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光响应型液晶聚氨酯丙烯酸酯复合薄膜的制备与性能

高丽君，王子文，周立明
(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 450000)

摘要： 偶氮苯类化合物在受到特定波长的光照射时，会发生分子结构的异构化，从较稳定的反式结构转变为顺式

结构，并且这种光致异构化是可逆的。将偶氮苯基团引入到聚合物结构中可赋予聚合物材料光致变形性能。为了制

备光致变形和可形变恢复的多重光响应材料，以2，2'-偶氮二异丁腈为引发剂，通过自由基聚合制备了含有偶氮苯基

团的侧链型液晶聚氨酯丙烯酸酯(LCPUA)，并通过静电纺丝将其与自制的形状记忆聚氨酯(SMPU)复合制备了复合薄

膜，探究了LCPUA与SMPU质量比对复合薄膜性能的影响。结果表明，侧链型LCPUA的热分解温度在250 ℃以上，

具有良好的热稳定性。LCPUA的液晶区间范围较宽，且在四氢呋喃溶液中，具有紫外光响应和可见光恢复性能，其紫

外光响应时间为5 s。LCPUA/SMPU复合溶液同样具有紫外光致异构的性质，复合薄膜具有紫外光致变形和可见光

恢复的性能，其中LCPUA和SMPU质量比为1∶2时，复合薄膜紫外光响应时间为10 s，光响应速度最快，并且其紫外

光响应时间与复合溶液相近。SMPU含量的减少使得复合薄膜的形变恢复能力降低。
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Preparation and properties of light-responsive liquid crystal poly(urethane-acrylate) composite films
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Abstract ： When azobenzene compounds are irradiated with light of a specific wavelength，their molecular structure undergoes 

isomerization，transitioning from a more stable trans structure to a cis structure and this photoisomerization is reversible. Introducing 

azobenzene groups into polymer structures can endow polymer materials with photo induced deformation properties. In order to 

prepare multi light responsive materials with strong photo induced deformation ability and deformation recovery，the side-chain 

liquid crystalline poly(urethane-acrylate) (LCPUA) containing azobenzene groups was prepared through radical polymerization 

using 2，2'-azobis (2-methylpropionitrile) as an initiator，and was compounded with shape memory polyurethane (SMPU) made by 

self through electrospinning to prepare composite films. The effects of mass ratio of LCPUA to SMPU on the properties of compos‐

ite films were investigated. The results show that the thermal decomposition temperature of the side-chain LCPUA is above 250 ℃，

indicating good thermal stability. The LCPUA has a wide liquid crystal range and exhibits UV response and visible light recovery 

properties in tetrahydrofuran solution，and the response time of ultraviolet light is 5 s. The mixed solution of LCPUA and SMPU also 

has the properties of UV-induced isomerization，and the composite film shows UV-induced deformation and visible light recovery 

properties. When the mass ratio of LCPUA to SMPU is 1∶2，the UV response time of the composite film is 10 s，which is faster than 

other systems and similar to that of the composite solution. The decrease of SMPU content reduces the deformation recovery ability 

of the composite film.
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液晶作为一种处于液态和固态之间的物态，在

近年来受到学者的广泛关注。具有刺激响应能力

的液晶聚合物，能对外界刺激(如电场、磁场、温度、

光、电和化学等刺激)做出规则性响应[1-5]。通过在
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聚合物中引入光敏基团，如偶氮苯、螺吡喃和二芳

基乙烯，可赋予聚合物光响应的能力[6]。偶氮苯基

团具有快速光响应的优势，在340~380 nm紫外光照

射下，其微观上表现为偶氮苯基团反式-顺式异构的

变化，宏观上则是材料的形貌变化。具有光响应性

能的液晶聚合物是智能材料领域的新星，具有远

程、瞬时、局部和精确控制的优势[7-11]。

偶氮苯基液晶聚氨酯按液晶基元在分子结构

中所处的位置，分为主链型、侧链型和复合型[12-15]，

对于主链型结构，在光响应过程中，偶氮苯液晶基

元的异构化易受分子链束缚，影响光响应性能；而

对于侧链型结构，由于偶氮苯基团位于侧链中，分

子链对其运动束缚较小，易发生链段运动。通过自

由基聚合制备液晶聚氨酯时，通常是将含有不饱和

双键的丙烯酸酯化合物引入到液晶单体中，然后通

过引发剂引发聚合，得到液晶聚氨酯丙烯酸酯

(LCPUA)。Zeng 等[16]制备了一种含偶氮苯基光响

应交联型液晶聚合物，并用该聚合物设计制备了孔

径为 1 μm的 2D微阵列，通过紫外-可见光(UV-Vis)

的交替照射，发现该聚合物具有可逆的光响应行

为，其响应性时长可以通过照射光的强度调节，该

交联型液晶聚合物微米阵列在光学制动器方面具

有应用潜力。Bao等[17]设计合成了一种新型光响应

液晶聚氨酯弹性体(LCPU-MM)，并将其制备为薄

膜，经 365 nm紫外光照射，该薄膜能够进行复杂运

动，包括弯曲、解螺旋和收缩等形变，响应速度快，

并且具有良好的力学性能和形状记忆效应，为设计

先进的光响应驱动器提供了新途径。

为开发一种光响应速度快和可形状恢复的光

致变形材料，笔者基于含有偶氮苯基团和不饱和双

键的液晶单体(LC)，通过自由基聚合合成了侧链型

LCPUA，然后，将该液晶聚合物与形状记忆聚氨酯

(SMPU)复合，通过静电纺丝技术制备了复合薄膜。

探究了液晶聚氨酯及其复合薄膜的光致异构性能，

分析了LCPUA和SMPU配比对复合薄膜微观形貌

和光响应性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、2，2'-偶氮二异丁

腈 (AIBN)、N，N'-二甲基甲酰胺 (DMF)、无水乙醇

(EtOH)、四氢呋喃(THF)：上海麦克林生物科技股份

有限公司；

聚己内酯二醇(PCL)：重均分子量(Mw)为3 000，

上海笛柏生物科技有限公司；

LC：自制；

二月桂酸二丁基锡(DBTL)：上海阿拉丁生物科

技股份有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS5，美

国赛默飞世尔公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国TA公司；

偏光显微镜(POM)：XPF-500C，上海蔡康光学

仪器有限公司；

紫外-可见光谱(UV-Vis)仪：U-3900H，日本日立

公司；

场发射扫描电子显微镜(SEM)：JSM-7001F，日

本电子公司；

综合热分析仪：STA 449 F3，德国NETZSCH公

司；

紫外光灯(UV-LED)：HTLD-4 Ⅱ，中国海特奈

德公司；

静电纺丝机：HZ-11，青岛诺康环保科技有限公

司。

1. 3　试样制备

LCPUA 的制备：将 2.5 g LC，10 mL DMF 和

0.037 5 g AIBN加入到三口烧瓶中，在氮气保护下，

70 ℃恒温搅拌反应24 h。反应结束后，将该溶液滴

入到无水乙醇中，此时有大量的橙黄色沉淀析出，

抽滤后得到橙黄色固体，用无水乙醇洗涤橙黄色固

体后，将其放入真空干燥箱中，70 ℃恒温24 h，得到

橙黄色的侧链型 LCPUA，产率为 78.4%。LCPUA

合成路线如图1所示。

SMPU的制备：向烧瓶中加入 60 g PCL和 4.44 

g IPDI，在 60 ℃ 下搅拌均匀，然后滴入 1‰ 的

DBTL，持续搅拌 30 min，将温度升至 80 ℃，继续搅

拌 20 min。接着在 100，120，140 ℃下分别搅拌 10 

min，最后将其放入烘箱，180 ℃恒温反应 8 h，冷却

后得到SMPU。
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图1　LCPUA的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of LCPUA
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复合薄膜的制备：通过静电纺丝技术制备复合

薄膜，以THF和DMF为混合溶剂(体积比为1∶1)，将

SMPU和LCPUA溶于该混合溶剂制备纺丝液，固定

纺丝液质量浓度为10%，LCPUA与SMPU的质量比

(mL∶mS)分别为 1∶2，3∶4 和 1∶1，用针管抽取 10 mL

纺丝液，放入静电纺丝机，调节微量推进泵的流速

为 2 mL/h，电压为 13 kV，针头直径为 0.6 mm，用 10 

mm厚的铝箔在滚轮接收器上接收从针头喷出的细

丝，滚轮接收器的转速为 200 r/min。重复上述过

程，得到不同配比的复合材料薄膜，厚度为 0.01 

mm。

1. 4　测试与表征

FTIR测试：扫描范围为400~4 000 cm-1，扫描次

数为16次，采用衰减全反式(ATR)模式；

DSC测试：样品质量为3~5 mg，采用氮气保护，

氮气流速为 50 mL/min，首先以 5 ℃/min 的升温速

率从25 ℃升至200 ℃，再以5 ℃/min的速率降温至

25 ℃，循环测试两次；

热重(TG)分析：样品质量为3~8 mg，氮气氛围，

升温速率为10 ℃/min，测试温度区间为25~800 ℃；

POM表征：将样品放置于恒温加热台，通过改

变温度，观察液晶聚合物的双折射现象；

UV-Vis测试：样品浓度为27 mg/L，扫描范围为

250~800 nm，扫描速度为300 nm/min；

SEM 表征：将复合薄膜用导电胶粘在物品台

上，喷金 180 s，放入SEM进行观察，扫描电压为 15 

kV；

宏观光响应测试：紫外光波长为 365 nm，照射

功率为3 W，照射距离为2 cm。

2 结果与讨论

2. 1　LCPUA的结构分析

LCPUA的FTIR谱图如图2所示。由图2看出，

氨基甲酸酯中仲胺的吸收峰在 3 300 cm-1处，1 700 

cm-1处为氨基甲酸酯中羰基的伸缩振动吸收峰，在

1 460 cm-1 处为偶氮苯中—N=N—的吸收峰。在

1 630~1 640 cm-1的碳碳双键的吸收峰消失，这证明

了LC上的双键发生聚合生成了LCPUA。

2. 2　LCPUA的DSC分析

LCPUA 的 DSC 曲线如图 3 所示。由图 3 可以

发现，该液晶聚合物具有明确的液晶区间，其中熔

点为106 ℃，清亮点为160 ℃。当LCPUA处在液晶

区间时，有微弱的双折射现象(图 4)，当温度升高到

清亮点以上时，液晶聚合物的折射现象消失，完全

转变为各向同性，呈现为透明的液体。但是该聚合

物的织态结构并不明显，这可能是因为聚合物黏度

增大引起的。

2. 3　LCPUA的热稳定性分析

LCPUA的TG曲线如图５所示。由图 5看出，

在室温至 250 ℃区间内，LCPUA没有明显的失重，

具有良好的热稳定性。随着温度的升高，有两个明

显的热裂解区间：250~350 ℃为第1个分解过程，此

时主要是氨基甲酸酯中氨酯键的断裂；第 2个热分

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

—NH—

C=O

N=N

C=C

Wavenumber/cm�1

图2　LCPUA的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectrum of LCPUA

40 80 120 160 200

160 ℃

Temperature/℃

Heating curve
Cooling curve

106 ℃

图3　LCPUA的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of LCPUA

(a) 70 ℃ (b) 130 ℃

(c) 170 ℃

图4　不同温度的LCPUA的POM照片(×100)

Fig. 4　POM photos of LCPUA at different temperatures (×100)

23



工程塑料应用 2024 年，第 52 卷，第 9 期

解过程的温度区间为 350~450 ℃，在该温度区间发

生碳碳键的断裂。

2. 4　LCPUA的光响应性能分析

为了验证LCPUA的光响应能力，将LCPUA溶

于THF溶液，改变紫外光(365 nm)的照射时间，探究

材料的紫外光响应性能。LCPUA的UV-Vis谱图如

图 6所示，其中图 6a为在紫外光照射时间不同时，

LCPUA的UV-Vis谱图，图 6b为可见光下恢复时间

不同时，LCPUA 的 UV-Vis 谱图。经过紫外光照射

后，偶氮苯基团的反式异构逐渐转变为顺式异构，

350 nm处吸收峰的强度逐渐减弱，450 nm处的吸收

峰逐渐增强，大约在5 s，这种转变结束，偶氮苯基团

完成反式向顺式结构的转变。在可见光下，350 nm

处的吸收峰逐渐增强，偶氮苯基团的反式结构逐渐

恢复，恢复过程大约持续了 5 h。由此可见，所合成

的LCPUA在THF溶液中具有紫外光响应和可见光

恢复的性能。

2. 5　LCPUA/SMPU复合溶液的紫外光响应分析

图 7 为 LCPUA/SMPU 复合溶液在紫外光照射

不同时间下的 UV-Vis 谱图。由图 7 可以看出，

LCPUA和SMPU质量比(mL∶mS)不同的复合溶液均

有明显的光响应现象。随着 365 nm紫外光照射时

间的延长，谱图中350 nm处的吸收峰强度在逐渐减

弱，450 nm处的吸收峰强度在逐渐地增加，这说明

偶氮苯基团在混合溶液中，逐渐由反式转变为顺式

结构。mL∶mS=1∶2时，结构异构化转化大约在5 s全
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(a) Different durations of ultraviolet light irradiation
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(b) Different recovery times under visible light

图6　LCPUA的UV-Vis谱图

Fig. 6　UV-Vis spectra of LCPUA
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图5　LCPUA的TG曲线

Fig. 5　TG curve of LCPUA
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图7　LCPUA和SMPU质量配比（(mL∶mS）不同的复合溶液在紫外光

照射不同时间下的UV-Vis谱图

Fig. 7　UV-Vis spectra of composite solutions with different mass ratio 

of LCPUA to SMPU (mL∶mS) under UV light irradiation 

for different durations
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部完成；mL∶mS=3∶4和mL∶mS=1∶1时，异构化转变大

约在 10 s全部完成。随着含偶氮苯的LCPUA含量

的增加，复合溶液响应速度在逐渐降低，这可能是

因为随着偶氮苯基团含量的增加，其光响应需要更

多的能量，因此，发生异构化需更长时间的紫外光

照射。

2. 6　复合薄膜的微观形貌分析

复合薄膜的SEM图如图 8所示。3种不同mL∶

mS制备的复合薄膜都有明显的纤维丝，与图8b和图

8c中的纤维相比，图8a中的纤维丝直径大小更加均

匀，纤维丝直径在120 nm左右，无明显的串珠、粘连

和分支缺陷。在图8b中，明显可以看到纤维丝更加

地致密，但直径却明显不均匀，纤维直径最小为100 

nm，最大直径大于 300 nm。图 8c 的纤维丝直径也

在100~300 nm范围内，粗细不均匀。

2. 7　复合薄膜的光致变形性能分析

不同mL∶mS制备的复合薄膜在紫外光下均有明

显的光致变形，如图 9所示，当mL∶mS=1∶2时，复合

薄膜光致变形时间为 10 s，大于复合溶液的异构化

转变时间，弯曲角度为30°，可见光下能逐渐恢复至

原始形貌；当mL∶mS=3∶4时，复合薄膜光致变形时间

为 40 s，弯曲角度为 36°，可见光下也能逐渐恢复至

原始形貌；当mL∶mS=1∶1时，复合薄膜光致变形所需

的时间为 20 s，弯曲角度为 53°，可见光下放置 5 h

后，其形状未完全恢复。当LCPUA的含量增加时，

复合薄膜光致弯曲角度增大，这主要是由于薄膜中

偶氮苯基团含量的增加引起光致变形能力增强。

但在可见光下的形变恢复中，随着 LCPUA 含量的

增加，SMPU含量降低，复合材料的柔韧性下降，使

其形变恢复能力有所减弱。

3 结论

(1)通过自由基聚合制备了含有偶氮苯基团的

LCPUA，该LCPUA具有良好的热稳定性和明确的

液晶区间。该聚合物具有紫外光致异构化的性质，

其光响应时间为5 s。在可见光照射下，顺式结构能

在5 h左右逐渐恢复至反式结构，并且该过程可逆。

(2)通过静电纺丝制备了LCPUA/SMPU复合薄

膜，其中在 mL∶mS=1∶2 的体系中，纤维直径相对均

匀，无明显的缺陷。LCPUA/SMPU复合溶液同样具

有紫外光响应性能，但其光响应速度明显低于

LCPUA溶液。复合薄膜具有明显的光致变形能力，

随着 LCPUA 含量的增加，薄膜光致弯曲的角度增

加。在可见光下，复合薄膜的弯曲形变逐渐恢复，
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图8　复合薄膜的SEM图(×30 000)

Fig. 8　SEM images of composite films (×30 000)
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图9　复合薄膜的光致变形性能

Fig. 9　Photo-induced deformation of composite films
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但是随着 SMPU 含量的减少，薄膜形变恢复能力

减弱。
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