
第３２卷　第１２期

２０１７年１２月　 　
　　　

　　液晶与显示
　　　ChineseJournalofLiquidCrystalsandDisplays

　 　　　　Vol．３２　No．１２

　 Dec．２０１７

　　收稿日期:２０１７Ｇ０８Ｇ２１;修订日期:２０１７Ｇ０９Ｇ２５．
　　基金项目:国家自然科学基金(No．５１１７３１１５)

SupportedbyNationalNaturalScienceFoundationofChina(No．５１１７３１１５)

　　∗通信联系人,EＧmail:wang_yh＠scu．edu．cn

文章编号:１００７Ｇ２７８０(２０１７)１２Ｇ０９６８Ｇ０５

反应温度对亲核试剂引发点击化学制备聚合物分
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摘要:光聚合诱导相分离法是应用最广泛的制备聚合物分散液晶(PDLC)膜的方法.为了提高PDLC的对比度(CR),通

常在PDLC膜中引入二色性染料.然而,目前商业化的染料掺杂PDLC膜还很少,因为光聚合诱导相分离法使用的紫外

光会使染料分解;另外,染料会吸收紫外光导致预聚物的聚合速率变慢.亲核试剂引发点击化学反应是最近合成化学的

研究热点,可在无紫外光的条件下发生.因此,用亲核试剂引发点击化学反应制备PDLC膜,有望克服传统光聚合诱导

相分离法的缺点.本论文,采用亲核试剂引发巯基Ｇ烯烃点击化学反应制备 PDLC膜,并研究了反应温度对 PDLC电光

性能的影响.结果表明,温度的改变导致液晶微滴的尺寸发生变化,进而对PDLC的电光性能产生影响.温度升高使得

开态透过率(Ton)变小,阈值电压(Vth)和饱和电压(Vsat)升高.
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Abstract:PhotoＧpolymerizationＧinducedphaseseparationisamostwidelyusedmethodtofabricate
polymerdispersedliquidcrystal(PDLC)films．Meanwhile,dichroicdyeisusuallyintroducedinto
PDLCfilmstoenhancethecontrastratio．However,untilnow,commercialdyeＧdopedPDLCfilmsare
stillveryfew,becauseUVＧlightcanmakedyedecomposeintheprocessofphotoＧpolymerizationＧinＧ



ducedphaseseparationanddyeabsorbsUVＧlightcausingthepolymerizationrateoftheprepolymerto
slowdown．Recently,nucleophileＧinitiatedclickreaction,whichcanbeprocessedwithoutUVＧlight,

isaresearchhotspotinsyntheticchemistry．Thus,fabricatingPDLCfilmsviaclickreactioninitiated
bynucleophilemayhopefullyovercometheshortcomingsoftraditionalphotoＧpolymerizationＧinduced
phaseseparationmethod．Inourwork,PDLCfilmswerepreparedviathiolＧeneclickreactioninitiated
bynucleophile．TheinfluencesofreactiontemperatureonelectroＧopticalpropertiesofPDLCwereinＧ
vestigated．ItwasfoundthatreactiontemperatureinfluencedtheelectroＧopticalpropertiesofPDLC
filmsbychangingthedropletssizeofliquidcrystal．Withtheincreaseofreactiontemperature,ON
statetransmittance(Ton)decreases,whilethresholdvoltage(Vth)andsaturationvoltage(Vsat)inＧ
creases．
Key words:polymer dispersed liquid crystal;click reaction;reaction temperature;electroＧ

opticalproperty

１　引　　言

　　聚合物分散液晶(PDLC)是一种由聚合物基

体和分散在其中的微米级液晶微滴所组成的液

晶Ｇ聚合物光电复合材料[１].在没有外加电场的

情况下,PDLC中的液晶微滴随机取向,在垂直膜

方向上聚合物基体的折射率与液晶微滴的折射率

不匹配,这样,聚合物与液晶微滴的界面就会对光

产生折射,一束入射光被大量液晶微滴反复折射

后在宏观上就表现为PDLC呈乳浊的不透明态;
当施加外电场时,由于液晶具有介电各向异性,在
电场作用下液晶微滴会沿电场方向统一取向,使
得聚合物基体的折射率与液晶折射率匹配,入射

光可以没有障碍地穿过薄膜,宏观上就表现为透

明态.撤去电场后,液晶微滴又无规取向,PLDC
膜呈 现 不 透 明 态[２].与 传 统 显 示 器 件 相 比,

PDLC具有制备工艺简单、易于大面积制备、对比

度(CR)高、不需要偏振片等优点,因而具有广泛

的应用前景[３].
在PDLC膜的众多制备方法之中,光聚合诱

导相分离法因其制备的 PDLC膜具有液晶微滴

形态规整性好、粒径分布均匀、操作简单和重现性

较好的特点,成为了应用最广泛的制备方法[４].
添加二色性染料是提高PDLC的CR的常用方法

之一[５],然 而,直 到 现 在,商 业 化 的 染 料 掺 杂

PDLC膜还很少,因为光聚合诱导相分离法中使

用的紫外光会使染料分解;另外,染料会吸收紫外

光导致预聚物的聚合速率变慢,因此传统的紫外

光聚合方式在制备染料掺杂 PDLC方面受到限

制[６].亲核试剂引发点击化学反应是最近合成化

学的研究热点,可在无紫外光的条件下发生.因

此,用亲核试剂引发点击化学反应制备染料掺杂

的PDLC,有望克服传统光聚合诱导相分离法的

缺点,具有潜在的应用前景.
在本研究中,我们利用亲核试剂引发的巯基Ｇ

双键点击化学反应制备了PDLC.以二甲基氨基

吡啶(DMAP)为亲核试剂,通过聚乙二醇二丙烯

酸酯(PEGDA)和三羟甲基丙烷三(３Ｇ巯基丙酸

酯)(TMTP)的直接反应制得 PDLC.亲核试剂

引发的巯基Ｇ双键点击化学反应不需要紫外光,能
解决加入染料后产生的相关问题.此外,点击化

学具有效率高、反应快和操作方便等优点[７].据

我们所知,采用亲核试剂引发的巯基Ｇ双键点击化

学反应制备PDLC的研究除本课题组外,尚未见

其他文献报道,具有一定的创新性,有较好的理论

研究价值.
众所周知,温度对亲核试剂的反应活性有很

大影响.在本文中重点讨论了温度对 PDLC的

光电性能,包括阈值电压(Vth)与饱和电压(Vsat)、
透过率和CR的影响.制备的PDLC膜用紫外可

见分光光度计和偏光显微镜(POM)来表征.其

中紫外可见分光光度计测试 PDLC膜的光学与

电学性质,POM 用来观测膜的表面形态.

２　实　验

２．１　原料

DMAP、PEGDA(如图１)购自上海阿拉丁试

剂有限公司;TMTP(如图１)购自广州精德化学
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材料有限公司;E７(TNＧ１＝６０℃,n０＝１．５２１,Δn＝
０．２２,ε∥ ＝１６,Δε＝５),购自烟台显华化工科技有

限公司.

图１　PEGDA和 TMTP的化学结构

Fig．１　ChemicalstructuresofPEGDAandTMTP

２．２　PDLC膜的合成

称取０．０１０８gDMAP于干净的小玻璃瓶

中,添 加 ０．６gPEGDA,磁 力 搅 拌 ４０ min,使

DMAP溶于PEGDA中.然后加入１．１６２２g液

晶,在１０℃冷水浴中搅拌３０min.最后快速加

入０．３９８６gTMTP,搅拌１５s.将所得溶液快速

涂于ITO膜上,控制辊间距为２０μm,过辊制膜.
然后快速放入烘箱中固化５min,取出.烘箱温

度分别设定为６０℃、７０℃和８０℃.

２．３　PDLC膜的表征

本实验采用 POM 观测 PDLC 膜的表面形

态.目镜放大１０倍,物镜放大１０倍,获得PDLC
膜表面形态照片.

本实验采用紫外可见分光光度计以５５０nm
波长在室温下表征 PDLC膜的光电性能.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 为 Ton/

Toff,ΔT＝Ton－Toff.T１０和T９０分别定义为:

T１０＝Toff＋ΔTx１０％ ＝Ton－ΔTx９０％
T９０＝Toff＋ΔTx９０％ ＝Ton－ΔTx１０％

T１０对应的电压V１０即为Vth,T９０对应的电压V９０

为Vsat.

３　结果与讨论

３．１　PDLC膜的表面形态

PDLC膜的表面形态如图２所示,从图２中

可以看出图２(a)中有微小白色斑点(液晶微滴),
在图２(b)中这些白色斑点尺寸、个数减少,而在

图２(c)中几乎观察不到白色斑点,这说明液晶微

滴的尺寸逐渐变小.造成这种现象的原因可能是

在高的反应温度下,亲核试剂反应活性增大,进而

使反应速率加快.高的聚合速率使得交联聚合物

网络快速形成,阻止了液晶的流动汇聚,使得液晶

微滴变小[８Ｇ９].本课题组以前的研究表明,点击化

学反应制备PDLC的过程中,反应温度对液晶微

滴大小分布及形貌的影响是比较复杂的[５],要获

得更科学的解释需要进一步的研究.

图２　PDLC膜光学显微照片．(a)６０℃;(b)７０℃;(c)８０℃
Fig．２　OpticalmicrographsofPDLC:(a)６０℃;(b)７０℃;(c)８０℃

３．２　PDLC膜的电光性能

PDLC膜的电光曲线如图３所示,由图可知,
随着温度的增加,Ton逐渐减小.这个现象可以通

过形态(微滴密度β,半径R 和样品厚度d)和透
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过率T 的关系来解释,如式(１)和(２)所示[１０]:

T＝exp(－βσd), (１)
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其中:σ 是散射截面,λ 是入射光波长,σ０＝πR２,

nmatrix和n(θ)为聚合物基体和液晶在视角θ方向

的折射率.从式(１)和(２)可以得到[５]

T＝exp(－αd), (３)
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其中:c是液晶的平均含量.在本实验过程中,液
晶的平均含量c、测试光的波长λ是固定不变的.
因此影响Ton的因素是液晶与基体的折射率匹配

度和液晶微滴的直径R.当固化温度为６０℃时,

PDLC膜的液晶微滴最大,而Ton最大,说明基体

的折射率与液晶的折射率最匹配.当温度升高

时,Ton下降,这可能是因为部分液晶来不及从聚

合物基体中分离,并且有少量单体未参与反应,造
成聚合物的折射率与液晶的折射率不匹配[５].

图３　PDLC膜电光曲线

Fig．３　ElectroＧopticalresponsecurvesofPDLC

PDLC膜的Toff和CR如图４所示,由图可以

看出,随着温度的上升,PDLC 膜的 Toff依次减

小.这是因为Toff的大小与液晶微滴尺寸密切相

关,从上面的分析可知,温度升高时,液晶微滴尺

寸减小.液晶微滴变小时能够使光散射增强,造
成Toff减小[１１].对于 CR,由于随着反应温度的

升高,PDLC膜的Toff改变不大,而Ton下降明显,
受两者的共同影响使得７０ ℃时 PDLC膜的 CR
最大,８０℃次之,６０℃最小.

PDLC膜在不同温度下的Vth和Vsat如图５所

示.从图中可以看出,随着反应温度的上升,Vth

和Vsat变大.这是因为随着温度的升高,液晶微

图４　温度对PDLC膜Toff和CR的影响

Fig．４　ToffandCRofPDLCfilmsversustemperaＧ

ture

滴尺寸变小,液晶微滴的Vth与液晶微滴直径的关

系如公式(５)所示:

Vth≈
K

ΔεR２d
, (５)

其中:d是PDLC膜的厚度,K 是液晶弹性常数,Δε
是液晶介电各向异性;从式(５)中可以看出,Vth与液

晶微滴的直径成负相关,温度上升,液滴微滴直径变

小,使得Vth变大.通常,Vsat随着Vth同步变化,因为

微滴尺寸减小,比表面积增大,基体对液晶的锚定力

变强,需要液晶微滴转向的电压也就越大.

图５　温度对PDLC膜Vth和Vsat的影响

Fig．５　VthandVsatofPDLCfilmsversustemperature

４　结　论

本实 验 通 过 亲 核 试 剂 引 发 TMTP 与

PEGDA 在不同温度下反应制备 PDLC,研究了

温度对PDLC膜性能的影响.结果表明,随着温

度的升高,液晶微滴减小,使得制得的 PDLC膜

的Ton和Toff下降,Vth和Vsat升高.
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