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在石油资源日益枯竭的今天，纤维素作为一种最丰富的古老的天然高分子材料，以它卓著的再
生速度（1011t／年～1012t／年）而在现代化工工业中起着越来越重要的作用，有望作为石油资源的代
替品。纤维素及其衍生物的研究和利用很早就开始了，它对高分子学科的发展起过重要作用。但纤
维素及其衍生物液晶态的研究还是近20年的事。1976年加拿大的Gray 等人首先报道了羟丙基纤
维素 HPC 的水溶液在足够大浓度下可观察到胆甾型液晶形成［1］。 此后，纤维素及其衍生物液晶的
研究引起高分子液晶研究者的高度兴趣，近十几年来在这方面已取得很大进展。

纤维素及其衍生物作为液晶与其它高分子液晶相比具有显著的特点：（1）来源广泛，价格低廉；
（2）既可显示溶致性液晶，又可显示热致性液晶；（3）液晶态通常为胆甾型，但也可以为近晶型及向
列型；（4）可用于液晶纺丝、制膜，产品为高取向态；（5）既可以制成高模高强的材料也可制成特殊光
学材料。

本文在前人研究的基础上，试从纤维素及其衍生物的液晶性及其影响因素和流变性等方面进
行较为详尽的综述。

1 纤维素及其衍生物的结构和液晶性
1.1 纤维素及其衍生物的致晶性

研究表明形成液晶态的分子要具有适当的刚性和较大的长径比［2］。 高分子链的刚性可以由
Mark-Houw ink 方程［η］＝K M α

η中的α值来反映，其中［η］为特征粘度；M η为粘均分子量；K 和α为
与分子量无关的常数。 理论上完全柔性链α为0.5，刚性链α为1.8［3］，而0.5＜α＜1.8时分子为半
刚性，这样的分子有可能形成液晶态。对半刚性高分子，其长径比 X K 与形成液晶态的临界浓度 C*l
的关系遵循 Flory 半经验方程［4，5］；

C*1 ＝8／X k （1－2／X k ）
式中 长径比 X k＝2q／d；

q－－持续长度，是表征链刚性的参数；
d－－Kuhn 链段直径，则 d＝（ M o／ρN AL0）1／2

式中 ρ－－密度；
N A－－Avogadro 常数；
M0－－重复单元分子量；
L0－－重复单元沿链轴方向的投影。
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实验结果［5，6］表明理论值比实验值大1倍左右，而采用 Kuhn 统计链段长度λ－1（ ＝2q ） 代替 q
值计算结果较符合。 则：

X k ＝ λ－1／（ d／2） ＝4q／d
因此可得出：

C*1 ＝ （2d／q） （1－ d／2q）
当 q很大时上式可转化为：

C*1 ＝ （2d／q）
  可见，分子链刚性大，持续长度大时，其 C*1 就较小；而 Kuhn 链段直径越小时，其 C*1 也越小。

纤维素是一种D-脱水吡喃葡萄糖通过β-1，4苷键连结起来的聚合物，其结构如图1［7］。纤维素
衍生物是纤维素的 C2、C3或 C6位上部分取代的纤维素。由于分子内氢键、分子间氢键和空间位阻
而阻碍了苷键的自由旋转，限制了其构象转变，通常呈较为伸直的螺旋结构。 所以纤维素及其大多
数衍生物都是半刚性的分子。 纤维素及其衍生物的α值介于0.706～1.00间（见表1）说明了这一
点［8］。 所以它们可以在适当条件下形成液晶。

图1 纤维素的分子结构

表1 纤维素及其部分纤维素衍生物的熢值（ 25℃）
纤维素及其衍生物 溶剂 α 参考文献

苯甲酰氧丙基纤维素 苯（丙酮） 0.936（0.930） 9
羟丙基纤维素 乙醇（水） 0.915（0.90） 10，11
三苯胺基甲酸纤维素 四氢呋喃 0.84～0.92 12
硝酸纤维素 丙酮 0.76～1.00 12，13
乙酰氧丙基纤维素 苯二酸二甲酯 0.88 14
醋酸纤维素 二甲基乙酰胺 0.82 15
二醋酸纤维素 丙酮 0.805 16
三醋酸纤维素 三氟乙酸 0.706 17
纤维素 镉乙二胺溶液 0.77 18

1.2 纤维素及其衍生物的溶致性液晶性
纤维素及其绝大多数衍生物在适当的溶剂中都可以形成胆甾型液晶态。例如纤维素本身在N-
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图2 纤维素及其衍生物的
溶液体系相图［46］

甲基马啡啉氧化物（ MMNO） ／H2O，三氟乙酸／氯代烷烃，氯化锂／
二甲基乙酰胺等混合溶剂中形成胆甾型液晶；而最早发现的羟丙
基纤维素［1］ （分子量为105，每个葡萄糖单元上有4个取代基） 在
20％～50％的水溶液中也可以形成胆甾型液晶。

纤维素及其衍生物的液晶体系的相图见图2。从相图中可知：
（1）沿路径 A 等温增大浓度，体系由各向同性态经两相态向各向
异性态转变，其临界转变浓度分别为 C*1 与 C*2 ；（2） 沿路径 B 恒
浓度升高温度，体系将发生相反方向的相转变。

两相共存时由于各向同性相与各向异性相相容性较差，会发
生相分离。浓度较低时，液晶相为分散相，出现圆盘状织构的液晶
聚集体；而浓度增大，液晶相转化为连续相在溶液中形成线条织
构。 液晶相是由许多取向微区组成的，各微区取向程度和方向不
同，浓度较低时其总的取向度较低，这时无双折射；随着浓度的提
高，液晶内的有序程度逐渐提高，各微区的取向方向逐渐一致，总
取向度升高。
  大量的研究表明纤维素及其衍生物的溶致性液晶体系中大分子结构、溶剂、温度、柔性链大分
子和外加电场磁场都对其液晶性有显著影响。

大分子结构影响主要有取代基的种类、取代度及其分布、分子量及其分布等因素。 取代基主要
影响分子的刚性。 由于分子链上引入取代基使原来纤维素分子内氢键、分子间氢键被破坏或被改
变，同时使空间位阻和分子间相互作用发生改变，这种大多数衍生物分子链更加舒展，刚性增大，更
易形成液晶。这可从表1中大多数纤维素衍生物的α都大于纤维素的α值（0.77）可以看出。取代度
也会影响大分子的刚性，从而影响其临界浓度。一般，同样取代基的取代度越大越有利于液晶性，如
氨基甲酰乙基纤维素液晶溶液的临界浓度在取代度从1.0增加到2.3时从50wt％降低到
35wt％［19］。而对于不同取代基的衍生物还与其取代基的种类有关，例如文献［20］用乙基纤维素（ EC）
来制备乙基丁基纤维素（ BEC） 、乙基庚基纤维素（ HEC）和乙基苄基纤维素（ BZEC） ，虽后三者的取
代度高于前者，然而其临界浓度分别为25％、35％和35％都不小于 EC 的临界浓度25％。

对纤维素及其大多数衍生物液晶溶液，其临界浓度随分子量增大而下降［21～24］但对于多分散性

的纤维素衍生物分子量的影响较少［25，26］。
溶剂的影响包括溶剂的酸性、极性和溶剂分子与大分子间的相互作用等因素。对于羟丙基甲基

纤维素（ HPMC）溶液，溶剂的酸性的影响可以从表2中溶剂的酸度 PKa与形成液晶溶液的临界浓
度 C*1 的线性关系看出［27］。 Ahoroniv 发现对于二醋酸纤维素溶液临界浓度依赖于溶液的酸度并与
溶剂的 PKa值成线性关系。 可见溶剂酸性越强，临界浓度越低。 表3反映极性的影响［28］。 甲基丙烯
酸甲酯（ MMA） 、甲基丙烯酸乙酯（ EMA） 、甲基丙烯酸丁酯（ BMA ）三种单体的极性依次减小，而它
们与乙基氰乙基纤维素（ ECEC）构成的溶液的临界浓度却依次降低，可见极性越小，C*1 越低。 这因
为酸性越强、极性越小，越容易折散纤维素分子内氢键，使高分子链刚性增大的缘故。

溶剂分子与大分子间相互作用还可以用溶剂浓度参数δ来表征。 当溶剂的δ与纤维素的及其
衍生物的δ越相近，其相互作用也越强，这样纤维素及其衍生物分子间氢键或其它作用越弱，C*1 也
下降。文献［27］报道了羟丙基甲纤维素溶致性液晶溶液的临界浓度 C*1 与δ的线性关系如表2。随着
溶剂从乙酸、一氯乙酸、二氯乙酸向三氯乙酸变化，其溶剂的δ增大并越来越接近于 HPMC 的δ，
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从而其 C*1 下降。

表2 HPMC溶液的临界浓度与溶剂的 PKa的关系

溶剂或聚合物 溶度参数δ PKa
C*1

PM* Abbe**

丙烯酸 20．8 4．25 40 40
吡啶 21．8 － 34 难测

醋酸 21．9 4．75 40 40
m-甲酚 22．7 － 38 38
氯乙酸 24．2 2．85 难测 24
二氯乙酸 24．9 1．48 20 20
甲酸 25．0 3．75 34 36

三氯乙酸 25．4 0．70 16 15
苯酚 25．6 － 32 34

二甲基亚硫砜 26．6 － 16 －

HMPC 30．0 －

甲酰胺 36．7 － 32 34
水 48．0 － 40 40

  *PM 代表用显微镜直接观察法测定；** Abbe代表用阿贝尔折射仪测定。

表3 乙基氰乙基纤维素／甲基丙烯酸酯溶液的临界浓度（ g／g）
MMA EMA BMA

C*1 0．380 0．355 0．335
C*2 0．435 0．420 0．405

液晶溶液中加入柔性链高分子会影响液晶态的形成。 Wang 等人［29］发现羟丙基纤维素溶液的

临界浓度随着柔性高分子链的加入而降低。黄勇等人［30］发现尼龙1010／乙基氰乙基纤维素／二氯乙
酸体系中尼龙1010／二氯乙酸溶液相与乙基氰乙基纤维素／二氯乙酸溶液相不相容，所以尼龙1010
的加入占用部分溶剂分子形成柔性链大分溶液相，从而使半刚性高分子链溶液相的浓度相对提高。
总的表现出较低的临界浓度。

温度的影响可从图2中看出。 温度升高 C*1 也升高，这是因为温度升高大分子链运动增强，刚
性下降。

上述的影响因素也会对纤维素及其衍生物液晶体系的其它性质产生影响。 溶剂的类型对形成
液晶的胆甾型螺旋结构有影响。

此外，外加电场，磁场等也会对液晶织态结构产生影响。 将乙基纤维素（ EC） ／冰醋酸（ HAc）液
晶溶液样品经电场处理后用小角激光散射观察到不同结构［31］。 这是由于液晶分子具有各向异性，
电场磁场会使分子取向排列，从而使胆甾螺旋结构发生轴向变化使织态改变。
1.3 纤维素衍生物的热致液晶性

纤维素及大多数纤维素脂肪酯由于热稳定性较差，所以只显示溶致液晶性而不显示热致液晶
性。而纤维素醚由于侧链易于旋转起增塑作用，使纤维素主链即使无溶剂时也能运动获得分子的有
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序排列，故既显示溶致液晶性，又显示热致液晶性。 纤维素芳香酯由于引入芳香基团而提高耐热性
也可以在较高温度下呈现热致液晶性。

影响纤维素衍生物热致液晶性的因素有取代基、 取代度及其分布，分子量及其分布等。
从表4可以看出纤维素醚中烷基对其热致液晶性的影响。随着烷基链长的增加，支链活动性增

强，也利于整个大分子的有序排列，所以有较低的 T sl和 T li。 含6～7个亚甲基的分子可明显地增大
ΔT 。 取代基的性质及其与主链的连接方式对热致液晶性也有很大的影响。 乙酰氧丙基纤维素
（ APC） 的 T sl为85℃、ΔT 为90℃［32，33］，而三氟乙酰丙基纤维素 （ T FAPC） 的 T sl为115℃、ΔT 为
40℃［34］。 正庚基纤维素的 T sl为70℃，而纤维素庚酸酯的 T sl在100℃左右［39］。

表4 烷基对纤维素烷基醚的 Tsl、Tli及灧T的影响

纤维素衍生物 T *sl ／℃ T **li ／℃ T li－T sl＝ΔT ，℃ 参考文献

乙基纤维素 EC ＜196 215 ＞19 35
正丁基纤维素 BC 165 185 20 36
正已基纤维素 THC 80 130 50 37，38，39
正庚基纤维素 THPC 70 130 60 37
正癸基纤维素 TDC 20 100 80 37
正十二烷基纤维素 TDDC 40 50 10 37
正十六烷基纤维素 THDC 40 60 20 37

  *T sl为固态向液晶态转变的临界温度；**T li为液晶态向液态转变的临界温度。

取代基的类型还会影响形成液晶的类型。 纤维素醚呈胆甾型液晶。 纤维素芳香酯一般呈胆甾
型液晶，但当酰基长度超过7个亚甲基时则形成六方柱状的向列型液晶［40］。 苯甲酸纤维素和萘甲
酸纤维素显示热致近晶液晶态和向列液晶态。

纤维素衍生物的分子量及其分布也会影响液晶性。 一般，分子量增大，T sl也随之增大，而分子
量分布增大会引起相转变温度范围变宽［41］。 对于乙酰丙氧基纤维素（ APC） 和乙氧丙基纤维素
（ EPC） ，增大分子量还会使胆甾螺距减小［33，42，43］。

图3 纤维素及其衍生物液晶溶
液的流变性能［46］

温度及加工条件也会影响液晶性。 温度的下降会使 APC、EPC 和丙氧丙基纤维素（ PPC）等胆
甾螺距减少，且胆甾螺距随温度可逆变化［44，45］。

2 纤维素及其衍生物液晶的流变性能
2.1 纤维素及其衍生物溶液的流变性能

对纤维素及其衍生物的溶液的流变性能的广泛研究表明粘度

与浓度的关系与一般的液晶溶液相似，如图3所示。由于在浓度增
大到 C*1 时，液晶相的形成使粘度随浓度增大而降低，所以它是一
种假塑性流体，在高浓度时存在屈服现象。通常还具有剪切稀化特
性。温度升高也会降低粘度。对于HPC／二甲基乙酰胺（ DMAC）体
系，Suto 对粘度与温度的关系进行无量化处理发现各个浓度下的
（ η－ηmin ） ／（ ηmax－ηmin ） ～（ T －T min／（ T max－T min ）曲线会叠合［46］。

由于纤维素衍生物分子的弹性，其溶液经挤出后会膨大现象。
这种弹性引起的口模膨大与浓度的关系类似于粘度与浓度的关
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系［47］。 Suto 对 HPC 液晶溶液研究发现在 C*1 处口模膨大达到最大值，在 C*2 处达到最小值，如图3
所示。而口模膨大对剪切应力的关系受溶液相形态的影响很大。在C＜C*1 的各向同性相中，口模膨
胀大随剪切应力单调增大在 C*1 附近有最大值；在 C*1 ＜C＜C*2 的两相区内，口模膨大随剪切单调
减少；而在 C＝C*2 的各向异性的单相中，口模膨胀大达到最小值；在 C＞C*2 以上观察到挤出扭曲，
且挤出扭曲在口模膨大达到最小值时消失。

在纤维素及其衍生物液晶溶液中添加小分子电解质、表面活性剂也会对溶液的流变性能产生
影响。 Prevysh 等人［48］发现带有可极化离子的盐能溶于具有微结构的 HPC 溶液中，并影响溶液的
相行为和流变性能。 在各向同性的 HPC／H2O 溶液中添加 CuSCN 会使剪切模量 G 发生数量级的
增大；但在各向异性的体系中添加 CuSCN 会由于体系在手性向列型介晶相中微结构的变化而引
起剪切模量 G 的大幅度下降。 这说明通过盐溶液可以改变具有超分子结构的可溶性高分子的微结
构。 利用这可望在高固含量的情况下对 HPC 进行加工。

表面活性剂对液晶溶液的流变性能也有影响［49］。 表面活性剂的类型和浓度对 HPC 水溶液的
浊点和剪切粘度都会产生影响。 阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（ SDBS）和十二烷基硫酸钠
（ SDS）可使体系的浊点增大；而非离子型或阳离子型表面活性剂则没有那么明显的作用。浓表面活
性剂的体系的透光性和粘度与相态密切相关。在各向同性的单相体系中，它们随 SDBS 浓度增大而
增大；而在各向异性的两相区中，变化却没有那么简单。 这可通过表观分子量和有序度的变化来解
释。 还发现含 SDBS 的体系的相转变似乎对温度不怎么敏感。

对于纤维素混合醚体系和纤维素衍生物的混合物体系的流变性能也作了研究。
刘跃平等人［50］研究了羧甲基羟丙基纤维素混合醚（ CMHPC）水溶液的流变性能。发现CMHPC

的粘流活化能介于离子型羧甲基纤维素（ PAC）和非离子型羟乙基纤维素醚（ HEC）之间。 CMHPC
体系中羧甲基含量较高时流动曲线类似于 PAC，符合 Ostawad-Der Waele模型；而羟丙基含量较
高时流动曲线类似于HEC，偏离幂律模型。 并表明在给定条件下，CMHPC 水溶液为假塑性非牛顿
流体，其粘温效应介于 HEC 与 PAC 之间，即其粘流活化能也介于 PAC 与HEC 之间。 此外还发现
在 CMHPC 中加入小分子电解质时羧甲基受屏蔽，流变性能主要受羟丙基的影响，使曲线发生偏
离。

Ambrosino 等人［51］研究了HPC／EC 二元混合物溶液的流变性能。把HPC 和 EC 溶于丙酮中，
总浓度保持在40％，但两组分比例可改变。在组分比例发生变化时溶液可以是各向同性、各向异性
或两相并存的，这取决于两者浓度比例的大小。 在恒剪切速率情况下，粘度与两组分的重量比的关
系偏离了两组分粘度的加和性。 并在临界浓度附近，剪切作用可使各向同性溶液变为各向异性。

纤维素及其衍生物液晶溶液在受单轴拉伸、单向剪切或注射成型时可形成一维周期性的微结
构。该微结构在正交偏振器中产生带状结构。带状织构中分子链沿切应力方向呈锯齿形取向，而且
浓度越高取向度越高，取向液晶溶液中大分子有序性也越高，条带的宽度也越窄。 ECEC／丙烯酸
AA 溶液体系［52］当溶液为各向同性态时不形成带状织构；浓度稍高于临界浓度时也不会形成垂直
于切应力方向的带状织构，只有沿切应力方向出现一些稀疏的亮条纹。只有浓度较高的溶液在切应
力的作用下才形成带状织构。

Marrucci［53］认为液晶在剪切下形成带状结构是 Frank 弹性作用的结果。 即受外力作用时，液
晶溶液中各取向微区分子链取向方向均匀分布受到破坏，这时存在使取向恢复均匀的趋势。认为只
有当剪切速率与粘度满足下列条件时才形成带状结构。

τ＝ ηγ≥ K ／a20
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式中 τ－－剪切应力；
η－－粘度；
γ－－剪切速率；
K －－力常数；
a0－－静态时微区平均尺寸，这样的带状结构的宽度 a＝（ K ／τ）1／2＝（ K ／ηγ） r／2。
可见剪切速率和粘度的增大都会使条带宽度减小。 文献［52］指出浓度升高引起粘度上升从而使

条带宽度变小。
许多分子参数和加工参数对带状织构的形成有影响。 Viney 等人［54］研究了 HPC／H2O、HPC／

甲醇、HPC／丙酮3个 HPC 液晶溶液中带状结构的形成。 发现带状织构的形成速率与剪切速率、样
品厚度、溶剂类型和浓度等综合因素相关。 尤其是溶剂的类型尤为敏感。 JD Ding 等人［55］用 SEM 、
POM 观察了剪切后带状织构的形成，认为在带状织构形成过程中具有显著的引流效应。

取向液晶溶液的带状织构会随时间变化，这是由于切应力撒消后取向分子链的取向松弛过程。
松弛的难易程度与粘度有关，浓度大，粘度也大，分子链难以松弛；反之，分子链则易松弛。开始形成
的条带织构是垂直于切应力方向，且其中大分子链沿同一方向取向。即沿切应力方向呈锯齿形取向
的。 经过足够长时间的松弛后这种条带织构消失，而形成平行于切应力方向的较宽的带状织构，其
大分子并没沿同一方向取向。
2.2 纤维素衍生物液晶熔体的流变性能

纤维素衍生物液晶熔体的流变性能与聚酯等热致性液晶熔体的流变性能相似。 在液晶范围内
其剪切粘度随剪切力或剪切速率的增大而降低，也存在屈服现象。

对于口模膨大，发现液晶性强的 HPC 其口模膨大为0.88，液晶性较弱的 EC 的口模膨大为
1.08，而非液晶性的乙酸丁酸纤维素 CAB为1.16，这说明液晶态的纤维素衍生物有较少的弹性有
利于加工。

MT Cidade等人［56］研究了热致性手性向列型液晶乙酰氧丙基纤维素 APC 的流变性能。 发现
APC 在（0.01～10） s－1剪切速率范围内表现出显著的剪切稀化现象；在（0.1～0.2） s－1内有屈服现
象，屈服点的剪切速率取决于分子量，且随着剪切速率的增大伴随更高数量级剪切速率的屈服（例
1～2s－1） ，其值也取决于分子量，第一正应力差 N-L 只表现出正值；随着分子量的增大，屈服点向
低剪切速率方向变化。在较低或适中的剪切速率下，较高分子量样品的剪切粘度比相应的低分子量
的样品大，但这关系在高的剪切速率下发生逆转，其逆转点大约在1.5s－1。 第一正应力差与分子量
的关系也遵循相似的同样的关系。

Ambrosino［51］对于 HPC／EC 二元共混物熔体研究发现 HPC 和 EC 二元混合物熔体的粘度与
两组分的粘度的加和有偏差。

对于致晶性的纤维素衍生物与高聚物的复合物的流变性能也作了研究。 李白千等人［57］研究了

乙基纤维素（ EC）与高密度聚乙烯（ HDPE）复合物及纤维素芳香酯（ CAE）与聚碳酸酯（ PC）的复合
物的流变性能和机理。 结果表明 EC 对HDPE／EC 复合物粘度影响不大；而少量的 CAE（5％）的加
入使 PC／CAE 复合物的粘度大降，且复合物的流变曲线呈新的特征。 认为极性的 EC 与非极性的
HDPE 相容性差，在流动过程两者分层流动，低粘度的 EC 在外层，高粘度的 HDPE 在内层，但 EC
不能渗入内层故复合物粘度下降不多，也不会随EC 含量增加而趋于明显。而 PC 与CAE 两者相容
性好，CAE 能均匀分散在 CAE 中易于取向的 CAE 液晶分子在流动中诱使复合物两相界面层滑
移，有利于 PC 分子的滑移和取向，减少了流动阻力，使粘度下降。结果说明了复合物组分良好的相
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容性是复合物有低粘度的必要条件。

3 结束语
纤维素及其衍生物作为液晶由于其独特的优点而越来越受人们的关注，自1976年以来已有很

大的发展。 今后继续加强纤维素及其衍生物的研究和应用开发具有重大意义。 应逐步拓宽其应用
领域，开发出更多性质更好的液晶纤维素产品如高强高模纤维、高性能纤维素液晶复合材料、高性
能纤维素液晶分离膜及特殊光学材料。
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Advance in Liquid Crystals of Cellulose and Its Derivatives
Wang Jiafang，Zhang Wengong
（ I nstitute of Polymer Fuj ian N ormal Univ ersity，Fuz hou350007）

Summary In this paper，T he study on lyotropic crystals and thermotropic crystals of cellu-
lose and its derivatives is reviewed in detail，including liquid crystalline properties，and rheological
properties．
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