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在着由分子间氢键而形成的有序分子聚集体
。

有人
〔�〕
把这种靠分子间氢键作用形成液晶相的

聚合物液晶称为第三类液晶聚合物�第一类
、

第

二类液晶聚合物分别为主链和侧链液晶聚合

物�
。

第三类液晶聚合物的发现
，

加深了人们对

液晶态结构本质的认识
， ，

同时拓宽了液晶聚合

物的研究领域
。

将分子间相互作用�如分子间氢键
、

离子间

相互作用及电荷转移相互作用等�引入液晶聚

合物体系是近年来发展起来的一种重要的分子

设计手段
。

其原理是通过分子间的复合而形成

有序超分子聚集体
。

这种新型的液晶聚合物体

系具有高的热稳定性和高有序性
，

可望在导电

材料等领域有应用
。

�� � 分子间氢键作用

氢键是一种重要的分子间相互作用形式
，

具有非对称性
。

氢键对于生命活动具有重要意

义
。

����年
，
�������〔�〕

指出
，

分子间氢键作用是

某 些 糖类 分子 形 成 液 晶 态 的 原 因
。

近年
，

�盯���〔�〕
发现聚醋酸胺的液晶性也是 由分子

间氢键所致
。

这就启发了人们在液晶聚合物分

子设计上的思路
，

日本的 ���
���� ���� 〔 ‘ 。 〕

有意

识地将分子间氢键作用引入侧链液晶聚合物体
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图 � 分子间氢键型液晶聚合物体系的结构
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聚合物���的摩尔比
���

����

系
，

得到了具有较高热稳定性的液晶聚合物
。

图

����是含有分子间氢键作用的侧链液晶聚合物

复合体系的结构模型
。

通常作为质子给体的聚

合物与作为质子受体的分子间的氢键合作用
，

形成 了具有液晶 自组织特性的聚合物复合体

系
。

图 ����是这一结构模型的实例
。

很明显
，

聚合物的梭基上的氢原子与小分子化合物上的

氮原子形成了分子间氢键
。

因而这一复合体系

的介晶基团是含有分子间氢键合作用的扩展介

晶基团��
��������

�������
。

扩散介晶基团之

间形成的如图 ����所示的分子排布
。

���� 〔，�〕

等对含有氢键的液晶聚合物复合体系的相行为

进行了研究
。

图 �是质子给体与质子受体间以

图 � 氢键给体与氢键受体的两相混合体系相图
〔���

不同比例复合所得到的液晶聚合物复合体系的

相图
。

当质子给体与质子受体与等摩尔比复合

时
，

体系液晶态的热稳定性最高
。

总之
，

将分子间氢键作用引入液晶聚合物

体系
，
已成为目前液晶聚合物分子设计的一个

重要手段
。

通过调节质子给体与质子受体之间

的配比
，

可以很方便地调节体系的相变温度
，

以

满足不同功能对材料性质的要求
。

�� � 离子间相互作用

传统的液晶聚合物中
，

介晶基团通常是由

共价键连结到大分子链上
。

最近
，

��
��� 〔 “ 〕

发现
，

通过离子间相互作用也可将介晶基团连结到大
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分子链上
，

所得到的液晶聚合物具有许多特异

的性质
。

����� 〔 ‘ ’ 〕
对离子型液晶聚合物 ���的研

究表明
，

���可以形成互变 �� 型液晶态
。

其液

钱盐和离子型液晶聚合物在玻璃表面的垂面分

子排列模型
。

分子

平衡阴离子
介晶基团

型分子

离子

阳离子型 聚合物骨架

图 � 离子型液晶聚合物的结构示意图及实例川
〕

晶态的分子排布模型如图 �
。

其近晶相的层状

结构是由介晶基团和离子组成
。

离子型液晶聚

合物的一个非常有趣的性质是其液晶态的分子

具有自发形成垂面排列取向的性质
。

也就是说
，

离子型液晶聚合物本身具有表面活性剂�垂面�

的性质
。

�����
认为离子型液晶聚合物���之所

以能形成垂面排列是由于其分子中的按离子能

与基片�玻璃�之间相互作用
，

垂直地吸附在基

片上
，

进而起到了垂面处理剂的作用
。

这与在小

分子液晶显示中用卤代烷基钱盐作为垂面处理

剂的原理是一致的
。

图 �形象地给出了两亲型

�
�
�

����黔��
介晶基团

� � � � �一钱离子
了�������

���

图 � 离子型液晶聚合物在玻璃基片上

的分子取向模型

离子型液晶聚合物的独特的性质加上它的

良好的热稳定性
、

体系中电荷的可流动性等为

这种材料在光学材料和导电材料上的应用提供

了可能
。

�
�

� 电荷转移相互作用

按 照 分 子 轨 道 理 论
，

通 过 电 子 给 体

�������与电子受体 ��
��������之间的电荷转

移相互作用所形成的电荷转移络合物可看作是

���

�

达
一��。 ������。

】
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图 � 盘状液晶聚合物���和非液晶化合物���的分子结构
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�…� 络合物 �由 ��� ��� �
���� 力稳定�与离

子化的络合物 ���二� 一 �由静电作用力稳定�的

共振杂化
。

在液晶聚合物体系中引入电荷转移

相互作用
，

不仅可以使液晶态的热稳定性提高
，

同时
，

也是实现液晶聚合物功能化的重要手段

之一
〔 ‘，一 ��〕 。

例如
，

在作为电子给体的盘状侧链液晶聚

合物 ��� 中
，

引入作为电子受体的非液晶组分

���所得 到 的 ���与 ���的复 合物
，

在 ���一

���� �的温度区间内表现出盘状液晶性
。

这是

由于复合体系中的电荷转移相互作用的存在
，

使得盘状分子间排列的有序性提高
，

液晶态的

非晶盘状聚合物

原 理 是 利 用 两 亲 性 分 子 的 亲 水 基 团 ���
�

��������� ������和 疏 水 基 团 ������������

������在水亚相上的亲水能力不同
，

在一定表

面压力下
，

两亲性分子可以在水亚相上形成规

整排列
，

利用不同的转移方式
，

将水亚相上的膜

转移到固相基质上所制得的单层或多层 ��膜

在非线性光学
、

集成光学以及电子学等领域
〔 “ 〕

有重要的应用前景
。

将 ��技术引入到液晶聚

合物体系
，

得到的液晶聚合物 ��膜具有不同

于 ��膜和液晶的特异性
。

���������〔
‘�， ‘ “ 〕

对两亲性侧链液晶聚合物

��膜内的分子排布特征进行了研究
。

聚合物

���是两亲性聚合物
，

它在������� ℃呈现近晶
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图 � 具有电荷转移相互作用的盘状液晶

相的示意图
〔，�〕

稳定性提高
。

图 �是含有电荷转移相互作用的

液晶聚合物复合体系的液晶态分子排列示意

图
。

这种电荷转移液晶复合物可望在导电材料

方面有较好的应用前景
〔，�〕 。

�
�

� ��技术

��技术是分子组装的一种重要手段
。

其

���

型液 晶相
。

经 �� 技术组装 的聚合物 �� �在

�������� ℃呈现各向异性分子取向
，

其液晶态

的分子排列稳定性大大提高�清亮点温度 ��
�
提

高 “ ℃ �
。

液晶聚合物 ��膜的另一特性是它的

取向记忆功能
。

���������〔
‘�〕
对液晶聚合物 ��

膜的小角 � 射线散射研究表明
，

熔融冷却后的

��膜
，

仍然能呈现出熔融前的分子排布特征
，

表明经过 ��技术处理的液晶聚合物对于分子

间相互作用有记忆功能
。

有人预期
〔 ‘ ’ 〕 ，

高分子

液晶 ��膜的超薄性和功能性可望在波导领域

有应用可能
。

�� � 交联法

交联型液 晶网络体 ������� �����������

����
��的研究已有十几年的历史

〔川
。

由于液晶

网络体具有液晶的光学性质和液晶的取向性

质
，

同时又兼有优 良的热和机械稳定性
，

因而
，

液晶网络体成为目前研究的热点
。

预期液晶网

络体在电子
、

铁电
、

压电等功能材料领域有可观

的应用前景
�同时

，

对液晶网络体的理论研究显

示这种材料具有独特的结构和 良好的机械特
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性
〔�“ 一 �� 。

液晶网络体包括热固型液晶网络和液晶弹

性体两种
。

液晶网络体可通过官能团之间的反

应或利用 了射线辐照和光辐照的方法来制备
。

例如
，

在液晶聚合物���中引入交联剂���
，

通过

���与���之间的化学反应
，

就可得到交联型液

晶弹性体
。

这种液晶弹性体具有取向记忆功能
，

其取向记忆功能的实质是通过固定大分子链的

、尹�、，︻�︵吕
�叮、了‘、
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空间分布来控制介晶基团的取向
。

图 �是交联型液晶
、

聚合物取向记忆功能

导致的大分子链的构象各向异性
，

体系无法达

到真正的各向同性态
，

将体系冷却到 ��
�

以下

时
，

体系又恢复了磁场交联下的取向结构
。

因

而
，

液晶弹性体具有取向记忆功能
。

液晶网络体的独特结构决定了它有许多不

同于线性液晶聚合物的性质
。

例如
，

液晶弹性体

的介晶基团具有在压力作用下的取向特性
〔��� �

利用液晶弹性体可制备出具有 ���������� 结

构的材料
〔��〕 �另外

，

液晶弹性体的独特的动态

力学性质使其可用作气体渗透膜
〔�‘ 〕 �������〔�〕

等对手性液晶弹性体的研究表明
，

利用手性液

晶弹性体的铁电性
、

压电性及取向稳定性
，

可制

成双稳态显示装置
。

总之
，

液晶弹性体的独特结

构和功能显示了其在电子材料及高级复合材料

方面的极大应用潜力
。

图 � 交联型液晶聚合物的取向记忆功能示意图
〔川 � 参考文献

示意图
〔���

。

在 �
��
以上

，

侧链液晶聚合物处于各

向同性态
，

此时
，

介晶基团和大分子链段均处于

各向同性态
。

孔
�
以下

，

介晶基团具有各向异性

取向
，

体系具有 �������
��� 结构

。

在磁场作用

下
，

介晶基团沿磁场方向取向
，

大分子链段沿磁

场方向的取向分布满足高斯分布
，

呈现椭球形
。

当对磁场取向态的液晶聚合物进行 �射线辐照

时
，

大分子链间发生交联
，

使得介晶基团的空间

取向结构被固定下来
。

由于体系的交联度小于

�
�

��
，

因而交联对清亮点 ��
�

及序参数 �均无

影响
，

交联只是起到了
“
固定

”
分子取向的作用

。

当将液晶弹性体升温到 ��
�
以上时

，

介晶基团的

有序排列消失
，

呈现各向同性态
，

但由于交联所
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