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聚氧乙烯脱水山梨醇单油酸酯对聚合物网络
液晶电光特性的影响

牧启辉,郭玉强,高　亮,马红梅,朱吉亮,孙玉宝*

(河北工业大学 应用物理系,天津３００４０１)

摘要:聚合物网络液晶一般有较大的阈值电压和饱和电压,有明显的迟滞效应,所以降低阈值电压与饱和电压,降低迟滞效

应和增加对比度是研究的主要目标.表面活性剂的使用可以有效减小聚合物网络与液晶的相互作用,从而降低聚合物网

络对液晶分子的锚定能,来达到降低阈值电压与饱和电压的效果.本文通过在聚合物网络液晶里掺入不同比例的表面活

性剂(聚氧乙烯脱水山梨醇单油酸酯:TWEEN８０),来研究表面活性剂对聚合物网络液晶电光特性的影响.实验结果表

明:在聚合物网络液晶里增加该种表面活性剂的比例达到１０∶１时,阈值电压可以降低１１倍以上,饱和电压降低５倍以上,

对比度有一个大的提高,迟滞效应也得到很大的改善.本文结果对提高PNLC的电光特性有重要的指导意义.
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Effectofpolyoxyethylenesorbitanmonooleatesurfactanton
polymerＧnetworkliquidcrystaldisplay

MUQiＧhui,GUOYuＧqiang,GAOLiang,MA HongＧmei,ZHUJiＧliang,SUNYuＧbao∗

(DepartmentofAppliedPhysics,HebeiUniversityofTechnology,Tianjin３００４０１,China)

Abstract:Inordertoreducethehighthresholdandsaturationvoltage,obvioushysteresiseffectand
increasethecontrastratioofPolymerNetworkLiquidCrystal(PNLC),thesurfactantsareusedto
solvetheaboveproblems．ThesurfactantcanreducetheinteractionbetweentheliquidcrystalandpolＧ
ymernetwork．Asaresult,theanchoringenergyofthepolymernetworkisreduced,thusthelower
thresholdandsaturationvoltageofPNLCcanbeobtained．Inthisstudy,thedifferentmassfractions
ofsurfactant(PolyoxyethyleneSorbitanMonooleate:TWEEN８０)wereaddedintoPNLC,andthe
electroＧopticalpropertiesofPNLCwereinvestigated．Theexperimentalresultsshowthatifthemass
fractionofPNLCandsurfactantis１０∶１,thethresholdvoltagecanbereducedby morethan１１
times,andthesaturationvoltageisreducedbymorethan５times．Moreover,thecontrastratioisobＧ



viouslyimproved,andthehysteresiseffectisamelioratedaswell．Thisworkhasanimportantguiding
significanceforthestudytoimprovetheelectroＧopticalpropertiesofPNLCdevices．
Keywords:polymerＧnetworkliquidcrystal;surfactant;thresholdvoltage;saturationvoltage;hysterＧ

esiseffect

１　引　　言

　　近年来,液晶与聚合物复合材料,包括聚合物

分散液晶和聚合物稳定液晶,因为具有很快的响

应速度和较大的相位调制特性,从而在新型电光

器件方面获得较大的应用和发展[１Ｇ２],包括平板显

示器[３Ｇ５],光通讯设备[６Ｇ７],电控可切换光栅[８],空
间光调制器[９,１０],波前校正自适应光学[１１Ｇ１２]等.
聚 合 物 网 络 液 晶 (PNLC:Polymer Network
LiquidCrystal)由于具有较低的驱动电压和较低

的视角依赖性等特性,所以倍受关注.

PNLC中液晶分布在聚合物三维网络中,液
晶被弯曲的母体聚合物壁包围,被隔开的液晶通

道间的向列相指向矢具有不连续性,聚合物和液

晶的非寻常光折射率不一致,从而导致光学界面

的产生,所以对入射光有很强的散射效应,在导通

状态时具有介电各向异性为正的液晶分子受电场

扭矩作用,其指向矢转到平行于电场方向,另外聚

合物的折射率与液晶的寻常光折射率相近,所以

此时聚合物网络液晶成透明态[１３Ｇ１４].这种器件

具有不需要偏光片,制备简单等优点.
为了获得较小的驱动电压和迟滞效应,我们

前辈做了很多努力.ZhangSN等人研究不同单

体配比对PNLC电光性能的影响,发现聚合物网

络由取向排列的纤维状结构向疏松不规整的交联

状结构转变形成的聚合物网络对液晶分子的锚定

作用减弱,饱和电压降低[１５],但对比度很低;Lee
Y H 等人研究在通过将大约１％的丙烯酸十二烷

基酯(C１２A)掺杂到液晶与单体混合物中,迟滞效

应现象和残留双折射几乎完全消失,但驱动电压

高达６０V(即便使用的液晶材料的介电各向异性

高达８６)[９];彭海炎等研究了不同醇对聚合物分

散液晶电光特性的影响,研究表明引入醇分子显

著加快了丙烯酸酯和液晶复合体系的光聚合反应

速率,其中以正丁醇体系最为明显,且随着醇分子

烷基链的增长,体系转化率降低,但依然高于不含

醇的体系,醇分子的引入明显降低了饱和电压和

阈值电压,但对比度也随之下降[１６];张凯等研究

了在聚合物分散液晶里加入不同比例的硬脂酸

(SA)表面活性剂,采用聚合物诱导相分离法制备

了PDLC,并对其进行测试,研究发现PDLC的电

光特性随着SA的含量的增加而改善[１７],但到一

定量后电光曲线有一个折点,且阈值电压和饱和

电压没有一个明显的减小,迟滞效应现象明显,影
响驱动,对比度也没有好的提高,影响显示效果.

本文采用聚合物诱导相分离法制备 PNLC,
并在其中添加表面活性剂聚氧乙烯脱水山梨醇单

油酸酯(TWEEN８０).实验通过调节 PNLC与

表面活性剂 TWEEN８０的比值来研究表面活性

剂对PNLC电光特性的影响.

２　实　验

２．１　试剂

实验 中 我 们 用 到 的 液 晶 是 HPC８５０６００Ｇ１００
(ne＝１．７４１,Dn＝０．２２４,Δε＝１１．６２,TNI＝６０℃,
江苏和成新材料有限公司(５８９nm,２０℃)),聚合物

单体材料为三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)(纯
度≥９９％SigmaＧAldrich),光引发剂 RG１８４(江苏和

成新材料有限公司),表面活性剂TWEEN８０(纯度

≥９９％SigmaＧAldrich)它的结构式见图１.

图１　TWEEN８０的化学结构

Fig．１　ChemicalstructuresofTWEEN８０
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２．２　聚合物网络液晶的制备

将液晶、聚合物单体 TMPTA、表面活性剂

TWEEN８０以及光引发剂 RG１８４按所需比例混

合,在无紫外光加热条件下搅拌３０min使混合物

充分均匀混合,再将混合物灌入盒厚为２０μm 和

１０μm 的有聚酰亚胺无配向的液晶盒(北方液晶

工程研究开发中心)在紫外光下固化１０min.我

们首先配得质量比为:LC∶TMPTA∶RG１８４＝
８９􀆰８２∶９􀆰９８∶０􀆰２的材料,然后向该材料中添加

不同比例的 TWEEN８０,具体配比见表１.

表１　试样配料配比

Tab．１　Sampleingredientsratio

样品 Ratio PNLC/g TWEEN８０/g

１ １００∶０ ０．１２７７ ０

２ ２０∶１ ０．１０３３ ０．００５２

３ １０∶１ ０．１１２１ ０．０１１２

４ ４∶１ ０．１０６５ ０．０２６６

５ ２∶１ ０．１０４４ ０．０５２２

２．３　PNLC的电光性能测试

测试PNLC的电光特性,使用 HL２０００卤素

灯(波长从３５０nm 到１１００nm)发射光,电压波

形函数发生器(RIGOLDG４０６２)和高压放大器

(TEGAM２３５０)串联到样品盒,透过样品盒的光

线用 光 纤 光 谱 仪 收 集 (FX２００LＧRO),Morpho
３􀆰２．６．r１４６软件分析,取测试波长６３２．８nm,记录

绘制PNLC的电光特性曲线.

３　结果与讨论

３．１　TWEEN８０对PNLC阈值电压和饱和电压

的影响

　　阈值电压,饱和电压及对比度是液晶器件的

重要性能.我们知道表面活性剂的引入可以有效

的减小界面锚定能[１８],这样可以有效减小驱动电

压,而聚合物网络液晶的阈值电压[１９]为:
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其中:Tc为清亮点,Eb是与活化能相关的量,B 是

拟合参数.

TWEEN８０为聚氧乙烯类非离子表面活性

剂,侧链连接具有亲水特性的氧乙烯链,具有亲脂

肪特性的脂肪链,所以既有强水溶性成分,又含强

酯溶性成分,具有双亲基团,所以具有表面活

性[２０].聚合单体TMPTA是极性分子,存在亲脂

肪的脂肪链;液晶分子由于其结构中具有较长的

碳链结构,对亲脂性物质有较好的增溶性作用.
在PNLC中加入 TWEEN８０,固化后,其脂肪链

与液晶的亲脂肪碳氢链部分靠近并向中间聚集,
存在疏水作用;外侧有亲水特性的氧乙烯链和氰

基,它们与聚合单体 TMPTA 的亲脂肪部分相接

触,互不相溶,具有相当平滑的接触面,这样导致

聚合物网络对液晶分子的锚定能降低,所以阈值

电压和饱和电压都降低.TWEEN８０分子的脂

肪链与聚合物单体 TMPTA 的脂肪链有较强的

疏水作用,在紫外固化时,TWEEN８０越多,聚合

物单体 TMPTA的扩散速度就越慢,相分离就越

不彻底,形成的聚合物网络越致密,网孔小.这样

通过控制表面活性剂的比例可以得到好的电光

特性.
图２是测量PNLC与 TWEEN８０不同比值

样品的清亮点温度,可以看出随着TWEEN８０的

比例增加,样品的清亮点温度线性减小,这是因为

随着TWEEN８０的加入,其脂肪链部分与液晶分

子的亲脂肪的碳氢链部分有疏水作用,从而向中

间聚集,外侧的亲水基团间相互作用不强,这样导

致了分子间的结合能将会降低,相变温度就降低

了.结合式(１)可以得出:随着清亮点温度Tc的

降低,PNLC的阈值电压在降低,这也是加表面活

性剂降低阈值电压的一个原因.

图２　不同比例表面活性剂情况的清亮点温度

Fig．２　ClearpointtemperatureofPNLCwithdifferent

proportionofsurfactant
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图３是测量２０μm 盒厚,基质PNLC与表面

活性剂 TWEEN８０不同比值样品的电光特性曲

线,从图中明显可以看出,在不加表面活性剂的

(a)图中,阈值电压５０V,驱动电压高达１７２V.

随着 基 质 PNLC 与 表 面 活 性 剂 比 例 增 加 到

１０∶１,阈值电压最小达到４．５V,比没有加表面

活性剂的小１１．１２倍;饱和电压最小达到３２V,比
没加表面活性剂的小５．３７倍.

图３　２０μm 盒厚在不同比例表面活性剂下的电光曲线．(a)１００∶０,(b)２０∶１,(c)１０∶１,(d)４∶１．
Fig．３　ElectroＧopticalcurvesof２０μmcellwithdifferentproportionofsurfactant．(a)１００∶０,(b)２０∶１,(c)１０∶１,

(d)４∶１．

　　图４是测试１０μm 盒的电光特性曲线,在不

加表面活性剂的情况,阈值电压为２８􀆰６V,饱和电

压为１０４V;加表面活性剂比例到１０∶１,阈值电

压最低为１．６V,饱和电压最低为６．８V.阈值电

压降低了１７．７５倍,饱和电压降低了１５倍,这对

于器件驱动是非常重要的,也对其它类型液晶器

件有重要的作用.
图５和图６分别为测试不同盒厚,阈值电压

与饱和电压随 PNLC∶TWEEN８０不同比值的

变化.从图５和图６中可以看出,随着 TWEEN
８０比例增加,盒厚２０μm 与１０μm 的不同样品阈

值电压与饱和电压有相同变化趋势,由于盒厚的

影响,１０μm 盒的阈值电压与饱和电压整体低于

２０μm 盒的.在PNLC与 TWEEN８０的比值为

１０∶１时,阈值电压与饱和电压达到最小值,比值

为４∶１时,阈值电压和饱和电压都有所回升,但
回升幅度不大.但依然远低于不加表面活性剂样

品的阈值电压与饱和电压.出现这些现象的原

因:开始在 PNLC中少量加入表面活性剂,它与

液晶互溶,在紫外固化过程中,聚合物单体形成聚

合物网络,有表面活性剂分布于聚合物网络和液

晶相的界面处,可以减小聚合物网络和其接触的

液晶分子之间的界面作用,降低锚定能,这样随着

表面活性剂比例的增加,阈值电压和饱和电压迅

速减小.当聚合物基质 PNLC 与表面活性剂

TWEEN８０比例达到４∶１时,此时 TWEEN８０
在混合物中的浓度已超过表面活性剂临界浓

度[１７],多余的 TWEEN８０在液晶内部,因为其尺

寸相比液晶分子要大,同时对外加电场无响应,对
液晶在电场作用下的运动有阻碍作用,所以出现

阈值电压与饱和电压略微上升的现象.
图３(d)和 图 ４(d)可 以 看 出:PNLC 与

TWEEN８０的比值为４∶１,零电压处电光特性曲

线上升和下降的透过率不同,这是因为许多表面
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图４　１０μm 盒厚在不同比例表面活性剂下的电光曲线．(a)１００∶０,(b)２０∶１,(c)１０∶１,(d)４∶１．
Fig．４　ElectroＧopticalcurvesofthe１０μmcellwithdifferentproportionofsurfactant．(a)１００∶０,(b)２０∶１,(c)１０∶１,

(d)４∶１．

图５　阈值电压随表面活性剂比值增加的变化趋势

Fig．５　Thresholdvoltagefordifferentproportionof
surfactant

图６　饱和电压随表面活性剂比值增加的变化趋势

Fig．６　Saturationvoltagefordifferentproportion
ofsurfactant

图７　PNLC∶TWEEN８０＝２∶１,２０μm盒的电光曲线

Fig．７　ElectroＧopticalcurveof２０μmcellwithPNLC∶
TWEEN８０＝２∶１

活性剂分子结合成大基团,阻碍聚合物网络对液

晶分子的锚定作用,大量的表面活性剂 TWEEN
８０会将液晶分子完全包裹,所以撤掉电场以后,
有些液晶分子很难在短时间内回到最初的状态,
或回复不彻底,这就出现了残余双折射现象;２０

μm 盒比１０μm 盒的残余双折射大,因为盒厚越

厚,残余双折射越大.为了验证以上解释,我们做

了样品 ５,盒厚 ２０μm,PNLC∶TWEEN８０＝
２∶１,测试结果如图７所示.结合图３(d)与图７,
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可以看出,表面活性剂量的进一步增大导致更加

明显的残余双折射.

３．２　TWEEN８０对PNLC对比度的影响

图８给出了２０μm和１０μm盒对比度随表面

活性剂比例增加的变化趋势.TWEEN８０可以有

效的增加 PNLC 的对比度,当 PNLC∶TWEEN
８０＝１０∶１时,对比度达到最大,分别为６０和１３,
相比无表面活性剂的对比度８．５和４提高了很多;
继续增大表面活性剂的比例,对比度有所减小,但
还是明显高于不加表面活性剂样品的对比度.出

现这些现象的原因是:当表面活性剂较少时,聚合

物网络畴间的液晶由于网络的锚定作用,导致折

射率有连续变化的区间,所以散射不够强烈;随着

表面活性剂的增加,液晶与聚合物网络之间的相

互作用降低,增大液晶畴区之间折射率的变化,从
而散射效应更大,对比度增大;当表面活性剂很多

时,由图３(d)和图４(d)看到饱和电压时透过率降

低,同时暗态透过率也稍有升高,所以对比度降

低.从图８可以看出两种盒厚的对比度有一致的

变化趋势,以２０μm 盒为例来进行解释.图９为

２０μm 盒厚不同的PNLC与 TWEEN８０比值样

品的偏光显微镜照片,(a)１００∶０;(b)２０∶１;(c)

１０∶１;(d)４∶１.图(a)中因为没有活性剂,有连

续的高透亮的区域,随着活性剂含量的增加,高透

亮区域分散成更小的散射区间,这样暗态对光的

散射增强.图(d)因为活性剂太多,液晶的含量

较少,聚合物网络孔径进一步减小,暗态时对光的

散射反而有抑制作用[２１],所以从实验中看到无电

压时的透过率有轻微的上升.过多的表面活性剂

对光有吸收作用,所以在饱和电压下的最大透过

率降低,导致对比度降低.

图８　对比度随表面活性剂比例的变化

Fig．８　Contrastratiofordifferentproportionofsurfactant

图９　不同PNLC与TWEEN８０比值下的PNLC偏

光显微照片．(a)１００∶０,(b)２０∶１,(c)１０∶１,
(d)４∶１．

Fig．９　POMimagesofPNLCwithdifferentratiosof
PNLCandTWEEN８０．(a)１００∶０,(b)２０∶
１,(c)１０∶１,(d)４∶１

３．３　TWEEN８０对PNLC迟滞效应的影响

图１０展示了２０μm和１０μm盒厚的样品中,
表面活性剂 TWEEN８０对迟滞效应的影响,从图

中可以看出,随着表面活性剂的加入,样品的迟滞

效应降低,当PNLC∶TWEEN８０＝１０∶１时,迟滞

效应达到最低,迟滞降低到只有１．０１V(２０微米

盒)和０．５２V(１０微米盒);当 PNLC∶TWEEN
８０＝４∶１,迟 滞 效 应 增 大,但 要 远 小 于 不 加

TWEEN８０样品的迟滞效应;还可以看出薄的液

晶盒对迟滞效应也有降低作用.出现这种现象的

原因是:含低浓度活性剂液晶盒的驱动电压要远高

于含较高浓度活性剂液晶盒的驱动电压,对于低浓

度活性剂情况,液晶受到高电压作用发生排列变

化,并将排列产生的弹性力传递到聚合物网络上,
因此高电压作用下的聚合物网络变形严重,撤电压

过程中需要更长的时间来恢复到初始状态,因此迟

滞效应严重,随着活性剂的增加,液晶随电场的排

列在活性剂的作用下,对聚合物网络的作用减弱,
从而降低迟滞效应;但随着活性剂含量的继续增

加,过量的表面活性剂会使聚合物网格中单位体积

内活性剂增多,导致液晶分子被表面活性剂充分包

围,当去掉电场后,被活性剂包围的液晶分子受锚

定力很小,液晶分子很难在短时间恢复到原来无序

的状态,这样迟滞效应会增大.
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图１０　迟滞效应随表面活性剂比例的变化

Fig．１０　Hysteresisfordifferentproportionofsurfactant

５　结　论

聚合物网络液晶PNLC里添加表面活性剂

TWEEN８０有助于降低聚合物网络与液晶分子间

的界面作用力,降低锚定能从而降低PNLC的阈值

电压和饱和电压.本研究发现随着表面活性剂

TWEEN８０在基质PNLC中比例的增加,不仅阈

值电压与饱和电压有一个明显的降低效果,而且对

比度有一个较大的提高,迟滞效应也得到大的改

善.当基质PNLC与表面活性剂TWEEN８０的比

值为１０∶１左右时所呈现的效果最好,随着表面活

性剂的比值增大到４∶１时,PNLC的电光性能有

所降低,出现了较大的残余双折射,但在降低电压

和提高对比度方面仍优于不加表面活性剂的样品.
该论文研究结果对通过添加表面活性剂来提高聚

合物网络液晶器件性能有明显的效果,对提高其它

显示模式(如蓝相液晶显示器、胆甾相液晶显示器

等)液晶器件性能有重要的指导意义.
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