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!!摘要%合成了燕尾型液晶单体’&!%$+&二乙酰氧基"苯甲酰氧基&’m&对烯丙氧基苯甲酰氧基联苯!P"$手性

液晶单体’&烯丙氧基苯甲酰氧基异丙酰氧基胆甾基酯!H"$将它们与聚甲基含氢硅氧烷接枝共聚$得到燕尾型

手性侧链液晶聚合物)F#")F$*通过红外)核磁共振)差示扫描量热)偏光显微镜和热重分析等手段对所合

成单体及聚合物的结构)液晶相行为及热稳定性进行了研究*结果表明$)F#")F$ 为互变胆甾相热致液晶$

升降温均呈现彩色I?A9B_3A9织构$液晶区间宽泛在#"!"#$"e之间$+c热失重温度达%"%e以上$热稳定性

良好*

!!关键词%燕尾型(手性(液晶聚合物(合成

燕尾型液晶是指含有多个末端取代基的液晶分子$从结构上看$它是一类突破传统液晶刚棒型结构
的新型液晶化合物*#(**年-‘-38Q@等+#,最早报道了燕尾型液晶的合成$此后有关这类新型液晶的设
计与应用受到了越来越多的关注$其中取代基的结构)所处的位置及液晶相行为呈现多样性+!"’,$潜在应
用价值显著*手性液晶特别是以胆甾醇作为手性中心具有螺旋结构的液晶$因其独特的选择性光反射)
高旋光性)偏振光二色性等特性$在光学)温度显示)成像及防伪等领域应用前景广泛++"*,*

目前$为了寻求性能优异的液晶材料拓展筛选空间$将含有胆甾醇基元的液晶单体与其它带有功能
基团的新型结构的单体共聚$已成为研究热点+("##,*本实验以%$+&二羟基苯甲酸为支链中心$合成了燕
尾型液晶单体’&!%$+&二乙酰氧基"苯甲酰氧基&’m&对烯丙氧基苯甲酰氧基联苯(以胆甾醇为手性中心$合
成了手性单体’&烯丙氧基苯甲酰氧基异丙酰氧基胆甾基酯$将它们接枝共聚到聚甲基含氢硅氧烷上$制
备了一类新型侧链手性液晶聚合物*此项工作丰富了侧链液晶的分子设计$有望在光显示等方面发挥
作用*

#!实验部分

:>:!主要药品

%$+&二羟基苯甲酸)乳酸)胆甾醇)乙酸酐’国药集团化学试剂有限公司(对羟基苯甲酸’上海五联化
工厂(对联苯酚’北京化工厂(聚甲基含氢硅氧烷’吉林省化学工业公司(六氯合铂酸’沈阳市试剂厂*其
它试剂均为分析纯$用前干燥纯化*

:>8!测试仪器
红外光谱!.̂ &LR"’美国)D公司的/73=:?Q8193傅里叶变换红外光谱仪$固体采用 U]?压片(核

磁共振!#T&HPR"’美国,A?0A9公司的 FT&(").̂ 核磁共振仪$以O-O5% 为溶剂$̂ P/为内标(旋光性
能’美国)D公司的%’#型旋光仪$以四氢呋喃为溶剂(差示扫描量热!-/O"’德国H3:Y@=<-/O!"’型热
分析仪$升降温速率为#"e#809$氮气保护(偏光显微分析!)1P"’德国M09WA8 T̂P/D$""型偏光显
微镜$配有M30=A-PRK型热台及控温仪(热重分析!̂I"’德国H3:Y@=< Î!"(O型热重分析仪$升降温
速率为!"e#809$氮气保护*元素分析’德国D53839:A?,A?06DMLLL元素分析仪*
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:>3!单体的合成
单体的合成路线见图式#*

#a%a#!%$+&二乙酰氧基苯甲酸!:"的合成!将!%a"E!"a#+865"%$+&二羟基苯甲酸$置于!+"8M三口瓶
中$加入2+8M!"a2+865"乙酸酐$搅拌$待固体溶解后$滴加#"滴浓硫酸$控制温度在$+e$反应#!<*反
应完毕$冷却$将反应物到入冰水中$搅拌$直至析出固体*抽滤$多次水洗后烘干$得白色粉末$产量

!%a#E$产率为$+c$熔点为#$""#$!e*

#a%a!!’&烯丙氧基苯甲酰氧基&’m&羟基联苯!3"的合成!按照文献+#!,的方法合成$得白色固体$产率为

+#c$熔点为!#("!!"e*

#a%a%!’&烯丙氧基苯甲酰氧基异丙酸!?"的合成!将#!8M的乳酸!"a#$865"置于!+"8M三口瓶中$加
入+"8M的四氢呋喃与%"8M的吡啶$搅拌$常温下滴加含#(a2E!"a#"865"’&烯丙氧基苯甲酰氯的四氢
呋喃溶液$滴加结束后$控制温度在$*e反应!"<*将反应物倒入冷水中析出白色固体$抽滤$水洗$乙醇
重结晶$得产物##a+E$产率’$c$熔点为#$’"#$$e*

#a%a’!’&!%$+&二乙酰氧基"苯甲酰氧基&’m&对烯丙氧基苯甲酰氧基联苯!."的合成!称取#%a*E
!"a"’865"化合物3$置于#""8M三口瓶中$加入!"8M四氢呋喃和!"8M吡啶使其溶解*将#"a*E
!"a"’!865"化合物8溶于!"8M干燥四氢呋喃$由恒压滴液漏斗滴加到三口瓶中$常温搅拌#<$回流反
应*<*将粗产物倒入冷水中析出沉淀$抽滤$水洗$乙醇重结晶$得白色固体#’a#E$产率$!c$熔点为

#2%"#2+e*

#a%a+!’&烯丙氧基苯甲酰氧基异丙酰氧基胆甾基酯!&"的合成!将%+a"E!"a"(865"胆甾醇$置于

!+"8M三口瓶中$加入#""8M四氢呋喃和!"8M吡啶使其溶解*将!$a(E!"a#"865"化合物Q溶于

+"8M干燥四氢呋喃$由恒压滴液漏斗滴加到三口瓶中$常温搅拌!<$$+e反应#"<*旋去部分溶剂$倒
入冰水中析出沉淀$抽滤$水洗$丙酮重结晶$干燥$得产物%!a!E$产率+2a+c$熔点为##%"##’e$比旋
光度为b!*a+l!̂T."*

图式#!单体的合成路线

/=<383#!/C9:<3:0=?6Q:36;869683?@

-(’-!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""*

:>?!聚合物的合成
聚合物)F#")F$ 均采用接枝共聚法合成$具体路线见图式!*

图式!!聚合物的合成路线

/=<383!!/C9:<3:0=?6Q:36;765C83?@

按表#所示加料比$将燕尾型单体P)手性单体H与"a’8865的聚甲基含氢硅氧烷!)PT/"溶于干
燥甲苯中$搅拌加热至$+e$在氮气保护下$加入!8M催化剂六氯合铂酸$继续升温至2+e反应*用红
外光谱仪监控进程$当)PT/中/00T键在!#$+=8b#处的伸缩振动峰完全消失时$聚合反应结束*旋
转蒸发除去大部分甲苯溶剂$将浓缩液倒入甲醇中析出沉淀$抽滤$热乙醇洗涤$干燥得聚合物)F#
")F$*

表:!+Y:!+Y; 的加料比&旋光度及热分析数据

)4JCA:!/AKRCGK1HHAAL54GI1&KDA6IHI651G4GI1F4FLG7A5E4C4F4CMKIK1H+Y:!+Y;

聚合物
投料比#8865

,!P" ,!H"

R!H""

c

热分析

9E#e 90#e &9#e 9+c#e
+%,-!"#!l"

)F# !a’ "a’ #’a’ +%a+ #+$a" #"!a+ %#" b#a!

)F! !a" "a* !*a$ ’$a% #$"a2 ##’a’ %"+ b!a$

)F% #a$ #a! ’!a( %+a+ #2#a# #%+a$ %"* b+a+

)F’ #a! #a$ +2a# %%a# #*’a+ #+#a’ %"% b#"a!

)F+ "a* !a" 2#a’ ’"a’ #(+a+ #++a# %#% b#’a$

)F$ "a’ !a’ *+a2 ’2a$ !"*a! #$"a$ %#+ b!%a2

!!"R!H"h,!H"#!,!P"d,!H""

!!结果与讨论

8>:!结构分析
燕尾型单体 .$LR!U]?$=8b#"’!(*"$!*++!0OT%$0OT!0"(#2++$#2%!!Oh1"(#$’#!OhO"(

#$"%$#+"+!G?0"*#THPR!O-O5%$̂ P/$."’*a%#"2a#"!8$#+T$G?0T"($a!""$a#*!8$#T$
0OT OT!"(+a+*"+a’+!8$!T$0OT OT!"(’a2#!8$!T$01OT!OT OT!"(!a’+!@$$T$0

1O1OT%"*O%%T!$1( 元素分析实测值!计算值"#c’O$(a$%!$(a($"$T’a%#!’a$!"*
手性单体&$LR!U]?$=8b#"’!($+$!*%%!0OT%$0OT!0"(#2%"$#2#"!O 1"(#$’’!O O"(

#$"$$#+#"!G?0"*#T HPR !O-O5%$̂ P/$."’*a"*"2a"%!8$’T$G?0T"($a#%"$a"$!8$#T$
0OT OT!"(+a’*"+a%+!8$%T$0OT OT!)%O OT 胆甾基"(’a$+!8$!T$01OT!OT
OT!"(’a+"+8$!T$0O11OT!OT%"0)0O11OT’!胆甾基",(!a+!""a22+8$’$T$0O11OT
!OT%"0)T!胆甾基",*O’"T+*1+ 元素分析实测值!计算值"#c’O2*a"’!22a$!"$T(a!*!(a’’"*
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""*

聚合物)F#")F$$LR!U]?$=8b#"’!($"$!*$*!0OT%$0OT!0"(#2+*$#2%$$#2##!O 1"(

#$"$$#+"#!G?0"(##’("#""+!/0010/0"*
以上分析显示’)PT/中/00T键在!#$$=8b#处的吸收峰及单体 .)&在#$’"=8b#附近的O O

键吸收峰均消失$表明它们发生了接枝共聚反应*)F#")F$ 在##""=8b#处出现的宽峰保持了/00

10/0吸收峰的峰位与峰形$同时苯环)酯基等官能团的特征吸收峰均存在$这进一步证明合成的目标产
物符合分子设计*

8>8!热性能分析
用差示扫描量热法!-/O"对合成的单体与聚合物进行热性能分析$实验中所得数据源于-/O的第

二次升降温曲线*
燕尾型单体 .升温时在#2!a(e熔化$直接进入各向同性液态(降温时样品在#%%a*e呈现液晶相$

#"+a%e开始结晶$属单变热致液晶*手性单体&升温时在##!a$e熔化进入液晶相$到!’2a(e时达清
亮点(降温时样品在!%!a$e再现液晶相$#!!a’e开始结晶$属互变热致液晶*

聚合物)F#")F$ 均属非晶态高分子$其相转变温度$热稳定性等数据详见表#*数据显示$当燕尾
型单体 .在聚合物中的含量由高到低变化时$聚合物的9E呈现先降后升的变化趋势*分析其原因$从
结构上看单体 .的刚性强于单体&$随着单体&的加入$聚合物刚性降低$同时侧链上原燕尾型液晶基
元 .排列的规整性受到破坏$易于链段运动$使得)F#")F’ 的9E值逐渐降低*而后随着单体&含量
超过+2c$聚合物中片状的胆甾醇基元占据优势$它们彼此排列紧密$分子间作用力加大$限制了链段运
动$导致)F’")F$ 的9E值上升*

合成聚合物的90值较高在#+$e以上$并随着手性单体&含量的增加呈现上升趋势*从结构上分
析$与聚甲基硅氧烷相连的侧链单体基元 .与&$通过%个亚甲基接枝到柔顺主链上$缓解了主链与侧
链之间的作用力$降低了分子的刚性$利于液晶基元的有序排列$形成稳定的液晶相*而随着聚合物中单
体&的胆甾醇基元含量增加$分子内旋转难度加大$聚合物需吸收更多能量克服液晶分子解取向时的阻
力$促使)F#")F$ 的90值升高*

通常$用热失重+c时对应的温度来评估液晶聚合物的热稳定性$这是反映该材料耐热性能好坏的
重要指标*表#中热重分析数据显示$)F#")F$ 的热分解温度均在%"%e以上$热稳定性良好*

8>3!织构分析
偏光显微镜下观察$燕尾型单体 .升温时无液晶相出现$降温时先后呈现向列相的球粒织构!见图

#A"与纹影织构!见图#>"*手性液晶单体&升降温时$均呈现胆甾相的油丝织构!见图#="*聚合物)F#
")F$织构变化相似$在升降温过程中都出现了胆甾液晶的I?A9B_3A9织构!见图#B&#;"$液晶区间达

#"!e以上$其中)F#")F%的织构以暗黄绿色为主$)F’")F$的织构以明亮的紫绿色为主*从结构分
析$正是由于侧链中胆甾醇基元的诱导作用$使得聚合物主链形成了一维螺旋结构的有序排列$促成了胆
甾相液晶的形成*

%!结论

本文设计合成了燕尾型单体 .$手性液晶单体&$将它们与含氢聚硅氧烷接枝共聚制备了侧链液晶
聚合物)F#")F$*单体 .是单变向列相液晶$单体&为互变胆甾相液晶*)F#")F$ 热稳定性好$
液晶区间宽范$升降温均呈现彩色I?A9B_3A9织构$属互变热致胆甾液晶聚合物*
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#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""*

图#!.)&))F!))F’ 和)F$ 的偏光显微照片

.0EQ?3#!/3=:069A5765A?0Y09E80=?6E?A7<@6;.$&$)F!$)F’A9B)F$
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56@@6==Q??3BV3?3<0E<3?:<A9%"%e$V<0=<?343A53B:<A:)F#")F$<ABA<0E<:<3?8A5@:A>050:C‘

OAMP15LK’/VA556V&:A053B(O<0?A50:C(M0[Q0B=?C@:A55093765C83?(/C9:<3@0@
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