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掺杂手性螺烯化合物的胆甾相液晶复合体系的
光驱动动态取向行为

孙　健１,兰若尘２,张兰英２,杨　洲１∗,杨　槐１,２∗

(１．北京科技大学 材料科学与工程学院,北京１０００８３;

２．北京大学 工学院,北京１００８７１)

摘要:将手性螺烯化合物掺杂到小分子向列相液晶中,制备了光响应胆甾相液晶(CholestericLiquidCrystal,ChLC)复

合体系,以实现光驱动液晶分子取向技术.考察了不同强度的紫外光辐照下光响应 ChLC的螺距变化规律,以及

ChLC的动态取向行为.结果表明,光响应 ChLC的螺距具有明显的紫外光强度寻址特性,ChLC会随着螺距的增长从

混乱无序的焦锥织构转变为均一取向的平面织构,转变程度和转变速度随着紫外光强度的增加而增大,响应时间可从

６００s缩短至６０s.但关闭紫外光后,由于螺距的剧烈变化,高强度紫外光所引导的平面织构会变回焦锥织构.采用

多阶段制程的紫外光辐照方案,通过对不同阶段的紫外光强度进行适当调节,可以实现快速响应并且取向效果稳定的

光驱动技术.
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LightＧdrivendynamicalignmentbehaviorofcholesteric
liquidcrystallinecompositesdopedwithchiralovercrowdedalkenes

SUNJian１,LANRuoＧchen２,ZHANGLanＧying２,YANGZhou１∗ ,YANGHuai１,２∗

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,

UniversityofScienceandTechnologyBeijing,Beijing１０００８３,China;

２．CollegeofEngineering,PekingUniversity,Beijing１００８７１,China)

Abstract:InordertorealizelightＧdrivendynamicalignmentofliquidcrystal(LC)molecules,photoＧ
responsivecholestericliquidcrystallinecompositewaspreparedbydopingchiralovercrowdedalkenes
intoachiralLChosts．ThevariationofhelicalpitchandthedynamichomogeneousalignmentofLC
moleculesin photoＧresponsivecholestericliquidcrystals (ChLCs)wereinvestigated upon UV
exposurewithdifferentintensities．Thedynamicreconfigurationfromfocalconictoplanarstatewas
demonstratedbasedontheUVＧintensityaddressabilityofthehelicalpitch．Theresponsetimefor



dynamichomogeneousalignmentofplanarstatecanbeacceleratedfrom６００sto６０swiththeincrease
ofUVintensity,whereastherandomalignmentoffocalconicstatewasdevelopedintheabsenceof
highＧpowerUVexposureduetothesharpfluctuationofhelicalpitch．ToproperlymodulatetheintenＧ
sityofUVlightinmultiＧprocedureprotocols,thedynamicalignmenttechnologywithrapidresponse
andstablehomogeneousnesswasachieved．
Key words: cholesteric liquid crystals; chiral overcrowded alkenes;lightＧdriven; dynamic

alignmentbehavior

１　引　　言

　　在向列相液晶中添加手性化合物时,液晶

分子在手性基元的诱导下,其指向矢n 会围绕

螺旋轴进行一定方位角的转动,并不断重复呈

现 螺 旋 结 构,形 成 手 性 向 列 相 液 晶 (Chiral
NematicLiquidCrystal,N∗ LC)[１].由于手性

向列相液晶最初是在胆甾醇衍生物中被观察发

现,因此又被称为胆甾相液晶(CholestericLiquid
Crystal,ChLC)[２].当ChLC处于均一的平行取

向时,周期性螺旋结构会呈现出独特的选择性

反射光学特性,即只有与 ChLC旋向相同,并且

中心波长λ０ ＝n×p 和反射波宽 Δλ＝ Δn×p
的圆偏振光才会被反射,而其余波段的光将透

过,其中n和 Δn为液晶的平均折射率和双折射

率,螺距p 为液晶分子沿着螺旋轴进行３６０°旋

转经过的距离[３].这种选择性反射光学特性在

反射式显示技术、光增亮膜、激光辐射与防护、
检测传感器、光纤通讯、建筑节能、防伪等应用

领域具有重要意义[４].
近年来,为提高ChLC的光学性能,如更高的

对比度、更宽广的视角、更亮眼的色彩表现、更好

的电光性能,物理摩擦[５Ｇ６]、光敏聚合物[７Ｇ８]、热处

理[９Ｇ１０]、声流效应[１１]等液晶分子取向技术都有所

发展.其中,由于光驱动方式具备远程操控、可简

易替换、高精度调节等优点,因此掺杂光敏性染料

的光响应液晶分子取向调控技术受到了科研人员

的广泛关注.
区别于通常使用的偶氮苯类染料,手性螺烯

类化合物的转子部分在激发光和热能交替辐射

下,能相对于定子部分进行单向性的旋转异构化

运动,引发立体结构的光学手性变化,并具有化学

动力学的可调控性,在光响应液晶复合体系中拥

有巨大研究潜力[１２Ｇ１３].在本实验中,我们通过使

用一种掺杂手性螺烯分子的光响应胆甾相液晶复

合体系,研究紫外光辐照对光响应胆甾相液晶分

子的动力取向行为的影响,尝试探索一种新型光

驱动液晶分子取向技术.

２　实　验

２．１　实验材料与仪器

实验选用材料为右旋手性螺烯化合物 OA
(实验室合成,化学结构见图１),右旋手性化合物

R８１１(Merck公司),小分子向列相液晶SLC１７１７
(TN－I＝９１．８℃,ne＝１．７２０,Δn ＝０．２０１,石家

庄诚志 永 华 显 示 材 料 有 限 公 司).实 验 采 用

FUVＧ６BKLED紫外辐照灯(３６５nm,广州邦沃

电子科 技 有 限 公 司)作 为 光 驱 动 能 源.采 用

ZEISSAxioScopeA１pol偏光显微镜(POM)观
察液晶复合材料的光学织构.采用PerkinElmer
Lambda９５０紫外/可见/近红外分光光度计测定

液晶复合材料的透过率(６３３nm).

图１　手性螺烯化合物 OA 的可逆异构化过程和对

应构型的螺旋扭曲力

Fig．１　Reversibleisomerizationofchiralovercrowded
alkeneOAandthecorrespondingHTPvalues

２．２　手性螺烯化合物的合成与表征

手性螺烯化合物OA的合成步骤如文献[１４]
所述,最后得到黄色固体０．５g,产率４９％.

１H NMR (４００MHz,CDCl３):δ ＝８．０４－
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７．９６(m,１H,ArＧH),７．９１(dd,J ＝１５．１,８．２
Hz,２H,ArＧH),７．８７－７．８２(m,１H,ArＧH),

７．７６(dd,J ＝７．６,５．５Hz,２H,ArＧH),７．５４
(d,J ＝８．２Hz,１H,ArＧH),７．４５(t,J ＝７．５
Hz,１H,ArＧH),７．３９(dd,J ＝ ５．５,３．２Hz,

２H,ArＧH),７．３２(t,J ＝７．６Hz,１H,ArＧH),

７．２０ (t,J ＝ ７．３ Hz,１H,ArＧH),６．７７ (t,

J ＝７．６ Hz,１H,ArＧH),６．７０ (d,J ＝ ７．９
Hz,１H,ArＧH),４．２１(t,J ＝５．４Hz,１H,cyＧ
clopentane),３．４１(dd,J ＝１５．４,５．８Hz,１H,

cyclopentane),２．９７(d,J ＝１５．４Hz,１H,cyＧ
clopentane),２．２６(s,１H,(CH３)２ＧCHＧ),１．１５
(d,J ＝７．０Hz,３H,ＧCH３),０．５８(d,J ＝６．７
Hz,３H,ＧCH３);１３CNMR(１００MHz,CDCl３):

δ ＝ １５０．４９,１４８．２３,１４０．２８,１３９．７７,１３９􀆰３５,

１３７􀆰９８,１３７􀆰１１,１３２􀆰４８, １３０􀆰９９, １３０􀆰７６,

１２９􀆰１１,１２８􀆰６８,１２７􀆰２９, １２６􀆰８９, １２６􀆰８４,

１２６􀆰７４,１２６􀆰６３,１２５􀆰９１, １２５􀆰８２, １２５􀆰２６,

１２４􀆰２６, １２３􀆰２０, １１９􀆰６５, １１８􀆰８１, ５６􀆰３３,

３６􀆰２５,３１􀆰１６,２０􀆰９７,１８􀆰５８．HRMS (ESI)

calcdforC２９H２４Na＋３９５􀆰１７７５,found３９５．１７８４．
AnalCalcdforC２９H２４:C９３．５１,H６．４９;found:

C９３．５４,H６．４６.
外消旋体 OA 经高效液相色谱(HighPerＧ

formanceLiquidChromatography,HPLC)进行

手性拆分,ChiralCN OD 手性柱,流动相甲苯∶
乙醇 ＝１∶１,光学纯度e．e．＝９９．１％,由广州研

创生物技术发展有限公司提供.
如图１所示,手性螺烯化合物 OA 在紫外光

辐照下会从稳定P 构型转变为不稳定M 构型,
并产生相对应的螺旋扭曲力(HelicalTwisting
Power,HTP)变化.本实验采用 GrandjeanＧCano
法[１５],将掺杂质量分数为１．０％的手性螺烯分子

OA的SLC１７１７注入楔劈盒(KCRKＧ０７,tanθ＝
０􀆰０１９６,日本 EHC公司)中,测定得知 OA 分子

在初始状态的 HTP值(βst＝ ＋４５．１μm－１,右旋)
和光辐照稳定态(PhotostationaryState,PSS)的

HTP值(βunst＝ －４３．４μm－１,左旋).

２．３　光响应胆甾相液晶复合材料的制备与表征

将SLC１７１７/R８１１/OA 的质量比为９４．０∶
５􀆰０∶１．０的复合体系混合均匀,采用 GrandjeanＧ
Cano法测定楔劈盒中的样品在不同紫外光强度

辐照下的螺距变化.

在清亮点以上温度将样品通过毛细作用注入

未经任何取向处理的液晶盒(２０．０±１．０μm)中,
降到室温后对液晶盒进行封装,完成样品的制备.

采用POM 观察样品在不同状态下的光学织

构.采用紫外/可见/近红外分光光度计测定样品

在不同紫外光强度辐照下的透过率变化.

２．４　胆甾相液晶复合材料的光驱动取向原理

根据螺旋轴的排列方式,ChLC会表现出不

同的光学特性:当螺旋轴无序混乱排列时,不同

空间 方 向 的 螺 旋 结 构 呈 现 多 畴 的 焦 锥 织 构

(FocalConicState,FC态)和光散射状态;当螺

旋轴垂直于基板时,ChLC呈现平面织构(Planar
State,P态)和选择性反射特性.如图２所示,样
品在从各向同性态降至室温后呈现稳定的 FC
态(光散射).由于焦锥织构中缺陷的弹性自由

能与螺距长度为正相关关系[１６Ｇ１８],因此在短螺

距的情况下,ChLC的 FC态和 P态之间存在一

个足够大的自由能势垒,使这两种状态都是稳

态[１６].在紫外光辐照下,ChLC复合材料在焦锥

织构中的缺陷弹性自由能随着螺距的增长而增

加,使FC态和 P态之间的自由能势垒减少,此
时 ChLC会自发地从 FC态转变为自由能更低

的P态(光透过)[１９].关闭紫外光后,ChLC的

螺距会逐渐缩短回到初始状态,但不会影响处

于P态的液晶分子取向,最终实现光驱动的液

晶分子取向技术.

图２　(a)胆甾相液晶复合材料的光驱动取向原理示

意图与对应不同状态的(b)POM 照片和(c)实
物图

Fig．２　(a)SchematicmechanismoflightＧdrivendyＧ
namic alignment of cholesteric liquid
crystallinecompositeswith(b)POMimages
and(c)photographsatdifferentstates
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３　结果与讨论

３．１　辐照紫外光强度对光响应胆甾相液晶复合

材料螺距的影响

　　在不同紫外光强度的辐照下,ChLC在楔劈

盒中的螺距变化如图３a所示.可以看出,当使用

同一强度的紫外光进行持续辐照时,ChLC的螺

距p 从１．０μm 不断变大,并在到达PSS后的螺

距pPSS将稳定不变;随着紫外光强度增加,ChLC
的螺距变化量增加和变化速率加快.说明紫外光

强度的增加,即更多的光子参与 ChLC中 OA 分

子的异构化光化学反应中,导致光化学平衡趋向

于从P 稳定态向M 不稳定态方向的移动,即螺

距p 具有明显的紫外光强度寻址特性.当关闭

紫外光后,ChLC的螺距逐渐回到初始状态,并且

所需时间基本一致(图３b).以上实验结果具有

重要参考意义.

图３　(a)楔劈盒中的光响应胆甾相液晶复合材料在

不同紫外光强度辐照和(b)室温热回复过程中

的螺距变化

Fig．３　DynamicvariationofhelicalpitchoflightＧ
drivenChLCinthewedgecellunder(a)unＧ
der different UVＧexposureintensities and
(b)thermalrelaxationatroomtemperature

３．２　辐照紫外光强度对光响应胆甾相液晶复合

材料分子取向的影响

　　当液晶盒中的 ChLC从清亮点降至室温后,
其初始FC态的透过率为１０％左右,如图４所示,
在紫外光辐照下,ChLC透过率逐渐上升,并且透

过率变化量与变化速度随着紫外光强度的增加而

变大.其中,由于１．０mW/cm２紫外光辐照下的

ChLC的螺距变化量不足以使所有FC态全部转

变为P态,即此时FC态和P态共存在ChLC中,
因此透过 率 最 后 只 提 高 到 ６４％ 左 右;在 ２０．０
mW/cm２紫外光辐照下,ChLC最快可以在６０s
内从FC态全部转变为P态,呈现９６％的高透过

率.这与光响应 ChLC螺距p 的紫外光强度寻

址过程相符.
当关闭紫外光后,经过１．０mW/cm２紫外光

辐照的 ChLC的透过率一直保持６４％左右,说
明此时的FC态和 P态的共存状态不再受螺距

变化的影响.而经过２．０~２０．０mW/cm２紫外

光辐照的ChLC都会由于螺距的剧烈变化而产

生液晶分子扰动,导致平行取向的 P态被破坏

并产生不同程度的光散射现象.另一方面,经
过２．０mW/cm２紫外光辐照的 ChLC在短暂的

光散射变化后,会逐渐回到高透过率的 P态,而
随着紫外光辐照的强度越大,由于其螺距变化

量越大,光散射效果越明显,并且无法回到完全

的P态.以上实验结果表明,通过适当调节辐

照紫外光强度,可以对光响应ChLC的均一取向

进行有效调控.

图４　光响应胆甾相液晶复合材料在不同紫外光强

度辐照和室温热回复过程中的时间分辨光谱

(６３３nm)

Fig．４　TimeＧresolvedtransmittanceat６３３nmupon
UVexposureofdifferentintensityandthen
darkrelaxationatroomtemperature
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３．３　多制程紫外光辐照对光响应胆甾相液晶复

合材料分子取向的影响

　　为了提高光驱动 ChLC取向技术的效率,我
们探索研究采用多制程的紫外光辐照对液晶分子

动态取向过程的影响,具体方案如表１所示.为

了尽可能缩短光驱动取向技术的响应时间,我们

将第一阶段的紫外光强度设置为２０．０mW/cm２,
然后将第二阶段和第三阶段设的紫外光强度进行

不同程度的降低,每一步制程的实施时间为６０s.

表１　多制程紫外光辐照方案

Tab．１　MultiＧprocedureprotocolsforUVexposure

方案

紫外光辐照６０s(mW􀅰cm－２)

第一阶段

UV１

第二阶段

UV２

第三阶段

UV２

１ ２０．０ １．０ —

２ ２０．０ ２．０ —

３ ２０．０ ５．０ —

４ ２０．０ １０．０ ０．５

５ ２０．０ １０．０ １．０

６ ２０．０ １０．０ ２．０

在使用两阶段制程方案的情况下,如图５a所

示,第一阶段的紫外光辐照都会使 ChLC的透过

率升高到９０％以上.当方案１中的第二阶段紫

外光强度变为１．０mW/cm２时,ChLC的透过率迅

速下降至５３％,然后再逐渐升高,这是由于１．０和

２０．０mW/cm２所对应的pPSS相差太大,剧烈的螺

距变化促使部分P态 ChLC转变为 FC态,在第

二阶段后,这部分 FC态 ChLC也重新转变为 P
态,使透过率上升.而方案２和３的 ChLC在第

二阶段仍然良好的P态,说明此时螺距的变化并

不会引起液晶分子的强烈扰动.当关闭紫外光

后,方案２的ChLC依然能保持P态,而方案３中

的透过率也迅速下降至７７％,说明５．０mW/cm２

的pPSS与初始螺距p０相差太大,会引起液晶分子

的扰动.
在使用三阶段制程方案下,如图５b所示,在

第一阶段ChLC的透过率上升至９０％ 以上后,第
二阶段中紫外光辐照的降低并不会改变液晶分子

的取向,依然保持良好的 P态.在第三阶段,除
了方案６依然能保持P态,方案４和５中紫外光

强度的降低都会发生液晶分子的扰动而造成一段

时间的光散射现象,也是由于螺距的剧烈变化所

引起的.

图５　光响应胆甾相液晶复合材料在不同制程紫外

光辐照和室温热回复过程中的时间分辨光谱

(６３３nm):(a)两阶段制程,(b)三阶段制程

Fig．５　TimeＧresolvedtransmittanceat６３３nmupon
differentprocedureforUVexposureandthen
darkrelaxationatroomtemperature:(a)two
steps,(b)threesteps

以上结果表明,通过适当调节多阶段制程方

案的紫外光强度,可以在保持使用高强度紫外光

减少光驱动液晶取向响应时间的同时,也能避免

关闭紫外光后由于螺距变化而造成的液晶分子

扰动.

４　结　论

本文通过在小分子向列相液晶中掺杂手性螺

烯化合物制备得到光响应ChLC,研究了紫外光辐

照下的光驱动液晶分子取向技术.实验结果表明,
通过调节辐照紫外光强度,可以使光响应ChLC从

FC态(１０％透过率)转变为P态(９６％透过率),转
变时间随着紫外光光强的增加从６００s缩短到６０s,
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但高强度紫外光下的螺距与初始螺距相差很大,经
过光驱动所实现的P态在关闭紫外光后会由于螺

距剧烈变化而变回FC态.另一方面,实施多阶段

制程紫外光辐照方案,对不同阶段的紫外光强度进

行适当调节,在缩短光驱动取向时间的同时,也能

保持P态的稳定取向效果.
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