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光致形变偶氮苯液晶驱动器

刘俊超,王京霞∗,江　雷
(中国科学院 理化技术研究所 仿生材料与界面科学重点实验室,北京１００１９０)

摘要:驱动器以其优良的性能和广阔的应用前景,在软机器人、人工肌肉等领域引起了广泛的研究兴趣.通过将偶氮苯

分子引入到驱动器材料中,并基于偶氮苯分子可逆的光致异构化过程,可以实现无接触、精确控制、低能耗的光响应驱动

器.经过多年的发展,偶氮苯液晶驱动器材料历经了从最初的聚硅氧烷类、聚丙烯酸酯类等到先进的动态酯交换网络

等.驱动材料的发展进一步促进了驱动形式的多样化和功能化.偶氮苯液晶驱动器的驱动形式从简单的弯曲、螺旋、震

荡到更为实用化的光控马达、提拉重物、微量液体运输等.本文总结和评述了偶氮苯液晶驱动器的发展历程、典型应用

和目前存在的问题等,最后展望了其在能源转换领域的应用前景.
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Photoinduceddeformationofazobenzeneliquidcrystalactuator

LIUJunＧchao,WANGJingＧxia∗ ,JIANGLei

(KeyLaboratoryofBioＧinspiredMaterialsandInterfacesSciences,

TechniqueInstituteofPhysicsandChemistry,
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Abstract:Actuatorhasarousedenormousresearchavocationduetoitsexcellentperformanceand
promisingapplicationsinthefieldofsoftrobots,artificialmuscles,etc．Byintroducingazobenzene
mesogensintotheactuationmaterial,anonＧcontact,precisecontrol,andlowenergyconsumption
photoＧresponsiveactuatorcanberealizedbasedonthereversiblephotoisomerizationprocessofazobenＧ
zenemesogens．Afteryearsofdevelopment,thematerialsofazobenzeneliquidcrystalactuatorhave
gonethroughtheinitialpolysiloxanes,polyacrylates,etc．,toadvanceddynamictransesterification
networks．ThedevelopmentofactuationmaterialshasfurtherpromotedthediversificationandfuncＧ
tionalizationofactuationforms．Theactuationformoftheazobenzeneliquidcrystalactuatorranges
fromsimplebending,twisting,andoscillatingtomorepracticallightＧcontrolledmotors,liftingheavy



objects,microliquidtransportationandetc．ThispapersummarizesandreviewsthedevelopmenthisＧ
tory,typicalapplications,andcurrentproblemsoftheazobenzeneliquidcrystalactuator．Finally,its
applicationprospectinthefieldofenergyconversionisprospected．
Keywords:photoinduced deformation;azobenzeneliquidcrystal;actuator;energyconversion;

smartmaterial

１　引　　言

　　自然界中许多植物可以巧妙地利用空气中的

水分来产生伸缩、弯曲、扭曲等运动,从而达到播

撒、捕食等目的[１].对于植物而言,其驱动机理主

要依赖多层细胞,其中一些细胞层对湿度敏感,另
一些细胞层则不会对湿度变化做出响应.当植物

接触水汽时,受湿度影响的细胞层将会伸展或膨

胀,这一现象称为干缩湿胀.例如,松果的鳞片在

潮湿时紧闭,干燥时则打开,使其内部的种子传播

更远.植物中对湿度变化敏感的材料通常为纤维

素纤维.环境湿度的变化使纤维素纤维产生不对

称的溶胀,植物产生驱动行为.除此之外,捕蝇草

是一种非常有趣的食虫植物,在叶的顶端长有一

个酷似“贝壳”的捕虫夹且有分泌物,当有小虫闯

入时,能以极快的速度将其夹住,并消化吸收.对

于动物而言,其驱动行为主要依赖肌肉的收缩.
机理是细胞液中钙离子浓度的变化导致和肌钙蛋

白结合力的转变,使其发生构型转变,同时 ATP
被分解释放能量.最终产生的能量使肌肉中的细

丝沿粗丝滑行,肌肉发生收缩[２].
受自然生物的启发,科学家开发了一系列驱

动器,并应用于软机器人[３Ｇ５]、人工肌肉[６Ｇ７]、马

达[８Ｇ９]和能量发生器[１０Ｇ１１]等领域.并且成功地制

备 了 响 应 外 部 刺 激 (例 如 光[１２Ｇ１３]、湿 度[１４Ｇ１５]、

pH[１６Ｇ１７]、热[１８Ｇ１９]和电[２０Ｇ２１])的各种类型驱动器来

实现特定功能.例如,Zhao等人将偶氮苯聚合物

和双向拉伸聚丙烯薄膜结合,实现了光照下提拉

重物的人工肌肉[９].Zhu等人制备了湿度响应材

料.其原理是商用全氟磺酸离子膜中的纳米通道

可以有效地吸收水分子而膨胀.当水蒸气接近膜

时,膜一侧的纳米通道吸收水蒸气使表面发生膨

胀,导致膜远离湿度源弯曲.基于此实现了智能

透气衣服的制备[２２].Chen等人制备了基于石墨

炔的高性能电化学驱动器.其能量转换效率高达

６．０３％,同时具有良好的重复性[２０].Zhao等人利

用液晶相态转变和图案化设计,实现了热响应的

仿生八爪鱼[２３].多刺激响应驱动器的发展对于

能源节约和转换具有重要意义.在各种刺激中,
光是最强大和最通用的物理刺激之一,具有成本

效益高、无线驱动、响应速度快等优点[２４Ｇ２７].因

此,光控驱动器成为实现复杂驱动的首选.偶氮

苯驱动器具有典型的光刺激响应能力.科学家从

材料制备、性能优化和驱动形式丰富化等方面进

行了大量且深入的探索并取得了丰硕的进展.本

文综述了偶氮苯液晶驱动器的发展历程、典型应

用和目前存在问题等方面.最后展望了其在能源

转换领域的应用前景.

２　偶氮苯液晶驱动器

２．１　偶氮苯液晶驱动器光响应机理

偶氮苯是最典型的光响应分子.其响应机理

是光照下偶氮苯分子会产生可逆的光致异构化

(图１)[１３].一般情况下,偶氮苯分子的稳定存在

形式是trans构型,而在紫外光照射下则发生反Ｇ
顺式异构化,变成cis构型.由于cis偶氮苯分子

的热力学不稳定性,在可见光照射或加热下,易恢

复trans构型.在光致异构化过程中,偶氮苯分

子长度发生可逆转变.

图１　偶氮苯分子光致异构化示意图

Fig．１　Schematicdiagram ofphotoisomerizationof
azobenzenemesogens

通过聚合可以使微观上偶氮苯分子长度的改

变转化为聚合物膜的宏观弯曲行为.其中,分子
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的取向方式对于最终聚合物膜的弯曲方向有决定

性影响[２８Ｇ３４].单层分子水平取向偶氮苯聚合膜,
照射紫外光后平面内收缩(图２(a)).多层分子

水平取向偶氮苯聚合膜,照射紫外光后朝向光源

弯曲(图２(b)).多层分子垂直取向偶氮苯聚合

膜,照射紫外光后远离光源弯曲(图２(c)).以上

弯曲的偶氮苯聚合膜照射可见光均可恢复最初平

整的状态.

图２　偶氮苯聚合膜中分子取向方式对光照下膜弯

曲行为的影响.(a)单层分子水平取向偶氮苯

聚合膜,照射紫外光后平面内收缩;(b)多层分

子水平取向偶氮苯聚合膜,照射紫外光后朝向

光源弯曲;(c)多层分子垂直取向偶氮苯聚合

膜,照射紫外光后远离光源弯曲.

Fig．２　Effectofmolecularorientationinazobenzene

polymerfilmonthephotoＧresponsivebending
behavior．(a)Monolayer moleculehorizonＧ
tally oriented azobenzene polymer film
shrinksinplaneafter UVirradiation;(b)

MultilayermoleculehorizontallyorientedazoＧ
benzene polymerfilm bends toward light
sourceafterUVirradiation;(c)Multilayer
molecule vertically oriented azobenzene

polymerfilm bendsawayfromlightsource
afterUVirradiation．

２．２　偶氮苯液晶驱动器发展历程———材料制备

２．２．１　聚硅氧烷类偶氮苯弹性体

聚硅氧烷类液晶弹性体结合了聚硅氧烷和液

晶各自的优点,具有低玻璃化转变温度、高热稳定

性和强机械性能等.聚硅氧烷类液晶弹性体主要

通过含Si—H 键的硅化合物与不饱和有机化合

物发生加成反应制备.Finkelmann等首次基于

硅氢加成的二次交联法制备了聚硅氧烷类液晶弹

性体(图３(a))[３５].基本步骤如下:首先制备低交

联密度的液晶弹性体,随后在一定外力下将其拉

伸,使液晶交联网络中液晶分子有序地排列.然

后通过二次交联将液晶网络中分子的有序取向固

定,最后成功制备单畴的液晶弹性体.该液晶弹

性体在温度引起相态转变的情况下可以发生

２６％的各向异性形变.２００１年,Finkelmann等

将偶氮苯基团引入到聚硅氧烷类液晶弹性体中

(图３(b)),成功制备了光响应的液晶弹性体[３６].
在紫外光照射下,该光响应液晶弹性体可以发生

最大２０％的形变(图３(c)).

图３　(a)基于硅氢加成的二次交联法制备聚硅氧烷

类液晶弹性体步骤示意图;(b)制备光响应聚

硅氧烷类液晶弹性体所用分子;(c)光响应液

晶弹性体在不同紫外光照时间下的形变量.

Fig．３　(a)Fabricationofpolysiloxaneliquidcrystal
elastomersbysecondarycrosslinkingmethod
basedonhydrosilylation;(b)Moleculesused
forfabricatingphotoＧresponsivepolysiloxane
liquidcrystalelastomers;(c)Deformationof

photoＧresponsive liquid crystal elastomer
underdifferentUVirradiationtime．

２．２．２　聚丙烯酸酯类偶氮苯交联网络

聚丙烯酸酯类偶氮苯交联网络是目前广泛研
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究的一类光响应液晶材料,这种交联液晶网络是

由Broer发明的一步法制备(图４)[３７].基本步骤

如下:将配制好的液晶前驱体(液晶单体、交联剂、
引发剂)加热至各向同性态,然后在毛细力的作用

下将液晶前驱体灌入液晶盒中,最后通过光或热

聚合制备得到交联液晶薄膜.一般情况下,液晶

盒内表面有摩擦过的聚酰亚胺作为水平取向层.
而需要垂直取向时则在液晶盒内表面涂覆垂直取

向剂.该方法的优点是步骤简单,同时在聚合前

可对分子进行不同类型的取向.缺点是受限于液

晶盒,只能制备面积较小的平面薄膜.

图４　聚丙烯酸酯类液晶交联网络制备流程图

Fig．４　SchematicdiagramoffabricationofpolyacryＧ
lateliquidcrystalcrosslinkingnetwork

Ikeda等首次将偶氮苯基团引入到聚丙烯酸

酯类液晶交联网络中,并实现了可逆的光致弯曲

行为(图５)[３８].紫外光照引起偶氮苯分子发生由

反式到顺式的异构化,在分子水平取向的情况下,
该分子尺度的异构化引起的长度改变可以有效地

转变成薄膜宏观收缩.由于偶氮苯分子对紫外光

强的吸收,当紫外光照射偶氮苯聚合膜时,一般情

况下只有膜表面大概１μm 的厚度可以接收到紫

外光.而采用一步法制备的液晶聚合膜的厚度通

常在１０~２０μm 的范围,所以只有面向紫外光的

表面区域发生偶氮苯分子的异构化而收缩,薄膜

剩余绝大部分偶氮苯分子仍然保持反式构型.最

终薄膜朝向紫外光源弯曲.随后照射可见光,薄
膜可以恢复最初平整的状态.因此,只需调整照

射光波长,即可触发可逆的光致弯曲行为(图５
(b)).

图５　(a)含偶氮苯基团的聚丙烯酸酯类液晶分子结

构式;(b)紫外光或可见光照下薄膜可逆的弯

曲行为.

Fig．５　(a)Molecularformulaofpolyacrylateliquid
crystalcontainingazobenzenegroup;(b)ReＧ
versiblebendingbehavioroffilmunderUV/

Visirradiation．

２．２．３　 氢键交联偶氮苯弹性体

将交联过程单独实现可以有效地提高液晶高

分子的加工性能.Ikeda等率先制备了氢键交联

图６　(a)氢键交联液晶聚合物的分子化学结构;(b)

氢键交联液晶聚合膜在不同波长光照下可逆

弯曲行为.

Fig．６　(a)Chemicalstructureofhydrogenbonded
crosslinkedliquidcrystalpolymernetwork;
(b)Reversiblebendingbehaviorofhydrogen
bondedcrosslinkedliquidcrystalpolymerfilm
underlightirradiation withdifferent waveＧ
lengths．

偶氮苯弹性体并实现了可逆光响应弯曲行为(图

６)[３９].在含有羟基的线型液晶高分子中加入两

端是吡啶基团的偶氮苯衍生物,基于吡啶基团与

线型液晶高分子中的羟基形成氢键从而实现交联

(图６(a)).薄膜的二次加工可以通过氢键的破

坏实现.氢键交联偶氮苯薄膜和常规化学交联薄

膜一样,均可以在紫外光或可见光照下发生可逆

的弯曲行为(图６(b)).

Yu等人报道了一种由聚酰亚胺和含偶氮苯
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的液晶聚合物组成的光响应自震荡驱动器.薄膜

在连续的光照下呈现持续自震荡.液晶聚合物薄

膜中超分子氢键的存在大幅增强了自震荡幅度.
在共聚物中引入 M６BCOOH 可加快偶氮苯分子

异构化速率.此外,其形成的氢键可作为物理交

联位点,使聚合物膜作为一个整体协同驱动.更

重要的是,以酸性二聚体形式形成的氢键具有空

间位阻效应,延长了光驱动自震荡的时间尺度(图

７)[４０].

图７　 (a)实 验 所 用 材 料 的 分 子 式;(b)两 个 M６Ｇ

BCOOH 单体之间氢键的示意图;(c)光照下

双层膜驱动的照片.

Fig．７　(a)Molecularformulaofmaterialsusedinthe
experiment;(b)Schematicofhydrogenbonding
betweentwoM６BCOOHmonomers;(c)Photo

ofactuationofbilayerfilmunderUVirradiation．

２．２．４　共聚物偶氮苯弹性体

Yu等合成了两种具有不同偶氮苯基团浓度

的共聚物液晶分子(图８(a))[４１],并通过溶液和熔

融处理的方法将其加工成薄膜和纤维.得到的单

畴纤维和多畴液晶聚合膜的双官能团伯胺很容易

被交联.所制备的交联液晶聚合纤维和聚合膜分

别在室温下响应４４５nm 和５３０nm 可见光,发生

可逆光响应弯曲行为(图８(b)).该方法脱离了

液晶盒的限制,提高了制备薄膜的可塑性.

２．２．５　动态酯交换偶氮苯弹性体

当前兴起的“动态酯交换技术”为改善光致形

变偶氮苯弹性体的加工性能提供了新的思路.加

热可以催化酯交换反应,在不改变链的数目和功

能性的情况下使环氧树脂酸衍生的网络发生重

排,从而具有可塑性和易加工性.Zhao等将动态

酯交换技术引入到偶氮苯弹性体中,制备了在高

图８　(a)具有不同偶氮苯基团浓度的共聚物液晶分

子结构式和用溶液和熔融处理的方法将其加

工成薄膜的示意图;(b)多畴偶氮苯共聚物薄

膜在不同波长偏振光下可逆的弯曲行为.

Fig．８　(a)Copolymerliquidcrystalmolecularformula
with different azobenzene concentration and
schematicdiagramoffilmprocessedbysolution
andmeltingtreatment;(b)Reversiblebending
behaviorofpolydomainazobenzenecopolymer
filmunderdifferentpolarizedlightirradiation．

温下具有可塑性,而在低温时具有稳定交联网络

的动态酯交换偶氮苯弹性体(图９(a,b))[９].可

以容易地制备螺旋状单畴偶氮苯聚合膜,并实现

在紫外光照下持续向前滚动(图９(c)).

２．２．６　线型液晶高分子

单畴偶氮苯聚合膜的制备通常依赖于摩擦取

向等手段,因而限制了其大面积和三维形状的制

备.含偶氮苯基团的线型液晶高分子可以自组装

形成层状结构,不仅制备简易而且丰富了聚合膜

的形状多样性.动脉是强大的软驱动器,能够承

受巨大的压力,其破裂强度高达２０００mmHg.
动脉壁是由交替的肌肉层和弹性层组成,分别负

责刺激响应变形和机械强度(图１０(a))[４２].受动

脉壁的层状结构启发,Yu等人设计了一种新型

线型液晶高分子,具有含双键的长链烷基主链和

光响应的偶氮苯侧链(图１０(b)).基于液晶分子

的协同作用,柔性主链和偶氮苯侧链自组装成纳
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图９　(a)酯交换反应过程中分子变化示意图;(b)高

温下样品可塑性展示;(c)紫外光照下螺旋状

单畴偶氮苯聚合膜持续向前滚动.

Fig．９　(a)Schematicdiagramofmolecularchanges

inthe process oftransesterification; (b)

PlasticitydisplayofsamplesunderhightemＧ

perature;(c)Spiralmonodomainazobenzene

polymerfilmcontinuestorollforwardunder

UVirradiation．

图１０　(a)动脉壁结构示意图;(b)一种新型线型液

晶高分子的分子结构;(c)薄膜层状结构的透

射电镜图像;(d)薄膜的二维广角 X射线衍射

图;(e)薄膜中自组装结构示意图;(f)不同形

状的微管样品.

Fig．１０　(a)Schematicillustrationofthestructureof
arterywalls;(b)Molecularstructureofa
novellinearliquid crystal polymer; (c)

TEM image ofthelamellarstructure of
film;(d)TwoＧdimensionalwideＧangleXＧray
diffractionpatternoffilm;(e)SchematicilＧ
lustrationofpackingstructureinfilm;(f)

Microtubulesampleswithdifferentshapes．

米层状结构(图１０(e)).此外,长链间隔提供足

够的自由体积,使偶氮苯侧链可以形成一个高度

有序的结构,从而进行快速响应.透射电子显微

镜图像清楚地表明,线型液晶聚合物自组装成层

状结构(图１０(c)).二维广角X射线表明层状结

构之间的间距是４．６nm.在每一层中,偶氮苯分

子之间的倾斜角度是６５°(图１０(d)).简要的制

备步骤是:将线型液晶高分子的二氯甲烷溶液填

充到玻璃毛细管中.在５０℃下二氯甲烷溶液蒸

发后,使玻璃毛细管内表面均匀涂覆液晶高分子.
接着在５０ ℃退火３０min,然后浸入氢氟酸中溶

解玻璃毛细管.最后得到不同形状的自支撑微管

液晶聚合物样品(图１０(f)).

２．３　偶氮苯液晶驱动器发展历程———驱动形式

早期制备的偶氮苯聚合膜在紫外光照射下呈

现简单的单向弯曲行为.但是简单的驱动行为对

于实现复杂的仿生驱动应用是远远不够的.科学

家通过材料优化,分子特殊取向等方法,进一步实

现了螺旋弯曲和自震荡等驱动效果.在光能转化

成机械能的应用示例中,科学家实现了光控马达、
机械手、仿生爬行/滚动和微流控等(图１１).

图１１　偶氮苯液晶驱动器驱动形式

Fig．１１　Actuationformsofazobenzeneactuator

２．３．１　简单弯曲

早期制备的偶氮苯聚合膜多为均匀的单畴取

向,在紫外光照射下呈现简单的弯曲行为.由于

紫外光对偶氮苯聚合膜的穿透能力有限,导致其

在厚度上分子存在形式的各向异性,引发了非均

质收缩或膨胀.最终,薄膜以简单的弯曲方式远

离/朝向紫外光源弯曲.Ikeda等通过交联剂和

含有偶氮苯基团的单体制备了一系列偶氮苯聚合

膜(图１２(a))[１３].在液晶聚合物体系中,单畴取

向向列相液晶薄膜的最大弯曲角度受交联度的影

响很大.交联度较高的薄膜具有较高的取向性,
紫外光照后有序度的降低导致薄膜沿取向方向的

收缩较大,因而整个薄膜的弯曲角度较大.基于
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多畴液晶聚合膜对线偏振光的选择性吸收,Ikeda
等人进一步实现了偶氮苯聚合膜的定向光致弯曲

(图１２(b)).基于薄膜的弯曲方向与入射偏振光

的偏振方向一致,可以实现光照下薄膜沿任意选

定的方向反复而精确地弯曲.

图１２　(a)含偶氮苯基团的液晶分子结构式;(b)多
畴偶氮苯聚合膜在不同偏振光下可逆的弯曲

行为.

Fig．１２　(a)MolecularformulaofliquidcrystalconＧ
tainingazobenzenegroup;(b)Reversible
bendingbehaviorofpolydomainazobenzene

polymerfilmunderdifferentpolarizedlight
irradiation．

２．３．２　螺旋弯曲

朝单一方向的光致弯曲仅仅是最简单的驱动

行为,对于实现复杂的仿生驱动应用是远远不够

的.通过在偶氮苯弹性体中引入动态共价键,

Ikeda等制备了可重复加工的偶氮苯聚合膜[４３].
其在高温下呈现出良好的可塑性,同时在较低温

度下可以稳定地存在.基于此,Ikeda等在１２０
℃下拉伸薄膜,同时施加扭曲力,即可制备螺旋状

偶氮苯聚合膜(图１３(a)).在紫外光或可见光照

射下,螺旋状偶氮苯聚合膜显示出退绕和卷绕的

驱动行为.这是因为液晶分子沿螺旋带状方向取

向,从薄膜外部照射紫外光导致样品外表面收缩,
形成退绕行为.随后照射可见光,薄膜可以恢复

之前卷绕的状态(图１３(b)).

图１３　(a)加热下平面膜重塑成螺旋状膜;(b)螺旋

状偶氮 苯 聚 合 膜 在 光 照 下 可 逆 螺 旋 弯 曲

行为.

Fig．１３　 (a)Planarfilm remoldsintospiralfilm
underheatingtreatment;(b)Reversible
helixbendingbehaviorofhelixazobenzene

polymerfilmunderlightirradiation．

２．３．３　震荡

紫外光照下偶氮苯聚合膜发生弯曲行为,随

图１４　激光照射下偶氮苯聚合膜的震荡示意图(a)

和实物照片(b)

Fig．１４　Oscillationdiagram (a)andphoto(b)ofazＧ
obenzenepolymerfilm underlaserirradiaＧ
tion

后用可见光照射,薄膜可以恢复之前平整的状态,
这是传统偶氮苯聚合膜最基础的光响应行为.但

是该过程伴随着低的弯曲速率同时需要转换照射

光的波长.为了实现单一波长光刺激下偶氮苯聚

合膜快速且持续的驱动行为,科学家发展了激光

照射下偶氮苯聚合膜的震荡行为,极大地简化了

光照方式并提高了膜驱动效率.Bunning等人在

最优的条件下,实现了线性偏振光引起偶氮苯分

子取向的变化,然后造成膜表面区域各向异性的

收缩和膨胀,实现了偶氮苯聚合膜在激光照射下

持续的震荡(图１４(a,b))[４４].

Yu等人报道了一种基于商业化聚酰亚胺膜
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和具有物理交联位点的光响应液晶聚合物的双层

光驱动可调谐自振荡器的制备,该振荡器可在紫

外光恒定照射下持续自振荡(图１５(a)).双层自

振荡器的光Ｇ力学行为是基于光响应偶氮苯聚合

物的体积变化,顺式偶氮苯含量和反Ｇ顺式动态异

构化过程都是决定因素.在紫外光照射下,通过

将驱动器的自遮挡效应和惯性效应相结合,得到

持续的自维持振荡行为(图１５(b))[４５].

图１５　紫外光照射下偶氮苯双层复合膜的震荡示意

图(a)和实物照片(b)

Fig．１５　Oscillationdiagram (a)andphoto(b)ofbiＧ
layer composite azobenzene film under
UVirradiation

２．３．４　光控马达

初期偶氮苯聚合膜可以发生简单的弯曲,螺
旋弯曲和震荡等光控驱动行为,但是这些行为仅

仅停留在实验表征的层面上,距离真正的应用还

有相当的差距.为了进一步推进偶氮苯聚合膜在

能源转换领域的应用,Ikeda等人设计了光控偶

氮苯聚合膜马达,成功将光能转变为机械能(图

１６)[４６].传送带是由偶氮苯聚合膜和聚乙烯组成

的高强度复合膜.用复合膜和两个滑轮制备了光

驱动马达(图１６(a)),同时用紫外光和可见光照

射会使滑轮转动.被紫外光照射的区域发生弯

曲,在小的滑轮上产生了力矩,从而引起了转动

(图１６(b)).该应用成功将光能转变成机械能,
是能源转换领域的重要进展.

２．３．５　机械手

通过将偶氮苯聚合膜应用在提拉重物领域,
也是将光能转换成机械能的重要实例.Zhao等

人通过将偶氮苯复合膜夹持器连接到伸缩臂的末

端,制备了一个光控的机械手(图１７)[９].其具有

很高的起重能力,可举起约９０倍于自身重量的负

载,最大收缩为原始长度的３２％.在伸缩臂上施

图１６　光控偶氮苯聚合膜马达示意图(a)和相应的

实物照片(b)

Fig．１６　SchematicdiagramofphotoＧcontrolledazoＧ
benzenepolymerfilm motor(a)andcorreＧ
spondingphysicalphoto(b)

图１７　偶氮苯复合膜在光照下提拉重物

Fig．１７　Azobenzenecompositefilmforliftingheavy
objectsunderlightirradiation

加了４．７７g的负载,以便在光控收缩/伸展期间

保持垂直.图１７展示了光控偶氮苯复合膜机械

手执行一系列类似机器人的任务,包括抓取、提
升、下降和释放管状聚氨酯泡沫.在紫外光照射

下,夹持器牢牢地抓住管状物体,随后实现提拉或

释放等行为.偶氮苯液晶驱动器在机械手领域的

应用为推进其实用化打下了坚实的基础.
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２．３．６　光控位移运动

开发一种具有仿生功能的新型驱动行为是拓

展偶氮苯聚合膜应用的重要研究方向.在自然界

中,皮肤柔软的生物(如毛毛虫)通过灵活地改变

身体的形状来实现运动.模仿这些软体动物,为
偶氮苯聚合膜在仿生爬行软机器人领域提供了重

要的启示.Zhao等人将偶氮苯聚合膜和双向拉

图１８　(a)紫外光照下偶氮苯复合膜在锯齿状基材

上爬行;(b)紫外光照下偶氮苯复合膜在乙

醇/水表面游动.

Fig．１８　(a)Crawlingofazobenzenecompositefilm
onserratedsubstrateunderUVirradiation;
(b)Swimming ofazobenzene composite
filmonethanol/watersurfaceunderUVirＧ
radiation．

伸聚丙烯膜结合制备复合膜[９].当聚丙烯膜朝上

或朝下时,在紫外光照射下会发生不同方向的弯

曲行为.当停止紫外光照射后,由于弯曲的聚丙

烯膜有恢复平整的趋势,从而带动整个复合膜恢

复最初平整的状态.在紫外光照射下,复合膜向

下弯曲.由于基材表面呈锯齿状,承受较大摩擦

力的前端起到固定作用,因此复合膜向下弯曲导

致其后半部分向前移动.停止紫外光照后,由于

聚丙烯膜的弹性恢复使复合膜回到最初的形状.
在这种情况下,后端承受较大的摩擦力并充当固

定端,使复合膜的前端向前移动,从而使复合膜在

锯齿状基材表面爬行(图１８(a)).类似地,Yu等

人将商用聚酰亚胺膜和偶氮苯聚合膜组成复合

膜,实现了光照下复合膜在乙醇/水表面模拟海豚

游动(图１８(b))[４７].其中选用商业化聚酰亚胺膜

作为被动层,主要综合考虑了以下３个因素:(１)

光惰性、耐化学溶剂;(２)良好的力学性能;(３)光
敏层与被动层存在氢键作用,结合牢固.在紫外

光照射下,复合膜在１s内远离光源弯曲至最大

角度;在移除光源后,２s内恢复之前的状态,并不

需要借助加热或是可见光.该驱动过程可以重复

上百次.在紫外光照射下,复合膜可以在乙醇/水

表面呈现连续向前游动.由于惯性,在移除光照

后不久,运动停止.再次照射紫外光后,运动重新

启动.光控位移无接触偶氮苯液晶驱动器在重物

运输等领域有潜在应用.

图１９　光致形变管状微驱动器中液体运输示意图

(a)和相应的实物照片(b)

Fig．１９　Schematicdiagramofliquidmotion(a)and
thecorresponding physicalphotosin the

photodeformabletubularmicroactuator(b)

２．３．７　微量液体运输

Yu等人设计了一种新型线型偶氮苯液晶分

子,其具有含双键长链烷基主链和含偶氮苯侧链

(图１０(b)).由于液晶分子的协同作用,柔性主

链和偶氮苯侧链共同自组装成纳米层状结构(图

１０(e)).将该液晶分子涂覆在毛细管内壁并聚

合,随后去除毛细管,制备得到微管状的驱动器.
在梯度变化的４７０nm 紫外光照射后,其显示出

不对称的几何变化(图１９(a)),这种现象可以成

功地实现光照控制液体的运输(图１９(b))[４２].

２．３．８　抓取、运输和卸载

受多任务处理和可移动生物系统的启发,

Schenning等人制备了一款完全由蓝光驱动的无

栓软机器人.该机器人具有可控的多向运动能

力,能够拾取、运输和卸载货物(图２０)[４８].软机

器人由４个相同的光响应偶氮苯聚合膜作为腿;
通过聚丙烯平台和另外３个作为手臂的偶氮苯聚
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合膜连接(图２０(b)).该装置的尺寸约为２cm,
重量为２０mg(图２０(a)).当软机器人接近投递

箱时,为了释放货物,手臂被启动,使夹持器打开,
并推动货物.此时,腿的驱动使其轻微地抬起,增
强了货物进入投递箱的推力(图２０(c)).该策略

展示了软驱动器中的协调运动,执行复杂程序的

功能,进一步推进了偶氮苯液晶驱动器在重物运

输领域的应用.

图２０　(a)软机器人装置直径为 ２cm,重量为 ２０
mg;(b)装置示意图展示了两种不同的光响

应偶氮苯分子(黄色和红色表示),分别用于

装置的腿(黄色)和手臂(红色);(c)无栓运输

和货物释放的照片.

Fig．２０　(a)Softroboticdeviceisofcentimetersize
(spanning２cmacross)andweighs２０mg;
(b)Schematicdepictionofthedevice,demＧ
onstratingthetwodifferentphotoresponsive
azobenzene mesogens (depictedin yellow
andred)usedtoseparatelyaddressthelegs
(yellow)andarms(red)ofthecargohanＧ
dler;(c)SnapshotsoftheuntetheredtransＧ

portationandcargorelease．

２．３．９　多重信息存储协同驱动

先进的加密/解密策略对于信息保护和数据

安全具有重要意义.Guo等人首次提出了一种

用于多维和多级加密的新型液晶弹性体,该弹性

体通过光可调谐荧光和光可编程形状的协同作用

而实现.样品的制备方法是通过共价键将聚集诱

导发光的αＧ氰基二芳基乙烯氢键络合物和偶氮

苯衍生物引入液晶弹性体网络中.由于这两种光

敏衍生物在相同的激发光下发生光异构化,因此

制备的液晶弹性体薄膜表现出适合于数据存储和

加密的光诱导可逆荧光变化和形状变形.在此基

础上,协同使用基于光刻技术的二维荧光图像和

光编程三维形状配置可以实现多维和多级加密.
此外,该加密策略可重新编程,允许重复编码和解

密(图２１)[４９].

图２１　用于多级和多维数据存储和解密的荧光液晶

弹性体的原理图和相应的真实照片

Fig．２１　Schematicdiagram andcorrespondingreal

photosoffluorescentliquidcrystalelastomer
for multistage and multidimensional data
storageanddecryption

２．４　偶氮苯液晶驱动器发展历程———缺陷克服

偶氮苯液晶驱动器的基本驱动机理是偶氮苯

分子的光致异构化.虽然具有快速响应等优势,
但仍然存在一些固有缺陷.例如顺式偶氮苯构型

不稳定,无法有效地保持驱动形状;顺式Ｇ反式偶

氮苯构型转变慢的热弛豫过程;单一的刺激响应

和单一波长光响应等.科学家为了解决上述缺

陷,发展了氟化偶氮苯分子、推Ｇ拉偶氮苯分子或

构建含响应层和被动层的复合膜等手段,进一步

推进了偶氮苯液晶驱动器的多功能化.

２．４．１　顺式偶氮苯构型稳定性

一般情况下,偶氮苯分子的稳定构型为反式,
在紫外光照射下发生反Ｇ顺异构化转变为顺式构

型.顺式偶氮苯分子由于热力学不稳定性,经可

见光照射或热处理后易变为反式构型.在分子层

面上,顺式偶氮苯分子构型不能长期维持反应;在
宏观层面上,紫外光照射后弯曲的偶氮苯聚合膜

在自然条件下并不能长期保持.为了解决这个缺

陷,White等人通过自由基诱导的巯基丙烯酸酯
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链转移反应制备氟化的偶氮苯分子,即在苯环上

引入氟原子(图２２(a))[５０].由邻氟偶氮苯分子聚

合形成的液晶膜可以实现长时间的宏观形状变

形.在紫外光照射后,弯曲的薄膜在７２h以上呈

现出持续的形状变形.基于光致变形的显著特

征,实现了所制备的偶氮苯聚合膜形状变形和形

状恢复的全光控制(图２２(b)).

图２２　(a)氟化偶氮苯分子式和相应的聚合过程;
(b)正方体形折纸形状变形和形状恢复的全

光控制.

Fig．２２　(a)MolecularformulaoffluorinatedazobenＧ
zene and corresponding polymerization

process;(b)Allopticalcontrolforshape
distortionandshaperecoveryofsquareoriＧ

gami．

２．４．２　形状自恢复性能

对于驱动器而言,我们一方面希望其驱动形

状可以长期保持;同时另一方面,在许多情况下,
又希望驱动器在实现驱动行为后,移除刺激源可

以快速恢复驱动前的状态,即具有形状自恢复性

能.对于偶氮苯聚合膜而言,紫外光照射后可以

发生明显的弯曲,但是其形状的恢复必须借助可

见光或加热才能在短时间内完成.为了赋予偶氮

苯聚合膜形状自恢复性能,Yu等人制备了双层

结构的复合膜,一层是偶氮苯聚合膜,另一层是聚

酰亚胺膜[４７].在紫外光照射下,复合膜在１s内

远离光源弯曲至最大角度;移除光源后,２s内恢

复之前的状态,并不需要借助加热或是可见光(图

２３(a)).该 驱 动 过 程 可 以 重 复 上 百 次 (图 ２３

(b)).偶氮苯聚合膜的形状自恢复性能是实现

爬行等仿生驱动行为的重要前提.

图２３　(a)偶氮苯复合膜形状自恢复性能示意图;

(b)偶氮苯复合膜在周期性光照下具有良好

的驱动重复性.

Fig．２３　(a)ShapeselfrecoveryperformanceofazoＧ

benzenecompositefilm;(b)Azobenzene

compositefilm hasgoodactuationrepeatＧ

abilityunderperiodiclightirradiation．

除了设计含主动层和被动层的复合膜来实现

形状自恢复性能外,通过在偶氮苯分子中引入推Ｇ
拉电子基团也可以很大程度上缩短顺式偶氮苯分

子的热弛豫过程.Broer等人利用两步法来缩短

偶氮苯分子热松弛的时间:(１)分子中添加一个

推Ｇ拉电子基团;(２)形成可互变异构化的偶氮腙.
在此基础上,通过快速顺反热弛豫法将偶氮苯衍

生物并入液晶网络中,最终制备出一种光敏聚合

物薄膜(图２４(a))[５１].在紫外光照下,薄膜可以

沿着平坦基底方向快速移动(图２４(b)).这种光

敏薄膜在光驱动和自清洁领域都具有很大的应用

价值,特别是在小型化运输等领域具有潜在的

前景.
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图２４　(a)实验所用材料的分子式;(b)薄膜沿平坦

基底方向快速移动实物照片.

Fig．２４　(a)Molecularformulaofmaterialsusedin
theexperiment; (b)Physicalphotos of
rapidmovementoffilmalongtheflatsubＧ
stratedirection．

２．４．３　红外光响应的偶氮苯聚合膜

偶氮苯聚合膜通常是由紫外或短波长的光驱

动,具有明显的劣势.通过将上转换的稀土纳米

粒子镀在偶氮苯聚合膜表面,可以实现其对长波

长光的响应.但是需要的光能量很强,会产生较

大的热效应.为了解决这一问题,Yu等人通过

将三重态上转换荧光体系和偶氮苯聚合膜结合,
实现了低能量下长波长光驱动的复合膜(图２５
(a))[５２].在６３５nm 光的照射下,复合膜弯向光

源.其原理是:上层的上转换薄膜将红光转变成

偶氮苯聚合膜可吸收的蓝光,从而引起偶氮苯分

子的光致异构化,造成复合膜弯向光源.为了简

化生物模拟,将一片厚度为３mm 的猪肉放在光

源和复合膜之间.红外光可以透过猪肉而使复合

膜驱动,使其有望应用在生物领域(图２５(b)).

２．４．４　多刺激响应

偶氮苯聚合膜是典型的光响应驱动器,但是

多刺激响应驱动器对于实现复杂的驱动行为具有

重要意义.因此,赋予偶氮苯聚合膜除了光响应

图２５　(a)三重态上转换荧光体系和偶氮苯聚合膜

结合实现对红外光的响应;(b)红外光透过猪

肉使复合膜驱动.

Fig．２５　(a)Combination oftriplet upＧconversion
fluorescencesystemandazobenzenepolymer
filmtoachieveinfraredresponse;(b)ComＧ

positefilmactuatedbyinfraredlightthrough

pork．

之外的刺激响应就显得尤为重要.Yu等人制备

了疏水、无孔的交联偶氮苯聚合膜,其能够对环境

湿度快速地响应而驱动[５３].这主要是因为C＝O
和C—O—C基团的水合作用(图２６(a)).进一

步用偶氮苯聚合膜制备了一棵“树”,当人的手指

接近它但没有直接接触时,其远离手指弯曲.具

体来说,当手指接近“树”的背面时,它自发地开始

垂直于液晶取向方向弯曲,并在几秒钟内从后弯

曲变为向前弯曲(图２６(a)).此外,由于含有偶

氮苯基团,制备的聚合膜对光也有响应驱动行为.
基于偶氮苯聚合膜的光和湿度响应,构建了逻辑

电路(图２６(b)).另外,Schenning等人将一种偶
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氮苯衍生物分散红１加入到由不同链长的丙烯酸

酯基羧酸单体组成的液晶混合物中.聚合后,将
聚合膜浸入碱性 KOH 溶液中,使其对湿度敏

感[２４].碱处理破坏了羧酸二聚体之间的氢键,并
将它们转化为吸湿性羧酸盐.在聚合膜的垂直取

向侧选择性地进行碱处理,以形成吸湿表面.除

了使聚合膜吸湿之外,碱处理还使聚合膜进一步

收缩,从而导致其曲率增加.在低湿度下,由于垂

直取向侧表面的光致膨胀,聚合膜稍微张开,曲率

减小.在高湿度下,由于垂直取向侧吸水膨胀,造
成聚合膜曲率减小.随后被光照射,光热效应引

起了垂直取向侧吸收的水被释放而发生收缩,聚
合膜曲率增加(图２６(c)).

图２６　(a)偶氮苯聚合膜湿度响应原理和对应的实

物展示;(b)由光和湿度响应聚合膜构建的逻

辑电路;(c)不同湿度环境下的偶氮苯聚合膜

多刺激响应行为.

Fig．２６　 (a)HumidityＧresponsiveprincipleofazoＧ
benzene polymerfilm and corresponding
physicaldisplay;(b)LogiccircuitconＧ
structedbyphotoandhumidityＧresponsive

polymerfilm; (c) Multistimulus resＧ

ponsive behavior of azobenzene polymer
filmunderdifferenthumidityconditions．

２．４．５　驱动性能提升

偶氮苯液晶驱动器的驱动性能是衡量其多功

能性和可应用性的最重要指标.由于偶氮苯分子

对紫外光强的吸收系数,通常只有偶氮苯聚合膜

表面约１μm 厚度的区域可以接收到紫外光,这
也导致了偶氮苯液晶驱动器驱动性能有限.基于

此,Priimagi等人提出了预照射红光来提高偶氮

苯聚合膜驱动性能的方法[５４].当偶氮苯聚合膜

被紫外光照射时,呈现光化学驱动模式,弯曲角约

为２０°.当偶氮苯聚合膜被红光照射时,呈现光

热驱动模式,弯曲角约为４０°.进一步,当用紫外

光和红光同时照射偶氮苯聚合膜,弯曲角增加至

１２０°(图２７).驱动性能提升的原因是红光照射

使聚合物网络中的应力得到了有效释放.偶氮苯

液晶驱动器驱动性能的提升是推进其实用化的重

要基础.

图２７　不同光照条件下偶氮苯聚合膜的弯曲角度

(a)和相应的图像(b)

Fig．２７　Bendinganglesofazobenzenepolymerfilm
upon different stimuli (a)and corresＧ

pondingphotos(b)

目前报道的光响应液晶聚合物的最大收缩率

仅为２０％.液晶聚合物材料的超大幅度一维收

缩仍然没有实现.为了解决这一缺陷,Yu等通

过在线性液晶聚合物中引入应变储能的方法,实
现了液晶聚合物纤维材料的超大幅度光致收缩,
收缩率高达８１％,超过了目前所有已报道的可一

维收缩液晶聚合物材料.他们合成了具有长柔性

链结构的线性偶氮苯液晶分子(图２８(a)),通过

高温拉伸和降温固定形状,促使液晶基元排列为

规整的层状结构.其次,通过偶氮苯分子的光致

异构化过程,实现有序度变化和应变储能释放,从
而驱动纤维材料的宏观８１％大幅度收缩(图２８
(b))[５５].

２．５　偶氮苯光子晶体

偶氮苯液晶是一种常被忽视的动态发光材

料,由于其独特的光致异构化,其优越性逐渐凸

显.偶氮苯分子与光子晶体结合将赋予材料前所

未有的光学性能,并在动态图案化光子晶体领域

具有潜在的应用前景[５６].Wang等人发展了一种

制备Janus偶氮苯光子晶体的简易方法[５７Ｇ５８].图

２９(a~d)展示了通过“牺牲模板”的光聚合方法制

备Janus偶氮苯光子晶体聚合膜流程示意图.首

先,将亲水的SiO２ 蛋白石模板与含有聚乙烯醇层

的玻璃片结合,制备特殊的液晶盒(图２９(a)).
随后,在１１０℃下(各向同性态),在毛细力作用下
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图２８　(a)实验所用材料的分子式;(b)在４７０nm 光

照射下,液晶纤维的光致收缩８１％的照片.

Fig．２８　(a)Molecularformulaofmaterialsusedin
theexperiment;(b)PhotosoflightＧdriven
contractionupto８１％ oftheliquidcrystal
fiberunder４７０nmlightirradiation．

将摩尔比为５/５、３/７或１/９(２％摩尔分数的光引

发剂７８４)的DA６AB和 A６AB６的混合物灌入液

晶盒中(图２９(b)).接着体系以０．５℃/min冷却

至８８ ℃后,用可见光(＞５４０nm,２mW/cm２,２
h)照射聚合(图２９(c)).最后,用 HF(４％质量分

数,２４h)浸泡去除SiO２ 蛋白石模板后制备得到

自支撑的Janus偶氮苯光子晶体聚合膜(图２９
(d)).

图２９　“牺牲模板法”制备Janus偶氮苯光子晶体聚

合膜流程图

Fig．２９　Schematicillustrationforthefabrication

process of Janus azobenzene photonic
crystalpolymerfilm

Kim 等人实现了制备的偶氮苯光子晶体的

带隙在紫外光照射下蓝移(图３０)[５９].在紫外光

的照射下会引起偶氮苯分子的取向变化而造成样

品整体折射率的下降,从而使样品的光子带隙蓝

移２０~４０nm(图３０(b)).在紫外光照之前,因
为各向同性态和分子的随机取向,孔隙中的偶

氮苯分子的折射率在宏观上是平均的.然而,
样品被紫外光照后,垂直于平面取向的分子随

着光照时间的增加而变成了主导.结果,孔隙

中的偶氮苯分子折射率下降,引起样品带隙的

蓝移[３１,６０Ｇ６１].

图３０　(a)偶氮苯光子晶体扫描电镜图;(b)紫外光

照下偶氮苯光子晶体带隙移动.

Fig．３０　(a)SEMimageofazobenzenepolymerphoＧ
tonic crystal; (b) Bandgap shift of
azobenzenepolymerphotoniccrystalunder
UVirradiation．

进一步,Yu等人制备了偶氮苯光子晶体结

构,并实现了光和热双重响应[６２].在被紫外光照

射之前,薄膜的反射率很高,绝大部分位于６７７
nm 的光并不能通过薄膜.当薄膜被紫外光照射

后,反射峰的强度急剧减弱.在这个过程中,由最

大值９０％下降到２０％.之后用可见光照射,反射

峰的强度部分恢复.随着照射时间的增加,反射

峰的强度可以恢复到最大值的７０％(图３１(a)).
反射峰强度变化的原因是在紫外光的照射下,偶
氮苯分子发生了异构化,导致膜收缩.然而,因为

聚合膜中分子并没有取向,所以收缩的方向是不

一致的,从而打乱了规则的周期结构.在被可见

光照射后,偶氮苯分子回到最初的状态,从而部分

恢复了规则的周期性结构(图３１(c,d)).类似

地,当薄膜加热到９０ ℃时,位于６７７nm 处的反

射峰几乎消失(图３１(b)),这和之前提到的光响
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图３１　(a)紫外光/可见光照下偶氮苯光子晶体反射

峰强度转变;(b)加热/冷却过程中偶氮苯光

子晶体反射峰强度转变;紫外光照前(c)和紫

外光照后(d)偶氮苯光子晶体的扫描电镜

图像.

Fig．３１　(a)ReflectanceintensitytransitionofazoＧ

benzene polymer photonic crystal under

UV/Vis irradiation; (b) Reflectance

intensitytransitionofazobenzenepolymer

photonic crystal during heating/cooling

process;SEMimagesofazobenzenepolymer

photoniccrystalbefore(c)andafter(d)UV

irradiation．

应是不一样的.也就是说,在加热过程中,可以实

现反射峰强度完全的转变.这是因为液晶分子变

图３２　(a)滑雪过程前视图(a１~a５)和相应的后视图

(a′１~a′５)中不同图案的书写(紫外光照射)
和擦 除 (可 见 光 照 射 )的 可 重 复 过 程;
(b１~b５)中 国 著 名 地 标 图 案.(b２)长 城、
(b４)水立方和(b５)东方明珠塔.

Fig．３２　(a)Repeatableprocessofdifferentpatterns’

writing(UVirradiation)anderasing (Vis
irradiation)fortheskiing process (front
view,a１~a５)andcorrespondingbackview
(a′１~a′５);(b１~b５)Complexpatternsof
famouslandmarksin China．(b２ )Great
Wall,(b４)WaterCube,and(b５)Oriental
PearlTower．

成了各向同性态,当温度接近于相转变温度时,薄
膜开始从各个方向收缩.温度引起的收缩程度比

光照大,因为光照仅发生在薄膜表面.因此,加热

可以引起周期结构的完全打乱,导致了完全的反

射峰强度转变.
上述工作中,偶氮苯光子晶体在光照下带隙

移动有限,并不能引起样品结构色的转变.为了

解决这一问题,Wang等人通过采用１００％含量的

偶氮苯分子并结合特殊的结构(光子晶体表层覆

盖约１μm 的薄层),实现了２s光照下样品带隙

的大幅移动(６０nm)[５７].基于样品在紫外光/可

见光交替照射下可逆结构色的快速转变,在同一

样品上连续写入不同的滑雪过程图案,成功制备

了可重写光子晶体纸张(图３２(a)).此外,从背

面也可以观察到图案(图３２(a′１~a′５)).当从不

同面观察样品时,背景区域可以显示出结构色(绿
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色)或偶氮苯聚合物的本征色(黄褐色).其实样

品的背面并没有图案,只是正面图案的印记.通

过类似的方法制备了中国著名地标,如长城(图

３２(b２))、水立方(图３２(b４))和东方明珠塔(图３２
(b５)).

图３３　(a)远程书写板示意图;(a′)不同观察角度的

图案照片;(b,b′)智能窗示意图.

Fig．３３　 (a)SchematicillustrationoftheremoteＧ
writingboard;(a′)Photosofacharacter
withdifferentobservingangles;(b,b′)

Schematicillustrationofthesmartwindow．

为了展示样品动态颜色转变的具体用途,图

３３(a,b)分别制备了远程书写板/智能窗.一个

汉字(图３３(a′ＧⅠ))是由手持紫外光灯在样品(绿
色)上远程书写,该过程操作简单且快速.在１２０
mW/cm２的光照强度下,信息只需２s或３０s即

可按需多次写入和擦除,其速度足以满足应用要

求.此外,书写板还具有基于结构色角度依赖性

的防偷窥性能.具体而言,当垂直观察时,汉字

(图３３(a′ＧⅠ))可以清楚地显示.相反,当观察角

度从０°~６０°变化时,汉字逐渐模糊(图３３(a′Ｇ
Ⅱ))到几乎完全消失(图３３(a′ＧⅢ)).与目前流

行的基于物理接触输入信息的电子书写板不同,
这种含偶氮苯分子的液晶屏实现了非接触直接写

入/擦除信息,具有响应速度快、耐用性高、使用方

便等优点.
另一个应用是基于颜色遮挡效果的智能窗

(图３３(b,b′)).一个绿色的花图案是利用光通

过掩模版形成的.由于颜色的遮挡作用,绿色的

图案被绿色的样品所遮蔽.然而,在紫外光照射

后,绿色图案可以通过橙色样品而显示出来(图

３３(b′)).根据样品颜色的变化,图案可以有选择

地出现或被遮挡.这种含偶氮苯分子的智能窗具

有良好的可逆性和稳定性,在光学显示领域具有

广阔的应用前景.

图３４　(a)光照下偶氮苯分子异构化引起的玻璃化

温度的转变;(b)制备图案照片和相应扫描电

镜图像.

Fig．３４　(a)Changeofglasstransitiontemperature
causedbyisomerizationofazobenzeneunder
UVirradiation;(b)Photosandcorresponding
SEMimagesofasＧpreparedpattern．

不同于传统的“牺牲模板法”,Yu等人介绍

了一种将非热纳米压印技术与光刻技术相结合,
在偶氮苯聚合物涂覆的柔性衬底上制备多个纳米

图形的方法[６３].选择偶氮苯聚合物作为表面涂

层是因为其在光照下的机械性能具有有趣的可变

性(图３４(a)),包括:光可调玻璃化转变温度及其

伴随的从玻璃态到粘塑性聚合物的转变;不同波

长光照下粘塑性的显著调制.在聚对苯二甲酸乙

二酯衬底上,通过纳米压印可方便地制备出具有

区域选择性的多个纳米图案,呈现出与角度相关

的结构色图像(图３４(b)).这种灵活的、非热的、
多重的纳米图案的形制备方法为按需制备复杂的

纳米图形提供了启示.

Yu等人设计了一种新的光响应三稳态手性
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胆甾相液晶分子(图３５(a)),并自组装实现结构

色.通过对自组装螺旋上层结构的动态控制来调

节胆甾相液晶的选择性反射.尽管之前的研究工

作报道过手性胆甾相液晶分子的可调谐反射,但
是这些体系都受到一个限制,即调谐范围仅限于

一个窄周期.这是由于现有的光响应手性开关的

螺旋扭转率变化不足并且这些开关都是双稳态.
区别于之前的工作,Yu等人通过将两个不同的

光开关合并到一个手性结构中来构建.三稳态手

性开关的３种构型之间的显著变化赋予胆甾相液

晶分子两个相邻且连续的反射调谐周期,这两个

周期由不同波长的光独立控制,最终实现可调制

的覆盖全可见波段光范围.结合掩膜版,可以实

现图案化样品的制备(图３５(b))[６４].

图３５　(a)实验所用材料的分子式;(b)可变色的胆

甾相液晶图案化制备.

Fig．３５　(a)Molecularformulaofmaterialsusedin
theexperiment;(b)Patternedfabricationof
chromotropiccholestericliquidcrystals．

传统的偶氮苯液晶驱动器通常有一些限制,
例如单一的驱动方向(朝向或远离紫外光源),形
状恢复需要可见光照射或热处理.同时由于偶氮

苯分子对紫外光有很强的吸收,紫外光只能照射

到薄膜的表面区域(约１μm),因此大部分薄膜无

法被利用.开发含有活性层(偶氮苯)和被动层的

双层复合膜或推拉式偶氮苯分子可以部分解决上

述问题.然而,推拉式偶氮苯分子需要复杂的设

计,双层膜需要复杂的制备工艺同时容易受到界

面处应力限制.不可忽视的是,双层膜虽然具有

形状自恢复性能,但同时又失去了驱动形状保持

的能力.因此,迫切需要开发一种单一材料、多重

驱动方向、可控形状自恢复性能且利用率高的偶

氮苯液晶驱动器.基于此,我们制备了光化学/光

热双驱动模式的Janus偶氮苯液晶驱动器.其一

面为多畴的偶氮苯反蛋白石结构,另一面为单畴

的纯偶氮苯聚合物.图３６展示了Janus偶氮苯

聚合膜在聚合物侧和光子晶体侧分别被紫外光/
可见光照射下的驱动行为[６５].将聚合物膜一端

固定并垂直放置.在这种情况下,弯曲角是用聚

合物膜两端的基线和连接线之间的夹角来定义的

(图３６(b)).连接线是在聚合物膜的倾斜端和支

撑点之间.当聚合物侧被紫外光照射时,聚合物

膜缓慢地朝向光源弯曲,弯曲角为６２．８°(４s),即
使停止紫外光照射,聚合物膜仍然保持弯曲状态.
随后,在可见光照射下,薄膜在３３s内恢复到初

始平直状态(图b).相比之下,当光子晶体侧受

到紫外光照射时,聚合物膜迅速地远离光源弯曲.
当紫外光强度从６５ mW/cm２提高到１００ mW/

cm２时,聚合物膜弯曲角度从２０．８°增加到４１．８°.
值得注意的是,当停止紫外光照射时,弯曲的聚合

物膜立即恢复到其初始平直状态,显示出形状自

恢复性能(图３６(c)).

图３６　Janus偶氮苯聚合膜在紫外光和可见光照射

下的驱动行为.(a)薄膜断面和弯曲角度计

算示意图;(b)照射聚合物侧;(c)照射光子晶

体侧.

Fig．３６　ActuationofJanusazobenzenepolymerphoＧ
toniccrystalfilm whenbeingirradiatedby
UV/Vislight．(a)SideＧviewoffilmandthe
bendinganglewascalculatedasshowninthe
scheme;(b)PolymersideunderlightirradiＧ
ation;(c)Photoniccrystalsideunderlight
irradiation．

图３７展示了Janus偶氮苯聚合膜的驱动机

理.在紫外光照射下聚合物膜存在收缩或膨胀效

应:由偶氮苯分子的光异构化引起的收缩和由光

热辐射引起的偶氮苯聚合物网络的膨胀.两种效
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应的竞争结果决定了聚合物膜的最终弯曲方向.
例如,单畴的聚合物侧受紫外光照射时,聚合物膜

朝向光源弯曲,这是因为偶氮苯分子光异构化引

起的收缩效应(图３７(a)).相反,光子晶体侧在

紫外光照射下,聚合物膜会远离光源弯曲,这是由

于紫外光与光子晶体结构之间的多重相互作用导

致了较大的光热效应(图３７(b)).同时,多畴的

光子晶体侧的偶氮苯分子取向过于混乱,无法产

生合力.综上所述,聚合物侧的收缩占主导地位,
而光子晶体侧的膨胀度较大.结果表明,Janus
偶氮苯聚合膜将光化学驱动(聚合物侧)和光热驱

动(光子晶体侧)有效地结合在一起.

图３７　紫外光/可见光照射下Janus偶氮苯聚合膜

不同弯曲模式机理的示意图;(a)紫外光/可

见光交替照射下聚合物侧的驱动机理;(b)间
歇紫外光照射下光子晶体侧的驱动机理.

Fig．３７　Schematicillustration of distinct bending
modes of azobenzene polymer photonic
crystalfilmunderUV/Visirradiation;(a)

Actuationmechanismofpolymersideunder
alternating UV/Vis irradiation; (b )

Actuationmechanism ofPCsideunderinＧ
termittentUVirradiation．

图３８中展示了一个紫外光驱动的爬行器,它
可以在光滑的表面上向前爬行,这与自然界中的

毛毛虫相似.首先,将聚合物膜(尺寸为１２mm×３
mm×４０μm,光子晶体侧朝上)放置在光滑的纸

板上(图３８(a１,a１′)).随后,在紫外光照射下,
聚合物膜的左侧立即弯曲,离开光源(曲率增

大),并分别形成了左/右边缘不同的受力情况.
由于不对称光照,右边缘作为固定端,左边缘基

于聚合物膜的形变向前移动(图３８(a２,a２′)).

然后,基于光子晶体侧的形状自恢复性能,停止紫

外光照射后,左边缘作为固定端,右边缘向前移动

(图３８(a３~a５,a３′~a５′)).最终,聚合物膜在

一个周期内爬行了３mm(图３８(a５)),并以０．３３
mm/s的速度在两个周期内爬行５ mm(图 ３８
(a１~a８)).　　　　

图３８　紫外光照下Janus偶氮苯聚合膜爬行过程照

片(a１~a８)和相应的示意图(a′１~a′５)

Fig．３８　UVlightdriveninchingJanusazobenzene

polymerPCfilmlocomotiononasmooth
surface(a１ ~a８)andcorrespondingscheＧ

maticillustration(a′１~a′５)

偶氮苯液晶驱动器的驱动环境局限在空气体

系中,并没有研究复杂液相体系中的驱动行为.
同时,利用液相溶剂性质多变等优势,有望改变聚

合物的弹塑性从而提高驱动性能.基于上述理

解,Wang等人进一步研究了所制备Janus偶氮

苯光子晶体聚合膜在液相中的驱动行为.样品的

一侧是单畴的纯聚合物,另一侧是多畴的反蛋白

石结构.基于Janus结构以及溶剂/热/光和聚合

物链段之间的相互作用,制备的薄膜在液相中表

现出增强的驱动性能[６１].其中Janus结构提供

了液相非均质溶胀的潜在驱动趋势,溶剂/热/光

效应充分松弛了物理缠结的大分子链,改变了薄

膜的力学性能,降低了偶氮苯分子异构化的能垒

(图３９(a)).其中溶剂对聚合物膜的弹塑性影响

是主导因素(图３９(b)).聚合物膜的光子晶体

侧/聚合物侧在空气中的模量为０．３６/０．８４GPa,
在水、乙醇、乙腈、甲苯、四氢呋喃和氯仿中的模量

分别为０．３０/０．７８,０．３０/０．７６,０．２６/０．７４,０．２０/

０􀆰６０,０．６０/０．８４,０．７３/１．０８GPa.由于光子晶体

侧存在孔结构,所以聚合物侧的模量始终大于光

子晶体侧.随着溶剂与偶氮苯聚合物相互作用的

增强,缠结的高分子链充分松弛导致样品模量逐

渐降低.图３９(c)展示了聚合物侧/光子晶体侧
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在紫外光照射下,聚合物膜在乙腈中的光响应驱

动.值得注意的是,在乙腈中紫外光照射聚合物

侧/光子 晶 体 侧 时,聚 合 物 膜 的 弯 曲 角 度 为

１８７􀆰６°/８０８．８°.在相同的辐照条件下,聚合物膜

的弯曲角度比空气中的６２．８°/２０．８°有很大的提

高,说明液相体系可以有效地增强聚合物膜的光

响应驱动性能.

图３９　(a)聚合物网络因热效应而松弛,进一步因溶

剂而膨胀的示意图;(b)不同溶剂中聚合物膜

模量的变化;(c)乙腈中偶氮苯聚合物膜的增

强光响应驱动.

Fig．３９　(a)Schematicillustrationofthepolymer
networkrelaxedbythethermaleffectand
thenswelled bysolvent;(b)Changeof
modulusindifferentsolvents;(c)Enhanced

photoＧresponsive actuation of azobenzene

polymerfilminacetonitrile．

在自然界中,皮肤柔软的生物(如毛毛虫)通
过灵活地改变身体形状,从而实现运动.模仿软

体生物独特的柔软性,为仿生爬行软机器人领域

提供了重要的启示.基于所制备驱动器的优良性

能,图４０展示了在乙醇(３０℃)底部紫外光照射

图４０　(a)薄膜聚合物侧朝上时在紫外光照射下持

续滚动和相应的示意图(a′);(b)薄膜光子晶

体侧朝上时在紫外光照射下持续滚动和相应

的示意图(b′);(c)紫外光照射下非对称形变

产生驱动力原理.

Fig．４０　Photographseriesshowingcontinuous UV
lightdrivenforwardrollingatthebottomof
ethanol(３０℃)offilm (polymerup)(a)or
film (photoniccrystalup)(b)andthecorＧ
respondingschematicillustration (a′,b′)．
(c)PrincipleofthedrivingforcefromasymＧ
metricdeformationuponUVirradiation．

下薄膜连续向前滚动[５８].驱动原理是:在紫外光

照射下,光子晶体侧和聚合物侧的驱动方向不同,
导致了环的形成.环向前滚动的驱动力来自紫外

光照射引起的非对称形变.聚合物膜的不均匀弯

曲导致朝向光源一面环的曲率减小,即紫外光照

射面有变平的趋势.结果表明,这种非对称形变

产生了重心的左移,从而产生了一个力矩驱动圆

环在液相中远离光源滚动.驱动器在液相中的运

动,为血栓的疏通和药物的释放提供了潜在的应
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用前景.

３　总　　结

由于光刺激具有无接触、精确控制、低能耗等

优势,光控驱动器一经出现便引起了科学家广泛

的关注和研究兴趣[６６Ｇ６８].其中偶氮苯液晶分子

基于其快速的光致异构化,成为制备光控驱动器

的首选材料.通过在偶氮苯分子取向的情况下聚

合成膜,可以使微观上分子尺寸的改变转变为宏

观聚合膜的弯曲行为,成功地将光能转换成机械

能.偶氮苯液晶驱动器的材料由最初的聚硅氧

烷类、聚丙烯酸酯类发展为近期的可以脱离液

晶盒限制的动态酯交换类、线型液晶高分子等.
材料的发展进一步促进了驱动形式的多样化和

功能化,由简单的弯曲、震荡发展为更具实际意

义的马达、液体运输等形式.同时,传统偶氮苯

液晶驱动器的缺陷也被完善,如发展了长时间

驱动形状保持或具有形状自恢复性能、多刺激

响应等驱动器.科学家通过材料改性等手段不

断完善偶氮苯液晶驱动器的性能和应用,以期

在人工 肌 肉、微 型 机 器 人 等 领 域 带 来 全 新 的

应用.
但是目前为止仍然没有一款真正意义上可现

实应用的偶氮苯液晶驱动器.其主要的限制因素

是驱动性能有限.未来发展可实用化的偶氮苯液

晶驱动器仍然有很长的路要走,同时需要着重关

注以下几个方面:
(１)发展新型材料的偶氮苯液晶驱动器.聚

硅氧烷类、聚丙烯酸酯类偶氮苯液晶驱动器的制

备需要依赖于液晶盒,因而限制所制备聚合膜的

形状局限于二维平面和小尺寸.动态酯交换网

络[９]和线型液晶高分子[４２,５５]的出现使偶氮苯液

晶驱动器的制备流程简化,同时可制备不同的三

维形状.
(２)探索驱动器在微型驱动领域的应用.就

目前偶氮苯液晶驱动器发展水平而言,其很难在

大型驱动领域有所应用.我们可以扬长避短,发
展其在微型驱动领域的应用.如在狭小空间中,
可以利用无接触光控的优势,操控驱动器实现一

系列传统方法难以实现的功能,如医疗领域的血

管疏通.
(３)拓展偶氮苯液晶驱动器多刺激响应能力.

偶氮苯分子是最典型的光响应材料.目前发展多

刺激响应驱动器是实现多功能化和智能化驱动的

重要条件.可以考虑将电、湿度、热等响应分子基

团引入到偶氮苯液晶驱动器中[２４,５３],实现偶氮苯

液晶驱动器的多刺激响应能力.
(４)发展偶氮苯液晶驱动器在自适应驱动领

域的应用.驱动器具有能够自适应环境的能力.
同时其制备材料可回收、可生物降解和生物友好.
发展对太阳光响应的偶氮苯液晶驱动器,直接利

用清洁的太阳能.可以想象偶氮苯液晶驱动器在

森林中浓密植被或树冠中依靠太阳能高效地移

动,同时收集和传输监测数据并在使用寿命结束

时自然分解.
(５)探索在交叉领域的应用.除了进一步拓

展驱动器的驱动形式多样化,我们可以关注其在

交叉领域的应用.如利用偶氮苯分子顺反构型折

射率的不同,制备偶氮苯光子晶体,并发展为光控

无墨可重写纸张[５７].或将偶氮苯基团引入到可

自组装的胆甾相液晶分子中[６４],利用其光致变色

的特性,进一步发展其在多功能光学器件领域的

应用,如信息存储、防伪等领域.

参　考　文　献:

[１]　IONOVL．BiomimetichydrogelＧbasedactuatingsystems[J]．Adv．Funct．Mater．,２０１３,２３(３６):４５５５Ｇ４５７０．
[２]　SHANGYY,WANGJX,IKEDAT,etal．BioＧinspiredliquidcrystalactuatormaterials[J]．J．Mater．Chem．

C,２０１９,７(１２):３４１３Ｇ３４２８．
[３]　PALAGIS,MARKAG,REIGHSY,etal．StructuredlightenablesbiomimeticswimmingandversatilelocomoＧ

tionofphotoresponsivesoftmicrorobots[J]．Nat．Mater．,２０１６,１５(６):６４７Ｇ６５３．
[４]　HU W Q,LUM GZ,MASTRANGELIM,etal．SmallＧscalesoftＧbodiedrobotwithmultimodallocomotion[J]．

Nature,２０１８,５５４(７６９０):８１Ｇ８５．
[５]　杨梦园,杨潇,封伟,等．近红外光响应液晶纳米智能材料[J]．液晶与显示,２０２０,３５(７):６３１Ｇ６４４．

YANG M Y,YANGX,FENG W,etal．NearＧinfraredlightＧresponsiveintelligentliquidcrystalnanocomposites

６３２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



[J]．Chin．J．Liq．Cryst．Disp．,２０２０,３５(７):６３１Ｇ６４４．(inChinese)．
[６]　LIUL,LIU M H,DENGLL,etal．NearＧinfraredchromophorefunctionalizedsoftactuatorwithultrafastphotoＧ

responsivespeedandsuperiormechanicalproperty[J]．J．Am．Chem．Soc．,２０１７,１３９(３３):１１３３３Ｇ１１３３６．
[７]　YUQ,YANGXJ,CHENY,etal．FabricationoflightＧtriggeredsoftartificialmusclesviaamixedＧmatrixmemＧ

branestrategy[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１８,５７(３２):１０１９２Ｇ１０１９６．
[８]　LUXL,GUOSW,TONGX,etal．TunablephotocontrolledmotionsusingstoredstrainenergyinmalleableazoＧ

benzeneliquidcrystallinepolymeractuators[J]．Adv．Mater．,２０１７,２９(２８):１６０６４６７．
[９]　LUXL,ZHANGH,FEIGX,etal．LiquidＧcrystallinedynamicnetworksdopedwithgoldnanorodsshowingenＧ

hancedphotocontrolofactuation[J]．Adv．Mater．,２０１８,３０(１４):１７０６５９７．
[１０]　YANGX,CHENG MJ,ZHANGLN,etal．ElectricitygenerationthroughlightＧresponsivedivingＧsurfacingloＧ

comotionofafunctionallycooperatingsmartdevice[J]．Adv．Mater．,２０１８,３０(３６):１８０３１２５．
[１１]　MA M M,GUOL,ANDERSONDG,etal．BioＧinspiredpolymercompositeactuatorandgeneratordrivenby

watergradients[J]．Science,２０１３,３３９(６１１６):１８６Ｇ１８９．
[１２]　IKEDAT,SASAKIT,ICHIMURAK．PhotochemicalswitchingofpolarizationinferroelectricliquidＧcrystalfilms

[J]．Nature,１９９３,３６１(６４１１):４２８Ｇ４３０．
[１３]　YU Y L,NAKANO M,IKEDA T．Directedbendingofapolymerfilm bylight [J]．Nature,２００３,４２５

(６９５４):１４５．
[１４]　CAOJ,ZHOUCL,SUGH,etal．Arbitrarily３DconfigurablehygroscopicrobotswithacovalentＧnoncovalent

interpenetratingnetworkandselfＧhealingability[J]．Adv．Mater．,２０１９,３１(１８):１９０００４２．
[１５]　ZHANGDJ,LIUJ,CHENB,etal．Ahydrophilic/hydrophobicJanusinverseＧopalactuatorviagradientinfiltraＧ

tion[J]．ACSNano,２０１８,１２(１２):１２１４９Ｇ１２１５８．
[１６]　GUO W W,LU C H,ORBACH R,etal．pHＧstimulatedDNAhydrogelsexhibitingshapeＧmemoryproperties

[J]．Adv．Mater．,２０１５,２７(１):７３Ｇ７８．
[１７]　GOUJON A,LANG T,MARIANIG,etal．Bistable [c２]daisychainrotaxanesasreversible muscleＧlike

actuatorsinmechanicallyactivegels[J]．J．Am．Chem．Soc．,２０１７,１３９(４２):１４８２５Ｇ１４８２８．
[１８]　GUPTAP,KAROTHU DP,AHMEDE,etal．Thermallytwistable,photobendable,elasticallydeformable,

andselfＧhealablesoftcrystals[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１８,５７:８４９８Ｇ８５０２．
[１９]　GEFJ,LUXL,XIANGJ,etal．AnopticalactuatorbasedongoldＧnanoparticleＧcontainingtemperatureＧmemory

semicrystallinepolymers[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１７,５６(２２):６１２６Ｇ６１３０．
[２０]　LUC,YANGY,WANGJ,etal．HighＧperformancegraphdiyneＧbasedelectrochemicalactuators[J]．Nat．ComＧ

mun．,２０１８,９(１):７５２．
[２１]　WUG,WUXJ,XUYJ,etal．HighＧperformancehierarchicalblackＧphosphorousＧbasedsoftelectrochemicalacＧ

tuatorsinbioinspiredapplications[J]．Adv．Mater．,２０１９,３１(２５):１８０６４９２．
[２２]　MUJK,WANGG,YANHP,etal．MolecularＧchanneldrivenactuatorwithconsiderationsformultipleconfiguＧ

rationsandcolorswitching[J]．Nat．Commun．,２０１８,９(１):５９０．
[２３]　YANGR,ZHAOY．NonＧuniformopticalinscriptionofactuationdomainsinaliquidcrystalpolymerofuniaxial

orientation:anapproachtocomplexandprogrammableshapechanges[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１７,５６
(４５):１４２０２Ｇ１４２０６．

[２４]　WANIO M,VERPAALENR,ZENGH,etal．AnartificialnocturnalflowerviahumidityＧgatedphotoactuation
inliquidcrystalnetworks[J]．Adv．Mater．,２０１９,３１(２):１８０５９８５．

[２５]　ZUOB,WANG M,LINBP,etal．VisibleandinfraredthreeＧwavelengthmodulatedmultiＧdirectionalactuators
[J]．Nat．Commun．,２０１９,１０(１):４５３９．

[２６]　OKAWAD,PASTINESJ,ZETTLA,etal．Surfacetensionmediatedconversionoflighttowork[J]．J．Am．
Chem．Soc．,２００９,１３１(１５):５３９６Ｇ５３９８．

[２７]　WUZG,SIT Y,GAO W,etal．SuperfastnearＧinfraredlightＧdrivenpolymermultilayerrockets[J]．Small,

２０１６,１２(５):５７７Ｇ５８２．
[２８]　SHIYP,SALTERPS,LIM,etal．TwoＧphotonlaserＧwrittenphotoalignmentlayersforpatterningliquidcrysＧ

tallineconjugatedpolymerorientation[J]．Adv．Funct．Mater．,２０２１,３１(７):２００７４９３．
[２９]　YANGY,PEIZQ,LIZ,etal．Makingandremakingdynamic３DstructuresbyshininglightonflatliquidcrysＧ

７３２第２期 　　　　　　　　刘俊超,等:光致形变偶氮苯液晶驱动器



tallinevitrimerfilmswithoutamold[J]．J．Am．Chem．Soc．,２０１６,１３８(７):２１１８Ｇ２１２１．
[３０]　UBE T,IKEDA T．Photomobilepolymer materialswithcrosslinkedliquidＧcrystallinestructures:molecular

design,fabrication,andfunctions[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１４,５３(３９):１０２９０Ｇ１０２９９．
[３１]　KIMS,SHIOZAWAT,OGATAT,etal．PhotoＧresponsepropertiesofinverseopalinfiltratedwithpushＧpull

typeazobenzenefunctionalizedpolymerliquidcrystals[J]．Mol．Cryst．Liq．Cryst．,２００９,４９８(１):４０Ｇ４８．
[３２]　PANGXL,LVJA,ZHUCY,etal．PhotodeformableazobenzeneＧcontainingliquidcrystalpolymersandsoft

Actuators[J]．Adv．Mater．,２０１９,３１(５２):１９０４２２４．
[３３]　UBET,MINAGAWAK,IKEDAT．InterpenetratingpolymernetworksofliquidＧcrystallineazobenzenepolymers

andpoly(dimethylsiloxane)asphotomobilematerials[J]．SoftMatter,２０１７,１３(３５):５８２０Ｇ５８２３．
[３４]　YUYL,MAEDAT,MAMIYAJI,etal．PhotomechanicaleffectsofferroelectricliquidＧcrystallineelastomers

containingazobenzenechromophores[J]．Angew．Chem．,２００７,１１９(６):８９９Ｇ９０１．
[３５]　KÜPFERJ,FINKELMANN H．Nematicliquidsinglecrystalelastomers[J]．Makromol．Chem．RapidComＧ

mun．,１９９１,１２(１２):７１７Ｇ７２６．
[３６]　FINKELMANN H,NISHIKAWAE,PEREIRAGG,etal．AnewoptoＧmechanicaleffectinsolids[J]．Phys．

Rev．Lett．,２００１,８７(１):０１５５０１．
[３７]　BROERDJ,FINKELMANNH,KONDOK．InＧsituphotopolymerizationofanorientedliquidＧcrystallineacrylate

[J]．Makromol．Chem．,１９８８,１８９(１):１８５Ｇ１９４．
[３８]　IKEDAT,NAKANO M,YUY,etal．AnisotropicbendingandunbendingbehaviorofazobenzeneliquidＧcrystalＧ

linegelsbylightexposure[J]．Adv．Mater．,２００３,１５(３):２０１Ｇ２０５．
[３９]　MAMIYAJI,YOSHITAKEA,KONDO M,etal．IschemicalcrosslinkingnecessaryforthephotoinducedbenＧ

dingofpolymerfilms? [J]．J．Mater．Chem．,２００８,１８(１):６３Ｇ６５．
[４０]　WANGJC,HUANGS,ZHANGYH,etal．HydrogenbondenhancesphotomechanicalswingofliquidＧcrystalＧ

linepolymerbilayerfilms[J]．ACSAppl．Mater．Interfaces,２０２１,１３(５):６５８５Ｇ６５９６．
[４１]　LIUYY,WU W,WEIJ,etal．Visiblelightresponsiveliquidcrystalpolymerscontainingreactivemoietieswith

goodprocessability[J]．ACSAppl．Mater．Interfaces,２０１７,９(１):７８２Ｇ７８９．
[４２]　LVJA,LIUYY,WEIJ,etal．Photocontroloffluidslugsinliquidcrystalpolymermicroactuators[J]．Nature,

２０１６,５３７(７６１９):１７９Ｇ１８４．
[４３]　UBET,KAWASAKIK,IKEDAT．PhotomobileliquidＧcrystallineelastomerswithrearrangeablenetworks[J]．

Adv．Mater．,２０１６,２８(３７):８２１２Ｇ８２１７．
[４４]　SERAKS,TABIRYANN,VERGARAR,etal．Liquidcrystallinepolymercantileveroscillatorsfueledbylight

[J]．SoftMatter,２０１０,６(４):７７９Ｇ７８３．
[４５]　WANGJC,SONGTF,ZHANGYH,etal．LightＧdrivenautonomousselfＧoscillationofaliquidＧcrystallinepolＧ

ymerbimorphactuator[J]．J．Mater．Chem．C,２０２１,９(３７):１２５７３Ｇ１２５８０．
[４６]　YAMADA M,KONDO M,MAMIYAJI,etal．Photomobilepolymermaterials:towardslightＧdrivenplastic

motors[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２００８,４７(２７):４９８６Ｇ４９８８．
[４７]　MASD,LIX,HUANGS,etal．AlightＧactivatedpolymercompositeenablesonＧdemandphotocontrolledmoＧ

tion:transportationattheliquid/airinterface[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０１９,５８(９):２６５５Ｇ２６５９．
[４８]　DACUNHAMP,AMBERGENS,DEBIJEM G,etal．Asofttransporterrobotfueledbylight[J]．Adv．Sci．,

２０２０,７(５):１９０２８４２．
[４９]　GAOJJ,TIAN M,HEYR,etal．MultidimensionalＧencryptioninemissiveliquidcrystalelastomersthrough

synergisticusageofphotorewritablefluorescentpatterningandreconfigurable３Dshaping [J]．Adv．Funct．
Mater．,２０２１,２１０７１４５．

[５０]　DONOVANBR,MATAVULJV M,AHNSK,etal．AllＧopticalcontrolofshape[J]．Adv．Mater．,２０１９,３１
(２):１８０５７５０．

[５１]　GELEBARTA H,JAN MULDERD,VARGA M,etal．Makingwavesinaphotoactivepolymerfilm [J]．NaＧ
ture,２０１７,５４６(７６６０):６３２Ｇ６３６．

[５２]　JIANGZ,XU M,LIFY,etal．RedＧlightＧcontrollableliquidＧcrystalsoftactuatorsvialowＧpowerexcitedupconＧ
versionbasedontripletＧtripletannihilation[J]．J．Am．Chem．Soc．,２０１３,１３５(４４):１６４４６Ｇ１６４５３．

[５３]　LIUYY,XUB,SUNST,etal．HumidityＧandphotoＧinducedmechanicalactuationofcrossＧlinkedliquidcrystal

８３２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



polymers[J]．Adv．Mater．,２０１７,２９(９):１６０４７９２．
[５４]　LAHIKAINEN M,ZENGH,PRIIMAGIA．ReconfigurablephotoactuatorthroughsynergisticuseofphotochemＧ

icalandphotothermaleffects[J]．Nat．Commun．,２０１８,９(１):４１４８．
[５５]　PANGXL,QINL,XUB,etal．UltralargecontractiondirectedbylightＧdrivenunlockingofprestoredstrainenＧ

ergyinlinearliquidcrystalpolymerfibers[J]．Adv．Funct．Mater．,２０２０,３０(３２):２００２４５１．
[５６]　 WU PP,WANGJX,JIANG L．BioＧinspiredphotoniccrystalpatterns [J]．Mater．Horiz．,２０２０,７(２):

３３８Ｇ３６５．
[５７]　LIUJC,WANGY,WANGJX,etal．InklessrewritablephotoniccrystalspaperenabledbyalightＧdrivenazoＧ

benzenemesogenswitch[J]．ACSAppl．Mater．Interfaces,２０２１,１３(１０):１２３８３Ｇ１２３９２．
[５８]　LIUJC,WANGJX,IKEDAT,etal．LiquidＧphasesuperphotoactuatorthroughthesynergeticeffectsofaJanus

structureandsolvent/thermal/photoresponses[J]．Adv．Funct．Mater．,２０２１,３１(４８):２１０５７２８．
[５９]　HONGJC,PARKJH,CHUNC,etal．Photoinducedtuningofopticalstopbandsinazopolymerbasedinverse

opalphotoniccrystals[J]．Adv．Funct．Mater．,２００７,１７(１４):２４６２Ｇ２４６９．
[６０]　KIMS,ISHIIS,YAGIR,etal．PhotoＧinducedorientationbehaviorsofazobenzeneliquidcrystalcopolymersfor

photoniccrystals[J]．RSCAdv．,２０１７,７(８２):５１９７８Ｇ５１９８５．
[６１]　SEKKATZ,MORICHÈRED,DUMONT M,etal．Photoisomerizationofazobenzenederivativesinpolymeric

thinfilms[J]．J．Appl．Phys．,１９９２,７１(３):１５４３Ｇ１５４５．
[６２]　ZHAOJQ,LIUYY,YUYL．DualＧresponsiveinverseopalfilmsbasedonacrosslinkedliquidcrystalpolymer

containingazobenzene[J]．J．Mater．Chem．C,２０１４,２(４８):１０２６２Ｇ１０２６７．
[６３]　YANGB W,CAIF,HUANGS,etal．AthermalandsoftmultiＧnanopatterningofazopolymers:phototunable

mechanicalproperties[J]．Angew．Chem．Int．Ed．,２０２０,５９(１０):４０３５Ｇ４０４２．
[６４]　QINL,GU W,WEIJ,etal．PiecewisephototuningofselfＧorganizedhelicalsuperstructures[J]．Adv．Mater．,

２０１８,３０(８):１７０４９４１．
[６５]　LIUJ,SHANG Y,LIUJ,etal．AJanusphotochemical/photothermalazobenzeneinverseopalactuatorwith

shapeselfＧrecoverytowardssophisticatedmotion[J]．ACSAppl．Mater．Interfaces,２０２１．
[６６]　翟飞,封伟．４D打印液晶弹性体软体机器人及其热致运动行为[J]．应用化学,２０２１,３８(１０):１３８９Ｇ１３９６．

ZHAIF,FENG W．４Dprintedliquidcrystalelastomersoftrobotanditsthermalderivedmotionbehavior[J]．
Chin．J．Appl．Chem．,２０２１,３８(１０):１３８９Ｇ１３９６．(inChinese)．

[６７]　骆沙曼,孙浩哲,颜世强,等．含偶氮苯的光致形变液晶聚合物的细胞生物相容性[J]．应用化学,２０２１,３８(１０):

１３７１Ｇ１３８１．
LUOSM,SUN H Z,YANSQ,etal．CellbiocompatibilityofphotodeformableazobenzeneＧcontainingliquid
crystalpolymers[J]．Chin．J．Appl．Chem．,２０２１,３８(１０):１３７１Ｇ１３８１．(inChinese)．

[６８]　纪宇帆,蔡锋,于海峰．液晶聚合物的表面形貌光调控研究进展[J]．应用化学,２０２１,３８(１０):１２２６Ｇ１２３７．
JIYF,CAIF,YU HF．Researchprogressonphotoswitchablesurfacetopographyofliquidcrystallinepolymer
[J]．Chin．J．Appl．Chem．,２０２１,３８(１０):１２２６Ｇ１２３７．(inChinese)．

作者简介:

　

刘俊超(１９９１－),男,河南安阳人,博士

后,２０２１年于中国科学院理化技术研

究所获得博士学位,主要从事液晶材料

光热电性能、仿生软体机器人、离子传

输和能量转换及多功能光子晶体材料

研 究.EＧmail:liujunchao１７＠ mails．
ucas．edu．cn

　

王京霞(１９７１－),女,山西运城人,博
士,研究员,２００４年于清华大学获得博

士学位,主要从事浸润性诱导的功能型

光电器件制备及性能研究,光子晶体组

装驱动器/传感器/激光器件研究,液晶

光子晶体相变过程/微观结构表征/液

晶组 装 光 电 器 件 性 能 研 究.EＧmail:

jingxiawang＠mail．ipc．ac．cn

９３２第２期 　　　　　　　　刘俊超,等:光致形变偶氮苯液晶驱动器



　

江　雷(１９６５－),男,江苏镇江人,博士,研究员,１９９４年于吉林大学化学系(日本东京大学联合培养)
获得博士学位,中国科学院大学未来技术学院院长,中国科学院院士、第三世界科学院院士、美国国家

工程院外籍院士,主要从事仿生超浸润界面材料与化学方面的研究:仿生超浸润材料与界面化学基础

研究、动态超浸润界面研究和仿生超浸润材料与界面化学应用研究.EＧmail:jianglei＠iccas．ac．cn

０４２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　


