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摘要    柔软的微环境是赋予液晶分子对外场快速响应的基本要求之一, 但纯液晶材料却无任何力学强度, 限制

了其进一步应用. 本文将粒径为150 nm的二氧化硅引入由向列相液晶4-正戊基-4′-氰基联苯(5CB)和凝胶因子亚苄

基山梨醇(DBS)组成的液晶物理凝胶中, 通过纳米SiO2与DBS的协同效应来凝胶液晶, 大幅度提高了所形成的复

合凝胶网络的储能模量. 采用差示扫描量热仪(DSC)、偏光显微镜(POM)、场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)、流变

仪和液晶显示参数测试仪等手段研究了液晶复合凝胶的相转变行为、形貌结构、流变和电光特性. 结果表明, 固

定DBS含量为2.0%(质量分数, 下同)时, 与未加纳米粒子的液晶凝胶相比, 随着纳米SiO2含量的增加, 复合凝胶网

络由纤维织构转变为类似球晶织构, 其储能模量G′呈先增后减的趋势, 当SiO2含量为2.0%时达到最大值1.5×10
5 

Pa, 其阈值电压和关闭时间最大增幅不超过1和2倍. 当二氧化硅添加量仅为0.5%时, 复合凝胶的G′即可达10
5 

Pa, 

提高了1个数量级, 其阈值电压和关闭时间也分别只增加了46%和63%. 此研究为进一步拓展此类材料在自支撑电

光器件等领域的应用提供了新思路. 
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液晶在一维或二维远程有序的独特结构使其可

在力、电或磁等外场作用下取向, 广泛应用于显示[1]、

光学与电光器件[2~5]、有序模板[6]、生物检测[7,8]等领

域 . 柔软的微环境是赋予液晶分子对外场快速响应

的基本要求之一, 但纯液晶材料却无任何力学强度 , 

限制了其进一步应用 . 如何获得兼具快速刺激响应

和高强度的液晶材料是拓展其应用领域的关键 .  

近年来 , 自组装已经成为构建纳米功能结构的

强大工具, 尤其是由有机小分子形成的超分子凝胶 , 

已广泛应用于电光器件、有机-无机杂化材料、组织

工程等领域 [9]
. 液晶物理凝胶是一类新颖的刺激 -响

应、热可逆软固体材料, 由凝胶因子通过非共价相互

作用自组装形成三维网络 , 并通过毛细作用力将液

晶“锚定”而成[10,11]
, 在大面积、超薄、柔性的光散射

型电光显示、信息存储和高端防伪等领域应用前景广

阔. 然而, 此类材料较低的强度导致其耐电压性低和

抗剪切力弱, 并最终影响实际应用. 例如, 嵌段共聚

物形成的液晶物理凝胶强度低, 自支撑性差, 含量达

5%(质量分数 , 下同 )时 , 储能模量G′低于10
2 

Pa
[12]

. 

通过调节咪唑基负离子表面活性剂在含乙基硝酸盐

的混合溶剂中的比例 , 所得凝胶强度可达10
5 

Pa, 但

所需含量需要40%
[13]

. Bhattacharjee等人 [14]所制得的

三重杂化凝胶在最合适的比例时 , 其模量也只有 

10
3
 Pa.  

另外 , 通过调节凝胶因子的分子结构或者与其

他凝胶因子、嵌段共聚物或者无机纳米颗粒等协同效
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应来凝胶各向同性的诸多有机溶剂和水 , 可有效提

高杂化凝胶网络的强度. 如本课题组 [15]采用二(对甲

基苄叉)山梨醇(MDBS)和二(3,4-二甲基苄叉)山梨醇

(DMDBS)代替常用的亚苄基山梨醇 (DBS)凝胶因子

可提高向列相液晶4-正戊基-4′-氰基联苯 (5CB)的凝

胶能力 , 当添加1.5%的凝胶因子时 , 物理凝胶的储

能模量可达到10
4
 Pa以上. Krishnan等人[16]通过同时

加入小分子凝胶因子和三嵌段共聚物制备了杂化凝

胶 , 共聚物自组装形成的高弹性胶束网络和小分子

凝胶因子形成的高强度纤维网络 , 共同增强了有机

凝胶体系的稳定性. Basrur等人[17]使用无机纳米SiO2

颗粒可使山梨醇衍生物凝胶网络的G′高达10
6
 Pa. 

本文将纳米二氧化硅粒子引入液晶物理凝胶体

系 , 通过纳米粒子与凝胶因子的协同效应来凝胶液

晶. 当纳米粒子添加量适当时, 所制得的液晶物理凝

胶的储能模量可由10
4提高到10

5
 Pa, 且阈值电压和

关闭时间增加不大. 

1  实验 

(ⅰ) 试剂.  正硅酸四乙酯、乙醇、氨水、正己

烷购自国药集团化学试剂有限公司 , 均为分析纯 . 

DBS购于上海高朗化工科技有限公司, 纯度大于98%; 

向列相液晶4-正戊基-4′-氰基联苯(5CB, TIN=35℃)购

自石家庄科润显示材料有限公司 ; 氧化铟锡(ITO)玻

璃, 购自飞优特科技(深圳)有限公司. 

(ⅱ) 样品制备.  粒径为150 nm的纳米SiO2根据

Stöber方法合成, 将330 mL乙醇、11 mL氨水和110 

mL去离子水置于500 mL烧瓶中, 在室温下剧烈搅拌

0.5 h, 迅速加入20 mL的正硅酸四乙酯 , 剧烈搅拌 

24 h. 反应结束后经离心、乙醇反复洗涤, 得到的纳

米粒子在50℃下真空干燥. 

增强型液晶复合凝胶的制备 : 本课题组 [15]之前

的研究表明 , 凝胶因子DBS含量低时凝胶呈纤维织

构 , 含量高时呈类似球晶织构 , DBS凝胶的模量随

DBS含量的增加呈S形, 含量接近2.0%时模量出现平

台值, 继续增大DBS的量, 模量也不会继续增大 . 基

于此, 本文将固定凝胶因子DBS的含量为2.0%. 具体

制备方法如下: 将一定量的纳米SiO2加入到液晶5CB

中 , 30℃下超声波辅助分散得到均匀分散的5CB/纳

米SiO2分散液, 再向其中加入凝胶因子DBS, 超声分

散10 min后, 剧烈搅拌下于150℃加热直至凝胶因子

完全溶解在液晶中, 最后静置自然冷却至室温, 即得

到纳米SiO2增强的液晶复合凝胶. 

(ⅲ) 表征.  差示扫描量热仪(DSC, TA, Q2000): 

取5~8 mg样品于样品盘中 , 设置升温速率为20℃ / 

min, 由室温升至145℃, 恒温3 min, 再以10℃/min降

至20℃并恒温3 min, 重复上述步骤, 取第2次降温过

程的数据进行研究. 

偏光显微镜(POM, Axio Scope. Al, Carl Zeiss): 

将已制备好的不同纳米SiO2含量的液晶复合凝胶加

热至溶液状态, 趁热滴至洁净的载玻片上, 迅速盖上

已预热的盖玻片, 冷却至室温, 形成凝胶薄膜. 设置

热台的升温速率、恒温时间及降温速率与DSC测试条

件保持一致, 在偏光下采集照片. 

旋转流变仪(MCR302, Anton-Paar): 将0.5~1.0 g

不同纳米SiO2含量的液晶复合凝胶置于旋转流变仪

的平板上, 升温至145℃使样品完全溶解 . 再降温至

20℃并恒温10 min, 使凝胶过程更加充分, 选择合适

的转子进行测试. 

液晶器件参数综合测试仪 (LCT-5016C, 北方液

晶工程开发中心): 将凝胶样品加热至溶液状态 , 趁

热灌入到厚度约为10 m, 具有ITO导电层的液晶盒

中 , 在交流电压下进行液晶物理凝胶光散射型的电

光特性参数及在电场下响应时间的测试. 

场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, Sirion200, 荷

兰FEI公司): 将凝胶加热至透明溶液, 趁热滴至用无

水乙醇洗净的硅片上 , 冷却至室温后将其在正己烷

中浸泡48 h除去液晶, 室温干燥形成干凝胶, 喷铂后

进行观察, 加速电压为10 kV. 

2  结果与讨论 

2.1  液晶复合凝胶的相转变行为 

图1(a)是固定DBS含量为2.0%, 不同纳米SiO2含

量的5CB/DBS/SiO2复合凝胶的DSC降温曲线. 这些

凝胶都存在2个相转变峰 , 对应着各向同性 -向列相

转变和溶胶-凝胶的转变. 体系的各向同性-向列相转

变温度(TIN)约为32±1.2℃, 与纯液晶的TIN基本一致, 

且几乎不随SiO2含量的变化而变化 , 说明体系中液

晶与5CB和SiO2均只存在物理相互作用, 与之前报道

的5CB/DBS体系 [15]一样, 为典型的液晶物理凝胶体

系, 这也有利于液晶分子在电磁场作用下的响应 [18]
. 

溶胶-凝胶的转变温度(TSG)则随着SiO2含量增加呈现

先增大后减小的趋势. 可能原因为: 当SiO2含量比较 
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图 1  (网络版彩色)不同SiO2含量 5CB/DBS/SiO2复合凝胶的降温DSC曲线(a)及相图(b). DBS含量固定为 2.0% 

Figure 1  (Color online) The second cooling DSC curves (a) and phase diagram (b) of 5CB/DBS/SiO2 composite gels with different SiO2 contents. 

The content of DBS was fixed at 2.0 wt% 

低时 , 均匀分散的SiO2倾向于与凝胶因子DBS发生

协同作用 , 共同凝胶液晶5CB, 使复合凝胶的TSG逐

渐升高; 但当SiO2含量太高、如达到3.0%甚至更高时, 

由于SiO2自身易团聚 , 影响乃至破坏DBS纤维网络

的形成 , 最终导致复合体系TSG的下降 . 此结果将会

在后续的形貌结构研究中得到进一步证实 . 将不同

SiO2含量的5CB/DBS/SiO2凝胶所对应的TIN和TSG绘

制在一张图上 , 即可得到该体系的相图 , 如图1(b) 

所示. 

2.2  液晶复合凝胶的形貌表征 

图2为不同SiO2含量的5CB/DBS/SiO2复合凝胶

的偏光显微镜图片. 由图可知, 在正交偏振光下, 所

有凝胶均呈现出强烈的双折射现象 , 表明SiO2和凝

胶因子形成的三维网络没有损害液晶5CB的各向异

性 [15]
. 当SiO2含量低于2.0%时 , 液晶凝胶的形貌和

未添加SiO2时一样, 呈现为致密的纤维织构. 而当含

量为3.0%或者更大时 , 呈现出类似球晶的织构 . 其

形成原因可能为: 降温过程中, DBS和SiO2自组装逐

渐形成纤维, 而随着SiO2含量的增加, 一方面过量的

SiO2会在一定程度上阻碍纤维的纵向生长 , 促使纤

维倾向于向四周发散生长 ; 另一方面由于SiO2表面

存在大量的羟基, 与DBS一起通过自组装形成纤维, 

等同于提高了凝胶因子的浓度 , 当DBS和SiO2的总

浓度超过某一临界值, 所形成的纤维进行分叉, 进而

形成类似球晶织构. 在此复合凝胶中, 由于DBS的结

晶能力较弱 , 即使这种类似球晶织构的网络在高于

液晶的清亮点温度以上已经形成 , 在偏光显微镜下

也难以观察到 ; 只有当温度进一步下降到液晶的清 

 

图 2  (网络版彩色)不同SiO2含量的 5CB/DBS/SiO2复合凝胶的偏光

显微镜图. SiO2含量: (a) 0; (b) 0.5%; (c) 1.0%; (d) 2.0%; (e) 3.0%; (f) 

4.0%. 标尺为 500 m 

Figure 2  (Color online) POM photographs of 5CB/DBS/SiO2 compo-

site gels with different SiO2 contents: (a) 0; (b) 0.5wt%; (c) 1.0wt%; (d) 

2.0wt%; (e) 3.0wt%; (f) 4.0wt%. The scale bar is 500 m 

亮点以下 , 整个凝胶网络才能在双折射的液晶分子

环境下被瞬间“点亮”, 最终呈现出类似球晶的织构 . 

这一结果与我们前期未添加SiO2的5CB/DBS体系一

致 , 只有当DBS含量为 3.0%下才出现类似球晶织

构 [15]
. 这种由纤维织构向类似球晶织构的转变 , 会

进一步影响凝胶网络的流变和电光特性[19~21]
. 

由图3(a)可知, 由Stöber方法合成的SiO2尺寸均

一、粒径约为150 nm. 对于不同SiO2含量的5CB/DBS/  
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图 3  SiO2粒子(a)和不同SiO2含量的 5CB/DBS/SiO2复合凝胶选择性除去液晶后的干凝胶的扫描电子显微镜图片(b)~(f). 复合凝胶中SiO2含量

为(b) 0.5%; (c) 1.0%; (d) 2.0%; (e) 3.0%; (f) 4.0% 

Figure 3  FE-SEM images of SiO2 particles prepared by Stöber method (a) and the xerogels of 5CB/DBS/SiO2 after removing LC hosts by n-hexane 

(b)–(f). Silica contents were (b) 0.5wt%; (c) 1.0wt%; (d) 2.0wt%; (e) 3.0wt%; (f) 4.0wt% 

SiO2复合凝胶, 经正己烷浸泡48 h, 液晶5CB基本被

选择性泡出来 , 所剩下的DBS/SiO2干凝胶的扫描电

子显微镜图片如图3(b)~(f). 显然 , 干凝胶中均存在

互相缠绕的自组装纳米纤维形成的三维网络 . 在

SiO2含量<3.0%时, SiO2粒子几乎是包埋在DBS网络

中, 为增强复合凝胶的力学性能提供了基础 . 当SiO2

含量3.0%时, SiO2易于团聚并游离于DBS形成的网

络之外, 将进一步阻碍DBS网络的形成, 最终影响凝

胶体系的生成 , 从而降低体系的TSG, 还可能会影响

到体系的力学性能 ; 同时 , 仔细观察图3(e)和(f), 可

以发现, SiO2粒子的团聚体与DBS网络之间的空隙、

SiO2团聚体内部粒子之间的空隙均有所增大 , 这将

会严重影响到体系的电光特性. 

2.3  液晶复合凝胶的动态流变行为 

图4(a)是不同纳米SiO2含量的液晶物理复合凝胶

的动态流变曲线. 由图可知, 与不含SiO2的5CB/DBS

体系比较 , 添加SiO2粒子后的复合凝胶的储能模量

G′均有一定程度的提高, 且在角频率为0.1~100 rad/s

范围内为不依赖频率的一个平台 , 表现为类固体的

弹性响应. 随着无机粒子含量的增加, 复合体系G′呈

现出一个先增后降的趋势 , 如图4(b)所示. 当SiO2含

量仅添加0.5%时, 复合凝胶的G′就可达到10
5
 Pa, 提

高了1个数量级 , 显示出良好的自支撑能力 . 此含量

比达到同等强度的单分散二肽类液晶凝胶因子浓度

低3倍[22]
, 比聚合物微球作为凝胶因子的浓度低至少

5倍 [23,24]
. 仅添加少量的纳米SiO2颗粒 , 即可较大幅

度地提高复合凝胶体系的强度, 可能原因为: 一方面

是由于纳米SiO2自身的强度较高 , 且均匀分散于凝

胶体系中, 起到无机粒子增强的作用; 另一方面是纳

米SiO2粒子表面存在大量的羟基 , 易与DBS纤维表

面形成氢键 [ 17 ]
,  对纤维网络起到协同增强的作用 , 

有效增强了纤维网络的整体强度 .  这两个作用在

SiO2含量为2.0%的时候达到最大效果 , 复合凝胶体

系的G′为最大值1.5×10
5
 Pa. 然而, 当SiO2的含量进

一步增加时, 其在凝胶中的分散性变差、易于团聚 , 

一定程度上阻碍了DBS网络的完整性 , 降低了体系

的强度 . 进一步分析原因可能是因为分子的自组装

形成凝胶网络一般经历了从微观到宏观尺度的三个

识别过程: 一级结构(埃到纳米尺度)是分子水平上的

识别 , 主要进行的是凝胶因子一维或二维的各向异

性聚集 ; 二级结构(纳米到微米尺度)是形成聚集体 , 

形态有胶束、纤维、囊泡、管或片等, 主要受分子结

构的影响; 三级结构(微米至毫米尺度), 由二级结构

形成的聚集体相互作用形成网络结构. 重要的是, 三

个识别过程都需要有适当的距离 , 才能相互作用形

成网络结构 , 并且最后看是否能够通过表面张力和

毛细作用将溶剂“锚定”在网络中形成凝胶 , 如果不 



 
 
 

 

  2159 

论 文 

 

图 4  (网络版彩色)不同纳米SiO2含量的 5CB/DBS/SiO2复合凝胶的频率扫描曲线 

Figure 4  (Color online) The frequency sweep curves with different SiO2 contents for 5CB/DBS/SiO2 composite gels 

能, 那么纤维或其他的聚集体则会从溶液中析出, 则

不能形成凝胶[25]
. 本文的SiO2为纳米级别, 当含量较

大时 , 可能会在形成三级结构中对聚集体的相互作

用有阻碍作用, 导致网络的缠结点变少, 物理交联点

之间的距离变长, 一定程度上削弱凝胶的强度. 在凝

胶化过程中, 通过调控凝胶网络的拓扑结构, 如从类

似球晶织构变为纤维织构 , 可有效增加凝胶体系的

模量 [19]
. 本工作中 , 当 SiO2含量由低含量增加到

3.0%以上时 , 图2(b)~(f)偏光显微镜图片显示 , 凝胶

体系由纤维织构转变为类似球晶织构 , 这种类似球

晶结构无法进一步增加凝胶体系的强度 . 有意思的

是 , 其G′值仍然远高于没有添加SiO2的液晶物理凝

胶. 可见, 通过简单的物理复合, 可有效提高液晶物

理凝胶的自支撑性能. 

2.4  液晶复合凝胶的电光特性 

复合凝胶中相分离的纤维网络结构可用于制备

无需偏振片的光散射型电光器件 [26]
. 不同SiO2含量

的复合凝胶的透过率和施加电压曲线及电场响应曲

线如图5所示 ,  复合凝胶的阈值电压V th ,  饱和电压

Vsat, 开态时间on和关闭时间off归纳于表1中. 由图5

可知 , 所有的凝胶都能表现出光散射状态 (OFF, 未

施加电场)和透明状态(ON, 施加电场)之间的电光转

换. 相对于未添加SiO2的5CB/DBS体系, 复合凝胶的

Vth和Vsat均略有上升, 但二者都未超过未添加纳米粒

子的凝胶的1倍, 可能是无机纳米粒子对液晶在电场

下的取向起物理阻碍作用所致. 有趣的是, 对于G′达

到10
5
 Pa的含SiO2为0.5%的复合凝胶, 其Vth也仅由未

添加SiO2的1.3增加为1.9 V/m, 只增加46%. 复合凝

胶的off随着纳米粒子含量的增加呈现先增后减的趋

势, 也未超出未添加纳米粒子的凝胶的2倍. 值得一

提的是 , 含SiO2为0.5%的复合凝胶的off为40.0 ms, 

仅比未添加SiO2的24.5 ms增加了63%. 液晶微区尺

寸、液晶与纤维网络的界面面积对液晶器件的光散射 

 

图 5  (网络版彩色)不同SiO2含量的 5CB/DBS/SiO2复合凝胶的透过率和施加电压曲线(a)及电场响应曲线(b)  

Figure 5  (Color online) The electro-optical switching (a) and responses (b) of 5CB/DBS/SiO2 composite gels with different SiO2 contents 
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表 1  不同SiO2含量的 5CB/DBS/SiO2复合凝胶的电光特性 

Table 1  Electro-optical properties of 5CB/DBS/SiO2 composite gels with different SiO2 contents 

SiO2含量(%) 0 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 

Vth(V/m) 1.3 1.4 1.9 1.7 2.4 2.0 1.7 

Vsat(V/m) 12.5 12.8 14.1 16.6 11.7 13.0 15.3 

on(ms) 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 

off(ms) 24.5 32.5 40.0 70.0 62.0 24.5 19.5 

 

和响应时间起决定作用 [27]
. 由图2和3复合凝胶的微

结构可知 , 当SiO2的含量<3.0%时 , 纳米粒子与DBS

纤维网络结合较紧密, 空隙较小, 液晶微滴尺寸较小, 

受网络阻碍较大, off增加; 但随着无机纳米粒子含量

的进一步增加至3.0%以上时, SiO2粒子易于团聚并破

坏了DBS网络结构的完整性, 其团聚体与DBS网络之

间的空隙、SiO2团聚体内部粒子之间的空隙均有所增

大, 液晶微滴尺寸较大, 导致复合凝胶的τoff有所降低, 

甚至比不含SiO2的5CB/DBS凝胶的还低. 而由于仪器

精度原因, on几乎观察不到变化, 为1.5 ms.  

3  结论 

本文将纳米二氧化硅粒子引入到液晶物理凝胶

5CB/DBS中 , 通过纳米粒子与凝胶因子DBS之间的

协同效应来共同凝胶向列相液晶5CB. 只需加入少

量的纳米SiO2, 所制得的液晶复合凝胶的储能模量

由10
4
 Pa提高到10

5
 Pa以上; 与此同时 , 与未添加纳

米粒子的液晶物理凝胶相比 , 复合凝胶的阈值电压

和关闭时间只分别增加了不到1倍和2倍 . 此研究为

进一步拓展液晶材料在自支撑电光器件等领域的应

用提供了新思路.   
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Nano-silica enhanced liquid-crystalline composite gels 
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Soft micro-environment is one of the most important requirements for fast responses of liquid crystals (LCs) to external 

stimuli; however, the drawback of poor mechanical properties for LCs limits their further applications. In this work, the 

storage modulus (G′) of the LC physical gels, nematic 4-pentyl-4′-cyanobiphenyl (5CB) and 1,3:2,4-di-O-benzylidene- 

D-sorbitol (DBS), has been greatly enhanced by the addition of nano-silica into physical gels. The composite gels are 

formed through the synergistic effects of the nanoparticle and the gelator. The phase transition behaviors, morphologies, 

dynamic rheological behaviors and electro-optical properties of the composite gels were investigated using differential 

scanning calorimeter, polarized optical microscope and field emission scanning electron microscope, rheometer and LCD 

parameter tester, respectively. Compared with the LC physical gel without nano-silica, with the increase of nano-silica 

content from 0.1wt% to 4.0wt% at a fixed DBS content of 2.0wt%, the network texture of composite gels was changed 

from nano-fibrillar to spherulite-like. The G′ increased firstly and then decreased with a maximum value of 1.5×10
5
 Pa at 

the nano-silica content of 2.0wt%. The threshold voltage (Vth) and the off time (off) increased within 1 time and 2 times, 

respectively. When the amount of nano-silica was only 0.5wt%, the G′ of the composite gel was improved to 10
5
 Pa, an 

order of magnitude higher than the gel without nanoparticles. Meanwhile, its Vth and off only increased 46% and 63%, 

respectively. This work opens a new window to the applications of LCs with excellent self-supporting ability and fast 

switch responses. 

nano-silica, liquid crystalline gel, self-supporting ability, electro-optical properties 
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