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硫醇含量对蓝相液晶弹性体性能的影响

郑　琳,许雪敬,杜开阳,高　涵,王子岳,周　璇,朱吉亮∗

(河北工业大学 理学院,天津３００４０１)

摘要:蓝相液晶弹性体(BPEs)是一种集三维光子晶体结构与橡胶软弹性于一身的功能材料,在液晶光子学领域具有广

泛的应用前景,但是新型BPEs的制备方法及其弹性性能有待进一步研究.本文在原位光聚合的基础上,引入硫醇(EDＧ

DET)和丙烯酸酯之间的点击化学反应制备了不同 EDDET含量的BPE薄膜,系统研究了 EDDET含量和光固化对 BP
晶格结构、热稳定性和光学特性的影响,并测量了 EDDET含量不同的 BPE的弹性性能和力致变色性能.试验结果表

明,EDDET可以有效填充BP的缺陷结构,随着含量的增加,BP的热稳定性提高了５倍.光固化过程中会诱导BP晶格

形变,随EDDET含量增加,BPE薄膜的断裂长度可以提高７倍,布拉格反射峰移动量相同时,应力减小约５２倍.通过

该方法制备的BPE在智能仿生、传感、防伪、激光等领域具有广泛的应用前景.
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Thiolcontenteffectonpropertiesof
bluephaseliquidcrystalelastomers

ZHENGLin,XUXueＧjing,DUKaiＧyang,GAO Han,WANGZiＧyue,

ZHOUXuan,ZHUJiＧliang∗

(SchoolofSciences,HebeiUniversityofTechnology,Tianjin３００４０１,China)

Abstract:Bluephaseliquidcrystalelastomer(BPE)isafunctionalmaterialintegratingthreeＧdimenＧ
sionalphotoniccrystalstructureandrubbersoftelasticityandhasawideapplicationprospectinthe
fieldofliquidcrystalphotonics．However,thenovelpreparationmethodandelasticpropertiesofBPEs
needtobefurtherinvestigated．OnthebasisofinＧsituphotopolymerization,BPEfilmswithdifferent
mercaptan(EDDET)contentswerepreparedbyintroducingtheclickchemicalreactionbetweenEDＧ
DETandacrylate．TheinfluenceofEDDETcontentandUVcuringonthelatticestructure,thermal
stabilityandopticalpropertiesofBPweresystematicallystudied,inddiion,theelasticpropertiesand
stresscolorchangepropertiesofBPEpreparedwithdifferentEDDETconcentweremeasured．TheexＧ
perimentalresultsshowthatEDDETcouldeffectivelyfillthedisclinationnetworkofBP．WiththeinＧ
creaseofEDDETcontent,thethermalstabilityofBPwasincreasedby５times．TheUVlightcuring
processwouldinduceBPlatticedeformation．AstheEDDETcontentincreased,thefracturelengthof



BPEfilmwasincreasedby７times,andthestressdecreasesbyabout５２timeswiththesamechange
oftheBraggreflectionpeakofBP．WebelievethattheBPEfilmspreparedbythismethodhasawide
applicationinthefieldsofintelligentbionics,sensing,antiＧcounterfeiting,lasingandsoon．
Keywords:thiolcontent;stimuliＧresponsive;photopolymerization;bluephase;liquidcrystalelastoＧ

mers

１　引　　言

　　液晶弹性体(LCE)是一种集液晶有序性和橡

胶弹性于一身的软物质,是高分子材料研究领域

备受 关 注 的 材 料[１Ｇ２]. 基 于 诸 如 温 度[３Ｇ６]、光

照[７Ｇ８]、磁场[９]、机械刺激[１０Ｇ１５]等外场刺激发生液

晶基元有序性改变的特性,LCE被广泛应用于传

感[１５Ｇ１６]、致动[１７Ｇ１９]、激光[１２Ｇ１４,２０]、形状记忆等重要

领域[２１,２２].色彩变化是人类感知外界刺激的关

键信号之一,因此研发刺激变色响应的LCE至关

重要.受章鱼变色的启发,Chen和 Ye等人利用

３D打印技术将胆甾相液晶(CLC)液滴分散在聚

合物基质中,制备了宽范围变色响应性薄膜[５],其
弹性改变量可达５３５％,光子禁带移动量可达２０９
nm[１０].但是,胆甾相液晶是一种一维光子晶体,
其颜色的角度依赖性限制了它的实际应用.研发

角度无依赖的三维光子晶体液晶弹性体有重要的

价值.
蓝相(BPs)是由液晶分子自组装而成的双螺

旋柱堆叠而成的一种特殊液晶相态,常出现在手

性向列相(N∗ )和各向同性相(Iso)之间的一个狭

窄温度区间内(约０．５~３ ℃).常见的蓝相有３
种结构:体心立方晶格(BPⅠ)、简单立方晶格(BP
Ⅱ)和无定形结构(BPⅢ).BPⅠ和BPⅡ是三维

光子晶体[２３Ｇ２６],对应的布拉格反射波长覆盖紫外Ｇ
可见Ｇ近红外波段.基于其特殊的结构,BP具有

宏观光学各向同性和外场刺激响应变色的特性,
是一类具有重要研究价值的液晶软光子学材料.

由于双螺旋柱之间存在缺陷,较差的热稳定

性曾经是BPs面临的关键技术问题.为此,诸多

改善BPs热稳定性的技术被提出.其中,聚合物

稳定法被公认为是改善蓝相热稳定性最有前景的

方法,它是用丙烯酸酯类反应性介晶单体填充缺

陷,通过原位光聚合生成聚合物网络用于稳定缺

陷结构[２７Ｇ２８].但是,常用的聚合物网络几乎完全

冻结了BPs的晶格结构,导致BPE中的液晶分子

很难响应外场刺激,也无法承受任何机械变形,从
而限制了其在液晶“软”光子学领域的应用.为

此,Castles等人通过将聚合物单体适当原位光聚

合的方法制备了独立式可拉伸 BP凝胶[２９],最大

弹性形变量约为５０％,光谱可蓝移约１００nm,具
备电场和力的双重响应特性.随后,Lee等人通

过全聚合体系制备了高热稳定性 BPEs,最大弹

性形变量为７４％,光谱最大可蓝移１３５nm[３０].

２０２１年,Schlafmann等人通过一步光聚合的方法

也获 得 了 一 种 BPEs,最 大 弹 性 形 变 量 约 为

１５０％,光谱可蓝移约１２０nm[３１].虽然 BPEs的

制备上 取 得 了 一 些 突 破 性 进 展,但 是 现 阶 段

BPEs的最大弹性形变量仍然较小,光谱最大移

动范围也有限,无法满足潜在的应用需求.综上

所述,现阶段 BPEs的弹性性能和光学调控性能

仍然有待进一步改善.
本文采用非液晶性二硫醇单体(EDDET)、双

丙烯酸酯单体(C３M)和单丙烯酸酯单体(RM１０５)
作为反应性单体;二丙胺(DPA)为碱催化剂,促进

硫醇与丙烯酸酯单体之间的点击化学反应,生成长

链低聚物;使用光引发剂(IRG１８４)对反应后的低

聚物进行光固化,制备了一种BPE膜.研究了不

同EDDET含量对BP晶格结构和BPEs的性能的

影响,包括应力应变关系、断裂长度、相转变温度

等,并探究了BPE的力致变色特性.

２　实验与表征

２．１　材料

具有介晶性的丙烯酸酯单体,１,４Ｇ双Ｇ[４Ｇ(３Ｇ
丙烯酰 氧 基 丙 氧 基)苯 甲 酰 氧 基]Ｇ２Ｇ甲 基 苯

(C３M)和４Ｇ甲氧基苯基Ｇ４Ｇ((６Ｇ(丙烯酰氧基)己
基)氧基)苯甲酸酯(RM１０５)购自江苏和成显示

科技有限公司;非介晶性单体２,２‘Ｇ(１,２Ｇ乙二基

双氧代)双乙硫醇(EDDET)购自凯玛特化工科技

有限公司.上述用于制备 BPE膜的单体分子结

构如图１所示.向列相性液晶混合物(BP００６)、
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手性剂(R５０１１)和光引发剂、１Ｇ(１Ｇ羟基)环己基Ｇ
１Ｇ苯基酮(IRG１８４)购自江苏和成显示科技有限

公司;催化剂二丙胺(DPA)购自上海阿拉丁试剂

有限公司.

图１　各反应单体的化学结构

Fig．１　Chemicalstructuresofreactivemonomers

２．２　样品制备

本文制备了EDDET含量不同的４组样品(碳
碳双键∶硫氢键,１∶０,１∶０．４,１∶０．８和１∶１).
首先,将质量分数为５４％的BP００６、２．４％的R５０１１、

３３．７％的C３M、９．２％的 RM１０５和０．５％的IRG１８４
混合,在１２０℃的磁力搅拌台上加热搅拌３０min
后冷却至室温;其次,加入质量分数为０．２％的

DPA,在室温下并搅拌１０min;然后,按比例分别向

样品 A１~A４中额外加入质量分数分别为０％、

５􀆰０％、１０．０％以及１２．５％的EDDET,并在室温下搅

拌５min,得到混合均匀的混合物,混合物中碳碳双

键和硫氢键的摩尔比见表１所示;再次,将混合物

加热至Iso,并通过毛细作用灌入厚度为１８０μm的

平行取向液晶盒中,进而将液晶盒以０．３℃/min的

速率冷却至BP;最后,使用强度为６２mW/cm２的

紫外灯(３６５nm)照射１０min,在８０℃热台上打开

液晶盒,获得BPE膜.

表１　BPE碳碳双键与硫氢键摩尔比

Tab．１　Molarratioof C C􀪅􀪅 andS—HinBPE

Samples C C􀪅􀪅 (C３M)C C􀪅􀪅 (RM１０５)S—H(EDDET)

A１ ０．８３ ０．１７ ０

A２ ０．８３ ０．１７ ０．４

A３ ０．８３ ０．１７ ０．８

A４ ０．８３ ０．１７ １

２．３　性能评估

２．３．１　测试设备

实验使用的主要测试 设 备 有 偏 光 显 微 镜

(POM,SPLＧ５０TF)、光纤光谱仪(USB２０００)、精
密温控台(Instec,ACS４０２)和测力计(HFＧ０５,

AIPU).

２．３．２　测试方法

利用精密温控台控制样品温度和降温速率

(０􀆰３℃/min),利用偏光显微镜与光纤光谱仪观测

BP织构和降温过程中的相变行为,确定相变温度

和BP温宽.利用紫外灯(３６５nm,C１１９２４,强度为

６２mW/cm２)对样品进行光固化.
将BPE膜一端固定,另一端与测力计相连,

缓慢拉伸BPE膜;利用直尺测量不同拉力作用下

BPE膜的拉伸长度,并利用光纤光谱仪测量相应

反射光谱的变化.根据实验数据,理论计算获得

薄膜的应力应变关系:应力σ＝F/S,F 为拉力,S
为横截面积.由于拉伸过程中会产生变形,S 改

变,体积V 守恒,所以S＝V/l,l为膜的长度.

３　结果与讨论

３．１　EDDET含量对蓝相特性的影响

本文研究了 BPE前聚体降温过程中的相转

变过程(图２).样品A１~A４Iso与BP之间的相

转变温度(TIsoＧBP)分别为７９．２,５８．９,４１．４,３４．２
℃;BP和 N∗ 之间的相转变温度(TBPＧN∗ )分别为

７６．５,５１．９,３１．２,２１．１ ℃.TIsoＧBP和 TBPＧN∗ 均随

EDDET含量增加逐渐降低.由于 EDDET 分子

量较 低,常 温 下 为 液 体,起 到 了 降 低 TIsoＧBP 和

TBPＧN∗ 的作用.样品 A４中的 BP可在室温下存

在.样品 A１~A４的ΔTBP分别为２．７,６．６,１１．２,

１３．１℃.可见,ΔTBP随EDDET含量的增加而增

图２　EDDET 含量对 BPE 前聚体相转变温度的

影响

Fig．２　EDDET contents effect on the phase
transitiontemperatureofBPEprecursors

７８２第３期 　　　　　　 郑　琳,等:硫醇含量对蓝相液晶弹性体性能的影响



图３　具有不同 EDDET 含量的 BPE 样品(a)A１、
(b)A２、(c)A３和(d)A４在紫外固化前后的光

谱及其偏光照片.

Fig．３　SpectraandPOMimagesofBPEsamples(a)

A１,(b)A２,(c)A３and (d)A４prepared
withdifferentEDDET contentsbeforeand
afterUVcuring．

加.这是由于 EDDET 不具有液晶性,会填充在

BP晶格的缺陷中,起到了稳定缺陷的作用.样品

A４的ΔTBP约为样品 A１的５倍.
图３给出了光固化前后４个样品的偏光照片

及其对应的反射光谱.虽然在 R５０１１的作用下,
液晶分子可以自组装成 BP的立方体结构,但是

样品 A１中没有非液晶性单体来填充BP的缺陷

结构,其BP的热稳定性很差,并且在紫外光的照

射下,丙烯酸酯之间的原位聚合反应并不能保留

BP的结构,因此固化后的 BP的特征反射峰消

失.样品 A２~A４中含有 EDDET,它可以填充

BP的缺陷结构,固化后也可以观察到BP织构及

其对应的BP特征峰.样品固化后的布拉格反射

率随 EDDET 含量增加而升高.但是,过量的

EDDET会对晶格形状产生影响,使得固化后散

射增强,布拉格反射峰变宽.

３．２　EDDET含量对BPE弹性的影响

从液晶盒中取出的薄膜样品 A１~A４,分别

裁剪成相同的尺寸(５mm×１０mm×１８０μm),
如图４所示.由于 EDDET 不具有手性,其含量

的增加会降低混合物中手性剂 R５０１１的相对含

量,增大蓝相的晶格常数,导致其布拉格反射波长

红移.

图４　具有不同 EDDET 含量的 BPE 样品(a)A１、
(b)A２、(c)A３和(d)A４的照片及其应力应变

关系曲线.

Fig．４　PhotographsandstressＧstraincurvesofBPE
samples(a)A１,(b)A２,(c)A３and (d)

A４preparedwithdifferentEDDETcontents．

对裁切后的样品进行拉伸测试,图４为不同

样品的应力应变曲线.样品A１~A４的断裂长度

分别为原长的２０％,８０％、１２０％和１６０％.显然,

图５　(a)拉伸变色原理示意图和(b)样品 A４拉伸过

程中的BP织构图

Fig．５　(a)Schematicdiagram ofstretchingdiscoloraＧ
tionprincipleand (b)platelettexturechange
duringstretching(SampleA４)

BPE膜的断裂长度随硫醇含量的增加而变长,样
品 A４的断裂长度约为样品 A１的８倍.我们还

评估了拉伸长度为原长的２０％时,样品 A１~A４
的应力,分别为１．２１０,０．０４７,０．００４,０．００１MPa.
上述实验结果说明 EDDET 的添加有效增加了

BPE的软弹性和断裂长度.拉伸相同长度时,

BPE所需的应力减少了约１２１０倍,断裂时样品

A１所需的应力为样品 A４的９９倍.
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３．３　EDDET含量对拉伸变色性能的影响

BP作为一种三维光子晶体,具有与可见光频

率相对应的光子带隙,可以选择性地反射相应波

长的光.横向拉伸 BPE 薄膜会纵向挤压 BP的

晶格,体积守恒的情况下,垂直于拉伸方向的光子

晶体晶格周期性减小,致使 BP的布拉格反射峰

(λB)蓝移,如图５所示.

图６　具有不同 EDDET 含量的 BPE 样品(a)A２、
(b)A３、和(c)A４的应力与λB关系曲线.

Fig．６　RelationshipbetweentensionandλB ofBPE

samples (a) A２, (b) A３ and (c) A４

preparedwithdifferentEDDETcontents．

　　样品A２~A４的厚度为１８０μm、宽为５mm、
长为１０mm.图６显示BPE的λB 随拉力连续蓝

移,样品 A２~A４ 的λB 的最大蓝移量分别为

１２５,１３６,１４１nm.λB 的最大蓝移量随 EDDET
含量增加略有增大,增大幅度较小.当λB 的蓝移

量最大时,样品 A２~A４所承受的拉力分别为

１􀆰１７１,０．１５０,０．０２２N,所需的拉力随 EDDET含

量的增加而降低.λB 蓝移量相同时,A２所需的

应力约为样品 A４的５３倍.以上拉伸变色过程

是完全可逆的,在机械弛豫和颜色恢复时没有观

察到明显的滞后.当薄膜松弛时,样品 A２~A４
均可恢复至其原始形状.随 EDDET 含量的增

加,虽然BPE对力响应的灵敏度会提高,但是其

最大可测量和机械强度会降低.

４　结　　论

本文系统探讨了 EDDET 含量对 BPE前聚

体相转变过程的影响,并详细评估了 EDDET 含

量与BPE弹性性能和力致变色性能的关系.结

果表明,EDDET 对 BP中的缺陷结构有支撑作

用,随着体系中EDDET含量增加,BP的温度范

围拓宽了５倍,BPE的弹性性能显著提高.与没

有EDDET的薄膜相比,丙烯酸单体中的碳碳双

键与EDDET中硫氢键的摩尔比为１时,BPE薄

膜的断裂长度增加了７倍,相同λB 移动量所需的

应力减少了约５２倍.本文在BP结构分析、BPE
的制备、弹性性能和力致变色特性的改善方面具

有一定的指导意义.我们展望通过该方法制备的

BPE在智能仿生、传感、防伪、激光等领域具有广

泛的应用前景.
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