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摘要!从
!

二酰亚胺位功能化"港湾位修饰 & 个方面对
!

二酰亚胺液晶类化合物的合成进行了综述$并结合其光学"热稳定

等性质$对其在太阳能电池领域的发展前景进行了展望#
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88由盘状分子呈现的液晶相称之为盘状液晶(()

$

其典型结构特点是盘状分子排列成柱状堆积# 分子

在液晶态具有流动性$能够呈现超分子结构缺陷的

自我修复能力# 具有芳香共轭结构的盘状液晶分子

可呈现较高的电导特性及各向异性(&)

$是潜在的理

想的载流子传输材料$可应用于化学传感器"纳米技

术(! >;)

"液晶显示(U)

"气敏元件(Q)及光电器件(P >(')

的制备#

./$-*,$6+X/$,等((()于 (PUU 年首次报道了六苯

酚酯可以呈现液晶相$此后$出现大量研究工作基于

六苯酚酯类化合物的合成及表征# 随着研究的深

入$人们对盘状液晶的相结构和特性有了更加深入

的了解$将盘状液晶的概念扩展到聚合物((&)和生物

体系((!)

#

目前$对盘状液晶的分类还没有公认的标准$

D+67,$*+曾根据液晶相态对盘状液晶进行分类$而

./$-*,$6+X/$,等((()则认为应该以介晶相的分子结

构作为分类的标准# 虽然赞成前者的人数较多$但

大多数学者都觉得盘状液晶的研究仍处于发展之

中$目前很难确定一种标准来加以区分# 从分子结

构来看$典型的盘状液晶分子中心核结构主要为苯

环"苯并菲"六苯并蔻"

!

以及肽菁等的各类衍生物#

本文中主要对
!

二酰亚胺类盘状液晶材料的合成及

应用进行综述#

89

!

二酰亚胺简介

!

四羧酸二酰亚胺&G+,%3+-+7+7,$2$,N)m%312$21*

*1101*$a[4'又称
!

二酰亚胺&图 ('# 早在 (P(! 年$

e$,*)6

((?)就已经通过多步反应成功合成了
!

二酰

亚胺# 其方法是首先将稠环化合物苊氧化为 ($Q>

萘二酸酐$然后与伯胺反应得到 ($Q>奈酰亚胺$再

通过./.偶联反应将 & 分子的 ($Q>奈酰亚胺偶联

在一起$合成了首个
!

二酰亚胺衍生物# 从此人们

对
!

系衍生物的合成进行了不懈的探究#

图 (8

!

二酰亚胺结构

a[4具有特殊的稠环结构$主要是利用 !$?$P$

('>

!

四羧酸酐及其衍生物与脂肪胺或芳香胺通过

缩合反应合成制备# 其衍生物具有很好的稳定性

&化学"热"光'$最初应用于红色染料领域((")

# 从

&' 世纪 "' 年代开始$a[4衍生物的种类快速增加$

染料色彩也从红色发展到黑色$现在是一种应用

于汽车装饰领域的高级染料# 除此之外$由于其

缺电子特性$可作为一种典型的 - 型有机半导体

材料((; >(P)

#

.&".
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!

二酰亚胺类化合物具有稠环共扼体系和分子

平面性$使分子之间大
1

键相互作用增强$晶格能

增大$这导致大多数
!

酰亚胺类化合物在常见有机

溶剂中的溶解度较差# 为改善此类化合物的溶解

性$可以通过引入不同功能基团来克服(&' >&()

#

;9酰亚胺位功能化

酰亚胺位是 aD46中最常用也是最方便功能化

的位点$通常可以在该位点连接长链烷基"烷氧基等

基团$通过改变伯胺而得到不同衍生物# 由于酰亚

胺位的氮原子处在整个分子轨道的节点处$减弱了

酰亚胺与
!

核的耦合作用$导致这类化合物在紫

外>可见吸收和发射光谱上的差别不大$但是此方

法却能使溶解性显著提高#

;:89KC长链烷基

对称的aD46衍生物一般通过 !$?$P$('>

!

四甲

酸酐与伯胺在溶剂中直接缩合&图 &'$反应常用溶

剂为乙醇"[#d等极性溶剂$反应温度因伯胺的活

性不同而有所不同(&& >&!)

#

图 &8对称aD46的合成

非对称 aD46衍生物的常用合成方法通常是先

合成 !$?>酸酐>P$('>

!

酰亚胺$然后再与另一种伯

胺反应$得到目标化合物&图 !'# 不难看出$!$?>酸

酐>P$('>

!

酰亚胺的合成是此方法的关键步骤#

该类化合物的合成常用方法有 & 种$一种是先制备

!

酐单钾盐然后与相应伯胺反应%另一种则是通过

对称的aD46衍生物单水解#

图 !8非对称aD46的合成

&''' 年.),1+-等(&?)以 !$?$P$('>

!

四羧酸酐

与脂肪族伯胺合成了 ! 个 #>烷基长链
!

二酰亚胺

衍生物&图 ?'$并系统地研究比较了烷基长链长短

对液晶性质的影响# 结果表明$烷基链越短$各向同

性温度越高$化合物 ! 的相变温度比化合物 ("& 低$

并通过
1

>

1

堆积形成盘状液晶#

图 ?8#>烷基长链
!

二酰亚胺衍生物

;:;9KC烷氧基链

C15等(&")成功合成了 ! 种带烷氧基长链的
!

二

酰亚胺衍生物&图 "'$并深入研究了此类化合物的

液晶聚集性质# 其研究结果表明$这 ! 种化合物所

形成薄膜的成膜方式与液晶性质没有特定关系# 由

于该类分子的成膜方式为错位的
1

>

1

堆积&

1

>

1

轴向沿着平行于基底的方向堆积'$使得
1

电子云

之间的相互作用增大$而用这种堆积方式形成的液

晶材料在光电转换方面具有很好的前景$可以被广

泛应用于有机太阳能电池领域#

图 "8烷氧基长链
!

二酰亚胺衍生物

<9港湾位修饰

港湾位是aD46的另一个重要功能化位点$修饰

难度较酰亚胺位高# 通过对该位点的修饰$一方面

可以调节化合物禗\Y#Y和C]#Y轨道能级$从而

改变其光电性质$另一方面在该位点连接上不同取

代基后会破坏aD46中芳环的平面性$使其发生扭曲

而改变其
1

>

1

堆积能力$进而改变其溶解性能#

港湾位修饰的 aD46衍生物一般是先通过卤代"硝

化"氧化等方法制备相应的中间体后通过进一步反

应而得到的#

c12X3+1-等(&;)合成了一系列由三缩乙二醇独

甲醚和烷氧基长链取代的
!

二酰亚胺衍物&图 ;'$

系统地研究比较了对称和非对称取代的该类化合物

的液晶性质# 结果表明$三缩乙二醇独甲醚取代的

!

二酰亚胺衍生物更容易形成六方柱状相$且其液

晶范围很宽# 港湾位引入非对称的取代基能够有效

地调控液晶相转变温度和清亮点#

.!".
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图 ;8三缩乙二醇独甲醚和烷氧基长链取代的

!

二酰亚胺衍物

&'(! 年$h$-A等(&U)报道了一种合成二苯并六

苯并苯骨架的新方法&图 U'# 该文献以 ($U>二溴

!

二萘酰亚胺为原料$通过 @5M5X1偶联反应$与

!$?>烷氧基取代苯硼酸合成 ($U 位为芳基取代的
!

二萘酰亚胺衍生物$最后以二氯二氰基苯醌&[[:'

为氧化剂$脱氢芳构化$形成最终产物# 由于在圆盘

状六苯并苯
!

二酰亚胺做成的液晶材料中普遍存在

高结晶度的问题$为降低结晶度$h$-A等将#>取代

部分设计成燕尾状$并引入烷氧基链$合成了 (; 个

目标化合物$并对其进行光物理性质研究及向温性

研究#

图 U8二苯并六苯并苯骨架的合成新方法

结果表明$当#>烷基相同时$不同长度的烷氧

取代基对化合物光学性质基本上没有影响$当烷氧

基相同而#>烷基不同$分支点位于
$

位时$化合物

荧光发射光谱会发生明显红移# 相对于光学性质而

言$B"B

(

基团的改变对其热性能影响较大$且没有

规律可循#

!

二酰亚胺类衍生物除了作为液晶材料外$还

可作为荧光探针#

!

二酰亚胺类衍生物具有很高的

荧光量子产率$近年来以其为
"

光基团设计合成的

荧光探针时有报道#

&''; 年\+等(&Q)报道了一种
!

二酰亚胺衍生

物&图 Q'与纳米金粒子的配合物并将其应用于监测

氧化型谷胱甘肽的还原反应# 由于此种配合物荧光

基团与金粒子间的相互作用$使得测试体系荧光被

碎灭# 测试体系中$加入谷胱甘肽还原酶$体系中的

氧化型谷胱甘肽被还原为谷胱甘肽# 由于谷胱甘肽

与金粒子的络合能力比
!

二酰亚胺衍生物与金粒子

间的#>=5 作用力强$

!

二酰亚胺衍生物从配合物

中解离出来$使得测试体系荧光增强$从而可以通过

体系荧光强度的改变对氧化型谷胱甘肽的还原反应

程度进行监测#

图 Q8

!

二酰亚胺络合物

=9展望

!

二酰亚胺具有平面的分子结构"很强的
1

>

1

相互作用"很好的热稳定性和几近 (''S的荧光

量子效率# 随着人们对这类化合物重视程度的增

加$近年来$越来越多新颖的
!

二酰亚胺类衍生物被

合成出来$这些化合物不仅保持了
!

二酰亚胺的优

点$同时因为结构上不同修饰基团的引入$此类化合

物又具有一些异于
!

二酰亚胺的性质$使其在更加

广泛的领域得到应用# 如柱状
!

类衍生物已经成功

应用于有机电致发光器件&YCf['# D)2X 等(&P >!')

制备的以 !$?$P$('>四酯基
!

柱状液晶为电子传输

层$六己氧基取代的苯并菲液晶为空穴传输层的双

层有机电致发光器件$能够减少退火过程中造成的

缺陷$提高器件使用寿命和性能#

虽然基于
!

二酰亚胺衍生物的有机发光二极管

研究取得了很大进展$但是$其盘状液晶的应用还处

于刚刚起步阶段# 如太阳能电池液晶材料既需要

G>型材料也需要 - >型材料$然而目前所研究的绝

大部分都是 G>型材料$相对而言$对 ->型材料研究

较少$因而具有高迁移率的新型 ->型液晶分子有待

于开发#

!

二酰亚胺是典型的 - >型有机半导体材

料$且在空气中能够稳定存在$具有潜在的应用价值#

总之$

!

二酰亚胺盘状液晶研究是一个充满活

力的前沿研究领域$这方面的研究工作具有重要的

理论价值和潜在的应用前景#

.?".
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