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侧链型液晶聚合物对手性向列相液晶
螺旋结构的影响研究
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摘要 通过改变表面的锚定条件,可以在不借助外部条件的情况下获得热力学稳定态的长程有序的螺旋结构。通

过调节沉积在硅晶片上的液晶聚合物[6-(4-甲氧基-偶氮苯-4'-氧基)甲基丙烯酸乙酯](PMMAZO)的接枝密度来

调节表面锚定,从而实现对螺旋结构的螺距和螺旋方向的准确控制。随着接枝密度的增加,螺旋结构的倾斜变形

增加,螺距的大小被抑制;随着液晶盒厚度的增加,形态会从长程有序的条纹状逐渐过渡到指纹状。
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1 引  言

手性向列相液晶(CLC)可通过将手性掺杂剂加

入到向列相液晶中而得到,并且螺旋结构自发地形

成[1]。由于其独特的螺旋结构,CLC在光的折射方

面表现出周期性的变化,并在光学领域中有巨大的

应用潜力[2-4]。螺旋结构的螺距和螺旋方向是影响

CLC光学性质的两个重要因素。CLC的螺距可以

由其形态变化的周期长度来体现,并且CLC的形态

也会随着螺旋结构的螺旋方向发生变化。在上下表

面锚定不同的液晶盒中,CLC可以呈现长程有序的

条纹形态[5],液晶分子以倾斜的方式排列。这些条

纹形态具有优异的光学特性,例如光的衍射[6-11],但
是这种倾斜排列需要通过对液晶盒施加外部电场来

获得。
液晶内部的不同构象可以通过聚合物来进行稳

定,液晶聚合物在液晶的实际应用中起到了关键的

作用,其不仅可以加快液晶分子的响应速度,而且在

很大程度上稳定液晶缺陷[12]。为了在聚合物液晶

材料中获得倾斜排列的液晶分子,可以在液晶盒表
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面覆以高分子聚合物涂层,如碳水化合物巨表面活

性剂[13]和化学吸附的硫醇[14]。在接枝密度较高的

涂层区域,主链型介晶聚合物的分子链将沿着表面

法线的方向被拉伸,从而形成垂直锚定;反之,平面

锚定将会出现[15-16]。高接枝密度区域的垂直锚定与

低接枝密度区域的平面锚定之间将产生竞争,从而

导致倾斜锚定的产生。侧链型高分子聚合物涂层也

可以被利用来改变液晶分子的排列[17]。在高分子

聚合物涂层中,聚合物主链并没有被完全展开,而是

处于蜷缩的状态,聚合物侧链将会以垂直的状态分

布于涂层上,进而导致了垂直锚定的产生。利用柔

性间隔基,将介晶单体引入到一端固定在基底表面

上带有聚甲基丙烯酸酯的聚合物主链上,形成带有

偶氮基介晶基团的液晶聚合物[18],通过控制侧链型

介晶聚合物,6-(4-甲氧基-偶氮苯-4'-氧基)甲基丙烯

酸乙酯)(PMMAZO)的浓度来获得具有不同接枝

密度的聚合物涂层,从而赋予向列相液晶不同的锚

定行为;随着接枝密度的增加,向列相液晶分子的倾

斜程度增加,会从垂直于涂层表面逐步地过渡到到

平行于涂层表面[19]。但是,CLC在不同的螺旋构造

(例如指纹形态和Grandjean形态)中存在相似的能

量状态,这使得CLC分子的稳定控制相较于向列相

液晶分子的稳定控制有着更大的挑战,通常情况下

需要借助一些外场的介入来维持目标形态所需的能

量状态。此外,对于热力学稳态的CLC系统,通过

改变聚合物分子刷的接枝密度来控制其形态转变并

精准控制尺寸的方法鲜有报道。
本文通过控制液晶盒的厚度和其表面所覆盖的

聚合物分子刷的接枝密度,控制CLC的形态变化。
在垂 直 锚 定 液 晶 盒 内,利 用 十 八 烷 基 三 氯 硅 烷

(OTS)对上下表面进行表面改性,以获得较强的垂

直锚定;对于混合锚定液晶盒,利用 OTS对其上表

面进行处理,获得垂直锚定,在下表面旋涂不同浓度

的PMMAZO,从而获得倾斜的锚定。CLC长程有

序的条纹状形态和指纹形态会在不同的液晶盒中被

观察到。两种不同形态并不会相互排斥,而是表现

出一种随液晶盒厚度和聚合物分子刷接枝密度变化

的相互过渡的关系。

2 实验材料与方法

2.1 实验材料

5CB(4-戊 基-4-连 苯 甲 腈)购 买 自 Sigma-
Aldrich公司[图1(a)]。5CB在室温下呈现向列

相,液晶相-各相同性相的转变温度为35
 

℃。手性

掺杂物为CB15[(s)-4'甲基丁基)(1,1'联苯)-4-甲
腈],购买自 Merck公司。庚烷、异丙醇、OTS和氯

苯 购 买 自 Sigma-Aldrich公 司。PMMAZO 根 据

Stewart等[20]的研究合成。硅晶片购买自 Wafer
 

Pro公 司。玻 璃 盖 玻 片 购 买 自 Fisher
 

Scientific
公司。

图1 实验材料与液晶盒组装过程。(a)向列相液晶、手性掺杂物(CB15)、OTS以及PMMAZO的化学结构式;
(b)液晶盒组装过程示意图

Fig.
 

1 Experimental
 

materials
 

and
 

cell
 

preparation
 

process 
 

 a 
 

Chemical
 

structures
 

of
 

nematic
 

liquid
 

crystal 
 

chiral
 

dopant
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and
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process

2.2 表面改性

将盖玻片和硅晶片放置于Piranha刻蚀液(浓
硫酸与过氧化氢的体积比为5∶5)中1

 

h以清洗表

面。对于 OTS对照组,盖玻片与硅晶片 被 浸 入

OTS溶液(13.8
 

μL
 

OTS加入120
 

mL庚烷)中1
 

h;

对于PMMAZO实验,以4000
 

r/min转速在硅晶片

上旋涂PMMAZO溶液(PMMAZO的质量分数为

0.03%~0.15%
 

,溶剂为氯苯)1
 

min;随后在250
 

℃
的氮气环境中进行5

 

min的退火处理;最后使用氯

苯对其进行3次,每次5
 

min的超声波清洗。在完
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成表面改性处理后,使用氮气迅速将表面吹干。

2.3 液晶盒组装

对于OTS对照组,需要使用经过 OTS处理过

的盖玻片和硅晶片。具体的组装流程如图1(b)所
示。不同厚度的聚酯薄膜在液晶盒的上下表面之间

产生间隙。液晶盒和CLC(手性掺杂物CB15的质

量分数为6%)均在加热台上被加热至45
 

℃,随后

使用移液枪提取4
 

μL的CLC,在液晶盒一侧缓慢

地注入。完成注射后关闭加热台,待液晶盒自然冷

却至室温。对于PMMAZO实验组,除了需要将经

过OTS处理过的硅晶片替换为 PMMAZO 硅晶

片,组装过程与OTS对照组相同。

2.4 表 征

通过偏光显微镜(BX53
 

Olympus)观察CLC液

晶盒。CLC条纹形态的周期长度和指纹域的尺寸

通过图像处理程序(Image
 

J)获得。PMMAZO涂

层厚度由椭圆仪(Alpha-SE
 

Ellipsometer)测量。

3 分析与讨论

3.1 PMMAZO聚合物构象

为了研究不同锚定状态下CLC的形态和周期

的变化,此实验中加入了垂直锚定的液晶盒作为对

照组。在此对照组中,作为上表面的盖玻片和作为

下表面的硅晶片均被OTS进行了表面处理,具有垂

直锚定状态。CLC的螺旋结构受上下表面的锚定

作用而呈平躺状处于液晶盒中,螺旋长轴平行于液

晶盒表面。此对照组与被OTS/PMMAZO处理过

的液晶盒组作对比,在后者液晶盒组中,上表面被

OTS处理,呈垂直锚定状态;下表面被PMMAZO
处理,聚合物分子刷的接枝密度是通过旋涂不同浓

度的PMMAZO获得的,呈倾斜锚定状态。随着接

枝密度的变化,聚合物分子刷的主链具有不同的自

身构象,其介晶支链的方向决定了CLC在表面上的

锚 定 行 为[15]。为 了 确 定 CLC 液 晶 盒 系 统 中

PMMAZO聚合物分子刷主链的构象,我们引入了

聚合物回旋半径(Rg)和递减接枝密度(Σ)。当相邻

的两个高分子聚合物的间距大于2Rg 或者Σ 小于1
时,被PMMAZO旋涂的硅晶片表面没有完全被覆

盖,并且锚定行为被底物效应所取代[17]。当相邻的

高分子聚合物的间距接近于2Rg 或者Σ 介于1至5
之间时,硅晶片上会出现聚合物分子刷。只有当其

间距小于2Rg 或者Σ 大于5时,聚合物分子刷才会

呈现出被高度拉伸的状态。聚合物回旋半径的表达

式[21]为

Rg=
C�nl
6
, (1)

递减接枝密度表达式为

Σ=σπ(Rg)2, (2)
式中:C� 是 PMMAZO 的特征值(C� =8);n 是

PMMAZO主链中的C—C键数量(n=559);l 是

C—C键的长度(l=0.154
 

nm)。由此得出PMMAZO
的回旋半径为10.7

 

nm。
实验中PMMAZO的浓度(质量分数,全文同)

分 别 设 置 为 0.03%、0.06%、0.08% 和 0.12%。

PMMAZO接枝密度表达式[22]为

σ=(hρNA10-21)/Mn, (3)
式中:σ 是PMMAZO的接枝密度;h 是PMMAZO
涂层的厚度;ρ 是PMMAZO 的密度(此处假设为

1.25
 

g/mL);NA 为阿伏伽德罗常数;10-21 是聚合

物转化因子常数;Mn 是PMMAZO的相对分子质量

(110
 

K温度下)。利用(3)式,计算得出PMMAZO的

接枝密度分别为1.8×10-2,2.06×10-2,2.362×
10-2,2.68×10-2

 

chain/nm2。PMMAZO接枝密度

与PMMAZO旋涂液浓度的关系如表1所示,各浓

度下PMMAZO涂层所对应的递减接枝密度均大

于6,所以PMMAZO聚合物分子刷会呈现出被拉

伸的状态。
表1 PMMAZO接枝密度与旋涂液浓度的关系

Table
 

1 Relationship
 

between
 

PMMAZO
 

grafting
 

density
 

and
 

spin-coating
 

liquid
 

concentration

Mass
 

fraction
 

/%
Coating

 

thickness
 

/nm
σ

 

/
(10-2

 

chain·nm-2)
Σ

0.03 2.632 1.8 6.47

0.06 3.011 2.06 7.41

0.08 3.452 2.362 8.49

0.12 3.912 2.68 9.63

3.2 CLC形态变化

当CLC被限制在垂直锚定的液晶盒中,螺旋结

构的长轴平行于液晶盒表面,通过偏光显微镜可以

观察到CLC呈现指纹形态,同时伴随着长程有序的

条纹形态以及树枝状形态[23]。图2展示出CLC被

限制在具有不同厚度和PMMAZO接枝密度的液

晶盒中的形态变化。在OTS对照组中,液晶盒的上

下表面具有较强的垂直锚定作用,当液晶盒的厚度

介于1
 

μm至5
 

μm之间时,CLC主要呈现为条纹状

形态;同时,随着液晶盒厚度的增加,更多的液晶缺

陷随之出现,并且可以更频繁地观察到树枝状形态。
当液晶盒厚度持续增加到7

 

μm,长程有序的条纹开
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始重新排列,成为直径较大的指纹域。当液晶盒厚

度达到9
 

μm时,均匀的指纹状形态扩展至整个液

晶盒表面。当液晶盒厚度从7
 

μm 增加至9
 

μm

时,更多的指纹域会被观察到,并且在同类竞争中

指纹域的尺寸会随着更多指纹域的出现而减小,
如图3(a)所示。

图2 CLC被固定在具有不同厚度和PMMAZO接枝密度的液晶盒内的形态,
 

比例尺为25
 

μm
Fig.

 

2 Morphologies
 

of
 

CLCs
 

confined
 

in
 

cells
 

with
 

different
 

cell
 

thicknesses
 

and
 

grafting
 

densities
 

of
 

PMMAZO
 

for
 

scale
 

bar
 

of
 

25
 

μm

  在PMMAZO 实验组中(接枝密度的范围为

1.8×10-2~2.68×10-2
 

chain/nm2),长程有序的

条纹状形态出现在厚度为1~5
 

μm 的液晶盒中。
然而,当液晶盒厚度大于5

 

μm或者接枝密度大于

2.362×10-2
 

chain/nm2 时,部分条纹会被液晶缺陷

和指纹域所取代,并且伴随着一些错位线的出现。
当液晶盒厚度增加时,这些出现在对照组和实验组

液晶盒中的液晶缺陷并不是树枝状形态,它们的出

现是由于条纹的断裂[24]。在厚度为9
 

μm的液晶盒

中,长程有序的条纹会发生变形,转变成为更均匀、
尺寸更小的指纹域,并且指纹域的尺寸会随着液晶

盒厚度的增大而减小[图3(b)~(f)]。图3
 

比较了

以指纹形态为主导的厚度为7
 

μm与9
 

μm的液晶

盒内的CLC指纹域直径大小,使用Image
 

J对观察

到的液晶图像进行灰度处理,对不同锚定条件下的

指纹域取样20次计算出直径的平均值。通过对比

发现,CLC指纹域的尺寸不仅会随着液晶盒厚度的

变化而变化,同样也会随着接枝密度的增加而变小。

较为模糊且错位的指纹域出现在厚度为10
 

μm、

12
 

μm以及14
 

μm的液晶盒内(图4),这是手性掺

杂物加入到向列相液晶中,在CLC系统中产生的手

性扭矩所造成的。当限制CLC的液晶盒的厚度相

较于螺距足够大时,液晶盒的表面锚定作用将不足

以稳定较大的手性扭矩,因此难以维持CLC螺旋结

构的连续性,从而破坏了原有的长且连贯的螺旋结

构。同时,均匀的长程有序的条纹形态(ULH)出现

在接枝 密 度 为1.800×10-2
 

chain/nm2、厚 度 为

1
 

μm和2
 

μm的液晶盒中以及接枝密度为2.06×
10-2

 

chain/nm2、厚度为1
 

μm的液晶盒中(图2)。

  随着PMMAZO涂层接枝密度的增加,由于表

面锚定而出现更大的倾斜趋势,因此CLC螺旋体的

变形量加大。在具有较高接枝密度的液晶盒中(液
晶盒厚度为1~5

 

μm,接枝密度为2.362×10-2~
2.68×10-2

 

chain/nm2)出现少数的错位线,这是液

晶盒表面锚定与CLC手性扭矩之间竞争的结果。
在CLC螺旋结构中,存在拉伸、扭曲和弯曲变形,从
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图3 厚度为7
 

μm和9
 

μm 的液晶盒中指纹域的尺寸。(a)
 

OTS;
 

(b)
 

PMMAZO的质量分数为0.03%,
 

σ=1.800×

10-2
 

chain/nm2;
 

(c)PMMAZO的质量分数为0.06%,
 

σ=2.060×10-2
 

chain/nm2;
 

(d)
 

PMMAZO的质量分数为

0.08%,
 

σ=2.362×10-2chain/nm2;
 

(e)
 

PMMAZO的质量分数为0.12%,
 

σ=2.680×10-2
 

chain/nm2;
 

(f)当σ=

        1.800×10-2
 

chain/nm2,
 

不同PMMAZO质量分数和OTS下的指纹域尺寸

Fig.
 

3Average
 

size
 

of
 

fingerprint
 

domain
 

in
 

cells
 

with
 

7
 

μm
 

and
 

9
 

μm
 

thicknesses 
 

 a 
 

OTS 
 

 b 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 03% 
 

σ=1 800×10-2
 

chain nm2 
 

 c 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 06% 
 

σ=2 060×

10-2
 

chain nm2 
 

 d 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 08% 
 

σ=2 362×10-2
 

chain nm2 
 

 e 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 12% 
 

σ=2 680×10-2
 

chain nm2 
 

 f 
 

average
 

size
 

of
 

fingerprint
 

domain
 

for
 

OTS
 

and
 

different
  

             PMMAZO
 

mass
 

fractions
 

when
 

σ=1 800×10-2
 

chain nm2

图4 CLC在PMMAZO质量分数为0.03%的不同厚度液晶盒中的形态,比例尺为10
 

μm。(a)
 

0.1
 

μm;
 

(b)
 

1
 

μm;
 

(c)
 

2
 

μm;
 

(d)
 

3
 

μm;
 

(e)
 

5
 

μm;
 

(f)
 

7
 

μm;
 

(g)
 

9
 

μm;
 

(h)
 

10
 

μm;
 

(i)
 

12
 

μm;
 

(j)
 

14
 

μm
Fig.

 

4 Morphologies
 

of
 

CLCs
 

in
 

cells
 

with
 

different
 

thicknesses
 

when
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 03%
 

and
 

scale
 

bar
 

is
 

10
 

μm 
 

 a 
 

0 1
 

μm 
 

 b 
 

1
 

μm 
 

 c 
 

2
 

μm 
 

 d 
 

3
 

μm 
 

 e 
 

5
 

μm 
 

 f 
 

7
 

μm 
 

 g 
 

9
 

μm 
 

 h 
 

10
 

μm 
 

 i 
 

12
 

μm 
 

                     j 
 

14
 

μm

热力学的角度来看,由于延伸变形和扭曲变形所需

要的能量更高,因此CLC螺旋结构更倾向于发生扭

曲变形。随着PMMAZO接枝密度的增加,固定在

硅晶片上CLC螺旋体的一端会逐渐偏离硅晶片的
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法线,并且沿着具有一定倾斜角度的方向排列。这

样的倾斜排列致使CLC螺旋结构中出现更多的延

伸变形和弯曲变形,并造成系统中总弹性自由能上

升。因此,较高的PMMAZO接枝密度会导致更多

错位线的出现。当接枝密度超过临界值(3.32×
10-2

 

chain/nm2,PMMAZO质量分数为0.2%)后,

CLC螺旋体的倾斜趋势更加明显,不断上升的弹性

势能驱使CLC系统逐渐地偏离最低自由能,从而导

致相对模糊且错位的指纹域的出现。

3.3 条纹状形态的周期长度变化

对于没有聚酯薄膜的液晶盒,其上下表面的间

距约为100
 

nm[19]。只有当CLC被限制在具有一定

厚度的液晶盒中才会在偏光显微镜下出现条纹形

态。当液晶盒厚度大于5
 

μm时,指纹域会伴随着

条纹形态出现,此时长程有序的条纹形态会被指纹

域破坏,并发生错位,导致条纹周期长度的测量不再

准 确。图 5 描 述 了 条 纹 形 态 的 周 期 长 度 和

PMMAZO接枝密度之间的关系。在经过相同表面

处理的厚度为1~5
 

μm的液晶盒中,条纹形态的周

期长度随着液晶盒厚度的增加而增加。通过纵向的

比较发现,周期长度会随着PMMAZO接枝密度的

增大而减小。PMMAZO聚合物分子刷的主链在较

高接枝密度的情况下会呈现出拉伸状的构象,使得

分子刷侧链与硅晶片法线之间的角度加大[17]。因

此,CLC分子在液晶盒中的排列方向会发生变化,
在OTS组中,CLC分子垂直于基板;在PMMAZO
组中,CLC分子的倾斜角度随接枝密度的增加而

增大。我们假设CLC螺旋体的一端被固定在液晶

盒上表面(OTS处理过的盖玻片,垂直锚定),CLC
分子被迫垂直于表面;螺旋体的另一端被固定在

具有不同接枝密度的下表面(PMMAZO处理过的

硅晶片,倾斜锚定),CLC分子沿PMMAZO涂层

的锚定方向排列。CLC螺旋结构被迫发生形变以

适应上下表面不同的锚定作用,并且条纹形态的

周期长度会随着倾斜角度的增加而减小。在条纹

形态中,CLC的周期长度是其螺距的一半,因此,

CLC的螺距可以通过控制PMMAZO的接枝密度

来调节。

图5 不同PMMAZO浓度下条纹形态的周期长度随液晶盒厚度的变化。(a)
 

OTS;(b)
 

PMMAZO的质量分数为0.03%;
(c)

 

PMMAZO的质量分数为0.06%;(d)
 

PMMAZO的质量分数为0.08%;(e)
 

PMMAZO的质量分数为0.12%
Fig.

 

5Period
 

of
 

helix
 

versus
 

thickness
 

of
 

cell
 

under
 

different
 

PMMAZO
 

concentrations 
 

 a 
 

OTS 
 

 b 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 03% 
 

 c 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 06% 
 

 d 
 

mass
 

fraction
 

of
 

PMMAZO
 

is
 

0 08% 
 

 e 
 

mass
 

fraction
 

of
 

                   PMMAZO
 

is
 

0 12%

  图5表明了CLC周期长度随着液晶盒厚度的增

加而增加。然而,当液晶盒在制作的过程中没有加入

聚酯薄膜时,液晶盒厚度约为100
 

nm,CLC在此液晶

盒中的周期长度明显大于CLC在1
 

μm厚度的液晶

盒中的周期长度。当CLC被限制在具有极小厚度的

液晶盒中时,CLC螺旋结构被横向拉伸以适应上下表
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面的锚定作用,周期长度增加。同时CLC分子将采

用延伸变形而不是弯曲变形来最小化CLC系统中的

弹性势能。一个完整的CLC螺旋体在极薄的液晶盒

中受到挤压,从而导致它在水平方向上被拉伸,周期

长度增加。CLC周期长度在厚度大于1
 

μm的液晶

盒中的增长机理和在100
 

nm极薄液晶盒中的机理是

不同的,前者是为了适应上下表面的锚定作用,CLC
螺旋体在垂直方向上被延伸。并且在100

 

nm厚度的

液晶盒中,周期长度随着PMMAZO接枝密度的增加

而减小。

4 结  论

通过控制PMMAZO聚合物分子刷的接枝密度

来调节CLC分子的排列和形态。CLC条纹形态的周

期长度会随着PMMAZO接枝密度的增大而减少。
由于CLC螺旋体受到挤压而发生横向的延伸变形,
其周期长度明显大于在1

 

μm厚度的液晶盒中的周期

长度。随着液晶盒厚度的增加,长程有序的条纹形态

逐渐地被指纹域所取代,直到指纹域均匀地分布在液

晶盒中;当液晶盒厚度超过9
 

μm时,CLC螺旋结构

的连续性会被破坏并发生错位。PMMAZO聚合物

分子刷接枝密度的增加促使液晶盒表面锚定取向发

生更大程度的倾斜,导致CLC螺旋体产生更多的延

伸形变和弯曲形变,使CLC系统中的自由能增加,更
多的错位线出现在液晶盒中。提供了一种通过聚合

物改性来控制CLC分子排列和形态的方法,促进了

CLC材料的应用。
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