


心单元与二异氰酸酯的溶液聚合［15～32］；（2） 缩
聚方法，这是由 Kricheldorf 和 Awe 等人用二
级胺和二氯甲酸酯通过类似于聚碳酸酯合成的

界面缩聚的方法合成［33～35］；（3） 主要由 Sato 及
其合作者应用的二醇与苯酚封端的二异氰酸酯

熔融缩聚方法［36～38］；（4） 氨基甲酰氯与介晶二
醇的界面缩聚方法［39～40］；（5） α，ω-烷基二醇与
具有液晶性的二异氰酸酯的溶液聚合［10，41～47］。

研究证明，异氰酸酯基与羟基的反应更容
易实现，而有介晶基团的二醇比介晶二异氰酸
酯更易于得到并且对合成液晶聚氨酯更有效，
因此，第一条路线以容易实现并有重要的工业
应用价值而在文献报道中使用最多，故着重介
绍这一内容。

合成路线及相应单体的英文缩写如反应式

（1）所示：

HO 介晶单元 OH ＋ OCN R NCO  O 介晶单元 OCONH R NHCO （1）
其中 R 可为：

（ CH2） 6  （ HDI） ； CH2  （ H8MDI） ；  CH3  （2，4-TDI） ；

 （1，4-TDI） ； CH3  （2，5-TDI） ； CH3  （2，6-TDI） ；

CH2   （ MDI） ； －CH3 CH2－  （ H4XDI） ； 
CH3

CH2－

CH3
CH2－

  （1，3-TDI） ；

相应的介晶二醇 HO 介晶单元 OH 为：
（ PBMD）      HOCH2CH2 N ＝ CH CH ＝ N CH2CH2OH
（ BOPT ）HOCH2 OOC COO CH2OH

HO（ CH2） O O（ CH2） mOH （ BPm ）
m＝2，3，4，5，6，8，11

HO（ CH2） nO N＝

O
N O（ CH2） nOH  

（ NAn）
n＝2，6

HO OH （ DOOP）
HO（ CH2） nO CO O（ CH2） nOH （ HEBP）

n＝2，6
HO（ CH2） nO CH ＝ N N ＝ CH O（ CH2） nOH （ BDIHPA）

n＝2，3，6
HO（ CH2）11O CH ＝ N CH ＝ CHCOOCH2C*

CH3

HOH ［（ S） －HPBAC］

HO COO OH （4HPH4’HB）
HO OH ［BPH（4，4’） D］
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HO C
CH3

CN
N ＝ N C

CH3

CN
OH （ ABCP）

HO（ CH2） mDOC OOC O（ CH2） nO COO COO（ CH2） mOH
（ CmCn） m＝2，4，5，6；n＝4，6，8，10

1.2 侧链液晶聚氨酯的研究动向
相比于主链液晶聚氨酯 MLCPU，侧链液

晶聚氨酯 SLCPU 的研究较少，已得到报道的
合成路线如反应式（2）所示［48～52］：

HO
介晶单元

OH ＋ OCN－R－NCO   O
介晶单元

OOCHN－R－NHCO－ （2）

其中含介晶单元的二醇为：

N N NHCO（ CH2） nN（ CH2CH2OH2）  （ PAHA）  n ＝1，2，3
CH3（ CH2） nN（ CH2CH2OH）2 （ DIDE）  n＝17，21
CH3（ CH2） n N♁

CH3

（ CH2CH2OH）2 （ BMOA）  n ＝17，21

Chol－OOC（ CH2）3 N
CH3

（ CH2CH2OH）2 （ Chol－OH） 为
HO

）

CH3

NHCON（ CH2CH2OH）2

NHCOOChol
CH － （ CH2） m－O

HOCH2

HOCH2
X OCH3  x 为－；－N＝N－；m＝2，6，12

  OCN－R－NCO 同反应式（1）中的二异氰
酸酯。

除了主链 MLCPU 和侧链 SLCPU 外，印

度的 Harides 还通过共聚研究了在主链和侧链
上都有介晶基元的液晶聚氨酯 （ CLCPU ） ［30］

（反应式3） 。

HO C － N ＝ N
CH3

C ＝ O
O

C
CH3

C ＝ O
O

OH ＋ OCN（ CH2）6NCO  ● OOCHN（ CH2）6NHCOO C － N ＝ N
CH3

C ＝ O
O

C
CH3

C ＝ O
O

●n

（3）
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1.3 液晶聚氨酯弹性体的研究
液晶聚氨酯弹性体 （ LCPUE ） 在共聚

LCPU 的 研 究 中 占 有 相 当 重 要 的 地

位［23，24，53～62］。 弹性体一般由具有很好相分离的
软段和硬段组成，其中硬段由二异氰酸酯和低
分子量二醇组成，而软段则由二异氰酸酯和高
分子量的二醇组成。 由于具有液晶性的硬段在
应力下可以发生取向，无定形软段在高伸长率
下可以转变为各向异性，所以这种弹性体具有
力学、电学、光学的各向异性，在实际应用中有
很大的意义。

除加入第三、第四单体共聚改性外，液晶聚
氨酯单体还可通过与具有其它官能团的共聚单

体作用，得到兼有两种或几种聚合物性能的嵌

段 或接枝聚合物。 Sato［37，38］、 Willner［63］ 及

Benrashid［64］等人就曾分别得到了兼具聚碳酸

酯和聚硅氧烷特性的液晶聚氨酯。
1.4 LCPU 形成的影响因素

为了有效地降低 LCPU 的熔融温度，稳定
介晶相，除共聚方法外，主链上引入柔性结构单
元、刚性基团上引入取代基及破坏氢键，都对
LCPU 的形成和性质有着重要的影响。
1.4.1 柔性单元 合成 LCPU 时需要引入适
当的柔性基团（可通过合成适当的二醇或二异
氰酸酯引入） ，而且柔性链的长度必须适中，太
长或太短都不易形成液晶。如 Iimura［10］用DBD
与一系列二醇所得的 LCPU （反应式4）中介晶
相的出现就依赖于链烷二醇中亚甲基的数目，

OCN
CH3

CH3
NCO ＋ HO（ CH2） nOH  OCNH

CH3
NHCOO（ CH2） nO

CH3
（4）

       DBD n＝2，3，4，5，6，8，10，12
只有当亚甲基数目在5～12时才出现介晶相。
1.4.2 取代基 在 LCPU 介晶单元上引入取
代基，可以破坏对称性，降低分子链结晶能力，
同时还可以影响到氢键的形成，从而降低了熔
化温度，使液晶相易于出现。 Mormann［45］在研

究了取代和未取代的三元二酯二异氰酸酯体系

（结构如下） 后，发现二异氰酸酯中心苯环上的
取代甲基（或其它不太大的取代基）由于位阻效
应使熔融温度大大降低而各向同性化温度近似

不变，从而使所得的聚酯－氨酯具有未取代产
物所没有的向列型液晶特性。

OCNR1C
O

OR2O C
O
R1NCO；OCNR3 C

O
R4C

O
OR3NCO；

其中： R1为    ， 

CH3
 ；

R2为    ， 

CH3
 ，

   

CH3 CH3
 ， 

C6H5

CH3
 ；

R3为    ， 

CH3
 ，  ；

R4为    ， 

但是，取代基效应的影响也是多方面的。
Mormann 等人发现［66］，对于对位三元二酯二
异氰酸酯体系来说，外环上的取代基尤其是邻
位取代基表现出与中心环上的取代基不同的特

性，即各向同性温度的降低比熔融温度的降低
更大，因此也难以观察到液晶性。
1.4.3 氢键 由于氢键易于促使聚氨酯产生
结晶，因此对于形成液晶相不利。 Mormann 发
现［46］，氢键的形成使得熔点升高，从而不利于
液晶相与结晶相的竞争。 对氢键振动的远红外
光谱研究发现［14，15］，氢键对分子链的堆积方
式、分子链的构象和取向甚至对介晶相的结构
都很敏感，在稳定晶相和限制链段活动中起了
重要的作用。

Papadimitrakopoulos 等人合成了氮上的
氢全部被取代的 N-甲基-2，4-LCPU-6［65］（反应
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式5） ，以消除氢键对聚合物性能的影响。 研究
说明，氢键的存在与否对样品形态并不重要，即

对于相转变熵变的影响不大，它对各种转变温
度的影响是通过焓效应来实现的。

    ClOC N
CH3

N
CH3

COCl ＋  HO（ CH2）6O O（ CH2）6OH
CH3

      ●OCN
CH3

NCOO（ CH2）6O
CH3

O（ CH2）6O●
CH3

（5）
N-甲基-2，4-LCPU-6

Mormann 还合成了能够形成分子内氢键以抑制 分子间氢键从而避免结晶的二异氰酸酯［66］：

OCN
C

OCH3

C
O

O
C

H3CO O

NCO； OCN
C

H3CO O

O C
O

C
O

O
C

O OCH3

NCO

  合成的 PU 尽管熔点显著降低，但并未表
现出液晶性。 Lee［22］和 Sugiyama［28］也认为氢键

不仅影响熔点，对于液晶相的出现也是有作用
的。 因而不能单独靠破坏氢键来期望得到很好
的液晶性能。 此外，Kazuo Sugiyama［28，32］等人

的研究也发现，氢键在近晶型 T LCP 中对于液
晶相的出现也起着重要的作用。
1.4.4 分子量及其他 分子量也是影响熔点
的转变温度的一个重要因素。 一般转变温度随
分子量的增加而升高［10，11，47］。 Chiellmi对CmCn

（ 见反应式1） ／HDI 研究则发现增加分子量对
T m 和 T i影响较小，而对结晶温度 T c则影响很
大，从而在很大程度上影响了液晶相的介晶范
围［31］。

此外，退火及冷却速度也对 LCPU 介晶相
的出现有很大影响。一般来说，长时间较高温度
的退火会导致介晶相转变为热力学更稳定的结

晶相，不利于液晶相的出现。 在低冷却速度下，
两阶段的放热过程（各向同性相到介晶相及介
晶相到结晶相） 会被相对强的单阶段过程所代
替，不利于介晶相的形成，因此高冷却速度也是
得到介晶相所必须的［20］。
1.5 液晶聚氨酯的结构和性能的研究

在合成了各种 LCPU 后，人们利用 DSC、

WAXD、IR、13C-NMR、振动光谱及偏光显微镜
等各种方法对其结构和性能进行了一系列的研

究，包括形态与结构、热行为、相行为、动力学及
流变学等，为进一步研究和应用创造了条件。

Papadimitrakopoulos 等人对2，4-LCPU-6
（2，4-TDI／BP6 ） 和2，6-LCPU-6（2，6-TDI／
BP6 ） 的结构和性能进行了一系列的表
征［14，15，62］。 结果表明，2，4-LCPU-6中由于苯环
上不对称取代的甲基的阻碍，使得苯环邻、对位
两个氨酯基的构象不同，因此它们与苯环的共
轭情况不同，导致在同一相区内出现了两种不同
的氢键结构。 此外，链间隔中心碳原子间出现了
γ-旁式效应，有利于增加介晶相的相对稳定性。

与2，4-LCPU-6不同，2，6-LCPU-6中由于
邻位取代的 TDI 环产生了主链扭结，导致分子链
形成了曲折的“Z”形结构［27］，13C-NMR 谱研究说
明其结晶结构的柔性间隔中没有旁式构象，近晶
型液层厚度则比完全伸展长度收缩了很多。

对2，4-LCPU-6和2，6-LCPU-6的相行为
和热行为的研究发现，其各向同性温度比熔融
温度低60℃～70℃［20］，因此表现出单变致晶的
性质。

2，4-LCPU-6和2，6-LCPU-6的结晶态可
以表征为具有两种宏观结晶形态［16，20］：从熔体
冷却得到的球状结晶和从介晶相结晶得到的螺
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旋线结晶。 Papadimitrakopoulous 认为，熔体结
晶中得到的球状晶体中大分子链取切向排列，
显示出较完善的折叠链构象，而介晶相结晶则
更容易产生局部有序，因此易于产生伸展链微
晶。 对于高分子量的样品，在熔体冷却过程中，
由于介晶相结晶速度相对于熔体结晶块，因此
尽管各向同性温度远小于熔融温度，仍可部分
形成介晶相，产生螺线形结晶，并以此籽晶迅速
发展为球形的熔体结晶。

2 笔者的研究工作
笔者对液晶聚氨酯的合成研究主要包括以

下几方面。
（1） 以联苯二酚为介晶单体，与2，4-TDI

和丁二醇聚合含

0 C
O

NH NH C
O

O
n

CH3

结构的向列型液晶聚氨酯，并有较宽的液晶温
度区间。

（2）利用新的合成方法合成介晶二醇单体

HO（ CH2） nOC
O

OC
O

CO
O

CO（ CH2） nOH
O

（ U n）  n＝2，3，4，5，6

分别与2，4-TDI 和 MDI 反应得到两个系列的
向列型液晶聚氨酯，并进一步研究了其结构与
性能。

（3） 合成单体 HO C
O

O O C
O

OH ，
并与脂肪族二醇和2，4-TDI 或 MDI 共聚合得
到两个系列的三元芳脂族液晶共聚氨酯，用1H-
NMR 研究液晶聚氨酯的序列结构与性能及各
单体的活性比。

（4）基于高分子的分子工程学理论，设计并
实现了由具有氨酯基团的以酚羟基封端的单体

出发，在聚合过程中形成液晶基元而得到
LCPU 的分子设计新方法。

3 液晶聚氨酯的发展趋势
聚氨酯液晶的研究历史不长，目前仍主要

集中于合成和性质方面的研究。 今后在合成方
面的研究主要集中在三个方面。

（1） 合成新的具有更优越高强高模性能的
LCPU；

（2） 合成新型 LCPU 弹性体，研究结构与
性能的关系；

（3）合成带有官能团的官能化 LCPU 。
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Research and Development of Liquid Crystalline Polyurethanes
Lian Yanqing，Li M ingqi，Liu Deshan
（ I nstitute of Polymer Science and Engeering，Dep artment of Chemical Engeering，T singhua Univ ersity，Beij ing
100084）

Summary T he research and development of liquid crystalline polyurethanes were reviewed，
the synthesis、properties and influences of liquid crystalline polyurethanes were concluded，then
author’s works was introduced and the development tendencies of liquid crystalline were
advanced．

Key words  Liquid crystalline polyurethane，Liquid crystal，Synthesis，Substitute effect，H-
bond effect

世界高分子大会中的几个学术闪光点

第37届国际高分子学术讨论会（ M arcro’98）于7月12～17日在澳大利亚黄金海岸召开。 按
IUPAC Macromolecular Division 的决定，从本届起，国际高分子界的这一传统学术盛会又被冠以
“世界高分子大会”（ World Polymer Congress）的名称。 本届大会学术报告精彩纷呈。 作为参加者，
只能听到其中一小部分，现就印象最深的几个，作简要介绍。

美国 Illinois 大学的 S．Stupp有关自组织超高分子膜的报告引起强烈反响。报告综述通过分子
设计、合成和组装技术将含有疏水、亲水、功能、可聚合等特性的部分化学结合、分子间结合，组装为
各种复杂但高度规整结构的薄膜材料，其结构还可通过其后的聚合反应予以固定。作成了两表面分
别具有疏水性和亲水性的带状膜，具有非线性光学和压电特性。 近来又将具有光发射、离子电导和
电子给体特性的部分组装为有序膜。难能可贵的是，这类高度规整化和功能化的组装膜的分子结构
并不十分复杂，其成功全在于分子设计之巧妙和组装技术的应用（ Science276，384（1997） ） 。在组装
膜方面，芬兰 Helsinki大学和荷兰 Groningen 大学合作的成果也十分引人注目。 J．Ruokolainen 报
告说，将嵌段共聚物 PS-b-P4VP（聚乙烯基吡啶）和带羟端基的碳氢长链混合并加入甲基磺酸，后
者通过氢键及质子转移将碳氢长链与 P4VP 嵌段连接起来。 如此，构成了“结构中有结构”
（ Structure-in-structure）的材料，即 PS 和 P4VP 构成尺寸在500nm 的层状结构，而在 P4VP 相内
又有与层方向相垂直的碳氢长链构成的小层状（4nm）结构，形成温度敏感的电子电导聚合物新材
料（ Science280，557（1998） ） 。

聚电解质、智能凝胶等也是比较集中的主题之一。 除俄国 A．Khokhlov 的大会报告外，英国
Sussex 大学 S．Armes 等工作颇有新意。 众所周知，聚甲基丙烯酰胺类高分子在改变温度或 pH 值
时会产生疏水-亲水转变。 他们利用基团转移聚合制得一系列不同结构的聚丙烯酰胺的嵌段共聚
物。两嵌段物溶于水，但N 上的取代基不同（例－CH2CH2－N（ Me）2，－CH2CH2N（ Et ）2） 。当升高温
度时，疏水性高的嵌段会聚集而另一嵌段保持溶解，这是很少数的全用水溶性聚合物形成的胶束结
构的例子。

最后，在高分子合成方面，活性自由基聚合无疑为最大热点。澳大利亚 E．Rizzardo 的大会报告
有一定轰动效应。 他报告说，在一般自由基聚合体系中加入双硫酯类化合物，通过 Reversible
Addition-Fragmentation Chain T ransfer （ RAFT ）机理，可对多种单体（包括含有功能基的）实施活
性自由基聚合，制得不同化学构造的均聚物、嵌段聚合物等。 （江 明）
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