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  摘要：综述了液晶离聚物的分子设计与液晶热性能的关系，一般主链液晶，离子在链中浓度增
加，玻璃化温度（ T g ）和熔点 （ T m ） 下降；离子在端基，对 T g 和 T m 影响不大；离子对侧链液晶的影
响，取决于主链的柔顺性和离子在链中的位置等。一般情况下，无论对主链还是侧链液晶离聚物，随
着离子在链中浓度增加，液晶相向各向同性液体转化温度（ T i）降低。
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由于液晶离聚物［LCIs］具有液晶高分子和离聚物的双重性能，使学术界对它的理论研究具有
浓厚的兴趣，随着有机／无机杂化材料的深入研究与发展，液晶离聚物在共混材料［1］、杂化材料方面
的作用也越来越重要，本课题组长期从事液晶离聚物的研究，就有关它的分子设计，离子对 T g 和
T m、T i 等的影响做初步综述。

自1988年 Salamone等［2］做了首次带有磺酸基的主链液晶的简单报道后，Zhang Bao Yan 和
Weiss［3～5］、U jiie Seiji［6，7］等又相继做了主链液晶离聚物［M LCIs］和侧链液晶离聚物［SLCIs］的报
道。 从分子结构来看，一般 M LCIs 包括液晶基元（ mesogenic unit ） 、柔性间隔基（ flexible space）和
离子基元（ ionic unit ）三部分；SLCIs 由主链（ main chain） 、液晶基元、柔性间隔基和离子基元四部分
组成。 只要选择不同的液晶基元、离子基元、柔性间隔基等，就能设计不同性质的液晶。

1 M LCIs 的分子设计与热性能
对于 M LCIs 的分子设计，除考虑介晶单体的性能、柔性间隔基、离子的种类外，还要考虑离子

在链中的浓度、离子所在位置等对液晶性能的影响。 离子在液晶高分子中所在的位置有以下几种：
一是主链带有悬链离子，二是离子在分子链的端基，三是阳离子（或阴离子）在主链与对应离子构成
配合形式［8］。 离子所在位置不同，对热性能的影响也不相同，下面就带磺酸基团的液晶高分子中离
子对液晶离聚物的热性能的影响给予讨论。
1.1 玻璃化温度（ T g ）

在离聚物中，例如磺化聚苯乙烯［9］，离子引入聚苯乙烯，随着磺酸基团在链中浓度增加，T g 呈
上升趋势，见图1。这是由于离子的交联作用约束了主链骨架的运动。而在液晶离聚物中，由于介晶
基团的存在，问题就较为复杂。

离子以悬链方式连接在液晶主链上，例如：
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随着离子浓度增加，T g 呈下降趋势，见图2，由27℃（不带离子基团）下降至13℃（离子浓度为1％，
重量百分数） 。 一方面离子的交联作用使 T g 升高，另一方面带有离子基团的单体取代了对 T g 贡献
非常大的刚性介晶基元，使 T g 下降，两者作用结果总的趋势是使 T g 降低。刚性基团对 T g 的贡献在
对苯二甲酰氯对 T g 的作用一例中也给予了很好的说明，在上述液晶离聚物中，以10％摩尔的对苯
二甲酰氯取代癸二酰氯，T g 升高几十度。 当离子在链中浓度很小时（0.28％，重量百分数）时，T g 略
上升，由27℃升为28℃，这是由于介晶刚性基元减少的不多，它还起主要作用，又有离子的轻微交
联，T g 反而略有上升。 这体现了离子在液晶离聚物和离聚物中作用的不同，一般离子浓度增加，使
离聚物的 T g 升高，液晶离聚物的 T g 下降。

图1 T g 与磺化聚苯乙烯中磺化
苯乙烯重量百分数关系

图2 T g 与主链液晶离聚物中磺酸
基团重量百分含量的关系

  对于端基带离子的液晶高分子（ telechelic liquid crystalline ionomers） ，与不带离子的 LCPs（液
晶高分子）相比，离子的存在几乎不影响 T g，文献［4］中带磺酸基离子与不带磺酸基离子的 T g 均为
29℃，端基有离子和没有离子对端基链段的运动的影响相差不大，主链其它基元起主导作用。
1.2 熔点（ T m ）和液晶相向各向同性液体转化温度（ T i）

图3 T m 与液晶高分子中带有磺
酸基团的基元摩尔分数的关系

T m 和 T i 都涉及到大分子链的运动，从熔融熵△S 考虑，熵增加，熔点降低。带磺酸基的单体引
入主链液晶高分子（ M LCP）悬链以后，链间距离增加，原液晶链结构的规整性下降，对液晶高分子
贡献大的介晶基元减少，分子运动相对于不带离子的 M LCP 的
自由增大，一般随着离子浓度增加，T m （ T i）呈下降趋势，△H 值
也由高变低，图3是与文献［3］中有相同介晶基元，对苯二甲酰
氯和癸二酰氯的摩尔比为1∶9取代上式柔性链部分的液晶高
分子。从图中看到，曲线先下降较多，然后趋于平缓，在偏光显微
镜下观察，液晶性能逐渐消失，因此在 LCIs 设计中，应考虑离子
加入量对液晶性能的影响。

端基带离子的 M LCP 中，离子对 T m （ T i） 的影响不大，△H
和△S 基本维持不变，只不过离子基团起封端作用，对分子量有影
响，随离子加入量增加，分子量下降，在分子设计时应加以考虑。
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2 SLCIs 的分子设计与热性能
侧链液晶离聚物的分子设计，首先应考虑液晶性能。 目前 SLCIs 的主链多为柔性高分子链，如

聚醚、聚丙烯酸、聚硅氧烷类等，侧链多为带柔性链的介晶基团、离子基团。实验证明，介晶基元和主
链的摩尔比达到一定的量，才能显示液晶性能。 随着离子基团在 SLCIs 中增加，液晶性能逐渐消
失。 SLCIs 的制备，包括以下两方面内容，一是通过分子间氢键获得液晶配合物［10～14］；二是先合成
一端带双键的液晶单体和离子单体，然后用共聚等手段实现高分子化；此外还可以利用高分子反应
方法，利用高分子侧基的基团与液晶小分子和离子小分子发生反应，多采用加成和消去的方法来实
现高分子液晶化的。 离子基团的引入，一方面减少了液晶基元的用量，另一方面赋与了液晶高分子
离聚物性能，比单纯引入不含液晶基元的非离子单体代替液晶基元更好，因为 SLCI 还具有增容剂
作用；第三方面 SLCI与 M LCI不同，经分子设计，离子引入可以得到更宽的中介相，为应用打下了
基础。从所得的共聚物来看，引入离子后的共聚物为热致变液晶，一般不改变液晶相的类型，下面就
离子位于侧链端基情况的液晶高分子予以讨论。
2.1 Tg

离子基团引入侧链液晶高分子（ SLCP）后，相对于不带离子的 SLCP，T g 的变化有三种情况：通
常 T g 有所升高，且随离子浓度的增加而升高［5，15］；二是 T g 略有升高，变化不大，离子浓度增加，T g
值升高也较小［16］；三是离子进入侧链，T g 有所下降，随离子浓度增加而降低［17］，下面就这几种情况
分别予以讨论。

一般来说，主链越柔顺，离子基团引入后相比没有离子的 SLCP，T g 呈上升趋势，或略有上升，
作者合成的系列以聚硅氧烷为主链的侧链液晶离聚物，一般符合这种实验结果，而且随离子浓度增
大，T g 呈升高趋势，这是由于离子的交联作用而引起的，交联点越多，链段运动越不自由。二是离子
的交联限制了主链的运动，主链越柔顺，作用越明显。即使是丙烯酸为主链的侧链液晶离聚物，一般
离子的引入也使 T g 升高，且随离子浓度增大而升高，见图4曲线1。

对如下结构的侧链液晶高分子，介晶基元相同，只是主链略不同，负离子均为—COO，式（1）中
—COO 与主链间无柔性间隔基；式（2）中—COO—与主链有柔性间隔基；但是两式的 T g 的变化规
律却不同，（1）式离子引入 T g 升高，且随离子浓度增加 T g 继续升高，式（2） T g 随离子引入而有所下
降，且随离子浓度增加而 T g 进一步下降，见图5曲线1。对于这两式 T g 变化相矛盾情况，作者本身
也没有给予解释，目前我们也没有找到确切的解释，可能与离子和主链间是否有柔性间隔基有关。
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2.2 Ti
侧链液晶高分子一般没有熔点（ T m ） ，中介相的温度区间一般是 T g～T i 或 T g～T d （热分解温
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度）之间，多数液晶高分子，引入少量离子后，相对不带离子的相同结构的 SLCP 中介相拓宽。 例如
U jiie Seiji和 Zhang 等报道的 SLCI 的 T i 分别由128℃升至171℃和42℃升为92℃，分别拓宽了
43℃和50℃；Zhao Yue 等报道的带—COO—的主链为丙烯酸的 SCLI 相对不带—COO—的 SLCP
分别由113℃下降到111℃和122℃下降至106℃，分别下降2℃和16℃，下降的幅度不大，当离子
浓度进一步增大，T i 都呈下降趋势，见图4、5中的曲线2。 作者认为这与主链柔顺性、离子种类、介
晶基团的结构及位置都有关系。 对离子在侧链端基的 SLCI，主链越柔顺，T i 升高的幅度越大（如—
Si—O—链） 。 如文献［5］中，当带—SO3H 离子基元和液晶基元摩尔比为1∶7时，相对没有离子基
元的液晶高分子 T i 分别为91.6℃和42.2℃，升高了近50℃。 对一个柔性主链，一旦有离子间的交
联作用，主链运动受到限制，柔性迅速下降，大分子运动不自由，T i 大幅度升高，对于以丙烯酸类为
主链的 SLCI，引入离子后主链运动虽受到限制，但由于柔性差，T i 变化不明显。 不论什么主链，随
离子浓度增加，T i 反而下降，这是因为带介晶基团的刚性侧基和带离子基团的侧基都对 T i 有贡
献，在刚性基团减少不多的情况下，离子交联使 T i 升高，当离子浓度增加，两者竞争结果 T i 反而下
降。若获得较宽的中介相，引入离子是一个好办法，但是离子浓度必须控制在较低的浓度范围，在分
子设计时，应予以考虑。

图4 T g、T i 与—COO—的摩尔分数的关系

1—T g 与—COO—的摩尔分数的关系；
2—T i与—COO—的摩尔分数的关系

图5 T g、T i 与—COONa 的摩尔分数的关系
1—T g 与—COONa的摩尔分数的关系；
2—T i与—COONa的摩尔分数的关系

  若离子在侧基并和对映的离子形成离子对，相当于又在侧基引入了一个刚性基团，T g 和 T i 都
比没有离子时增加，且随离子对浓度增加，T g 和 T i 也增高，中介相明显拓宽。

总之，无论对主链和侧链液晶离聚物，随离子在链中浓度增加，T i（或 T m ）都呈下降趋势。 对于
侧链液晶高分子，引入离子相对不带离子的液晶高分子，特别是柔性大的主链，T i 升高的较多，这
对于液晶高分子获得较宽的中介相区间提供了一个分子设计方法。离子在高分子液晶中对 T g 的影
响较复杂，不同的链结构，T g 也不同。
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Liquid Crystalline Ionomers（ I）Molecular Design and
Thermal Properties
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Abstract：In this paper，the relationship of molecular design and thermal properties of liquid
crystalline ionomer w as summarized．U sually，the existence of ionic groups in the terminal of
main-chain liquid crystalline ionomers almost did not influence the T g and T m of the polymers．T g
and T m decreased w ith increasing ionic concentration in the main-chain liquid crystalline
ionomers．T he influence of ions in the side-chain liquid crystalline ionomers depended on the flexi-
bility of main chain and the ionic position in the polymer chain et al．Generally，T he T i decreased
w ith increasing ionic concentration in the chain for both main-chain and side-chain liquid crys-
talline ionomers．
Key words：Liquid crystalline ionomer；M olecular design；T hermal property
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