


是六氟化砷二苯基碘，其反应机理如图1所示。
由于上述缺点所限，光固化方法不如化学固化
方法应用广泛，下面将主要介绍化学固化法。

1 液晶环氧树脂的合成
  液晶环氧树脂合成基本原则是在液晶温度
区域内固化环氧化合物，或者在体系固化过程
中发生各相同性向液晶性的转变，最终液晶分

子有序性被分子间交联所固定。 下面将介绍环
氧化合物、固化剂和固化反应条件。
1.1 环氧化合物

环氧化合物可以分为小分子和齐聚物两大

类。其中，后者是在前者的基础上与二卤代烃共
聚而得的［2～14］。 小分子环氧化合物根据所含液
晶基元不同可以分为酯类、联苯类、α-甲基二苯
乙烯类和亚甲胺类等，分子结构详见表1。

表1 小分子环氧化合物分子结构
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  小分子环氧化合物可以不含有任何介晶基
元，例如，1，2-二缩水甘油醚乙烷［15］和1，4-环
氧丙氧基苯［16］等，最终网络的液晶基元来自固
化剂。 小分子环氧化合物也可以混合使用［16］，
例如，将有液晶基元的对羟基苯甲酸对苯二酚
酯的环氧化产物与对苯二酚的环氧化产物混合

使用，不仅可以大大降低成本，而且可以使向列
相温度范围加宽。 根据不同的液晶基元应当采
用不同的环氧化方法。 对于容易水解的液晶基
元一般不采用与环氧氯丙烷反应的方法，而采
用部分氧化法。 环氧化合物的合成途径如图2

所示。
含有液晶基元的小分子环氧化合物不一定

表现有液晶性［8］，其主要原因是，分子末端的极
性环氧基团影响了分子的定向排列，削弱了棒
状分子形成液晶相的趋势。 当末端基团变为乙
烯基时，体系表现有液晶性，见表2。 这也说明
了小分子环氧化合物具有形成液晶相的可能

性，随着固化反应的进行，末端基团极性的减
弱，其液晶性将表现出来。
1.2 固化剂

液晶环氧树脂的固化剂可以是酸、酸酐、酚
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羟基和胺类［9］。与小分子环氧化合物类似，固化
剂中含液晶基元与否均可，常用的液晶基元有
酯类、联胺类、偶氮类、氧化偶氮类等，常用的不

含液晶基元的固化剂有对苯二胺、癸二酸、偏苯
三酸和4，4’-二氨基二苯甲烷等。 详见表3。

图2 环氧化合物的合成方法
a 部分氧化法； b 环氧氯丙烷法
表2 末端基团对液晶性的影响

化合物 热性质

O
－●CH2●－O O－●CH2●－

O n＝4：T m＝107℃
n＝6：T m＝111℃

CH2 CH－●CH2●－O O－●CH2●－CH CH2 n＝4：T m＝54℃，T i＝117℃
n＝6：T i＝95℃，T i＝105℃

表3 液晶环氧树脂的固化剂

分类 举例

含有液晶基元

HO OH ，NH2 NH2 ，NH2 N N NH2 ，

COOH （ CH2）10 O C
CH3
N N C

CH3
O （ CH2）10 COOH ，

NH2 C
O
O O C

O
NH2

不含液晶基元
NH2 NH2 ，COOH （ CH2）8 COOH ，

COOH
COOH
COOH

，

NH2 CH2 NH2
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1.3 固化反应条件
理想的固化反应应当在体系液晶相温度范

围的低端进行，此时液晶基元自发或沿外场方
向取向，体系有序度高，通过固化反应使这种有
序不可逆地固定下来。

  为了使反应能在较低温度下进行，必须保
证环氧化合物有适当的活性。 活性太高则体系
在交联之前来不及宏观取向；活性太低则交联
密度不高。 以下面3个分子为例［17］：

O
CH2 O CH2 CH2 O C

O
O O C

O
OCH2 CH2 O CH2

O

（1）热性质：T m＝124℃，T i＝186℃（ T i为清亮点）

O
（ CH2）6 O C

O
O O C

O
O （ CH2）6

O

（2）热性质：T m＝107℃，T i＝190℃

O
CH2 O C

CH3
CH O CH2

O

（3）热性质：T m＝124℃（升温），T i＝109℃，T m＝62℃（降温）
  由 （1） 与 （3） 的对比可以看出，间隔段
（ OCH2CH2 ） 的引入使环氧化合物的熔
点大为降低，固化可以在中温阶段进行。间隔段
还可以降低环氧化合物的反应活性，保证体系
在未交联之前能够宏观取向。 （3）与4，4’-二氨
基二苯甲烷作用时反应进行较快，体系交联密
度高，然而合成的聚合物网络取向度小，即使在
13.5T 的强磁场下取向度也仅为0.13。 柔性间
隔链也不能太长，否则将会影响反应活性。 以
（2）为例，即使延长固化时间，（2）与对苯二胺形
成的聚合物网络也会表现出近晶相向向列相甚

至无序相的相转变，这表明此体系为低交联体
系。与（2）不同，化合物（1）的柔性间隔段上在环
氧基团的β位用氧代替了亚甲基，氧的存在提
高了反应活性，维持了较高的交联密度，这一点
无论在光引发固化还是在化学固化中都得到了

证实。
小分子环氧化合物与固化剂的匹配对液晶

性网络的形成也十分重要。 Jahromi等人研究
了 （1） 与3种不同结构的芳香胺固化的结
果［17］，见表4。在等化学计量配比时，化合物（1）
与固化剂 A-1于115.9℃形成低共熔物，此温
度与（1） 的 T m 相差很小，事实上，此温度下低
共熔物已经表现有向列相液晶性。因此，固化反

应是在向列相中进行的，体系中液晶基元的宏
观有序取向被固化反应锁定，产物弹性模量很
高。与A-1不同，A-2与（1）不形成低共熔体系，
在第二个熔点之后体系进入各相同性区，显然，
亚甲基的引入使液晶相失稳。然而，随着反应的
进行，向列相到无序相的转变温度升高，大约在
1min 之后体系进入向列相，并在以后的固化中
保持了这一织构。 由于反应不是一开始就在液
晶相中进行，液晶基元的宏观取向受已交联分
子链的影响，产物的模量较低。 与 A-1和 A-2
相比，A-3的柔性更大，体系在熔融之后进入各
相同性区，并且保持至固化结束，因此产物模量
很低。 与 A-3不同，A-1与 A-2固化体系要在
200℃以上才能得到各相同性的聚合物网络。
  在固化反应过程中，固化剂与环氧化合物
一般都按等化学计量混合，环氧基团理论上可
以完全反应，此时，体系的交联密度就由交联点
间的分子量 M c 决定［18］，以二元胺固化二元环
氧化合物为例，M c可由下式求得：
M c ＝ （ ma ＋2me） ／3

  式中 ma、me 分别代表二元胺和环氧化合
物的分子量，也就是说，二元环氧化合物的分子
量越高，聚合物网络的交联密度就越低，详见
表5。   
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表4 固化剂对体系液晶性的影响

代号 分子式
固化温度

／℃

弹性模量／MPa
实测值 理论值 偏差

A-1 NH2 NH2 120 900 30 30

A-2 NH2 CH2 NH2 120 50 30 1.7

A-3 NH2 C
CH3

CH3
C
CH3

CH3
NH2 120 10 27 0.4

表5 环氧化合物分子量对体系液晶性的影响
（固化剂为4，4’-二氨基二苯甲烷）

编号
环氧化合物

的分子量 M n
结点间分

子量 M C
玻璃化温度

T g／℃
弹性模量

E／GPa
A 3600 2466 35 2.5
B 2400 1666 41.5 4
C 1700 1199 49 4
D 1000 733 80 4
E 338 291 152 4.5

  从表5中可以看出，（ E） 的玻璃化温度和
弹性模量均最高，这主要归因于其高的交联密
度，它在裂解之前不出现清亮点，而（ A ）的玻璃
化温度和模量都最低，而且在192℃还出现了
从液晶相到无序相的转变，这些显示了其低交
联度特性。然而，高交联密度不利于体系在外场
下定向排列。在拉伸力作用下，体系的取向度会
增加，其中低交联体系（ E） 的取向度随延伸率
的增大而增大，延伸率可达2.1，取向度达到极
限值（～0.5），而高交联体系如（ C） 、（ D）只能允
许有很低的延伸率（1.6和1.25），最终的取向
度也很低（0.36和0.04） 。 在外加磁场下，液晶
基元将沿磁场方向取向，导致取向方向的各种
性能发生变化，图3展示了线膨胀系数（ CTE ）
在取向前后的变化。由于交联密度大，液晶基元
活动困难，体系 （ A ） 的 CTE （ ∥）与 CTE （ ⊥）变化
不大，而其它样品的 CTE （ ∥）与 CTE （ ⊥）相差很
大，表明它们在外场下有明显的宏观取向，而且
这种宏观取向在玻璃化温度以上仍可保留。

图3 液晶环氧树脂磁场下取向前后的 CT E 比较
系列1－未取向样品；系列2－垂直取向方向；系列3－平行取向方向

2 性能
  从表3、表4及图3中可以看到，液晶环氧
树脂的力学性能出众，尤其在取向方向上性能
大幅度提高。液晶环氧树脂的断裂强度很高，这
主要归结于材料本身的多相性和其中液晶结构

的各向异性［19］。 X 射线研究表明，液晶环氧树
脂具有多相结构，取向的液晶有序区域被各相
同性的无序区所包围，此结构类似于纤维增强
的复合材料。在外力作用下，银纹首先产生于各
相同性区域并沿外力方向直线传播，液晶有序
区内的分子取向可以阻碍银纹的发展从而提高

了材料的断裂强度。此外，小分子环氧或环氧齐
聚物的粘度较低，浸渍性能好，便于制造复合材
料［20］。 由于固化前或固化初体系分子就已经取
向，因而固化过程体积收缩小，避免了材料内应
力，有利于提高其机械性能。

液晶聚合物网络与经典高斯链网络模型有

很大差异（见表4） ［17］，主要原因有两方面。其一
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是交联点之间链的刚性，这与高斯链的柔性假
设相去甚远，分子链的刚性越大则实测值与理
论值的偏离就越大，如 A-1体系。 这种偏差随
着应变的增大而急剧增大，这是由链的不可扩
张性造成的。当形变量很小，且分子链刚性不大
时，实测值与理论值相差不大，如 A-3体系。 其
二是体系的宏观取向有序和各向异性，这与高
斯链网络截然不同，是造成偏离的重要原因。

液晶有序性还赋予液晶环氧树脂很好的电

学性能，表6给出了液晶环氧树脂与普通双酚
A 型环氧树脂的性能对比，前者的介电强度高
而损耗因子小，并且可以使用在较高的温度下，
因此更适合于应用在电子封装等领域。

表 6 液晶环氧树脂与双酚 A 型环氧树脂性能对比
（ T MA：偏苯三酸）
样品 T g／℃

介电强度

／KV·mm－1
损耗因子

／1MHz
LC Epoxy／TMA 183 48.74 0.0319
Epon828／TMA 127 42.87 0.0372

3 展望
  液晶环氧树脂是一种高度分子有序、深度
分子交联的聚合物网络，它融合了液晶有序与
网络交联的优点，与普通环氧树脂相比，其耐热
性、耐水性和耐冲击性都大为改善，可以用来制
备高性能复合材料；同时，液晶环氧树脂在取向
方向上线膨胀系数很小，而且其介电强度高、介
电损耗小［21］，可以使用在高性能要求的电子封
装领域，是一种具有美好应用前景的结构和功
能材料。

液晶环氧树脂的研究开始较晚，尚不成熟。
从理论角度而言，固化过程中体系的有序度与
反应动力学之间的相互影响是值得研究的一个

问题，初始反应体系的相态可以影响反应速度，
而反应速度的快慢也影响到固化树脂的有序

度，该研究需要确切的有序度和交联度的数据，
目前尚未解决；从性能研究和开发角度而言，尚
未有系统地表征液晶环氧树脂力学和电学性能

的报道，同时，利用液晶环氧树脂对普通环氧树
脂进行改性是实现环氧树脂高性能化的一个可

行途径，具有重要的应用价值。
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Advances in Liquid Crystalline Epoxy Resin
Liu Weichang，Shen Shengjun，Liu Deshan
（ Dep artment of Chemical Engineering，Qinghua Univ ersity，Beij ing100084）

Summary A review w ith21refs focus on the novel liquid crystalline epoxy resin．T he epoxy
compounds and curing agents are classified by their structure and properties．It is mainly intro-
duced the influence of the epoxy compounds’ activity，molecular w eight and their match w ith cur-
ing agents on property．T he properties and applications of the liquid crystalline epoxy resin are al-
so shown．
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Summary  In this paper，several developments in polymerization mechanism of heteroge-
neous Ziegler-Natta catalyst w ere reviewed，which include the presence of plural active sites，mea-
surement of kinetic parameters of various active sites and the mechanism of electron donors．
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