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计算了梳型聚合物双轴丝状相液晶侧链的扭曲缺陷能，对处于外电场的侧链，将其哈密顿量与一维()*+,模型
相比较，得到侧链在外电场中的极化率-结果表明，聚合物的电极化率远大于普通液晶-在低温下，两者之间的比值
趋于聚合度!"对弛豫时间的计算表明，聚合物液晶的极化达到饱和的时间很长，在低温下是普通液晶的!倍，而
介电损耗出现的频率则为普通液晶的"／!倍"

!"##：&".#；&"$#

" 引 言

主、侧链含有介晶基团的聚合物可形成稳定的

液晶有序态-当主链趋向沿某方向排列，而侧链在垂
直于该方向的平面内呈无序结构时，可形成 !((
相［"］-降低温度可使侧链沿平面内任一轴相互平行
排列的有序度增加，形成双轴丝状相（!((/）-从分子
统计理论出发，应用平均场理论，可以得到单轴丝状

图" 聚合物双轴丝状相液晶!((/的示意图 主链沿

指向矢!"#排列，而侧链则沿指向矢!"$排列

相至双轴丝状相的相变［!］-实验［.，$］测得的具有刚
性主链和柔性侧链的中间相表明存在这类液晶态-
降低温度，主链的刚性增强并趋于沿指向矢方向排

列，同时侧链也将沿垂直于指向矢平面内某轴平行

排列，而形成单轴丝状相（见图"）-图"中齿的扭曲
缺陷来自热运动，其热力学熵可随温度降低而降低，

扭曲缺陷的数目也随温度降低而减少，当所有侧链

在主链同侧平行排列时，扭曲缺陷的数目为零-对于
含极性基团的侧链，液晶态中侧链偶极矩向上与向

下的概率相等-整个分子具有电四极矩以上的多极
矩-在外电场中由于大量偶极矩趋于与外电场平行，
整个分子呈偶极性，可产生很强的极化电场-
能够产生双轴相液晶态的分子应具有适度的刚

性主链和足够柔性的侧链-对图"所示的侧链取向，
侧链扭转"0#1可使扭曲势能达到最大值-事实上，
对于2—2键含有［2%"&"—2%!&!—⋯2%’&’］!
的重复单元，相邻两侧链%(扭转"0#1的过程中，在

&#1，"!#1，"0#1处势垒具有极大值［3］-由于势垒的周
期性，%(继续旋转到.&#1时扭曲势能可回到#1时的
值-作为近似，可以假定扭曲势能在#1—"0#1之间随
旋转角而单调增加-本文将从上述分子模型出发，计
算扭曲缺陷的能量，建立侧链的哈密顿量，将其结果

与一维()*+,模型哈密顿量比较，找出静电场极化响
应，研究在跃变电场中极化达到饱和的弛豫时间和

极化耗散最大值出现的频率-

! 扭曲缺陷

类似4565++5)关于主链发夹（78*9:*+)）型弯
曲能的计算［&］，本文考虑在绝对温度)!#时侧链
扭曲缺陷的能量以及侧链取向沿主链的变化-若令
!#（*）为沿侧链长轴方向的单位矢量（图!），其中*
为侧链所在处距链端的距离，假定侧链的弹性能密

度正比于!#（*）扭曲形变的平方，则有
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图! 沿侧链长轴方向的单位矢量!"在以
主链切向为!轴的球坐标系中的示意图

根据文献［!］，侧链在主，侧链的丝状相平均场中的
势能 为 "# " #（$%&% $$’&(）)!（%&’!）#
($%*%%&’!"’)*!!／!，其中$%，$’分别为侧链与侧、
主链丝状相平均场相互作用的耦合系数；&%，*% 和
&(，*(分别为侧、主链序参量+对本文所考虑的双轴
相,++,，主链结构单元的序参量*("-+当-!-，侧
链趋向沿某一轴排列+设该轴为*轴，则侧链的序
参量*%!#(&%，&%!#.／!+分子长链上的总能量
为

. /"
/

0/

0&（"12"#）

/"
/

0/

0｛& .!#
!!
!（ ）&

!
2’)*! !!!（ ）&［ ］

!

0（$%&%2$’&(）)!（%&’!）

0(!$%*%%&’!"’)*
! ｝! + （!）

在边界上!，"满足
!&/0/ /!&// /"／!；

"&/0/ /-，"&// /"+
（(）

对!，"所满足的拉格朗日方程进行求解，得到

!（&）/"／!；

"（&）/!12%31*［456（&／&-）］，
（7）

其中&-" #／（8#$%*%$ ）+将（7）式代入（!）式，得到扭曲

缺陷的能量为"".#.-"! 8$%*%$ #，其中.-为
侧链无扭曲形变时整个分子在丝状相场中的能量+当

-!-时，（7）式表示聚合物分子长链上侧链的一个扭
曲缺陷+在有限温度下，单位弧长上出现扭曲缺陷的

概率遵从玻耳兹曼分布，即%456（#"／3-）+

( 电极化响应

在&"&-处，"（&-）／"915"!12%31*1／"，即"的
值降为最大值的-:;<倍+若定义&-为缺陷的半宽
度，则&-中所包含的#-个侧链可看成一有效侧链+
为方便起见，以下简称为侧链+设电场强度#"4!$，
第5个侧链的电偶极矩为65"$5%，其中$5"=.为
!"与*轴平行或反平行时沿!$的分量，%为侧链的
电偶极矩，则侧链5在电场中的能量为$5%4+假设侧
链与侧链之间的相互作用仅限于相邻的侧链，考虑

到两侧链彼此平行时扭曲能量为零，而反平行时扭

曲能量为"，则侧链5在扭曲场中的能量为

75/0
.
!"
（$5$52.0.）， （>）

整个分子所有侧链的哈密顿量为

8/0&
,

5/.
$5%42

.
!"
（$5$52.0.［ ］），（8）

其中,为分子长链上侧链的总数+由（8）式可得系
统的配分函数
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其中&".／3-，｛$｝表示对$."=.，$!"=.，⋯，$5
"=.，⋯所有可能的排列求和+若令&%4"’，&"／!
"’，则（;）式可写成

9/4560.!&%（ ）, &
｛$｝
456’&

5
$52’&

5
$5$52（ ）. +

（<）
（<）式表示的配分函数除因子456（#&%,／!）外，与
一维+’)*?模型的配分函数相同+应用周期性边界条
件，可得到

9/4560.!&%（ ）,［4’%&’@’2（4!’’)*@!’240!’）］,+
（A）

一般而言，对由单体聚合而成的链状分子，链端

的单元可能来自单体，也可能来自引发剂，溶剂或分

子量调节剂+因此链端侧链的旋转势能与链中侧链
的旋转势能可能很不相同+若聚合物分子密度较大，
链端的侧链单元又来自构成分子侧链的单体，则周

期性边界条件可以较好地成立+
利用（A）式，可以求出每一侧链的平均电偶极矩
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设侧链的体积为)，则在弱电场中（%"(），#**+
液晶的电极化强度为*,+!-#&./（#,）／)#$%)+，

其中$,!-#&./（#,）／)%)为极化率(当侧链扭曲
能,,)，这时可将侧链看作普通液晶分子，其电极
化率为$),!-#／)%)(因此$,$)&./（#,）(在低
温下，&./（#,）$(，因此聚合物液晶的电极化率远
远大于普通液晶的电极化率(这是由于侧链之间的
弹性相互作用，使得侧链的协同作用增强，沿外电场

平行排列的概率大大增加(
由（0）式的配分函数，可计算出分子长链上扭曲

缺陷的平均数
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将（0）式的配分函数代入，经过计算得到

%-&"#-’
#

-［12#%%& #$"%-%&&’’! "］

·12#%%& #$"%
-%’&’’"

#$"%-%&&’’!［ ］" ( （(-）
对弱电场（%"(），有%-&(#&3-"／（(4&3-"）(在
低温下，%-&(#&3#,，这满足前述的玻耳兹曼分
布(利用%-&的表达式，可将电极化率表为$,
$)#／%-&(由于在低温下扭曲缺陷的数目很小，
因此聚合物液晶极化率与普通液晶的比值趋于聚合

度#(

’ 电极化响应的弛豫时间

考虑一跃变电场，在0%)时，电场强度为零，侧
链向上和向下排列的概率相等，即图5中所列各种
侧链取向分布出现的概率相同，这时平均电偶极矩

为零(当0))时，由于电场的作用，侧链的取向发生
了变化，侧链偏向于沿电场方向排列(由于在电场中
扭曲缺陷的数目仍为%-&(#&3#,，因此分子长
链上侧链的取向可能分布仍然是图5的各种形式，
但由于总电偶极矩不为零，图5（6），（&），（7）出现的
概率较图5（8），（+），（1）出现的概率为大9电极化达
到饱和的时间应为从图5（8），（+），（1）分别变为图5
（6），（&），（7）所需的最长时间，这对应于一个缺陷从

一链端扩散到另一链端所需的时间(由于该分子上
平均电偶极矩!,!，由（()）式，这要求%,!+#$
-"，即侧链在外场的能量远大于扭曲缺陷的能量(
在此条件下，采用类似于:!8;+&<［=］处理弱电场的办
法，可以求出电极化达到饱和的弛豫时间(

图5 侧链沿分子主链的分布 （8），（+），（1）分别为（7），（&），

（6）的镜象；在无外场时，（8）—（7）出现的概率相同；而在外电场

中，设电场!朝上，则（7），（&），（6）出现的概率大于（8），（+），（1）

若不考虑外电场，仅考虑由于热运动引起的侧

链取向改变，由于扭曲势能的存在，侧链.改变取向
的速度与侧链.和相邻侧链.3(，.4(的相对取向
有关(假设当侧链.与.3(平行，而与.4(反平行
时（见图’（8））取向翻转的速度为’／-，则在侧链.
与.3(，.4(平行或反平行时（图’（+），（1）），其翻
转速度分别为’（(*(）／-，其中(,>8"%#,(综合起
来，这三种情况的翻转速率为)（&.）,’［(3

图’ 侧链.与相邻的侧链.3(和.4(的相对取向和翻转
方向 （8）为侧链.与.3(平行，而与.4(反平行；（+）为侧
链.与.3(，.4(平行；（%）为侧链.与.3(，.4(反平行

(&.（&.3(4&.4(）／-］／-(加上外电场，则侧链.的翻
转速率修改为*（&.）,)（&.）（(3+&.），其中+,
>8"%#!+(令在0时刻# 个侧链取&(，&-，⋯，&# 的
概率为*（&(，&-，⋯，&#，0），则侧链.的平均电偶极
矩（不考虑系数!）为

%&.（0）&"’
｛&｝
&.*（&(，&-，⋯，&#，0），（(5）

其随时间的变化为

6%&.（0）&
60 "’

｛&｝
&.
6
60*
（&(，&-，⋯，&#，0）
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其中!%$#!$，$!$)由于!"#%!，上式在求和时$
""的项彼此相消，只保留$#"项)再令*"（(）#
#!"（(）$，+"，,（(）##!"!,$，（!"）式变为

&
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［*"#!（(）-*"-!（(）］

-%#
!
’$&
［+"，"#!（(）-+"，"-!（(）］)

（!(）

而+",（(）所满足的方程为

&
&(+",
（(）!#’#!"!,’（!"）-!"!,’（!,）$

#’#+",-
!
’$#
［+"，,#!-+"，,-!-+"#!，,

-+"-!，,］-#%［*,-*"］#
!
’#%$#!"!,!"#!

-!"!,!"-!-!"!,!,#!-!"!,!,-!$)
（!)）

在强场（.%’(）的条件下，作为一级近似可以忽略
（!(），（!)）式中含$的项，因此（!(），（!)）式简化为

&
&#(*"
（(）!#*"（(）-%，

&
&(+"，,
（(）!#’#+"，,（(）-#%［*"（(）-*,（(）］，

（!*）
利用初始条件*"（+）#+，从上式解得*"，+,$!，,和

+,，,,!的一级近似为

*"（(）!%（!#-##(），

+,#!，,（(）!+,，,-!（(）!%’（!#’-##(--#’#(）)
（!.）

将（!.）式代入（!(）式，并利用强场条件%%$和%&
!求得

*"（(）!’
(

+

#%［!#$+"，"-!（(）］-##
（!#$）（(#(%）&(%

(!--##（!#$）(#’-##() （!/）
因此，电极化达到饱和时的弛豫时间为)#!／#（!$
$）#（!,-’%/）／’#)值得指出，尽管第三节中的极化
响应是对弱电场的，而这里计算弛豫时间却用了强

场条件)这是由于当极化达到饱和时，大量聚合物分
子中的某些分子的侧链扭曲缺陷需要从链的一端扩

散至另一链端)因此分子在强场与弱场中的弛豫时
间应当相同)01234-5［*］给出在弱场时’ 个晶格自
旋达到饱和的弛豫时间为（!,-"%0）／’#，在他的计
算中’0等价于/，显然这一结果与本文结果一致)
在低温下)(-67（’%/）／’##（’／#1$）’／’#)对
处于外电场的普通液晶分子，分子长棒在从与电场

反平行转向与电场平行的过程中要克服势垒23，其
中2 为比例系数，3 为序参量)弛豫时间为)+
·-67（%23），其中)+为分子长棒经锐角转向电场的
时间)与本文结果相比，在低温下聚合物液晶的弛豫
时间可以是普通液晶的’倍)

( 介电常量

由于分子的极化，液晶的局部电场不再仅是外

电场，而是分子电偶极矩所产生的场与外电场的叠

加)由于局部电场取决于分子电偶极矩的分布，这使
介电常量的推导很复杂)为简化起见，假设分子电偶
极子在液晶体内均匀分布)以缺陷半宽度4+为半径
作一球形空腔，并假设在空腔内有许多侧链（注意，

这不是有效侧链），腔内局部电场与外电场的关系为

56!
*-’*+
8*+

5， （’+）

由此得到介电常量与侧链极化率的关系为

（*#*+）／（*-’*+）!+’%-%/／8*+7)（’!）

在交变电场中，设5#5+-$9’(，则复介电常量*)与
极化率的关系为

*)#*+
*)-’*+

!!8 ,:-,+
!

!-9（ ）’) ，（’’）
其中)为弛豫时间)对具有固有电偶极矩的侧链，
变形极化贡献可以忽略不计，因此变形极化率,:

#+)将,+#+’%-%/／7*+代入（’’）式，即可得到复介
电常量*)的表达式

*)#*+
*)-’*+

! %+’
8*+7（!-9’)）

-%/) （’8）

设*)#*%,9*8，利用;-4<-色散方程，发现在频率

’#!／)时，*8有极大值)这时*%#*8#*／’，而耗散
正切角=2>-#!)由于聚合物液晶的弛豫时间是普
通液晶的’倍，因此耗散极值对应的频率则是后者
的!／’倍)这是由于聚合物液晶的弛豫时间很长，
在较低的频率下，侧链跟不上外电场的变化，产生能

量损耗)
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! 结 语

本文计算了梳型聚合物双轴丝状相液晶侧链的

扭曲缺陷能，对处于外电场的侧链，将其哈密顿量与

一维"#$%&模型相比较，得到侧链在外电场中的极化
率’结果表明，聚合物的电极化率远大于普通液晶’
在低温下，是普通液晶的! 倍’对弛豫时间的计算

表明，聚合物液晶的极化达到饱和的时间很长，在低

温下是普通液晶的(倍，而介电损耗出现的频率则
为普通液晶的)／! 倍’虽然上述结果仅限于理论
值，但*+,$%+和-+./+0［1］在聚合物2-*3溶液中观
察到介电常量的非线性部分有很大值’由于非线性
部分测量值很大的原因与线性部分相同，因此本文

的理论推断与该实验的结果一致’

［)］ 4’56’70%&，8’709%+9，"#$%&’#，!"#（):1;），;)<’
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