Синтез и свойства стереорегулярных циклолинейных метилсилоксановых сополимеров и гребнеобразных ЖК сополимеров на их основе
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Гребнеобразные ЖК полимеры привлекают внимание исследователей как материалы, проявляющие нелинейно-оптические свойства, системы для записи информации. Главные цепи в таких полимерах имеют различное строение: линейное, циклолинейное (ЦЛ) и лестничное. Данная работа посвящена гребнеобразным ЖК ЦЛ метилсилоксановым сополимерам. Отличительной особенностью этих соединений является возможность получения стереорегулярных ЦЛ сополимеров, которые ранее не изучались.

На основе транс- и цис- дифункциональных соединений 1a,b и 2a,b реакцией гетерофункциональной поликонденсации (ГФК) с метилвинилдихлорсиланом и метилдихлорсиланом получены стереорегулярные сополимеры синдио- и изотактического строения 3a,b,c,d, 4а,б. На основании данных 29Si ЯМР спектров установлено, что инверсия реакционных центров в соединениях 1a,b и 2a,b в реакции ГФК не происходит. Методами ДСК, поляризационной оптической микроскопии (ПОМ) и РСА изучено фазовое поведение и тип упаковки полученных ЦЛ сополимеров. Обнаружено, что образуются как аморфные сополимеры, так и сополимеры с высокой степенью кристалличности.
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Реакцией гидросилилирования сополимеров 3a,b,c,d, 4a,b с мезогенными соединениями различного дизайна в присутствии катализатора Карстеда синтезированы гребнеобразные стереорегулярные ЦЛ метилсилоксановые сополимеры и методами ДСК, ПОМ, РСА исследованы их свойства.
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Введение жесткого алифатического спейсера не всегда обеспечивает образование ЖК состояния, в то время как введение дополнительной тетраметилдисилоксановой развязки приводит к образованию ЖК полимеров. Увеличение количества мезогенных групп в звене сополимера повышает температуры и энтальпии фазовых переходов, а так же интервал существования ЖК фазы. Кроме того, сополимеры с тремя цианобифенильными мезогенными группами в звене 13, 14 обладают полимезоморфизмом. Сополимеры с хиральными мезогенными группами образуют SmС* фазу в широком интервале температур.
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