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预取向液晶单体光聚合反应

李从武 潘 昂

�机械电子工业部上海材料研究所
，

上海
，
�������

提要 通过表面摩擦
、

施加外电场�或磁场�和应力剪切等手段使液晶单体取向后进行光聚合

反应是制备高度取向
、

高度均匀和高度透明高分子液晶膜的重要方法
。

它在高分子非线性光学材

料
、

导电高分 子材料和光纤涂层等领域中具有广泛的应用前景
。

关桩词 液晶
，
光聚合

�

预取向

�

� 前言

热致型侧链高分子液晶非线性光学性质很

大程度上取决于高质量液晶膜的制备
。

一个重

要的问题是如何有效地控制介晶基的高度取

向
。

为此研究者们采用了各种方法
〔 ‘一�，，

其中比

较简单的方法是直接对高分子熔体施加外场
，

使之按一定方式取向
，

然后慢慢地降温至玻璃

化温度以下
，
使这种取向冻结下来

〔‘ 〕 。

这种方法

虽然简便
，

但是由于大分子的松弛特性
，

同低分

子相比
，

聚合物的取向需要更强的外场和更长

的时间
，

而且最终的取向也不完全
。

����年荷兰

科学家 �� �
�

����� 和 德国科学家 �
�

�����卜

���� 首次报道了利用表面效应预取向液晶单

体的光聚合反应方法��
�一���� �����������

�

�������� ���� ���������� ������ �������
，

简称

������〔
�〕 ，

受到了很大的关注
。

以后 日本有人

在此基础上较详细地研究了外电场下预取向光

聚合反应的方法
【 ‘ 〕 。

在这之前曾有人尝试过类

似的方法
，

但是由于种种原因
，

这些方法当时并

未获得进一步的发展
〔�· “ 〕 。

�����方法是当前制备高质量液晶膜的

最有发展前途的方法之一
，

研究和发展 �����

方法对于开发高分子非线性光学材料具有十分

重要的理论和实践意义
。

本文将着重介绍这种

方法的特点以及在高分子研究领域中的一些应

用
口

� 液晶单体的光聚合反应

光聚合反应并不是一个陌生的领域
，

这方

面的研究工作 目前仍然十分活跃
〔，一川

。

但是光

聚合反应在液晶领域中的研究却寥寥无几
，

原

因是液晶单体在各向同性状态下光聚合反应动

力学行为同普通单体没有本质差别
。

相关的一

些研究工作只是近几年才有所增加
，
而且主要

集中在高分子液晶光学材料的制备工艺方面
。

·

随着非线性光学材料和记忆材料的发展
，

有机

低分子液晶高分子化的研究工作迫在眉睫
。

大

家知道
，

热聚合反应通常在较高温度下进行
，

热

运动不易使分子产生整齐的排列
，
而光聚合最

大的特点是快速和反应温度低
，

借助它
，

单体预

取向形成的有序排列结构可以完整地
“
冻结

”
下

来��
������

�

�
�

�
�

������� 曾经研究了选择性光

反射膜
〔 ‘幻 ，

发现胆幽型单体直接热聚合只能得

到近晶型结构的聚合物
，

在适当条件下
，

使单体

处于胆街型结构状态
，

快速光固化可保留膜的

胆街型光学特性
。

一个合理的设想正在形成
，

人

们期待不久的将来采用光
“
冻结

”
技术制成高

李从武 男
，
����年生

�

机械电子工业

部上海材料研究所高级工程师
，

工学硕

士
。
����年毕业于复旦大学高分子专

业
。

曾从事过胶粘剂的研究工作
，
目前

正从事高分子液晶和导电高分子的研

究工作
，
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度取向
、

高度均匀
、

具有特殊功能的液晶膜
，

届

时高分子光电材料的状况将发生根本的变革
。

� 液晶单体预取 向光聚合反应方

法

早在��年代末就有人提出单体在介晶态下

聚合反应的设想
〔‘�〕 ，

他们最初的 目的是想通过

低分子介晶基的有序排列控制聚合物的织态结

构
。

以后的实验证明
，

单体在介晶态下聚合确实

可产生高度有序的聚合物
〔“ 〕 。

随着研究的深入
，

到了��年代人们的注意力开始转到了液晶单体

在外场下预取向热聚合的研究�电磁场的作用

等�
，

试图获得高度取向的高分子液晶膜
〔，， “ 〕 。

�
�

������ 等人在这方面做了大量深入细致的研究

工作
，

获得了许多有意义的结论
〔，�” “ 〕 。

尽管在理

论上有可能利用热聚合方法制造高质量的高分

子光学器件
，

但在实际应用中还存在许多疑议
。

问题来自两个方面
�
���热聚合反应需要较长的

时间
，

在聚合过程中已取向的单体分子不断受

到新生成的高分子的挤压
，

会导致原有排列方

式的改变
����热聚合过程伴有热致体积收缩

，

有时还会产生一些微小的汽泡
，

引起膜层光学

性质的改变
。

��年代后期以 �
�

�
�

����� 和 �
�

���������� 为代表的高分子化学家建立了外

场 下 液 晶 单 体 预 取 向 光 聚 合 反 应 的 方

法
〔�· ” 一 ‘的 ，

为制备高透 明
、

高取向
、

均匀液晶膜

开辟了行之有效的途径
。

目前预取向方法研究

得最多的是表面摩擦预取向�
������� �������

，

其

次是流体剪切�����
���������和电磁场的作用

����������一����������� ������
。

下面我们分别

予以介绍
。

表面摩擦预取向
。

由于表面效应
，

液晶分子

沿着一定方向在基材表面整齐排列
，

这 个过程

称为表面诱导取向
〔�。 〕 。

首先在载体 �如玻璃�表

面涂上一层聚酞亚胺 �或者是聚酞胺和聚乙烯

醇等�膜或者适当的表面活性剂
，

经热处理后
，

用尼龙棒
、

棉织品或天然纤维等对涂层表面施

行某一方向的往复摩擦
，

然后将液晶单体小心

地加到处理过的涂层上
，

慢慢地升温到介晶态
，

此时单体形成了非常整齐的取向排列
。

在光的

作用下
，

一块均匀透明和柔软的液晶膜产生了
。

�
�

�
�

����� 等 人 详 细 地 研 究 了 这 种 方

法
〔�” ’ 一 ‘�，

�，〕 ，

他们分别以丙烯酸单醋液晶���和

丙 烯 酸 双 醋 液 晶 �亚 �为例 具 体 地 说 明 了

�����方法的特点以及影响因素
，

得到了以下

几点重要的结论
。

���表面摩擦预取 向光聚合方法能制成高

度取向和均匀的液晶膜 �

���双折射数据表明
，

中等程度预取向的单

体可获得取向程度较高的的聚合物
，

而高度预

取向的单体
，

聚合后取向程度反而略为下降
�

���丙烯酸双醋液晶分子所形成的聚合物

网络
，

其取向结构能在很高温度范围内保持稳

定 ’
�

�

��

�

。
犷一一责一一育厂一志厂不��

���

图 � 单体���双折射对温度的变化关系

�一 预取向光聚合前
��一预取向光聚合后

���一结晶相
�

�一近晶相
��一 向列相

��一 各向同性相

�
�

��

易�
�

��

�
�

��

���

图 � 单体�万 �预取向光聚合后双折射

对温度的变化关系

聚合温度分别为
��一 ��℃ ��一 ��� ��一 ���亡 �

�一 ���℃ ��一 ��� 〔 ���一 ���℃ �
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���介晶基元中芳环上引进取代基
，

取向程

度下降 �

���当间隔基
�
� �时

，
对取向程度影响很

小
，�
��时取向程度下降

。

值得指出的是
，
�

�

�
�

����� 在研究 �����

方法时
�

建立了独特的实验装置
，

见图�
，

根据单

体预取向过程中光学性质的变化
，

可精确地获

取光聚合反应的最佳温度
。

本文作者则根据光

聚合过程中体系极化电流变化的特点
，

建立了

外电场下液晶单体光聚合反应装置
，

首先成功

地利用它测定了外电场及其引起的预取向对光

聚合反应动力学的影响
〔��〕 。

加热台

�����产一一一一一一一一一

����������������
电电源源源源源源源源源

�������������
检检检检测仪仪

电电源源源 加热台台台台台台台台
控控控控制仪仪仪 放大器器器器器器器

记记记记记记记记记记录仪仪

示示波器器

图 � 光聚合反应测试装锻

�一热滤片
��一 透镜

��一紫外光滤片

流体剪切预取向
。

流体在流动中产生剪切

力是大家所熟知的
，

正如聚合物拉伸取向一样
，

低分子液晶在流动中容易沿着剪切方向取向
。

�
，

‘

挤

出

珍丁切
紫外光

图 � 剪切取向光聚合反应装段

从这 一性 质 出发
，
�

�

�
�

����� 等人通过 引用

�����方法制成了高质量的光纤涂层
〔
���

。

液体流动中取向和介取向是相互关联的两

个量
，

在 一定的温度和流速范围内两者保持平

衡
。

沿着 �轴方向取向度是应变速度的函数
，

应变速度愈大
、

取向程度愈低
，
反之亦然

。

现定

义应变速度为
�

￡ 二 ������
、

����

式中 �－流体沿着轴向的张力 �

����－ 流体与挤 出大 的有效接触面

积 �

����－流体流动的粘度
。

假定在流体流动过程中
，
� 始终保持不变

，

而 �

���和 ����沿着流动方向不断地变化
，

那么在

一定的流速和温度范围内可使
。 ���变小

，

结果

导致取向程度提高
。

对涂层模量的测定证实了

这一假设
，

见表�
。

外电场预取 向
。

日本学者 ����� ��������
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在最近报道了电场下液晶单体光聚合反应的研

究结果
‘翻 ，

他是继 �
�

�
�

����� 以后第一位比较

系统研究电场预取向的人
。

同其它方法相比
，

电

场或磁场预取向的最大优点是可以在一定条件

下任意控制介晶基的取向方向
。

已经知道
，

介晶

基的取向一定程度上是受电场或磁场频率的影

响
〔川

，

依照频率的变化
，

介晶基或是平行于电

场或是垂直于电场或是与电场保持某一个角

度
。

目前这方面的研究工作还在进行中
。

表 � ������������ ����一���模� �����的各向异

性�直径为�������，� 纤维丝�

�
�

� 各向同性光聚合 剪切取向光聚合

轴向 垂直于轴向

一

��
��

�

� 一

��
�

� �
�

�一

�� �
�

�� 一

���� 。 �������� 利用两块涂有导电膜的玻

璃
，

中间夹有快速电场响应的介晶性单体�班�
，

在����
�
和���� 交流电场下

，

紫外光照����
，

山��，
�

︸

﹄

、
心

�

二
，，曰

哥
征 �
，山日

众

�� ��� ���

���

图 几 卑�乍�� �在电场 「的光聚 �宁反应
��汤‘�� ��箭失指处 �

�洋������曲线
�

· 】 ·

… ��� 月漏曲线

‘

� 、
、��、、、、�

�，，，︵哥划领出︶、工

�� ��� ���

��〔

图 � 单体 �� �在电场下的光聚合反应

����赶
，

��箭头指处�

�

一 降温曲线
�…… 再升温曲线

��厂����� ‘���，��

七�
��。
丈公谁�

��

�� �

得到一块聚合物膜
。

双折射数值表明
，

介晶性分

子的取 向程度光聚合前后保持不变 �如����

聚合�见图�
。

从曲线的变化可以获得以下几点结论
。

①电场有效预取向发生在���� ��� �之

间
，

即单体处于向列相�
�� 一

三卫竺卫
，��

。

②在聚合物 �
�

温度以上光聚合能够获得

高度取向的液晶膜��
。
一��

‘

��
，

并发现在缓慢

降温经过 �
�

附近时其取向度有突变
，

重新升温

时也出现同样情况
，

但在较高温度 ���� ��聚

合膜总可有高取向度
。

③若将在 �
，
温度以上制取的预取向光聚

合膜快速降到 �
�

温度以下
，
单体初始取向的结

构可以完全地保存下来
。

� 单体预取 向光聚合反应动力学

以及立体结构的问题

围绕着分子有序排列是否影响聚合反应速

度的问题
，

研究者们展开了激烈的争议
，

直到现

在还是各叙已见
、

莫衷一是
〔��一 �了〕 。

事实上
，

单体

在介晶态下聚合反应动力学是一个相当复杂的

过程
，

正如 ��
������� 指出的那样

，

每一种单体

都有其 自身的特点
，

单体所处的介晶态是否影

响聚合反应动力学完全取决于这些特点的变

化
〔��〕 。

最近 �
�

����� 和 �
�

�
�

�����
分别研究 了

明街型介晶单体和联苯型介晶单体的光聚 合反

应动力学
，

他们似乎得出了两种截然相反的结

�仑
。

�
�

����� 认为单体处于不同状态时聚合速

度取决于它的序结构和流动性
〔
即

。

这两者是一
、 ’

定关联的
，

一方面太高的有序结构 �如结晶态 �

限制反应基团的相互碰撞
，

聚合速度下降 �另一

方而序结构太低时流动性变大
，

相应的链转移

终止速度变大
，

结果聚合速度也下降
，

只有当两

者处于相互平衡时聚合速度才最快
。

介晶态下

的单体分子既能有效地抑制链转移终止
，

又有



·

���
·

高 分 子 通 报 ����年��月

次�汉僻排

一定程度的流动性和扩散性
，

所以能以较快的

速度增长
。

�
�

�
�

����� 则认为单体在介晶态和

各向同性态时聚合动力学行为本质上是一致

的
，

也就是说不同状态时的聚合速度同序结构

本身无关
，

它们仅是温度的函数���
〕 。

温度提高

聚 合速度下降是聚合中热力学平衡过程的反

映
。

根据吉布斯关系
，

只有当自由能函数 △��
△� 一�△�� 。 时

，

聚合链增长才能进行 �相反

当 △�多 。时
，

聚合链增长不能进行
。

很明显
，

随

着反应温度的提高
，△� 愈来愈趋于零 ，

聚合速

度愈来愈慢
，

最后完全终止
，

即体系进入临界状

态 �� 。

对于介晶性单体在电场或磁场中光聚合反

应动力学的研究 目前未 见报道
。

�
�

������� 和

�
�

������
�〕��曾经研究过介晶单体在磁场下热

聚合
〔，�〕 ，

他们发现处于向列型状态下的介晶单

体在磁场的作用下聚合速度显著加快
，

并且随

外磁场强度的提高而提高
，

见图�和图�
。

��
，

一�一������
��

�

一�一�一�
��

‘
����� �� �

�
��

�

这一现象被认为是具有
“ �������” 结构的向

列型转变为均匀取向的向列型
，

链转移终止受

到阻碍的结果
。 “ ������� ”

结构边缘往往是造成

链转移终止的场所
。

最近作者分别对胆街型介晶单体和向列型

介晶单体在外电场下光聚合反应动力学行为作

了比较详细的研究
，

发现外电场在光聚合反应

中具有双重作用
，

方面电场改变电子跃迁能

��不 ��一�
�

��

，�

厂
” �

‘

�〔

厂之�赞
��

����

图 �

吞 �� �� ��

���

单体��� �转化率同时间的关系

�相同磁场不同温度�
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图 � 单体�份 �转化率同时间的关系

�相同温度不同磁场�

级
，

影响光量子吸收效率 �另一方面电场又对介

晶基序态结构产生影响
，

一条动力学曲线实际

上是以两种因素相互叠加的结果
〔，。 〕 。

与介晶态聚合反应相关的另一个问题是介

晶态单体聚合反应中的立体化学
。

以前的实验

事实似乎支持
“
立体结构不依赖于单体介晶序

”

的说法
〔�，〕 ，

但是最近也有些实验结果表明
〔” ，

聚合物的立体结构可能与单体介晶序有关
，

特

别是在取向的情况下
，

这是很容易理解的
，

介晶

基在外场下取向
，

与介晶基相连的取代基的空

间排列也会发生变化
，

此时的光聚合反应会表

现出各向异性的性质
，

正如定向聚合一样
，

只有

当单体处于某一特定的位置时
，

聚合反应才能

发生
〔��〕 。

� 介晶单体预取 向聚合 反应 的应

用

预取向聚合方法在高分子非线性光学材料

领域中有非常重要的应用
。

一个例子是光学干

涉器件的制备
。

一束光照射到各向异性的液晶

膜上
，

由于膜层温度的变化使得介晶基的取向

程度跟着变化
，

引起折光率指数的变化
。

在整个

光束橙盖的区域内
，

光强沿着径向呈高斯分布
，

即每一点的折光率都是位置的函数
，

因此总能

在分布曲线上找到两个斜率相同的点�������
，

光在这两点传播的方向相同
，

但位相不同
，

两者

相差 △抓光程差�。

假如 △少满足以下条件 �△甲�
��� 十 ��兀 � 二 �

，
�

，
��

· ·

… � ，

就能观察到一组衍
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射环
。

膜层的衍射效率除了同材料本身的热导

性质有关外
，

更重要的是取决于介晶基在膜层

中是否高度均匀的取向
。

利用预取向光聚合方

法可以很好地解决这个问题
〔��〕 。

为了减少传输过程中的能量损失
，

光纤材

料需要外涂两层保护膜
，

一层为软层
，

一层为硬

层
。

一般的光敏涂层不适应在低温下使用
，

原因

是膨胀系数太大 �是光纤的�。 。�倍�
，

容易引起

光纤弯曲
。

利用预取向光聚合反应方法制得涂

层的膨胀系数大为降低
，

而且力学性能也得到

很 大 的改 善
。

这 种 光 纤 材料 目前 已 经 商 品

化
〔��〕 。

聚乙炔是制备导电性高分子的重要原料
，

人们曾利用许多方法来提高它的导电性
，

但效

果都不太理想
。
����公司首次推出的高导 电

性聚乙炔就是采用取向方法制成的
。

聚乙炔共

扼 二 电子的流动性取决于大分子的结构形态
，

分子取向程度愈高
，
导电性也就愈高

。

近年来的

研 究结果 发 现
，

用 外 磁 场 取 向方 法 效 果 更

好 。 ” ，

方法是将活性催化剂和 乙炔单体加到向

列型小分子液晶中
，

在外磁场的作用下
，
乙炔单

体沿着介晶分子取向方 向快速聚 合成膜
。

�
�

�记���� 预料
，

这种方法有可能制成性能超过

����性能的产品
〔�“ 〕 。
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� 结论

开发液晶高分子非线性光学材料的关键是

研究出适合于制备这种材料的工艺方法
，

同时

也需要弄清与聚合过程相关的一些理论问题
。

从目前的发展趋势看
，

液晶单体预取向光聚合

反应可能是制备高透明
、

高取向和高均匀非线

性光学膜的最理想的方法
。
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