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摘要!主要从合成方法%分子设计%改性研究 ! 个方向对液晶聚合物进行阐述$综述了液晶聚合物在工程塑料领域的研究进

展$并展望了液晶聚合物的发展方向&
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;;液晶聚合物"52k72+ 3-:8945M%5:1,-$[/=#是一种

介于晶体和液体之间的中间相态聚合物$分子排列

具有一维或者二维的有序性& 作为工程塑料使用的

[/=$与其他有机高分子材料相比$表现出独特的分

子结构和耐热性能$具有良好的各向异性)#*

& [/=

具有耐高温%耐辐射%耐化学药品腐蚀%线膨胀系数

小%高强度%高刚性%电绝缘性等特点$这些性能使得

[/=能够作为工程塑料$广泛应用于电子电器%航空

航天%光纤通讯%汽车工业%机械制造和化学工业等

领域)# F(*

&

<=MF8的分类

随着 [/=的发展$ 所拥有的品种不断增

加)# F(*

& [/=的分类如表 #&

热致性 [/=是在玻璃化转变温度以上或者熔

体中形成$可进行挤出%拉伸%注塑等)!*

$多为芳香

族聚酯'溶致性 [/=是在溶液中形成$可以纺丝生

产薄膜)!*

$芳纶为典型代表& 由于热致性 [/=具有

良好的加工性能$使得其比溶致性 [/=的应用更加

广泛$得到更多研究人员的关注&

表 <=MF8的分类

分类方法 类别

按液晶分子结构

;特征分类

"##主链型!聚酰胺类%聚酯类%聚醚类%聚唑咪%

聚噻唑等

"(#侧链型!聚异氰酸酯类%聚偶氮类%聚二甲基

硅氧烷类%聚丙烯酸酯类等

"!#复合型!多元共聚酯%甲壳型等

按液晶生成条件

;分类

"##热致[/="B[/=#

"(#溶致[/="[[/=#

按液晶分子排列

;方式分类

"##近晶型

"(#向列型

"!#胆甾型

热致性[/=的典型代表是聚酯[/=& 聚酯[/=

按照负载热变形温度可分为 ! 类)#$!*

!

!*

型& 负

载热变形温度h!))e$通过刚性单体共聚或者在刚

性单体中导入一部分扭接成分实现$典型代表产品

是p:+4-$由对羟基苯甲酸%A$ArF二羟基联二苯%苯

二酸组成&

"+

型& 负载热变形温度在 (A) @

(<)e$最主要的特点是在结构中引入萘环$典型代

表产品是 f,39-4$由对羟基苯甲酸%(F二羟基F"F萘

(C#(
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甲酸组成&

#-

型& 负载热变形温度g(A)e$在结

构中大量使用了脂肪族链$典型代表产品是

O%+-71$由对羟基苯甲酸和聚对苯二甲酸乙二醇酯

组成&

?=MF8的研究进展

[/=在美国%日本等先进国家的研究%开发%生

产已经很成熟$而我国的 [/=的发展较先进国家还

存在很大的差距$没有拥有具备一定竞争力的产

品)!*

& 研究人员一直致力于通过各种化学或者物

理的手段来降低 [/=的成本$降低制件的各向异

性$改善加工性能%平衡耐热性和机械性能&

?><=合成方法研究

[/=的合成方法主要是均聚%共聚&

"##均聚

均聚指由一种有机单体进行的聚合物& 由于均

聚法所得到的产品性能明显弱于共聚法$应用受到

限制$只在[/=的发展初期得到关注)A*

&

"(#共聚

共聚即在聚合物链中引入体积不等的聚合单

元$减小分子结构的规整性$减低分子间的作用力$

使得聚合物的熔点降低到分解温度以下& 主链型

[/=常采用缩聚法来合成& 缩聚法主要有溶液缩聚

法%熔融缩聚法$其分类如图 # 所示&

图 #;缩聚法的分类图

夏英等)A*通过溶液缩聚法将以苯二酚%复合二

元酰氯%AF羟基萘偶氮对苯磺酸钠聚合$成功将离

子基团引入到 [/=中$制得的液晶离聚物为向列

型$具有良好的热稳定性和较宽的液晶态温度&

[7I48U等)E*缩聚合成了 ( 种新型 [/=$=( 与 =!$分

别含有偶氮苯与亚胺链$=( 为近晶相[/=$而 =! 在

不同的温度呈现不同的液晶态$使得其液晶相更加

宽& 王江伟)"*通过固相聚合法制备含磷液晶聚芳

酯$研究了固相聚合法对 [/=的性能影响$结果显

示$固相聚合法使 [/=的分子质量增大$聚合度增

大$晶相结构发生改变$晶型转变为正交晶系&

侧链型[/=%甲壳型 [/=的制备常通过自由基

聚合来实现& 自由基聚合是一种在自由基的引发下

使高分子链不断增长的聚合反应$包括链引发%链增

长%链终止 ! 个阶段& 李乌云塔娜等)<*以偶氮二异

丁腈为引发剂$将 "
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性液晶单体以自由基聚合的方式得到 " 种 [/=$发

现柔性间隔基数与分子质量的增加$使得 [/=的比

旋光度降低& O:%0,2等)Z*以 ($(F偶氮二异丁腈为

引发剂$将含有不同亚甲基和聚乙烯醇的液晶单体

与引发剂一起溶解在 P*Y中通过自由基聚合成偶

氮功能化的[/=$研究了一维光子晶体的关断性能$

得出分子取向影响反射强度的可逆变化$强烈依赖

于以丙烯酸酯为主链%偶氮苯为侧链的 =*DUpD3

中亚甲基间隔的数目& /0,. 等)C*运用自由基聚合

成功制备了一系列的聚1($EF二)AF碱氧联苯#氧羰

基*F苯乙烯2$它是含有 ( 个联苯的对称结构的甲

壳型[/=$由于结构的特殊性$使其更容易呈近晶D

相$并且分子链长度的变化$可以使分子形状在棒状

与带状之间转变& 在传统自由基聚合的基础上$又

研发出了原子转移自由基聚合的新颖方法)#) F##*

&

陈建芳等)#)*以双官能团大分子引发剂 =b"Q-#

(

为

引发剂$采用原子转移自由基聚合结合化学修饰法

合成了一系列的星形杂臂甲壳型 [/=$发现 [/=的

液晶性与刚性链的长度相关$只有刚性链段聚合到

一定的分子质量才具备 [/=特性& 梁小朝等)##*通

过原子转移自由基聚合法合成了一系列的聚)($EF

二"ArF烷氧基联苯氧羰基#苯乙烯*$此系列长侧基

甲壳型[/=结构上的差异主要是尾链上的烷氧基

长度不同$都能形成稳定的近晶 D相结构$具有良

好的热稳定性&

?>?=分子设计研究

分子设计是指根据经验与理论用计算机设计出

具有指定功能或性能的分子$通过大量的实验数据

建立起数据库$在分子%电子水平上结合现代的理论

方法设计新的分子& 计算机应用的日益强大$为分

子设计提供了便利的条件$利用计算机对分子结构

进行解析的智能化方法引起了广泛的重视&

[/=的分子设计通常选用可以熔融成型加工的

聚合物$必须遵守的原则是保持适当刚性和分子间

力)#*

& 通过分子设计$开发出综合性能更加优异的

[/=$研究思路是调整共聚单体以及取代基研究分

子链组成%结构与性能之间的关联$找出定性或定量

关系& D5,W4.+-4等)#(*合成了 ! 种不同的聚苯乙烯

与偶氮苯[/=$! 种[/=的共晶相各异$利用紫外分

光光度计和红外研究了偶氮苯分子的异构化反应$

结果表明$异构化反应没有使偶氮苯从聚合物共晶

相中分离& 陈盛)#!*通过分子结构设计$合成了聚

($EF二)"AF烷氧基#苯氧羰基*苯乙烯$聚 ($EF二

)"AF烷氧基羰基#苯氧羰基*苯乙烯$聚 ($EF二

)"AFlF烷氧基羰基#苯氧羰基*苯乙烯$聚 ($EF二

)"ArF烷氧基#联苯氧羰基*苯乙烯 A 种长度%连接

方式%拓扑结构都不同的甲壳型 [/=$研究结果显

示$微小结构的变化都会很大程度上改变甲壳型

[/=的相重入行为& 颜娇娇)#A*设计合成了一系列

离子[/=$其以甲壳型液晶高分子为半刚性主链$在

主链中引入不同长度"A%Z%#(%#"#的烷基间隔基$

侧链为含有咪唑盐离子的离子液晶基元& 合成的

[/=均有良好的热稳定性$形成稳定的近晶 D相结

构$微相结构的有序度随着烷烃尾链的增长而增加&

p2%.N等)#E*设计了一种接枝侧链 [/=$以聚二茂铁

硅烷为主链$聚1"F"ArF丁基苯基 AsF苯甲酰#丙烯

酸乙酯2为侧链$通过原子转移自由基聚合制备而

成& 同时通过传统的自由基聚合方法制得线性

[/=$聚1"F"ArF丁基苯基 AsF苯甲酰#丙烯酸乙酯2$

比较研究了两者的液晶相行为$发现具有刷子结构

的[/=比线性[/=的液晶取向更难&

?>@=改性研究

[/=的优点有目共睹$然而它依旧存在生产成

本高%生产工艺难控制%各向异性显著%冲击强度低%

力学性能差等缺点$对 [/=进行改性$成为了研究

的重点&

"##开发新的廉价单体

廉价单体的开发$可以很大程度地降低成本$扩

大生产规模& 用于制备 [/=最早使用的单体是羟

基苯甲酸$特别是对羟基苯甲酸几乎成为了合成芳

香族聚酯[/=的代表性单体& 已经成功开发使用

的单体如聚对苯二甲酸乙二醇酯%(F二羟基F"F萘

甲酸%A$ArF二羟基联二苯%联苯二酚%聚酰胺%对氨

基苯酚等)# F(*

& D.+-,L等)#"*制备并研究了侧链

[/=聚甲基丙烯酸酯的 C 种同源系列的向行为$它

们的柔性烷基链的长度为 ! @## 个亚甲基单元$所

有合成的聚合物都表现出液晶行为$从结果中发现

主链上的甲基数目影响它的液晶性能& 谢龙伟

等)#<*合成了 "F"AF乙氧基#苯甲酰氧基F"F"AF"AF

"AF十一烯酰氧基#苯甲酰氧基#苯基#苯基氧羧基

戊酰氧基六氢F)!$(FV*呋喃酯和丙烯酸胆甾醇酯 (

种手性基元液晶单体$并按照不同比例与含氢聚硅

氧烷接枝共聚$合成一系列侧链 [/=$通过表征显

示$所得[/=的介晶区间较宽$热稳定性良好$并且

有光的选择性反射现象& a:%等)#Z*通过自由基聚

合法制备了一系列的含多面体低聚倍半硅氧烷基团

的聚"甲基丙烯酸甲酯#$研究了液晶取向行为$其

垂直液晶取向具有约 C)t预倾角$显示良好的光电

(#((
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特性&

"(#共聚改性

共聚改性$即将[/=与其他的聚合物加以合理

之配比$然后运用物理或化学的方法聚合$使材料的

各项性能得到提高& 共聚改性常用的是嵌段及接枝

改性$可以在分子链上引入弯折结构%扭结结构%不

对称结构$可以让液晶段与非液晶段同时存在&

*4-92.,UFY,52M,等)#C*采用自由基聚合法制备了 #)F

*,JDUQGD*=b$对近晶向行为进行了研究$结果显

示$磺酸基团在液晶区域的增多会影响稳定性$驱使

相分离的发生& D5R%.8%等)()*也将磺酸基团作为非

液晶基团接入[/=聚合物主链$高浓度的磺酸基团

可使液晶消失$聚合物变成无定型$赋予了系统潜在

的质子电导率$为通过控制酸的取向来操纵近晶相

提供了可能& `%%871等)(#*将侧链 [/=嵌入聚"偏

氟乙烯F3%F六氟丙烯#中制备了染料敏化太阳能电

池$侧链[/=的加入增强了氧化还原耦合$降低了

电荷复合$得到一个高功率转换效率& q549I4等)((*

将一个盘状[/=嵌入聚合物$此聚合物主链为苯并

菲$两端用已掺杂高氯酸锂的聚氧化乙烯封边组成

聚合物电解质$改良了传统的 =]J电解质$为未来

工程中电导率的增强提供了启示&

"!#共混改性

共混改性指在[/=中掺入一种或多种聚合物$

共同混合形成均匀%连续的高分子材料$是一种开发

新型材料非常经济而有效的方法& 将不同种类的聚

合物采用物理或化学的方法共混$形成具有良好综

合性能的聚合物材料$提高材料的使用性能与加工

性能$极大降低材料开发与研制过程中的费用$降低

生产成本& 目前开发研究的共混物与合金的类型有

高分子液晶和低分子液晶共混体系%( 种不同结构

的[/=的共混体系%[/=与填料的共混体系%[/=

与热塑性塑料的共混体系"[/=合金#%[/=与热塑

性聚合物的共混体系)#*

&

*,.N等)(!*将[/=与带有环氧基团的聚硅氧烷

树脂接枝共聚制备出一系列的侧链[/=$研究发现$

环氧树脂在中间相态磁场中可以固化形成交联弹性

体$合成树脂显示出手性向列相和近晶 /相$末端

基团会影响聚合物的液晶性能和定向弹性& *+

等)(A*将 ! 种聚合物"]Z%=]FE/$Y%/==F!YY#进行

混合制得蓝相 [/=$得出当 ]Zu=]FE/$Yu/==F

!YYiEu!u(时$聚合物有一个稳定的蓝相'驱动电

压与迟滞之间的权衡存在于 =bQ=[/混合物中& [2

等)(E*将[/=加入到玻璃纤维增强聚丙烯">YO==#

中制得 >YO==G[/=复合材料$[/=的加入提高了

>YO==的机械性能与耐热性$同时发现$增强玻璃

纤维与聚丙烯之间的黏连$可增强 >YO==G[/=复

合材料的性能&

来源丰富的矿物质作为填料来填充 [/=$不仅

改善了性能$而且降低了成本$在实际应用中占有一

席之地& O2802等)("*将二氧化硅纳米颗粒掺入聚合

物分散液晶聚合膜中$通过 Sf固化聚合诱导相分

离$二氧化硅改性纤维聚集体为向列相液晶分子提

供了稳定$分散二氧化硅纳米颗粒与改性聚合物网

络之间的相互作用$增强了聚合物G液晶界面$提供

光学稳定的电光器件的关断状态散射& q04.N

等)(<*将不同含量的 Y,

L

$2

B

纳米颗粒掺入稳定胆甾

[/=中$通过这种改性方式$[/=的电气光学性能在

不同程度上得到提高$在频率驱动模式中呈现出巨

大的潜力& `4.N等)(Z*合成了纳米 b2J

(

作为光子

晶体"=/#$将预聚合物和 [/=的混合物渗透到 =/

的空隙中$并通过紫外光聚合&

"A#金属配位

金属配位是将金属离子以配位形式进入 [/=

大分子链中$形成金属液晶)()*

& 通过这种方式制备

新的[/=结构$赋予其特殊的物理性能$将在磁体

材料%光学材料等上大放异彩& 丛越华等)(C*将烯丙

氧基苯甲酸胆甾醇酯与金属稀土 ! 价铕的配合物接

枝到含氢硅氧烷上$合成侧链稀土金属[/=$其保持

了无]7的液晶结构类型$通过改变 ]7 的含量可以

改变荧光强度& `4,5

)!)*以 #$#rF二茂铁二甲酰氯%

苯基二乙醇胺%双酚F%%#F甲基二乙醇胺为材料$通

过溶液缩聚制得 A 种二链二茂铁基聚酯& 研究发

现$A 种[/=皆为无定型%向列相$在高级性溶剂中

电化学性能良好&

@=MF8的发展方向

从我国的工业%电子行业%6B行业%经济等发展

趋势来看$[/=市场具有广阔的前景$原因有 ! 方

面!

!

我国资源丰富$制备 [/=所需要的原料来源

广$有些原料甚至远销海外$这为制备 [/=提供了

便利的基础条件'

"

中国作为人口与经济大国$电子

与6B行业具有较大的成长空间$[/=的需求量随着

电子与6B行业的飞速发展而逐年增长&

#

国外的

生产商瞄准了中国的广阔市场$纷纷到中国投资办

厂$中国的 [/=产业在世界舞台上发挥强大的

力量&

虽然对[/=的研发生产我国有许多先天优势$

((((
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许多研究机构在专心研究 [/=材料$但是由于我国

对[/=的研究起步较晚$并且 [/=对性能要求度

高$未能形成规模化的生产$[/=材料的国产化还有

很长的艰难旅程& 鉴于 [/=的国情$未来对其研究

和应用需加强研究制备方法%加强研究 [/=复合改

性%加强研究 [/=在信息科技领域的应用%加强开

发[/=的应用领域%加强研究[/=生产工艺&

[/=的优异性能$注定了其广阔的发展前景&

[/=正在悄然渗透到生命科学%环境科学等其他科

技领域)#(*

& 随着[/=研究的深入$将会研制出更多

的[/=新品种及更多[/=工业化$发挥出更强大的

作用&
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