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室温显示胆甾相的侧链液晶聚合物的合成与表征
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(１．新乡医学院三全学院 化学教研室,河南 新乡４５３００３;
２．广西壮族自治区环境保护科学研究院,广西 南宁５３００００;

３．东北大学 理学院,辽宁 沈阳１１０００４)

摘要:将聚甲基含氢硅氧烷(PMHS)与向列相柔性单体１１Ｇ(４’Ｇ(４Ｇ乙氧基苯甲酸)苯)十一烯酸酯(M１)和胆甾相单体烯

丙氧基苯甲酸胆甾醇酯(M２)接枝共聚合成了聚合物P１~P７.利用红外光谱(FTIR)、氢谱(１H NMR)、差示扫描量热法

(DSC)、偏光分析(POM)、X射线衍射分析(XRD)、热失重分析(TGA)、旋光分析等手段研究了单体和聚合物的结构和

液晶性能.结果表明,除聚合物P７为向列型液晶聚合物外,P１~P６为胆甾型液晶聚合物,即向列相柔性单体 M１的引入

并未改变胆甾相,而且与柔软的硅氧烷主链共同作用起到了降低玻璃化温度(P５、P６在室温即出现液晶态)、拓宽液晶区

间、稳定液晶相、降低成本的作用,有利于液晶聚合物的应用.
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Synthesisandcharacterizationofsidechainliquidcrystalline
polymersdisplayingcholestericphaseatroomtemperature
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３．NortheasternUniversityCollegeofSciences,Shenyang１１０００４,China)

Abstract:Aseriesofliquidcrystal(LC)polymers (P１ ~P７)weresynthesizedbygrafting with
nematicflexible monomer４Ｇ(undecＧ１０Ｇenoyloxy )phenyl４Ｇethoxybenzoate (M１)andcholesteric
monomercholesterylallyloxybenzoate (M２)topolymethylhydrosiloxane (PMHS)．Thechemical
structuresandpropertiesofthemonomersandcopolymerswereinvestigatedby meansoffourier
transform infrared spectroscopy (FTIR),nuclear magnetic resonance hydrogen spectrometer
(１HNMR),differentialscanningcalorimetry(DSC),polarisedopticalmicroscopy(POM),XＧraydifＧ
fraction(XRD),thermogravimetricanalysis(TGA)andpolarimeter．TheanalysesshowthatP１~P６

arecholestericLCpolymers,exceptthatP７isanematicLCpolymer．Theintroductionofnematic
flexiblemonomerM１didnotchangethecholestericphase．TheintroductionofM１togetherwiththe



softsiloxanemainchainplayaroleinreducingtheglasstransitiontemperature(P５andP６showLC
stateatroomtemperature),wideningtheLCrange,stabilizingtheLCphaseandreducingthecost,
whichisbeneficialtotheapplicationofLCpolymers．
Keywords:chiralsideＧchainliquidcrystalpolymer;cholestericphase;graftcopolymerization．

１　引　　言

　　胆甾相液晶的分子呈扭曲螺旋排列[１Ｇ２],因而

具有独特的光学和电学性质[３Ｇ４],包括光的选择性

反射[５Ｇ８]和热致变色[９Ｇ１２].胆甾相聚合物不仅具

有独特的光电性质,同时也具备了高分子易加工

的特性,从而受到广泛的关注.
烯丙氧基苯甲酸胆甾醇酯(M２)是液晶性能

非常好的胆甾相液晶单体,液晶区间宽(１３１．５
℃),具有特殊的光学性能———选择性反射特性.
但因其熔点及成本较高,应用受到限制.本文采

用具有较长柔性间隔基、价廉、易合成的向列相柔

性液晶单体１１Ｇ(４’Ｇ(４Ｇ乙氧基苯甲酸)苯)十一烯

酸酯(M１)与 M２以不同的比例接枝共聚到聚甲基

含氢硅氧烷(PMHS)上,制备得到系列聚合物

P１~P７.单体 M１既提供了良好的柔性又降低了

液晶聚合物的成本.研究了柔性单体 M１的含量

对液晶聚合物性能的影响.

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

对羟基苯甲酸、乙氧基苯甲酸:化学纯,北京

试剂一厂;对苯二酚、十一烯酸、烯丙基溴:化学

纯,沈阳市新兴试剂厂;聚甲基含氢硅氧烷:化学

纯,吉林省化学工业公司;胆甾醇、吡啶、四氢呋

喃、乙醇:化学纯,沈阳市新西试剂厂.
红外光谱(FTＧIR)(美国 PE公司Spectrum

One红外光谱仪)[１３];差示扫描量热(DSC)分析

(德国 NETZSCH 公司 DSCＧ２０４差示量热扫描

仪)[１４];偏光显微(POM)分析(LEICADMRX型

偏光 显 微 镜)[１Ｇ２];旋 光 测 量 (美 国 PE 公 司 的

Model３４１比旋光度测定仪);氢谱(１H NMR)
(采用美国 Varian公司 WH２９０PFT型核磁共振

仪)[１６];X射线衍射分析(XRD)(日本 Rigaku公

司的 KMAXＧ３A型XＧ射线衍射仪)[１７].

２．２　液晶单体M１和M２的合成

M１、M２的合成路线如图１、图２所示.

图１　M１的合成方案

Fig．１　SyntheticschemeofM１

图２　M２的合成方案

Fig．２　SyntheticschemeofM２
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２．３　聚合物的合成

P１~P７聚合物的合成路线如图３所示.将单

体 M１、单体 M２与PMHS按照表１的投料比,溶于

甲苯,倒入５０mL的三口烧瓶中,搅拌并加热至

４５􀆰０℃左右时,氮气保护下加入少量(约１mL)催
化剂六氯合铂酸(Pt/THF＝０．２/４０g􀅰mL－１),继
续升温至７０．０~７５．０℃后反应２４~７２h.甲醇中

沉淀,过滤,滤饼用热乙醇洗涤,即得产品.

图３　P１~P７的合成方案

Fig．３　SyntheticschemeofP１~P７

表１　DSC,TGA,POM,α２０
５８６的数据

Tab．１　DataofDSC,TGA,POM,α２０
５８６

Sample
Polymerization/mmol x(M１)/％

PMHS n(M１) n(M２)

Thermalanalysis

Tg/℃ Ti/℃ DT/℃ Td/℃
MesoＧphase α２０

５８６/O

M１ — — — — ７６．１ ９７．５ ２１．４ — N －

M２ — — — — １１５．５ ２４７．０ １３１．５ — ch ＋０．００７

P１ ０．５０ ０ ３．５０ ０．００ ５３．４ ２６０．６ ２０７．２ ３２０．８ ch ＋０．００８

P２ ０．５０ ０．５０ ３．００ １４．２９ ４９．１ ２４８．９ １９９．８ ３２６．４ ch ＋０．００２

P３ ０．５０ １．５０ ２．００ ４２．８６ ３１．５ ２１３．８ １８２．３ ３２９．６ ch －０．００９

P４ ０．５０ ２．００ １．５０ ５７．１４ ２８．１ ２０１．０ １７２．９ ３２６．２ ch －０．０１９

P５ ０．５０ ２．５０ １．００ ７１．４３ １９．６ １７６．８ １５７．２ ３２６．０ ch －０．０２８

P６ ０．５０ ３．００ ０．５０ ８５．７２ １７．３ １６０．０ １４２．７ ３４２．３ ch －０．０１０

P７ ０．５０ ３．５０ ０．００ １００．００ １９．８ １３７．０ １１７．２ ３５８．８ N ０．０００

　　注:ΔT:液晶相温度范围(清亮点Ti~玻璃化转变温度Tg);Td:热失重５％时对应的温度;＋表示右旋;－表示左

旋;N:向列相;ch:胆甾相.

３　结果与讨论

３．１　结构分析

M１的产率:７３％.１H NMR (CDCl３,TMS)

δ:８．１２６(d,J ＝８．４Hz,２H,Ar—H),７．２０６
(d,J ＝ ９．０ Hz,２H,Ar—H),７．１２４０ (d,

J ＝９．０Hz,２H,Ar—H),６．９５９(d,J ＝９．０

Hz,２H,Ar—H),５．７８７~５．８５４(m,１H,CH２􀪅􀪅
CH—),４．９３３~５．０１９(m,２H,CH２􀪅􀪅CH—),

４．１０４~４．１３８ (m,２H,—CH２—O—Ar—),

２􀆰５６１(t,２H,J ＝ ７．２ Hz,—CH２—COO),

２􀆰０３６(q,２H,J ＝７．２Hz,CH２􀪅􀪅CH—CH２—),

１．７３４~１．７８４ (m,２H,OCO —CH２—CH２—),

１􀆰３３０~１．４７１ (m,１３H,CH３,—CH２—).IR
(KBr,cm－１):２９８５,２８５１(C—H),１７５７,１７２９
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(C􀪅􀪅O),１６４３(C􀪅􀪅C),１６１０,１５０９(Ar).

M２的产率:５５％.１H NMR (CDCl３,TMS)

δ:７．８７０~６．９２０(m,４H,Ar—H),５．２４０~
５􀆰２３０(d,２H,H２C􀪅􀪅CH —),５．８９０(m,１H,

H２C􀪅􀪅CH —),４．６１０(d,２H,—CH２—),２．０３０~
０．６７００(m,４３H,cholestery—H).IR (KBr,

cm－１):２９６０,２８５０(C—H),１７０４(C􀪅􀪅O),

１６４１(C􀪅􀪅C),１６０５,１５１０(Ar).

IR表明:YD—OH 和CH—OH 中的氢键在

３３００cm－１附近的伸缩振动峰消失,十一烯酸和

烯丙氧基苯甲酸在３２００~２５００cm－１出现的羧

酸缔合峰和１６８２~１７００cm－１附近的羧酸中的

羰基伸缩振动峰消失,说明反应物发生了成酯反

应.１H NMR结果表明所得到的 M１和 M２符合分

子设计.

图４　PMHS和 P４的红外光谱

Fig．４　FTＧIRspectraofPMHSandP４

聚合物P１~P７的红外谱图基本相似,各吸收

峰的位置和强度大体相同,以聚合物P４为例进行

红外光谱的分析.其红外谱图(图４)中没有出现

原料PMHS中２１６９cm－１处Si—H 的伸缩振动

峰,说明PMHS中的Si—H 键上的 H 已被其他

基团取代.在１７３８cm－１处的强吸收峰,对应分

子中的羰基吸收峰.聚合物在 １２０３~１０１５
cm－１之间宽而强的多重吸收峰则是 Si—O—Si
的伸缩振动吸收引起的,与PMHS相比,Si—O—

Si吸收峰的峰位与强度几乎没有变化,说明聚合

物的主链仍是聚硅氧烷链.通过以上分析,单体

M１和 M２与PMHS发生了接枝共聚,再结合聚合

物的理化性质可以断定聚合物P１~P７符合分子

设计.

M２、P１~P６具有旋光活性,表１中的旋光度

是２０℃时样品的四氢呋喃溶液在钠光灯５８６nm
波长下的比旋光度值.

３．２　液晶性能分析

３．２．１　单体的液晶性能分析

液晶单体 M１在升降温过程中分别表现出纹影

织构 (图５(a))和 丝 状 织 构 (图 ５(b)).偏 光

(POM)观察到的相转变温度与DSC所测的基本相

符.纹影织构在向列相和近晶相液晶中都能观察

得到,而丝状织构是向列相特有的织构.M１显示

出的纹影织构在施加一个剪切力后,该织构转变为

丝状织构.从 M１的DSC曲线上(图６(a))可以看

出在熔点与清亮点之间没有其他相转变,说明纹影

织构和丝状织构同属一个相,即向列相.M１的

XRD结果(图６(b))证实了POM 分析的结果.即

M１在升温至８５℃时的 XRD结果显示在广角区

１９．７°附近有一个弥散峰,而小角区没有出现衍射

峰,说明液晶分子有序排列中没有长程有序的层状

排列(近晶相),因此 M１为热致双变向列相.

M２在升降温过程中显示出了胆甾相液晶典

型的油丝织构(图５(c)),同时在降温过程中出现

了破碎焦锥织构(图５(d)).油丝织构、指纹织构

和破碎焦锥织构都会出现在胆甾相液晶中.当胆

甾相液晶螺旋状分子的指向矢分别垂直、平行或

与载玻片表面斜交时,即出现油丝、指纹和破碎焦

锥织构.M２在升降温过程中出现了选择性反射

现象,随着温度的升高观察到的颜色由红变绿,即
出现了蓝移.选择性反射现象的出现与胆甾相液

晶的螺距有关,如公式(１),反射光的波长是折射

率的平均值与胆甾液晶分子螺距的乘积.当反射

光的波长在可见光范围时,胆甾相液晶分子反射

可见光,即出现了选择性反射现象.胆甾相的螺

距受外场的作用而发生变化,如随着温度的升高

而变小,因而出现蓝移现象.

λ＝np　, (１)
其中:n ＝ (no＋ne)/２是寻常光(no)和非寻常

光(ne)折射率的平均值,p 是螺距,λ 是反射光的

波长.

M２有较宽的液晶区间(１３１．５ ℃),但受其熔

点的影响,液晶态只能在较高的温度(１１５．５ ℃)
时出现,因而其应用受到限制.降低液晶态出现

的温度,甚至使其在室温即出现液晶态会大大拓

宽其使用范围.
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图５　M１、M２、P３ 和P７ 的偏光织构.

Fig．５　OpticaltexturesofM１,M２,P３andP７．

　
图６　M１的 DSC(a)和 X射线衍射(b)图

Fig．６　ResultsofDSC(a)and(b)XRDofM１

３．２．２　聚合物的液晶性能分析

聚合物 P１~P７的热性能通过 DSC、POM、

TGA进行了分析,结果见表１.从表１可以看

出,随着 M１含量的增加,聚合物P１~P７系列的玻

璃化转变温度(Tg)、清亮点(Ti)以及液晶区间

(ΔT)逐渐降低.这主要是因为单体 M１与主链

间有较长的柔性间隔基,而单体 M２与主链间的

柔性间隔基较短.较长的柔性间隔基使聚合物的

刚性降低,因而 M１含量增加会引起Tg和Ti的下

降.另外 M２结构中含有胆甾醇基团,刚性较大.
随着单体 M２含量的降低,侧基的刚性降低,也会

导致聚合物的Tg和Ti下降.以上两种作用的共

同结果使得聚合物P１~P７的Tg、Ti以及 ΔT 逐

渐降低.TGA 的分析结果表明,聚合物 P１~P７

８２５ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３５卷　



的５％的热失重温度均在３２０℃以上,说明该系

列聚合物有良好的热稳定性.
聚合物除P７(不含 M２单体)外,都观察到了胆

甾相的 Grandjean织构(图５(e)).P７表现出纹影

织构(图５(f)),为向列相液晶聚合物.P１是 M２的

均聚物,P１玻璃化温度比 M２的熔点下降了６２．１
℃,液晶区间增宽了７５．７℃.说明该聚合起到了

降低液晶出现的温度和稳定液晶相的作用.这是

由于含Si—O—Si单键的主链因其内旋能低而具

有很强的柔性,导致聚合物的玻璃化温度大大降

低,因而使液晶态在较低的温度时出现(５３．４℃).

P１的清亮点(２６０．６℃)比 M２的清亮点(２４７．０℃)
高,这是由于硅氧烷主链的聚合作用增强了分子间

的作用力,解取向所需要的能量增高,因而P１的清

亮点增高.以上两个方面的共同作用拓宽了P１的

液晶区间.随着 M１单体的加入及含量的增加,聚
合物P２~P６的玻璃化温度下降直至１７．３℃,即P５

和P６在室温即显示出胆甾相.虽然随着 M１的加

入液晶区间有所变窄,但仍然比 M２单体的液晶区

间宽.以P６为例,虽然聚合物中只含有１４．２８％的

M２单体,但P６仍表现出胆甾相,并且在室温附近

(１７．３℃)即表现出胆甾相,液晶区间为１４２．７℃,
比 M２的液晶区间还要宽１１．２℃.也就是说 M１单

体的加入既保证了聚合物具有较宽的胆甾相液晶

区间同时又实现了在室温显示胆甾相的目的,同时

减少 M２的用量也大大降低了成本.

４　结　　论

本文采用柔性单体 M１和胆甾相单体 M２与

聚甲基含氢硅氧烷接枝共聚制备了一系列的胆甾

相液晶聚合物,研究了 M１含量对液晶聚合物性

能的影响.研究表明,P１~P６为胆甾相液晶聚合

物,P７为向列相液晶聚合物,液晶聚合物的５％的

热失重温度均在３２０℃以上,热稳定性好.随着

柔性单体 M１ 含量的增加,胆甾相液晶聚合物

P１~P６的Tg、Ti逐渐降低.M１单体和聚甲基硅

氧烷主链的共同作用使得聚合物P５、P６在室温附

近即出现胆甾相,与单体 M２相比 P１~P６的液晶

区间增宽.M１、M２与聚甲基含氢硅氧烷接枝共

聚起到了降低液晶出现的温度、拓宽液晶区间、稳
定液晶相、降低合成成本的目的.
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