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摘 　要　红外光谱以高选择性、无破坏性以及高超的分辨和实时跟踪能力成为从分子水平研究液晶聚

合物的重要分析手段 ,而偏振二向色技术、时间分辨步扫描技术和二维相关分析技术的发展进一步提高了红

外光谱分析复杂液晶聚合物的能力。本文介绍了传统傅里叶变换红外光谱及各种新型光谱分析技术 (主要

是二维相关技术)对液晶聚合物材料表征的研究进展 ,特别是对于液晶聚合物分子氢键、共聚和共混物相容

性以及外场 (温度、电场、光场、应力场)作用下液晶分子取向等的研究 ,并分别进行了具体的应用实例分析。
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Abstract 　Infrared spectroscopy ( IR) is a well2established nondestructive method for highly selective identification

and real2time tracing of LCPs chemical species. Additionally , the development of polarized IR , time2resolved IR and

two2dimensional correlation IR gives more information about LCPs. In this review , current progress in characterization of

LCPs by traditional FT2IR and novel spectra analysis technologies ( mainly two2dimensional correlation analysis) is

presented , especially in the investigation of hydrogen2bonds in LCPs , compatibility of liquid crystalline copolymers and

blends , and orientation behaviors upon different perturbations ( temperature , electric field , light , strain) . Concrete

examples in each case are also presented here helping illustrate the applications of different infrared spectral analysis

methods.

Key words 　liquid crystalline polymers ( LCPs ) ; polarized infrared spectroscopy ; time2resolved infrared

spectroscopy ; two2dimensional correlation infrared spectroscopy ; perturbation ; liquid crystalline orientation
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所谓液晶指的是这样一类物质 ,它在受热熔融

或溶剂溶解后 ,虽然失去固态物质的刚性 ,获得液态

物质的流动性 ,但仍然部分保持着晶态物质分子的

有序排列 ,从而在物理性质上呈现各向异性 ,形成一

种兼有晶体和液体部分性质的过渡态 ,称为液晶

态[1 ] 。液 晶 首 先 由 奥 地 利 植 物 学 家 Friedrich

Reinitzer
[2 ]于 1888 年发现 ,而后德国物理学家 Otto

Lehmann
[3 ]采用热台偏光显微镜进行了观测并正式

提出了“液晶”这一名称。

液晶聚合物是在一定条件下以液晶相态存在的

高聚物。与其他聚合物相比 ,它拥有液晶相所特有

的分子取向序和位置序 ;与小分子液晶相比 ,它又有

高分子量的特性 ,这导致液晶聚合物表现出优异的

各向异性以及加工方便和分子设计的灵活性。液晶

聚合物按结构大致分为主链型和侧链型两类 ,前者

通常用作高强高模材料 ,后者主要用作电光响应等

物理功能材料[4 ] 。按形成条件来分液晶聚合物与小

分子液晶相同也可分为热致型和溶致型。热致液晶

聚合物由液晶聚合物本体形成 ,温度是诱导液晶相

形成的主要原因。而溶致液晶聚合物通常由两亲性

聚合物分子所组成的溶液形成 ,除温度外 ,浓度也是

诱导液晶相形成的重要因素[5 ] 。

近年来对液晶聚合物的研究日益深入 ,液晶聚

合物在生物膜、超分子组装、平板显示、高强纤维、信

息存储以及纳米材料模板合成等领域得到了广泛的

应用。同时 ,液晶聚合物的表征方法也在不断地丰

富和完善 ,如较为常用的示差扫描量热分析 (DSC) 、

偏光显微镜 ( POM) 、X 射线衍射 ( XRD) 、红外光谱

( IR) 、核磁共振波谱 (NMR) 、小角中子散射 ( SANS)

等均被用于液晶相的形成和微观结构的改变等机理

的研究。

在众多的表征方法之中 ,红外光谱作为一种重

要而多样化的表征手段 ,除了对液晶聚合物的结构

进行表征外 ,还可用于研究分子内和分子间氢键、液

晶相的发育机理、共混物和共聚物的相容性以及外

场作用下的液晶取向等。

1. 2 　红外光谱及二维相关红外光谱

1800 年 ,赫胥尔将太阳光通过棱镜分解为彩色

光带 ,并用温度计测量各光带的热量从而发现了红

外光的存在。20 世纪人们逐渐了解了官能团的特

征红外吸收频率。20 世纪 50 年代初期 ,商用红外

光谱仪问世。1970 年傅立叶变换红外光谱仪的出

现 ,使得红外光谱得到更为广泛的应用。

红外光谱是一种灵敏度较高且具有高选择性和

非破坏性的研究方法 ,特别是指纹区可以区分各种

振动形式甚至异构体的存在 ,光谱频率对于分子成

键和几何结构的改变也非常敏感 ,因此可以提供液

晶分子结构、构象和链段运动等非常重要的信息[6 ] 。

图 1 　二维同步 (A)及异步 (B)相关光谱的框架图 [12 ]

Fig. 1 　Schematic contour map of synchronous ( A) and

asynchronous (B) 2D correlation spectrum[12 ]

通过红外光谱对液晶聚合物体系在温度、应力

等条件变化下的光谱信号进行实时监控 ,然后对所

得结果进行相关分析就得到了二维相关红外光谱。

二维相关光谱首先由 Noda[7 —10 ]于 1986 年提出 ,

它用来研究外界扰动 (时间、温度、压力、浓度、电磁

场效应等)下不同结构基团的光谱变化[11 ] 。由于不

同基团对外界扰动的响应不同 ,二维相关光谱通过

将谱峰在二维尺度上进行延展 ,对隐藏在常用一维

谱峰下不明显的峰数目和峰位置进行了更好的区

分。此外 ,二维相关光谱特别引人关注的是它可以

辨识出在可控特定外界条件扰动下各基团的运动顺

序 ,从而广泛用于研究分子内和分子间的结构或构

象变化[6 ] 。
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二维相关红外光谱 (2DIR)由同步谱和异步谱组

成 ,如图 1 所示。同步谱是关于主对角线对称的。

位于主对角线上的峰称为自动峰 ,自动峰总是正峰 ,

它的强度大小代表了该处吸收峰对于微扰的敏感程

度。主对角线之外的峰称为交叉峰 ,交叉峰可正可

负 ,它的出现表明官能团之间存在对外扰的协同响

应。交叉峰为正表示两个官能团的峰强度随外扰的

变化而升高或降低的方向相同 ,反之亦然。

异步谱是关于主对角线反对称的 ,它没有自动

峰 ,只在对角线之外存在交叉峰 ,代表了官能团之间

是否存在强的化学作用、直接相连或成对现象。异

步谱交叉峰也有正负之分 ,它的符号可以用来判断

亚分子基团的运动次序。简单说来 ,对于两个吸收

峰ν1 >ν2 ,如果同步谱与异步谱符号相同则波数较

大的 ν1 先运动 , 符号相反则波数较小的 ν2 先

运动[12 ,13 ] 。

近来有很多将 2DIR 用于研究液晶体系的报道 ,

如用于研究铁电液晶和反铁电液晶[14 —17 ]
,以及液晶

寡聚物和高聚物[18 —21 ] 。同时 ,许多与之相关的新概

念和扰动方法相继被提出 ,二维分析技术也扩展到

了近红外光谱 (NIR) 、拉曼光谱 ( Raman) 、凝胶渗透

色谱 ( GPC) 和荧光光谱等领域 ,发展成为广义二维

相关分析技术。

本文通过实例分析就近年来 IR 及 2DIR 用于液

晶聚合物体系的研究进展进行了相关综述。

2 　液晶聚合物体系的红外光谱表征

2. 1 　IR 及 2DIR 用于研究液晶聚合物体系中的氢

键组成

红外光谱是研究液晶聚合物体系中氢键的常用

方法 ,这是因为红外光谱对氢键的相互作用非常敏

感 ,谱带的频率通常随着氢键作用的强弱而发生相

应的位移。

Shibaev 等[22 ]制备了对氨基酸水溶液存在颜色

响应的手性胆甾型高分子共聚物膜 (共聚物单体和

氨基酸如图 2 所示) ,并通过 IR 研究了该高分子膜

在氨基酸溶液中的氢键情况。

氢键对化学环境极其敏感 ,在氨基酸水溶液的

作用下该共聚物高分子中本身存在的氢键极易被离

子键所取代 ,从而引起胆甾相螺距的改变 ,最终导致

颜色的变化。这类通过非化学作用便实现了光学响

应的体系有望在生物感应器的设计中得到应用。

图 3 为高分子膜在精氨酸水溶液处理前后的红

外光谱。在处理前 ,光谱中存在2 850 —2 980cm
- 1的

图 2 　用于合成胆甾液晶高分子的共聚单体 (DIAB n =

6)和氨基酸化学结构 [22 ]

Fig. 2 　Chemical structure of the monomers used to synthesize

CLC polymer (in DIAB n = 6) and amino acid[22 ]

CH2 伸缩振动峰和 2 600及2 740cm- 1 所对应的与

C O形成氢键二聚体的 OH 伸缩振动峰。精氨酸溶

液处理后 ,出现3 360和3 174cm- 1两个新吸收峰 ,对应

NH的伸缩振动。2 260和2 740cm
- 1处峰强度大幅减

小 ,表明基体中 OH 和 C O 所形成的氢键发生断

裂。在1 800 —14 00cm
- 1 区域 ,原本存在1 740cm

- 1 处

C O 的强吸收峰和1 600cm
- 1处苯环的吸收峰 ,处理

后形成1 600 —1 660cm- 1的光谱重叠区域 ,经分析应

为NH的弯曲振动及已反应 COOH 的吸收峰。IR 很

好地证明了该液晶高分子膜被精基酸溶液处理后精

氨酸在聚合物中扩散所引起的残留[22] 。

Zhang 等[23 ] 采用 IR 研究了向列型热致液晶聚

酯酰胺 HNATA 中的氢键作用 ,并通过与无氢键存在

的 HNATH对比考查了氢键对其机械性能的影响。

HNATA 与 HNATH的共聚组分比例如表 1 所示。

表 1 　液晶共聚物组成 ( HNA :羟基萘甲酸 ; TA :对苯二甲酸 ;

AM:氨基苯酚 ;HQ :对苯二酚) [23 ]

Table 1 　The composition of the liquid crystalline copolymer

studied ( HNA : hydroxy2naphthoic acid , TA : terephthalic acid ,

AM: aminophenol , HQ : hydroquinone) [23 ]

materials
mole percentage composition ( %)

HNA TA AM HQ

HNATA 60 20 20

HNATH 60 20 20

　　图 4 为室温下2 600 —3 600cm
- 1区域 HNATA 和

HNATH 伸缩振动区域的红外谱图 ,其中3 069cm
- 1
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图 3 　高分子膜在 10 %的精氨酸水溶液中处理前 (a) 后

( b ) 的 红 外 光 谱 (3 800 —2 000cm - 1 和 1 800 —

1 400 cm - 1 ) [22 ]

Fig. 3 　 IR spectra ( 3 800 —2 000cm - 1 and 1 800 —

1 400cm - 1) of polymer films before ( a ) and after ( b )

treatment in a 10 % water solution of arginine [22 ]

为C —H伸缩振动 ,3 370cm - 1 为 HNATA 中 NH 伸缩

振动 ,HNATH中3 454cm - 1为酯键 C O 伸缩振动的

一级倍频 ,说明在 HNATA 中同样存在这样的峰 ,不

过被 NH的峰所部分掩盖。

考查 HNATA 在 NH 区域的峰随温度和压力的

变化得到图 5 和图 6。从图中可以看出 ,随温度升

高 ,NH伸缩振动峰变宽 ,说明了 HNATA 中 NH 所形

成氢键的存在。而应力变化并没有引起 NH 伸缩振

动峰形的变化 ,说明 150 ℃下 NH伸缩振动峰对应力

变化并不敏感。红外光谱的变化表明向液晶聚酯中

引入有限数量的氨基并不能对拉伸性能产生很大的

影响[23 ] 。

IR 光谱对于氢键的存在具有很好的分辨能力 ,

但氢键的存在情况通常较为复杂 ,仅利用 1DIR 并不

能对体系中的所有的氢键进行很好的归属和区分 ,

而 2DIR 恰好弥补了这方面的不足。甲壳素是一种天

图 4 　室温下 HNATA 和 HNATH 在 2 600 —3 600cm - 1 区

域的红外光谱 [23 ]

Fig. 4 　Infrared spectra of HNATA and HNATH in the range of

2 600 —3 600cm - 1 taken at room temperature [23 ]

图 5 　温度对于 HNATA 中 N —H伸缩振动峰的影响 [23 ]

Fig. 5 　The effect of temperature of the N —H stretching

vibration band of HNATA[23 ]

图 6 　压力对于 HNATA 中 N —H伸缩振动峰的影响 [23 ]

Fig. 6 　The effect of stress on the N —H stretching vibration

band of HNATA[23 ]

然溶致液晶高分子 ,酸解后的甲壳素在一定浓度下

表现为一种胆甾相的结构序 ,因而具有较为独特的

光学各向异性。但由于甲壳素的天然惰性及难溶解

性 ,要实现对甲壳素的合理利用就需要充分了解其

结构方面的信息 ,主要是氢键的结合种类及对温度
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等条件的响应情况。目前已有文献通过 XRD
[24 —28 ]

和 IR
[27 ,29 —31 ]对甲壳素结构进行了研究 ,提出了甲壳

素内存在的氢键种类为 :C (3) OH 与 O (5) 分子内氢

键 ,C(6) OH 与下一个 C (6) OH 分子间氢键以及

C(6) OH与 C O 分子内氢键 ,所有的 C O 同时与

下一个单元的 NH产生氢键键合[32 ] 。甲壳素结构式

如图 7 所示。

图 7 　甲壳素的化学结构

Fig. 7 　Structure of chitin

Yamaguchi 等[33 ] 采用 2DIR 对甲壳素分子内的

氢键情况进行了进一步的研究 ,考查了升温过程中

各氢键的运动次序。他们所研究的样品为手动剪切

取向后的液晶甲壳素膜。图 8 为升温过程 (20 —

180 ℃)中样品的 1DIR 谱图 ,各谱峰随温度变化情况

已在图中表明。

图 8 　甲壳素在 4 000 —1 110cm - 1 (a) 、3 700 —3 000cm - 1

(b) 、1 700 —1 480cm - 1 (c)区域随温度 (20 —180 ℃)变化的

红外谱图 [33 ]

Fig. 8 　Temperature2dependent FT2IR spectra (20 —180 ℃) of

chitin in the 4 000 —1 110 cm - 1 ( a ) , 3 700 —3 000 cm - 1

(b) , and 1 700 —1 480 cm - 1 (c) region[33 ]

图 9 所示为 3 265 和3 108cm
- 1 (NH 伸缩振动)

及1 656和1 622cm - 1 (C O 伸缩振动) 处峰强度随
温度的变化。在 40 —120 ℃之间 ,各峰强度都随温

图 9 　(a) 3 265、3 108cm - 1 (b) 1 656、1 620cm - 1处峰吸光

度随温度的变化 [33 ]

Fig. 9 　Absorbance variations (A(T) 2A(20 ℃) ) at 3 265 and

3 108cm - 1 (a) , 1 656 and 1 620 cm - 1 (b) [33 ]

度升高而降低。而 120 ℃以上 ,峰强发生较大变化 ,

可能是连接基的旋转或者主链的运动所致。为了研

究各部分的变化情况 ,他们分别在上述两个温度范

围内进行了二维相关分析。

图 10 　40 —120 ℃下 3 700 —3 000cm - 1区域二维同步相关

谱图 [33 ]

Fig. 10 　Synchronous 2D correlation spectrum in the 3 700 —

3 000cm - 1 region (40 —120 ℃) [33 ]

图 10 为 40 —120 ℃范围内3 700 —3 000cm
- 1 区

域的二维同步相关谱图。从同步谱图可以看到两个
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主要的自动峰位于 (3 380 , 3 380cm
- 1 ) 和 (3 257 ,

3 257cm
- 1 ) ,表明 OH与 NH伸缩振动对温度变化较

为敏感。(3 380 ,3 257cm
- 1 ) 及 (3 380 ,3 118cm

- 1 ) 处

正的交叉峰说明两个基团间有着很强的协同效应。

因而可以推测 ,3 380cm- 1可能来自于与酰胺基团的

C O形成氢键的C(6) OH。另外 ,3 380cm
- 1 与 OH 区

域的3 482cm
- 1也成正相关 ,表明3 380对应的 C(6) OH

同时与下一个结构单元的 C(6) OH 形成了氢键 ,即双

氢键 , 3 482cm- 1 对应于单氢键的 C (6) OH。这与

Minke 和Blackwell[25]提出来的结构模型相吻合。

图 11 为 40 —120 ℃、3 700 —3 000cm
- 1区域内的

二维异步相关谱图。3 380cm
- 1 处的峰被分成了

3 380cm
- 1和3 421cm

- 1 两个峰。3 421cm
- 1 与3 257、

3 380和3 428cm
- 1 有着很大的异步相关性 ,即与 C

(6) OH和 NH 相关性很小或者没有 ,因而可以推断

3 421cm
- 1应当归属为与环上 O (5) 形成分子内氢键

的 C(3) OH的伸缩振动。

图 11 　40 —120 ℃下 3 700 —3 000cm - 1区域二维异步相关

谱图 [33 ]

Fig. 11 　Asynchronous 2D correlation spectrum in the 3 700 —

3 000cm - 1 region (40 —120 ℃) [33 ]

根据 2DIR 的 Noda 规则 ,可以从同步谱和异步

谱的符号来判断 40 —120 ℃范围内随温度升高各氢

键的运动先后顺序为3 525 →3 482 →3 380 →3 421 ,

对应的基团的运动先后顺序为分子间氢键

[ C(6) OH ⋯O(6) ]、协 同 作 用 的 分 子 内 氢 键

[ C(6) OH ⋯O C]、分子内[ C(3) OH ⋯O(5) ]。

同理对 120 —180 ℃的二维相关分析结果对应于

分子内和分子间氢键的断裂过程。此外 ,他们还对

NH区域进行了自相关以及 OH 和 NH 区域的相关

分析 ,很好地区分了各种氢键 ,并进一步验证了 OH

区域得到的结果[33 ] 。

从上述研究可以看出 ,2DIR 将谱峰在第二维上

进行扩展 ,极大地提高了红外光谱的分辨能力 ,可以

区分常用 1DIR 所不能辨识的氢键类型 ,并验证

XRD 等其他分析方法的结果。

2. 2 　IR 用于研究液晶共聚物和共混物的相容性

近年来工业上常利用热塑性塑料和液晶聚合物

共混来制备具有优异性能的新材料 ,但大部分的热

塑性塑料与液晶聚合物相容性很差 ,需要添加增溶

剂。增溶剂通常为具有与共混组分相同结构的嵌段

或接枝共聚物 ,而 IR 光谱可以用来研究该增溶剂中

各共聚组分的相容性。

Sek 等[34 ] 研究了用作增溶剂的聚丙烯酸

(PPAA) 功能化的聚丙烯与液晶聚酯 ( SBH) (葵二

酸 +二羟基联苯 + 羟基苯甲酸) 的接枝共聚物的相

容性。为了便于研究 ,他们同时与它们的共混物作

比较 ,并分别采用甲苯、二甲苯进行分级 ,如图 12

所示。

图 12 　PPAA 与 SBH 共聚物 (COPP) 和共混物 (MIXP) 的

分级示意图 [34 ]

Fig. 12 　The extraction sketch map of copolymers (COPP) and

mixtures (MIXP) of PPAA with SBH[34 ]

图 13 为各组分的 FTIR 图谱 ,其中 50 和 70 代

表 PPAA 的百分含量。从谱图中可以看出 ,在 COPP

和MIXP 中都可以看到 PPAA 和 SBH的特征峰 ,而主

要的不同在于对应于酯键和羧酸的 C O 吸收峰

(1 740cm
- 1 ) 。COPP70 比 COPP50 含有更多未反应

的自由羧酸 , 这是因为 COPP70 中含有更多的

PPAA。对比MIXP 和 COPP 可以发现 ,MIXP 的C O

峰更宽 ,而且比 COPP 多了1 690cm - 1的峰 ,可归属为

形成氢键的酯键 C O 振动吸收峰。说明在 MIXP

中含有更多的氢键 ,来自于 SBH 的酯键 C O 和

PPAA 羧酸上的 OH。MIXP70 中1 690cm
- 1处吸收峰

和1 740cm
- 1 处吸收峰均较 MIXP50 大 ,对应形成氢
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图 13 　共混和共聚产物的 FTIR 光谱 [34 ]

Fig. 13 　FTIR spectra of mixing and copolymerization reaction

products[34 ]

图 14 　COPP50 和相应分级组分的二次微分曲线 [34 ]

Fig. 14 　The second derivative spectra of COPP50 and its

fractionation products[34 ]

键的羧酸 C O 吸收峰 (1 710cm
- 1 ) 较 MIXP50 小 ,

说明 MIXP70 中有更多的酯键参与了氢键的形成。

为了确定各分级组分的中 SBH和 PPAA 的相对

含量 ,他们对 COPP50 和 MIXP50 的谱图进行了二次

微分 (图 14、15 ) 。在对应于苯环骨架振动的

1 600cm - 1 处 SBH 有最大值 ,而 PPAA 为 0 ;对应于

CH2 和 CH3 的973cm - 1处 PPAA 达到最大值 ,而 SBH

为 0。因而他们采用“基线到峰”技术确定了各组分

中 SBH和 PPAA 的含量。经计算发现 ,共聚物分级

组分的溶解性取决于 SBH 接枝到 PPAA 上的数量 ,

而共混物的分级组分几乎为纯的共混成分 ,少量残

留可能来自于共混物中氢键的存在和 SBH 单体聚

合形成短链的寡聚物[34 ] 。

图 15 　MIXP50 和相应分级组分的二次微分曲线 [34 ]

Fig. 15 　The second derivative spectra of MIXP50 and its

fractionation products[34 ]

目前尚未有 2DIR 研究液晶共聚物和共混物的

相容性的报道 ,可能的原因在于共聚物和共混物的

组分比较复杂 ,造成外加变量下各组分的响应互相

叠加而加大了红外谱图的分析难度。如果能够找到

合适的独立变化的吸收峰 ,二维相关分析技术有可

能揭示更多关于共聚物和共混物相容性的信息。

2. 3 　IR 及 2DIR 用于研究外场作用下液晶聚合物

的结构变化

2. 3. 1 　IR 及 2DIR 用于研究温度场作用下液晶聚

合物的相转变行为

IR是研究液晶聚合物温度诱导相转变行为的

重要表征方法。液晶聚合物的相转变是内部液晶基

元取向改变的结果 ,因而对于相转变行为的研究通

常需要从基本的结构单元入手。IR 恰好提供了研

究基本结构单元基团振动的手段 ,同时 2DIR 可以提

供基团运动次序的信息 ,因而近年来将 IR 引入液晶

聚合物相转变的研究越来越引起研究人员的关注 ,

同时对液晶聚合物相转变机理的研究也提供了新的

课题。

甲壳型液晶聚合物是周其凤教授在 1987 年首

先提出并研究的一类具有刚性链性质的侧链型液晶

聚合物[35 ] 。区别于其他类型的侧链型液晶聚合物 ,

其液晶基元和主链间的间隔基很短或以共价键直接

相连。独特的连接方式使得大体积且高密度的侧基
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与主链共同形成超分子“圆柱体”结构 ,聚合物所表

现出的液晶性正是来源于上述超分子“液晶基元”的

有序排列。甲壳型液晶聚合物的重要特点是可以利

用侧链型液晶高分子的合成方法得到具有主链型液

晶高分子性质的聚合物 ,进而用于高性能材料的开

发。因而其新型结构聚合物的合成、液晶相结构的

研究以及潜在的应用研究从概念提出伊始就一直受

到广泛关注[36 —45 ] 。相对而言 ,对聚合物相转变过程

中分子运动过程的研究还很有限。

本课题组 Shen 等[20 ]利用 2DIR 对甲壳型液晶聚

合物液晶相的发展机理进行了探讨。研究分子为聚

(乙烯基对苯二甲酸二对甲氧基苯酯) ( PMPCS) ,结

构式如图 16 所示。

图 16 　PMPCS的化学结构 (箭头代表在 140 —220 ℃范围

内 PMPCS功能团谱峰强度的变化次序) [20 ]

Fig. 16 　Chemical structure of PMPCS (arrowheads indicate the

sequence of changes in spectral intensities of the functionalities

in PMPCS in the temperature range 140 —220 ℃) [20 ]

图 17 　PMPCS在 3 250 —1 450cm - 1区域的 FTIR 谱图 [20 ]

Fig. 17 　FTIR spectra of PMPCS in the range of 3 250 —

1 450 cm - 1 [20 ]

图 17 是 PMPCS 的 FTIR 图谱 ,对 PMPCS 的几个

特征峰3 004、2 835、1 732cm
- 1作相应的吸收强度随

温度变化的曲线如图 18 所示。所有峰的强度均随

温度上升而下降 ,下降最快的温度约在 120 ℃,160 ℃

以后峰强度逐渐趋于平缓 ,表明液晶相转变的温度

在 120 —160 ℃。他们把光谱变化区域分为 80 —

140 ℃及 140 —220 ℃,分别对两段温度进行二维相关

分析。

图 18 　PMPCS在 (1) 1 732、(2) 2 835、(3) 3 004cm - 1处谱峰

相对强度随温度的变化曲线 [20 ]

Fig. 18 　Temperature dependence of the relative absorbance of

three typical bands centering around (1) 1 732 , (2) 2 835 ,

and (3) 3 004 cm - 1 in PMPCS[20 ]

140 —220 ℃范围内 CH 伸缩振动区 (3 150 —

2 800 cm
- 1 )的同步谱和异步谱如图 19 所示。同步

谱中的 3 个自动峰 (2 835、2 910、2 958cm
- 1 ) 表明这

几处峰对温度扰动有很大的敏感性。8 个正峰

(2 910Π2 835、2 935Π2 835、2 958Π2 835、3 004Π2 835、

3 080Π2 835、 3 004Π2 910、 3 004Π2 958、 2 958Π
2 910cm - 1) 表明这些峰随温度上升峰强度同步降

低 ,而在2 820、2 985、3 032与2 835、2 910cm
- 1交叉峰

为负值 ,表明前面 3 个峰的强度随温度升高而升高。

根据 Noda 规则可以判断出2 935cm
- 1 (裂分为2 925

和2 942cm
- 1 两个峰) 强度变化比其他峰都要早 ,而

2 985cm - 1处强度变化最晚。

同样地 ,对其他光谱区域进行类似的相关分析 ,

最终得到了 140 —220 ℃范围内 PMPCS 的各基团代

表峰的强度变化前后顺序为 :2 935cm
- 1 →3 080cm

- 1

→1 732cm
- 1 →1 508cm

- 1 →3 032cm
- 1 →2 985cm

- 1
,

对应于相应基团的运动顺序为 —CH2 —→苯环 Ⅰ→

C O →苯环 Ⅱ→苯环上 CH →OCH3 上 CH3 ,相应的

直观表示如图 16 中箭头所示 ,说明在 140 —220 ℃范

围内 ,主链较侧链有着更快的温度响应。

80 —140 ℃的相关分析结果显示同步谱与 140 —

220 ℃相似 ,而异步谱相反 ,说明在这个温度区域 ,

PMPCS 的主链较之侧链有着延迟的温度响应。

因而他们根据分析结果推测了 PMPCS 液晶相

的形成机理。尽管液晶基元在侧基上 ,但主链和侧

链一样对液晶相的形成有着贡献 :在 80 —140 ℃范

围内 ,侧链对温度的响应较快 ,因为它有更大的自由

度 ;在 140 —220 ℃范围内 ,主链有着更快的温度响
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图 19 　140 —220 ℃下 3 150 —2 800cm - 1区域 PMPCS 的二

维同步相关图和异步相关图 [20 ]

Fig. 19 　 Two2dimensional synchronous and asynchronous

correlation spectra of PMPCS in the 3 150 —2 800 cm - 1

region , at the temperature range of 140 —220 ℃[20 ]

应 ,这是由于主链获得了足够的能量且主链链段间

是柔性的[20 ] 。

Popescu 等[6 ]合成了一种端基功能化的聚酰胺2
胺 (PAMAM)的三代树枝状液晶分子 ,如图 20 所示。

分子中存在着两种相反的趋势 :一是熵驱动的趋于

各向同性的球形分布的树枝分子本体 ;二是焓驱动

的趋于各向异性的末端液晶基团 ,并且由于两者的

不相容性 ,该树枝分子会发生微相分离 ,可近似认为

是一种嵌段共聚物。他们采用两种不同的液晶基元

进行功能化 ,使得整个分子呈现出玻璃态、柱状相、

图 20 　PAMAM树枝状分子的结构 [6 ]

Fig. 20 　Structure of the PAMAM dendrimer[6 ]

近晶相和各向同性相之间的多重相变过程。

他们采用 IR 及 2DIR 仔细研究了树枝分子多重

相变过程的发展机理 ,很好地区分了液晶基元中异

构体的存在 ,揭示了树枝本体内氢键对相变过程的

影响机制 ,分辨出了各个基团的运动顺序。他们还

发现了一种 DSC未检测到的相转变过程 ,即由树枝

状本体分子从扁长特征的柱状相向扁圆特征的层状

相之间的转变。该工作采用 IR 及 2DIR 的手段分析

了较为复杂的液晶聚合物的相变过程 ,是 2DIR 对液

晶聚合物液晶相发展机理研究的较为典型的应用 ,

非常值得液晶工作者和光谱工作者借鉴 ,但由于本

文篇幅有限 ,在此不多做赘述。

2. 3. 2 　IR 及 2DIR 用于研究电场作用下液晶聚合

物的链段运动

电场作用下发生变化的液晶高分子通常为存在

介电各向异性[46 ] 的向列型液晶聚合物或铁电液晶

聚合物 ,它们在液晶显示及光学信息存储方面有着

广泛应用。由于介电各向异性主要来自于液晶基

元 ,因而在外电场作用下液晶分子的刚性和柔性部

分便会产生不同的响应。但一直以来对液晶分子的

链段运动的研究都普遍认为 ,液晶分子作为一个刚

性的单元整体取向 ,液晶基元和柔性基团并没有任

何不同的取向行为[47 —49 ] 。
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传统的红外分析方法难以监控变化非常快的光

谱强度变化 ,步扫描时间分辨光谱[50 —52 ] 的出现使液

晶链段运动的跟踪研究得以实现。但是采用 1DIR

光谱分析液晶链段运动的次序也产生了很大的分

歧。对小分子液晶如 5CB 来说 ,有的研究认为烷基

链较液晶基元先运动 ,而有的研究结果刚好相反。

对于铁电液晶高分子来说 ,有研究表明液晶基元、连

接基和一部分主链都参与了取向 ,但这与 2D 相关

分析的结果也不完全一致。

鉴于以上分歧 , Czarnecki M A、Okretic S 和

Siesler H W 分别采用时间分辨 IR 和 2DIR 研究了

6CPB、7CPB 以及侧链为 6CPB 的向列型液晶高分子

(NLCP) (结构式如图 21 所示) 在温度、电场及取向

作用下的链段运动 ,并推测出符合 F2R 去偶合理

论[53 ,54 ]的典型侧链型液晶高分子的基团运动模式。

图 21 　6CPB、7CPB 和 NLCP的结构及相转变温度 [55 ]

Fig. 21 　Chemical structures and transitions temperatures of

6CPB , 7CPB , and NLCP[55 ]

对样 品 分 别 施 以 电 场 并 测 定ν(C C) ar

(1 515cm
- 1)和 ν(C N) (2 235cm

- 1 ) 处的松弛时

间 ,用公式 (1) 进行归一化。以 NLCP 为例 ,分别用

An 和 lnAn 对时间作图 ,如图 22 所示。

An = ( A ∞ - A ( t) )Π( A ∞ - A0 ) (1)

　　从图中可以看出 ,松弛过程 An 呈单指数衰减 ,

而 lnAn 呈线性下降 ,因而可以根据 An = e
- τt计算特

征速率常数τ。由于取向过程曲线形式较为复杂 ,τ

数值也不固定 ,为了便于比较 ,均取前 20 张时间分

辨的谱图进行计算。计算结果列于表 2 和表 3 中。

图 22 　预取向的 NLCP 80 ℃下ν (C N ) (2 235cm - 1 )

在 (1)取向过程和 (2) 松弛过程中 An (上) 与 ln ( An ) (下)

与时间曲线图 [55 ]

Fig. 22 　An (top) and ln ( An ) ( bottom) plots of prealigned

NLCP at 80 ℃ taken during the orientation ( 1 ) and the

relaxation (2) for the ν(C N ) band (2 235 cm - 1 ) [55 ]

表 2 　对于未取向的 NLCP 在 110 ℃下 4 个选取峰外电场强

度对取向时间的影响 [55 ]

Table 2 　Effect of field strength on the orientation times (NLCP at

110 ℃for four selected bands (no prealignment) [55 ]

voltage [V] ν(C C) ar1 ν(C C) ar2 ν( C N ) νas (CH2)

10 4. 0 4. 7 3. 8 4. 3

15 2. 4 2. 6 2. 0 2. 4

20 0. 48 0. 52 0. 49 0. 51

　　比较表中数据可以发现 ,预取向和无预取向的

6CPB 和 7CPB 均有相同的τ值 ,而预取向的 NLCP

较无预取向的 NLCP 响应快 3 倍 ;不考虑取向 ,6CPB

和 7CPB 的τ值相似 ,6CPB 稍小一点 ,可能是由于较

小的转动惯量 ;对于 6CPB 和 7CPB ,观察不到液晶基

元和间隔基之间任何有规律的变化 ,说明 6CPB 和

7CPB 分子作为一个刚性单元共同取向 ,而对于

NLCP ,由于与间隔基谱峰重叠 ,找不到合适的峰位

置来监控主链。由于间隔基链较主链长 , 而

νas (CH2 )与液晶基元τ值相似 ,只能说明液晶基元

与间隔基以相似速率取向 ,而不能得出任何有关主

链运动的信息 ;对 NLCP 而言 ,τ值随温度和电场强
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度的增加而降低。

表 3 　6CPB、7CPB 和 NLCP 4 个选取峰的松弛时间 (τ) ; P ,预

取向 ;NP ,无预取向 ;n ,不确定 [55 ]

Table 3 　Relaxation times (τ)of 6CPB , 7CPB , and NLCP for four

selected bands ; P , prealignment ; NP , no prealignment ; n , not

determined[55 ]

sample T [ ℃] units ν(C C) ar1ν(C C) ar2ν(C N) νas (CH2)

6CPB , P 35 —45 ms 3. 9 4. 1 4. 0 3. 9

6CPB , NP 37 —47 ms 4. 0 4. 1 4. 1 4. 1

7CPB , P 46 —50 ms 4. 4 4. 1 4. 3 4. 5

7CPB , NP 39 —48 ms 4. 4 4. 1 4. 3 4. 5

NLCP , P 80 s 98 96 100 n

100 s 29 27 34 33

120 s 6. 0 6. 1 7. 5 8. 6

NLCP ,NP 80 s 303 286 341 384

100 s 100 95 99 98

120 s 9. 3 9. 7 11. 8 11. 9

　　为了进一步得到关于液晶基元和主链的信息 ,

他们对时间分辨的红外光谱进行了二维相关分析。

6CPB 和 7CPB 的同步谱基本相似 ,光谱的主要特征

峰之间都有很清晰的相关 ,液晶基元的不同基团之

间的相关表明液晶基元作为一个刚棒共同取向 ,而

液晶基元和烷基链的基团之间也有很清晰的取向。

同时异步谱上观察不到明显的相关峰 ,说明 6CPB

和 7CPB 的液晶基元和柔性烷基链作为一个刚性单

元整体取向 ,与前面分析结果相同。对于 NLCP 而

言 ,不同液晶基元的特征峰之间也有着清晰的相关 ,

液晶基元和间隔基之间的相关峰同样存在 ,但没有

6CPB 和 7CPB 明显。异步谱上仍然没有明显的相关

峰 ,因而他们认为液晶基元和间隔基同步取向 ,但间

隔基强度变化较弱。由于间隔基将主链与液晶基元

分隔开 ,若主链参与取向 ,则与液晶基元存在一定的

相位差 ,那么异步谱上应该存在清晰的相关峰 ,但事

实并非如此 ,因而他们推断 NLCP 的主链并不参与

取向。

考察 6CPB、7CPB 和 NLCP 的同步谱沿对角线处

切割得到的能谱 ,发现 6CPB、7CPB 的能谱与静态平

均谱基本相同 ,而 NLCP 存在较大的差异 (图 23) ,

ν(C N) (2 235cm
- 1 ) 和 νas (CH2 ) (2 867 —2 949

cm - 1 )强度发生变化。能谱中νas (CH2 ) 强度有一个

较为明显的降低 ,说明 NLCP 中的烷基链较 6CPB 和

7CPB 严重受阻 ,表明只有与液晶基元直接相连的一

部分间隔基参与了取向过程。由于被间隔基隔开 ,

主链不参与取向。图 24 为 NLCP 在电场作用下的

链段取向示意图。比较 NLCP 在不同温度和取向下

图 23 　预取向 NLCP 在 100 ℃下的平均谱 ( a ) 和能

谱 (b) [55 ]

Fig.23 　Average spectrum ( a) and a power spectrum ( b) of

prealigned NLCP at 100 ℃[55 ]

图 24 　电场作用下 NLCP链段运动的示意图 [55 ]

Fig. 24 　Schematic represenation of the segmental motions of

NLCP during application of an electric field[55 ]

的能谱也可以得到与前述一致的结论。

根据结果他们推测符合 F2R 去偶合理论的典型

侧链型液晶高分子在电场作用下都满足这样的取向

过程 ,即只有液晶基元和一小部分的间隔基参与取

向运动 ,其他部分的间隔基和主链并不参与这一过

程。可以预测 ,从小分子的统一取向到高分子的部

分取向转变 ,应当存在一个“临界链长度”,还需要更

多的实验事实来验证。另外 ,在 NLCP 的能谱上可
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以观察到这样一个现象 ,即ν(C O) 的强度较平均

谱有着明显的下降 ,这在铁电液晶的研究中也有报

道[56 —58 ] 。在本篇文献中作者尚不能给出合理的

解释。

但稍后该作者采用同样的方法研究了另外一种

铁电液晶高分子 ( FLCP) 的取向过程[59 ]
,如图 25 所

示。研究结果证实了前面所提出的关于侧链型液晶

高分子取向运动过程的推测 ,并通过比较该铁电液

晶高分子液晶基元中两种不同 C O 在能谱上强度

改变的不同对上面提出的反常现象进行了解释。他

们认为 ,液晶基元上两个亚苯基之间的 C O 对于

不同结构单元而言是等同的 ,因而在相关时强度被

削弱更甚 ,但一端靠近亚苯基的 C O 由于手性基

团的存在 ,不同结构单元之间便有了构象的差异 ,因

而相关分析时强度被削弱要轻一些。

图 25 　FLCP的结构和相转变温度 [59 ]

Fig. 25 　Structure , composition and transition temperatures of

the investigated FLCP[59 ]

Merenga 等[60 ]采用时间分辨 FTIR 研究了一类铁

电液晶高分子和聚苯乙烯 (PS)的二嵌段共聚物在电

场作用下的取向行为 ,如图 26 所示。两个共聚组分

发生了微相分离 ,他们采用偏振 IR 研究了它们电场

下各自的取向 ,发现 PS 是无规取向的 ,而铁电液晶

的链段呈有序相 ,电场作用下取向角度发生连续变

化。同时 ,当温度升高时铁电液晶链段取向更快 ,尤

其是当加热到 PS 的 Tg 以上。这可以解释为 PS 受

热发生软化而使液晶链段运动自由度增加。此外 ,

他们还发现 ,当温度升高至液晶链段清亮点温度以

上30min后 ,降温时液晶相的取向排列完全可以回

复 ,在偏振 IR 中表现为二向色比的值可重现。他们

认为这是因为 PS 充当了液晶链段取向的骨架支持

作用 ,从而使铁电液晶的取向信息得以保持 ,即产生

了记忆效应。

图 26 　嵌段共聚物的分子结构 ,粗的双箭头代表对应于

分子基团的红外谱峰转动力矩的方向 [60 ]

Fig. 26 　Molecular structure of the block copolymers. The

thick double2arrowed lines indicate the direction of the transition

moment of the IR bands for the corresponding molecular

moieties[60 ]

从上述研究结果可以看出 ,研究电场作用下液

晶聚合物的链段运动 ,需要 IR 进行 ms 级的实时监

控 ,而时间分辨 IR 可以满足这样的要求。2DIR 以

一定温度和电场下的时间作为扰动变量进行相关分

析 ,可以辨识取向或松弛过程中链段的运动次序 ,为

此类液晶聚合物电场下的取向过程提供了更多的结

构信息。

2. 3. 3 　IR 用于研究光场作用下液晶聚合物的取向

过程

在光场作用下发生分子取向的通常为光致变色

的液晶高分子 ,最为典型的是 Wendorff 于 1987 年首

先提出用作光学信息存储材料的侧链含有偶氮苯基

团的液晶高分子[61 —65 ] 。当线性偏振光照射这类液

晶高分子时 ,侧链上的偶氮苯基团发生反式2顺式异

构化 ;当温度升高后 ,又发生顺式2反式异构化 ;经过

反式2顺式2反式的循环后 ,偶氮苯与偏振光的电矢

量垂直 ,而临近的液晶基元通过与偶氮苯基团的偶
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合作用也发生了取向 ,在液晶清亮点温度下该取向

非常稳定 ,从而完成了信息的存储过程[66 ] 。

Wu 等[66 ]通过偏振 IR 研究了光照下该类偶氮

苯基团的取向过程 ,所研究分子的结构如图 27

所示。

图 27 　含偶氮苯基团的高分子液晶结构 [66 ]

Fig. 27 　Structure of polymer liquid crystals with azobenzene

groups[66 ]

图 28 为光照射后得到的偏振红外谱图 ,2 225、

1 604和1 495cm - 1 分别归属为 CN 的伸缩振动和苯

环的骨架振动。当偏振光谱平行于入射光偏振方向

时 ,CN 和苯环的吸收峰最小 ,而垂直于入射光偏振方

向时其吸收峰最大 ,表明偶氮苯和腈基联苯液晶基元

都发生了取向 ,而分子长轴应当与入射光偏振方向垂

直。另外 ,1 730cm- 1 处的 C O 并没有随方向改变

而发生强度变化 ,说明C O并没有被诱导取向。由

于C O直接与主链相连 ,因而可以推断主链也未参

与取向。这个结论与上面从外电场作用下的侧链型

液晶高分子得出的取向机理相似。图 29 是含偶氮苯

的液晶高分子的光诱导取向过程示意图。

图 28 　366nm线性偏振光 95 ℃下照射 30min 后得到的偏

振谱图。谱图在室温下测得 (a)平行 (b)垂直于入射光的

偏振方向 [66 ]

Fig. 28 　Polarized IR spectra after irradiation with 366nm

linearly polarized light at 95 ℃ for 30min. Spectrum was

measured at room temperature with polarized IR beam parallel to

(a) and perpendicular to (b) the polarization of the irradiation

light [66 ]

从这个例子可以看出 ,如果能够找到合适的特

征基团 ,即使不经过二维相关分析 ,对一维偏振 IR

图 29 　液晶高分子光诱导取向示意图 [66 ]

Fig. 29 　 Illustration for the mechanism of photoinduced

alignment in polymer liquid crystals[66 ]

分析也可得出分子结构取向过程的有用信息。

2. 3. 4 　IR 及 2DIR 用于研究应力场作用下液晶聚

合物的分子取向

用于研究应力场作用下分子取向最多的一类液

晶聚合物是液晶弹性体。利用红外光谱研究的液晶

弹性体可以是液晶交联体系[67 —69]或存在微相分离的

液晶嵌段共聚物[70 —72] ,它们都是良好的机械2光学转

换的载体。利用 IR 对特征基团的跟踪 ,可以很好地

辨别应力场作用下液晶弹性体分子取向的过程。

Nair 等[73 ]通过 IR 研究了一类聚氨酯侧链型液

晶高分子在应力场下的粘弹行为 ,分子结构式如图

30 所示。由于分子中含有低 Tg 的硅氧烷柔性链

段 ,该嵌段共聚物是目前仅有的一种室温下仍处于

液晶态的弹性体。这类材料的硬段部分可产生物理

交联网络 ,将外界的应力转移到液晶相 ,改变液晶相

的排列 ,从而表现为光学性质的改变。其另外一个

重要用途是可以作为粘弹性的阻尼体系。原则上这

类嵌段液晶热塑性弹性体分子的各个部分在外界应

力作用下会表现出不同的响应频率。

　　聚合物分子中 C N 为液晶基元端基 ,可用来

跟踪外界应力作用下液晶基元的调整运动。C O

为硬段上的基团 ,可以用来直接跟踪硬段的运动并

间接跟踪软段的运动行为。图 31 为动态二向色谱

得到的谱图 ,从图中可以对 C N 和C O峰进行

初步的归属。正交谱中 C N 峰区域 ,低波数的

2 224cm
- 1归属近晶层片内的液晶基元 ,而高波数的

2 229cm
- 1归属存在于软段内和不在近晶层片内的
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图 30 　侧链型液晶高分子的结构 [73 ]

Fig. 30 　Structure of the side chain liquid crystalline polymer [73 ]

液晶基元。C O区域 ,1 701cm
- 1 为参与硬段内氢

键的羰基 ,1 716cm
- 1为轻度无序可能参与软段与硬

段界面处氢键的羰基 ;1 730cm
- 1为存在于软段基体

内的孤立硬段中未参与形成氢键的羰基 ,可以用来

跟踪软段的运动。

图 31 　侧链型液晶高分子聚酯动态 FTIR 的同相谱图和

异相谱图 [73 ]

Fig. 31 　In2phase and 90°out2of2phase dynamic FT2IT spectra

of the side2chain liquid crystalline polyurethane[73 ]

为了考察各基团对外界应力的响应情况 ,他

们[74 ]曾经进行了相应的动态流变实验 ,图 32 和图

33 为各基团峰强度随相角变化的立体图和切面图

(C O的立体图未画出) 。理想弹性曲线为一正弦

曲线 ,而理想粘性存在 90°的延迟相位。各个峰实际

松弛变化曲线中所有的曲线相对于理想弹性响应均

有一个延迟相位。曲线可大致分为两组 :一组为自

由硬段和自由液晶基元 ,它们有着同样的响应速率 ,

表现出明确的粘弹性 ;另一组是参与形成氢键的硬

段和近晶层片内的液晶基元。硬段区的响应有着

90°的相位差 ,表现为理想粘性。

他们进一步对动态 IR 的结果进行了 2D 相关分

析 ,如图 34、35 所示。同步谱上2 225和1 705cm - 1强

的自动峰表明 CN 和 CO 红外信号对外界应力有着

很强的响应。根据 Noda 规则 , 自由液晶基元
(2 229cm

- 1)强度变化先于近晶层片内的有序液晶

图 32 　CN 峰强度随波数和相角变化的函数 [74 ]

Fig. 32 　CN band as a function of wavenumber and phase

angle[74 ]

图 33 　(a)理想弹性和理想粘性的响应曲线 ; (b) 聚氨酯

的动态红外响应 [74 ]

Fig. 33 　(a) Perfectly elastic and perfectly viscous response

curves ; (b) dynamic infrared response of polyurethane[74 ]

基元 (2 224cm
- 1 ) 。CO 峰的异步谱中分辨出 4 个峰

(1 702、1 710、1 718、1 728cm
- 1 ) ,分别归属于硬段中

·591·第 1 期 孙胜童等 　液晶聚合物材料的红外光谱表征



参与氢键的羰基 ,硬段和软段界面处轻度无序的羰

基(1 710和1 718cm
- 1 ) 以及软段中的自由羰基。而

1 710cm
- 1和1 718cm

- 1的不同是动态 IR 所没有区分

出来的。判断运动顺序的结果是1 702cm - 1 (硬段中

参与成键的羰基 ) 先于轻度成键的羰基 ( 1 710、

1 718cm
- 1 )发生强度变化。

图 34 　CN 区域的同步谱和异步谱 [73 ]

Fig. 34 　Synchronous and asynchronous correlation maps of the

CN region[73 ]

因此 ,可以判断在应力场作用下 ,硬段首先发生

取向 ,而后通过软段将取向转移到了液晶基元部分。

2DIR不仅很好地区分出了动态 IR 不能辨别的峰

形 ,而且对基团运动次序的判断结果很好地验证了

该液晶弹性体分子中外界应力作用的传递过程。这

个取向过程与他们之前的工作中通过测定二向色比

和有序参数推测出的机理[75 ] 相吻合。不同应力作

用下各链段的取向过程示意图如图 36 所示。

Li 等[76 ] 通过时间分辨的偏振 IR 考察了另一类

交联型液晶弹性体在应力作用下的取向行为 ,结构

如图 37 所示。对该弹性体分子沿预取向方向平行

拉伸 ,不同基团间的平均取向和有序参数几乎不受

影响 ,但如果垂直预取向方向拉伸 ,则存在一个极限

伸长率λc :当λ≤λc 时 ,平均取向和有序参数不发

生变化 ;而当λ≥λc 时 ,所有基团的平均取向和有

序参数急剧下降。

图 35 　CO 区域的同步谱和异步谱 [73 ]

Fig. 35 　Synchronous and asynchronous correlation maps of the

CO region[73 ]

图 36 　应力作用下硬段和近晶层片的协同形变模型 [75 ]

Fig. 36 　Proposed model of cooperative deformation of hard

segments and smectic layers as a function of strain[75 ]

Yu 等[77 ]通过偏振 IR 考察了一类可光诱导形变

的含偶氮苯的交联型液晶弹性体摩擦诱导下的取向

行为 ,结构式和偏振谱如图 38、39 所示。偏振谱图

中1 601 和 1 502cm - 1 归属于苯 环的骨架振动 ,
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图 37 　向列型液晶弹性体的化学结构 [76 ]

Fig. 37 　The chemical structures of compounds used for the

synthesis of the NLCEs[76 ]

图 38 　液晶单体和交联分子的结构 [77 ]

Fig. 38 　Structures of the LC monomer and cross2linker[77 ]

图 39 　室温下测得的 PA50D50 的偏振 IR 谱图 :平行于摩

擦方向 ( ⋯) ,垂直于摩擦方向 ( —) [77 ]

Fig. 39 　Polarized IR spectra of PA50D50 measured at room

temperature with the IR beam polarized parallel ( ⋯) and

perpendicular ( —) to the rubbing direction[77 ]

1 252cm
- 1归属于液晶基元特征醚键的伸缩振动。

当偏振 IR 平行于摩擦方向时 ,苯环和醚键吸收峰达

到最大值 ,而垂直摩擦方向时有最小值 ,说明偶氮苯

基团倾向于平行摩擦方向取向。1 732cm - 1 处为与

聚合物主链之间相连的 C O 吸收峰 ,并没有表现

出二向色性 ,说明该聚合物的主链是无规取向的。

这与前面电场和光场作用下侧链型液晶高分子的取

向机理相同 ,进一步验证了 Czarnecki 等提出的关于

符合 F2R 去偶合理论的典型侧链型液晶高分子取向

理论。

除了对于液晶弹性体在应力场中的取向进行研

究外 ,还有学者将 IR 用于研究聚酰亚胺 ( PIs) 在摩

擦诱导下的表明取向机理。对 PI 液晶层片进行表

面取向的唯一方法就是采用柔软织物进行摩擦取

向。这个过程可以产生细微织构并使靠近摩擦表面

的液晶分子以一有限的取向角有序排列。

Chae 等分别在 J . Phys. Chem. B
[18]和 Langmuir

[19]

上发表了对如图 40 所示的毛刷状 PIs 进行了表面

摩擦取向机理的研究结果。他们采用偏振 IR 研究

了侧毛基团上烷氧基链的长度不同的毛刷状分子在

摩擦作用下的分子取向排列 ,发现它的分子主链沿

着摩擦取向 ,芳香基2脂肪基的“侧毛”垂直摩擦取

向。2DIR 分析结果表明摩擦过程对主链上 PDA 基

团的影响大于对侧毛上苯氧基团的影响。PI 分子受

摩擦取向的顺序为 : PDA 苯环 (主链) →亚胺环 (主

链) →苯氧环 (侧毛基团) →亚胺 C —N 键 →正丁基

(侧毛端基) 。

图 40 　含有 42丁氧基苯基侧毛基团的毛刷状分子的化

学结构 [18 ]

Fig. 40 　Chemical structure of a fully rodlike polyimide

containing 42n2butoxyphenyloxy bristles[18 ]

液晶弹性体及其他在应力场下发生链段取向的

液晶聚合物的分子取向机理较为复杂 ,普通的研究

方法无法排除各基团之间的相互干扰 ,而 IR 及

2DIR 却能够很好地跟踪各链段的运动和取向情况 ,

揭示了应力作用对于液晶基元取向排列的影响机

制 ,对于该类分子的设计提供了理论上的依据 ,目前

仍然是 IR 和 2DIR 研究比较热门的领域。

3 　结语

近年来液晶聚合物的种类愈来愈多 ,而研究较

为集中的是将液晶聚合物与其他单体进行共聚和共
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混 ,或者对液晶聚合物进行合理的分子设计以实现

功能化。但组分的复杂性也给液晶聚合物的研究带

来了分析上的困难 ,传统的 DSC、XRD、POM 等检测

手段虽然都能在一定程度上对液晶聚合物的结构和

液晶性质进行表征 ,但由于无法跟踪更为微观的基

团变化而使液晶聚合物的内部取向机理的研究受到

限制。

红外光谱以其对分子结构的高分辨本领和实时

跟踪能力在液晶聚合物的研究中显得尤为重要 ,加

上近年来偏振二向色技术、时间分辨步扫描技术及

二维相关分析技术等的发展 ,进一步提高了红外光

谱的分辨率 ,并能够跟踪极短时间内发生的基团运

动变化过程 ,对于液晶聚合物的分子结构、相转变、

基团取向等机理的研究也使人们对于液晶有了更为

深刻的理解。但红外光谱仍存在固有的局限性 ,如

制样过程中存在的样品厚度限制及切片所带来的取

向等问题 ,以及谱图中信息较复杂也给分析带来了

一定的困难。二维相关光谱技术毕竟是一种数学方

法 ,通过二维相关分析所得到的结果并不一定完全

与实测方法的结果相吻合 ,要求我们在分析谱图过

程中进行有目的的选择和判断。

总的来说 ,近年来红外光谱技术对液晶聚合物

的研究取得了较为深入的发展 ,目前仍然为光谱分

析研究中较为活跃的课题之一 ,相信将来会有更多

的研究人员投入到这一领域中来。
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