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摘要: 液晶的应用不仅仅局限于电视或电脑，具有光响应性的液晶在许多领域都存在应用，如平板显示、光学领

域、光驱动设备以及许多正在发展的微科技领域． 液晶作为一种中间相的物质，既表现了液体的流动性，又具有

晶态的分子规整排列的性质． 液晶软物质材料具有许多有趣的性质，如自组装性质、长程有序的流动性、分子协

同作用、双折射性质和物理性质( 光、力和电) 的各向异性、外场诱导的表面分子取向以及液晶弹性体的刺激响应

性形变． 文中综述了具有不同液晶分子取向排列的液晶聚合物的刺激响应性形变，着重介绍了光取向技术诱导

液晶分子取向的液晶聚合物的刺激响应性形变行为，并展望了未来液晶材料的设计在微流体和微型机器人领域

的潜在应用．
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Abstract: Liquid crystals ( LCs) are such a kind of important materials that influence our life，which are not limited
to displays such as televisions and personal computers． Combined with photoresponsive properties，LCs can also ena-
ble to develop a great variety of applications in various fields，including flat panel displays，photonics，photo－driven
devices，and more recent nanotechnology． LCs demonstrate special characteristics of both mobility of an isotropic li-
quid and ordered regularity of a crystalline solid，thus termed as intermediate phase． The unique features of LCs pro-
vide liquid crystalline materials with interesting properties such as ability to self－assembly，fluidity with long－range
order，molecular cooperation motion，birefringence and anisotropy in physical properties ( optical，mechanical and
electrical) ，molecular alignment at surfaces induced by external fields，deformation of LC elastomers responding to
certain stimuli． Responsive deformation of LC polymers ( LCPs) with different alignment of molecules is reviewed．
Perspective and further applications in the future of LCPs in the field of micro fluid and micro robot are discussed．
Key words: liquid crystals; liquid crystalline polymers; molecular alignment; photoalignment; responsive deform-
ation

交联液晶聚合物( Cross－linked Liquid Crystal-
line Polymers，CLCP) 材料具有液晶特有的结构有序

性，在外界刺激( 如光、热或磁场) 下能发生宏观形

变，如弯曲、扭曲或卷曲等． 其原因在于: 无论是聚



合物主链上的液晶基元还是侧链上的取代基团，都

具有一定程度的分子取向． 因此，液晶材料可以通

过设计分子排列继而获得预期的刺激响应性形变．
液晶材料的这一特性也让其在微流体领域和微型机

器人领域存在巨大的潜在应用价值．
现阶段液晶材料的研究大多数是基于向列相液

晶，其棒状分子的取向可以用指向矢 n 和有序参数 S
表征． 通常液晶包含多畴的分子结构，而局部的液晶

分子结构可以用不同取向技术进行取向，如电场取

向［1］、磁场取向［2］、流动场取向［3］或诱导取向层［4－5］．
若将取向的液晶分子与交联剂采用化学方法进行聚

合，液晶分子能够在有效地诱导取向后被固定于液晶

网络中． 但由于取向技术的限制，聚合物薄膜的厚度

通常需限定在一定范围内． 根据聚合物的玻璃化转变

温度，聚合物网络在室温下或为弹性体或为玻璃态，

不同状态下的聚合物网络机械性能不同． 然而，2 种

状态下的聚合物薄膜都能发生刺激响应性形变． 目

前，常用的液晶分子取向的方法有以下几种: 液晶取

向剂诱导液晶基元的取向［5］、光诱导取向液晶分

子［6］以及磁场诱导取向液晶分子［7－8］．
本文主要介绍采用不同分子取向技术制备的具

有不同分子取向的液晶聚合物刺激响应性形变，主

要阐述了传统液晶取向剂诱导液晶分子取向的技术

和光控诱导分子取向的技术，以及磁控取向技术制

备的液晶聚合物的刺激响应性形变．

1 液晶取向剂诱导液晶分子取向的液

晶聚合物的形变

1．1 具有分子平行取向结构的液晶聚合物的形变

通过设计液晶分子在聚合物网络中为平行取向

结构，液晶聚合物薄膜可实现在外界刺激( 如光或

湿度) 下发生复杂规律的响应性形变［9］． 科学家们

研究了采用 440514 nm 波长范围内的多波长光源，

驱动单畴偶氮苯基元的液晶网络的偏振选择性弯

曲、多畴偶氮苯基元液晶网络的双向弯曲，以及单畴

偶氮苯液晶网络悬臂梁的摆动行为［10－12］． 其中，SE-
RAK 等［11］报道了一种采用平行取向剂诱导的分子

面内取向的液晶聚合物悬臂梁的光响应性振动行

为． 通过对光源强度、悬臂梁长宽比以及大气压力

等参数的调节，可获得振动频率更快、效率更高的悬

臂梁微执行器．在光强为 100 mW 的 多 波 段 激 光

( 457、488、514 nm) 刺激下，其最大振动频率可以达到

270 Hz． 如图 1B 所示，该悬臂梁可以在太阳光的聚焦

光下发生高频率的振动，尺寸为 5 mm "0．8 mm "0．05
mm 的悬臂梁微执行器的振动频率约为 28 Hz，振幅

约为 110#． 悬臂梁发生振动的原因是因为太阳光波

长的最大吸收峰约为 500 nm，该波长下偶氮苯基元

发生光异构化反应，进而发生再取向作用． 这一太

阳光驱动的振动行为为能源收集和光源转换领域开

拓了新视野．

图 1 分子平行取向的交联液晶聚合物薄膜的光响应性形变［11］

Figure 1 Photoresponsive deformation of CLCP film with planar uniaxial director of molecules［11］

1．2 具有分子垂直取向结构的液晶聚合物的形变

平行取向的聚合物薄膜中液晶基元只沿着特定

的分子取向方向发生刺激响应性形变，而分子垂直

取向结构的液晶聚合物薄膜的响应性形变方向则是

各向同性的，不具有分子取向方向的特定性． 基于

IKEDA 等［13］研究的平行取向的偶氮苯基元对液晶薄

膜形变的影响，KONDO 等［14］报道了液晶基元垂直取

向的液晶材料在紫外光刺激下的形变． 如图 2 所示，

薄膜置于热台上升温至玻璃化转变温度以上时，在自

支撑状态下可发生光致形变． 当薄膜在 366 nm 紫外

光照射下，上侧薄膜表面的偶氮苯基元发生反式到顺

式的异构化转变，发生膨胀，进而发生背离光源的弯
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曲，直到达到最大弯曲程度． 由于液晶基元垂直于薄

膜表面取向排列，紫外光刺激下薄膜表面发生各向同

性的膨胀． 此外，偶氮苯分子的高浓度及高消光系数

阻止了紫外光渗透入膜内，因而膜两侧不均匀的各向

异性使其发生背向光源的弯曲．

图 2 分子垂直取向的交联液晶聚合物薄膜的光响应性形

变［14］

Figure 2 Photoresponsive deformation of CLCP film with hometro-

pic alignment of molecules［14］

1．3 具有分子混合排列取向结构的液晶聚合物的

形变

液晶聚合物网络中的分子取向除单一的平行或

垂直排列外，采用表面诱导取向的方法还可使液晶

分子发生混合取向排列，如倾斜排列、扭曲排列． 液

晶聚合物薄膜在这 2 种液晶基元扭曲向列相或倾斜

排列的情况下，可发生如双层金属条一样的弯曲或

卷曲［15］． MOL 等［16］率先研究了 2 种不同液晶分子

混合取向排列结构的交联液晶聚合物的热响应性行

为，采用聚酰亚胺取向剂对液晶分子进行诱导取向，

制备了 2 种不同液晶分子排列的薄膜，分别为分子

扭转排列和倾斜排列; 在热的刺激下，2 种薄膜由于

介晶基元中心分子平均指向矢不同而表现出不同的

热膨胀行为．
对于分子倾斜排列的液晶聚合物薄膜，其弯

曲方向只沿着一个方向，不会发生扭曲的形变; 且

该类弯曲的方向只由分子面内排列的一侧决定，

通常沿着取向方向发生弯曲，与样品尺寸无关． 这

种弯曲方式几乎不受外界客观条件的影响，但若用

夹子固定薄膜一端边缘，则能够更好地控制薄膜的

弯曲行为．
上述分子混合排列取向的微执行器在微器件领

域存在很大的应用前景． VAN OOSTEN 等［17］模仿

自然界中微生物草履虫的运动行为，采用喷墨打印

的方法制备了液晶分子倾斜排列的光响应人工纤

毛． 如图 3A 所示，分子倾斜排列是通过在一片玻璃

基板上摩擦聚酰亚胺涂层，得到预倾角为80#的诱导

取向层; 再在液晶与空气界面上旋涂一层表面活性

剂，诱导表层液晶分子产生面内平行排列． 最后，制

备得到含有 2 部分具有不同化学成分的人工微纤

毛． 这种结构允许在不同波长的光刺激下，每个区

域都能独立地发生形变，从而引起前后不对称的运

动，如图 3C 所示，在外界光刺激下，微纤毛能够在

液体中产生前后的摆动行为，继而带动液体的流动．
这种通过光的远程调控即可诱导液体流动的行为将

在微流体领域存在巨大的应用前景．

图 3 分子倾斜排列取向的交联液晶聚合物的光响应性形变［17］

Figure 3 Photoresponsive deformation of CLCP film with splay director of molecules［17］
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基于前人的研究，SAWA 等［18］在含有平行取向

层的液晶盒中掺杂了具有手性螺旋的单体，研究了

分子扭转排列的扭曲向列相液晶聚合物的热响应性

形变行为． 通过理论模拟分析，将条状膜剪成与底

部指向矢呈45#时，条状膜能够发生螺旋卷曲的形

变． 如图 4 所示，宽厚比较小的窄薄膜沿着中心线

仅发生螺旋扭曲行为; 宽厚比较大的较宽薄膜则发

生很大的弯曲行为，并形成卷曲形状． 形变的类型

主要取决于样品尺寸，这是薄膜中存在的弯曲能量

消耗与面内弹性势能竞争的结果． 较窄薄膜更倾向

于发生伸缩行为，从而发生螺旋扭曲; 而较宽薄膜更

易发生弯曲，而不是伸缩． 这一结果与以往报道的

扭曲向列相薄膜形成的马鞍状或单一方向弯曲的行

为相似，主要取决于形变曲率的伸缩能否发生． 当

升温后原本卷曲的薄膜逐渐变为平滑状态 ( 高于

Tflat ) ，然后发生相反方向的卷曲． 根据理论分析，较

宽薄膜在 Tflat 附近会发生螺旋卷曲结构，但实验中

未观察到．

图 4 分子扭转排列取向的交联液晶聚合物薄膜的温度响应性形变［18］

Figure 4 Photoresponsive deformation of CLCP film with twisted director of molecules［18］

2 光控取向液晶分子的液晶聚合物的
形变

前文阐述的分子取向结构都是借助于液晶取向

剂进行诱导产生的单一取向或是仅仅在 z 轴分子指

向矢不同的排列，如扭转排列或倾斜排列，宏观上观

察到的聚合物网络在外界刺激下发生弯曲或卷曲行

为． 此处，将介绍液晶分子的光控取向技术，制备刺

激响应性形变形式多样的液晶执行器． 光致取向通

常分为 2 种: 一种是液晶相下的液晶分子取向方向

的改变，另一种是液晶分子在光刺激下发生的相变．
2 种情况下，双折射都发生了明显的变化，但前者的

变化较大． 线性偏振光照射下，光响应的小分子液

晶通过光化学反应转变为有序的分子取向结构． 根

据 Weigert 效应［19］，小分子液晶的跃迁距转变为与

线性偏振光垂直的方向． 如图 5 所示，偶氮苯基元

受到线性偏振光的辐射后，分子长轴与偏振光方向

平行的偶氮苯分子( 反式异构体) 被激发，发生反

式－顺式－反式的光致异构化反应． 经过数次偶氮苯

分子转动后，分子长轴与偏振光偏振方向垂直时，此

时偶氮苯分子对光的吸收最小，分子处于稳态． 这

类典型的体系是含有偶氮苯的液晶分子或偶氮苯 /
低分子量液晶形成的客体－主体体系． 光取向技术

容易实现定点取向形成多畴结构［20］，不仅解决了液

晶显示中的广视角问题，也实现了聚合物薄膜的微

观复杂有序排列，有利于智能器件的开发．

图 5 偶氮苯基元在线性偏振光下的光取向行为

Figure 5 Schematic of photoalignment process of an azobenzene
group

液晶相和液晶缺陷在生物材料的自组装中占有

重要地位，如细胞膜、木制品、蚕丝和昆虫表皮． MC-
CONNEY 等［21］研究了具有拓扑缺陷的交联液晶网络

薄膜的光响应形变，利用光取向的原理，制备了一系

列具有不同缺陷强度的聚合物薄膜． 为了研究光化学
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引起的薄膜刺激响应，他们设计了多种 |m | ＞1 的高

度有序缺陷强度值的薄膜( 图 6) ． 从偏光照片可以

明显观察到，黑刷子与缺陷强度的关系符合 N =
|m | ×4的关系． 有趣的是，虽然每个分子指向场都不

同，但仍存在相似性，如 3 倍对称的+5 /2 和－1 /2 的

指向 取 向． 此 外，图 中 揭 示 了 薄 膜 形 变 的 规 律:

( 1) m 为负值时，自缺陷中心产生的发散型等距的

突起 V 越明显，符合以下关系: V= 2× |m | +2，且突起

产生的区域是指向场中取向方向朝着缺陷中心处的

区域; ( 2) m＞2 时，水滴型突起 T 与缺陷强度的关系

为: T=2× |m | －2． 这 2 种关系说明，薄膜的形貌响应

主要取决于拓扑缺陷引起的指向场中的各向异性． 该

研究阐述的一种形成光响应表面形貌的方法，为分子

结构上自组装过程提供了理论基础．

图 6 不同类型缺陷的液晶聚合物薄膜的紫外光致形变行为［21］

Figure 6 UV－light responsive deformation of CLCP films subsumed with different topological defects in strength［21］

DE HAAN 等［9］ 基于交联液晶网络的二维形

变，制备了一种热响应的类手风琴执行器． 采用光

控取向技术首先在光掩模板的作用下诱导光取向层

的形成，得到包含 2 个不同分子扭转排列区域相间

的多畴结构( 图 7A) ． 在偏光显微镜下观察获得的

液晶盒，当旋转偏振片90#时，薄膜发生由明态到暗

态的变化; 当用四分之一波片转到45#时，每个分子

排列不同的区域的明暗态不同，这是因为该补偿片

与向列相中间层的指向矢或平行或垂直，因而能增

大光程差或是补偿光． 将薄膜剪成30 mm×5 mm 大

小的条状薄膜，在红外刺激前，薄膜呈微弯曲状，

这可能因为升温聚合时产生的内应力引起的; 当

聚合结束降至室温时，体系的各向异性增大，导致

材料发生形变． 红外刺激下，随着时间的延长，在

垂直于薄膜放置的方向，4 个不同区域的薄膜分别

发生不同的弯曲行为，类似于手风琴( 图 7C) ． 本

研究采用的液晶单体具有热响应性，当然也可以

采用具有 pH 响应的液晶单体进行研究． 相比于单

一分子取向的单畴样品，该类面外形变在相同温

度变化下可以获得更大的形变量． 因而，在对形变

和强度要求高的复杂形变领域，这一类执行器具

有广泛的应用．
软物质材料复杂的形状或表面自适应性的可逆

性和可塑性为机器人领域、航空航天领域制作小尺

寸的器件提供了前景． 近年来报道了许多利用液晶

弹性体加工的具有复杂空间分子排列的器件，然而

已报道的液晶弹性体的材料化学性质和制备过程获

得的器件性能不佳． WARE 等［22］发明了一种含有聚

酰氨酯的新型液晶弹性体材料，结合三维像素的光

取向，该材料表面更易于进行液晶表面的取向排列，

并使得单片薄膜上具有复杂的分子指向矢，从而在

外界刺激下发生程序化的形变行为． 首先采用偏振

光对偶氮苯分子进行光取向，然后在取向层的诱导

下，液晶分子沿着原位的指向矢进行排列，继而得到

复杂有序排列的图案，相应地被刻录于液晶弹性体

中，如图 8A 所示，偏光照片显示三维像素的薄膜具

有 9 个缺陷部分，每个缺陷是一个中心点沿着指向

矢旋转 360#所得． 当升温至某一温度后，薄膜沿着

中心点的四周发生放射性膨胀，沿着指向矢的方

向发生宏观的收缩，最终形成锥状． 这种形状的高

度比原本的膜( 50 μm) 要增加 100 倍以上，锥形的

顶点位于拓扑结构的中心，且位于拉伸的半球状的

顶部． 基于该类液晶材料的光取向技术 的 研 究，

AHN 等［23］又报道了基于偶氮苯基团的液晶弹性体

的光响应性形变的研究． 同样通过采用表面取向层

诱导液晶分子的复杂分子排列，制备的液晶弹性体

在紫外光和可见光的交替刺激下，能够发生二维到

三维的可逆形变．
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图 7 类手风琴型液晶聚合物薄膜的红外光响应性形变［9］

Figure 7 Accordion－like infrared－light responsive deformation of CLCP film［9］

图 8 液晶聚合物薄膜的温度响应性形变［22］

Figure 8 Thermal－responsive deformation of LCP film［22］

3 磁控液晶分子取向的液晶聚合物的
形变

磁控液晶基元取向是最早用来取向液晶分子的

技术，由于芳香族液晶基元具有抗磁性，在磁场的作

用下棒 状 分 子 的 长 轴 沿 着 平 行 于 磁 场 的 方 向 取

向［24］． LI 等［2］利用磁场取向液晶基元的方法，制备

了一种具有层状结构的向列相三嵌段共聚物仿生人

工肌肉． 当升温至玻璃化转变温度以上时，薄膜的

尺寸逐渐发生收缩; 当温度降至室温后，薄膜的尺寸

又回复到初始值． 小角 X 射线散射结果表明三嵌段

聚合物弹性体发生了良好的分子取向，并具有纳米

级的层状结构，层状结构的间距为 15．5 nm，层状结

构与磁场方向的夹角为 7．2#． 广角 X 射线散射结果

表明向列相亚层结构上的分子取向程度高，有序参

数 S 约为 0．6． 近期，为了增加液晶弹性体在磁场刺

激下的响应性形变，科学家们将无机的纳米粒子掺

杂到聚合物基的材料中，获得了具有磁场记忆的响

应性材料［25－27］． 这种将液晶弹性体与磁性纳米粒子

相结合的方法，使得制备的新器件能够在磁场作用

下具有可逆的刺激响应性变化，在形变敏感器件和

磁信息存储方面具有潜在的应用前景．
譬如，在摄影界，合适的光圈大小是众多影响照

片效果的因素之一． 手机里的相机软件以及大多数

普及的成像器都采用单一的固定光圈，这主要是由

于对紧凑的虹彩光圈没有适用的驱动机制． 虽然已

经报道了多种驱动机理，如电润湿法、压力驱动、电
致变色衰减、静电驱动和磁驱动等，但到目前为止还

都未应用于市场． SCHUHLADEN 等［28］ 受到 LCEs
可逆形变的启发，制备了一种圆形对称的放射状取

向的 LCE，并模仿人眼收缩实现了可调光圈的性能

( 图 9) ． 为了得到放射状取向的结构，他们考虑了以

下几种方法: 表面诱导取向、光取向或者磁取向． 但
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是由于膜较厚，加热系统结构周围存在竞争的表面

取向以及产生的离散作用，表面诱导取向和光取向

并不适合． 而磁场能够取向尺寸较大的 LCE 材料，

这是由于磁场产生的力与 LCE 横截面区域能够匹

配． 这种张开的瞳孔没有光学的干扰，能达到 100%
的透过率，在伸缩最大和最小直径时有一个很高的

圆度，为小型摄影领域开创了新道路．

图 9 液晶弹性体材料的仿虹膜伸缩行为［28］

Figure 9 Iris－like tunable aperture employing LCP［28］

4 总结与展望

液晶材料的刺激响应性形变行为在微流体和微

型机器人领域具有潜在的应用前景． 通过在液晶体

系中设计具有特殊分子取向排列的结构，液晶材料

能够在外界刺激下发生单一甚至多重响应性的形变

行为． 本文总结了采用不同分子取向方法获得的不

同液晶分子取向结构的液晶聚合物，在外界刺激

( 如光或热) 下发生的单一或复杂的形变行为． 液晶

分子平行取向或垂直取向排列的液晶聚合物，在光

刺激下能够发生特定方向的形变; 而液晶分子复杂

取向排列的液晶聚合物在光或热刺激下可发生程序

化的三维形变． 科学家们对更多液晶材料设计的研

究正在展开，下一步工作将是如何将该领域的研究

应用到实际中． 由于分子取向排列结构的调控能实

现材料不同刺激响应性的形变，因而在液晶聚合物

中添加特定的化学基团，可定制具有特殊化学性质

的液晶材料． 同时，可以将液晶材料与其他材料如

纳米碳管进行掺杂，抑或是与其他聚合物通过化学

键的作用形成互穿聚合物网络． 目前，除了对液晶

聚合物薄膜的研究之外，响应性聚合物涂层领域及

三维形变的液晶网络领域的研究也正在开始． 此

外，还有部分关于对液晶网络进行加工的新兴技术

也刚起步，如喷墨打印技术、三维打印技术、刻蚀技

术以及全息影像技术等．
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