
ISSN 1991–3966. Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2020, 20 (1), 27–33 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 

УДК 541(64+14+183) 
 
А. Ю. Бобровский, Н. В. Баленко, В. П. Шибаев  
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Создание композиционных материалов, состоящих из аморфных полимерных эластичных матриц и 

диспергированных в них жидких кристаллов, представляет значительный научный интерес и служит ос-
новой для разработки новых фото- и механо-чувствительных композитов с управляемыми оптическими 
свойствами. В таких системах реализовано сочетание механических свойств эластомеров и уникальных 
оптических свойств низкомолекулярных жидких кристаллов. В данной работе впервые получены жидко-
кристаллические (ЖК) композиты на основе пленок аморфного эластомера – сшитого полисилоксана с 
диспергированными в нем каплями холестерических жидких кристаллов. Обнаружено, что под действием 
механического воздействия (растяжения) происходит изменение спектральных свойств пленок – сдвиг 
пика селективного отражения света в коротковолновую область спектра. Полученные полимерные ком-
позиты являются перспективными для разработки нового поколения оптомеханических сенсоров растя-
жения и деформации. 
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света. 
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Composite materials consisting of amorphous polymer elastic matrixes with liquid crystals dispersed in them 

are of considerable scientific interest and serve the basis for the development of new photo- and mechanically 
sensitive composites with controllable optical properties. In such systems, a combination of mechanical properties 
of elastomers and unique optical properties of low molecular mass liquid crystals is implemented. In this work, for 
the first time, liquid crystalline composites representing the films of an amorphous cross-linked polysiloxane elasto-
mer with dispersed droplets of a cholesteric liquid crystals were obtained. It was found that under the influence of 
mechanical action (stretching), spectral properties of the films are changed. The peak of selective light reflection 
into the short-wavelength region of the spectrum is shifted. The resulting polymer composites are promising for the 
development of a new generation of optomechanical stretching and deformation sensors. 
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Введение 

 
В настоящее время внимание исследователей 

привлекают создание и изучение так называемых 
«стимул-чувствительных умных материалов».          
К ним относятся ЖК-полимеры и ЖК полимерные 
композиты, в которых хорошие механические   
свойства полимерных систем, а также возможность 
получения пленок, волокон и покрытий сочетаются 
с уникальными оптическими свойствами жидких 
кристаллов, таких как двулучепреломление, селек-
тивное отражение света и т. д. [1, 2]. Одним из пер-
спективных классов таких систем являются холе-
стерические эластомеры [3–8], которые характери-
зуются оптомеханическим откликом, т. е. боль-
шими обратимыми деформациями, сопровождаю-
щимися сдвигом пика селективного отражения 
света в коротковолновую область спектра. Это поз-
воляет, в частности, получать холестерические ма-
териалы с механо-управляемой длиной волны ла-
зерной генерации [3, 8, 9], поскольку холестериче-
ские жидкие кристаллы можно рассматривать как 
фотонные кристаллы с запрещенной зоной в обла-
сти селективного отражения света. В таких эласто-
мерах хиральные и мезогенные группы ковалентно 
связаны с полимерной сеткой. 

Однако существенным недостатком выше-
указанных систем является сложность получения 
таких пленок, особенно в случае эластомеров, раз-
работанных в группе Финкельманна с соавт. [3, 4]. 
Вторым недостатком сшитых холестерических эла-
стомеров является отсутствие возможности управ-
лять шагом спирали под действием света, напри-
мер, за счет введения в сшитый сополимер хи-
рально-фотохромных групп [1]. Это связано с тем, 
что такие ковалентно-сшитые системы чувстви-
тельны в основном к механическому воздействию, 
а раскрутка спирали требует свободной молекуляр-
ной диффузии мезогенных и хиральных групп. 

Избежать вышеуказанных недостатков 
можно, вводя в эластичную полимерную матрицу 
низкомолекулярный холестерик, как это реализо-
вано в «классических» полимер-диспергированных 
жидких кристаллах (PDLC) [2]. Так, давно известны 
термохромные пленочные материалы на основе хо-
лестериков, диспергированных в поливиниловом 

спирте [2]. Однако получение эластичных холесте-
рических образцов полимеров, обратимо деформи-
рующихся под действием механического поля с из-
менением цветовых характеристик, пока в литера-
туре не описано.  

В связи с этим в данной работе представлены 
предварительные результаты, относящиеся к разра-
ботке нового подхода к получению механо-чув-
ствительных холестерических композитов, осно-
ванных на введении низкомолекулярных холесте-
риков в аморфную эластичную матрицу. В качестве 
полимерной матрицы был выбран сшитый полиди-
метилсилоксан, полученный с использованием 
коммерчески доступных компонентов А и В       
(рис. 1, а). Взаимодействие компонентов А и В про-
текает как реакция гидросилилирования и сопро-
вождается появлением межмолекулярных связей, 
концентрацию которых можно регулировать, зада-
вая определенные соотношения компонентов А и В, 
а также регулируя концентрацию катализатора. 

Холестерическую смесь готовили смеше-
нием нематика MLC6816 (смесь производных би-
циклогексана, рис. 1, b) или Е7 (смесь производных 
цианбифенила) с хиральными допантами на основе 
изосорбида – HexSorb и ButSorb. 

Наиболее важной проблемой для получения 
подобной хорошо ориентированной планарной тек-
стуры холестерика в полимерной матрице является 
разработка наиболее приемлемого и удобного ме-
тода ее создания. Различные варианты расположе-
ния холестерической структуры в каплях холесте-
рика, диспергированных в аморфной полимерной 
матрице, изображены на рис. 2. В случае тенденции 
к планарной ориентации на границе раздела фаз ре-
ализуется вариант с тангенциальным расположе-
нием молекул жидких кристаллов и холестериче-
ских «слоев» (рис. 2, а), т. е. оси спиралей ориенти-
рованы вдоль радиусов капель. В нашем случае низ-
кая смачиваемость полимерной матрицы ЖК-сме-
сями указывает на предрасположенность к гомео-
тропной ориентации, что приводит к расположе-
нию «слоев», показанному на рис. 2, b. Растяжение 
таких пленок этих ЖК-композитов может привести 
к формированию текстуры, близкой к планарной 
(рис. 2, с). 
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Рис. 1. Структурные формулы компонентов для синтеза полидиметилсилоксановой полимерной матрицы (a)  
и приготовления холестерических смесей (b) 

 
Fig. 1. Structural formulas of components for the synthesis of polydimethylsiloxane polymer matrix (a)  

and preparation of cholesteric mixtures (b) 
 

 

Рис. 2. Идеализированное представление композитов с разной ориентацией ЖК-директора в каплях холестерика  
с различными граничными условиями: а – Frank-Pryce текстура в случае тангенциальных граничных условий  

ориентации [10], b – случай с гомеотропными или радиальными граничными условиями [11],  
c – случай, изображенный на b – в условиях одноосного растяжения. 1 –  капля жидкого кристалла  

с холестерическими «слоями», 2 – полимерная сшитая матрица 
 

Fig. 2. An idealized representation of composites with different orientations of the LC director in cholesteric droplets at     
different boundary conditions: a – Frank-Pryce texture in the case of tangential boundary conditions of orientation [10],  

b – the case with homeotropic or radial boundary conditions [11], c – the case shown in b – under uniaxial tension.  
1 – LC droplets with cholesteric «layers», 2 – polymer cross-linked matrix (network) 
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Основная задача данной работы заключалась в 

разработке метода приготовления ЖК холестериче-
ских эластичных гибких композитов, проявляющих 
свойства селективного отражения света, а также ис-
следование влияния механической деформации на 
их оптические свойства. 

 
Эксперимент 

 
Хиральные допанты ButSorb и HexSorb были 

синтезированы согласно методике, описанной в ра-
боте [12]. Нематические смеси E7 (Synthone) и 
MLC6816 (Merck), реагенты для синтеза полидиме-
тилсилоксана (Ecoflex™ 00-50) и катализатор были 
использованы без специальной очистки. 

Холестерические смеси готовили, растворяя 
компоненты в хлороформе с последующим удале-
нием растворителя в сушильном шкафу при 65 оС   
и затем в вакууме. Было приготовлено две смеси. 
Смесь 1 содержит 94,9 вес. % Е7, 2,5 вес. % 
HexSorb, 2,6 вес. % ButSorb (λmax = 566 нм);       
смесь 2 – 94,1 вес. % MLC6816, 3,0 вес. % HexSorb,      
2,9 вес. % ButSorb (λmax = 480 нм). 

Для создания композитов, состоящих из 
аморфной полимерной матрицы и диспергированных 
в ней капель жидких кристаллов, необходимые коли-
чества компонента В (Ecoflex™ 00-50) и ЖК-смеси 
растворяли в минимальном количестве толуола. По-
сле тщательного перемешивания в раствор добавляли 
компонент А, содержащий платиновый катализатор, 
а также дополнительное количество катализатора для 
увеличения степени сшивки (экспериментально было 
обнаружено, что жидкие кристаллы частично ингиби-
руют реакцию гидросилилирования). После тщатель-
ного перемешивания лопаткой в течение двух минут 
смесь выливали на целлофановую подложку, разме-
щенную на ровной поверхности. Испарение раство-
рителя и отверждение пленки осуществлялось в тече-
ние суток. 

Получено 2 композита с низким и высоким 
содержанием ЖК-компонента. Содержание жид-
кого кристалла в композите 1 на основе смеси 1 – 
около 4 вес. %, композите 2 на основе смеси 2 – 
около 30 вес. %. Толщину пленок измеряли при по-
мощи микрометра. 

Текстуры холестерических смесей и компо-
зитов наблюдали при помощи поляризационного 
микроскопа Zeiss AxioVert1. Температуры просвет-
ления смесей, определенные при помощи микро-
скопа ЛОМО P-112 с термоячейкой Mettler TA-400, 
лежали в интервале 67–72 oC. 

Спектры отражения снимали при помощи 
спектрометра Avaspec-2048 (Avantes). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Для изучения структуры и оптомеханических 

свойств полимерных композитов были выбраны 
два образца, содержащих разное количество холе-
стерических смесей: композит 1 – 4 % ЖК, компо-
зит 2 – 30 % ЖК. Толщина пленок была примерно 
одинаковой и составляла около 600 мкм.  

Получение полидиметилсилоксановой мат-
рицы основано на реакции гидросилилирования, 
приводящей к образованию сшитого полимера. 

На рисунке 3 представлен спектр планарной 
текстуры исходной холестерической смеси 2, полу-
ченной сдвигом стеклянных пластин, между кото-
рыми был помещен холестерик. Наблюдается хо-
рошо выраженный пик селективного отражения 
света в синей области спектра (λmax = 480 нм). 

 

 
Рис. 3. Спектр селективного отражения света  

холестерической смеси 2 
 

Fig. 3. Spectrum of selective light reflection of the  
cholesteric mixture 2 

 
Как уже было указано выше, введение холе-

стерической смеси в полисилоксановую матрицу 
проводили на стадии растворения компонентов, по-
сле чего полученную жидкую смесь помещали на 
целлофановую подложку (также были использо-
ваны подложки из тефлона, полипропилена, стекла, 
полидиметилсилоксана и др.). После удаления рас-
творителя и сшивания полимерной сетки за счет ре-
акции гидросилилирования наблюдалось формиро-
вание капель холестерика. Полученные пленки 
нарезали полосками для изучения их оптических и 
опто-механических свойств.  
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С использованием метода поляризационно-

оптической микроскопии (ПОМ) была изучена мор-
фология пленок полученных композитов. Рисунок 
4 демонстрирует типичное ПОМ изображение 
пленки композита 1 с низким содержанием ЖК-
компонента до и после растяжения. Хорошо видно, 
что растяжение композита приводит к значитель-
ной деформации капель жидкого кристалла с изме-
нением их цвета. 

Для пленки композита 1 с низким содержа-
нием ЖК-компонента до и после растяжения селек-
тивного отражения наблюдать не удалось. Пик селек-
тивного отражения композита 2 с высоким содержа-
нием ЖК-компонента выражен намного слабее по 
сравнению со спектром исходной холестерической 
смеси 2 (ср: рис. 2 и рис. 5 – нижняя кривая). Более 
того, пик селективного отражения света смещен в зе-
леную область спектра (λmax = 550 нм). 

 

     

а                                                                                               b 
 

Рис. 4. Поляризационно-оптические микрофотографии образца пленки композита 1 до (a) 
и после растяжения на ~100 %  (b) 

 
Fig. 4. Polarization-optical microphotographs of the composite 1 film before (a) and after stretching by ~ 100 % (b) 
 
 

 

Рис. 5. Спектр селективного отражения света пленки ЖК-композита 2 с разной степенью вытяжки 
 

Fig. 5. Spectrum of selective light reflection of LC composite 2 film with different stretching degree  
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По-видимому, это связано со статистической 

ориентацией осей холестерической спирали в об-
разце, далекой от планарной. Однако растяжение 
пленки приводит к тому, что пик селективного от-
ражения становится более выраженным и смеща-
ется в коротковолновую область спектра примерно 
на 30 нм (рис. 6). Вероятно, одноосная деформация 
пленки приводит к возникновению элементов  пла- 

нарной ориентации (рис. 3, a), что хорошо видно   
на рис. 6, демонстрирующем изменение окраски 
пленки в процессе одноосной деформации. При 
этом холестерическая структура деформируется, 
что приводит к уменьшению шага спирали подобно 
тому, как было описано в работе [13] для слоя холе-
стерика на основе циклосилоксана на подложке из 
полидиметилсилоксана. 

 

 
 

Рис. 6. Фотография образца пленки композита 2 со степенью растяжения 350 % 
 

Fig. 6. Photo of the composite 2 film with stretching degree of 350 % 
 
 

Выводы 
 

Получены новые ЖК-композиты на основе 
сшитого полидиметилсилоксана с диспергирован-
ными в нем холестерическими жидкими кристал-
лами (~4 и ~30 вес. %). Изучены оптические свой-
ства композитов и показано, что растяжение пленки 
приводит к деформации ЖК-капель и сдвигу пика 
селективного отражения света на ~30 нм в коротко-
волновую область спектра. Дальнейшая работа в 
данном направлении будет связана с изучением ме-
ханических свойств пленок композитов, обратимо-
сти спектральных изменений, морфологии, а также 
оптимизации состава компонентов с целью увеличе-
ния интенсивности селективного отражения света. 

 
Работа выполнена в рамках проекта «Современ-

ные проблемы химии и физико-химии высокомолекуляр-
ных соединений» (госбюджет, номер АААА-А16-
116031050014-6). Авторы благодарят канд. хим. наук   
Ф. Дроздова (ИСПМ РАН) за помощь в синтезе полиси-
локсанов. 
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