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“

甲壳型
”
液晶高分子研究进展

周其凤

(北京大学化学系
,

北京 1 0 0 8 7 1 )

〔摘要 ] 本文介绍作者的研究组通过刚性棒状液晶基元的腰部与分子主链相接
,

得到腰接型侧链

液晶高分子
。

在这种高分子中
,

主链热运动对液晶基元产生的作用力矩较小
,

即使不在液晶基元
一

与

主链间插入柔性链段也能产生液晶相 ;液晶相以向列相为主
;
在没有柔性段或柔性段足够短的情

况下
,

刚性液晶基元在主链周围形成一鳞片状外壳 ( 甲壳 )
,

并迫使主链采取伸直构象
,

主链运动自

由受限
,

表现出较高的链刚性
,

有较大的构象保持长度
,

并能产生刚性半刚性链液晶高分子特有的

条带织构
;
柔性间隔段越短

,

液晶基元产生的甲壳效应越强
,

分子链的伸直程度和刚性越大
,

液 晶

相热稳定性也越高
。

这些结果说明
,

甲壳型 液晶高分子虽然在化学结构上属侧链型液晶高分子
,

它

们的性质却更接近刚性链或半刚性链主链型液晶高分子
。

液晶高分子是能够以液晶相态存在的高分子量物质
。

液晶相是刚性棒状分子的固有 (但并

非专有 )属性
,

其结构特点是既有一定程度的液相位置无序
,

又有一定程度的晶相取向有序
。

将

这种位置无序性和取 向有序性结合到高分子体系中
,

可以赋予高分子材料新的优秀品质
,

比如

特别高的拉伸强度和拉伸模量
,

或者优秀的铁电性质和非线性光学性质等等
。

在众多的液晶高

分子 中
,

已经实现大规模或较大规模工业生产 的有美国杜邦公司开发成功的 K ve lar 纤维
,

H o e e h s t
一

C e l a n e s e
公司的 V e e t r a

树脂和 V e e t r a n
纤维

,

A m o e o
公司的 X y d a r ,

S u m it o m o
公司的

E ko on l 纤维等
。

液晶高分子纤维的拉伸性质显著高于普通高分子材料如尼龙和涤纶等
,

乃至

可与钢丝和碳纤维比美
。

如果再考虑到液晶高分子 比重较轻
,

它们在某些应用领域则更有优

势
。

因此
,

美国化学科学机会调查委员会在所编的
“

化学中的机会
”
一书中写道

: “ …液晶化学最

突出的前沿是把液晶知识用于聚合过程
。

…这样的聚合物将有明显的物理的及光学的性能
。

其实这种办法也正是生产高抗张强度纤维所用过的办法
。

高抗张强度纤维还 由于抗张强度
一

重

量间的比值很大
,

可以代替钢铁
,

应用范围大至飞机骨架材料
,

小至防弹背心都行
。 ”

美国国家

材料顾问委员会 ( N a t io n a l M a t e r ia lS A d v i s o r y B o a r d ) 在 1 9 9 0年提交的研究报告中也指出
:

“

液晶高分子是一块科学的沃土
,

需要精心耕耘
。

液晶高分子的研究成果不仅将对包括聚合物

的机械性质和光学性质在内的大量科学问题发生影响
,

更为重要的是
,

它将使人们对普通高分

子及其制造技术有更加深入而透彻的认识
。 ”

由于液晶高分子 以及高分子液晶在理论和实际上的重要意义
,

液晶高分子研究 已遍及各

发达国家
。

我国也开展了相当数 目的研究课题并已取得许多有国际影响的成果
,

其中大多数

本文于 1 9 9 3年 1 2 月 2 0 日收到
。

本文工作得到国家自然科学基金资助
。
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得到了国家 自然科学基金的资助
。

我本人的研究小组在该领域取得的成绩主要包括如下几方

面
:

最先系统地研究了液晶高分子的取代基效应
,

有关论文得到广泛引用
;提 出利用共聚合可

以将单向性 (亚稳态 )液晶高分子转变为双向性 (稳态 )液晶高分子
、

明确提 出提高分子量可以

使单 l句性液 晶高分子转变为双向性液晶高分子
,

这些原理多次被其他学者采用并都获得成功
;

设计了新型的二维液晶基元并合成了含这种结构的液晶高分子
; 最先发现热致液晶高分子 向

列相的高阶向错
;
推断并证实某美国学者早年合成的一个高分子化合物也是液晶高分子

,

从而

将人工合成热致液晶高分子的历史提前到了 50 年代初期
;
首次发现不含末端取代但含有横向

取代的棒状分子也可能是液晶分子
; 提出了

“

甲壳型
”

液晶高分子和刚性链侧链型液晶高分子

概念
。

这些成果都产生了较好的国际影响
。

本文着重介绍
“

甲壳型
”

液晶高分子这个新科学概

念的提出以及有关研究工作的新进展
。

在我们提出
“

甲壳型
”

液晶高分子之前
,

液 晶高分子可大致分为两大类型
,

即刚性链或半刚

性链的主链型液晶高分子和柔性链侧链型液晶高分子
。

主链型液晶高分子中也有一些属柔性

链的
,

但侧链液晶高分子则都是柔性链的
。

这两类高分子都包含被称为液 晶基元的结构成分

(通常为刚性长棒状结构 )
。

液晶基元位于主链之中者叫做主链型液晶高分子
,

位于侧链上者即

为侧链型液晶高分 子
。

除分子链刚性的区别外
,

这两大类高分子还各有其它 一些特点
:

这两种

性质不同的高分子的制备反应不同
,

主链型高分子经过缩合聚合制造而成
,

侧链液晶高分子则

大都是通过单体 (一般为液晶基元取代的烯类单体 )的链式聚合或高分子反应制造的
。

一般说

来
,

烯类单体的链式聚合容易产生高分子量产物
,

分子量分布和分子链的立体结构也有可能得

到控制
; 利用缩合聚合制备高分子量产物则比较困难

,

分子量分布和链立构也难以控制
。

同样

重要的是
,

用刚性链或半刚性链的主链型液晶高分子可以方便地制出高强度高模量材料 ( 上

述 K ve la r ,

V ce tr a
等等都是成功的实例 )

,

而且分子量越高往往强度和模量也越高
;相反地

,

柔

性链侧链型液晶高分子则很难制出高强度高模量材料
,

但在 电光响应等物理性质方面享有优

势 ( 某些主链型高分子也有很好的非线性光学性质 )
。

这种情况可概括为如下两条路径
:

链式聚合 (易高分子量 )

— 侧链型液晶高分子一 一 柔性链一
一
电光响应等物理功能材料 (不强调或不必

高分 子量 )

缩合聚合 (难高分子量 ) 一一 主链型液晶高分子一 刚性或半刚性链一一高强度高模量材料 (通常要求分

子量尽可能高 )

事实上
,

这也正是多年来人们所遵循的两条基本研究思路
。

基于对这种状况的认识
,

我对

自己提出了这样一个问题
:

能否用制备侧链液晶高分子的链式聚合反应制出刚性或半刚性链

液晶高分子并从而获得高强度高模量材料 ?更一般地
,

能否用链式聚合方法制得具有性质与主

链型液晶高分子相似的侧链型液晶高分子?

为了回答这个问题
,

首先必须根据现有知识对液晶高分子 的分子结构与性质的关系进行

科学分析
,

在此基础上作出必要的推测或猜想
,

最后用实验验证
。

根据高分子化学和液晶高分子分类学
,

链式聚合只能产生液晶基元位于侧链上的侧链型

液晶高分子
。

又根据德国科学家 iF
n ke lm an

n
等人川最先提出并且 已被广泛接受的

“
柔性间隔

段去祸合理论
” :

在侧链型高分子中
,

主链的无规热运动倾向于破 坏生成液晶相所要求的液晶
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基元择优取向
;
为了赋予侧链型高分子以液晶性质

,

必须设法缓和或者完全解除主链的无规热

运动对侧链液晶基元有序取向的干扰
。

在主链与侧链液晶基元之间插入足够长的柔性链段被

证明十分有效
。

该理论在液 晶高分子发展进程中具有里程碑的意义
。

在此之前
,

人们虽然进行

了大量的分子设计和合成工作
,

但总是事倍功半
,

得到液 晶高分子的时候少
,

得到非液晶高分

子的时候多
,

即使得到了液晶高分子
,

也往往不知其所以然
。

这种情况困扰了液晶高分子学界

十多年
,

直到该理论提出
,

人们方才茅塞顿开
。

其实
,

iF n
ke lm an

n
等采用的是一种在冲突双方之间建立缓冲带以回避矛盾的办法

。

这种

做法充分照顾了主链的无规热运动
,

主链固有的柔性基本上不受损害
。

这样的侧链型液 晶高分

子因而是柔性链的
。

然而
,

笔者以为
,

iF
n ke lm a n n

等人采取上述 回避矛盾的办法从某种意义上说也是有些出

于无奈
。

传统上侧链液晶高分子是通过液晶基元的尾部将它们连接到高分子主链之上的 (可称

之为尾接型侧链液晶高分子 )
。

由于连接部位离液晶基元质心较远
,

主链热运动对液晶基元取

向产生的破坏性力矩较大
,

这就要求在两者间插入柔性间隔段
,

以离间两者的相互作用
,

在维

持主链热运动 自由的同时照顾液晶基元的取向排列
。

这样的侧链型高分子具有液晶性
,

但分子

主链却是柔性的
。

那么
,

有没有不使用柔性间隔段实现侧链型高分子液晶化的办法呢?

基于对上述主链 一液晶基元连接部位与运动力矩的思考
,

作者做了这样的推想
:

如果通过

液晶基元的质心或尽可能靠近质心的部位 (腰部 )与主链相接
,

主链热运动对液晶基元所产生

的作用力矩应当较小
。

如果这种猜想正确
,

在液晶基元与主链之间不引入柔性间隔段也有可能

得到液晶性高分子
。

如果这样的猜想又是正确的
,

那么这种侧链型液晶高分子的分子链应该采

取伸直链构象并有较大刚性
。

这是因为体积庞大的刚性棒状液晶基元拥挤在分子主链周围的

有限空间内从而迫使高分子主链采取尽可能伸直的构象
,

主链的运动自由受到严重限制
,

势必

导致链的柔性下降刚性增强
。

比如
,

要在主链上每隔 0
.

25 n m 的距离 (并且不经过任何柔性间

隔成分 )安置一个刚性的 (即不易发生形变的 )长度为 2 n m (一般如此
,

也可能更长 ) 的液晶基

元以构成一个高分子链
,

液 晶基元在主链周围的拥挤程度当可想而知
。

为了证明上述设想
,

我们首先设计并合成了以双 (对 甲氧基苯甲酞 )氧亚苯为液晶基元 (长

度约 2
.

2 n m )
、

以聚丙烯酸酷为主链
,

液晶基元与主链间以醋基相连但不含更长 间隔成分的

腰接型高分子
。

经热台偏光显微镜和示差扫描量热法研究发现
,

这种高分子的确能够生成稳定

的液晶相
。

基于这种高分子独特的链结构
,

我们同时提出了它的
“
甲壳

”

模型
仁̀” , ’ `〕 ( 均属国家自

然科学基金资助项目成果 )
,

称之为
“
甲壳型液晶高分子

”

即
“
M e s o g e n 一

J
a e k e t e d iL q u i d C r y s t a l

P o ly m e r s ”
( M JL C P )

。

从化学结构看
, “

M JL C P
”
属侧链型液晶高分子

,

其液晶基元位于侧链中
;
与尾接型高分子

不同的是
,

它的液晶基元是通过其腰部与主链相接的
。

因为没有借助柔性间隔段
,

液晶基元在

主链周 围密度很大
,

形成了一个类似于用刚性鳞片编织而成的外壳
。

从堆积效果考虑
,

液晶基

元间按平行方式取向并且按某种螺旋的方式绕着主链排布是有利的
。

由于液晶基元体积很大
,

数 目很多
,

它们间的空间排斥作用使得将它们维系在一起的主链尽可能伸得很直而不再采取
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柔性链的无规线团构象
;在允许的情况下

,

主链的走 向还应尽量与液晶基元的取向方向一致
。

在取得了初步成功的基础上
,

我们又设计并合成出一系列新的以聚双 ( 对 甲氧基苯甲酞 )

氧苯乙烯为代表的腰接型侧链高分子
` ’ “

, `污」。

在这一系列高分子中
,

液晶基元 只通过一个化学

键与主链相连
,

从而达到了连接方式的极限 (因为无论如何要有一个化学键才能实现连接 )
。

这

一系列高分子也都是液晶高分子
,

它们都能生成非常稳定的液晶相
。

至此
,

我们已经证明
,

如

果采用腰接方式
.

即使不用
“

柔性间隔段去藕合
”

也能成功的合成液晶高分子
。

( iF n
ke lm an

n
等

人在这个时期也合成了几个腰接型侧链液晶高分子
。

不过
,

也许是囿于他自己的
“
柔性链段去

藕合
”

理论吧
,

他在这些聚合物中还是采用了很长的柔性间隔段
。

)

“

甲壳型液晶高分子
”
的设想正式公诸于众后

,

立即引起了法国物理学家 F
.

H ar d ou in 和高

分子化学家 P
.

K ell er 〔 5」及其他液晶高分子科学工作者的注意
。

化学家和物理学家的精诚合作

不仅使他们很快就合成出又一系列新的腰接 型液晶高分子
,

而且还用中子散射方法研究了液

晶基元的取向和分子主链的构象
。

他们的结论是
:

棒状液晶基元和分子主链倾向于采取一致的

平行取 向
;
链较伸直

,

其构象不同于尾接型侧链液晶高分子
,

而与刚性较大的主链型液晶高分

子相似
,

即在平行于实验磁场方向上的尺寸明显大于垂直方向的尺寸
,

两者之 比大于等于 4
,

而尾接型侧链液晶高分子的这个 比值通常小于 1
。

据此
,

他们郑重声明
,

是他们最先用实验证

实了 M J r
J

C P 这个
“

甲壳
”

结构模型
。

接着
,

他们又对柔性间隔段与
“
甲壳效应 ( J

a e k e t e f f e e t )
”
强

弱的关系进行了研究
。

显然
,

在液晶基元与主链之间引入柔性间隔成分可以增大液晶基元的活

动空间
,

降低拥挤程度
,

减弱对主链运动的限制
。

柔性间隔段越长
,

这种限制便越弱
。

他们的研

究证 明了这一观点
。

他们发现
,

分子链在与实验磁场方 向平行和垂直两个方 向上的尺寸的比值

随柔性链段的加长而下降 (在其实例中
,

柔性间隔段 中碳原子数 由四个增至六个
,

该尺寸比值

由 6
.

0 降至 4
.

5 )
,

说明主链受液晶基元影响而发生的伸长程度有所下降
。

与此同时
,

液晶相热

稳定性也明显下降 ( 液晶相清亮点温度由 1 16 ℃ 降至 1 05 ℃ )
。

这些结果都从 甲壳效应强弱的

角度得到了满意的解释
。

英国科学家
、

皇家学会会员 G
.

W
.

G ar y 等人闭也对甲壳型液晶高分子产生了兴趣
。

他们

研究了液晶基元的连接位置偏离质心的影响
。

发现将连接位置从液晶基元的腰部转移到肩部

后
,

高分子的液晶相热稳定性明显下降
。

这是因为
,

与连接位置为腰部的高分子相 比较
,

肩部连

接位置离液晶基元质心稍远
,

主链热运动对液晶基元产生的作用力矩较高
,

如前所述
,

这对液

晶相的热稳定性有不利影响
。

他们同样发现分子链的甲壳结构与柔性间隔段的长度有关
,

柔性

链段过长势必引起 甲壳结构的崩塌
。

G ar y 等同时指出
,

腰接型液晶高分子区别于尾接型侧链

液晶高分子的另一特点是它的液晶相以向列相为主而很少生成近晶相 ( H
.

L eu be 等于 1 9 9 1年

曾报道含很长柔性间隔段的某些腰接型高分子能够生成近晶
一

A 相
。

这是迄今发现有近晶液

晶相的腰接型液晶高分子的唯一代表
。

I
一

eu be 的高分子柔性间隔段很长
,

甲壳结构可能已不

复存在 ) 厂
6 : 。

英国科学家 A
.

5
.

C h er od ian 等人
仁, 1
利用 X

一

射线衍射和红外二 向色性技术深入研究了腰

接型侧链液晶高分子的结构
。

发现经外磁场取向的样品其 X
一

射线衍射图赤道线上在相当于

0
.

45 n m 间距的角度有弥散的散射斑点
,

这说明液晶基元的取向倾向于与外磁场或分子链
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长轴方 向平行
。

虽然这些高分子的液晶相都是向列型的
,

高度取向样品小角度 X
一

射线衍射图

上可以分辨出两组弥散的对称斑点
,

它们偏离子午线一个角度
,

说明存在短程近 晶
一

C 相有序

性
。

C he or id an 等认为
,

这些结果也都可以从
“
甲壳模型

”
得到解释

。

此外
,

红外二向色性研究结

果也证明液晶基元倾向于沿高分子主链取向
。

他们的全部研究结果
,

包括对溶液中高分子链构

象的研究
,

都为甲壳模型提供了进一步的证明
。

其他如美国 c
.

P ug h 和 R
.

cS h or ck 〔 7〕以及德国

F
.

B or m ut h 和 W
.

H aa se 川等人的工作也都为 甲壳模型提供了佐证
。

刚性和半刚性的主链型液晶高分子与柔性链侧链型液 晶高分子的又一个区别是
,

前者能

够而后者不能产生
“

条带织构
” 。

如果甲壳型液晶高分子的性质与主链型液晶高分子相似
,

也有

较大的链刚性
,

它们应该也有产生条带织构的可能
。

中国科学院化学研究所徐愈研究员领导的

小组用热台偏光显微镜最先证实了这个猜想
〔 9」,

这也是侧链型液晶高分子产生条带织构的首

次发现
。

为了进一步定量的描述甲壳型侧链液晶高分子的链刚性
,

我们阁最近用小角激光光散射

和钻度法研 究了一个典型的甲壳型液晶高分子
“

聚
一

2
,

5
一

双 (对 甲氧基苯甲酞 )氧苯 乙烯
”

的稀

溶液性质
。

发现它在四氢吠喃溶剂中的构象保持长度约等于 12 n m
,

大大高于包括尾接型侧链

液晶高分子在内的柔性高分子链的构象保持长度 (1 一 5 n m )
,

而与刚性较大的主链型液晶高

分子 ( 热致液晶聚芳醋 6一 17 n m )相似
。

构象保持长度越长
,

分子链越刚硬
。

基于上述中
、

法
、

英
、

德
、

美等五国学者利用示差扫描量热法
、

热台偏光显微镜中子散射
、

X
一

射线衍射
、

小角激光光散射以及私度法等技术得到的研究成果
,

我们可以得到如下结论
:

( l) 通过刚性棒状液晶基元的腰部与分子主链相接可以得到腰接型侧链液晶高分子
; ( 2) 在这

种新型高分子系统中
,

主链热运动对液 晶基元产生的作用力矩和干扰较小
,

即使不在液晶基

元与主链间插入柔性链段也能产生液晶相 ; ( 3) 液晶相以向列相为特征
,

缺乏近晶相所要求的

远程层状结构序
; ( 4) 柔性间隔段的存在对液晶性质有影响

,

在没有柔性段或柔性段足够短的

情况下
,

刚性液晶基元在主链周围形成一鳞片状外壳
,

并迫使主链采取伸直构象
,

主链运动自

由受限
,

表现出较高的分子链刚性
,

有较大的构象保持长度并能产生刚性半刚性链液晶高分子

所特有的条带织构
; ( 5) 柔性间隔段越短

,

液晶基元产生的甲壳效应越强
,

分子链的伸直程度

和刚性越大
,

液晶相的热稳定性也越高
。

这些结果说明
,

甲壳型液晶高分子虽然在化学结构上

属侧链型液晶高分子
,

他们的性质却更加接近刚性链或半刚性链的主链型液晶高分子
。

至此
,

我们的有关推测和猜想得到了证实
。

因此
,

我们可以在前面提到的两路径的基础上贡献一条新

的路径
:

链式聚合 (易高分子量 )一一侧链型液晶高分子— 刚性或半刚性链
, · ·

…高强度高模量材料 ( ?)

这条路径将原来分立的两条路径关联一起
,

采用第一条路径的高分子合成方法获得了第二条

路径高分子的某些特性
,

这无疑具有一定的科学意义
。

但是
,

这条路径只完成了一半
,

能否走通

它的后一半
,

即能否利用 甲壳型侧链液晶高分子制出高强度高模量材料
,

还有待进一步的努

力
。
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。
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