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Получены и исследованы новые жидкокристаллические композиты на основе пленок поливинилового 

спирта, пластифицированного глицерином с диспергированными в нем каплями холестерического жидко-
го кристалла. Изучены механооптические свойства полученных композитов и показано, что под дей-
ствием растяжения происходит сдвиг пика селективного отражения света в коротковолновую область 
спектра. Амплитуда сдвига зависит от степени растяжения и достигает 100 нм. Полученные полимер-
ные композиты перспективны для создания оптомеханических сенсоров деформации. 
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New liquid crystalline composites based on polyvinyl alcohol films plasticized by glycerol with the dis-

persed droplets of cholesteric liquid crystal have been obtained and investigated. The mechano-optical properties 
of the obtained composites have been studied. It is shown that under the stretching the peak of selective light re-
flection shifts to the short-wavelength region of the spectrum. The amplitude of the shift depends on the stretching 
degree and reaches 100 nm. The obtained polymer composites are promising for creating optomechanical tensile 
and deformation sensors. 
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Введение 

 
Создание механочувствительных материалов 

является одним из актуальных направлений совре-
менной науки о полимерах. Интерес к такого рода 
системам обусловлен, прежде всего, большими 
возможностями их применения для создания раз-
личных датчиков и сенсоров деформации. Суще-
ствует ряд подходов к созданию полимеров, обла-
дающих механооптическим откликом. В частно-
сти, реализация такого отклика возможна при вве-
дении в полимерную матрицу механочувствитель-
ных хромофоров [1] или люминофоров [2]. Меха-
ническое воздействие на пленки таких полимеров 
вызывает значительное изменение спектров по-
глощения или люминесценции, что позволяет оце-
нивать степень деформации, анализируя соответ-
ствующий оптический сигнал. 

Другим подходом к реализации механоопти-
ческого отклика в полимерных системах является 
синтез жидкокристаллических (ЖК) эластомеров, 
образующих холестерическую фазу. В них боко-
вые мезогенные и хиральные группы ковалентно 
связаны с основной полисилоксановой [3–7] или 
полиакрилатной [8–10] полимерной цепью. Одно- 
или двуосное растяжение пленок таких эластоме-
ров перпендикулярно осям холестерической спи-
рали, приводит к механоиндуцированному умень-
шению шага спирали и, как следствие, к сдвигу 
пика селективного отражения света в коротковол-
новую область спектра. Холестерическая фаза 
представляет собой, по сути, одномерный фотон-
ный кристалл с запрещённой зоной в области се-
лективного отражения света – это позволяет полу-
чать пленки с механоуправляемой длиной волны 
лазерной генерации [4, 11]. 

Несмотря на неоспоримые достоинства та-
ких ЖК-эластомеров, существенным их недостат-
ком является сложный двухстадийный способ син-
теза [3–7], а также отсутствие возможности плав-
ного управления шагом холестерической спирали 
под действием света и внешних полей. Это связано 
с тем, что плавная раскрутка спирали требует сво-
бодной молекулярной диффузии мезогенных и хи-
ральных групп, которая исключена в сшитой по-
лимерной пленке. 

В связи с этим в наших предыдущих работах 
был продемонстрирован новый подход к получе-

нию эластичных холестерических пленок компо-
зитов на основе полисилоксанов [12] и полиурета-
нов [13]. Он заключается в получении полимер-
диспергированных жидких кристаллов, в которых 
капли холестерика введены в эластичную поли-
мерную матрицу. Одноосное растяжение пленок 
этих композитов приводит к значительному обра-
тимому сдвигу пика селективного отражения света 
в коротковолновую область спектра. Однако, не-
смотря на хорошие механические свойства исполь-
зованных полисилоксанов и полиуретанов, они 
обладают существенными недостатками. Так, бы-
ло обнаружено, что производные цианбифенила, 
входящие в ЖК-смеси, снижают реакционную 
способность прекурсоров синтеза полисилоксанов, 
что не позволяет получать пленки с хорошими ме-
ханическими свойствами, наполненными этими, 
пожалуй, самыми распространенными жидкими 
кристаллами. В случае композитов на основе по-
лиуретанов проблема заключается в частичной 
растворимости цианбифенильных и цианобицик-
логексановых ЖК-производных, что также огра-
ничивает круг жидких кристаллов для создания 
таких систем. 

Вышеуказанных недостатков лишен поливи-
ниловый спирт (ПВС), в котором абсолютно не-
растворимы большинство жидких кристаллов и 
который хорошо зарекомендовал себя для получе-
ния термохромных холестерических композитов 
[14]. Кроме того, ПВС индуцирует планарную 
ориентацию жидких кристаллов на своей поверх-
ности, что способствует интенсивной окраске по-
лимерных ЖК-композитов [14, 15]. 

Основная цель данного исследования – по-
лучение механочувствительных композитов на 
основе пленок из ПВС с диспергированными в нем 
холестерическими жидкими кристаллами. Для 
придания эластичности ПВС пластифицировали 
глицерином, что позволило реализовать большие 
деформации при растяжении пленок этих компо-
зитов. 

В качестве холестерических жидких кри-
сталлов была использована смесь производных 
холестерина (рис. 1). Структура компонентов и их 
соотношение подбирали таким образом, чтобы по-
лучить стабильную холестерическую мезофазу при 
комнатной температуре с селективным отраже-
нием света в видимой области спектра.  
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60,8 вес. % холестерилпеларгоната: R = CH3(CH2)6CH2– 
20,1 вес. % холестерилвалериата: R = CH3(CH2)2CH2– 
19,1 вес. % холестерилхлорида: R = Cl– 

 
Рис. 1. Структурные формулы поливинилового спирта (ПВС) и компонентов  

холестерической смеси, а также ее состав 
 

Fig. 1. Structural formula of polyvinyl alcohol (PVA), as well as the structural formula of components  
of the cholesteric mixture and its composition 

 
 

Задача данной работы заключается в разра-
ботке метода приготовления ЖК холестерических 
эластичных гибких композитов на основе ПВС и 
изучение их оптических свойств (селективного 
отражения света). Особое внимание уделено изу-
чению оптомеханического отклика, т.е. изучению 
сдвига пика селективного отражения света в ходе 
одноосного растяжения пленок композитов. 

 
Эксперимент 

 
ПВС (Реахим, Мw ~ 220000) и глицерин (Car-

lo Erba) использовали без предварительной очист-
ки. Все производные холестерина (Реахим) очища-
ли перекристаллизацией из этанола. 

Холестерическую смесь готовили, растворяя 
компоненты в хлороформе с последующим удале-
нием растворителя в сушильном шкафу при 65 оС и 
затем в вакууме. Состав смеси приведен на рис. 1. 

Текстурные исследования проводили при 
помощи поляризационного микроскопа Zeiss Axio-
Vert1. Температуру просветления холестерической 
смеси производных холестерина определяли при 
помощи микроскопа ЛОМО P-112 с термоячейкой 
Mettler  TA-400,   она   составила  71–72 оС.   Длина  

волны максимума селективного отражения света, 
определенная спектрофотометрически для планар-
но-ориентированного образца, составляла 520±      
2 нм.  

Полученную холестерическую смесь инкап-
сулировали в полимер (раствор ПВС) при помощи 
эмульгирования. ПВС растворяли в воде при тем-
пературе 90 С; для пластификации полимера и 
придания ему эластичных свойств в раствор до-
бавляли глицерин. Затем вводили холестери-
ческую смесь и перемешивали до получения мо-
лочно-белой эмульсии (около 3 мин). Полученную 
эмульсию выливали на стеклянную подложку, ис-
парение воды занимало около 2-х суток. Толщина 
пленок композитов составляла около 500 мкм (из-
меряли при помощи толщиномера Asimeto). Со-
держание компонентов в конечном композите: 
ЖК-смесь – 15 вес. %, ПВС – 20 вес. %, глицерин – 
65 вес. %. 

Механооптические свойства полученных 
пленок изучали в процессе растяжения композитов 
с использованием универсальной испытательной 
машины Thümler 50H, регистрируя спектры селек-
тивного отражения при помощи спектрометра 
AvaSpec-2048 (Avantes).  

ПВС 

CH2 CH

OH
n
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Результаты и их обсуждение 

 
На рисунке 2 представлены фотографии   

образцов композита до и после растяжения, полу-
ченные методом поляризационной оптической 
микроскопии (ПОМ). Как видно на рисунках,    
холестерическая смесь образует сферические кап-
ли размером до ~50 мкм (рис. 2, а), которые при 
растяжении принимают форму эллипсоидов      
(рис. 2, b). 

Полученные пленки композита обладают 
четко выраженным селективным отражением света 

в зеленой области спектра, что хорошо видно на 
фотографии пленки (рис. 3, а), а также на спектрах 
отражения (рис. 3, b). Растяжение пленки приводит 
к значительному сдвигу пика селективного отра-
жения света в коротковолновую область спектра 
(рис. 3, b, c). Амплитуда этого сдвига, около       
100 нм, в разы превышает величину сдвига, полу-
ченную нами ранее для полисилоксановых компо-
зитов [12], и сопоставима с полиуретановыми 
пленками [13].  

 

 

 

а                                                                                           b                                                                        
Рис. 2. ПОМ микрофотографии образца пленки композита до (a) и после растяжения на ~50 % (b) 

Fig. 2. POM microphotographs of the composite film before (a) and after stretching by ~ 50% (b) 
 
 

Наблюдаемый эффект связан с деформацией 
сферических капель вдоль направления растяже-
ния, которая приводит к сжатию капель в перпен-
дикулярном направлении. В результате этого хо-
лестерическая структура, ось которой расположена 
вдоль направления сжимающего напряжения, ис-
пытывает деформацию сжатия, что приводит к 
уменьшению шага спирали. Максимум длины вол-
ны отраженного света λmax связан с шагом спирали 
холестерической структуры P соотношением: 

 , 

где  – средний показатель преломления. Поэтому 
уменьшение величины шага спирали приводит к 
смещению пика селективного отражения света в 
коротковолновую область.  

На рисунке 3, c представлена зависимость 
положения максимума селективного отражения 

света от степени деформации. При степенях де-
формации до примерно 75 % происходит коротко-
волновый сдвиг пика, в то время как при деформа-
циях 75 % и выше он сменяется незначительным 
сдвигом обратно в длинноволновую область. Такое 
необычное поведение связано с процессом релак-
сации шага спирали. Скорость релаксации холе-
стерической структуры при высоких степенях рас-
тяжения начинает превышать скорость ее сжатия. 
Иными словами, скорость изменения относитель-
ной степени сжатия по мере растяжения пленки 
постепенно снижается, в то время как скорость 
процесса релаксации шага спирали, вероятно, 
остается практически неизменной. Это приводит к 
тому, что при степени растяжения 75 % и выше 
скорость релаксации шага спирали начинает до-
минировать и пик сдвигается обратно, в длинно-
волновую область спектра. 
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Рис. 3. Фотография растянутой пленки композита (а), пики селективного отражения света до и после одноосного  
растяжения на 75 % (b) и зависимость положения максимума селективного отражения света  

от степени растяжения (c) 

Fig. 3. Photograph of the stretched composite film (a), the peaks of the selective light reflection before and after uniaxial  
stretching by 75 % (b), and the dependence of the maximum position of selective light reflection  

on the stretching degree (c) 
 
 
Необходимо отметить, что полученные 

пленки испытывают пластическую, т.е. необрати-
мую деформацию, так как полимерная матрица 
представляет собой линейный, несшитый полимер. 
Тем не менее, в дальнейшем не представляет 
большой сложности изготовить на основе полу-
ченных и исследованных в данной работе компо-
зитов сшитые пленки, способные к большим обра-
тимым деформациям. Такая сшивка возможна, 
например, за счет введения в раствор ПВС глута-
ральдегида [16, 17]. 

 
Выводы 

 
Получены новые ЖК-композиты на основе 

поливинилового спирта, пластифицированного 
глицерином с диспергированными в нем холесте-
рическими жидкими кристаллами (15 вес. %). Ис-
следование оптических свойства композитов, в 
частности, зависимости спектров отражения от 
степени вытяжки пленок композитов, показало, 
что их растяжение приводит к сдвигу пика селек-
тивного отражения света на ~100 нм в коротковол-
новую область спектра. Предложен механизм 
наблюдаемых спектральных изменений, рассмат-

ривающий деформацию ЖК-капель в ходе растя-
жения. Полученные композиты представляют ин-
терес с точки зрения создания на их основе сенсо-
ров деформации. 

 
Работа выполнена в рамках проекта «Современ-

ные проблемы химии и физико-химии высокомолекуляр-
ных соединений» (госбюджет, номер АААА-А21-
121011990022-4). 
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