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Fi nk ellna nn 等提出的柔性基去偶合概念 lJ 已在侧链型液晶高分子的研究中得到了证

实
.

即如将液晶基元直接连于主链上
,

由于高分子主链的链段运动与液晶基元的运动相

偶合
,

当温度高于玻璃化转变温度 兀时
,

处于液态的柔性高分子主链倾向于采取随机

的统计链构象
,

这将阻碍作为侧基的液晶基元采取液晶态有序排列
,

因此不能形成各向

异性的液晶态
.

Pu gh 等合成了聚丙烯酸联苯醋
,

在无间隔段的结构中得到近晶型液晶

高分子12]
.

周其凤合成了数种无间隔段的侧链型液晶高分子131
.

前文报道了聚甲基丙烯酸

对乙氧基联苯醋液晶高分子的合成及表征闻
.

这些工作均完善了去偶的概念
.

本文将
.

西

佛碱和联苯结合成新的液晶基元
,

直接悬挂在聚甲基丙烯酸醋主链上
,

合成了一种新型

的无间隔段侧链型液晶高分子
,

用 D SC 和偏光显微镜对其液晶行为进行了表征
.

利用

基团转移聚合的特点 ls]
,

合成了一系列不同分子量
,

分布较窄的聚合物
,

用自由基聚合

得到宽分布的聚合物
,

研究了分子量及分子量分布对液晶性能的影响
.

1 单体的合成

单体甲基丙烯酸对节叉氨基联苯醋的合成反应式如下 :

明
-

仁D
-

仁D

HO
一

仁D翻
O
一几雨, 一一

H o 一
子丁、

一

cH ~ N 一<屯飞
一厂下几 止些一

—
‘

— ~
甲醉

A

Ko
-

仁〕
一

娜一 N -

仁D
-

<二D 止生止二塑二 cHz
B I H 卜

一

户。
一

回
一

cH 一 、一

回
一

回

将 6 9 (0. 05 mo D 的对轻基苯甲醛溶于 30 nil 无水乙醇中
,

加人 8. 5 9 (o .0 5 mo l) 氨基联

苯和 40 耐 无水乙醇组成的溶液
,

加热回流 Z h
,

过滤得到化合物 A. 5
.
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,
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,

回流 1玩 蒸

发大部分溶剂后
,
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,

一 18 ℃ 放置过夜
,
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,

用 乙醇重结晶
,
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,
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3 聚合

3.l 基团转移聚合 聚合所用溶剂甲苯经 Ca H Z 回流 4 h 后蒸出
.

聚合所用三角烧瓶预

先经 110 ℃ 烘千
,

通 凡下用酒精灯焰灼烧并冷却至室温
.

加入 1 9 单体
,

注人溶剂
,

搅

拌溶解后加热至 85 ℃
,

加人所需量的引发剂及催化剂
,

反应后密闭搅拌过夜
,

用 ro 倍

量的甲醇沉淀出聚合物
,

干燥后为淡黄色固体
.

3. 2 自由基聚合 加人 lg 单体及 巧 mg B P氏 溶解后 85 ℃ 加热 4 h 倒人 ro 倍量的甲

醇中沉淀出聚合物
,

亦为淡黄色固体
.

4 测试

测试所用的仪器和条件如下 :

I凡 SD x 一FT IR, KB
r 压片; NM凡 Bru k er W M 一 25 仆 CD C 13 为溶剂 ; GP G w a

ters
20 8

,

PS 为标准 ; 元素分析仪 : Perkin 240 B; Ds G CD R 一 1 型差动热分析仪
,

加热速度

2 0 (℃乃n i动
.

5 单体的合成及纯化方法探讨

西佛碱类化合物
,

历来以不稳定著称
.

和稳定性较好的联苯基结合后
,

由于联苯分

散了 C 一N 双键上的电子云密度
,

稳定性大大提高
,

本文所合成的单体甲基丙烯酸对

节叉氨基联苯醋 (M BA B ) 就可以在中性水中进行沉淀纯化
.

众所周知
,

西佛碱类化合

物对水是很敏感的
.

但引进联苯基后
,

由于空间位阻的增大
,

给胺醛反应及醋化反应带

来了困难
.

如前所述的合成路线 A, 将 C 一 C 双键的引人放在最后一步
,

避免了因长

时间加热引起的热聚合
.

另一条合成路线 B 如下所示 :
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乙阵 回 流 3 h

M BAB

为避免纯化过程产生的热聚合
,

产物 2 未经纯化即转人下一步反应
,

部分未反应完全的

甲基丙烯酞氯及苯甲醛衍生物使下一步胺醛反应的副反应增多
,

且 由于长达 3 h 的回

流
,

产物 2 和 M B A B 自身的热聚合亦不可忽视
,

均给单体的纯化带来困难
.

除了这些
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可预见的因素外
,

在路线 B 的最后
一

步合成中
,

总是得到一些结构不明的不溶物
,

致使

产率低于 20 %
·

M B AB 的纯化亦较困难
,

尝试过多种方法后
,

发现最好的方法是浓缩反应混合物后

低温结晶
,

得到粗产品后再用乙醇或乙烷重结晶
,

即可得到高纯度单体
.

6 M B AB 的基团转移聚合

利用基团转移聚合能较好地控制分子量
,

得到分散性较小的聚合产物的特点
,

合成

了一系列不 同分子量
,

分散性在 1
.

2 ~ 1
.

8 之间的 PM BA B
.

与一般单体不 同
,

M BAB

的基团转移聚合在常温下无法进行
.

和笔者已进行过的其它单体的基 团转移聚合比较
,

随着醋基位阻的增大聚合温度升高
,

见表 1. M BAB 的醋基上连有西佛碱和联苯刚性液

晶基元
,

具有最大的空间位阻
,

所需的聚合温度亦最高
,

用提高温度的方法进行一些大

位阻单体的基团转移聚合属于一种创新
,

国内外迄今未见系统报道
.
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7 单体和聚合物的液晶行为

单体 M BAB 和聚合物 PM BAB 经 D SC 检测
,

具有明显的热致液晶性能 图 1为单

体和聚合物的D SC 谱图
.

单体从结晶固态到

I U O 20 0 30 0

T (
“

C )

F ig
.

l DS C

curves
o f M B姗 (日 an d PM B朋 (b)

液晶态再到各向同性相所经历的二个相转变

温度为 164 ℃和 328 ℃
,

而聚合物 (瓦
一 57 00,

D = 1.3 5) 分别对应于 204 ℃ 及 341 ℃ 为玻

璃化转变温度及清亮点
,

具有典型的高分子

液晶性质
.

刚性较大的西佛碱 一 联苯液晶

基元直接和主链相连
,

提高了聚甲基丙烯酸

醋柔性主链 的刚性
,

液晶区间长达约 140

度
,

明显高于联苯直接连于主链的液晶高分

子的约 70 度峡

取一系列不同分子量
、

多分散性指数 D

O口Z园

在 1. 2一 1. 8 范围内的 PM BA B 样品进行 D SC 测定
,

发现在所选定的分子量范围内
,

PM B AB 的玻璃化转变及清亮点温度均随分子量的增大呈现有规律的升高
,

当分子量达

1仪以)左右
,

聚合度
n 二 30 时

,

这种变化才趋于平缓
.

从 1号样品到 2 号样品 ( 见表 2)
,

分子量在较低的水平上几乎增大一倍
,

相转变温度的升高显得较明显
.

一般情况下
,

高
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分子的各种性质总是随着分子量的增加而逐渐加强
,

只有当分子量大到一定程度时
,

这

种变化才趋于平缓
.

液晶高分子同样具有这种特性
,

具有同样化学结构的液晶高分子
,

其热行为可以因分子量的不同产生较大的差异
.

Ko
str o而n 等倒 研究了聚硅氧烷类侧链

型液晶高分子的分子量与液晶相变的关系
,

发现聚合度达 ro 以后
,

兀随聚合度的变化

率已趋于零
.

由于本文的单体 M BA B 已是液晶化合物
,

从分子量 341 的单体到平均分

子量 1 1780 的聚合物
,

清亮点从 328 ℃升到 3科 ℃
,

更说明了聚合使相转变温度升高
.
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336341343344州344圳职那珊溺渐2835研217052-11
月峥11101726293135叭刃
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9别刃
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1l78()

为了比较分子量分布对液晶行为的影响
,

采用自由基聚合的方法合成了表 2 中的 4

号样品
,

测定其分子量后
,

再用控制聚合的方法经过基团转移聚合得到相近分子量的 5

号样品
.

在分子量相近的条件下
,

差距很大的分子量分布未对热行为产生明显的影响
,

玻璃化温度和清亮点几乎相同
.
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