


R

Cn H2n+ 1 C

O

O

( a) ; Cn H2n+ 1— O— ( b) ; Cn H2n+ 1— ( c) ;

Cn H2n+ 1 O C

O

O

( d) ; Cn H2n+ 1 C

O

O

( e) ;

图 1　一些带有不同侧链 R ( a～ e)的已知盘状液晶实例 ( I～ VII I)

特殊形状决定了所形成液晶相的两种基本类

型:向列相和柱相 (见图 2)。

图 2　盘相的结构

A是柱相的二维点阵的平面图 ;圆圈表示分子平面与柱

轴垂直 ,椭圆表示分子平面与柱轴倾斜 ; B是不同盘相中

分子位置的有序性 ,线段代表分子平面 ; Dh o代表六方柱

内有序盘状液晶相 , Dhd代表六方柱内无序盘状液晶相 ,

Drd代表正交无序盘状液晶相 , D t代表倾向盘状液晶相。
　

2. 1　向列相 ( ND )

最简单的盘状液晶相是向列相 ,它是与普

通棒状分子向列相一样的各向异性流体。在 ND

相中 ,盘状分子质心不具有位置有序性 ,分子的

法线倾向于沿某一 空间方向 (指向矢 n )排列 ,

并可以用一个序参数来考察分子相互平行排列

的倾向。 ND相也可以存在手征性结构 ,即 ND
*

相 [ 14, 15] ,这种特殊的盘状液晶向列相类似于一

般的胆甾相。在一些体系中 ,随温度变化 , ND相

可以出现在柱相温度之上或之下 ,出现重入现

象
[ 16]

,这可能是发生了与棒状液晶的重入行为

类似的分子结合。

2. 2　柱相 (Columnar phase)

盘状分子体系中与棒状分子的近晶相对应

的是柱相。柱相的特征是盘状液晶分子相叠形

成一束束的分子柱 ,而这些柱又共同堆垛成二

维点阵。 在柱内 ,分子的位置有短程或长程序 ,

但这些相不是三维晶体 ,柱相具有二维位置长

程序和三维键取向长程序。

迄今发现的所有柱相可以用柱内分子堆垛

·17·　第 4期 高　　分　　子　　通　　报



的有序 ( o )或无序 ( d)两种情况 ,以及柱堆垛的

二维点阵的对称性来表征。 所有的柱相都用字

母 D来标记 ,下面由表 1将所有的已知柱相的

结构特点进行了归纳。
表 1　不同盘状液晶柱状相的结构特点

Dho相 柱结构六方堆砌 ,分子硬核在柱内排列有序

Dhd相 柱结构六方堆砌 ,分子硬核在柱内排列无序

Drd相 柱结构正交堆砌 ,分子硬核在柱内排列无序

平面群: P21 /a, P2 /a, C2 /m

Dobd ( Dt )相 倾斜柱结构 ,分子硬核在柱内排列无序

　　在所有长方形点阵的柱相中 ,光学观察表

明分子平面与柱轴倾斜 ,它们的空间群表示中

包含了相邻柱的倾斜矢量的相对取向。

以上讨论的盘状分子液晶相的符号均采用

现被人们普遍使用的 Destrade
[17 ]等人提出的

符号系统。实际上 ,在盘状分子液晶相的研究初

期还一度流行过另一套符号系统 ,由 Billard
[ 18]

提出。 在 Billard的盘状液晶标记系统中 ,他模

仿棒状分子近晶相的符号原则 ,根据不同相的

发现顺序采用字母顺序标记 ,表 2列出了这两

种系统的对应关系。
表 2　不同盘状液晶相的标记符号

Des trade系统 Bi llard系统

Dhd 六方无序盘状液晶相 DA

Drd 正交无序盘状液晶相 DB

Dho 六方有序盘状液晶相 ——

—— —— DC

Dt 倾斜柱状相 DL

ND 盘状向列相 DF

N*D 旋转盘状向列相 ——

　　除以上所述的一些盘状液晶特征相外 ,

Ka zuchika Oh ta等人发现具有两个镜面对称

性的盘状液晶分子 Bis [1, 3-di ( p-n-alkoxy-

phenyl ) propane-1, 3-diona to ]copper:

O

R1

R1

O

R1

R1
1

　　

O

C

O

R2

R2

u

O

O

R2

R2
2

R1 Cn H2n+ 1 　　 R2 C10H21

n为 9或 12

可以形成一种特殊的层状相 ( Disco tic

Lamellar Phase)
[67 ]。

3　盘状液晶材料的分子工程及扩
展性研究

　　盘状液晶自从 1977年被人们首次合成出

来后 ,一直是化学家的研究焦点之一。 近年来 ,

相继有多种新型盘状液晶化合物被合成出

来
[ 19～ 23]

,但这还远远不能满足化学家的需要 ,

“分子工程”的概念被引入到盘状液晶体系中。

通过组装不同的介晶基元和功能性基团可以获

得更丰富的聚集态结构和相态变化。盘状液晶

的“分子工程”主要包括结构组装和功能组装。

另外。 LB膜、液晶弹性体等盘状液晶超分子工

程体系由于它们的特异结构和功能倍受人们的

重视。以上这些盘状液晶的体系扩展性研究代

表了盘状液晶体系的最新进展和材料的发展方

向 ,下面将分小节分别加以介绍。

3. 1　盘状液晶的结构组装

构成液晶高分子的基元只有两种 ,刚性段

和柔性段。通过改变刚性段的排列方式、刚性段

的形状以及高分子的骨架结构 ,可以给材料的

液晶性能带来意想不到的新内容 ,这就是“结构

组装”合成新型液晶材料的思路
[10 ]
。 图 3列举

了一些结构组装盘状液晶的思路。

图 3　盘状液晶中的结构组装思想

其中 A、 B两种高分子可通过单官能化或

双官能化苯并菲衍生物来制备。盘状液晶高分

子与棒状液晶高分子相比 ,具有不同的介晶基

元 ,从而带来截然不同的聚集态结构。另外人们
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还设计合成了硬盘状高分子 C
[ 25～ 27]

、以及各种

棒盘混合的二、三聚体和高分子 [28～ 32] ,它们的

结构和性能千差万别。

化合物 G由于其独特的分子形状类似德

国美因兹大学的徽记被冠以“美因兹的轮子”的

称号 [33 ]。这种化合物只有良好的结晶性而无液

晶态。以另一种方式结构组装的化合物 H的分

子可以给出一种层状、柱状结构混合的高有序

液晶态 [33, 68 ]。

以一个硬盘为中心、外围对称连接 6个盘

状液晶基元的星型盘状液晶分子最近也被合成

出来 [ 34 ]。这种化合物为非晶性物质 ,具有高分

子才特有的玻璃化转变现象 ,其形成的 Dho的

清亮点比纯单盘液晶的要高。图 4给出了其结

构组装思想的示意图。

图 4　星型盘状液晶分子的结构组装思想

另外 ,靠分子间特殊作用力 ,例如 ,氢键作

用或络合金属离子作用 ,将非盘状分子组装成

盘形结构来获得柱状液晶相最近也见报

道 [24, 35, 36 ]。

3. 2　盘状液晶的功能组装

液晶的结构组装丰富了液晶体系 ,引入了

复杂多样的分子结构和相态。为满足科技发展

的需要 ,液晶化合物开始多功能化 ,即将特殊功

能基团引入到液晶体系中或直接连接到液晶分

子上 ,使液晶分子具有特殊的功能 ,人们又称之

为液晶的“功能组装”
[11 ]
。功能组装后的盘状液

晶分子在结构和相态上具有更丰富的变化 ,本

小节将概略介绍两种特殊的盘状液晶分子功能

组装的例子: 盘状液晶电荷转移复合体系和掺

杂过渡金属离子的盘状冠醚体系。

图 5　通过 C-T相互作用诱导液晶相的示意图

3. 2. 1　盘状液晶电荷转移复合体系　富电子

的盘状苯并菲衍生物掺杂以电子受体 ,如 2, 4,

7-三硝基芴酮 ( TN F) ,可以将介晶性和电荷转

移复合相互作用 ( Charge-transfer interacti-

ons)两种有序因素结合起来 (见图 5)。 C-T相

互作用加强了盘状分子间的相互作用 ,对盘状

分子形成柱状结构有促进作用。在一些非液晶

性的盘状分子体系中利用 C-T相互作用可以

稳定柱状结构 ,从而在体系中引入高有序的

Dho相
[38 ]

由于盘状液晶态中柱状结构具有二维平面

群堆砌性 ,利用 C-T相互作用在分子柱侧向引

入无序因素 ,可以起到降低盘状液晶相有序性

的作用
[39 ]
。

当掺杂物的侧链长度与盘状分子的侧链长

度一致时 , C-T复合物只起到稳定柱状结构的

作用 ,对柱与柱之间的堆砌无影响 ,在体系中引

入了有序的 Dho相。当掺杂物的侧链长度超出

盘状分子的侧链长度范围时 ,虽然 C-T相互作

用仍对形成分子柱起促进作用 ,但所形成的分

子柱的侧向对称性降低 ,对柱之间的规整堆砌

起破坏作用 ,这种情况下只引入了柱状向列相

( Nc) ,对于盘状液晶高分子的电荷转移复合体

系也存在类似的作用结果
[37 ]
。
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手征性盘状液晶化合物的研究一直受到研

究者的关注 [40～ 43 ]。 Green等人
[44 ]于 1990年研

究了手性 TN F掺杂物对盘状液晶体系的作

用 ,并用 CD spect ra法检测了这些体系的手征

性。对于掺杂和未掺杂的高分子盘状液晶手性

薄膜 ,在λ= 200～ 400nm时具有典型的 CD特

征谱。 掺杂作用在盘状液晶体系中引入了高光

学活性的特殊螺旋形柱状结构。

C-T相互作用除了在盘状液晶体系中引入

具有六方对称性的 Dho相和向列型的 Nc相

外 ,还可以在特定体系中引入 Dro相
[69, 70 ]

,这

主要取决于所形成的柱状结构的对称性和稳定

性。

3. 2. 2　盘状冠醚金属离子复合体系　一些侧

链合适取代的 N酰化氮杂冠醚分子可以自组

装成盘状液晶相。 由于在柱结构中的冠醚空穴

相 互 连接 成 管 状 , 它 又 被 称 为管 状 相

( Tubula r)
[45～ 49 ]

。这些化合物的盘状液晶性是

由其大环体系具有一定的刚性引起的 ,但同时

大环体系的刚性又降低了其络合金属离子性。

图 6　氮杂冠醚通过络合过渡金属离子

形成柱状相的示意图

为将冠醚特有的、以络合金属离子为代表

的主客体 ( Host-guest)相互作用与盘状液晶性

结合起来 , Liebmann等人
[ 50]
将酰胺化氮杂冠

醚通过化学反应转化成胺化氮杂冠醚 ,降低了

冠醚环的刚性 ,提高了对金属离子的络合性能。

而损失的盘状刚性再通过络合金属离子来改

善 ,得到稳定的柱状晶相 (见图 6)。

3. 3　盘状液晶 LB膜

LB膜作为具有特异结构的有机超薄膜在

科学研究和实际应用中都倍受人们的重视。事

实上 ,早在本世纪 30年代 ,当人们寻找功能型

LB膜时 ,已初步研究了卟啉类和酞青类化合物

中的一些硬性盘形分子的成膜性
[51, 52 ]

。当盘状

液晶材料问世后 ,人们就从超分子工程的角度

有意识地将其引入到 LB膜的领域中
[53, 54 ]。 研

究者们对于盘状液晶分子 LB膜的主要研究兴

趣在于 ,将液晶性质与双亲自组装性结合起来

后 ,盘状液晶分子的特殊分子形状是否会在气

液界面产生特殊结构的薄膜。

有关盘状液晶分子的气液界面成膜性、单

层膜和多层膜的结构方面最早由 Laschew s-

ky
[55 ]
作了系统的讨论。 1991年 , Karthaus等

人
[ 56]
将电荷转移相互作用引入了 LB膜结构

中 ,大大提高了膜的规整性和稳定性。 之后不

久 ,盘状液晶高分子的 LB膜研究也见报

道 [ 57, 58]。德国 Ringsdo rf小组对盘状液晶 LB膜

采用衍射手段进行了结构分析 ,证实了 LB膜

这种特殊超分子组装体系中盘状液晶分子的特

殊聚集状态 ,并与本体结构进行了对比 [57 ]。

值得一提的是 ,首例室温盘状液晶 LB膜

已于 1995年获得
[ 59]
。这一实验结果的价值在

　　

图 7　盘状液晶 LB膜的不同结构示意图 ,

通过侧链的有序性和核的取向区分

于直接在水面上形成了多层膜 ,并由此开发出

一种制备高质量 LB膜的新途径。另外 ,结构组

装或功能组装的盘状液晶分子的 LB膜研究也

是目前发展趋势之一 [45, 60～ 63 ]。
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3. 4　盘状液晶弹性体

稳定的宏观取向的棒状液晶高分子弹性体

由 Kupfer和 Finkelmann
[64 ]于 1991年采用外

力场作用下的弱交联法首次获得。他们提出了

一种制备稳定的规则取向的单晶性液晶弹性体

的二步法: ( 1)首先施加外力场使弱交联体系产

生各向异性的交联网络构象 ,即使指向矢做相

应的排列 ; ( 2)再增加化学交联点来固定网络的

各向异性。

1993年 , Bengs等人
[65 ]采用上述方法处理

了盘状液晶体系 ,获得了指向矢极规整的大体

积单畴的盘状液晶样品 ,满足了快电、光传导的

结构要求。但由于他们在第二步交联反应中沿

用了棒状体系的棒状交联物 ,对体系的稳定性

有一定的破坏 ,液晶弹性体的清亮点有所降低。

Disch等人 [66 ]采用全盘状液晶基元的交联物彻

底解决了这一问题 ,得到的高稳定宏观有序的

盘状液晶弹性体作为电、光传输材料具有极大

的应用价值。
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Crys tallite Size and Lattice Distor tion fo r the Analysis of Polymer X-ray

Diffraction Line Broadening

Zhang Hong fang , Gao Huan, Liu Siyang , Mo Zhishen

(Polymer Physics Laboratory , Changchun Insititute of Applied Chemistry , Chinese Academy of Science ,Changchun

130022)

Summary　 In this paper fiv e kinds of method to calculate crysta lli te size and lat tice distortion

fo r the analysis of polymer X-ray dif f raction line broadening w ere review ed. Fiv e kinds o f method

a re the approximation function method, Hosemann paracrystalline structural v ariance analysis

method, Wilson va riance method, V ariance-range function method and fourth central moment

method. Use w ays and conditions for the methods above mentioned w ere described in more detail ,

and given some applied examples in our labo rato ry.

Key words　 Polymer, X-ray dif f raction line broadening , Crystalli te size and la t tice distortion
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Disco tic Liquid Crystals ( I ) Agg regate Structure and Molecular

Engineering

Wang Tao , Zhou Enle

(Changchun Institute of Applied Chemistry , Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022)

Summary　 This paper introduce the phase cla ssification and agg regate st ructure o f disco tic

liquid cry stals. Mo lecular engineering , LB film and liquid crystalline elaster studies of disco tic

system are also review ed.

Key words　 Discotic liquid cry stal, Mo lecula r engineering , LB film , Liquid crystalline

elaster
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