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无机!有机杂化树枝状香蕉形液晶化合物的合成与表征!

潘其维 陈小芳 沈志豪 范星河!! 周其凤!!

（北京分子科学国家实验室 高分子化学与物理教育部重点实验室 北京大学化学与分子工程学院 北京 !##$*!）

摘 要 利用硅氢加成反应制备得到 $个香蕉形液晶基元尾接于六面体倍半硅氧烷的 $个顶点之上的杂化
树枝状香蕉形液晶化合物 8此化合物的化学结构通过核磁、红外、元素分析和 ?@A表征 8一维和二维 B%射线衍
射研究表明，该化合物具有两个双层近晶 A相；对样品施加三角波电压后显示该化合物具有反铁电性 8
关键词 六面体倍半硅氧烷，香蕉形液晶，无机%有机杂化

香蕉形液晶化合物是分子中含有弯曲中心的

分子，此类化合物具有复杂的自组装行为，并因此

带来了许多特殊的物理性质，如自发极化，手性超

分子结构的形成等 8香蕉形液晶化合物一般会具
有铁电或反铁电的性质，在光电、电子电路、非线

性光学材料等领域有潜在的应用价值［! C $］8目前，
通过控制体系的相分离，从而获得具有不同相态

和铁电或反铁电性质的香蕉形液晶化合物是该领

域的研究热点之一 8香蕉形液晶基元作为侧基引
入到其它化合物体系的工作报道不多，其中首先

需要考虑的是如何在液晶基元上引入活性取代基

的同时使液晶基元保持其原有的液晶性 8本文设
计合成了以六面体倍半硅氧烷（@DEE）为核的外
围尾接 $个香蕉形液晶基元的树枝状分子，并初
步研究了它们的液晶相行为及对电场的响应性

质 8
" 原料
甲苯（FG）北京化学试剂公司，H- 回流至二

苯酮变蓝后蒸馏备用；笼形八聚（二甲基硅氧）倍

半硅氧烷（I$JK
$）和催化剂 !，&%二乙烯基%!，!，&，

&%四甲基二硅氧烷合铂（@L（:MN））购自 F/:O.;3 公
司；其它试剂均为市购化学纯或分析纯，未经处

理 8香蕉形液晶前体 &P%［(%（(%!%十二烷氧基苯酰
氧基）苯酰氧基］%(%（!#%十一烯%!%氧基）苯酰氧基
联苯（+1QR!"）按文献［$］方法合成 8前体分子是一
个单向液晶化合物，它在降温过程中有相变序列

SN> !#$（E,A@F ’*）T8

# 表征和测试
元素分析数据以 +/9,91L-/ U-O.> +V元素分析

仪测得 8 !K%HJG 用 RO769O FGB (## 核磁共振仪
（(## JK=）在 ")W下测得，溶剂 AXA/&，内标 YJE8
分子量和分子量分布用凝胶渗透色谱（?@A）测
得，Z-L9ON )!)，分离柱 Z-L9ON!%EL[O-\9/，淋洗剂
YK]，流速 ! ,V^,.1，温度 &)W，标样聚苯乙烯 8示
差扫描量热（XEA）由 YF S1NLO7,91LN I!##测试，扫
描范围 # C !$#W；升降温速率 " T^,.1，氮气流速
)# ,V^,.18广角 B射线衍射（ZFBX）测试使用的
仪器是 @3./.5N B’@9OL（A7%T!，" _ #‘!)( 1,），附
带 F1L>1 @-OO YYT ()# 热台和 F1L>1 @-OO YAa%!##
控温仪 8二维广角 B射线衍射（"X ZFBX）在室温
下利用 RO769O X$X.N;>M9O 衍射仪测得 8探测器为
二维探测器 ?FXXE8一维小角 B%射线散射，F1L>1
@--O EFBE9NN 高通量小角 B 射线散射仪 8液晶织
构的观察所使用的偏光显微镜（@VJ）是 V9.;-
XJV8热台是 J9LL/9O%Y>/9:> 热台控温系统（]@ $"
KY 热台和 ]@%Q# 处理器）8 @DEE%$RA的铁电性测
试采用三角波电压法，所用仪器为 S1NL9; 公司生
产的全自动液晶测试仪（FVAY），测试所用液晶盒
也为该公司所产，厚度为 )!,，内涂聚酰亚胺取
向层，取向方向为平行取向，液晶盒型号为 VA&%
)‘# 8测试之前，取少量样品放置在空液晶盒入口
处，然后将液晶盒放置在热台上，升温至清亮点温

度以上，处于各向同性相的样品由于毛细作用，进

入液晶盒，当样品充满测试区（#‘) ;, b #‘) ;,）
后，缓慢降至室温 8进行电光响应测试时，将灌好
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样品的液晶盒升温至各向同性相后，缓慢降温（!
" # $%&’(）至样品进入液晶态，然后施加外电场，
观察液晶织构变化 )
! "#$$*+%&的合成
将 ,+-.

+（/0/#/ 1，/0/# &&23）与香蕉形液晶
前体 4(56!#（/0!7+ 1，/0!+ &&23）加入带磁子的
89:3;(<管中，抽真空，通氩气，反复 = 次后，加入
#0/ &>甲苯，待管中固体全部溶解后加入催化剂
?@（ABC）（!/!>）)约 7 &’(之后反应体系变成黄色，
室温下搅拌 !+ :)反应结束后旋干甲苯，分别用二
氯甲烷和二氯甲烷%乙酸乙酯（D/ E !）作展开剂进
行柱色谱分离，即得到含 +个香蕉形液晶基元的
树枝状分子 ?F88*+6G /0!D7 1（5!H）) 具体合成
路线如示意式 !所示 ) !.*I-J（!）：+0#5（A，!K.，
LM*.），+0!7（N，=#.，LM*.），O0K=（A，!K.，LM*.），
O0D5（A，!K.，LM*.），O0DD（C，+.，LM*.），O0=O（A，
!K.，LM*.），O0#O（A，!K.，LM*.），O0#!（&，+.，LM*
.），K05O（A，!K.，LM*.），K05K（A，!K.，LM*.），D0/=
（&，=#.，FG.#），!0+#（&，=#.，FG.#G.#），!0D+
（&，=#.，FG.#G.#G.#），!0#5（&，#D/.，G.#），/0++
（@，#D.，G.=），/0K/（&，!K.，8’G.#），/0!=（C，D+.，

8’（G.=）#）) !=G*I-J（!）：!KD0+#，!KD0D#，!KD0#K，
!K=0O+，!K=07!，!770=O，!7!0#O，!7/0O+，!D#0/+，
!=O0K+，!=#0=O，!=#0#7，!=!0O+，!#50O5，!#+0!O，
!#K0+!，!#D0K#，!##0!#，!##0/K，!#!0D=，!#/05#，
!#/07/，!#/0=D，!!D0=O，!!D0#=，K+0=7，K+0#5，==0DO，
=!0+O，#50O/，#50K!，#507+，#507=，#507/，#50D7，
#50D=，#50=/，#50!=，#50/D，#K0/#，#705=，##05O，
##0KD，!O0K5，!D0/O，P /0=D) QJ（"，9&P!）：!O=K

（B;MCRC，C:SMT，G F!! ），!#7O（B;MCRC，C:SMT，8’—F—
8’F=），!/K5（B;MCRC，UM2SA，F=8’—F—8’F=）)计算值：

GDKD.7+D8’!KF+D：G O/0/K，. O0D/)实验值：G K5077，.
O0DD0 V?G 分析 !( W !!O//，!X %!( W !0/D)
’ 结构表征
六面体倍半硅氧烷（,+-.

+）与香蕉形液晶前

体 4(56!#通过 $SMC@;A@ 催化剂在室温下反应得
到含 + 个香蕉型液晶基元的杂化树枝状液晶
?F88*+6G（如示意式 ! 所示）)通过 YZ*QJ 检测
8’—.键消失来判断反应是否已完成 ) !.*I-J、
元素分析以及 V?G测试结果表明得到的样品结
构准确，并且纯度高 )
( 液晶相行为
树枝状香蕉形液晶化合物（?F88*+6G）以 #

$%&’(升降温的 [8G测试结果表明，化合物的相变
序列为，$ 5K\（=0D <]%&23）8&G’L#?L !=#\（K0=
<]%&23）8&GL#?L !D=\（##0K <]%&23）Q )
化合物的液晶相结构通过 L̂_[ 来确定 )图 !

（S）是树枝状香蕉形液晶化合物（?F88*+6G）以 # $%
&’(降温得到的变温一维 L̂_[ 测试结果 )由图可
知，!D7\时低角度部分衍射比例为 # E = E D E 7 E K，第
一个衍射峰对应的 " 值为 D0// (&，高角度部分出
现一个弥散的宽峰（" W /0DK (&），表明样品为近晶
相；!=7\时小角部分衍射其比例为#E=EDE7EK，第一
个衍射峰对应 " 值为 =0+D (&，高角度部分出现一
个弥散的宽峰（" W /0D# (&）)此时，对应于六面体
倍半硅氧烷结构的衍射峰在 " 值分别为 /07K，
/07=，/0DO (&处出现，这清楚地表明在这个温度时
六面体倍半硅氧烷是以有序结构存在的 ) 57\时，

89:;&; ! 8‘(@:;C’C 2a ?F88*+6G
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样品可能发生结晶 !根据一维 "#$" 实验结果
（图 %&），树枝状香蕉形液晶化合物的两个液晶相

对应的层状相周期分别为 ’() *+和 ,(, *+!

-./! % （0）"12 34 %5 6#$5 702218*9 34 :;""<’=> ?.2@ 0 A33B.*/ 8021 34 C DE+.* 02 F.44181*2 21+71802G819；（&）%5 "#$" 702218*9 34 :;""<’=> 02

F.44181*2 21+71802G819 FG8.*/ A33B.*/

-./! C C5 6#$5 702218*9 34 :;""<’=> 02 %H)I（0）0*F %CJI（&）?.2@ $<80K &10+ &1.*/ 71871*F.AGB08 23 2@1 +1A@0*.A0BBK 9@1081F F.81A2.3*

图 C（0）是树枝状香蕉形液晶化合物（:;""<
’=>）在 %H)I取向后的二维 6#$5!低角度部分
子午线方向上的衍射 C!L C(CM（ ! L H() *+）和
C!L N(HM（ ! L C(O *+）对应层状相的二级与三级
衍射 !另外在 C!L %P(JM（ ! L )(HO *+）处有 H 个
对称的弥散衍射弧，表明分子在层内是倾斜的，衍

射弧的峰值处位置距离赤道线方向偏转 HJM，对应
于分子在层内相对层的法线方向倾斜 HJM!结合
%5 "#$"实验中测得的层周期为 ’() *+，远远大
于香蕉形液晶的伸直长度（约 H(’ *+）!因此，样
品 :;""<’=>在此液晶态下具有双层近晶 >相结
构 !
树枝状香蕉形液晶化合物（:;""<’=>）随温度

降低可以进入另一相态，图 C（&）是 %CJI取向后
的二维 6#$5!图中低角度部分在子午线方向上
可以明显地看到 J对衍射弧，广角部分亦出现两
套共八个对称的衍射弧（图 C&中 5、Q）!同时，对
应于六面体倍半硅氧烷有序结构的衍射（图 C&中

# R >）出现 !此温度下 :;""<’=>也形成双层近晶
>相，层间距离为 ,(, *+，无机六面体倍半硅氧烷
的二维有序结构在双层结构中间 !
! 电光响应
对树枝状香蕉形液晶化合物（:;""<’=>）进行

了电光响应测试 !在两个液晶态下，:;""<’=> 在
三角波电压下都得到较强的双峰极化电流响应信

号，显示其具有反铁电响应（图 N0和 NA）!同时，
样品的圆形织构中的消光十字随着电场方向的改

变而发生转动 !当电场撤销后，偏光织构的双折射
变弱，黑十字与起偏器和检偏器垂直或平行（如图

N&和 NF），表明层间分子具有反向排列 !根据实验
结果，可判断 :;""<’=> 在高温时具有 "+>#C :#

相，较低温度具有 "+>’#C :#相（"+># 表示层间分

子反向排列的 "+>相，C 表示双层结构，’表示六
面体倍半硅氧烷在层间发生的二维有序结构，:#

表示反铁电相）!
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!"#$ % &’"()*"+# ),--.+( -./01+/./ 12 34&&5678 9( :;<=（9）9+> :?@=（)）AB ,/"+# 9 @!C DE45)19(.> ).FF 2-1C "+/(.)；&’"()*"+# A.*9G"1-/

1A/.-G.> ,+>.- 34H 9( :;<=（A）9+> :?@=（>）

综上所述，香蕉形液晶前体 I+J7:?是单向液
晶 $通过硅氢加成反应把其尾接到 34&&的 6个顶
点之上，所得的杂化液晶材料 34&&5678具有双向
液晶性，表明无机 34&& 的存在能稳定香蕉形液
晶的液晶相 $对于 34&&5678，其在升温过程中可

以发育出两个反铁电双层近晶 8相 $双层结构的
形成是由于 34&&具有强烈的聚集倾向和香蕉形
液晶的空间位阻效应 $在较低温度的液晶相中，
34&&可能形成有序排列，而与香蕉形液晶基元发
生微观相分离 $
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