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2 液晶离聚物的合成
一般说来，液晶离聚物基本上由共聚合反

应合成制备。根据聚合方法的不同，可将液晶离
聚物的合成划分为两条主要途径：自由基共聚
和共缩聚。 液晶离聚物中离子基团的引入既有

以含离子基团的共聚单体直接共聚后引入，也
有共聚后通过酸碱中和反应、氧化还原反应等
方法在分子链上产生带正电荷或负电荷的离子

基团。 下面几例液晶离聚物的合成反应分别代
了几种不同的合成方法。
例1［8］：

mCH2 C
CH3

COO（ CH2）6O
 （ Ⅰ）

COO X Y
＋ nCH2 C

CH3

COO（ CH2）2N＋ （ CH3）3 — SO3
Ⅱ  （ Ⅱ）

N N N（ C2H5）2

        ●CH2 C
CH3

●m●CH2 C●n
COO（ CH2）2N＋ （ CH3）3 — SO3 N N N（ C2H5）2

COO（ CH2）6O COO X Y
Y 为 N ＝ N；X为 H，NO2

（3）

  这是以含介晶单元的共聚单体Ⅰ与含离子
的共聚单体Ⅱ通过自由基共聚，获得既具有液
晶特征而高分子链上又连接有阳离子的侧链型

液晶离聚物。 其离子的引入方法是采用直接以

含离子的共聚单体参与反应的途径。研究表明，
该聚合物随其离子摩尔含量的不同而在不同的

温度区间呈现向列型或近晶型液晶特征。
例2［9］：

R 为 CN，OCH3

mCH2 CH C
O

（ CH2）6 O COO R ＋ nCH2 CH CO
O

（ CH2） AIBN
Fe

CH2
CH COO（ CH2） O COO R

m

CH COOCH2CH2
CH2
n

Fe

Cu（ ClO4）2

CH2
CH COO（ CH2） O COO R

m

CH COOCH2CH2
CH2
n

Fe＋ClO—4

（4）
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  这是以含介晶单元和二茂铁结构的共聚单
体共聚后，再通过氧化还原反应在高分子链上
引入离子，从而获得了一种阳离子侧链型热致
性液晶。 类似的还有通过共聚后先在高分子链

上引入羧基，再以碱中和酸生成羧酸盐，从而在
高分子链上生成离子基团，获得液晶离聚
物［10］。
例3［11］：
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N N C
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OH ＋ HO N N
SO3Na

CH CH
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＋ Cl C
O

（ CH2）8 C
O

Cl ＋ Cl C
O

（ CH2）10 C
O

Cl （5）
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O

N N
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CH CH
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N N O

  上述反应过程是通过界面聚合的方式将介
晶单元和磺酸钠基团引入到高分子链上，获得
了阴离子主链型的热致性液晶离聚物。 文献
［7］中合成的阴离子主链型溶致性液晶离聚物
则是通过溶液聚合的方法获得的。

从以上几例中可以看出，获得液晶离聚物
的途径因产物类型的不同、离子引入方式的不
同而各有差异。但总的说来，只要是使高分子链
上既引入了介晶单元又连接有离子基团的方

法，都有可能不失为合成液晶离聚物的有效手
段。 因此，可以相信，随着这方面研究的进一步
开展，更多的获得液晶离聚物的合成方法也会
随之出现。

3 液晶离聚物的表征
3.1 液晶特征的表征

在目前有关液晶离聚物的研究报道中，对
其液晶行为的表征的方法最常见的是采用偏光

显微镜观察［6～9］。 液晶高分子结构上的各向异
性使其在液态下通过偏光显微镜可观察到彩色

条纹状的织态结构，而且对于向列性、近晶型和
胆甾型3种不同的液晶、观察到的织态结构特
征也有所区别［2］。 如在文献［8］的报道中，将合
成的液晶离聚物置于热台偏光显微镜下，在不
同的温度区间里，可分别观察到反映近晶型液
晶特征的扇形织构和反映向列型液晶特征的纹

影织构。

其次，差示扫描量热法（ DSC） 在对液晶态
的研究中也较为常用［6，9～11］。 如文献［11］中通
过研究合成的液晶离聚物的 DSC 升温和降温
图谱，分别得到了该向列型液晶的晶态-液晶态
和液晶态-各向同性态的转变温度和液晶相所
处的温度区间，而且发现，转变温度和温度区间
随引入的离子基团含量的不同而发生变化。 但
是，与偏光显微镜观察法不同的是，并非所有有
关液晶离聚物的 DSC 图谱都能清楚地反映出
液晶相的存在，这一方面可能是由于液晶相转
变热焓值较小［2］，另一方面则可能是高聚物的
动态热效应被宽化的结果［6］。

此外，其它的一些方法如 X 光衍射法也被
用于液晶态的表征，特别是测定近晶型液晶的
各种相结构。 如文献［8］中就通过 X 光衍射法
测定了不同离子含量的液晶离聚物的近晶型液

晶 态中分子的层间距，发现离子的存在使分子
的层间距稍有增大，但并未破坏近晶型液晶的
层状结构。
3.2 离子基团的表征

对于离聚物中离子基团的表征，已有多种
方法见诸报道［12，13］，如离子交换后酸碱滴定、
染料吸收法、元素分析法、红外分析法、原子吸
收光谱法、火焰光度法等。 但是，在有关液晶离
聚物的合成与表征的文献中，却未有太多的方
法得以应用，对于聚合物中离子基团定性和定
量的表征，似乎仍有较多的工作有待开展。尽管
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如此，在这方面已有一些初步的研究。 如文献
［10］中就利用红外光谱对液晶离聚物中 COO—

的存在进行了定性的表征，Lin 和 Salamone分
别在文献［6］和［7］中通过元素分析法对聚合物
中离子基团进行了定量的分析；而文献［11］则
根据合成的液晶离聚物中的离子基团所连接的

共聚单元对一定波长的紫外光的吸收，利用紫
外分光光度法对该离子基团进行了定量的表

征。
3.3 其他性质的表征

在对液晶离聚物的其他性质的表征工作

中，一些常用的聚合物表征方法或多或少地得
到运用。 如对聚合物热性质的研究中，多采用
DSC 法和 TGA 法。一些研究表明，对于由自由
基聚合获得的液晶离聚物，其 T g 随引入的离子
含量的增加而升高［6，10］，这是离子基团的相互
作用限制了高分子链运动的结果；而对于通过
缩聚方法获得的液晶离聚物［11］，离子基团的引
入反而降低了聚合物的 T g，这是因为尽管离子
的相互作用可使聚合物的 T g 上升，但同时也在
聚合过程中限制了分子量的提高，两方面作用
的结果使聚合物表现出的 T g 反而随离子含量
的增加呈下降的趋势。 另外，通过 TGA 法对合
成的液晶离聚物的研究表明［6，11］，聚合物的热
失重曲线随其所含离子含量的不同而表现出一

定的差异。 有关液晶离聚物的溶液性质［11］、压
电性［9，14］、动态力学行为［15］等也都有所报道。

4 液晶离聚物的展望
正如前文所提及的，有关液晶离聚物的合

成与表征本身就是一个有待更广和更深研究的

课题。到目前为止，这方面的研究报道仅停留在
合成和简单的表征工作上。因此，怎样在聚合物
结构中既引入介晶单元，又使其连接上一定含
量的离子基团，应该会引起更多的研究兴趣。随
着这方面工作的进一步开展，液晶离聚物的合
成方法必将会更为丰富，此类聚合物的表征也
必将会更为细致。

我们知道，原位复合［16］是有关液晶聚合物

的一个重要课题。人们发现，采用与高分子液晶
共混的方法可显著改善聚合物的加工性能，共
混物中存在的微纤结构使共混物的力学性能得

以提高。有文献［3］指出，高分子液晶共混物在电
学、电子、化学、航空和自动化工业等领域都可
以有所应用。 同时，一些报道表明，在改善材料
的力学性能，改变聚合物的结晶性，利用离聚物
共混体系中一些特殊作用，改善体系的相容
性［5，17～20］等方面，离子型聚合物都有其研究应
用前景。因此，对于既具有液晶特征又含离子基
团的液晶离聚物而言，不仅在与上述二者相同
的众多研究领域中有大量的工作有待开展，而
且可以想见，还有一些新的交叉课题也会随这
一新型聚合物的不断发展而引起人们的兴趣和

关注。
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