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基于“丝瓜络”３Ｄ 凝胶网络超强液晶物理凝胶的
可拉伸光散射显示器件

陈　 思， 童晓倩， 何荟文， 王　 旭
（浙江工业大学材料科学与工程学院， 浙江 杭州 ３１００１４）

摘　 要： 将一种具有自组装特性的新型 ＰＯＳＳ 核凝胶因子添加到含有偶氮苯光响应剂的液晶基体中， 获得具有高 Ｔ ｓｇ（凝胶－

溶胶转变温度）和抗张强度的超强液晶物理凝胶。 偶氮苯光响应剂赋予该液晶物理凝胶波长响应特性， 液晶基体赋予其温度

响应特性， 所获液晶物理凝胶不同的响应状态之间具有显著的对比度差异， 使其无需使用传统液晶显示器中必不可少的偏振

片也能显示出清晰的图像信息。 偏振片的省去极大地简化了显示器件的结构， 使得该液晶物理凝胶超强的力学性能得以充分

利用， 用以制备一种新型的可拉伸液晶显示器件， 该显示器件在拉伸到原始长度的 １４５％时仍能清晰地显示原有的图像信息。

由于该器件的制备过程简单， 可以通过包括滴涂、 旋涂以及高温喷涂等在内的传统加工工艺制备获得， 相信全拉伸型液晶显

示器件在将来可以获得广泛的应用。
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1　 前　 言

液晶化合物因其特有的光、 电、 磁、 热等的刺激－

响应特性， 在日常生活中获得广泛应用， 最为突出的是

其在显示材料领域的应用。 时至今日， 柔性显示材料对

人们而言已经不是新闻［１］ ， 而具有可拉伸特性的显示材
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料也已见诸报道［２］ 。 可拉伸显示器件在新一代智能通讯

设备、 可穿戴电子设备、 体内或体表用生物医药设备以

及可植入显示设备等领域都有广泛的应用［３－５］ 。 本文将

一类具有超强自组装性质的 ＰＯＳＳ 核树枝状凝胶因子加

入到含有偶氮苯类光响应剂的 ＬＣ 基体中， 获得新型兼

具力学特性与多重响应性的超分子液晶凝胶， 并利用该

超分子液晶凝胶的溶胶－凝胶转变， 将其涂覆到柔性基

底上， 创新性地获得可拉伸液晶光散射器件。

2　 实　 验

2. 1　 原料和仪器

所使用原料和仪器如表 １ 和表 ２ 所示。
表 １　 实验原料

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｎａｍｅ Ｐｕｒｉｔｙ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ
４，４􀆳⁃Ｄｉｅｔｈｏｘｙａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ
（Ａｚｏ） ９７％ Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ （ Ｃｈｉｎａ ）

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．
Ｃｌｅａｒ Ｆｌｅｘ®９５ Ｓｍｏｏｔｈ⁃Ｏｎ， ＵＳＡ
ＰＯＳＳ⁃Ｇ１⁃ＢＯＣ［６］ Ｍａｄｅ ｂｙ ｏｕｒ ｌａｂ

５ＣＢ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ Ｋｅｒｕｎ Ｄｉｓｐｌａｙ
Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｏ．， Ｌｔｄ．

表 ２　 表征测试仪器

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

Ｎａｍｅ Ｔｙｐｅ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ
Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ⁃ｓｔｒｅｓｓ ｒｈｅｏｍｅ⁃
ｔｅｒ ＭＣＲ３０２ ＭＣＲ３０２， Ａｎｔｏｎ

Ｐａａｒ， Ａｕｓｔｒｉａ
Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃ
ｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ Ｓ⁃４７００ Ｈｉｔａｃｈｉ， Ｊａｐａｎ

ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ＣＲＥＥ Ｂ⁃５３０ Ｓｅｎｄ ｎｉｔｓ

2. 2　 制备方法

柔性基底的制备 将 Ｃｌｅａｒ Ｆｌｅｘ®９５ 中 Ａ 和 Ｂ 以 １：
１􀆰 ５ （质量比） 均匀混合， 抽真空 １２ ｍｉｎ， 在 １５０ ℃ 下

成膜。
超分子液晶凝胶的制备 液晶物理凝胶 （ ＬＣ ｇｅｌ）

以含 ５％ （质量分数） 偶氮苯化合物 Ａｚｏ ／ ５ＣＢ 主客复配

体系为液晶基体， 在各向同性温度下 （ １５０ ℃） 掺入

０􀆰 ５％ （质量分数） 树枝状凝胶因子 ＰＯＳＳ⁃Ｇ１⁃ＢＯＣ， 经

物理震荡、 搅拌等方法待其互溶。
可拉伸液晶光散射器件的制备 将超分子液晶凝胶

涂覆到柔性基底上， 并利用波长为 ３６５ ｎｍ 紫外光照射

获得透明度不同的光散射器件。 随后将其固定于自制拉

伸台， 手动匀速旋转， 进行拉伸， 获得对比度高的可拉

伸器件。

3　 结果与讨论

作者课题组最新报道了一种新型的以六面体低聚

倍半硅氧烷 （ＰＯＳＳ） 为核的树枝状凝胶因子， 该凝胶

因子能以极低的浓度 （≤０􀆰 ５％） 在许多常用有机溶剂

中形成具有独特 “丝瓜络” 形貌的三维 （３Ｄ） 连续网

络， 此种特殊形貌赋予所得有机凝胶较强的机械强

度［ ６ ］ 。 从其干凝胶样品的 ＳＥＭ 照片 （图 １ａ）、 ＴＥＭ 照

片 （图 １ｂ） 和 ＡＦＭ 照片 （图 １ｃ） 中均可清晰地看到，
这种全新的 “丝瓜络” 网络形貌是由连续并带有分叉

的纤维聚集而成； 放大的 ＡＦＭ 照片 （图 １ｄ） 进一步证

实， 一支较粗的母纤维分叉获得两支较细的子纤维， 所

获的独特 “Ｙ” 型节点由连续纤维构成。 相对于传统的

离散纤维之间的弱相互作用力， 这种特殊的组装方式赋

予了所得的 “丝瓜络” ３Ｄ 凝胶网络更强的束缚溶剂分

子的能力， 更大的凝胶强度以及更高的热稳定性。 当我

们用液晶客体分子代替常用有机溶剂后， 虽然与文

献［ ７ ］中报道的情况类似， 由于用正己烷洗脱液晶客体

分子继而干燥带来了干凝胶网络的坍塌， 凝胶网络的尺

度也由于客体分子的变化而发生改变， 但我们从 ＳＥＭ
照片 （图 １ｅ） 仍然能清楚地看到该干凝胶网络依然为

典型的丝瓜络 ３Ｄ 立体结构。 在液晶客体分子中获得丝

瓜络 ３Ｄ 凝胶网络使得制备机械性能较强的超分子液晶

凝胶成为可能。
在现有的研究基础上， 作者课题组尝试将此类以

ＰＯＳＳ 为核的六面体八臂凝胶因子 （ＰＯＳＳ－Ｇ１－ＢＯＣ） 加

入到含有 ５％ （质量分数） 偶氮苯类光响应剂 （２Ａｚｏ２）
的液晶客体分子 ５ＣＢ 中 （所有材料结构式如图 ２ 所

示）， 获得新型兼具力学特性与多重响应性的超分子液

晶凝胶。 由于 ＰＯＳＳ－Ｇ１－ＢＯＣ 特殊的结构及强大的自组

装能力， 所得的超分子液晶凝胶相对于已报道的液晶凝

胶， 无论是在力学性质、 凝胶行为、 凝胶性质还是响应

性方面， 均具有显著的优势。
如图 ３ 所 示， 即 使 在 最 低 凝 胶 因 子 浓 度 下

（０􀆰 ３％）， 该超分子液晶凝胶的溶胶 －凝胶转变温度

（Ｔｓｏｌ⁃ｇｅｌ） 也高达 １１２℃， 比液晶客体分子液晶相－各向同

性相转变温度 （ Ｔ ＬＣ－ ｉｓｏ ＝ ４２ ℃） 远远高了 ７０℃。 当凝

胶因子含量为 １􀆰 １％时， 其 Ｔ ｓｏｌ ⁃ｇｅｌ更是达到 １３４ ℃。 可见

所获超分子液晶凝胶具有显著的热稳定性。

２６３
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图 １　 ＰＯＳＳ⁃Ｇ１⁃ＢＯＣ 在 ＭＭＡ 中自组装获得凝胶的干凝胶网络的微观形貌： （ ａ） ＳＥＭ 照片， （ｂ） ＴＥＭ 照片， （ ｃ） ＡＦＭ 照片， （ ｄ）

是 （ｃ） 图中方框部分的放大图， （ｅ） ＰＯＳＳ⁃Ｇ１⁃ＢＯＣ 在液晶客体分子 ２Ａｚｏ２ ／ ５ＣＢ 中形成凝胶后用正己烷洗脱后烘干的干凝胶

网络 ＳＥＭ 照片［５７］

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ （ａ）， ＴＥＭ （ｂ）， ａｎｄ ＡＦＭ （ｃ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｏｆａｈ⁃ｌｉｋｅ ｘｅｒｏｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＭＭＡ （０􀆰 ５ ｗｔ％）； （ｄ） ｉｓ ｔｈｅ

ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ （ ｃ）； ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｏｆａｈ⁃ｌｉｋｅ ｘｅｒｏｇｅｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ＬＣ ｈｏｓｔ （０􀆰 ５ ｗｔ％） （ｅ）

图 ２　 光响应剂 ２Ａｚｏ２ （ａ）、 基体液晶 ５ＣＢ （ｂ） 以及凝胶因

子 ＰＯＳＳ－Ｇ１－ＢＯＣ （ｃ） 的结构式

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅ （ ２Ａｚｏ２）
（ ａ）， ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ （５ＣＢ） （ｂ） ａｎｄ ＰＯＳＳ ｂａｓｅｄ
ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ ｇｅｌａｔｏｒ （ＰＯＳＳ⁃Ｌｙｓ） （ｃ）

图 ３　 超分子液晶凝胶 Ｔ ｓｏｌ ⁃ｇｅｌ与凝胶因子浓度的

关系

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＬＣ ｇｅｌｓ

　 　 获得的超分子液晶凝胶在凝胶因子浓度仅有文献报

道的 １ ／ ４０ 情况下， 其可承受的凝胶－溶胶转变应变 （如
图 ４ａ 所示） 约为 Ｗｏｏｄ Ｔ 等人 ２０１１ 年在 Ｓｃｉｅｎｃｅ［８］ 上报

道 （如图 ４ｂ 所示） 的 ５０ 倍， 这种超强的凝胶转变应变

是在动态流变学环境下测量获得的。 也就是说， 该超分

子液晶凝胶在较高的应变施加下仍能够保持自身凝胶的

状态， 而不发生凝胶－溶胶转变， 这种特性赋予其动态

机械强度， 为制备可拉伸显示器件提供了可能。
利用这种特性， ＬＣ 显示器件在拉伸高达原始长度

１４５％时， 仍能显示清晰的图像信息， 如图 ５ 所示。
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图 ４　 超分子液晶凝胶动态流变应变扫描结果： （ａ） 本文中
的超分子液晶凝胶 （０􀆰 ５ ｗｔ％）； （ ｂ） 文献报道的液

晶凝胶［ ８］ 。 扫描角频率为 ６􀆰 ２８ ｒａｄ ／ ｓ
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｇ′

ａｎｄ ｌｏｓｓ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｇ″ ｖｅｒｓｕｓ ｓｔｒａｉｎ ａｔ ａｎｇｕｌａｒ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ
６􀆰 ２８ ｒａｄ ／ ｓ ｆｏｒ： （ ａ） ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ｇｅｌ （ ０􀆰 ５ ｗｔ％） ａｎｄ
（ｂ） ｇｅｌ ｉｎ ｒｅｆ． ［８］

图 ５　 拉伸视频截图： （ａ） 原始有效长度为 ３􀆰 ５ ｃｍ 时， （ ｂ）
拉伸到原来长度的 １４５％ （有效长度为 ５􀆰 １ｃｍ）

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｓｈｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｐｌａｙ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｆ⁃
ｆｅｃｔｉｖｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ３􀆰 ５ ｃｍ （ ａ ） ａｎｄ ｔｈｅ ＬＣ ｄｉｓｐｌａｙ ｉｓ
ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ ｕｐ ｔｏ １４５％ ｏｆ ｉｔｓ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｌｅｎｇｔｈ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ５􀆰 １ ｃｍ （ｂ）

4　 结　 论

本文通过添加少量 （ ＜ ０􀆰 ５％， 质量分数） 具有自

组装特性的新型 ＰＯＳＳ 核凝胶因子于含 ５％ （质量分数）

偶氮苯光响应剂 Ａｚｏ ／ ５ＣＢ 液晶基体中， 获得具有高 Ｔ ｓｇ

（凝胶－溶胶转变温度） 和抗张强度的超强液晶物理凝

胶。 最后把该超强液晶物理凝胶涂覆在可拉伸基体表

面， 获得高性能、 可拉伸的 ＬＣ 光散射显示器件。 整个

写入过程为非接触式， 使用 ３６５ ｎｍ 波长的入射光照射

模具， 产生照射区域及非照射区域鲜明的明暗对比， 在

室温下显示清晰的应变高达 １４５％的图像信息。 由于该

器件的制备基于溶胶－凝胶过程， 无溶剂， 不需要偏振

片， 相对简单。 并且可以通过包括滴涂、 旋涂以及高温

喷涂等在内的传统加工工艺制备获得， 相信全拉伸型液

晶显示器件在将来可以获得广泛的应用。
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