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摘要:液晶弹性体是一类在外界刺激(如热、光、电、磁等)下能够产生宏观可逆形变的智能材料.液晶弹性体必须经过取

向后才能够展现宏观可逆形变性能.动态共价键在一定的条件下可以发生可逆断裂与再生成,能够改变传统共价交联

网络的拓扑结构,因此可被用于液晶弹性体的取向中.液晶弹性体可构筑具有一定形状、且在外界刺激下能够产生可逆

形变的智能三维结构,在生物医药、组织工程、航空航天以及柔性机器人等多种领域具有广阔的应用前景.基于动态共

价键取向法,对液晶弹性体进行三维空间取向或对液晶弹性体进行组装,有助于提高液晶弹性体可逆三维结构的复杂

性,并丰富其形变模式.本文对基于动态共价键的液晶弹性体可逆三维结构的加工方法进行综述,并对该领域的挑战和

机遇进行分析.
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Abstract:LiquidＧcrystallineelastomers(LCEs)areatypeofsmartmaterialsthatcanproducemacroＧ
scopicreversibledeformationunderexternalstimuli(suchasheat,light,electricity,magnetism,

etc．)．OnlyLCEsthatarealignedcanexhibitmacroscopicreversibledeformation．Dynamiccovalent
bondscanbereversiblybrokenandregeneratedundercertainconditions,whichcanchangethetopoloＧ
gicalstructureoftraditionalcovalentcrossＧlinkednetworks．Introducingdynamiccovalentbondsinto
LCEsenablesanewstrategytoalignthematerial．LiquidＧcrystallineelastomerreversiblethreeＧdimenＧ



sionalstructureshavecertainthreeＧdimensionalshapesandcanproducereversibledeformationunder
externalstimuli,whichcanbeusedinbiomedicine,tissueengineering,aerospace,andflexiblerobots．
InordertoobtainliquidＧcrystallineelastomerreversiblethreeＧdimensionalstructureswithmorecomＧ
plexshapesandmultipledeformationmodes,theliquidＧcrystallineelastomerscanbethreeＧdimensionＧ
allyalignedorassembledbasedontheorientationmethodofdynamiccovalentbonds．ThisarticlereＧ
viewsthe processing methods ofthe liquidＧcrystalline elastomer reversible threeＧdimensional
structuresbasedondynamiccovalentbonds,andanalyzesthechallengesandopportunitiesinthis
field．
Keywords:liquidＧcrystallineelastomers;dynamiccovalentbonds;reversiblethreeＧdimensionalstrucＧ

tures;alignment;assembly

１　引　　言

　　液晶弹性体(LiquidＧcrystallineelastomers,

LCEs)是一类既具有液晶的各向异性,又具有橡

胶的弹性的交联高分子材料[１Ｇ１０].它在外界刺激

(如热、光、电、磁等)下能够产生可逆形状变化,因
此在柔性驱动器、人工肌肉、柔性机器人及柔性显

示器等多种领域具有广阔的应用前景[３,５Ｇ６].
液晶弹性体需要经过取向后才能够展现出双

向形状记忆功能[８].未取向前的液晶弹性体为多

畴液晶弹性体,其内部的液晶基元仅呈局部有序,
整体呈无序状态,故在无外力的情况下无法展现

明显的双向形状记忆功能.当液晶弹性体内部的

液晶基元呈大规模有序排列后,则可以得到能够

进行双向形变的单畴液晶弹性体[２,５,８].
传统的两步交联法是最早被用来制备单畴液

晶弹性体的[１１].该方法在某一时刻将反应停止,
对形成的凝胶状网络施加外力进行拉伸取向,在
保持外力的状态下将反应继续进行完成液晶基元

取向的固定.此种方法不易掌控反应停止的时

间,且凝胶状网络受到外力极易断裂,取向的难度

大,成功率低.表面层取向法和外部场取向法随

后也被用于单畴液晶弹性体的制备,它们利用取

向层、磁场或电场先对液晶基元进行取向,再对其

进行交联[１２Ｇ１４].其他方法例如喷墨打印、软刻蚀

技术和微流控等也基于上述原理[１５Ｇ１７].３D打印

能够形成较复杂的形状,但对原料墨水要求很高,
能够打印的液晶弹性体体系也有限[１８Ｇ１９].双反

应两步交联法对传统的两步交联法进行改进,通
过将形成多畴液晶弹性体网络基于的化学反应条

件与取向所基于的化学反应条件区分,成功降低

了取向难度,同时提高了取向成功率[２０Ｇ２１].但以

上方法均采用先取向,再交联的形式.同时,单畴

液晶弹性体一旦成型,便无法再改变其形状与形

变模式,不具有重塑形的性质.
动 态 共 价 键 (Dynamic covalent bonds,

DCBs),因其能够在特定条件下发生可逆断裂与

生成,从而使成型后交联网络的拓扑结构发生改

变,因此十分适用于液晶弹性体的取向及其可逆

三维结构的构筑[１Ｇ３].含动态共价键的液晶弹性

体因为可发生交换反应,被称为 exchangeable
liquidＧcrystalline elastomers (xLCEs)[２２]. 自

２０１４年以来,研究者们将不同种类型的 DCBs应

用于LCEs的取向中,在得到伸长Ｇ缩短二维形变

模式的基础上,形成了弯曲、卷曲、螺旋等三维形

变模式[３].同时,DCBs能够赋予LCEs组装的性

能,从而形成更加复杂的三维结构.因此,使用动

态共价键取向法能够制备复杂三维形状和复杂形

变模式的xLCEs可逆三维结构,从而满足柔性驱

动器及柔性机器人等应用对液晶弹性体材料的要

求[２３].此外,应用动态共价键,还能够赋予LCEs
再加工、组装、自愈合、可回收等之前不具备的

性能.
本文对 xLCEs加工方法进行介绍,重点对

xLCEs可逆三维结构的设计、合成、加工及应用

等方面进行分析和综述其研究进展,并对xLCEs
可逆三维结构的未来发展进行展望.

２　xLCEs可逆三维结构加工原理

xLCEs可逆三维结构的加工依赖于DCBs的

可逆断裂与生成.通常,研究者通过一定的化学

反应,将动态共价键引入LCEs体系中,形成多畴
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xLCEs.再在一定的外界刺激(如光、热等)条件

下对多畴xLCEs施加一定外力进行形状编辑,使
得其内部液晶基元被外力取向.同时,外界刺激

能够激活多畴xLCEs中的 DCBs,发生共价键的

可逆断裂与生成,交换反应快速发生,交联网络结

构发生重排.随后,在保持外力的同时撤去外界

刺激(若交换反应进行较慢,也可以在无外力的情

况下撤去外界刺激),交换反应停止,将新的液晶

基元取向固定,从而实现了单畴液晶弹性体的

制备[２Ｇ３].
根据在取向时施加的外力方向及大小不同,

对单层xLCEs膜结构进行加工,能够得到具有多

种不同形状及形变模式的xLCEs可逆三维结构.
由于激活DCBs的外界刺激不同,其在xLCEs中

的具体作用原理也不同.
由于DCBs能够赋予交联高分子网络再加工

的性质,在对单层xLCEs膜结构进行加工的基础

上,还可以对xLCEs进行组装加工,形成双层膜

结构或自由焊接结构,从而得到基于单一材料或

基于多材料的具有更复杂形状和形变模式的

xLCEs可逆三维结构.
下文将具体针对不同的xLCEs可逆三维结

构,从其制备原理、取向原理及进一步组装原理的

角度,对xLCEs可逆三维结构的加工方法进行

综述.

３　xLCEs可逆三维结构加工方法

３．１　单层膜结构xLCEs加工方法

单层膜结构加工方法是指在多畴液晶弹性体

形成后,在不进行组装的前提下,通过一定方向和

大小的外力,直接对xLCEs中液晶基元的取向进

行编辑,利用外界刺激将取向固定后,得到三维的

可逆形变模式(例如螺旋、弯曲、卷曲、凸起等).
单层膜结构加工方法是构建xLCEs三维可

逆结构较常用的方法,其根据高分子网络内部

DCBs的激活原理不同,可分为热加工法和光加

工法.
需要说明的是,部分涉及到组装法的研究将

在后文提及,在本节中不做过多介绍.

３．１．１　热加工法

热加工法是指能够通过加热使得动态交换反

应发生,进而可用于对多畴液晶弹性体进行取向

的方法.能够通过加热引发动态交换反应的动态

共价键根据其交换机理不同有很多种,其中,酯交

换反应、硼酸酯交换反应、二硫键交换反应、硅氧

交换反应、氨基甲酸酯酯交换反应、DielsＧAlder
反应等可逆交换反应动态共价键已被用于液晶弹

性体的取向中.
酯交换化学是目前在液晶弹性体取向领域应

用最多的动态交换反应.在低温时,该体系与普

通的共价交联网络性质相似.但在特定温度之上

时,动态交换反应被激活,此时交换反应剧烈发

生,液晶弹性体的网络拓扑结构发生改变,这个使

共价交联网络从凝固状态到“流动”状态的转变温

度则为Tv(TopologyfreezingtransitiontemperＧ
ature)[３,２４].利用此性质,在Tv 之上对液晶弹性

体中液晶基元的取向进行改变,不仅能够实现液

晶弹性体伸长Ｇ缩短的二维形变,还能够实现液晶

弹性体可逆三维结构的构筑.２０１４年,我们课题

组首次将动态共价键引入液晶弹性体中,对液晶

弹性体进行取向,得到了基于酯交换动态共价键

的xLCEs[２２].该研究基于环氧化学,采用双端带

有环氧基团的联苯型液晶基元与双端带有酸羟基

的分子进行反应,将酯交换动态共价键引入液晶

弹性体中,首先构建了可进行酯交换的多畴主链

型xLCEs,如图１(a)和图１(b)所示.此后在高温

下,对多畴液晶弹性体进行拉伸,使得其内部液晶

基元被外力取向,同时,酯交换反应快速发生,交
联网络结构发生重排.随后,在保持外力的同时

降温,交换反应停止,将取向后重排的网络结构固

定下来,从而实现了单畴液晶弹性体的制备.利

用上述方法,该研究还借助锥形模具,得到了当温

度在３０~１１５℃之间切换时,能够进行凸起Ｇ平面

的xLCEs可逆三维结构,如图１(c)所示.然而,
含有热引发动态共价键的液晶弹性体在使用时,
若驱动温度较高,则交换反应迅速发生,导致液晶

弹性体取向消失.但即使温度低于Tv,在催化剂

TBD的作用下,酯交换反应还是会缓慢发生,随
着驱动次数的增加,其驱动性能仍会逐渐消失.

通过热加工,也可以制备光驱动的 LCEs.
我们课题组通过向xLCEs中添加光热转换剂的

方法,在热加工的体系中实现了xLCEs可逆三维

结构的局部光驱动[２５].例如,我们课题组将聚多

巴胺 纳 米 粒 子 (PDA)掺 杂 进 基 于 酯 交 换 的

xLCEs体系中,成功制备了光响应xLCEs可逆
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图１　酯交换xLCEs可逆三维结构的构建.(a)酯交

换反应原理;(b)酯交换 xLCEs体系的构建;
(c)凸 起 型 xLCEs可 逆 三 维 结 构 的 热 响 应

性能.

Fig．１　Construction of xLCEs reversible ３D
structuresbasedontransesterification．(a)

Intrinsicnatureoftransesterification; (b)

ConstructionofxLCEsbasedontransesterifiＧ
cation;(c)Thermalresponseperformanceof
xLCEsreversible３Dstructureswithaconvex
shape．

三维结构[２５].该研究首先通过对掺有PDA的并

通过棒状模具编辑的xLCE条状样品进行加热,
将其制备成螺旋型xLCEs可逆三维结构,然后使

用红外光对样品不同区域进行照射,通过将红外

光照射的位置进行移动,样品因具有光驱动性能,
从顶部到底部一步一步展开,如图２(a)所示.当

采用直接加热时,这种展开是难以实现的.Ikeda
等研究者通过甲基硅氧烷聚合链 PHMS与含有

双键的含酯基液晶基元、柔性剂、偶氮苯型含酯基

交联剂 进 行 反 应,成 功 将 偶 氮 苯 引 入 酯 交 换

xLCEs中,在热加工的xLCEs中实现光响应可

逆形变[２６].该研究在拉伸的状态下将xLCEs在

１２０℃加热１０min,得到取向的xLCEs,再使用波

长为３６５nm,强度为３５mW/cm２的紫外光及波

长大于５４０nm,强度为６７mW/cm２的可见光从

不同方向对已取向的xLCEs进行照射不同的时

间,得到可以进行弯曲程度不同的弯曲型xLCEs
可逆三维结构以及螺距和螺旋程度不同的螺旋型

xLCEs可逆三维结构,如图２(b)所示.Kessler
等研究者则将双端带有环氧基团的偶氮苯液晶基

元与双端带有酸羟基的交联剂进行交联,并加入

酯交换催化剂 TBD,将偶氮苯引入酯交换xLCEs
中,得到了能够光响应的盒子型xLCEs可逆三维

结构[２７].
在热驱动的体系中,解决xLCEs热稳定性差

图２　基于热加工的光驱动xLCEs可逆三维结构.
(a)PDA掺杂的螺旋型xLCEs可逆三维结构

的红外光响应性能;(b)基于偶氮苯的螺旋型

xLCEs可逆三维结构的光响应性能.

Fig．２　LightＧdrivenxLCEsreversible３Dstructures
madebythermalprocessing．(a)Infrared
lightresponsivepropertiesofthehelixxLCEs
reversible３DstructuredopedwithPDA;(b)

Light responsive properties of the helix
xLCEsreversible３DstructurebasedonazoＧ
benzenederivatives．

问题的一种方式为将交换反应剧烈发生的温度

Tv 与xLCEs的液晶的相转变温度Ti 之间的间

隔增大,以增加热驱动次数.我们课题组使用联

苯液晶基元与另一种非联苯型含有烷基长链的液

晶基元EP１１进行共聚,得到基于酯交换反应的

xLCEs,在Tv 不变的情况下降低Ti,将Tv 与Ti

间的差距从４７℃拉大到７８℃,增加反复形变的

次数,使材料至少可以反复使用１２０次[２４].TerＧ
entjev等研究者基于环氧Ｇ巯基点击化学,使用双

端带有环氧基团的联苯液晶基元与双端带有巯基

的柔性间隔剂及四端带有巯基的交联剂,在酯交

换催化剂TBD存在的条件下,成功制备了单畴液

晶弹性体[２８].该方法在降低Tg 的同时,使用不

同的柔性间隔剂,可在４２~１４０℃较宽的温度范
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围内对Ti 进行调整,进而得到Ti 与Tv 相差较

大的单畴 xLCEs.该研究认为基于该方法,有
望实现xLCEs可逆三维结构的制备.为进一步

扩大Tv 与Ti 之间的间隔,Terentjev等研究者

在硅氧动态交换xLCEs中使用硅氧动态交换催

化剂,来提高xLCEs的热驱动稳定性能[２９].该

研究 使 用 双 端 含 有 丙 烯 酸 双 键 的 液 晶 基 元

RM８２,与双端带有巯基的柔性剂 EDDT通过点

击反应生成巯基封端的寡聚物,再与４端带有

双键的含硅交联剂 TMTVCTS在光引发剂IＧ
６５１的存在下,接受１５min的紫外光照进行反

应交联,制备了基于硅氧动态交换的xLCEs(图

３(a)~(c)).该研究得到了Tv 为２５０℃、Ti 可

在３３~７０ ℃之间调整的大间隔 xLCEs.基于

以上方法,该研究制备了当温度在２２~７５ ℃之

间变化时,可以发生螺旋Ｇ平面可逆形变的热机

械性能可调且具有良好热稳定性能的螺旋型

xLCEs可逆三维结构.

图３　基于硅氧动态交换的xLCEs的制备及硅氧动态交换原理.(a)xLCEs的制备机理;(b)硅氧交换反应

机理;(c)基于硅氧交换反应的xLCEs形变机理示意图.

Fig．３　PreparationandexchangingmechanismsofthexLCEsbasedonsiloxaneexchangeablebonds．(a)

MechanismsofxLCEspreparation;(b)Mechanismsofsiloxaneexchangeablebonds;(c)Schematic
diagramofthedeformationmechanismofxLCEswithsiloxaneexchangeablebonds．

　　为进一步解决热引发xLCEs的“热加工性”
和“热稳定性”的矛盾问题,可以采用降低交换反

应速率的方法.我们课题组通过减少酯交换催化

剂,在催化剂含量相对较低的条件下,成功制备了

具有较大驱动应变(９５％)和优异的热驱动稳定性

(驱动应变在１００次升降温循环后可完全保持,

５００次升降温循环后可保持超过９０％初始应变的

形变能力)的xLCEs可逆三维结构[３０].我们课

题组还基于时温等效原理,在基于环氧化学的酯

交换xLCEs体系中,在不含催化剂的条件下,借
助柱形模具,成功实现平面Ｇ弯曲、松散螺旋Ｇ紧密

螺旋等xLCEs可逆三维结构,如图４(a)和图４
(b)所示.此外,还成功制备了能够重塑形的在

加热时“开花”的花朵型xLCEs可逆三维结构,如
图４(c)所示,并证明在１０００次升降温后,该液晶

弹性体驱动性能仍良好[３１].

解决xLCEs热稳定性差的另一种有效途径

为将催化交换反应的催化剂移除.我们课题组通

过典型的“一锅法”氢化硅烷化反应,制备了基于

硅氧 动 态 交 换 反 应 的 “可 开 关”主 链 型 硅 氧

xLCEs[３２].当需要对 LCE 的取向进行编辑时,
可将 TMAＧDMSiO催化剂溶胀到液晶弹性体中,
激活硅氧动态交换反应,将取向固定.取向完成

后,在保持外力的条件下升温至１５０℃将催化剂

淬灭,由此得到的xLCEs则转化为普通的热固性

交联网络,因此时网络中不含催化剂,故在反复升

降温进行驱动时,热驱动性能不会消失.当需要

再次对xLCEs进行重塑形时,只需再将催化剂溶

胀至网络中,重复上述操作即可.基于该方法,该
研究通过使用柱型模具以及凸起型模具对多畴液

晶弹性体条状薄膜施加不同方向和大小的外力,
成功制备了平面Ｇ弯曲、松散螺旋Ｇ紧密螺旋以及
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图４　无催化剂基于酯交换构成的xLCEs可逆三维

结构.(a)弯曲型 xLCEs可逆三维结构的制

备和热响应性能;(b)螺旋型xLCEs可逆三维

结构的制备和热响应性能;(c)花朵型xLCEs
可逆三维结构的重塑形和热响应性能.

Fig．４　CatalystＧfreexLCEsreversible３Dstructure
basedontransesterification．(a)Preparation
andthermalresponsivepropertiesofaxLCEs
reversible３D structure withcurvedshape;
(b)PreparationandthermalresponsivepropＧ
ertiesofaxLCEsreversible３Dstructurewith
helixshape;(c)ReprogammabilityandtherＧ
mal responsive properties of a xLCEs
reversible ３D structure with flowerＧlike
shape．

平面Ｇ凸起等三维可逆形变模式,如图５(a)~(c)
所示.此外,该研究成功制备了 “花瓣”能够向上

弯曲的可重塑形花朵型xLCEs可逆三维结构,利
用该结构“花瓣”的弯曲,还能够举起一定质量的

物体,如图５(d)所示.该研究通过随时对在体系

中溶胀或淬灭催化剂,实现了仅在需要的时间和

地点选择性地使网络动态化,从而避免了xLCEs
在热驱动使用时稳定性不好的问题,进而得到了

具有高热驱动稳定性的“可开关”复杂xLCEs可

逆三维结构.
以上研究均在相对较高的温度对xLCEs进

行加工,而对xLCEs先进行高温预处理,也可以

再在室温下对其进行加工.Zhao等研究者将

DielsＧAlder(DＧA 反应)引入 LCEs中,制备了高

温预处理后室温可加工的“自锁型”xLCEs可逆

三维结构[３３].通常,含有双烯/亲双烯体的材料

图５　 基 于 硅 氧 交 换 反 应 的 xLCEs.(a)弯 曲 型

xLCEs可逆三维结构的制备和热响应性能;

(b)螺旋型xLCEs可逆三维结构的制备和热

响应性能;(c)凸起型xLCEs可逆三维结构的

制备和热响应性能;(d)花朵型xLCEs可逆三

维结构的重塑形和热响应性能.

Fig．５　xLCEsbasedonsiloxaneexchangeablebonds．
(a)PreparationandthermalresponsivepropＧ

ertiesofaxLCEsreversible３Dstructurewith

curvedshape;(b)Preparationandthermal

responsivepropertiesofaxLCEsreversible

３D structure with helix shape; (c)

Preparationandthermalresponsiveproperties

ofa xLCEs reversible ３D structure with

convexshape; (d)Reprogammability and

thermalresponsivepropertiesofaxLCEsreＧ

versible３DstructurewithflowerＧlikeshape．

网络需被加热到高温(高于１１０℃)以触发环分解

逆DＧA反应,使其达到熔融状态进行再加工,而
当温度降低时,环加成 DＧA 反应再次发生[３４Ｇ３６].
该研究通过逆 DＧA 反应加热解离 DＧA 键后,将

xLCEs样品冷却至室温.由于热解离后生成的呋

喃和马来酰亚胺基团需要时间相互反应并重新形

成DＧA键合网络,缓慢的动力学使得xLCEs有

足够的时间在室温下通过机械力将其编辑为具有

取向的所需形状[３７].随着 DＧA 键的重组,液晶

基元的排列和所形成的形状可以自锁,如图６(a)
所示.当再次升温至１２５℃时,已编辑的液晶基
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图６　 基 于 DＧA 反 应 的 室 温 可 加 工 的 “自 锁 型”

xLCEs可逆三维结构.(a)“自锁”原理;(b)

凸起 型 xLCEs可 逆 三 维 结 构;(c)折 叠 型

xLCEs可逆三维结构;(d)像橡皮泥一样变形

的块状xLCEs可逆三维结构.

Fig．６　xLCEsbasedon DielsＧAlderreaction．(a)
“SelfＧlockable”mechanisms;(b)xLCEsreＧ
versible３Dstructurewithaconvexshape;
(c)xLCEs reversible ３D structure with
foldedshape;(d)xLCEsreversible３DstrucＧ
turethatcanshapeＧmorphlikeplasticine．

元取向消失,并且可以被重新编辑为具有不同形

状和驱动行为的新xLCEs可逆三维结构.基于

上述方法,该研究制备了凸起型、折叠型以及能够

像橡皮泥一样变形的块状xLCEs可逆三维结构

如图６(b)~(d)所示.此外,该研究中的xLCEs
既可以直接从熔体中加工(例如纤维拉伸),也可

以溶解于溶液加工(例如铸造管状致动器),这是

在之前的xLCEs体系中很难做到的.以上优点

使得xLCEs可逆三维结构的加工难度大幅降低,
避免了因高温加工带来的操作困难.基于相似的

考虑,Cai等研究者基于二硫键动态交换反应,制

图７　基于二硫键交换反应的室温可加工的xLCEs
可逆三维结构.(a)二硫键交换反应原理及室

温可加工原理;(b)带有“USCD”字样的凸起型

xLCEs可逆三维结构的双向驱动.

Fig．７　xLCEsbasedondisulfideexchangereaction．
(a)MechanismsofthedisulfideexchangereＧ
actionandthelivingexchangereaction;(b)

ReversibleactuationofthexLCEsreversible
３Dfilmusing‘UCSD’letters．

备了室温可加工的xLCEs可逆三维结构[３８].二

硫键动态交换反应是一类在加热或光照条件下能

够通过自由基中间体机制发生动态交换的反

应[３９Ｇ４１].通常认为在撤去加热或光照后,二硫键

交换反应停止.然而,Cai等研究者发现,在去除

外部刺激后,二硫键交换反应还可以持续数小时,
这是由于残存的硫自由基能够与二硫键反应生成

新的二硫键和新的硫自由基,导致活性自由基的

链转移,如图７(a)所示.基于这一发现,该研究

开发了一种先在１８０℃高温处理后,可在室温且

无催化剂的条件下进行取向编辑加工的xLCEs,
并制备了室温时显示由凸起组成的“UCSD”字样

的薄膜,在１００℃时图案消失的xLCEs可逆三维

膜结构,如图７(b)所示.该研究为液晶弹性体在

功能性生物系统中的应用奠定了基础.
为提升液晶弹性体可逆三维结构的运动模式

复杂度,仅采用上述方法增加其形变模式是不够
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的.目前,大多数液晶弹性体,由于液晶的相转变

温度Ti 的存在,经直接三维空间取向后,仅能够

形成在两个特定形状之间进行可逆切换的液晶弹

性体可逆三维结构.为增加液晶弹性体可逆三维

结构的运动可控性,能够在多个形状间进行切换

是非常必要的.Bowman等研究者通过巯基Ｇ丙

烯酸双键的迈克尔加成反应将氨基甲酸酯酯交换

反应引入液晶弹性体体系,成功制备了能够在４
个形状之间进行可逆切换的动态可逆聚氨酯液晶

图８　基于氨基甲酸酯酯交换反应的xLCEs.(a)氨
基甲酸酯酯交换反应机理;(b)风车型四重形

状可逆切换的xLCEs可逆三维结构.

Fig．８　xLCEsbased oncarbamateexchange．(a)

Mechanismsofcarbamateexchange;(b)A
windＧvehicleＧshaped xLCEs reversible ３D
structure with quadruple reversible shape
changes．

弹性体[４２].氨基甲酸酯酯交换反应的原理如图８
(a)所示.使用该方法制备的液晶弹性体同时具

有两种液晶相态(向列相和近晶相),随着温度的

变化,这两种相态可以相互转变.因此,该液晶弹

性体除各向同性相Ｇ向列相转变温度TIＧN外,还具

有另一相转变温度,即向列相Ｇ近晶相转变温度

TNＧSm.这两个转变温度的存在再加上高分子网

络玻璃化转变温度Tg 的存在,使得该液晶弹性

体在温度变化时,具有可逆的四重形状记忆功能.
基于此原理,该研究利用剪刀和直接外力塑性取

向法,制备了当温度从１０５ ℃逐渐降温至－１８
℃,再从－１８℃逐渐升温至１０５ ℃时,能够实现

平面正方形Ｇ半风车形状Ｇ风车形状Ｇ平面正方形Ｇ

风车形状Ｇ半风车形状Ｇ平面正方形四重形状可逆

切换的 xLCEs可逆三维结构,如图８(b)所示.
该研究不但成功制备了一种基于氨基甲酸酯酯交

换反应的新xLCEs,更实现了液晶弹性体的多重

可逆形变,增加了xLCEs可逆三维结构的形变复

杂性,拓展了其在多功能器件合成等领域中的

应用.

３．１．２　光加工法

xLCEs可逆三维结构的光加工法是指在对

LCEs施加外力的同时,通过光照直接或者间接

引发动态反应,从而改变网络拓扑结构,固定

LCEs取向的方法.
最早的光加工是采用光热物质实现的一种间

接加热的加工方法.我们课题组在酯交换体系中

添加了具有光热转换效应的碳纳米管(CNTs),
使用波长为８０８nm,强度为０．８４ W/cm２的红外

光对CNTs掺杂的xLCEs进行取向,得到了既能

对热响应,又能对０．４７W/cm２的红外光进行响应

并跳舞的人型xLCEs可逆三维结构[４３].然而,
在上述体系中,分散在高分子体系中的 CNTs易

聚集,导致材料的光热转换性能不均一,从而影响

其驱动均匀性和稳定性,严重时,还可造成材料局

部超温,损坏材料.我们课题组使用苯胺寡聚物

代替CNTs,将其掺杂入酯交换xLCEs体系中,
得 到 光 热 转 换 剂 分 散 更 加 均 匀 的 光 加 工

xLCEs[４４].
随后,光直接调控的动态反应也被应用于

LCEs中.加成断裂链转移反应是一类基于自由

基调控的反应,其体系内的自由基能够与双键先

进行加成反应,形成中间体,之后中间体另一侧的

共价键发生断裂,并产生一个新的自由基.上述

过程遵循共价键先加成后断裂的机理,并最终达

到可逆平衡.Bowman等研究者首次将基于加成

断裂链转移反应的动态交换化学结合到液晶弹性

体中,以促进液晶基元取向及双折射性质的空间

控制[４５].在光照时,加成断裂链转移反应发生,
导致液晶基元进行取向;而当光照停止时,液晶基

元的取向则被固定.使用这种方法,通过调整光

强度、温度和交联密度能够选择性地调控双折射

性质,同时还能够形成光响应表面图案.我们课

题组 基 于 加 成 断 裂 链 转 移 反 应 制 备 了 管 状

xLCEs可逆三维结构[４６].该管状三维结构能够

在温度改变时,发生伸长Ｇ缩短、弯曲Ｇ伸直以及扭

６０２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



曲Ｇ伸直等形变模式,如图９(a)和图９(b)所示.
值得一提的是,该研究通过对管状三维结构的不

同部位进行不同方向的取向,同时结合光照刺激

能够实现区域化照射的特点,成功地在无组装情

况下,在同一个管状三维结构中得到了一部分进

行轴向伸长Ｇ缩短而另一部分进行径向的截面扩

大Ｇ缩小的三维复合形变模式.该复合管状可逆

三维结构在温度升高时能够通过轴向与径向的收

缩将小球包裹住抓取,当温度降低时,再通过轴向

图９　基于加成断裂链转移反应的管状xLCEs可逆

三维结构.(a)伸长Ｇ缩短及扭曲Ｇ伸直热响应

性能;(b)弯曲Ｇ伸直热响应性能;(c)温度改变

时小球的抓取;(d)管状抓手的制备.

Fig．９　Tublar xLCEs based on addition
fragmentationchaintransfer．(a)ElongationＧ
contractionheatresponsivemodeandtiwstedＧ
untwisted heat responsive mode; (b)

BendingＧstraightheatresponsive mode;(c)

Fetchingtheballwithtemperaturechanging;
(d)Preparationofthetubulargripper．

与径向的扩张将小球放下,从而实现小球的抓取

移动,如图９(c)和图９(d)所示,在柔性机器人等

领域中具有广阔的应用前景.随后,Bowman等

研究者将加成断裂链转移官能团通过巯基Ｇ烯迈

克尔加成反应,结合到丙烯酸双键封端的液晶低

聚物主链中,制备了基于光引发动态共价键的

xLCEs[４７].该网络中含有光引发剂,以便在光照

时产生自由基,进而引发加成断裂链转移反应,改
变网络拓扑结构,如图１０(a)所示.基于此方法,
该研究对多畴液晶弹性体薄膜施加外力将其折叠

后,在折叠的状态下用３２０~５００nm (１００mW/

cm２)的光配合３０~４０ ℃的缓和加热,进而对其

液晶基元进行三维取向,得到在高温下展开,低温

下折叠的 xLCEs可逆三维结构,如图１０(b)所

示.此外,以光作为刺激源,具备高度可控的特

点,能够实现局部光照,在制备单畴液晶弹性体时

图１０　 基于加成断裂链转移反应的 xLCEs.(a)

xLCEs的制备;(b)折叠型xLCEs可逆三维

结构的制备及热响应性能.

Fig．１０　xLCEs based on additionfragmentation
chaintransfer．(a)PreparationofxLCEs;
(b)Preparationandthermalresponsive

propertiesofthefoldedxLCEsreversible
３Dstructure．

引入不对称性,从而丰富其形变模式.
肉桂基团基于[２＋２]环加成反应在光照下也

可以发生可逆结构变化.当受到波长超过２８０
nm(例如３６５nm)的紫外光照射时,肉桂基团中

的双键可以形成四元环,而四元环中新形成的键

在波长低于２８０nm(例如２５４nm)的紫外光照射

下又能裂解,回到其原始双键状态[４８Ｇ４９].

Cai等研究者将二硫键引入由巯基Ｇ丙烯酸双

键反应得到的液晶弹性体网络,利用二硫键的交

换反应引起聚合物网络的重排,从而可以通过紫

外线照射或加热将液晶弹性体进行取向[５０].基

于该液晶弹性体出色的可重编程性和可再加工

性,该研究通过压印光刻技术进一步制造了可形

变的微柱阵列可逆三维结构,当微柱阵列被加热

到９０℃时,柱的高度由原来的(４２．５ ± ０．６)μm
缩短至(３５．０± ２．３)μm,宽度由原来的(３８．４ ±
１．９)μm 扩大至(４２．９±１．５)μm,在冷却至室温

后,柱子恢复到其初始大小.这是通过之前的制

备技术很难实现的.
蒽二聚体在２５４nm 紫外光照下能够发生光

解.Zhao等研究者利用蒽二聚体的这一性质,开
发了无需对不同部位的液晶基元进行不同方式的

编辑,在同一液晶弹性体上的不同部位实现不同

的驱动性能,对单个液晶弹性体驱动器进行光引

发重塑形的新方法[５１].使用该方法不仅可以调

节其形状变换,还可以改变运动行为.该过程基

于受控的光解交联,只需要使用一种波长的光,在
室温下进行,并且不涉及聚合物的机械变形或重

塑.该研究表明,通过光引发重塑形,可以制备在
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刺激下进行折叠和展开,以在平面和各种目标三

维形状之间切换的折叠型xLCEs可逆三维结构.
此外,该研究使用掺杂染料的液晶弹性体驱动器,
制备了能够在光引发重塑形下改变运动方向的光

驱动微步行器xLCEs可逆三维结构.这是液晶

弹性体驱动器在光引发重塑形方面向前迈出的重

要一步.

３．２　xLCEs的组装加工方法

想要使LCEs可逆三维结构的形状和功能进

一步复杂化,仅使用单片结构的xLCEs是远远不

够的,必须对同种甚至异种的xLCEs进行组装,
得到由单一材料及多种材料组成的xLCEs可逆

三维结构,丰富其形状及功能,从而拓宽其应用前

景.目前,无论是同种xLCEs的组装加工还是异

种xLCEs的组装加工,均可通过双层膜组装或自

由焊接组装实现.
双层膜组装可通过共价键或非共价键将同种

或异种材料具有不同驱动性能的 LCEs堆叠,在
典型的双层膜结构中,其中一层能够主动进行刺

激响应,而另一层则没有被激活,这在空间上部分

限制了双层膜结构的尺寸变化,从而导致弯曲、螺
旋、卷 曲 等.双 层 膜 法 是 不 含 动 态 共 价 键 的

LCEs体系中制备弯曲、螺旋、卷曲等 LCEs可逆

三维 结 构 的 主 要 方 法,其 相 关 研 究 层 出 不

穷[５２Ｇ６０].在含有动态共价键的xLCEs体系中,虽
可直接对液晶基元的取向进行编辑,实现上述三

维可逆形变模式,但通常形成的可逆三维形状的

弯曲、螺旋或卷曲程度难以控制.双层膜法能够

组装具有不同性质的xLCEs,从而制备具有更高

可控程度的弯曲、螺旋、卷曲等双层膜xLCEs可

逆三维结构.通过在暴露于刺激之前对双层膜的

几何形状进行编辑,可以在一定程度上控制形变

的方向和程度[６１].但基于双层膜法形成的LCEs
可逆三维结构仍然存在形状与功能复杂度低的问

题.使用双层膜组装法只能形成较简单形状的结

构,很难实现复杂的多材料结构.双层膜xLCEs
可逆三维结构利用组装,大多只能使整体实现一

个新的功能(通常只能实现与弯曲相关的可逆形

变模式),而无法实现使整体中的不同部位具有不

同的性质,从而展现不同的功能.例如,基于双层

膜法形成的花朵型LCEs可逆三维结构只能使花

瓣同时弯曲,而很难实现在某些刺激下只有一部

分花瓣弯曲.因此,双层膜组装法制备的xLCEs

可逆三维结构,其形状与功能复杂度都受到一定

限制.
自由焊接法是一种简单、直接、牢固且高效的

液晶弹性体组装方法.相比于双层膜法,自由焊

接法能够将具有不同结构、性质和功能的xLCEs
组装在一起,实现不同部位具有不同的功能,其自

由度更 高,能 够 形 成 形 状 与 功 能 更 加 复 杂 的

LCEs可逆三维结构.我们通过焊接法在无动态

共价键的LCEs体系中实现了多材料复杂可逆三

维结构的构建[２０].但基于非动态共价键体系制

备的复杂LCEs可逆三维结构无法进行重塑形,
不利于回收再利用.而动态共价键因具有在特定

条件下能够发生可逆断裂Ｇ形成的特点,从而能够

在较简单的操作下实现液晶弹性体的焊接,形成

具有 复 杂 形 状 及 功 能 且 能 够 回 收 再 利 用 的

xLCEs可逆三维结构.
下文将分别综述同种xLCEs和异种xLCEs

的具体组装加工方法.

３．２．１　同种xLCEs的组装加工

将同种xLCEs进行组装可以得到由单一材

料组成的LCEs可逆三维结构.
基于同种材料的双层膜组装法能够得到多种

单材料xLCEs可逆三维结构.同种材料的双层

膜组装通常有两种方法.第一是将同种体系的单

畴和多畴xLCEs上下两层重叠进行组装,利用在

外界刺激下一层进行驱动,一层不进行驱动制得

弯曲类三维形变模式.形变的程度和方向可由上

下层重叠的程度及单畴xLCEs的取向方向调节.

Terentejv等研究者将硼酸酯交换反应引入液晶

弹性体,基于非均匀双层膜组装法,构建了无催化

剂存在的单材料xLCEs可逆三维结构[６２].该研

究利用巯基Ｇ丙烯酸双键的迈克尔加成反应构建

液晶弹性体体系,并通过双端带有巯基的柔性间

隔剂将硼酸酯键引入,如图１１(a)和图１１(b)所
示.基于上述反应,该研究在低温(在液晶相态)
下得到单畴液晶弹性体,并将单畴液晶弹性体(蓝
色部分)局部覆盖在多畴液晶弹性体上,通过动态

共价键进行双层膜组装,由此得到当温度在室温

和１００℃间变化时,能够可逆进行展开Ｇ卷曲/弯

曲运动的半管形状及盒子形状的双层膜xLCEs
可逆三维结构,如图１１(c)和图１１(d)所示.该体

系中由于不存在催化剂,使得到的双层膜xLCEs
可逆三维结构热驱动稳定性能提高.

８０２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



图１１　基于硼酸酯交换反应的xLCEs.(a)原料分

子结构;(b)硼酸酯交换反应机理;(c)半管型

双层膜 xLCEs可逆三维结构的制备和热响

应性能;(d)盒子型双层膜 xLCEs可逆三维

结构的制备和热响应性能.

Fig．１１　xLCEsbasedonboronictransesterification．
(a)Structuresofthereactants;(b)MechaＧ
nismsofboronictransesterification; (c)

Preparation and thermal responsive

propertiesofthe halfＧtubeＧshaped bilayer
xLCEsreversible３Dstructure;(d)PrepaＧ
rationandthermalresponsivepropertiesof
theboxＧshapedbilayerxLCEsreversible３D
structure．

第二种双层膜组装法是将同种体系的具有不

同取向方向的单畴xLCEs上下两层重叠进行组

装,利用两层取向和形变方向不一致的特点,形成

弯曲、扭曲、螺旋等可逆三维形变模式.形变的程

度和方向可由上下两层的重叠方式和取向的方向

及程度进行调节.Huang等研究者将硼氧六环Ｇ
硼酸交换反应引入 LCEs体系中,在无催化剂存

在的条件下,通过少量水的添加和移除,引发硼氧

六环Ｇ硼酸交换反应,实现单畴xLCEs的双层膜

组装[６３].该研究通过中间含有硼氧六环且三端

带有碳碳双键的 TPTB交联剂将动态交换单元

引入LCEs体系中,并以聚甲基硅氧烷(PMHS)
作为主链,MBB单体作为侧链,在催化剂的存在

下,通过经典的两步取向法得到单畴 LCEs.所

用到的原料分子结构及交换反应原理如图１２(a)
和图１２(b)所示.将具有相互垂直取向方向的单

畴LCEs完全重叠放置,并在其中间缝隙处喷洒

图１２　 基 于 硼 氧 六 环Ｇ硼 酸 交 换 反 应 的 双 层 膜

xLCEs可逆三维结构的制备和响应性能.
(a)原料分子结构;(b)硼氧六环Ｇ硼酸交换

反应原理;(c)螺旋型双层膜xLCEs可逆三

维结构的制备及热响应性能;(d)花朵型双

层膜xLCEs可逆三维结构的制备及热响应

性能.

Fig．１２　Preparationandresponsivebehaviorofthe
bilayerxLCEsreversible３Dstructurebased
on the boroxineＧboric acid exchange
reaction．(a)MolecularstructuresofreaＧ

gents;(b)MechanismsoftheboroxineＧ
boric acid exchange reaction; (c)

Preparationandthermalresponsivebehavior
ofthehelicalＧshapebilayerxLCEsreversible
３Dstructure;(d)Preparationandthermal
responsivebehavioroftheflowerＧshapebiＧ
layerxLCEsreversible３Dstructure．

５μL水,对双层膜施加压力并在４５ ℃放置２h
后,按照与液晶基元取向方向呈４５℃的方向对其

进行剪裁,即得到当温度在３０℃和７５℃间变化

时,能够发生可逆展开Ｇ螺旋形变的螺旋型热响应

双层膜xLCEs可逆三维结构,如图１２(c)所示.
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此外,该研究还将前述组装好的双层膜按照与上

层液晶基元取向方向平行的方向进行剪裁,得到

能够可逆弯曲的“花瓣”,再将多个“花瓣”的中心

重叠放置,并在各层中间缝隙处喷洒５μL水,再
次引发交换反应,施加压力并在４５ ℃放置２h
后,得到当温度在３０℃和７５℃间变化时,花瓣能

够发生可逆展开Ｇ弯曲收起的花朵型热响应双层

膜xLCEs可逆三维结构,如图１２(d)所示.

图１３　基于双硒动态交换反应的xLCEs.(a)原料

分子结构及双硒动态交换反应原理;(b)双层

膜螺旋型 xLCEs可逆三维结构的制备及热

响应性能;(c)双层膜花朵型 xLCEs可逆三

维结构的制备及热响应性能.

Fig．１３　xLCEsbasedondiselenidebonds．(a)StrucＧ
turesofthereagentsandthemechanismof
thediselenidebonds;(b)Preparationand
thermalresponsivepropertiesofthehelix
bilayerxLCEsreversible３Dstructure;(c)

Preparation and thermal responsive

properties of the flowerＧshaped bilayer
xLCEsreversible３Dstructure．

上述 研 究 虽 能 够 通 过 组 装 获 得 双 层 膜

xLCEs可逆三维结构,但在制备过程中需要相对

高温或辅助试剂来触发网络的重排.因此,这些

系统中的辅助试剂失活和高加工温度可能会减短

xLCEs可逆三维结构的使用寿命.Li等研究者

将双硒动态交换反应引入液晶弹性体中,在缓和

条件下,不使用任何辅助试剂(粘合剂、胶带、催化

剂或引发剂)制备了双层膜 xLCEs可逆三维结

构[６４].该研究使用双端含有丙烯酸双键,中间含

有二硒键的柔性剂将二硒键引入 LCEs中,并利

用巯基Ｇ烯点击反应得到多畴液晶弹性体.二硒

键在缓和加热(＞６０℃)或可见光照射下能够发

生重排,因此在这两种刺激以及外力取向的作用

下均可实现单畴液晶弹性体的制备,如图１３(a)
所示.将使用上述方法得到的不同取向的单畴

xLCEs上下重叠放置,在６２℃下加热４０min即

可得到在温度变化时,能够进行平面Ｇ螺旋可逆驱

动的双层膜xLCEs可逆三维结构,如图１３(b)所
示.使用相似方法将两个双层膜样条的中心点进

行十字组装,还可得到在温度变化时能够进行展

开Ｇ弯曲可逆形变的十字抓手型双层膜xLCEs可

逆三维结构,如图１３(c)所示.
除上述双层膜组装法外,还可以通过自由焊

接组装法得到基于同种材料的xLCEs可逆三维

结构.我们课题组首次通过自由焊接组装构建了

能够同时进行热响应和光响应的单材料复杂

xLCEs可 逆 三 维 结 构[４３].该 研 究 在 酯 交 换

xLCEs体系中掺杂具有光热转换效应的 CNTs,
使用波长为８０８nm,强度为０．８４ W/cm２的红外

光对掺杂的xLCEs进行取向,得到单畴xLCEs,
再将单畴xLCEs样品进行重叠放置,随后对重叠

区域进行红外光照射,其中的 CNTs能将红外光

转换成热,从而激发网络中的酯交换反应,将重叠

区域连接,实现xLCEs的远程光焊接.通过上述

方法进行多次焊接,该研究成功制备了当温度在

室温与１２０℃之间切换时,能够产生展开Ｇ弯曲可

逆形变的十字形抓手xLCEs可逆三维结构,如图

１４所示.

Yang等研究者通过在含有二硫键的xLCEs
体系中引入一种混合催化剂作为“胶水”,发明了

“剪切Ｇ粘贴”的 焊 接 方 法,制 备 了 热 响 应 人 型

xLCEs可逆三维结构[６５].该研究首先在液晶池

中得到单畴液晶弹性体薄膜,再将薄膜进行裁剪

成需要的形状,然后将需要焊接的部位重叠放置,
并在待焊接处刷上混合催化剂胶水,用于提高二

硫键交换反应的反应速率,再在５５℃对其进行加

热２h.利用上述方法,该研究成功制备了当温

度在３０℃和１３０℃之间切换时,能够扭动的热响

应人型xLCEs可逆三维结构,如图１５所示.

３．２．２　异种xLCEs的组装加工

利用双层膜和自由焊接组装方法不仅可以将

同种xLCEs进行焊接,得到复杂的可逆三维结构

及运动模式,其最大的优点是能够将物理及化学

性质不同的xLCEs进行组装,以得到具有多组分

多功 能 的 xLCEs可 逆 三 维 结 构,拓 宽 其 应 用
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图１４　经多次焊接后得到的当温度在室温与１２０℃
之间切换时,能够产生展开Ｇ弯曲可逆形变的

不同十字形抓手xLCEs可逆三维结构.(a)

一次十字焊接;(b)将两个(a)中所得形状再

进行二次反向焊接;(c)将(a)中所得形状进

行二次接枝焊接;(d)将(c)中所得形状进行

三次接枝焊接.

Fig．１４　Different crossＧshaped grippers based on
xLCEs reversible ３D structures that can

produceunfoldingＧbendingreversibledeformatＧ
ionwhenthetemperatureisswitchedbetween
roomtemperatureand１２０ ℃,whichismade
bymultipleＧtimewelding．(a)OneＧtimecross
welding;(b)Reverse welding ofthetwo
shapesobtainedin (a);(c)TwoＧtimegraft
weldingoftheshapeobtainedin (a);(d)

ThreeＧtimegraftweldingoftheshapeobtained
in(c)．

图１５　人型xLCEs可逆三维结构的制备方法示意

图及热响应性能演示

Fig．１５　Schematic diagram of the preparation
methodofhumanＧlikexLCEsreversible３D
structureanddemonstrationofitsthermal
responseperformance

领域.

Zhao等研究者将酯交换xLCEs与偶氮苯相

结合,得到能够进行光响应的偶氮xLCEs,并将

其与聚丙烯薄膜形成的双层膜条状结构进行首尾

焊接,得到可进行快速连续运动、滚动速度可调、
滚动方向可控的光驱动轮和弹簧型光驱动马

达[６６].驱动轮和驱动马达的滚动速度可以由

xLCEs薄膜的形变量调整,滚动方向可由光刺激

的位置控制.驱动轮在紫外光照射下,外层的不

均匀弯曲导致双层膜结构的曲率在面向光的一侧

减小,即接受光照的右侧有变平的趋势,而未曝光

图１６　偶氮xLCEs光驱动轮和弹簧型光驱动马达.
(a)光驱动轮的滚动原理示意图;(b)光驱动

轮的滚动实物照片;(c)弹簧型光驱动马达的

滚动原理示意图;(d)弹簧型光驱动马达的滚

动实物照片.

Fig．１６　PhotocontrolledwheelsandspringＧlike“moＧ
tors”inazobenzenexLCEs．(a)Schematicof
thephotocontrolledwheelsrolling;(b)PhoＧ
tograph of the photocontrolled wheels
rolling;(c)SchematicofthespringＧlike
“motors”rolling;(d)Photographofthe
springＧlike“motors”rolling．

的左侧保持不变.这种不对称变形会导致质心向

左侧移动,从而产生一个扭矩,驱动车轮滚离平坦

表面上的光束,如图１６(a)和１６(b)所示.通过将

弹簧驱动器带两端与聚氨酯泡沫制成的两个轮子

连接起来,光驱动弹簧三维结构的向前滚动会导

致两个轮子旋转,形成光驱动马达.当紫外线照

射到弹簧顶部(垂直照射)时,具有向内朝向的

xLCEs层的弹簧状丝带发生快速缠绕形变,而向

外朝向的xLCEs层的弹簧状丝带则显示出快速

的解缠绕形变,由此导致光驱动马达的滚动,如
图１６(c)和１６(d)所示.该研究基于刺激响应

xLCEs可逆三维结构,实现了稳健、自推进(连
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图１７　精准可控逐级可逆形变xLCEs可逆三维结

构的构建.(a)xLCEs的制备及动态交换原

理;(b)通过焊接得到的温度可控的逐步螺旋

型复合xLCEs可逆三维结构的制备及热响

应性能;(c)通过焊接得到的光照可控的逐步

螺旋型复合xLCEs可逆三维结构的制备及

光响应性能.

Fig．１７　Constructionofthe xLCEsreversible３D
structurewithpreciselycontroledstepwise
reversibledeformation．(a)Preparationof
thexLCEsandthe mechanism oftheexＧ
change reaction; (b) Preparation and
thermalresponsivepropertiesofthetemperＧ
atureＧcontrollablestepwisespiralcomposite
xLCEsreversible ３D structure made by
welding;(c)PreparationandphotoresponＧ
sive properties of the photoＧcontrollable
stepwisespiralcompositexLCEsreversible
３Dstructuremadebywelding．

续)、具有可调运动速度和可控运动方向的宏观运

动,这是此前很难实现的.
自由焊接组装法因具有较高自由度,十分适

用于将异种材料进行组装,实现多材料xLCEs可

逆三维结构的制备.我们课题组在基于酯交换动

态共价键的xLCEs体系内,在无催化剂存在的条

件下,借助向列相液晶超临界的行为,实现了在

７０℃温度范围内的逐步可逆形变,并进一步通过

自由焊接制备了能够进行可控的逐步可逆形变的

xLCEs可逆三维结构[６７].该研究首先采用双端

带有丙烯酸双键的液晶基元与１Ｇ氨基丁烷在８５
℃反应２０h,生成丙烯酸双键封端的寡聚物,再

在光引发剂I６５１的存在下进行双键的光引发聚

合,得到酯交换xLCEs,如图１７(a)所示.此后,
该研究基于墨水产生的光热转换效应将相似螺距

的左旋螺旋型xLCEs(xLCEsＧ１)、丝带状螺旋型

xLCEs(xLCEsＧ２)、不 同 螺 距 的 右 旋 螺 旋 型

xLCEs(xLCEsＧ３)和 相 似 螺 距 的 右 旋 螺 旋 型

xLCEs(xLCEsＧ４)的一端进行焊接,焊接后的４
条螺旋xLCEs整体呈十字状.随着温度的逐渐

变化,每一条螺旋都能在很宽的温度范围内进行

逐步形变,促使整体形成一个温度可控的逐步螺

旋型复合 xLCEs可逆三维结构,如图１７(b)所

示.为进一步拓展其多功能性质,将上述的４个

螺旋xLCEs分别涂上不同颜色的墨水,使其具有

不同的光热转换功能,当使用不同强度的太阳光

对复合结构进行照射时,能够得到光照可控的逐

步螺旋型复合xLCEs可逆三维结构,如图１７(c)
所示.

４　总结与展望

LCEs的加工从最早的传统两步法开始,便
建立了使用外力对液晶基元进行取向并通过化学

反应将取向固定的加工理念.采用先取向再交联

的方式,能 够 得 到 具 有 双 向 形 状 记 忆 功 能 的

LCEs三维结构.而动态共价键的引入不仅使

LCEs可以在交联后进行取向,得到xLCEs可逆

三维结构,同时还能赋予其重塑形、自愈合等再加

工性能.本文对基于动态共价键形成的xLCEs
可逆三维结构的加工方法进行了综述.近年来,
通过不同的化学反应,不同种类的热引发或光引

发动态共价键与 LCEs相结合,构建了多种不同

体系的xLCEs,并得到螺旋、弯曲、卷曲、凸起等

热响应及光响应xLCEs可逆三维结构.尽管已

有多种动态共价键被引入,但xLCE领域还在不

断发展,新的能够通过不同种刺激(例如电、磁等)
激活的动态化学交换反应仍将不断引入 LCEs,
得到能够进行不同刺激响应的性质更加多元化的

xLCEs可逆三维结构.
除发展新化学以得到响应性能更加丰富的

单层膜结构xLCEs可逆三维结构外,由于动态

共价键所赋予LCEs的交联后可再加工的性能,
还可以对单层膜结构的xLCEs进行组装,得到

形变模式丰富的双层膜或多层膜xLCEs可逆三

２１２ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３７卷　



维结构以及自由焊接xLCEs可逆三维结构.双

层膜或多层膜结构能使弯曲类可逆形变更加可

控.自由焊接结构则可以得到更加复杂的三维

形状及形变模式.同时,对 xLCEs进行组装还

能够将由不同材料组成的具有不同种性质的

LCEs组合在一起,形成能够逐级形变的或能够

进行多刺激响应的多材料多功能xLCEs可逆三

维结构,拓展其应用前景.为了使 xLCEs可逆

三维结构走向实际应用,需要对xLCEs的组装

进行更进一步的探索,将不同种类的动态化学

相结合,实现xLCEs可逆三维结构的进一步复

杂化和多功能化.
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