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摘要：研究了热致收缩形变三嵌段式液晶（ＬＣ）弹 性 体 薄 膜 的 制 备 方 法，分 析 和 测 试 了 薄 膜 的 偏 光 特 性 和 热 致 收 缩 率。

采用全息曝光的方法一次性制备出 具 有 栅 状 结 构 的 热 致 液 晶 弹 性 体 薄 膜 材 料。在 此 基 础 上 采 用 偏 光 显 微 镜（ＰＯＭ）、

Ｈｅ－Ｎｅ激光器对弹性体薄膜的嵌段式栅状结构和偏光特性进行检测，并分析了薄膜弹性体偏光特性和液晶 分 子 取 向 的

关系，对该液晶弹性体薄膜的热致收缩性能进行了测试。实验结果表明，嵌段式栅状薄膜具 有 偏 光 特 性，液 晶 分 子 沿 垂

直于栅状结构的方向排列。在液晶相变温度处（６５～８０℃），该液晶弹性体薄膜的热致收缩形变率达到１２％。
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１　引　言

　　液晶 弹 性 体 材 料 是 一 种 新 型 的 智 能 液 晶 材

料［１－３］。液晶 弹 性 体（Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｅｌａｓｔｏｍｅｒ，

ＬＣＥ）是指非交联型液晶聚合物经适度交联，并

在各向同性态和液晶态的转变过程中显示出弹性

的聚合物。因此，其既具有液晶各向异性，又具有

聚合物网络的弹性［４］。自１９９１年Ｆｉｎｋｅｌｍａｎｎ［５］

等首次合成液晶弹性体以来，液晶弹性体的研究

一直是液晶聚合物研究领域中的热点，其在人工

肌肉、纳米机械、形状记忆、显示技术等方面有潜

在的应用 价 值［６－７］。美 国 ＮＡＳＡ研 究 中 心、英 国

剑桥大学，德国、法国、日本等国的多家研究机构

在２０世纪９０年代初期就开始了液晶弹性体在人

工肌肉方向应用的研究。

目前，具有一定取向排列的液晶弹性 体 薄 膜

主要采用自组装法或摩擦方法来制备，其中三嵌

段液晶弹性体在形变循环过程中具有机械强度好

和单畴液晶取向有序等优点，并且这种优异的性

能较容易保持，从仿生学角度讲，这种结构更接近

生物组织结构。但这种液晶弹性体薄膜多采用化

学自组装合成方法制作，操作复杂，时间较长。本

论文提出采用丙烯酸酯类单体和向列相液晶共混

材料，利用ＹＡＧ激光器，采用全息曝光的方法来

制备具有三嵌段周期性结构的液晶弹性体薄膜。

在偏光特性检测实验中发现，在不采用外在取向

处理的条件下，通过一次性全息曝光就可以获得

具有一定均一取向效果的液晶弹性体薄膜，且操

作方法简单，制得的薄膜性能稳定，收缩率高。

２　理　论

　　目前，针对热致型单畴液晶弹性体薄膜［７－８］的

研究较为广泛，以三嵌段式液晶弹性体薄膜为例，

结构如图１所示，其热弹性行为具体表现为：在聚

合物链中引入液晶基元后，在温度较低的状态下，

弹性体材料处于向列相状态，随温度升高，液晶基

元发生从向列相到各向同性相的转变，诱导聚合

物链沿液 晶 基 元 分 子 长 轴 方 向 上 的 长 度 发 生 变

化。当温度降低时，由于弹性体作用，液晶基元恢

复到原取向状态，实现形变的可逆循环。影响液

晶弹性体收缩形变的主要因素有液晶基元的有序

参数、弹性体系的弹性模量、液晶基元与聚合物链

的耦合作用等。从图１可以看出初始状态下液晶

分子均一取向排布程度对液晶弹性体收缩率有关

键性的影响，这也是目前研究单畴液晶弹性体薄

膜的原因。

图１　液晶弹性体自发形变示意图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＬＣ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ　ｉｎ　ｎｅｍａｔｉｃ　ａｎｄ

ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

参考文献［９］的研究表明，对单畴向列弹性体

而言，形变的幅度是由向列排布状态和高分子主

链构象的耦合性所决定的。单畴向列弹性体的形

变系数λ：

λ＝Ｌ／Ｌ０， （１）
其中Ｌ０ 为向列相态薄膜长度（形变前长度），Ｌ为

各向同性态薄膜长度（形变后长度）。

λ线性依赖于 向 列 有 序 参 数Ｓ，关 系 式 可 表

示为：

Ｓ＝－σ／Ｕ＋ μ／（ ）Ｕ ×λ， （２）
式中：μ是弹性模量；σ是应力；Ｕ 是交叉耦合系

数，反映了弹性体在向列态和各向同性态间转变

时分子构象的变化。侧链型单畴向列弹性体的骨

架构象在整个形变过程中几乎 不受影响，刚性的

棒状液晶基元只是与主链构象间接耦合。当液晶

基元进入到高分子的主链后，伴随着相转变，大的

构象变化就会发生并直接表现出大的形变量，通

常形变率 能 达 到３０％以 上［７］。在 液 晶 弹 性 体 薄

膜的制备过程中，单畴的向列相排布状态是弹性
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体收缩的前提条件，柔性的聚合物链结构是机械

性能保证的必要条件。实验中在选择材料方面，
首先应考虑具有良好柔韧性的丙烯酸酯类单体材

料和向列相液晶。在薄膜性能测试方面应首先测

试薄膜中液晶分子的排列有序情况。

３　实　验

３．１　预聚物混合材料配制

本实验配制的样品有具有双官能度的聚二烯

丙基二甲基氯化铵（ｐｏｌｙ　ｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉ－
ｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＤＤＡ）和 具 有 五 官 能 度 的 二 季 戊

四醇羟基五丙烯酸酯 （Ｄｉｐｅｎｔａｅｒｙｔ　ｈｒｉｔｏｌ　Ｐｅｎｔａ－
ａｃｒｙｌａｔｅ，ＤＰＨＰＡ）的单 体 材 料１∶１混 合 形 成 平

均官能度为３．５的单体基质，其质量百分含量为

４８．５％；液晶 材 料 ＴＥＢ３０Ａ（ｎ０＝１．５２２，Δｎ＝０．
１７０　３，质量百分含量为３６％）；交联单体 Ｎ－乙 烯

基吡 咯 烷 酮（Ｎ－ｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，质 量 百 分 含 量

为１０％）；少量的玫 瑰 红（Ｒｏｓｅ　Ｂｅｎｇａｌ，质 量 百 分

含量 为０．５％）和 共 引 发 剂 Ｎ－苯 基 甘 氨 酸（Ｎ－
ｐｈｅｎｙｌｇｌｙｃｉｎｅ，质量百分含量为２％）及少 量 邻 苯

二甲酸二正 辛 酯（ＤＯＰ）（ＡＲ级，上 海 试 剂 公 司，
质量百分含 量 为３％）。将 混 合 后 的 样 品 搅 拌 均

匀，注入到厚度为２０μｍ的液晶盒中。

３．２　全息光路

实验中采用全息方法制备液晶弹性 体 薄 膜。
实验光路如图２所示，采用ＹＡＧ激光器，激发波

长为５３２ｎｍ，将灌注好液晶混合物的液晶盒放置

在样品架处进行曝光。

图２　实验光路图

Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｓｋｅｔｃｈ　ｍａｐ　ｏｆ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３．３　偏光特性检测

本论文采用了较为简单的偏振光测 试 法，基

本原理如图３所示。图中黑色箭头为液晶分子的

指向，双箭头为入射光的偏振方向。光栅内部的

液晶分子若存在自发取向，液晶区域的折射率对

入射光的偏振方向就非常敏感，若液晶分子的取

向方向垂直于聚合物墙如图３（ａ）所示，则对Ｓ偏

振光具有较强的衍射效果，这时所测得的透射光

强较弱。当Ｐ偏 振 方 向 入 射 时，衍 射 光 强 较 弱，
透射光强增强。当液晶分子指向方向平行于聚合

物墙时，如图３（ｂ）所示，对于Ｓ，Ｐ偏振光的衍射

效果差别不大，因此所测得的透射光强随入射光

偏振态变化不明显。实验中采用如图４所示的光

路图检测液晶弹性体薄膜的偏光特性，通过探测

液晶弹性体薄膜透射光的光强变化，便可简单地

确定光栅内部液晶分子的自发取向方向。为此搭

建 了 如 图４所 示 的 实 验 平 台。由Ｈｅ－Ｎｅ激 光 器

（ａ）液晶分子的取向垂直于聚合物墙

（ ａ）ＬＣ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ａｌｉｇｍｅｎｔ　ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ　ｔｏ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｌａｙｅｒ

（ｂ）液晶分子取向平行于聚合物墙

（ｂ）ＬＣ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ａｌｉｇｍｅｎｔ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｔｏ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｌａｙｅｒ

图３　液晶分子自发取向测试原理

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ　ｏｒｉｅｎｔｉａｔｉｏｎ

ｏｆ　ＬＣ
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发出的光束经扩束后形成直径与栅状结构薄膜样

品面积相当的圆形光斑。利用偏振片改变入射光

的偏振态，使用ＣＣＤ探测器检测衍射光强随偏振

态改变的变化情况。调整偏振片偏光轴的方向使

其和液晶弹性体薄膜的周期性结构方向一致，即

如图４所示的Ｐ偏振态开始进行检测。

图４　偏光检测光路图

Ｆｉｇ．４　Ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｐａｔｈ　ｏｆ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＬＣ

ｅｌａｓｔｏｍｅｒ

４　结果与讨论

４．１　嵌段式液晶弹性体薄膜结构

经过全息曝光的单体混合材料嵌段式液晶弹

性体薄膜如图５所示，旋转载物台时能观测到明

显的条纹亮暗变化。亮条纹区域是富液晶区，该

区域的明暗随载物台的旋转有明显变化；暗条纹

区域是富聚合物区，该区域的明暗不随载物台的

旋转发生明暗变化。观察结果表明，该液晶弹性

体薄膜具有嵌段式的栅状结构，其结构由富液晶

区和富聚合物区周期性分布而形成。

图５　液晶弹性体薄膜偏光显微镜照片

Ｆｉｇ．５　Ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＬＣ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ　ｏｂｓｅｒｖｅｄ　ｂｙ　ｐｏｌａｒｉｚａ－

ｔｉｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

４．２　三嵌段液晶弹性体薄膜偏光特性

采用前文 提 高 到 的 偏 光 特 性 检 测 原 理 及 方

法，旋转偏振片，实现 偏 振 光 从Ｐ偏 振 态（即 图６
中０°、１８０°位置）到Ｓ态（即图６中９０°、２７０°位置）
的循环转变，对液晶弹性体薄膜的嵌段式栅状结

构的透射光强进行检测。实验结果如图６所示。
实验数据表明，液晶弹性体薄膜样品对于Ｐ偏振

光具有最 大 的 透 射 光 强（１．４ｍＷ），并 随 着 偏 振

态的转变（Ｐ态至Ｓ态），入射光的透射光 强 逐 渐

降低，对Ｓ偏振光（即图６中９０°，２７０°位置）具有

最小的透射光强（０．６ｍＷ）。这表明薄膜内部的

液晶分子存在自发取向，富液晶区域的液晶分子

的取向垂直于聚合物墙。
基于上述事实，对液晶盒的表面取向 进 行 对

比实验，实验结果表明，液晶盒的表面取向对液晶

弹性体薄膜中液晶分子的自发取向没有明显的影

响。因此，这种具有周期性结构的液晶弹性体薄

膜的偏光特性主要取决于它的栅状结构。在全息

曝光过程中，由于两束光产生干涉，形成明暗相间

的干涉光场。在亮区，单体发生聚合，单体浓度较

低，形成的聚合物排挤液晶分子；在暗区，单体浓

度相对较高，单体向亮区扩散。因此，扩散作用导

致单体由暗区向亮区移动，液晶分子由亮区向暗

区迁移，并且二者的迁移方向均与栅状结构相垂

直［１０］，最终形成富液晶区和富聚合物区周期性分

布的结构如 图３（ａ）所 示。根 据 图１所 示 液 晶 弹

性体自发形变示意图，该薄膜样品受热时应在垂

直于栅状结构的方向（如图３（ａ）所示Ｘ 轴方向）
上产生收缩形变。加热形变前弹性体中的液晶处

于 向 列 相 态，液 晶 分 子 沿Ｘ轴 方 向 排 列，加 热 至

图６　透射光强随偏振角度变化图

Ｆｉｇ．６　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｌａｒｉｚａ－
ｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｏｂｅ　ｂｅａｍ
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一定温度后液晶处于各向同性态，液晶分子的指

向矢发生变化，有序度降低，从而产生收缩。而偏

光性来源于扩散过程中液晶分子运动中的各向异

性，所以在形成嵌段式栅状薄膜以后具有偏光特

性。

４．３　嵌段式液晶弹性体薄膜收缩性能

打开液晶盒，取出液晶弹性体薄膜，对薄膜的

热致收缩性能进行检测。将取出的液晶弹性体膜

放置在热台上，下面垫放一坐标格纸，观察并检测

了薄膜的收缩 形 变 情 况，如 图７所 示：图７（ａ）为

收缩前的薄膜图片，光栅结构及液晶分子长轴均

沿Ｘ轴方向排列。沿Ｘ 轴方向薄膜最宽处长度

约为１．２５ｃｍ，沿Ｙ 轴 方 向 薄 膜 长 度 约 为１．４５
ｃｍ。将液晶弹性 体 薄 膜 加 热 到８０℃时，薄 膜 沿

Ｘ轴方向发生发生收 缩。图７（ｂ）为 发 生 收 缩 后

的薄膜图片，收缩后沿Ｘ轴方向薄膜最宽处长度

约１．１０ｃｍ，沿Ｙ 轴 方 向 薄 膜 收 缩 变 化 不 明 显。
薄膜热致收 缩 率 约 为１２％。实 验 中 还 观 测 到 在

从室温加热到６５℃的过程中，薄膜长度有缓慢增

加的现象，增加幅度不大，分析认为是由于丙烯酸

（ａ）收缩前ｔ＝２０℃
（ａ）Ｂｅｆｏｒｅ　ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ（ｔ＝２０℃）

（ｂ）收缩后ｔ＝８０℃
（ｂ）Ａｆｔｅｒ　ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ（ｔ＝８０℃）

图７　液晶弹性体薄膜受热收缩图片

Ｆｉｇ．７　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｃｏｎｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ＬＣ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

酯聚合物的热膨胀所致。在６５℃到８０℃，薄膜

迅速发生收缩，该收缩由液晶相变所致。实验中

所制备的液晶弹性体薄膜中的液晶分子是分散在

聚合物网络中的，因此，液晶分子的指向变化对高

分子结构的耦合作用相对较弱，引起的形变量较

小。

５　结　论

　　研究了单畴液晶弹性体的热致型自发可逆形

变。实验采用丙烯酸酯单体和液晶共混，并添加

少量增塑剂，利用全息方法一次性曝光制备了具

有周期性结构的液晶弹性体薄膜。偏光显微镜和

偏光特性检测实验结果表明，该薄膜具有周期性

三嵌段栅状结构，液晶分子垂直于栅状结构的方

向排列。在液晶相变温度（６５～８０℃），液晶弹性

体薄膜的热致收缩形变率达到１２％。
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