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  摘要：综述了液晶离聚物中离子的种类、位置、在链中浓度对液晶性能的影响。无论是主链还是
侧链液晶离聚物，离子的种类、位置对中介区间的宽度有影响，但对中介相类型基本没有影响。当离
子浓度增大到一定值时，液晶性能消失。
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在上篇文章中作者讨论了液晶离聚物的分子设计与热性能［1］，本文讨论在液晶离聚物中离子
的种类、位置、在链中浓度对液晶性能的影响。

1 主链液晶离聚物
离子在主链液晶离聚物［MLCI］中主要以三种形式存在：离子在液晶高分子的端基；离子在高

分子主链上与对应离子形成离子对存在于主链中［2］；离子悬挂在主链上，以悬链形式存在于主链
中［3，4］。 就以上三种形式讨论如下。
1.1 离子在主链液晶离聚物［MLCI］的端基

无论是何种离子存在于 MLCI 的端基，对液晶中介相的类型影响都不大，即使是磺酸离子［5］，
也未见有液晶中介相类型改变的报道。 若引入离子后分子量相对主链液晶高分子 MLCP 变化不
大，中介相存在的温度区间也基本变化不大，例如参考文献［5］中，离子引入前后，中介相区间基本
不变，为91℃～92℃，都属于向列型液晶，见表1。 这主要是由于离子仅在链的端基，在链中的浓度
很低，液晶中介相的类型基本由主链的介晶基元和间隔基决定。 但是离子在端基的 MLCI 在聚合
物共混中不仅起到增容剂的作用［6］，还能降低共混物熔融粘度，在 PA1010和 PP 的共混中，加入少
量的端基具有磺酸离子的主链液晶［1％（ w t ）左右］，就起到了增容剂和降低熔融粘度的双重作用，
具有较大的应用价值。

表1 端基带磺酸离子液晶高分子的聚合投料比、中介区间和介晶类型

投料比／mol
DDBA 快黄 癸二酰氯 十二碳酰氯

介晶区间／℃
第二次升温

介晶类型

1．00 0 0．50 0．50 92 向列（线型）
0．90 0．100 0．50 0．50 91 向列

0．919 0．081 0．50 0．50 92 向列（十字型）
0．958 0．042 0．50 0．50 92 向列
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DDBA： HO C
CH3
N N C

CH3
OH ； 快黄： HN2

SO3Na
N N SO3Na

1.2 离子以离子对形式存在于主链
这类离子对常常以季铵盐形式存在于主链，负离子以配位形式存在［2］（如下式），离子对对液晶

中介相的类型影响不大，但通常使介晶区间加宽。

1.3 离子位于 MLCI的悬链
相对于前两种离子在液晶的位置而言，它对液晶的中介相影响最显著［3］。在上篇文章中已经提

到，随着离子在链中浓度增加，介晶区间逐渐变窄，见表2，离子在链中浓度达到一定值，液晶性能
消失，但是液晶类型相对没有离子的 MLCI 也没有明显改变，例如图1中的 a 和 b，虽然它们都属
于向列液晶，但是有的是向列线型，有的是向列球晶型，对于溶致液晶状况也如此，参考文献［3］中
带12％（ mol）—SO3H 和不含离子的液晶高分子在浓硫酸中的偏光照片，能看到微小的差别，但是
都为柳叶状的织构，作者也认为它们均为溶致向列液晶（见图2中的 a、b） 。

图1 主链液晶（ a）和其端基带磺酸离子的
主链液晶（ b）的偏光照片

图2 主链液晶高聚物（ a） 和其悬链带磺酸离子
  的主链液晶离聚物（ b）在浓硫酸中的偏光照片
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表2 磺酸离子悬链于主链的液晶离聚物的聚合投料比、中介区间和介晶类型

投料比／mol
DDBA 亮黄 癸二酰氯 十二碳酰氯

介晶区间／℃
第二次升温

介晶类型

1．00 0 0．50 0．50 92 向列

0．92 2．54 0．50 0．50 78 向列

亮黄： HO N N
SO3Na
CH CH

SO3Na
N N OH

2 侧链液晶离聚物
侧链液晶离聚物［SLCI］的侧链通常由液晶基元和离子基元组成。液晶类型通常由液晶基元决

定，离子的引入对液晶的中介区间、类型有什么影响是理论上与应用上都十分关注的研究课题。 离
子在离子基元中的位置通常有离子位于离子基元的端基［7，8］，离子以离子对存在于侧链上［9，10］，离
子在主链上，介晶基元以侧链形式悬挂在离子上等几种形式存在。
2.1 离子基团存在于侧链的末端
2.1.1 离子基团为羧酸基团 当把羧酸基团（或羧酸根）引入侧基（如下式），相对于不带羧基的侧
链液晶高分子（ SLCP），羧酸基团使介晶中介区间变窄［12］，中介类型不变，但是羧酸基团的离子特
   

●CH
CH3

CH●●CH2
COOH

CH●
COO （ CH2）6 O COO CN

性表现的不充分，必须用碱中和变成盐的形式才能表现羧酸盐离子的特性，对于一定浓度的羧酸基
团侧链，随着中和度的增加，中介区间逐渐变窄，例如，在参考文献［13］中，中和度为零时，液晶区间
为92℃，中和度为0.025和0.090时，中介区间分别为78℃和33℃（见表3），ΔH Cl的变化也由大到
小，说明液晶性能随离子在链中浓度的增加而减弱，最终消失。由此看出，非介晶性能的离子侧基在
链中浓度增加，导致介晶性能下降。

表3 带羧基的侧链液晶的液晶性能

样品 介晶区间／℃ ΔH Cl／J·g—1 介晶类型

PBA 92 0．92 向列

PBA-0．025Na 78 0．90 向列

PBA-0．053Na 65 0．78 向列

PBA-0．073Na 48 0．77 向列

PBA-0．090Na 33 0．75 向列

2.1.2 离子基团为磺酸基团
磺酸基团在侧链的 SLCI，相对于不带磺酸基团的 SLCI 中介区间加宽（如下式，磺酸基团在环

氧烷主链的侧基），与羧酸根离子基团位于侧基的 SLCI 相比，随着磺酸基离子在链中浓度增加，介
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晶区间变宽或变化不大［8］，这个结果与带羧酸根的 SLCI的变化规律相反（见表4） 。 这是由于磺酸
基团表现了较强离子特点，少量离子引入后，链间不仅存在范德华力，而且也存在少量的离子间引
力，轻微的交联，使中介区间相对不带离子的 SLCP 有较大的提高。 随着带离子侧基在链中浓度增
加，空间位阻和离子间引力同时增加，对羧酸基团，离子作用不强，空间位阻占主导地位，离子浓度
增加，相当于中介基团在链中浓度减少，中介区间变窄；对磺酸基团，离子引力占主导地位，中介区
间不但不变窄，有的反而变宽。中介相类型基本不随离子引入而变化，例如下列高聚物中，含有离子
和不含离子的液晶高分子，都存在小角 X 射线散射（ SAXS），尽管角度有变化，但是变化不大（见表
5） 。 但是无论是羧基，还是磺酸基，它们都是非介晶基元，浓度增加，导致介晶基元比例减少，对液
晶性能贡献减少，离子浓度大到一定比例，势必液晶性能消失，实验也证实了这一点。

SiCH3
CH3

CH3
O（ Si
CH3

（ CH2）3O COO OOC C*H
C2H5

（ CH2）3 CH3

O） x （ Si
CH3

（ CH2）3 O N N SO3H

O●ySi
CH3

CH3
CH3

表4 带磺酸基团的侧链聚硅氧烷液晶高分子的中介相区间与类型

高聚物 n 介晶区间／℃ 介晶类型

PⅠ 0 33．3 S（扇型）
PⅡ 12．5 82．0 S（扇型）
PⅢ 50．0 82．0 S（沙粒）
PⅣ 87．5

    n—带磺酸单体的摩尔分数。

表5 一种侧链带磺酸基团的侧链液晶高分子的织构与中介区间

聚硅氧烷／mol 介晶单体／mol 离子单体／mol 介晶区间／℃ 层间距／nm 介晶类型

1 5 0 106 20．5 S（扇形）
1 5 0．5 122 18．8 S（扇形）
1 5 1．0 125 21．5 S（扇形）
1 5 1．5 ／ ／ ／

2.2 侧链带有离子对基团
铵离子与对应阴离子形成离子对在侧基，大大地提高了高聚物的热稳定性［15］，见表6，只含

0.1摩尔分数的离子在侧基，相对不带离子的 SLCP 中介区间温度提高了15.7℃；0.3摩尔分数时
提高了48.3℃，起到拓宽中介相区间的作用，但是到较高浓度时，例如0.5摩尔分数，由于热分解，
介晶性能消失。具有液晶性能的侧基链长为2.7nm，液晶层间距为2.96nm，离子侧基为0.1摩尔分
数时，层间距为3.15nm。 作者认为介晶侧基彼此交搓在一起，离子侧基插入液晶 SA 单层中。 在
0.3、0.5摩尔分数的 SLCI中，观察不到小角 X 射线散射。 二维有序消失。
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表6 含有离子对的液晶共聚物
样品 n 介晶区间／℃ 介晶类型 晶面层间距／nm

0 74．5 SA 2．96
P［MCB—（ IMC） n］ 0．1 90．2 SA 3．15

0．3 122．8 SA ／
0．5 ／ ／ ／

    n—非介晶基元离子共聚单体的摩尔分数。

CH2（ C
CH3

COO（ CH2）6O COO

）1—n （ CH2 C） n
CH3

COO（ CH2）2N＋ （ CH3）3— SO3 N N 
 

P［MCB—（ IMC） n］

N（ C2H5）2

图3 P［MCB-（ IMC） ］可能的近晶 A 层状结构模型
 

2.3 液晶基元连接在主链的离子基团上
铵离子在主链，液晶基元悬挂在铵基基团侧链的液晶高分子［11］，是由 Seiji U jiie等报道的，结

构如下：

●CH2 CH2 N
H

＋ ） nBr—
（ CH2）6 O N N CH3

图4 离聚物的相转变温度
（·）—玻璃化温度；（ ●）—各向同性转变温度
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  从图4曲线可见，分子量相差很大，由聚合度3～1300，但对介晶区间的宽度影响不大，均为近
晶中介相类型。由此看出，中介区间及热稳定性主要取决于铵盐离子形成的离子键。LCPEI的近晶
层间距是2.96nm（2θ＝2．98°） 。介晶侧链长度为2.1nm，而柔性链部分的介晶基元长度为1.14nm，
可能是介晶基元彼此搭接在一起，形成近晶 C 或近晶 A 的结果。
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Liquid Crystalline Ionomers-Study on Liquid Crystalline Properties

ZHANG Bao-yan，WANG Hong-guang，CONG Yue-hua，LIU Lu-mei
（ Dep artment of Chemistry，N ortheastern Univ ersity，Shenyang，110006，Chian）

Abstract：In this paper，the influence of ionic kind，position and concentration in the polymer
chains on liquid crystalline properties w as summarized．T he kind and position of ions influence
liquid crystal range for both main-chain and side-chain liquid crystalline ionomers，but the type of
mesogeric phase hardly be changed．T he liquid crystalline properties disappear w ith ionic concen-
tration increase to a value for the different liquid crystalline ionomers．
Key words：Liquid crystalline ionomer；Liquid crystalline range；T ype of mesogeric phase
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