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摘要    侧链液晶高分子体系里, 液晶基元可以通过尾接或腰接的方式与主链相连. 

一般认为, 在液晶基元与主链间插入一段长度合适的“柔性间隔基”可有效实现主、侧

链间的动力学去偶合, 从而有利于侧基液晶基元之间的有序排列. 作为一类特殊的腰

接型侧链液晶高分子, 甲壳型液晶高分子中体积较大的侧基(如棒状液晶基元)通过非

常短的间隔基或仅通过一个碳-碳键直接横挂至主链上, 这导致了强烈的甲壳效应, 

使得主链被迫伸展. 因此, 可从与“柔性间隔基”完全不同的角度出发, 充分利用主链

和侧基间的偶合作用，设计甲壳型液晶高分子. 本文综述了腰接型侧链液晶高分子中

的侧基甲壳效应、甲壳型液晶高分子中由主链与侧基相互作用所导致的特殊构象以及

液晶相结构. 研究表明, 侧基甲壳效应在调控甲壳型液晶高分子的形状、尺寸以及螺

旋结构等方面有重要作用. 甲壳型液晶高分子可作为刚-柔嵌段共聚物的刚性链段, 

也可作为主/侧链结合型液晶高分子的主链部分参与到多层次分级超分子有序结构的

构筑之中. 
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1  引言 

液晶是物质的一种相态. 液晶材料的性质不仅

与分子结构有关, 而且与其具体的液晶态结构有关, 

因此对液晶体系进行分子设计时, 需要考虑到化学

与物理方面的各种影响因素. 在液晶高分子领域, 最

初的分子设计理念源于对液晶小分子的认识. 人们

将小分子液晶稍加修饰做为具有液晶性质的构筑单

元(我们称之为液晶基元), 并以不同的方式将其引入

聚合物中, 从而获得液晶高分子. 根据液晶基元在高

分子链上连接方式的不同(图 1), 大致可将液晶高分

子分为主链型、侧链型液晶高分子以及两种类型的组

合. 

在侧链液晶高分子的研究中发现, 主链的运动

会在一定程度上干扰甚至破坏侧链上液晶基元的有

序排列, 导致不一定出现液晶相. 为解决这一问题, 

上个世纪 70 年代末, Finkelmann 和 Ringsdorf 等提出

了“柔性去偶效应”(decoupling effect)[1], 认为在侧链

液晶基元与主链之间插入足够长的柔性间隔基可有

效减弱主链与侧链之间的相互干扰, 有助于侧链液

晶基元的有序排列, 从而使其液晶相容易出现. 这类

含柔性间隔基的侧链液晶高分子能够同时具有小分

子液晶的性质和聚合物的可加工性. 在这一概念提

出之后, 大部分的侧链型液晶高分子的分子结构都

被设计成由主链、柔性间隔基和液晶基元组成(图 1). 

棒状液晶基元与主链连接方式可以是尾接型, 也可

以是腰接型. 

在我们的第一篇关于腰接型液晶高分子的研究

论文里, 我们提出了不同的观念[2, 3], 认为柔性间隔

基并不是侧链液晶高分子形成液晶相的必需条件 . 
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图 1  液晶高分子结构示意图 

当间隔基很短(聚合物 1)甚至只有一个共价键长度(聚

合物 2)时(图 2), 聚合物仍然保持稳定的液晶态性质. 

此后, 我们对这类液晶高分子进行了详细研究. 在分

子设计上, 主链通常具有柔性, 而每个重复单元所带

的侧基则多为刚性液晶基元, 侧基经由一个非常短

的间隔基或一个碳-碳键以横挂的方式与主链的每个

重复单元相连. 可以想象, 主链外围高密度的刚性侧

基所导致的空阻作用会使主链被迫采取伸展构象 . 

我们将这类高分子形象地称为“甲壳型液晶高分

子”(mesogen-jacketed liquid crystalline polymer)[4]. 与

柔性去偶概念恰好相反, 我们设计的体系中, 侧基与

主链紧密偶合在一起 , 侧基对主链的 “ 甲壳效

应”(jacketing effect)会使这类侧链液晶高分子表现出

刚性链的性质, 因此甲壳型液晶高分子又可称为“刚

性侧链液晶高分子”. 甲壳型液晶高分子概念的提出, 

促使大家重新审视高分子体系主链与侧链之间的相

互作用. 人们通过小角中子散射(SANS)、核磁共振、

红外光谱等手段对不同分子结构的腰接型侧链液晶

高分子体系进行了详细研究, 发现侧基对主链的确

存在甲壳效应, 并且这种甲壳效应受到间隔基长短、

主链刚性、接枝密度以及侧基形状与尺寸等结构因素

的影响. 

基于甲壳型液晶高分子的结构模型, 可以通过

改变侧基的结构来构筑新型的刚性链高分子. 与柔

性链高分子相比, 刚性链通常具有一定的分子形状

持久性[5], 关于其构象、聚集态行为的研究也受到人

们的长期关注. 一般刚性链的可控合成比较困难, 这

也是制约刚性链深入研究的主要原因之一. 而甲壳

型液晶高分子这类刚性侧链型聚合物却可以通过普

通的链式聚合来制备, 并且易通过活性聚合方法来

控制其分子量和分子量分布, 这为刚性链的结构与

性能的深入研究提供了很好的模型体系.  

本文中, 我们将从侧基甲壳效应对聚合物分子形

状以及聚合物的聚集态行为的影响入手, 介绍甲壳型

液晶高分子的近期研究进展.  

2  腰接型侧链液晶高分子体系的甲壳效应 

腰接型侧链液晶高分子的侧基一般以横挂的方

式引入. 以由 3 个苯环构成的棒状液晶基元为例, 通

常在中间的苯环通过邻位或间位取代基与主链相连, 

使液晶基元横挂在主链外围. 侧基对主链的甲壳效

应会在多方面体现出来, 其中最为重要的是对聚合

物主链构象的影响. SANS 是研究液晶高分子在不同

相态下链构象的最为重要的一种方法 .  将氘代的  

与未氘代的液晶高分子混合, 并在磁场取向下进行 

 

 

图 2  早期设计的甲壳型液晶高分子 1 和 2 的化学结构 
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SANS 实验, 从所得散射信号可计算单链的形状因子, 

由之可推断出链构象的信息[6].  

若将聚合物链的回转半径看作由垂直磁场和平

行磁场两部分构成的话, 可将其回转半径公式写成: 

Rg
2 = R||

2 + 2R⊥
2 (其中 Rg 为高分子链的回转半径,  R||

和 R⊥分别为平行和垂直磁场方向上的链回转半径). 

在各向同性相时, R|| = R⊥, 聚合物呈普通无规线团构

象; 当处于液晶态时, 聚合物受到磁场作用后会表现

出各向异性, 其主要方式有两种, R||/R⊥ < 1(扁平状)

或 R||/R⊥ > 1(拉伸状). 对于尾接型侧链液晶高分子, 

当其处于向列相时, 整个聚合物链常常表现出轻微的

扁平状构象, 当其进入近晶 A 相后, 扁平形状将得到

增强. 

2.1  主链 

侧链液晶高分子主链的柔性和立构规整性等因

素在液晶相形成时起了非常重要的作用. 在腰接型

侧链液晶高分子中, 常见的主链有柔性较大的聚丙

烯酸酯、聚甲基丙烯酸酯、聚硅氧烷、聚降冰片烯、

聚环氧丁烷、聚苯乙烯, 以及(半)刚性的聚炔、多肽

链等[4]. 

在已报道的体系里, 腰接型液晶高分子多表现

出向列相液晶结构. SANS 研究发现, 当腰接的液晶

基元与主链间的柔性间隔基较短(n < 6)时, 其在向列

相时的形状各向异性 R||/R⊥在 4~6 的范围内, 与主链

型向列相液晶高分子接近. 无论是对含氘代侧基尾

链的聚硅氧烷体系, 还是对含氘代主链的聚丙烯酸

酯类体系(图 3), 经磁场取向后, SANS 都观察到侧基

液晶基元与主链均沿磁场方向平行取向, 主链的构

象被强烈拉伸而接近棒状, 形成如图 4 所示的取向结

构[6, 7]. 其他聚合物的二维 X 射线衍射(XRD)研究结

果与 SANS的结果一致. 这些研究结果对我们之前提

出的甲壳型液晶高分子的概念提供了很好的支持.  

2.2  柔性间隔基 

侧链液晶高分子体系中, 柔性间隔基的化学结

构通常是烷基链. SANS 研究表明, 增加柔性间隔基

长度将大大降低聚合物处于向列相时的主链各向异

性. 以图 3 中 PAn,m,m为例, 对 m = 4 的样品而言, 当 n 

= 4 时, R||/R⊥ = 6, 聚合物表现出明显的甲壳效应, 有

明显的各向异性; 而当 n = 11 时, R||/R⊥ =1, 即此时

聚合物接近普通无规线团的构象, 甲壳效应消失. 

 
图 3  腰接型聚丙烯酸酯 PAn,m,m和聚硅氧烷 Pn,m,m 

 

图 4  腰接型侧链液晶高分子在磁场下取向示意图 

聚硅氧烷 Pn,m,m体系(图 3)中, 当柔性间隔基较长

时(如 n = 10), 聚合物升温至玻璃化温度以上会先出

现近晶 C 相, 此时, R||/R⊥ = 0.5, 聚合物链呈扁平状; 

继续升温进入向列相后, R||/R⊥ = 1.2, 充分显现出不

同的液晶态下, 聚合物链可表现出不同的链构象. 

2.3  侧基的影响 

腰接型侧链液晶高分子的侧基结构一般由刚性

核和柔性尾链构成. 刚性核主要为棒状液晶基元, 通

常由 3 个苯环通过一些桥键对位连接而成. 柔性尾链

主要为烷基链, 此外 , 还有寡聚氧乙烯链以及硅氧

烷、氟碳链等. 

SANS 研究发现, 柔性尾链的长度会在一定程度

上影响聚合物链的各向异性. 对PA4,m,m系列来说, 当

m = 8 时, R||/R⊥ = 2.1; 而 m = 4 时, R||/R⊥ = 5, 意味着

柔性尾链长度增加, 聚合物链的各向异性减弱. 不过

总体看来, 侧基柔性尾链的长度对甲壳效应的影响

没有间隔基的影响那么明显[8].  

改变围绕在主链周围的侧基的密度, 也可以调
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节刚性侧基对主链的甲壳效应. 对腰接型共聚硅氧

烷体系的 SANS研究表明, 当侧基含量减少至 55%时, 

R||/R⊥从均聚物时的 4 降低至 2.7, 不过此时分子链仍

为伸长状; 当侧基的数量减少至 30%后, R||/R⊥ = 1, 

甲壳效应消失. 

研究发现, 刚性棒状液晶基元横挂到聚合物主

链上后, 侧基绕其长轴方向的旋转受到抑制, 此时的

液晶基元更像“长片状”, 聚合物可表现出双轴光学

性质[9, 10]. 若在侧基上引入偶氮类基团, 则可利用紫

外光照射使偶氮苯发生顺反异构, 从而引起聚合物

从向列相向各向同性相转变, 液晶相态的改变也反

映出聚合物链形状的改变, 可以利用此性质来构筑

光致形变材料[11, 12]. 

3  甲壳型液晶高分子的分子设计与侧基甲
壳效应 

从上述介绍中我们可以看到, 柔性间隔基的长

短在调节甲壳效应的大小方面发挥了重要作用, 随

间隔基的长度减小, 侧基对主链的甲壳效应增加. 我

们在进行甲壳型液晶高分子的分子设计时将间隔基

的长度减小至只有一个共价键, 即在侧基甲壳效应

最大的状态下来系统研究侧基与主链之间的相互关

系. 在侧基的设计上, 我们考虑了侧基的刚性、形状、

极性等影响因素, 设计并合成了百余种结构不同的

甲壳型液晶高分子.  

3.1  柱状分子的形成 

3.1.1  棒状侧基 

与其他腰接型液晶高分子类似, 棒状液晶基元

也是甲壳型液晶高分子体系经常采用的液晶基元结

构, 其中包括对苯二酚类(5)[3]、对苯二胺类(6)、对苯

二甲酸类(7)、三联苯类(8)以及二联苯类(9)液晶基元

等 [1317](图 5). 除了对苯环的连接方式进行变化外, 

还可以在刚棒两端的尾链修饰不同长度的烷氧基链

(包括直链烷烃和手性支链烷烃链)、寡聚氧乙烯链[18]

以及一些极性的基团, 如氰基、硝基等.  

我们系统研究了刚性棒以及尾链端基对甲壳型

液晶高分子性质的影响. 大部分甲壳型液晶高分子

具有热致液晶的性质, 但是与传统的腰接型液晶高

分子相比, 其液晶相出现后非常稳定, 一直加热至分

解温度都检测不到液晶相向各向同性态转变的温度. 

在早期研究中我们已认识到甲壳型液晶高分子具有

刚性高分子的特点, 深入考察其相态行为可知这一

特殊类型高分子的单链多数为柱状. 这可用聚乙烯

基对苯二甲酸-2,5-二甲氧基苯酚酯(PMPCS)为例做

一介绍. 

在对 PMPCS 进行深入研究时发现[19, 20], 只有当

其分子量足够高时, 液晶相才会出现; 且分子量在

1.0×104~1.6×104 g/mol 之间以及分子量大于 1.6×104 

g/mol 的样品的液晶相结构也有所差别. 在液晶态下, 

拉伸或剪切极易使 PMPCS 沿力场方向取向. 当 X 射

线垂直于取向方向入射时, 在二维 XRD 谱图上出现 

 

 
图 5  含棒状液晶基元的甲壳型液晶高分子 
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低角度的一对衍射以及广角度一对散射弧, 两者成

正交关系, 类似于近晶 A 相液晶的衍射图案. 计算低

角衍射峰对应的面间距 d 后发现, 该值明显小于侧基

的长度 l, 这与液晶基元形成近晶 A 相时 d  l 的关系

不符. 同时, 从低角和广角处衍射弧裂分的情况, 可

排除样品形成近晶 C 相的可能性. 进一步研究发现, 

对于分子量大于 1.6×104 g/mol 的聚合物样品, 若 X

射线沿剪切方向入射, 可以观察到低角衍射裂分成

六瓣, 具有明确的六次对称性. 结合二维 XRD 和原

位变温XRD的研究结果, 我们认为 PMPCS形成了超

分子柱状液晶相. 在这个液晶相态中, 整根聚合物链

作为一个大的柱状液晶基元参与了液晶相结构的构

筑, 柱子之间互相平行排列. 值得注意的是, 侧基本

身的液晶性在这里没有体现. 它们围绕在主链周围

形成刚性壳, 迫使主链拉伸, 因此侧基是与主链一起

构筑成一个半刚性的超分子柱子. 这是甲壳型液晶

高分子与普通的腰接型液晶高分子十分不同的地方. 

从低角衍射数据可计算得到甲壳型液晶高分子链柱

的直径, 其大小和侧基的尺寸以及侧基与主链的夹

角相关, 对 PMPCS 而言, 该夹角约为 52o. 考虑到

PMPCS 的分子排列尚不具备真正的长程有序性, 我

们认为当分子量大于 1.6×104 g/mol 时, PMPCS 形成

六方柱状向列 (NH)相 . 而对分子量在 1.0×104 到

1.6×104 g/mol 之间的样品, X 射线沿剪切方向入射观

察不到低角衍射弧具有六次对称性的列分, 其所形

成的应是柱状向列相(N).  

在乙烯基三联苯类的聚合物 8及其他体系中, 我

们也观察到了类似的超分子柱状液晶相结构[21]. 就

此而言, 这类侧基为棒状液晶基元的甲壳型液晶高

分子完全不同于传统的侧链型液晶高分子, 后者所

形成的液晶态主要是由体系中液晶基元之间的有序

排列决定的. 而在甲壳型液晶高分子中, 侧基和主链

强烈偶合在一起来构成半刚性的高分子链柱, 若链

柱之间彼此平行排列, 则导致柱状液晶相的产生. 这

与液晶性的刚性链高分子更为相似. 

实验发现, 若通过共聚方法在 PMPCS 链上引入

一些非液晶的重复单元, 如苯乙烯(St)和甲基丙烯酸

甲酯(MMA)结构时, 少量单体的引入会大大降低侧

基的甲壳效应, 当非液晶单体的含量大于 15%时, 共

聚物没有液晶性[22]. 若将 PMPCS 变成超支化结构, 

仅出现N 相, 并且其形成液晶相的临界分子量也比

线型 PMPCS 的高[23], 这意味着超支化的结构不利于

甲壳型液晶高分子链的有序排列. 另一方面,对于以

PMPCS 为臂的多臂星型聚合物来说, 其液晶性质似

乎得以增强 [2426]. 研究以 POSS 为核、PMPCS 为臂

的八臂星型甲壳型液晶高分子[26]时发现, 当其 GPC 

 

 

图 6  (a)PMPCS 形成NH液晶相的二维 XRD; (b)柱状甲壳型液晶高分子的形成及柱状液晶相堆积模型 
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分子量大于 4.48×104 g/mol 时, 星型 PMPCS 具有HN

相, 而此时 PMPCS 臂的 GPC 分子量为 0.74×104 

g/mol, 还未达到线型 PMPCS出现液晶态的临界分子

量, 这意味着对于这类具有超分子结构的棒状液晶

高分子来说, 星型结构的引入有利于聚合物链与链

之间的排列, 使液晶相更容易出现. 对于尾接型侧链

液晶高分子, 其星型和线型聚合物的液晶行为无明

显区别. 因此, 甲壳型液晶高分子的液晶相形成机制

与一般的侧链液晶高分子不同. 

3.1.2  柔性侧基 

在液晶高分子体系中, 液晶性的侧基一直被认

为是非常重要的构筑单元, 因此我们的前期研究主

要针对含刚性棒状侧基的体系. 然而我们也注意到, 

就聚合物 7 系列而言, 当 R = H 时单体并不具有液晶

性, 但聚合所得产物仍然具有甲壳型液晶高分子的

性质. 当将聚合物 7 的侧基中两侧的苯环换成半刚性

的环烷烃结构(图 7, 聚合物 10)时[27, 28], 同样可以观

察到液晶相. 进一步减小侧基的体积和刚性, 可得到

聚乙烯基对苯二甲酸二烷基酯(聚合物 11 和 12)[2932]. 

实验表明, 虽然这类聚合物的侧基不含刚性液晶基

元, 但具有甲壳型液晶高分子的主要特点, 即具有稳

定的液晶相, 具有剪切诱导的条带织构, 液晶性质具

有分子量依赖性等. 若将两端的柔性烷基链“连接”

起来形成一个环形的侧基结构(聚合物 13), 这类高分

子同样形成稳定的柱状液晶相, 并且其在溶液中的

持久长度在 40 nm 左右 , 表现出典型的刚性链性   

质[33]. 

以非液晶基元作为侧基可构筑甲壳型液晶高分

子, 进一步说明我们可以充分利用普遍存在的侧基

甲壳效应. 这类液晶高分子同样具有柱状液晶相结

构, 通常能表现出六方柱状(H)液晶相的性质, 具有

垂直柱轴方向的长程有序性. 我们发现, 柔性侧基的

长度对液晶相的形成有重要影响: 聚合物 12 中, 当

m < 3 时, 聚合物不具有液晶性质; 当 m 为 36 之间

时, 聚合物在玻璃化温度以上可进入H 相, 高分子

链采取较伸展的不规则螺旋构象, 整体上呈柱状, 柱

中心为主链部分, 外围为侧基的柔性尾链; 当柔性尾

链长度增加至 m = 8 和 10 时, 聚合物 12 的液晶性质

减弱;  当 m = 12 时, 样品为无定形. 在该类聚合物

中, 所形成的超分子柱子的直径与柔性侧基的长度

有关. 由此可看出, 在这样一个简单的聚合物体系中,  

 

图 7  含柔性侧基的甲壳型液晶高分子的化学结构举例 

仅通过改变柔性侧基的尾链长度, 即可实现聚合物

相态从无序到有序, 再到无序的转变. 

将两个不同类型的甲壳型液晶单体, 乙烯基对

苯二甲酸-2,5-二甲氧基苯酚酯(MPCS)和乙烯基对苯

二甲酸二丁酯(BCS)进行共聚, 可以发现在所有比例

下, 所得到的无规共聚物均具有液晶性[34]. 当 MPCS

的投料摩尔含量 MMPCS > 0.5 时, 共聚物具有HN 相, 

其低角衍射峰对应的 d 值为 1.58 nm; 当 MBCS > 0.9

时, 共聚物具有H 相; 当 0.1 < MMPCS < 0.5 时, 共聚

物具有HN 相, 此时测得的 d 值与共聚中共聚单体的

组成相关. 

将两种柔性侧基长度不同的乙烯基对苯二甲酸

二烷基酯单体进行共聚后, 所得到的共聚物的液晶

性质也非常有趣. 当共聚单体的柔性侧基相差一个

亚甲基时, 相应的共聚物在不同的比例范围内均具

有液晶性; 当共聚单体的柔性侧基相差两个亚甲基

时, 只有当其中一个单体含量较高时, 聚合物才表现

出与此单体对应的均聚物类似的液晶性, 而两个单
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体含量相当时, 共聚物液晶性消失. 当其中一个单体

对应的聚合物不具有液晶性时, 相应共聚物只有在

液晶单体的投料摩尔含量大于 76%时, 才表现出液

晶性[35]. 

从柔性非液晶基元对主链的甲壳效应的研究结

果可看出, 在甲壳型液晶高分子体系里, 侧基的液晶

性质不是必须的, 若将液晶基元的刚性减弱, 以柔性

侧基取代的话, 所设计的目标聚合物同样具有稳定

的液晶相. 这也为我们在侧基结构的设计上开拓了

更为宽广的思路. 

3.1.3  弯曲形侧基的甲壳效应 

我们进一步设计合成了含弯曲形侧基的甲壳型

液晶高分子. 研究发现[36], 将棒状侧基的一端取代基

从 2 位转移至 3 位, 形成间位取代的弯曲侧基(图 8, 

聚合物 14)后, 侧基对主链的甲壳效应减弱, 液晶性

质不稳定, 只有在长时间的退火和取向后, 聚合物

14 才能形成长方柱状相(R). 若侧基两端各增加一

个苯环, 聚合物 16 重新具有稳定的液晶性质, 其所

形成的相态结构与侧基尾端的烷基链长度有很大的

关系. 当 m = 8 和 10 时, 出现R 相; 当 m = 14 和 16

时, 则出现H 相; 而当 m = 12 时, 聚合物在一定条

件下退火后, 可以从R 逐渐转变到H 相. 不同对称

性的柱状堆积结构的产生可能源于这些大分子柱子

表面性质的不同. 由于空间位阻的作用, 横挂的侧基

倾向于与聚合物主链相垂直, 侧基两端的柔性脂肪

链则处于柱子的表面, 形成一层柔性的外壳. 随着脂

肪链长度的增加, 外壳的厚度也随之增加, 柔软的外

壳有利于聚合物柱子之间的排列变得更为规整.  

由于大侧基的存在, 图 8 中所示的聚合物形成的柱状

液晶相的柱子尺寸在 3~4 nm范围内, 大于图 5和图 7

所示的甲壳型液晶高分子, 这也意味着我们可以通

过引入弯曲形侧基来获得具有较大直径的柱状分子. 

在此基础上, 我们可对柱子的性质进行更为复杂和

精确的调控, 改变柱子内部和外围的化学组成可以

得到不同性质的核壳结构. 聚合物 15[37]中, 苯环的

连接基团由常见的酯键变成口恶二唑结构后, 所得到

的聚合物均出现H 相. 

3.1.4  非寻常液晶行为 

甲壳型液晶高分子不仅可形成不同于经典侧链

液晶高分子的超分子液晶结构, 更为有趣的是这类 

 

图 8  含弯曲形侧基的甲壳型液晶高分子的化学结构 

液晶高分子在变温过程中还会出现一些特殊的相转

变行为. 在大部分甲壳型液晶高分子体系中, 用热分

析(DSC)方法几乎观察不到其从液晶态到各向同性态

的转变温度. 但是我们发现有些甲壳型液晶聚合物, 

如聚合物体系 7 中侧基尾链为丁氧基(PBPCS)或己氧

基的样品[3840], 在升温至玻璃化温度以上后会先出

现一个吸热峰, 与此相对应的却是样品从各向同性

态进入液晶态, 进一步升高温度时这一液晶态一直

保持. 而在降温过程中, 可观察到一个放热峰, 此时

聚合物会从液晶态转变成到各向同性态. 上述过程

是可逆的, 表明 PBPCS 等的液晶相在高温稳定, 而

其各向同性态则在低温稳定, 具有所谓“相重入”行

为. 这与普通液晶高分子的液晶相行为完全相反. 虽

然并不是所有甲壳型液晶高分子都出现这么明显的

非寻常液晶相行为, 但是我们注意到大部分样品的

XRD 数据显示其衍射峰的强度在降温过程中会有所

降低, 这意味着液晶相有序程度随着温度的降低而

减弱. 

甲壳型液晶高分子的非寻常液晶现象意味着其

液晶相发育过程具有特殊性. 值得注意的是, 从 DSC

实验可看到, 升温过程中 PBPCS 从各向同性相进入

液晶相时出现吸热峰, 而降温过程中液晶相转变为

各向同性态则出现放热峰. 因此, 形成液晶相是一个

熵增过程, 意味着甲壳型液晶高分子的液晶相的形

成是一个熵驱动的过程.  
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采用二维 FT-IR 方法原位研究 PMPCS 液晶相发

育过程时, 我们发现主链和侧链均参与了液晶相的

形成, 在液晶相发育之前, 侧链构象对温度的响应快

于主链; 液晶相发育后, 主链有更快的温度响应[41, 42]. 

聚乙烯基对苯二甲酸二丁酯(PDBVT)在升温形成H

相的过程中, 酯键首先开始响应, 随后是柔性侧基, 

最后是苯环和主链的响应[43]. 通过比较不同分子量

PDBVT 的液晶相发育过程, 并分析不同的构象异构

体(图 9)在液晶相发育过程的变化, 发现 S-cis-1 和

S-trans-2 构象在柱状相中存在, 而 S-cis-2 构象易在

无定形态出现[44]. 

3.2  片状分子的形成 

侧基的横挂方式使多数腰接型液晶高分子容易

出现向列相 , 而近晶相液晶仅在少量体系中出    

现 [4648]. 例如, 在具有长柔性间隔基的聚硅氧烷体

系, 侧基为氟取代的苯炔类对称型液晶基元, 以及侧

基的两端引入不相容的硅氧烷链或是氟碳链等基团

的聚合物体系.  

在甲壳型液晶高分子体系, 采用传统的三苯酯

结构或三联苯结构, 或是采用弯曲型侧基, 通常易得

到超分子柱状液晶相. 但若将棒状侧基中位于中间

的苯环换成联苯结构, 得到的聚合物 17 和 18(图 10)

则可形成层状结构, 层的厚度与侧基的长度比较接

近[45, 46]. 以 PBP2VBP(聚合物 17, m = 4)为例, 对样品

进行剪切或拉伸可使聚合物链沿力场方向取向. 二

维 XRD 可见, 样品给出近晶 A 相的衍射图案, 平行

排列的侧基的长轴方向垂直于近晶相的层面(图 11). 

由于主链与侧基之间没有足够长的柔性间隔基, 我

们推测伸展的主链需穿插在层内, 这种排列方式是 

 

 

图 9  PDBVT 的四种构象异构体 

 

图 10  可形成层状液晶相的甲壳型液晶高分子的化学结构 

比较特殊的. 若酯键基团被酰胺键或噁二唑基团代

替, 侧基的刚性增加, 所得到的聚合物 19 和 20 同样

表现出近晶相结构[4749]. 这类聚合物体系中侧基的

甲壳效应体现在侧基间相互作用克服了主链的干扰, 

侧基可彼此平行排列. 从化学结构分析, 整个聚合物

链在液晶态中更像是片状的.  

在近晶相聚合物里, 柔性尾链的性质也会进一

步影响到聚合物的相态, 如聚合物 17 的柔性尾链的

长度 n > 6 时, 体系出现近晶 C 相结构[46]. 在聚合物

19 和 20 中还发现, 当 n = 1 时, 聚合物 19 是柱状向

列相结构; R 为叔丁氧基时, 聚合物 20 也是柱状向列

相液晶结构, 即尾链长度较短时比较容易形成柱状

液晶相, 尾链较长时会倾向形成近晶相液晶. 在小分

子液晶里, 柔性尾链的增加有利于近晶相液晶的形

成和稳定; 在上述甲壳型液晶高分子体系中, 同样出

现了类似的变化规律.  

3.3  螺旋聚合物的形成 

在合成高分子中, 常见的光学活性螺旋聚合物

包括聚甲基丙烯酸三苯甲酯及其类似物、聚异氰酸

酯、聚异腈化合物、聚三氯乙醛、聚硅烷、π共轭低

聚物和高分子. 不难看出, 这些螺旋聚合物或是具有

刚性主链结构, 或是具有较大侧基等结构特点. 



陈小芳等: 侧基甲壳效应和甲壳型液晶高分子 
 

614 

 
图 11  (a) PBP2VBP 的结构式及形成的层状液晶相的二维 XRD; (b) 片状甲壳型液晶高分子的形成及层状液晶相堆积模型 

在甲壳型液晶高分子体系, 一个有兴趣的问题

是, 刚性侧基对主链的作用是否会影响到聚合物链

的螺旋性质. 在乙烯基三联苯体系, 将侧基的两端柔

性尾链用手性取代基取代后可得到手性的 2,5-二

(4′-(S)-甲基丁氧基苯基)苯乙烯(MBPS)单体, 该单体

的旋光方向与相应聚合物 PMBPS 的旋光方向相反. 

将侧基上的手性取代基切除后的聚合物以及进一步

甲基化的聚合物仍具有较高的比旋光度, 表明该含

有三联苯侧基的聚合物具有某一旋向过量的螺旋主

链, 通过螺旋选择性自由基聚合可以实现手性信息

从侧基到主链的传递[50]. 研究不同分子量的 PMBPS

的旋光性质发现, 随着分子量增加, 聚合物的旋光值

从与单体接近的正旋光值逐渐翻转至负值; 当其聚

合度大于 53 后, 旋光值趋于稳定, 而这个临界聚合

度与聚合物出现液晶相的聚合度一致, 意味着稳定螺

旋构象的形成有利于刚性链互相排列成柱状液晶相[21]. 

将 MBPS 与 St 进行共聚, 发现当 MBPS含量超过 90%

后, 稳定螺旋链与柱状液晶相同时形成. 

4  基于甲壳型液晶高分子的多层次分级组
装结构 

4.1  刚柔液晶嵌段共聚物 

嵌段共聚物具有丰富的自组装行为. 以 AB 二嵌

段共聚物为例, 由于 A、B 两段的不相容性, AB 二嵌

段共聚物会形成不同的微相分离结构, 如球状相、柱

状相以及层状相等热力学稳定结构以及穿孔层状相、

波动层状相等亚稳态结构等[51, 52], 微相分离的周期

性尺度一般在 10~100 nm之间. 当嵌段共聚物含有一

段液晶高分子, 液晶段将在嵌段共聚物微相分离结

构的框架内, 形成周期性尺度在 1~5 nm 左右液晶态

有序结构. 因此, 液晶嵌段共聚物中可实现多层次有

序结构的自组装, 从而有望得到“结构中包含结构”

的纳米材料[53, 54].  

当液晶段采用共轭聚合物和螺旋高分子等刚性

链时, 可得到刚-柔液晶嵌段共聚物, 易形成以刚性

段的液晶或结晶性主导的强相分离体系, 并得到丰

富的层状微相分离结构[5557]. Segalman 等人[5760]在

刚性链外围修饰柔性烷基链侧基来减弱刚棒之间的

强相互作用, 得到了具有弱相分离性质的刚-柔嵌段

共聚物, 并观察到嵌段共聚物从层状相转变为向列

相、再继续升温进入各向同性态的热力学转变过程.  

甲壳型液晶高分子作为一类具有刚性链性质的

液晶高分子, 可以和其他高分子结合, 构筑刚-柔液

晶嵌段共聚物(图 12). 甲壳型液晶高分子链形成的刚

棒具有很好的结构可调节性, 如刚棒直径可由侧基

的大小和形状来控制, 刚棒长度可由聚合度大小来

决定, 刚棒表面的性质可由侧基两端的柔性尾链来

 
(a) 

 
(b) 
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调节等. 因此以甲壳型液晶高分子做为刚棒构筑单

元具有结构和形状的可控性, 有利于深入研究刚-柔

嵌段共聚物的结构与性能的关系 [6171].  

我们发现, 基于甲壳型液晶高分子的刚-柔嵌段

共聚物表现出一些特殊的自组装结构 .  以 PS-b- 

PMPCS(图 12)为例, 当 PS-b-PMPCS两段含量对称时, 

体系可形成层状微相分离结构, PMPCS 链在层内垂

直于相分离界面, 彼此平行排列, 并且每层液晶层内

包含双层 PMPCS. 如果将 PMPCS看成棒状液晶基元

的话 , 该嵌段共聚物形成类似双层近晶 A 相的结 

 

 

 

图 12  含甲壳型液晶高分子的嵌段共聚物的化学结构以及

PS-b-PTBOS 形成多层次组装结构示意图 

构[72]. 随着 PS 含量的增加, 嵌段共聚物仍然保持层

状结构, 但是多余的 PS 会穿透到 PMPCS 液晶层中, 

且穿透到PMPCS层的 PS畴区具有四方阵列分布, 形

成四方穿孔(TPL)结构, 这不同于一般在柔性嵌段共

聚物中观察到的六方穿孔(HPL)结构. 在高分子量的

PS-b-PMPCS 样品里, 通过添加 PS 均聚物来逐渐增

加体系中 PS段的体积百分含量, 也可发现随着 PS含

量的增加, 原本仅出现不规则穿孔结构的体系会逐

渐形成规整的四方穿孔结构[73].  

对称的 PS-b-PTBOS[74]也可形成规整的层状微

相分离结构(图 12). PTBOS 段在层内互相平行堆积为

六方柱状相, 形成 ΦH-in-Lam 的多层次结构. 对于高

PTBOS 含量的不对称体系, PS 段形成球形微区分散

在 PTBOS 连续相中, 弯曲的界面影响到刚棒的平行

堆积, 使得 PTBOS 段的液晶有序性降低, 由六方柱

状相变为柱状向列相, 形成 ΦN-in-sphere 的结构. 对

于高 PS 含量的不对称体系, 层状微相分离结构仍然

保持 , 但液晶层的连续性被 PS 层打破 , 形成

ΦH-in-PL 的结构, 柔性段 PS 链的横向排斥引起了液

晶刚棒之间存在展曲力 , 使液晶刚棒产生弯曲 , 

PTBOS 段的液晶相有序性随之降低, 由六方柱状相

变为柱状向列相. 在体系中掺入了少量 PS 齐聚物, 

可消除这种展曲力 , 当掺入的 PS 含量到 20%时 , 

PTBOS 段重新回到六方柱状相. 

与传统的刚-柔嵌段共聚物体系类似, 在已报道

的含甲壳型液晶高分子的嵌段共聚物体系, 层状微

相分离结构依然比较容易在较宽的刚-柔链段体积比

范围内出现. 对 PCL-b-PMPCS 体系(图 12), 溶液浇

铸的嵌段共聚物膜中 PMPCS 处于无定形态, 加热至

120 oC液晶相开始发育时, 会伴随着层状相长周期的

突然增加 , 发生层状相 -层状相的转变 [75]. 而当

PMPCS 在层内形成柱状液晶相后, 受限在另一层内

的 PCL的结晶速度加快, 结晶的折叠长度变长. 在其

他甲壳型液晶嵌段共聚物中也可观察到类似现象 . 

如当 PiBMA-b-PiPCS(图 12)中的 PiPCS 段进入六方

柱状液晶相后, 微相分离层的厚度增加. 当 PiPCS 含

量增加后, 会形成以 PiBMA 段为柱子的六方柱状微

相分离结构, 但是随着PiPCS段加热后进入柱状液晶

相, 微相分离结构会随之转变成层状相[76].  

我们初步研究了含甲壳型液晶高分子的三嵌段

共聚物以及刚-刚二嵌段共聚物. 在以柔性段为中间
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段的 ABA 型三嵌段共聚物体系中[70, 77], 当 PMPCS

段的含量较高时, 会形成以 PMPCS 为连续相、柔性

段为不连续相的六方柱状微相分离结构 , 即使在

PMPCS 的液晶相形成后, 柱状微相分离结构仍然比

较稳定. 虽然此时形成的弯曲界面不利于柱状分子

链的平行堆积, PMPCS 段仍然能够形成柱状液晶相. 

在 PMPCS 与另一种刚性链聚谷氨酸苄酯(PBLG)构

筑的二嵌段共聚物体系中, 两种刚性段分别在各自

的微相分离区域形成柱状向列相以及六方柱状相 , 

当 PBLG 含量较高时, 可形成 PMPCS 为柱, PBLG 为

连续相的柱状微相分离结构[78]. 

从上述例子可以看出, 影响刚柔嵌段共聚物自

组装结构的因素除了体积分数、聚合度以及 Flory 相

互作用参数外, 刚棒的液晶性也是一个重要的影响

因素. 设计合适结构的刚-柔或刚-刚嵌段共聚物体系, 

将会给我们提供很好的探索刚棒液晶性与嵌段共聚

物相分离之间在自组装过程中竞争与共存关系的研

究对象.  

4.2  主/侧链结合型液晶高分子 

甲壳型液晶高分子可以作为刚性链来构筑新的

液晶嵌段共聚物, 得到多级组装的有序结构, 并且其

特殊的液晶性质在调控组装结构方面发挥了独特的

作用. 另一方面, 若以甲壳型液晶高分子链做为“主

链”, 在其周围连接液晶基元, 则可以形成新的主/侧

链结合型液晶高分子. 通过调控“主链”与侧链之间

的相互作用, 即有可能得到另一种复杂的多级组装

结构(图 13).  

如前所提, 不含液晶基元的聚乙烯基对苯二甲

酸二烷基酯可形成超分子柱状液晶相结构. 将其作

为“主链”液晶高分子, 在烷基尾链末端继续接入联

苯或偶氮苯液晶基元, 则可得到如图 13 所示的两种

主 /侧链结合型液晶高分子 [79, 80]. 通过一维和二维

XRD 研究发现, 这类聚合物可形成两级液晶相结构. 

在聚合物 21 中, 主链形成长 5.54 nm, 宽 2.15 nm 的

长方柱状相, 在这个框架内, 主链周围的侧基液晶基

元排列形成近晶 E 相, 并且联苯的长轴与主链垂直. 

液晶侧基接入后, 主链排列对称性从六方堆积变成

长方堆积, 意味着侧基液晶基元之间的有序排列影

响到了主链平行排列的对称性. 聚合物 22 中, 主链

仍然形成长方柱状相, 受限在其中的偶氮苯液晶基

元形成近晶 B 相. 在升温过程中, 这两类聚合物的侧 

  

   

图 13  以甲壳型液晶高分子为主链的主侧链型液晶高分子

21 和 22 及其对应的液晶态组装结构示意图 

基会发生近晶 E(或近晶 B 相)-近晶 A 相-各向同性相

的转变. 用紫外光照射聚合物 22 后, 虽然偶氮苯发

生反式向顺式异构体的转变, 但聚合物的液晶相没

有消失, 意味着主链的液晶性仍然保持. 这也进一步

提示我们, 虽然侧基中部与主链直接相连的对苯二

甲酸酯单元并不太大, 但它足以赋予足够的甲壳效

应, 导致具有柱状构象的主链的形成. 

5  总结与展望 

在液晶高分子的理性设计与合成中, Finkelmann

和 Ringsdorf 提出了“柔性间隔基去偶”的观念, 认为
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在主链与侧链液晶基元之间插入足够长的柔性间隔

基可以避免主链运动对侧基有序排列的干扰, 从而

使侧链液晶高分子的液晶性能可以充分体现出来 . 

我们从另一角度出发, 强调侧基与主链的偶合作用, 

即利用侧基甲壳效应, 通过系统改变侧基的结构来

调控侧基与主链以及侧基与侧基之间的相互关系 , 

从而设计出具有不同持久形状的刚性侧链液晶高分

子. 当主链对侧基的作用比较大时, 侧基倾向于围绕

在主链周围, 整个聚合物链具有柱状分子构象, 并且

能相互平行排列, 形成柱状液晶相. 当侧基之间的相

互作用较强, 能够克服主链对侧基排列的干扰后, 侧

基之间彼此平行排列, 聚合物链很可能呈片状构象, 

此时聚合物易形成层状液晶相. 而侧基与主链之间

的强相互作用, 还有利于侧基手性信号的传递和放

大, 有利于得到稳定的螺旋聚合物, 其螺旋性质与其

液晶相的形成有着紧密联系.  

事实上, 在功能性高分子的分子工程方面, 有很

多问题与侧基与主链之间的“偶合”(couple)或“去偶

合”(decouple)作用有关系. 我们观察到甲壳型液晶高

分子具有“相重入”的非寻常液晶行为, 其柱状液晶

相的形成是一个熵致有序过程. 无疑, 当被迫伸展时

主链的构象熵在下降, 因此熵致有序必然与侧基熵

的最大化相关. 这使得我们需要进一步深入思考高

分子主链与侧链的相互关系, 思考侧基甲壳效应的

本质. 我们可以把甲壳型液晶高分子作为构筑新的

功能性高分子的一个结构单元, 并设法通过其特殊

的多尺度有序结构的调控来得到聚合物功能的优化. 

通过对这类聚合物的深入系统研究, 将有助于我们

更加了解其化学结构、凝聚态结构与性能之间的关系, 

为发展新颖的功能材料提供很好的理论基础.  
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Abstract: Side-chain liquid crystalline polymers (LCPs) with the mesogens either terminally or laterally attached to the 
backbone are usually synthesized based on the concept of “flexible spacer”. The insertion of spacers with reasonable 
lengths between the backbone and mesogens can effectively decouple dynamics of backbone and mesogen, and thus 
facilitate ordered packing of side-chains. In contrast to that, the molecular design of mesogen-jacketed liquid crystalline 
polymers (MJLCPs), which belong to the catalog of laterally attached side-chain LCP, attempts to take the advantage of 
the coupling of side-chain and backbone. At the chemical structure level, the feature MJLCP is that the relatively bulky 
side-groups such as calamitic mesogens are linked to the backbone through a very short linkage or even a single 
carbon-carbon band. This arrangement of side-chains can cause significant “jacketing” effect, forcing the backbone to 
well extend. In this review, we discuss the “jacketing” effect, the special chain conformations of MJLCP due to the 
“jacketing” effect, and also the liquid crystalline phase structures of MJLCP. We demonstrate that the shape and 
dimension of MJLCP can be tuned upon using the “jacketing” effect. Furthermore, MJLCP can be used as rod-like 
component in block copolymers and also as main-chain part in combined main-chain/side-chain LCPs, which can 
render interesting hierarchical supramolecular orderings.  
 
Keywords: laterally attached side-chain liquid crystal polymer, mesogen-jacketed liquid crystalline polymer, side-chain 
jacketing effect, supramolecular liquid crystalline phase 


