


同 ,乙基氰乙基纤维素溶解于丙烯酸以后 ,在浓

度足够高时 ,形成胆甾型液晶态。利用折射法测

定和偏光显微镜观察发现 ,在室温下 ,当溶液浓

度达到 33. 8( w t )%时 ,液晶相开始出现 ;在溶

液浓度达到 43. 1( w t)%时 ,溶液中的各向同性

相完全消失 ,成为单一的液晶相体系 [5 ]。偏光显

微镜观察表明 ,在乙基氰乙基纤维素 /丙烯酸液

晶溶液中 ,胆甾型液晶相的织态结构随着溶液

浓度的变化而变化。随着溶液浓度的增加 ,液晶

相呈现出圆盘织构、条带织构、平面织构、假各

向同性织构、多边形织构和液晶微区无规堆积

织构等。在溶液浓度比较低时 ,即液晶相开始形

成时 ,液晶相通常是分散相 ,悬浮在各向同性相

中。这时液晶相通常呈现出圆盘织构。液晶相

和各向同性相之间有明显的分界线 ,表明液晶

相和各向同性相之间存在相分离现象。随着浓

度的增加 ,液晶相逐渐由分散相转变为连续相 ,

条带织构开始出现在液晶相中。

在液晶相形成的初期出现的圆盘织构的直

径约为 5μm。 小角激光光散射 ( S ALS)实验结

果证实液晶相是二维的圆盘织构。在具有圆盘

织构的两相共存的 ( E-CE) C /AA溶液中 ,当入

射光与溶液平面垂直时 , SALS的 Hv散射给出

X型的四叶瓣散射花样。对于二维的圆盘织构

和三维的球状织构 ,在入射光垂直于溶液平面

时 , Hv的散射花样几乎相同。 但是 ,如果入射

光与溶液平面不是垂直的 ,二维圆盘织构的 Hv

散射花样将随着入射光与溶液平面的夹角的变

化而变化 ,而三维的球状结构的 Hv散射花样

却不会随入射光角度的变化而变化。在 ( E-CE)

C /AA液晶溶液中 ,当倾斜溶液平面时 ,即入射

光与溶液平面的夹角减小 , Hv散射花样由 X

型四叶瓣花样沿溶液平面倾斜的方向拉长 ,而

且 ,倾斜的角度越大 ,四叶瓣散射花样沿倾斜方

向被拉长的程度越大。因此 , SALS的实验结果

证实了此时的液晶相是二维的圆盘织构。

液晶相的圆盘织构在其它纤维素衍生物液

晶溶液中也都观察到。 在一些体系中还观察到

圆盘织构中存在的与胆甾型液晶相螺距相关的

同心圆环和螺旋线结构
[6～ 8 ]
。 在偏光显微镜观

察中发现 , ( E-CE) C / AA液晶相是负光性的。

在圆盘织构的胆甾型液晶相 ,胆甾型液晶相的

螺旋轴平行于溶液平面和圆盘织构的径向 ;取

向的大分子链层则垂直于溶液平面和圆盘的径

向方向 [7 ]。

圆盘织构的液晶相区悬浮在各向同性相

中 ,并可以随着溶液的流动而漂动。当它们碰到

一起时 ,可以合并成为一个更大的液晶相区。这

种大的液晶相区的织构与单一液晶相体系中的

多边形织构相似。 多边形织构的液晶相区的

SALS的 Hv散射花样由在较高角度的四叶瓣

花样和较低角度的圆斑两部分组成。因此 ,可以

认为胆甾型液晶相的多边形织构是由变形的圆

盘织构的液晶相区堆积成的。 由于在偏光显微

镜下观察时 ,圆盘织构的液晶相区被消光十字

分为四部分 ,因此在多边形织构中的一个多边

形微区就是圆盘织构中的四分之一区域。

溶液浓度在 42～ 52( w t )%范围时 ,由于选

择性反射一定波长的光 ,胆甾型液晶相呈现出

具有鲜艳色彩的平面织构。溶液最大反射光波

长随着溶液浓度的增大向短波方向移动。在浓

度为 42( w t )%时 ,液晶溶液的色彩是红色 ,当

浓度增加到 52( w t )%时 ,溶液的色彩是兰色。

根据 De V ries方程
[9 ]
,λ= Pn,其中 P是胆甾相

的螺距 ,n是体系的平均折射率。反射光波长与

胆甾相的螺距成正比。因此 ,随着溶液浓度的增

加 ,胆甾型液晶相的螺距减小。

在溶液浓度低于 42 ( w t )%或高于 52

( w t )%时 ,在液晶溶液中某些液晶相区显示出

假各向同性织构。假各向同性织构液晶相区与

平面织构相似 ,是一种层状的各向异性相区。由

于双折射非常弱 ,这种相区在偏光显微镜下观

察与各向同性相相似 ,几乎完全消光。在层状的

各向异性相中 ,取向的大分子链层平行于溶液

平面 ,而胆甾型液晶相的螺旋轴则垂直于溶液

平面。层状的胆甾型液晶相选择性反射某一波

长的光。当溶液浓度在 42～ 52( w t )%范围时 ,

选择性反射光的波长位于可见光范围 ,因此液
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晶相呈现出具有鲜明色彩的平面织构。当溶液

浓度低于 42( w t )%和高于 52( w t )%时 ,选择

性反射光波长位于可见光波长的范围之外 ,这

时 ,液晶相呈现出假各向同性织构。

2　乙基氰乙基纤维素 /聚丙烯酸复

合物的制备及结构

　　在 ( E-CE) C /A A溶液中 ,如果加入适当的

引发剂 ,就可以将 ( E-CE) C /AA溶液中的 AA

聚合 ,得到 ( E-CE) C /聚丙烯酸 ( PAA)复合

物 [10, 11 ]。 由于 ( E-CE) C和 PAA是不相容的两

种聚合物 ,因此在 AA的聚合过程中会出现相

分离。控制聚合反应速度和反应温度 ,可以得到

具有不同结构 ,即胆甾型液晶相结构、各向同性

相结构和两相共存结构的复合物。

光引发聚合得到的 ( E-CE) C /PAA复合物

和聚合前 ( E-CA) C /AA溶液的 X光衍射谱表

明 ,在 AA聚合反应前后体系的结构特征没有

改变。 也就是说复合物的结构特征与聚合反应

前溶液的结构特征是相同的。如果在聚合前 ,溶

液是各向同性的 ,聚合以后得到的复合物的结

构也是各向同性的。如果溶液具有胆甾型液晶

相结构 ,聚合以后的复合物中就保留了这种胆

甾相结构。从胆甾型液晶溶液制备得到的复合

物的 X光衍射谱完全保留了在 2θ= 5°这一胆

甾相结构的特征衍射峰。

　表 1　胆甾型液晶溶液的半螺距 (P /2)和层状结构

的周期 (P . L . )

溶液浓度 / (w t)% 半螺距 /nm 周期 P . L . /nm

44 232 240

50 157 150

　　通过电子显微镜可以直接观察到复合物的

形态结构特征。从透射电子显微镜可以观察到 ,

具有胆甾型液晶相结构的复合物呈现出周期性

的层状结构。 层状结构的周期与聚合前溶液中

所存在的胆甾型液晶相螺旋结构有密切的关

系。表 1的数据表明层状结构的周期等于胆甾

相结构的半螺距。因此 ,在聚合反应以后 ,不仅

溶液中胆甾型液晶相的结构特征得到了保持 ,

胆甾相的螺距也基本上没有变化。但是 ,如果是

热引发聚合 ,所得到的复合物的层状结构被部

分破坏 ,层与层之间的界线变得比较模糊。 Tg

测定表明 ,热引发聚合得到的复合物具有两个

Tg ,而光引发聚合得到的复合物只有一个 Tg

(表 2)。这说明在热引发聚合过程中出现了比

较明显的相分离。根据 Flory的理论
[ 12]
,在刚性

链高分子和柔性链高分子组成的溶液中 ,当柔

性链浓度增大到一定值时 ,会出现相分离。 在

AA的聚合过程中 ,溶液是一个 ( E-CE) C /AA /

PAA三元体系 ,在 PAA浓度达到一定值以后 ,

就会发生相分离 ,这种相分离会破坏体系中原

有的结构。要在聚合反应以后保持聚合前溶液

的结构 ,就必须充分抑制聚合过程中的相分离。

在光引发聚合中 ,一般只需要 10～ 100s体系即

可固化 ,几分钟就可以完成整个聚合反应。 因

此 ,光引发聚合由于固化时间短 ,相分离过程得

到抑制 ,在聚合反应以后胆甾型液晶相结构得

到较好的保持。在热引发聚合过程中 ,体系固化

的时间比较长 (一般需要几个小时 ) ,反应温度

也比较高 ,因此出现明显的相分离。这种相分离

部分破坏了体系中原有的胆甾型液晶相结构。

　表 2　 PAA、 ( E-CE) C和复合物 ( 50(wt )% )的玻璃

化转变温度

样品 玻璃化转变温度 T g /K

PAA 364

( E-CE) C 400

复合物 (光引发聚合 ) 395

复合物 (热引发聚合 ) 380　　 398

　　具有胆甾型液晶相结构的 ( E-CE) C /PAA

复合物保持了胆甾型液晶相的特征 ,如选择性

反射某一波长的光的特性。但是 ,与聚合前溶液

相比较 ,复合物的选择反射可见光的能力和选

择性均略有降低 ,半峰宽略有增加。同时 ,选择

性反射光的波长向短波方向位移。 胆甾相选择

性反射可见光是由于周期性的分子层对可见光
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的布拉格反射造成的。 最强反射光的波长可以

由公式 λmax= Pn Sinh
[13 ]得到 ,其中 P是胆甾相

的螺距 ; n是体系的平均折射率 ;h是入射光与

胆甾相中分子层之间的夹角。从表 1可知 ,聚合

前后胆甾相的螺距几乎不变。体系的平均折射

率在聚合以后又增大 11～ 13% 。因此 ,根据上

面的公式 ,λmax在聚合以后向短波方向位移说明

h发生了变化。在聚合过程中 ,由于热效应和收

缩应力的影响 ,胆甾相中大分子链层发生倾斜 ,

即不再与表面平行。当入射光垂直于复合物表

面时 ,入射光与取向大分子链层之间的夹角 h

小于 90°。随着h的减小 ,λmax向短波方向位移。

在 AA的聚合过程中 ,大分子链层的倾斜程度

受反应温度和聚合反应前溶液的浓度影响 (表

3)。在较低温度下聚合 ,取向的大分子链层倾斜

的程度较小 ;聚合前溶液的浓度越大 ,聚合过程

中取向大分子链层的倾斜程度也较小。因此 ,取

向大分子链层在聚合过程中倾斜的程度受到动

力学因素的影响。

　表 3　在溶剂聚合过程中 ,胆甾型液晶相中取向大分

子链层的倾斜角度

聚合温度 /K 溶液浓度 /( w t )% 倾斜角 / (°)

273 0. 45 35. 9

0. 47 34. 1

308 0. 42 45. 6

0. 45 44. 9

0. 47 43. 4

　　 ( E-CE) C /PAA复合物的力学性能也与其

结构有密切的关系
[14 ]
。当复合物是单一的各向

同性结构或胆甾型液晶相结构时 ,复合物是脆

性的 ,在拉伸过程中出现脆性断裂。当复合物同

时具有胆甾型液晶相结构和各向同性相结构

时 ,复合物呈现出一定的韧性 ,在应力 -应变曲

线上出现屈服点 ,最大断裂伸长也出现在复合

物同时具有胆甾相结构和各向同性结构时。在

复合物完全是各向同性结构或胆甾相结构时 ,

材料的拉伸断裂强度几乎不随组分的变化而改

变。但是具有胆甾相结构的复合物的拉伸断裂

强度比各向同性结构的复合物要大得多。当复

合物同时具有胆甾相结构和各向同性相结构

时 ,材料的拉伸断裂强度随胆甾相结构所占比

例的增加而增大。显然 ,材料中胆甾型液晶相结

构的存在对力学性能的提高起着重要作用。 因

此 ,复合物的力学性能的变化反映出了材料结

构的变化。

3　大分子胆甾型液晶相的形态结
构特征

　　在一些 ( E-CE) C溶致性液晶体系中 ,胆甾

相的螺距非常小 ,因此 ,液晶相中的结构特征和

一些缺陷结构不能够直接用偏光显微镜观察

到。但是 ,在 ( E-CE) C /AA液晶溶液中 ,胆甾型

液晶相的结构可以在溶剂快速聚合以后 ,保留

在 ( E-CE) C /PAA复合物中 ,因此 ,可以利用电

子显微技术和其它现代分析测试方法对大分子

溶致性胆甾型液晶相的结构进行更加深入的研

究。

具有胆甾型液晶相结构的 ( E-EC) C /PAA

复合物在透射显微镜 ( TEM )观察中呈现出周

期性的层状结构 ,而且层间距就等于胆甾相中

螺旋结构的二分之一螺距。但是 ,在这样的层状

结构中 ,电子衍射呈现出无定形的衍射环 ,表明

大分子链在宏观上并没有取向排列 [15 ]。 因此 ,

这样的层状结构和液晶高分子在取向后形成的

条带结构不同 ,后者在宏观上大分子链是取向

的。在胆甾型液晶相中 ,分子的取向方向沿垂直

于矢量方向的螺旋轴旋转 ,因此 ,在 TEM观察

时 ,大分子胆甾型液晶相中出现周期性层状结

构应该与胆甾相中分子取向方向周期性变化相

关。但是 ,光引发聚合得到的复合物是一个均相

的体系 ,因为在聚合过程中相分离得到了充分

的抑制 ,在 DSC测定中只出现一个 Tg。 因此 ,

在透射显微镜观察中复合物薄片呈现出的反差

的来源是什么呢? 周期性的层状结构是否代表

了大分子胆甾型液晶相的形态结构特征? 为回

答上述问题 ,对超薄切片的复合物样品进行

TEM观察的同时 ,也利用低压扫描电子显微
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镜 ( LV SEM )和原子力显微镜 ( AFM )对其表面

进行观察。

从 LV SEM和 AFM观察到的复合物薄膜

的表面形貌与在 T EM中观察到的形态相同 ,

即均呈现出周期性的层状结构 [16 , 17]。因此 ,周

期性的层状结构反映出了具有胆甾型液晶相结

构的复合物薄膜的形态。 LV SEM和 AFM观

察到的反差来源于材料表面的起伏。 因此 ,

LV SEM和 AFM的观察结果表明是复合物薄

膜厚度周期性的变化使在 T EM观察中出现反

差。但是 ,在具有胆甾型液晶相结构的复合物的

自由表面 ,即没有被切的表面 ,在 LV SEM观察

中并没有看到周期性的层状结构。这表明层状

结构很可能是在进行超薄切片过程中产生的。

在从胆甾型液晶溶液中浇注出的纤维素衍生物

膜中 ,通过 TEM也观察到周期性的层状结

构 [18 ]。

然而 ,具有各向同性结构的复合物薄膜在

T EM、 LV SEM和 AFM观察中 ,均没有出现周

期性的层状结构。 这表明层状结构的出现是与

胆甾型液晶相的存在相对应的。 在具有胆甾型

液晶相结构的复合物被超薄切片的过程时 ,由

于胆甾相中分子取向方向的周期性变化 ,材料

会产生非均匀性的形变。形变的程度依赖于在

胆甾相中局部分子的取向方向 ,即随着大分子

链取向方向的变化而周期性的变化。 在大分子

链垂直于刀口和平行于刀口时 ,局部的形变就

会从最大变到最小 ,薄膜的厚度也会从大变到

小。因此 ,复合物呈现出的这种周期性的层状结

构反映了胆甾相中大分子链的取向方向的变

化。当复合物具有各向同性结构时 ,在超薄切片

过程中产生的形变也是各向同性的 ,即均一的 ,

在 TEM、 LV SEM和 AFM观察中就不会呈现

出周期性的层状结构。

在液晶溶液中利用偏光显微镜观察到的许

多液晶相织构也在复合物中观察到 ,如指纹结

构 ,盘状的螺纹形态
[6 ]
等。 因此 ,电子显微镜观

察到的形态反映出了大分子胆甾型液晶相的结

构特征。如果是在液晶相形成的初期 ,可以看到

液晶相区分散在各向同性相区中。 此时液晶相

区呈现出螺旋环状的形态 ,与在胆甾型液晶溶

液中观察到的具有同心或螺旋环的圆盘织构相

似。这表明在大分子胆甾型液晶相形成的初期 ,

除了大分子链呈螺旋状的堆积以外 ,取向微区

还形成一种螺旋状的形态。在 TEM和 LV SEM

观察中还可以发现 ,具有胆甾型液晶相结构的

复合物内部存在许多缺陷结构 ,如强度为 1 /2

的向错结构。 在许多情况下还可以观察到由两

个向错组成的向错对和由许多向错和向错对组

成的向错群 [19 ]。液晶相的反转壁也在具有胆甾

相结构的复合物中观察到。层状结构在反转壁

两侧都非常清晰。但是 ,层的排列方向在反转壁

两侧发生突变 ,表明胆甾相螺旋结构的轴向发

生了突变。从层排列方向的改变说明大分子胆

甾型液晶相中螺旋结构的轴向在通过反转壁

时 ,可以在观察的平面内或平面外旋转任意角

度。

4　小结

1　纤维素衍生物大分子胆甾型液晶溶液

中液晶相呈现出多种织态结构 ,并随溶液浓度

和温度的改变而改变。

2　在 ( E-EC) C /AA胆甾型液晶溶液中 ,

AA可以通过光引发快速聚合 ,得到具有胆甾

相结构或各向同性相结构的 ( E-EC) C /PAA复

合物。控制聚合反应条件 ,可以将胆甾相的结构

特征及胆甾型液晶态的性能较好地保存在复合

物中。

3　大分子胆甾型液晶相呈现出周期性的

层状结构 ,反映出大分子链在胆甾型液晶相中

取向方向的周期性变化。层与层之间的距离 ,即

层状结构的周期等于胆甾相的二分之一螺距。

在大分子胆甾型液晶相形成的初期 ,液晶微区

呈现出螺旋状的形态 ,而且 ,在液晶相区中存在

各种缺陷结构。
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Eh tyl-cyanoethy Cellulose / Polyacrylic Acid Composites and the Mo r-

pholog y and Structure of M acromolecular Cho les teric Liquid Cry stals

Huang Yong

( Laboratory of Cellulose & L ignocellulosics Chemistry ,Guangzhou Institute of Chemistry , Chinese Academy of Sci -

ences, P .O . Box 1122,Guangzhou 510650)

Summary　 Liquid crystalline behavior and mesophase tex tures of ethy l-cyanoethy l cellulose /

acrylic acid liquid cry stalline so lutions, the po lymeriza tion of acrylic acid in the liquid crystalline

solutions and the va ria tion o f the st ructure during the polymeriza tion w ere rev iew ed in this paper.

The relationship betw een the properties and the st ructures o f th e composites, and the st ructural

fea tures of macromo lecula r cho lesteric liquid cry stals w ere also discussed.

Key words　 Macromo lecula r cholesteric liquid crystals, Lyot ropic liquid cry stals, Ethylcya-

noethy l cellulo se, Mo rpholo gy and st ructure
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The Free Radical Copolymeriza tion of Sty rene-Maleic Anh ydride

(Ⅰ ) The Charg e Transfer Complex of Sty rene and Maleic Anhydride

Dong Yuping , Feng Linxian, Yang Shilin

(Department of Macromolecular Science and Engineering , Zhejiang University , Hangzhou 310027)

Shen Jiacong

(Department of Chemistry , J ilin University ,Changcun 130023)

Summary　 This article review s the charg e t ransfer complex betw een styrene and maleic an-

hydride, and molecular st ructure of the complex.

Key words　 Sty rene, Maleic anhydride, Cha rg e t ransfer complex
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