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环己烷类聚硅氧烷侧链液晶的合成
与液晶行为研究

李　颖∗

(西安科技大学 材料科学与工程学院,陕西 西安７１００５４)

摘要:选用环己烷类液晶基元反式Ｇ４Ｇ乙烯基Ｇ反式Ｇ４’Ｇ丙基双环己烷(MA)和反式Ｇ４Ｇ丁烯基Ｇ反式Ｇ４’Ｇ丙基双环己烷(MB),

通过硅氢加成反应将其接枝到柔性的聚硅氧烷主链上,合成了含有２种环己烷结构的聚硅氧烷侧链液晶 PAB,产率为

８０．３％.采用傅立叶变换红外光谱法(FTIR)和氢核磁共振谱法(１HＧNMR)对其分子结构进行表征,说明其分子结构符

合预期;采用热台偏光显微镜法(POM)和 X射线衍射法(XRD)对其液晶相类型和液晶行为进行观察和分析,发现在升

降温过程中所呈现出胆甾相油状条纹织构和小板块织构,揭示出因有序度不同所导致的不同织构特征;采用差示扫描量

热法(DSC)和综合热分析法(TGA)对其热性能进行分析,确定其液晶区间为２８．６８K,Td(５wt％)为４０５．２５℃,均高于液晶

基元的液晶区间和热稳定性.

关　键　词:环己烷液晶;聚硅氧烷侧链液晶;胆甾相小板块织构;液晶区间

中图分类号:O７５３＋ ．２　　文献标识码:A　　doi:１０．３７８８/YJYXS２０１６３１０２．０１４２

SynthesisandmesomorphicbehaviorofsideＧchain
liquidＧcrystallinepolysiloxanescontainingtwo

mesomorphicmonomerwithcyclohexane

LIYing∗

(DepartmentofMaterialScienceandEngineering,Xi’anUniversityof
SscienceandTechnology,Xi’an７１００５４,China)

Abstract:AnovelSideＧChainLiquidＧCrystallinePolysiloxanescontainingtwoMesomorphicmonomer
withCyclohexane(PAB)wassynthesizedbygraftpolymerization,using(trans,trans)Ｇ４ＧpropylＧ４’ＧviＧ
nylＧbicyclohexane(MA)and(trans,trans)Ｇ４ＧpropylＧ４’Ｇbutenyl–bicyclohexane(MB)withCyclohexＧ
anegroups,andtheproductionrateis８０．３％．ThemolecularstructureofPAB wasconfirmedby
meansofFouriertransforminfraredspectroscopyandHydrogenＧnuclearmagneticresonancespectra．
LiquidcrystalphaseandliquidcrystalbehaviorofPAB wereanalyzedbypolarizingopticalmicroscopy



(POM)andXＧraydiffraction(XRD),illustratingthecholestericoilystriatedtextureandplatelettexＧ
tureduringincreasinganddecreasingtemperature,anddifferenttexturecharacterresultingfromorder
ofmolecularchain．ThermalpropertiesofPAB wereanalyzedbydifferentialscanningcalorimetry
(DSC)andthermalgravimetricanalyzer(TGA),confirmingtheMesomorphicregionof２８．６８Kand
the５％ TGtemperature(Td(５wt％))of４０５．２５℃,whicharehigerthanthatofMAandMB．
Keywords:cyclohexaneliquidcrystal;sideＧchainliquidＧcrystallinepolysiloxanes;cholestericplatelet

texture;mesomorphicregion

１　引　　言

　　侧链液晶聚合物(SCLP)为液晶聚合物的一

个分支,液晶基元键接于柔性高分子侧链上,其
化学结构包括三部分:柔性的聚合物主链、液晶

基元和柔性间隔基团[１Ｇ３].侧链液晶聚合物不

但具有和小分子液晶同样的光电效应,如电控

双折射(ECB)效应、Freedericksz转变、威廉姆斯

畴(williams’Domain)形成、向列型(TN)效应和

动态散射(DS)效应等,还具有高聚物材料所特

有的优异性能[４Ｇ６],如较低的玻璃化转变温度、

较好的粘温特性及较快的光电响应(上升响应

时间可达６０ms)、取向态在无电场作用时可长

时间保持稳定,且其取向松弛速率远低于小分

子液晶,这些优异的性能使得液晶聚合物有着

广泛的应用领域[７Ｇ１０].本论文采用柔性的聚硅

氧烷为主链,通过硅氢加成反应直接把液晶基

元反式Ｇ４Ｇ乙烯基Ｇ反式Ｇ４’Ｇ丙基双环己烷(MA)

和反式Ｇ４Ｇ丁烯基Ｇ反式Ｇ４’Ｇ丙基双环己烷(MB)

同时接枝于聚合物柔性主链上,合成含有两种

环己烷类液晶基元的新型聚硅氧烷侧链液晶.

该侧链液晶聚合物在升温和降温过程中分别呈

现出胆甾相的油状条纹织构和小板块织构,液
晶温度区间为２８．６８K,宽于液晶单体 MA(２．１０
K)和 MB(１１．５０K)的液晶区间.本文首次采用

两种环己烷结构的液晶基元合成了聚硅氧烷侧

链液晶,并对这一新型的液晶聚合物进行了详

细的结构表征和液晶行为研究,研究结果丰富

了液晶聚合物的种类,有利于进一步了解不同

液晶基元的引入对液晶聚合物性能的影响以及

液晶聚合物结构与性能之间的关系,对以后制

备功能性液晶聚合物有着借鉴意义.

２　实　验

２．１　主要实验原料

反 式Ｇ４Ｇ乙 烯 基Ｇ反 式Ｇ４’Ｇ丙 基 双 环 己 烷

(MA)、反 式Ｇ４Ｇ丁 烯 基Ｇ反 式Ｇ４’Ｇ丙 基 双 环 己 烷

(MB),化学纯,西安瑞联近代电子材料有限责任

公司;聚烃基氢硅氧烷(PMHS),化学纯,日本东

芝化学品公司;四氢呋喃、六氯合铂酸和甲苯,分
析纯,天津市河东区红岩试剂厂;甲醇,分析纯,天
津市百世化工有限公司.

结构式１　液晶基元的化学结构式

Structure１　ChemicalstructureofMAandMB

２．２　主要实验仪器

傅立叶变换红外光谱仪 WQFＧ３１０,北京第二

光学仪器厂;超导核磁共振仪INOVAＧ４００MHz,
美国 Varian公司;热台偏光显微镜(配控温热台

及照相机)EclipseE４００,日本尼康公司;差示扫描

量热仪２９１０,TAInstrumentCompany(升温速

率为１０ ℃/min);综合热分析仪 TGA Q５０,TA
Company(升温速率为１０ ℃/min);XＧ射线衍射

仪D/MAXＧ３C,日本理学株式会社;控温真空干

燥箱ZKFＧ３０,上海实验仪器厂.

２．３　环己烷类侧链液晶聚合物的合成

采用环己烷类液晶基元 MA和 MB,通过与聚

烃基氢硅氧烷(PMHS)之间的硅氢加成反应,合
成环己烷类聚硅氧烷侧链液晶.具体实施方案如
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下:向装有甲苯的四口烧瓶中加入 PMHS(含
氢量≥１．６％)１．００mmol和液晶基元 MA、MB

各３２．００mmol,待反应混合物完全溶解之后再

加入催化剂０．５mL(１％g/mL)氯铂酸Ｇ四氢呋

喃溶液,将混合物在氮气保护、１１０℃下回流反

应２４h,停止反应.反应结束后向反应产物中

加入大量甲醇沉淀,得粗产物,将粗产物用二

氯甲烷溶解,甲醇沉淀,共２次,之后抽滤得湿

状灰白色固体物质.将该物质进行常温真空

干燥２４h,得灰白色块状产物,为环己烷类聚

硅氧烷侧链液晶,产率为８０．３％.合成路线如

图１所示.

图１　PAB的合成路线

Fig．１　SyntheticrouteofPAB

３　结果与讨论

图２　MA、MB、PMHS和PAB的红外光谱图

Fig．２　FTIRspectraofMA,MB,PMHSandPAB

３．１　分子结构表征

图２为 MA、MB、PMHS和 PAB的红外光谱

图.比较PAB和 MA、MB的红外光谱图,PAB的红

外光谱图中已经没有１６４０cmＧ１附近的吸收峰,
说明已无C＝C,液晶基元通过硅氢加成反应全部

接枝到PMHS的分子链上;比较PAB和PMHS的

红外光谱图,PAB的红外光谱图中２１６０cmＧ１附近

的SiＧH 伸缩振动吸收峰已经消失,表明硅氢化反

应程度完全;在１１００cmＧ１~９９０cmＧ１处SiＧO键的

吸收峰带、１２６０cmＧ１处SiＧCH３中ＧCH３的对称弯

曲振动的吸收峰带和９６０cmＧ１~８１０cmＧ１处的SiＧ

C的伸缩振动吸收峰依然存在,可证实其主链确

为聚硅氧烷.其余的峰在 MA、MB和PMHS的红

外光谱图中均可找到相对应的峰.通过以上分

析,可初步证实说明PAB的结构符合分子设计.

图３　MA、MB、PMHS和PAB的氢核磁共振谱图

Fig．３　１HＧNMRspectraofMA,MB;PMHSandPAB

图３为 MA、MB、PMHS和PAB的氢核磁共振

谱图.比较 PAB和 MA、MB的氢核磁共振谱图,δ
在４．６５和４．９１~５．８５处无峰说明P１３中不含有

SiＧH 和CH２＝CHＧ,结合红外光谱图可充分证实

硅氢加成反应近于完全.发生硅氢加成反应后生

成的新的ＧCH２Ｇ的出现在 １．２８~１．３２ 处,δ在

７􀆰２６处为溶剂峰(溶剂为 CDCl３).谱图上的其

他峰均能在 MA、MB和PMHS的氢核磁共振谱上

找到相对应的峰,对照红外光谱图,可说明PAB符

合分子结构设计.
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３．２　液晶性能分析

用热台偏光显微镜分析 MA、MB和 PAB的液

晶织构,如图４可知,MA在升降温过程中均呈现

多彩蓝相小板块织构[１１Ｇ１２],各板块颜色相异,色
彩绚烂,是少数蓝相液晶的特有织构.观察升

温过程,发现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,且随温度的

升高板块颜色趋呈蓝色,液晶区间较窄为２．１

℃.MB在升降温过程中均呈现胆甾相的彩色油

状条纹织构,随着温度的升高彩色油状条纹流

动速率 加 快 并 不 断 的 变 换 颜 色,液 晶 区 间 为

１１􀆰５℃.PAB在升温过程中呈现胆甾相的油状

条纹织构[１３Ｇ１４],随着温度的升高油状条纹织构

开始不断的移动,降温时出现了浅黄色的胆甾

相不规则小板块织构,随着温度的降低小版块

织构的边缘逐渐清晰.

图４　MA、MB和PAB的偏光显微镜图

Fig．４　OpticaltexturesofMA,MBandPAB

　　对比液晶基元和聚硅氧烷侧链液晶的织构

图,发现二者存在显著的差异.这种差异是由于

二者所属的液晶相的不同所导致的织构上的差

异.出现不同液晶相的原因为:其一,二者的分子

结构不同,MA和 MB为小分子液晶基元,而PAB则

为侧链上接有小分子液晶基元的侧链液晶聚合

物;其二,MA、MB和 PAB中液晶分子排列的平移

缺陷(位错)和取向状态的局部缺陷(向错)也不

同;其三,MA、MB和PAB的有序度不同[１５].

３．３　环己烷类液晶基元的热性能分析

MA、MB和PAB的相转变温度、相应的热焓值

及质量损失５％时所对应的温度(Td(５wt％))如图

５、图６和表１所示.MB的熔点(Tm)、清亮点温

度(Ti)和Td(５wt％)高于 MA,PAB则远高于 MA 和

MB.一般来说,液晶基元结构中刚性基元的刚性

大小和分子量大小对其相转变温度和热稳定性影

响较大.MA和 MB中的刚性基元相同,但 MB的

分子量大于 MA,因此 MB的分子间相互作用力较

大,导致液晶态时液晶分子解取向的难度增大,使

Tm、Ti和Td(５wt％)较高,而PAB也因较高的分子量、

较大的分子间相互作用力,其热稳定性也远高于

MA和 MB.
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表１　液晶基元 MA、MB和PAB的热分析结果

Tab．１　ThermalanalysisofliquidcrystallinemonomerMA,MBandPAB

Tm/℃ ΔHm/(J􀅰gＧ１) Ti/℃ ΔHi/(J􀅰gＧ１) ΔT/K Td(５wt％)/℃

MA ３５．５０ １１．６３ ３７．６０ １．３４ ２．１０ ２０２．５１

MB ５３．９８ １２．９８ ６５．４８ １．９７ １１．５０ ２０９．８８

PAB ２０１．５３ ＧＧ ２３０．２１ ６．２３ ２８．６８ ４０５．２５

图５　MA、MB和PAB的 DSC曲线图

Fig．５　DSCthermogramofMA,MBandPAB

图６　MA、MB和PAB的 TGA曲线图

Fig．６　TGAthermogramofMA,MBandPAB

３．４　环己烷类液晶基元的XＧ射线衍射分析

XＧ射线衍射分析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 POM 和 DSC法所不能代替的[１６].
一般来说胆甾相液晶,在广角区１６°＜２θ＜２０°有

衍射峰出现,在８°＜２θ＜１０°有一弱峰或在小角区

２°~６°有峰出现;蓝相液晶会在小角区２°~６°范

围内出现较强的峰,在广角区１７°左右还会出现衍

射峰.根据以上液晶相的 XＧ射线特征峰,再结合

POM 分析结果,方能准确判断液晶相类型[１７].从

图７中 MA的 XＧ射线衍射图可看出在小角区２θ＝
６℃有尖锐的衍射峰,这说明蓝相是一种稳定的

相态,具有远程层间有序性,即具有层状结构,在
广角区２θ＝１７℃出现另一个衍射峰,该峰为蓝相

液晶的一个典型衍射峰[１８],结合POM 结果,可知

MA确为蓝相液晶基元.图７中 MB的 XＧ射线衍

射谱图,在小角区２θ＝５℃有一个较尖锐的峰出

现,说明具有远程层间有序性,即具有层状结构,

图７　MA、MB和PAB的XＧ射线衍射谱图((MA、MB和PAB于升温过程中在３３．０℃、５７．０℃和２０８．５℃淬火处理)

Fig．７XＧraydiffractionspectraofMA,MBandPAB(MA、MBandPABquenchedat３３．０℃,５７．０℃and２０８．５℃

duringtheincreasingtemperature)

６４１ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３１卷　



而在广角区２θ＝１８℃还出现一较强的衍射峰,符
合胆甾相液晶的 XＧ射线衍射特征,结合POM 结

果,可确定 MB为胆甾相液晶基元.分析图７中

PAB的XＧ射线衍射谱图,可知在２θ＝８~１０°和２θ＝
１８°附近有衍射峰出现,符合胆甾相液晶的衍射峰

特征,结合POM 分析结果,可以确定此 PAB隶属

于胆甾相.

４　结　　论

采用环己烷类液晶基元 MA和 MB,合成了

同时含有２个液晶基元的环己烷类聚硅氧烷侧

链液晶PAB.通过对其结构进行表征,证明其分

子结构符合预期.PAB在升降温过程呈现出胆甾

相油状条纹织构和小板块织构,相较于 MA在升

降温的过程中呈现出的独特多彩蓝相小版块织

构,和 MB呈现出的胆甾相的彩色油状条纹织

构,揭示出因有序度不同所导致的不同织构特

征.PAB的液晶区间为２８．６８K,高于 MA(２􀆰１０
K)和 MB(１１􀆰５０K)的液晶温度区间,其中 MA

的液晶区间很窄,这与其蓝相液晶相的出现有

关(蓝 相 液 晶 的 液 晶 温 度 区 间 通 常 为 １ K 左

右).PAB的Tm、Ti和Td(５wt％)分别为２０１􀆰５３ ℃、

２３０􀆰２１℃和４０５􀆰２５℃,热稳定性均高于 MA和

MB,这与其较高的分子量、较大的分子间相互作

用力有关.
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