
В
основе окружающего нас

растительного и животного

мира, да и самого человека

лежат органические вещества —

высокомолекулярные соедине�

ния, чаще всего называемые про�

сто полимерами. Строго говоря,

полимеры — это высокомолеку�
лярные соединения (ВМС), т.е.

соединения с большой молеку�

лярной массой (от нескольких

тысяч до многих миллионов),

строение которых строго перио�

дично. В состав подобных моле�

кул, которые ввиду их огромных

размеров называют уже макро�

молекулами, входят тысячи ато�

мов, соединенных друг с другом

валентными связями. Характер�

ная особенность здесь — цепное

строение макромолекул: в них

многократно повторяются фраг�

менты одного или нескольких

типов (мономерные звенья).

Удобной моделью полимерной

цепи может служить разорван�

ное ожерелье, состоящее из от�

дельных бусинок. Если мономер�

ные звенья имеют одинаковое

химическое строение, полимеры

называют гомополимерами, если

звенья по составу или строению

разнородны, — сополимерами.

Наука о полимерах
Термин «полимер» (по�гречески

πολυ — много; μερος — часть)

впервые ввел в 1833 г. шведский

ученый Йенс Берцелиус. Правда,

смысл этого слова был несколь�

ко иным: тогда им обозначали

плохорастворимые смолообраз�

ные продукты, образующиеся
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в результате реакций полимеризации или поликонденсации. Эти со�

единения, как и некоторые природные полимеры вроде целлюлозы

и натурального каучука, относили к коллоидным системам — счита�

лось, что в растворах молекулы каким�то образом ассоциируют, т.е.

соединяются друг с другом, образуя агрегаты больших размеров.

Наиболее серьезный удар по коллоидно�агрегативной точке

зрения на высокомолекулярные соединения был нанесен работами

20—40�х годов XX в. выдающегося немецкого ученого Германа Шта�

удингера. Изучив огромное количество химических реакций поли�

меров, соотношения между их молекулярной массой и вязкостью

растворов, он высказал предположение о цепочечном строении мо�

лекул полимеров, ввел термины «макромолекула» и «степень поли�

меризации», а также понятие о разветвленных и сшитых (трехмер�

ных) полимерах. За фундаментальные исследования в области ВМС

Штаудингер в 1953 г. был удостоен Нобелевской премии; его по

праву называют отцом науки о полимерах. Выступая на церемонии

вручения высокой награды, один из членов Нобелевского комитета

сказал: «Хотя Штаудингер не принимал непосредственного участия

в развитии полимерной промышленности, ее развитие было бы не�

возможно без его новаторских идей и инноваций».

К началу 50�х годов прошлого века как раз и следует отнести вы�

деление науки о полимерах в самостоятельную область знания.

Именно тогда было осознано важнейшее значение высокомолеку�

лярных соединений для технического прогресса и жизнедеятельнос�

ти биологических систем. Оказалось, что основу таких, казалось бы,

совершенно разных природных и синтетических соединений, как

Часть II (часть I, «Жидкие кристаллы — кентавры природы», см. в первом номере жур�

нала за текущий год).



ХИМИЯ 

П Р И Р О Д А  •  № 6  •  2 0 1 2 1133

полисахариды и белки, полиуглеводороды и поли�

α�олефины, нуклеиновые кислоты и полипептиды,

составляют длинные цепные макромолекулы, об�

ладающие только им присущими физико�химичес�

кими свойствами. Свойства эти не просто повторя�

ют качества отдельных звеньев — они обусловлены

и самим макромолекулярным строением, которое

вносит в их поведение общие закономерности. Пе�

речислим вкратце лишь некоторые принципиаль�

ные достижения в изучении ВМС, сыгравшие поис�

тине революционную роль в развитии фундамен�

тальных и прикладных исследований:

— получение синтетического каучука путем

каталитической полимеризации бутадиена

(С.В.Лебедев, СССР, 1928—1932);

— разработка методов промышленного полу�

чения полиэфиров и полиамидов, известных под

торговой маркой «нейлон» (г.Карозерс, США,

1935—1936);

— синтез кремнийогранических полиоргано�

силоксанов (К.А.Андрианов, СССР, 1937);

— открытие методов стереоспецифической

полимеризации, позволяющей осуществлять син�

тез стереорегулярных полимеров с заданным кон�

фигурационным строением макромолекул

(К.Циглер, Германия, и Д.Натта, Италия, Нобелев�

ская премия 1963 г.);

— развитие термодинамики растворов поли�

меров, статистической механики макромолекул

и изучение закономерностей поликонденсации

(П.Флори, США, Нобелевская премия 1974 г.);

— разработка и углубление теоретической

физики полимеров и биополимеров (И.М.Лифшиц

и М.В.Волькенштейн, СССР, 1958—1982);

— формирование науки о полимерах как об�

ласти знания, объединяющей химию и физику по�

лимеров (В.А.Каргин и его школа, 1955—1969);

— построение скейлинговой теории полиме�

ров и теории жидких кристаллов (П.де Жен,

Франция, Нобелевская премия 1991 г.);

— получение электропроводящих полимеров

на основе полиацетилена, допированного неорга�

ническими соединениями, — I2, BF3, AsF3 (Х.Широ�

кава, Япония; А.Макдиармид, США, и А.Хигер,

США, Нобелевская премия 2000 г.).

Итого за чуть более чем полувековой период

становления и развития области физикохимии

ВМС было получено пять Нобелевских премий,

что заставляет признать ее одним из центральных

разделов современной химии. Сейчас химия

и физика полимеров рассматривается как меж�

дисциплинарная область знания, поскольку она

неразрывно связана с органической, физической

и коллоидной химией, физикой твердого тела

и физикой частично упорядоченных сред (так на�

зываемой soft�matter physics),  а также наукой

о материалах. Несомненна ее связь и с биологиче�

скими дисциплинами, объектами изучения кото�

рых служат биополимеры — высокомолекулярные

соединения природного происхождения.

Жидкокристаллические полимеры: 
словарик

Среди различных направлений в науке о полиме�

рах, пожалуй, ни одно не развивалось так быстро

и стремительно, как связанное с дизайном, синте�

зом и изучением жидкокристаллических поли�

мерных систем.

Жидкокристаллические (ЖК) полимеры —

это высокомолекулярные соединения, способ�

ные при определенных условиях (температуре,

давлении, концентрации в растворе) перехо�

дить в ЖК�состояние [1].  Последнее представля�

ет собой равновесное фазовое состояние, зани�

мающее промежуточное положение между

аморфным и кристаллическим, поэтому его так�

же часто называют мезоморфным или мезофа�
зой (от греческого слова μεσος — промежуточ�

ный). Мезофаза характеризуется наличием ори�

ентационного порядка в расположении макро�

молекул (или их фрагментов) и анизотропией

физических свойств при отсутствии внешних

воздействий. ЖК�фаза образуется самопроиз�

вольно, тогда как сам ориентационный порядок

в полимере может быть легко «наведен» прину�

дительно — путем простого растяжения образца

за счет высокой анизодиаметрии (асимметрии)

макромолекул.

Если ЖК�полимеры переходят в мезофазу в ре�

зультате термического воздействия (нагревания

или охлаждения), их называют термотропными,

а если при растворении в определенных раство�

рителях, то лиотропными . Сосредоточимся сна�

чала на первых.

Хорошо известно, что главная особенность

низкомолекулярных жидких кристаллов связана

с асимметрией формы жестких стержнеобразных

или дискообразных молекул (мезогенов или ме�

зогенных групп, см. часть I). С этой точки зрения

длинные полимерные цепочки, легко меняющие

свою форму под действием теплового движения,

казалось бы, не должны быть склонны к формиро�

ванию ЖК�фазы. Простой мерой гибкости (или

жесткости) полимерной цепи служит так называе�

мый статистический сегмент l (его еще называют

сегментом Куна), который как бы заменяет опре�

деленный участок реальной цепи; сама макро�

молекула при этом представляется в виде гипоте�

тических свободно сочлененных сегментов дли�

ной l (рис.1,а). Чем меньше l, тем более гибка по�

лимерная цепь. Так, если величина l лежит в ин�

тервале 15—50 Å, полимеры называют гибкоцеп�
ными (к ним относятся полиэтилен, полипропи�

лен, полиоксиэтилен и др.), если l имеет сущест�

венно большие значения (от 100 до 1000 Å и бо�

лее), — жесткоцепными . Среди последних — аро�

матические полиамиды, эфиры целлюлозы, поли�

изоцианаты, а также некоторые биополимеры,

имеющие спиральную конформацию макромоле�

кул (ДНК, полипептиды).
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От подвижных гибкоцепных соединений, как

уже говорилось, ожидать образования ЖК�фазы

трудно. Зато макромолекулы жесткоцепных поли�

меров можно изобразить в виде цепочки длинных

жестких стержней (рис.1,б) и в определенном

смысле рассматривать как мезогены. Однако боль�

шинство таких жесткоцепных полимеров характе�

ризуются высокими температурами плавления,

близкими к температурам их химического разло�

жения, что исключает формирование термотроп�

ной ЖК�фазы. Тем не менее, согласно теории [2],

при их растворении в ряде растворителей в неко�

тором концентрационном интервале может обра�

зовываться лиотропная ЖК�фаза. Эти теоретичес�

кие предсказания были впервые подтверждены

блестящими работами С.Робинсона [3] при иссле�

довании ряда растворов полипептидов в 50—60�х

годах прошлого века, а несколько позже — в ис�

следованиях американских, голландских и совет�

ских исследователей на примере ароматических

полиамидов, которые заложили основы производ�

ства суперпрочных волокон типа «кевлар».

Для получения термотропных ЖК�полимеров

было найдено компромиссное решение, заключа�

ющееся в соединении и гибких, и жестких (мезо�

генных) фрагментов в одной макромолекуле

(рис.1,б,в). В зависимости от способа связи этих

фрагментов образуются ЖК�полимеры либо ли�

нейного строения, когда мезогенные группы, мо�

делирующие структуру низкомолекулярных жид�

ких кристаллов, включены в основную цепь

(main�chain LC polymers), либо разветвленного,

когда эти группы химически связаны с основной

цепью с помощью гибких, обычно алифатичес�

ких, развязок (спейсеров). Такие ЖК�полимеры

называют гребнеобразными (comb�shaped или

side�chain LC polymers). Впрочем, гибкие развязки

нужны и в линейных структурах — они понижают

жесткость макромолекул за счет их своеобразно�

го «разбавления», уменьшают температуры плав�

ления полимеров, придавая жестким мезогенным

группам достаточно высокую автономию, необхо�

димую для их кооперативного взаимодействия

с образованием мезофазы.

Полимеры с мезогенами в основных цепях

(рис.1,в) обычно используются для получения

конструкционных материалов, а на основе греб�

необразных ЖК�полимеров (рис.1,г) изготавлива�

ют функциональные материалы. Рассмотрим под�

ходы к синтезу, а также основные особенности

и области применения этих полимерных жидких

кристаллов.

Путь к успеху
Создать ЖК�полимеры, в которых молекулы низ�

комолекулярных жидких кристаллов входят в со�

став боковых ответвлений макромолекул, пыта�

лись давно [4] — главным стимулом были значи�

тельные успехи в области практического исполь�

зования низкомолекулярных жидких кристаллов.

Казалось весьма привлекательным получить гиб�

ридные полимеры, напоминающие кентавров

природы, о которых шла речь в части I, но имею�

щие макромолекулярное строение. Такие поли�

мерные ЖК�кентавры могли бы сочетать уникаль�

ные оптические свойства жидких кристаллов со

способностью высокомолекулярных соединений

к образованию пленок, волокон и покрытий. Од�

нако первые попытки решения этой проблемы

«в лоб», путем непосредственного химического

присоединения мезогенов к основной цепи, ока�

зались неудачными из�за значительных стеричес�

ких трудностей и конформационных ограниче�

ний, накладываемых основной цепью на упаковку

боковых мезогенных групп (рис.2,а).

Впервые же концепция спейсера, основанная

на разделении ролей основных цепей и мезоген�

ных групп с использованием гребнеобразных по�

лимеров (рис.2,б), была предложена и реализова�

на учеными Московского государственного уни�

верситета им.М.В.Ломоносова — автором статьи

совместно с Н.А.Платэ, Я.С.Фрейдзоном, Р.В.Таль�

розе, С.Г. Костроминым и другими сотрудниками.

Специфическое строение гребнеобразных макро�

молекул, в которых автономный характер поведе�

ния боковых алифатических цепей сопутствует

их тенденции к упорядочению [4], позволили ис�

пользовать такие полимеры в качестве самоорга�

низующихся систем и удобных полимерных мат�

риц для создания ЖК�полимеров гребнеобразно�

го строения.

Патент на способ получения холестеринсо�

держащих полимеров советские ученые получили

в 1976 г. [5], а в 1977�м в большом обзоре [6] де�

тально обосновали концепцию развязки�спейсе�

ра, привели сведения о синтезе и свойствах ряда

новых синтезированных в МГУ ЖК�полимерах

и объяснили причину неудач зарубежных авторов

при создании такого рода систем. Однако в анг�

лийском переводе эта основополагающая статья

Рис.1. Схематическое изображение макромолекул поли�
меров с разной жесткостью: а — гибкоцепные; б — жест�
коцепные; в, г — ЖК�полимеры с гибкими развязками
и мезогенными группами в основных и боковых цепях со�
ответственно.

а б в г
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была опубликована только спустя год, в 1978 г.

В том же году вышла работа немецких исследова�

телей [7], где также рассматривалась концепция

спейсера и описывались методы синтеза несколь�

ких гребнеобразных ЖК�полимеров. И вопреки,

казалось бы, явному приоритету российских уче�

ных авторы многих последующих зарубежных

публикаций ссылаются на упомянутую немецкую

статью как на концептуальную работу. К сожале�

нию, такая ситуация характерна для многих рус�

скоязычных статей, которые далеко не всегда до�

ступны иностранным коллегам. Как бы то ни бы�

ло, важно отметить, что разработанный в указан�

ных работах научный принцип создания термо�

тропных ЖК�полимеров получил дальнейшее

подтверждение и развитие в многочисленных за�

рубежных и отечественных исследованиях и на

сегодняшний день является общепринятым [8].

Восьмидесятые и начало девяностых годов

прошлого века следует назвать периодом «жидко�

кристаллического бума». В Советском Союзе и за

рубежом получают сотни новых ЖК�полимеров,

демонстрирующих необычные оптические свой�

ства, разрабатываются методы управления их

структурой и физико�химическими свойствами

под действием внешних электрических и магнит�

ных полей. Синтезируются ЖК�полимерные сег�

нетоэлектрики и холестерики, ЖК�эластомеры,

ЖК�дендримеры, ЖК�иономеры и ЖК�композиты,

представляющие собой диспергированные жид�

кие кристаллы в полимерной матрице. Лавинооб�

разно растет число публикаций и обзорных ста�

тей, относящихся к синтезу и исследованию ЖК�

полимеров, выходят десятки сборников и моно�

графий, среди которых значительную роль игра�

ют труды российских ученых [8—10]. За цикл ра�

бот под названием «Физическая химия синтетиче�

ских жидкокристаллических полимеров» группа

ученых под руководством Н.А.Платэ была удосто�

ена Государственной премии СССР (1985).

Как же получают эти необыкновенные гибриды,

каковы особенности поведения полимерных кен�

тавров и как их можно использовать на практике?

Два в одном
Для получения таких полимеров сначала синтези�

руют мономеры с мезогенными группами, а затем

проводят их последующую гомополимеризацию

или сополимеризацию с самыми разнообразными

мезогенными или немезогенными мономерами

(рис.3,а,б). Если на первом этапе исследований

основное внимание уделялось разработке мето�

дов синтеза ЖК�гомополимеров (рис.3,а), то в по�

следующие годы внимание ученых сконцентри�

ровалось на синтезе двойных и тройных много�

функциональных ЖК�сополимеров (рис.3,б ,в).

Ключевой структурный элемент таких макромо�

лекул — количественно доминирующие мезоген�

ные группы, определяющие способность полиме�

ра к самоорганизации и формированию ЖК�фа�

зы. Каждая из остальных молекулярных группиро�

вок (взятая либо в отдельности, либо вместе с дру�

гими) придает конечному материалу желаемые

функциональные свойства — фотохромные, элек�

трические, хиральные (оптически�активные), ио�

нофорные и др. По существу в основе синтеза та�

Рис.2. Принцип создания ЖК�полимеров путем соединений гибких макромолекул линейных (а) и гребнеобразных (б) по�
лимеров с жесткими молекулами жидких кристаллов.
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ких многофункциональных макромолекул лежит

типичный метод создания наноматериалов —

«снизу�вверх»: из мономерных нанообъектов со�

бираются сложные структурно�организованные

полимерные материалы.

Другой метод синтеза гребнеобразных ЖК�по�

лимеров основан на использовании так называе�

мых полимераналогичных реакций, т.е. реакций

присоединения мезогенных фрагментов к основ�

ной цепи. В этом случае необходимо, чтобы всту�

пающие в реакцию как полимер, так и мезогенные

молекулы содержали функциональные группы

(А и В), способные к взаимодействию, а длинные

алифатические развязки присутствовали в соста�

ве хотя бы одной из компонент этой реакции

(рис.3,г). Например, для синтеза гребнеобразных

ЖК�полисилоксанов широко применяется реак�

ция взаимодействия реакционноспособного по�

лиметилгидридсилоксана с ненасыщенными 

α�олефинами (реакция гидросилилирования):

где R — мезогенная группа. Использование би�

функциональных ненасыщенных мономеров поз�

воляет получать ЖК�полимерные сетки, обладаю�

щие свойствами эластомеров (рис.4,а). Кроме вы�

шеуказанных ковалентно�связанных ЖК�полиме�

ров возможно образование водородно� или ион�

но�связанных ЖК�полимеров, в которых мезоген�

ные группы прикрепляются к основной цепи за

счет образования водородных или ионных связей

между их концевыми фрагментами и функцио�

нальными (или заряженными) группами основ�

ной цепи (рис.4,б,в).

Главная особенность ЖК�полимеров опреде�

ляется их двойственной природой: гибкие ос�

новные цепи служат носителями полимерных ка�

честв и определяют возможность получения пле�

Рис.3. Некоторые методы синтеза гребнеобразных ЖК�полимеров: гомополимеризация мезогенного мономера (а); сопо�
лимеризация мезогенных и немезогенных мономеров (б); строение макромолекулы многофункционального полимера, по�
лученного сополимеризацией различных мономеров (в), 1 — мезогенные, 2 — хиральные, 3 — фотохромные, 4 — элект�
роактивные, 5 — реакционноспособные функциональные группы, способные к образованию водородных связей или ком�
плексообразованию; полимераналогичная реакция (г), А и В — функциональные группы.

Рис.4. Схемы строения ковалентно�связанных полимерных
сеток (а), водородно� (б) и ионно�связанных (в) ЖК�поли�
меров.

а б в

г 

а б в 



ХИМИЯ 

П Р И Р О Д А  •  № 6  •  2 0 1 2 1177

нок, волокон, эластичных материалов и покры�

тий, а жесткие мезогенные фрагменты выступа�

ют носителями мезоморфных свойств. Гибкие

цепочки стремятся принять клубкообразную

форму (т.е. конформацию статистического клуб�

ка), в то время как жесткие мезогены имеют тен�

денцию к самопроизвольному ориентационному

упорядочению. Несмотря на такой, казалось бы,

жесткий антагонизм, мезогены в этой борьбе вы�

ходят «победителями», результатом чего стано�

вится образование термодинамически стабиль�

ной ЖК�фазы одного из трех типов, знакомых

нам по низкомолекулярным жидким кристаллам

(см. часть I), — нематического, смектического

или холестерического. Формирующаяся структу�

ра, однако, характеризуется значительно более

высокой вязкостью и большими временами пере�

стройки по сравнению с кристаллами из части I.

Но именно эта, казалось бы, отрицательная чер�

та поликентавров оказывается большим их до�

стоинством.

Как видно из рис.5, ЖК�фаза полимеров обра�

зуется в интервале между температурой стеклова�

ния Тс (или температурой плавления Тпл, если по�

лимер кристаллизуется; в стеклах при температу�

рах выше Тс макромолекулы также упорядочива�

ются) и температурой изотропизации Тизотр, выше

которой полимер теряет свои ЖК	свойства и пе�

реходит в изотропный расплав. В этом темпера�

турном промежутке мезогенные фрагменты ЖК�

полимера самопроизвольно организуются, фор�

мируя мезофазу определенного структурного ти�

па (N, Sm или Chol) в соответствии с молекуляр�

ным строением ЖК�полимера (рис.6) [10] (см.

также часть I).

В таком состоянии ЖК�полимер легко подвер�

гается воздействию внешнего электрического,

магнитного или механического поля, приобретая

соответствующую его строению ориентацион�

ную супрамолекулярную структуру. Самое инте�

ресное, что при быстром охлаждении образца

ЖК�полимера ниже Тс заданная внешним полем

ориентированная ЖК�структура замораживается

(ввиду замедленности всех релаксационных про�

цессов) с сохранением всех свойств, присущих

ЖК�фазе. Таким образом, открываются перспек�

тивы получения «застеклованной» ЖК�структуры

полимера и создания новых материалов с уни�

кальными физико�химическими свойствами. Ни�

же приведены примеры некоторых многофунк�

циональных ЖК�полимеров.

Рис.5. Схема, демонстрирующая возможность получения
«замороженной» ЖК�структуры путем охлаждения ЖК�по�
лимера ниже температуры стеклования после воздействия
внешнего поля.

Рис.6. Основные структурные типы мезофаз ЖК�полимеров: нематическая N (а); смектическая Sm (б); и холестерическая
Chol (в, хирально нематическая).
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Полимеры работают как…

Оптические элементы
Помещая образец ЖК�полимера между токопро�

водящими стеклами электрооптической ячейки

и прилагая электрическое (или магнитное) поле,

можно управлять ориентацией мезогенных

групп в ЖК�фазе, а затем, охлаждая такую ячейку,

получать высокоанизотропные полимерные

пленки. Величина двулучепреломления в них мо�

жет достигать значений Δn = 0.05—0.25, что на�

много выше Δn низкомолекулярных соединений

(Δn = 10–3—10–2). Определяющей величиной здесь

оказывается анизотропия диэлектрической про�

ницаемости полимера Δε = ε | | – ε⊥,  которая, в свою

очередь, зависит от направления дипольного мо�

мента мезогенного фрагмента.

Схема ориентации первоначально неориен�

тированного нематического ЖК�полимера при

приложении электрического поля для Δε > 0 (б)

и Δε < 0 (в), соответствующих так называемым

гомеотропной и планарной ориентациям, пока�

зана на рис.7. Подобные прозрачные полимер�

ные пленки по существу могут рассматриваться

как одноосные монокристаллы, которые годятся

для изготовления тонкопленочных оптических

элементов — поляроидов и фазовых пластин. Ва�

рьируя геометрию электродов, удается создавать

интересные варианты полимерных пленок с нео�

бычной и даже экзотической комбинацией уча�

стков прозрачных (ориентированных) и непро�

зрачных (неориентированных) областей.  Для

получения подобных оптических элементов

в основном используют гомополимеры, содержа�

щие мезогенные группы с полярными группами,

такими как

и др.

Ячейки памяти
Сополимеры, содержащие мезогенные фрагменты

и фотохромные мономерные звенья, под действи�

ем света претерпевают обратимые или необрати�

мые превращения, такие как транс�цис(E�Z)�изо�

меризация, димеризация, циклизация и др. В ка�

честве фотоактивных фрагментов чаще всего ис�

пользуют производные азобензола, циннаматов,

кумарина и спиропирана. При облучении поляри�

зованным УФ�светом азобензольные группы ЖК�

полимера подвергаются циклическим процессам

транс�цис�транс�изомеризации, что приводит

к кооперативной ориентации фотохромных и со�

седних мезогенных групп, которые располагают�

Рис.7. Кинетическая кривая, показывающая уменьшение интенсивности света полимерной неориентированной пленки
(а) в скрещенных поляроидах под действием электрического поля с образованием гомеотропной (Δε > 0, б) и планарной
(Δε < 0, в) ориентации мезогенных групп.
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ся в направлении, перпендикулярном электричес�

кому вектору световой волны (рис.8) [11]. Про�

цесс фотоориентации вызывает наведенное фо�

тоиндуцированное двулучепреломление, Δn инд,

за счет различия в показателях преломления в не�

облученных и облученных участках полимерной

пленки. Такой процесс представляет собой яркий

пример оптической записи информации, причем

реверсивной (обратимой), поскольку, меняя на�

правление поляризации «пишущего» луча, запи�

санную информацию можно стереть. Более того,

различие в значениях показателей преломления

исходных и облученных образцов уловить нево�

оруженным глазом нельзя, т.е. запись информа�

ции будет скрытой (латентной), легко считывае�

мой в поляризованном свете (при использовании

поляроидов). Отличительная особенность азо�

бензолсодержащих ЖК�полимеров — возмож�

ность плавного регулирования значений Δnинд, что

позволяет реализовать всю шкалу интенсивности

света записанных изображений. Важно отметить

высокое разрешение, достигаемое этим мето�

дом, — 800—100 линий/мм — и высокую плот�

ность записанной информации (более

109бит/см2). Такие полимерные пленки могут ис�

пользоваться в качестве материалов для долговре�

менного хранения информации, в разнообраз�

ных системах с оптической памятью (дисках, го�

лограммах, смарт�картах), в том числе для архив�

ной записи (микрокартография, микрофиши).

Поляризаторы
Полимеры из макромолекул, несущих мезогенные

и хиральные оптически�активные группы, форми�

руют хиральные нематики со спиральной надмо�

лекулярной структурой, которая вообще�то свой�

ственна холестерической мезофазе (см. рис.5,в)

[12]. Именно спиральная структурная организация

холестериков определяет уникальные оптические

свойства соответствующих полимерных пленок.

Они эффективно вращают плоскость поляриза�

ции света (удельный коэффициент достигает

Рис.8. Схема возникновения фотоиндуцированной анизотропии в пленках азобензолсодержащих полимеров приводящей
к ориентации фотохромных и мезогенных групп (а); транс�цис�транс�изомеризация азобензольных групп (б); изменения
направления директора n относительно электрического поля световой волны E в процессе фотоориентации (в).
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~103—104 град/мм, что в сотни раз превышает оп�

тическую активность, обусловленную только мо�

лекулярной хиральностью) и, кроме того, селек�

тивно отражают свет — в определенном интервале

длин волн с максимальным отражением при λмакс.

При нормальном падении света на планарно ори�

ентированный образец ЖК�полимера, когда все

мезогенные группы располагаются вдоль поверх�

ности пленки и перпендикулярно оси спиральной

структуры, выполняется простое соотношение 

λмакс = n·P, где Р — шаг спирали (см. рис.5,в). Чем

больше концентрация хиральных звеньев в сопо�

лимере, тем сильнее закручена спираль в сополи�

мере и тем меньше Р . Таким образом, величина

шага спирали (от 200 до 7000 нм) при обычных

значениях n ~ 1.5 задает длину волны селективно�

го отражения света из УФ�, видимого или ИК�спек�

трального диапазона, позволяя получать спектро�

зональные циркулярные поляризаторы и отража�

тели для требуемых частот. Один из важных плю�

сов при практическом использовании таких поли�

меров — возможность получения многослойных

тонкопленочных материалов.

Даже три в одном!
Что получится, если мы соединим все три рас�

смотренные группировки — мезогенные, фото�

хромные и хиральные — в одной макромолекуле?

Будут ли такие ЖК�полимеры проявлять качества,

присущие каждой из них? Напомним, что в грече�

ской мифологии тройное объединение несовмес�

тимых, казалось бы, качеств приписывалось химе�

рам — чудовищам с головой и шеей льва, тулови�

щем козы и хвостом в виде змеи (рис.9).

Полимерные химеры нам удалось «породить»

путем сополимеризации мономеров, содержащих

мезогенные, хиральные и фотохромные группы,

что при их определенном соотношении обеспе�

чивает формирование хиральной нематической

мезофазы, обладающей фотохромными свойства�

ми. Возможные варианты сочетания этих групп

изображены на рис.9 (б—д) [13]. Все представлен�

ные здесь комбинации мезогенных, фотохром�

ных и хиральных групп — прообразы уникальных

светоуправляемых материалов, локально меняю�

щих свои оптические свойства (двойное лучепре�

ломление, прозрачность, цветовые характеристи�

ки) под действием света.

Принцип регулирования спиральной структуры

холестерического ЖК�полимера, содержащего ме�

зогенный (обеспечивающий образование ЖК�фа�

зы) и комбинированный хирально�фотохромный

фрагмент, продемонстрирован на рис.10,а,б . Об�

лучение полимерной пленки (например, УФ�све�

том) вызывает фотохимическую E�Z�изомериза�

цию фотохромных групп (например, азобензоль�

ных), которые, будучи связанными с хиральными

фрагментами, меняют не только конфигурацию,

но и форму мезогенных групп. Понижается ее ани�

зометрия, в результате чего «закручивающая сила»

уменьшается. А это, в свою очередь, ведет к рас�

кручиванию холестерической спирали (P2 > P1)

(рис.10,в) и сдвигу пика селективного отражения

света в длинноволновую область спектра (рис.10,г)

[14]. При облучении хирально�фотохромных пле�

нок через специальный шаблон спираль в локаль�

но облученных местах раскручивается, что поз�

воляет записывать цветное изображение на цвет�

ном фоне (красные полоски на зеленом фоне)

(рис.10,г). Подбирая соответствующие фотохром�

ные и хиральные группы, можно сделать такую за�

пись обратимой и необратимой — налицо пер�

спективы получения фотоактивных светоуправля�

емых полимерных пленок для записи, хранения

и отображения информации.

Более сложные системы могут содержать два

различных фотохромных фрагмента в одной мак�

ромолекуле, что позволяет индуцировать их раз�

дельную изомеризацию при различной длине

волны светового облучения. Тройные сополиме�

ры с «двойным фотохромизмом» характеризуют�

ся разным откликом на воздействие света; эти

пленки тоже могут использоваться как для обра�

тимой, так и необратимой записи оптической ин�

формации.

Существенное внимание в последнее время уде�

ляется также созданию фотоуправляемых ЖК�по�

лимерных сеток и эластомеров, меняющих под

действием света свои геометрические размеры,

что необходимо для конструирования фотомеха�

нических актюаторов и механо�химических ма�

шин [15]. Введение в состав макромолекул ЖК�по�

лимеров ионофорных групп (типа краунэфиров)

(рис.3,в), способных к комплексообразованию

с ионами металлов, интересно с точки зрения по�

лучения металлосодержащих ЖК�полимеров, а

также фотоуправляемых сенсорных устройств [16].

Рис.9. Мифологическое изображение химеры (а) и схемы
«химерных» макромолекул (б—д), содержащих мезоген�
ные (1), хиральные (2) и фотохромные (3) группы в раз�
личных сочетаниях.
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Если обойтись без гребней

Под конец скажем несколько слов и о линейных

ЖК�полимерах (с мезогенными группами в ос�

новной цепи); к ним относятся жесткоцепные

и полужесткоцепные полимеры, макромолекулы

которых схематически изображены на рис.2,б,в .

Главными структурными элементами последних

служат бензольные, нафталиновые, а также гете�

роциклические фрагменты, химически соединен�

ные друг с другом с помощью таких групп, как

и др. Эти не поддающиеся переработке полиме�

ры — кристаллические соединения, гипотетичес�

кие температуры плавления которых, боjльшие

450°С, лежат выше их температур химического

разложения. Проблема дизайна термотропных

линейных ЖК�полимеров заключается в том, как

нарушить их регулярное строение — например

путем введения в состав их макромолекул гибких

метиленовых развязок (спейсеров, рис.11,а). Этот

метод впервые предложили и успешно использо�

вали для синтеза полиалканоатов итальянские

ученые Ровелло и Сиригу.

Другие способы основаны на комбинации мак�

ромолекул ЖК�полимеров, состоящих из мезоген�

ных фрагментов разной геометрической формы

(рис.11,б), введении в состав мезогенных фраг�

ментов боковых заместителей (рис.11,в), помеще�

нии между жесткими мезогенами «шарнирных»

групп в виде атомов кислорода или серы

(рис.11,г). И наконец, возможно включение в цепь

Рис.10. Схематическое изображение макромолекулы ЖК�сополимера до (а) и после облучения УФ�светом (б); принцип за�
писи информации на планарно�ориентированной пленке ЖК�полимера, демонстрирующий раскрутку спирали в облучен�
ных областях (Р2 > Р1; в); микрофотографии записанной тест�решетки и буквенных символов (г).

Рис.11. Общие подходы понижения жесткости макромоле�
кул линейных жесткоцепных полимеров с целью получения
ЖК�полимеров.
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нелинейных ароматических фрагментов с орто�

или мета�заместителями, нарушающими коллине�

арный характер полимерной цепочки (рис.11,д),

который обеспечивает ее жесткость. Все типы по�

лимеров, представленные на рис.11, получают ре�

акциями поликонденсации и сополиконденсации.

Пик активности в исследованиях по синтезу

жесткоцепных полимеров на основе ароматичес�

ких полиамидов пришелся на 60—70�е годы про�

шлого века и привел к созданию нового поколе�

ния суперпрочных волокон, известных под торго�

вой маркой «кевлар». Обычно эти полимеры полу�

чают реакцией поликонденсации хлорандгидри�

дов ароматических двухосновных кислот и аро�

матических диаминов:

Фирма «Дюпон» в начале 70�х годов начала произ�

водство арамидных волокон на основе двух поли�

меров — поли(пара�бензамида) (ПБ) и поли�па�

ра(фенилентерефтальамида) (ПФТ).

Из�за очень высоких температур плавления

эти полимеры образуют только лиотропные жид�

кие кристаллы в растворах достаточно агрессив�

ных органических растворителей (серной кисло�

ты, диметилацетамида и др.) при концентрации

полимера ~10—20 вес%. В лиотропной анизотроп�

ной фазе достигается значительно более совер�

шенная упаковка макромолекул по сравнению

с изотропным раствором — за счет формирова�

ния в мезофазе упорядоченных областей, харак�

теризующихся параллельной агрегацией макро�

молекул. В этом заключается основной принцип

создания суперпрочных волокон на основе ЖК�

полимеров. Волокна, полученные из таких пред�

варительно упорядоченных растворов, имеют на�

много лучшие прочностные характеристики по

сравнению с волокнами, полученными из изо�

тропных растворов. Прочность таких волокон

в 2—2.5 раза, а модуль упругости в 10—20 раз вы�

ше, чем у самых прочных нитей из алифатических

полиамидов типа нейлона. С учетом низкого

удельного веса по удельной прочности они в 2—4

раза превосходят стальные и стеклянные волокна.

Чуть позже, чем на фирме «Дюпон», армидные во�

локна на основе сополиамидов были получены

в Голландии (волокна «тварон», фирма «Акзо Но�

бель») и в Советском Союзе (волокна «терлон»

и «внивлон», НПО «Химволокно»). Некоторые фи�

зико�механические характеристики этих волокон

представлены в таблице [17].

Еще более высокие механические параметры

имеют жесткоцепные полимеры, содержашие

в составе макромолекул гетероциклические фраг�

менты. Так, например, волокна на основе поли�

(пара�фенилен бензобисоксазола) (ПБО) и поли�

(пара�фенилен бензобистиазола (ПБТ) характе�

ризуются модулем упругости, в 2—2.5 раза превы�

шающим таковой волокна «кевлар�49» (табл.). 

Разрывная прочность волокна ПБТ может дости�

гать 4.2 ГПа (при сохранении всех высоких меха�

нических характеристик до 370°С!).

Значительные успехи в области создания и,

главное, в практическом применении лиотроп�

ных ЖК�систем для получения высокопрочных

волокон заставили искать их термотропные ана�

логи, чтобы совсем отказаться от использования

растворителей. Это дало бы возможность полу�

чать высокопрочные материалы не только в виде

волокон, но и в виде так называемых самоармиру�

ющихся пластиков. За счет продавливания уже не

растворов, а анизотропных расплавов через фи�

льеры (калиброванные отверстия) литьевых ма�

шин образуются фибриллярные (волокнистные)

структуры, выполняющие роль армирующих ма�

териалов (причем здесь и матрица, и армирую�

щий материал одинаковы по составу). Чтобы сни�

зить высокие температуры плавления (с целью

облегчения их переработки), чаще всего исполь�

зуют сополимеры со звеньями�нарушителями

Таблица

Некоторые физико�механические характеристики суперпрочных арамидных волокон, 
полученных из лиотропных ЖК�полимеров

Свойства Кевлар
49 (США) Тварон (Голландия) Терлон (СССР)

Прочность при разрыве, сН/текс 254 190 250—260

Модуль упругости, ГПА 130 125 140—150

Удлинение при разрыве, % 2.8 2.7—3.7 2.0—4.0

Плотность, кг/см2 1450 1450 —
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в макромолекулах, уменьшающие их жесткость

(рис.11,г). Одним из примеров может служить

тройной сополимер — полиэфир, содержащий

приблизительно равные количества звеньев пара�

гидроксибензойной кислоты (ГБ), терефталевой

кислоты (ТК) и симметричного бифенола (БФ)

Этот сополимер с достаточно высокой темпе�

ратурой плавления (380°С) выпускается фирмой

«Дартко» (США) под торговой маркой «ксидар».

Другой термотропный бинарный ЖК�сополи�

мер — «Вектра» — состоит из звеньев гидроксибен�

зойной (ГБ) и гидроксинафталиновой (ГН) кислот

Представленные здесь ЖК	полиэфиры (и не

только они), называемые суперпластиками, кото�

рые получают экструзией из расплавов, имеют

очень высокие значения как модуля упругости

(60—70 ГПа), так и разрывной прочности (до 

700 МПа) при очень небольших величинах разрыв�

ного удлинения (1.5—2%). Еще одна важная осо�

бенность ЖК�полиэфиров — низкие значения ко�

эффициента термического расширения (α ≤ 1·10–6

град–1), сопоставимые с величиной α для неоргани�

ческого стекла (5·10–7 град–1) и значительно мень�

шие, чем у обычных, не жидкокристаллических,

полимеров (1·10�4 град�1).

Высокие механические характеристики, тер�

мостойкость, удобство переработки обеспечива�

ют широкое практическое использование ЖК�по�

лимеров в виде конструкционных и армирующих

материалов в электронной и радиотехнической

промышленности, автомобильной и авиационной

индустрии, космической технике, ракетострое�

нии, при создании защитных пуленепробиваемых

материалов (бронежилеты).

* * *
В представленных двух частях мы кратко рас�

смотрели эволюцию научных исследований

и представлений об удивительных кентаврах при�

роды со времени появления первых публикаций

о жидких кристаллах и ЖК�полимерах. Эти рабо�

ты, начавшиеся более 100 лет назад, привели к от�

крытию нового — жидкокристаллического — со�

стояния вещества, удивительным образом сочета�

ющего свойства анизотропного кристалла и изо�

тропной жидкости, и сыграли революционную

роль в развитии новых теоретических представ�

лений о строении твердого тела. Блестящим прак�

тическим «выходом» новой теории стала разра�

ботка электроуправляемых жидкокристалличес�

ких индикаторов — основы ЖК�дисплеев, без ко�

торых сегодня трудно представить себе нашу по�

Рис.12. Молекулярная архитектура некоторых ЖК�полимеров с мезогенными группами.
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вседневную жизнь. Следующий этап — создание

полимерных кентавров, объединяющих уникаль�

ные свойства полимеров и жидких кристаллов —

потребовал для внедрения в практику почти вдвое

меньшего времени. Здесь мы упомянули лишь ма�

лую долю уже накопленного материала, относя�

щегося к ЖК�полимерам. Сейчас происходит бур�

ное развитие исследований в области нанострук�

турированных функциональных и конструкцион�

ных материалов с управляемыми свойствами.

И в этом отношении многофункциональные греб�

необразные, лиотропные и термотропные линей�

ные ЖК�полимеры дают яркий пример саморга�

низованных «умных» материалов.

На рис.12 показаны некоторые из уже синтези�

рованных макромолекул ЖК�полимеров с различ�

ными мезогенными группами. Мы рассмотрели

физико�механические свойства только части из

них, да и молекулярное строение далеко не огра�

ничивается приведенными здесь примерами.

В дополнение к веществам с сочетанием разнооб�

разных мезогенных групп в составе основных

и боковых цепей появился новый тип ЖК�соеди�

нений дендритного строения, так называемые

ЖК�дендримеры, молекулярное строение кото�

рых представлено последней формулой на рис.12.

Молекулярный дизайн полимерных кентавров

продолжается.
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