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基于多重掺杂的高科尔常数聚合物稳定蓝相液晶
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摘要:聚合物稳定蓝相液晶具有亚毫秒级响应速度,光学各向同性及无需配向工艺等特点,在显示及光子器件领域有广

泛的应用.本文研究了一种基于聚合物稳定蓝相液晶的多重聚合物材料掺杂系统.聚合物稳定蓝相液晶的驱动电压可

以通过掺杂 NＧ乙烯吡咯烷酮(NVP)和聚苯胺氧化石墨烯(GＧPANI)得到大幅度的降低.经过优化掺杂物的配比,多重

掺杂的聚合物稳定蓝相液晶材料的科尔常数被提高了６８％,并且不会对材料的响应时间、磁滞及残留双折射产生负面

影响.
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Abstract:PolymerＧstabilizedbluephaseliquidcrystal(PSBPLC)showsgreatpotentialapplicationin
displaysandphotonicdevicesduetoitspropertiesofsubmillisecondresponsetime,opticalisotropic
status,andalignmentfree．A multiＧdopantmaterialsystemforpolymerＧstabilizedbluephaseliquid
crystalisproposed．ThedrivingcapacityofPSＧBPLCcanbeimprovedbydopingNＧvinylpyrrollidone
(NVP)andpolyanilinefunctionalizedgraphene(GＧPANI)．Withthedopantoptimization,theKerr
constantofPSＧBPLCisincreasedby６８％,andtheresponsetime,hysteresisandresidualbirefrinＧ
gencehavenodegradation．
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１　引　　言

　　蓝相液晶态通常出现在各向同性相和手性向

列相之间的一个很小的温宽范围内[１Ｇ２].由于其

拥有亚毫秒级的响应时间,无需配向处理,无外加

电场时呈光学各向同性,以及在可见光波段呈周

期性三维螺旋结构等特点,蓝相液晶在场序列显

示、相位调制器、三维可调光子晶体[３Ｇ６]等方向的

潜在应用吸引了很多人的目光.虽然蓝相液晶狭

窄的温宽已经通过固化聚合物网络中的向错线被

拓宽到了超过６０K,但其他的一些问题,诸如高

驱动电压、磁滞效应以及残留双折射等都限制了

蓝相液晶的广泛应用.
目前降低蓝相液晶器件的驱动电压通常有两

种方法.一种是通过改善材料特性以提升其驱动

性能,如L．Rao等研究人员通过使用高科尔常数

液晶改善驱动性能[７],J．Zhu等研究人员[８]通过在

聚合物网络中掺杂活性稀释剂,提高了聚合物稳定

蓝相液晶的驱动能力.另一种方法是通过优化器

件结构来增加有效电场,M．Kim等研究人员通过

墙状电极[９],J．Mei等研究人员通过波浪 形 电

极[１０],增强有效横向电场以降低聚合物稳定蓝相

液晶器件的电压,但是复杂的电极设计会增加器件

的制备难度,无法应用于大规模的商业生产.为了

解决蓝相液晶驱动电压过高的问题,本文着眼于材

料的聚合物网络结构,提出了一种通过多重掺杂来

降低聚合物网络和液晶扭曲双螺旋之间的界面能

并增强其内部有效电场的掺杂系统,从而大幅度提

高聚合物稳定蓝相液晶的驱动电压.

２　实验设计

要降低聚合物网络和液晶扭曲双螺旋之间的

界面能,可以通过在材料中添加稀释剂的成分达

成,诸如 NＧ乙烯吡咯烷酮(NVP).在增强有效电

场方面,聚苯胺作为高导电率聚合物,具有易于团

聚的缺点,而聚苯胺氧化石墨烯(GＧPANI)在保

持聚苯胺高导电率和优秀的分散性的同时还解决

了石墨烯易团聚的问题[４].在聚合物稳定蓝相液

晶中掺杂的 GＧPANI纳米片会被蓝相液晶的向

错线附近的聚合物网络包裹住,从而增加聚合物

网络的导电率和聚合物稳定蓝相液晶器件的有效

电场.
为了研究不同掺杂物对聚合物稳定蓝相液晶

光电特性的影响,不同含量的 GＧPANI和 NVP
会被掺杂在一个常见的蓝相液晶体系中,其中包

含了 一 种 正 性 向 列 型 相 液 晶 (BPH００６,

HCCH),一种手性剂 (R５０１１,HCCH),一种交

联剂(RM２５７,HCCH),两种聚合单体 (１２A 和

TMPTA, HCCH), 和 一 种 光 敏 引 发 剂

(IRG１８４,HCCH).之后分别测量拥有不同浓

度掺杂物的液晶器件的光电特性.
为了优化 NVP的比例,我们先制备了材料

配比如表１所示的器件,选出性能最好的一组配

比.其后,在优化掺杂 NVP体系的基础上继续

掺杂从０．０３％到１．００％的不同质量百分比浓度

的GＧPANI,如表２所示,以研究 GＧPANI掺杂对

聚合物稳定蓝相液晶的影响.

表１　含有不同浓度NVP的聚合物稳定蓝相液晶器件的

配比

Tab．１　PSＧBPLCprecursorswithdifferentconcentration

ofNVP

Precursor A B C D

BPH００６/％ ８８．４８ ８８．４８ ８８．４８ ８８．４８

R５０１１/％ ２．９９ ２．９９ ２．９９ ２．９９

RM２５７/％ ３．９９ ３．２０ ３．００ ２．９０

NVP/％ ０ ０．７９ ０．９９ １．０９

１２A/％ ２．５０ ２．５０ ２．５０ ２．５０

TMPTA/％ １．４９ １．４９ １．４９ １．４９

IRG１８４/％ ０．５５ ０．５５ ０．５５ ０．５５

TisoＧTcho/K
３４０．０~
３３６．１

３３５．８~
３２９．３

３３３．５~
３２７．９

３３２．２~
３２６．４

材料在充分混合并加热到清亮点后,会被注

入到盒厚为７．５μm、电极宽度为７．５μm、电极间

距为１２．５μm 的IPS盒中.样品放置在温控台

(HCS３０２,InstecCo．)上,以０．５K/min的速率

缓慢降温以观察液晶相变过程.在液晶达到稳定

的蓝相状态后,液晶盒将在强度为３mW/cm２ 的

紫外灯下放置５min进行固化.为了测量聚合物

稳固液晶的光电特性,我们使用白光LED做光源

来避免IPS盒的衍射效应.液晶盒两端被加上频

率为１kHz的方波电压,放在两个正交的偏振片
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之间进行测量.器件的透过率和响应时间分别使

用分光光度计CS２０００和响应速度测试仪 OPTIＧ
SCOPEＧSA进行测量.

表２　含有不同浓度 GＧPANI与 NVP的聚合物稳定蓝相

液晶聚合物稳定蓝相液晶体系配比

Tab．２　SummaryofPSＧBPLCsamples withdifferent

componentratiosofGＧPANI

Sample GＧPANI/％ OptimizedSample/％

GＧ０００ ０ １００

GＧ００３ ０．０３ ９９．９７

GＧ００５ ０．０５ ９９．９５

GＧ０２０ ０．２０ ９９．８０

GＧ０５０ ０．５０ ９９．５０

GＧ１００ １．００ ９９．００

３　结果与讨论

图１　偏光显微镜下观察到的样品 A 的从各向同性

态到手性向列相的相态变化

Fig．１　PhasetransitionofsampleAfromisotropic

phasetochiralnematicphaseandtextureunＧ
derPOM

３．１　热稳定性

图１展示了偏光显微镜下观察到的样品 A
的从各向同性到手性向列相的相态变化.图中红

色的点状蓝相液晶在大约３４０．０K时出现.当温

度降至３３６．１K时,观察到液晶从蓝相转变为手

性向列相.如表１所示,液晶的清亮点随着 NVP
含量的增加逐渐降低,这是由于 NVP材料本身

的低清亮点所致.在紫外光照射完成后,聚合物

单体交联形成聚合物网络,将蓝相态的温宽拓宽

到了接近９０K(２５３K 到３４２K).样品 A、B、C
的蓝相态都能很好地被稳定,但是样品 D由蓝相

转变为手性向列相,这是因为随着 NVP浓度的

增加,聚合物稳定蓝相液晶的热稳定性随之降低.

３．２　驱动能力

图２给出了聚合后的含不同浓度 NVP的聚

合物稳定蓝相液晶在室温下(２９８K)的电压Ｇ透过

率曲线.样品 A、B、C的驱动电压分别为７６V,

７２V和６６V.因此可以确定含有０．９９％质量百

分比浓度 NVP的样品C是这组样品中性能最优

的一个.

图２　聚合后的含不同浓度 NVP的聚合物稳定蓝相液

晶在室温下的电压Ｇ透过率曲线

Fig．２　VＧTcurveofthePSＧBPLCdopedwithdifferent
concentrations of NVP atroom temperature
(２９８K)afterpolymerstabilization

(a)电压Ｇ透过率曲线

(a)VＧTcurveofthePSＧBPLC

图３(a)展示了在样品 C中掺杂不同浓度 GＧ
PANI的聚合物稳定蓝相液晶在室温下的电压Ｇ
透过率曲线.图３(b)则给出了它们的科尔常数.
随着 GＧPANI浓度从０％增加到０．０５％,材料的

科尔常数随之变大.这是由于在聚合物稳固蓝相

液晶中掺杂的 GＧPANI纳米片被蓝相液晶的向

错线附近的聚合物网络包裹住,增加了聚合物网

络的导电率和器件的有效电场,从而提高了材料

的科尔常数.当 GＧPANI的浓度从０．０５％增加

到１．００％时,科尔常数随之减小.这是因为随着

GＧPANI浓度的增大,增加的导电性的效果被增
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(b)科尔常数

(b)Kerrconstant
图３　在样品C中掺杂不同浓度 GＧPANI的PSＧBPLC

在室温下的电压Ｇ透过率曲线和科尔常数

Fig．３　VＧTcurveandKerrconstantofthePSＧBPLC
dopedwithdifferentconcentrationsofGＧPAＧ
NIinsampleCatroom temperatureafter

polymerstabilization

大的聚合物比例抵消了.因此材料的驱动性能反

而下降了.

３．３　磁滞和残留双折射

图４展示了在样品 C 中掺杂不同浓度 GＧ
PANI的聚合物稳定蓝相液晶的磁滞和残留双折

射.磁滞指的是在电压上升与下降过程中到达最

大透过率一半时的电压差.残留双折射指的是在

电压降回０V 时的透过率.从图４可以发现,
在 GＧPANI的浓度从０％ 增加到１．００％ 的过程

中磁滞和残留双折射只有很小的变化,这是因为

图４　在样品C中掺杂不同浓度 GＧPANI的聚合物

稳定蓝相液晶的磁滞和残留双折射

Fig．４　 Hysteresisand residualbirefringence of
BPLCsdopedwithdifferentconcentrations
ofGＧPANI

GＧPANI被包裹在聚合物网络中,几乎不影响液

晶材料的导电性.

３．４　响应时间

快速的响应时间是聚合物稳定蓝相液晶最重

要的特性之一,在此也进行了测试.由于上升响

应时间和驱动电压有关,我们着重测试了下降响

应时间.由图５可知,随着 GＧPANI的浓度从

０％增加到１．００％,材料的下降响应时间没有太

大变化.这是因为材料的旋转粘度和弹性系数几

乎不会被低浓度的 GＧPANI的影响.

图５　在样品C中掺杂不同浓度 GＧPANI的聚合物

稳定蓝相液晶的下降响应时间和掺杂０．０５％
GＧPANI的样品的波形

Fig．５　DecaytimeofthesampleswithdifferentconＧ
centrationsofGＧPANIanddecaytimewaveＧ
formofSamplewith０．０５％ GＧPANI

４　结　　论

本文研究了一种基于聚合物稳定蓝相液晶的

多重聚合物材料掺杂系统.聚合物稳定蓝相液晶

的驱 动 电 压 可 以 通 过 掺 杂 NＧ乙 烯 吡 咯 烷 酮

(NVP)和聚苯胺氧化石墨烯(GＧPANI)得到大幅

度的降低.实验表明经掺杂１％NVP和０．０５％
GＧPANI,材料的科尔常数相比未进行掺杂时提

高了６８％,并且不会对材料的响应时间、磁滞及

残留双折射产生负面影响.
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