
!!""#$%"$!&收稿，!""#$%!$!%修稿；国家自然科学基金（基金号 !’’#&"!(）、河南省自然科学基金（基金号 "!%%"!%%""）和河南省教育厅自

然科学基金（基金号 !""!%)""""&）资助项目；!!通讯联系人，*$+,-.：/0,12345 -66,78 ,68 61；./95 //:8 ;<:8 61

含 !"型二维液晶基元和顺式"#，#$"双（#"羟基苯基偶氮）
二苯并"%&"冠"’冠醚环液晶共聚酯的合成与表征!

张晓静%!! 张淑媛! 杨海隆! 贾天刚% 牛英英! 王世银% 李自法=!!

（% 郑州轻工业学院材料与化学工程学院 河南省表界面科学重点实验室 郑州 &)"""!）

（郑州大学 ! 化学系 = 材料工程学院 郑州 &)"")!）

摘 要 以 &，&>$（!，"$辛二酰氧）二苯甲酰氯（?%）、!，)$双［&$>（对癸氧基苯基）苯甲酰氧基］对苯二酚（?!）和

顺式$&，&>$双（&$羟基苯基偶氮）二苯并$%@$冠$(（?=）为单体，通过溶液共缩聚反应，合成了一系列新的含 A$型

二维液晶基元和顺式$&，&>$双（&$羟基苯基偶氮）二苯并$%@$冠$(冠醚环的主链型液晶共聚酯 8单体 %（?%）由

对羟基苯甲酸和辛二酰氯，通过酯化和取代反应制备，单体 (（?!）由 !，)$二羟基苯醌和对癸氧基苯基苯甲酰

氯通过酯化和还原反应制备，单体 )（?=）由顺式$二氨基二苯并$%@$冠$(和苯酚通过重氮化和偶联反应制备 8
共聚酯的分子量不高，［#］在 "B=" C "B=’之间 8单体的化学结构通过 DE、FG、%H$I?E、?J 和元素分析等方法确
证 8共聚酯的外观为黄色粉状固体，除共聚酯 KL’ 外，室温下不溶于 KHK.=和 MHN溶剂 8共聚酯的性质采用

OLK、［#］、PJK、MO、QRAP和 LS?等方法进行了研究，发现所有的共聚酯加热到各自的熔融温度以上都能形
成液晶态，在液晶态可以观察到近晶相和向列相的典型织构 8共聚酯的熔融温度（!+）和各向同性温度（! -）随

共聚酯分子中顺式$&，&>$双（&$羟基苯基偶氮）二苯并$%@$冠$(用量的改变呈规律性变化 8QRAP研究进一步证
实了共聚酯的液晶性 8
关键词 A$型二维液晶基元，顺式$&，&>$双（&$羟基苯基偶氮）二苯并$%@$冠$(，液晶共聚酯，合成与表征

%’@( 年 E-127<TU9 等［%］首例报道过我们今天
称为“含二维液晶基元的液晶高分子”的聚合物，

但没有提出这个概念 8 %’’"年周其凤提出含二维
液晶基元的液晶高分子的概念［!］8受此概念的启
发，李自法等［= C (］合成了许多含二维液晶基元的

液晶高分子，系统地研究了它们的结构与性质的

相关性 8徐懋等［#，@］曾对某些含 A$型二维液晶基
元的高分子的结构和性质进行过较为深入的研

究 8
液晶冠醚不仅具有选择性配位各种金属离子

和中性离子等冠醚的特性，也具有液晶的各种性

质，是集液晶和冠醚的优点于一体的新型功能材

料，在分子光子器件、渗透膜、相转移催化、气相色

谱固定液、离子识别与传输、超分子自组装等领域

引起了广泛的关注［’ C %%］8液晶高分子冠醚的研究
起步较晚，%’@’年，L;T6;6等［%!］首例报道了含二苯
并$%@$冠$( 冠醚环的主链型液晶共聚醚，迄今涉

及含二苯并$%@$冠$(冠醚环的液晶高分子的研究
报道甚少［%= C %)］8冠醚的引入对其力学性能的影响
尚未得到可靠的实验依据 8
设想将含冠醚环的非液晶性单体和含 A$型

二维液晶基元的液晶性单体引入共聚物主链，合

成既含冠醚环又含 A$型二维液晶基元的主链型
液晶共聚酯，这是一项新的研究工作 8
本文以 &，&>$（!，"$辛二酰氧）二苯甲酰氯

（?%）、!，)$双［&>$（对癸氧基苯基）苯甲酰氧基］对
苯二酚（?!）和顺式$&，&>$双（&$羟基苯基偶氮）二
苯并$%@$冠$(（?=）为单体，通过溶液共缩聚反应，

合成了一系列新的 A$型二维液晶基元和冠醚环
的液晶共聚酯，考察这类共聚酯是否具有液晶性、

共聚单体的类型和摩尔比对共聚酯性能的影响，

为研制新型功能材料提供实验依据 8冠醚作为一
种离子受体对液晶高分子的影响已做了研究，将

另文发表 8

第 @期
!""@年 @月

高 分 子 学 报
RKMR LSVW?*EDKR JDIDKR

IU8@
R:28，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""@

#()



! 实验部分

!"! 试剂与仪器
!"!"! 试剂 氯化亚砜（分析纯，北京中联化

工试剂厂），亚磷酸三苯酯回流 # $后蒸出，收集
%&"’ ( %%")*馏分；正己烷（分析纯，天津市华东
试剂厂），+,-. 回流 & $ 后蒸出，收集 &/"’ (
&0")*馏分；吡啶（分析纯，郑州化学试剂三厂），
12-回流 ’ $后蒸出，收集 !!’") ( !!&")*馏分；
四氢呋喃（分析纯，天津市化学试剂一厂），+,-.

回流 & $后蒸出，收集 &3"’ ( &’"3*的馏分 4其它
试剂都是化学纯或分析纯，使用前未进一步纯化 4
! "!". 仪器 熔点测定采用上海物理光学仪

器厂 5678! 型数字熔点仪，升温速率 ! 19:;<；元
素分析采用 =2>!!)&元素分析仪；?6测试，采用
@;ABCDE 3&) 红外分光光度计，1FG压片；HI8I;J采
用 HI8.3)! K+ 紫外可见光谱仪，>=L 为溶剂；
!-8@=6 测试，采用 FGMNDG >KO.3)) 型核磁共振
仪，内标 P=7，溶剂 >=728!&和 +L#+22>；=7 测
试，采用 IQ8RSF8-7质谱仪，T?源；>7+测试，采
用 @DEUJA$ >7+8.)3差示扫描量热分析仪，@.，升温

速率 !) 19:;<，以吸热峰最大值的位置为相转变
温度；PQ 测试，采用 @DEUJA$ PQ8.)3 热分析仪，
@.，升温速率 !) 19:;<；QK+ 测试，采用 5,EDGJ
’!’83!)8.)!) QK+ 仪，流速 ! :V9:;<，标样 K7；

5SO>测试，采用 6;W,NM >9=SO8#FO8射线衍射
仪，+M 靶，工作电压 #’ NI，工作电流 #) :S，扫描
速率 3（X）9:;<，扫描范围 !"3 ( 3)X；特性粘数的测
定是以苯酚9四氯乙烷9对氯苯酚（体积比 .’9#’9
3’）为溶剂配成 )"’ W9YV 的溶液，于（3) Z
)")’）*用乌式粘度计测定；液晶态织构用带热
台的 @;NGB TAC;[$JDT&)) 偏光显微镜观察并拍照 4
!"# 单体合成
!"."! 3，3\8（!，"8辛二酰氧）二苯甲酰氯（单体
!）的合成 参照文献［!&］的方法，由对羟基苯甲
酸和辛二酰氯，通过酯化和取代反应制备，产率

/’".]，熔点 !!#"’ ( !!3"&* 4清亮点高于 #))* 4
!".". .，’8二（对癸氧基苯基苯甲酰氧基）对苯
二酚（单体 #）的合成 参照文献［!%］的方法，
由 .，’8二羟基苯醌和对癸氧基苯基苯甲酰氯通过
酯化和还原反应制备，产率 0&"/]，熔点 !%0"& (
!/)"’*，清亮点 .3/"!* 4
!"."# 顺式83，3\双（38羟基苯基偶氮）二苯并8!/8
冠8&（单体 $）的合成 参照文献［!/，!0］的方
法，由顺式8二氨基二苯并8!/8冠8& 和苯酚通过重
氮化和偶联反应制备，产率 &/"/]，熔点 .3/". (
.30"!* 4
!"$ 共聚酯的合成
共聚酯的结构式如示意式 !所示 4

L;W4 ! 7EGMAEMGD B^ E$D AB[BC_DJEDG（,‘‘G 4 +K）

单体 #和单体 $以不同的摩尔比，吡啶为溶
剂，@. 气氛下，室温搅拌溶解后，再滴加与单体 #
和 $等摩尔的单体 !，滴完后，室温下反应 !’ $，升
温至 &’*反应 / $4倒入 !)倍的水中沉淀，抽滤，
水洗，冷乙醇洗，真空干燥 4用吡啶重结晶，得淡黄
色粉状固体，产率为 0&"#] ( 0%"0] 4

# 结果与讨论
单体 !，# 和 $ 的化学结构经元素分析，?6，

HI8I;J，!-8@=6 和 =7 等方法确证 4在偏光显微
镜下观察，单体 #熔融后进入液晶态，呈现出近晶
相的破碎焦锥织构和向列相的球粒织构 4
共聚酯 +K外观为黄色粉状固体，室温下，除

&&% 高 分 子 学 报 .))/年



!"#外不溶于 $%&和 !%!’( 等有机溶剂 )共聚酯
的热性能经 *+!和 $,测试，分子量和特性粘数
由 ,"!和乌式粘度计测定，数据列于表 -.
由表 -可见，当共聚酯 !"-中二酚全为单体

!时有较高的 !/ 和 ! 0 )由于单体 !的结构规整性
比含 12液晶基元的单体 "好，且冠醚环中又有柔

性的亚甲基，更有利于分子链作规整堆砌排列，

!"-结晶性较好，这可从粉末 341*曲线和 *+!
曲线（见图 - 和图 5）得到证实 )由于 !"- 的有序
排列倾向较大，并有较高的特性粘数（［!］6.(#
789:），故相转变温度也较高 )

#$%&’ ( $;<=/>’ ?=@?<=A0<B >C7 /@’<DE’>= ?>=>/<A<=B @F A;< D@?@’G<BA<=B

!@?@’G/
HC0A0>’ /@C@/<=

=>A0@（I5 9I(）

";>B< A=>CB0A0@C A</?<=>AE=<（J）>

（D@==<B?@C70C: <CA;>’?G D;>C:<B，K9:）［%<>A0C:9!@@’0C:］
!7

L（J）
［!］

D

（78·:M -）
"C

7 "N
7

!"- 6.69-.6
! -#-.O（O.PP）Q 5#R.S（S.-P）H

H 5#6.R（ M P.#P）Q -R5.(（ M O.(5）!
(-R.P 6.(#

!"5 6.-96.#
! -RS.(（O.T6）+ 5TR.-（O.(O）Q 5#T.5（S.-6）H

H 5RP.5（ M P.R-）Q 5T6.S（ M O.-P）+ -OO.P（ M O.-O）!
(55.( 6.(#

!"( 6.596.R
! -R-.5（O.(P）+ 5(O.P（O.5O）Q 5RP.P（S.P6）H

H 5OP.T（2S.56）Q 5(-.5（ M O.66）+ -O6.O（ M S.R(）!
(5P.T 6.(O

!"T 6.T96.S
! -OP.S（O.(#）+ 5(P.T（O.PP）Q 5O#.(（S.66）H

H 5SR.R（ M O.O6）Q 5PR.O（ M O.TT）+ -ST.6（ M O.6O）!
(5R.# 6.(S

!"P 6.P96.P
! -S#.-（O.PS）+ 5-P.#（O.(#）Q 5OP.O（S.TO）H

H 5S5.P（2S.65）Q 5-6.R（ M O.-R）+ -PR.#（ M O.(S）!
((#.6 6.(T

!"S 6.S96.T
! -SS.S（O.OT）+ 56(.#（O.(T）Q 5SS.T（S.(6）H

H 5P5.O（ M S.-5）Q -#R.T（ M O.-P）+ -P(.P（ M S.((）!
(T(.( 6.(-

!"O 6.R96.5
! -S(.(（O.TR）+ -#R.P（O.(6）Q 5S6.#（S.(R）H

H 5TP.O（ M P.#R）Q -#P.-（ M S.R-）+ -P6.5（ M O.6-）!
(P6.5 6.(-

!"R 6.#96.-
! -PR.O（O.5#）+ -#6.(（O.56）Q 5P(.S（S.T6）H

H 5(R.S（ M S.-(）Q -RP.6（ M O.6S）+ -T-.R（ M O.66）!
(PP.O 6.(6

!"# -.696.6
! -P(.#（O.-O）Q 5P-.#（S.5S）H

H 5(-.T（ M P.RR）Q -(T.O（ M S.SS）!
(SS.( --666 5OP66

> *<A<=/0C<7 EB0C: *+! >C7 ?=@U<7 LG EB0C: "VI，A;< 7>A> >=< A;< ?<>W U>’E<B；L $</?<=>AE=< @F 7<D@/?@B0A0@C PX />BB ’@BB 0C Q5 >B 7<A<DA<7 LG

A;<=/@:=>U0/<A=G；D HCA=0CB0D U0BD@B0AG；7 !@?@’G<BA<=B !"- Y !"R >=< C@A B@’EL’< 0C $%&，"C @F A;<B< D@?@’G<BA<=B C@A 7<A<=/0C<7 LG ,"!)

&0:) - 341* ?@N7<= ?>AA<=CB @F D@?@’G<BA<=B !"-，!"5，!"P >C7

!"R

&0:) 5 *+! A;<=/@:=>/B @F D@?@’G<BA<=B !"-，!"5，!"P >C7 !"R

>）&0=BA D@@’0C: BD>C；L）+<D@C7 ;<>A0C: BD>C

进一步考察表 -，发现随原料配比中单体 "
的用量增加，共聚酯的相转变温度降低 )热失重
PX时的温度变化与共聚酯的分子量有关，其变化

规律与共聚酯的特性粘数的变化是一致的 )相转
变温度降低的原因不难理解，当单体 "的用量增
加时，共聚酯分子中 12型液晶基元的含量增多，
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由于体积较大的 !"型液晶基元侧基的空间位阻
作用，妨碍分子链作规整堆砌，使分子有序排列的

能力降低，因而相转变温度降低 #有序排列降低的
情况可以从图 $看出，随共聚酯分子中 !"型液晶
基元含量增加，共聚酯 %&$、%&’、%&(和 %&)在 ’!
!’*+附近的衍射峰强度逐渐减弱、变宽 #
共聚酯的特性粘数在 *,-* . *,-/ 0123之间，

可见分子量不高，分子量低的原因可能是单体 !
中二羟基旁庞大的取代基对聚合产生的阻碍作

用 #
&4564等［$’］首例报道的含二苯并"$)"冠"7 单

元的主链型液晶共聚醚，其相转变温度较低，王经

武等［$8］合成的含 !"型二维液晶基元（烷氧基与苯
基相连）和顺式"8，89"双（8"羟基苯基偶氮）二苯并
"$)"冠"7 冠醚环的液晶共聚酯，!: 在 $*-,) .
$;8,(<之间，! = 在 $);,$ . ’7/,(<之间，其中

%&;和 %&)只有近晶相没有向列相，%&$ . %&7和
%&/只有向列相 #本文所合成的新的 !"型二维液
晶基元（烷氧基与联苯基相连）和顺式"8，89"双（8"
羟基苯基偶氮）二苯并"$)"冠"7 冠醚环的液晶共
聚酯，!: 在 $(-,/ . $/$,;<之间，! = 在 ’($,/ .
’/),7<之间，除 %&$和 %&/外，既有近晶相又有
向列相 #将 !"型二维液晶基元中的烷氧基苯基替
换成烷氧基联苯基，引起共聚酯相转变温度的升

高，液晶相态的类型增加 #
所有共聚酯样品经 >?% 和热台偏光显微镜

检测，均具有热致液晶性 #部分共聚酯的 >?% 曲
线如图 ’所示 #由图 ’可见，%&$、%&’、%&(和 %&)
在加热过程中均出现熔融峰和清亮点峰，其中

%&$的熔融峰较高，熔程较窄，表明 %&$的结晶性
较好 # %&’、%&(和 %&) 熔融峰的强度和熔程范围
也依次减弱、变宽，这和粉末 @A!> 曲线结果相
符 #热台偏光显微镜的观察和 >?%测试的结果相
符 #室温下样品的双折射较弱，将样品缓慢加热，
熔融后进入液晶态，呈现出近晶相的典型织构，当

温度进一步升高时，近晶相转变为向列相，呈现出

向列相的典型织构 #加热至清亮点以上温度时，样
品的双折射消失，进入各向同性态，在缓慢降温过

程中，又重新出现双折射 #可观察到明显的液晶相
态的转变温度及其相应的织构变化，图 - 为 %&(
的液晶织构 #

@A!>研究进一步证实了共聚酯的液晶性，
将共聚酯样品 %&$、%&’、%&( 和 %&) 加热至液晶
态，恒温 $* :=B，用冰盐水淬火，测得的 @A!>曲

C=3# - &DEF5=G=B3 DHI=6FE :=65D35FHJK DL 6DHDEM4KI45 %&(

F）?6J=E=4B I4NIO54，DPIF=B40 FLI45 6DDE=B3 ID ’-’<；P）

CFB I4NIO54，DPIF=B40 FLI45 6DDE=B3 ID $)(<

线见图 8, 由图 8可见，%&$的 @A!>曲线上峰包
中心 ’!!’*+附近均有一个宽的弥散峰，其对应的
" 值为 *,8$’ B:，对应于横向堆砌 #在小角区近晶
相层状结构的尖锐的衍射峰没有出现，这是向列

相的典型特征［’*］，再结合 >?% 和织构图像确定
%&$为向列相 # %&’、%&(和 %&)分别在小角 ’!Q
’,7)+、’,(*+和 ’,87+处有一个尖锐的衍射峰，对应
的层间距 " 值为 -,-8)、-,(**和 -,77; B:；在峰
包中心 ’!!’*+附近均有一个宽的弥散峰，其对应
的 " 值为 *,8;’、*,8’( 和 *,8’- B:，对应于横向
堆砌 #这些特征表明近晶相的存在［’$］#

C=3# 8 @A!> HFII45BK DL RO4B6J40 6DHDEM4KI45K %&$，

%&’，%&( FB0 %&)

为了确定 %&’、%&-、%&8、%&(、%&7、%&; 和
%&)是否存在向列相，对以上共聚酯进行了变温
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!"射线衍射 #以 $%& 为例，分别在 ’()*、+&,*进
行了变温 !"射线衍射 #在小角 +! - +.)&/处有一
近晶相层状结构的衍射峰，在 +!!+,/附近均有一
个宽的弥散峰；在 +&,*时，小角区的尖锐峰没有
出现，在 +!!+,/附近有一个宽的弥散峰，其对应
的 ! 值为 ,.)&) 01，这是向列相的典型特征［+,］#
根据 !"射线衍射峰的特征，结合 23$和织构

图像，确定 $%& 存在近晶相和向列相 #同样也可
以确定，$%+、$%4、$%)、$%5、$%6和 $%7存在着近
晶相和向列相 #

! 结论
综上所述，通过溶液共缩聚反应，改变不同单

体的配比，合成了一系列新的含 !"型二维液晶基
元（+，&"双［)8 9（对癸氧基苯基）苯甲酰氧基］对
苯二酚）和顺式")，)8"双（)"羟基苯基偶氮）二苯并
"’7"冠"5冠醚环的主链型液晶共聚酯 #共聚酯的
分子量不高，［"］在 ,.4, : ,.4(之间，除 $%( 外，
室温下不溶于 $;$<4和 =;>溶剂 #所有的共聚酯
加热到各自的熔融温度以上都能形成液晶态，在

液晶态可以观察到近晶相和向列相的典型织构 #
共聚酯的熔融温度（"1）和各向同性温度（ " ?）随

共聚酯分子中 !"型二维液晶基元含量的增加而
逐渐降低，而热失重 &@时的温度（"A）逐渐升高 #
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