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单体烷基链长度对聚合物分散液晶膜
电光性能的影响

曾　腾,何韬钰,汪映寒∗

(四川大学 高分子科学与工程学院 高分子材料与工程国家重点实验室,四川 成都６１００６５)

摘要:聚合物分散液晶(PDLC)膜是微米尺寸的液晶微滴嵌入连续聚合物基体中形成的薄膜.利用点击化学方法制备

PDLC可避免传统光聚合诱导相分离法造成的染料分解等问题.本研究用４种不同烷基链长度的聚乙二醇二丙烯酸酯

(PEGDA)作为原料,利用硫醇Ｇ烯点击化学反应和硫醇Ｇ异氰酸酯偶联反应合成了PDLC膜,研究烯烃单体的烷基链长度

对PDLC膜电光性能的影响.结果表明,随着体系中烯烃烷基链长度增加,阈值电压(Vth)、饱和电压(Vsat)和对比度

(CR)下降,但关态透光率(Toff)和开态透光率(Ton)上升.通过选用烷基链长度适当的烯烃可以制得综合电光性能良好

的PDLC膜.
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Effectsofmonomeralkylchainlengthon
electroＧopticalpropertiesofpolymerdispersedliquidcrystalfilm
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Abstract:Polymerdispersedliquidcrystal(PDLC)isathinfilmformedbyliquidcrystal(LC)dropＧ
letsembeddedinacontinuouspolymermatrixintheformofmicronＧsizeddroplets．Theuseofclick
chemistrymethodtopreparePDLCcanavoidtheproblemsofdyedecompositioncausedbytraditional
photopolymerizationＧinducedphaseseparation．Inthisstudy,fourpolyethyleneglycoldiacrylates
(PEGDA)ofdifferentalkylchainlengthswereusedasraw materialstosynthesizePDLCfilms
throughthiolＧeneclickreactionandthiolＧisocyanatecouplingreaction,tostudytheeffectsofdifferent
alkylchainlengtholefin monomersontheelectroＧopticalpropertiesofPDLCfilms．Theresults
showedthatasthechainlengthofolefinalkylchaininthesystemincreased,thethresholdvoltage
(Vth),saturationvoltage(Vsat)andcontrastratio (CR)decreased,whileoffＧstatetransmittance
(Toff)andonＧstatetransmittance (Ton)increased．Byselectingolefinwithappropriatealkylchain
length,PDLCfilmswithgoodelectroＧopticalpropertiescanbeprepared．



Keywords:polymerdispersedliquidcrystal;clickreaction;monomeralkylchainlength;electroＧ
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１　引　　言

　　聚合物分散液晶(PDLC)膜是微米尺寸的液

晶微滴嵌入连续聚合物基体中形成的薄膜.在电

场控制下,利用液晶分子的外场响应性和液晶微

滴与聚合物基体折射率匹配程度,可以实现光散

射态和透明态两种状态相互切换.由于具有不需

要偏振片、转换速度快、制备简单、易于大面积制

备等优点[１Ｇ３],近年来 PDLC 被广泛用于智能窗

户[４]、防偷窥薄膜[５]、２D/３D集成成像显示[６]、涡
流成像仿真[７]等领域.但传统 PDLC 膜驱动电

压高,对比度低,限制了其进一步发展.
目前,在众多制备 PDLC 膜的方法中,应用

最广泛的是光聚合诱导相分离法.该法制备的

PDLC薄膜具有粒径分布均匀、形态规整性好、操
作简单、重现性佳等优点[８].为了提高PDLC膜

的对比度,通常会向膜中添加二色性染料[９].但

光聚合诱导相分离法制备的 PDLC膜难以通过

添加二色性染料获得更优性能.因为使用紫外光

会造成染料分解,致使染料难以发挥作用.同时

染料对紫外光的吸收消耗了紫外光能量,影响预

聚物聚合速度,损害PDLC薄膜性能[１０].为改善

PDLC电光性能并提高对比度,人们开始研究不

用紫外光制备PDLC膜的方法.
点击化学是制备功能性分子的有效工具.该

反应具有反应条件温和、产率高和操作简单等优

点[１１Ｇ１２].使用碱催化剂引发的点击化学反应,不
需要紫外光的参与,有望克服传统光聚合诱导相

分离法的缺点.目前只有少量点击反应被用于制

备PDLC.其中最常用反应为碱催化下的硫醇Ｇ
烯点击反应.其实质是碱催化条件下巯基被夺取

氢原子,生成硫负离子,对缺电子双键发起亲核进

攻而实现的迈克尔加成反应[１３Ｇ１４].硫醇Ｇ烯点击

反应具有可调节的聚合反应速率,但其反应产物

的物化性能欠佳.在课题组之前的研究中,曾利

用亲核引发的硫醇Ｇ烯点击化学反应和硫醇Ｇ异氰

酸酯偶联反应构建巯基Ｇ异氰酸酯Ｇ烯烃三元网络

体系,并系统研究了异氰酸酯含量对PDLC膜电

光性能的影响,发现在硫醇Ｇ烯点击反应的基础上

适当地引入异氰酸酯,利用巯基(—SH)与异氰酸

酯基(—NCO)反应生成硫代氨基甲酸酯,可以改

善PDLC的电光特性[１５].但目前尚无研究探讨

烯烃烷基链长度对该三元网络体系制备的PDLC
膜的电光性能的影响.

在本研究中,利用４种不同烷基链长度的聚

乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)与硫醇单体三羟甲

基丙烷三(３Ｇ巯基丙酸)酯(TMPMP)反应,并引

入相同质量的异氰酸酯单体异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI),以４Ｇ二甲基氨基吡啶(DMAP)为碱催化

剂,利用硫醇Ｇ烯点击化学反应和硫醇Ｇ异氰酸酯

偶联反应合成了具有巯基Ｇ异氰酸酯Ｇ烯烃三元网

络的 PDLC膜.研究了烯烃单体的烷基链长度

对制 备 的 PDLC 膜 电 光 性 能,包 括 阈 值 电 压

(Vth)、饱和电压(Vsat)、开态透过率(Ton)、关态透

过率(Toff)和对比度(CR)等的影响,以求制备性

能更为优良的PDLC膜.

２　实　　验

２．１　原　　料

４种不同烷基链长度的聚乙二醇二丙烯酸酯

(PEGDA２００,PEGDA４００,PEGDA６００,PEGDA
１０００)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、４Ｇ二甲基氨

基吡啶(DMAP),购自上海阿拉丁试剂有限公司;
三羟甲基丙烷三(３Ｇ巯基丙酸)酯(TMPMP),购
自广州精德化学材料有限公司;液晶 E７(TNＧI＝
６０℃,n０＝１．５２１,Δn＝０．２２,ɛ//＝１６,Δɛ＝５),购
自烟台显华化工科技有限公司.图１所示为文中

所用的原料结构.
２．２　PDLC膜的制备

制备了烯烃单体烷基 链 长 度 不 同 的 ４ 组

PDLC样品.反应单体相应比例见表１.首先,
称量 适 当 质 量 的 PEGDA、IPDI 和 碱 催 化 剂

DMAP,将混合物置于搅拌器上搅拌至催化剂完

全溶解.然后,加入LC与间隔子,搅拌一定时间

得到无色透明清液.接着,加入 TMPMP继续搅

拌２min使反应单体混合均匀.随后,将混合物

注入两片涂有氧化铟锡的柔性膜间辊压.两片柔

性膜的间距被控制在约２０μm.最后,将样品置

于８０℃的烘箱中固化反应１０min.
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图１　各反应单体的化学结构

Fig．１　Chemicalstructuresofreactivemonomers

表１　反应单体比例

Tab．１　Proportionofreactivemonomers

Samples
Alkene/g

PEGDA
２００

PEGDA
４００

PEGDA
６００

PEGDA
１０００

IPDI/g TMPMP/g E７/g DMAP/g

A１ ０．２８８０ ０．０８００ ０．４７８３ ０．８４６３ ０．００５１

A２ ０．５７６０ ０．０８００ ０．４７８３ １．１３４３ ０．００６８

A３ ０．８６４０ ０．０８００ ０．４７８３ １．４２２３ ０．００８５

A４ １．４４００ ０．０８００ ０．４７８３ １．９９８３ ０．０１２０

２．３　PDLC膜的表征

偏光显微镜(POM)观察 PDLC膜的液晶微

滴形态.JSMＧ５９００LV 扫描电子显微镜(SEM)
观察 PDLC 膜的微 观 形 貌.使 用 经 过 改 装 的

TUＧ１８１０紫外可见分光光度计(北京普析通用仪

器有限公司)对制备的PDLC膜进行电光性能的

测试(测定波长设为５５０nm,以空气作为对比).
定义PDLC膜的各项电光性能数据如下:最

大透明状态时的透过率为开态透过率Ton.电压

为零时的透过率为关态透过率Toff.CR＝Ton/
Toff,ΔT ＝Ton－Toff.T１０ 和 T９０ 分别定义为:
T１０＝Toff＋ΔT×１０％,T９０＝Toff＋ΔT×９０％.

T１０对应的电压为阈值电压Vth,T９０对应的

电压为饱和电压Vsat.

３　结果与讨论

３．１　PDLC膜的表面形态

将 A１~A４四个样品进行了 POM 测试,结

果如图２(a)所示.图２(a)中,A１和 A２几乎看

不到LC微滴.随着烯烃烷基链长度增加,A３已

经能隐约看到一些代表着液晶微滴的白点,A４
甚至能直接从POM 看到 LC微滴形状.由此可

粗略估计LC微滴随着烯烃烷基链长度的增加而

增大.
由于 A１~A３三个样品呈现出的POM 图不

佳,为进一步验证上述结论,如图２(b)所示,利用

SEM 观察 A１~A３三份样品的表面形貌.从结

果图中不难看出,LC微滴随着烯烃烷基链长度

的增加而增大.
在该体系中,烯烃烷基链长度可能从两方面

影响LC微滴的形成.一方面,随着烯烃烷基链

长度增加,反应单体/LC 混合物的黏度逐渐增

大,同时增长的烷基链也引入了位阻,阻碍LC分

子聚集与生长,使 LC微滴尺寸减小;另一方面,
在烯烃官能度相同的情况下,增长的烷基链会降

低聚合物交联网络的密度,且增长的烷基链会降
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图２　(a)使用不同烷基链长度烯烃制得的PDLC的

POM 图像;(b)使用不同烷基链长度烯烃制

得的PDLC的SEM 图像.

Fig．２　(a)POMimagesofPDLCfilmsmadefrom
olefinsofdifferentalkylchainlengths;(b)

SEM images of PDLC films made from
olefinsofdifferentalkylchainlengths．

低单体活性,导致聚合反应速率减慢,LC微滴有

充足的时间生长,从而使得最终形成的 LC微滴

尺寸增大[１６Ｇ１８].根据实验结果,本体系中,液晶

微滴大小主要受后一方面影响.

３．２　烯烃烷基链长度对PDLC电光性能的影响

图３是使用不同烷基链长度的烯烃制得的各

PDLC的电光响应曲线.依据图３,可以得到各

PDLC样品的Toff、Ton,如图４所示.

图３　使用不同烷基链长度烯烃制得的 PDLC的电

光响应曲线

Fig．３　ElectroＧopticalresponsecurvesofPDLCfilms
made from olefins of different alkyl
chainlengths

图４　使用不同烷基链长度烯烃制得的 PDLC 的

Toff和Ton

Fig．４　ToffandTonofPDLCfilmsmadefromolefins

withdifferentalkylchainlengths

一般而言,Toff主要受到 LC 微滴大小的影

响.作为散射中心的 LC微滴尺寸越大,其对光

的散射作用越弱,透过 PDLC的光线会越多,导
致Toff变大[１９].而由３．１节对PDLC膜的表面形

态测试可知,随着烯烃烷基链长度增加,LC微滴

尺寸逐渐增大.按照规律,Toff也应相应上升.
图４中Toff的变化趋势遵循这种规律,呈现出随

着烯烃烷基链长度增加,Toff逐渐上升的趋势.

Ton主要受到 LC微滴尺寸和聚合物基体与

LC折射率匹配程度的影响.一般而言,LC微滴

尺寸越小,或 LC的寻常光折射率与聚合物基体

折射率数值越接近,PDLC的Ton越高[２０].如图４
所示,样品 A１~A４的LC微滴依次增大,而相应

的Ton却依次提高.这一点不能用 LC微滴尺寸

越小,Ton越高这一规律解释.这意味着在本体系

中Ton主要受聚合物基体与 LC折射率匹配程度

的影响.从 A１至 A４,聚合物基体的折射率与

LC的折射率匹配程度逐渐增大.
对比度(CR)定义为Ton与Toff的比值,会受

到二者的综合影响.各样品的 CR 值如图５所

示.可以发现,随着烯烃烷基链长度增加,PDLC
的CR值逐渐降低.虽然,Ton与Toff都随着体系

中烯烃烷基链长度的增加而增大,但Toff的变化

幅度比Ton大得多,最终导致了CR降低.
根据PDLC的电光曲线,也可以得到烯烃烷

基链长度不同的PDLC样品的Vth和Vsat,如图６
所示.可以看出,随着体系中烯烃烷基链长度的

５６３１第１０期 　　曾　腾,等:单体烷基链长度对聚合物分散液晶膜电光性能的影响



增加,PDLC的Vth和Vsat均呈下降趋势.

LC微滴尺寸是影响电光性能中Vth和Vsat的

图５　使用不同烷基链长度烯烃制得的PDLC的CR
Fig．５　CRofPDLCfilmsmadefrom olefinswith

differentalkylchainlengths

图６　使用不同烷基链长度烯烃制得 PDLC 的Vth

和Vsat

Fig．６　VthandVsatofPDLCfilmsmadefromolefins

withdifferentalkylchainlengths

主要因素[２１].一方面,众多研究已表明,LC微滴

尺寸与Vth和Vsat存在如下关系[２２Ｇ２３]:

Vth≈
d
R

K(L２－１)
ε０Δε

é

ë
êê

ù

û
úú

１/２

　, (１)

Vsat≈
d
R

(L２－１)１/２４πK
Δε 　, (２)

式中,R 为LC液滴半径,L 为长径比.K、d、Δɛ和

ɛ０分别代表LC弹性常数、薄膜厚度、介电各向异性

和真空介电常数.当等式其他变量一定,Vth和Vsat

与LC微滴尺寸成反比.随着烯烃烷基链长度增

加,LC微滴尺寸增大,Vth和Vsat均相应减小.
另一方面,因为LC微滴增大,与聚合物基体

的接触比表面积减小,削弱了聚合物基体对 LC
分子的锚定作用,LC更容易偏转[１７],导致Vth与

Vsat会随着烷基链长度增加而下降.
综合来看,随着烷基链长度增加,Vth和Vsat降

低,可以减少驱动 PDLC膜的耗能,但同时对比

度会变差,需要折中寻求PDLC驱动电压和对比

度都较为良好的烷基链长度.在４个样中,A１驱

动电压太高,A４对比度太低.而 A２的驱动电压

与 A３持平,但对比度要比 A３要高,在目前的４
个样中性能最佳.

４　结　　论

本文系统探讨了烯烃烷基链长度对PDLC膜

电光性能及微观形貌的影响.结果表明,随着体系

中烯烃烷基链长度增加,LC微滴尺寸增大,Vth和

Vsat下降,Toff和Ton上升但CR减小.相较之下,当
选用PEGDA４００时,制备的PDLC膜的电光性能

最为优异.此结果为选用适当烷基链长度烯烃,制
备性能优异的PDLC的薄膜有一定的指导意义.
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