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功 能 液 晶 膜 的 新 进 展

李新贵 杨溥臣

�天津纷织工学院膜分离工程研 究所
，
天津

，
�������

提要 论述了功能液晶膜的新近研究结果和发展动向
，
指出功能液品膜具有优异的气体分离

、

液体分离和电光性能
，
可望作为高效气体分离膜

、

高效液体分离膜和大面积光控膜
，
具有较重大的

理论与实际意义
。

关键词 液晶膜
、

气体分离
、

液体分离
、

控制药物释放
、

电光性能

已获应用的分离膜有液膜和高分子膜
。

液膜通量大且选择性高
，

但稳定性差且使用

不便� 高分子膜稳定性好
，

使用也方便
，

但

通量和选择性均不够高
，
所以人们一直在探

寻通量大
、

选择性高
、

稳定性好且使用方便

的新型膜
。

新近研究的液晶膜不仅兼具上述

�种膜分离特征
，
同时具有特异电光性能

，

已经引起了众多功能膜研究者的关注
。

棍山等最早在����年开创了液晶膜的研

究
〔 ‘ ，�〕 ，

将对 乙氧基节叉对丁苯胺������

液晶与聚碳酸醋 ����或聚氯乙烯 �����

共混制得液晶复合膜
，
对其富氧

〔�，‘ 〕 、

烷 烃

异构体分离
〔 ” 〕 、

外消旋体拆分
〔们 、

离子选择

迁移叮，
和 电光转换

〔 ” 〕
等性能进行 了 系 统 研

究
，
已发表液晶膜论文至少 ��篇

。
�������

等在����年研究了液晶高分子膜的控制药物

释放
〔 ” “ 、

张世民等和王 良御等从����年开始

了液晶复合膜的氧氮透过性能及离子渗透性

能研究
〔 ‘ “ 一 ‘ “ 。 ，

����等在����年研究了 液 晶

聚醋膜的抗气体透过性川
，。

液晶态的低粘性
、

高流动性
、

易膨胀性

和有序性
，
特别在电场

、

磁场
、

力场
、

光
、

热和��值改变等作用下
，

液晶分子将 发 生

取向或其它显著变化
，

使液晶膜比高分子膜

具有大得多的气体
、

水
、

有机物和离子透过

通量和选择性 � 高分子支撑体的存在使液晶

膜比液膜和普通液晶显示器的使用要方便得

多 � 液晶膜还具有原料成本较低
、

易大面积

超薄化和力学强度大等特点
〔 ‘ 峨， ‘ ” 〕 。

液晶膜 可

望作为富氧膜
、

烷烃分子筛膜
、

包装膜
、

外

消旋体拆分膜
、

人工肾
、

控制药物释放膜和

光控膜获得十分广泛的应用
。

本文扼要论述功能液晶 膜 的 制 备
、

结

构
、

气体分离
、

液体分离和电光转换等性能

研究新进展
。

一
、

功能液晶膜的制备

功能液晶膜的制备方法有以下 �种
�

�
�

溶液浇铸法
〔�， ’ “ 一 ‘ “ ， “ 一 “ 屯〕

�
�

水面展开法
〔 性一 “ ， ’ 峨， ‘ �， “ �，“ 二一 ��〕

�
�

浸渍法
〔 “ �〕

李新贵 助理研究员
。

����年
、
����年和����

年 先后 获中 国纺 织大

学 学士
、

硕 士 和 博士

学位
。

从事液晶高分子

材料及液晶膜研究
，
发

表论文��余篇
。
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�
�

等离子聚合法
〔 “ ，’

�
�

熔体压膜法
仁��’

溶液浇铸法的优点是制膜过程简便
，

易

获得力学强度较大的且液晶分子高度取向的

液晶膜
，
因此在实验室 已被广泛使用

。

该法

的缺点是膜较厚
，

厚度 均匀性难控制
。

与溶液浇铸法相反
，

水面展开法的突出

优点是可制备厚度 一定的极薄液晶膜
，
但该

法条件苛刻
，

难以连续制膜
。

欲使超薄液晶

膜尽快获应用
，
研究连续水面展开法制液晶

膜成为当务之急
。

浸渍法主要用于制备中空纤维液靛
�

膜
，

有关浸渍法的报道很少
。

由于 中空纤维膜比

平膜具有大得多的分离面积且易于小型化
，

浸渍法将广泛用于制备中空纤维液粼
�
膜

。

等离子聚合法使膜表面覆盖一层等离子

聚合物
，
防止液晶组分损失

，

稳定了液晶膜

的性能
。

等离子聚合法 已引起人们的关注
。

熔体压膜法可制得力学强度和液晶有序

性均较大的液品聚醋膜
，

膜较厚且结构十分

致密
，
导致气体扩散和溶解系数均很小

，

因

而可用于制备高抗气体透过的包装膜
。

液晶 区�

图 � ��������液晶膜的结构模型
�
一溶液浇铸膜� �一水面展开膜

����入���
、
���������

、

��������

�
、

��������和���
二

������也具有十

分类似的连续液晶相结构
，
正是这种连续液

晶相赋予液晶膜优异的气体分离及离子选择

迁移性能
。

三
、

功能液晶膜的富氧性能

�
�

液晶复合膜的富氟性能
〔 ‘ ， ’ ” ， ‘ ” “ 。 ，��，

�日� ��〕

����含量小于��� 的 ��������液

晶膜与���膜具有相近的氧气透过系数尸
。 �，

但自����含量大于��� 始
，
��������

、

二
、

功能液晶膜的

左士 十行〔�，
��

，
��

，
��

，
��

，
��

，
��

，
��

，��
，
��〕

户口 �
一

口

�” ” “
���

和 ” �” �” �
����

�
�一④�

���一④一����，�
，

�加
�种液晶膜

液晶膜的结构随制备方法的不同而具有

很大差异
。

溶液浇铸��������液晶 膜 中

的��� 气以圆柱状连续相贯通膜两面
，

圆柱

最大直径约�火 �犷与。
，

圆柱与圆柱之间稀疏

得几乎相互分离
，
���基质呈现三维海绵孔

状网络结构
，

结构模型见图�
� 。

正是 这 种

海绵结构使液晶膜受拉伸时能伸 长 �倍
，

可

承受强冲击
。

水面展开��������液晶膜中的 ���

呈现原纤网状结构
，

网孔致密以致彼此相邻
，

最大孔径约�
�

�� ��一
“
�

，
孔内填充着����

掖晶
，

液晶也是从膜的一面到另一面完全贯

通的连续相
，
结构模型见图��

。

其它液晶膜

的尸
。 �
在液晶相变温度�

� 、
附近突然加 大 了

�一��倍
，
液晶含量越高

，
加大幅度越大

。

因

为���以上
，
液晶膜中出现了液晶态

，

液晶

态体膨系数是���的���多倍
，

使液晶有序区

急剧向四周膨胀扩散
，
以致整个膜表面形成

了一层液晶液膜
，

加之低粘性掖晶态的极好

流动性
，
使膜内外形成了液晶态传质通道

，

氧气分子更能顺利透过
。

�种液晶膜的氧氮分离系数断
�，、 �

均 在

�
、 、
附近达最大值

，

其中以����������液

晶膜的�。 ��� �“ ��

��为最大
，
这是由气体溶解

特征所决定的
，
因为液晶态具有较强认吸引

力和较弱�
�

吸引力
。

李世摺等指出� 。����
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����� �聚环氧氯丙烷�液晶膜在 ���� 时

的富氧性能优于����������液晶膜
，

其一

级富氧浓度为 ���
。

值得一提的是
，
����

�����液晶膜在����时同时具有较大�
��
和

��
�
��

�，

为耐热富氧膜的分子设计提供了一种

途径
。

至今未发现其它高富氧二元液晶膜
，

却找到了改进液晶膜富氧性能的方法
。

�
�

改进液晶复合膜富氧性能的方

法
〔�， ” ���，“ �，��， “ �，��〕

目前认为
，
改进液晶复合膜富氧性能的

好方法是在膜中引入亲氧物质
。

大森等研究

了 �种碳氟化合物对 ����������液晶膜

尸吸和��
��、 �

的影响
，
指出具有最强��吸附及

溶 解能 力的 全氟 丁胺 ������使 �� �
和

�����

止升幅度最大
，

在�
��时

，
���二 ��一，��

�

�����
· 。��

��
，·
� · ����和 ����、 �� �

�

��
。

普通膜的尸
。 �
增大时��

����减小
，
�������

������液晶膜的�
��
和��

��� �

从���的�
�

开

始却随温度同时 增 大
，
这 种 特 异 现 象 是

����与���协同运动所致
，
即已吸附气体

的液晶表面
，

可被���的�
�

转变激活的分子

热运动所活化
，
���优异的�

�

选择性在�
�

以

上可进一步改善
。

说明
，
含碳氟化合物的液

晶膜比普通富氧膜更有希望作为高效富氧膜

在医疗
、

发酵和农业等方面获得应用
。

�
�

液晶高分子膜的富氧性能
〔 ’ “ ， “ �，“ 哎， “ 盛，

侧链液晶高分子膜的�
� �

约��一��二
”
���

��
·
�����

“ ·� ·����
，
温度上升尸

。 �
逐渐加

大
，
但在�

�、
和�

� �

处
， 尸。 �加大速率发生 变

化
，
与液晶复合膜的尸

。 �
变化规律相同

，
不同

的是其�’���� �

小于 �
。

主链液晶聚醋膜的��
��、 �
高达 �。 ，

但 其

尸
��

为��一
，。
一��一

，���
�

�����
·���

��
�·
�·��

��
，
可见它在富氧方面几乎无实用价值

。 ‘

能
〔 ’ “ 〕

四
、

功能液晶膜的烷烃及氦

气体分离性能
�

液晶复合膜的烷烃及氦气体 透 过 性

在����的���附近
，

温度升高 几度可 使

溶液浇铸���������液晶膜的甲烷
、

丙烷
、

正丁烷
、

异丁烷和氦的透过系数发生明显 跳
�了

跃
，
�’��乎 加 大 了 �������倍

，
�正丁烷约��

一 ，

二
�

�����
· �
��

��
�· �

·
����

，
� 。 。

约 ��一�

恤
，
�盯��

·
�����

�·
�

·
����

。

在�
��
以下

，

增

加烷烃碳原子数使透过系数下降� 但 在 �。
以上

，
增加碳原子数使透过系数上升

。

表 明

�、 、
以下的烷烃渗透过程主要受扩散 控 制

，

���
以上受溶解控制

。

尸�
。

随温度迅速加大归因于��扩散系数

明显加大
，
因为升温激活了液晶膜分子的热

运动并使膜中形成了微孔
。

�
�

取向液晶复合膜的丁烷和戊烷 异 构

体分离性能
〔�，��， ” �’

正丁烷和正戊烷分 子 直 径 均 为 �
�

��

��一 ‘ ”
�

，

异丁烷与异戊烷分子直径均为�
�

��

��一 ，“
�

，

直 径 差 为 �� ��一 ‘ ’
�

。

对 �����

����
��

�乡
一
�互�

一������
�液 “

膜施加电场从零加大到����
，

液晶分子将取

向
，
从 而明 显加 大 �正丁烷����一

���
�

����
·

�����
�·� · �����

，
同时使 �正丁

杯�
异丁烷
从 �

力口大到 。 。

取向�����
�

�
���

��。 一
�乡

一
姐�����

���液 “ 膜的”
一 “ 于 ‘ 。 一 ’

��
�
�����

·
�����

’ ·
�

·
�����

，
比未取向��

������膜的�
正
脱要大

�取向��������液

晶膜的尸动刃尸
异。 也比未取向膜的要大 。

因

为液晶分子垂直于膜表面的完全取向
，
使液

晶分子排列紧密规则
，
分子间距较小

，
在膜

中形成了直线分子间通道
，
使尸盯

烷
和 尸 正� 。

增大� 取向液晶膜中的液晶分子间距热涨落

较小
，
分子间距分布较 窄

，

使 � 正
��

�
值增

大
。

显然
，
液晶分子取向可 提高液晶膜的烷

烃透过系数及选择性
，
取向液晶膜可用于分

离丁烷或戊烷异构体
。
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液晶复合膜的己烷异构体分离性

六
、

液晶复合膜的透水性
〔�幻

水面展开���·����

�
�
�

�
��

④
乡����互�

�
�
�

��

丫��
�液 “ 膜

习�韶��

�
��

的 � 己烷
随 己烷异构体分子横成直径的减小而

上升 � 随温度 上升
，
� 。 、

上升最快
，
尸己

，

上升最慢
，
但 尸二

烷
最大达��

一���
‘
�盯��

·

�����
�· � · ����

，
表明己烷在液晶膜中 的

透过遵循扩散控制机理
。

正 己烷与季 己烷的

透过系数比尸澎 尸 ，最大为 �
�

�
，
� 止
�尸 异

最

小
，
与 该 二 对 异构体的横截直 径 比 相 一

致
。
���分别与无取代基����

、

甲基取代

�����
、

氯取代������和丁基取代 ���

���组成的液晶膜具有类似的烷烃 异 构体

分离性能
。

发现取代液晶分子间距加大
，
将

使分子间的透过通道加大
，
导致 � 正己，

加大
，

但透过系数比与
�

液晶分子间距之间不存在明

显关系
。

显然
，

对��一，“
�数量级的液晶分子

间距与液晶膜的烷烃分离性能的相互关系
，

有待进一步研究
。

与透气性类似
，

溶液浇铸���
�

岁��液

晶膜的透水系数�
，
随����含量加大而明显

加大
，

在 �。 附近 ，
��一���������液晶

摸的尸
水
突然加大了�

�

�倍
，

最大尸
水
大于 ��一�

�

耐
’

�����
��

�
。 、 。

这同样由于液晶转变诱发了

膜的热运动
，
加大了液晶有序区域内外的空

隙体积
。

显然可通过控制温度来控制液晶膜

的透水性
。

预计其它液晶膜也具有类似的透

水性
。

七
、

液晶复合膜的外消

旋体拆分性能〔“ 〕

五
、

液晶聚醋膜的抗气体

透过性〔 ‘ ” ， “ �〕

������ 和 ���二种主链芳香液晶 聚酚

膜具有很小的认
、
��、

��
�、

�
�、 �� 和 入�

透过系数
，

数值为 ��一 ‘ ’
���

一 ‘ ���
“
�����

·

�����
“ ·� · ����

，
发现液晶聚酷的芳香特

性的加大使气体透过能力进一步减弱
，

表明

液晶聚醋膜具有比聚丙烯睛还要好的抗气体

透过性
，

可望在包装工业发挥特殊作用
。

液

晶聚酷膜之所以具有优异的抗气体透过性
，

并不是因为其气体输送能力弱
，
而是因为气

称箱解能力弱
。

有关其气体透过机理需进一

多探讨
。

菊池等最近以水面展开法制备了含旋光

冠醚�丑
水

的�����������
�
液晶膜

，
在高

于�二时
，
该膜具有很大‘ 基酸 盐

�④�

���一����
、

】 �渗透通量� 由于 ��
�

分子能
��

����
、

诱导向列液晶发生螺旋排列
，
导致膜 对 � �

和 �一氨基酸盐具有高度拆分能力
。

但未发现

以其它液晶膜拆分外消旋体的报道
。

����������液晶膜的�一和�一氨基酸

盐旋光异构体的渗透通量比�
�
��

二� �，

添加 。 �

����卜��
�

冠 醚
，
那 �����

������卜��
半
���

�

����
�

���
。
��液 晶 膜 的

�
。
��

二二 」�，
�
�� �

�

��������
，·
�，

若添加 �
�

�����
一��卑

冠醚
，

则�����

���万���
一��

尔
���

�

����
�

�八
�

�� 液 晶 膜 的

�
�

��
，。 一 ��

，
�
二� �

�

��������
��

�
。

含��� 一���

膜具有更大外消旋体拆分 能

力
，
本综述者认为可能与��� 一���的旋光纯

度 ���
�

��� 及其在膜中的含 量 ��
�

���均

比���一��
�

的纯度���
�

���及含量��
�

���

要大有关
。

与现在广泛采用的化学拆分法相

比
，
液晶膜拆分法具有操作简便

、

外消旋体

损失少和拆分效 率 高 等优 点
，

可 望 获 得
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应用
。

八
、

液晶复合膜的热控

阴离子渗透性能娜
，
��〕

把冠醚引入液晶膜中
，

将使液晶膜与液

膜一样具有优良离子渗透性能
。

吉川等研究

了二叫��
��

④��一
�

母
�

�
�

�
，

�
、

三醋酸纤维素����，或聚丙烯和冠醚

二种液晶膜的苦味酸阴离子渗透性能
，
指出

阴离子渗透通量�
阴
随温度升高而线性加大

。

在����时
，
冠醚������浓度为�

�

���
，

��

��一������
·

���的���������������液

晶膜的�
阴
几乎维持在最大值 �

�

�� ��一恤
。
��

�
�·

�
，

但������浓度小于�
�

�� ��一�或大于

�
�

�� ��一������’ ���时 ，

液晶膜的�
。 均 有

所下降
。
�种冠醚的阴离子渗透 能 力 次 序

如下
�

����������������������

������

�
，
下降都是因为发生了液晶相到 各 向

同性相的转变
，

但只要适当控制温度和冠醚

浓度
，
使膜处于液晶态

，
那液晶膜均具有较

高�
阴 ，
说明液晶膜是热控阴离子渗 透 膜

，

不仅如此
，
液晶膜还是可控阳离子渗透膜

。

�
·

光控阳离子渗透性能
〔，�一�了，�。 ，�，〕

棍山等系统研究了��������与 感 光

冠醚���
一��水面展开液晶膜的光控阳离子

渗透性能
，

由于����是以连续相存在于膜

中
，
它可成为�

�

的��任��载体的有 效 输

送相
。

紫外光照射液晶膜
，

将使�
十

渗透通量

显著加大
。

实际上
，
可借助光照来可逆控制

������������
一��丈液晶膜的�

�

渗透
。

�
·

热控阳离子渗透性能
〔 ‘ �，，，，��，�。 ， ��〕

新海等和王 良御等指出
，
液晶膜的阳离

子渗透性能不仅受冠醚分子形状的影响
，

而

且受冠醚含量及在膜中分散状态的影响
。

新

海研究了溶液 浇铸������������� �双

亲冠醚�液晶膜的�
十 、

��
十 、

��� 和���渗透

性能
，

发现液晶膜在�
��
以上具有比普通膜大

得多的�
��
值 ������倍�

，
����时有 �� � �

了
�

��� ��一 。��
�一�����

� ·
�，
但 在 �。 以 下

���

为零
，
显然在�

��附近
，
���

出现了一个

突跃
。

在高于�
� 、
的温度范围内

，
由于 ���

��在液晶相中发生了
“

脱溶剂化
” ，

�户 随

温度上升而以线性规律迅速加大
。

�������丛�
一��液晶膜的阳离子 渗

透发生
“

有或无
”
的可逆变化

，
意味着液晶

膜可作为热控阳离子渗透膜
。

液 晶 膜 的 磁

控
、

光控和热控离子可逆渗透功能
，
证明液

晶膜有望应用于控制药物释放
、

人工肾
、

离

子交换和环境保护等方面
。

九
、

液晶复合膜的可控

阳离子渗透性能

�
�

磁控阳离子渗透性能
〔 ‘ �」

王 良御等研究了溶液浇铸���������

������，一�
，�
�

��
����液晶膜在�

�

�特斯 拉

磁场下的�
�

输送效果
，

发现磁场下液晶膜的

� 十

富集比无磁场高 �倍以上
。

这是由于抗磁

各向异性大于零的����液晶分子将沿磁场

方向即垂直于膜面方向取向排列
，
使载体扩

散阻力大大降低
。

可见
，

施加磁场能明显提

高液晶膜的阳离子渗透能力
。

十
、

液晶高分子膜的控制

药物释放性能〔，，�“ ，
�” 〕

利用����溶液在电场作用下发 生胆幽

液晶相到向列液晶相的转变
，
������� 等制

得了电场控制药物释放液晶膜
。

对 ��工�膜

施加大于���直流电压后
，

有机物透过 通 量

可稳定加大到���
，
撤去电场后不久

，
透过

通量可下降到原来的低水平
。

����等把感光性侧链液晶高聚物 覆 盖

在聚间苯二甲酞间苯二胺膜上获得了光控药
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物释放液晶膜
。

紫外光照射对该膜的正丁醇

渗透活化能产生明显影响
。

����等研究了弹性液晶高分子膜的热控

药物释放性能
。

温度变化使该膜发生相态变

化
，
从而使水杨酸在膜中的溶解能力

、

饱和

浓度和释放速度发生显著变化
。

上述三项研

究对研制优异控制药 物 释 放 膜 具 有 指 导

意义
。

和����
�
电场时

，

在�� �『‘
秒的响应时间后

，

膜的透光率达���
。

考虑到膜的透光率及力

学可塑性
，
�一��含量以���较适宜

。

总之
，

作为一种大面积超薄化记忆光控膜和信息显

示膜是液晶膜的另一重要发展方向
。

十一
、

液晶复合膜的电光

性能〔�，��，��，��，�。 〕

液晶膜不仅可用于分离方面
，
而且将应

用于液晶显示方面
。

低粘性低分子液晶只能

被夹在导电玻璃之间发挥显示作用
，
因而显

示装置的形状受到限制
。

液晶膜是一种稳定

的自支撑膜
，
作显示器时无需玻璃夹板

，
易

加工成任意形状
，
更易超薄化和大面积化连

续生产
，

所以具有重量轻和空间利用率高等

优点 � 更重要的是
，
液晶膜的电光转换具有

电力损耗低及电压驱动低等优点
。

棍山以强

介电液晶 ��
“ “ �“ �

�
��。

����

④��

十二
、

结束语

功能液晶膜具有优异分离性能
、

药物释

放性能和电光性能
，

可望获得广泛应用
，

但

有关理论研究尚不够全面和深入
，
还有一些

应用问题急待解决
。

必须指出
，
国内外至今

很少见到中空纤维液晶膜的报道
，

然而中空

纤维膜具有较大分离面积
，
易于组装和使用

，

因此迫切期待中空纤维液晶膜引起功能膜研

究者的重视
，
以使功能液晶膜尽快进入实用

阶段
。
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����������� ���� ������

��，
�公‘名“ 公。 �
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������二 �二���、 �， �

� ��二“ �� ��公�、 � �，� ����、 ����夕�

�云“ 帷�萦怜 �������

������� ��� ������� ��� ����������� 士����� �� ���������� ������ ����

�������� ��������� ��� ��������
�

�� �� ������������ ���� ������ �����������

���������� ��� ���� �����毛��� �、
·

��� �������������
，
������ �������������

���������� ��� 月 ��丁� ����� ���� ����� ������������ ����� ������� �� ����� ��一

������� ��� ����������
，
������� ���������� ��� ������������ ����� ��������� ����
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�

��� ����� ������ ����������� ��������
，
��� ����������
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�主��
， ��且��������� ����� ����������
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