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苯并菲类液晶高分子合成及应用

于颖敏"

!中国石油大学胜利学院"化学与化工学院"东营!&)"""#

!!摘要%苯并菲液晶材料能够自组装成柱状相#被广泛应用在光电材料方面-功能分子膜-信息储存等方面,

苯并菲衍生物合成方法简单#并且具有非常良好的光电性质#引起了研究者的广泛关注,苯并菲液晶高分子可

以分为不同的类型#其合成方法也不相同,本文在简单介绍苯并菲液晶高分子合成方法的同时#对苯并菲液晶

高分子的应用也做简要的概括,

!!关键词%苯并菲衍生物+高分子+合成+液晶材料

引言

根据分子量的大小苯并菲衍生物可以分为低聚物和高分子#与低聚物苯并菲衍生物相比#苯并菲高
分子化合物具有机械强度高-便于加工-良好的热稳定性和化学稳定性等优点,按结构差异#苯并菲液晶
高分子可以分为侧链型苯并菲液晶高分子-主链型苯并菲液晶高分子-苯并菲类液晶弹性体和超支化苯
并菲液晶高分子,它们在结构上差异很大#各具特点#其合成方法也各有特色,

#!苯并菲高分子液晶的合成

苯并菲衍生物的制备方法.#"0/有多种#可以合成各种不同的苯并菲衍生物#包括对称六取代苯并菲-
不对称带有官能团苯并菲衍生物-以及#+取代六烷氧基苯并菲衍生物.#"###/#如图#所示,

图#!#+取代六烷氧基苯并菲衍生物

F6L>?=#!#+G>V5969>9=CE=]4+43\:]@9?6BE=;@3=;=C=?6U496U=5

其中#带羟基苯并菲衍生物是一种非常有价值的前体#是合成很多的苯并菲液晶高分子材料的中间
体,例如#侧链型苯并菲液晶高分子是以单羟基苯并菲为前体#利用活性官能团羟基与其他基团发生反
应#最后合成侧链型苯并菲高分子+主链型苯并菲液晶高分子多以具有两个羟基的苯并菲与其它活性官
基团反应#生成目标产物,带羟基苯并菲合成方法简单#提纯容易,其合成路线如图!所示,

反应温度控制在""&c#反应!_&E后向反应液中加入甲醇停止反应#萃取#用柱层析分离提纯,上
述路线反应的主要产物是通过原料@和3的比例来控制的#产物T和?是目标产物#其中?有多种同分
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图!!羟基苯并菲的合成

F6L>?=!!TE=5@;9E=565:7E@C?:]@9?6BE=;@3=;=

异构体,

:>:!侧链型苯并菲高分子液晶的合成
根据聚合基团引入苯并菲中心核的先后可以把侧链型苯并菲高分子的合成大致分为两种*一种是先

合成带有不饱和官能团的苯并菲衍生物#然后利用不饱和官能团的缩聚作用合成聚合物.#!"#)/#如聚丙烯
酸侧链苯并菲液晶高分子的合成!见图’",

图’!聚丙烯酸侧链苯并菲液晶高分子的合成路线

F6L>?=’!TE=?:>9=:75@;9E=565:79E=D,,56C=+8E46;9?6BE=;@3=;=36Y>6C8?@594336;=B:3@A=?5

由上述制备羟基苯并菲的方法制得单羟基苯并菲U#与摩尔比为#f#"比例的二溴代烷溶解在烧瓶
中#溶剂为无水乙醇#加入八倍摩尔质量的碳酸钾和少量碘化钾#搅拌回流!%E后结束反应#得到’#*#)#

#"###+五己氧基+!+溴代烷氧基苯并菲;#然后与甲基丙烯酸在适当条件下反应得到V#化合物V与,/XI
溶解在苯中#加热至*"c#反应%$E后加入四氢呋喃结束反应#得到目标产物:9,

#00%年/A?6=利用上述方法合成了棒状液晶高分子#X4;等把棒状介晶单元换成了盘状介晶单元#
并改善了反应条件#从而得到了一系列侧链型苯并菲液晶高分子,通过对这一系列的苯并菲高分子进行

D2<和(G-测试发现#这些化合物都具有非常良好的液晶性质,
另外一种方法也是先合成带有不饱和官能团的苯并菲衍生物#然后通过不饱和键的加成作用#把聚

合基团引入到苯并菲衍生物上.#$/,如聚硅氧烷侧链苯并菲液晶高分子的合成!见图%",
化合物:8的合成是利用氢化硅烷化作用#通过在苯并菲中心核分子上的不饱和键的加成作用与硅

烷聚合单元反应合成目标产物,具体如下*单羟基苯并菲U与同摩尔数的十一碳烯酸-过量的(--和催
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图%!聚硅氧烷侧链苯并菲液晶高分子合成路线

F6L>?=%!TE=?:>9=:75@;9E=565:79E=D:3@563:]4;=56C=+8E46;9?6BE=;@3=;=36Y>6C8?@594336;=B:3@A=?5

化剂量的(<,D溶解在适量的二氯甲烷中#室温下搅拌%$E#反应结束后过滤#用二氯甲烷洗涤滤饼两
次#得到的溶液减压旋干#得到白色晶体#用柱层析提纯#得到化合物::,化合物::与聚合物单元
$.-1’G6!1"2$/$.#0#!"/同摩尔量溶解在适量的干燥处理后的甲苯溶液中#在氩气保护下搅拌,然后
加入铂和%+甲基+!+乙烯基二硅氧烷的混合物#在*"c搅拌,反应用FT/S进行检测#直至反应结束#得
到化合物:8,

上述合成方法主要是根据聚合基团引入苯并菲分子中心核的先后顺序分类的#研究者可以根据引入
的聚合基团合成环境的难易程度的不同而采取不同的方法,目前侧链型高分子聚合物的研究相对较多#
制备方法成熟#但也还有很多没有解决的问题,相信经过研究者们的努力#会有更多更简单的合成方法
被发现,

:>8!主链型苯并菲高分子液晶材料的合成
主链型苯并菲液晶高分子是以苯并菲中心核为重复单元#通过聚合作用#形成了高分子聚合物,其

分子结构如下*

化学式#!S代表是取代基#S#S! 是桥链

G8E=A=#!S655>V5969>=;9L?:>B#S#S!4?=9E=8E46;5

近年来#关于主链型苯并菲高分子液晶材料合成的报道有很多.!#"!%/#都是利用苯并菲衍生物的活性
官能团与其它活性基团反应,通常苯并菲衍生物和活性基团分别含有两个活性官能团#利用官能团的活
性使反应一直进行#从而形成分子量巨大的聚合物!见图*",这种合成方法类似于尼龙+**的合成#尼龙+
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**就是利用己二酸和己二胺的双活性官能团使反应一直进行#而后利用端基封锁的方法控制分子量,

图&!主链苯并菲液晶高分子的合成路线

F6L>?=&!TE=?:>9=:75@;9E=565:79E=A46;+8E46;9?6BE=;@3=;=36Y>6C8?@594336;=B:3@A=?5

以化合物:V的制备为例*将化合物:T和化合物:?同摩尔质量加入到I! 保护的反应釜中#同时加
入少量的DC!DE’D"!-3!-->/-二异丙胺和四氢呋喃#$"c恒温搅拌)!E,反应结束后过滤#得滤饼#用甲
醇洗涤滤饼#真空干燥#即得到目标产物,化合物89及8:的制备方法和化合物:V的相同,

该方法的优点是反应条件温和#后处理也较简单#并且产率很高#节省了很多的工作,关于主链型苯
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并菲液晶高分子的研究取得了很多的成果#在制备方法-性质研究方面都有很大的进展,主链型苯并菲
高分子因为具有很多重复的苯并菲单元#所以在光电方面的性质非常优异#被广泛的应用在光电材料上,

:>@!苯并菲类液晶弹性体的合成
液晶弹性体也可以分为侧链型-主链型以及侧链主链混合型弹性体#它们的合成原理类似,弹性体

的合成一般是由末端带有能参加反应的功能基团单体和具有双功能作用的交联剂反应#经过一步或者两
步合成目标产物#合成示意图如图*.!&/所示,

图*!液晶弹性体的合成示意图

F6L>?=*!G8E=A4968C64L?4A:79E=5@;9E=565:736Y>6C8?@594336;==3459:A=?5

液晶弹性体合成的前半部分和侧链型苯并菲液晶高分子的合成方法类似#然后在侧链型苯并菲高分
子的基础上再加上一条聚合侧链#而两条聚合侧链是由交联剂连接起来#形成统一的整体#从而形成了液
晶弹性体,S6;L5C:?7小组合成了苯并菲类液晶弹性体.!*"!0/,具体合成路线如图)所示,

图)!液晶弹性体的合成路线

F6L>?=)!TE=?:>9=:75@;9E=565:79E=36Y>6C8?@594336;==3459:A=?5
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这种合成方法是利用氢化硅烷化反应把苯并菲单元支链和交联剂连接起来#形成液晶弹性体,而且
这种方法的优势是便于控制#操作简单#需要的条件也很温和,通过这种方法可以合成多种性能-性质优
异的化合物.’"#’#/#所以也得到了越来越多的关注,

:>3!苯并菲类超支化高分子
超支化高分子聚合物是一门研究起步较晚却发展迅速的学科#这得益于超支化高分子的优异性质,

液晶超支化高分子研究时间较短#所以并没有很多的相关报道#尤其是苯并菲类的超支化液晶高分子,

图$!超支化液晶高分子的合成

F6L>?=$!TE=5@;9E=565:7E@B=?V?4;8E=C36Y>6C8?@5943B:3@A=?5

N>:.’!/合成了一系列低聚噻吩聚合物#如图$所示,首先是中心核苯并菲衍生物的合成#这种合成

和单羟基苯并菲的合成类似,然后用得到的8;和三丁基噻吩混合#充入氮气保护#加入四!三苯膦"钯#

在高温下反应得到中间体8V#然后在一定条件下反应得到@9#最终得到目标产物@:,该反应产物虽然是
低聚物#但是在反应路线的选择和设计思路都能给我们很多的提示#在超支化高分子的合成研究中具有
很重要的作用,

!!苯并菲液晶高分子的应用

苯并菲类液晶高分子因为其特殊性质#在很多领域都有着广泛的应用,

8>:!苯并菲液晶高分子在光电材料方面的应用
液晶材料已经是被应用到生活中的各个方面#例如液晶电视-智能手机屏幕-计算机显示屏幕等等,

-E6?59等.’’/将苯并菲液晶小分子和聚合物应用在有机光电二极管材料上#取得了很大的进展,X:C=;.’%/

也将苯并菲液晶高分子应用在光电材料上#他们把苯并菲液晶材料作为气体传感器#并取得了很大的收
获,这种以苯并菲液晶高分子材料为基础制作的气体传感器成本低廉#而且反应非常灵敏,还有研究者
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把苯并菲液晶用作有机场效应晶体管的材料.’&/#结果表明具有热力学和动力学稳定性的苯并菲液晶高
分子是良好的有机场效应晶体管材料,最近K6;L小组.’*/对苯并菲液晶弹性体在光电材料方面的应用
进行了探究,研究表明#当这种材料加热时#会发生很大的弯曲变形#同时光子带隙会向短波转变,并且
这种行为是可逆的-非常迅速而且重复性也非常高,基于这种结果#该材料在环境温度的检测方面会有
很大的应用前景,

液晶高分子材料在电场的作用下能够实现从无序透明态至有序不透明态的转变#这种性质使液晶高
分子材料能够应用在显示器件上.’)/,‘4Z494.’$/把苯并菲液晶分子应用在薄膜晶体管上#然后应用在汽
车导航和液晶显示屏中,这种材料能通过盘状液晶的混合取向扩大视角#使不同角度下的清晰度都能得
到提高,

8>8!苯并菲液晶高分子材料在高强度高模量材料方面的应用
苯并菲液晶高分子中含有苯并菲介晶基元#能够在外力场作用下形成分子链取向.’)#’0"%"/,苯并菲

液晶高分子的这种特点使它成为制作高强度高模量材料的理想材料之一,由苯并菲液晶高分子制备的
高强度材料的密度比传统材料小#但是强度却是传统材料的几倍#所以被广泛应用于各个领域,

8>@!苯并菲液晶高分子材料在功能分子膜上的应用
功能分子膜是模仿细胞生物膜的功能原理#用液晶高分子材料制备的具有特殊功能的分子膜,功能

分子膜具有类似于生物膜的作用#对物质具有选择透过性#在很多方面都有广泛的应用,例如海水淡化
工程中的脱盐膜-化学反应工程中的离子交换膜-工程生产中的电荷分离膜-氧富集膜#以及医疗方面常
见的透析膜等,

8>3!其它的应用
此外#苯并菲类液晶高分子在图像显示-信息储存-复合材料等领域都有应用,

’!前景

随着科技的发展#各领域对于性质优异-结构稳定的液晶高分子材料的需求也越来越多#这在很大程
度上推动了液晶高分子材料的发展,作为液晶高分子材料的重要分支#苯并菲类液晶高分子中间体合成
简单#结构稳定#同时能够自组装形成非常良好的液晶相#有利于光电子的传输和迁移#被广泛应用于光
电材料,研究者对于苯并菲类液晶高分子的研究主要集中在侧链型和主链型#并且在这两个领域取得了
很多的成果#但是依然还有很多问题有待解决,而在液晶弹性体和超支化液晶方面的研究还相对较少#
相信在不久的将来#在这两个领域也会取得很大的成果,
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