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Обнаружена и исследована объемная (фотонаведенное двулучепреломление) и поверхностная (фотоориентация 
ЖК) фотоанизотропия композиций ЖК мономера и полимеров бензальдегидного типа, создаваемая продуктами фото-
превращений бензальдегидных фрагментов под действием линейно-поляризованного УФ излучения. Высокое качество 
фотоориентации подтверждается предельным двулучепреломлением и низкой дефектностью фазовых пленок на осно-
ве ЖК мономера, сформированных на композитном слое. 

 
Введение  

Одно из проявлений фотоанизотропии поли-
меров - фотоориентация нематических жидких 
кристаллов (ЖК) - привлекает растущий интерес 
как бесконтактная технология создания ЖК ори-
ентирующих слоев – ключевых элементов в уст-
ройствах ЖК-дисплеев. Молекулы ЖК взаимо-
действуют с поверхностью полимерного слоя, 
которая под действием поляризованного излуче-
ния приобрела способность формировать анизо-
тропное поле межмолекулярных сил. Анизотро-
пия межмолекулярных сил – следствие структур-
ной анизотропии материала, возникает благодаря 
его фотоиндуцированным структурным превра-
щениям. Одним из первых полимеров-
фотоориентантов стал поливинилциннамат [1], на 
котором было продемонстрировано возникнове-
ние отрицательного двулучепреломления (ДЛП) в 
слое и ориентирование молекул ЖК на поверхно-
сти материала в направлении, перпендикулярном 
световому вектору активирующего излучения [2]. 
В пользу эффективной фотоориентации ЖК мо-
лекулярными фрагментами, содержащими бен-
зольные кольца с цепью сопряжения, свидетель-
ствует высокая фотоориентирующая способность 
азополимеров [3] и слоев азокрасителей [4]. 

В работах [5, 6] нами было показано, что в 
слое бензальдегидного полимера (БП) в резуль-
тате фотосшивания линейно-поляризованное УФ 
излучение создает положительное ДЛП, а сам 
материал при этом приобретает способность к 
ориентации ЖК. Отличительной чертой фотона-
веденного ДЛП (ФДЛП) в БП является его высо-
кая фото- и термоустойчивость по сравнению с 
фотоанизотропией в поливинилциннаматах и 
азополимерах. Обнаруженные свойства были 
связаны нами с образованием в слое полимера 
молекулярных фотосшивок [5,7].  

Используя в качестве ориентируемого мате-
риала ЖК мономер (ЖКМ), на фотоориентирую-
щем БП слое удается достичь двулучепреломле-

ния (dn) ЖКМ 0.07 [8] (при максимально возмож-
ном значении dn для этого ЖКМ до 0.2). Недавно 
было показано [9], что линейно-поляризованное 
облучение создает в объеме слоя композиции БП 

и ЖКМ ФДЛП 0.01, что на порядок выше, чем 
для чистого БП. Было сделано предположение, 
что в таких композициях при облучении поляри-
зованным светом может возникать не только 
объемная, но и поверхностная анизотропия. Бла-

годаря структурному соответствию, ориентиро-
ванные молекулы ЖКМ должны эффективно 
формировать анизотропное поле сил межмоле-
кулярного взаимодействия с ЖК молекулами. 
Цель настоящей работы заключается в экспери-
ментальном исследовании возникновения ориен-
тации ЖКМ в слоях композиций ЖКМ – БП под 
действием линейно-поляризованного УФ излуче-
ния и возможности использования этих материа-
лов для фотоориентации ЖК. 
 

Эксперимент  

В экспериментах использовались БП с содер-
жанием бензальдегидных групп от 8 до 20 моль-
ных %. Для нанесения методом центрифугирова-
ния тонких полимерных слоев (~0.1 мкм) на стек-
лянные подложки готовили растворы фоточувст-
вительных полимеров и ЖКМ (RMM491, Мерк) в 
толуоле в различных соотношениях ЖКМ - БП. 
Химическая структура фоточувствительного 
фрагмента исследуемых БП представлена ниже:  
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где R = CH3O. 

Для всех сополимеров, используемых в ком-
позициях с ЖКМ, вторым сомономером в этих 
фоточувствительных полимерах является бутил-
метакрилат.  

Зоны размером 7х7 мм на приготовленных 
слоях подвергались облучению различное время 
линейно-поляризованным светом ртутной лампы 
ДРШ-250. Интенсивность активирующего света, 
прошедшего через поляризатор и фильтр БС5 
составляла 20±1 мВт/см

2
. Поляризация излуче-

ния обеспечивалась решетчатым поляризатором 
Wire Grid со степенью поляризации близкой к 
100%. Затем методом центрифугирования на по-

верхность слоя композиции наносили  0.5 мкм 
слой ЖКМ, качество ориентации которого зависе-
ло от полученной дозы излучения. Для фиксации 
ориентации слой ЖКМ облучали полным свето-
вым потоком ртутной лампы в течение 5 минут. 
Для измерения ДЛП в фотоотвержденном слое 
ЖКМ использовали методику, описанную в рабо-
те [9]. ФДЛП в слое ЖКМ-БП записывали и реги-
стрировали так же, как в [9]. За развитием фото-
полимеризации слоя ЖКМ-БП следили по харак-
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теристическим кривым в виде зависимостей от-
носительной высоты фоторельефа Lотн, обра-
зующегося при УФ облучении слоя и его прояв-
лении в растворителе, от времени экспонирова-
ния (Lотн=L/L0, где L – высота фоторельефа, L0 – 
толщина исходного слоя). 

Спектры электронного поглощения образцов 
регистрировали на спектрофотометре «Specord 
M40». Толщину слоев определяли с помощью 
микроинтерферометра МИИ-4. 

 

Результаты и их обсуждение  

Основным веществом в композиции ЖКМ – БП 
является ЖКМ, имеющий полосу электронного 
поглощения с максимумом при 265 нм. Электрон-
ный спектр БП включает длинноволновый макси-
мум при 310 нм. На рис. 1 приведены электрон-
ные спектры поглощения композиции ЖКМ с 
БП20 (20 мольных % бензальдегидного фрагмен-
та) при соотношении компонент 5:1 до облучения 
и через 420 с экспонирования линейно-
поляризованным излучением через фильтр БС5, 
пропускающий ртутную спектральную линию при 
312 нм. Экспонирование на этой длине волны 
обеспечивает наилучшую для композиции ЖКМ-
БП селективность возбуждения бензальдегидных 
групп. На этом же рисунке приведена кинетика 
изменения оптической плотности на этой длине 
волны. Основное превращение БП происходит за 
первые 100 с (более крутой участок на кинетиче-
ской кривой). Фотополимеризация начинает раз-
виваться с задержкой на 40-50 с (рис. 2). 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения для компози-
ции ЖКМ – БП20 в соотношении 5:1 перед экспониро-
ванием (сплошная линия) и через 420 с (пунктир). На 
врезке приведена кинетика относительного изменения 
оптической плотности (Z) на длине волны 312 нм. 
 

Для ее завершения требуется около 300 с. Но и 
после этого толщина проявленного слоя едва 
достигает 0.5 от первоначальной (рис. 2). Воз-
можно, это результат усадки фотополимеризо-
ванного материала при проявлении, но причиной 
может быть и неполное включение ЖКМ в поли-
мерную сетку. 

Как было показано в работе [10], при интен-
сивности полного потока линейно-

поляризованного излучения  300 мВт/см
2
 в объ-

еме слоев композиций ЖКМ-БП возникает отри-
цательное ФДЛП, величина которого достигает 
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Рис. 2. Характеристические кривые для композиции 
ЖКМ-БП10 при соотношении компонент 7:1 (1), 5:1 (2) и 
3:1 (3).  
 

0.01. При таких условиях большую часть падаю-
щего УФ излучения поглощает основной компо-
нент композиции – ЖКМ, который создает ан-
самбль анизотропных частиц, направленных пре-
имущественно ортогонально электрическому век-
тору активирующего УФ излучения. При отсече-
нии коротковолнового УФ излучения с помощью 
светофильтра БС5 и уменьшении мощности из-
лучения до указанной выше в слое композиции 
записывается положительное ФДЛП (рис. 3).  

0

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

0 200 400 600 800 1000 1200

время, с

dn

 
 

1 

2 
 

 
Рис.3 Кинетика ФДЛП в слое композиции ЖКМ-БП12 в 
соотношении 6:1 в процессе облучения линейно-
поляризованным светом (1) и его постфотолизное уси-
ление  (2). 
 

При этих условиях световому воздействию в пер-
вую очередь подвергаются фоточувствительные 
фрагменты БП, приводящие к сшивкам, которые 
способны ориентировать молекулы ЖКМ в объе-
ме, что отражается в виде положительного ФДЛП 
(кривая 1, рис.3). После выключения излучения 
процесс ориентации ЖКМ продолжается (кривая 
2, рис.3) и величина положительного ДЛП при-
ближается к 0.006. 

Как показали дальнейшие эксперименты, ори-
ентация ЖКМ происходит не только в объеме, но 
и на поверхности. Они создают анизотропию сил 
взаимодействия с чистым ЖКМ, нанесенным на 
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облученный слой ЖКМ-БП, и ориентируют его. 
Были изучены зависимости положительного ДЛП 
ЖКМ слоев, ориентированных слоями компози-
ций ЖКМ-БП от времени линейно-
поляризованного облучения ориентирующего 
слоя. На рис. 4, 5 приведены такие зависимости 
(на рис. 4 для БП10 при разных соотношениях 
компонент, на рис. 5 для разных БП, но при оди-
наковом соотношении ЖКМ : фоточувствитель-
ный фрагмент).  
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Рис. 4. Зависимости ДЛП ЖКМ слоев, ориентированных 
слоями композиций ЖКМ-БП10, от времени облучения 
ориентирующего слоя при соотношении ЖКМ:БП 10:1 
(1), 7:1 (2). 5:1 (3), 3:1 (4).  
 

При небольшом содержании БП в композиции 
подвижность молекул ЖКМ более высокая, что 
позволяет получать ориентированные слои с 
максимально возможным dn для этого ЖКМ (кри-
вые 3 на рис. 4 и 5). При увеличении содержания 
БП в композиции подвижность молекул ЖКМ па-
дает, и качество ориентации ухудшается (кривая 
4, рис. 4 и кривая 1, рис. 5). Все зависимости ха-
рактеризуются резким нарастанием величины 
ДЛП и после достижения максимума более плав-
ным ее падением. Причиной ухудшения положи-
тельной ориентации ЖКМ при переэкспонирова-
нии может быть возникновение «отрицательной» 
компоненты фотоанизотропии в результате фо-
топревращения молекул ЖКМ. 

Композиция ЖКМ-БП12 (6:1) использована в 
качестве фотоориентанта при изготовлении фа-
зовой пленки с радиальной ориентацией оптиче-
ской оси. Вращающаяся подложка со слоем ори-
ентанта облучалась через щелевую диафрагму 
радиального направления светом, поляризован-
ным вдоль щели. Это создавало радиальную  
геометрию  поверхностной анизотропии. Нане-
сенный слой ЖКМ после фотоотверждения имел 

низкую дефектность и радиальное распределе-
ние директора.  
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Рис. 5. Зависимости ДЛП ЖКМ слоев, ориентированных 
слоями композиций ЖКМ-БП, от времени облучения 
ориентирующего слоя ЖКМ - БП8 4:1 (1), БП10 5:1 (2), 
БП12 6:1 (3), БП20 10:1 (4). 

 
Заключение  

Обнаружена и исследована сильная объемная 
(фотонаведенное двулучепреломление) и по-
верхностная (фотоориентация ЖК) фотоанизо-
тропия композиций ЖКМ-БП. Высокое качество 
фоториентации подтверждено изготовлением на 
основе ЖКМ фазовой пленки с радиальным рас-
пределением директора. 
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PHOTOANISOTROPY OF COMPOSITE LAYERS OF BENZALDEHYDE-CONTAINING  

POLYMERS UNDER UV IRRADIATION  
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The volume photoanisotropy (photoinduced birefringence) and surface photoanisotropy (LC photoalignment) of composi-
tions of LC monomer – benzaldehyde polymer, created by benzaldehyde photoproducts upon polarized UV radiation have been 
revealed and investigated. A high quality of photoalignment is confirmed by an extreme value of birefringence and low imperfec-
tion of phase plates fabricated on the basis of LC monomer on composite layer. 


