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摘要  以苯甲醛、环己酮为原料, 四丁基溴化铵为相转移催化剂, 在氢氧化钠溶液中合成
了具有液晶性质的化合物 2,6-二亚苄基环己酮. 考察了反应时间、温度、碱浓度对产率的
影响. 产品经红外光谱、核磁共振氢谱以及元素分析予以表征, 用差示扫描量热(DSC)、
偏光显微镜和流变仪研究了其液晶行为, 证明为近晶相热致液晶. 对化合物晶体进行了
X射线单晶衍射测定, 证实属于单斜晶系, 空间群P2(1)/c, a = 9.586(1) Å, b = 18.391(2) Å, 
c = 9.433(1) Å, α = 90°, β = 115.816(2)°, γ = 90°, Dc = 1.217 g·cm−3, V = 1496.9(3) Å −3, Z = 4.  
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自从 1888 年发现液晶现象以来[1,2], 关于液晶合

成和性能测定的研究大量报道 . 尤其是热致液晶在
电子显示方面的应用, 使设计、合成和表征新型结构
的液晶化合物成为液晶材料研究中的一个活跃领域
[3~5]. α,α′-二亚苄基环己酮作为医药、农药等精细化学
品的重要中间体 , 同时也是合成具有潜在生物活性
的嘧啶的前体 , 因此该化合物的合成一直备受关注
[6~12]. 近期的研究发现, 该化合物由于本身的分子结
构特点显示出热致液晶的性质 , 有关这方面的研究
还未见报道 . 因此对该化合物的性能尤其是液晶行
为的研究具有重要意义.  

本课题组在前人工作的基础上 [12], 以苯甲醛和
环己酮为原料, 合成了液晶化合物双亚苄基环己酮. 
用元素分析、红外光谱、核磁共振等对化合物的分子

结构进行了表征; 用差示扫描量热(DSC)和偏光显微
镜等对其液晶性能进行了测定; 用X射线单晶衍射仪
对得到的化合物单晶进行了结构确定; 同时, 对液晶
的流变性能与结构的关系进行了考察.  

1  实验 
(ⅰ) 仪器和试剂.  环己酮(AR, 天津市化工试

剂三厂)、苯甲醛(AR, 天津市精细化工研究所), 未进

一步纯化. 氢氧化钠(AR); 95%乙醇(AR); 四丁基溴
化铵 (AR, 济宁市化工研究所 ); 二次蒸馏水 . 
Nicolet460FT-IR 型红外光谱仪(美国 Thermo Nicolet 
公司); PE-2400Ⅱ元素分析仪(美国 Perkin Elmer公司); 
MP-400 型核磁共振仪(美国 Varian 公司); 偏光显微
镜(XP-10, 南京光学仪器厂); 差示扫描量热仪(Pyris 
Diamond DSC, 美国 Perkin Elmer 公司); 热重分析
仪 (WRT-2P, 上海精密科学仪器有限公司 ); Bruker 
Smart 21000 CCD-X射线衍射仪(美国 Bruker 公司); 
AR2000ex型应力控制流变仪(美国 TA公司).  

(ⅱ) 化合物的合成.  取 5 mL苯甲醛、0.1 g四
丁基溴化铵及氢氧化钠溶液于四口烧瓶中, 恒温, 用
衡压漏斗慢慢滴加环己酮, 搅拌, 反应 0.5~2 h, 反应
完毕将所得产物倒入烧杯, 静置 1 d, 至黄色粒状固
体大量出现. 经减压抽滤, 先后用冰水冷却的 95%乙
醇和蒸馏水淋洗, 再用冷的 95%乙醇洗涤. 干燥 24 h, 
得到亮黄色颗粒状固体.  

(ⅲ) 液晶织构的测定.  取少量合成样品于载玻
片上, 盖好盖玻片, 在带热台的偏光显微镜下观察其
加热和冷却过程的液晶织构 , 反复进行多次以确定
其织构, 并拍摄纹理照片.  

(ⅳ) 特征温度的测定 .  用电子天平准确称量
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0.0050 g合成样品于小坩锅内, 测定 DSC曲线, 以确
定样品的熔点和清亮点温度 , 升温速率为 5℃/min, 
氮气保护. 同样方法测定样品的热稳定性.  

(ⅴ) 流变性测量.  在应力控制流变仪上进行流
变性能测量. 锥板直径为 20 mm, 锥角为 2°, 板间距
0.05 mm, 测量温度为 120~160℃. 取适当的应力范
围, 在频率为 1 Hz 时进行应力扫描. 测定振荡剪切
过程中模量随应力的变化, 确定样品的线性黏弹区. 
在确定的线性黏弹区内取应力点 , 进行小振幅振荡
实验, 考察样品的模量随频率变化的关系.  

2  结果与讨论 
2.1  化合物的合成 

根据目标化合物的分子结构, 可利用 2分子苯甲
醛与 1分子环己酮发生缩合反应制得. 由于环己酮本
身具有 α 氢, 可能发生自身缩合反应, 降低产率. 因
而本文采用的合成方法为: 以四丁基溴化铵为相转
移催化剂 , 将环己酮慢慢滴加到苯甲醛与氢氧化钠
水溶液的混合物中. 反应式如下: 

 
所合成的化合物为亮黄色固体, 不溶于水, 微溶

于乙醇, 易溶于氯仿、乙酸乙酯和丙酮. 而环己酮、
苯甲醛与乙醇互溶, 氢氧化钠易溶于水. 因此, 采用
冷的乙醇水溶液洗涤粗产品.  

实验表明, 当温度为 40℃, 碱浓度为 15%, 反应
时间为 30 min时, 产率可达 90%以上.  

2.2  化合物结构表征 

液晶化合物(C20H18O)的元素分析结果与理论值吻
合 . 测定值 (理论值 )分别为 C 87.50%(87.56%), H 
6.80%(6.61%), O 5.80%(5.83%). 

红外光谱数据: 化合物在 3100~3010 cm−1 的吸

收峰为苯环氢与双键氢的特征吸收, 1660 cm−1 处为

羰基和碳碳双键的吸收峰, 1607, 1573 cm−1 及 771, 
695 cm−1为苯环的特征吸收.  

图 1为产物的 1H NMR谱图(溶剂为 CDCl3, TMS
为内标): δ~7.8(单峰 , 2H)为碳碳双键上的质子峰 ,   
δ7.5~7.2(多重峰, 10H)为苯环的质子峰, δ~2.9(三重   

 
图 1  产物的 1H NMR谱图 

 
峰, 4H)为环己酮 3位、5位上的质子峰, δ ~1.8(五重
峰, 2H)为环己酮 4位上的质子峰. 

元素分析、红外光谱及核磁共振数据表明, 所合
成的化合物为目标产物.  

2.3  化合物液晶织构确定 

采用Neubert的测量步骤 [13]来确定液晶的纹理 . 
在偏光显微镜的正交光系统下观察时 , 室温下原始
样品为亮黄色结晶并有晶体的干涉现象 , 升温至约
110℃时开始流动, 呈现出焦锥状纹理织构, 且液晶
颜色由亮黄变为橘黄. 图 2(a)是在约 125℃时的偏光
显微镜照片. 照片中能看到破碎的焦锥纹理, 参照文
献[5,14~16], 该样品显示为近晶C(SC)相液晶的典型
纹理织构, 这是由于物质中含有手性分子(可由下面
的单晶衍射测定证实). 图 2(b)是温度上升到约 150℃
时的偏光照片, 显示了清晰的焦锥纹理, 这是近晶A
相(SA相液晶)的典型织构[15], 说明样品从熔融后出现
液晶到各向同性的溶液出现 , 中间可能经历了从SC

到SA的转变过程. 从 210℃开始, 视场中焦锥织构减
少, 到 260℃以上视野内出现暗区直到分解温度. 有
关样品在加热过程中的相变温度可以由DSC曲线确
定.  

另外, 将样品膜在 210℃以上进行热处理 5 min ,
紧接着淬冷到室温 , 最后置于偏光显微镜下进行观
察, 发现样品仍可保持焦锥织构(见图 2(c)). 

2.4  化合物的 DSC和热重曲线 

样品的热重分析和差热分析曲线如图 3(a)和(b). 
化合物的热稳定性经过 TGA 测试, 其分解温度高于
300℃, 因此本文中液晶化合物的偏光织构和 DSC曲
线图是化合物处于稳定状态下所测得的. 图 3(a)为化
合物的 TGA曲线. 

热致液晶有两个重要参数: 熔点(mp)和清亮点
(cp), 在熔点与清亮点之间为液晶相区间. 实际应用
中的液晶一般要求液晶材料具备较宽的相变温度范 
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图 2  样品的纹理照片 

(a) SC相液晶(125℃, ×100); (b) SA相液晶(150℃, ×100); (c) 加热到 210℃以上后淬冷到 24℃时的照片(×100) 
 

 

较小为清亮点. 在 117~210℃之间为液晶相区间, 在
210~255℃之间为液晶转变为各向同性液体的温度范
围, 在此温度区间液晶纹理消失. 另外在DSC曲线中
并未出现由SC到SA相明显的相变温度 , 只是在液晶
出现以后到 150℃的范围内看到有很微弱的放热趋势, 
这可能是因为从SC到SA的相转变能量较小 , 一般的
DSC测定很难观察到这个微小的变化[5,14].  

2.5  化合物晶体结构的测定 

592   

图 3 
(a) 液晶化合物的热重分析曲线; (b) 液晶化合物的 DSC曲线;  

1, 升温曲线; 2, 降温曲线 
 

围、高物理和化学稳定性、较低的熔点和相变点、低

黏度和较大的各向异性等特点. 由图 3(b)可以看到: 
在升温过程中, 曲线分别在 117 和 210℃处有两个吸
热峰, 第一个吸热峰为样品的熔点峰, 第二个吸热峰 

为证实液晶在加热过程中的相变化 , 用单晶衍
射仪测定了化合物的单晶结构 . 在装有一定量的液
晶化合物的试管中, 加入适量的乙酸乙酯将其溶解. 
放置 7 天后即析出亮黄色的块状单晶. 取 0.50 mm× 
0.45 mm×0.43 mm大小的晶体置于 CCD X射线单晶
衍射仪上, 采用石墨单色化的 Mo Kα (λ=0.071073 nm)
辐射光源, 在 2.21°≤θ≤25.01°的范围内, 以 ω/2θ扫
描方式, 极限指数为−10≤h≤11, −15≤k≤21, −11≤l
≤10, 共收集 7392 个衍射点, 其中 2630 个为可观测
点[I > 2σ (I)]. 晶体结构由直接法解出, 非氢原子坐标
及各向异性参数用 HELXL-97 程序以最小二乘法对
F2 进行精修 . 主要晶体学数据 : 单斜晶系 ,空间群
P2(1)/c, 晶胞参数为 a = 9.586(1) Å, b = 18.391(2) Å, 
c = 9.433(1) Å, α = 90°, β = 115.816(2)°, γ = 90°, Dc = 
1.217 g·cm−3, V = 1496.9(3) A−3, Z = 4. F(000) = 584, 
μ = 0.073 mm−1, 最终偏离因子 R1 = 0.0383, wR2 = 
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0.0838, w = 1/[S2(Fo
2)+(0.0328P)2+0.3516P]. 其中 P =  

Fo
2+2Fc

2)/3, S＝1.002, 剩余电子密度的最大正负值
分别为 0.154和−0.112 e·Å−3. 化合物的分子结构、晶
胞中分子的堆积见图 4 和 5, 部分键长和键角列于表
1. 由化合物晶胞堆积图和表 1 数据, 可知该化合物
分子显示了手性结构, 这与文献[17]相吻合. 由单晶
衍射的测定结果可以很好地解释液晶化合物在加热

过程中的相变. 因为该样品晶体为单斜晶系, 其分子
排列在Z轴方向上有一定的夹角, 当样品加热到熔点
后, 样品还基本保持晶体的分子排列, 而SC相液晶的

结构是分子排列成层, 层内分子长轴相互平行, 其方
向和层面成倾斜排列 , 正好符合单斜晶系的分子排
列, 因而在偏光显微镜下显示近晶SC相的特征纹理. 
当温度进一步升高时, 分子运动加剧, 倾斜排列的分
子变得松散, 成为垂直排列, 在偏光下显示了近晶SA

相的焦锥纹理. 

 
图 4  化合物的分子结构 

 

 
图 5  化合物晶胞堆积图 

 

2.6  化合物流变性测量 

图 6为样品在不同温度时的应力扫描图. 应力扫
描中, 复合模量(|G*|)的平台值可以表示体系中形成
的网络结构的强弱. 可以看出, 样品在 140℃时结构
强度最大, 125℃的强度最低. 这可能是由于样品刚开
始有固体融化, 还未来得及形成网络结构. 在 130~ 
140℃之间结构开始发生变化. 也许液晶结构从 SC到

SA的相转变就在此温度间. 即在 130℃时 SC结构开 

表 1  部分键长和键角 
键长/nm 键角/(°) 

C(1)―C(2) 1.495(2) O(1)―C(1)―C(2) 120.13(15)
C(1)―C(6) 1.497(2) O(1)―C(1)―C(6)   120.66(16)
C(2)―C(7) 1.336(2) C(2)―C(1)―C(6)  119.20(15)
C(2)―C(3) 1.500(2) C(7)―C(2)―C(1)   117.01(15)
C(3)―C(4) 1.518(2) C(7)―C(2)―C(3)   124.94(16)
C(4)―C(5) 1.516(3) C(1)―C(2)―C(3)   117.95(15)
C(5)―C(6) 1.506(2) C(2)―C(3)―C(4)    110.39(14)
C(6)―C(14) 1.340(2) C(5)―C(4)―C(3)   111.58(15) 
C(7)―C(8) 1.463(2) C(6)―C(5)―C(4)   112.95(15) 
C(8)―C(9) 1.388(3) C(14)―C(6)―C(1)  116.21(15)
C(8)―C(13) 1.390(2) C(14)―C(6)―C(5)  125.07(16)
C(9)―C(10) 1.375(3) C(1)―C(6)―C(5)   118.64(15)
C(10)―C(11) 1.371(3) C(2)―C(7)―C(8)   129.70(16)
C(11)―C(12) 1.371(3) C(9)―C(8)―C(13)  117.51(17)
C(12)―C(13) 1.377(3) C(9)―C(8)―C(7)  119.51(16)
C(14)―C(15) 1.468(2) C(13)―C(8)―C(7)  122.93(17)
C(15)―C(20) 1.386(2) C(10)―C(9)―C(8)  121.27(18)
C(15)―C(16) 1.394(2) C(11)―C(10)―C(9)   120.30(2) 
C(16)―C(17) 1.378(3) C(10)―C(11)―C(12)  119.30(2) 
C(17)―C(18) 1.372(3) C(11)―C(12)―C(13))  120.77(19)
C(18)―C(19) 1.376(3) C(12)―C(13)―C(8)  120.75(19)
C(19)―C(20) 1.376(2) C(6)―C(14)―C(15)  131.01(17) 
  C(20)―C(15)―C(16)  118.07(16)
  C(20)―C(15)―C(14)  124.84(16)
  C(16)―C(15)―C(14)   117.08(16)
  C(17)―C(16)―C(15)  120.92(18)
  C(18)―C(17)―C(16)   120.09(18)
  C(17)―C(18)―C(19)   119.67(19) 
  C(20)―C(19)―C(18)  120.56(19) 
  C(19)―C(20)―C(15)   120.60(17)

 

 
图 6  样品的应力扫描图 

▼, 125℃; ●, 130℃; ▲, 140℃; ■, 160℃ 
 
始发生变化, 到 140℃已经转变成SA构型. 因为SA结

构中分子长轴和层平面垂直, 层厚和分子长度相当[5], 
从理论上分析, 此时的网络强度应该较大, 因此表现
出模量的平台值最大 , 之后随着温度的升高逐渐松
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散, 模量下降. 
进行了切变速率扫描实验 , 得到不同温度下样

品复合黏度和剪切速率的关系曲线(图 7). 表明液晶
在实验温度范围内为典型的假塑型流体 , 呈现剪切
稀释的性质.  

 

 

图 8  不同温度下样品的频率扫描图 
◇ ◆, 123℃; ▽ ▼, 125℃; ○ ●, 130℃; △ ▲, 140℃;  

□ ■, 160℃ 
 

降低. 140和 160℃两条直线显示出不同的趋势, 并且
140℃的弹性模量最低(在图 7 中黏度最大), 也证实
了约在 130~140℃之间结构发生了改变. 

图 7  样品的稳态扫描图 3  结论 
◆, 123℃; ▼, 125℃; ●, 130℃; ▲, 140℃; ■, 160℃ 

 以环己酮和苯甲醛为原料 , 合成了双亚苄基环
己酮, 用元素分析、红外光谱及核磁共振氢谱等方法
表征了结构. 对化合物进行了性能测试, 发现了该化
合物具有热致液晶特性. 在偏光显微镜下观察, 温度
在 120℃以上, 液晶织构为近晶 SC相, 到约 130℃以
上逐渐转化为近晶 SA相. DSC曲线表明, 样品的熔点
(Tm)为 117℃, 清亮点(Ti)为 210℃, 在 117~ 210℃之
间为液晶相区域. 不同温度下的流变曲线表明, 该样
品在所测定的温度区间, 主要表现为弹性, 频率扫描
证实, 大约在 130℃以上液晶的微观结构可能由 SC相

转化为 SA相. X射线单晶衍射测定证明, 样品属于单
斜晶系, 空间群 P2(1)/c.  

选择线性黏弹区内的应力值, 进行频率扫描, 得
到不同温度下样品的储能模量(G' )、耗能模量(G″ )随
角频率变化的关系曲线(图 8). 可以看出, 体系各温
度的储能模量基本是一条直线, 不随频率变化, 而耗
能模量规律性较差, 大体上都有一个最小值, 且储能
模量远远高于耗能模量, 两条曲线未出现交叉点. 储
能模量可定性表示体系内形成的网络结构的强弱和

规律性, 可知在此温度范围内, 样品主要表现为弹性,
这也是近晶相液晶的主要特征[18,19]. 从 120~130℃三
条直线几乎平行 , 说明在这个温度范围内液晶样品
的结构未发生变化 , 只是弹性强度随温度的升高而 
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Synthesis of 2,6-bis(benzylidene)cyclohexanone and 
study of liquid crystal Behavior 

WEI XiLian1, FU ShiZhou1, WANG DaQi1, SUN DeZhi1, YIN BaoLin1, YIN Feng1, LIU Jie1,  
& LI GanZuo2 
1 College of Chemistry and Chemical Engineering, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China 
2 Key Laboratory of Colloid and Interface Chemistry, Ministry of Education, Shandong University, Jinan 250100, China 

The liquid crystalline compound, 2,6-bis(benzylidene)cyclohexanone was synthesized using benzal- 
dehyde and cyclohexanone as raw materials, and tetrabutyl ammonium bromide as phasetransfer 
catalyst in the solution of sodium hydroxide. Effect of many factors, such as reaction time, reaction 
temperature and concentration of sodium hydroxide, was studied. The product was confirmed by IR, 
1H-NMR and element analysis. The liquid crystalline behavior of compound was studied by DSC, 
optical polarizing micrographs and wideangle X-ray diffraction. The experimental results show that 
the synthesized compound exhibits typical semectic thermot ropic liquid crystal. Meanwhile, the 
crystal of compound was determined by X-ray single-crystal diffraction. The crystal of the 
compound belongs to monoclinic system with space group P2(1)/c, a=9.586(1) Å, b = 18.391(2) Å, c = 
9.433(1)Å, α = 90°, β =115.816(2) °, γ = 90°, Dc = 1.217 g·cm−3, V = 1496.9(3) Å −3, and Z = 4. 

2,6-bis(benzylidene)cyclohexanone, liquid crystal intermediate, texture structure, rheological property, X-ray single-crystal 
diffraction 
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