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掺杂光敏分子对环氧树脂光定向材料的性能影响!

张 ! 连彦青!! 王晓工
（清华大学材料科学与工程研究院 化工系高分子研究所 北京 ’"""&<）

摘 要 分别将肉桂酸和对正辛氧基肉桂酸进行酰氯化，与环氧树脂先驱聚合物（=>$?@）发生官能化反应，
合成以肉桂酸酯和对正辛氧基肉桂酸酯为侧基的两种感光高分子（=>$?@$A和 =>$?@$B&），然后合成了两种
感光分子，对苯二酚双肉桂酸酯和对苯二酚双对正辛氧基肉桂酸酯，利用’A$@CD、EFGD进行了表征 3最后将对
应感光高分子与感光分子按不同比例掺杂，利用线性偏振光聚合（H>>）技术制备光定向层，组装成液晶盒 3在
偏光显微镜下观察液晶盒的定向效果，并测定其透过率$旋转角曲线 3发现在一定的掺杂比例以下，增大掺杂
感光分子的比例能够提高体系的定向效果，而且掺杂对苯二酚双对正辛氧基肉桂酸酯对定向能力的提高效

果更为明显 3
关键词 光定向层，环氧树脂，掺杂，线性偏振光聚合

液晶定向层使液晶分子均匀的定向排列，在

液晶显示器中起到十分重要的作用 3传统的摩擦
定向技术虽然在工业上应用广泛，但是摩擦产生

的静电、灰尘、对电路的损坏等严重地降低了显示

器的成品率，大屏幕显示器的成本居高不下 3作为
新兴的非摩擦取向技术，光控取向技术近年来引

起了人们的广泛兴趣，也取得很大的发展［’ I #］3它
不仅克服了摩擦取向的缺点，而且给控制液晶分

区排列取向、研究新的液晶光学器件提供了新的

思路 3聚酰亚胺、聚甲基丙烯酸酯、环氧树脂、聚氨
酯等多种新的定向材料不断被开发出来，人们在

细化聚合物功能单元方面做了大量的工作，同时

也对感光基团（肉桂酸、查尔酮、香豆素）在光照前

后发生的反应进行了较为深入的研究 3 *69J4K1［&］

等的研究表明，在聚乙烯醇肉桂酸酯聚合物膜中，

只有 ("L的感光基团经线性偏振紫外光照射后
能够发生［! M !］环化加成反应，剩余 ("L的基团
由于空间位阻的关系并未反应 3因此如何提高肉
桂酸酯基团的有效交联几率，是提高定向效果必

须考虑的问题 3但是简单地通过提高聚合物中肉
桂酸酯含量提高交联几率的尝试遇到了困难 3
H99［N］等希望通过提高聚酰亚胺聚合物中肉桂酸
酯感光基团的含量来提高定向效果，但结果恰恰

相反，由于聚合物膜中肉桂酸酯的有限的活动性，

以及未交联的肉桂酸酯发生的光致顺反异构反应

与双分子［! M !］环化加成反应的竞争，单纯提高
聚合物肉桂酸酯侧基的官能化程度反而降低了聚

合物膜的定向效果 3于涛［’"，’’］等发现肉桂酸酯的
小分子也可以实现对液晶定向 3但小分子易结晶，
且成膜性和加工性以及使用稳定性较聚合物有很

大差距 3本文尝试合成了与聚合物有一定相容性
的含肉桂酸酯基团的小分子，并将其掺杂于含有

肉桂酸酯侧基的环氧树脂聚合物中，小分子在光

交联反应中表现出更好的活动性，可以提高肉桂

酸酯基团含量及其有效交联几率，另外聚合物的

存在还可以降低小分子的结晶，保证膜的透明性，

小分子与聚合物上的感光分子交联，还弥补小分

子定向材料在热稳定性、成膜性能上的不足 3
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!"戊基"!#"氰基联苯，购自清华大学亚王液晶材料
中心 $
!"# 仪器及测试方法
以氘代二甲基亚砜（%&’("!)）为溶剂，用

*&’内标，常温下在 +,(- +.&",/0122 .&3型核
磁共振仪上进行测试；中国科学院微电子中心研

究部生产的 45"!0 型台式匀胶器；采用 *0
*6789:; ’<;=>?<@A &%’/ BCD2 型示差扫描量热仪，
.B 保护，D2 4E9?@升温进行测量；采用 .?F<;7> G)2"
H3傅立叶变换红外光谱仪；采用棱镜（碳酸钙、
&IJ 复合材料）为紫外偏振片，透射率 K2L；紫外
光源为 BG2 5的高压汞灯，光照 1)G @9波长的光
照度为 D2 95EF9B，偏振片后的光照度为 !
95EF9B；(;M9N=A公司生产的 OPB 型偏光显微镜
观察液晶定向效果 $
!"$ 肉桂酰氯和对正辛氧基肉桂酰氯的合成
将肉桂酸加入到 BG2 9-三口烧瓶中，氮气保

护下逐滴加入二氯亚砜并不断搅拌，可见白色固

体逐渐变为略带黄色液体 $ Q2R回流反应 Q 6，产
生的酸气用碱液吸收 $产物在 Q2R水浴中用氮气
鼓泡并抽真空的方法除去残余的二氯亚砜和酸

气，然后倒入 2R正己烷中沉淀分散，隔绝空气迅
速抽滤，滤饼于 G2R真空干燥 B! 6后贮存于干燥
器中 $对正辛氧基肉桂酰氯的合成与此类似 $
!"% 光敏分子对苯二酚双肉桂酸酯（&&’）和对
苯二酚双对正辛氧基肉桂酸酯（&&(’）的合成
在一装有回流冷凝器的三口瓶中加入对苯二

酚，无水吡啶和无水四氢呋喃，于冰水浴中缓慢滴

加过量肉桂酰氯的无水四氢呋喃溶液，待全部滴

加完毕后升温至 G2R反应 Q 6$反应产物用去离
子水沉淀，过滤，洗涤，)2R烘干，得到白色粉末状
固体即为对苯二酚双肉桂酸酯 $收率为 GKL $ DP"
.&3（%&’("!)，!）：)S)!（T，BP），QS!G（ A，!P），

QSGK（9，)P），QS)2（ >，!P），QSKK（ T，BP）$ J*H3
（N<;M978 U?;9，4O8，F9V D）：BCB2，BKG2（—/PB ?@

:;WM; F6:?@，A>8 $），BCGD，BKQ2（—/P1，A>8 $），D)21，

DGD2，D!BQ（ X7@Y$ 8?@I），D)12（— !!/ /— ?@
F?@@:9:>7，A>8 $）$类似的方法合成对苯二酚双正辛
氧基肉桂酸酯 $收率为 KQL $ DP".&3（%&’("!)，

!）：2SKC（A，)P），DS1K（9，B2P），DSQC（9，!P），!S22
（>，!P），)S!C（T，BP），)SC2（T，!P），QSDD（A，!P），
QSG1（T，!P），QSK1（T，BP）$ J*H3（N<;M978 U?;9，4O8，
F9V D）：121G（— !!/ P ?@ F?@@:9:>7，A>8 $），BCB!，

BKGB（—/PB ?@ :;WM; F6:?@，A>8 $），BCG1，BKQ2
（—/P1，A>8 $），D)2D，D!BG（X7@Y$ 8?@I）$
感光聚合物 OZ"0."P和 OZ"0."/K的合成参

考文献［DB］$
!") 液晶定向层的制备和液晶盒的组装
在配制溶液的时候向环氧树脂中掺杂光敏分

子 $在溶液体系中聚合物的光敏基团含量相同，通
过改变掺杂于其中的光敏分子的浓度达到改变光

敏基团浓度的目的 $向 OZ"0."P聚合物中掺杂的
光敏分子是对苯二酚双肉桂酸酯，向 OZ"0."/K
聚合物中掺杂的光敏分子是对苯二酚双对正辛氧

基肉桂酸酯 $
首先根据聚合物的用量及其官能化程度计算

出聚合物中光敏基团（肉桂酸）的含量，然后改变

小分子光敏基团和聚合物光敏基团的比例，该比

例从低到高增加，每种聚合物掺杂体系配制 G个
样品 $整个体系仍以聚合物为主体，掺杂的感光分
子的比例限制在 B2L以下，具体比例见表 D $

*+,-. ! H@F87:A7T N8<N<8>?<@ <U N6<><"A7@A?>?[7 9<;7F=;7A ?@ >\< N<;M978

A78?7A

’:9N;7
P2 :@T

/2:
PD :@T

/D

PB :@T

/B

P1 :@T

/1

P! :@T

/!
"N（99<;） 2SC 2SC 2SC 2SC 2SC
"9（99<;） 2 2S2!G 2S2C 2SD1G 2SDK
"N ] "X

9 D ]2 D ]2S2G D ]2SD2 D ]2SDG D ]2SB2
: P 87N87A7@>A OZ"0."P A78?7A :@T / 87N87A7@>A OZ"0."/K A78?7A；

@=9X78 2 ^ ! 87N87A7@> U?[7 A:9N;7A \?>6 ?@F87:A7T N8<N<8>?<@ <U N6<><"

A7@A?>?[7 9<;7F=;7A %%/ :@T %%(/，87AN7F>?[7;M；X "N :@T "9 87N87A7@>

>67 9<;:8 F<@>7@> <U F?@@:9:>7 ?@ N6<><"A7@A?>?[7 N<;M978 :@T N6<>"

A7@A?>?[7 9<;7F=;7 87AN7F>?[7;M$

H*(玻璃的清洗按常规方法进行 $旋镀成膜
时，用吹风机预热 H*(玻璃 12 A，以 K22 8E9?@ D2 A
_ 1222 8E9?@ DB2 A将溶液涂到洁净的 H*(导电玻
璃片上，真空 K2R干燥 ! 6以除去溶剂二乙二醇
二甲醚，在基质表面形成一层均匀透明的聚合物

膜 $将所制备的聚合物膜在线性偏振紫外光下垂
直照射制备光定向层 $用 BG!9的聚酰亚胺薄膜
作为间隔片组装反平行液晶盒 $然后在清亮点以
上常压注入 G/O液晶，用 0O胶封装 $照射时间均
为 D2 9?@，入射角度均为 C2‘$

# 结果与讨论

#"! 合成产物的表征
图 D和图 B分别给出了环氧聚合物 OZ"0."P

和 OZ"0."/K，以及光敏分子 %%/和 %%(/的分子
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结构式 !每个光敏分子均含有两个能感光的肉桂
酸酯基团，将其掺杂于聚合物中能够增加有效光

交联程度，同时保证了体系的热稳定性 !

"#$! % &’( %)*+,- ./(0123 45 67*8+*)（9(51），67*8+*:;（2#$’1）3<= 1’(#2 3..#$<>(<1

"#$! ? &’( %)*+,- ./(0123 45 @@:（A/），@@B:（=4C<）3<= 1’(#2 3..#$<>(<1
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!"! 掺杂光敏分子对体系液晶光定向性能的影
响

!"!"# 偏光显微镜照片观察结果 通过正交

偏光显微镜观察，可确定偏振光辐照后的掺杂体

系具有使液晶分子定向排列的能力 $当起偏器和
检偏器为正交时，随液晶盒在旋转载物台上随旋

转角度变化，可以观察到周期性的明暗变化，并且

视场均匀 $图 %为掺杂体系（&系列和 ’系列）制

成液晶盒后在正交偏光场下最暗和最亮时的显微

照片 $暗场中液晶的主光轴方向与偏光显微镜的
起偏器平行，液晶盒在偏光显微镜下几乎没有光

透过；亮场中液晶的主光轴方向与显微镜的起偏

器夹角为 ()*，视场最亮 $表明掺杂光敏分子后定
向层材料能够使液晶盒内的液晶比较均匀沿面定

向排列 $

+,-$ % ./01 /23 40,-56 789/0,:;3 <,=08>=87? 8@ 9,AB,3 =0?>6/9 =;99（9;@6：CDEFGE’H >;0,;>；0,-56：CDEFGE& >;0,;>）（ I !J）

通过偏光显微镜观察可以看到（以 &系列为
例），在光强很强的亮场下，各个液晶盒的观察结

果基本相同；然而随着感光分子掺杂比例的增大，

液晶盒的暗场逐渐变暗，但均匀性不变，表明低浓

度的掺杂有利于改善液晶的定向效果 $掺杂比例
进一步增大时，首先在局部出现亮点，然后整体暗

度降低，开始出现明暗不一的花纹，均匀性降低 $
从偏光显微镜的照片观察结果来看，向环氧树脂

激光定向材料中掺杂适量的感光分子可以提高液

晶定向的效果 $
! "!"! 偏光显微镜测量结果 定义! K !7 L
!<，即聚合物和掺杂的感光分子中感光基团含量

之比，在本次试验中 J!!!J"! $为了定量表征上
述液晶盒中液晶的定向效果，测定了液晶盒的透

过光强随其旋转角度的变化曲线（如图 (，图 )所
示）$液晶盒的透过光强随其旋转角度呈现 MJ*的
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周期相变化，符合沿面取向均匀的液晶盒对线偏

振光透过的公式［!"］，且对比度较高 #这个结果进
一步说明，经线性偏振紫外光（$%&’）辐照处理后
的上述掺杂体系具有诱导液晶分子发生均匀定向

沿面排列的能力 #

()*# + %,-. -/ .01 .23456)..3471 35 3 /847.)-4 -/ 2-.3.)-4 34*,1 /-2

9%:;<:= 512)15

()*# > %,-. -/ .01 .23456)..3471 35 3 /847.)-4 -/ 2-.3.)-4 34*,1 /-2

9%:;<:?@ 512)15

对于 =和 ?系列，!63A B!6)4随掺杂感光分子

浓度的变化有着类似的规律（见图 C）#当感光分
子的比例不大于 DE!D 时，随着掺杂浓度的增大，
!63A B!6)4升高，掺杂的感光分子使液晶的定向效

果增强；当感光分子的比例大于 DE!D时，随着感
光分子浓度的增大，!63A B!6)4反而减小，表明此时

掺杂感光分子不但没有增强液晶的定向效果，反

而降低了定向效果 #但是，!63A B!6)4的最小值（代

表液晶定向效果最弱的样点），并不是出现在!F
DEGD，即感光分子浓度最大处，而是出现在! F
DE!> #当!F DEGD时，!63A B!6)4又有所回升 #

()*# C %,-. -/ .01 7-4.235. 35 3 /847.)-4 -/! /-2 H-.0

512)15

对比这两个系列发现，感光分子的掺杂对体

系 !63A B!6)4的提高均有帮助，但提高的程度则有

较大的差异 #从图 C可见，在初始 !63A B!6)4相等的

情况下，掺杂相应感光分子的 ?系列 !63A B!6)4随

着!的增加有更快的增长 #当!F DE!D时，?系列
的 !63A B!6)4是! F D 时 !63A B!6)4的 "E@D 倍，而 =
系列的 !63A B!6)4是!F D时 !63A B!6)4的 !EID倍 #因
此，掺杂对 9%:;<:?@ 系列的定向效果有更大的
提高 #
肉桂酸酯类材料的光交联反应是一种双分子

反应，反应过程中首先是处于基态的分子接收光

子而成为激发态，而处于激发态的两分子之间只

能通过热运动处于适当的空间相对位置才能发生

［G J G］环化加成反应，否则处于激发态的分子就
会释放能量返回基态 #影响肉桂酸酯基团环化反
应的因素主要在于聚合物网络形成时肉桂酸酯感

光基团的空间位置也随之相对固定，而两个肉桂

酸酯基团若要发生环化加成反应，必须处于适宜

的空间相对位置 # K*12.-4［@］通过产物分析发现，最
适宜的空间相对位置是两个肉桂酸酯基团取向互

相平行，这样以头对头方式环化加成生成的异构

体在产物中的含量占有绝对优势 #当掺杂的感光
小分子浓度较低时，可有效地增加肉桂酸酯基团

在体系中的浓度，使得处于空间相对适宜位置的

肉桂酸酯基团发生光交联反应的几率增加，从而

D@ 高 分 子 学 报 GDD@年



增加定向层的各向异性，有利于定向效果的提高 !
但是掺杂浓度进一步升高却会降低定向效

果 !在偏光显微镜下可观察到掺杂小分子过高视
场逐渐出现的亮点和花纹（图 "），随之液晶盒对
比度下降（图 #），这都是定向效果减弱的表现 !亮
点的出现是由于掺杂的浓度超过了感光小分子与

聚合物之间的相容性上限，二者明显分相，感光小

分子的结晶相在偏光场下有一定程度双折射而表

现为亮点 !分相的膜表面不均匀，光照后光交联反
应不均匀，使得液晶的定向排列受到干扰会引起

液晶盒偏光场下出现花纹；同时也可能是两种光

交联反应相互竞争的结果：尽管掺杂提高了体系

中肉桂酸酯的含量，但是掺杂量过大也会导致未

能有效光交联的肉桂酸酯基团含量的增加 !这部
分基团在紫外光的诱导下会发生光致顺反异构反

应 ! $%&’()*+［,-］和 .//［0］等从实验中发现，光交联和
光致顺反异构反应将分别引起肉桂酸酯基团的偶

极距向平行和垂直于紫外光偏振方向发生变化，

从而诱导液晶分别向平行和垂直于紫外光偏振方

向排列，因此，这两个反应是相互竞争的，若光致

顺反异构的反应增加，则会使定向层表面取向有

序度降低，定向层对液晶分子的均一定向作用减

弱，引起对比度的下降 !
综上所述，向环氧树脂基光定向材料中掺杂

少量含有感光基团肉桂酸酯的光敏分子的确能够

较大程度地提高对液晶的定向效果，并且对于不

同的聚合物体系，改善的效果有所不同 !本文提出
的向光定向聚合物材料中掺杂适量含感光基团的

光敏分子的方法，既保留了聚合物材料在材料性

能方面的优点，如较好的成膜性、热稳定性，又能

有效提高肉桂酸酯基团的光交联反应几率，突破

了官能化程度对感光基团含量的限制，即使对于

官能化程度接近 ,112的光定向聚合物仍可通过
掺杂方法进一步提高感光基团含量从而改善定向

效果 !掺杂方法开拓了光定向材料设计的新思路，
是一种有意义的尝试 !
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