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高分子液晶态弹性体的研究进展

李新 贵

�天津纷织工学院膜分离工程研究所
，
天津�

提要 较系统地论述了高分子液晶态弹性体的合成
、
结构

、
液晶性质

、

热弹性质
、

光弹性质
、

粘弹性质和浓体扩散性能
，
指出高分子液晶态弹性体是显示多种特异性能的高性能高分子材料

。

关健词 液晶态弹性体
、
合成

、
结构

、

性质

高分子液晶态弹性体既显示类似橡胶及

聚氨酷弹性体的优 良弹性
〔 ‘ 〕 ，

又显示类似液

晶聚氨酚的热致液晶性 “ 一 心〕 ，
因此正引起众

多高分子科研工作者的重视
。

侧链液晶高聚物和主链液晶高聚物与适

当交联剂交联
，

均可形成高分子液晶态弹性

体
�‘ ，�〕 ，

侧链液晶高 聚物的主链柔性使侧链

高分子液晶态弹性体的液晶转变温度较低
，

主链液晶高聚物的主链刚性使主链高分子液

晶态弹性体的液晶转变温度较高
。

玻璃化转

变温度以上
，
液晶态弹性体链节的自由运动

使介晶基团自动进行各向异性排列
，

建立液

晶有序
，

实际上液晶态弹性体可看成高粘度

的有序液体
〔 �〕 。

液晶态特征的存在将使液晶

弹性体熔体具有良好的流动性及 流 动 稳 定

性
，
易于直接加工成具有液 晶 有 序的 弹性

体制品
，

这种液晶态弹性体制品可望显示较

高强度
、

模量和热稳定性
。

交联线性 高 聚 物 成 网 络 可 阻止宏观

�����运动
，
使粘性熔体成为弹性体

，
可是

微观�����运动并不受影 响
，

链节运动几乎

是完全 自由的
，

与链节相连的介晶基团仍然

可赋予整个交联高聚物体系液晶特性
，
从而

获得弹性液晶网络
。

所以交联的液晶高聚物

兼具液晶性质与橡胶弹性
‘ �，，

这种容液晶性

及弹性于一体的特殊弹性体可能在高技术领

域中发挥特殊作用
〔 ’ 。 。

显然对高分子液晶态

弹性体的合成
、

结构与性能之间的关系的研

究具有重要意义
‘幻 。

一
、

高分子液晶态弹性体

的合成

高分子液晶态弹性体按介晶基团所处的

链结构位置可分为侧 链高 分子 液晶 态弹性

体
、

主链高分子液晶态弹性体和复合侧链及

主链高分子液晶态弹性体三类
。

其合成方法

简述如下
。

�
�

侧链高分子液晶态弹性体的合成

������等 首次将含侧链经基的侧链液晶

高聚物与多元异氰酸酷类交联剂交联
〔�」，

制

得了侧链高分子液晶态弹性体
。

但 目前较广

泛应用及较成熟的方法是
，

铂催化剂存在下
，

以含乙烯末端基的芳香族醋为介晶单元
，
含

活性乙烯端基的 短链 聚二甲硅 氧烷 为交联

剂
，

与很柔顺的聚甲基硅氧烷通过 一步加成

反应制得侧链高分子液晶 态弹 性体
〔�，“ ， ” 〕 。

反应式如图 �所示
�

�
�

主链高分子液晶态弹性体的合成

有机铂催化剂存在下
，

含乙烯侧基的主

链液晶高聚物与短链聚硅氧烷交联可得主链

高分子液晶态弹性体
〔 马〕 。

�
�

复合侧链及主链高分子 液晶 态弹性

体的合成
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图 � 侧链高分子液晶态弹性体的合成反应式

将主链上含介晶基团且侧链上同时含介

毋叶砂

今

�

一‘︸一�

晶基团和 乙烯基的二种液晶高聚 物 进 行 交

联
〔 ” ，

可制得复合侧链及主链高分子液晶态

弹性体
。

到目前为止
，
对主链高分子液晶态弹性

体和复合侧链及主链高分子液晶态弹性体的

研究较缺乏
，

但对侧链高分子液晶态弹性体

已有不少理论研究报道
。

下面仅就侧链高分

子液晶态弹性体的结构与性质作一较全面的

介绍
。

二
、

侧链高分子液晶态

弹性体的结构

图 � 拉伸液晶弹性体�、 二��的
锥光偏振显微图

�
�

光学结构

当变形轴与偏振平面夹角 � �
勺

老一 �垂
艺

直位置�和 � 二
兀

�
�对角线位置�时

〔
翔

，

柔

性间隔长度、 二 �的侧链高分子液晶态弹性体

的光轴体系特性的相互影响类型见图 � 〔 “ ， 。

�一
要

一

时的黑十 字 交 叉 线 很 类 似 于 具
� ”

’ 一 ” � ”
一， 一 ’

一” � 产 、 ’梦”

有平行于入射光线光轴的单轴晶体现象
� 从

� 二要
�旋转到 。 二 �

三一 时
，

交叉线分裂成
�

‘

一
‘ ’

一 ’ 一

理

两条双曲线
，
这是双轴体系的特征

，
因单轴

体系的黑十字形不随旋转显微台变化
。

一光

轴由介晶基团的各向异性液晶态引起
，
另一

光轴由网络链的各向异性取向引起
。

液晶态

光轴垂直样品的变形轴
，
表明介晶基团垂直

由应力光学测定指出的变形轴
。
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于各向异性变形的网络光轴
，
网络光轴与变

形轴相同
，

这种一致取向的原因尚不清楚
。

“ �的液晶态弹性体是光学 单轴 的
，
液晶

光轴平行于网络光轴
。

为什么增加一个亚甲

基会导孰如此大的取向变化呢� 假定所有侧

链均取反式构象
，
则主要由于联接介晶基团

和主链的柔性间隔产生的奇偶效应
。

�

︸
、

…
回
�

�� 二 ��

图 � 拉伸侧链高分子液晶态弹性体的
�射线衍射图�拉伸轴为��

三
、

侧链高分子液晶态

弹性体的性质

络光轴 液晶相光轴租
变形网绥光袖

�
�

热致液晶性质

��种典型侧链高分子液晶态弹性体 �网

络结构见图 �� 的相变参数列于表 �
。

畜舔看相光轴 表 � 高分子液晶弹性体的分子网络结构

及相变参数
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川州钊川州引刊川叫川川训钊引�图 � 侧链高分子液晶态弹性体的结构模

型 �拉伸轴为��

�
�

液晶态结构

阴 一 �的侧链高分子液晶态弹性体在位

置 �的�射线衍射图类似于低分子向列液晶

圈 �图 ��
��〕 ， 如果入射线平行于浓晶光轴

，

�射线图形类似于各向同性相或无序的向列

液晶图
，
浮 � �

�

�����处的长衍射弧是短程

位置有序的贡献
〔 ’ ‘ 」。

位置 �时
，

各 向 同性

态的衍射图与位置 �的相同
，
但向列液晶态

衍射图的子午线反射消失
。

这也提示介晶侧

链垂直变形轴取向
，
此时入射�射线与向列

液晶光轴垂直
。
哪 一 �的液晶态弹性体

，
在

各向同性态的�射线衍 射 图 与 。 二 �的 相

同 � 在向列液晶态
，

位置 �与 亚的�射线衍

射图相同
，
均显示赤道反射

，

表明向列液晶

光轴与变形轴平行
。

因此设想侧链高分子液晶态弹性休的结

构模型如图�
〔 ，�， 。 。 二 �的液晶态弹 性体的

变形液晶网络是光学双轴的
，

液晶光轴垂直
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�一玻璃化转变� �叼 �一�胆街�向列液晶� �一
近晶

液晶� 卜各向同性
。

弹性体�一�和���仅呈现向列液晶态
，

改变交联剂不影响弹性体的相变
。

如弹性体

���
，
缩短线性聚硅氧烷中没有反应能力的

二硅氧烷链节和增加介晶基团数量
，
不影响

弹性体的液晶态
，
仅使相变温度上升

� 比较

弹性体�
、
�和�发现

，
当 。 从 �加大到 �以上

时
，
将使弹性体从向列液晶态转变成近晶掖

晶态 � 比较弹性体 �
、
�和 �发现

，

缩短二

硅氧烷链节和增加介晶基团数量
，
使 、 � 魂
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的弹性体从近晶液晶态转变成向列液晶态
，

也将提高相变温度
。

表 �指出加入少量胆幽

共聚单体
，

将吏弹 性体 呈现 胆幽向 列液晶

态
。

�
�

热弹性质

侧链高分子液晶态弹性体的热弹性质与

。 密切相关 ‘幻 。

恒定应力 下 。 一 �的弹性体

的典型热弹行为见图��
，
恒定 弹性 体长度

时的热弹行为见图��
。

当 温度高 于�
，
许多

时
，
液晶态弹性体的性能类似于普通弹性体

的性能 � 在�
�
附近

，
液晶态弹性体的热弹行

为发生戏剧性变化
。

略高于�
�
时

，
拉伸弹性体使统计链节和

介晶基团呈现各向异性分布
，
固定样品长度

后冷却到�
�
以下

，

介晶基团就发生各向异性

有序化
，
因网络已产生单轴变形

，

介晶基团

将发生宏观取向
，
产生宏观有序液晶

。

在�
�
时

，
弹性体的回复力减小甚至为负

值
，

高温下弹性体承受的张力会变成压力
。

发现把高温下伸长着的弹性体冷至�
�

时
，
弹

性体会发生弯曲
。

这是一种令人惊奇的特殊

热弹行为
，
可能介晶基团有序 化所致

。

略低于�
，
及恒定应力时

，
加热及冷却弹

性体使其长度增加显示滞后效应 � 液晶态时

的弹性体长度增加是连续的
。

低于�
�

时除去

作用力
，

弹性体不能回复到初始状态
，

保持

一定伸长率
，

这主要由于介晶基团的各向异

性有序化使网络保持着一定各向异性
。

恒定， 二 �的弹性体长度时降低温度
，

弹性体所受名义应力� �

快速减小
，
弹性体仅

发生很小的伸长后
，��即趋近于零

。

虽然
，” �

�的弹性体在液晶态的��起初也随温度下降

而减小
〔�，，

但达到极小值后却随温度下降而

加大
，
温度低于�

�

后
， ��迅速加大

，
这可能

由于弹性体的冻结所引起
。

总之
，
邢 一 �的

弹性体具有负 �温度系数 �正� �系数�
， 。 �

�的弹性体具有正 �温度系数�负��系数�
，

仅在�
，
附近

， ‘ 一�和 、 � �的液晶态弹性体

显示类似热弹行为
。

之招
’

艺邵 吕�� 二娜 忿�� 忿昭

温度
，
�

图���� �亘定压力�下弹性体 长度��均温度依锁性

�工
� ‘ 一 叭 �

�

� 一 �
、

。 ��� ��
�

� 一 �
�

���� ��
�

�一 �
�

�����

���恒定弹性体 长度�时名义应力� 番

的温度依赖胜

��
，�一 ��

�

��，�们 ， �
�

人一 ��
�

����、�，��
�

�� 飞�
�

���飞��

�
�

� 二 ��
�

���川 ��
�

了
�

� ��
�

��� “ 飞��
�

�二 ��
�

��士���飞�

�
�

光弹性质

侧链高分子液晶态弹性休的光弹性质也

与仍相关
〔 ‘ 〕 。

仍 � �和仍 二 �的两种弹性体于

各向同性态时的典型应力光学特征见图���

为应力光学系数
，

被定义 为取 向双 折射山
。

与真应力 。 之商
〔 ’ “ 士
�

。

高温下液晶态弹性体

显示典型橡胶弹性行 为
〔�，，

即 具有恒 定乙二

或��位
，

与���� 理论一致
〔 ’ �〕 。

但 在�
�

附

近如�
�
以上���时

，
��值 具有 明显 的温度

依赖性
。

两种弹性 体的 ��一�曲 线形 状类

似
，

但 �具有相反符号
。
�射线研究表明

，

负��值意味着介晶基团沿着垂 直于 统计链

方向 �应变方 向� 取 向
，
�， �钩，一 ， 二

为负

值 � 正��值意味着介晶基 团平 行于 链方向

取向
。

在�
，
附近

。

温度改变使液晶弹性体的

��值发生戏剧性变化
，

这 与理 论有 偏差
，

可能由于介晶基团的预转变效应导致了部分

取向
，
如由于在各向同性相态里形成了预向

列族
。

光弹性质表明的一个重要事实是
，
液晶

态弹性体一旦发生变形
，
要使其恢复到完全

各向同性态是不可能的
，
甚至较高温热处理



通 很 ����年

���弹性体�

了姚台 ��

﹂�曰日门日曰
��七�吕加

︸︸，一�

留
�

之、�日三�卜�

昌毋 �印

���弹性体�

‘哪 二 ��

、 、

� �

� 、 、 、 、
�

入鱿

一
�

后
，
仍可保持一定择优取向

，
因为样品 已发

生了不可回复应变
。

图�� 反映了乃， 与温度

的关系
，
显然这里有一种对普通橡胶并不典

型的相当强的温度依赖性
，

这同样由于液晶

基团发生的预转变所引起
。

把变形样品在未承受负荷情况下于高温

环境中放置数天
，

其乙，是 温度 的函 数 �图

���
，
而不是零

。

也发现两种乙、 一�关系曲

线形状相同
，
只是无负荷样 品的 。 ， 绝对值

低二个数量级
，
指出样品并未回复到各向同

性态
。

高分子液晶态弹性体的 △，与 ��
之间呈

现良好线性关系
〔 “ ，，

仅在�
‘
附近略微偏离直

线
，
此时较小的温度变化 可引 起较 大的乙，

变化
，
�����指出 、 一 �和 。 二 �的弹性体中

的介晶基团将具有不同的取向机理
〔 “ 〕 。

�
�

粘弹性质

侧链高分子液晶态弹性体的典型粘弹谱

见图 �和 表 �〔 “ 」。

在 ���一���� 发 生 尽松

弛
，
����附近发生玻璃化转变

，
����附近

发生液晶相到各向同性相的转变
，
该相变发

生在玻璃化转变的尾 部
，
此 时发 生了�， 和

�“
的跳跃

，

表明液晶相到各向同性相的转变

是一级序态转变
。

加大�使�
�

略微下降
，
却

使�
�
明显上升

，
这样液晶存在的温变范围从

���加宽到���
。
�

�

下降的原因 是
，
加大 、

使弹性体主链与介晶基团运动的相互影响减

弱
，
如果主链与介晶基团完全独立

，

爪应相

当低
。

同时加大 。 有 利于 介晶 基团 规整排

列
，

所以�
�
上升

。

�

，�飞、、︺民
�
�皿�，、�，，口�����

卜

�卜，

������������，

︸
�﹄谷刃‘

�

加即叨��加
�

�����

洲
·

之�
。￡日�卜动

昌�� ��� �了� ���

温度
，
�

单轴压缩和伸长时��的温度依赖性

�压缩�

一拉伸 〔��天然橡胶�

�七����翎�，�日曰月����月���八�仁叫

，去，�

�叫义续�

�】一一
，
一

·

一 一
·

一
，

一
�

一
，
一

，
一

弓

一
� ��� �

一

、

吸、

�一功
了

奴一‘八一‘乃‘
迅 速 减

�

曰�雄�

�
�

�一士士
�

二、 兜一二 二艾
·

二

加大哪使孔时的兰

艺冬和

��� ���

小
，
柳 二 �的弹性体呈向列态

，
附 “ �和扣、 一�

的弹性体呈近晶态
，
近晶态的有序度较高

，

故其 “ ’

和�
”
较大

。

在��一
“

一�����
之间

，
�

‘

和�
“
显示频率依赖性

，
了�

附 近的 模量 温度

曲线形状似乎是类似的
。

可见侧链高分子液

晶态弹性体的枯弹性质主要取决于主链
。

�
�

液体扩散性能

亡目尸�习�只︺﹃���工
·

�

�凰

�温
口刀目 ︺

图 � ��� 。 � �的液晶弹性体的双折射乙，

与温度的关系曲线 �－恒定应 力数据
，

�
�

���几� �
�

����

���在����下热处理三天后无负荷样

品的双折射 �一
，
一恒定应变数据

， 几二 。 �

���
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�

��
�

����

凰温

����

�住任气之
。，劝创
�

�

��� ���

湿度
，
�

图 � 储存模量�
尹
�一�和损耗模量

夕
’
��一�的温度浓赖性�。

�

�� � ，“ 一��

表 � 侧链高分子液晶态弹性休的

粘弹性质

柔性链节
长 度

转变温度��� ��
时的模量变化

�
�以

乙� ‘
��

’ 乙� “
��

”

四
、

结 束 语

高分子液晶态弹性体作为一种具有多种

特异性能的
，
可望在高技术领域中发挥较大

作用的高性能高分子材料
，
已受到国外众多

高分子科研工作者的重视
，

但在国内至今未

见有关高分子液晶态弹性体的研究报道
。

如

果要在高性能高分子材料方面赶超国际先进

水平
，
那么必须大力发展高性能高分子材料

，

积极研究和开发高分子液晶态弹性体
。

致谢
�

感谢中国纺织大学孙桐教授和天

津纺织工 学院 杨薄巨教 授 的 亲 切 指 导与

帮助 �

�甘
，立�勺

��︸

�
��� ���

��� ���

��� ���

�
。

��

�
。

��

�� �
。

��

����等研究表 明
〔 ’ 】 ，

侧链 高分 子液晶

态弹性体比液晶功能膜具有更高的渗透药物

�如水杨酸� 能力
，
药物在液晶态中的扩散

活化能比在非液晶态中的要大得多
，
非液晶

态中的扩散活化能随介晶基团含量减小而减

小
。

药物在液晶态中的溶解性比在非液晶态

中的要大得多
，

其饱和溶解度 也随介晶基团

含量的减小而减小
。
����还指出

〔 了，，
只要交

联度不超过������
，

那 么交联度对 液体扩

散性能－最终对药物释放速 率 的 影 响较

小
。

总之侧链高分子液晶态弹性体有希望用

于制备性能特异的医用功能膜
。
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