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基于液晶功能表面的液滴输运研究
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摘要：基于液晶开放表面的微流体操纵技术是一种利用微流体学原理和微加工技术，在微纳尺度上对液体进行操纵和控

制的方法，对新型微流控平台的开发至关重要。本文通过注液光滑表面的理论设计，利用液晶聚合物薄膜的可控制备，

开发了取向序各向异性的功能聚合物薄膜，包括向列相聚合膜和近晶相聚合膜。研究表明，与近晶相聚合膜相比，向列

相聚合膜在同等条件下，为水滴提供更快的输运速度，比近晶相聚合膜约快 1 个数量级。近晶相聚合膜和向列相聚合膜

对于水滴的输运均具有方向选择性，实现了液滴在液晶功能表面的各向异性输运，为开发基于图案化液晶功能表面的特

异性微流控技术奠定了基础。
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Abstract： The liquid crystal （LC）-based open surface microfluidic can manipulate the liquid in micro-nano 
scale by utilizing microfluidics principles and micromachining techniques， which is crucial for developing 
next generation microfluidic platforms.  In this work， rational theoretical design and controlled synthesis 
are conducted to prepare anisotropic functional polymer films including nematic and smectic LC polymer 
films.  According to our study， the flow of droplets on nematic LC polymer films is an order of magnitude 
faster than on smectic LC polymer films.  Moreover， both the nematic and smectic LC polymer films can 
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trigger orientation-dependent flow velocity of droplets， which realize the anisotropic transports of droplets 
and thereby lays a foundation for the development of specific microfluidic technology based on patterned 
LC functional surfaces.
Key words： liquid crystal； nematic phase； smectic phase； liquid crystal polymer； droplet transport

1 引 言

近年来，基于微流体技术的功能材料系统在

化学［1-2］、生物［3-4］、环境［5-6］等领域广泛应用。其中，

微流控系统可以通过精确操控微小液滴和微流

体在微米级尺度上实现样本的混合、分离、输运、

反应和分析。2018 年 He 等人利用超疏水性和超

亲水性的仿生超可湿微图案，开发了一种超亲水/
超疏水胶带，并将其用于重金属监测［5］；2020年，Li
等人提出了一种具有可调结构的磁驱动机器人，

实现了液滴的可编程多重操作，并成功操纵各种

流体［6］。微流控系统具有小样本用量、高通量性

能、快速反应和精确控制等方面的独特优势［7］，为

科学研究提供了新的工具和方法，并且在新兴传

感等领域具有广泛的应用前景。然而，传统微流

控系统往往存在系统繁杂、操作复杂、功能单一

等问题，极大限制了微流控器件的普及。

液晶是除气、液、固以外的第四态，兼具晶体

的有序性和液体的流动性［8-9］，在微流控领域极具

潜能［10-11］。由于液晶灵敏的刺激响应特性，微小

的外场变化足以引起液晶材料的结构变化，因此

人们可以通过施加外界电场、热场、光场、磁场和

化学环境等因素来调控其光学、电学等物理性

质［12-18］，实现对流体输运、混合、分离和操控等过

程的精确控制［19-20］。此外，良好的透明性也是液

晶不容忽视的优势之一，可以在不影响光学观察

的情况下对探测液体进行实时监测，对于观察或

分析微流体内部流动行为以及检测微小生物、颗

粒或分子等十分有益［21］。液晶材料的可逆动态调

控使得基于液晶开发的微流控系统可以被多次

重复利用，提高了器件的效率和成本效益［22-23］。此

外，基于液晶的开放表面微流体设计还可以按需

同时控制液滴的流动性和化学成分，实现微小尺

寸、较高能效和高灵活性的功能器件，在医学和

生命科学等领域具有广泛的应用前景［24-25］。然而，

目前基于液晶开放表面开发定向输运微流控元

件，及其操控液滴、微粒等目标探测物的相关规

律与机制亟待研究。

本文基于注液光滑表面进行理论设计，利用

各向异性液晶聚合物薄膜研制注液光滑表面，实

现了液滴（水滴）在液晶功能表面的各向异性输运。

2 实验材料及方法

本实验中所用材料包括：液晶前聚体 RM257、
小分子液晶 8CB（近晶相-向列相相变温度：33 ℃，

向列相 -各向同性相相变温度：38 ℃）、水平取向

剂 SD1、光引发剂 651 以及 ITO 导电玻璃基板

（20 mm×10 mm）。

具体制备流程如下：

（1）在 ITO 玻璃基板上旋涂 SD1 取向剂溶

液，随后将其置于预先设定温度为 100 ℃的热台

上加热退火 10 min。
（2）将厚度为 125 μm 的间隔条置于两块玻

璃基板之间（玻璃基板 ITO 面向内），按需制成特

定盒厚的液晶盒并进行水平取向。

（3）将 RM257 和 8CB 液晶按照 10% 的比例

均匀混合，配置成混合物样品。掺入10%的RM257
后，整个混合物的近晶相 -向列相相变温度为

19. 5 ℃，向列相-各向同性相相变温度为 42. 2 ℃。

测试相变温度方法如下：将装有样品的热台放置

于显微镜载物台，通过快速升温（10 ℃/min）过程

将液晶混合物升至清亮点以上，在显微镜下观察

并粗略确定液晶的相变温度，然后开始降温，在

接近相变温度时，将降温速度调至 1 ℃/min，得到

更加精确的相变温度。

（4）向混合物样品中加入质量分数为 1% 的

光引发剂 651，在热台上持续加热（保持在各向同

性态）并进行多次震荡搅拌，每次约 30 s，重复该

操作直至混合均匀。

（5）在混合物样品的清亮点以上将材料灌入

液晶盒内。将 10% 配比的液晶混合物在向列相

温度（30 ℃）下，利用紫外光强为 2 mW/cm2 的紫

外灯进行聚合。将同样配比的样品在近晶相温
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度（15 ℃）下，紫外光强 4 mW/cm2 的条件下进行

聚合。聚合所用紫外光波长均为 365 nm，曝光时

间为 20 min。以下我们称在向列相态下聚合的

聚合物薄膜为向列相聚合膜，在近晶相态下聚合

的聚合物薄膜为近晶相聚合膜。

（6）通过偏光显微镜下观察到向列相和近晶

相液晶聚合膜的织构如图 1 所示。聚合后用干净

的刀片从液晶盒的边缘将液晶盒撬开，液晶聚合

物层将附着在其中一片玻璃基板上。在聚合物

薄膜上用毛细管铺上一定量的液晶 8CB，并静置

一段时间，获得实验所需的液晶功能表面。

为了研究液滴在液晶膜上的输运行为，我们

将微升量级的液滴用注射器滴到液晶聚合物膜

上并观察其运动情况。在注液光滑表面上滴上

探测液滴后会形成一个包括气体、润滑液、探测液

和固体在内的四相系统。热力学条件不同，该四

相系统会呈现 12 种不同的状态。以本文实验体

系为例，在功能表面上滑动的探测液为水滴，润

滑剂为小分子液晶 8CB，另外两个相是空气和固

体液晶聚合物网络。当扩散参数 S>0 时，水滴

将被小分子液晶完全包裹（图 2），而当扩散参数

S<0，在水滴边上会形成新月形状的润湿脊。

液晶在水滴上的扩散参数定义如式（1）所示：

S lw = γwa - γ lw - γ la ， （1）
其中：γwa 是水、空气界面的界面张力，γ lw 是液晶、

水界面的界面张力，γ la 是液晶、空气界面的界面

张力。式（1）可以通过杨氏方程模型进行一定的

理解。在水平方向上根据杨氏方程，认为小分子

液晶是在水表面的液滴，可以列出力学平衡方程

γwa = γ lw + γ la cos θ，当完全润湿时接触角为 0°，
再进行移项：

γwa - γ lw - γ la = 0 ， （2）
其中：左边部分定义为扩散参数，当扩散参数大

于 0 时，可以认为 γwa 足够大（也可以认为 γ lw 和 γ la

较小），以至于将小分子液晶在水表面拉平，形成

完全包裹的液晶层。因为液体和固体存在差别，

严格来说这样套用杨氏方程是不准确的，但用于

理解扩散参数的定义依然是可行的。该参数可

以用于解释实验中液晶润滑层表面水滴滑动时

液晶包裹层的形成以及小分子液晶层上水滴的

扩散行为。

杨氏接触角可以用于描述平坦固体表面的

静态润湿性，而此类系统的动态润湿性需要用前

进角 θ a、后退角 θ r 和接触角滞后 θH 描述。实验表

明，前进角与表面润湿性相关，而后退角与表面

附着力相关。接触角滞后 θH 的定义为前进角 θ a

和后退角 θ r 之间的差值。定义水滴开始相对于

倾斜表面移动时的倾角为水滴的滑动角 α。
在滑动角测试实验中，水滴滑动的主要驱动

力为重力，力的大小如式（3）所示：

F = mg sin α = ρΩg sin α ， （3）

图 2　近晶相聚合膜上水滴被小分子液晶 8CB 的包裹过

程。水滴在未被液晶包裹时形状呈现部分球体；当

被液晶完全包裹后，水滴形成了一定的润湿脊，从

反光变成亚光。

Fig. 2　Encapsulation of water droplet by small LC molecule 
8CB on polymerized smectic film.  The droplets 
initially appear as glowing partial sphere and turn 
into matt droplets surrounded by obvious wetting 
ridge after the encapsulation process.

图 1　偏光显微镜下的显微织构图。（a）向列相聚合膜显微

织构，液晶盒盒厚 125 μm，环境温度 T=30 ℃，比例

尺为 200 μm；（b）偏光显微镜下观察到的近晶相液

晶混合物盒内焦锥畴织构，液晶盒盒厚 125 μm，温

度 T=15 ℃，比例尺为 200 μm。

Fig. 1　Texture images under polarized microscope.  （a）
Texture of nematic LC polymer film observed under 
polarized microscope （cell thickness=125 μm， T=
30 ℃， scale bar=200 μm）； （b） Texture of smectic 
LC polymer film observed under polarized micro⁃
scope （cell thickness=125 μm， T=15 ℃ ， scale 
bar=200 μm）.
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其中：F 是水滴所受的重力，Ω 是水滴的体积，ρ 是

水滴的密度，α 是倾斜角，m 是水滴的质量，g 是重

力引起的加速度。

尽管大多数注液光滑表面上液体运动是通

过滑动的方式，但事实证明，液体的运动方式取

决于两种液体的粘度。Smith 等人证明，在使用

高粘度润滑剂的情况下，水滴会在润滑剂上滚动

而不是滑动［26］。该行为由方程（4）表示。

V i

V
~ ( )1 + η l

ηw

R
h

-1

 ， （4）

式中：V 是水滴的速度，V i 是在水 -液晶界面上的

速度，h 是液晶润滑层的厚度，R 是水滴的半径，η l

和 ηw 分别是润滑剂和水的动态粘度。Keiser 等
人基于这些对实验结果的观察，展示了两种不同

的水滴流动方式［27］，并表明水滴受到非线性摩擦

力，假设该摩擦来自前进和后退的流体弯月面及

其粘性效应。此外，当 ηw ≫ η l 时，水滴速度和表

面微结构无关；但当 ηw ≪ η l 时，水滴速度与 ϕ3/2

成反比。因此，随着微结构比例的增加，作用在

水滴上的摩擦力也会增加。对于平面和纹理表

面，摩擦力取决于液体和表面的附着力和润湿

特性。

3 实验结果

为了研究水滴在液晶聚合膜上的输运特性，

我们首先探究了向列相液晶聚合膜对水滴的

输运行为，水滴用量约为 50 μL。向列相液晶聚

合膜的高平整度以及疏水性使其拥有良好的水

滴输运功能。在 30 ℃时，向列相聚合膜上的小

分子液晶 8CB 处于近晶相状态，此时液晶聚合

膜上的水滴无法滑动，即使将液晶基板垂直于

水平面，水滴也会被“固定”在液晶表面，无法

进行有效输运。而当样品升温至 35 ℃ ，使液

晶功能表面 8CB 处于向列相时，水滴在液晶表

面的输运特性发生变化，水滴可以完成速度较

快的滑动。实验表明当倾斜角度为 7°时，水滴在

液晶聚合膜光滑表面的输运功能良好，均速约

26 mm/min。
我们进一步测试了水滴的滑动角，发现在该液

晶聚合膜上水滴可以在极小倾角（约 1°）情况下进

行滑动。当将样品升温至 8CB 的向列相温度以

上时（如 35 ℃），水滴立即开始缓慢滑动。沿着取

向方向水滴滑动速度约 1. 9 mm/min（图 3（a）），

垂直于取向方向水滴滑动速度约 1. 0 mm/min
（图 3（b）），比倾斜角度为 7°时输运速度小了一个

数量级。

进一步地，我们通过将液晶聚合单体和 8CB
的混合物在近晶相态下聚合来研究近晶相聚合

膜对水滴的各向异性输运性能。在制得的近晶

相聚合物膜上铺上一层 8CB 润滑剂，并在升温后

于显微镜下对该注入液晶的多孔聚合物膜进行观

察。在 30 ℃时可以观察到聚合膜表面伴随着焦

锥畴的生长（图 4（a）），在 35 ℃时可以观察到 8CB的

向列相织构，携带了系列缺陷线（图 4（b）），当升

至 40 ℃，即升温至 8CB 各向同性相时（图 4（c））
并未出现完全消光现象，仍然可以看到聚合物的

网络织构，但视野亮度的降低表明小分子液晶

8CB 确实到达了各向同性相。

将该样品置于显微镜下，并于 40 ℃时滴上水滴

进行观察。为了便于显微观察，控制水滴的体积

为 8 μL。将温度降至 35 ℃，再升高至 40 ℃，同时观

察该区域内的液晶相变织构变化情况。在该实

验中，载玻片存在一定微小角度，造成了水滴沿液

图 3　（a）水滴沿向列相聚合膜取向方向滑动的始末位置，

均速为 1. 9 mm/min；（b）水滴沿垂直于向列相聚合

膜取向方向滑动的始末位置，均速为 1. 0 mm/min。
玻璃基板的倾斜角度约为 1°。

Fig. 3　（a） Initial and final positions of the sliding of water 
droplet along orientation direction of the nematic LC 
polymer film with the average velocity of 1. 9 mm/min； 
（b） Initial and final positions of the sliding of water 
droplet along the direction perpendicular to the LC 
orientation with an average velocity of 1. 0 mm/min.  
The inclination angle of the glass substrate is approx⁃
imately 1°.
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晶取向方向的滑动。在显微镜下观察（图 5（a）），

水滴沿着取向方向缓慢滑动。此外，水滴在不断

变小，这是由于该近晶相聚合薄膜尚未被润滑剂

填满，水滴可以渗入它的多孔结构中。这也间接

证明了在该结构上添加小分子液晶 8CB 润滑剂

的必要性。

我们在已铺上足量 8CB 的近晶相液晶聚合

物膜上研究了水滴的输运行为，水滴约为 50 μL，

基板倾角为 6°。与图 5（a）中水滴沿着取向方向

滑动的结果一致，当温度升至 35 ℃时，沿取向方

向（图 5（b）左）的水滴滑动速度比垂直于取向

方向（图 5（b）右）的速度快。但由于近晶相聚合

物膜开盒时略不平整，表面粗糙度较向列相聚

合膜高，因此滑动速度较向列相聚合膜对水滴

的滑动速度慢了一个数量级，但这一点可以通过

增加 8CB 润滑剂的量来改善。此外，当将近晶相

液晶聚合物膜加热至不同温度时，可以观察到不

同的显微织构，验证了结构随温度的改变，并会

对水滴形态产生影响。与预期相符，我们通过控

温测量液晶聚合膜表面的接触角。实验表明，随

着液晶表面温度的升高，水滴接触角有下降的趋

势，如图 5（c）所示，因此，水滴接触角、液晶粘度

（随温度升高降低）这两个主要影响水滴输运的

物理参数是一对需要平衡的考虑因素。

图 4　偏光显微镜下的织构图。（a） 30 ℃，（b） 35 ℃，（c） 40 ℃时偏光显微镜下观察到铺上小分子液晶 8CB 的近晶液晶聚

合物膜。膜厚 150 μm，比例尺为 500 μm。

Fig. 4　Texture of 8CB-infused smectic LC polymer film observed under polarized microscope at the temperature of （a） 30 ℃， 
（b） 35 ℃ and （c） 40 ℃， respectively （thickness of the film=150 μm， scale bar=500 μm）.

图 5　水滴在近晶相液晶聚合物膜上的行为。（a）偏光显微镜下观察到的水滴沿近晶相液晶聚合物膜取向方向上的滑

动，比例尺为 500 μm；（b）水滴在近晶相液晶聚合物膜沿取向方向（左）和沿垂直于取向的方向（右）上的滑动，均速

分别为 1. 5 mm/min 和 1. 0 mm/min，基板倾斜角度为 6°；（c）近晶相液晶混合物聚合后不同温度下水滴的接触角。

Fig. 5　Behavior of water droplets on the smectic LC polymer film.  （a） Sliding of water droplets along the orientation of the 
smectic LC polymer film observed under a polarizing microscope （scale bar=500 μm）； （b） Average sliding velocity 
of water droplets in the orientation direction （left） and the direction perpendicular to the orientation direction （right） 
of the smectic LC polymer film is 1. 5 mm/min and 1. 0 mm/min， respectively （substrate tilt angle=6°）； （c） Contact 
angles of water droplets at different temperatures on the smectic LC polymer film.
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4 结 论

本文通过在向列相态下聚合 RM257/8CB 混

合物，将 8CB 作为润滑剂注入形成注液光滑表

面，成功制备了具有温度调控性的液晶功能表

面，并表现出良好的液滴输运功能。通过研究发

现以下规律：（1）向列相聚合膜可以使水滴在极

小的倾角（1°）下流畅滑动；（2）如果用作润滑剂

的小分子液晶 8CB 处于近晶相温度下（30 ℃），此

时液晶聚合膜上的水滴被“固定”在表面，无法进

行有效输运。原因为向列相和各向同性相小分

子液晶 8CB 的表面粗糙度约为 0. 1 nm，而在近晶

相态下，因焦锥畴的形成，表面粗糙度增加至几

十纳米及以上，因此，水滴在处于近晶相态下的

润滑液 8CB 表面更不易滑动，而在升温相变至向

列相后开始滑动。（3）与近晶相聚合膜相比，向列

相聚合膜在同等条件下，为水滴提供更快的输运

速度，比近晶相聚合膜约快 1 个数量级。原因如

前所述，由于焦锥畴的存在，近晶相聚合膜与处

于向列相态下的小分子液晶 8CB 的排列结构匹

配程度远低于向列相聚合膜，因此，作为润滑作

用的小分子液晶 8CB 在向列相聚合膜上时，其

润滑作用发挥最佳，促使水滴下滑速度也更快。

（4）近晶相聚合膜和向列相聚合膜对于水滴的输

运均具有方向选择性，这也是本文最主要要体现

的特性与功能之一。从化学角度，8CB为一类棒状

分子，氰基位于棒的一端。在 8CB 分子取向排列

后，垂直取向方向的氰基密度大于平行取向方向

的氰基密度。由于氰基作为强极性基团对水分

子有较大的吸引力，即液滴滑动的阻力，因此液滴

沿着平行取向的滑动速度大于沿垂直取向的滑

动速度。另一方面，从表面能角度看，表面能可

以简单理解为增加单位表面积所需要克服的分

子间作用力。对于小分子液晶层表面来说，棒状

液晶分子的取向排列使得垂直取向方向的液晶

分子密度大于平行取向方向的液晶分子密度。

因此，垂直取向方向的表面能大于平行取向的情

况。也就是说，液晶沿平行取向方向运动所需要

克服的表面能更低，因此滑动更快。可以预见，

可以进一步通过图案化光控取向技术［28-29］，实现

对微小液滴尺寸的精密控制，规划液滴在液晶光

滑表面的输运路径，这将是本研究未来的重要探

索方向。
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