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芳酯型液晶环氧树脂的合成与表征 
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摘  要：以对羟基苯甲酸和对苯二酚为原料合成了二对羟基苯甲酸对苯二酚酯，再由二对羟基苯甲酸对苯二酚酯与环

氧氯丙烷进行反应，合成了芳酯型液晶环氧 4,4’-二对羟基苯甲酸对苯二酚二缩水甘油醚（PHQEP）.用红外光谱

(FT-IR) 、差示扫描量热(DSC)和核磁共振(NMR)等方法对合成的 PHQEP 的结构和液晶相转变行为进行了表征. 
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Abstract：4-hydroxyphenyl-4,4’-dihydroxybenzoate was synthesized by the reaction of 4-hydroxyphenyl methyl acid with 

4-hydroxyphenol, and then a novel liquid crystalline epoxy resin with the aromatic ester mesogen-the diglycidylether of 

4-hydroxyphenyl-4,4’-dihydroxybenzoate（PHQEP）was synthesized by the reaction of 4-hydroxyphenyl-4,4’-dihydroxybe-

nzoate with epichlorohydrin. The structure and liquid crystalline phase translation behavior of the PHQEP have been 

characterized by FTIR, DSC and 1H-NMR. 
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环氧树脂(EP)是重要的热固性聚合物，它具有优

异的粘接性能、介电性能、化学稳定性，广泛应用于国

民经济各个领域. 然而，固化后的环氧树脂断裂韧性

差，抗开裂性能低，限制了它作为高性能材料的使用.

液晶环氧树脂融合了液晶有序与网络交联的优点，与

普通环氧树脂相比，其耐热性、 耐水性和耐冲击性都

大为改善，可以用来制备高性能复合材料；同时，液晶

环氧树脂在取向方向上线膨胀系数很小，而且其介电

强度高、 介电损耗小，是一种在电子封装领域具有良

好应用前景的新型功能材料. 将介晶单元用环氧官能

团封端就可得到液晶环氧化合物，根据所含介晶单元

的不同，可将其分为芳酯类、联苯类、苯乙烯类和亚甲

胺类等[1—4]. 本文以对苯二酚和介晶单元对羟基苯甲

酸反应合成了酯类化合物，再与环氧氯丙烷反应得到

一种液晶环氧树脂，并对其进行了表征. 

１ 实 验 

1.1 原料 

对羟基苯甲酸，天津基准化学试剂有限公司；对

苯二酚，瑞金特化学品有限公司；对甲基苯磺酸，天津

大茂化学试剂厂；环丁砜，上海远帆助剂厂；十氢萘，

上海天莲精细化工有限公司；环氧氯丙烷，天津大学

科威公司；四甲基氯化胺，中国上海试剂一厂；氢氧

化钠，天津市北方天医化学试剂厂；苯，天津市永大化

学试剂开发中心；丙酮，天津市北方天医化学试剂厂；

无水乙醇，天津市北方天医化学试剂厂；以上试剂皆

为化学纯. 
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1.2 合成 

1.2.1 二对羟基苯甲酸对苯二酚酯（PHQ）的合成 

将25 g（0.18 mol）对羟基苯甲酸与10 g（0.09 mol）

对苯二酚、催化剂对甲基苯磺酸加入装有搅拌器的四

口瓶中，以环丁砜为溶剂，十氢萘为带水剂，通氮除氧

后升温至回流温度反应4 h，产物经乙醇洗涤，干燥得

到白色固体粉末，熔点为329.6℃. 反应式如下： 

 
 

1.2.2  二 对 羟 基 苯 甲 酸 对 苯 二 酚 二 缩 水 甘 油 醚        

（PHQEP）的合成 

将0.05 mol二对羟基苯甲酸对苯二酚酯与68 mL

环氧氯丙烷加入四口瓶中，以0.4 g四甲基氯化胺为相

转移催化剂，通氮气加热至70℃反应2 h直至体系透明.

降温至50℃开始滴加第一部分NaOH溶液（0.05 mol，

质量分数为20%），30 min内升温至65℃，反应2 h后减

压蒸馏出过量的环氧氯丙烷，降温至50℃加入40 mL

苯，滴加第二部分NaOH溶液（0.05 mol，质量分数为

30%），10 min内升温至65℃反应2 h. 减压蒸馏后以乙

醇和丙酮的混合溶剂（体积比为5∶2）沉淀得白色粉

末，再水洗除去未反应的NaOH及生成的NaCl至中性，

于70℃烘干. 反应式如下： 

其中 Z为 

 

1.3 表征方法  

由VECTOR22傅里叶变换红外光谱仪对PHQ、

PHQEP作红外分析，KBr压片. 采用SETARAM DSC141

型差示扫描仪测定PHQ熔点及PHQEP液晶相转变，升

温速率10℃/min. 采用BrukerAMX-300型核磁共振仪

测试PHQEP的1H-NMR谱，溶剂为三氯乙烷. 

2 结果与讨论 

2.1 二对羟基苯甲酸对苯二酚酯（PHQ）的合成 

通过研究发现，在影响 PHQ的合成条件中，催化

剂对甲基苯磺酸的用量对于产物产率的影响很大，结

果如图 1 所示. 对甲基苯磺酸用量较低时, 反应过于

缓慢且产物产率很低，随着催化剂用量的增加， 反应

速率显著增大， 其中对甲基苯磺酸用量为 0.3%时产率

最高，产物为白色粉末；催化剂用量继续增大时产物

会部分结块并呈褐色，产率降低. 

 

 

图 1 催化剂用量对产率的影响 

Fig. 1  Effect of catalyst amount on yield 

2 . 2  二 对 羟 基 苯 甲 酸 对 苯 二 酚 二 缩 水 甘 油 醚 

（PHQEP）的合成 

    传统的环氧树脂合成主要有一次加碱法[5]和二

次加碱法[6]
 ，这里采用二次加碱法合成二对羟基苯甲

酸对苯二酚二缩水甘油醚. 反应温度在本实验中起着

极其重要的作用. 反应物溶解过程要求温度必须控制

在 70℃以内，温度过高副反应增多，超过 80℃得到的

产物为黄色黏稠状物，将不能获得目标产物. 粗产品

用乙醇与丙酮的混合液（体积比为 5∶2）洗涤并过

滤干燥效果最佳，得到的产物为白色粉末状. 



2007 年 6 月      王春颖，等：芳酯型液晶环氧树脂的合成与表征                                            ·31· 
   

 

2.3 对羟基苯甲酸对苯二酚酯(PHQ)的表征 

图 2 PHQ的红外谱图中在 1 610cm-1 和 1 508 cm-1

处的强吸收为苯环 C＝C 的伸缩振动，830 cm-1 为对位

取代后苯环中 C―H键的面外弯曲振动；3 000~3 500 

cm-1 为-OH 的吸收. 1 732 cm-1 为芳酯中羰基 C＝O的

伸缩振动，1 250 cm-1 为-O-的吸收. 2 300~3 000 cm-1

为烷基 C-H 的弯曲振动. 由此可见二对羟基苯甲酸对

苯二酚酯中所有官能团均在图中有相应的反应. 图 2

中 PHQEP 的红外谱图对比 PHQ 的红外谱图可见， 

3 000~3 500 cm-1处的-OH吸收大为减弱，没有完全消

失是因为环氧基水解产生了酚羟基；912 cm-1处出现

了 PHQ的红外谱图中没有的吸收峰，这是环氧结构的

特征吸收，说明环氧氯丙烷已与 PHQ发生反应生成了

具有环氧基团的化合物. 

PHQ 的 DSC 曲线见图 3，由图 3 可见，合成的化

合物熔点为 329℃，熔融吸热峰较尖锐且无其他杂质

峰，说明产物的纯度较高. 

 
图 2  PHQ及 PHQEP的红外谱图 

Fig. 2  FT-IR spectrum of PHQ and PHQEP 

 

 

图 3  PHQ的 DSC曲线 

Fig. 3  DSC spectrum of PHQ 

2.4  二 对 羟 基 苯 甲 酸 对 苯 二 酚 二 缩 水 甘 油 醚

（PHQEP）的表征 

PHQEP 的 1H-NMR图谱如图4. 从图中可以看出，

在低场区，δ6.97，δ7.03，δ8.15 的三个吸收峰分别对

应 3 种芳香氢，在高场区域，PHQEP 出现了一系列环

氧基团及环氧开环形成的基团所特有的吸收峰：δ

2.7，δ2.9（多重峰，环氧环的 CH2），δ3.4（多重峰，

环氧环的 CH），δ4.1（多重峰，环氧开环后的 CH） ，

δ4.2（多重峰，羟基的 OH），δ4.4 （四重峰，醚的

CH2）证明了 PHQEP 中含有环氧结构. 因此可以确定

产品为目标产物 PHQEP. 

图 4  PHQEP的
1

H-NMR图 

Fig. 4  
1

H-NMR spectrum of PHQEP 

 

  图 5 为 PHQEP 的 DSC 升温曲线，可见在 186℃

和 251℃先后出现两个吸热峰. 186℃出现的吸热峰代

表 PHQEP 的熔融， 即为其熔融温度，对应的是固态向

液晶态的转变； 随后在 251℃又出现了第二个吸热峰，

即为 PHQEP 的清亮点， 对应的是由液晶态向液态的

转变. 这两个吸热峰的出现说明合成的产物具有液晶

性， 前者意味着 PHQEP 的分子链失去位置有序而成

为取向有序的流体；后者意味着液晶有序性的破坏，

转变为各向同性的液体， 显然两峰之间即为液晶 

相[7—11]. 

 

图 5 PHQEP的 DSC曲线 

Fig. 5 DSC spectrum of PHQEP 

3 结 论 

    由对羟基苯甲酸、对苯二酚和环氧氯丙烷通过酯

化反应及环氧化反应合成了一种具有液晶性的环氧

化合物 PHQEP，该液晶环氧树脂可以用于环氧树脂的

增韧改性. 
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3 结 论 

（NH4)2SO4、葡萄糖、L-赖氨酸和磷酸钠缓冲液

对ε-PL的测定无影响，pH、 MgSO4·7H2O、甲基橙浓度

等会对ε-PL的测定产生影响. 因此，本文测定过程中

采用pH 6.6、0.1 mol/L磷酸钠缓冲液来维持溶液的pH，

实验确定选用的甲基橙浓度为1 mmol/L，溶液中

MgSO4·7H2O的浓度小于0.06 g/L时将不影响ε-PL的

测定. 当溶液中MgSO4·7H2O的浓度大于0.06 g/L时， 

须将溶液进行稀释然后测定. 为了准确测定ε-PL的含

量， 探讨了甲基橙与ε-PL反应线性关系，经反复测定

比较发现，当ε-PL浓度小于0.1 g/L时，线性关系较好，

相关系数R2 >0.9. 而文献[1,5,6]报道甲基橙测定ε-PL的

方法，未描述测定过程中MgSO4·7H2O及其他相关实

验因素的影响. 
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