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含有联苯和肉桂酸酯基团的侧链液晶共聚物的合成与表征!

王华芹 和亚宁 连彦青 王晓工!!

（清华大学材料科学与工程研究院 化工系高分子研究所 北京 &""":;）

摘 要 合成了两种含有联苯刚性基元的甲基丙烯酸酯单体 <& 和 <!，其中 <& 为含有可光交联的肉桂酸酯

端基的单体 4通过溶液自由基聚合，得到一系列含不同比例 <& 和 <! 单体单元的聚丙烯酸酯类侧链液晶共聚

物 4采用&=$><?、@A$B?等方法对单体和聚合物的结构进行了详细表征 4用示差扫描量热法、偏光显微镜以及
广角和小角 C$射线衍射对单体和聚合物的液晶性进行了研究 4结果表明，末端为肉桂酸酯基团的单体 <& 无

液晶性，其均聚物 D& 有微弱的液晶性，而端基为正丁基的单体 <! 及其均聚物 DE 则表现出近晶相液晶行为 4
共聚物 D! F D% 均为向列型液晶，D’ F DE 则为近晶型液晶 4随在聚合物中 <! 单体含量的增加，共聚物的玻璃化

转变温度、熔点及清亮点温度均呈现增加趋势 4
关键词 液晶，聚合物，肉桂酸酯，合成，表征

自从 &E:& 年 @+7G2,)*77 等报道侧链型液晶
弹性体以来［&］，同时具有聚合物交联网络特性和

液晶取向有序性的液晶弹性体就成为材料科学领

域的研究热点之一［!，H］4经特殊设计合成的液晶
弹性体可具有铁电性、压电性、光机械性质、记忆

特性、非线性光学特性等优异性质，使其在人工肌

肉、传感器、微机器装置、各种智能器件及非线性

光学器件等领域有着极诱人的应用前景［; F ’］4目
前，合成液晶弹性体时用以产生交联的方法主要

包括在铂催化剂作用下的硅氢加成反应［&］，带羟

基的预聚物与二异氰酸酯的加成反应［#］，紫外光

照射含有引发剂及单、双（甲基）丙烯酸酯类单体

的混合物经一步法制成液晶弹性体［:］等 4
肉桂酸酯基团是一类具有典型［! I !］光环化加

成反应特性的光敏基团 4通过紫外光照可使肉桂
酸酯发生交联反应，且可通过控制曝光量来控制

交联度的大小 4目前，已有少量关于将肉桂酸酯基
团引入侧链液晶聚合物以期通过其交联反应制备

液晶弹性体的报道［E，&"］4但有关肉桂酸酯基团的
引入对液晶性能的影响尚缺乏系统研究的报道 4
本文合成了两种以联苯为介晶基元的甲基丙烯酸

酯类单体，其中一种端基含有通过柔性间隔基团

与介晶基元相连的肉桂酸酯基团，另一种为典型

的液晶性单体 4系统研究了其均聚物和共聚物的
液晶相行为和液晶性能 4研究表明，引入肉桂酸酯

端基会使单体和聚合物的取向有序性减弱；通过

与液晶性单体共聚可使共聚物表现出较好的液晶

性 4有关研究有助于深入了解含肉桂酸酯基团液
晶聚合物体系的结构性能关系，合成的侧链液晶

共聚物可用于液晶弹性体的光化学制备 4

! 实验部分

!"! 仪器与原料
&=$><?测试采用 J(KL J><$(MNH"" 核磁共

振波谱仪；红外光谱分析采用 >+1O,25 %’"$B?傅立
叶变换红外光谱仪，PQR压片；分子量测定采用凝
胶渗透色谱仪，DL/2, %9) <BC(S$S色谱柱，TU*55
KV5+,*W R(C折光计，以线性聚苯乙烯标样标定分
子量，A=@ 为洗脱液；热分析采用 AN B765R9)275
SXM !E&"示差扫描量热仪，程序升降温速率为 %
PY)+7或 &" PY)+7；液晶相态观察采用配有 >+GO7
MOO,V+. ;%"" 型数码相机的德国 L(BAZ 热台偏光
显微镜；用于 C$射线衍射的样品采用液氮淬冷方
法制备，采用 Q?[P(? S: N0\*712多晶 C射线衍
射仪和 SY)*.$RQ型高功率多晶 C$射线衍射仪分
别测定广角和小角 C$射线衍射 4
实验所用原料 ’$氯$&$己醇、;，;]$二羟基联

苯、;$!，!$二甲氨基吡啶（S<ND）等均购自 N1RO6
公司，其纯度分别为 E%^，E#^，EE^ 4 &$溴丁烷购
自 N,_* N26*R 公司，纯度为 EE^ 4 !$氯乙醇、肉桂
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酸、!，!!"二环己基碳二亚胺（#$$）、!"甲基丙烯
酸等均为市售分析纯样品，使用前未作进一步提

纯 %偶氮二异丁腈（&’()）使用前用乙醇重结晶 %
!，!"二甲基甲酰胺（#*+）采用加苯共沸再减压
蒸馏的方法除水 %用于聚合反应及分子量测定的
四氢呋喃（,-+）的处理是先加氯化亚铜回流 . /，
常压蒸馏，收集 01 2 003的馏分；再加氢化钙回

流 4 /，常压蒸馏，收集 01 2 003的馏分；最后加纳
丝回流，以二苯甲酮为指示剂，待二苯甲酮变为紫

色时将 ,-+ 蒸出，得到除去过氧化物和水的
,-+%
!"# 单体的合成
单体 *5 和 *6 的合成路线分别如示意图 5

和示意图 6所示 %

78/9:9 5 ,/9 ;<=>/9;?; @AB>9 AC :A=A:9@ !

78/9:9 6 ,/9 ;<=>/9;?; @AB>9 AC :A=A:9@ #

5D6D5 ."（0"羟己氧基）".!"羟基联苯（!）的合成
在 1EE :F单口圆底烧瓶中加入 .，.!"二羟基联
苯（55D5G. H）、0"氯"5"己醇（5IDGEE H）、J’（5D.K1
H）、JL-（1D5EE H）、水（I0 :F）及无水乙醇（.6E
:F），加热回流，在磁力搅拌下反应 6. /%利用旋
转蒸发除去溶剂 %再加入 1EE :F去离子水，滴加
适量盐酸后得到白色沉淀 %通过抽滤，0E3常压干
燥 6. / 得到粗样品 %以丙酮重结晶 6 次，得到
4DEG H 白色固体状产品，产率 .5D6M % :N 为
516D53（文献值为 5163［55］）% 5-")*O（#*7L""0，

"）：4DI4 2 4D1E（:，.-，P/），0DKI 2 0DK4（:，6-，
P/），0DGE 2 0DGI（:，6-，P/），IDKG（>，# Q .D55 -R，
6-，—P/—L—$-6—），IDIK（ >，# Q 4DEG -R，6-，
—$-6—L-），5D4E 2 5D4.（ :，6-，—P/—L—
$-6—$-6—），5DI5 2 5D.1（:，0-，—（$-6）I—

$-6—L-）% ’O（ 8:S 5）：II0K（—$-6—L’），I5I6
（—P/—L-），6KI4，6G0E，5.41（$-6），50EG，51E6，

5.1G（苯环骨架振动）%
5 D6D6 肉桂酸"6"氯乙酯（#）的合成 在 1EE :F
锥形瓶中依次加入肉桂酸（66D66. H）、6"氯乙醇
（56D564 H）、#*&P（EDK14 H）、$-6$T6（IEE :F），在
冰水浴中磁力搅拌 5E :?=，再往其中加入 #$$
（I.D51. H），搅拌 5E :?=后撤除冰水浴，室温反应
I /%通过抽滤，滤液旋蒸，色谱柱分离（淋洗液为
乙酸乙酯U石油醚（ $ U$）Q 5UG），得灰白色固体
60DG6 H，收率 G.DKM % :N 为 I1D03 % 5-")*O
（$#$TI，"）：4D4I（V，# Q 50D5. -R，5-，— !!$-
$-—P/），4D16 2 4D10（:，6-，P/），4DI4 2 4DIK（:，
I-，P/），0D.4（V，# Q 51DG5 -R，5-，— !!$- $-—
P/），.D.0（ >，# Q 1DG6 -R，6-，—L—$-6—），ID41
（>，# Q 1DG6 -R，6 -，—$-6—$T）% ’O（8:S 5）：6K0E，
6GG0（ $-6），5450（ !!$ L），50I4（ P/— !!$-
$-—），514G，5.K4（苯环骨架振动）%
5 D6DI ."（6"肉桂酰基氧化乙氧基）".!"（0"羟己氧
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基）联苯（!）的合成 在 !"" #$单口圆底烧瓶
中加入 %&（’&羟己氧基）&%(&羟基联苯（’)!’* +）、肉
桂酸 *&氯乙酯（’)*!* +）、,-（.).’* +）、,*/01

（2)!"3 +）及精制过的 456（*!" #$），加热至
.""7，在磁力搅拌下反应 %8 9:反应体系冷却后
滴加到大量去离子水中沉淀，抽滤，真空干燥

*% 9:色谱柱分离（淋洗液为乙酸乙酯;石油醚（! ;
!）< .;*），得浅黄色固体 ’)38 +，产率 ’%)"= : #>
为 ."")17 : .?&@5A（/4/B1，!）：3)3*（C，" < .’).

?D，.?，— !!/? /?—E9），3)!. F 3)18（#，2?，
—E9—E9—，— !!/? /?—E9），’)21 F 3)".（#，
%?，—E9—E9—），’)%2（C；" < .’). ?D，.?，—

!!
/?

/?—E9），%)!8（ G，" < %)%3 ?D，*?，（ !!/ 0）
—0—/ ?*—），%)*8（ G，" < %)8" ?D，*?，（ !!/
0）—0—/?*—/?*—），1)22（ G，" < ’).8 ?D，*?，

—E9—0—/ ?*—），1)’3（ G，" < ’).8 ?D，*?，

—/ ?*—0?），.)38 F .)8*（ #，*?，—E9—0—

/?*—/?*—），.)%. F .)’1（#，’?，—（/?*）1—

/?*—0?）: -A（H#
—.）：1*82（0?），.3"!（ !!/ 0），

.’13（E9— !!/? /?—），.’"’，.!""（苯环骨架振
动）:
. )*)% 单体 5.（"）的合成 与化合物（#）的合
成方法类似 :通过色谱柱分离（淋洗液为乙酸乙
酯;石油醚（ ! ;!）< .;8）得到产品 :产率 !")%= :
5. 的氢核磁共振谱图见图 . : -A（H#I .）：.3.1（

!!

/

0），.’13（E9— !!/? /?—，/? !!* /），.’"8，

.!""（苯环骨架振动）:

. )*)! %&（’&羟己氧基）&%(&丁氧基联苯（$）的合成
在 !"" #$单口圆底烧瓶中加入 %&（’&羟己氧

基）&%(&羟基联苯（%)2"3 +）、.&溴丁烷（2)18" +）、,-
（")!’* +）、,*/01（%)3"% +）、*&丁酮（1"" #$），回流
搅拌反应 *% 9:通过旋转蒸发除去溶剂，用去离子
水洗涤 * F 1次，抽滤，!"7常压干燥 .* 9:通过色
谱柱分离（淋洗液为乙酸乙酯;石油醚（ ! ;!）< *;
1），得黄色固体 !)’8’ +，产率 23).= : #> 为
.%8)37 : .?&@5A（45J0&#’，!）：3)%8 F 3)!"（#，

%?，E9），’)21 F ’)2’（#，%?，E9），1)2% F 1)28（#，
%?，—/?*—0—E9—E9—0—/?*—），1)11 F 1)13
（#，*?，—/?*—0?），.)’3 F .)3.（#，%?，—/?*—

/?*—0—E9—E9—0—/?*—/?*—），.)1. F .)%8
（#，8?，—（/?*）1—/?*—/?*—0—E9—E9—0—

/?*—/?*—/?*—），")2*（ G，" < 3)*" ?D，1?，

—/?*—/ ?1）: -A（H#I .）：11"*（0?），.’"’，.!""
（苯环骨架振动）:

6K+: . .?&@5A L>MHGNO# PQ 5.

JPBRMSG：/4/B1

.)*)’ 单体 5*（%）的合成 与化合物（#）的合
成方法类似 :通过色谱柱分离（淋洗液为乙酸乙酯
;石油醚（! ;!）< .;.*）得到产品，产率 %.)"= : 5*

的氢核磁共振谱图见图 * : -A（H#I .）：.3*"（ !!/
0），.’13（/? !!* /），.’"’，.!""（苯环骨架振动）:

6K+: * .?&@5A L>MHGNO# PQ 5*

JPBRMSG：/4/B1

&’! 聚合物的合成
在反应器中按一定比例（详见“结果与讨论”

部分表 .）加入 5. 和 5* 中的一种或两种单体、引

发剂 T-U@和精制过的 V?6，通氮气约 %! #KS，然
后在 !37反应进行溶液自由基聚合 :其中引发剂
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的投料量为单体的 ! "#$%，溶液浓度为 &’&( )
&’&* +,"-.反应 /* 0后，将反应液滴加到无水乙
醚中沉淀，抽滤得白色固体 .再以 12!1$! 溶解，滴
加到无水乙醚中沉淀，用无水乙醚抽提 3! 0，真空
干燥 !/ 0，得白色固体 .

! 结果与讨论
本文合成了两种以联苯为介晶单元的甲基丙

烯酸酯单体 43 和 4!（示意图 3，!）.其中，43 的

端基为肉桂酸酯基团；4! 的端基为正丁基，可表

现出典型的液晶相行为 .由于 43 和 4! 结构上的

差异，可通过这两种单体的共聚来调控聚合物的

液晶性和光交联能力 .在 43 单体的合成中，采用

了新的合成路线并以 56!亲核取代反应和 711酯

化反应使单体合成产率明显高于文献报道［33］.
图 3和图 !分别给出了这两种单体的氢核磁

共振谱图，有关峰的指认如图所示，其中各峰的化

学位移和积分面积均与结构式相符 .通过上述两
种单体的共聚合反应得到一系列带有肉桂酸酯基

团的液晶聚合物 .表 3给出了合成聚合物所用单
体 4! 的投料摩尔百分比 .在研究中，4! 残基在聚

合物中的实际摩尔百分含量由 328649 测定所
得 .聚合物的分子量和分子量分布通过 :;1 测
定 .聚合物的液晶相态和转变温度等由 751、热台
偏光显微镜和 <8射线衍射 =种方法测定 .下面将
分别加以讨论 .

"#$%& ’ 4#$>?@$AB C>D+0E AFG E0>B"A$ HB#H>BED>I J#B A$$ H#$K">BI

6A"> #J H#$K">B
;B#HED#F #J 4!

LF J>>G LF H#$K">BA
!C,!F

M !C
M N 3& O /（+,"#$）

;0AI> EBAFIDED#F

E>"H>BAE@B>?（P）

;3 &% &% !’* !’/Q : /R 6 F#E I@B> LG

;! 3&% 3!% !’R =’/= F#E I@B> G

;= 3Q% 3R% =’& /’=Q :Q! 6 R* L
;/ =&% /Q% =’( R’!= : Q(’R 6 *=’Q L
;Q Q&% (!% !’3 !’&/ S T/’/ 6 3&=’* L
;( R&% */% /’T 3/’&! S T(’R 5 3!=’/ L
;R *&% *T% =’! !’/R S 3&=’( 5 3!R’R L
;* T&% T=% 3’T !’*3 S 3&T’R 5 33Q’T 5 3=*’3 L
;T 3&&% 3&&% 3’/ &’/! S 3!!’R 5 3!(’( L

A 4#$AB BAED#，G>E>B"DF>G MK 328649；M 7>E>B"DF>G MK +>$ H>B">AED#F ?0B#"AE#+BAH0K，H#$KIEKB>F> IEAFGAFGI，U2V AI >$@>FE；? 7>E>B"DF>G MK I>?#FG

0>AEDF+ #J GDJJ>B>FEDA$ I?AFFDF+ ?A$#BD">EBK（Q S,"DF），H#$ABDW>G #HED?A$ "D?B#I?#HK AFG <8BAK GDJJBA?ED#F；:：+$AII EBAFIDED#F，S：?BKIEA$，6：F>"AED?，5：

I">?ED?，L：DI#EB#HD?；G U0> H0AI> EBAFIDED#F E>"H>BAE@B> ?AF F#E M> >XA?E$K G>E>B"DF>G.

!(’ 聚合物的结构分析
用328649表征了表 3所列所有聚合物的结

构 .在图 =给出 ;/ 的氢核磁共振谱图的指认加以

说明 . 328649研究表明，随 4! 投料百分含量增

加，聚合物中 4! 的实际含量逐渐增加，主要体现

在（3）!Y (’/(及 R’(T两处峰越来越弱，其对应于
43 中肉桂酸酯基团中与苯环共轭的碳碳双键上

的两个烯氢；（!）!Y /’QQ和!Y /’3R（对应图 =分
子结构式中氢原子 3/ ) 3R）两处峰越来越弱，而!
Y =’T= 处（对应图 = 分子结构式中氢原子 3* )
!&）峰越来越强；（=）!Y (’*R（对应 43 和 4! 联苯

上其邻位被氧取代的 *个氢）与!Y R’=*（对应肉
桂酸酯基团中苯环上的 Q 个氢及 43 和 4! 联苯

上其间位被氧取代的 *个氢）两峰面积之比越来
越大 .根据上述两峰面积之比可计算出共聚物中
4! 的实际含量，其结果见表 3 .由表 3可知，4! 在

VD+. = 328649 IH>?EB@" #J ;/

共聚物中的实际含量均大于其聚合反应投料百分

含量，表明 4! 的聚合反应活性大于 43 的聚合反

应活性 .这是由于端基所造成的聚合反应活性差
别所致 .
本研究还采用 VU8L9表征了上述聚合物的结
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构，其中 !" 的红外光谱图见图 "#将所有聚合物的
红外光谱图进行比较，发现随着 $% 的投料百分含

量增加，对应 $& 中肉桂酸酯基团中与苯环共轭的

碳碳双键伸缩振动的 &’() *+,&处吸收峰强度逐渐

减弱，且分别对应于甲基和亚甲基碳氢伸缩振动的

%-./ *+,&和 %0(. *+,&处的吸收峰强度逐渐增加，

故可判断聚合物中 $% 的含量在逐渐增加 #

123# " 14567 89:*;<=+ >? !"

!"! 单体和聚合物液晶行为的表征

123# ) 4@: ABC ;@:<+>3<D+8 >? $% D; D <D;: >? ) EF+2G >G

;@: 8:*>GH @:D;2G3

%I%I& 单体的相变行为分析 $& 的 ABC升温
曲线上仅有一个很强的吸热峰 #经偏光显微镜观
察，$& 在升降温过程中，在正交偏振观察下视野

一直为暗场，故无液晶性 #其 .%I)J相变峰为结
晶熔融峰 # $% 的 ABC二次升温曲线如图 )所示，
于 -)I(J，0/I)J及 &&%I0J处出现共 ( 个吸热
峰 #在偏光显微镜下观察，$% 在加热过程中于

-)J时开始出现强烈的光学各向异性，0/J时发
生大面积液体流动，同时表现出光学各向异性 #在
-0 K -)J之间快速和慢速降温过程中分别出现如
图 ’（D）和图 ’（L）所示织构 #上述织构类似于近晶
型液晶的典型织构［&%］#上述观察过程可多次重
复 #将$% 样品于 --J（记为$%（D））和 &//J（记为

$%（L））分别淬冷进行 M5射线衍射分析，发现二者
在 %!N &0O、%&O、%(O处均有 (个较强且尖锐的衍射
峰，在 %!N .O、&/O、&&O处也有较强的衍射峰（见图
.）#$%（D）在 %!N (I"O有很强的衍射单峰（未用图
表示出来），表明 $%（D）是层间有序的近晶型液
晶 #与 $%（D）相比，$%（L）在小角区的衍射峰较弱，
表明由 --J到 &//J，层间的有序性在降低 #综合
上述研究结果，$% 为一种存在较高有序性的近晶

型液晶，其具体液晶相类型尚需进一步研究 #

123# ’ P9;2*DQ 9>QD<2R2G3 +2*<>3<D9@8 >? $%，=GH:<

*<>88:H 9>QD<2R:<8

D）B:*>GH @:D;2G3 >? $%，-.J，(%/ S；L）$%，*>>Q2G3

?<>+ 0/J，-’J，(%/ S

123# . TM7A 9D;;:<G8 >? $% 8D+9Q:8 U=:G*@:H D; H2??:<:G;

;:+9:<D;=<:8

$%（D）：--J；$%（L）：&//J
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尽管 !" 与 !# 都含有联苯基元，但二者形成

液晶相的能力却差异很大，这主要是由二者的端

基不同引起的，!# 末端为正丁基，它有效增加了

分子的长径比，且易极化，有利于形成液晶相 $ !"

的末端为肉桂酸酯基团，体积较大，且柔性间隔基

团的引入使肉桂酸酯基团上苯环的活动性增加进

而使得整个分子非线性增加，不易极化，形成液晶

相的能力降低 $
# %#%# 聚合物液晶行为的表征 单体 !" 的均

聚物 &" 的 ’()图上只有一个不太明显的阶跃，对
应 !* + ,-. $!# 的均聚物 &/ 的液晶相温度范围

较窄（见表 "），仅 0%/. $共聚物 &# 和 &0 的 ’()
相转变温度都很不明显，借助偏光显微镜观察也

无法确定 &# 的相变温度 $ &, 1 &- 的 ’()二次升温

曲线上均有两个吸热峰，且低温区吸热峰的焓变

均小于高温区吸热峰的焓变 $ &2 的 ’()一次降温
和二次升温曲线上均出现 0个相转变峰，其焓变
值由低温区向高温区逐渐增加 $由 ’()数据（表
"）可知，随共聚物中 !# 含量的增加，共聚物的

!*、!3 及清亮点温度均在逐步增加 $除 &4 外，其

他共聚物的液晶相温度范围皆为 #0.以上，比 &/

的液晶相温度范围宽很多 $
对所有样品在偏光显微镜下进行了多次观

察，所得相转变温度均与 ’()结果吻合，见表 " $
文献 报 道 &" 具 有 液 晶 性（5 ,-. 6

-4. 7）［""］，但本实验中 &" 经偏光显微镜观察仅有

微弱的光学各向异性，并在较宽温度范围内表现出

与 &# 类似的织构（图 28），其清亮点温度不易确定 $

9:*$ 2 ;<=:>8? &@?8A:B:C* 3:>A@*A8<DE @F <@?G3HAE，ICJHA >A@EEHJ <@?8A:BHAE

8）(H>@CJ DH8=:C* @F &#，/K.，"LK M；N）&,，)@@?:C* FA@3 =DH :E@=A@<:> <D8EH，-,.，"LK M；>）&,，)@@?:C* FA@3 =DH :E@=A@<:> <D8EH，L2.，"LK M；

J）&4，)@@?:C* FA@3 =DH :E@=A@<:> <D8EH /0.，"LK M；H）9:AE= DH8=:C* @F &L，""4.，"LK M；F）OD:AJ DH8=:C* @F &-，""K.，4KK M；*）(H>@CJ DH8=:C*

@F &2，""2.，4KK M；D）(H>@CJ DH8=:C* @F &/，"#4.，0#K M

&# 在由各向同性态降温过程中出现了球粒

织构 $球粒织构为向列型液晶的典型织构［"0］，故
&# 为向列型液晶 $ &0 具有向列型液晶典型的纹影

织构 $ &, 的两个样品在由各向同性相冷却过程中
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分别出现如图 !（"）和图 !（#）所示的四黑刷纹影
织构和彩色螺旋状纹影织构 $ %& 具有类似图 !（#）
和图 !（’）所示纹影织构 $ %( 在首次升温至 ))&*
时出现图 !（+）所示焦锥织构，在降温过程中形成
四黑刷纹影织构，推断 %( 为近晶型液晶 $ %, 具有

四黑刷纹影织构及图 !（-）所示的 ./0123织构 $图 !
（.）是将 %! 样品二次升温后稳定在 ))!*持续

45 612后所得织构，%! 在 ))(*前后织构无明显变
化 $图 !（7）是 %8 在 )9&*稳定 )5 612后的焦锥织
构，此外还观察到 %8 具有四黑刷纹影织构，故推

断 %8 为近晶型液晶 $上述研究表明，随共聚物中
两种单体的比例不同，共聚物可发生液晶相类型

的转变 $

:1.$ 8 ;<=> ?0@@+/2A B- CD+2#7+’ A06?E+A B- %F（,!*），02’

%&（85*）

:1.$ )5 G<=> ?0@@+/2A B- CD+2#7+’ A06?E+A B- %,（))8*），

%!（0）（))9*），%!（"）（)94*）02’ %8（)9F*）

:1.$ )) ;<=> ?0@@+/2A B- CD+2#7+’ A06?E+A B- %,（))8*），%!（0）（))9*），%!（"）（)94*）02’ %8（)9F*）
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!射线衍射分析进一步证实了偏光显微镜观
察的结论 "图 #为 $% 和 $& 的广角 !’射线衍射图 "
二者均仅在 (!) (*+处有弥散的衍射峰，为向列型
液晶 "图 ,* 和图 ,, 分别为 $-、$. 的两个样品及

$# 的小角和广角 !’射线衍射图 "这 %个样品在 (!
) (*+左右的衍射峰分布均比 $% 和 $& 在 (!) (*+
处的衍射峰分布要窄许多，表明其分子横向间距

的分布相对较窄 " $- 在 (!) /0*+处有一衍射峰，
表明分子层与层之间有一定有序性 " $.（1）和 $.

（2）在 (!) /0,+和 /0/+处均有较强衍射峰，表明二
者均为近晶相液晶 " $# 在 (!) 3+处有窄分布的强
衍射峰并且在 (! ) /0,+和 /0/+处也有极强衍射
峰，表明 $# 具有较高的分子层间排列规整度，同

样可说明 $# 为近晶型液晶聚合物 "
综上所述，本文采用新的合成路线并通过 45(

亲核取代反应和 677酯化反应等合成了含联苯
介晶基元且末端为肉桂酸酯基团的甲基丙烯酸酯

单体 8,，使单体合成产率明显高于文献报道 "以
类似路线和方法合成了单体 8( "通过上述单体共
聚得到了一系列鲜见文献报道的液晶共聚物 "研
究表明，单体 8, 无液晶性，8( 为近晶型液晶单

体 "将 8, 和 8( 经溶液自由基聚合得到系列液晶

共聚物 $, 9 $# "其中，8, 的均聚物 $, 具有较弱的

液晶性，8, 与 8( 的共聚物 $( 9 $& 均为向列型液

晶，共聚物 $3 9 $. 以及 8( 的均聚物 $# 均为近晶

型液晶 "随在共聚物中 8( 的含量增加，共聚物的

玻璃化转变温度、熔点及清亮点温度均呈现增加

趋势 "上述研究对有助于深入了解含肉桂酸酯基
团液晶共聚物体系的结构性能关系 "
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