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一种光学状态可由电场控制的液晶
复合材料的制备与表征

胡　望１,２∗,宋　黎３

(１．宁夏计量质量检验检测研究院,宁夏 银川７５０２００;２．中国质量认证中心,北京１０００７０;
３．新兴际华集团有限公司,北京１０００２０)

摘要:液晶材料对电、热、磁、光等外界物理量的变化具有不同的响应特性,向其中添加具有一定特性的化合物,可以得到

具备一定响应特性的液晶复合材料.利用所制备的液晶复合材料对于电场变化具有响应特性的特点,制备出具有信息

记录功能的复合材料.合成手性离子液体,按一定配比将其加入手征向列相液晶(N∗ＧLC)中,得到反射波段可电控的手

征向列相液晶/手性离子液体复合材料.实验结果表明:材料初始状态为光透射状态;对材料施加直流电压４０V 时,样
品表现为光散射状态,透过率低于１０％;施加高频交流电压４０V时,样品表现为半透明镜面反射,反射范围覆盖４００~
７５０nm,透射率为４５％左右;撤去电场后,可恢复至初始状态,并且每种状态都具有一定的记忆效应.该种液晶复合材

料制备简单,无需紫外辐射工艺,且具有电场响应特性,可以通过电场控制在可见光范围内表现出光透射、强烈光散射、
半透明镜面反射３种不同状态,具有记忆效应,操作简单方便.
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Preparationandcharacterizationofliquidcrystalcomposite
materialwithelectricallycontrolledopticalstates

HU Wang１,２∗ ,SONGLi２
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Abstract:LiquidcrystalmaterialsprovidedifferentresponsestochangesofexternalphysicalquantiＧ
ties,suchaselectricfield,heat,magneticfieldandlight,andliquidcrystalcompositeswithcertain
responsecharacteristicscanbepreparedbyaddingcompoundswithcertainproperties．CompositemaＧ
terialswithinformationrecordingfunctioncanbepreparedbasedonthepreparedliquidcrystalcomＧ
positeswithresponsestoelectricfieldchanges．Chiralionicliquidwassynthesized．Byproportionally
addingthesythesizedchiralionicliquidintoN∗ＧLC,anN∗ＧLC/chiralionicliquidcompositematerial
wasobtained,whosereflectivewavelengthswereelectricallycontrolled．Experimentalresultsindicate



thatthepreparedN∗ＧLC/chiralionicliquidcompositematerialisinanoriginallightＧtransmitting
state．Whenadirectvoltageof４０Visapplied,thematerialisswitchedtoalightＧscatteringstatewith
alighttransmittancebeinglessthan４０％．WhenahighＧfrequencyalternatingvoltageof４０VisapＧ
plied,thematerialisswitchedintoasemitransparentmirrorreflectingstatewithareflectingrangeof
４００~７５０nmandalighttransmittancebeingabout４５％．Whentheelectricfieldisremoved,themaＧ
terialrecoverstotheoriginalstate,andallthesestatescanbememorizedforsometime．Theliquid
crystalcompositematerialcanbepreparedeasilywithoutUVradiationprocess．Theliquidcrystal
compositematerialhasresponsecharacteristicstoelectricfield,andcanbeelectricallyswitched
amongthreedifferentstatesoflighttransmission,stronglightscatteringandsemitransparentmirror
reflectionwithinavisibleＧlightwavelengthrange．TheliquidcrystalcompositematerialalsohasmemＧ
oryeffect,andtheswitchingoperationiseasyandconvenient．
Keywords:informationrecording;liquidcrystals;reflection

１　引　　言

　　信息记录材料种类较多,电子纸作为其中一

种,具有对信息的可重复擦写能力、对图形信息的

记忆能力以及轻便、节能等特点.目前,电子纸张

按照所使用材料分类,可大致分为非液晶型材料

以及液晶型材料两大类.在非液晶型材料领域,
较知名者为 EＧink公司的电子墨水监视器,以及

Sony的电解析型电子监视器,其主要贡献为麻省

理工学院的 BarrettC发明的黑白电子墨水[１].

ChenY在此基础上,引入了TFT面板阵列,研制

了电控黑白显示柔性电子纸张样品,现在已经产

品化[２].HayesRA 等人在此基础上,利用电浸

润的原理电子纸张彩色化[３].而液晶型材料较上

述非液晶材料,具有无需偏振片或者彩色滤光片、
厚度小、加工简便、驱动方式多样、驱动电压低、成
本低廉等诸多优点,这些均是非液晶型材料所无

法比拟的.目前,利用液晶型材料制作电子纸作

为信息记录材料引起了越来越多的研究者关注.
本文所研究的信息记录材料,涉及到了手征

向列相液晶(N∗ＧLC)的宽波反射原理.将手征

向列相液晶对于入射光的反射波段调整到可见光

部分,利用宽波反射性质反射较宽波段的可见光,
可改变其反射状态.近年来,各国研究者均通过

调整螺距使胆甾相液晶形成线性分布的螺距梯度

或非均匀螺距分布来调整反射带宽.１９９５年,

BroerDJ用紫外光照射双官能团手性液晶单体/
单官能团液晶单体/紫外吸收色素/光引发剂复合

体系,使混合物中可聚合单体分子间发生聚合反

应形成螺距梯度,得到宽波反射液晶显示器件[４];

１９９８年,HikmetRA M 等人在双官能团液晶单

体/单官能团手性液晶单体/小分子向列相液晶/
光引发剂复合体系中,加入了激发态淬灭剂,经过

紫外光照交联,制作了电控镜面宽波反射器件[５].
其主要利用了在电场作用下的高分子网络和小分

子液晶的相互作用,从而达到在镜面反射、透射两

种状态下的切换;２００３年,YangH 等人合成了螺

旋扭曲力随温度升高而增大的手性化合物,通过

紫外光聚合,双官能团液晶性单体(C６M)/向列

相液晶/手性化合物复合体系中双官能团单体发

生交联反应,制备了高分子网络/向列相液晶/手

性化合物液晶器件[６],由于手性化合物的螺旋扭

曲力随温度升高而增大,液晶螺距随温度的升高

而变小,从而可得到随温度变化的螺距梯度,形成

宽波段反射;２００７年,YangH 等人通过“粉末混

合法”制备具有宽带反射特性的液晶性薄膜[７].
将几种具有单一螺距的液晶粉末加热至液晶态,
然后注入已经预热的液晶盒中,待形成平面织构

后,进行紫外辐射交联.此外,还有其它一些方法

也都可以很好地实现手征向列相液晶的宽波反射

效果,如 将 不 同 螺 距 的 液 晶 高 分 子 薄 膜 叠 加

法[８Ｇ１０]、手性化合物紫外辐照光致异构法[１１]、多
层覆膜法[１２Ｇ１３]、粉末混合法[１４]等.

以上几种有代表性的研究结果均是通过紫外

辐射、粉末混合、施加电场等手段形成螺距梯度从

而控制反射波段与波宽.BroerDJ、YangH 的

研究成果需要经过紫外辐射,且器件成型后反射

波段无法调节,限制了材料的应用范围;Hikmet
RA M 研究成果在材料制备时需要使用紫外辐
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照工艺,且只能通过电场使器件在光透射与反射

两种状态中切换.本文所制备的液晶显示器件,
其先进之处在于制作工艺简单,只需将特定小分

子材料按特定比例混配,制备过程中无需紫外辐

射工艺,且制备出的复合材料其光学状态可由电

场控制在光散射、光透射、镜面半反射３种状态中

切换,每种状态均具备一定的记忆效应,可应用于

电子信息记录材料、光增强膜等器件.

２　实　验

２．１　实验材料

溴代１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑,纯度≥９９．５％,深圳

市天旭东科技有限公司;
乳酸,纯度≥９９．８％,上海申夏生物化工有限

公司;

７１７强碱性阴离子树脂,２０１×７,中国上海树

脂厂;
乙腈,分析纯,北京化工厂;
甲醇,分析纯,北京化工厂;
盐酸,分析纯,北京化工厂;
氯化钠,分析纯,北京化工厂;
氢氧化钠,分析纯,北京化工厂;
二氯甲烷,分析纯,北京化工厂;
负性液晶 CLOＧ００１,熔点Tm ＜ －２０．０ ℃,

清亮点Tni＝ ９８．０ ℃,介电各向异性参数(２５．０
℃)Δε ＝ －３．８,黏度(２０．０℃)Vs＝４２．０mm２􀅰

s－１,平均折射率n ＝１．６０,石家庄永生华清液晶

有限公司;
手性化合物ZLIＧ４５７２、R５０１１、R８１１,纯度≥

９９．０％,Merck公司.

２．２　手性离子液体(CIL)的合成与表征

图１为手性离子液体CIL的合成路线.

图１　手性离子液体CIL的合成路线

Fig．１　Syntheticrouteofchiralionicliquids(CIL)

参考FukumotoK 提供的合成方法[１５],CIL
的制备方法如下:

A．将２０１×７强碱型阴离子交换树脂与水混

合后一起倾入树脂柱中,借助水的浮力使树脂自

然沉积,在柱内均匀堆积;

B．加样,将经去离子水稀释后的１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲

基咪唑溴盐加入到上述阴离子交换树脂柱中,控
制一定流速,保留流出液,此时流出液为氢氧化

１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑水溶液;

C．将氢氧化１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑水溶液置于

单口烧瓶中,并加入略微过量的乳酸,冰浴条件下

剧烈搅拌１２h;

D．对产物升温至７０℃进行旋蒸,除去溶剂去

离子水;

E．向产物中加入９０．０mL乙腈以及１０．０mL
甲醇,剧烈搅拌后过滤,除去未反应的乳酸;

F．旋蒸滤液,将该产物放置于８０℃真空干燥

箱中干燥２天,得到最终产物.
图２为产物CIL的红外图谱,可以看到产物

CIL的特征基团对应的红外吸收峰.

图２　产物CIL的红外图谱

Fig．２　InfraredspectrumofproductCIL

产率:７５．０％.纯度:９９．０％.如图２红外图

谱所示,FTＧIR(KBr,cm－１):３４００(ＧOHstretcＧ
hing),３１５０,３０８５(imidazolaCＧH),２９７７,２８７２
(ＧCH２Ｇ,ＧCH３stretching),１５８３,１４０５ (ＧCOOＧ
stretching),１４５３,１３４５,１１７３,１１２０,１０９０,

１０３２,８５０,７６８,６５６,６２１,５３２．１H NMR (４００
MHz,DMSOＧd６,δppm):１．０５~１．０７ (d,

J ＝６．７Hz,３H,ＧCHCH３),１．３９~１．４４ (t,

J ＝７􀆰３Hz,３H,ＧCH２CH３),３．４２~３．４８(m,

１H,CH３CHＧ),３．８５(s,３H,NＧCH３),４．１７~
４．２３(q,J ＝ ７．３Hz,２H,－CH２CH３),７．７１
(s,１H,－CH),７．８０(s,１H,－CH),９．３１(s,

１H,－CH)．元素分析:计算理论值C９H１６O３N２:

C５４．００％,H８．００％,N１４．００％;实际测量值:

C５３．９７％,H７．９６％,N１４．０７％.
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２．３　样品的制备

２．３．１　样品的制备与组分配比

本章中所用材料化学结构式如图３所示.其

中,手性化合物均为右旋.手性离子液体也为右

旋,经过测量,室温时,其螺距 P(μm)与 CIL浓

度(质量分数)C(％)的关系为:PC ＝ ０．２１.将

手性化合物ZLIＧ４５７２、R５０１１、R８１１、手性离子液

体CIL混入 CLOＧ００１中得到手征向列相液晶,
其配比为 CLOＧ００１/ZLIＧ４５７２/R５０１１/R８１１/CIL
＝８５􀆰７/２􀆰８/０􀆰５/１􀆰４/９􀆰６(％).

将配制好的样品溶于二氯甲烷中,加入磁子

搅拌２．０h至均匀,待溶剂完全挥发后,利用虹吸

现象灌入厚度为(２３．０±１．０)μm 的液晶盒中

待用.

图３　材料化学结构式

Fig．３　Materialchemicalstructuralformula

３　实验原理

图４为本章实验的实验原理示意图.其中,

CILA为手性离子液体的阴离子(由于手性离子

液体的手性基团位于阴离子上,故为了简化,原理

示意图上没有标注阳离子),N∗ＧLC为手征向列

相液晶,由负性向列相液晶CLOＧ００１与右旋手性

化合物 ZLIＧ４５７２、R５０１１、R８１１组成.负性液晶

的Δε ＜０,在电场的作用下,分子长轴垂直电场

矢量方向取向排列.
在初始状态,手性离子液体在手征向列相液

晶中均匀分散,由于液晶盒上下基板经过平面处

理,在上下基板沟槽的锚定作用下,手征向列相液

晶分子平行排列,手征向列相液晶复合体系呈平

面织构,如图４(a)所示.当有直流电场施加在液

晶盒上下基板时,由于电场作用下的离子位移极

化作用,复合材料中的手性离子液体的阴离子

(CILA)向正电极移动,而阳离子向负电极移动.

这样,在垂直方向上,就形成了手性基团的浓度梯

度分布,即手性化合物浓度从正电极向负电极逐

渐减少,从而形成了螺距梯度分布[４],并且外加电

场越大,手性化合物浓度梯度越大,螺距梯度也就

越明显.但是,由于负性液晶分子在直流电场以

及离子运动的共同作用下取向会变得紊乱[１６],这
样液晶复合体系的织构变为焦锥织构,宏观表现

为光散射状态,如图４(b)所示.若是撤去电场,
在室温条件下,光散射状态得以维持很长时间(２０
天左右),具有很好的记忆效应.此时,当高频(≥
１０．０kHz)交流电场施加到液晶盒上下基板时,由
于负性液晶分子在高频交流电场下表现为平面取

向[１７Ｇ１８],所以手征向列相液晶复合体系织构由之

前的焦锥织构转变为平面织构.在手征向列相液

图４　电控宽波反射原理示意图

Fig．４　Schematicdiagramofelectroniccontrolledwide
wavereflection

晶分子平面取向状态下,由于高频交流电场频率

很高,来不及使手性离子液体中的离子的位置发

生改变,所以手性基团的浓度梯度分布以及螺距

的梯度分布得以保持,这时手征向列相液晶复合

体系即表现为宽波段反射状态,如图４(c)所示.
若是撤去电场,由于手征向列相液晶复合体系的

黏度阻碍了手性离子液体的离子扩散均匀,所以

宽波反射状态在室温下得以保持一段时间(７d
左右),表现出较好的记忆效应.此后,若需要恢

复到初始状态,有两种方法:(１)撤去电场,靠手性

离子液体的正负离子的相互吸引作用扩散均匀恢

复到初始状态;(２)反向施加直流电场(使离子向

相反方向移动至分散均匀),然后再切换为高频交
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流电场(使手征向列相液晶复合体系变为平面织

构)使体系恢复至初始状态.
通过这种方法,即可使手征向列相液晶复合

体系的反射波宽大小由外加电场控制调节,电场

强度越大,反射波宽越宽;并且,手征向列相液晶

复合体系的宏观光学状态也可在光透射、强烈光

散射和宽波段反射状态间由不同类型电场控制切

换,每种光学状态在撤去电场后都表现出较好的

记忆效应.

图５　样品在不同电场下的透射光谱图

Fig．５　Transmissionspectrogramofthesampleat
differentelectricfields

４　结果与讨论

通过调节样品成分配比,样品的初始中心反

射波长位置在８１０．０nm 处(图５,曲线１),由于液

晶盒的内表面经过平面取向处理,所以手征向列

相液晶复合体系为平面织构(图６a),样品在可见

光区域(４００~７５０nm)的宏观表现为透射态,透射

率达９０％左右.当外加电场为直流电场４０．０V
时,手性离子液体的离子在体系内部开始迁移,手
性化合物浓度梯度形成,螺距梯度形成,但是在外

加直流电场和离子移动的共同作用下,手征向列

相液晶分子排列取向混乱,复合体系从平面织构

变为焦锥织构[１７](图６b),样品的反射波宽变宽,
透过率下降至低于１０％(图５,曲线２),样品的宏

观表现为光散射状态,即为“毛玻璃”状态.此时,
外加电场从直流电场切换到高频交流电场(１００．０
kHz,４０．０V)后,手征向列相液晶分子排列状态

从无序状态变为平行排列状态[１７,１８],液晶织构由

焦锥织构变为平面织构(图６c).在平面织构状

态下,样品的反射波宽较之前焦锥状态变化不明

显,但是透过率提高到 ４５％ 左右,反射波段为

４５０．０~９００．０nm(图５,曲线３),基本覆盖可见光

区域.此时样品宏观表现为半透射镜面反射状

态,可反射可见光.撤去电场后,该状态可以保留

７d左右,表现出良好的记忆效应.７d后,由于

手性离子液体的正负离子在静电吸引力的作用下

逐渐扩散均匀,样品恢复到初始的在可见光区域

的透射状态,样品选择反射波段在８５０．０nm 处

(图５,曲线４),手征向列相液晶体系恢复为平面

织构(图６d).

图６　样品在不同电场下 POM 照片;(a)未加电场

时;(b)施加直流电压４０．０V;(c)施加高频交

流电压(１００．０kHz,４０．０V);(d)反向施加电压

或者撤去电场一定时间后

Fig．６　POMphotoofthesampleatdifferentelectric
fields．(a)Noelectricfield;(b)DC(４０．０V)

applied;(c)HighＧfrequencyAC(１００．０kHz,

４０．０V)applied;(d)Reversevoltageapplied
orelectricfieldwithdrawnforsometime

由此可知,通过施加不同类型的电场,样品可

以在光透射、强烈光散射、半透明镜面反射三种光

学状态下控制切换,并且每种光学状态都不需要

电场来维持,表现出了良好的记忆效应.

５　结　论

本文对可用于具有信息记录的一种液晶复合

材料进行了研究,制备出具有电寻址特性的信息记

录材料.合成了手性离子液体,并将其加入液晶材

料中.通过对材料施加直流电场,诱导手性离子液
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体离子向相应电极方向移动,诱导手征向列相液晶

形成螺距梯度,液晶材料表现为焦锥织构,宏观表

现为光散射状态;施加高频交流电场,液晶材料转

变为平面织构,宏观表现为半透明镜面反射状态;
撤去电场一段时间或者反向施加电场,材料即可恢

复至初始状态.这样,材料即可由电场控制在光透

射、强烈光散射、半透明镜面反射(４００~７５０nm)三
态之间智能切换,并且每种状态都具有一定的记忆

效应.该种材料可以用于信息记录材料,具有加工

简单、成本低廉、操作方便等特点.
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