
第２６卷　第４期

２０１１年８月

液　晶　与　显　示

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓａｎｄＤｉｓｐｌａｙｓ

Ｖｏｌ．２６，Ｎｏ．４

Ａｕｇ．，２０１１

文章编号：１００７２７８０（２０１１）０４０４３７０６

近晶犃球粒织构聚硅氧烷侧链液晶的
合成与液晶性能研究

李　颖１
，２，张广成１，刘　斌２，蒋　莹２，孙伟民１

（１．西北工业大学 理学院 应用化学系，陕西 西安　７１００７２，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｙｉｎｇｘｕｓｔ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ；

２．西安科技大学 材料科学与工程学院，陕西 西安　７１００５４）

摘　要：以小分子蓝相小板块液晶（反，反）４丙基４′乙烯基双环己烷（３ＨＨＶ）为液晶基元，通过与聚甲基氢

硅氧烷进行硅氢加成反应，合成了一种新的聚硅氧烷侧链液晶，产率为７８％。通过傅立叶变换红外光谱（ＦＴ

ＩＲ）和核磁共振谱（１ＨＮＭＲ）对单体和聚合物进行结构表征，证实了单体中双环己烷结构和双键的存在，说明

了硅氢加成反应近于完全；通过热失重分析仪（ＴＧＡ）分析了单体和聚合物的耐热性；通过差示扫描量热仪

（ＤＳＣ）、热台偏光显微镜（ＰＯＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对单体和聚合物的液晶行为进行分析，证实了二者液

晶性的存在，且聚合物的介晶区间相比于单体提高了９８．４℃，同时ＰＯＭ分析还揭示了合成的液晶高分子在

降温过程中呈现出的罕有的聚合物近晶Ａ球粒织构。
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１　引　　言

液晶高分子材料既具有独特的液晶性，又具

有高分子良好的材料力学性能［１２］，得到了学术界

和工业界的同时关注。侧链液晶高分子（ＳＬＣＰ）

为液晶高分子的一大类，如聚硅氧烷侧链液晶，其

硅氧主链可利用硅氢加成等反应将各种液晶基

元引入侧链，通过改变侧链结构来改变液晶高分

子的性能，使其具有较低的玻璃化转变温度、较低

的表面张力和表面能、较小的溶解参数和介电常

数等物理参数，良好的耐热性、耐紫外光老化性，

以及非线性光学等特性［３４］，已成为极具发展前景

的功能材料，近年来得到了大量的研究。

本文以目前一种新型的具有高度稳定性的小

分子蓝相液晶（反，反）４丙基４′乙烯基双环己

烷（３ＨＨＶ）为液晶基元
［５］，将其接枝到聚烃基氢

硅氧烷主链上，合成了一种新的聚硅氧烷侧链液

晶聚合物。在揭示出小分子液晶不同于传统定义

上的多彩蓝相液晶的性能特点的同时，还发现所

合成的液晶聚合物在降温过程中出现了一种极为

少见的近晶Ａ型球粒织构
［６］，目前还未见此类具

有聚合物近晶 Ａ球粒织构的聚硅氧烷侧链液晶

的研究报道。

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

傅立叶变换红外光谱仪：北京第二光学仪器

厂 ＷＱＦ３１０；差示扫描量热仪：ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

Ｃｏｍｐａｎｙ２９１０；热台偏光显微镜：日本 Ｎｉｋｏｎ

ＥｃｌｉｐｓｅＥ４００型偏光显微镜（配控温热台及照相

机）；热失重分析仪：ＴＡＣｏｍｐａｎｙＴＧＡＱ５０；Ｘ

射线衍射仪：日本理学Ｄ／ＭＡＸ３Ｃ；超导核磁共

振仪：美国Ｖａｒｉａｎ公司ＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ。

聚烃基氢硅氧烷（日本东芝公司）；３ＨＨＶ（西

安瑞联近代电子材料有限责任公司）；氯铂酸，四

氢呋喃，甲醇，二氯甲烷（西安化学试剂厂）。所有

试剂均为分析纯。

２．２　液晶聚合物的制备

向装有甲苯的四口烧瓶中加入４ｍＬ聚烃基

氢硅氧烷（含氢量≥１．６％）和７．５ｇ提纯后的

３ＨＨＶ，待完全溶解之后再加入０．８ｍＬ（１％质量

浓度）的六氯合铂酸／乙醇溶液，并通入氮气保护，

于１１０℃下进行回流反应，每隔１２ｈ取样一次，

反应至红外２１８０ｃｍ－１附近无—Ｓｉ—Ｈ键吸收峰

为止。然后，向混合物中加入甲醇，得粗产物。将

粗产物用二氯甲烷溶解，甲醇沉淀，共４次，再进
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图１　聚硅氧烷侧链液晶的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅｓ
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行常温真空干燥，得纯白色粉末状产物，经检测为

聚硅氧烷侧链液晶，产率为７８％。蓝相小板块液

晶基元３ＨＨＶ接枝到聚烃基氢硅氧烷主链上的

合成路线如图１所示。

３　结果与讨论

３．１　液晶基元与液晶聚合物的分子结构表征

３．１．１　红外分析

图２中的曲线（ａ）为液晶基元的红外光谱图，

其中１６４０ｃｍ－１处为不饱和碳氢的 Ｃ Ｃ伸缩振

动峰，３０００～２８６０ｃｍ
－１处为烷基的Ｃ—Ｈ伸缩

振动峰，３４８０ｃｍ－１处的吸收峰则可能为液晶基

元中的杂质［７］所导致。曲线（ｂ）为聚甲基氢硅氧

烷的红外光谱图，其中２１８０ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｈ伸

缩振动峰，１０８０ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｏ特征峰
［８］。曲

线（ｃ）为合成的液晶聚合物的红外光谱图，与曲线

（ａ）比较，曲线（ｃ）中没有１６４０ｃｍ－１处的吸收峰，

说明 Ｃ Ｃ已消失，即聚合物中不混有未反应的

液晶基元；与曲线（ｂ）比较，在２１８０ｃｍ－１处也无

Ｓｉ—Ｈ键吸收峰，表明硅氢化反应的反应程度近

于完全；其余的峰在曲线（ａ）和（ｂ）中均有对应的

峰，说明液晶聚合物的结构符合分子设计。
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图２　液晶基元和液晶聚合物的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｍｅｒ，ＰＭＨＳａｎｄｐｏｌｙｍｅｒ．

３．１．２　核磁共振分析

图３ 中曲线 （ａ）为液晶基元的 ＨＮＭＲ

（ＣＣｌ４）谱图，δ在４．９４～５．９４处为ＣＨ ２ ＣＨ—

的质子峰；δ在１．５２～１．７５处为环己烷的质子

峰；δ在０．８５～１．２９处为ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２—的质子

蜂。曲线（ｂ）为聚甲基氢硅氧烷的 ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４）

谱，δ在４．６５处为—Ｓｉ—Ｈ的质子峰
［９］，δ在０～

０．０８处为—Ｓｉ—ＣＨ３ 的质子峰。曲线（ｃ）为合成

的液晶聚合物的ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４）谱，δ在４．０～６．０

处无峰表明液晶聚合物中不含有 Ｓｉ—Ｈ 以及

ＣＨ ２ ＣＨ—，结合红外光谱图可充分证实硅氢

加成反应近于完全；δ在０．１～０．６之间的峰为发

生硅氢加成反应后生成的新峰，可归位于加成产

物侧链Ｓｉ—（ＣＨ２）２—的质子峰；谱图上的其他峰

在图（ａ）、（ｂ）和（ｃ）中均能找到相对应的峰，对照

红外光谱图，再一次说明所合成的液晶聚合物符

合分子结构设计。
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图３　液晶基元和液晶聚合物的氢核磁共振谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｍｅｒ，ＰＭＨＳａｎｄｐｏｌｙｍｅｒ．

３．２　液晶行为研究

３．２．１　ＤＳＣ分析

图４中曲线（ａ）为液晶基元的 ＤＳＣ升温曲

线，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。从曲线（ａ）上可以清

楚地看出有２个明显分立的峰：第一个峰位于

３４．０４℃，焓变较大，为液晶相向各相同性液相的

转变峰（即清亮点），在此温度之前液晶基元处于

液晶态；第二个峰位于２００．６８℃，焓变更大，为液

晶基元的热分解峰。可以看出此ＤＳＣ曲线与采

用偏光显微镜观察的液晶基元相转变过程基本对

应，据此可以证实液晶基元相变过程中存在液晶

态。曲线（ｂ）为液晶高分子的ＤＳＣ升温曲线，升
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图４　液晶基元和液晶聚合物的ＤＳＣ升温曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｏｆｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｐｏｌｙｍｅｒ
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温速率为１０℃／ｍｉｎ。曲线上从１８７．５０℃起有

一个因比热突变而出现的阶跃，为玻璃态向高弹

态的转变阶跃，与聚合物液晶相的出现直接相关。

２６５．６５℃出现的峰属高温吸热峰，为清亮点，此

曲线与偏光显微镜下观察的液晶聚合物的相转变

过程完全对应，由此还可看出该聚合物液晶相的

稳定性相比于液晶单体有了大幅度的提高，液晶

相向各相同性液相的转变温度也远高于液晶单体

的对应值，属于典型的只有一个液晶态的非晶液

晶高分子的ＤＳＣ曲线。

３．２．２　偏光显微镜分析

３．２．２．１　介晶基元的织构分析

用热台偏光显微镜分析液晶基元，观察其升

温和降温过程中的液晶织构。室温下原始样品已

经出现轻微流动但基本上还处于准结晶态，呈现

蓝相小板块织构，各板块颜色相异，色彩绚烂，是

少数胆甾相液晶存在的特有织构［１０］。升温至３２．２

℃［图５（ａ）］，样品流动速度加快，各色板块出现

新的排列组合并伴有旧板块的消失及新板块的形

成，且板块颜色随温度的升高趋呈蓝色，这表明样

品在仍保持蓝相织构的同时发生了分子的局部取

向；升温至３４．３℃时，整个视野一片黑暗，样品由

液晶态进入各相同性液体，异常旋光弥散现象消

失，可以看出液晶的蓝相温域较窄，只有２．１℃，

但较之单一色调的蓝相液晶温域（１℃左右）稍有

拓宽［１１］；降温至３４．０℃并恒温数分钟，出现以蓝

色小板块为主的织构，板块结构疏松；降温至３０．４

℃［图５（ｂ）］，再次出现蓝相小板块织构且样品开

始结晶。分析织构可知，该液晶属于互变型液晶。
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图５　液晶基元的偏光显微镜图

Ｆｉｇ．５　ＰＯＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｏｎｏｍｅｒ

３．２．２．２　液晶聚合物的织构分析

液晶聚合物织构分析如图６所示。１６℃时

（图６（ａ）），液晶聚合物原始样品为结晶态，呈现

向列态的丝状织构；升温至１８５．５℃，样品开始流

动，液晶熔体中的黑色丝线也开始游弋，并随着温

度的升高伴有新丝的生成和旧丝的消逝；升温至

２６３．０℃进入各向同性区，视场全暗；冷却至２５８．０

℃并恒温数分钟，出现了从各项同性态冷却而成

的近晶Ａ球状粒子织构，各球粒径均一、对称性

很高，有很高的结构有序性；继续降温至１９８．５

℃，各相同性相越来越小，球粒数不断增多，但未

发生球粒的分解及球粒与球粒的合并现象，表现

出良好的尺寸稳定性，同时还观察到各球粒无论

生成的早晚其粒径基本一致，而且也无流动性，具

备典型的聚合物近晶Ａ球状粒子织构的特征；降

温至１５８．５℃［图６（ｂ）］，球粒数恒定，开始结晶。
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图６　液晶高分子的偏光显微镜图

Ｆｉｇ．６　ＰＯＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒ

由此可以看出，液晶聚合物在升温过程呈现

出了向列型液晶形态，而在其降温过程中则出现

了极为罕见的聚合物近晶Ａ球状粒子织构，这种

液晶高分子虽与向列球粒类似，即都具有球的对

称性，但也有明显的区别：

（Ⅰ）近晶 Ａ球状粒子在降温过程中不存在

两球粒或多球粒的合并，无球粒的生长现象，而向

列型的球粒随着温度的降低会相互合并且逐渐

长大；

（Ⅱ）近晶Ａ球状粒子在遇到容器壁（载玻片

表面）或气泡、杂物不会发生外形的改变及球对称

性的变化，而向列型的球粒在生长过程中（球粒合

并）或遇到容器壁或杂质时，粒子的外形与球对称

情况则会改变；

（Ⅲ）近晶Ａ球状粒子几乎无流动性，而向列

型的球粒具有很好的流动性。

３．２．３　Ｘ射线衍射分析

Ｘ射线衍射在物质液晶态的研究中，有着重

要的地位。Ｘ射线波长小于原子间距和分子间

距，但又基本属于同一个数量级，可用于了解原子

和分子的堆积排布以及这种堆积排布的有序程

度，其作用是偏光显微镜法和ＤＳＣ法不能代替

的［６］。图７中曲线（ａ）为介晶基元的结晶态的Ｘ
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图７　液晶基元和液晶高分子的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．７　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｐｏｌｙｍｅｒ

射线衍射图（操作温度为７℃），可以看出在２θ＝

７°有尖锐的衍射峰，这说明蓝相是一种稳定的相

态，具有远程取向有序的特征；在２θ＝１７°出现了

另一个较尖锐的衍射峰，该峰为蓝相液晶的一个

典型衍射峰［１２］。对熔融后冷却的结晶态液晶高

分子进行Ｘ射线衍射分析（操作温度为室温），如

曲线（ｂ）所示，可看出在小角区没有出现衍射峰；

在广角区２θ＝１８°有衍射峰出现，该峰较弥散，为

近晶Ａ相的衍射峰，结合热台偏光显微镜的分析

结果，可以再次证实确实有聚合物近晶Ａ球粒织

构的出现；同时在２θ＝１２°也出现一个小峰，这被

认为是硅氧键的衍射峰。所以结合偏光显微镜的

分析结果，我们再一次明确了液晶基元和液晶聚

合物的液晶态特征。

３．３　犜犌犃分析

Ｌａｎｄａｕ自由能分别由体积自由能犉ｂ，旋错

自由能犉ｇ和表面自由能犉ｓ这３部分组成
［１２］：

犉＝犉ｂ＋犉ｇ＋犉ｓ

犉ｂ＝犪
犜－犜犮
犜（ ）
犮
犙
２
＋犫犙

３
＋犮犙

４

犉ｇ＝犓１ （·犙）犻犼＋
４π犙犻犼
犘［ ］
０

２

＋犓０［（·犙）犻］
２

式中：犪、犫、犮均大于零；犙为张量；犓０、犓１ 是液晶

的弯曲弹性系数；
!

为向量场旋度；犘０ 是一定温

度下，液晶在螺旋态下存在的螺距。在向列型液

晶中，旋错度是无限的，也就是说旋错度的惟一限

定条件张量犙为定值时，体积自由能为单轴性，

就得到向列相。而典型的胆甾相则具有相当大的

旋错度，许多蓝相理论的出发点都认为胆甾相只

是螺旋相的轻微摄功，所以在此过程中，单轴具有

少许双轴性质，这种有序参数比单轴更稳定。

Ｍｅｉｂｏｏｍ等发现双扭曲结构
［１３］会大大降低大多

数胆甾相液晶的局部自由能，而双扭曲结构的指

向点同时朝两个不相关方向扭曲，当液晶向各向

同性转变时，旋转位移能量降低，当充分接近各相

同性时，旋转位移交织在一起的双扭曲网络结构

要比螺旋相更稳定，在分子螺旋位移和缺陷的相

互竞争作用下蓝相的自由能便会降低，所以蓝相

具有较好的热力学稳定性。而将此稳定性良好的

蓝相液晶基元接枝到聚硅氧烷主链上，又可合成

出高稳定性且介晶区间宽的液晶聚合物。为了证

实该液晶基元和液晶聚合物的稳定性，我们对其

进行了ＴＧＡ分析。

在氮气氛中，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率，采用

热失重分析仪ＴＧＡ表征液晶基元和液晶聚合物

的热稳定性。样品失重５％时的温度，常作为表

征样品起始分解温度的参数。图７中曲线（ａ）为

液晶基元的热失重曲线，可看出样品失重５％、

５０％以及最大失重速率时的温度为１５０℃、２２０℃

和２３０℃，其Ｔ（５％）在１５０℃以上，表明液晶基

元具有较好的热稳定性。曲线（ｂ）为液晶聚合物

的热失重曲线，可看出样品失重５％以及最大失

重速率时的温度为２８８℃和３２０℃。液晶聚合物

的Ｔ（５％）高达２８８℃，可知其热稳定性十分优

异，这也是由于液晶单体中含有的刚性基元和主

链结构中的硅氧键共同赋予的液晶聚合物的高耐

热性。
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图８　介晶基元和液晶聚合物的ＴＧＡ图

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ

４　结　　论

虽然对蓝相已研究了相当长的时间，但人们

对蓝相结构的认识仍不很明确，对于蓝相液晶的

认知大多数都停留于只显示单一色调的织构分析

上。本文采用具有多种色彩的蓝相小板块织构的
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（反，反）４丙基４′乙烯基双环己烷液晶，显示了

蓝相液晶的另一种晶态特征，拓宽了人们对蓝相

液晶织构的认知范围。本文将蓝相小板块液晶基

元接枝到聚硅氧烷主链上合成了聚硅氧烷侧链液

晶，得到了介晶区间为１００．５℃的液晶聚合物。

在偏光显微镜下发现，所合成的液晶聚合物在降

温过程中显示出了非常罕见的聚合物近晶 Ａ球

粒织构，这是区别于聚合物向列型球粒织构的又

一种球粒织构。该织构的发现丰富了聚硅氧烷侧

链液晶织构的种类。
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［１３］ＭｅｉｂｏｏｍＳ，ＳｅｔｈｎａＪＰ，ＡｎｄｅｒｓｏｎＰＷ．Ｔｈｅｏｒｙｏｆｔｈｅｂｌｕｅｐｈａｓｅｏｆｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．犘犺狔．犚犲狏．

犔犲狋．，１９８１，４６（１８）：

檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨

１２１６１２１９．

《液晶与显示》关于作者署名的通告

针对目前论文署名比较随便，论文作者要求增减合著者或改变排名顺序的情况时有发生，本刊编辑

部特提请文章作者注意：论文署名是一件十分严肃的事情。在论文上署名的作者应为参与论文撰写或

对论文所涉及的研究工作有贡献的人，所有署名作者均应对文章内容负责。凡合著的文章，投稿前应仔

细斟酌，考虑周全，并征得所有合作者的同意，同时应写明联系人。署名及排序在投稿后确实需要改变

时，应由联系人向编辑部出示有关合著者同意并签名（盖章）的函件。否则，编辑部有权拒绝其要求。

《液晶与显示》编辑部


