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聚合物稳定蓝相液晶用单体研究进展
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(西安近代化学研究所,陕西 西安７１００６５)

摘要:聚合物稳定蓝相液晶(PSＧBPLC)由于其具有相对宽的温域,亚毫秒的灰度响应速率,并且无需取向层等特点在平

面显示和光学方面引起越来越多的关注.本文简要回顾了目前应用在聚合稳定蓝相液晶方面的聚合物单体的发展情

况,主要从单体结构,单体的浓度,交联剂的使用这３个方面研究了这些因素对聚合物稳定蓝相的性能影响.其中对单

体结构的影响进行了更为详细的讨论,包括特殊基团如氟原子、手性中心的引入,端烯的甲基化等因素对聚合物稳定蓝

相液晶在驱动电压、迟滞效应和响应时间等性能的影响.并在此基础上,对聚合物稳定蓝相液晶所用单体的结构设计提

出新的构想.
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Advancesonmonomersusedinpolymerstabilized
bluephaseliquidcrystal

LIJiangＧwei,BIEGuoＧjun,GAOAiＧai,DU WeiＧsong∗ ,

ANZhongＧwei,GAOChao,LIJian,HU MingＧgang

(Xi’anModernChemistryResearchInstitute,Xi’an７１００６５,China)

Abstract:Polymerstabilizedbluephaseliquidcrystals (PSＧBPLC)haveattractedaconsiderable
amountofattentionbecauseoftheirapplicationtoinformationdisplayandphotonictechnology．PSＧ
BPLCexhibitseveralattractivefeatures,suchasreasonablywidetemperaturerange,subＧmillisecond
grayＧtoＧgrayresponsetime,noneedforalignmentlayer,andopticallyisotropicvoltageＧoffstate．AfＧ
terreviewingrecentprogressinmonomersstabilizingbluephases,wedescribetheirelectroＧoptical
performance．Molecularstructureofmonomers,theconcentrationofmonomers,useofcrossＧlinker
andtheirinfluenceonPSＧBPLCwerethemaintopicsofthisreview．A moredetaileddiscussionwas
emphasizedontheinfluenceofvariedstructureinthemonomersincludingtheintroductionoffluorine
atoms,chiralcenterandmethylationofendＧalkene．Furthermore,someadvancedconceptsinmaterial
designforPSＧBPLCwerepresented．
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１　引　　言

　　蓝相是液晶类物质所具有的一种特殊相态,
由奥地利植物学家 Reinitzer[１]于１８８８年首次发

现,是介于胆甾相和各向同性相之间的一个狭窄

温度区间相态,由于通常呈现蓝色,故称为蓝相.
蓝相液晶具有许多特殊的性质,如具有光学各向

同性、可见光范围的布拉格衍射、晶格参数易于变

更等.特别地,由于蓝相液晶具有大的克尔效应,
近年来在快速响应显示器件领域中掀起一股研究

蓝相的热潮.蓝相液晶作为新一代显示技术具有

以下优点[２Ｇ６]:
(１)蓝相液晶通过形变来改变光路,不像向列

相液晶那样采用分子转动的方式,从而具有亚毫

秒的响应速度;
(２)蓝相液晶同向列相液晶相比不需要取向

排列,即不再需要取向层,可以简化显示器制备工

艺流程,降低工艺成本和材料成本;
(３)同传统的向列相液晶相比,暗场时蓝相液

晶在光学上是各向同性的,所以视角大,并且严格

对称,可实现真正的宽视角;
(４)在液晶盒的厚度大于一定值的情况下,其

透明度对液晶盒的厚度不敏感,所以特别适于制

作大尺寸显示屏.
为了解决蓝相温域过窄的问题,科研工作者

们尝试了不同的努力,１９９３年,Kitzerow 等[７]利

用可聚合的液晶单体得到固化的蓝相液晶,该体

系的缺点是液晶不能偏动;２００２年日本的 KikuＧ
chi利用少量的预聚物的聚合,成功将蓝相温域从

聚合前的约１℃拓展到了约６０℃,基本覆盖了室

温范围.Castles等通过洗脱Ｇ再灌入的方法获得

了温域为－１２５~１２５℃的蓝相液晶体系[８],具体

的做法就是将已聚合的蓝相液晶体系中的液晶洗

脱后,再灌入非手性的液晶.聚合物稳定的方法

基本解决了蓝相的温域问题,为蓝相液晶成为下

一代的液晶显示(LCD)技术奠定了基础[２Ｇ３].

２　聚合物稳定蓝相液晶的显示原理

聚合物稳定蓝相显示器的工作原理是基于克

尔效应,此效应指与电场强度平方成正比的电感

应双折射现象.置于电场中的物质,由于其分子

受到电场的作用而发生取向(偏转),呈现各向异

性,从而产生双折射的现象.向由一个蓝相液晶

构成的克尔盒施加电压后,液晶分子定向排列(当
线偏振光垂直于电场的方向通过蓝相液晶时,会
分解为垂直电场方向和平行电场方向的两束偏振

光,折射率分别为n０ 和ne,蓝相液晶的双折射

率为:

Δn＝ne－n０＝λKE２, (１)
其中:λ为入射波长,K 是克尔常数,E 是电场强

度;由于平面显示器的入射光是沿垂直于两平行

透明电极板的方向入射的,平面显示器不能满足

该条件,因此该公式不能直接用于蓝相液晶显示,
场强与克尔系数的近似关系式为:

Em＝(２Kl)－１/２, (２)
其中:l指光在液晶盒中透过的长度.

蓝相液晶是通过形变来控制光路转变的,而
不是目前LCD普遍采用的分子转动方式,分子簇

的形变速度为亚毫秒级,因而可以实现更快速的

响应.蓝相液晶的工作原理是基于克尔效应,在
电场的作用下蓝相液晶分子由光学各向同性转变

为各向异性,从而控制光路,如图１所示.

图１　蓝相液晶的显示原理[９]

Fig．１　DisplayprincipleofblueＧphaseliquidcrystals[９]

３　聚合物单体对聚合物稳定蓝相光

电性能的影响

　　Kikuchi利用聚合物稳定的方法解决了蓝相

液晶的温域问题,他所采用的单体结构如图２所

示.其中,RM２５７是目前应用最为广泛的聚合物

单体[３,１０Ｇ１７],其分子结构中包含有两个丙烯酸键,
与只有单侧丙烯酸键的聚合物单体(如C１２A等)
相比,RM２５７具有更强的聚合作用,有益于形成

更加密集的聚合物网络,从而减少响应时间,降低

迟滞效应[１８Ｇ１９];单体 EHA 的使用能够显著拓宽

蓝相的温域.聚合物稳定蓝相液晶的原理如下:
蓝相液晶呈双螺旋结构,如图３所示,这些柱状液

晶分子簇按照一定的晶体结构堆积.根据拓扑关
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系理论,双螺旋结构柱之间存在的向错线保证了

蓝相的热力学稳定[２０Ｇ２１].但由于向错线并不稳

定,导致蓝相液晶存在的温度范围较窄,而聚合所

形成的聚合物网络则可以稳定这些向错线.虽然

聚合物网络拓宽了蓝相的温域,但同时也增加了

蓝相对电场响应时的阻力,导致了驱动电压过高,
迟滞效应较大(适用于显示用的蓝相液晶的驱动

电压应低１０V,迟滞应小于５％[２２])等问题.在

聚合物稳定蓝相液晶体系中主要存在聚合物网络

和液晶两相,而构成聚合物网络的聚合物单体主

要从改变聚合物网络的密度和聚合物网络的螯合

力这两个方面来影响其光电性能.密集的聚合物

网络有助于降低迟滞效应、减小响应时间,但是会

在一定程度上增大驱动电压[２３Ｇ２４];低螯合力的聚

合物网络则利于降低驱动电压并有效地改善迟滞

效应[２１,２５].

图２　Kikuchi稳定蓝相所用聚合物单体化学结构[３]

Fig．２　ChemicalstructureofmonomersusedinPSＧ

BPLCbyKikuchi[３]

图３　聚合物稳定蓝相结构示意图[２１]

Fig．３　Illustrationofthemechanismforpolymerstabilizationeffectonbluephase[２１]

３．１　聚合物单体对聚合物网络密度的影响

聚合物单体所形成的聚合物网络,一方面拓

宽了蓝相液晶的温域;另一方面也影响着蓝相液

晶体系的性能.聚合物网络密度的增加可以改善

迟滞效应、缩短响应时间,但是也会增大驱动电

压.聚合物网络的密度主要受聚合物单体的结

构,聚合物单体浓度等因素的影响.

３．１．１　甲基化的丙烯酸单体对聚合物网络密度

的影响

丙烯酸类聚合物单体的甲基化通常会影响聚

合速度,进而影响聚合物网络的规则度和密度.
而丙烯基的甲基化对于介晶类单体和非介晶类的

单体有着不同的影响.

Tatsuro Mizunuma[２３]等对比研究了非介晶结

构的甲基丙烯酸类聚合物单体C１２A (如图４中所

示)与非介晶结构的丙烯酸类聚合物单体 C１２M
(如图４中所示)对稳定蓝相液晶性能的影响.实

验结果表明使用甲基丙烯酸类单体的聚合物稳定

蓝相液晶驱动电压较高,迟滞效应较小.聚合物

单体总浓度为１１％(质量分数)时,使用丙烯酸类

组合 方 式 (C１２A/RM２５７)的 驱 动 电 压 峰 值 为

５３V,而甲基丙烯酸类组合方式(C１２M/RM２５７)
的驱动电压峰值升高至７０V,而相应的迟滞效应

则由３．５％降低到＜１％.

GabyNordendorf[２５]等的研究表明以非介晶

结构的甲基丙烯酸类的聚合物单体 HDDMA(如
图４中所示)替代非介晶结构的丙烯酸类单体

HDDA(如图４中所示)会降低克尔系数.在相同

条件下,使用 HDDA的聚合物稳定蓝相液晶体系

在聚合后克尔系数为１．６nm􀅰V－２,而使用单体

HDDMA 体系在聚合后的克尔系数则降为１．１
nm􀅰V－２.对比可知,使用甲基丙烯酸类的单体

HDDMA的聚合物稳定蓝相液晶体系所需的驱

动电压更高.

TakashiIwata[２６]对甲基丙烯酸类与丙烯酸

类聚合物单体稳定蓝相液晶聚合过程等进行了的

动力学研究.分别研究了C１２A/dA(sample１),

C１２M/dA(sample２),C１２A/dMA(sample３),

C１２M/dMA(sample４)这４种不同的组合方式对

聚合结构的影响(其中dA,dMA 为介晶结构单
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体,而C１２A和C１２M 为非介晶结构单体),研究

结果表明在相同的聚合条件下４种样品完成聚合

的时间快慢依次是sample３(１３s),sample１(３５
s),sample４(７２s),sample２(１２４s).计算结果显

示,非 结 晶 结 构 的 单 体 中,丙 烯 酸 类 的 单 体

(C１２A)相较于甲基丙烯酸类的(C１２M)聚合速率

更高;介晶类的聚合物单体中,则是甲基丙稀酸类

的单体(dMA)相较于丙烯酸类的单体(dA)聚合

速率更高.介晶类单体的这一反常现象可能是由

于其聚合过程中需要融化这一步骤,而甲基化的

丙烯酸类单体熔点更低从而使得聚合速率变快.
由于单体聚合后所形成的聚合物网络不再是溶解

状态,而向错线附近的空间相对较大,那些可溶解

的低聚物就会在此聚集进而聚合形成沿向错线分

布的模具状的聚合物网络结构.当聚合过快时,

这些低聚物没有足够多的时间移动到向错线附近

便完成了聚合,因此当组合方式为 C１２A/dMA
(sample３)时形成的聚合物网络结构不规则,密度

较低;当组合方式为 C１２M/dA(sample２)时,聚
合物聚集在向错线附近,形成具有规则结构的高

密度聚合物网络,且表现出了更大的弹性系数.
非介晶结构的单体中,甲基丙烯酸类单体

相较于丙稀酸类单体具有较低的聚合速率,有
利于形成沿向错线排列的更加完整的规则聚合

物网络.而在介晶结构单体中,甲基丙烯酸类

聚合物单体相较于丙烯酸类的单体则有较高的

聚合速率,从而不利于形成更完整规则的聚合

物网络.高密度的聚合物网络具有更强的弹性

阻力,从而导致了驱动电压的升高,但同时改善

了迟滞效应.

图４　影响聚合物网络密度的单体化学结构

Fig．４　ChemicalstructureofmonomersthataffecttheintensityofpolymernetworkinPSＧBPLC

３．１．２　手性单体对聚合物网络密度的影响

目前,有关在聚合物稳定蓝相体系中使用手

性单体的报道还比较少,但是手性单体的引入对

聚合物稳定蓝相的性能改善值得进一步研究.

TakashiIwata[２７]等在聚合物稳定蓝相液晶体系

中添加共聚物ISO(AcC３OBA)２来控制聚合结

构,从而有效地提高了克尔系数.在相同的反射

波长条件下,添加ISO(AcC３OBA)２单体的聚合

物稳定蓝相液晶体系的克尔系数由未添加时的

ISO(AcC３OBA)２ 的 ０．０７nm􀅰 V－２ 增 加 到

０􀆰０９５nm􀅰V－２.HyeRyungPark[２８Ｇ２９]等利用

手性聚合物单体SRM３作为形成聚合物网络的

唯一单体有效减弱了迟滞效应,并且随聚合物

浓度的增大,蓝相存在的温域也会随之扩大.
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在文献[２９]中通过在聚合物稳定蓝相液晶体系

中添加质量分数为１％的SRM３可以将迟滞效

应由６％降低至０􀆰５％,而相应的驱动电压的峰

值由１６０V增加到了２００V.根据SEM 结果显

示,使用手性单体的体系所形成的聚合物网络

在稳定向错线的同时也稳定了蓝相液晶的双螺

旋结构,即所形成的聚合物网络体系更加完善,
密度更高.添加ISO(AcC３OBA)２的体系中虽

然同样使聚合物网络体系密度增高,但聚合物

网络替代了部分手性剂,即手性剂实际量减小,
这使得蓝相液晶在对电场响应时受到来自手性

剂的扭曲力减小,从而降低了驱动电压.手性

聚合物单体的使用可以增加聚合物网络的密

度,在稳定蓝相的向错线的同时也帮助维持了

蓝相液晶的双螺旋结构.

３．１．３　交联剂的使用对聚合物网络密度的影响

聚合物稳定蓝相液晶的体系中经常需要加入

一定量的交联剂,来增加聚合网络的密度,从而稳

定蓝相液晶.其中,最常用的交联剂 TMPTA 具

有三个烯键,交联作用很强,引入该单体能够帮助

构建更高密度聚合物网络,使得撤去电场时液晶

分子能够快速的恢复到原来位置,响应速度更

快[３０Ｇ３１].利用 TMPTA 构建密度更高的的聚合

物网络能够缩短响应时间,同时也能够显著降低

迟滞效应.YuanChen等添加 TMPTA 到 PSＧ
BPLC体系中,从而将衰减时间缩短到１ms以

下,迟滞效应降低到０．６８％[３２].

３．１．４　单体浓度对聚合物网络密度的影响

在一定的范围内增加聚合物单体的浓度,可
以减小迟滞效应,缩短响应时间,但是也会相应的

增大驱动电压[２３,３３Ｇ３４].有文献报道增加聚合物单

体的浓度有利于建立更密的聚合物网络,同时也

利于增强体系的稳定性[１１].
如图５所示当聚合物单体种类保持不变时,

增加单体的浓度会使得驱动电压增大.单体相同

的样品 MLC２ 和 MLC１ 的单体总浓度分别为

８％和１１％,聚合后驱动电压的峰值分别为４９．７
V和５１．４V;类似地,样品 MLC４和 MLC３采取

了另外一种单体,浓度分别为８％和１１％,驱动电

压的峰值分别为由５０．１V和７３．４V.这是由于

增大聚合物单体浓度会使得聚合物网络的密度增

大,弹性阻力升高,相应的克尔系数降低[２５].

图５　聚合物单体总浓度对驱动电压的影响

Fig．５　Influenceofmonomer’sconcentrationonthe

appliedvoltage

文献[２３]中当聚合物浓度由９％增大到１２％
时,以 RM２５７:C１２A＝１∶１ 为例滞后效应由

４􀆰０％降低到３．５％.从衰减时间(decaytime)上
来看,不论何种比例的聚合物单体,衰减时间随着

聚合物单体浓度的增加而减少.如表 １ 所示

RM２５７:C１２A 为２:１单体总浓度依次为 ９％,

１２％,１５％时衰减时间也依次由０．６８ ms减为

０􀆰５４ms,０．３ms.可以认为响应时间会随着聚合

物网络的密度增强而缩短.

表１　聚合物单体总浓度增加对衰减时间的影响

Tab．１　Influenceofoverallmonomerconcentration

ondecaytime

单体总浓度/％
单体比例(RM２５７∶C１２A)

１∶１ ２∶１ ３∶１

９％ ０．４４ms ０．６８ms ０．８４ms

１２％ ０．３４ms ０．５４ms ０．５２ms

１５％ －－ ０．３ms －－

３．２　聚合物单体对聚合物网络螯合力的影响

蓝相液晶对电场响应时除了受聚合物网络的

弹性阻力,还会受到聚合物网络螯合力.减弱聚

合物网络的螯合力有助于降低驱动电压,并改善

滞后效应[２１,２４].聚合物网络的螯合力受到单体

组分的影响,在聚合物单体的结构中引入极性基

团(如ＧF,－CN)或共轭基团有利于降低聚合物网

络的螯合力.
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３．２．１　极性基团的引入对聚合物网络螯合力的

影响

由于液晶本身多存在极性基团,在单体中引

入极性基团有助于提高其与液晶的相容性,降低

表面能,使得聚合物网络的螯合力减小.

PaoＧJuHsieh[３５]等通过添加含氟的聚合物单体

降低了聚合物稳定蓝相体系驱动电压,其中包含有

单体３FMA的体系可以将迟滞效应降低到几乎难以

观察,其它几种单体也可以将迟滞效应减弱到较小

范围内,具体如表２所示,其中 M１为不含氟的单体.

表２　不同含氟单体组合的光电性能和迟滞现象

Tab．２　ElectricopticpropertiesanddegreeofhysteresisofPSBPLCsamples,preparedfrom M１andnFMＧM１series

单　体 M１ ３FMAＧM１ ４FMAＧM１ ５FMAＧM１ ６FMAＧM１

驱动电压/V ６８ ６３ ５７ ５６ ５６

迟滞(ΔV)/V ３ ０ ０．８ ０．６ ０．５

　　含氟的聚合物单体具有较低的表面张力,将
之应用在聚合物稳定蓝相液晶中能够降低对蓝相

液晶的螯合作用,从而有效降低蓝相液晶的驱动

电压,并且降低迟滞效应.具体的含氟聚合物单

体分子结构,如图６所示.其中以３FMA 的作用

更强,迟 滞 效 应 几 乎 降 低 到 ０％,作 用 较 弱 的

４FMA的迟滞效应也由最初的４％降低到１．３％.
而同样含氟的聚合物单体FLCＧ２５,FLCＧ２８对拓

宽温域影响较小,对驱动电压的影响也有限,其引

入对体系影响有限[３６].通过FMA 类与FLC类

的单体比较,主要差别有:(１)FLC类的单体分子

链较长,分子量较大;(２)相较于FMA类的单体,

FLC类单体的含氟数量较少;(３)FLC类的单体

中含有刚性环结构而FMA类的单体则没有刚性

环.可能正是这些差异使得 FMA 类的单体与

FLC类的单体对体系的影响程度不同.利用单

体结构中引入氟原子的方法降低聚合物网络的螯

合力,需要单体中氟原子要达到一定数量,另外要

求单体的柔性链要短,尽量不引入刚性环.
单体６CBA的应用也能够降低聚合物稳定蓝

相液晶的驱动电压,通过添加 ６CBA,SukWon
Choi等[３７]将驱动电压由１４５V降低到了１０９V.
而单体 ULC的使用反而增大了驱动电压,使用

ULC的样品驱动电压峰值由１４５V 增加到了

１６６V[３８].单体６CBA能够降低驱动电压原因具

体如下:由于其分子结构中存在ＧCN 因而与液晶

体系有更好的相容性;分子结构中较长的烷基链

结构在聚合物网络与液晶之间发挥了很好的间隔

图６　影响聚合物网络螯合能的单体化学结构

Fig．６　ChemicalstructureofmonomersthataffectthechelatingforceofpolymernetworkinPSＧBPLC
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作用.这种将极性基团和柔性链结合的分子结构

在聚合后提高了聚合物网络与液晶的相容性,降
低了螯合能使得驱动电压降低.

通过改变单体结构的分子结构,增加单体与

液晶体系的相容性从而降低聚合物网络的螯合力

可以有效降低聚合物稳定蓝相液晶的驱动电压.

３．２．２　含共轭基团单体对聚合物网络螯合力的

影响

在聚合物单体中引人强的共轭基团也有助于

降低聚合物网络的螯合力.Hussain等使用单体

M１８将聚合物稳定蓝相体系的驱动电压由１３７V
降低到９２V;而使用结构相似的单体 M１４则可

以将驱动电压降低至１３２V.此现象与其分子结

构中的均二苯代乙烯单元有关,该共轭结构与液

晶分子相互作用从而改善了体系的性能[３６].单

体 M１４的作用弱于聚合物单体 M１８,可能是由于

与烯键相连的甲基单元弱化了共轭基团与液晶分

子的相互作用.这种共轭基团的存在会使得生成

的聚合物网络的螯合力降低,使得蓝相的驱动电

压降低,性能改善.

３．２．３　具有稀释性单体对聚合物网络螯合力的

影响

除了前述两种降低聚合物网络螯合力的方

法,添加具有稀释剂性质的聚合物单体也能达到

降低 聚 合 物 网 络 螯 合 力 的 效 果.Jiangliuzhu
等[３９]通过将 NVP添加到聚合物稳定蓝相液晶里

将克尔系数提高了５４％,同时响应时间减少了

２３％,其机理可能是 NVP能够在体系中充当稀

释剂,降低聚合物网络的螯合力从而提升克尔系

数.另外由于其能够增加体系中各组分的相溶性

在一定程度上降低体系的粘度而使得响应时间减

少.类似于 NVP,单体 ACMO 也能够发挥稀释

剂的作用,降低聚合物网络的螯合力提高克尔系

数,降低驱动电压并且降低迟滞效应,文献[３８]结
果表明,在相同的条件下添加 NVP的聚合物稳

定蓝相可将驱动电压的峰值由１４５V 降低到１１８
V,而添加 ACMO 则可以将驱动电压的峰值由

１４５V降低到９０V,其相对应的克尔系数由未添

加这两种交联剂的１．５nm/V 增大到２．３nm/V
和３．９nm/V.

４　结论与展望

在聚合物网络稳定蓝相液晶体系中,聚合

物网络稳定了向错线,拓宽了蓝相存在的温域,
解决了蓝相液晶显示的基础问题.但是,聚合

物网络也增加了液晶在电场中响应时的阻力带

来了高驱动电压、迟滞效应和增大响应时间等

问题.虽然研究者们尝试了诸多方法来改善这

些问题,但是聚合物稳定蓝相液晶的驱动电压

较高的问题依然没有得到解决,成为制约蓝相

液晶实用化的关键因素.聚合物单体对蓝相光

电性能的影响,主要是通过改变所形成聚合物

网络的密度和螯合能来实现.提高聚合物网络

的密度有利于改善迟滞效应和缩短响应时间;
减弱聚合物网络的螯合能可以有效降低驱动电

压,改善迟滞效应和响应时间.目前,利用甲基

化的单体,添加手性单体,增大聚合物浓度和使

用交联剂等方法可以有效增大聚合物网络的密

度,值得注意的是添加手性聚合物单体虽然会

增大聚合物网络的密度,但是驱动电压却明显

下降,这可能是由于手性单体的使用减少了手

性剂的相对用量,来自手性剂的扭曲力减少使

得克尔系数增加.另外,通过使用带有极性基

团或特殊共轭结构的单体能够显著降低聚合物

网络的螯合能.将降低聚合物网络的螯合能和

增加聚合物网络的密度结合起来可能会有助于聚

合物稳定蓝相液晶取得更大的进步,具体来说将

手性单体和含有氟原子基团的单体联合使用或者

在手性单体中引入能够降低螯合能的因素对开发

新的聚合物单体有着重要意义.随着科研工作者

的努力,对于蓝相液晶的研究日趋加深,新的材料

和器件设计也会日渐成熟,实现聚合物稳定蓝相

液晶性能和驱动电压的平衡指日可待.
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