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  摘要：旋光性高分子在结构上具有一定的空间特异性，因而可以有多种应用。 根据铁电材料所
必需具备的条件，经过特定的分子结构设计，可以使之具备铁电性能。据此，人们已合成了许多不同

类型的铁电聚合物。本文按照铁电聚合物所处的聚集态不同，分别综述了具有铁电特性的晶态和液
晶态旋光性聚合物的种类、结构特点及其铁电性能，分析讨论了影响液晶态旋光性聚合物的自发极

化率和响应时间的因素。
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引言

旋光性高分子是50年代中期发展起来的新一类高分子分支。 从结构上看，旋光性高分子带有
不对称因素，它或者含有带手性碳原子的基团而具有构型上的特异性，或者形成相对稳定的单向螺
旋链而具备构象上的特异性。这种结构上的特点又赋予它旋光性能，即可以使通过它的偏振光发生
偏转。 “旋光性高分子”的名称即来源于此。

在前两篇文章中，作者综述了旋光性高分子的合成［1］及其旋光能力［2］，那么这种物质到底可以
派什么用场呢？

在特种光学晶体中，某些带有磁性的晶体可以使偏振光发生偏转，这种晶体通常称为磁光晶
体，这种特性称为磁光效应。 一般它有两种形式，一种是由透射引起的偏振面旋转，称为法拉第效
应；另一种是由反射而引起的偏振面旋转，称为克尔效应。 高分子既然可以使透过的偏振光发生偏
转，即其旋光性与法拉第效应一致，因而，旋光性高分子也应该可以在需要运用法拉第效应的场合
中加以利用。

旋光性高分子在结构上具有一定的空间特异性，因此，这种特异性可以有选择地与混旋体中的
某一个对映体作用，使这两种对映体得以分离。 目前，拆分混旋体尤其是拆分（ ±）氨基酸已成为旋
光性高分子的主要用途之一［3］。我们还可以把这种结构上的空间特异性引入不对称合成体系，做成
诱导剂、催化剂等，实现高效高选择性的不对称合成［4］。

旋光性高分子的另一种特别的作用，就是利用其空间特异性，接入某些有效的片段，可以制成
特殊的高效无毒的高分子药物和具有某种活性的仿生分子。

近年来，随着光电技术的飞速发展，人们对材料提出了越来越高的要求。 有机材料特别是有机
高分子材料，引起了物理学家、化学家和光电学家的普遍兴趣。 有机材料的特殊光电性质也越来越
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得以开发和研究。 旋光性高分子往往带手性基团，或者在其晶态结构中含有不对称的规则螺旋构
象。如果进行特定的分子结构设计，可以使之具有强烈铁电性能，则可以在更为广泛的光电、微电子
材料等领域加以应用。

下面就旋光性高分子的铁电性能及其应用作一简要的综述。

1 旋光性高分子的铁电性能
人们发现在自然界里，几乎所有的生物物质都具有压电特性。压电性能较强的有肌腱、角、丝纤

维等。但这些物质是否同时具有铁电特性则不一定。一个材料如果有铁电特性，那么其结构必然要
具备以下几个重要的特征：①不对称的晶体结构；②可极化的基团；③有自发极化的能力，极化可以
随电场方向的改变而改变。

按材料所处的状态不同，具有铁电性能的材料可以分成晶态聚合物和液晶态聚合物。
1.1 晶态聚合物

最初发现的具有铁电性的聚合物为晶态的聚偏氟乙烯（ PVDF） 。 1974年 T amura等［5］首先用

Sawyer-T ower 装置测定了 PVDF 电场与电位移之间的电滞回线 （ D-E） 。 他们指出，在室温时
PVDF 的极化方向也可因电场而反转。 以后他们又发现电滞回线在 T g 下消失，因而认为是片晶在
非晶相中反转造成的［6］。但是 Furukawa等［7］测定了 PVDF 从—100℃至20℃很宽的温度范围内的
电滞回线。 在室温时，剩余极化强度 P r 为60mC／m2，矫顽电场 EC 为50MV／m。 在低温时，EC 增大
很快，在玻璃化温度 T g 以下—60℃时 EC 高达120MV／m。 而 T amura等的实验只有70MV／m，所
以观测不到 T g 以下电滞回线，由此可知偶极子在电场下的转向是发生在片晶之中。与 PVDF 同类
的聚合物还有偏氟乙烯／三氟乙烯共聚物（ PVDF／T rFE） 、聚氟乙烯（ PVF）及聚氯乙烯（ PVC） 。 这
类高分子往往由于具有相对稳定的单向螺旋因而具备构象的特异性。

1988年 Ikeda 等［8］以偏氰基乙烯／醋酸乙烯酯共聚物 P（ VDCN-VAc） 为研究对象，通过其在
T g 温度下的二次电谐波实验，证实了它具有铁电性，结构式如下：

 ［ CH2 C（ CN ）2 CH2 CH（ OCOCH3）  ］n

由于 P（ VDCN—VAc）中具有很强的偶极性的—CN 基团，并在主链中形成偶极构造，因此在极化
后表现出自发极化现象。 Hinrichsen［9］等研究表明在晶区中相互独立的扭结链被偶极矩并排相连，
形成单向有序的螺旋，是具有铁电性的根源。 在高分子旋光能力方面，由单向螺旋链形成的不对称
构象对旋光性的贡献远比由构型不对称所产生的旋光性来得大，这在许多旋光性高分子的有关实
验中已得到了证实［2］。

第二类为聚酰胺类。1993年Murata等人［10，11］分别用6、7、8、9、10、11、13二脂肪酸与间二甲基
二胺缩聚，合成了一系列聚酰胺（简写为 MXDn） ，对其进行了电滞回线的测定，其结果如表1所示。

表1 一系列聚酰胺的剩余极化值

样品 MXD6 MXD7 MXD8 MXD9 MXD10 MXD11 MXD13
P r （ mC／m2） 67 53 44 43 25 41 23

由于这类聚酰胺中的极性键只有酰胺键，所以随着脂肪酸中的碳原子数目的增加，极性基团的
分布密度相应下降，P r 也减小。 当分子链采取全反式结构，且链中的酰胺键平行排列时，这样的链
可以被分子内的氢键所固定。在晶体中形成氢键片层时，聚合物有自发极化性能，从而具有铁电性。
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在他们的进一步报道［11］中发现，经淬火的低结晶度聚酰胺或非结晶聚酰胺 P r 为（26～38） mC／m2。
这表明不但晶相中的酰胺键起作用，而且非晶相中酰胺键的有序排列对聚酰胺的铁电性也作了贡献。

上述两种类型的聚合物都不涉及构型上的不对称性，而构象上是否具有不对称性，是否具有宏
观的旋光能力，这在以往的文献中未曾提及。但单向螺旋链的形成已赋予聚合物具有一定的不对称
性。

具有铁电性的旋光性聚合物主要有生物聚合物及合成多肽等，如角朊、聚-γ-取代-L-谷氨酸
盐、聚-β-取代-L-天冬氨酸盐等，也有象等规聚环氧丙烷这类旋光性聚合物。 它们不仅具有构型上
的不对称性，而且由于主链中的偶极肽键与轴同向排列，可以形成单向螺旋，具有较高的旋光性能；
螺旋分子中存在着大量的可极化基团，具有一定的自发极化能力，因而从结构上而言，生物高分子
具有一定的铁电性。生物高分子广泛存在于自然界中，对它们进一步研究是十分必要的。但此类高
分子由于要在外电场的作用下才能产生自发极化现象，且自发极化率较小，所以对它们铁电性应用
研究不多。 而其压电和热电性能非常明显［12］，并得到了应用，如可用作生物传感器等。
1.2 液晶态旋光性聚合物

液晶聚合物（ LCP）的分子结构中若含有不对称碳原子或结构中含有不对称因素，则它在一定
条件下可以显示手性近晶相（ S*c ） ，产生自发极化而具有铁电性［13～15］，这种聚合物常称为铁电液晶
聚合物（ FLCP） 。 FLCP 与其它铁电性高分子所不同的是，它无需在外电场的作用下便能发生自发
极化现象，且其自发极化率（ P S ）较大，因而在应用方面有更为广泛的天地。 FLCP 按其液晶元位置
可分为侧链型、主链型、主侧链混合型等。 按其主链化学结构可以分为聚硅氧烷、聚（甲基）丙烯酸
酯、聚酰胺、聚醚等。
1.2.1 聚硅氧烷类 最初研究的此类高分子是手性中心通过间隔基与主链相连的，手性中心在侧
链末端。 如 T akahashi［16］将—C*H（ CH3） C2H5接在聚硅氧烷链上形成侧链 FLCP，其结构如下：

 ［ Si（ CH3） ＜ CH2（ CH2）7OC6H4CO2C6H4COC*H（ CH3） C2H5 ＞ O  ］n

在43℃下其自发极化强度为30nC／cm2，在30℃下响应时间τ为300ms，而43℃时缩短为33ms。为
了提高 P S 值、缩短τ值，T akahashi等在侧链引进了两个非对称遥距手性中心［17］，结果使 P S 高达
330nC／cm2，但其 S*c 范围由100K 缩小到35K。 其侧链分子式如下：

—（ CH2）8—O—C*H（ CH3） —CO2—C6H4—C6H4—CO2—C6H4—CO—C*H（ CH3） C6H13
1989年Walba［18］等首先将环氧环引入高分子，形成相互连接的双手性中心以利于获得较高的

自发极化率，其侧链结构为：
—（ CH2）10—O—C6H4—CO2—C6H4—O—CH2—CH（ O） CH—CH2—CH3

次年，Zentel等［19，20］将—NO2基团引入与手性中心直接相连的苯环上，不仅使自发极化率和响应时
间均得到改善，而且 S*c 范围也有所扩大。 Dumon［21］等利用共聚方法将间隔基固定在基体上，便于
手性中心运行且不相互影响，缩短了响应时间，其结构如下：

 ［ Si（ CH3）2 O  ］a［ Si（ CH3） O  ］b

（ CH2）10—O—C6H4—C6H4—CO2—C6H4—O—C*H（ CH3） C2H5
由 b 单元组成的均聚物的 P S 为105nC／cm2，而 ab 共聚物在40℃的 P S 达180nC／cm2，且最短响应
时间为300μs。
1.2.2 聚丙烯酸酯 聚丙烯酸酯型侧链液晶的铁电性最初为 Shibaev 等人所报道［13］，但其结构3
年后才予以公布［14］。 其结构如下所示：

 （ CH2CR ） n
COO（ CH2） nCOOR1OCOR2COOCH2*CHC2H5

CH3
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表2 聚丙烯酸酯型侧链液晶的转变温度及液晶倾角

R* M 转变温度／℃* 倾角／度

—CH2CH（ CH3） C2H5 48000 g45Sc*73SA85I 24
—CH2CH（ Cl） CH2CH（ CH3）2 31000 g50Sc*71（ SA ） 85I 34

  * g—玻璃态；I—各向同性的熔体状态。

1988年 Ushida［22］等也合成了一种聚丙烯酸酯 FLCP，并测得其自发极化率为3nC／cm2，响应
时间为（3～50） ms，其结构式如下：

 ［ CH2 CH ］n

CO2—（ CH2）12—O—C6H4—C6H4—CO2—CH2—C*H（ CH3） C2H5
之后何流等人［23，24］对下式所示的旋光性高分子进行了研究，

 （ CH2CH ） n
COO（ CH2）11OC6H4 C6H4OCH2CHC2H5

CH3

*
 

实验表明分子量及其分布对转变温度有影响，随着聚合度增大，相转变温度升高。
Kitazume［25］等将—CF3基团引入手性中心，使 P S 和τ均得到改善，P S 增加到（10～70） nC／

cm2，τ值为1.1ms～9.5ms。在研究过程中发现，如将手性中心与间隔基直接相连有利于使 S*c 相温
度范围降到室温；而且，随着间隔基碳原子数目的增加，响应时间也将延长。 Coles［26］等合成并证明

了这一点，其分子侧链结构如下：
—CO2—（ CH2）9—C*H（ CH3） —CO2—C6H4—CO2—C6H4—C6H4—O—C10H21

同年，Coles［27］等将相邻不对称中心同时引入侧链中，其自发极化率高达1.5mC／cm2，且在
20℃下响应时间降为10ms，其分子式如下：

 ［ CH2 CH ］n

CO2—（ CH2）10—O—C6H4 CO2—C6H4—C6H4—CO2 C*H（ Cl） —C*H（ CH3） C2H5
同样，若在侧链中引进环氧并形成相连手性中心时，则可测温度范围变大，Scherow sky［28］等再

度进行了实验，结果表明在（88～170） ℃内，τ从4.5ms 减小到500μs。
1.2.3 其它类型 一是聚酯液晶。 在对此类高分子的研究报道中，其手性中心往往在主链上，P S
较小。 如 Vallerien 等［29］合成了下列结构的主链液晶聚酯，并测定了该聚酯的介电性能和相变温
度。之后，他们又合成了共聚酯，不仅主链与侧基均带有液晶基元，而且在其中一个侧基液晶元上引
入可交联的双键，从而可以进一步制成液晶弹性体。 受手性基的影响，可形成 S*c 相弹性体，这种聚
合物不仅具有压电特性，而且也改善了其机械性能［30］。

—CO—CH—CO—O—（ CH2）6—O—C6H4—C6H4—O—（ CH2）6—O—

（ CH2）6—O—C6H4—N N—C6H4—O—CH2—CH*（ CH3） C2H5
Ujiie等［31，33］选择了酒石酸丁二醇酯为主链，以硝基偶氮苯为液晶元。尽管手性中心在主链上，

但由于其原理液晶元，因而 P S 较高，为（300～500） nC／cm2。这可能是因为手性碳内旋转受阻，液晶
元在近晶相发生空间极化耦合所致。

 ［ O—（ CH2）4—O—CO—CH
O—（ CH2）6—O—C6H4—N N—C6H4—NO2
CH CH CO  ］n

O （ CH2）6—O—C6H4—N N—C6H4—NO2
1997年 Chen 等［34］由非线性光学单体和液晶单体经缩聚制得侧链液晶聚酯，所得的液晶相在
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预期的温度范围内。 其结构式如下：

 （ OCH CHCH2CH2O
N

N N NO2

C
O

CH*

（ CH2）4O OCH3
C
O

 ） n

二是酰胺类旋光性液晶高分子。关于这类聚合物的报道较少。1996年 Gallot 和 Bernard等［35］

研究了主链为 L-赖氨酸、侧链为偶氮苯的液晶高分子，当其中侧链占44％时表现出近晶相，且在
150℃下保持稳定。 其结构为：

 （ NH CH*

R
CO  ） n   R 为—（ CH2）4NH N N

刘引烽等［36，37］合成了一种主链上带有两个手性中心的旋光性聚酰胺，并测定了其转变温度范
围。 其结构式如下：

 ［ （ CH2） m—NH—CO—C*H（ OCOCH3） —C*H（ OCOCH3） —CO—NH ］n  （ m ＝2，4，6，10）
由于主链上带有手性碳原子的基团，因而聚合物同时具有构型上和构象上的特异性，且分子结

构中含有极性的酰胺基可以形成自发极化。 但遗憾的是未测得其铁电性能。
此外，还有聚醚等。 1993年，Sekiya［38］等分别利用3个铁电性液晶小分子作为对比，并将其接

入聚氧乙烯中成为支链进行了研究。 其结构式如下，结果列于表3中。
 （ OCH2 CH

R
 ） n

表3 聚醚及小分子 S*c 温度范围

R S*c 温度范围／℃

小分子液晶 高分子液晶

C10H21C6H4COOC6H4C6H4COOC*CH（ CH3） C3H7 52～105 30～130
C10H21C6H4COOC6H4C6H4COOC*CH（ CH3） COOC2H5 42～100 23～132
C10H21C6H4COOC6H4C6H4COOC*CH（ CH3） C6H13 46～101 22～122

可以看出，铁电性液晶高分子的 S*c 相温度范围与形成高分子的单体液晶小分子相比，其 S*c
上限升高，下限降低，温度区间变宽。 实验中发现两者的 P S 差不多，且进一步的实验表明，铁电侧
链高分子的支链和小分子在 S*c 相中的排列相同。

Ido 等［39］则用具有 S*c 相的聚氧乙烯低聚物与其他手性液晶掺杂剂一起组成复合型 FLCP，以
提高响应速度。如下列结构的两种物质复合后，14℃时，P S 约为65mC／m2，响应时间约为300ms；温
度升高至 S*c —SA 转变温度附近的40℃时，P S 降为17mC／m2，响应时间也降至10ms。

FLCP 的自发极化强度较高，且响应时间较短，具有许多特殊功能，因而将能应用于多种领域，
但影响 P S 及τ的因素较多，其性质有待进一步改善。 主要影响因素如下。

（1）主链的影响。 主链的种类、分子量的大小及分子量的分布情况对 P S 和τ均有较大的影响。
随着分子量的增加，自极化强度将减小，相变温度随之移向高温，铁电性的范围也同步移向高温，
S*c 相的温度范围将收缩，而响应时间则大幅度增加［40］。 因此，采用低聚物可以有效地缩短响应时
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间，如下列结构的聚硅氧烷，室温下倾角为23°，S*c 相响应时间小于100μs［41］。
（ CH3）2SiR ［ O Si（ CH3）2 ］nSiR（ CH3）2  n ＝7

R 为—（ CH2）11—O—C6H4—CO2—C6H4—OCO—CH*（ Cl） —CH*（ CH3） C2H5
（2）间隔基长度的影响。 一般而言，间隔基长度为6到12个亚甲基基团才能形成 S*c 相。 Hsu

等［42］的实验表明，在聚硅氧烷中至少需要6个亚甲基基团，而聚甲基丙烯酸酯中至少需要11个，
但对聚丙烯酸酯而言，间隔基为2个或10～11个亚甲基基团均能形成 S*c 相，而4～8个则不
能［43］。

（3）手性基团的影响。手性基团的种类、所处的位置以及多个手性中心间的相互作用关系等，对
聚合物的 P S 和τ影响很大，其结论也有差异。 如当手性中心位于主链时，铁电液晶高分子的 P S 有
时很小，有时却很大［31］。 在液晶元邻位上引入手性基，会使倾斜近晶相消失［44］。 而引入双不对称中
心时，Coles 等人的结果是 S*c 范围移向低温，P S 降低了一半，仅15nC／cm2［26］；而 T akahashi等引入
第二个手性中心却增加了极化，P S 可达330nC／cm2［17］。

总而言之，人们对 FLCP 进行了许多研究，其响应时间达到了微秒至亚微秒级，可与小分子液
晶相媲美。 但也存在着一些问题，如粘度较高，导电性差等，需要进一步研究解决。

2 旋光性聚合物铁电体的应用及展望
旋光性高分子的铁电体可以在光电，微电子材料中加以应用。利用铁电体的特殊性质可以发展

一系列电光器件。 表4为液晶显示特征与材料物性的关系［45］。
表4 铁电液晶显示特征与材料特性的关系

化学稳定性 分子结构

室温铁电性 相序列

高速响应 P S、粘度、介电常数、弹性常数

记忆性 自发极化、弹性常数

高对比度 倾角、折射、弹性常数

取向性 相系列、螺距

临界盒厚 螺距、倾角

铁电高分子应用主要有以下几个方面。
2.1 高速光功能器件

研制光开关，光存储器，实现双稳态和快速
响应，及其在双稳态间的高速切换等，是 FLCP
走向应用的最大的研究课题。 切换时间通常定
义为：在两个相互垂直的二偏振层之间，表面稳
定的样品的透光率从10％到90％变化所用的
时间。 切变时间可近似为：

τ＝η／P S·E，
τ为取向的时间，η为旋转粘度，E 是外电场强度。 高分子的粘度比小分子大2到3个数量级，并与
分子量有关。

Li-jie等［46］用扫描隧道显微镜的探针尖端使 P（ DVF／T rFE） 铁电共聚物得以局部极化，其极
化区域可降至2×10—14m2。 极化信息可以长期保存，而极化响应时间仅为100ns。 Clark 等［47］的研

究表明，对带有螺旋结构均相取向的样品，人们可以通过改变外电场方向造成分子取向在不同的两
个稳态间切换。
2.2 非线性光功能器件

利用铁电液晶的倍频效应可将激光变为高谐波，也可将铁电液晶与色素混合产生二阶非线性
光学效应。
2.3 电容器

利用铁电液晶有较大的介电常数，可用作大容量小型电容器。利用其介电常数的电压依赖性可
设计放大器、调制器等。
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2.4 液晶显示
利用铁电高分子的快速响应和双稳态存储特性，可以实现简单多路驱动的大容量、高品位的液

晶显示。 铁电液晶显示具有如下特点［48］：快速响应特性，其响应速度可达亚微秒级；存储性能好，
FLCP 具有光学双稳态，因此具有记忆功能，它会自动保留最后一幅图像，并有很大的显示容量；良
好的对比度与视角特性，其对比度与视角的依赖性很小。另外，也可作为空间光调制器的工作介质。

在实际应用中，首先要获得材料的双稳态特性。 铁电液晶材料的双稳态与 S*c 相分子排列的有
序程度有关。 为了避免从 SA 向 S*c 相转变时产生缺陷，相变时间不宜太快；同时，为了保证双稳态
的形成，其自发极化强度也不宜过高，否则液晶盒内的离子场会因此而太强，使偶极子反转而破坏
已有的极化信息，从而丧失记忆能力。 李建军等［49，50］报道了取得双稳态的方法和要求，得出如下结
论：①液晶材料需要具有特定的相序、长螺距特性、适当的粘度和自发极化值；②取向层有序程度
高、分子极性大、对称性低，具有适当的导电性；③相变过程中适当使用交变或直流电场。 为了使极
化信息得以稳定，在铁电液晶盒内加入非铁电性的液晶聚合物，用聚合物网络来稳定铁电液晶，也
是目前所用的方法之一［50，51］。

虽然人们已对旋光性高分子铁电体的研究取得了一定的成果，但是目前仍然停留在实验室阶
段，需要进一步探索和研究。 主要是一方面需要进一步研究旋光性高分子铁电体的铁电特性，设计
合成性能更加优异，功能多样的新型材料，同时，期待着分子的取向控制及取向稳定性和持久性的
进一步改善，研制不用液晶盒支持的高分子液晶膜等，为开辟铁电聚合物的实际应用而不懈努力。
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Ferroelectric Properties of Optically Active Polymers

HUANG Ai-ming，LIU Yin-feng，HUA Jia-dong
（ Dep artment of Polymer Material，Shanghai Univ ersity，Shanghai201800，China）

Abstract：Optically active polymers，for its special chiral structure，can be used in asymmetric
synthesis．It can show ferroelectric properties through certain molecular structure design．Recent-
ly，many ferroelectric polymers have been synthesized containing crystalline and liquid crystalline
polymers．T his paper review s the different types of ferroelectric crystalline polymers and liquid
crystalline polymers w ith optical activity．T he special structural characteristics and ferroelectric
properties of such polymers are discussed．T he main effects on spontaneous polarizability and re-
sponse time of optically active liquid crystalline polymers are also presented．

Key words：Optically active polymers；Ferroelectricity；Asymmetric conformation；Liquid
crystalline polymer；Photoelectric materials and devices

·8· 高  分  子  通  报 2001年2月


