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聚 ４－（十一碳－１０－烯酰氧基）苯甲酸苯酯复配物的制备

屈琦超
（重庆工业职业技术大学化学与制药工程学院，重庆　 ４０１１２０）

　 　 ［摘　 要］本文以对苯二酚、苯甲酸为主要原料，制得液晶分子所需的刚性环，再引入十一烯
酸作为碳链（长径比＞１），提供了液晶分子所需的柔性链。将改性后的碳纳米管通过原位聚合法
加入聚合物中，由于改性后的碳纳米管管壁有缺陷的地方和管两端都被氧化出极性基团，其与
高分子液晶聚合物形成键结合，解决基相与掺杂相间复配不充分、热工作中两相易分离等传统
复配材料两相间的物理混合的缺点。利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）及核磁共振氢谱（Ｈ－
ＮＭＲ）对单体与聚合物的分子结构进行表征分析，利用差示扫描量热法（ＤＳＣ）、热重分析（ＴＧ）、
偏光显微镜（ＰＯＭ）探究复配物的热性能与液晶织构。结果表明：单体合成过程简单，收率高，聚
合物分子量分布均匀；复配体系中，１． ５％的多壁碳纳米管与液晶单体原位聚合复配时，复配物热
分解温度提升至３２６℃，液晶相温区拓宽了８６℃，加工流动性提高２７％，兼具良好的热稳定性、
液晶有序性与成型加工性，为功能液晶高分子复合材料的制备与应用提供实验依据。
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　 　 液晶分子的分子排列呈现出介于三维有序晶
体与各向同性液体之间的独特介晶态，兼具液体的
宏观流动性与晶体的各向异性特征，因此被学术界
普遍定义为“物质的第四态”。侧链型液晶高分子
通过柔性间隔基将小分子液晶基元键合至聚合物
主链，从而兼有小分子液晶的光电响应特性与高分
子材料优异的力学性能及加工成型能力，在光学信
息存储、柔性显示器件及智能驱动材料等前沿领域
展现出重要的应用价值。苯甲酸苯酯类液晶基元
具有刚性强、液晶相稳定性高、易于官能化修饰等
结构优势，经长链不饱和烷基（如１０－十一烯酰基）
接枝改性后，可有效引入可聚合双键，通过自由基
聚合的方式，将侧链引入，形成液晶高分子。该类
聚合物分子结构设计性强，能够通过调控侧链长
度、末端基团及柔性间隔基等参数，实现对液晶相

温区、热稳定性及光电响应行为等关键性能的精准
优化，是高性能液晶高分子材料开发的重要体系。

聚４－（十一碳－１０－烯酰氧基）苯甲酸苯酯作为
典型的侧链苯甲酸酯类液晶高分子，存在热加工窗
口窄、高温易降解、与其他基材相容性差等问题，限
制其工程化应用。复配改性是解决上述问题的有
效途径，通过与改性多壁碳纳米管复配，可协同提
升材料的热稳定性、流动性与界面相容性，同时保
留液晶有序结构。目前，该聚合物复配体系的制备
工艺、结构与性能关联研究尚不完善，缺乏系统的
合成与复配优化方案。

基于此，本文设计合成４－（十一碳－１０－烯酰氧
基）苯甲酸苯酯单体，优化自由基聚合工艺制备均
聚物，探究４－（十一碳－１０－烯酰氧基）苯甲酸苯酯、
改性多壁碳纳米管通过原位聚合法复配的比例与
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工艺条件，系统表征复配物的结构、热性能与液晶
行为，揭示复配组分对材料性能的调控机制，为高
性能液晶高分子复合材料的开发提供技术支撑。

一、实验部分
（一）原料与试剂
４－苯甲酸、对苯二酚（阿拉丁，分析纯）；１０－十

一烯酸（上海麦克林，分析纯）；二氯亚砜（国药集
团，分析纯）；无水二氯甲烷（经氢化钙干燥除水）；
多壁碳纳米管（上海麦克林试剂）。偶氮二异丁腈
（ＡＩＢＮ，化学纯）使用前经乙醇重结晶纯化。无水乙
醇、甲苯、乙酸乙酯等均为分析纯，未经进一步处理。

（二）仪器与表征
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００型红外光谱仪（上海涉科光

电科技）进行ＫＢｒ压片测试，扫描范围为４００ ～
４０００ ｃｍ－１；采用Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ ４００ ＭＨｚ核磁共
振波谱仪（德国布鲁克），以ＣＤＣｌ３ 为溶剂、ＴＭＳ为
内标记录氢谱；差示扫描量热仪（ＤＳＣ ２５００，美国
ＴＡ仪器公司），氮气氛围，升温速率１０℃ ／ ｍｉｎ，测试
范围－５０ ～ ２００℃；热重分析仪（ＴＧ ５５０，美国ＴＡ仪
器公司），氮气氛围，升温速率１０℃ ／ ｍｉｎ，测试范围
室温－６００℃；偏光显微镜（ＢＸ５１，日本奥林巴斯公
司），配热台，升温速率５℃ ／ ｍｉｎ；凝胶渗透色谱仪
（ＧＰＣ，美国沃特斯公司），四氢呋喃为流动相，标样
为聚苯乙烯。

（三）羟基苯基苯甲酸酯的合成

参照文献方法，在带有温度计、回流装置的２００ ｍＬ
三口烧瓶中，加入苯甲酸、对苯二酚和６０ ｍＬ甲苯，
待反应物溶解，氮气保护下，加入ＳＯＣＩ２，搅拌升温
至７０℃反应，薄层色谱跟踪检测，反应毕，将反应液
用配制好的Ｎａ２ＣＯ３溶液中和至水层ｐＨ值为中性。
再用水洗２ ～ ３次，分液将有机层蒸用乙醇溶液重结
晶处理、抽滤、干燥，得到白色晶体。

（四）４－（十一碳－１０－烯酰氧基）苯甲酸苯酯的
制备

将４－羟基苯基苯甲酸酯加入２５０ ｍＬ单口烧瓶
中，加入１００ ｍＬ二氯甲烷中溶液，搅拌溶解，加入
４－二甲氨基吡啶（ＤＭＡＰ）和十一烯酸，超声搅拌至
所有固体完全溶解后，加入溶有Ｎ，Ｎ－二环己基碳
酰亚胺（ＤＣＣ）的８０ ｍＬ二氯甲烷溶液，外接干燥
管，室温超声搅拌反应后，可以观察到固体物质出
现，反应毕，减压抽滤，将滤液蒸发溶剂结晶得到初
产品，用无水乙醇进行重结晶后，经过滤获得白色
晶体。

（五）多壁碳纳米管／聚４－（十一碳－１０－烯酰氧
基）苯甲酸苯酯复配物的制备

采用自由基溶液聚合法：将４． ０ ｇ（４－（十一碳－
１０－烯酰氧基）苯甲酸苯酯）单体、０． ０６ ｇ（占比约
１． ５％）多壁碳纳米管、０． ０２ ｇ ＡＩＢＮ（偶氮二异丁
腈）加入８０ ｍＬ干燥甲苯中，通氮气３０ ｍｉｎ除去氧
气，密封后置于６５℃油浴中超声３０ ｍｉｎ，停止超声
然后室温搅拌反应６ ｈ。反应结束后，将产物缓慢滴
入过量无水乙醇中沉淀，过滤后真空干燥，超声作
用下重复沉淀提纯３次，除去未反应单体和低聚物，
即得深灰色固体聚合物。

（六）树脂产品的制备
将碳纳米管／ ４－（十一碳－１０－烯酰氧基）苯甲酸

苯酯复配物与增塑剂环己烷二甲酸二辛酯（１０％）、
固化剂过氧化苯甲酰（１％）及炭黑（５％）加入双螺
杆挤出机中，在２２０℃、螺杆转速１００ ～ ３００ ｒ ／ ｍｉｎ条
件下共混１５ ｍｉｎ。在熔融状态下，借助双螺杆挤出
机的强剪切与混炼作用，使树脂基体与各添加剂在
机械剪切力作用下进一步均匀分散，形成均一熔
体。随后将熔融共混物经模头挤出为条状试样，通
过水槽或冷却带冷却定型，最终将冷却后的条料切
粒，制得均匀的预制塑料粒子。

采用ＦＴＩＲ和ＮＭＲ表征聚合物结构，以ＧＰＣ测
定其分子量及分布。通过ＴＧＡ与ＤＳＣ分析复配物
的热稳定性及热转变行为，采用动态热机械分析
（ＤＭＡ）及万能材料试验机对其力学性能进行系统
测试。
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二、结果与讨论
（一）单体与聚合物的结构表征
１． ＦＴ－ＩＲ分析
单体红外光谱：３０７６ ｃｍ－１处为末端双键＝Ｃ－Ｈ

伸缩振动峰，２９２５ ｃｍ－１、２８５４ ｃｍ－１ 为长链烷基
－ＣＨ２－伸缩振动峰，１７３８ ｃｍ－１为酯基Ｃ ＝Ｏ强伸缩
振动峰，１６０３ ｃｍ－１、１５１１ ｃｍ－１为苯环骨架振动峰，
１６５２ ｃｍ－１ 为Ｃ ＝ Ｃ双键伸缩振动峰，１２７０ ｃｍ－１、
１１８５ ｃｍ－１为酯基Ｃ－Ｏ－Ｃ伸缩振动峰，表明目标单
体已通过酰化反应成功合成。

聚合物红外光谱：３０７６ ｃｍ－１、１６３２ ｃｍ－１ 处双
键特征峰显著减弱，１７３８ ｃｍ－１ 酯基峰、苯环骨架峰
保留，长链烷基峰强度增强，表明单体发生自由基
聚合，双键参与反应形成聚合物主链，目标聚合物
合成成功。
２． １Ｈ－ＮＭＲ分析
单体１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：δ７． ２１ －７． ５３

（ｍ，９Ｈ，苯环氢）；δ５． ８１ －５． ９２（ｍ，１Ｈ，末端双键
－ＣＨ＝）；δ４． ９５－５． ０４（ｍ，２Ｈ，双键＝ＣＨ２）；δ４． ２３（ｔ，
２Ｈ，－Ｏ－ＣＨ２－）；δ２． ５２（ｔ，２Ｈ，－ＣＯ－ＣＨ２ －）；δ１． ２６－
１． ６８（ｍ，１４Ｈ，长链烷基－ＣＨ２ －）。各质子化学位移
与目标单体结构一致，无杂质峰，证明单体纯度
达标。

聚合物１Ｈ－ＮＭＲ：双键氢特征峰（δ５． ８１、δ４． ９５）
消失，主链－ＣＨ２ －、－ＣＨ－质子峰（δ１． ４２ －１． ８５）增
强，苯环与酯基质子峰保留，进一步证实聚合物结
构正确。ＧＰＣ测试表明，聚合物数均分子量Ｍｎ ＝
２１５００，分子量分布－Ｄ＝ １． ８７，分布均匀，适合后续复
配改性。

（二）复配物的热性能分析
１． ＤＳＣ分析
纯聚合物的玻璃化转变温度Ｔｇ ＝ ２４２℃，清亮

点Ｔｉ ＝２６８℃，液晶相温区６０℃，热加工窗口较窄。
复配体系中，多壁碳纳米管的加入可降低液晶高分
子Ｔｇ、提高Ｔｉ，拓宽液晶相温区；多壁碳纳米管通过
物理交联、化学氢键作用提升热稳定性，同时改善
流动性。

当液晶单体添加量９８． ５％、多壁碳纳米管添加
量１． ５％时，复配物Ｔｇ＝２０８℃，Ｔｉ ＝３２８℃，液晶相温

区８６℃，较纯聚合物拓宽２６℃，低温加工性提升，高
温液晶有序性保留。继续增加纳米粒子添加量，会
出现团聚现象，导致液晶相温区变窄，Ｔｇ升高，加工
流动性下降。
２． ＴＧ分析
纯聚合物的热分解温度（５％失重）Ｔｓ％ ＝

２８３℃，复配物的热稳定性随多壁碳纳米管加量增
加先提升后下降。最优复配比例下，Ｔｓ％ ＝ ３２６℃，
较纯聚合物提升４３℃，归因于多壁碳纳米管的阻隔
效应抑制聚合物链段热降解，同时多壁碳纳米管与
液晶基体形成互穿网络，增强热稳定性。复配物在
３２６℃以下无明显失重，满足高温加工与使用要求。

（三）复配物的液晶织构分析
ＰＯＭ观测（见图１、图２）表明，纯聚合物呈现典

型的向列相液晶纹影织构，织构均匀性较差，高温
下易消失。最优复配物在２００ ～ ３２２℃范围内保持
稳定的向列相织构，纹影织构更清晰、有序度更高，
无明显团聚缺陷。用碳纳米管束作为柔性高分子
液晶材料的中心，其液晶高分子可以很好地沿核中
心规律排列，热循环过程中的观测表明，多壁碳纳
米管的复合显著提升了液晶相在升降温过程中的
清晰度，且材料在熔融进入液晶态后仍能维持稳定
的内部结合。这一方面归因于两者相近的热膨胀
系数，有效削弱了热失配效应；另一方面，碳纳米管
与液晶基体间良好的相容性，加之高分子液晶对碳
纳米管的自发取向与有序排列能力，共同促进了复
合体系的稳定构筑，多壁碳纳米管均匀分散于基体
中，不破坏液晶有序排列，同时提升织构稳定性，实
现热性能与液晶性能的协同优化。

图１　 升温到２５６℃ ＰＯＭ织构图
（未加多壁碳纳米管复配）
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图２　 升温到２５６℃ ＰＯＭ织构图
（加入多壁碳纳米管复配后）

（四）复配工艺优化
复配工艺中，超声分散时间、溶剂比例直接影

响多壁碳纳米管分散性与体系均匀性。超声时间
３０ ｍｉｎ、二氯甲烷用量为物料总质量５倍时，多壁碳
纳米管分散均匀，无团聚；搅拌时间６ ｈ可保证各组
分充分混合。过量溶剂会延长干燥时间，超声时间
过长会破坏液晶有序结构，因此确定最优工艺：超
声３０ ｍｉｎ，室温搅拌６ ｈ，真空干燥１２ ｈ。

三、结论
以１０－十一烯酰氯和４－羟基苯甲酸苯酯为原

料，于低温下经酰化反应制得４－（十一碳－１０－烯酰
氧基）苯甲酸苯酯类液晶单体，收率８２． ３％（纯化
后）。随后采用自由基溶液聚合法实现该单体的高
效聚合，得到分子量分布均匀且结构可控的目标聚
合物，为后续复合材料的制备提供了良好基础。

采用原位聚合法制备了聚４－（十一碳－１０－烯
酰氧基）苯甲酸苯酯／多壁碳纳米管复配体系。通
过系统优化复配组成与工艺条件，确定最优配方
为：液晶单体９８． ５份、聚硅氧烷类液晶１． ５份；最优
制备工艺为：经超声分散３０分钟，继而在室温下机
械搅拌６小时后，碳纳米管在液晶基体中的分散均
匀度与界面相容性均得到有效提升。

性能表征结果表明，最优复配物的玻璃化转变
温度（Ｔｇ）为２０８℃，清亮点（Ｔｉ）为３２８℃，液晶相温
区跨度达８６℃，热分解温度（Ｔｄ）为４００℃。与纯聚
合物相比，复配物的加工流动性提升了２７％，显示
出优异的加工性能。同时，该复配体系兼具宽液晶
相温区、高耐热性与良好加工性，液晶织构稳定有
序，表现出典型的向列相或近晶相液晶特征。

机制分析表明，多壁碳纳米管在复配体系中不
仅显著拓宽了液晶相的稳定温区，还有效改善了材
料的熔体加工流动性。采用原位聚合法进行复配，
可增强碳纳米管与聚合物基体间的界面相互作用，
进而提高材料整体的热稳定性。碳纳米管与液晶
高分子之间的协同效应实现了对材料热性能、液晶
性能及加工性能的多重调控。本研究为苯甲酸酯
类液晶高分子的功能化改性及其在光电、传感及高
性能复合材料等领域的应用提供了可行的技术路
径与理论依据。
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