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摘 要

分别 用 基团转移聚合和 自由 基聚 合的方法
,

合成 了一种新的带联苯
一

西佛城液 晶基元的元 问隔

段侧链型液晶高分子
。

运 用
’
H

一
N M R

、

盯
一

IR
、

元 素分析
、

D S C
、

G Pc
、

Po M 等方法对单体和聚合物进行

了表征
。

发现相转变温度随分子童的增大而升 高
,

分 子童分布对 热行为无明显影响
,

液晶织构不随

分子童及其分布的变化而 改 变
。

关键词 联苯
,

西佛碱
,

侧链型
,

液晶高分子
,

基团转移聚合

Fi nk el m an n
等提出的柔性基去偶合概念

￡’〕,

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

度高于玻璃化温度 几 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

碍作为侧基的液晶单元采取液晶态有序排列
,

因此不能形成各向异性的液晶态
。

Pug h 等合成

了聚丙烯酸联苯醋
,

在无间隔段的结构中得到 了近晶型液晶高分子〔2〕
。

周其凤合成了数种无间

隔段的侧链型液晶高分子 [sJ
。

前文报导了聚甲基丙烯酸对乙氧基联苯醋液晶高分子的合成及

表征川
。

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 O S C 和 p 0 M 对

其液 晶行为进行 了表征
。

利用基 团转移聚合的特点
〔5〕

,

合成了一系列不同分子量
、

分布较窄的

聚合物
,

研究了分子量及其分布对液晶性能的影响
。

l 实验部分

单体的合成

单体甲基丙烯酸对苇叉氨基联苯酷的合成反应式如下
:
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将 6 9 (0
.

0 5 m o l)的对轻基苯 甲醛溶于 3 0 m 一
J

无水乙醇中
,

加入 8 5 9 ( 0 0 5 m o 一)氨基联苯

和 4 0 m L 无水乙醇组成的溶液
,

加热回流 Z h
,

过滤得到化合物 A
。

将 5 5 ; A( 0
.

02 m ol )溶 于

1 0 0 m L 热 T H F 中
,

加入 6 9 (0
.

0 2 m o l)K o H 溶于 5 0 m L 甲醇的溶液
,

回流 1 h
.

蒸发大部分溶剂

后
,

倒 入 10 倍量 的 乙 醚 中沉淀得 到 化合物 B
。

将 3 91 , ( 0
.

ol m ol )悬浮 于 so m L T H F 中
、

滴 入

2 9 (0
.

0 1 5 m ol )甲基 丙烯 酞氯
,

回流 lh 后滤去 KCI
,

蒸发大部分溶剂
一

18 C 放置过夜
,

析 出

结 晶
,

乙 醇重 结 晶后 得淡 黄 色 晶体
,

总 产率

2 1%
。

m
·

p
·

1 6 3 ~ 1 6 4 C
。

元素分析
:
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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IR 谱 图如

Fig
.

l和 Fig
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2 所示
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N M R 分析结果
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IR 分

析结果
:

酷碳基 的强 吸收峰在 1 7 4 8 c m ,

处 ;

c = c 双键
,

1 6 3 2 em 一 ‘; e = N 双键
,

2 0 0 0 。m
一 ’。

1
.

2 基团转移聚合引发剂和催化剂的制备

引发剂 M T S 的制备同文献「6〕
,

所得产物

为 无 色 透 明 液
,

b
.

p
.

38 C / 2 6 6 6 Pa
, 。2 “

~

1
.

4 1 2 4
,

d = 0
.

8 2 6 5 9 / m L
,

并经
’H

一

N M R 和 IR

确证
。

催化剂 T BA BB (B u ; N H (c
。H sc o Z

)
2
)的制

备同前文 [’]
。
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3 聚合

1
.

3
.

1 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

1 IO C烘干
,

通 N :

下用酒精灯焰灼烧并冷却至室温
。

加入 1 9 单体
,

注入溶剂
,

搅拌溶解后加热

至 8 5 ℃
,

加入所需量的引发剂及催化剂
,

反应后密闭搅拌过夜
,

用 10 倍量的甲醇沉淀出聚合

物
,

干燥后为淡黄色固体
。

1
.

3
.

2 自由基聚合
:

加入 1 9 单体及 15 m g B p O
,

溶解后在 8 5 C加热 4 h
,

倒入 10 倍量的 甲醇

中沉淀出聚合物
,

亦为淡黄色固体
。

1
.

4 测试

IR 测试用 SD x
一
F T

一

IR 仪
,

K B r 压片
。

N M R 测试用 B ru k e r W M
一

2 5 0 仪
,

e o e l3 为溶剂
。

G PC

测试用 W a te r s 2 0 8 仪
,

PS 为标准
。

元素分析仪为 P e r kin 2 4 0B
。
D S e 测试用 e D R

一

l 型差动热分

析仪
,

加热速度 2 0 C / m in
。

偏光显微镜为 O lym pu s BH
一

2 (带热台)
。

2 结果与讨论

2
.

1 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
。

与稳定性 较好的联苯基结合后
,

由于联苯分散 了
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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

酷 (M B八 B )可以在中性水中进行沉淀纯化
。

引进联苯基的同时
,

由于空间位阻增大
,

也给胺醛

反应及酷化反应带来了困难
。

如前所述的合成路线 A
,

将 C 一 C 双键的引入放在最后一步
,

避免

了因长时间加热而引起的热聚合
。

另一条合成路线 B 如下所示
:

C H 3

厂二
_

K o H ’
甲醉 / 二入

_ _ C H Zes 硬 - C o cl
H U
城日片

H U

一—
K

价又少
~

洲
U

—cH
:

一达一诀{ 卜HO
“ : N

侧代珍 cH=
一
达戒认洲巨卜

H一N

笼} 母
( 2 ) M B A B

为避免纯化过程产生的热聚合
,

产物 (2) 未经纯化即转入下一步反应
,

部分未反完全的甲基丙

烯酞氯及苯甲醛衍生物使下一步胺醛反应的副产物增多
,

且 由于较长时间的回流
,

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
。

除了这些可预 见的因素外
,

在路

线 B 的最后一步反应中
,

总是得到一些结构不明的不溶物
,

致使产率低于 2 0 %
。

MB A B 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 己烷重结晶
,

即可得到如 Fi g
.

1 所示的高纯度单体
。

2. 2 M B A B 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 一 1
.

8 之 间的 PM B 八B
,

与一般单体不同
,

M B八B 的基 团转移聚合

在常温下无法进行
。

与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 T a b
.

l )
。

M B AI , 的醋基上连有西佛碱和联苯刚性液晶单元
,

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
。

Fa v o r a b le le 一们 pe r a 亡u r e fo r g r o u P tr a n s fe r Po ly m e r iza 宜io n o f

se v e r a l n 一e 宜h a c r y la tcs
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2 3 单体和聚合物的液晶行为

单体 M B A B 和聚合物 PM B AI , 经 D S c 检测和偏光显微镜观察
,

均具有明显的热致液晶性

能
。

Fi g
.

3 为单体和聚合物的 D s c 谱 图
。

单体从结晶固态到液晶态再到各向同性相所经历的两

个相转变温度为 164 C 和 3 28 C
,

而聚合物 ( 而
n

一 5 7 0 0
, D 一 !

.

3 5) 分别对应于 2 0 4 C及 3 4l C

为玻璃 化转变温度及清亮点
,

具有典型的高分子液晶性质
。
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。

单体从结晶固态到液晶态再到各向同性相所经历的两

个相转变温度为 164 C 和 3 28 C
,

而聚合物 ( 而
n

一 5 7 0 0
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,
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织构密致 (Fi g
.

6 )
。

2 80 C 后变为大块亮斑 (Fi g
.

7 )
,

34 O C 后视野变暗到达清亮点
。

单体和聚合

物 皆呈现 了由西佛碱和联苯组成的液晶基元的特性
,

即在液晶态时存在两种不同织构
。

说明可

能是不同晶型的混 晶结晶单体和聚合物
。

观察不同分子量及分散性的聚合物样品
,

液晶织构无

显著区别
。

从化学结构上考虑
,

西佛碱和联苯组成体积较大不易变形的液晶单元
,

有利于扩大主链和

侧基的互不相容性
,

达到去偶的 目的
。

但因属于刚性侧链直接与主链键合的高分子
,

由于空间

位阻而较难呈向列型排列
,

很可能保持近晶型液晶序态
。

经测定
,

PMB A B 的清亮点烙变 (人H
i

)

值为 14
.

6 kJ / m of
,

符合近晶型液晶高分子具有较高的有序态的特征
。
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