


色液晶高分子的向列相示意图。 在强偏振激光
照射下，受照射的局部区域吸热升温至液晶相
温度，同时偶氮基团发生顺反异构化而由棒状
的反式结构转变成弯曲的顺式结构，从而对其
周围的液晶相产生扰动，使其由各向异性转变
为各向同性（见图1B） ，光源移走后受照射的区
域迅速冷至玻璃化温度以下，所记录的信息便
冻结起来，信息输入完成。

与热记录方法相比，光记录方法具有可实
现高分辨率与多重记录的优点［8］，所以光记录
方法很快取代了热记录方法而成为光致变色液

晶高分子记录信息的主要方法。
1988年 Ikeda等人［9］又提出了光致变色液

晶高分子信息存储的光诱导等温相转变方法

（ Photochemically induced isothermal phase
transition of the matrix PLC’s） 。 该方法与光
记录方法的原理基本一致，也是通过激光照射
已经取向的光致变色液晶高分子样品，使光致
变色基团发生光异构化而诱导其附近区域的相

转变来存储信息，不同之处在于此方法是先要
将已经取向的光致变色液晶高分子样品加热到

液晶相温度，然后用强度较弱的非偏振激光进
行信息的写入。

目前，光记录方法与光诱导等温相转变方
法均是光致变色液晶高分子进行信息存储的常

用方法。
由光致变色液晶高分子材料的信息存储机

理可知，它作为可逆光信息存储材料具有有机
光致变色材料及普通高分子光致变色材料无可

比拟的优越性［6，7，10～13］。 首先，光致变色液晶高
分子具有高分子材料的优异的可加工性能。 其
次，它是通过光致变色基团的光异构化对其周
围液晶相有序排列的扰动来实现信息存储的，
因此体系折射率变化要比普通光致变色高分子

材料中仅靠光致变色基团光异构化引起的体系

折射率变化大一个数量级，从而可以实现信息
存储的高分辨率及高信噪比。第三，它可以通过
用远离其吸收带波长的光读取体系折射率的变

化来实现信息的读出，因而可以完全消除破坏

性读出问题。第四，其信息存储过程是在其玻璃
化温度（ T g ）以上进行的，存储完毕后降温至 T g
以下，这样，光记录时光致变色基团通过光异构
化引起的体系折射率变化就会被冻结起来，即
使光致变色基团因热回复异构化回到其光照前

状态（对于偶氮化合物即 cis→trans） ，这种折射
率变化也不会消失，因此使信息存储的热稳定
性大大提高，甚至可以实现永久存储，而且记录
的信息又可以通过将光致变色液晶高分子加热

至其清亮点温度以上或利用激光照射处于液晶

相温度的光致变色液晶高分子而消除。第五，由
于偶氮等光致变色基团具有很好的抗疲劳性，
因此可以实现多次重复擦写信息。可见，光致变
色液晶高分子是非常有应用前景的可逆光信息

存储材料。

2 光致变色液晶高分子的研究概
况及其信息存储性能

  光致变色液晶高分子按制备方法不同可分
为掺杂型及化学键联型两大类。
2.1 掺杂型光致变色液晶高分子

掺杂型光致变色液晶高分子可以通过将光

致变色有机分子与液晶小分子同时掺入普通高

分子材料（如 PM M A，PS，PVA 等） 内获得［14］，
也可以通过将光致变色有机分子掺入液晶高分

子内获得［11，15］。
Kaw anish 等人［14］对 BM Az／R0571／PVA

掺杂型光致变色液晶高分子的信息存储性能进

行了研究（见图2） ，得到了分辨率高（6μm） 、存
储时间长的记录结果。 Ikeda 等人［15］研究了

BM Az 与液晶高分子 PAPBn 及 PACBn（见图
2）形成的掺杂型光致变色液晶高分子的信息存
储性能。结果发现，此体系所记录信息的热稳定
性很好，而且可以实现信息的非破坏性读出。他
们还进一步研究了不同光致变色偶氮化合物掺

入同一种液晶高分子内对信息存储的影响。 结
果发现，偶氮分子体积愈大，光异构化对液晶相
的扰动就愈大，而记录时响应时间也相应增

·64· 高  分  子  通  报 1998年6月



长［11］。
掺杂型光致变色液晶高分子虽然制备方法

简单，可是体系中光致变色化合物的掺杂量不
能高，否则会产生相分离。

R CN  （ R0571）
R ＝ C5H11，C7H15，C8H17，C5H11

n-C4H9 N ＝ N OCH3 （ BM Az）
●CH2 CH●x

C O
O （ CH2） n

 （ PAPBn）
O COO OCH3

●CH2 C
CH3

●x

C O
O （ CH2） n

 （ PACBn）
O CN

图2 液晶化合物、偶氮化合物及液晶高分子的化学结
构式

2.2 化学键联型光致变色液晶高分子
按高分子主链结构不同，化学键联型光致

变色液晶高分子主要分为聚 （ 甲基） 丙烯酸酯
型、聚酯型及聚硅氧烷型3大类。
2.2.1 聚（甲基） 丙烯酸酯型 聚（甲基） 丙烯
酸酯型光致变色侧链液晶高分子是目前研究最

多的一类光致变色液晶高分子，它主要通过（甲
基）丙烯酸酯型染料单体的自由基均聚及其与
（甲基） 丙烯酸酯型介晶单体的自由基共聚制
得。下面将此方面的一些主要工作总结于表1。

Ikeda 等人对聚（甲基）丙烯酸酯型光致变色
侧链液晶高分子的信息存储性能进行了深入研

究。 结果发现，光致变色侧链液晶高分子2与3
（ 表1） 的信息存储热稳定性很好，信息存储一个
月后基本未变，存储分辨率可达2～4μm［12，15，17］。
而在光致变色侧链液晶高分子15（表1）上存储的
信息经过8个月后仍稳定存在［34］。
2.2.2 聚酯型  自从1985年 Ringsdorf 等
人［35］利用酯缩合方法合成了第一个聚酯型光

致变色液晶高分子1（表2）以来，聚酯型光致变

色液晶高分子信息存储材料的研究取得了很大

进展，现将主要几类聚酯型光致变色液晶高分
子归纳于表2。

Eich 等人［6，7］对聚酯型光致变色液晶高分

子2.4（表2）的信息存储性能进行了研究。他们
利用偏振激光照射该光致变色液晶高分子样品

使其吸热升温至液晶相温度，此时偶氮基团的
光异构化会导致其周围液晶相有序排列的破

坏，引起体系折射率的变化，光源移走后样品降
温至 T g 以下，所存信息便冻结起来。 这种折射
率的变化即使偶氮基团因热回复由顺式回到反

式时也仍然保持，从而可以使所存信息稳定存
在，据此他们提出了光致变色液晶高分子信息
存储的光记录方法。 Natansohn 等人［37］的研究

结果进一步表明，在光致变色液晶高分子材料
中，偶氮等光致变色基团与其附近基团的协同
运动是普遍存在的。 Hvilsted等人［13］合成了具

有优异信息存储性能的光致变色液晶高分子

2.6（表2） ，该材料信息存储密度为5000条线／
mm，衍射效率高达40％，而信息存储30个月
后仍很稳定，并且所存信息在将材料加热到
80℃时即可完全消除。初步研究表明，该材料经
过多次反复擦／写实验未发现疲劳现象。以上结
果为光致变色液晶高分子信息存储材料的实用

化展现了光明的前景。
2.2.3 聚硅氧烷型 近年来，有关聚硅氧烷型
光致变色侧链液晶高分子的报道不少［41～45］，它
们主要是通过金属络合物催化聚硅氧烷的硅氢

（ －Si－H）与乙烯基取代的介晶单体及光致变
色染料单体的加成反应制得的［46］。 不过，迄今
为止，尚未见到有关聚硅氧烷型光致变色侧链
液晶高分子信息存储性能方面的报道。 这可能
是由于聚硅氧烷型光致变色侧链液晶高分子较

低的玻璃化转变温度会导致其信息存储稳定性

差造成的［13］。
除了以上3大类光致变色液晶高分子外，

还有聚苯乙烯型［47，48］、聚硫砜型［49］等光致变色

液晶高分子，这里就不再一一介绍了。
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表1 聚（甲基）丙烯酸酯型光致变色液晶高分子
编号 光致变色染料单体 介晶单体或共聚单体 文献
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表2 聚酯型光致变色液晶高分子
编号 结构示意图 化学结构式 文献
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3 结束语
  自从首例光致变色液晶高分子产生至今，
在短短的十多年时间里，光致变色液晶高分子
信息存储材料的研究取得了令人瞩目的进展。
但是在通往实用化的道路上仍面临一些问题，
主要表现在目前研究的大多数光致变色液晶高

分子信息存储材料的吸收波长均在紫外区，而
紫外激光光源价格昂贵，如何制备出在价廉的
半导体激光光源波长范围内具有吸收性能优异

的光致变色液晶高分子信息存储材料是当务之

急，以上问题的解决将为光致变色液晶高分子
信息存储材料的实用化奠定基础。
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Summary Liquid crystalline ionomer（ LCI） is a new kind of polymer w hich has the structure
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