的光二聚反应

将１０ｍｇＭ的微晶粉末均匀铺洒于石英玻璃
上，置于８０ｍＷ／ｃｍ２紫外灯下辐射 ３ｍｉｎ进行光二
聚反应。

２　结果与讨论

２１　Ｍ及其二聚物的结构
２１１　ＦＴＩＲ分析

ａ—对羟基苯甲酸；ｂ—中间产物 Ｂ；ｃ—Ｍ；ｄ—Ｄｉｍｅｒ

图 １　Ｍ、Ｄｉｍｅｒ及中间体和原料的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭ，Ｄｉｍｅｒ，ｃｏｍｐｏｕｎｄＢａｎｄ

ｐｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

图１为 Ｍ、Ｄｉｍｅｒ及中间体和原料的红外谱图。

在图１对羟基苯甲酸的红外谱图中，３３７０ｃｍ－１
处有

一明显的羟基特征吸收峰，同时由于羧基中羟基和

羰基存在分子间的氢键作用而形成缔合羟基造成在

３０００～２５００ｃｍ－１
区域内出现一系列小峰。而在中

间产物 Ｂ的红外谱图中，３３７０ｃｍ－１
处的羟基峰明显

减小，２８６０、２９５０ｃｍ－１
处的 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰增强，

同时在 １２５１、１０４２ｃｍ－１
处出现了 Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩

振动峰，表明第一步醚化反应已经成功完成。比较

中间产物 Ｂ及单体 Ｍ的红外谱图可知，３０００～２５００
ｃｍ－１

区域内的—ＣＯＯＨ中的缔合羟基峰消失，同时
在１７４０及１６３２ｃｍ－１

分别出现了酯基中的 Ｃ Ｏ以
及 Ｃ Ｃ伸缩振动峰，这说明在酯化反应步骤中，中
间产物 Ｂ已经和对羟基肉桂酸甲酯完全反应生成
了酯，得到了产物（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′
（己氧基）（Ｍ）。单体 Ｍ经过紫外光辐照发生光二
聚反应并生成光二聚产物 Ｄｉｍｅｒ，进一步比较该单
体 Ｍ与 Ｄｉｍｅｒ的红外谱图发现，Ｍ在 １７１０ｃｍ－１

处

肉桂酸酯基团中和 Ｃ Ｃ共轭的 Ｃ Ｏ峰消失，
１７４０ｃｍ－１

处非共轭 Ｃ Ｏ峰的略微增大并稍向长
波数处移动；同时，１６３２ｃｍ－１

处的 Ｃ Ｃ伸缩振动
峰明显减小，２８６０和 ２９５０ｃｍ－１

处的—Ｃ—Ｈ伸缩振
动峰增大，表明单体 Ｍ在紫外光辐射后发生了光二
聚反应，生成了二聚产物 Ｄｉｍｅｒ。但由于肉桂酸基
团的光二聚反应不完全、同时伴有少量的顺反异构

的发生使得体系中有残留的 Ｃ Ｃ，因此在 １６３２
ｃｍ－１

处的 Ｃ Ｃ伸缩振动峰并未完全消失。
用实时红外的方法监测 Ｍ在 ８０ｍＷ／ｃｍ２紫外

光辐照下、１６３２ｃｍ－１
处 Ｃ Ｃ伸缩振动峰面积随时

间的变化，可计算出 Ｃ Ｃ的转化率。如图２所示，

Ｃ Ｃ转化率在０５ｍｉｎ已达到９０％并趋于稳定，进
一步证明了 Ｍ可在紫外光照条件下进行光二聚反
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应。

图 ２　单体 Ｍ在 ８０ｍＷ／ｃｍ２紫外光辐射下光二聚

反应的双键转化率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｅｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｓｖｓＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ（ｐｈｏｔｏｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ａｔ８０ｍＷ／ｃｍ２）

２１２　１ＨＮＭＲ分析

图 ３　Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的１ＨＮＭＲ谱图（Ｄｉｍｅｒ谱图中箭头

所指为残留 Ｃ Ｃ上的 Ｈ）

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭａｎｄＤｉｍｅｒ（ａｒｒｏｗｓ

ｉｎｔｈｅ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤｉｍｅｒｉｎｄｉｃａｔｅ

ＨｏｆｒｅｓｉｄｕａｌＣ Ｃ）

图３是 Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的１ＨＮＭＢ谱图，在 Ｍ的１Ｈ
ＮＭＢ谱图中，δ０８９～０９１（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３，Ｊ＝６３），
１３４～１８２（ｍ，８Ｈ，ＣＨ２），３８０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３Ｏ），
４０２～４０４（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２ＯＰｈ，Ｊ＝６３１Ｈｚ），６９１～
６９３（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８４２Ｈｚ），８０４～８０６
（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８４１Ｈｚ），１２５６（ｓ，１Ｈ，
ＣＯＯＨ），６４０～６４２（ｄ，１Ｈ， ＣＨ ＣＨ，Ｊ＝１６２
Ｈｚ），６９５～６９７（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），

７２２～７２５（ｔ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８１Ｈｚ），７５７～
７５８（ｄ，２Ｈ，Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ），７６８～７７０（ｄ
１Ｈ， ＣＨ ＣＨ，Ｊ＝１６２Ｈｚ），８１１～８１３（ｄ，２Ｈ，
Ａｒ—Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ）。谱图中每个 Ｈ的化学位移以
及积分面积（Ｈ的个数）和产物的化学结构吻合。
因此可知对（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′（己
氧基）苯甲酸酯的合成是成功的。与 Ｍ相比，Ｄｉｍｅｒ
的
１ＨＮＭＲ谱图中在化学位移 ３４２及 ４５处出现

了新峰，分别为环丁烷上与酯基相连及与苯环相连

Ｃ上的 Ｈ（ｂ′，ｃ′），表明光二聚反应的发生及光二聚
产物的生成；同时，原 Ｃ Ｃ上的 Ｈ（ｂ，ｃ）的峰减小
但并未完全消失（如图３中箭头所示），说明 Ｍ的光
二聚反应进行得不完全。

图 ４　Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的 ＤＳＣ曲线（升温速率 １０℃／ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭａｎｄＤｉｍｅｒ（ｗｉｔｈｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆ１０℃／ｍｉｎ）

２２　Ｍ 及其二聚物的热性能
图４是 Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的 ＤＳＣ曲线，升温速率为１０

℃／ｍｉｎ。在升温过程中，Ｍ和 Ｄｉｍｅｒ的 ＤＳＣ曲线均
出现了２个吸热峰，处于相对较低温度（Ｔｍ）的为熔
融峰，而较高温度（Ｔｉ）的为清亮点峰。２峰分别表
示的是晶体开始熔融向液晶态的转变及从液晶态向

各向同性态的转变。２个峰之间为液晶区，此区域内
并没有出现其他的吸热峰，表明Ｍ及Ｄｉｍｅｒ在液晶区
只存在一种液晶相，这一点在偏光显微镜（ＰＯＭ）照片
上（见图５）得到了确认。由图５可知，Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ均
在液晶区形成了向列相液晶的特征织构———纹影织

构，且同时出现了纹影织构四重刷子及二重刷子缺

陷，表明二者所形成的液晶相态为向列相。

进一步比较图４中２条 ＤＳＣ曲线可发现，两者
的 Ｔｍ和 Ｔｉ并没有明显的变化；不同的是 Ｍ的熔融
峰更窄而尖锐，意味着 Ｍ的结晶比 Ｄｉｍｅｒ更完善、
晶型尺寸更均一。这是由于光二聚反应使肉桂酸酯

中 Ｃ Ｃ与苯环共轭的结构被破坏，而生成了较为
柔性的环丁烷，使得 Ｄｉｍｅｒ的晶型尺寸不均一、熔程
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图 ５　Ｍ及 Ｄｉｍｅｒ的纹影织构

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｌｉｅｒｅｎｔｅｘｔｕｒｅｓｏｆＭａｎｄＤｉｍｅｒ

比较宽。

３　结论

合成了一种含有肉桂酸酯基团的新型液晶单体

（Ｅ）４（３甲氧基烯丙基）苯酚４′（己氧基）苯甲酸
　　

酯（Ｍ），该单体可在紫外光照下发生光二聚反应生
成二聚体（Ｄｉｍｅｒ），ＤＳＣ及 ＰＯＭ结果表明二者在升
温过程中均可形成向列相。
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