
摘要

由于侧链型液晶高分子具有分子可设计性和广泛的应用前景，本文以

铁电液晶高分子合成的热点——丙烯酸类(甲基丙烯酸类)侧链铁电液晶高分

子的合成为重点，以丙烯酸(甲基丙烯酸)、4,4’．联苯二酚、1,6．二溴己烷、1，4．

二溴丁烷％v(2s，3s)-2-氯一3一甲基戊酸为原料，合成了含不同柔性间隔基团的

丙烯酸酯类(AHCIMPBP)、甲基丙烯酸酯类(MAHClMPBP)两类手性液

晶单体。然后以AIBN为引发剂，采用自由基溶液聚合法聚合得到丙烯酸酯

类、甲基丙烯酸酯类两个系列不同分子量的铁电液晶聚合物。

本文采用1H-NMR、m、DSC、GPC和POM等对各中间产物、两种单

体及其聚合物进行了结构表征和性能研究。由IR和!H-NMR谱图的分析，

证实了各中间产物、两种单体及其聚合物的结构。DSC、XRD和POM研究

表明，丙烯酸酯类单体及其聚合物均具有液晶性，单体表现为向列型液晶，

其聚合物表现为向列型和手性近晶型液晶。甲基丙烯酸酯类聚合物暂时没有

观察到液晶现象。

关键词：铁电液晶，光电响应液晶高分子，手性聚丙烯酸酯



Abstract

In this paper,the current hotspot subject of the synthesis of ferroelectric

liquid crystalline polymer,the synthesis of acrylate and methacrylate side-chain

ferroelectric liquid crystalline polymers，WaS researched importantly Two kinds

of chiml liquid crystalline monomers，4-(6-acryloxyhexyloxyl)-4’一昭S，

3s)一2一chloro-3-methyl pentanoxy] biphenyl(AHCIMPBP) and 4-r6-

methylaeryloxyhexyloxyl)-4'-【往S，3S)-2-chloro-3一methylpentanoxy] biphenyI

(MAHCIMPBP)，were synthesized baSed on acrylic acid and methacrylic acid，

4,4’-biphenol，1,6-dibromohexane，1,4-dibromobufane and(2s，3s)-2一chloro-

3-methylpentanoic acid．Chiral polyacrylates and polyraethacrylates ferroelectrie

liquid crystMUne polymers have been prepared by free radical solution

polymerization usingAIBN as initiaton

In this paper,the structure and thermal conversion action of two kinds of

monomers and intermediates were characterized by 1H-NMR，IR and DSC+The

structure of these polymers was confirmed by analysis of 1H-NMR and IR．They

were examined by polarizing optical microscopy(POM)，DSCand X-ray

diffraction．The experimental results showed that chiral acrylate monomer and its

polymers exhibit liquid crystal砖aSe．On cooling from the isotropic liquid，

nematic or smectlc S’c has been evidenced．However，polyacrylares chiral

polymer文瓠’t show liquid texture．

Keywords：Ferroelectric liquid crystalline，electric-optical response

ferroelectric liquid crystalline polymer,chiral polyacrylates．
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§1．1概述

第一章序论

§1．1．1液晶的基本概念

1888年Reinitzer 111首次发现了胆甾醇苯甲酸酯的液晶性，他在测定熔点时，

发现胆甾醇苯甲酸酯熔化后会经历一个不透明的浑浊状态。翌年，德国科学家

Lehmann也观察到这个现象，并且提出了液晶[21这一概念，即某些物质的结晶结

构受热熔融或溶解在溶剂中后，表观上虽然失去了固体物质的刚性，变成了具有

流动性的液体物质，但结构上仍然保持着一维或二维有序排列，从而在物理性质

上呈现各向异性，形成一种兼有部分晶体和液体性质的过渡状态，这种过渡状态

称为液晶态，处于该状态下的物质称为液晶(Liquid Crystal)。

§1．1．2液晶的分类

液晶有多种分类方法，按照分子量大小的不同，可以分为小分子液晶好高分

子液晶(Liquid Crystal Polymer，缩写为LCP)．根据介晶单元在分子链中所处的

位置不同，液晶高分子可以分为三类，介晶单元位于主链的为主链型液晶高分子

(main chain LCP,缩写为MCLCP)，位于侧链的为侧链型液晶高分子(side chain

LCP,缩写为SCLCP)，主侧链中都含有介晶单元的为复合型液晶高分子

(composite LCP，缩写为CCLCP)。主链型液晶高分子主要用作高强度材料，

侧链型液晶高分子则主要用作功能材料，它较好地将小分子液晶性质和聚合物材

料性质结为一体，具有可设计性和广泛的应用前景。根据液晶态形成条件不同，

可分为热致性液晶高分子(Thermotropic Liquid Crystal Polymer)和溶致性液晶

高分子(Lyotropic Liquid Crystal Polymer)，前者是指在一定升温条件下才能显示

液晶态的聚合物，后者是指在某种溶剂的一定浓度下才能显示液晶性的聚合物。

溶致型液晶大多是由双亲分子化合物或表面活化剂和极性溶剂组成。双亲分

子可看作是由一亲水或亲其它极性溶剂的头部和一疏水或亲非极性溶剂的尾部
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组成。头部对极性溶剂具有较高的可溶性，而尾部对烃或其它非极性溶剂具有高

的可溶性。典型的头部有--OH，--C02H，--C02Na，--S03K，--O(CH2CH20)H，一

N(CH3)3Br，--P04，--CH2CH2NH2等；典型的尾部有一c。H2n+l’--C6H4C。H2n+l

以及其它含有长链烃的基团。

热致型液晶是指单成分的纯化合物或均匀混合物在温度变化下出现液晶相。

目前，在显示技术领域所用的均是此类液晶。

一般热致型液晶的基本结构满足下述要求：

(a)几何形状上液晶分子应该是各向相异的，分子的长径比(L／D)必须大

于4，这是形成液晶的必须条件。

(”液晶分子长轴应不易弯曲，有一定的刚性。

(c)分子的末端含有极性或可极化的基团，末端基团通过分子间作用力，使

分子保持取向有序。大多数液晶具有如下结构：n，—9x—《：：)一az
Rl，R2是极性或可极化基团(烷氧基，烷基，硝基，氨基，卤素等)。 一x

一通常被称为中心桥键，主要是；一CH2=N一，一N=N一，一N__N(O)一，

一COO一，--CH=CR一(R：H，CH3)，一O一，一C三c一等。 一Af—X—Ar一

通常被称为介晶单元。

有些物质在一定的外界条件(如压力、电场等)下，也可形成液晶相，称之

为感应性液晶物质。

§1．1．3液晶的多形性

：3{j荆l矗臻u渊．m：{m等勰4Ut．}嚣≤i霸
图1．1液晶相态类型
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相列型(Nematic，以N表示)其分子只有取向有序，分子呈一维有序，近

晶型(Smectic，以s表示)口1其分子除了取向有序外，还有分子质心组成的层

状结构，分子呈二维有序排列。根据层内分子排列的微小差别，近晶型液晶还可

以细分为不同的子集相结构，分别标注为sA，sB，sc，sE，sF，sG，sH，sI(见表i一1)

等。在近晶型液晶分子中，如果分子中含有不对称碳原子则会形成螺旋结构，生

成相应的具有手性特征的相，用星号“}”表示，如sc’，其中sc’最为重要，它具

有螺旋电性，即分子结构每一层有垂直于法线和分子长轴组成的平面的自发极化

矢量，由于sc’的螺旋结构，自发极化矢量(Ps)也连续改变方向，该性能在液晶

显示及非线性光学材料方面具有重要的应用前景。胆甾型(Cholesteric，ch)具有

扭转分子层结构，即在每一分子平面上，分子以向列型方式排列，各分子层按周

期扭转或螺旋方式上下叠在一起，使相邻各层的分子取向方向之间形成一定的夹

角。如果胆甾型液晶中相邻两分子层的取向方向夹角为0”或180。，就成了典型的

向列型，因此胆甾型是向列型的一种特类。

表1—1各种液晶质构的基本类型
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除了以上三种基本类型外，还有碟型(DiScotic)液晶态，这类液晶的分子通

常具有碟子或盘子般的形状，分子的中心通常具有苯环或其它芳香环结构，周围

有一些长的柔性脂肪烃链。液晶高分子同样具有四种液晶形态，其中以向列型或

近晶型居多。近晶相的有序性比向列相有序性高，故液晶相在升温的转变过程中，

近晶相在向列相之前出现，但不是所有的液晶都会出现近晶相。

§1。2铁电性液晶的定义及分类

§1．2．1铁电液晶的定义

液晶聚合物(LCP)的分子结构中若含有不对称碳原子或结构中含有不对称

因素，则它在一定条件下可以显示手性近晶相(s‘。)，产生自发极化而具有铁电

性p·”一21，这种聚合物常称为铁电液晶聚合物(FLCP)【13】。FLCP的特点是：无

需在外电场的作用下便能发生自发极化，且其自发极化率(P。)较大，因而在应用

方面有更为广泛的天地。铁电液晶高分子按介晶基团所处位置，可分为主链和侧

链两种，由于侧链型铁电液晶高分子具有分子可设计性和广泛的应用前景，目前

以侧链型铁电液晶高分子研究为最多。

【时FLCP的螺施蛄}匀 (b)’t=LCT-展中分于劬仇

图卜2铁电液晶的化学结构

铁电性液晶分子中至少含有一个手性碳原子，呈手性近晶c相(Sc+相)，分
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子分层排列，层层堆积，层内分子互相平行，但相对层面法线呈倾斜指向(层间

距小于分子长度)，层与层之间形成沿层面法线的螺旋状排列(见图1-2)。SC’

相具有与分子垂直且与平面平行的自发极化失量Ps，呈现铁电性：和铁电体一样，

它的方向与分子长轴方向垂直，平行于层平面。在手性SC"相液晶中可观察到表

征铁电行为的电滞回线。

铁电液晶高分子最初为ShibacvMI和Decobcn[51等人所报道。铁电液晶高分子

有侧链型、主链型及主侧混合型，从应用角度，侧链型最重要。近几年铁电液晶

高分子研究进展迅速。1975年Mayer等人首次合成了铁电液晶DOBAMBC，这是首

次出现的非晶体铁电体。1989年Walba等人[61报道新的铁电液晶高分子，自发极

化P。达60nC／cm2，响应时间为3ms。1990年，Dumon等人口1报道了一种含双不

对称碳原子的光活性基可使P；增加、响应时间缩短。Kitazumc等人【8】报道了不

对称碳原子取代有CF3基团的液晶高分子，其P。可达10—70nC／cm2。

铁电液晶高分子可改善对分子的取向控制、取向稳定性及耐久性方面很有前

途。此外，高分子易于加工成膜，形成不用液晶盒的自支持膜。这些特点使得铁

电液晶高分子在大型平板彩色显示方面很有应用前景【9l。使用铁电液晶材料制成

的显示器件响应速度可达微秒级，而目前商品化的液晶显示器件响应速度一般为

毫秒级，所以铁电液晶具有响应速度快的优点【10】。

§1．2．2铁电液晶的设计和分类

人们发现在自然界里，几乎所有的生物物质都具有压电特性。压电性能较强

的有肌腱、角、丝纤维等。但这些物质是否同时具有铁电特性则不一定。一个材

料如果有铁电特性，那么其结构必然要具备以下几个重要的特征：1．不对称的晶

体结构：2．可极化的基团；3．有自发极化的能力，极化可以随电场方向的改变而

改变。

FLCP与其它铁电性高分子所不同的是，它无需在外电场的作用下便能发生

自发极化现象，且其自发极化率口s)较大，因而在应用方面有更为广泛的天地。

FLCP按其液晶元位置可分为侧链型、主链型、主侧链混合型等。按其主链化学

结构可以分为聚硅氧烷、聚(甲基)丙烯酸酯、聚酯、聚醚等。
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就已知文献报道所采用的方法来说，可分为以下几种：(1)改变聚合物骨

架类型，如聚(甲基)丙烯酸酯、聚硅氧烷、聚醚和聚酯等。聚合物骨架主要影

响的是液晶高分子的机械性能、热稳定性、熔体粘度和相转变温度。(2)改变柔

性间隔基的长度，它与聚合物相转变温度、相转变温度范围和聚合物熔体粘度有

关。(3)采用不同的手性基团，手性基团的种类和数目主要影响的是聚合物的相

转变温度、液晶态织构和自发极化强度。(4)改变介晶基团的种类，如联苯酚、

芳羧酸酯和偶氮苯等。(5)采用不同的聚合方法，如自由基聚合、阳离子活性聚

合、原位光聚合、硅氢加成法和熔融共聚等，不同的聚合方法适合于制备不同要

求的材料。(6)交联网络参杂铁电或偶氮苯小分子液晶。

光电响应液晶高分子是液晶高分子的一种，按照铁电液晶分子结构的不同，

铁电性液晶主要可分为一下几类：1、嘧啶类液晶；2、酯类液晶；3、毗啶类液

晶；4、含氟类液晶；5、联苯类液晶；6、金属有机铁电液晶。光电响应液晶高

分子按介晶基团所处位置，可分为主链和侧链光电响应液晶高分子两种，而以侧

链光电响应液晶高分子研究的最多。由于它的可设计性和广泛的应用前景，这一

领域的研究工作十分活跃。侧链型液晶高分子比较好地将小分子液晶性质和聚合

物材料性质结为一体，是具有极大潜力的新型材料。如侧链液晶高分子具有小分

子的光电效应特征，尽管其响应时间慢于后者，但它具有通用塑料所具有的良好

加工性能；此外它在信息显示材料，特别是彩色显示技术领域、光学记录、贮存

材料和非线性光学材料等方面应用广泛。迄今为止，人们已合成了大量含手性介

晶基团和偶氮苯介晶基团的侧链液晶光电响应高分子，其中除了侧链上含手性介

晶基团或偶氮苯介晶基团的侧链液晶光电响应高分子外，还有主链和侧链同时含

手性介晶基团和偶氮苯介晶基团的侧链液晶光电响应高分子。按高分子主链结构

不同，它们主要可分为聚(甲基)丙烯酸酯型、聚硅氧烷型、聚醚型和聚酯型四

大类。

迄今为止，人们已合成了大量含手性介晶基团和偶氮苯介晶基团的侧链液晶

光电响应高分子材料。按高分子主链结构不同，它们主要可分为聚(甲基)丙烯

酸酯型、聚硅氧烷型、聚醚型和聚酯型四大类。含手性介晶基团或偶氮基团的聚

(甲基)丙烯酸酯型侧链光电响应液晶高分子[4,6,17-251是目前研究最多的一类侧链

光电响应液晶高分子。侧链液晶聚合物集低分子液晶的光电性能和聚合物材料的
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优良机械性能于一身，使之可以成为具有很大发展潜力的信息贮存材料畔～61。

§1．2．2．1聚(甲基)丙烯酸酯型

侧链液晶聚合物在光电显示和信息贮存装置上具有潜在的应用价值，越来越

引起人们的兴趣[26“】。含手性介晶基元或偶氮基团的聚(甲基)丙烯酸酯型侧链

型铁电液晶高分子是目前研究最多的一类，它们主要通过自由基聚合法和原位光

聚合法制得。

聚丙烯酸酯型侧链液晶的铁电性最初为shib∞v等人所报道嗍，但其结构三

年后才予以公布”1。其结构如下所示：

一(cH2耳RF

COO一(CH2k--COORlOCORxCOOCH29+HC2H5
亡H，

1988年Ushida等∞1也合成了一种聚丙烯酸酯FLCP并测得其自发极化率为

3nc，cm2，响应时间为(3～50)ms，其结构式如下：

一(cH2车嘞r

6。。--(CH2)仿。《》哥COO--C野午+眦：H5
CH3

Kitazume等嘲将—cF3基团引入手性中心，并在研究过程中发现，如将手性

中心与间隔基直接相连有利于使S‘。相温度范围降到室温：而且，随着间隔基碳

原子数目的增加，响应时间也将延长。Coles等Iaol合成并证明了这一点。

同样，若在侧链中引进环氧并形成相连手性中心时，则可测温度范围变大，

Seherowsky掣311再度进行了实验，结果表明在(88～170)'c内，响应时间从4．5ms

减小到500u s。

Vairon等[32-33】合成了一系列带手性中心的以联苯酚为介晶单元的丙烯酸酯

类铁电单体，四种单体手性部分分别带有甲基、异丙基、丙基和苯基以及不同长

度的亚甲基柔性间隔基，POM观测表明，四种单体均没有液晶性，并且熔点受

热历史影响，二次加热时熔点降低，烷基链上的短分支可视为侧取代基，增大了

分子间距离，降低了晶体的热稳定性。用DSC、POM、X一衍射法表征由自由基

聚合所得聚合物的液晶性，DSC研究表明，随柔性间隔基长度的增加，相转变
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温度范围变宽，Tg在55-65。C。取代基对s+F(s‘O÷s’c(sA)相转变温度的影响顺

序为：异丙基<苯基<丙基<<甲基，取代基对sA各相同性相转变温度的影

响顺序为：苯基<丙基、异丙基<<甲基，说明分子宽度、空间位阻和分子偶

极影响相转变温度。POM观测显示，三个聚合物有相同的多晶现象，具有焦锥

扇型织构。

张树范等【l 3】从分子设计角度出发，合成了手性丙烯酸酯单体(4一丙烯酰十一

烷氧基一4‘一【2-甲基丁氧基】-联苯)和非手性单体(4．丙烯酰十一烷氧基联苯)，通

过自由基聚合，制备了手性单体的均聚物及不同手性单体组分比的共聚物。用

DSC、POM等方法研究组分比与侧链液晶共聚物液晶行为的关系得出结论：随

着手性单体组分含量的增加，共聚物的清亮点升高：共聚物熔融温度随着手性单

体组分含量的增加而降低，当手性单体含量高于12．9％时，熔融温度随着手性单

体组分含量的增加而升高；当手性单体含量高于58．0％时，共聚物受分子极性的

影响，显示多重液晶相sA和s’c，当手性单体含量低于58．0％时，只显示近晶

sA相，而液晶相的温度范围与手性单体组分含量关系不大。

§1．2．2．2聚硅氧烷型

侧链液晶聚硅氧烷具有相转变温度宽而低(包含室温)，粘度较低的优点，

一般用硅氢加成法制备94。351。最初研究的此类高分子是手性中心通过间隔基与主

链相连，手性中心在侧链末端。如Takahashi[361将---C’H(CH3)C2H5接在聚硅氧烷

链上，形成侧链FLCP，其结构如下：

eH3

-(sioh--

L(C岍。—@卜c。。—◎卜c睁午+HC2H5
C。H3

1989年Walba等071首先将环氧环引入高分子中，形成相互连接的双手性中

心以利于获得较高的自发极化率，其侧链结构为：

O

邯吼。一。<重沪c。。—◎一。一c野c不二n—c：坞
次年，Zentel等口8。2卵将—．N02基团引入与手性中心直接相连的苯环上，不仅
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使自发极化率和响应时间均得到改善，而且S‘。范围也有所扩大。Dumon等‘”】

利用共聚方法将间隔基固定在基体上，便于手性中心运行且不相互影响，缩短了

响应时间，其结构如下：

罕H3罕H3一擎‘芒(C矿H2)1矿。锵⋯廿⋯_剐，cH3 L o—o●⑨—《C沪coo—_《O卜coo一年+HC：H，
C。H3

Hakimoto等‘圳制备了单分散性侧链铁电液晶硅氧烷低聚物，以(S)

-(_)_4一(((2一甲基丁氧基)羰基)苯基-4。-(辛氧基)联苯基．4一羧酸酯为侧链介晶单元。

用DSC、POM和EOM表征低聚物的液晶性，所有低聚物均显示sA和S+c相，

随聚合度的增加相转变温度升高，x-衍射测得低聚物在SA相的d．间隔与由分子

模型计算的重复单元长度一致，表明SA相为单层结构。S+c相的倾斜角在低于

SA—s’c约20"C时达到最大值，最快响应时间为260p s(--聚体)；在低于TclO

℃时，Ps值变化顺序为：一聚体<三聚体<二聚体<五聚体<四聚体。显示

奇偶效应，最大P。值为90nc／cm2(四聚体)。

§1．2．2．3聚醚型

聚醚型光电响应铁电液晶高分子是由乙烯基醚类介晶单体经由活性阳离子

聚合制得。这样可获得单分散性的可控组成的聚醚型光电响应液晶高分子。

Omenat等H0411制备了由介晶侧链和无定型聚乙烯基异丁基醚嵌段组成的新型铁

电液晶体系，采用连续活性聚合方法来合成具有可控分子量，可控嵌段组成和窄

分子量分布的嵌段共聚物。这样，通过调节单体月I发剂的比率可合成具有可重

现性的裁制(tailor-made)聚合物材料。由不相容嵌段组成的此类材料产生微畴

形态，使其具有两种完全不同聚合物的性能而不产生宏观相分离[4246]。聚合物中

非液晶链段的存在，使铁电材料的性能产生有趣的变化(如双折射率)，并且通

过调节共聚物中各嵌段的相对组成可容易的控制这种变化，随非液晶链段的增

加，双折射率下降。这种材料在室温显示手性近晶C相，在两块玻璃基质的剪

切作用下能很好取向，而无需取向层。而且嵌段共聚物手性近晶相的光电行为与

相应均聚物不同。
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1993年，Sekiya等H71分别利用三个铁电性液晶小分子作为对比，并将其接入

聚氧乙烯中成为支链(oCH2CHR)。进行了研究。其具体结构式及结果如下：

R
s+。温度范围／℃

小分子液晶 高分子液晶

表I-2、聚醚及小分子S‘。温度范围

可以看出，铁电性液晶高分子与其单体液晶小分子相比，S’。相温度范围上限

升高，下限降低，温度区间变宽。实验中发现两者的Ps差不多，且进一步的实验表明

铁电侧链液晶高分子的支链和小分子在s’。相中的排列相同。

§1．2．2．4聚酯型

聚酯型侧链铁电液晶高分子主要由含手性或偶氮介晶基团的丙二酸二乙酯

制备。按照Ringsdorf等【48】提出的方法合成，先制备含手性或偶氮介晶基团的丙

二酸二乙酯，然后与介晶二醇“91或普通二斟5川进行熔融共聚，或者二酰氯与带

偶氮苯的二酚的溶液缩聚‘”。

在对此类高分子的研究报道中，手性中心往往在高分子主链上，Ps较小。如

V“lefiea等【5l】合成了以下结构的主链液晶聚酯，并测定了该聚酯的介电性能和相

变温度。之后，他们又合成了共聚酯，不仅主链与侧基均带有液晶基元，而且在

其中一个侧基液晶元上引入可交联的双键，从而可以进一步制成液晶弹性体。受

手性基团的影响，可形成s’。相弹性体，这种聚合物不仅具有压电特性，而且也

改善了机械性能。

一c—CH—c—O一(CH2)6一O—c6H4--C6F王4一O一(cH2)6一O—

ICH2)6-O—C6H4一N=N—c6H4一。一CH2--C’H(CH3)C2H5

Ujie等【52441选择了酒石酸丁二醇酯为主链，以硝基偶氮苯为液晶元。尽管手
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性中心在主链上，但由于其远离液晶基元，因而Ps较高。这可能是因为手性碳

内旋转受阻，液晶元在近晶相发生空间极化耦合所致。

O．一(CH2)6_O—C6№一N=N—C6H4一N02

，
曰 I 曰

，

—}o一(cH2)4一。一c—cH—eH—c—o—#
l 一

0一(CH2)6一O—c6H4一N=N—C6H4一N02

张树范等‘551由手性介晶丙二酸酯与介晶二醇的熔融共聚合成了手性主链／侧

链液晶共聚物，并研究了其相行为。共聚物的多重液晶形态受手性侧链含量的影

响。为了更好的了解与性能的关系，引入附加官能基来产生新的综合性能，选择

手性主链／侧链综合型液晶共聚物作为初始材料。这种共聚物能形成宽广范围的

液晶相，并常显示多重液晶形态。

§1．2．2．5其他类型

Dubois[5“，Deobert[571等人报道他们合成了聚a_氯代丙烯酸醋类类铁电性液

晶高分子化合物，结构式为：

f l 1

·巾。翟亳制姗。奇8．。奇。．州棚飞卅。⋯：．6．1：)
该聚合物的合成与Oubois报道的聚甲基丙烯酸酷类合成过程相似。

目前，对于利用分子设计方法进行手性侧链液晶高分子的合成这一领域的研

究工作十分活跃，但仍局限于实验室中，向实际应用的转化还有待进一步地解决。

§1．3光电响应液晶高分子的聚合方法

自从八十年代Shobaev等‘4】及Decorbert等人【51合成具有铁电性的液晶高分

子以来，由于其在光学记录、贮存和显示材料领域具有潜在的实用价值，具有

铁电性的光电响应液晶高分子的研究进展迅速，其聚合方法大致可分为以下五

种：
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§1．3．1自由基聚合

自由基聚合是合成光电响应液晶高分子最常用的方法，主要是丙烯酸酯和甲

基丙烯酸酯类介晶单体的自由基聚合”‘5”。其优点是，聚合条件简单，易于控

制，适用于溶液、乳液和本体聚合等方法，通过不同单体的共聚可制各各种单体

组成的共聚物，以获得所需性能的材料。但自由基聚合法难以控制聚合物的分子

量，制各材料的重现性差。因而在一定程度上限制了其在光电响应液晶高分子材

料制各上的应用。

Shibaev等【4】最早由自由基聚合合成了带有手性侧链的铁电性液晶高分子，

聚合物自发极化强度在lnC／cm2左右。Vairon等15．6]合成了以联苯酚为介晶单元，

各种长度的亚甲基为柔性间隔基的手性丙烯酸酯类单体，由偶氮二异丁腈

(AIBN)引发自由基聚合，合成了一系列侧链铁电液晶高分子。进而研究柔性

间隔基的长度和手性末端基的种类对高分子的相态结构、相转变行为、热稳定性

和铁电性能的影响。

C1

cH2=CH--COO--(-cH螽。《》—◎一。一i一虹R
O

R 2 CH3，CH(CH3)2，CH2CH2CH3，CH尸◎

§1．3．2活性阳离子聚合

活性阳离子聚合方法适用于乙烯基醚类单体，用于制备具有可控组成和可

控分子量的铁电侧链液晶高分子均聚物和共聚物B 53。551。

Sawamoto等口列探索了乙烯基醚类(甲基乙烯基醚MVE、异丁基乙烯基醚

IBVE和氯乙基乙烯基醚CEVE)与苯乙烯的活性阳离子嵌段共聚，发现在氯化

四丁基铵(nBu4NCI)存在下，以SnCl4为引发剂，在0"C以下于二氯甲烷溶液

中可进行乙烯基醚类和苯乙烯的活性阳离子聚合。在一78"C时，MVE的均聚物分

子量分布非常窄，多分散系数接近1(1．04．1．07)，与苯乙烯共聚后，共聚物的分

子量分布仍然较窄，多分散系数为1．33。聚合活性顺序为，IBVE>MVE>CEVE

>>St。由于IBVE与苯乙烯的反应活性相差太大，在活性末端不能进行有效的交
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替增长，只有MVE和CEVE能与苯乙烯进行共聚，制备规整AB型嵌段共聚物。

在此研究基础上，Omenat等‘“·55】在IBVE--HCI／SnBra体系中进行乙烯基醚手性

介晶单体的活性阳离子聚合，合成了一系列具有可控组成和可控分子量的新型铁

电侧链液晶共聚物。

§1．3．3原位光聚合

液晶聚合物的介晶基元取向度与它们的可应用性密切相关，制各高取向度

的聚合物液晶膜是急待解决的问题。为此，人们采用各种方法，如表面处理【561、

施加剪切力I”、外电场或磁场‘5＆591等，其中Broer首次对液晶丙烯酸酯单体4．

联苯基4(6-丙烯酰己烷基)-苯甲酸酯采用的预取向液晶单体的原位光聚合反

应是制备高质量液晶膜最有前途的方法之--[“，6“，其优点是反应温度低、最有

利的反应温度易于选择、反应速度快、聚合物膜取向度高。

Ikeda等陋7。6明报道了带有长亚甲基(MSll)和短亚甲基(MS2)铁电液晶

单体的原位光聚合，并利用铁电液晶单体在外加电场作用下的双稳响应性进行信

息贮存。由于MS2中具有更高的可聚合基浓度，聚合行为与MSll不同，并且

在s’c相MS2的相对转化率高于MSll，这一结果表明，宏观结构的改变对聚合

的影响更有效，因为MS2中可聚合基的堆积密度更大。然后在dc电场作用下采

用原位光聚合法进行信息贮存研究。

cnz-cn-c。吖cH卉。—◎-CO叫◎—_《》c。中csH，，
CH3

张树范等【65】选用手性丙烯酸酯单体4一丙烯酰十一烷氧基4‘．[s(．)一2一甲基丁

氧基]-联苯进行原位光聚合，研究单体分别在近晶Sa相和各相同性相下进行光

聚合时单体相态对聚合反应速率的影响，并通过双折射率的测量探测表面摩擦使

单体预取向对聚合物液晶膜取向度的影响。当转化率低于60％时，单体在各相同

性态的聚合速率比S“相的快，当转化率高于60％时，单体的起始相态对其光聚

合速率不再有影响，说明单体分子的流动性起主要作用。
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§1．3．4硅氢加成法

硅氢加成法(Hydrosilylation)是通过金属络合物催化聚硅氧烷的活性氢

(-Si-H一)与乙烯基取代的手性介晶单体或偶氮单体进行加成反应，常用于制备

聚硅氧烷类侧链液晶光电响应高分子材料，包括铁电类is”蚓和偶氮类两种。

Stevens等【581由氢化硅烷化法合成了一系列侧链铁电液晶硅氧烷低聚物，并

研究了其相转变行为。后来，Suzuki等t59]眭1氢化硅烷化法合成了两类侧链铁电

液晶聚硅氧烷，并测定了其光电性能。自发极化强度n在6～8nC／cm2范围，响

应时间小于ls(40℃，4Vp√u m)。为了更清楚的了解柔性间隔基的长度对聚合

物相行为Hsiue掣6川合成单体：

cnz=CH七CH2—蠹P—《》—《亘卜。一l一中一}H—c2H5
C1

CH3

其中n：3,6，8，10，11．并通过氢化硅烷化合成了一系列侧链铁电液晶聚硅氧烷，所

得聚合物均呈近晶相，超过8个亚甲基的聚合物显示sA，S+c，SB相。增大间隔基

长度，S‘c相增强，相转变温度变宽并下降。并由宽带介电仪(10。1—>107Hz)

研究聚合物的动态力学性质‘“，62]，研究了聚合物的n、B、卟6松弛过程，在手

性近晶相S’c，聚合物具有高自发极化强度(>190nC／em。)、快速响应(<1ms)

和可逆双稳性。

§1．3．5熔融共聚

熔融共聚法主要用于制备聚酯型侧链光响应液晶高分子，按照Ringsdorf

等人提出的方法合成【63】。先制各含手性或偶氮介晶基团的丙二酸二乙酯，然后

与介晶二醇“”⋯或普通二醇唧I进行熔融共聚。

此外，还可通过阴离子聚合砸71及开环歧化聚合‘“，碉(ROMP)等方法制备分

子量分布窄的聚合物。但由于这些方法反应条件太苛刻，并且不适合于含手性或

偶氮苯等大基团的单体，因而很少采用。
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§1．4光电响应液晶高分子的结构和性能研究

§1．4．1热转变和相转变行为

差热扫描量热仪(DSC)在高分子科学上广泛用于研究高分子材料的热转变

和相转变行为，在光电响应液晶高分子的热转变和相转变行为的研究上也有其特

别的应用价值。利用DSC可研究热历史(退火、淬火、二次加热等)对光电响

应液晶高分子热转变和相转变行为的影响，以获得加工材料的最佳条件，而不过

多的减弱光电响应性能。Vatron等【6目已报道二次加热时单体的熔点降低，向转变

吸热峰的数目减少，相转变温度稍有下降。同时还研究了不同柔性间隔基长度和

不同手性末端基对液晶聚合物相转变温度和相转变温度范围的影响，随柔性间隔

基长度的增加，液晶聚合物相转变温度下降，向转变温度范围变宽[72-74】：手性末

端基中的取代基对s‘F(s+0-->s’c(SA)相转变温度的影响顺序为：异丙基<苯基<

丙基“甲基，手性末端基中的取代基对SA／各相同性相转变温度的影响顺序为：

苯基<丙基、异丙基<<甲基。这有利于选择合适的热处理方式、柔性间隔基

长度和手性末端基以达到材料所需的热转变和相转变行为。

§1．4．2液晶态织构

液晶态织构是用热台偏光显微镜(POM)进行观测。通过偏光显微镜，能

够直接观察到液晶高分子的相变过程。由偏光显微镜所得到的图像与有序结构的

确定关系至今仍是研究的热点【691。相列态、近晶态和胆甾型液晶各具有其独特

的织态结构，例如反应到偏光显微镜上，相列态可表现为丝状纹理的图像，近晶

相为焦锥或扇形纹理图像，胆甾型液晶为平面走向的消光条纹图像等。

侧链高分子液晶既具有小分子液晶的光电敏感性，又具有高分子材料的力

学性能和加工性能，有可能用作新型的功能材料。近年来。发现含手征性基团的

侧链高分子液晶呈现空间螺旋结构口o】。近晶相中每一层内分子成倾斜排列，结

构上的不对称导致出现与分子垂直而与层面平行的自发极化矢量，从而使液晶具

有铁电性或反铁电性。这类铁电体的新材料可被广泛地应用于光学记录、贮存和

显示材料领域‘”弼。侧链高分子液晶往往具有许多与小分子液晶相似的特征，普



南开大学硕士毕业(学位)论文 第一章序论

遍认为侧链高分子液晶态受剪切后的弛豫过程中不会出现这类的条带织构。陈寿

羲等‘1“】在研究一种手征性侧链液晶高分子近晶相取向态织构时，发现这种手征

侧链液晶高分子的冻结取向液晶态在偏光显微镜下也呈现出与主链型高分子液

晶态相似的剪切诱发条带织构。

§1．4．3红#I-N试

通过比较单体和均聚物的红外谱图，由单体中表征C=C双键伸缩振动的谱

带(1640cm4)在聚合物红外谱图上的消失来判断聚合反应已进行1731。当采用原

位光聚合法聚合时，在光聚合反应过程中，随着反应时间的增加，反应物中表征

一C=C．双键特征吸收的1636cm"1峰强度逐渐减弱肼】，选用1608 cm。1处表征苯环

的特征吸收峰为内标，可计算单体转化率，由此研究反应温度及相态对原位光聚

合法聚合速率的影响。

采用红外二向色性法对取向薄模进行研究㈣，可揭示取向近晶相条带织构

中分子链取向的状况。二向色性比R=A，／A-，其中A，和A。分别为基团振动偶

极距改变方向平行和垂直于剪切方向时基团振动谱带的吸收强度。根据一些已知

谱线的跃迁矩方向与分子链方向的关系，可判断取向条带织构中含介晶基元的侧

链的取向方向。当谱带的二向色性比R<1时，表明这些谱带的跃迁矩是倾向垂

直于剪切方向。即侧链上的介晶基元是倾向与剪切方向垂直排列，而侧链液晶高

分子的主链自然会沿着外力取向场方向排列，这与主链型液晶高分子向列相中介

晶基元沿外力场方向取向排列是完全不同的。

§1．4．4 X．射线衍射分析

对非取向和取向的薄膜进行广角和小角x一射线衍射，由2 e的衍射峰对应

Bragg周期来判断非取向和取向薄膜的结构、测定近晶层厚度(d)与螺距(p)

【69，75，”一71。在近晶A相中，柔性链呈无规状态，通过较长柔性间隔链段连接的

侧链介晶基元之间存在较强的各向异性相互作用，形成平行排列的分子层，液晶

的指向矢与分子层法线方向一致，呈焦锥织构。这种层状结构中层内分子间的强

烈的各向异性作用远大于层间的相互作用，当近晶A相受到剪切作用时。柔性

主链带动由侧链介晶基元组成的分子层有序微区结构同时沿剪切方向取向，成为
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理想的近晶A相的二维有序层状结构。在淬火过程中，这种书架式的层状结构

因部分能量释放而驰豫弯曲成周期性锯齿状的取向层状结构。这时介晶基元指向

失与分子层法线方向平行，即侧链垂直于剪切方向。

当取向薄膜重新加热到S’c相时，由于体系粘度太大，织构没有明显的变化。

而当进入高温的Sn相时，液晶体系粘度降低。又由于强烈的表面作用，这些与

取向方向平行的分子层畸变成复杂的焦锥织构，与无取向作用的焦锥织构相比，

这类的焦锥角度不大，锥顶与椭圆锥底交错并列，紧密堆砌。当再次降温到S’c

相时，焦锥内相邻两层的介晶基元都自发地组成一组，一组内两层介晶基元沿反

方向倾斜，沿着层的法线，介晶基元倾斜的方向逐渐改变，而出现两个套在一起

的双螺旋结构，螺旋轴与取向方向垂直。这是手征性侧链液晶高分子表现铁电性

的特征织构。

由变温X．衍射[68,75,78,79,80]来测定侧链介晶基元的距离、各近晶相时近晶层厚

度、判断各相态的形成、计算倾斜角e。

§1．4．5核磁共振研究

核磁共振1HNMR用于测定单体和聚合物的化学结构168J5·伽，根据”CNMR

和2D HETCOR NMR各碳的化学位移和松弛时间TI， 判断其所处化学环境、

估计主链规整度、偶氮苯发色团的运动性与柔性间隔基长度的关烈81】。

§1．4．6介电行为与动态力学性能研究

全面了解铁电液晶聚合物的热性能要求研究分子动态力学，介电松弛仪适合

进行此项研究，液晶聚合物的分子动态力学己得到广泛研究[82-8”。Zentel等‘84

为松弛运动引入一套完整术语，并研究了一系列聚丙烯酸酯类液晶，观测到五种

不同的松弛过程。三种松弛过程分别是中心介晶基偶极的再取向、末端间隔基和

末端基的玻璃化转变，后两者是T松弛。在Tg下，中心介晶基在聚合物主链运

动牵引下，偶极再取向，导致a松弛。5松弛是介晶基长轴的再取向，这个松弛

在高于液晶聚合物Tg时刻观测到，其它类型液晶聚合物的介电松弛行为也得到

研究【86，”】。具有s。’c相的低分子量铁电液晶的collective松弛(Goldstone and

Sol,node)的研究表日fjis舢9”，在Sm+c相，由于方位角的扰动产生Goldstone模，Soft
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模出现在slIlA÷s。+c转变点附近，相应于倾斜角的扰动。总的来说，由于

Goldstone模刚更强的松弛强度，Soft模被覆盖。在SmA相，接近s|IlA÷Sm*c转

变温度时，Soft模的出现略微增大了介电常数；在S。’c相，Goldstone模明显地

增大了介电常数。铁电液晶聚合物也观测到这两种松弛模式[92,93]，这是smA、S。+c

的重要介电特征。

Hsiue等194]合成一系列以硅氧烷为骨架的侧链铁电液晶聚合物，由宽带介电

仪(104—>107I-Iz)研究聚合物的动态力学性质，聚合物的q、p、丫、6松弛过程。

§1．4．7光电响应性能

大多数液晶相的对称性不允许出现铁电性。1975，Meyer掣951人表明，手性

化合物的倾斜近晶相会失去中心对称性，从而能够具有自发极化。实际上，分子

的手征性在近晶结构中同时引入螺旋扭曲，因此这些相是螺旋铁电的。极化是由

于分子偶极矩的转动受到限制而引起的，其大小与这些偶极矩和手性基团的距离

有关。极化的另一个原因是，非极性近晶化合物在主体手性倾斜近晶中受作用而

取向。铁电液晶的自发极化是一个重要参数，因为它与外电场的线性耦合作用是

这类化合物应用的基础。这使得其电光特性具有开与关同样快速的特点，因为开

与关都受外场驱动，只是极性改变。开关时，外力矩与自发极化成正比。

I “ ％
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液晶相是由平行的长棒形分子构成的。随着液晶相有序度的增加，一般可以

得到向列相，该相分子的位置呈随机分布；近晶A相和C相，这两相由相同厚

度的层结构所造成，层内分子位置无序；不同液晶相中分子的排列如图1-3所示。

正性液晶分子通常沿轴向具有自发极化，但介电测量表明在排列方向上这些相不

出现偶极矩，即P一=o。由非手性分子组成的近晶C相具有C2h对称性。也就是

说，近晶C相液晶当绕着垂直于分子层法线及指向矢的方向转180。，以及沿着

垂直于该方向的平面做镜象变换之后，物质的性质不变。当液晶是由手性分子组

成，此时的液晶相将失去镜象的对称性。由这样的分子组成的近晶C相，将失

去对由垂直子分子层的法线方向z与分子指向矢方向n构成的平面的镜面对称

性，这时如果在垂直分子长轴的方向上的偶极矩组分不为零，此刻的近晶c相

将具有以n、z平面法线为轴的有方向性的物理量～自发极化值Ps。

自发极化方向如果分子的翻转不可避免，自发极化方向必然垂直于分子指向

矢n，这是由于分子间相互作用阻碍了分子偶极子绕n的自由转动而引起的。正

如MeyerIasl所述，首先只有绕n的柱对称性被破坏，即在倾斜近晶相中才有可能

产生自发极化，在这种情形下仅保留两个对称元素，垂直于n与层法线z的翻转

轴x和由n、z决定的镜面。其次，咖果这个镜面对称性破缺，就有+x与．x方向

的不等价性出现，手征性分子满足这个条件。其最终的自发极化方向是与n、z

决定的镜面相垂直的。如图I一4所示。

P．(一)

图1-4近晶C+相的自发极化方向

FLCP的自发极化强度较高，且响应时间较短，具有许多特殊功能，因而将

能应用于多种领域，但影响Ps及t的因素较多。其性质有待进一步改善。主要
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影响因素如下：

(1)主链的影响。主链的种类、分子量的大小及分子量的分布情况对Ps和t

均有较大的影响。随着分子量的增加，自极化强度将减小，相变温度随之移向高

温，铁电性的范围也同步移向高温，S’。相的温度范围将收缩，而响应时间则大

幅度增加【9“。因此，采用低聚物可以有效地缩短响应时间，如下列结构的聚硅

氧烷，室温下倾角为23。，s’。相响应时间小于100p sM。

(CH3)2SiR[OSi(CH3)2]nSiR(CH3h n=7

R为—叩H2)ll—-()．—c6H4—c02_—c6Hr—OcO—cH‘(C1)—cH+(CH3)C2H5

(2)间隔基长度的影响。一般而言，间隔基长度为6到12个亚甲基基团才

能形成s+。相。Hsu等一81的实验表明，在聚硅氧烷中至少需要6个亚甲基基团，

而聚甲基丙烯酸酪中至少需要11个，但对聚丙烯酸酯而言，间隔基为2个或10～

11个亚甲基基团均能形成s‘。相，而4～8个则不能陋】。

(3)手性基团的影响。手性基团的种类、所处的位置以及多个手性中心间的

相互作用关系等，对聚合物的Ps和t影响很大，其结论也有差异。如当手性中

心位于主链时，铁电液晶高分子的Ps有时很小，有时却很大”oo]。在液晶元邻位

上引入手性基，会使倾斜近晶相消失【10l】。而引入双不对称中心时，Coles等人的

结果是s’。范围移向低温，Ps降低了一半，仅15nC／cm2【”1；而Takahashi等引入

第二个手性中心却增加了极化，Ps可达330nClcm2t102]。

总而言之，人们对FLCP进行了许多研究，其响应时间达到了微秒至亚微秒

级，可与小分子液晶相媲美。但也存在着一些问题，如粘度较高，导电性差等，

需要进一步研究。

§1．4．8 GPC法测分子量

凝胶渗透色谱(gel permeation chromatography，GPC)是利用试样溶液通过填

充有特种多孔性填料的柱子时按照溶液中分子流体力学体积的大小进行分离的

方法。它能快速、自动测定高聚物的分子量分布和各级平均分子量。

另外其它有效的表征方法有小角中予散射法等，此外根据折射率的测定也
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可判断液晶态的存在。液晶态各种表征方法可以相互补充，相互映证。液晶高分

子的表征是一个较复杂的问题，不仅可以采用各种不同的方法，而且往往需要借

助多种手段的结合才能确切地加以鉴别。

§1．5铁电液晶的应用

旋光性高分子的铁电体可以在光电，

特殊性质可以发展一系列电光器件。表

【l㈣。

微电子材料中加以应用。利用铁电体的

1-3为液晶显示特征与材料物性的关系

化学稳定性 分子结构

室温铁电性 相序列

高速响应 Ps、粘度、介电常数、弹性常数

记忆性 自发极化、弹性常数

高对比度 倾角、折射、弹性常数

取向性 相序列、螺距

临界盒厚 螺距、倾角

表1-3铁电液晶显示特征与材料特性的关系

铁电高分子应用主要有以下几个方面：

高速光功能器件研制光开关，光存储器，实现双稳态和快速响应，及其在双

稳态间的高速切换等，是FLCP走向应用的最大的研究课题。切换时间通常定义

为：在两个相互垂直的二偏振层之间，表面稳定的样品的透光率从lo％N 90％

变化所用的时间。切变时间可近似为：t=n／Ps·E，T为取向的时间，n为旋

转粘度，E是外电场强度。高分子的粘度比小分子大2到3个数量级，并与分子

量有关。

Li-jie等【105悃扫描隧道显微镜的探针尖端使P(DVF／TrFE)铁电共聚物得以局

部极化，其极化区域可降至2X 10．14m2。极化信息可以长期保存，而极化响应

时间仅为lOOns。Clark等【1061的研究表明，对带有螺旋结构均相取向的样品，人

们可以通过改变外电场方向造成分子取向在不同的两个稳态间切换。
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§1．5．1用于可逆光信息存储

具有铁电性和含偶氮基团的侧链液晶高分子可用作信息储存材料，含偶氮基

团的侧链液晶高分子信息储存材料是通过偶氮基团的光异构化对其周围液晶性

的扰动来进行信息存储的，而铁电性侧链液晶高分子信息储存材料是利用材料在

外加电场作用下出现固定smc‘相，铁电液晶分子的介晶基元排列在同一方向形成

单畴液晶相，然后光引发聚合来存储信息，所存信息可以通过将材料冷却到其玻

璃化温度以下冻结起来。因此，其信息存储过程具有所需光能低、信息存储分辨

率与信噪比高、信息存储时间长、可以非破坏性地读出信息以及所存信息可以反

复擦写等优点“07]。

迄今为止，含偶氮基团的侧链液晶高分子信息储存材料的研究已取得了很大

进展‘1”⋯0】，其中特别值得一提的是Eieh、Ikeda与Hvilsted等人的工作。1987

年，Eieh等人11111提出了含偶氮基团的侧链液晶高分子信息储存的光记录法。随

后，Ikeda等人对含偶氮基团的聚(甲基)丙烯酸酯型侧链液晶高分子的信息储

存性能进行了深入的研究，并提出了含偶氮基团的侧链液晶高分子信息储存的光

诱导等温相转变方法‘”11”。1995年，Hvilsted等人【1161合成了具有优异信息储存

性能的含偶氮基团的聚酯型侧链液晶高分子，其信息存储密度为5000条线／mm，

衍射效率高达40％，所存信息经30个月后仍很稳定，而且它还具有很好的抗疲

劳性与反复擦写性能。

§1．5．2用作非线性光学(NLo)材料

利用铁电液晶的倍频效应可将激光变为高谐波，也可将铁电液晶与色素混合

产生二阶非线性光学效应。

侧链液晶高分子作为非线性光学材料不仅具有加工方法简便、NLO系数高

(通常比无机非线性光学材料大一个数量级)、抗激光损坏性能好以及NLO响应

速度快等优点，而且同时还具有在一定的条件(光、热、磁)下自动取相的特点，

这使得NLO发色团的极化取向度大大提高，且在玻璃化温度以下由于液晶的各

相异性特征会被冻结下来，从而使NLO发色团的取向热稳定性也明显提高，因

此侧链液晶高分子非线性光学材料的研究愈来愈受到人们的重视[117-1“。
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为了获得性能优异的侧链液晶高分子非线性材料，必须从以下三个方面进行

分子设训”0】：(1)选择合适的高分子主链。因为高分子主链赋予材料以聚合物

属性，所以它决定了材料的玻璃化温度、光学透明度以及介电常数等性质。为了

减少电场极化所产生的非中心对称结构的热松弛，要求材料具有较高的玻璃化温

度，同时还要求材料具有低的介电常数。(2)选择合适的柔性间隔基长度。柔性

间隔基的长度决定着NLO发色团与高分子主链间相互作用的程度。柔性间隔基

愈长，NLO发色团受高分子主链间的影响愈小，其取向愈容易。不过，随着柔

性间隔基的增长，体系的玻璃化温度降低。因此，选择合适的柔性间隔基长度对

材料的非线性光学性能具有重要影响。(3)NLO发色团的选择。侧链NLO发色

团决定了材料的非线性光学性能。研究结果表明，具有刚性、棒状、永久偶极距

和高可极化度的发色团能增加材料的NLO性质与液晶稳定性。而且，如果发色

团具有沿着分子轴方向的推拉电子“共轭结构存在，体系的二阶非线性光学性能

就会大大提高。因此，应选择具有强拉电子结构的NLO发色团。

研究结果表明，侧链液晶高分子NLO材料通过液晶取向‘122,L23]和交联[117,118】

可以使其二阶非线性光学系数明显地提高，而且NLO性能的热稳定性也大大增

强【1"J1”。

§1．5．3用作光电显示材料

含偶氮基团和手性介晶基团的侧链液晶高分予还可用作光电显示材料[2”。

由于阀电压高，响应时间长等，过去曾认为侧链液晶高分子难于与低分子液晶竞

争。但是近几年的研究表明，在适当的电场电压、波形和频率下，通过使用新型

侧链液晶高分子并尽可能制成很薄的薄膜可使其在信息显示器中的应用很有前

斟124]。

利用铁电高分子的快速响应和双稳态存储特性，可以实现简单多路驱动的大

容量、高品位的液晶显示。铁电液晶显示具有如下特点【”5】：快速响应特性，其

响应速度可达亚微秒级；存储性能好，FLCP具有光学双稳态，因此具有记忆功

能，它会自动保留最后一幅图像，并有很大的显示容量：良好的对比度与视角特

性，其对比度与视角的依赖性很小。另外，也可作为空间光调制器的工作介质。

在实际应用中，首先要获得材料的双稳态特性。铁电液晶材料的双稳态与S+。



南开大学硕士毕业(学位)论文 第一章序论

相分子排列的有序程度有关。为了避免从SA向S’。相转变时产生缺陷，相变时

间不宜太快；同时，为了保证双稳态的形成，其自发极化强度也不宣过高，否则

液晶盒内的离子场会因此而太强，使偶极子反转而破坏已有的极化信息，从而丧

失记忆能力。李建军等【“，“7】报道了取得双稳态的方法和要求，得出如下结论：

(1)液晶材料需要具有特定的相序、长螺距特性、适当的粘度和自发极化值；

(2)取向层有序程度高、分子极性大、对称性低，具有适当的导电性；(3)相

变过程中适当使用交变或直流电场。为了使极化信息得以稳定，在铁电液晶盒内

加入非铁电性的液晶聚合物，用聚合物网络来稳定铁电液晶，也是目前所用的方

法之一【127，12”。

虽然人们已对旋光性高分子铁电体的研究取得了一定的成果，但是目前仍然

停留在实验室阶段，需要进一步探索和研究。主要是一方面需要进一步研究旋光

性高分子铁电体的铁电特性，设计合成性能更加优异，功能多样的新型材料，同

时，期待着分子的取向控制及取向稳定性和持久性的进一步改善，研制不用液晶

盒支持的高分子液晶膜等，为开辟铁电聚合物的实际应用而不懈努力。

目前液晶高分子材料在信息记录、贮存和显示器件中的应用还远不及低分子

液晶广泛，但最新合成的侧链液晶高分子也有许多低分子所不及的优点，例如，

要得到适当的散射结构，液晶池不需要特殊的预排列处理；液晶高分子不需要掺

离子产生动态散射效应：对比度高等。可以预言，不久的将来，液晶高分子将会

在信息记录、贮存材料和器件中得到广泛的应用。

§1．6本课题研究目标及内容

本课题旨在提供一种铁电性液晶高分子，这种高分子不但在室温附近即表现

出铁电性；而且对产生动态图像所需的各种外部因素响应快：并且，还能方便地

应用于大平面幕及曲面屏幕显示装置的制作。

在国内外和本研究组近年来的研究基础上，我们将一种具有两个手性中心的

化合物接到介晶单体上，同时改变侧链中柔性间隔基的长度，合成了一系列手性

(甲基)丙烯酸酯类液晶聚合物，即把一具有两个手性中心的化合物
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响，单体和聚合物表现出不同的液晶相转变行为。在聚合物分子中一方面因为在

手性碳上连有电负性较大的Cl，从而产生比较大的偶极距，另一方面由于具有

。

且
较大基团的手性碳原子与一。一直接相连，有效地抑制了液晶分子围绕长轴自
由旋转，从而提高分子的自发极化，增强聚合物的自发极化强度。然后与非手性

介晶单体共聚，使聚合物具有较长的螺距，并在室温附近较宽的温度范围内对外

界信号(如光、电、磁场等)具有较快的响应速度，从而制得具有高速光电响应

性的铁电液晶高分子。

影的度民基隔问性柔和链主于由E体单晶介到接

Ho—O¨e—H

●}r_)ICl地+【__)IC

一凡C
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第二章实验部分

§2．1主要试剂的规格、型号及纯化方法

无水乙醇 分析纯 天津化学试剂公司

无水甲醇 分析纯 天津试剂三厂

氢溴酸 分析纯 天津开发区海晶开发总公司

亚硝酸钠 分析纯 天津化学试剂一厂

五氧化二磷 分析纯 天津化学试剂六厂

无水氯化钙 分析纯 天津塘沽邓中化工厂

无水硫酸镁 分析纯 上海试剂四厂

溴化钠 分析纯 天津开发区海晶开发总公司

无水碳酸钠 分析纯 天津试剂一厂

氢氧化钠 分析纯 天津试剂二厂

氢氧化钾 分析纯 天津试剂三厂

活性炭 化学纯 天津塘沽滨海化工厂

二氯甲烷 分析纯 天津市化学试剂二厂

三氯甲烷 分析纯 天津市北方助剂研究所

对苯二酚 分析纯 天津市化学试剂一厂

丙烯酸 分析纯 天津化学试剂研究所

氯化亚砜 分析纯 上海金光兴塔化工厂

石油醚(沸程60～90℃)分析纯天津市化学试剂二厂

正己烷 分析纯 天津津达精细化工品厂

羧甲基纤维素钠 分析纯北京化学试剂公司

薄层层析硅胶(GF254) 化学纯 青岛海洋化工有限公司

硅胶(柱层析用)化学纯 青岛海洋化工厂分厂

N，N-二甲基甲酰胺 化学纯 天津市化学试剂二厂(氢化钙除水后

减压蒸馏)

4，4‘一二羟基联苯工业品苏州市畅通化学品有限公司(处理方法：

原工业品为灰白色粉末，含有块状物，用甲醇重结晶，且用活性炭脱



查翌盔堂堡主望些i堂焦2丝皇 蔓三至：塞墼塑坌

色，得白色粉末状产品，熔点：274—276℃。)

u．甲基丙烯酸分析纯天津市化学试剂研究所(处理方法：用无水硫

酸钠干燥24小时后，加入少许对苯二酚(阻聚剂)，减压蒸馏，收集60

℃／12mmHg馏分，备用。)

三乙胺 分析纯 北京益利精细化学品有限公司(日本进口分装)

(处理方法：加入氢氧化钠干燥24d'时，常压蒸馏，收集88—89℃馏

分备用。)

甲苯 分析纯 天津大茂化学试剂厂(处理方法：加入金属钠回流，二苯甲酮

显示蓝色，蒸馏)

L一异亮氨酸(含量：99．6％，【a]D20=+39．9。) 医药级 河北冀荣氨基酸

有限公司

偶氮二异丁腈(AIBN) 化学纯 天津南开大学分校特种试剂试验厂(处理

方法：无水乙醇重结晶后，置于干燥中备用。)

§2．2仪器设备

I．红外光谱仪

Bio．Rad FTS 135傅立叶红外光谱仪，KBr压片法制样测试。

扫描范围：400—4000cm"‘。

2．核磁共振谱仪

溶剂：CDCl3， 管径：5mm，观察核：1H，频率：300MHz。

3．示差量热扫描仪(DSC)

DSC 204型 德国NETZSCH公司生产，升温速率：10、5和2℃／rain。

4．旋光仪

PERKIN．ELMER 241MC Polarimeter测量波长：589nm。

5．X射线衍射仪

Rigaku D／max 2500V PCX， Cu／40kV／100mA，中低温变温，扫描范

围：3．500。

Rigaku D／max 2000V PCX，扫描范围：2—600。

6．偏光显微镜(POM)

LEICA光学显微镜，热台控温，正交偏振光下观察。



§2．3单体及其中间体的合成

§2．3．1合成路线图

§2．3．1．1(甲基)丙烯酸酯类液晶单体的合成线路

其合成路线如下：

Br一(C}珈—＆"t-

KOH[EtOH
f

H

cI-12一：芝三器。OH=cI卜coo一(啦弦—o弋>—<，～

。 。 霄
QH厂CH-fH_o。叫

C}b NH2

soctldryCH20：
+c烤一白一eH-COCI

CH3 CI

3

c炉叶co。一㈣一叫乏乏§_旺址辱CI_l卜ci喝吼
dryD凰IAIBN

一∞H2--CR)n--C盼㈣如一p嘴忙址哥}c灿
A：R=H,B：R=CH3,C：Rr◎

-28-
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§2．3．1．2(2S、3S)—3一甲基—2_一氯戊酰氯的合成路线

c。H广9H一}，一岜一。H——C兰I篆-12}一c出广}H一{H一苎一c，。。l I C12 ⋯f i
CH3 C1

一

CHt CI

§2．3．2丙烯酸钾的制各

30ml丙烯酸溶于40ml甲醇中，加入5ml水，缓慢加入179KOH(0．303m01)，

冰水浴冷却，电磁搅拌，防止过热。中和70％丙烯酸，静置过夜，次日倒入500ml

乙醚中沉淀，过滤，得细针状固体，真空烘箱38"C下干燥24h，产量22．39，产

率66％。

§2．3．3甲基丙烯酸钾的制备

20ml甲基丙烯酸溶于20ml甲醇中，加入2ml水，再缓慢加入氢氧化钾129，

冰水浴冷却，电磁搅拌，防止过热。再加入40m!甲醇，搅拌24h后倒入300ml

乙醚中沉淀，过滤，再用乙醚洗两次，抽干，得细针状固体，真空烘箱38"C干

燥24h，产量14．49，产率68％。

§2．3．4 4-(6-溴代己氧基)一4’-羟基联苯的制备11凹I

在500ml三口瓶上装置机械搅拌、回流冷凝管和100ml恒压滴液漏斗。3．49

(0．06m01)氢氧化钾溶于10ml蒸馏水中，再加入30ml无水乙醇，所得溶液倒

入100ml恒压滴液漏斗中。229(0．12m01)4，4'-二羟基联苯溶于300ml无水乙醇

后倒入500ml三口瓶中，水浴加热搅拌回流。待全溶后，在搅拌下缓慢滴加入

40ml氢氧化钾的乙醇水溶液，反应液逐渐变为绿色。滴加完后，再搅拌10min。

然后将289(O．12m01)1,6．二溴己烷溶60ml无水乙醇中，加入到恒压滴液漏斗

一
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中，缓慢地滴加到反应液中(控制滴加速度为l滴，3秒)，溶液显棕黄色，随着

反应的进行，反应液颜色逐渐消失，出现白色沉淀。回流4h后，燕出乙醇，得

白色固体，冷却后用200ml己烷洗固体，除去未反应的1,6一二溴己烷，抽滤。将

所得固体加入到300mL 5％氢氧化钠热溶液中，搅拌30分钟后抽滤，固体用热

水洗至中性后用300ml 6M盐酸酸化30分钟，抽滤，固体用蒸馏水洗至中性，

干燥，得169粗产物。用无水乙醇重结晶，得白色细针状晶体，真空烘箱60"(2

干燥24h，得产品15．29，产率72％， 由DSC测得熔点为130．3℃。

元素分析结果为：(理论值)c：61．90％，H：6．06％；(实验值)c：61．83％，H：

6_0R％．

§2．3．5 4-(4一溴代丁氧基)-4’-羟基联苯的制备

在500ml三口瓶上装置机械搅拌、回流冷凝管和lOOml恒压滴液漏斗。3．49

(0．06t001)氢氧化钾溶于lOml蒸馏水中，再加入30ml无水乙醇，所得溶液倒

入lOOml恒压滴液漏斗中。229(0．12m01)4，4'-二羟基联苯溶于300ml无水乙

醇后倒入500ml三口瓶中，水浴加热搅拌回流。待全溶后，在搅拌下缓慢滴加入

40ml氢氧化钾的乙醇水溶液，反应液逐渐变为绿色。滴加完后，再搅拌10rain。

然后将269(0．12m01)1,4．二溴丁烷溶60ml无水乙醇中，加入到恒压滴液漏斗

中，缓慢地滴加到反应液中(控制滴加速度为1滴，3秒)，溶液呈黄绿色，随着

反应的进行，反应液颜色逐渐消失，出现白色沉淀。回流4h后，蒸出乙醇，得

白色固体，冷却后用200ml己烷洗固体，除去未反应的1,6一二溴己烷，抽滤。将

所得固体加入到300mL 5％氢氧化钠热溶液中，搅拌15分钟后抽滤，固体用热

水洗至中性后用300ml 6M盐酸酸化30分钟，抽滤，固体用蒸馏水洗至中性，

干燥后用无水乙醇重结晶，得白色细针状晶体，真空烘箱60。C干燥24h，得产品

13．09，产率67％， 由DSC测得熔点为153．6℃。

§2。3．6(2S、3S)—3一甲基一2一氯戊酰氯的合成

§2．．3．6．1(2S，3S)—3一甲基—2一氯戊酸的合成

在装有机械搅拌的1000ml三口烧瓶上安置恒压滴液漏斗和一个低温温度



计。把309 L一异亮氨酸溶于540ml 5M盐酸中，并倒入三口烧瓶，用冰盐浴冷

却至0"C以下。另配制亚硝酸钠溶液(459亚硝酸钠溶于75ml水中)，冷却后倒入

恒压滴液漏斗，以适当速度滴加，然后保持在O℃以下反应4h，再加入59亚硝

酸钠的20ml水溶液，自然升温到室温继续反应过夜。次日，搅拌下缓慢加入

Na2C03粉末中和至pH_2，用水泵抽吸氮氧化合物气体，反应液用300ml乙酸乙

酯分4次萃取，合并萃取液，无水MgS04干燥2h。蒸去乙酸乙酯后油泵减压蒸

馏，收集98-99*C／2mmHg馏分，得无色透明液体24．19，产率70％。比旋光度【a】D33

=．2．840(CHlOH)1230-236]。

§2．3．6．2(2S、3S)．3．甲基．2．氯戊酰氯的合成

250ml圆底烧瓶中加入40ml二氯亚砜，80ml三氯甲烷，209(2S，3S)一3

一甲基—2一氯戊酸，加热回流，用氢氧化钠饱和溶液接收尾气(HCI，S02)，控

温于60"C反应6h，然后常压蒸出三氯甲烷和过量的二氯亚砜，最后水泵减压蒸

出(2S，3S)—3一甲基一2一氯戊酰氯，收集80-8212馏分，得无色透明液体209，

产率89．1％。

§2．3．7 4一(6一丙烯酰己氧基)一4’-羟基联苯的合成

250ml三口瓶中加入11．09(0．1m01)丙烯酸钾，t7．59(O．05m01)4-(6一溴代己氧

基)-4’一羟基联苯，0．29四丁基溴化铵和150ml DMF，氮气保护下机械搅拌至全溶，

升温至40*(2，再加入O．39对苯二酚，再通氮气30rain，然后密封体系，反应48h。

其间溶液逐渐变为肉红色。停止反应，冷却至室温，过滤，除去生成的盐(KBr)，

水泵减压蒸馏，除去大部分溶剂(DMF)，余下约20ml，倒入300ml水中沉淀，

过滤，100ml水洗一次，抽干，乙醇重结晶，得白色固体。真空烘箱中40"C干燥

24h，产量14．19，产率83％。DSC测得熔点为83"C。

元素分析结果为：(理论值)c：74．09％，H：7．11％；(实验值)c：73．90％，H：

6．95％．

§2．3．8 4一(6-甲基丙烯酰己氧基)一4’一羟基联苯的合成

250mi---．121瓶中加入12．49(0．1m01)甲基丙烯酸钾，17．59(O．05t001)4-(6．溴
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代己氧基)-4'-羟基联苯，O．29四丁基溴化铵和150mlDMF，氮气保护下机械搅拌

至全溶，升温至40℃，再加入0．39对苯二酚，再通氮气30min，然后密封体系，

反应48h。其间溶液逐渐变为肉红色。停止反应，冷却至室温，过滤，除去生成

的盐(KBr)，水泵减压蒸馏，除去大部分溶剂(DMF)，余下约20ml，倒入300ml

水中沉淀，过滤，100ml水洗一次，抽干，乙醇重结晶，得白色针状固体。真空

烘箱中40‘C干燥24h，产量15．29，产率86％。DSC测得熔点为61．6"0。

元素分析结果为：(理论值)c：74．55％，H：7．39％；(实验值)c：74．50％，H：

7．25％．

§2．3．9 4-(4-丙烯酰丁氧基)一4’一羟基联苯的合成

250mL=I：：1瓶中加入丙烯酸钾11．Og(o．1m01)，4-(4一滨代丁氧基)．4．羟基联

苯16．19(0．05t001)和四丁基溴化铵0．29，氮气保护机械搅拌下溶于150mL DMF，

升温至50"0，加入0．39对苯二酚，继续通氮气30rain后密封体系，反应48h，冷却

至室温，过滤，浓缩滤液至20mL，倒入300mL水中沉淀，过滤，100mL水洗。

乙醇重结晶，真空40"0干燥24h，得产物13．79，产率：87％，DSC测其熔点为：

105．7℃。

§2．3．10 4一(4一甲基丙烯酰丁氧基)一4’一羟基联苯的合成

250mL=D瓶中加入12．49(O．1m01)甲基丙烯酸钾，16．19(0．05m01)4-(4一溴代

丁氧基)一4’一羟基联苯，0．29四丁基溴化铵和150mLDMF，氮气保护下机械搅拌至

全溶，升温至40"0，再加入0．39对苯二酚，继续通氮气30min后密封体系，反应

48h。其问溶液逐渐变为肉红色。停止反应。冷却至室温，过滤，除去生成的盐

(KBr)，水泵减压蒸馏，除去大部分溶剂(DMF)，余下约20mL，倒入300mL

水中沉淀，过滤，100mL水洗一次，抽干，乙醇重结晶，得白色针状固体。真空

烘箱中40"0干燥24h，产量15．29，产率86％。DSC测得熔点为116．6"0。

§2．3．11 4一(6一丙烯酰己氧基)-4’-【(2S，3S)一3一甲基-2．氯戊酰】联

苯的合成

称取2．09 4-(6-丙烯酰己氧基)-4’一羟基联苯、适量三乙胺溶于二氯甲烷中，加



入恒压滴液漏斗中，用移液管移取适量(2S、3S)一3一甲基—2一氯戊酰氯溶于

二氯甲烷中，加入到100mL圆底烧瓶中，电磁搅拌，冰盐浴。逐滴滴加4-(6一丙烯

酰己氧基)·4’-羟基联苯和三乙胺的混合溶液。有白烟生成，溶液由无色变为淡黄

色。反应24h。用水洗除去三乙胺的盐酸盐，无水硫酸镁干燥4h，过滤后柱色谱

分离得白色粉末，产量2．69，产率93．5％。由Dsc测得其熔点39．3℃。

§2．3．12 4一(6一甲基丙烯酰己氧基)一4’-【(2s，3S)-3．甲基．2．氯戊

酰l联苯的合成

称取2．09 4-(6一甲基丙烯酰己氧基)．4'-羟基联苯、适量三乙胺溶于二氯甲烷中

加入恒压滴液漏斗中，用移液管移取适量(2S、3S)—3一甲基—2一氯戊酰氯溶

于二氯甲烷中，加入lOOml圆底烧瓶中，电磁搅拌，冰盐浴。逐滴滴]J[14．r6．甲基

丙烯酰己氧基)．4’．羟基联苯和三乙胺的混合溶液。有白烟生成，溶液由无色变为

淡黄色，反应24h。用水洗除去三乙胺的盐酸盐，无水硫酸镁干燥4h，过滤后柱

色谱分离，得淡黄色粘稠液体2．29， 产率80％。

§2．3．13 4一(4一丙烯酰丁氧基)-4’-【(2S，3s)一3-甲基-2-氯戊酰】

联苯的合成

称取2．Og 4-(4·丙烯酰丁氧基)一4'-羟基联苯、适量三乙胺溶于二氯甲烷中，加

入恒压滴液漏斗中，用移液管移取适量(2s、3s)一3一甲基—2一氯戊酰氯溶于

二氯甲烷中，加入100ml圆底烧瓶中，电磁搅拌，冰盐浴。逐滴滴Jill4一(6一甲基丙

烯酰己氧基)一4'-羟基联苯和三乙胺的混合溶液。有白烟生成，溶液由无色变为淡

黄色，反应24h。用水洗除去三乙胺的盐酸盐，无水硫酸镁干燥4h，过滤后柱色

谱分离，得白色固体2．29， 产率80％。

§2．3．14 4一(4-甲基丙烯酰丁氧基)-4’-【(2s，3S)-3-甲基-2-氯

戊酰】联苯的合成

称取2．094·(4·甲基丙烯酰丁氧基)一4’-羟基联苯、适量三乙胺溶于二氯甲烷中，

加入恒压滴液漏斗中，用移液管移取适量(2S、3S)一3一甲基一2一氯戊酰氯溶
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于二氯甲烷中，加入100mL圆底烧瓶中，电磁搅拌，冰盐浴。逐滴滴；[／114一(6·甲基

丙烯酰己氧基)-4'-羟基联苯和三乙胺的混合溶液。有白烟生成，溶液由无色变为

淡黄色，反应24h。用水洗除去三乙胺的盐酸盐，无水硫酸镁干燥4h，过滤后柱

色谱分离，得淡黄色粘稠液体，产量2．29， 产率80％

§2．4单体及其中间体的表征

§2．4．1 4-(6一溴代己氧基)一4’-羟基联苯的表征

4一(6-溴代己氧基)-4’-羟基联苯的1HNMR(ppm)谱图如图2．1所示，各峰
归属如下：

a：6=6．887(2H，两重峰)，b(c)：6=7．444(4H，三重峰)；

d：6=6．945(2H，两重峰)，e：6=4．000(2H，三重峰)；

f．6=1．826(2H，多重峰)，g：6=1．53l(4H，多重峰)；

h：6=1．912(2H，三重峰)，i：6-3．440(2H，三重峰)。

Br—cHi2一c哦一cnS'cn5一c西一c如一。
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图2．1 4-(6一溴代己氧基)．4’．羟基联苯的1H-NMR谱图

4一(6-溴代己氧基)-4’．羟基联苯的红外谱图如图2．2所示，由谱图可知，

3438．16era“处的峰为酚羟基O-H的伸缩振动峰；3041．29cm"1处的峰为联苯上的

C—H伸缩振动峰；2935．16、2862．35cm"‘处的峰为饱和的C．H伸缩振动峰(一cH2一)；

1611．02、1575．29、1501．39、1474．66cm"1处的峰为联苯上的C=C骨架振动峰；

1274．85、1036．34cm"1处的峰为芳基醚键C．O．C的伸缩振动峰； 1177．15cml处

的峰为．cH2．的弯曲振动峰：1377．84、1197．33cml为酚羟基O—H变角和C—O伸

缩振动相互作用产生的峰；996．29cm4处的峰为芳环的C．H弯曲振动峰：817．7cm"1

处的C—H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取代；648．63、567．7、514．95cm‘处的

峰为溴化物的特征峰。
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图2．2 4-(6一溴代己氧基)-4’一羟基联苯的m谱图

§2．4．2 4-(4-溴代丁氧基)一4’-羟基联苯的结构表征

4一(4一溴代丁氧基)-4'-羟基联苯的1H NMR(ppm)谱图如图2．7所示，各峰

归属如下：

a：6=6．868(2H，两重峰)' b(c)：6=7．448(4H，三重峰)：

d：6=6．944(2H，两重峰)， e：6=4．032(2H，三重峰)；

f．6=1．826(2H，多重峰)， g：6=1．912(2H，多重峰)；

h：6=3．440(2H，三重峰)。
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图2．3 4-(4-溴代丁氧基)一4’．羟基联苯的1H-NMR谱图

4一(4-溴代丁氧基)．4’．羟基联苯的红外谱图如图2．4所示，由谱图可知，

3415．5lcm。处的峰为酚羟基O—H的伸缩振动峰；3043．6cm。1处的峰为联苯上的

c—H伸缩振动峰；2945．8、2905．67、2867．64em"1处的峰为饱和的C．H伸缩振动

峰(-CH2-)；1609．85、1500．15、1448．2、1410．2cm"1处的峰为联苯上的C=C骨

架振动峰；1249．51、1054．93cm4处的峰为芳基醚键C．O—C的伸缩振动峰：

1177．22cm4处的峰为一CH2一的弯曲振动峰；1378．98、1193．61cm"1为酚羟基O．H

变角和C—O伸缩振动相互作用产生的峰；939．4cml处的峰为芳环的C．H弯曲振

动峰；816．64cm“处的C-H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取代；578．22、561．16、

511．11cm4处的峰为溴化物的特征峰。
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图2．4 4-(4-溴代丁氧基)-4’-羟基联苯的破谱图

§2．4．3 4-(6一丙烯酰己氧基)-4’一羟基联苯的表征

下

4．(6．丙烯酰己氧基)-4’．羟基联苯的1H NMR谱图如图3．6所示，各峰归属如

a：6=6．885(2H，两重峰)，

d：6=6．938(2H。两重峰)，

￡6=1．719(2H，五重峰)，

h：6=1．817(2H，五重峰)，

j：6=6．130(1H，四重峰)，

l：6=5．828(1H，两重峰)。

b(c)：fi=7．433(4H，多重峰)

e：6q．989(2H，三重峰)；

g：6=1．494(4H，多重峰)；

i：6=4．177(2H，三重峰)：

k 6=6．415(1H，两重峰)；

冬。：。f苎一。一e如J或一c醍一c鹏一e或一c岔：一
一／ 、d

．38．

∞oc爪茹_uI广c∞c用J|
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m2．2 4-(6．丙烯酰己氧基)．4’．羟基联苯的1H．NMR谱图

4一(6．丙烯酰己氧基)一4’一羟基联苯的红外谱图如图3．7所示，由谱图可知，

3274．6cm。1处的峰为酚羟基O．H的伸缩振动峰；3035．84cm"1处的峰为联苯上的C-H

伸缩振动峰：2935．01、2865．43cm‘1处的峰为饱和的C-Hf申缩振动峰；1731．27cm"1

处的峰为丙烯酸酯上羰基C=O的伸缩振动峰；1636．36cm‘1处的峰为丙烯酸酯上

C=C双键的伸缩振动峰；1609．56、1574．76、1500．43、1471．92、1412．28cm"‘处的

峰为芳环上的C=C骨架振动峰；1298．7、1070．35cml处的峰为d、B不饱和酯键

的C—O—c伸缩振动峰；1248．53、1032．97cm。处的峰为芳基醚键C-O—C的伸缩振动

峰；1391．86、1198．7cm"1为酚羟基O．H变角和C。O伸缩振动相互作用产生的峰；

982．47cm-l处的峰证明有CH2=CHR-结构的存在；1008．96、889．649cm。1处的峰为

饱和C．c伸缩振动峰；821．65cml处的C．H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取代。
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图2．3 4-(6一丙烯酰己氧基)-4’一羟基联苯的IR谱图

§2．4．4 4-(6一甲基丙烯酰己氧基)-4’-羟基联苯的表征

4．(6．甲基丙烯酰己氧基)．4'-羟基联苯的1H NMR谱图如图2．4所示，各峰归

属如下：

a(d)：6=6．907(4H，多重峰)，b(c)：0=7．425(4H，多重峰)；

e：6=3．972(2H，三重峰)，f．0=1．720(2H，五重峰)；

g：6=1．493(4H，多重峰)，h：6=1．816(2H，五重峰)；

i：6=4．168(2H，三重峰)，j：6=1．952(3H，单重峰)；

k：6=6．123(IH，单重峰)，l：5=5．566(IH，单重峰)。

0

文c：c／乩。一c畦_c或一c碣一c鸥一c或一四2一
茸7 、删

-40．

O丑_
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图2．4 4-(6．甲基丙烯酰己氧基H’．羟基联苯的1H-NMRi盐图

4．(6．甲基丙烯酰己氧基)一4’一羟基联苯的红外谱图如图2．5所示， 由谱图可

知，3344．28cm"1处的峰为酚羟基O．H的伸缩振动峰：3037．43cm-t处的峰为芳环中

的C—H．tl{|缩振动峰；2932．86、2861．38cm"1处的峰为饱和的C．H伸缩振动峰：

1719．22cm"1处的峰为丙烯酸酯上羰基C=O的伸缩振动峰；1637．5cm。1处的峰为丙

烯酸酯上C=C双键的伸缩振动峰；1609．41、1573．62、1502．12、1451．17cm“处的

峰为芳环上的C=C骨架振动峰；1247．14、1039．07cm"1处的峰为q、6不饱和酯

键的伸缩振动峰和芳基醚键C．O．C的伸缩振动峰：1376．82、1172．42cm"1处的峰为

酚羟基O—H变角和C．O伸缩振动相互作用产生的峰；995．11、939．32cm"1处的峰证

明有．CH2=CR2．结构的存在；816．01cm‘处的C—H面外弯曲振动峰表明芳基为对位

取代。
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图2．5 4-(6一甲基丙烯酰己氧基)一4’．羟基联苯的IR谱图

§2．4．5 4-(4一丙烯酰丁氧基)一4’-羟基联苯的表征

下

4．(4一丙烯酰丁氧基)一4’．羟基联苯的1H NMR谱图如图2．6所示，各峰归属如

“d)：6=6．958(4H，多重峰)，b(c)：5=7．433(4H，多重峰)

e：5=4．049(2H，三重峰)，坟g)：5=1．981(4H，多重峰)；

h：5=4．270(2H，三重峰)，i：6=6．121(IH，四重峰)；

j：5=6．448(1H，两重峰)，k：5=5．823(1H，两重峰)。



重翌盔堂塑±望些f堂壑!堡塞———————亟三童垒型曼堕坐

I ．⋯l儿～¨
1’0———8———16————4————2———F1 0

ppm

图2．6 4-(4．丙烯酰丁氧基)-4’．羟基联苯的1H_NMR谱图

§2．4．6 4一(4一甲基丙烯酰丁氧基)-4’一羟基联苯的表征

4-0．甲基丙烯酰丁氧基)4’．羟基联苯的1H NMR谱图如图2．7所示，各峰归

属如下：

a(d)：8=6．890(4H，多重峰)，b(c)：5=7．412(4H，多重峰)；

e：6=4．016(2H，三重峰)，《曲：6=1．904(4H，多重峰)；

h：6--4．241(2H，三重峰)，i：5=1．952(3H，多重峰)；

i：5=6．115(1H，两重峰)， k：5=5．565(1H，两重峰)。

》岳咄畔咄
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图2．7 4一(4-甲基丙烯酰丁氧基)．4’．羟基联苯的1H_NMR谱图

§2．4．7(2S，3S)—3一甲基一2一氯戊酸的表征

(2S，3S)-3-甲基-2-氯戊酸的1HNMR谱图如图3．1所示，各峰归属如下：

a：6=11．2(IH，单重峰)；b：6=4．219(1H，两重峰)；

c：6=2．117(1H，多重峰)，d：6=1．039(3H，两重峰)：

el 6=1．330(2H，多重峰)；f．6=O．918(3H，三重峰)。

核磁谱图证实T(2S，3s)一3一甲基_2一氯戊酸的结构，比旋光度的测定表明其旋

光度与文献相符【1“。

O

c瞒c帝2-下H■甲“L岂一oHa
cHdl c1
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图2．8(2S，aS)．3．甲基．2．氯戊酸的1HNMR谱图

§2．4．8 4-(6一丙烯酰己氧基)一4’l(2S，as)一3-甲基-2一氯戊酰】联

苯表征

4-(6-丙烯酰己氧基)一4’-[(2s，3s)一3一甲基-2-氯戊酰】联苯的1H NMR谱图如图

2．9所示，各峰归属如下：

a：5=7．157(2H'两重峰)， b：5=7．556(2H，二重峰)；

c：6=7．485(2H，二重峰)， d：5=6．959(2H，两重峰)；

e：6=3．988(2H，三重峰)， f=6；1．719(2H，多重峰)；

g(p)：6=1．499(6H，多重峰)，h：5=1．818(2H，多重峰)：

i：6=4．174(2H，三重峰)， j：6：6．126(1H，四重峰)；

k：5=6．409(1H，两重峰)， l：5=5．822(1H，两重峰)：

m：5=4．480(1H，四重峰)， n：5=2．264(1H，多重峰)；

o：6=1．135(3H，三重峰)， q：5=1．004(3H，多重峰)。
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图2．9 4-(6．丙烯酰己氧基)一4’一[(2s，3S)一3．甲基．2．氯戊酰】联苯的1H加dR谱图

4．(6．丙烯酰己氧基)一4’-【(2s，3S)一3一甲基一2一氯戊酰]联苯的红外谱图如图2．10

所示，由谱图可知，3103．3、3063．8、3040．3cm。1处的峰为不饱和碳上的C坩伸缩

振动峰；2964．2、2940．1、2912．8、2872．5cm。1处的峰为饱和碳上的C—H伸缩振动

峰；1764．7em"1处的峰为酚酯上羰基的伸缩振动峰；1728．3em"1处的峰为丙烯酸酯

上羰基的伸缩振动峰；1636．0em"1处的峰为丙烯酸酯上C=C双键的伸缩振动峰；

1606．5、1572．1、1498．4、1476．6、1413．8cm。1处的峰为芳环上的C=C骨架振动峰：

1298．8、1286．8、1268．9、1203．1cm"1处的峰为酯键的C．O．C伸缩振动峰；1251．5、

1041．7em。处的峰为芳基醚键C．O．C的伸缩振动峰：999．6、925．0cm。1处的峰证明

有CH2=c}瓜．结构的存在；828．4cmo处的C—H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取

代。
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图2．10 4-(6一丙烯酰己氧基)-4’-【(2s，3S)一3一甲基-2一氯戊酰】联苯的瓜谱图

§2．4．9 4．(6．甲基丙烯酰己氧基)-47-【(2s，3S)-3-甲基-2一氯戊

酰】联苯表征

4-(6．甲基丙烯酰己氧基)叫．[(2s，3s)-3-甲基-2一氯戊酰】联苯的1H N／VlR谱图

如图2．11所示，各峰归属如下：

a：6=7．155(2H，多重峰)，b：6_7．553(2H，多重峰)：

c：6=7．434(2H，两重峰)， d：6=6．955(2H，多重峰)；

e：6=3．998(2H，三重峰)， f．6=1．724(2H，多重峰)：

g：6=1．500(4H，多重峰)， h：6=1．819(2H，多重峰)；

i：6=4．152(2H，三重峰)， j：6=1．842(1H，单重峰)；

k：6=6．100(1H，单重峰)， 1：6=5．549(1H，单重峰)；

m：6=4．395(1H，单重峰)， n：6=2．25001{，多重峰)；

o：6=1．132(3H，三重峰)， p：6=1．340(2H，多重峰)；

q：6=0．999(3H，多重峰)。
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图2．11 4-(6．甲基丙烯酰己氧基)-4’-[(2S，3s)一3-甲基一2一氯戊酰】联苯的1H-NMRN

图

4一(6一甲基丙烯酰己氧基)-4’-[(2s，3s)．3一甲基-2一氯戊酰】联苯的红外谱图如图

2．12所示，由谱图可知，3038．3 cm-l处的峰不饱和碳上的C-H伸缩振动峰；2966．2、

2936．9、2876．7 cm"1处的峰为饱和碳上的C．H伸缩振动峰；1769．7cm-1处的峰为酚

酯上羰基的伸缩振动峰；1717．5cm。1处的峰为丙烯酸酯上羰基的伸缩振动峰；

1638．8cm"1处的峰为甲基丙烯酸酯上C=C双键的伸缩振动峰；1608．9、1571．8、

1497．1、1466．9em"1处的峰为芳环上的C=C骨架振动峰；1294．9、1267．3、1202．2、

1167．1cml处的峰为酯键的C．0．c伸缩振动峰；1246．2、1015．0cm-]处的峰为芳基

醚键c—O—C的伸缩振动峰； 940．3cm‘1处的峰证明有CHz=CRE一结构的存在；

827．3cm"1处的C．H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取代。
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Wavenumber(cm。’)

图2．12 4-(6一甲基丙烯酰己氧基)一4’一【(2s，3s)一3．甲基一2一氯戊酰】联苯的IR谱图

§2．4．10 4-(4一丙烯酰丁氧基)-4’-【(2S，3S)-3-甲基．2．氯戊酰】联

苯的表征

4一(4一丙烯酰丁氧基)-4’-[(2s，3s)·3一甲基-2-氯戊酰】联苯的1H NMR谱图如图

2．13所示，各峰归属如下：

a：6；7．142(2H，两重峰)， b：5=7．565(2H，二重峰)；

c：6=7．542(2H，二重峰)， d：5=6．947(2H，两重峰)：

e：6=4．026(2H，三重峰)， f(曲：6=1．899(4H，多重峰)；

h：6叫．266(2H，三重峰)， i：6《．119(1H,四重峰)；

j：6=6．387(1H，两重峰)， k：6=5．816(1H，两重峰)；

I：5=4．411(1H，四重峰)， m：6-2．225(1H，多重峰)；

n：6=1．13“3H，多重峰)， o：6=1．597(214,多重峰)；

p：5=0．994(3H，多重峰)。

Do亡m#一E竹仁啊JI
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图2．13 4-(4-丙烯酰丁氧基)．4’一[(2s，3s)一3-甲基-2-氯戊酰】联苯的1H-NMR谱图

§2．4．11 4-(4-甲基丙烯酰丁氧基)-4’一【(2S，as)-3-甲基一2一氯戊

酰】联苯的表征

4-(4-基丙烯酰丁氧基)-4’-[(2s，3s)·3-甲基·2-氯戊酰]联苯的1H Nh偶谱图

如图2．14所示，各峰归属如下：

a：5=7．143(2H，两重峰)， b：5=7．548(2H，两重峰)；

c：6=7．495(2H，两重峰)， d：5=6．946(2H，两重峰)；

e：5=4．029(2H，三重峰)， fig)：5=1．899(4H，多重峰)；

h：5=4．223(2H，三重蜂)， i：5=1．599(1ri,多重峰)；

j：5=6．113(1H，多重峰)， k：5=5．596(1H，多重峰)：

l：5=4．409(1H，四重峰)， m：5--2．286(1H，多重峰)；

n：5=1．136(3H，多重峰)， o：5=1．440(2H，多重峰)；

p：6=O．970 0n，多重峰)。
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图2．14 4一(4-甲基丙烯酰丁氧基M7一[(2s，3s)-3-甲基-2一氯戊酰]联苯的1H撇谱图

§2．5结论

本章设计合成了含不同柔性基团的丙烯酸酯类和甲基丙烯酸酯类铁电液晶

中间体和单体。并Jt：毗[DSC、IR、1HNMR、旋光仪、元素分析等对各中间体
和单体进行了表征，确定了最终化合物即为目标化合物。

p
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第三章结果与讨论

§3．1 (甲基)丙烯酸类铁电液晶聚合物的合成

称取2．09(甲基)丙烯酸酯类液晶单体溶于适量干燥重蒸N，N一二甲基甲酰

胺中，加入适量AIBN，电磁搅拌至全溶后，减压抽真空30min，水浴控温于65

℃反应24h。然后将反应液倒入无水甲醇中沉淀，过滤，得到白色固体。干燥后，

将所得固体溶于二氯甲烷中，再倒入无水甲醇中再次沉淀，过滤，真空干燥，得

白色粉末状固体。

§3．2(甲基)丙烯酸类铁电液晶聚合物的表征

丙烯酸酯类液晶聚合物PP6ACl的1H NMR如图3．I所示，与丙烯酸酯类液

晶单体的1HNMR相比，在6=5．5“．5的双键特征峰已消失，说明单体己聚合完

全。

丙烯酸酯类液晶聚合物的IR谱图如图3．2所示：由谱图可知，3039．1enal

处的峰为联苯上的C—H伸缩振动峰：2964．8、2939．0、2866．9cm"1处的峰为饱和

碳上的C．H伸缩振动峰：1767．ocm．1处的峰为酚酯上羰基的伸缩振动峰；

1737．2cm"1处的峰为丙烯酸酯上羰基的伸缩振动峰： 1608．2、1571．8、1497．5、

1469．3、1386．2cm"1处的峰为芳环上的C=C骨架振动峰；1290．2、1268．0、1078．7cmo

处的峰为酯键的C—O．C伸缩振动峰；1246．2、1035．0cm。1处的峰为芳基醚键C-O—C

的伸缩振动峰；827．8cmo处的C—H面外弯曲振动峰表明芳基为对位取代；单体

中丙烯酸酯上C=C双键在1636．0cm。1处的伸缩振动峰已经消失，表明丙烯酸酯

类液晶单体己反应完全。

甲基丙烯酸酯类液晶聚合物的IR谱图如图3．3所示：由谱图可知，

3037．91cm‘1处的峰为联苯上的C-H伸缩振动峰；2938．06、2865．85cm“处的峰为

饱和碳上的C—H伸缩振动峰；1767．56cm。1处的峰为酚酯上羰基的伸缩振动峰；

1727．3lena“处的峰为甲基丙烯酸酯上羰基的伸缩振动峰；1607．61、1571．78、

1496．0、1472．16、1384．69cm"1处的峰为芳环上的C《骨架振动峰；1288．99、
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1076．49em4处的峰为酶键的C。O．C伸缩振动峰：1244．45、1035．61cm"1处的峰为

芳基醚镰C。O-C趣弹缨缀动蜂；827．24cm‘处馥C，H嚣终弯基援貔峰表弱芳彗

为对位取代；单体中甲撼丙烯酸酯上C=C双键在1638．8cm"1处的伸缩振动峰已

经消失，表明单体己反臌完全。

§3。3聚合物的产率和分子豢分布

通过加入不同单体，经过反应和掇纯处理，得剥不同的产率的聚合物。同时

透过GPC,i浚!l褥聚合凌鹃糖薅分子量及分子量分毒夔绫，其K，氇教聚擎基嚣燎酸

甲酯为基猴，数据见表3—1。因为侧链为4个碳丙烯酸醅类比6个碳的空间排斥作

用大，柔性间隔基为4个碳的单体相对于柔性间隔基为6个碳的单体自由基聚合所

褥到豹聚念镌分子量要小，菠戳在单骼释；{发裁浓发鞠当静壤况下，黍性阕疆基

为4个碳的单体产率也较低，但是分予赣分布相对要窜。这和表pl褥到的实验结

果是吻合的。

寝3—1各聚合物的产率及分予量

§3．4聚合条件的影响

我们知道，聚合条传(包括引发剂禽量、单体浓度、聚合时间、聚合温度、

溶裁等)霹凝合反应、聚合秘翡性髓等均骞影稳，聚禽条俘不霾，聚合反应寝率

及聚合物性能都会有所不同，在实验过程中，着重研究了不同引发剂浓度对单体

转化率的影响，并寻找出最佳聚合条件。

夔饕§|发赛l含藿戆壤翅，单俸熬转纯率朝显挺舞，按照耋垂蒸聚合理论11竭，

引发齐q含量的增加会使转化率提高，分子量分布也会变窄，但同时会导致聚合物

分子量下降。

．Sj．
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以P6ACl为例，通过改变单体和引发剂AIBN的摩尔百分比，聚合得到三种

不同分子量的丙烯酸酯类液晶聚合物，由GPC法测得相对于PMMA的数均分子

量、重均分子量和分子量分布宽度分别为：

P6ACl 1：Mn=8970，Mw=l 1487，d--1．28；

P6ACl 2：Mn=12000，Mw=15689，d=I．31；

P6ACl 3：Mn=12330，Mw=16542，d--1．34．

随着引发剂用量的减少，可以发现分子量明显提高，但是分子量分布变宽。

由于测定的是相对分子量，所以通过对比加入引发剂的用量来调整分子量。

不同单体浓度的聚合反应，经过处理后得到产品，发现随着单体浓度的增加，

产率增加。因此在聚合过程中，尽量少用溶剂，一般30～40ml即可。

通过实验，确定P6ACl和P6BCI的聚合温度为65‘C，发现在聚合过程中，同

等条件下P4ACI和P4BCI[：P,P6ACI和P6BCI聚合产率很低，所以将P4ACI和P4BCI

在65"(2下先聚合24h，然后升高温度至U75"c，可以得到较高的产率，但是分子量

分布比P6ACI和P6BCl宽。

通过实验发现，在65"C下反应12h，产率一般为60％左右，当反应24h时候，

产率为80--90％，得到较高的收率。因此反应时间定为24h。

曾经用甲苯作溶剂，发现聚合产率较低，而且分子量分布较宽，用DMF得到

较满意的结果。

§3．5各单体的DSC研究

为了消除热历史的影响，对所合成的单体均先升温熔融至各向同性后，再以

的速率降温至相转变温度以下，然后对所合成的单体进行了二次升温和降温扫

描。

图3．4为单体P4ACl在速率为5"C／nfin下的二次升温和降温DSC曲线，其相转

变温度列于表2中。单体P4ACI在升温过程中出现两个吸热峰，第一个吸热峰为

半结晶态态(K)向液晶相的转变，第二个吸热峰为液晶相向各向同性的液态(I)

的转变。DSC-二次降温曲线都出现的两个放热峰，分别对应于各向同性液态一液

晶态，液晶态一半结晶态的转变。这与热台偏光显微镜所观察到的结果一致。

图3．5为单体P4BCl在速率为5。C／mint的二次升温和降温DSC曲线，其相转
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变温度列于表3．2中。在单体P4BCl升温过程中也只出现一个吸热峰，为单体

P4BCI的熔融峰。P4BCI的DSC""次降温曲线也只出现的一个放热峰，与升温曲

线上的吸热峰相对应，为单体P4BCI的结晶峰。从DSC曲线判断，其没有液晶性。

热台偏光显微镜观察其由液态缓慢冷却至固态的过程中也未观察到液晶态织构。

图3．6为单体P6ACI在速率为5"Clmin下的二次升温和降温DSC曲线，其相转

变温度列于表2中。由图可见，单体P6ACI在二次升温过程中均出现四个吸热峰。

第一个吸热峰为冷冻在玻璃态的向列相亚稳态液晶转变峰，第二个吸热峰为单体

中的各向异性的晶态向较高有序的液晶态的转变，第三个吸热峰为较高有序的液

晶态向向列相的转变，第四个吸热峰为向列相向各向同性液态的转变。DSC--次

降温曲线所出现的四个放热峰，分别对应于各向同性液态一向列相，向列相一近

晶相，近晶相—液晶玻璃态的转变，玻璃态下的向列相亚稳态液晶转变峰。

图3．7为单体P6BCl在速率为5。C／min下的二次升温和降温DSC曲线，其相转

变温度列于表2中。由图可见，单体P6BCI在二次升温过程中只在61．6℃处出现一

个熔融峰，从DSC曲线判断，单体P6BCI没有液晶性。热台偏光显微镜观察其由

液态缓慢冷却至固态的过程中也未观察到液晶态织构。

表3—2列出了各单体的相转变温度。由表中数据可知，柔性间隔基为四个碳的

单体的清亮点顺序为：P4ACI<P4BCI，柔性间隔基为六个碳的单体的清亮点顺

序为：P6ACl<P6BCI。由此可得以下结论，单体的清亮点与柔性间隔基的长短

没有明显的关系，而与主链的结构有关。含有相同柔性间隔基的丙烯酸类单体的

清亮点要比甲基丙烯酸类单体的要明显的低。

P4ACl

P4BCl

P6ACl

P6BCl

Heating 30．7，43．9

Cooling 26．3，40．7

Heating 28．3

Cooling 17．0

Heating 一8．7，6．7，10．4，28．3

Cooling 一16．5，5．3，9．2，26．3

Heating 61．6

表3-2各单体的相转变温度
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§3．6各单体的POM研究

通常，液晶物质的熔体粘度较高，阻碍着液晶态织构的形成，在升温过程中

难以形成液晶态织构，而在降温过程容易形成液晶态织构。本文中在升温过程中

也未观察到明显的液晶织构。

将P4ACIJ／II热到60℃并恒温15min使试样完全熔融，变为各向同性状态。然

后以5"C／min等速降温，进行热台偏光显微镜观察。随着温度的降低，各向同性

液相逐渐发生分相。视野中出现许多很小的球状粒子，进入液晶态，并且球状粒

子逐渐长大，逐渐呈现出清晰的N相所特有的球粒织构(图3．8)。

将P6ACImI热到50℃并恒温15min使试样完全熔融，变为各向同性状态，然后

以5"C／rain等速降温，进行热台偏光显微镜观察。随着温度的降低，各向同性液

相逐渐发生分相，视野中出现许多很小的球状粒子，进入液晶态，并呈现出清晰

的N相所特有的纹影状织构(图3．9a)。在28"C(清亮点为28．3℃)退火处理10min，

粒子尺寸逐渐变大，相互重叠(图3．9b)。进一步降温，织构变化很小(图3．9c)。

在边缘地区还观察到典型的向列相球粒织构(图3．9d)。

§3．7各聚合物的D$C研究

为了消除热历史的影响，对聚合物也进行了二次升温和降温扫描。图3．10为

聚合物PP4Acl在速率为5"C／min下的二次升温和降温DSC曲线，其相转变温度列

于表3—3中。由图可见，该聚合物在升温过程中于66．912出现玻璃化转变，而85．8

℃的吸热峰则为聚合物的熔融峰。在二次降温过程中，71．2"C出现聚合物由液态

至固态的结晶峰，而DSC曲线于62．TC处的拐折则为玻璃化转变。热台偏光显微

镜观察聚合物由各向同性液态缓慢冷却至固态的过程中也未观察到液晶态织构。

图3．11为聚合物PP4BCI在速率为5℃，min下的二次升温和降温DSC曲线，其

相转变温度列于表3．3中。在PP4Bcl的二次升温DSC曲线上仅出现一个吸热峰。

在二次降温过程中，于71．2。C出现聚合物由液态至固态的结晶峰。热台偏光显微

镜观察到液态液晶态织构。

图3．12为聚合物PP6ACI在速率为5*C／rain下的二次升温和降温DSC曲线，其

相转变温度列于表3．3中。由图可见，在PP6ACI的DSC一--次升温曲线上出现三个
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吸热峰，分别对应于从固态到近晶相的转变、近晶相向向列相转变和从向列态向

各向同性态的转变，即清亮点。DSCZ．次降温曲线上所出现三个放热峰与升温曲

线上所出现的三个吸热峰相对应，这与偏光显微镜观察到的结果一致。

图3．13为聚合物PP6BCl在速率为5"C／mm下的二次升温和降温DSC曲线，其

相转变温度列于表3中。由图可见，在PP6BCI的DSC升温曲线上，42．1℃为聚合

物的玻璃化转变，85．8"C为聚合物的熔融峰(T。)。在降温过程中，于71．2"C出

现聚合物由液态至固态的结晶峰。热台偏光显微镜未观察到液晶态织构。

Monomer Tg(。C) T(。C)

Heating 66．9 9105．51
PP4ACl

Cooling 62．7 9103．41

Heating
——

979．8I
PP4BCl

Cooling
——

974．51

Heating 61．4 967．4 S 83．4N 95．1I

PP6ACl

Cooling
●——

g 64．5 S 82．3N 92．61

Heating 42．1 985．81
PP6BCl

Cooling
_——

971．21

表3．3各聚合物的相转变温度

§3．8聚合物PP6ACl的液晶态织构研究

为了表征丙烯酸酯类液晶聚合物PP6ACI液晶相的类型，将聚合物加热到

110．7℃并恒温15rain使试样完全熔融，变为各向同性状态(图3．14a，无双折射)。

然后以5*C／rain等速降温，进行热台偏光显微镜观察。随着温度的降低，原为单

一液相的样品发生分相，视野中出现许多很小的球状粒子，进入液晶态(图3．14

b)，并且球状粒子逐渐长大，逐渐呈现出清晰的N相所特有的球粒织构(图3．14e)。

在96．4"C(清亮点100．7"C)退火处理lmin，出现近晶相织构(图3．14d)，退火处

理10min，清晰地出现手性Sc相特有的螺旋状线条的焦锥状扇型液晶态织构(图

3．14edisclinationlinesinthefocal conicfan-shapedtexture)，继续降低温度。该织

构不再变化(图3．14f,g，h)。
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§3．9聚合物PP6ACl的X-射线衍射

本文采用Rigaku D／max 2500V PCX型x．射线衍射仪测定了聚合物PP6ACl

不同温度下的x．射线衍射曲线。图2．27为聚合物的变温X一射线衍射图。在2l℃时

(图3．15 A)，在2e=19．820出现一较强的弥散衍射峰，相当于d=44．8rim：在小角

20=6．40有一个很弱的弥散衍射峰。当升温N65。C时(图3．15 B)，弥散的衍射峰

移至20=19．62。，相当于d=45．2nm。当升温N80℃时(图3．15 C)，弥散的衍射峰

移至20=19．140，相当于d=46．3nm。当升温N110℃时(图3．15 D)，弥散的衍射峰

移至2e=18．660，相当于d=47．5rim。在升温过程中，弥散衍射峰变得越来越宽，

强度越来越弱，说明在升温过程中，聚合物的有序性降低。结合DSC谱图和POM

的观察，在80℃时，聚合物处于近晶相。在2l℃时。聚合物处于玻璃态。

图3．16为丙烯酸酯类液晶聚合物的变温x_射线衍射图，在21℃时，在

20=19．880左右出现一较强的弥散的衍射峰相当于d=44．6rim，其内环弱而弥散(图

3．16A)，说明在分子链方向无序。当聚合物由各向同性液态降温N946C，并退火

处理3小时后，在2e=19．8402宅右出现一更强的弥散的衍射峰相当于d=44．7rim，其

内环在20=3．720、6．200和11．040出现三个尖锐的衍射峰(图3．16B)，相当于d=237．3、

142．4和80．1nm，表明聚合物有明显的规则层状结构，结合DSC谱图和POM观察

到的液晶态织构，说明聚合物处于手性近晶C相(S*c)。

§3。10结论

从以上对单体和聚合物的DSC及热台偏光显微镜的表征可以得到以下结论，

所合成的单体及相对应的聚合物所表现的液晶性与所设计的分子的柔性间隔基

及主链有关。丙烯酸酯类单体(柔性间隔基为四或六个碳)均具有液晶性。而甲

基丙烯酸酯类(柔性间隔基为四或六个碳)没有液晶性。聚合物中只有柔性间隔

基为六个碳的丙烯酸酯类聚合物，表现出手性sc相特有的螺旋状线条的焦锥状扇

型液晶态织构。

综上所述，在引入相同的刚性基团，聚合物是否有液晶性与柔性间隔基和主

链的结构息息相关。只有当柔性间隔基达到一定程度(本文中6个碳以上)，才能

观察到液晶性。同时，主链上的取代基也会影响影响该聚合物的液晶性。
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附图

PPm

图3．1丙烯酸酯类液晶聚合物的1HI岍VJ[R谱图

图3．2丙烯酸酯类液晶聚合物的IR谱图

．59-
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Wavenumber(cm。1)

图3．3甲基丙烯酸酯类液晶聚合物的瓜谱图

oocBn—L．c竹c舛=
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T(。C)

图3．4单体P4ACl的DSC谱图(升降温速率均为5"C／rain)

T(。C)

图3．5单体P4BCl的DSC谱图升降温速率均为5。C／min)
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图3．6单体P6ACl的DSC谱图(升降温速率均为5"C／rain)

Trc)

图3．7单体P6BCl的DSC谱图(升降温速率均为5"C／rain)
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45℃

图3．8单体P4ACl的POM照片400x：45"C

a 28℃

c 20℃

b 28"(2恒温10rain

图3．9单体P6ACI的POM照片400x

．63．

d 20℃



礴歼丈学硕士(学靛)毕韭论文 第三章嬉榘与讨论

ToC

鹜3。10聚合穆PP4ACl熬DSC谱圈(舞降溢速率筠为5℃／min)

l
eXO

PP4BCf

=竺粤／’
一

cooling．--．．一

60 80 100 120 140

ToC

图3。11聚合物PP4BCI的DSC谱图(辩降温速率均必5‘C／min)

-64-
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图3．12聚合物PP6ACl的DSC谱图(升降温速率均为5 40／rain)

T(。C)

图3．13聚合物PP6BCI的DSC谱图(升降温速率均为5"C／min)
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图3．14聚合物PP6ACl的POM照片400x

一66-
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ntensity(cox)

2e

图3．15聚合物PP6ACl不同温度下的x-射线衍射曲线A：21℃；B：65℃；c：80"C；D

110℃

V一 。＼～～～～A
10 20 30 40 50

20

图3．16聚合物PP6ACI的变温X-射线衍射图(A：样品粉末2l℃；B：94"(2退火3h)



缝论

综合潮内夕}研究工作秘本组已窍盼工你的进展，本文合成了两系列毅型(甲

基)丙烯酸酯类液晶单体及其聚合物。通过改变不同的柔性皿甲基长度，研究柔

瞧涟长度对攀体积聚合物瞧硬的影嚷，。

1。零文以丙烯酸(甲基掰烯酸)、4菇’一联笨二酸、1,6-z．滨己烧、l'4-二演丁

烷和(2S，3S)．2．氯．3。甲基戊酸为原料，合成了丙烯酸月日类、甲熬丙烯酸酯类两种

手性渡最攀体。然袋默AIBN为}}发裁，采用宝蠹基溶液聚会淡聚合褥裂露烯酸

酯炎、甲熬丙烯酸黼类两个系列不问柔性间隔基团和分子量的液晶聚合物。

2．本文聚用‘H-NMR、IR、DSC、GPC窝POM等对各审问产物、两瓣攀

体及其聚合物进行了结构表征和性能研究。由IR和1H-NMR谱图的分析，证实

7各孛闻产掳、嚣褥单搏及荚聚合物的维梅。建旋光投测定了巾阗俸(2S，3S)t2-

氯，3．甲基戊酸的旋光活性。DSC和POM研究表明，丙烯酸酮类单体及其聚合物

蝰其毒液熬牲，嚣辫酸酸类攀接在滚曩态表瓒为嶷捌攘酶犍缓球粒窝纹影缳}每，

丙烯酸酯类聚合物在高温时表现为向列相的特征球粒和纹影织构，在稍低温度邋

火是移长嚣雩耀曩，袈琵巍手犍近鑫穗瓣特薤蘩潍装癔溅织秘；{嚣甲基嚣爝酸蘸类

单体及其聚合物暂时没有观察到液晶性。

3。今嚣鸯镣搿展豹工俘是：瓣定聚合豹瓣鑫发辍铯强度毽窝螺鼹建改遴

聚合方法，制各更瀚分子量的聚合物，使其具有材料性能，能够成膜；研究手性

基霾黠荤体旋竞睦懿影臻；逸焉柔拣亚甲基长度更妖瓣黍牲阕蕊基函，镤诗将会

观测到更好的液晶憔能。
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