
功能“甲壳”型液晶高分子的研究进展

吴伯熙,骆支旺,邓媛,王平,谢鹤楼

引用本文:
吴伯熙,骆支旺,邓媛,王平,谢鹤楼. 功能“甲壳”型液晶高分子的研究进展[J]. 液晶与显示, 2022, 37(2): 169-185.
WU Bo-xi,LUO Zhi-wang,DENG Yuan,WANG Ping,XIE He-lou. Recent progress of functional mesogen-jacketed liquid crystal
polymers[J]. Chinese Journal of Liquid Crystals and Displays, 2022, 37(2): 169-185.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/CJLCD.2021-0301

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

2-烷基-5-(4-烷氧基)苯基含氮杂环液晶合成与性能研究

Synthesis and properties of 2-n-alkyl-5-(4-n-alkoxyl)phenyl nitrogen aromatic ring compounds used as liquid crystal

液晶与显示. 2018, 33(9): 725-733   https://doi.org/10.3788/YJYXS20183309.0725

溶液敏感型智能高分子薄膜

Solution-sensitive intelligent polymer film

液晶与显示. 2021, 36(9): 1205-1213   https://doi.org/10.37188/CJLCD.2021-0128

液晶分子取向对液晶/聚合物光栅电光特性以及激光出射特性的影响

Effect of liquid crystal orientation on LC/polymer gratingelectro-optical properties and lasing emission properties

液晶与显示. 2018, 33(10): 844-850   https://doi.org/10.3788/YJYXS20183310.0844

异硫氰基嘧啶乙炔类液晶合成及性能研究

Synthesis and properties of isothiocyanato pyrimidine acetylene liquid crystals

液晶与显示. 2018, 33(9): 750-757   https://doi.org/10.3788/YJYXS20183309.0750

半导体量子棒的光控取向技术进展

Progress in photo-induced semiconductor quantum rods alignment

液晶与显示. 2020, 35(5): 409-421   https://doi.org/10.3788/YJYXS20203505.0409

http://www.yjyxs.com
http://www.yjyxs.com
http://www.yjyxs.com/CN/10.37188/CJLCD.2021-0301
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20183309.0725
http://www.yjyxs.com/CN/10.37188/CJLCD.2021-0128
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20183310.0844
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20183309.0750
http://www.yjyxs.com/CN/10.3788/YJYXS20203505.0409


第３７卷　第２期

２０２２年２月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　 Vol．３７　No．２

　 Feb．２０２２

　　收稿日期:２０２１Ｇ１１Ｇ２６;修订日期:２０２１Ｇ１２Ｇ０８．
　　基金项目:国家自然科学基金(No．２１９７５２１５,No．２２１７５１４９);湖南省教育厅科学研究重点项目(No．１９A４８６)

SupportedbyNationalNaturalScienceFoundationofChina(No．２１９７５２１５,No．２２１７５１４９);ScientificReＧ
searchFoundationofHunanProvincialEducationDepartment(No．１９A４８６)

　　∗通信联系人,EＧmail:xhl２００４０７３１＠１６３．com

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０２２)０２Ｇ０１６９Ｇ１７

功能“甲壳”型液晶高分子的研究进展
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摘要:“甲壳”型液晶高分子是一类具有侧链液晶高分子的结构,同时表现出主链液晶高分子性质的液晶高分子.该类液

晶高分子具有不同的有序结构,同时表现出优异的结构稳定性和物理性能,使得其在功能材料方面具有广泛的应用.本

文总结了近年功能型“甲壳”型液晶高分子的设计与合成、结构与性能等方面的最新进展,所涉及领域包括高温热塑性弹

性体、聚合物电解质、光致发光液晶、聚合物电致发光、聚合物太阳能电池,并对其进一步发展做了展望.
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RecentprogressoffunctionalmesogenＧjacketed
liquidcrystalpolymers
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Abstract:The“MesogenＧJacketed”liquidcrystalpolymers(MJLCPs)simultaneouslyshowthestrucＧ
turesofsideＧchainliquidcrystalpolymersandthepropertiesofmainＧchainliquidcrystalpolymer,
whichexhibitdifferentorderedstructure,excellentstructureabilityandphysicalproperty．TheperＧ
formancesmakethemwidelyapplicationinfunctionalmaterials．ThisworksummarizesthelatestdeＧ
velopmentsinthedesignandsynthesisofMJLCPsasfunctionalmaterialsinrecentyearsaswellas
therelationshipbetweenstructuresandperformances,includinghighＧtemperaturethermoplasticelasＧ
tomers,polymerelectrolytes,photoluminescentliquidcrystal,polymerelectroluminescence,andpolＧ
ymersolarcells,andtheprospectoftheirfurtherdevelopmentisalsogiven．
Keywords:“MesogenＧJacketed”liquidcrystalpolymer;highＧtemperaturethermoplasticelastomers;polymer
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１　引　　言

　　液晶高分子具有高强度、高模量、耐高温、良

好的介电性等一系列优异的综合性能,因此常被

应用在自增强塑料、高性能纤维、电子器件、航空

航天等领域[１Ｇ２].根据液晶基元与主链的连接方

式不同,传统的液晶高分子可以分为主链型和侧



链型.前者的液晶基元处于聚合物链当中,分子

结构具有较大的刚性,因而具有较高的玻璃化温

度以及模量;后者的液晶基元则是悬垂于侧链之

上,通常具有很大的柔性,使得液晶基元对于外场

响应迅速.对于侧链型液晶高分子,其液晶基元

与主链之间需要适当的柔性间隔基才能形成液

晶,对于该现象当时没有得到很好的解释.１９７８
年,Finkelmann等人提出了“柔性间隔基去偶合”
理论[３],使得该问题得到很好的解释,并在随后的

侧链型液晶高分子的发展中起到了指导作用.

１９８７年,周其凤等人发现对于侧链液晶高分

子中液晶基元只通过一个共价键或很短的间隔基

也能形成液晶,并以此为基础提出“甲壳”型液晶

高分子(MesogenＧJacketedLiquidCrystalPolyＧ
mers,MJLCPs)的概念[４].在 MJLCPs中,其侧

基与高分子主链紧密相连,由于大体积、高密度侧

基的体积排斥作用,整个高分子链被迫采取较伸

展的构象,使得其整体作为液晶基元从而产生液

晶相.由于这些刚性液晶基元包覆在柔性主链周

围、形同甲壳,因而称其为“甲壳”型液晶高分子.
由此可见,柔性间隔基在构筑侧链液晶高分子时

并非必要条件.
随着对 MJLCPs的不断研究,其发展由最初

的分子结构设计与合成,转向为功能型 MJLCPs
的构筑.本文总结了 MJLCPs的分子设计与结

构,以及 MJLCPs在不同功能领域中的应用,包
括耐高温热塑性弹性体、聚合物电解质、光致发光

液晶、聚合物电致发光、太阳能电池等方面的

应用.

２　MJLCPs的分子设计与结构

MJLCPs在结构上属侧链型液晶高分子,性质

上更接近主链型液晶高分子.庞大的侧基使得这

类液晶高分子普遍具有较高的玻璃化转变温度

(Tg)及清亮点,且在Tg以上生成稳定的液晶相结

构.在剪切作用下可形成刚性链高分子特有的条

带织构,这也说明其相关性质与主链型液晶高分子

相似[５].由于这种独特的“甲壳”效应,使得这类液

晶高分子可以形成多种液晶相结构(图１),如柱状

相(Columnarphases)和近晶相(Smecticphases)[６].
聚合物P１(图２)是首次报道的 MJLCPs[４],

在室温 下,它 是 一 种 白 色 的 粉 末,但 在 １４０~

图１　棒状或者片状 MJLCP形成的柱状相或近晶相

示意图

Fig．１　Schematic ofcolumnar or smectic phases
formedbyMJLCProdsortablets

１８０℃会形成稳定的液晶相.随着对结构与性质

之间关系的认识不断加深,Zhou等人又开发出了

一系列完全不含间隔基的 MJLCPs(如图２),包
括乙烯基氢醌型[７]、乙烯基对苯二胺型[８]、乙烯基

对苯二甲酸型[９Ｇ１０]、乙烯基对三联苯型[１１]以及不

含传统液晶基元的新型液晶高分子[１２Ｇ１５].

图２　各种“甲壳型”液晶高分子的结构式

Fig．２　Structuresofvarious＂MesogenＧJacketing＂
liquidcrystalpolymers

通常,棒状液晶基元必须含有两个或更多的

１,４Ｇ亚苯基,以满足液晶基元所必须具有的各向

异性和刚性[１３].然而,P６这类 MJLCPs不含刚

性液晶基元,它的侧基是柔性的环烷烃甚至直链

烷烃,因此,侧基的刚性和极性不能作为简单解释

液晶性的判据.MJLCPs的特性使得含柔性侧基

的单体产生液晶性成为可能.
利用 MJLCPs的特性,可以在其基础上对液

晶基元进一步修饰,从而得到相结构更加复杂的

液晶高分子[１６].本课题组报道了一种基于“甲壳”
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型液晶的主链/侧链型液晶高分子[１７].得到的这

种P７可表现出双轴取向(图３),在熔点时,表现出

近晶E相(SmE),随着温度的逐渐上升,近晶E相

逐渐消失,转为近晶 A相(SmA),最后进入各向同

性相.前者归因于主链的二维矩形取向的超分子

堆积,后者则是由于侧链的联苯基团的堆积.这也

说明,对 侧 基 进 行 适 当 的 修 饰,可 以 在 保 留

MJLCPs特性的前提下,赋予其新的特性.

图３　(a)P７分子的结构式;(b)P７的模型侧视图,

表明其具有双轴取向[１４].

Fig．３　(a)ChemicalstructureofP７;(b)Modelside
viewoftheP７,showingthebiaxialorientation

ofP７[１４]．

３　耐高温热塑性弹性体

热塑性弹性体(ThermoplasticElastomers)由
于具有独特的物理和机械性能,素有“第三代合成

橡胶”之称.苯乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯三元共聚物

(StyreneＧButadieneＧStyrene,SBS)则是一种最典型

的热塑性弹性体,它由聚苯乙烯作为硬段,聚丁二

烯作为软段,这种软硬交替的结构使其具有很好的

抗张强度、弹性、耐磨性以及抗疲劳性等优点.然

而,硬段的聚苯乙烯在高温下很容易软化,这限制

了SBS在高温环境中的应用[１８Ｇ１９].为此,设计及

合成耐高温的弹性体引起了广泛关注.

Zhang等人[２０]利用 MJLCPs具有刚性的链

结构以及高的玻璃化转变温度等特点,制备了一

系列组成比例不同的液晶热塑性弹性体P８(图４
(a)),其相较于传统的SBS,具有更高的热稳定性

图４　(a)P８的化学结构式;(b),(c)分别为 MＧBＧ
MＧ４８和 MＧBＧMＧ５５在第一次加热和随后的冷

却过程中的１D WAXS图;(d)MＧBＧMＧ５５样

品(实线)及其在１６０ ℃退火处理３０ min后

(虚线)的样品(A)的动态力学分析[２０].

Fig．４　(a)ChemicalstructureofP８;(b),(c)１D
WAXSprofilesofMＧBＧMＧ４８and MＧBＧMＧ５５
duringthefirstheatingandthesubsequent
coolingprocess;(d)DMAresultsofMＧBＧMＧ
５５oftheasＧpreparedsample(solid)andthe
sampleafterannealingat１６０℃ (dashed)for
３０min[２０]．

１７１第２期 　　　　　　　吴伯熙,等:功能“甲壳”型液晶高分子的研究进展



以及更强的机械性能.其硬段由“甲壳”型液晶高

分子聚{２,５Ｇ双[(４Ｇ甲氧基苯基)氧羰基]苯乙烯}
(PMPCS)组成,其玻璃化转变温度为１２０ ℃;软
段则由聚丁二烯(PB)组成,其低的缠结度使其具

有很好的弹性.这种 MＧBＧM 三元嵌段共聚物表

现出 MJLCPs典型的液晶度的分子量依赖性,只
有当PMPCS的含量足够时,才会形成稳定的柱

状液晶相结构(图４(b),(c)).经过退火后,可以

形成很好的层状结构,极大地增强了这种弹性体

的机械性能.动态力学分析(DMA)结果表明(图

４(d)),只有当 PMPCS达到一定含量时,其才能

在更高的温度保持弹性而不进入液流区.这说明

引入 MJLCPs是一种高效地提高热塑性弹性体

机械性能的方法.

图５　(a)P９的化学结构式;(b),(c)分别为 VＧBＧVＧ
３３和 VＧBＧVＧ５５在第一次加热和随后的冷却

过程中的１D WAXS图;(d)VＧBＧVＧ５５的动态

力学分析[２１].

Fig．５　(a)ChemicalofstructureofP９;(b),(c)１D
WAXSprofilesofVＧBＧVＧ３３and VＧBＧVＧ５５
duringthefirstheatingandthesubsequent
coolingprocess;(d)DMAresultsofVＧBＧ

VＧ５５[２１]．

为了得到使用温度更高的热塑性弹性体,

Zhang等人[２１]通过改变侧基液晶基元,得到一种

耐高温性更好的热塑性弹性体P９(图５(a)).该

聚合物的硬段为 MJLCPs聚(４’Ｇ(甲氧基)Ｇ２Ｇ乙

烯基联苯Ｇ４Ｇ甲基醚)(PMVBP),而软段由 PB构

成.其中,PMVBP具有比 PMPCS更高的玻璃

化转变温度,即使在２７０℃下,仍可以保持稳定的

液晶相结构,极大地提高了这种热塑性弹性体的

高温稳定性和机械强度.对于这种 VＧBＧV 型的

三元嵌段共聚物,只有当PMVBP达到一定含量

时,才会产生稳定的柱状向列液晶相(图５(b),
(c)).DMA 结果可以明显地看出,VＧBＧVＧ５５即

使在２７０℃下也不会进入液相流动区,仍然保持

着一定的弹性,这归因于PMVBP在高温下可以

产生柱状向列液晶相,液晶相的形成使其保持较

高的模量(图５(d)).然而,随着PMVBP含量的

进一步增加,该嵌段共聚物则更多地表现出塑性.
经退火处理后,同样可以形成良好的层状结构,从
而提高它的机械性能.

４　聚合物电解质

锂离子电池作为一种二次电池,具有容量大、
工作电压高、寿命长等优点[２２],它成为了当今社

会最为重要的储能装备.然而,以液态有机溶剂

作为电解质的锂离子电池在使用过程中很容易出

现漏液和胀气的问题[２３];因此,开发固态电解质

具有重要的意义.聚合物电解质由于具有高柔

性、易加工、密度小、不易燃等优点,受到了广泛的

关注[２４].为了给锂离子提供高效的传输通道,聚
合物电解质除了必须具有好的离子配位的能力,
还必须有很好的链运动能力.液晶高分子兼具晶

体的有序性和液体的流动性,使得其在聚合物电

解质的应用中得到广泛的关注.

Qu等人[２５]合成了一种乙烯基三联苯型的

“甲壳”型聚合物电解质(MesogenＧJacketedPolyＧ
electrolytes)P１０(图６(a)),其侧基由于含有磺酸

基团,因而可以离子化而产生导电性.小角 X射

线衍射实验表明,该类聚合物本体表现出近晶 A
相(图６(b)).而光散射结果表明,它的临界交叠

质量分数为０．８％,在稀溶液下,它的链构象表现

为圆柱形,持续长度的变化符合蠕虫状链模型

(WormlikeChainModel),且随着盐浓度的增加,
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由于“甲壳”效应,疏水性的聚合物链会产生聚集

而导致持续长度的略微减小.

图６　(a)P１０的化学结构式;(b)P２７的小角 X射

线衍生图[２５].

Fig．６　(a)ChemicalstructureofP１０;(b)SAXS

profileofP２７inbulk[２５]．

聚合物电解质在产生微相分离后,可以为离

子的传输提供一条高效的通道,从而使其具有很

高的离子导电率.Ping等人[２６]报道了一种锂盐

掺杂的含有刚性侧链的两亲性交替共聚合物刷

(Alternating CopolymerBrushes,ACPBs)P１１
(图７(a)),该类聚合物同时具有刚性的 PMPCS
和柔性的聚环氧乙烷(PEO)侧链,前者是一种常

用的 MJLCPs,它的引入可以提高共聚物的机械

强度;后者则是一种常用的聚合物电解质,在锂离

子的传输中起着主导作用.１D WAXD 结果表

明,只有当共聚物中PMPCS的含量足够高时,无
锂盐掺杂的 ACPBs才具有和 PMPCS相似的柱

状液晶相结构(图７(c)).在掺杂了锂盐之后,不
论聚合物组成比例如何,都可以产生微相分离而

形成层状结构(图７(d)),而且随着锂盐掺杂含量

的增加,其离子导电率也会增加.除此之外,温度

的升高也会使其离子导电率增加,这是由于在高

温下聚合物链有着更高的运动能力,产生了更加

有序的结构.
为了得到具有更高离子导电率的聚合物电解

质,Ping等人[２７]进一步合成了一种含刚性侧链的

嵌段共聚合物(Blockcopolymers,BCPs)P１２(图
８(a)),该类共聚物以降冰片烯为主链结构,包含

了具有“甲壳”效应的刚性 PMPCS和柔性 PEO
侧链.该类聚合物相比之前的 ACPBs有着更宽

的液晶区间(图８(c)).锂盐掺杂之后也产生微

图７　(a)P１１的化学结构式;(b)锂盐诱导 ACPB微

相分离的示意图;(c)PMPCS２８ＧaltＧPEO２２的

１D WAXD 图;(d) 室 温 下,PMPCS２８ＧaltＧ

PEO２２在不同锂盐掺杂比例下的SAXS图[２６].

Fig．７　(a) Chemical structure of P１１; (b)

SchematicillustrationofthelithiumsaltＧinＧ
ducedmicrophaseseparationofACPBs;(c)

１D WAXDprofilesofPMPCS２８ＧaltＧPEO２２;

(d)SAXSprofilesofPMPCS９ＧaltＧPEO２２ at

differentdopingratiosatambienttemperaＧ

ture[２６]．

相分离而导致层状结构的产生(图８(d)),而且当

PMPCS和PEO的聚合度相当时,这种层状结构

会变得更加规整,且随着温度的上升,其离子导电
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图８　(a)P１２的化学结构式;(b)锂盐诱导BCPs微

相分离的示意图;(c)gPEO２４ＧbＧgPMPCS２３的

１D WAXD 图;(d) 室 温 下,gPEO２４ＧbＧ

gPMPCS２３ 在 不 同 锂 盐 掺 杂 比 例 下 的

SAXS图[２７].

Fig．８　(a) Chemical structure of P１２; (b)

SchematicillustrationofthelithiumsaltＧinＧ
duced microphaseseparation ofthe BCPs;
(c) １D WAXD profiles of gPEO２４ＧbＧ

gPMPCS２３;(d)SAXSprofilesofgPEO２４ＧbＧ

gPMPCS２３ at different doping ratios at

ambienttemperature[２７]．

率也会增加,在２００℃时达到最大值.因此,该类

聚合物不仅有着出色的耐高温性,而且其离子导

电率也比上述的 ACPBs具有较大的提升.
尽管上述聚合物电解质有着出色的高温离子

图９　 (a)P１３ 的 化 学 结 构 式;(b)锂 盐 诱 导

PNbFP３０ＧbＧPNbPEO３７自组装的示意图;(c)
PNbFP３０ＧbＧPNbPEO３７及其配合物在室温下

的 WAXS图;(d)在IL 质量分数为 １００％
下,BCP/LiTFSI/IL配合物在不同温度下的

离子导电率σ[２８],其中IL为１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪

唑双三氟甲磺酰亚胺盐.
Fig．９　(a)ChemicalstructureofP１３;(b)Schematic

illustrationofthelithium saltＧinducedselfＧasＧ
sembling behavior of the PNbFP３０ＧbＧ
PNbPEO３７;(c)WAXSprofilesofPNbFP３０ＧbＧ
PNbPEO３７anditscomplexatambienttemperaＧ
ture;(d)UndertheILmassfractionof１００％,
theionicconductivityσoftheBCP/LiTFSI/IL
complexatdifferenttemperatures[２８],whereIL
is１ＧethylＧ３Ｇmethylimidazolebis(trifluoromethＧ
anesulfon)imidesalt．
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导电率,但是它在室温时的离子导电率却很低.
为此,Wu等人[２８]通过对这种嵌段共聚物刷的结

构进行了优化,得到了一种可以在更广的温度区

间内保持高离子导电率的嵌段共聚物 P１３(图９
(a)).通过引入具有“甲壳”型液晶性的刚性侧

链,可以增强共聚物的机械性能和热稳定性;同
时,在刚性侧链上接入较长的烷基链作为尾链,可
以稳定它的液晶相结构,而这也使得其能在很宽

的温度区间中保持高的离子导电率.１D WAXD
的结果表明,无论是否掺杂了锂盐,该嵌段共聚物

都可以形成稳定的向列型液晶相(图９(c)).同

时,随着锂盐的加入,会产生微相分离而产生层状

甚至六方柱状结构,这使其具有更出色的离子传

输能力.稳定的液晶相和出色的离子传输能力,
使得这种嵌段共聚物在更广的温度区间中都有着

较好的离子导电能力(图９(d)).

５　光致发光液晶高分子

光致发光液晶高分子结合了发光特性与液晶

的有序性,在液晶显示、传感器以及光信息储存等

方面具有潜在应用[２９Ｇ３２],该类材料构筑的器件常

常具有更深的颜色饱和度、更广的视角、更高的对

比度和更低的能耗等特点,因而近年来受到了广

泛关注.在构筑光致发光液晶高分子时,传统的

生色团作为侧基聚合后,很容易发生聚集而导致

荧光 的 猝 灭 (Aggregation Caused Quenching,

ACQ)[３３Ｇ３４],因此很难兼顾发光和液晶分子的有

序堆积.聚集诱导发光(AggregationInducedEＧ
mission,AIE)这一现象的发现[３５Ｇ３６],使得该问题

迎刃而解.利用具有 AIE活性的分子作为侧基

来构筑光致发光液晶高分子,可以有效解决液晶

的有序堆积与 ACQ之间的矛盾.
本课题组利用典型的 AIE活性分子四苯乙

烯(TPE)作为侧基引入到聚乙烯基对苯二甲酸酯

中,从而得到了一系列的发光 MJLCPsP１４~P１９
(图１０(a)),得到的聚合物不仅表现出典型的

AIE特性,而且还有着稳定的液晶相结构[３７].

P１４~P１９能表现出双折射现象(图１０(b)),说明

形成了稳定的液晶相结构.通过引入不同长度的

间隔基,控制 TPE与乙烯基对苯二甲酸酯之间的

间隔,不仅可以调控光致发光液晶高分子的液晶

相结构,还可以调控其发光强度.１D WAXD 结

图１０　(a)P１４~P１９的化学结构式;(b)P１４~P１９
在１４０℃下的织构图;(c)P１５~P２０的量子

产率与间隔基长度的关系[３７].

Fig．１０　(a)ChemicalstructureofP１４~P１９;(b)

TexturesofP１５~P２０at１４０℃;(c)RelaＧ
tionshipofP１４~P１９betweenthequantum

yieldsandthespacerlength[３７]．

果表明,P１４~P１６的液晶相结构表现为近晶 A
相,而P１７~P１９则表现为六方柱状相;并且随着

间隔基的增长,它们的量子产率逐渐降低.这是

因为随着链的增长,外围的 TPE分子的运动能力

增强,更容易绕聚合物主链排列;运动能力的增强

也会使得单重态激子的非辐射跃迁增强,从而导

致量子产率的降低.
如前所述,随着间隔基的缩短,该类具有AIE

效应的 MJLCPs的发光强度也逐渐增强.为此,
进一步设计了不含烷链间隔基的聚合物 P２０~
P２２(图１１(a))[３８].其中P２０~P２２是共聚物,这
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图１１　(a)P２０~P２２及 P２０’的化学结构式;(b)

P２０~P２２在１４０℃下的织构图;(c)对照物

和P２０~P２２在５０２nm 处于不同水含量溶

液中的光致发光强度,插图为在３６５nm 紫外

光照射下拍摄的对照物和 P２２在fw为０和

９０％的 THF溶液中的荧光照片[３８].

Fig．１１　(a)ChemicalstructureofP２０~P２２andP２０’;

(b)TexturesofP２０~P２２at１４０ ℃;(c)

Photoluminescenceintensityofthecontroland

P２０~P２２insolutions withdifferentwater

contentat５０２nm．TheinsetshowsthefluoＧ

rescencephotosofthecontrolandP２２inTHF

solutionswithfw of０and９０％ takenunder

３６５nmultravioletlight[３８]．

是由于当 TPE部分直接与苯乙烯部分相连时,由
于庞大的位阻,使得这部分单体无法均聚,因而只

能通过与侧基较小的另一个单体共聚.P２０~
P２２在 液 晶 区 间 都 能 产 生 双 折 射 现 象 (图 １１
(b)),表现出稳定的六方柱状相结构,并且都表

现出聚集增强发射现象.为了进行对照,在 TPE
与苯乙烯之间引入酯键得到均聚 P２０’.有趣的

是,P２０~P２２的量子产率都要比 P２０’要高出许

多倍(如图１１(c)),这两者间最大的区别在于

TPE部分与苯乙烯部分之间是否含有酯键.通

过密度泛函理论(DFT)计算发现,P２０’的生色团

侧基由于酯键的存在,使得其构成 DＧAＧD 体系,
在 最 高 占 据 (Highest Occupied Molecular
Orbital,HOMO)轨道中,电子 云 主 要 分 布 在

TPE部分,而在最低未占据(LowestUnoccupied
MolecularOrbital,LUMO)轨道中,电子云向对

苯二甲酸酯部分移动,这说明其发生了光致电子

转移过程,这使得对照物的量子产率降低.
本课题组进一步将手性的胆固醇接在具有

AIE活性的 TPE分子上,聚合后得到一种具有

“甲壳”效应的液晶高分子 P２３(图１２(a))[３９],该
聚合物具有近晶 C相结构.研究发现,P２３的链

结构刚性太强,尽管接入了手性基团,但无法进行

有效的自组装以形成螺旋结构,因此其本身只会

表现出层状结构(图１２(c)).掺入液晶分子４Ｇ氰

基Ｇ４’Ｇ戊基联苯(５CB)作为增塑剂,可促进高分子

链的螺旋取向堆积.但是这种掺杂只在一定的范

围下才能使该体系具有高效的圆偏振发光(CirＧ
cularlyPolarizedLuminescence,CPL)特性.当

P２３的质量分数低于１０％时,P２３完全溶于５CB
中,使得 TPE无法发光,因此不会产生CPL信号

(图１２(b)).当 P２３的质量分数超过２０％后,

P２３不完全溶解于５CB,可以使 TPE基团堆积产

生发光,而且还能诱导出螺旋结构产生 CPL 活

性,CPL信号强度随着其含量的增加而增强,质
量分数达到３０％后信号强度达到最强,但是P２３
的含量太高又会导致其难以产生螺旋结构,之后

CPL强度逐渐减弱直到消失.
除了使用传统的共价键,非共价键氢键也可以

用来构筑发光 MJLCPs[４０Ｇ４１].相比共价键构筑的

方法而言,氢键构筑不需要复杂的合成过程,只需

要将氢键的给体与受体相混合.利用这种特性,本
课题组[４２]利用氢键构筑出了一种具有刺激响应性

的发光 MJLCPsP２４(图１３(a)),其氢键给体和受体

分别为聚乙烯基对苯二甲酸(PAA)和４,４’Ｇ二丁氧
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图１２　(a)P２３和５CB的化学结构式;(b)不同含量

５CB的P２３的混合物薄膜的 CD光谱;(c)不

同 含 量 ５CB 的 P２３ 的 混 合 物 薄 膜 的 织

构图[３９].

Fig．１２　(a)ChemicalstructureofP２３and５CB;(b)

CDspectraofP２３filmswithdifferentcontents
of５CB;(c)TexturepatternofP２３film with

differentcontentsof５CB[３９]．

基四苯乙烯Ｇ１Ｇ吡啶(PTPEC４).通过调控PTPEC４

的含量,不仅可以改变它的液晶相结构,还可以对

其颜色进行调控.当PTPEC４ 的含量很低时,由于

不能产生足够强的“甲壳”效应,因而无液晶相结构

产生.但随着其含量的逐渐增加,这一系列高分子

的液晶相结构会经历由柱状向列相向近晶 A相的

转变(图１３(b)).除此之外,随着小分子的不断掺

入,其氢键作用强度和堆积密度也逐渐增加,这使

得其荧光量子产率也不断增加,且颜色也会发生蓝

移(图１３(c)).由于氢键的可逆性,使得这类高分

子对质子酸可以产生刺激响应性,其主要表现为颜

色的变化(图１３(d)).

图１３　(a)P２４的化学结构式;(b)室温下PPA(PTＧ
PEC４)x 的１D WAXD分布图;(c)PPA(PTＧ
PEC４)x 的发射峰与x 之间的关系,插图为

PPA(PTPEC４)x 粉末在３６５nm 紫外光照射

下的图像;(d)PPA(PTPEC４)１．０(左)和PPA
(PTPEC４)０．４(右)在３６５nm 紫外光下使用苯

酚蒸气的发射变化[４２].

Fig．１３　(a)Chemicalstructureof P２４; (b)１D
WAXDprofilesofPPA(PTPEC４)x atroom
temperature;(c)Relationshipbetweenthe
emissionpeakofPPA(PTPEC４)x andx,

theinsetistheimageofPPA(PTPEC４)x
powderunder３６５nmultravioletlightirradiＧ
ation;(d)EmissionvariationofPPA(PTＧ
PEC４)１．０(left)andPPA(PTPEC４)０．４(right)

undera３６５nm UVlightbyusingphenol
vapor[４２]．
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图１４　(a)P２５的化学结构式;(b)PVA(PTPEC４)x
在室温下１３０℃退火１h后的１DWAXD图;
(c)PVA(PTPEC４)１．０试纸在３６５nm 紫外光

下用不同溶液熏制５s后的荧光图像:(１)空
白,(２)乙醇,(３)氨水,(４)苯酚,(５)乙酸,(６)
甲酸,(７)氢氟酸,(８)三氟乙酸,(９)盐酸[４３].

Fig．１４　(a)Chemicalstructureof P２５; (b)１D
WAXDprofilesofPVA(PTPEC４)xatroom
temperatureafterannealingat１３０ ℃ for
１h;(c)FluorescentimagesofPVA(PTＧ
PEC４)１．０teststripsunder３６５nm UVlight
afterfumingwithdifferentsolutionsfor５s:
(１) blank, (２)ethanol, (３)aqueous
ammonia,(４)phenol,(５)aceticacid,(６)

formicacid,(７)hydrofluoricacid,(８)trifＧ
luoroaceticacid,(９)hydrochloricacid[４３]．

　　在上述基础上,本课题组进一步采用简单易得

的中性聚乙烯醇聚合物作为氢键的给体[４３],同样

也得到了具有刺激响应性的发光 MJLCPsP２５(图

１４(a)).随着受体小分子PTPEC４ 含量的增加,这
种超分子聚合物的相结构会从晶态转变为层状液

晶相结构(图１４(b));与上述体系所不同的是,PTＧ
PEC４含量的变化并不会改变这些超分子聚合物的

发光颜色.但是在碱或者酸的烟熏后,会表现出发

光颜色的变化,且颜色的变化会随着酸碱强度的变

化而变化(如图１４(c)).

６　聚合物电致发光

有机 发 光 二 极 管 (OrganicLightＧEmitting
Diodes,OLED)具有高的光电转化效率、广视角

以及低驱动电压等优点[４４Ｇ４６],在平板显示和照明

等应用上引起了极大的关注.与小分子 OLED
材料相比,聚合物 OLED材料由于可以在一条链

上同时引入电荷传输基团和发光基团,因此可在

器件中的同一层实现不同的功能,从而避免了小

分子材料在制备多层结构器件时的繁琐,使器件

的结构得到了极大地简化[４７Ｇ４８].
聚合物 OLED 材料主要分为主链型和侧链

型[４８],其中主链型OLED材料的共轭结构有利于

载流子的注入和传输,同时刚性主链会限制发光

基团的聚集,避免激基缔合物的产生而导致的荧

光猝灭,但其聚合难以控制,分子量分布很宽,溶
解性也很差.侧链型 OLED 材料尽管聚合简单

可控,但非共轭的结构使其表现出过高的柔性,导
致载 流 子 传 输 能 力 和 器 件 效 率 很 难 提 升.

MJLCPs兼具侧链型高分子的结构和主链型高分

子的性质,可以很好地解决上述的问题.
通常将该类聚合物 OLED 材料构筑成双极

性共聚物,即同一聚合物链上同时包含了空穴和

电子的传输基团.这类共聚物可以实现空穴与电

子的注入和传输的平衡,因此具有更高效的发光.

Wang等人[４９Ｇ５１]报道了多种具有“甲壳”效应的双

极性共聚物(图１５),这类共聚物由于具有较高的

玻璃化转变温度,因此具有很好的热稳定性;同时,
解决了低溶解性和难聚合等问题.P２６和P２７是

以咔唑类分子作为空穴传输基元,噁二唑类分子作

为电子传输和发光基元.尽管聚乙烯基咔唑单独

作为空穴材料,掺入其他材料后也可作为发光材

料,但聚乙烯基咔唑的分子链很容易聚集而产生激

基缔合物,导致荧光的猝灭;单纯的噁二唑类聚合
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图１５　P２６~P２８的分子式[４９Ｇ５１]

Fig．１５　MolecularstructuresofP２６~P２８[４９Ｇ５１]

物具有很好的电子传输和发射的能力,但由于玻璃

化转变温度很低,容易产生相分离,这些因素都会

导致发光效率的显著下降.将噁二唑基元构筑成

MJLCPs单元结构,然后与乙烯基咔唑进行共聚,
得到的该类特殊的结构会影响聚乙烯基咔唑部分

的堆积取向,从而限制他们的聚集而避免激基缔合

物的产生.同时,噁二唑基部分是刚性结构,可以

增强器件的热稳定性,平衡载流子的传输.将其制

成器件后,都有着良好的光电转化效率和量子产

率.与前两者不同,P２８的空穴基元由９,９Ｇ二辛基

芴来代替,它具有很好的给电子性,是一种好的空

穴材料.MJLCPs单元仍然是噁二唑类基元,不同

的是其还含有三甲基硅基苯部分,它的引入可以促

进电子的注入,同时还可以提高共聚物的加工性

能,并促进载流子平衡.随着噁二唑部分含量的增

加,不仅可以在一定范围内提高聚合物的玻璃化转

变温度,而且还能提高器件的光电转化效率和量子

产率.这些都归因于“甲壳”效应对于聚合物链堆

积的影响,同时,噁二唑部分与硅烷基的引入极大

地降低了LUMO能级,提高了电子注入的能力.
树枝状聚合物以树枝状侧链作为重复单元.

当这种树枝状重复单元含量足够多时,这些庞大

的侧链位阻效应也会迫使聚合物主链伸展,产生

与 MJLCPs相似的刚性构象.树枝状 MJLCPs
可以很好地形成柱状结构,与传统的侧链型聚合

物相比,树枝状侧链可以充分地分散在棒状高分

子链的表面[４８],从而提供连续的载流子传输通道

图１６　(a)树枝状“甲壳”型聚合物的圆柱形结构;

(b)P２９~P３１的化学结构[４８Ｇ５２].

Fig．１６　(a)Cylindricalstructureofthedendronized

jacketedpolymer;(b)Chemicalstructureof

P２９~P３１[４８Ｇ５２]．

(图１６(a)).基于该特点,Jin等人[４８]报道了多种

树枝状“甲壳”型OLED聚合物(图１６(b)).P２９与

P３０是咔唑基树枝状聚合物,在一定温度区间都存

在着有序堆积.X射线衍射实验表明,随着温度的

上升,它们在小角区的衍射峰强度会有所上升.由

于 MJLCPs液晶度的分子量依赖性,得到的低分子

量的P３０在小角区的衍射峰强度相比P２９而言要

弱很多.在性能方面,相对侧链型电致发光聚合

物,它们有着更低的驱动电压;由于这种树枝状“甲
壳”型结构可以更好地限制官能团之间的相互作

用,更加充分地利用表面以及提供连续的空穴传输

通道,使得其具有更好的综合性能.
双极性聚合物的器件结构简单,易于调控电

子和空穴平衡等.为此,Zhang等人[５２]将双极性

基元应用于树枝状“甲壳”型发光聚合物中.P３１
是同时含有咔唑基和噁二唑基的双极性树枝状

“甲壳”型高分子.该类均聚物相对于前两者发光
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性能有所下降,但其最大的优点就是制备简单,易
于对电子层和空穴层进行调控.

图１７　(a)P３２的化学结构;(b)不同含量的铱掺杂

下P３２的CIE坐标图[５６].

Fig．１７　(a)ChemicalstructureofP３２;(b)CIEcoＧ
ordinates of P３２ doped with different

contentsofiridium[５６]．

荧光材料只存在单重态激子向基态这一种自

旋允许的辐射跃迁,因此它的激子利用率很低,使
得 OLED器件的效率受到很大限制.而磷光材

料既可利用单重态激子,也可利用三重态激子,理
论上它的激子利用率是荧光材料的３倍,内部量

子产率可以达到１００％,这极大地提高了器件的

效率[５３Ｇ５５].Jin等人[５６]通过引入重金属原子来促

进系间窜越,从而得到了一种高效的磷光树枝状

“甲壳”型电致发光聚合物P３２(图１７(a)).咔唑

部分具有较高的三重态能级和空穴传输特性,因
而作为主体;环金属铱配合物部分则作为客体.
利用该类树枝状“甲壳”型结构,不仅可以分离三

重态,使其不会产生三重态与三重态之间的湮灭;
同时,刚性的构象可以减少侧链间的相互作用,从
而提高了器件的发光效率.由这种共聚物制备的

器件,具有高的光电转化效率以及量子产率,并且

发光颜色会随着铱含量的增加而发生由蓝色向橙

黄色的红移,从而实现了颜色的可调(图１７(b)).

图１８　(a)P３３的化学结构式;(b)P３３在冷却过程

中小角区的１DWAXD图;(c)掺杂不同给体

后器件的光电转化效率曲线[６１].
Fig．１８　(a)ChemicalstructureofP３３;(b)１DWAXD

profilesofPPDCSduringthecoolingprocessin
thelowＧangle;(c)PhotoelectricconversionefＧ
ficiencycurvesofthedeviceafterdopingwith
differentdonormaterials[６１]．

７　聚合物太阳能电池

聚合物太阳能电池(PolymerSolarCells)是一

种新兴的可再生能源,由于具有质轻、高柔性以及

低成本等优点而受到了广泛的关注[５７Ｇ５８].一般来

讲,聚合物太阳能电池由给体材料与受体材料共同

构筑.富勒烯及其衍生物由于具有高电子迁移率、
高电子亲和力以及电荷转移各向同性等优点而备

受关注.其固有的缺点如吸收窄而弱、光稳定性

差、合成复杂、经济效益低等限制了其进一步应

用[５９].非富勒烯材料的出现则弥补了这些缺陷,
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其中芘二酰亚胺(PDI)则是一种典型的非富勒烯受

体材料,具有良好的光化学和高温稳定性[６０].然

而,由于其平面型的分子结构,导致其容易产生πＧπ
堆积,这使得其在聚集状态下容易产生激子自捕

获,从而限制了激子的扩散和分离[６１].为了克服

聚集引发的一系列问题,可以将烷基链连接到 PDI
的间隔位置,还可以将特定的基团直接连接在间隔

位置,或在酰亚胺位置处[６２].本课题组[６１]报道了

一种将PDI作为侧链,构筑成 MJLCPs聚(２,５Ｇ双

{[６Ｇ(４Ｇ烷氧基Ｇ４’Ｇ苝二酰亚胺)Ｇ６Ｇ己基]氧羰基}苯
乙烯)(PDDCS)的方法来解决聚集的问题(图１８
(a)).通过该方法,不仅可以得到高分子量的聚合

物,而且所得聚合物具有很好的成膜能力;同时,这
种由 MJLCPs作为主链的非共轭聚合物可以形成

多层级的液晶相结构,这可以进一步提高这种材料

的加工性能和器件性能.１D WAXD 结果表明,

PDDCS在全温度范围内都能保持稳定的近晶C液

晶相(图１８(b)).将其分别与不同的给体材料

P３HT和PTB７进行掺杂,所得器件具有很好的光

电转化效率(图１８(c)).

８　总结与展望

本文总结了近年来 MJLCPs作为功能材料

在耐高温弹性体、聚合物电解质、光致发光液晶、
聚合物电致发光、聚合物太阳能电池的研究进展.

MJLCPs同时具有侧链型液晶高分子的结构以及

主链型液晶高分子的性质,MJLCPs相对较高的

玻璃化转变温度,可以提高聚合物电解质和热塑

性弹性体的耐高温性;同时,形成的层状相结构容

易诱导出微相分离,从而提高离子导电性和机械

强度.利用 MJLCPs侧链的特殊堆积方式,可以

抑制光电器件中激基缔合物的产生,从而提高光

电转化效率;同时,这种堆积又会使具有 AIE活

性的基团得到很好的聚集,从而提高光致发光液

晶的量子产率.显然,MJLCPs的壮大也推动了

液晶高分子的进一步发展.
尽管 MJLCPs的功能化已经取得了很大的

突破,但是其所涉及的领域还比较狭窄.如在发

光方面,其主要还是聚焦于荧光和稀土金属基磷

光的研究,对于无金属基磷光方面的研究还比较

少[６３],而无金属掺杂磷光材料由于具有长余辉、
低成本、低毒性等特点,在很多应用领域中都存在

优势,因此可进一步地发掘.其次,当前的研究仍

然集中在分子设计合成,以及凝聚态结构调控等

方面的研究,对于分子结构Ｇ凝聚态结构Ｇ功能化

关系之间的研究还不明晰.随着计算化学的发

展,可以通过系统的模拟计算,促进对这一关系的

研究.总之,功能 MJLCPs是一个多领域的交

叉,它极富创造性和挑战性,它的发展可能对未来

社会的发展产生极大影响,而这也将催促着每位

化学人更加努力地研究.
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