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侧链液晶高分子研究进展

李 英  王月欣  龙敬伟  张留成*

(河北工业大学材料科学与工程学院  天津  300130)

摘  要  总结了侧链液晶高分子(Side Chain Liquid Crystal Polymer，简称 SCLCP)的合成方法，

对液晶高分子的加聚、缩聚和接枝反应特点进行了论述，重点介绍了新型侧链液晶聚合物的研究进

展及性能。新型侧链液晶聚合物包括 SCLCP 配合物、刚性侧链液晶聚合物、手性 SCLCP 以及液晶

离聚物，简单阐述了基于 SCLCP的新型材料的应用前景。
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Abstract  The synthesis of side chain liquid crystal polymer was reviewed. The properties of addition

polymerization, condensation polymerization and graft polymerization were discussed. The development and

properties of new type side chain liquid crystal polymer was mainly introduced, including SCLCP complex,

Mesogen-Jacketed Liquid Crystal Polymer, chiral SCLCP and ionic polymer. The applications of new type

materials based on SCLCP were also shown.
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液晶高分子是在一定条件下能以液晶相态存在的高分子,其发现历史可以追溯到 20 世纪 30

年代[1]。与其它高分子材料相比，液晶高分子有液晶相所特有的取向序和位置序；与普通低分

子液晶化合物相比，液晶高分子又具有高分子化合物的结构和功能特性，如具有高分子量等。

高分子化合物的功能特性和液晶相序的有机结合赋予了液晶高分子以鲜明的个性和特色，以高

强度、高模量、低热膨胀率、耐辐射和化学药品腐蚀等优异性能开辟了特种高分子材料的新领

域。在机械、电子、航空航天等领域的应用已崭露头角,目前正向生命科学、信息科学、环境科

学蔓延渗透,并将波及其它科技领域。液晶高分子的研究进入了高潮，已成为国际上的一个重要

热点。

侧链液晶高分子正是在这种研究热潮中开发出来的一类新型功能高分子材料。它在光、电、

热、磁等物理因素的作用下显示各向异性，在电光材料、非线性光学材料等方面具有潜在的应

用前景，因此引起人们的极大兴趣[2]。本文主要介绍侧链液晶高分子的研究进展及其发展前景。
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1 侧链液晶高分子

侧链液晶高分子(SCLCP)是液晶基元位于高分子侧链的一类液晶高分子，该类液晶高分子
的主链与液晶基元侧链相互独立，并将体现在液晶基元上的有序液晶性与体现在主链上的高分

子无序性有机地统一在侧链液晶高分子中。侧链液晶高分子可按不同的方法分类。按照形成液

晶的方法，可分为热致侧链液晶高分子、溶致侧链液晶高分子；按液晶的形态可分为近晶型、

向列型、胆甾型等；从主链的化学特征看，主链可分为碳链、元素有机链和杂链；主要选用的

侧链有席夫碱、偶氮苯、氧化偶氮苯、芳香酯、联苯、环己烷、二氧六环、胆甾体等。

侧链液晶高分子尽管各种各样，但都有共同的结构特征：即由主链、柔性间隔基、刚性介

晶基元及端基四部分组成。各部分对能否形成液晶、液晶态的种类及相变温度均有影响。可以

通过选择四部分的不同组合，对 SCLCP的种类和性能进行设计。近年来的研究主要集中在改变
分子结构，以得到性能各异的侧链液晶高分子，满足不同的需要。

2 侧链液晶高分子的合成方法

侧链液晶高分子的合成方法可分为加聚、缩聚、接枝反应(又称聚合物改性)[3]。其中，加聚、

接枝反应两种方法最为常见。

2.1 加聚反应
利用含有刚性介晶基元同时又含有双键的单体进行加聚反应是制备侧链液晶高分子的最简

便的方法。按反应机理又可分为三类：自由基聚合、阴离子聚合和阳离子聚合。丙烯酸酯类侧

链液晶高分子通常由含刚性介晶基元和双键的丙烯酸酯单体在引发剂作用下通过自由基聚合或

与普通的丙烯酸酯进行自由基共聚反应制得。液晶单体由刚性的有机醇(酚)与丙烯酰氯经酰化
反应合成。邹友思等[4]通过该路线合成了一种新型的侧链液晶高分子：
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该类聚合物也可以通过基团转移聚合获得[5]。基团转移聚合作为一种新的加聚方式，为丙

烯酸酯类极性单体在室温下的控制聚合开辟了新的途径。

2.2 缩聚反应
采用缩聚反应制备侧链型液晶聚合物的单体必须既含有介晶基元又具备能参与反应的双官

能基团。由于这一类单体品种很少，所以较少采用。利用这种方法可以制备在高分子主链中含

有杂原子如硅、氧、氮的杂链液晶聚合物，还可制得主链上和侧链上都含有介晶基元的混合结
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构的液晶高分子，如：
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Subramaniam等[6]采用单体液晶与二氯硅烷进行硅氢化反应，然后再缩合的方法，制备了聚

甲基硅氧烷侧链液晶，打破了仅用接枝反应制备该类聚合物液晶的局限，丰富了聚甲基硅氧烷

侧链液晶的合成方法。

2.3 聚合物接枝反应
参与接枝反应的聚合物主链中应有可接枝点即有活性基团，作为侧链的分子则必须是带有

能与主链官能团反应的介晶基元，这种反应也称为聚合物改性。典型的聚合物改性是聚硅氧烷

和烯类介晶单体反应，以铂为催化剂制备聚甲基硅氧烷类侧链液晶高分子：
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—Y代表 X ，其中 X可以是 COO 或 CONH

葛树琴等[7]首先合成了对烯丙氧基苯甲酸和对氰基苯酚酯单体，将单体接枝到聚甲基氢硅

氧烷上得到目标产物。用 IR、1H NMR 及热台偏光显微镜等方法对单体和聚合物进行了结构表
征和液晶行为分析，证明单体和聚合物均呈现近晶液晶相，为特殊功能材料提供了原料。

和前两种反应相比聚合物接枝反应有以下优点：(1)用已知的高分子作起始物合成液晶，所
得到的侧链液晶高分子的结构、聚合度是已知的；(2)可以合成其它方法不易实现的含有特殊结
构的非典型液晶高分子[8]。如下列侧链液晶高分子用加聚的方法难以实现，但可用接枝法制备：
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其中—Y代表 CH2 COO COO OCmH2m-1n

3 新型侧链液晶高分子的结构形式及特性

3.1 SCLCP配合物
近几年，随着人们研究的深入和领域的拓宽，工作集中于利用非共价键的分子相互作用，

以分子间相互作用为基础通过分子识别和自组装过程，将小分子液晶基元引入高分子中，形成

具有超分子结构的侧链液晶高分子，为侧链液晶高分子的研究提供了一个制备具有超分子结构
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的 SCLCP配合物的新手段[9]。配合物中的液晶基元是在非共价键力作用下，通过一个分子识别，

自组装过程引入到主链上而形成的有序的超分子结构，其非共价键力有如下几类。

3.1.1 氢键  氢键由于其稳定性和方向性，是 SCLCP 中最重要的一种组装方式。邢佩祥等[10]合

成了一种通过分子间氢键自组装的侧链液晶聚马来酸单酯，通过 DSC、偏光显微镜以及 X 衍射
分析表明该聚合物液晶相为双分子层排列的近晶相，并揭示出分子间氢键的自组装有利于分子

有序排列。Kato 等[11]利用含苯甲酸的聚合物与含液晶基元的取代吡啶间的单一及两个氢键作用

形成 SCLCP 的配合物。解孝林等[12]曾采用催化-原位乙酰化法，使苯乙烯-马来酸酐无规共聚物
与对羟基苯甲酸在熔融状态发生反应，合成了具有分子间氢键的刚性长侧链液晶高分子。最近

报道的一种带有对位联苯撑结构侧链液晶基元的烯丙酸酯单体(A)与丙烯酸单体共聚所制得的液
晶凝胶，在很宽的单体配比范围内均可呈现近晶液晶相，即使单体 A 含量低至 7(mol)%，当温
度提高到 155℃时，也可呈现液晶态，这和 A 链接中的侧链液晶基元与丙烯酸链接形成氢键密
切相关。晏华等[13]将自组装概念引入 Flory-Huggins格子理论，导出定向混合的氢键诱导侧链液
晶高分子体系在各向同性相的混合自由能和各组分的化学势，由 Maier-Suape 平均场理论给出
在向列相的混合自由能和各组分的化学势，建立了氢键诱导侧链液晶高分子的分子理论模型。

3.1.2 电子给体与电子受体的作用  存在于极性基团和非极性基团之间的这种作用，不仅会诱导
液晶态，而且能增加不同类型分子的相容性。Kosaka 等[14]报道了这类 SCLCP 的共混物和配合
物,其中作为电子给体的聚合物是含咔唑的聚丙烯酸，电子受体为含硝基偶氮苯的小分子，同时
又用硝基芪偶氮盐与含咔唑结构的聚合物制备了 SCLCP 的配合物。范广宇等[15]以 4，4'-二羟基
联苯、4-硝基苯胺和二溴己烷等为原料合成了单体甲基丙烯酸[5-(4'-甲氧基联苯-4-氧基)戊基]酯
(Ｍ５ＭＰＰ)，4-硝基偶氮苯基甲基-2-甲基丙烯酸酯基乙胺(ＭＭＥＡＮＢ)，并完成了单体的聚合和共聚,
得到了含有非线性光学(ＮＬＯ)活性基团的侧链液晶高分子，对其结构进行了表征，证实了分子间
吸电子与给电子基团相互作用有利于提高液晶高分子热稳定性，共聚物(Ｍ５ＭＰＰ/ＭＭＥＡＮＢ)具有
较宽的液晶相温度范围。

3.1.3 离子间相互作用  Ujiie 等[16]用具有液晶性的叔胺小分子与聚(乙烯磺酸盐)制成了 SCLCP
配合物,这种配合物在很宽的温度范围内具有双向近晶相。Bazuin 等[17]在用不具有液晶性的季铵

盐与聚丙烯酸，由离子间相互作用形成的 SCLCP的配合物的研究中发现，只有聚丙烯酸与叔胺，
聚乙烯磺酸盐与季铵盐才有液晶性。

3.1.4 偶极诱导  这类液晶高分子中，没有棒状等典型液晶基元，但其侧链分子中有极性基团或
双亲性结构，通过偶极作用，侧链排列成有序结构。Tal’rete 等[18]利用聚丙烯酸与叔酰胺合成的

双亲性聚合物具有液晶性。

3.2 刚性侧链液晶聚合物
刚性侧链液晶聚合物(甲壳型液晶高分子，Mesogen-Jacketed Liquid Crystal Polymer，简称MJLCP)

是 1987 年由周其凤等[19]提出的。MJLCP 概括了一类新的液晶高分子，分子中的刚性液晶基元
是通过腰部或重心位置与主链相联接，并且主链与刚性液晶基元之间不要求连接基团或间隔基，

在这类液晶高分子的分子主链周围空间内刚性液晶基元的密度很高，分子主链被由液晶基元形

成的外壳所包裹并被迫采取相对伸直的刚性链构象。因此，将这类高分子称为刚性侧链型液晶

高分子。
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周其凤[20]合成的MJLCP包括 PVHQE系列、PVPDA系列、PVTAE系列(V代表乙烯基，HQ
代表对苯二酚,E 代表酯，PDA 代表对苯二胺及其酰胺，TA 代表对苯二甲酸等分子的标志性结
构成分)都是采用自由基溶液聚合的方法制备的。MJLCP 的 Tg一般均高于 PS、PMMA 和 PET
等的 Tg，液晶相的热稳定性都很高，其液晶相经剪切取向后能形成条带织构，而通常意义上的

侧链液晶高分子不生成条带织构。这充分说明甲壳型液晶高分子虽然与侧链型液晶高分子相似，

都以液晶基元为侧基，但在链刚性和液晶相热稳定性上却完全不同于普通侧链型液晶高分子而

与刚性主链型液晶高分子相似；甲壳型液晶高分子还沟通了侧链型和主链型两类液晶高分子的

联系，对深入阐明液晶性质的分子结构基础具有重要意义。此外，由于刚性主链型液晶高分子

都是通过缩合聚合制得的，不仅对单体的配比有更严格的要求，而且难以控制产物的分子量分

布；而甲壳型液晶高分子可以通过烯类单体的链式聚合实现，因而比较容易得到高分子量，并

有可能通过选择聚合手段使产物的分子量和分子量分布都得到控制。因此，甲壳型液晶高分子

的研究具有重要意义。

3.3 手性 SCLCP
在 SCLCP 的介晶基元中引入手性基团后，由于分子中的横向偶极矩和末端基团中的不对

称碳原子存在，分子出现自发扭曲，构成近晶相中分子空间呈螺旋排列，产生自发极化，而具

有铁电性。这种聚合物具有快速响应及双稳性，相变温度范围宽，在光电功能材料和非线性光

学材料方面有广泛的应用前景[21]。

具有反铁电性的手性 SCLCP，与小分子铁电性液晶分子相比，其相变温度范围宽，响应时
间低；但 SCLCP 的自发极化率 Ps与小分子的差不多，而且排列方式也相同。宋文辉等

[22]合成

了一种含 11 个亚甲基柔性间隔链的聚甲基丙烯酸酯的手性侧链液晶高分子，研究了其相态织构
和弛豫行为，偏光显微镜观察这种侧链液晶高分子冻结取向液晶态薄膜时，可观察到与剪切方

向垂直的明暗相间的条带织构、红外二向色性的结果表明，取向态中侧链上的介晶基元倾向于

与剪切方向垂直排列，取向和非取向膜的Ｘ射线衍射揭示，这种液晶高分子具有反铁电性。

3.4 液晶离聚物
液晶离聚物一方面具有液晶高分子的特征，另一方面又是一种离子型聚合物。到目前为止，

这方面的报道仅停留在合成和简单的表征工作上。Wiesemann 等[23]以含介晶基元和二茂铁结构

的共聚单体共聚后，再通过氧化还原反应在高分子链上引入离子，从而获得了一种阳离子侧链

热致性液晶：
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有报道表明[24]，在改善材料的力学性能，改变聚合物的结晶性，利用离聚物共混体系中一
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些特殊作用，改善体系的相容性等方面，离子型聚合物都有其研究应用前景。因此，对于既有

液晶特征又含有离子基团的液晶离聚物而言，在众多研究领域都有发展空间。

4 基于 SCLCP的新型材料

4.1 SCLCP弹性体
液晶弹性体将机械性能和光学性能同液晶行为结合在一起，引起了人们的极大兴趣，已经

成为研究相当详尽的有序网络。这种材料是 SCLCP 通过交联反应形成 SCLCP 网络，它既有液
晶分子的有序性，又是弹性体[25,26]。按照主链结构的不同，侧链液晶弹性体大致分为四类：(1)
丙烯酸酯类侧链液晶弹性体，这是数量最多、研究较深入的一类；(2)硅氧烷类侧链液晶弹性体；
(3)取代乙烯类侧链弹性体；(4)丙烯酰胺类侧链液晶弹性体，这类高分子的主链是聚丙烯酰胺，
目前文献报道较少，但同前三类相比，其形成近晶相的能力最强[27]。

4.2 液晶互穿网络
互穿聚合物网络(IPN)是两种或两种以上的交联聚合物相互贯穿形成的交织聚合物，每一种

聚合物必须在另一种聚合物直接存在下进行聚合或交联。液晶高分子互穿网络是由 IPN 概念延
伸的新型材料。合成互穿网络材料可以获得一些新的性能，这是共混所达不到的。Zhao 等[28]用

侧链含苯甲酰氧基甲基苯和苯甲酰氧基甲基氰基苯的两种丙烯酸弹性体，以两端含碳碳双键的

物质作交联剂，形成了 IPN,实验证明相分离得到了改善。
目前，对于利用分子设计方法进行 SCLCP 合成这一领域的研究工作十分活跃,但仍局限于

实验室中，向实际应用转化过程中所面临的问题还有待进一步解决。合成具有新功能的 SCLCP
或通过改性扬长避短,以适应某种特定情况下的使用，应是 SCLCP 研究发展的方向；另外，在
不影响各自性能的前提下，利用共混或共聚制备多功能材料，使液晶性和其他功能材料的性能

互为补充，可以发掘新的应用领域。
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