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摘      要：   热致液晶聚酯（TLCP）凭借其独特的刚性棒状分子结构，兼具高耐热、高模量与低介电

等优异性能，被誉为“21 世纪超级工程塑料”。TLCP 综合性能的优化取决于分子本征结构与聚

集态结构的协同：前者通过对介晶基元进行分子设计，从化学层面精密控制分子的刚柔性及排列

倾向；后者则通过外场诱导，在物理层面实现微观尺度有序结构与取向态的可控制备。本文聚焦

于 TLCP 体系，系统综述了通过分子设计调控链构象与分子间相互作用的策略，探讨了聚集态结

构演化及其对宏观性能的调控规律，并对建立聚合反应动力学模型以实现多级结构精确构筑的

研究方向进行了展望。
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Abstract:   Thermotropic  liquid  crystalline  polyesters  (TLCPs),  characterized  by  their  unique  rigid  rod-like  molecular
structures,  combine exceptional properties such as high heat resistance, high modulus,  and low dielectric constants,  earning

them  the  title  of  “super  engineering  plastics  of  the  21st  century”.  The  optimization  of  their  comprehensive  performance

depends on the synergy between molecular intrinsic structure and aggregated state structure:  the former involves molecular

design of  mesogenic units  to precisely control  molecular  rigidity-flexibility and alignment tendencies at  the chemical  level,

while the latter relies on external field induction to achieve the controllable preparation of microscale ordered structures and

orientation  states  at  the  physical  level.  Focusing  on  TLCP  systems,  this  review  systematically  summarizes  strategies  for
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regulating chain conformation and intermolecular interactions through molecular design, explores the evolution mechanisms

of aggregated state structures and their regulatory effects on macroscopic properties, and provides an outlook on establishing

polymerization reaction kinetic models for the precise construction of multi-level structures.
Key words: thermotropic liquid crystalline polyester；   molecular design；   aggregation state；   flow field；   structure-
property relationship

液晶聚酯（LCP）是一类在熔融或溶解状态下呈

现介于液体与晶体之间有序结构的高分子材料。如

图 1所示，LCP在液晶态下仍保留部分分子链取向

与有序堆砌结构，从而赋予其显著的各向异性，使

材料兼具高模量、高强度、低热膨胀系数和优异的

尺寸稳定性等特征，成为典型的“超级工程塑料”[1,2]。
LCP的种类繁多，按液晶基元在聚合物分子链中的

具体位置以及连接顺序细分，可分为主链型与侧链

型。主链型液晶聚酯又可根据液晶相形成条件的不

同，分为溶致型液晶聚酯（LLCP）与热致型液晶聚酯（TLCP）两大体系。前者需借助溶剂诱导分子取向，其代

表性材料为芳香族聚酰胺（如 Kevlar），通常由芳香族二酸与二胺缩聚而成；而后者在加热熔融后即可自发形

成有序液晶态，典型代表为聚芳酯类（如 Vectra），由芳香族酸类和酚类单体共聚制得。与 LLCP相比，TLCP
在加工性能上更具优势，可直接采用熔融纺丝、注塑、吹膜等常规热塑成型工艺，无需溶剂回收，具备工艺简

洁、环境友好及生产效率高等特点。目前，TLCP已成为液晶聚合物的主要商业化类型，占据绝大多数市场份

额，广泛应用于高强高模纤维、高频高速电子基板及耐高温结构件等领域[3]。

TLCP的应用性能源于分子结构与聚集态结构间的关联[4,5]：刚性芳香族链段的几何构型与键接方式、柔

性间隔基的长度与分布，以及取代基的极性与空间构型共同决定了分子链的构象与液晶相有序度，进而通过

加工过程中的剪切与热历史影响材料的结晶形态、晶粒尺寸及其分布，最终决定了材料的力学性能、热稳定

性与各向异性特征。近年来，围绕“如何精准调控液晶聚合物聚集态结构与宏观性能”科学问题，研究者通过

分子设计、共聚改性等手段，深入揭示了化学结构、链取向与结晶行为等之间的构效关系，为新一代高性能

TLCP的分子工程与过程调控提供了重要理论基础。

 1    TLCP 的制备方法

TLCP一般采用以下三种方法制备：溶液聚合、熔融聚合及固相缩聚[3]。如图 2所示，溶液聚合通常以酰

氯和酚类为原料在溶液介质中进行，其反应条件温和，但面临溶剂回收与后处理的问题。与之相比，熔融聚

合法避免了溶剂的使用，兼具成本效益与环境友好性；然而，为获得高分子量产物，反应后期通常需维持高温

并施加高真空，对设备与工艺控制要求较高。固相缩聚的反应条件相对温和，可在聚合物熔点以下进行，有

效避免了高温降解，但其主要不足在于反应速率慢，通常需要 12 h以上才能实现分子量的显著提升[6]。

在 TLCP的制备过程中，单体的选择是决定其介晶相行为与最终性能的基础。如图 3所示，目前报道的

TLCP体系所采用的单体可总体归纳为三类[3,4]：（1）刚性介晶基元，主要包括对羟基苯甲酸（HBA）、对苯二甲

酸（TA）及其衍生物，其高度线性与刚性骨架是形成向列相或层状液晶相的核心来源；（2）半刚性介晶基元，如

羟基萘甲酸（HNA）或萘环结构单体，通过引入非完全线性的构型调节链段刚性与液晶相稳定区间；（3）柔性

基元，包括脂肪族二醇、二酸或含醚键等结构，其主要作用在于降低熔融温度与加工黏度，改善材料的可加工

性。近年来，随着功能化单体（如含氟、含硅、含磷等功能基元）的引入，TLCP的种类与功能进一步丰富。

 1.1    溶液聚合法

溶液聚合法主要包括界面聚合法与高温溶液聚合法两种路径，其中界面聚合法是制备 TLCP的重要方法

之一。界面聚合法的关键步骤包括：将芳香族二元酚单体均匀分散于碱性水相中，使其与溶解在氯代烷烃类
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图 1    LCP的三种状态转变示意图

Fig. 1    Schematic illustration of the three-phase transitions of LCP
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有机溶剂的芳香酰氯单体在液-液界面处发生缩聚反应，优点在于出色的可设计性，可先将对羟基苯甲酸与对

苯二甲酸预合成为端酰氯单体，再与二元酚进行缩聚。此路径较熔融缩聚更易获得序列结构规整的三元共

聚酯[7]。高温溶液聚合法工艺实施的关键在于高沸点溶剂的筛选及确保单体的充分溶解，相较于界面聚合法，

该方法的优势在于其均相反应体系，这保证了聚合过程的稳定性和可控性，然而其主要缺点在于反应周期过

长，通常超过 15 h[8]。Wei等 [9] 以对羟基苯甲酸、对羟基肉桂酸、对苯二甲酸和聚乙二醇（PEG）为原料，在

Vilsmeier试剂中成功合成了一系列特性黏度在 0.1～0.3 dL/g范围内的热致液晶共聚酯。研究表明，随着

PEG含量的增加，共聚酯的亲水性和光活性显著增强。然而，柔性 PEG链段的引入也降低了分子链的刚性，

导致聚合物的熔融温度和对数黏度相应下降。

溶液聚合法在液晶聚酯合成中存在明显缺点。首先，难以获得高分子量产物，因为随着聚合物分子量增

大，其在溶剂中的溶解度下降，容易过早析出沉淀，导致链增长反应终止。其次，该方法依赖并使用大量高沸

点溶剂，不仅提高了成本和工艺复杂性，也对环境与回收处理提出了挑战。这些因素共同制约了该技术的放
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图 2    典型 TLCP的制备过程

Fig. 2    Schematic diagram of typical TLCP preparation
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大与工业化应用，使其目前主要停留在实验室研究阶段。

 1.2    熔融聚合法

在液晶聚酯的熔融聚合中，芳香族单体的反应活性是关键制约因素。由于酚羟基极性大、亲核性不足，

在高温下反应活性有限，直接聚合易导致产物对数黏度偏低。为此，工业上普遍采用乙酰化预处理策略，将

酚羟基转化为乙酰氧基。这一转化不仅增强了单体的反应活性，也降低了其自聚倾向与氧化风险。根据预

处理与缩聚的衔接方式，主要衍生出两种工艺：“一步法”与“两步法”。通常而言，“一步法”因乙酸残留易引发

逆反应，限制链增长，导致分子量偏低；“两步法”则通过分离纯化步骤，有效避免了逆反应，从而能获得更高

分子量聚合物[10]。王圣宇[11] 通过“两步法”成功制备了典型的 HBA/HNA液晶共聚酯，并实现了其特性黏度

在 2.5～8.3 dL/g范围内的有效调控。与传统酯交换缩聚相比，乙酰氧基与羧基之间的酯交换酸解反应路径更

为复杂，涉及酸/酯、酸酐/酚等多重竞争反应。在熔融聚合过程中，如何准确解析芳香单体的反应行为，并实

现对共聚酯链段结构的有效调控，是该方法面临的关键挑战。Williams等[12] 研究表明，ABA与 ANA（分别为

HBA与 HNA的乙酰化产物）的熔融缩聚过程在反应前期遵循二级反应动力学规律。当聚合度达到约 3.5时，

由于低聚物从反应体系中析出，反应体系由均相转变为非均相。进一步地，Han等[13] 研究表明，对于 AB型

单体，为获得高分子量聚合物，其主导反应机理会由酸解转变为酚解。在 AA/BB型单体的聚合过程中，羧基

邻位吸电子基团的存在使得反应后期主要通过脱水酯化机理实现有效链增长。针对 AB型单体的自聚现象，

本课题组[14] 基于密度泛函理论计算与动力学实验，建立了 ABA自聚的酯交换反应模型，在非催化反应路径

中（图 4（a）），2个 ABA分子首先通过一次酯交换生成中间产物 AABA与 HBA，随后 AABA进一步发生二次

酯交换反应，最终生成 LCP与醋酸。反应过程的决速步骤为 HBA的羟基对 AABA中靠近苯环的羰基发起亲

核进攻，该步骤的反应能垒为 62.7 kcal/mol（1 kcal=4 184 J）。由于该羰基中心连接空间位阻较大的芳香基团，

导致羟基插入反应需要克服更高的能量势垒，同时反应进程中成键滞后于断键，导致非催化条件下酯交换反

应困难。

基于聚合机理的解析，Guan等[15] 指出，受 pKa 值与空间位阻效应的共同影响（图 4（b）），HBA和 HNA的

反应活性显著高于含酰亚胺结构的单体（IM），从而实现了对分子链结构的有效调控。在聚合升温过程中，高

活性的 HBA与 HNA优先反应并形成液晶相，而低活性的 IM则延迟至高温阶段参与反应。这种反应动力学

的先后顺序，结合早期形成的液晶相与各向同性相之间的热力学不相容性，最终促使体系形成具有 (AB)n 型
序列的多嵌段共聚物。针对高温熔融缩聚过程中 HBA单体易发生自缩聚、共聚序列分布不均的问题，系统

优化了聚合工艺。通过采用阶梯升温结合可控加压的聚合策略，在反应关键阶段施加适度压力，显著抑制了

HBA的自聚倾向，从而形成序列结构更规整的共聚酯体系，所得材料表现出更为优异的力学性能[16]。
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图 4    (a) ABA非催化酯交换途径[14]；(b) 通过 pKa值调控聚合体系的链结构[15]

Fig. 4    (a)  Proposed non-catalytic  ester  exchange pathway for  ABA[14];  (b)  Resulting  polymer  chain  architecture  tuned by pKa  values  in  the
polymerization system[15]

 1.3    固相缩聚法

固相缩聚法是一种在远低于聚合物熔点、但高于其玻璃化转变温度的条件下，以低分子量聚合物为基础

进一步制备高分子量聚合物的方法。该过程通常在氮气或真空环境中进行，通过持续脱除反应副产物，推动
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化学平衡向正反应方向移动，从而实现聚合物特性黏度的增长。与传统熔融缩聚工艺相比，固相缩聚具有显

著优势：一方面，其反应温度较低，避免了聚合物熔体较长时间的高温停留，能够有效降低对单体和聚合物的

热力学要求，尤其适用于热稳定性较差的体系；另一方面，该方法对反应装置的要求相对简单，避免了复杂的

高温高压设备，使工艺操作更为简便可行[17]。Xia课题组[18] 针对Ⅰ型液晶共聚酯在终缩聚阶段熔体黏度急

剧升高的问题，采用固相缩聚工艺，在避免高温熔融降解的前提下，有效提升了聚合物的分子量，并成功将其

拉伸强度从 73.3 MPa提升至 105.9 MPa。钟晓慧[19] 针对生物基液晶聚酯在熔融聚合后期，因熔体黏度剧增引

发爬杆效应、体系混合不均导致聚合物分子量难以提升的问题，采用固相缩聚法进行后续处理，该方法不仅

有效提高了聚合物的分子量，还解决了熔融聚合反应后期，体系在高温下长时间停留易发生 Fries 重排副反应，

进而产生大量难熔物、导致聚合物色泽发灰的弊端。结果表明，液晶聚酯的结晶度、热稳定性等经过固相缩

聚后显著提高。作为国际产业界的成熟方案，固相缩聚已成为美国塞拉尼斯公司、日本住友化学株式会社等

企业制备高分子量液晶聚酯的主流生产工艺，在实现产品高性能化方面持续发挥着核心作用。

 2    TLCP 分子结构设计

早期研究发现，液晶聚酯的有序取向结构直接源于分子主链的刚性与构象特征。通过苯环、萘环、联苯

等刚性单元连接形成高度线性分子链，可在熔融状态下自发取向形成向列相。然而，这类聚合物通常具有极

高的相转变温度（Tm，即固态到液晶态转变温度，Tm>400 ℃），并不适用于大众化的挤出加工方式。因此，早期

的研究主要围绕分子结构设计，在保持主链刚性的同时，降低熔点、改善流动性并维持高有序液晶相。同时，

液晶的形成必须满足以下 4个条件[4]：（1）物质分子中含有足够的刚性结构单元，如苯环、萘环等刚性基团，这

些刚性结构单元被称为液晶基元，是形成液晶有序排列的重要结构因素；（2）分子具有较大的长宽比，通常大

于 4；（3）分子间具有较强的分子间作用力以维持分子的有序排列；（4）分子的刚性部分为轴向的平行分子排

列，相对于横向排列，轴向更容易观察到偏振现象。

最早以同种单体自聚而形成的 TLCP，如对羟基苯甲酸均聚物（PHBA）和 6-羟基-2-萘甲酸均聚物（PHNA）

分子结构规整度过高，Tm 分别超过了 430 ℃ 和 440 ℃[20,21]。通过引入异种的液晶单元，打破链间的规整堆积

与共面性是降低晶体向液晶态转变的有效办法。根据材料耐热性的高低，商业化的 TLCP材料按照热变形温

度 (HDT)的高低可分为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ这三类，如表 1所示。塞拉尼斯的 Vectra系列与索尔维的 Xydar系列产品

均采用此类改性方法，在 HBA或 HNA的基础上引入 1～3种共聚单体，如对苯二甲酸、联苯二酚等。典型体

系如 HBA与 HNA物质的量之比约为 70/30的共聚物（对应商业化产品 Vectra A950），可在 280～300 ℃ 区间

内观察到典型的大理石纹理，表明其形成了稳定的向列型液晶相。为提升液晶相的热稳定性与熔体流动性，

研究者尝试在热致液晶聚合物分子链中引入酰胺键以部分替代酯键。例如，通过引入对氨基苯酚，其结构单

元短且呈线性，可在共聚链中起到“桥接”作用，增强 HBA与 HNA链段间的空间错位效应，从而在维持液晶

有序结构的同时进一步降低材料熔点[22]。多共聚体系的熔点-组成关系如图 5所示[4]，随着 HBA摩尔分数的

增加，Tm 呈现非线性变化：初始阶段 Tm 逐渐下降；当 HBA摩尔分数为 50%～60%时，Tm 达到最低点；随后 Tm
 

表 1    TLCP商品的性能与化学结构

Table 1    Properties and chemical structure of commercial TLCP products

Model Grade HDT/℃ Chemical structure

Ⅰ type Xydar、Ekonol >270 O C

O

O O C

O

C

O

Ⅱ type Laperos、Vectra 230～270
O O

CC

O

Ⅲ type Rodrum ～190 O C
O

O CH2CH2 O C
O

C
O
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逐步上升。这一变化趋势反映了共聚组成对分子链

匹配性与堆积效率的显著影响，进而调控液晶相的

转变行为。

TLCP分子结构应多为棒状芳香族结构，通常

包括苯环、萘环、联苯等，通过控制这些刚性单元的

共聚比例与构型，可显著影响分子链的取向程度、刚

性与结晶性能等，进而调控相应的宏观性能。目前，

用于调控热致液晶聚合物性能的功能性聚合单体，

依据其结构特征与作用机制，主要可归纳为以下 3类：

取代液晶基元、扭结液晶基元及柔性间隔基元。

 2.1    取代液晶基元

在主链型热致液晶聚酯中，分子链的平直度以

及芳香环之间的 π-π堆积作用是决定聚合物取向行

为与结晶能力的关键结构因素，并进一步影响材料的热物理性能。为调控此类性能，常在液晶基元中引入取

代基（如―CH3、―C2H5、―CF3 等），其主要通过以下两种机制改变分子链的微观化学环境[4,23]：（1）空间效应：

取代基的体积会影响芳环间共平面性，进而对聚合物的结晶性与液晶有序结构产生调控作用；（2）电子效应：

不同的取代基团可调节偶极矩和分子极化率，从而影响取向驱动力及结晶性能。

Sinta等[24] 通过引入非共平面的 2,2’-二取代联苯，成功地从分子层面解构了传统全芳香聚酯高度有序的

晶体结构，详细探究不同取代基特征结构对分子链段的影响，分子设计规律在于：引入大体积取代基（如

―O(CH2CH2O)2Et，―OCH2(CF2)5CF3，―CF3 等）可有效破坏链堆叠，协同含氟基团强吸电子效应进一步削弱

分子间作用力，从而降低液晶相转变温度；但需避免过长柔性链段，以防牺牲材料的热稳定性。Ballauff等[25]

合成了一系列热致液晶聚（2-正烷基-1,4-亚苯基对苯二甲酸酯），探究了烷基侧链长度（C6-C12）对性能的影响。

结果表明，所有聚合物均形成近晶相，且随着侧链增长，熔融温度和清亮点显著降低，说明侧链的空间位阻效

应是主导液晶行为的关键构效关系。此外，当烷基链碳数超过 12时，体系将发生由向列相至近晶相的转变。

综上，芳环取代基的引入通过空间位阻与电子效应共同调节链构象与分子间作用，从而实现液晶相结构与可

加工性的精确控制。

 2.2    扭结液晶基元

在 TLCPs中，分子链的共面性对液晶相的形成温度与有序度具有决定性影响。以对羟基苯甲酸为代表

的典型单体具有高度线性和共面结构，赋予分子链极强的刚性及紧密堆积能力，但同时也导致聚合物熔点过

高、结晶度过大，常在熔融前即发生热分解。相比之下，具有非共面结构的扭结液晶基元（如含邻位/间位芳

环、萘环或二取代联苯等结构）能够有效调控分子链的堆积行为。该类单体的官能团偏离主链对称轴，可显

著削弱链间平行排列密度，降低晶格能，从而明显降低液晶相的形成温度，并有效改善材料的可加工性能。

在商用Ⅰ型液晶聚酯中引入间苯二甲酸（IA）是调节其热行为的典型策略。IA的侧位苯环结构破坏了主

链的规整性与线性，产生显著的“扭结”效应[22,26]。这种由分子骨架非共面性引起的空间阻碍作用要强于传统

取代基（如―CH3、―F、―OCH3 等）所引发的芳环扭转（扭转角通常为 30°～45°），能更有效地抑制分子链紧

密堆积，从而大幅降低液晶相转变温度与熔体黏度[27]。除 IA外，具有相似“扭结”功能的单体还包括萘环和二

苯酮等结构。研究表明，当这两类扭结单元共同引入主链时，液晶共聚酯的熔融温度可降至 282 ℃，且其清亮

点（向列相转为各向同性温度，Tn）仅为 311 ℃，远低于同类材料 A950（Tm ≈ 280 ℃，Tn > 360 ℃）的相应值[28,29]。

 2.3    柔性间隔基元

在主链的芳香环结构单元中引入柔性间隔基团，如亚甲基、醚键、硅氧烷链等，可有效增强分子链的构

象自由度与运动能力[30,31]。柔性间隔基元的引入主要产生两方面影响：（1）主链可动性增加使得规整堆积程

度下降，从而降低了相转变温度；（2）高度有序的刚性结构被部分破坏，导致液晶相有序度下降，使得共聚酯

的力学强度和耐热性相应降低。在商用Ⅲ型液晶聚酯（HBA/PET共聚体系）中，其耐热温度通常低于 180 ℃。

研究表明，该共聚体系的熔点随 PET摩尔分数变化呈现典型的“V型”趋势，当 PET摩尔分数为 40%时，熔点

达到最低值，此时材料表现出最优的加工性能[32,33]。值得注意的是，实验测定的熔点始终高于无规共聚理论
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图 5    HBA基 TLCP熔点与组成的关系[4]

Fig. 5    Dependence of melting point on composition for HBA-based
TLCP[4]
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预测值，表明分子链结构中存在一定程度的局部有序区域。Aguilera等[34] 合成并表征了一系列主链含取代硅

氧烷间隔基与氢醌液晶基元的液晶共聚酯。研究表明，随着硅氧烷间隔基链长由 2个单元增加至 5个单元，

体系的玻璃化转变温度（Tg）从 3 ℃ 显著降低至−28 ℃，使其能够在室温附近形成稳定的液晶相，展现出优异

的低温液晶行为与可调控的热性能。本课题组[31] 前期以对羟基苯甲酸、对苯二甲酸和对苯二酚为共聚单体，

经“两步法”聚合得到三元液晶共聚酯，其熔点达到 407 ℃；基于此，引入长链脂肪族二元酸-辛二酸作为柔性

改性单体，按不同比例代替对苯二甲酸制备了一系列新型四元热致液晶共聚酯。随着柔性二元酸含量增加，

共聚酯的熔点可显著降至 214 ℃，同时维持了良好的热稳定性。

总的来说，通过在聚合物主链或侧链中引入取代液晶基元、扭结液晶基元及柔性间隔基元等功能性结构

单元，可有效调控热致液晶聚合物的分子堆积行为、相转变温度与介晶有序性。然而，这些分子层面的结构

变化究竟如何影响材料在宏观尺度上的聚集态结构，并进而决定其最终性能，仍是当前研究需要深入探索的

核心问题。

 3    TLCP 的聚集态结构演化与调控

TLCP的聚集态结构具有典型的层级化特征，其形成过程受到两方面因素的共同调控：一方面由分子链

的本征结构（如刚性基元、取代基类型与序列分布）所主导；另一方面则在剪切、热等外场作用下发生动态重

构。据此，TLCP的聚集态可区分为两类：由分子本征结构决定的静态聚集态，以及在外场诱导下形成的动态

聚集态。两者共同调控材料的宏观力学性能、热稳定性与加工行为，是解析 TLCP构效关系的核心所在。

 3.1    分子本征驱动的静态聚集态结构

Yoon等[21] 最早解析了 PHBA的晶体结构与相变行为，基于 X射线衍射和分子模型，室温下，PHBA晶体

高度有序，其存在 2个相转变过程：340 ℃ 下的第 1次转变对应于近晶 E相转变，表现为苯环呈现有序人字形

堆积；在 430 ℃ 下的第 2次转变为近晶 E相到近晶 B相的转变，主要特征是苯环定向的长程有序性丧失。值

得注意的是，2次高温转变沿着链轴堆积顺序均保持一致。Hanna等[20] 观察到 PHNA在室温下呈现低对称线

性相，这主要源于其萘环的非共面性，395 ℃ 下呈现向准六方旋转相的转变，继续升高温度，PHNA可在 440 ℃
左右形成类近晶 A型液晶熔融相，并具有层状结构。前文讲述了业界针对 PHBA和 PHNA的高相变温度而

引入一系列共聚单体，多组分单体将在结晶过程中共同排入晶格，根据排入晶格程度的不同会形成不同的晶

体结构或者晶型，这又称为异质多晶。PHNA的晶胞参数接近 PHBA，说明两者在高温下结构相似，这同时也

解释了为何在 HBA/HNA聚酯中也能观察到类似相。Langelaan等[35] 指出 HBA/HNA聚酯在快速冷却时形成

结晶度较低的准六方晶系，熔点约 280 ℃；而在慢速冷却下则可转变为更规整的正交晶相，其熔点随有序度提

升可进一步提高至约 310 ℃。相较于非周期层模型，准晶格模型在阐释该体系共晶行为方面更具优势。该模

型认为，由于单体刚性与尺寸存在差异，分子链堆砌将倾向于形成平均化、最优化的间距，从而更有效地揭示

链段堆砌约束对共聚物有序性的主导作用。

共聚酯的结晶实际上更倾向于通过形成亚稳态中间相来完成结晶（图 6）。Qian等[36] 通过原子力显微镜

研究了聚（2,6-萘二甲酸丁二酯）（PBN）通过液晶相结晶的独特路径。与直接熔体下结晶形成的片晶和球晶不

同。低温下，熔体首先通过均相成核转变为近晶型液晶中间相，通过中间相形成的 α 晶体继承了中间相的纳

米畴形态，并证实了其转变是一个无熔化的固态重组过程。这种在纳米尺度上直观展示的现象，为其余类似

体系的液晶聚酯提供了有力的类比与证明，并佐证了前文准晶格模型所描述的、由链段堆砌主导的有序化机

制。当体系的共聚单体种类大于 2时，液晶聚酯的聚集态行为可通过单体的种类、比例和序列分布等多种方

式实现从高度结晶到完全无定形的连续调控[8]。Yonetake等[37] 系统研究了不同组成的 HBA/BP/TPA全芳香

族共聚酯的微观结构演变规律。尽管共聚物组成存在差异，但所有体系均表现出从固态向液晶态的相变行

为。值得注意的是，当 3种单体摩尔分数相近时，由于链序列均一性提高，材料呈现出更均一的晶粒尺寸及

尖锐的热转变峰（约 460 ℃）。在三元共聚体系基础上，进一步引入第 4单体间苯二甲酸，当其摩尔分数超过

5%时，材料整体虽呈现无定形特征，但仍可保持形成向列型液晶相的能力[38]。

 3.2    外场诱导的动态聚集态结构

通过向分子主链中引入功能液晶基元或调控共聚单体的序列分布，能够有效主导液晶聚酯的结晶路径，
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并优化其最终的晶体结构与完善度，为实现材料的高性能化提供了关键的分子设计基础。然而，液晶聚酯的

聚集态结构并非由分子本征特性单独决定，而是一个由分子本征结构与外部加工条件共同驱动的复杂非平

衡过程。在静态结晶过程中，热力学条件不仅决定着聚合物晶核的初始密度，更精确支配着晶体生长的动力

学过程。然而在熔融聚合、注塑、纺丝成型等实际场景中，结晶过程往往受温度序列、复杂流场的影响，这种

动态的外场协同作用机制对聚集态结构的调控具有决定性作用。

常见的退火处理是调控液晶聚酯聚集态结构最有效的外部手段之一[39]，其本质是为材料提供一个低于

熔点但高于玻璃化转变温度的热场，赋予分子链足够的活动能力，使其能够进行结构调整以趋向更稳定的热

力学状态。Kaito等[40] 研究表明，高于 230 ℃ 的退火不仅诱导 HBA/HNA液晶聚酯发生六方相至正交晶系的

固态转变，其内在机制更是分子链构象的有序化。广角 X 射线衍射（WAXD）数据为这一机制提供了关键证

据：对应于 HBA与 HNA链段周期性的共衍射峰（002晶面）向小角度移动，证实了分子链从扭结、收缩构象向

伸展、刚性构象的转变。Uribe等[41] 基于上述从分子构象与晶相转变的角度揭示了退火诱导聚集态变化的证

据，进一步从动态力学弛豫的演化规律出发，为这一分子链重构过程提供了介观尺度的动力学证据（图 7）。
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图 6    亚稳态近晶相结晶示意图 [36]

Fig. 6    Schematic of the crystallization pathway via a metastable smectic mesophase[36]
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图 7    不同退火时间液晶聚酯的 (a) tan δ 曲线; (b) 弛豫活化能; (c) SAXS散射图[41]

Fig. 7    (a) Tan δ curves, (b) relaxation activation energy, (c) SAXS scattering patterns of TLCP at different annealing time[41]
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通过动态热机械分析，退火过程中，α 与 β 弛豫的活化能及玻璃化转变温度均呈现先降低后升高的趋势，结合

小角 X射线散射（SAXS），退火初期分子链运动性暂时增强为构象的调整创造了条件，随着退火进程的持续，

分子链逐渐趋于伸展与刚性化，导致链段协同运动阻力增大，从而引发弛豫活化能的上升。

当材料从固态进入熔融加工阶段，剪切流场便成为首先作用于此熔体的关键外部条件，它强烈地影响着

液晶微区的取向与形貌[42]。目前，为阐明流场-结晶耦合机制，研究人员建立和完善了成核理论模型。经典的

静态成核理论认为，从初始熔体到最终晶核的形成需克服一定的成核能垒，而流动诱导结晶模型指出流场不

仅影响初始熔体状态，还能诱导生成具有不同自由能的新晶型或新结构，因此最终晶核的自由能也随之发生

改变[43]。

P̄2

Zhao等[44] 系统研究了商业化Ⅰ型全芳液晶聚酯在剪切外场作用下液晶相的形成动力学。在静态条件

下，该体系在宽温度范围内均呈现稳定的向列型液晶相结构。施加剪切作用后，液晶域沿剪切方向定向排列，

并在剪切停止后形成规则的横向条带结构。基于偏振光强度的分析表明，液晶相生长沿单一方向进行，符合一

维异相成核机制，这解释了体系倾向于形成棒状晶体结构而非球晶的原因。此外，剪切作用虽然显著提

高了成核密度，但并未改变成核类型，而是通过诱导分子取向来改变晶域的生长方向。Lin等[45] 研究表明，处

于向列相的熔体在熔点以上依旧存在部分有序晶核，进而能发生显著的重结晶行为，这一现象在剪切诱导分

子链取向下变得更为显著。动态流变结果显示，重结晶过程中的储能模量可提高 3个数量级。这种剪切诱导

的重结晶行为可在材料内部保留高度取向的纤维结构，对共聚酯的强度有着明显的提升作用。此外，Romo-
Uribe[46] 通过原位 X射线散射-流变联用系统（图 8（a）），研究了液晶共聚酯在熔融状态下的剪切诱导取向行

为以及其对黏弹性的影响。广角 X射线散射（WAXS）分析显示（图 8（b）），取向参数（ ）在低剪切速率（5 s−1）
下即达到 0.50，并随剪切速率增大（100 s−1）升至 0.74，这远高于柔性链聚合物的典型取向度（约 0.15）。随着剪

切速率的提高，（002）晶面衍射峰强度显著增强，表明剪切作用有效诱导了层状序列分离结构的形成，且该结

构在剪切停止后仍表现出明显的记忆效应。这种在熔体中形成的序列分离结构可作为瞬态物理交联点，显

著增强体系的弹性响应，具体表现为储能模量（G’）持续高于损耗模量（G’’）的典型高弹性行为（图 8（c））。动
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图 8    (a) 原位 X射线散射-流变装置；(b) 取向参数与剪切速率的关系；(c) 剪切后熔体黏弹性[46]

Fig. 8    (a)  Schematic  of  in  situ  X-ray  scattering-rheometry  coupled  setup;  (b)  Order  parameter  vs.  shear  rate;  (c)  Post-shear  viscoelastic
properties[46]
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态外场作用通过驱动分子链有序化、诱导液晶域生长方向、强化层状序列结构的形成，为调控液晶聚酯的聚

集态结构提供了可设计的多尺度调控手段。基于对聚集态结构的精准调控，可实现对其力学、热学、电学等

功能性能的定向设计与优化，为高性能功能材料的开发提供重要途径。

 4    聚集态驱动下液晶聚酯高性能化

液晶聚酯的聚集态结构调控着宏观性能的边界，特别是结晶度与晶体完善程度，直接决定了宏观性能的

优劣，完善有序的晶体结构可拓宽材料的应用领域。Windle课题组[47] 系统研究了典型的 BN（HBA/HNA）和

BIQ（HBA/IA/HQ）共聚酯结晶度对其压缩变形行为的影响。研究表明，通过在熔点以下（20 ℃）退火处理后

BN的结晶度从 21%提高至 23%，并伴随着向更稳定正交相晶型的转变，压缩模量相应提高 14.3%；BIQ则从

近乎无定形态转变为结晶度约 10%的有序结构，相应模量有 23.7%的提升。分子链的堆砌有序性还可实现

高导热、低介电等特殊用途 LCP的制备[48,49]。Zhong等[50] 设计并制备了一系列联苯基液晶聚酯，其结构通过

选用不同刚性的二元酸单体（对苯二甲酸、对苯二乙酸与丁二酸）进行调控。结果表明，当使用完全刚性的对

苯二甲酸构筑 PEOT时，其分子链可形成强烈的 π-π堆积结构（图 9（a））。这种高度有序的聚集态结构为声子

传输创造了高效路径（图 9（b）），使得本征导热系数达到 0.51 W/(m·K)，较传统 PET提升 240%，并显著优于对

苯二乙酸和丁二酸合成的液晶聚酯（PEOP和 PEOS，平均导热系数约 0.35 W/（m·K））。Zhang等[51] 在液晶共

聚酯分子结构中引入萘环作为扭结液晶基元，相较于传统苯环结构，能够更有效地扰乱分子链的规整排布，

使晶体层间距扩大约 5%。这种结构变化降低了单位体积内可极化基团（如酯羰基）的分布密度，从而实现了

材料介电常数（Dk）与介电损耗（Df）的有效调控与降低（图 9（c～e））。
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图 9    (a) 各种刚性二元酸单体的 LCP分子设计与堆积结构[50]; (b) 堆积结构与声子传输示意图[50]; (c～e) 萘环掺入对层间距和

介电性能影响的机理分析[51]

Fig. 9    (a) Molecular design and packing schematics of LCP based on various rigid diacid monomers[50]; (b) Correlation between chain stacking
and phonon transport[50];  (c—e) Mechanistic analysis depicting the effect of naphthalene ring incorporation on interlayer spacing and
dielectric performance[51]

在实际应用中，材料的最终性能往往由结晶行为与取向结构共同决定。两者相互耦合，协同作用于材料

的力学、热学及功能特性：结晶过程影响材料的刚性、耐热性等，而取向结构则主导其各向异性特征与特定方

向的增强效应。Boersma等[52] 通过熔融挤出工艺制备了具有不同取向方向的液晶聚合物样品，系统研究了
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分子取向对介电弛豫行为的影响。研究表明，分子链的高度取向是导致介电性能呈现各向异性的主要原因：

当电场方向平行于分子链取向方向时，所有分子弛豫过程的响应强度均显著低于垂直方向，而该方向上的介

电常数则提高约 1倍。Wei等[53] 研究表明，通过调控喷丝头拉伸比， 实现了对液晶共聚酯纤维分子链取向的

有效控制。研究表明，这一调控的有效性高度依赖于体系中阻燃共聚单体 DOPO的含量。当 DOPO摩尔分

数低于 30%时，提高拉伸比能显著增强取向（取向度最高达 82.5%），并伴随纤维拉伸强度 42.6%的显著提升。

然而，当 DOPO摩尔分数达到 30%时，其大体积侧基产生的空间位阻严重限制了分子链的有序排列，使得拉

伸比对取向的改善作用及由此带来的力学增强效应均大幅减弱。

液晶聚合物性能调控的本质在于通过分子结构设计与外场的协同作用，精确控制分子链取向、堆砌行为

及层级有序结构，进而实现对材料聚集态行为的调控。这一路径不仅揭示了材料微观序构与宏观性能之间

的内在关联，更为理解其复杂的构效关系、最终实现材料功能的可控制备与应用拓展提供了关键理论基础和

技术途径。

 5    总结与展望

本文系统综述了热致液晶聚酯的制备方法，重点阐述了通过引入功能性液晶基元进行分子结构设计的

策略，以及其对分子链堆砌行为、液晶有序性、序列结构等的调控机制，进而实现对热致液晶聚酯热性能的精

确控制。在此基础上，深入探讨了分子结构设计与外场作用下聚集态结构的演化规律，揭示了微观结构与宏

观性能之间的内在关联。最终，通过多尺度调控聚集态结构，实现了对材料应用性能的定向优化，为高性能

热致液晶聚酯的开发提供了理论依据和技术路径。总而言之，热致液晶聚酯多级结构的精准调控贯穿单体

选择、分子链构筑到聚集态形成的全过程，其宏观性能则由上述多层级结构的协同作用共同决定。

展望未来，热致液晶聚酯向高性能化发展的关键挑战在于复杂聚合条件下功能单体反应过程的精准解

析。功能单体反应动力学的差异直接决定共聚物的序列分布，并进一步影响介晶相稳定性及结晶行为，从而

显著增加聚集态结构调控的不确定性。因此，未来研究亟须建立可定量描述的聚合反应模型，明确单体反应

活性与序列结构之间的内在关联，进而实现对复杂链结构形成过程的可预测调控。在此基础上，有望实现液

晶聚酯多级结构的按需构筑，为高性能液晶聚酯材料的理性设计提供理论与方法支撑。
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