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　　摘要：由于液晶离聚物需要在液晶聚合物中引入离子基团�因此造成了合成上的困难�有关液
晶离聚物的合成还处于探索阶段。本文综述了液晶离聚物的合成方法�并描述了这些方法所获得
的液晶离聚物的规律性的液晶行为。
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前言

在液晶聚合物的研究中�人们发现由于分子的取向有序使分子链间的相互作用力减弱�导致液
晶聚合物的横向性能如抗张强度、拉伸强度和模量等性能降低。在与其它聚合物共混时�两聚合物
间的粘接力很差�经常产生相分离。解决上述问题的方法之一就是在液晶聚合物中引入离子基团�
形成液晶离聚物。通过离子的相互作用使液晶高分子链间的相互作用增强�从而改善液晶聚合物
的横向性能�增加液晶高分子与其它聚合物的相容性。这种兼具液晶高分子和离聚物双重性能的
聚合物叫液晶离聚物。自1988年 Salamone等［1］首次合成了带有磺酸基的液晶离聚物以来�有关液
晶离聚物的研究引起世界各国研究者的浓厚兴趣�其应用领域已经从高分子共混体系的增容作
用［2～4］�发展到其他如导电性、磁活性、光电性等特殊功能性液晶离聚物的开发［5～7］。

由于液晶离聚物中既需要在聚合物中引入介晶基团�又要引入离子基团�因此在合成上具有一
定的难度�与较成熟的高分子液晶的合成相差甚远。目前有关液晶离聚物的研究还处于初步的探
索阶段�期待研究出更多的合成路线和新型的液晶离聚物�以满足不同性能的液晶离聚物的需求。
本文综述了液晶离聚物的合成方法�并对合成的液晶离聚物的液晶性质进行了总结性描述。液晶
离聚物的合成方法概括起来可以分成如下的九类合成方法。
1　带有介晶基团的介晶单体与含离子基团的单体共聚合

这是最常用的合成液晶离聚物的方法。对于主链液晶高分子�如果含离子基团的单体只有单
个反应活性基团�则离子基团处于主链的两端�如文献［8］所报道�反应过程如式1所示。
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这个反应是通过界面缩聚反应完成的。研究结果表明�由于离子单体处于链的末端�在聚合物中的
浓度很低。对液晶高分子的性质�如玻璃化温度或熔点、清亮点、介晶区间以及液晶中介相的类型
影响都不大。如果离子单体具有双反应活性基团�那么离子基团处于链的中间位置�直接镶嵌在液
晶高分子主链上�如文献［9］所报道�反应过程如式2所示。
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该反应也是通过界面缩聚完成的。与前者相比�这类离聚物中离子单体的浓度显著增加。研究结
果表明�随着离子单体浓度的增加�介晶区间逐渐变窄�当其浓度达到一定值后液晶性能消失�但离
子单体浓度的改变对液晶类型影响不大。

侧链液晶离聚物也可以通过高分子反应制备。张宝砚等［10］以4-烯丙氧基偶氮苯磺酸为离子
单体�4-烯丙氧基苯甲醛-4′-甲氧基苯基酯为液晶单体�通过聚硅氧烷接枝反应得到侧链液晶离聚
物。反应过程如式3所示。
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文献［5�11］也是利用该方法在侧链中引入离子基团。这类液晶离聚物的共同特点是离子浓度
低于一定值时�共聚物保持液晶特性。当离子浓度高于特定浓度时�共聚物液晶性能消失。
2　氧化还原法

Wiesemann等［12］以液晶单体与含有二茂铁结构的单体共聚�再通过二茂铁的氧化反应在液晶
高分子中引入离子形成液晶离聚物�氧化反应如式4所示。

（4）

该反应是可逆的�而且氧化态与还原态的聚合物都具有液晶特性�氧化态的液晶离聚物还能形成软
凝胶。
3　中和反应

Zhao等［13�14］首先采用中和反应合成侧链液晶离聚物。这种方法是用甲基丙烯酸酯类液晶单
体与甲基丙烯酸进行自由基共聚合�再将共聚物与碱发生中和反应生成相应的羧酸盐�从而在液晶
高分子中引入离子基团。

通过中和反应可以获得含有金属离子的聚合物�由于它们具有特殊性质�如导电性、磁活性和
催化活性等�已经日益引起研究者的兴趣。Barmatov 等［6�15］合成了含有二价金属离子 Ca2＋�Ni2＋�
Co2＋的液晶离聚物。
4　水解反应

Zhao等［16］对侧链含有酯基的液晶高分子在碱性条件下进行水解�得到液晶离聚物�反应过程
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如式5所示。

（5）

在文章中报道的条件下�只是侧链尾端的酯基发生水解�生成离子。与主链相连的酯基没有发生水
解。
5　吡啶基团的季铵盐化反应

Blumstein［17］将侧链含有吡啶基团的液晶高分子进行季铵盐化反应�得到热致液晶离聚物�为向
列相液晶�反应过程如式6所示。

（6）

Kijima ［7］采用类似的方法合成了液晶离聚物�所不同的是这种方法先进行季铵盐化反应�再进
行聚合�得到的液晶离聚物的结构式如式7所示。

（7）

6　吡啶基团季铵化和聚合反应同时进行
Bulmstein等［18�19］通过该方法合成两类主链阳离子型液晶离聚的�其反应过程如式8所示。

（8）

这类液晶离聚物具有良好的液晶性能。
另一类反应过程见式9。
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（9）

该聚合物具有热致／溶致介晶性。
7　胺类聚合物的季铵化反应

这是日本的Ujiie等［20�21］开发的合成液晶离聚物的方法。它是通过聚亚乙基胺与含有溴的液
晶单体进行季铵盐化反应得到主链含有离子基团的液晶离聚物�合成方法如式10所示。

（10）

研究结果表明：当聚合度为3～1300时�其介晶范围和液晶类型没有明显变化�并且铵盐中的离子
键对近晶相液晶的形成以及液晶的热稳定性起决定作用。
8　通过离子键形成液晶离聚物

这是液晶离聚物合成技术上的突破�它一改以前的通过共价键的连接方式�而是通过非共价键
（离子键�氢键�络合等）将液晶单体与聚合物连接起来。这是目前在液晶聚合物的合成与设计上的
一个崭新的概念�该方法的优势在于液晶离聚物的液晶相的形成是靠小分子液晶单体形成的�这样
就可以选择简单的商业上可提供的聚合物做母体�根据设计需要选择合适的小分子液晶引入介晶
相。这无疑为功能性液晶离聚物的合成提供了简捷、快速和低成本的合成途径。

Gohy ［22］报道了他们通过这种方法合成的液晶离聚物�合成方法见式11。

（11）
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得到的离子封端的半远螯聚合物�液晶相为近晶型。
目前关于这方面的文献报道还很少�还有另外两篇�一篇是 Ujiie ［23］合成了式12结构的液晶离

聚物：

（12）

另一篇是 Bazuin等［24］合成了式13结构的液晶离聚物：

（13）

9　没有液晶基元的液晶离聚物
这是到目前为止合成的唯一的没有液晶基元而产生液晶相的离聚物�是 Ujiie ［25］报道的�反应

如式14所示。

（14）

PAA／C18为近晶相液晶（PAA为聚丙烯胺�C18为硬脂酸）。
PEI/Cn（PEI为聚乙烯胺�Cn为短链烷基羧酸）�当 n＞5时�离聚物均具有液晶性。
研究结果表明�由于离子的相互作用�导致烷基链的有序排列�从而形成液晶离聚物�而且离子的相
互作用导致液晶相的稳定存在。

从以上综述可以看到有关液晶离聚物的合成还有许多途径有待人们去发掘和探索�在这个领
域还有许多未知的东西。随着研究的不断深入�将会出现更多的合成方法和更多的新型液晶离聚
物。
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The Synthetic Methods of Liquid Crystalline Ionomers
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Abstract：Because liquid crystalline ionomers contain both mesogenic group and ionic group�it is difficult
to synthesize liquid crystalline ionomers．Now researchers are trying to find new synthetic methods to provide
more liquid crystalline ionomers to satisfy the different needs．In this paper�the synthetic methods of liquid
crystalline ionomers were reviewed．
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