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光响应微交联液晶聚氨酯的合成及性能
杨皓然，王一锟，孙全文，高丽君，崔静，刘双良，周立明，方少明

( 郑州轻工业大学材料与化学工程学院，河南省表界面科学重点实验室，郑州 450002)

摘要：采用正丁基苯胺和对羟基联苯为原料，并通过引入甲基丙烯酸异氰基乙酯合成两种带有活性官能团的液

晶大单体 2–[4– 正丁基 –4′–(11– 羟基烷氧基 ) 偶氮苯 ] 氨酯基甲基丙烯酸乙酯 (M11) 和 4，4′二 [6–( 丙烯酰氧基 )6–

羟基己氧基 ] 联苯 (BMBP)。然后，以 M11 为基体，BMBP 为交联剂制备了两种不同交联度的液晶聚氨酯 (LCPU)，

并通过溶液涂覆方式将其涂覆在具有预制沟槽的低密度聚乙烯薄膜上制备光致变形薄膜。通过核磁共振波谱仪、差

示扫描量热分析仪、偏光显微镜和激光位移传感器等对材料的结构、形貌和性能进行了表征。结果显示液晶大单体

和 LCPU 均具有较好的液晶性。其中微交联液晶聚氨酯 (MCLCPs) 具有较好的热稳定性和拉伸性能，断裂强度和断

裂伸长率增大，分别达到 32 MPa 和 1 183%。光响应性能测试结果表明，复合薄膜具有较快的光响应速度和较好的

循环稳定性，经 MCLCPs 涂覆的薄膜具有较好的光致变形能力，最大偏转角为 90°，达到最大偏转角所需时间为 7 s。
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Synthesis and Properties of Light-Responsive Micro-crosslinked Liquid Crystal Polyurethane
Yang Haoran， Wang Yikun， Sun Quanwen， Gao Lijun， Cui Jing， Liu Shuangliang， Zhou Liming， Fang Shaoming

(Henan Provincial Key Laboratory of Surface & Interface Science， Zhengzhou University of Light Technology，Zhengzhou 450002 China)

Abstract ：Using n-butyl aniline and p-hydroxybiphenyl as raw materials，two kinds of liquid crystal monomers with active 
functional groups were synthesized by introducing isocyanyl ethyl methacrylate 2-[4-n-butyl -4′-(11-hydroxylalkoxy)azobenzene]
aminoester ethyl methacrylate (M11) and 4，4′ bis [6–(acrylloxy)6-hydroxy-hexoxy]biphenyl (BMBP). Then，two kinds of liquid 
crystal polyurethanes (LCPU) with different crosslinking degrees were prepared using M11 as matrix and BMBP as crosslinking 
agent，and the photodeformed film was prepared by solution coating on low density polyethylene film with prefabricated grooves.The 
structure，morphology and properties of the materials were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy，differential 
scanning calorimetry，polarizing microscope and laser displacement. The results show that the large liquid crystal monomer and 
LCPU all have good liquid crystal properties. The micro-crosslinked liquid crystal polyurethane (MCLCPs) has good thermal 
stability and tensile properties，the breaking strength reaching 34 MPa and elongation at break reaching 34 MPa and 1 183%. The 
experimental results show that the composite film has a fast light response speed and good cycling stability. The film which coated 
by MCLCPs has the best photoinduced deformation ability，and the maximum deflection angle is 90° in 7 s.

Keywords ：liquid crystal polyurethane ；mico-crosslinking ；photoinduced deformation

液晶聚氨酯 (LCPU) 材料是目前最完整，也是

种类最多的高分子材料之一，由于其兼备液晶与聚

氨酯材料的双重优良性能而得到了广泛研究。从结

构上看，LCPU 的结构单元 (—NH—COO—) 由酰

胺 (—NHCO—) 与酯 (—COO—) 构成，同时具有聚

酰胺与聚酯的优点，自 1981 年首次被制备成功以

来，LCPU 作为新型材料在形状记忆、自组装、刺激

响应等方向展现出广阔的发展前景 [1–3]。

如今多种刺激方式被用于触发 LCPU 产生各

类形变，例如光照 [4–5]、加热 [6]、湿度 [7] 等。通过在
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液晶高分子中引入光敏基团即可赋予其光响应性

能，偶氮苯作为常用的光敏基团，在光的作用下可以

实现顺反异构化的改变 [8]，从而有效诱导 LCPU 发

生宏观形变。

为了进一步提高材料的光响应能力，通常采用

取向和交联的方式提高偶氮苯分子的各向异性和

分子间的协同作用 [9]，极大地提高材料光响应的应

变与速度。虽然交联能够使材料获得较好的光响

应性能和较强的稳定性，但交联 LCPU 往往难溶难

熔，难以进行二次加工，限制了其应用。因此，为了

使 LCPU 具备较好光响应性的同时提高其可加工

性，笔者分别合成了偶氮苯液晶大单体 2–[4– 正丁

基 –4′–(11– 羟基烷氧基 ) 偶氮苯 ] 氨酯基甲基丙烯

酸乙酯 (M11) 和联苯类液晶大单体 4，4′二 [6–( 丙
烯酰氧基 )6– 羟基己氧基 ] 联苯 (BMBP)，并以前者

作为基体，后者作为交联剂制备了微交联液晶聚氨

酯 (MCLCPs)。与未交联的样品相比，MCLCPs 的

稳定性和力学性更为优异，且可溶于有机溶剂。通

过溶液涂覆的方式将其涂覆在具有预制沟槽的低密

度聚乙烯 (PE–LD) 薄膜表面制备了光致变形薄膜

材料。制得的 MCLCPs 涂覆 PE–LD 膜的光响应性

能优于未交联样品涂覆的薄膜，且随着交联程度增

加，薄膜的光响应速度加快。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′– 二羟基联苯：化学纯，上海安耐吉化学有

限公司；

6– 氯 –1– 己醇：化学纯，上海安耐吉化学有限

公司；

11– 溴 –1– 十一醇：化学纯，上海安耐吉化学有

限公司；

正丁基苯胺：分析纯，上海晶纯生化科技股份

有限公司；

甲基丙烯酸异氰基乙酯：分析纯，上海晶纯生

化科技股份有限公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTL) ：分析纯，上海晶纯

生化科技股份有限公司；

浓盐酸 (HCl) ：分析纯，烟台双双化工有限公

司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，天津市

富余精细化工有限公司；

无水乙醇 (EtOH) ：分析纯，天津市富余精细化

工有限公司；

氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，天津市大茂化学试

剂厂；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分析纯，天津风船化学

试剂科技有限公司；

PE–LD 薄膜：厚度 30 µm，潍坊胜达科技股份

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

核磁共振 (NMR) 仪：DPX–400 型，德国 Bruker
公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：TEMSOR27
型，德国 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，美国 TA 公

司；

偏光显微镜 (POM) ：XPF–500C 型，上海蔡康

光学仪器有限公司；

紫外 – 可见光分光光度计 (UV-vis) ：T6 型，北

京谱仪通用仪器公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7001F
型，日本 Jeol 公司；

万能试验机：UTM2202 型，深圳三思纵横科技

股份有限公司；

激光位移传感器：LK3001A 型，日本 Keyence
公司。

1．3　试样制备

(1) 联苯类液晶大单体 BMBP 的制备。

联苯类中间体 BHHBP 的合成参考文献 [10] 的
方法。在三口烧瓶中加入 NaOH 和 EtOH 且升温到

50℃，再将混和好的 4，4′– 二羟基联苯与 6– 氯 –1–
己醇通过恒压漏斗缓慢加入，其物质的量之比为

1 ∶ 2，滴加完全后降温升至 90℃，恒温反应 24 h
后得到中间体 BHHBP。以上反应均在氮气氛围下

进行。将甲基丙烯酸异氰基乙酯加入经甲苯除水的

BHHBP 无水 DMF 混合溶液中，按总量的 0.3% 滴

加 DBTL。在 70℃下恒温反应 48 h，得到联苯类液

晶大单体 BMBP，产率为 85.8%。BMBP 的合成过

程见图 1。
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图 1　联苯类液晶大单体 BMBP 的合成过程
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(2) 偶氮类液晶大单体 M11 的制备。

偶氮苯类液晶中间体的合成与文献 [11] 的方

法类似。将通过偶氮反应制备的液晶中间体与 11–
溴 –1– 十一醇加入到溶解有 K2CO3 及痕量 KI 的
EtOH 溶液中，在 72℃反应 1.5 d 后得到液晶中间

体。然后将甲基丙烯酸异氰基乙酯加入到经甲苯除

水液晶中间体的无水四氢呋喃 (THF) 混合溶液，在

50℃恒温反应 48 h 后，除去大量 THF，再逐滴滴入

冷的石油醚中沉淀，得到固体橙色沉淀为 M11，产
率为 88.93%。合成过程如图 2 所示。
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图 2　偶氮苯类液晶大单体 M11 的合成过程

(3) MCLCPs 的合成。

向含有无水甲苯的单口烧瓶中加入称量好的

BMBP 与 M11，控制物质的量比为 1 ∶ 9，以 AIBN
作引发剂，经过三次抽排 – 解冻 – 抽排，在无水无

氧条件下，65℃恒温反应 72 h，反应结束后倒入热

乙醇溶液中，得到黄色的聚合物沉淀 MCLCPs，记
为 FM19。重复上述步骤，控制单体物质的量比为

0 ∶ 10，得到未交联产物 LCPU，记为 FM01。FM19
和 FM01 的产率分别为 85.5%，87.7%。MCLCPs 的

合成过程如图 3 所示。
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图 3　MCLCPs 的合成过程

(4) 复合薄膜的制备。

首先，用碳化硅砂纸 (1 000 目，13 µm) 沿一个

方向仔细打磨 PE–LD 膜，制备取向沟槽。随后，将

PE–LD 膜用去离子水超声清洗并在氮气中干燥，将

上述 PE–LD 膜浸入 MCLCPs 的 THF 溶液中，然后

从溶液中垂直取出。通过蒸发溶剂并在 40℃的烘

箱中退火处理 24 h 获得 MCLCPs 涂覆的 PE–LD
薄膜。

1．4　性能测试与结构表征

核磁共振氢谱 (1H–NMR) 测试：取 15 mg 的样

品溶入氘代试剂中，用核磁共振仪进行测试；

FTIR 测 试：加 入 少 许 样 品 置 于 KBr 粉 末

中，待样品研磨均匀后压片进行测试，波数 600～
4 000 cm–1，波谱分辨率 4 cm–1，扫描次数 16 次；

DSC 测试：取 3～5 样品置于铝坩埚中，在氮气

气氛下以 5 ℃／min 的升降温速率进行测试；

POM 分析：将样品放置在载玻片上，压片制样

后在温控台上观察；

SEM 分析：在加速电压 0.5～30 kV 下观察样

品形貌；

射线位移谱图：采用的激光位移传感器收集位

移数据，激光束聚焦在薄膜上，检测到的最大位移用

中心到波峰或波谷之间的距离来计数。

2　结果与讨论

2．1　联苯类液晶大单体 BMBP 的结构与性能

图 4 为联苯类液晶大单体 BMBP 的 1H–NMR
谱图。在 δ=7 和 δ=7.5 处出现的两重峰，是苯环上

氢原子的化学位移；在 δ=6.1 和 δ=5.6 处的两个吸

收峰为甲基丙烯酸酯基中不饱和双键 (CH2=C) 上
氢原子的化学位移；在 δ=4.9 附近的峰是氨酯键 (—
NHCOO—) 上仲胺氢的化学位移；在 δ=3.5 和 δ=4
处的三重峰是两个甲氧基 (—OCH2) 上氢原子的化

学位移；在 δ=1.9 附近出现的峰为端基甲基 (—CH3)
上氢原子的化学位移。结果显示测得的化学位移峰

与理想产物的特征峰相符合，表明合成了纯度较高

的联苯类液晶大单体 BMBP。
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图 4　BMBP 的 1H–NMR 谱图

2．2　偶氮苯类液晶大单体 M11 的结构与性能

图 5 为偶氮苯类液晶大单体 M11 的 1H–NMR
谱图。在 δ=6.1 和 δ=5.6 处的两个吸收峰为甲基丙

烯酸酯基中不饱和双键 (CH2=C) 上氢原子的化学

位移；在 δ=4.8 附近的吸收峰是氨酯键 (—NHCOO
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—) 上仲胺氢的化学位移；在 δ=2.6 附近的吸收峰为

与芳环相连烷烃 (Ar—CH2) 上氢原子的化学位移。

结果显示测得的化学位移峰与理想产物的特征峰相

符合，表明成功合成了纯度较高的实验所需偶氮苯

类液晶大单体 M11。
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图 5　M11 的 1H–NMR 谱图

2．3　MCLCPs 的结构与性能

(1) FTIR 分析。

图 6 为两种 LCPU 的 FTIR 谱图。如图 6 所

示，3 339 cm–1 处为—NH 键的伸缩振动吸收峰，

在 1 712 cm–1 处出现的强吸收峰是 C=O 的伸

缩振动吸收峰，进而说明—NHCOO—没有改变。

2 926 cm–1 和 2 850 cm–1 处出现的振动峰，主要是

由于—CH2—的不对称伸缩振动和对称伸缩振动产

生的。2 260 cm–1 处没有NCO—的伸缩振动吸收峰，

说明产物中基本没有异氰酸根存在，异氰酸根反应

完全。1 584 cm–1 处为偶氮双键 N=N 的伸缩振动

峰，在 1 605 cm–1 和 1 493 cm–1 处的吸收峰归因于

联苯中苯环骨架的伸缩振动，说明在反应过程中联

苯与偶氮苯结构没有被破坏。可以判断所合成的聚

合物即为所需产物。

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

FM19

cm-1

FM01

图 6　两种 LCPU 的 FTIR 谱图

(2) 1H–NMR 分析。

图 7 为两种 LCPU 的 1H–NMR 谱图。两种样

品均在 δ=6.5～8 处出现苯环上氢原子的化学位移，

且通过偶氮苯和联苯上的氢原子化学位移可以算出

FM19 的交联度为 11%[12]，δ=5.7 附近的是氨酯键

中 (—NHCOO—) 仲胺氢的化学位移，δ=2.72～2.66
处为与芳环相连烷烃上氢的化学位移，液晶单体在

δ=6.14～5.59 处的甲基丙烯酸酯基中的不饱和双键

峰消失，表明液晶单体完全聚合。结果显示测得的

化学位移峰与理想产物的特征峰相符合，结合 FTIR
数据判断成功合成了纯度较高的 MCLCPs。

8 7 6 5 4 3 2 1 0

FM19

FM01

NH
CH2 O

CH2 NH
Ar CH2

CH3

TMS

CH2

CDCl3

δ

图 7　两种 LCPU 的 1H–NMR 谱图

(3) DSC 分析。

图 8 为两种 LCPU 的 DSC 曲线。对于 FM01
样品，升温过程中在 84℃和 128℃可以观察到两

个吸热峰，分别对应其熔点 (Tm) 和清亮点 (Ti)。降

温过程中也分别在 83℃和 124℃处出现了两个放

热峰，分别对应该样品降温过程中的两个相转变

点。随着 BMBP 的引入，FM19 在升温阶段出现了

三个吸热峰 ( 温度分别为 42，60，89℃ )。其中温度

较低的峰是 MCLCPs 中联苯大单体链段所形成晶

体的熔融，后两个较高的温度分别对应 M11 的 Tm

25 75 125 175

FM01

FM19

25 75 125 175

FM01

FM19

(a)

(b)

a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 8　两种 LCPU 的 DSC 曲线
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和 Ti。由于联苯大单体 BMBP 的引入，聚合物发生

了一定程度的交联，使得分子链运动能力较未交联

的 FM01 有所下降，且分子规整性有所降低。因此

FM19 的 Tm 和 Ti 较 FM01 有所下降。结果表明两

种 LCPU 均具有多重相转变，但其液晶性还需通过

POM 测试进一步验证。

(4) POM 分析。

图 9 是两种 LCPU 的 POM 照片。在两个样品

的 Ti ( 分别为 128℃和 89℃ ) 附近均观察到了较为

明显的液晶织构 [13]。因此，结合 DSC 谱图可以推

断所合成的 LCPU 都具有较好的液晶性能。

(a)              (b)

a—FM01，120℃；b—FM19，80℃

图 9　两种 LCPU 的 POM 照片 ( 放大 400 倍 )

(5) UV 分析。

图 10 为两种 LCPU 在紫外光照情况下的紫外

吸收强度变化。没有紫外光照时，聚合物中的偶氮

苯呈反式构象，在 350 nm 处有很强的吸收峰。随

着紫外光照时间增长，偶氮苯的构象由反式逐渐

变为顺式，使得 450 nm 左右的吸收峰逐渐增强，

350 nm 处的吸收峰强度逐渐下降且向低波段偏移。

紫外光停止照射之后，在自然光照射下，聚合物中偶

氮苯的构象会逐渐从顺式变成反式，450 nm 处的吸

收峰强度逐渐降低，同时 300 nm 处的吸收峰强度

逐渐增加且向 350 nm 处偏移，在自然光照射 5 h
后两个样品的紫外吸收曲线均能回复到紫外光照射

之前的状态。实验结果表明 LCPU 对紫外的光响

应是可逆的，并且随着交联度的提升，其中的偶氮苯

基团顺反异构变化加快，紫外光响应速率加快。

(6) TG 分析。

图 11 为两种 LCPU 的 TG 曲线。可以看出两

种 LCPU 都具有良好的热稳定性，聚合物在 250℃
之前几乎没有分解，均在 470℃附近分解完全。在

TG 曲线上大致包含两个分解台阶，说明聚合物在

升温过程中发生了两次分解。第一阶段的最大热

失重速率温度在 350℃左右，这是由于氨酯链上的

氨酯键高温断裂而造成的；第二阶段的降解是由于

分子链段上的 C—C 键断裂而造成的。在图中可以

看到少量 BMBP 的引入没有对聚合物热分解温度

造成很大影响，随着交联程度增加 (BMBP 含量提

高 )，FM19 中的氨酯键含量也随之提升，从而导致
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a—FM01，紫外光照射；b—FM01，自然光照射；

c—FM19，紫外光照射；d—FM19，自然光照射

图 10　两种 LCPU 的紫外吸收光谱
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热稳定性下降，热分解温度降低。FM01 和 FM19
两组样品第一阶段的最大热失重速率温度分别为

425.0℃和 364.1℃。

100 200 300 400 500 600 700

20

40

60

80

100

FM19%

FM01

图 11　两种 LCPU 的 TG 曲线

(7) 复合薄膜的力学性能。

图 12 为两种 LCPU 复合薄膜的应力 – 应变曲

线，断裂应力和断裂伸长率列于表 1。从图 12 可以

看出，两种复合薄膜的断裂伸长率都在 800% 以上，

断裂应力在 20 MPa 以上，说明复合薄膜具备优良

的拉伸性能。此外，随着交联程度提高，样品的断裂

应力和断裂伸长率都相应增加，对于 FM19 样品，其

具有最大的断裂伸长率 (1183%) 和最高的断裂应力

(32 MPa)，这是由于交联度提升会增加体系中的交

联点，交联点密度高，使得聚合物的力学性能增强。

0 200 400 600 800 1 000 1 200
0
5

10
15
20
25
30
35

FM19

M
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%
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图 12　两种复合薄膜的应力 – 应变曲线

表 1　两种复合薄膜的拉伸性能数据

涂覆材料
长度／

mm
宽度／

mm
厚度／

mm
断裂伸长
率／%

断裂应
力／MPa

FM01 20 2 0.3 871 21
FM19 20 2 0.3 1 183 32

2．4　复合薄膜的光致变形

图 13 是 经 FM19 涂 覆 前 后 PE–LD 薄 膜 的

SEM 照片。从图 13 可看出未打磨的 PE–LD 薄膜

表面光滑平整 ( 图 13a)，打磨后表面形成平行排布

的微沟槽 ( 图 13b)。由于涂覆时薄膜从聚合物溶液

中垂直取出，重力和微沟槽结构共同诱导偶氮苯分

子取向，得到偶氮苯分子沿沟槽方向取向的复合薄

膜 ( 图 13c)。从横截面 ( 图 13d) 可以清晰观察到两

层结构，左侧颜色较深，为厚度约 35 µm 的 PE–LD，

右侧光亮部分为液晶聚合物层，厚度约 2 µm。

对 LCPU 的研究发现，其交联度对材料的成型

以及成型后液晶基元的有序度有明显影响 [14–15]。

同样，交联度对薄膜的光致弯曲程度也有显著的影

响。图 14 是不同 LCPU 复合薄膜在紫外光照射

下弯曲过程的图像，薄膜尺寸为 10 mm×20 mm 

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

(°
)

s

 FM01
 FM19

 M11

(a)

(b)

(c)

(d)

a，b，c—M11，FM01，FM19 薄膜紫外光照射下光致弯曲与恢复过程；

d—弯曲角度随紫外光照射时间的变化

图 14　不同薄膜在紫外光照射下的光致弯曲与恢复过程

a—未打磨的 PE–LD 薄膜；b—打磨抛光后的 PE–LD 薄膜；

c—涂覆后的复合薄膜；d—复合薄膜横截面

图 13　不同薄膜的 SEM 照片
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×37 µm。图 14a、图 14b 和图 14c 分别显示的是

M11，FM01 和 FM19 涂覆薄膜的光致弯曲，使薄膜

弯曲至 70°，80° 和 90° 分别需要 11，10，7 s 的光照

时间，恢复至初始状态时分别耗费 19，20，18 s。图

14d 为弯曲角度随紫外光照射时间变化的曲线，虽

然 FM19 中偶氮苯含量较低，但是 FM19 具有较大

的弯曲角度和较短的偏转时间，而 M11 的偏转角度

最小，偏转时间最长。产生差异的原因是聚合物的

交联网络与液晶分子之间的协同作用使液晶分子受

光照而发生构象改变时能够带动自身所处分子链和

周围分子链产生大尺度的形变，导致薄膜表面的收

缩层产生的耦合驱动力增加，从而使得薄膜的弯曲

速率与弯曲角度变大 [16–17]。更大的交联程度能够

增强这种协同作用，增加变形的驱动力，使偏转角度

更大，速度更快。停止光照后，在自然光的作用下，

变形后的薄膜会在 PE–LD 和 LCPU 的协同作用下

约 20 s 内恢复到原始形状，而无需进行额外的热处

理或可见光照射，这在传统情况下是尤为可贵的。

FM19 在紫外光照射下具有较大的弯曲角度和

较快的弯曲时间，因此选择 FM19 进行位移循环测

试。图 15 为 FM19 的位移曲线。可以观察到在近

百次的循环中，位移的产生和消除与紫外线照射同

步，体现了良好的可逆性和可重复性。部分放大位

移图谱显示在光致弯曲过程中，最高可达到 9 mm
的位移变化。
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图 15　FM19 复合薄膜的位移谱图

3　结论

设计合成了两种含不同液晶基元的液晶大单

体 M11 和 BMBP，将不同物质的量比的两类液晶大

单体进行自由基聚合制备了两种不同交联程度的

LCPU，并通过溶液涂覆的方法将聚合物涂覆在具

有预制沟槽的 PE–LD 表面制备光致变形复合薄膜。

测试表征结果显示，LCPU 具有优异的液晶性、热稳

定性和力学性能，且随着交联程度增加，聚合物的力

学性能提高。光致变形实验结果表明 MCLCPs 涂

覆的复合薄膜具有较好的光响应性，良好的可逆性

和可重复性。随着交联程度增加，薄膜的光致变形

速率增大，弯曲程度提高。研究结果为今后设计光

致驱动器件提供了实验基础。
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