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液晶聚氨酯纳米阵列的制备
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摘要：采用 4，4′– 二羟基联苯和 6– 氯 –1– 己醇为原料合成液晶中间体 BHHBP6，再将其与异佛尔酮二异氰酸酯

反应，制备出具有液晶结构的聚氨酯，最后通过多孔氧化铝模板熔融法，利用不同模板孔径制成不同直径的纳米阵

列。采用核磁共振波谱仪、傅立叶变换红外光谱仪、差示扫描量热仪、偏光显微镜、扫描电子显微镜和透射电子显微

镜对材料的结构、形貌和性能进行了表征。结果发现液晶基元 BHHBP6 的熔点和清亮点分别在 96.92℃和 174.98℃，

相转变区间较宽；由 BHHBP6 制备的聚氨酯具有热致液晶性；熔融法制备的液晶聚氨酯纳米阵列表面光滑、尺寸均

一。
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Preparation of Liquid Crystal Polyurethane Nanoarrays
Gao Lijun， Sun Quanwen， Li Binghui， Zhou Liming， Cui Jing， Fang Shaoming

(Henan Provincial Key Laboratory of Surface & Interface Science，

School of Material and Chemical Engineering， Zhengzhou University of Light Industry， Zhengzhou 450002， China)

Abstract ：First，the mesogenic unit BHHBP6 was synthesized with 4，4′-dihydroxybiphenyl and 6-chloro-1-hexanol. Then 
the liquid crystal polyurethane was prepared by the reaction of BHHBP6 with isophorone diisocyanate. Finally，liquid crystal 
polyurethane nanoarrays with different diameters were synthesized by the porous anodized aluminum oxide membrane as template.
The structure，morphology and properties of the materials were characterized by nuclear magnetic resonance spectrometer，Fourier 
transform infrared spectroscopy，differential scanning calorimetry，polarized optical microscopy，scanning electron microscope  and 
transmission electron microscopy. The results show that the melting point and clearing point of the mesogenic unit BHHBP6 are 
96.92℃ and 174.98℃，respectively，and the phase transition interval is wide. The polyurethane prepared by BHHBP6 has thermo-
tropic liquid crystallinity，and the liquid crystal polyurethane nanoarrays prepared by melting method have smooth surface and 
uniform size.

Keywords ：liquid crystal polyurethane ；melting method ；anodized aluminum oxide template ；nanoarrays

液晶高分子 (LCP) 材料是指具有液晶特性的一

类高分子材料，作为一种功能高分子材料其在近些

年得到了广泛研究，LCP 材料具有液体的流动性和

晶体的光学性能等性质 [1–3]。自 20 世纪 80 年代日

本科学家 K. Limura 和 N. Koide 等 [4] 第一次成功

合成液晶聚氨酯 (LCPU) 以来，LCPU 逐渐成为人

们研究的重点。

聚氨酯具有较高的熔点，且结晶能力强，这是

因为聚氨酯中的氨酯基团的影响，使其形成氢键的

能力加强，从而使 LCPU 具有优异的耐热性及力学

性能，又因为其具有聚酯和聚酰胺结构的优点，表现

出其它聚合物材料没有的性能和发展前景 [5–8]。

一维聚合物纳米结构具有新颖和有趣的特性
[9–11]，适用于制造广泛应用的纳米级器件，如能量存

储或化学传感器 [12]、光电器件 [13]、生物医学应用 [14]

和超疏水表面 [15]，此外，一维纳米结构可以研究电
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学、热学和机械性质对尺寸的依赖性 [16]。因此，一

维聚合物纳米结构引起了相当大的关注，其中模板

法有助于制造具有较高纵横比的纳米结构。

当聚合物被限制在纳米级孔隙中时，聚合物的

分子链行为受到影响。对于结晶性聚合物，主要是

晶体的成核和晶体的生长过程 [17–18] ；对于无定形聚

合物，则是影响无序链的构象，与模板壁相互作用的

关系，导致位于界面处的链各向异性构象 [19–20]。但

是研究 LCPU 在纳米或数十纳米尺度范围内的受

限行为较少。

笔者首先通过 4，4′– 二羟基联苯和 6– 氯 –1–
己醇反应合成两端带有活性端基的液晶中间体

BHHBP6，再将其与异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) 反
应制备了 LCPU，最后通过多孔氧化铝模板熔融法

将 LCPU 制成不同尺寸的纳米阵列。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′– 二羟基联苯：化学纯，上海安耐吉化学有

限公司；

6– 氯 –1– 己醇：化学纯，上海安耐吉化学有限

公司；

IPDI ：工业品，上海和氏璧化工有限公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTL) ：分析纯，上海晶纯

生化科技股份有限公司；

正己基三甲氧基硅烷：分析纯，梯希爱 ( 上海 )
化成工业发展有限公司；

阳极氧化铝 (AAO) 模板：精密级，合肥普元纳

米科技有限公司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，天津市

富余精细化工有限公司；

无水乙醇 (EtOH) ：分析纯，天津市富余精细化

工有限公司；

氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，天津市大茂化学试

剂厂；

氘代二甲基亚砜 (DMSO) ：分析纯，上海阿达

玛斯试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

核磁共振仪 (NMR) ：DPX–400 型，德国 Bruker
公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：TEMSOR27
型，德国 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA 公

司；

偏光显微镜 (POM) ：XPF–500C 型，上海蔡康

光学仪器有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7001F
型，日本 JEOL 公司；

透 射 电 子 显 微 镜 (TEM) ：JEOL JEM–2100 
(UHR) 型，日本 JEOL 公司。

1．3　试样制备

(1) 中间体 BHHBP6 的合成。

中间体的合成参照文献 [4，21] 方法合成。在

N2 保护下，在 250 mL 三口烧瓶中加入 NaOH 和

EtOH，升温至 50℃，再加入 4，4′– 二羟基联苯／6–
氯 –1– 己醇的 50 mL EtOH 的混合溶液，其物质的

量比为 1 ∶ 2，缓慢加到烧瓶中，滴加完毕后将温度

升至 90℃，恒温反应 24 h，得到中间体 BHHBP6，
产率为 63.48%。合成过程如图 1 所示。

OHHO
Cl OHR2

OOR R OHHO

NaOH EtOH

R (CH2)6

图 1　中间体 BHHBP6 的合成过程

(2) LCPU 的合成。

在 N2 保护下，向 100 mL 的三口烧瓶中加入称

量好的中间体 BHHBP6 和 DMF，缓慢升温到 65℃，

待中间体完全溶于 DMF 中后，开始缓慢滴加含有

IPDI 的 DMF 溶液，控制中间体与二异氰酸酯的物

质的量比为 1 ∶ 1，溶液滴加完毕后，将温度升至

90℃，滴加 1.4 mmol 的二月桂酸二丁基锡。继续

反应 24 h，得到 LCPU，其产率为 82.63%。合成过

程如图 2 所示。
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图 2　LCPU 的合成过程

(3) AAO 模板的表面处理。

①将模板用丙酮超声处理除去表面油脂，然后

用无水乙醇超声清洗，最后干燥。
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②与①同样的方法去除油脂后，用表面活性剂

处理，用正己基三甲氧基硅烷／无水乙醇的混合溶

液 ( 质量分数 5%) 超声，再用无水乙醇超声处理后

干燥。

(4) 纳米阵列的制备。

将制得的 LCPU 粉末均匀铺在处理过的 AAO
模板上，在 N2 保护下升温到 150℃左右，在该温度

下静置 6 h，再缓慢降温。用 NaOH 溶液去除模板，

再用蒸馏水清洗干净，干燥后得 LCPU 纳米阵列。

1．4　性能测试与结构表征

核磁共振氢谱 (1H–NMR) 测试：取 5 mg 的中

间体 BHHBP6 溶入试剂 DMSO 中，用核磁共振仪

进行测试；

FTIR 测 试：加 入 少 许 样 品 置 于 KBr 粉 末

中，待样品研磨均匀后压片进行测试，波数 600～
4 000 cm–1，波谱分辨率 4 cm–1，扫描次数 16 次；

DSC 测试：取 5 mg 样品置于铝坩埚中，在氮

气气氛下以 5℃／min 的升温和降温速率进行测试；

POM 分析：将样品放置在载玻片，压片法制样

后观察；

SEM 分析：在加速电压 0.5 –30 kV 下观察样

品形貌；

TEM 分析：将 LCPU 纳米阵列分散于水中，然

后滴在铜网上，待铜网干燥后用 TEM 进行观察。

2　结果与讨论

2．1　中间体 BHHBP6 的结构与性能

(1) 核磁谱图分析。

中间体 BHHBP6 的 1H–NMR 谱图如图 3 所示。

在 δ=7 和 δ=7.5 处都有两重峰，是苯环上 H 的化学

位移，在 δ=3.5 和 δ=4 处有三重峰，是两个甲氧基上

的氢的化学位移。实际测试得到化学位移和信号峰

的积分面积，与理想产物的特征峰相符合，表明此中

间体纯度较高。

(2) DSC 曲线分析。

图 4 为 BHHBP6 的 DSC 曲线。由图 4 可看

出，在升温过程中，具有两个明显的吸收峰，96.92℃
处对应的是中间体 BHHBP6 的熔融温度 (Tm) ；
174.98℃处对应的是中间体 BHHBP6 的清亮点

(Ti)，在降温过程中也具有两个明显的放热峰。在这

两个温度之间，中间体呈现液晶态，且两温度的区间

较宽。

20 60 100 140 180 220

174.9896.92

173.17

92.36

图 4　BHHBP6 的 DSC 曲线

(3) POM 照片分析。

图 5 是两个不同温度下的中间体 BHHBP6 的

POM 照片，放大倍数为 100 倍。通过观察，发现其

液晶态的温度区间与 DSC 测得的温度区间基本相

同，从而更加确定合成的中间体 BHHBP6 具有液晶

性，且该中间体的液晶属于近晶型的马赛克液晶织

构。

(a)            (b)

a—117℃；b—170℃

图 5　不同温度下 BHHBP6 的 POM 照片

2．2　LCPU 的结构与性能分析

(1) 红外光谱分析。

图 6 为 LCPU 的 红 外 光 谱 图。 如 图 6 所

示，3 339 cm–1 处为—NH 键的伸缩振动吸收峰，

在 1 712 cm–1 处是羰基的伸缩振动吸收峰，且在

2 260 cm–1 没有明显的异氰酸根的伸缩振动吸收

峰，说明产物中基本没有异氰酸根存在，因此反应完

全。

DMSOH2O

a b

c
d

e
f

g
h i

TMS

O O OHHO

a b c h

i

d

e, f, g

0.5 0.51.52.53.54.55.56.57.5
δ

图 3　BHHBP6 的 1H–NMR 谱图
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(2) DSC 曲线分析。

图 7 为 LCPU 的 DSC 曲 线。 由 图 7 可 看

出，在升温过程中具有两个峰，分别对应的温度为

112.65 ℃ 和 117.04 ℃，在 112.65 ℃ 是 LCPU 由 固

态变为液态，此温度为该 LCPU 的 Tm ；温度到达

117.04℃时出现第二次相变，此温度对应着该 LCPU
的 Ti，进而得出 LCPU 在 112.65～117.04℃之间具

有液晶相。降温阶段也具有两个放热峰，此峰对应

温度在 105.93℃和 98.85℃。

40 60 80 100 120 140 160

105.93

112.65 117.04

98.85

图 7　LCPU 的 DSC 曲线

(3) POM 分析。

图 8 为不同温度下 LCPU 的 POM 照片。由图

8 可看出，温度上升到 118℃后，完全成为各向同性

的液态，失去了晶体的光学性质；当温度降到 107℃
时，晶体的光学性质重新出现，同时具有液体的流动

性，因此其符合液晶的性质，且其温度与 DSC 表征

的温度也基本一致，表明合成了 LCPU。

(a)            (b)

a—107℃；b—118℃

图 8　不同温度下 LCPU 的 POM 照片

2．3　纳米阵列的表征与分析

(1) 表面活性剂对纳米阵列的影响。

采用有无表面活性剂的方法处理 AAO 模板制

备纳米阵列，AAO 模板的孔径均为 200～300 nm，

SEM 和 TEM 照片如图 9 所示。对于无表面活性剂

处理的模板制备的纳米阵列，可以看出纳米阵列直

径均匀，相对于用表面活性剂处理的模板制备的纳

米阵列没有本质性的区别。在 TEM 照片中，可以

看出两者都只是在纳米阵列的末端带有管状凹槽，

管状结构不是贯穿的。通过分析，出现这种状况的

原因可能是 IPDI 与 BHHBP6 合成的 LCPU 是结晶

性的聚合物，在熔融冷却后收缩比较大造成的。

a—SEM 照片，无表面活性剂处理；b—SEM 照片，表面活性剂处理；

c—TEM 照片，无表面活性剂处理；d—TEM 照片，表面活性剂处理

图 9　不同模板处理法制得的纳米阵列照片

(2) 不同孔径的模板对纳米阵列的影响。

实验过程中采用不同孔径的 AAO 模板制备

了纳米阵列，图 10 是不同孔径模板时纳米阵列

的 SEM 照片。图 10a 用的 AAO 模板孔径为 20
～30 nm，可以看到，纳米线的分散性不是很好；图

10b 用的 AAO 模板孔径为 80～100 nm，明显看出

其纳米线分散性较图 10a 好；图 10c 采用的是孔径

为 160～200 nm 的模板，合成的纳米阵列直立性差；

图 10d 采用了孔径为 200～300 nm 的模板制备的

纳米阵列，从表面看具有一定的管状结构，但经过后

续的 TEM 表征证实只是纳米阵列的末端具有管状

结构，其合成的还是以纳米线为主的纳米阵列。综

上所述，IPDI 与 BHHBP6 合成的 LCPU 通过常压

熔融法能够制备纳米阵列，且制备的纳米阵列表面

比较光滑，分布也相对均匀。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1712
3339

cm-1

图 6　LCPU 的红外光谱图
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a—20～30 nm ；b—80～100 nm ；

c—160～200 nm ；d—200～300 nm

图 10　不同模板孔径制备的纳米阵列的 SEM 照片

3　结论

以 4，4′– 二羟基联苯和 6– 氯 –1– 己醇合成的

中间体 BHHBP6 具有优异的液晶性，其熔点和清亮

点分别为 96.92℃和 174.98℃，且相转变区间范围

宽。将 IPDI 与中间体 BHHBP6 反应制备 LCPU，

并采用 AAO 模板熔融法制备了不同直径的纳米阵

列，该纳米阵列表面光滑，尺寸均一。
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