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介 晶 现 象 与液 晶 高 分 子

周 其 凤

�北京大学化学系
，
北京�

提 要 在物质的介晶态中着重讨论 了液晶态的高分子
，
计论 了高分子液晶的类型

和特点及高分子 的结构
、

结构单元对液 晶形成和转化 条件等的影响
，
指 出 了通过结 构设

计加 以控制 的原则和途径
。

关键词 液晶
、

近晶型
、

向列型
、

胆 苗型
、

液 晶龙元
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介晶现象

介晶现象是指物质除了结晶态和无规液态

以外
，
还可能以某种中间状态即介晶态存在的

现象
。

处于介晶态的物质
，
其分子堆集的有序

程度介于结晶态与无序液态之间
。

根据分子的

有序程度
，
介晶态还可分为塑性晶体

、

构象无

序晶体和液晶体三种
。

在塑性晶体中
，
分子的排布保留着结晶态

固有的位置的有序性
，
但失去了分子的全部取

问的有序性
，
因此

，
塑性晶体又称为取向无序

的晶体
，
也有人称它为位置有序液体

，
以突出

其分子取询无序的特性
。

一般说来
，

可能以塑

性晶体存在的分子
，
如新戊烷和金刚烷等

，
其

形状接近球状
，
分子比较紧凑

，
不存在很大的

分子取向的活化能
，
因而比较容易由结晶态过

渡到取向无序而位置有序的塑性晶体状态
。

构象无序晶体 ������� �
����功 是 一 个

新的概念
。

处于构象无序晶体状态的分子在位

置和取向上都保持其在晶体态的有序特性
，
但

因单键的旋转而使分子失去了在结晶状享有的

构象有序性
。

很多物质都可以构象无序晶体状

态存在
，

低分子化合物如�
，
�一二甲基丁烷和环

己烷
，
高分子化合物如反式一�

，
�一聚丁二 烯 和

聚乙烯
、

聚四氟乙烯等 等
，

都 有 构 象无序晶

状
。

这些分子一般说来柔顺性较大
，
比较容易

发生构象的改变而不损害其结晶态分子在位置

或取向上的有序性
。

据报 道
〔 ‘ ，，

反 式一�
，
�一聚

丁二烯在 ��� � 由结晶态进入构象无序晶态期

间
，
高分子链的相对位置没有变化

，

但链间的

距离
、

分子链的长度 �反映着链的伸展情况�

以及样品的体积都因链的构象 的 改 变 而有变

化
。

这种相变中嫡的增加为������
·

����
。

在

���� 时反式一�
，
�一聚丁二烯由构象 无 序 晶态

进入无序液态
，
嫡 变为 �

�

��八�
·

����
。

可见

这种聚合物在由结晶态进入无序液态的整个熔

化过程中嫡的增加主要发生在前一个转变即由

结晶态进入构象无序晶态的转变中
。

而由构象

无序晶态进入无序液态时滴的增加并不很大
。

目前对构象无序晶态的研究还处于积累实验数

据的阶段
，

有关理论还很不成熟
，
人们对其实

际意义的认识也还有待发展
。

物质介晶相态的第三种类型液晶态是本文

讨论的重点
。

应当指出的是
，

无论是液晶体
，

构象无序晶体
，
还是塑性晶体

， ’

乙们都有某种

程度的分子长程有序
，

这一点与结晶体相似 �

但又都存在某种类似于无序液态的分子运动
。

从这个意义上说
，
就使得液晶体的含义不很明

确
。

掖晶体应该更确切 地 称 为
“
位 置无序晶

体
”

或
“

取向有序液体
” 。

因为在一 般 所谓的
“
液晶体

”

中
，
分子存在位置上的无序性

，
但

在取向上仍有某子�暇度的长程有序
。

同样
，
介

晶体中的塑性晶体也最好更明确地称为
“
取向

无序晶体
”

或
“

位置有 序液 体
” ，
以突出其结

构与形态的特点
。

此外
，
在讨论液晶体时

，
我
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表 � 聚合物液晶态热德定性与液晶苍元长径比关系

液晶其元

聚 合 物 结 构
长 度 长 径 比

� � �
� 万 一、 箫 了

飞 �
� 矛
飞

�

丝 、
飞

七�七 � “于。一�一久�夕一 �一 。 一夭一夕一
�一�一火�夕一�

‘ 一火�
洲

夕一 。 ，

�
。 ，。 二

、
� 护一、 艾

八 护一、 八 、

以��热 一 。 一炭
‘

夕一 �一 。 一戈�夕一 。 于

�

。 ��
�

卜
。 一

公
一逃一

。 一�少一 。 �

��孟

�� �， ℃

���

��孟

��孟

样
，
它们的结构单元或液晶基元还是可以大致

归纳为简单的两类
�

���含胆街醇结构
�

���含下式所示结构
�

�创
�

习一�于
一 。

匕口一�

��� 中的长方框代表刚性的芳香基团或某些

稳定的环状结构
，
�代表能保持分子的棒状几

何形 态 与 刚 性 的 连 接 基 团 如一�一�一
，

一���一
，

一��一�一等等
，
�和 �为取代基

团或高分子链段
。 二的大小直接决定 了液 晶基

元的长径比和刚性
。

大致说来
， ， 值小的化合

物可能是热致性液晶物质
， ” 值大的化合物则

可能给出溶致液晶态
。

适当地将上述结构单元

引入高分子便可以得到液晶高分子
。

根据液晶

基元在分子中的位置
，
液晶高分子又可分为侧

链型和主链型两大类
，

前者指液晶基元位于侧

链的高分子
，
而后者则包括了那些以液晶基元

为主链或主链的一部分的高分子
。

此外还有含

有液晶基元的高分子网
，
或称作交联型液晶高

聚物
。

�
�

侧链型液晶高分子

分子的侧链能形成液晶态的高分子
，
称为

侧链型液晶高分子
〔 ‘ 心，。

在这类高分子中
，
作为

侧链的液晶基元和高分子主链之间存在着重要

的相互作用
〔 ‘ “ 〕 �

侧链试图采取 液 晶态有序绪

构的同时
，
分子主链却倾向于统计分布灼无规

构象
。

假若刚性的棒状液晶基元直接与主链相

接
，
主链的统计热运动将阻止液晶基元的有序

取向排列
，
这种现象被称为主链和侧链运动的

偶合
。

为获得材料的液晶态
，
必须在主链和侧

链液晶基元之间 引入 柔 性 隔 离 带 ���
�
效��

。

������� 来减 小或消除这种偶合作用
，
佼侧链

液晶基元获得相对的运动独立性从而可能采取

有序的液晶态排列
。

由此可见
，
侧胜型狡 ��查高

分子的液晶态表现不仅决定子侧复液晶基元本

身的结构 �长径比
， ‘

刚性
，
取代 基 的 存在等

等�
，
主链和柔性隔离带的性质也 对它 有罐篆十

分重要的影响
。

在主链和掖晶基元之间引入柔性限高带以

后
，
主链的存在往往有助于稳定液尽

，
基 元 排

列的有序性
。

人们发现
，
聚合物的有序度常常

高于单体的有序度
�

非液晶单体可能产生出向

列型液晶聚合物
，
而向列型液晶单体则可能产

生近晶型液晶高分子
。

表 �显示了聚硅气烷主

链促进侧基有序排列的作用
〔 ‘ �〕 。

值得注意的是
，
正是由于主链的上述促进

作用
，
以往一切由手性分子单体合成胆幽型均
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表 � 化合物��
�

一���及其聚合物
奋

的液晶性”

������玉�� 聚 合 物

� �
一��

�
一 。 一
屯卜逃

一 。 一

公
一 。 一二

�

、 ��

一 。 一�少
一逃一

。 一

公
一 。 一�、

�

、 、 一 。 一

甘
一
具
一 。 一

公�

� ��� � ��� � ���

� ��� � �勃 � � �吕吕 � ��� �

� ��� � � ��� � ���

一��
�

一 �一� 一���� � ��� �� ��� � ��� � ���

�

聚合物结构�
一�

、
���

�

��卜， �����圈胆组基
�

益尸
�乓尽

二 � ，

卑粗为兹
、
等早熟 卜舫堆态笋�’ 麒态 �，向列型旅晶态 ��潞型液晶态，

��， 胆留型液晶态， 数字
腿

度值
·

菜物的企图都失败了 �但可得到有序程度较高

的近晶型均聚物�
。

不过
，
通过 共聚合 的方法

可以合成胆留型液晶 高 分子
〔，“ ，’ �，丈。 〕 。

例如
，

将可以形成向列型液晶高分子的单体与手性单

体共聚合便可达到这一 目的
，
而且通过改变共

聚单体的配比
，
可以得到螺距不同的胆幽型液

晶高分子 �从而可以有选择地反射某种波长的

光�
，
见表 �

。

此外
，
����蟹型浓晶的螺距还可随温度的升

高而改变
，
从而表现出温度一颜色谱来

。

胆笙型

表 � 胆省型液晶共聚物 的性质
仁’幻

共缩物
水

共案物中��� �
�饰

一 ，

� 一匀冲挛尔百��
�， ℃ �

分致 � � ℃
�

‘�“

� 从��

��飞�一时八� 一� ‘

��

��

��

��

��

��

苏�

��

���

���

���

���

���

���

���

二 ���一�为�几丁�
�

一��
�

一������
�
�
。���一��

��� ����

为胆街基
。

�凡
�。 ��。 ��、 �、 �� 。 一

屯�
一
屯》�

�� 温度接近于�
。 卜� �由胆苗型依晶态进于无序液态的

转变温度�时的选择反射光的波长
。

液晶的螺距 沙与反射光波长 入二 之间有如下的

关系
�

入�二万�

式中
，
元为体系的平均折射率

。

位于高分子主链和侧基液晶基元之间的柔

性隔离带的性质和长短
，

直接影响侧基形成液

晶的能力以及所得液晶态的有序程度和热稳定

性
。

如表 �所示
，

长的柔性隔离带有助于形成

有序度较高的液晶态
。

此外
，
主链的柔顺性对侧

链液晶态的稳定性也有不可忽略的影响
。

主链

越柔顺
，

所得液晶高分子的热稳定性越低
‘ �“ 〕 。

�
�

主链型液晶高分子

将液晶结构单元直接作为高分子主链或主

链的一部分便可获得主链型液晶高分子
。

这类

高分子的特点是
，

分子主链与液晶基元有相同

的取向方向
。

处于液晶态的这类高分子具有很

好的分子轴取向有序性
，
因而能发挥最大的各

向异性性质
。

高强度高模量纤维
“
������

”

的

开发
，
已经使这类高分子材料的研究达到了一

个火热的高潮
。

和其它类型的液晶材料一样
，
主链型液晶

高分子也分为溶致性和热致性两种
。
已经发现

的和 已经合成的大多数溶致性液晶高分子含有
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表 � 柔性隔离带长度对性能的影响
〔
栩

聚 合 物 转变温度
�，
�

�泞��八�一匀�一��
�

一����
�
�一

�
，

二 吊
、 一 、 � 、 一二

���子��办
。
� 一了 粤一 �一�一了 飞一��一�一叮 今一��

�二

洲
产 ��

� �
一

�

���

���

一�����
�
�一�一

�
毛
�

�
�一 。 一�〕 一巡一

。 一��
一 。 一�玩

���

��� �

� ��� �

��� � ��� �

�
，
�

，
�

，
�的意义见表 �注

。

聚酞胺主链
，
如聚对苯二酞对苯二胺

。

近年来

有关溶致液晶高分子研究的一个十分引人注目

的重要进展
，
是纤维素液晶态 的 发 现

。

据 报

道
‘�‘ ，“ �〕

将纤维素溶解在�一甲基吗啦氧化物 和

水的混合溶剂
，
或三氟醋酸与卤代烷的混合溶

剂中都可以获得纤维素的液晶态
，
而且

，

由液

晶态纤维素制得的纤维素纤维在强度和模量 仁

都大大优于普通的纤维素纤维
〔 “ “ 」。

制备和研究溶致性液晶高分子的主要困难

在于寻找合适的溶剂
。

在等温条件下
，

棒状刚

性高分子在溶液中的浓度决定了液 晶 相 的 生

成
。

根据�����的理论
，

具有一定轴径比 的 分

子需要一定的临界浓度
，
低于此浓度则无液晶

相生成
。

此外
，

溶致液晶态对温度也是敏感的
，

温度足够高时
，

溶致液晶可以过渡到无序掖态
，

这就是所谓溶致液晶的热致性
。

与溶致液晶材料相对照
，

热致性液品高分

子 �多为芳香聚醋类� 在加热至熔点以上便能

进入掖晶相
，

因而免除了寻找和处理溶剂的烦

恼
。

但是作为热致液晶高分子
，
其熔融温度不

能太高
，
否则材料将在熔化过程中发生分解

，

不能得到稳定的热致液晶态
。

因而以往关于热

致液晶高分子材料的研究工作
，

在相当大的程

度上是围绕着如何适当地降低刚性棒状聚合物

的熔点而展开的
。

引入不对称单体可以降低分子在结晶态以

及液晶态的堆砌效率
，
聚合物将有较低的熔点

和液晶态一无序液态的转变温度
。

在 这方面研

究的一个典型例子如�
��
��等的工作

〔 “ �，�“ �，

他们

先后合成了含有如下分子结钩的两个系列的高

分子 ���和 �亚�
，

这两种聚合物 的 液晶结

构单元具有相近的长度和长径比
，

但 ��� 中

苯环上的不对称取代基引起了液晶相转变温度

下降多达数十度
�

� �

、 、
口 。
�二卜

。 一丝一仁》一逃一
。
仁冲

���

” � �，
� ��� � ���

” � �，
� ��� � ���

� � �

、 ��
�
。 。 一二一仁�

一 。 一逃一督
一���

。 一

公一�一�于

�亚�

” 二�，
� ��� � ��� �

” 二 �，
� ��� � ��� �

在分子主链中引进非直线型共聚单体
，
比

如在制备芳香哭醋中以间苯二酚取代一部分对

苯二酚
，

能达到降低分子棒的有效相关长度从

而降低其旅晶基元长径比和刚性的 日的
，

高聚

物的熔点和液晶态的热稳定性将因此降低
。

但

是
，
非直线型单休的含量不能太高

，

否则所得

聚合物将完全丧失 其 液 晶 性 质
。

���等人 发

现任 “ ，，
若在氯代氢配的对苯二 甲酸醋 中 引入

非直线型单体双酚�
，
双酚 �含量 不 得 超 过

���
，
否则液晶态将不复存在

。

在主链液晶亡片构单元之间引进柔性链段
，

是改变高分子液晶性质的另一重要 途 径
��� ’ 。

一般说来
，
增加柔性链段的柔顺性

，
聚合物的
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一
�
一一

�

�
一�

一
�

一

�
一

一
一熔 点 和液晶一无序液体的转交温度都将降低

。

�������等人的工作
〔那 提供了一个典型例子

。

他们发现
，

聚合物

降低液晶态的热稳定性
‘ “ ‘ ，“ “ 一 “ ’ �。

作者合成了一系列 具 有 如 下 结 构 的 聚

合物
，

� �

、
返
���

�
�
。

逃一
。 一
屯卜

�����，一 ���

《〕 一 。 ，

� � �

��一皿一屯�
一逃一

。 一
�二卜

一 。 一兰�

中 ， ‘ 邻寸不能熔化 ，
而在�� ” �把时表现出

向列型液晶性质
。

随着 ， 由 �增加到��
，

熔点

和叹晶
一无序液体的转变温度都按 奇 偶 数 以

豁断
几

泛普方式下降 �所谓液晶的奇 偶 交 替 观

象�
， ， 为奇数时聚合物的相变温 度 比 ， 为 泪

邻的两个偶数时低
。

关于出说在其他聚合御体

系中的类似现象
，
请参阅文献〔��〕 。

这些作者

还发现
，
在分子量较低时

，
熔点和液晶

一
无 序

液体转变温度随分子量的增大而增高
，
而后趋

向稳定值
。

较长的柔性链段还有利于液晶基元的有序

排列
，
从而有可能形成有序度较高的近晶卫液 少

晶
。

比如
，
���������等人

〔 ‘ “ 〕
研究了如下聚合物

必
一典一、 、

�。 一

县
一逃一

。 一

母
一 。 一遵�

《〕 一 。 、���

�
。
�

的液晶性质
。

当 。 一 �
，
�时

，

聚合物只存在一

近晶型液晶态
， ， � �时除向列型液晶态外还有

一近晶型液晶态
，

而当 ， 一��
，
�时

，

聚合物

有龙两个近晶型和一个向列型液晶态
。

狡长的

柔注链段为液晶基元的有序排列提供了较大的

运动的独立性
。

不过
，
柔性链段并不可以无限

度地增长
，
超过一定限度后

，

由于液晶基元在

分子中的含量 �
“
浓度

”
� 太低

，
因而不能够

形成稳定的液晶态
。

在主链液晶基元上引入取代基以后
，
聚合

物的液晶态表现将发生很大的变化
。

这是因为

取代基的引入不仅带禾了空间阻碍和分子间作

用力的变化
，
而且也加粗了分子的直径

，
从而

使掖晶基元的长径比减少
。
已有的研究工作指

出
，

取代基的引入往往会降低聚合物的熔点和

式中
，
�为不问长度的烷基或

一

者卤素
、

结基
、

俏

基 和 甲 氧基等极性基团
，

并对热致液晶高分

子中的取代基作用从立休效应和极性效应两方

面作了一次比较系统 的 考 察
〔
川

。

作 者 发 现
〔 “ “ ， “ 们 ，

分子主链上液晶基元中心苯环上的一 个

氢原子被甲基取代后
，
聚合物的熔点显著下降

，

由���℃下降为���℃
。

随着取代基由甲基增大

到正 己基
，

聚合物熔点按照 一近似奇偶锯齿相

错的形式逐渐下降
。

与此同时
，

聚合物 的液晶

态热稳定性也随着侧链的增长而逐渐减小
。

即

使是极性很强的取代基团如睛基
、

硝基等
，

也

能显著地降低高聚物的熔点和液箭
�一
无序液 体

的转变温度
。

但是
，
基团的强极性对于稳定分

子的液晶态有序排列也有着不可忽视的影响
。

浪 肪 基 和 硝基等基团的休积都比 甲基大
，

但由于它们的强极性
，

含有这些取代基的聚合

物比相应的甲基取代的聚合物有钦高的液晶态

热稳定性
。

作者等人最近还合成了含醛基取代

基的类似聚合物
，

其热致液品态温 度 范 围 为

���℃至���℃ 〔 “ �’ 。

共聚合是降低聚合物溶点的另 一 有 效 途

径
。

作者发现 “ “ ，，
由��厂���摩尔比� 的睛代氢

酿�甲氧基氢醒与�
，
��一双 ��一氯甲酞苯 甲 醚

氧基�癸烷缩聚所得共聚物的熔点比两个相应

的均聚 物 的 熔点要低二十几度
。

虽然甲氧基

取代的均聚物是非液晶性的
，
但其共聚物都表

现有稳定的液晶态
，
稳定液晶态的温度范围随

脱代氢履成份的增大而加宽
，
如表 �所示

。

�
�

结束语

当前
，
物质的液晶态科学正处于高速发展
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表 � 共聚物组成与液晶性质 ��珍�����” ，
�

·

�����
����

， ��
� ， ���

，

�����，
�

·

�
·

����
·

����年

�����川 ‘

比浓对数

粘 度
�����

转变温度
， ℃ 〔 �〕

�。
几

� � △�
〔 � 〕

�
。

��

��
���啥，叼

，��月任八�

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

〔 �〕

〔 � 〕

��〕
�吕�

�二品廿��丹�品���恤�
工匕

��

…
﹃�����

共聚物结构可以下式表示
�

��〕
� � � �

�
逃�少肠必

。
理�酬

。 ，��、 、 〔��〕

己
�

〔��〕

�

��
〔 �

�

�少跳
� �

�少
·
遵�岁

以��、 。 。 、 〔��〕

���

���〕

的阶段
，
下述事实足可以证明这一点

�

在作者

完成前述文字后不久
，
便陆续见到了热致液晶

高聚物���二
，
������以及�������等重要产品

工业化的报道
。

理论研究方面
，
西德 ������

���王等人成功地完成了一类新的液晶高分子 即

圆盘状液晶高分子的合成与结构表征
〔 舀’ 〕 ，

这一

进展足以使得作者在本文第二部分中对高分子

掖保
�
所作的概括黯然失色

。

同时发生的另一很

有意义的进履是作者以及西德 ���������� 等

人关于新类型的侧链高分于液晶的研究
〔 ��，“ ，」。

这类新型侧链高分子的出现扩展了液晶高分子

的研究领域
，

并对拔品科学工作者在理论上提

出了新的挑战
，
也为液晶物质的应用领域提供

了新的希望
。

可以说
，
液晶科学还很不成熟

。

已

有理论还远不能充分地说明已有的实验事实 �

新的液晶态物质以及物质的新的液晶形态还在

不断出现 � 液晶物质的新的应用特性与应用领

域还等待着人们去发现
。

液晶科学的研究无疑

是大有作为的
。

���〕

〔��〕

〔��〕

���〕

���〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

���〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕
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