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低玻璃化温度大分子ＲＡＦＴＰＢＡ对ＰＤＬＣ形貌的影响
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摘　要：聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）的形貌对其电光性能有着极其重要的影响，通过控制固化

条件实现对ＰＤＬＣ形貌的调控有着重要的实用价值。采用可逆加成断裂链转移自由基

（ＲＡＦＴ）聚合法制备了ＰＤＬＣ，研究了低玻璃化转变温度的大分子ＲＡＦＴ试剂聚丙烯酸丁酯

（ＲＡＦＴＰＢＡ）含量和固化时间对ＰＤＬＣ形貌及关态透光率的影响。结果表明，随着固化时

间的延长，ＰＤＬＣ关态透光率降低，最后趋于不变。液晶微滴尺寸随ＲＡＦＴＰＢＡ含量增加而

逐渐增大，当其含量为１５％时，ＰＤＬＣ的关态透光率最低。
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１　引　　言

聚合物分散液晶（ＰｏｌｙｍｅｒＤｉｓｐｅｒｓｅｄＬｉｑｕｉｄ

Ｃｒｙｓｔａｌ，ＰＤＬＣ）是微米量级的液晶微滴均匀地分

散在聚合物网络基体中形成的光电复合材料，由

于其特殊的电光响应机制，具有响应快、无需偏振

片等优点，在光阀、全息光栅、显示器和投影仪等

多种电子设备中有着广阔的应用前景［１３］。制备

ＰＤＬＣ的方法有多种
［１４］，其中紫外光致聚合诱导

相分离（ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎＩｎｄｕｃｅｄＰｈａｓｅＳｅｐａｒａ

ｔｉｏｎ，ＰＩＰＳ）法制备工艺简单，样品重复性好，是

目前普遍采用的方法［５］。

紫外光致ＰＩＰＳ是将预聚物与液晶混合得到

均相溶液，通过紫外光引发使预聚物分子量增加。

当达到临界分子尺寸时，两者的相互溶解性降低，

直至发生相分离，液晶形成微滴，并逐渐长大，最

后微滴形态被固化的聚合物所固定［６］。研究表

明，聚合反应速率、聚合物的分子量及分子量分布

对ＰＤＬＣ的形貌有极其重要的影响。然而，ＰＩＰＳ

法采用的是常规的自由基聚合，对以上因素难以

进行准确的控制。活性自由基聚合以及用它控制

聚合反应速率、聚合物的分子量及分子量分布已

经有大量报道。本实验采用近几年发展迅速的活

性自由基聚合法———可逆加成断裂链转移自由基

（ＲｅｖｅｒｓｉｂｌｅＡｄｄｉｔｉｏｎＦｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎＴｒａｎｓｆｅｒ，ＲＡＦＴ）

聚合［７］制备ＰＤＬＣ膜，通过改变链转移剂的含量可以

实现对聚合反应速度及聚合物分子量大小和分布

的调控，从而实现对液晶微滴形貌的控制。

关于低玻璃化转变温度组分的含量对ＰＤＬＣ

性能影响的研究还未见诸报道。本实验采用低玻

璃化温度的大分子 ＲＡＦＴ 试剂聚丙烯酸丁酯

（ＲＡＦＴＰＢＡ）及丙烯酸甲酯可聚合单体，用紫外

光致ＰＩＰＳ制备ＰＤＬＣ，用偏光显微镜（ＰＯＭ）观

察膜的形态，研究了 ＲＡＦＴＰＢＡ含量及固化时

间对ＰＤＬＣ膜形态的影响，探讨了液晶微滴的形

貌对ＰＤＬＣ关态透光率犜ｏｆｆ的影响。

２　实　　验

２．１　犚犃犉犜犘犅犃的制备

实验中采用的化学原料主要有以下几种：丙

烯酸甲酯（ＭＡ，天津市博迪化工有限公司，纯度

≥９５％），丙烯酸丁酯（ＢＡ，天津市博迪化工有限

公司，纯度≥９９．５％），通过柱色谱法除去可聚合

单体中的阻聚剂；液晶 ＸＨ５１３０１００（犜Ｎ１＝６２，

狀ｏ＝１．５２７，狀ｅ＝１．７１７，Δε＝１１．４，烟台显华化工

科技有限公司）；光引发剂１１０４（常州蓝鼎科技有

限公司）。

ＲＡＦＴＰＢＡ由热引发的 ＲＡＦＴ聚合制备，
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其制备过程如下：将丙烯酸丁酯（０．１ｍｏｌ）、三硫

代碳酸酯（１ｍｍｏｌ）和热引发剂（ＡＩＢＮ，０．０１

ｍｍｏｌ）装入熔封管，通入Ｎ２ 排尽空气后封管，然

后在８０℃恒温油浴下聚合４ｈ，取出产物后用

ＴＨＦ溶解，再用大量冷的甲醇沉淀，最后在４０℃

下真空干燥得到ＲＡＦＴＰＢＡ。

２．２　犘犇犔犆的制备

将可聚合单体 ＭＡ、ＲＡＦＴＰＢＡ、光引发剂

１１０４及液晶 ＸＨ５１３０１００按照表１所示比例配

制成均相体系，然后使用毛细管吸取一定量样品

灌注到空液晶盒（盒厚为２０μｍ）中，灌注完成后

置于高压汞灯下紫外固化。

表１　样品的配比比例

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｒａｔｉｏｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＬＣ（％）

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（％）
ａ

ＲＡＦＴＰＢＡ∶ＭＡ

ａ ５０ １∶１９

ｂ ５０ １∶９

ｃ ５０ ３∶１７

ｄ ５０ １∶４

ｅ ５０ ３∶７

ａ光引发剂１１０４占单体 ＭＡ的质量分数为１‰

２．３　犘犇犔犆性能的测试

ＰＤＬＣ关态透光率是在改装过的 ＴＵ１８１０

紫外可见分光光度计（北京普析通用仪器有限公

司生产）上进行，测定波长设为５５０ｎｍ，以空气作

为参比。ＰＤＬＣ膜的形态观察在ＸＰ６９１００２４偏

光显微镜（ＰＯＭ，上海米厘特公司）上进行。

３　结果与讨论

３．１　固化时间的影响

在正交偏光显微镜下观察到的样品的相分离

情况如图１所示。固化２０ｍｉｎ时，观察到的

ＰＯＭ图是漆黑一片。４０ｍｉｎ后，ＰＯＭ 图中开始

出现一些亮点，说明相分离开始发生。此后随着

固化时间的增加，液晶逐渐析出，液晶球粒迅速增

多，布满整个视野，他们相互合并导致球粒逐渐长

大。当到达一定时间后，液晶微滴的尺寸不再发

生变化。出现这种现象是因为开始时聚合物分子

量还没有达到临界尺寸，聚合物与液晶相容性仍

很高，故无相分离发生，体系为均相；而随着固化

时间的延长，聚合物分子量逐渐增加，其与液晶的

相容性逐渐降低，相分离过程开始发生，液晶不断

析出并有足够的时间合并长大。随着固化时间的

进一步延长，聚合物基体的分子量进一步增加，导

致体系的黏度显著上升，严重限制相分离过程的

发生，因而体系最终的形态已基本定型，随后的时

间只是对聚合物基体的进一步固化，对ＰＤＬＣ的

形貌没有多大的影响［８１０］。从图１，图２可以清楚

看到实验结果与理论极其吻合。
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图１　不同固化时间下ＰＤＬＣ的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．１　ＰＯＭｆｏｒＰＤＬＣｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ
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图２　固化时间对ＰＤＬＣ关态透光率的影响

Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｏｆＯＦＦｓｔａｔｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ

图２表示的是固化时间对ＰＤＬＣ的关态透光

率的影响。从中可以看出，随着固化时间的增加，

犜ｏｆｆ逐渐降低。固化３ｈ后犜ｏｆｆ达到最低，以后基

本趋于不变。这是因为固化时间增加，聚合物基

体分子量增大，与液晶相容性降低，液晶逐渐从聚

合物中析出来，形成聚合物相和液晶相，他们之间

的折射率差异导致薄膜关态透光率降低。一定时

间后，聚合物基体分子量不再增加，相分离完全，液

晶微滴尺寸也基本不变，因此透光率趋于不变。

３．２　犚犃犉犜犘犅犃含量对犘犇犔犆形貌的影响

图３为不同ＲＡＦＴＰＢＡ含量的ＰＤＬＣ形貌

图。由图可以看出，随着 ＲＡＦＴＰＢＡ 含量的增

加，液晶微滴逐渐变大。当ＲＡＦＴＰＢＡ含量达到

１５％时，微滴之间出现明显的相互合并，液晶微滴

的大小呈不均匀状态。这是因为ＲＡＦＴＰＢＡ本

身是一种具有高链转移常数的链转移试剂，对聚

合反应速率和最终基体的分子量有着重要的影

响。一般随着ＲＡＦＴＰＢＡ含量增加，体系中的自

由基浓度大幅度降低，因而使得聚合速率降低，形

成的聚合物分子量降低。而根据研究发现［１１１３］，

聚合速率越小，形成的液晶微滴尺寸越大，并且由

于基体的分子量越小对液晶微滴的束缚就越小，

微滴之间很容易相互合并，形成大小不一的微滴。

同时，由于ＲＡＦＴＰＢＡ本身为聚丙烯酸丁酯，玻

璃化温度很低，为－５５℃，常温下为液体，与文中

所采用的液晶相容性很好。故随着 ＲＡＦＴＰＢＡ

在ＰＤＬＣ中含量的增加，聚合物基体与液晶发生

相分离所需的时间长，最终得到的液晶微滴也相

应变大。综上可知，随着 ＲＡＦＴＰＢＡ 含量的增

加，液晶微滴呈增大的趋势。
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图３　不同ＲＡＦＴＰＢＡ含量的ＰＤＬＣ的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．３　ＰＯＭｆｏｒＰＤＬＣｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＲＡＦＴＰＢＡ

　　 图４表示的是ＲＡＦＴＰＢＡ含量与ＰＤＬＣ的

关态透光率的关系曲线。从图中可以看出：初始

时随着 ＲＡＦＴＰＢＡ含量的增加，犜ｏｆｆ逐渐降低，

在１５％时有最小值；此后随着ＲＡＦＴＰＢＡ含量
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的增加，其值又逐渐升高。由以前的实验知

道［１４］，液晶微滴尺寸太小或太大都不能有效地使

入射光发生散射，存在一个最佳的微滴粒径，即液

晶尺寸与入射光半波长相等。开始时，随着

ＲＡＦＴＰＢＡ含量的增加，液晶微滴逐渐变大，当
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图４　不同ＲＡＦＴＰＢＡ含量对ＰＤＬＣ关态透光率影响

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｓｏｆＯＦＦｓｔａｔｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＲＡＦＴＰＢＡ

达到与入射光半波长相当时，光散射程度最大，光

透过率最小；随着ＲＡＦＴＰＢＡ含量进一步增加，

液晶微滴尺寸大于入射光半波长，加上ＰＢＡ与液

晶相容性增加，与液晶的折射率匹配程度增加，导

致光散射程度降低，透过率增加。

４　结　　论

ＰＤＬＣ的液晶微滴粒径随固化时间的增加而

逐渐增大，随后趋于恒定。其关态透光率随固化

时间的延长先降低随后趋于不变。

随着ＲＡＦＴＰＢＡ含量的增加，液晶微滴粒

径逐渐增大，ＰＤＬＣ的犜ｏｆｆ先逐渐降低，当ＲＡＦＴ

ＰＢＡ质量分数为１５％时达到最小值，透光率为

１２％，此后逐渐上升。

通过控制大分子ＲＡＦＴＰＢＡ在ＰＤＬＣ中的

含量可以获得不同粒径的液晶微滴，达到控制

ＰＤＬＣ膜关态透光率的作用。
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