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紫外吸收染料诱导的具有宽波反射特性的
胆甾相液晶聚合物薄膜

李发胜１，２，王　磊１，齐　琳２，刘晓晨２，毛卫民１

（１．北京科技大学 材料科学与工程学院 材料物理与化学系，北京　１０００８３，Ｅｍａｉｌ：ｌｆｓ９２０＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ；

２．大连医科大学 化学教研室，大连　１１６０４４）

摘　要：利用紫外光吸收染料诱导胆甾相液晶体系形成螺距梯度，制备了具有宽波反射特性的胆甾相液晶聚

合物薄膜。研究表明，由于紫外光吸收染料的存在，在紫外光诱导聚合的过程中，在复合材料中将形成紫外

光强度梯度，进而形成手性单体的浓度梯度，最终制备了可反射可见光区红蓝绿三色光的胆甾相液晶聚合物

薄膜。扫描电镜测试结果表明，胆甾相液晶聚合物薄膜的断面形貌具有螺距的梯度分布。该类材料在可调

控光的智能玻璃和光学元器件等领域具有应用潜力。
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１　引　　言

聚合物／液晶复合材料的光学性能研究一直

是液晶领域的研究热点，尤其是具有螺距非均匀

分布的聚合物／胆甾相液晶复合材料，由于具有宽

波反射特性，在液晶显示功能膜、信息传输、光屏

蔽等领域具有广阔的应用前景而倍受关注［１２］。

胆甾相（Ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ，Ｃｈ）液晶作为一类重要的液
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晶材料，由于螺旋结构的存在，使其可选择性地反

射某些波长的光。当入射光的传播方向与螺旋轴

方向平行时，入射光波长λ０ 与螺旋结构的螺距犘

的关系为λ０＝狀·犘ｃｏｓθ，其中狀＝（狀∥＋狀⊥）／２表

示平均折射率（狀∥和狀⊥分别为平行和垂直于入

射光方向的折射率）；θ表示入射方向与螺旋轴之

间的夹角。反射光的波宽由Δλ表示，Δλ＝Δ狀·犘·

ｃｏｓθ，Δ狀＝狀∥－狀⊥。在反射波带以外，胆甾相液

晶不会对光波的振幅和偏振状态产生影响。胆甾

相液晶的宽波反射是指对一定波长范围内的光都

可实现选择性反射。在较宽的反射波宽以内，入

射非偏振光被分解成两个相反旋向的圆偏振光分

量，与胆甾相液晶螺旋结构旋向相同的圆偏振光

被反射，与胆甾相液晶螺旋结构旋向相反的圆偏

振光被透射。由公式λ＝狀·犘和Δλ＝Δ狀·犘可

以看出，胆甾相液晶选择性反射的波长中心与反

射波宽存在比例关系；胆甾液晶的反射波长越小，

其反射波宽越窄。对于无色的液晶材料来说，其

双折射率Δ狀一般不超过０．３；相对应地，胆甾相

液晶在可见光区域的反射波宽小于１００ｎｍ
［３］。

由于高双折射率的液晶材料存在合成复杂、黏度

高、化学稳定性和热稳定性差等缺点，宽波反射一

般通过制备特殊的具有多螺距分布的多层或者单

层胆甾相液晶来实现［４９］。

荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司的 ＨｉｋｍｅｔＲＡ Ｍ 等人
［５］

在双官能团液晶性单体／单官能团液晶性单体／小

分子液晶复合体系中，加入了激发态猝灭剂，经过

紫外光照交联，制备了具有螺距非均匀分布的单

层聚合物稳定胆甾相液晶薄膜，用于电控镜面宽

波反射器件。利用在电场作用下的聚合物网络与

小分子液晶的相互作用，反射整个可见光区域的

薄膜可以实现反射态透过态之间的可逆切换。

不加电场时，胆甾相液晶为平面织构，反射可见

光；施加电场后，胆甾相液晶产生退螺旋效应，形

成场致向列相，薄膜呈透明状态。法国ＣＥＭＥＳ

研究中心的 ＭｉｃｈｅｌＭｉｔｏｖ等人
［６７］将具有不同螺

距的可反射红光、蓝光的胆甾相聚硅氧烷液晶高

分子薄膜叠加在一起，通过热处理使分子间发生

热扩散，手性化合物从高浓度区域向低浓度区域

扩散，然后速冷却至玻璃化转变温度以下，固定胆

甾相液晶螺距的梯度分布，获得了可反射整个可

见光区域的单层聚合物胆甾相液晶薄膜。杨槐等

人［９］合成了螺旋扭曲能力随温度升高而增大的手

性化合物，通过紫外光聚合，使双官能团液晶单体

（Ｃ６Ｍ）／向列相液晶／手性化合物复合体系中的

可聚合单体发生聚合，制备了聚合物网络／向列相

液晶／手性化合物的液晶器件。研究表明，离聚合

物网络近的小分子胆甾相液晶受到的稳定作用更

强，因此受温度影响较小，螺距变化也较小；离聚

合物网络远的小分子胆甾相液晶受到的稳定作用

较弱，因此受温度影响较大，螺距减小幅度较大，

在薄膜内形成了螺距非均匀分布。温度变化的范

围越大，螺距非均匀分布的程度也越大，相应地薄

膜的反射波宽也越宽。该器件的反射波长范围为

８００～２４００ｎｍ。

本文利用紫外光吸收染料（ＵＶ Ａｂｓｏｒｂｉｎｇ

Ｄｙｅ，ＵＶＡＤ）诱导胆甾相液晶体系形成螺距梯

度，制备了具有宽波反射特性的胆甾相液晶聚合

物薄膜。系统地研究了紫外光强度等因素对胆甾

相液晶反射性能的影响，利用电子显微镜（ＳＥＭ）

测试研究了样品的螺距分布，并对胆甾相液晶聚

合物薄膜的宽波反射的机理做出了解释。

２　实　　验

２．１　主要原料

本实验所用双丙烯酸酯向列相单体和双丙烯

酸酯向列相单体液晶分别按文献［１０１１］的方法

合成；ＵＶＡＤ按专利文献［１２］的方法合成；光引

发剂ＩＲＧ６５１，纯度≥９９．０％，购自ＴＣＩ公司。所

用材料的化学结构式如下所示。

双丙烯酸酯向列相液晶单体，Ｃ６Ｍ：
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２．２　样品的制备

利用上述材料配制了两种液晶混合物，两种

液晶混合物均为左旋结构。样品１的组成为

Ｃ６Ｍ／ＤＣＭ／Ｉｒｇａｃｕｒｅ６５１，质 量 分 数 分 别 为：

３８％、６０％、２％；样品２的组成为 Ｃ６Ｍ／ＤＣＭ／

ＵＶＡＤ／Ｉｒｇａｃｕｒｅ６５１，质量分数分别为３６．５％、

６０％、１．５％、２％。胆甾相液晶的制备过程如下：

首先将样品灌入液晶盒中，在９５℃下，利用不同

ＵＶ光强的紫外光诱导聚合 （０．１～３ｍＷ／ｃｍ
２，

３６５ｎｍ），曝光３０ｍｉｎ。

２．３　测试方法

使用ＪＡＳＣＯＶ５７０型紫外／可见／近红外分

光光度计对胆甾相液晶复合材料薄膜进行光谱特

性测试。通过测量薄膜的透过率光谱获得反射中

心、反射波宽等参数。使用扫描电镜对样品的表

面形貌以及断面形貌进行观察。将胆甾相液晶复

合材料薄膜试样放入液氮中１ｍｉｎ后低温淬断，

经表面喷碳处理后，采用ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳ２５０型扫描

电子显微镜观察薄膜淬断断面的微观形貌及胆甾

相液晶螺距的分布情况。

３　结果与讨论

实现胆甾相液晶的宽波反射一直是研究的热

点。对于没有添加紫外吸收染料的样品１，研究

不同的紫外曝光强度对反射波宽的影响。从图１

可以看出，在３．０ｍＷ／ｃｍ２ 的紫外曝光下，由样

品１聚合后所制备的薄膜Ａ的反射波宽约为１１０

ｎｍ，随着紫外光强度的减弱，反射波宽有一定程

度的拓宽，但拓宽的幅度很小；在０．１ｍＷ／ｃｍ２

的紫外曝光下，反射波宽拓宽到１５０ｎｍ 左右。

对于添加ＵＶＡＤ的样品２，同样研究了不同的曝
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图１　不同紫外曝光强度对薄膜Ａ的反射波宽的影响
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图２　不同紫外曝光强度对薄膜Ｂ的反射波宽的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ
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光强度对其反射性能的影响。由图２可知，由样品２

聚合后所制备的薄膜Ｂ的变化趋势与薄膜 Ａ相

似，即随着紫外光强度的减弱，反射波带拓宽；但

是在低紫外光强下，反射波带的拓宽更为明显。

由图３可知，在３．０ｍＷ／ｃｍ２ 的紫外光强下聚合

后，其反射波宽为１１８ｎｍ，而在０．１ｍＷ／ｃｍ２ 的

紫外光强下聚合后的反射波宽可达到３５５ｎｍ，可

以包含整个可见光区的红绿蓝三色光。
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图３　薄膜Ｂ聚合前和在３．０ｍＷ／ｃｍ２、０．１ｍＷ／ｃｍ２ 的

紫外光强下聚合后的透射光谱图．
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２

ａｎｄ０．１ｍＷ／ｃｍ２．

聚合物薄膜Ｂ反射波带拓宽的原因为：使用紫

外光照射添加了ＵＶＡＤ的可光聚合的双官能团向

列相液晶单体、双官能团手性单体和光引发剂的混

合物，引发了混合物中可聚合液晶单体的分子间发

生交联反应。由于ＵＶＡＤ的存在，在复合薄膜中形

成紫外光光强度梯度。由于双官能团向列相液晶单

体的聚合速率较双官能团手性单体的聚合速率快

（后者的分子体积较大），因此，在离紫外光源近的高
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光强度区域内，双官能团向列相液晶单体消耗得更

快，引起离紫外光源远的低光强度区域的双官能团

向列相液晶单体向高光强度区域扩散，在薄膜厚度

方向上聚合形成了胆甾相液晶分子的浓度梯度［４］；

在复合薄膜中紫外光强度较高的一侧，液晶复合材

料分子形成的螺旋排列的螺距较大，而在相对一侧

分子螺旋排列的螺距较小。由于在复合材料中形成

分子螺旋排列的螺距梯度，所以复合材料可以反射

整个可见光波长范围内的红绿蓝左旋圆偏振入射

光。而紫外光光强度对反射波带的影响可理解为，

较弱的紫外光，更易使液晶单体在复合薄膜中充分

扩散形成浓度梯度。对于未添加ＵＶＡＤ 的聚合物

薄膜Ａ，反射波带在聚合后也有一定程度的拓宽，主

要的原因是液晶材料天然吸收紫外光的特性［９］，在

复合薄膜中也可以形成紫外光光强度梯度，进而形

成一定的螺距梯度，但这种梯度较之前的小，因而反

射波带的拓宽不明显。

图４是薄膜Ｂ在０．１ｍＷ／ｃｍ２ 的紫外光强下

聚合后的断面ＳＥＭ照片，图中两条暗纹（或明纹）

中心的距离即为胆甾相液晶螺距大小的一半。从

ＳＥＭ照片中可以看出，薄膜Ｂ聚合后的薄膜具有

明显的螺距梯度分布，充分证明了上面的解释。
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图４　聚合物薄膜Ｂ断面的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｆｉｌｍＢ

４　结　　论

利用紫外光吸收染料诱导胆甾相液晶体系形

成螺距梯度，制备了具有宽波反射特性的胆甾相

液晶聚合物薄膜。研究表明，在 ＵＶＡＤ的存在

下，弱紫外光利于形成紫外光光强度梯度，形成手

性单体的浓度梯度，制备了可反射可见光区红蓝

绿三色光的胆甾相液晶聚合物薄膜。ＳＥＭ 测试

表明，聚合物薄膜断面形成明显的螺距梯度分布。

该类材料在可调控光的智能玻璃和光学元器件等

领域具有应用潜力。
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