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摘　要：采用琉醇和丙烯酸的混合物作为反应单体，制备了单体含量为４％的聚合物稳定铁

电液晶器件。琉醇的引入使丙烯酸聚合反应由自由基链式自聚转变为自由基逐步共聚，碳碳

双键的转化率由３０％提高到８４％，较丙烯酸自聚反应有了大幅提高，降低了残留在液晶中的

单体。在器件内部形成了沿着摩擦方向的聚合物网络，得到了具有“Ｖ”字型电光特性、对比

度高、响应速度快、稳定性好的铁电液晶器件。
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１　引　　言

向列相液晶是ＴＮＬＣＤ、ＳＴＮＬＣＤ和ＴＦＴ

ＬＣＤ等主流液晶显示器件所普遍使用的液晶材

料。然而向列相液晶器件的响应速度慢，响应时

间一般在几十毫秒，即使采用最快速的 ＯＣＢ

（ＯｐｔｉｃａｌＣｏｍｐｅｎｓａｔｅｄＢｅｎｄ）模式、使用响应速度

最快的液晶材料，其响应时间也在毫秒量级。而

铁电液晶的响应时间则可以达到微秒量级，而且

视角很宽，一直被认为是极有发展潜力的液晶显

示器件［１４］。铁电液晶没有大规模生产的一个主

要原因是器件的稳定性差，在受到外力的冲击时

器件内部易产生缺陷。１９９２年，ＰＨＩＬＩＰＳ公司

的 Ｈｉｋｍｅｔ等人提出了聚合物稳定铁电液晶

（ｐｏｌｙｍｅｒｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ，

ＰＳＦＬＣ）的方法
［５］，在铁电液晶中加入少量含有

碳碳双键的单体，使其在紫外光下发生聚合反应，

生成聚合物长链，使传统的铁电液晶分子从表面

锚定模式转变为体内锚定模式，提高了铁电液晶

器件的抗震能力。所使用的单体大多采用含有碳

碳双键的烯类，如丙烯酸、甲基丙烯酸［６］等。这类

单体在紫外光下会产生自由基链式自聚反应，聚

合速率很低，碳碳双键的转化率不高。本实验在

丙烯酸脂中加入了少量的巯基化合物，使聚合机

理由自由基链式自聚转变为自由基逐步共聚，提

高了碳碳双键的转化率，降低了铁电液晶中残留

的单体，获得了电光特性为“Ｖ”字型、稳定性好、

对比度高、响应时间为微秒级的铁电液晶器件。

２　实　　验

实验中采用铁电液晶材料ＺＬＩ３６５４（Ｍｅｒｃｋ），

其自发极化为－２９ｎｃ／ｃｍ２，锥角为５５°，相序为Ｉ

（８６℃）Ｎ（７６℃）－ＳｍＡ（６２℃）－ＳｍＣ（２０℃）。

巯基化合物采用１，６己二硫醇（１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏｌ，

Ａｌｄｒｉｃｈ），含有碳碳双键的单体采用新戊二醇二

丙烯酸酯（ＮＰＧＤＡ，Ａｌｄｒｉｃｈ），它们的分子结构如

图１所示。将１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏｌ和 ＮＰＧＤＡ 以

１∶５混合均匀，将其注入 ＣａＦ２ 盒内，使用 ＵＶ

３１０１ＰＣ型红外可见光谱仪（日本岛津公司）分别

检测 ２５７０－１ ｃｍ 处 Ｓ—Ｈ 的震动吸收峰和

１６４０－１ｃｍ处 Ｃ Ｃ的振动吸收峰，然后使其在

紫外光中进行聚合反应，再检测Ｓ—Ｈ和 Ｃ Ｃ振

动吸收峰的变化。将此比例的１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏｌ

和ＮＰＧＤＡ的混合物掺入铁电液晶中，单体和铁

电液晶的质量百分比为４∶９６。室温下把混合物

搅拌４８ｈ，将铁电液晶和单体的混合物在各向同

性状态下注入到间隙为２μｍ的液晶盒中，ＩＴＯ

基板上均匀涂有８０ｎｍ 厚的聚酰亚胺（ＰＩ）膜



５８　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２４卷

（ＳＥ３７４４；ＮｉｓｓａｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｌｔｄ），两

基板的摩擦方向为平行摩擦。以１℃／ｍｉｎ的降

温速率缓慢冷却。铁电液晶与聚合物的混合物处

在７３℃时，把液晶盒置于光强为２．０ｍＷ／ｃｍ２

的紫外光中进行光聚合反应。用偏光显微镜观察

铁电液晶分子的排列。采用５０Ｈｚ的双极脉冲测

量器件的响应时间。采用－１０～１０Ｖ的单极脉

冲测量器件震动实验前后的电光特性曲线。测试

完成后将液晶盒浸泡到正己烷中，使铁电液晶充

分溶解在正己烷中，而形成的聚合物网络保留在

基板上。用原子力显微镜测量形成的聚合物形貌。
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图１　１，６己二硫醇和新戊二醇二丙烯酸酯的分子结构

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌｅＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏｌａｎｄｎｅｏ

ｐｅｎｔｙｌｇｌｙｃｏｌｄｉａｃｒｙｌａｔｅ

３　结果与讨论

３．１　单体的转化率

参加反应的单体通过聚合反应形成聚合物从

铁电液晶中分离出来，对铁电液晶的相变温度没

有影响。而未参加反应的单体残留在铁电液晶

中，其影响类似于杂质，使铁电液晶的相变温度降

低，工作温度范围变小［７］。通过观察２５７０－１ｃｍ

和１６４０－１ｃｍ处的振动峰变化，可以计算得出紫

外光照射前后振动吸收峰的面积，进而得出转化

率η。

η＝ （犃０－犃１）／犃０×１００％ （１）

其中，犃０ 为聚合前红外吸收光谱的吸收峰面积，

犃１ 为聚合后红外吸收峰的面积。图２ （ａ）为

ＮＰＧＤＡ聚合前后 Ｃ Ｃ键吸收峰的变化，图２

（ｂ）为 ＮＰＧＤＡ和１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏ混合物紫外

光照前后 Ｃ Ｃ键和Ｓ—Ｈ键吸收峰的变化。计

算得出ＮＰＧＤＡ在紫外光下聚合 Ｃ Ｃ双键的

转化率为３０％，而加入１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｏｌ后，

ＮＰＧＤＡ单体在紫外光下聚合 Ｃ Ｃ双键的转化

率提高到８４％，Ｓ—Ｈ的转化率为９０％。
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图２　聚合前后 Ｃ Ｃ和 Ｓ Ｈ 吸收峰变化．（ａ）ＮＰＧ

ＤＡ；（ｂ）ＮＰＧＤＡ和１，６ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｅｌ．

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｏｆｅｎｅａｎｄｔｈｉｏｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．（ａ）ＮＰＧＤＡ；（ｂ）ＮＰＧＤＡａｎｄ１，６

ｈｅｘａｎｅｄｉｔｈｉｄ．

３．２　犘犛犉犔犆的液晶织构

从图３偏光显微镜照片中可以看出，所得到

的液晶织构为无缺陷的织构。旋转样品测量器件

亮、暗态光透过率，对比度达到了１００∶１。高对比

度的获得是器件内部分子排列一致的结果。

图３　聚合物稳定铁电液晶偏光显微镜照片

Ｆｉｇ．３　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｉｍａｇｅｏｆＰＳＦＬＣＤ

３．３　电光响应特性

　　图４为在５０Ｈｚ的双极脉冲驱动下，所测量

的单体质量分数为４％的ＰＳＦＬＣ样品的响应时

间。上升时间τ１０－９０＝３４０μｓ，下降时间τ９０－１０＝
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５４０μｓ。可以看出，虽然聚合物网络对铁电液晶

分子的体锚定作用很强，但ＰＳＦＬＣ的响应时间

为百微秒级，远快于向列相液晶毫秒级的响应

速度。
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图４　聚合物稳定铁电液晶的响应时间

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｒｅｓｐｏｎｄｔｉｍｅｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｆｅｒ

ｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

３．４　聚合物形貌

通过原子力显微镜（ＡＦＭ）对ＰＳＦＬＣ中的网

络结构进行了研究。如图５所示，从图中可以看

出单体所形成的网络具有一致的方向性，网络延

伸方向沿着基板的摩擦方向。这是由于聚合反应

是在ＳｍＡ相下，这时分子都沿着摩擦方向定向

排列，液晶体内的单体受到液晶分子的作用，沿着

摩擦方向分布，聚合后形成了沿摩擦方向并垂直

于铁电液晶分子层的聚合物网络。当铁电液晶相

变到ＳｍＣ时，聚合物网络限制了分子层的倾斜，

阻止了Ｚｉｇｚａｇ缺陷的形成。
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图５　聚合物稳定铁电液晶中聚合物的原子力显微镜

照片

Ｆｉｇ．５　ＡｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｎＰＳＦＬＣＤ

３．５　犘犛犉犔犆犇抗震动特性

通过震动实验检测ＰＳＦＬＣ器件的抗震性
［８］。

用钢球以０．５ｍ／ｓ的速度冲击ＰＳＦＬＣ器件，比较

前后电光特性的变化。图６为在单级脉冲下测量

透过率和电压的关系。聚合物网络对铁电液晶分

子的电光特性产生了很大影响，ＰＳＦＬＣ的电光

特性曲线为无阈值的“Ｖ”字型，可实现连续灰度

的显示，饱和电压为６Ｖ。当受到正向与反向驱

动电压作用时，器件的透过率都发生了较大的变

化，电压撤去后，液晶分子重新回到原来排列状

态。从图６中可以看出震动前后器件的电光特性

只有微小的变化，这是由于铁电液晶中分子之间

的相互作用力较分子层之间的作用力大，当受到

外力的冲击时分子层容易发生滑动和扭曲，造成

缺陷的产生［９］。聚合物网络体锚定的引入增强了

分子层之间的相互作用力，当受到外力的冲击时

分子层之间由于聚合物锚定的作用减小了分子层

之间的滑动，器件的稳定性也得到了提高。
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图６　机械振动前后透过率电压变化曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰＳＦＬＣＤ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｈｏｃｋ

４　结　　论

琉醇加入丙烯酸脂后，作为聚合反应单体使

Ｃ Ｃ双键的转化率从３０％提高到８４％，Ｓ—Ｈ

转化率为９０％，减小了铁电液晶内残留的单体。

所制得的聚合物稳定铁电液晶器件具有“Ｖ”字型

连续电光特性，饱和电压为６Ｖ，对比度达１００∶１，

上升时间为３４０μｓ，下降时间为５４０μｓ，抗震动性

能良好。
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