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摘　要：聚合物分散液晶膜（ＰＤＬＣ）是将液晶和聚合物混合得到的一种综合性能优异的膜材

料。聚合物作为成膜材料，其固化过程是影响聚合物分散液晶膜电光特性的重要因素。实验

采用原子转移自由基聚合法制备活性大分子引发剂，引发可聚合单体进行聚合，通过光引发

聚合诱导相分离法制备ＰＤＬＣ膜。研究表明：采用该方法可以极大地改善ＰＤＬＣ的光电性

能，并且通过改变固化时间可以调节ＰＤＬＣ的各项光电性能，随着固化时间的增加，ＰＤＬＣ阈

值电压（犞ｔｈ）、饱和电压（犞ｓａｔ）都随之增加，膜关态透光率（犜ＯＦＦ）、开态透光率（犜ＯＮ）随之降低。
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１　引　　言

聚合物分散液晶显示器件（ＰｏｌｙｍｅｒＤｉｓｐｅｒｓｅｄ

ＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌ，ＰＤＬＣ）是微米级液晶颗粒分布在

聚合物网络中，以不加电时的高散射模糊状态为

暗态，以电场作用下的透明态为亮态的一类平板

显示器件［１，２］。由于其特殊的电光响应、无需偏

振片、制备工艺简单等优点［３，４］，在大面积显示

器、柔性显示器及智能玻璃等方面都具有广阔的

应用前景。

ＰＤＬＣ膜是由聚合物或预聚物和液晶组成的

均相体系通过相分离实现的，制备方法主要有热

致诱导相分离法（ＴＩＰＳ）
［５］、溶剂诱导相分离法

（ＳＩＰＳ）
［６］、聚合诱导相分离法（ＰＩＰＳ）

［７］和微胶囊

分散法［８］。ＰＩＰＳ法是应用最为广泛的ＰＤＬＣ制

作方法，具有操作简单、重现性好以及液晶微滴形

态规整、粒径分布均匀的优点。液晶微滴与聚合

物基体的相互作用以及液晶微滴间的相互作用是

影响ＰＤＬＣ电光性能的关键因素。聚合物网络

与液晶的形态取决于从液滴成核到聚合物固化时

液晶微滴的生长时间，但ＰＩＰＳ法基于传统的自

由基聚合，反应速度快，通常在几秒中以内就可以

完成固化过程，因而关于固化时间对ＰＤＬＣ电光

性的能影响迄今尚无系统的研究。Ｉｎｉｆｅｒｔｅｒ聚合

方法是一种活性自由基聚合，可以在很大程度上

调节聚合反应速度，前期研究工作证明，采用

Ｉｎｉｆｅｒｔｅｒ法制备ＰＤＬＣ可以极大改善ＰＤＬＣ的光

电性能［７］。本文在前期工作的基础上，系统研究

了固化时间对ＰＤＬＣ电光性能的影响。

２　实　　验

２．１　原料

实验中使用的化学原料如下：

液晶Ｅ７（狀Ｏ＝１．５２１，Δ狀＝０．２２，犜ＮＩ＝６０

℃，石家庄科润显示材料有限公司）；己二醇二丙

烯酸酯（ＨＤＤＡ，Ａｌｄｒｉｃｈ公司，纯度＞９９．５％）；丙

烯酸甲酯（ＭＡ）；活性大分子ｉｎｉｆｅｒｔｅｒ引发剂

（ＭＩ）按文献［９］制备。

２．２　犘犇犔犆膜的制备

按质量比将 ＭＩ（１０％）、可聚合单体 ＭＡ

（６５％）、ＨＤＤＡ（２５％）配成均相溶液。然后，将

所得溶液与液晶Ｅ７按质量比３０∶７０配成均相溶

液。利用毛细管吸取少量样品灌入由２片氧化铟

锡（ＩＴＯ）玻璃制作的液晶盒（盒厚２０μｍ）中，灌

注好的盒液晶置于紫外光下固化，制备不同固化

时间的ＰＤＬＣ膜。
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２．３　犘犇犔犆膜的性能测试

使用改装过的 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）对所制备的

ＰＤＬＣ样品进行电光性能测试（测定波长设为

５５０ｎｍ，以空气作为参比）。定义ＰＤＬＣ的阈值电

压（犞ｔｈ）为透光率为犜１０时的电压，饱和电压（犞ｓａｔ）

为透光率达到犜９０时所对应的电压。

犜１０ ＝犜ｏｆｆ＋（犜ｏｎ－犜ｏｆｆ）×１０％ （１）

犜９０ ＝犜ｏｆｆ＋（犜ｏｎ－犜ｏｆｆ）×９０％ （２）

　　其中，犜ｏｎ为开态透光率，犜ｏｆｆ为关态透光率。

给ＰＤＬＣ膜施加由低到高，再由高到低连续变化

的电压时，其前后相同电压对应的光透过率不同，

切断电压后，ＰＤＬＣ膜透光率（犜′ｏｆｆ）大于先前未

施加电压时的透光率（犜ｏｆｆ），这种差异需要一定的

时间才能消失，或永久的保留下来，这就是ＰＤＬＣ

的记忆效应。对比度犆犚＝犜ｏｎ／犜ｏｆｆ，是ＰＤＬＣ膜

开态透光率与关态透光率的比值。

３　结果与讨论

固化时间对ＰＤＬＣ膜的电光性能有极其重

要的影响，图１为６组不同固化时间下ＰＤＬＣ膜

的电光曲线，其中，每组固化时间的两条曲线中，

上面的一条为电压逐渐上升的曲线，相反，下面一

条为电压从５０Ｖ逐渐降低至关态的曲线。从图

中容易看出，阈值电压、饱和电压、对比度随固化

时间的增加而增加，而记忆效应则呈相反的变化

趋势。
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图１　不同固化时间的ＰＤＬＣ膜的电光曲线

Ｆｉｇ．１　ＥｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ

３．１　固化时间对ＰＤＬＣ膜阈值电压和饱和电压

的影响

图２（ａ）、（ｂ）分别为不同固化时间下ＰＤＬＣ膜
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图２　不同固化时间的ＰＤＬＣ的阈值电压（犞ｔｈ）（ａ）和饱

和电压（犞ｓａｔ）（ｂ）

Ｆｉｇ．２　犞ｔｈ（ａ）ａｎｄ犞ｓａｔ（ｂ）ｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕ

ｒｉｎｇｔｉｍｅ

的阈值电压（犞ｔｈ）和饱和电压（犞ｓａｔ）的变化曲线。

从图中可以看出，随着固化时间的增加，两者都呈

现增大的趋势。这是因为，在紫外光固化过程中，

固化时间是影响聚合物网络的重要因素，ＰＤＬＣ

紫外光固化过程往往经过如下３个阶段
［１０］：时间

阶段ｒ１，体系的粘度不是很大，液晶与聚合物基体

的相容性逐渐降低，液晶颗粒由小到大地析出；时

间阶段ｒ２，聚合物网络密度不断增大，网孔变小使

液晶颗粒受到挤压使得它的尺寸变小，体系的粘

度也显著增加进而限制相分离过程的发生，因而

体系最终的相形态已基本定型；时间阶段ｒ３，体系

中聚合物网络进一步变密并且变牢固，体系的高

粘度已不允许相分离过程的发生，故该阶段以后

的时间仅仅是对聚合物基体的进一步固化［１１］。

!

"

!

#

!

$

!

!"#$

%&' (")*+,

-./,

当固化时间较短，处于时间段ｒ２ 或ｒ３ 的前阶

段时，交联的聚合物网络密度还较小，限制在聚合

物网络中的液晶微滴较大，根据公式：
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犞ｔｈ
犱
犚

犽

Δ槡ε （３）

膜阈值电压（犞ｔｈ）相应较小
［１２］。外加电场的作用

下，在较大的液晶微滴内，只有靠近聚合物网络壁

较小范围内的液晶分子才受到较强的网络锚定作

用，因此，在较小的电压下，液晶分子就能克服聚

合物网络对它的限制作用而趋于沿电场排列，表

现为膜饱和电压（犞ｓａｔ）也较小。当固化时间增加，

处于ｒ３后阶段时，一方面，聚合物网络密度大，限制

在聚合物网络中的液晶微滴受到挤压而逐渐变小，

ＰＤＬＣ的阈值电压（犞ｔｈ）增大；另一方面，聚合物基体

网络变得更加坚固，这样，网络对液晶锚定作用增

大，从而导致阈值电压（犞ｔｈ）及饱和电压（犞ｓａｔ）增加。

３．２　固化时间对犘犇犔犆记忆效应的影响

实验发现，随ＰＤＬＣ膜固化时间增长，记忆

效应呈下降的趋势，如图３所示。ＰＤＬＣ记忆效

应的内在原因是液晶微滴排列织构的不易恢复

性，聚合物网络对液晶的锚定作用是决定这种记

忆性大小的重要因素。前面已经解释到随固化时

间的增加，ＰＤＬＣ聚合物基体网络变得紧密，同时

更加牢固，网络对液晶的锚定作用就会增大。当

所施加的电压消失时，这种大的锚定作用更容易

使在电场作用下沿电场方向排列的液晶分子迅速

回到原来的位置，所以长固化时间的ＰＤＬＣ膜记
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图３　不同固化时间下ＰＤＬＣ的记忆效应

Ｆｉｇ．３　ＭｅｍｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇ

ｔｉｍｅ

忆效应明显低于短固化时间的膜的记忆效应。

３．３固化时间对犘犇犔犆对比度的影响

随样品固化时间增加，ＰＤＬＣ膜的开态及关

态透光率都明显降低，而对比度则呈现增大的趋

势，如图４所示。关态时，固化时间增加，液晶微

滴粒径减小，小液晶微滴对光散射大，导致薄膜关

态透光率降低；开态时，又因为聚合物网络的强锚

定能限制，网络中的液晶不易在电场力作用下取

向，同样造成液晶与聚合物折射率的不匹配，使

ＰＤＬＣ膜开态透光率降低，但由于施加电压增大，

电场对液晶的取向作用抵消一部分聚合物网络的

限制作用，开态透光率降低幅度较关态透光率要

小。所以，从光电曲线变化趋势来看，固化时间增

加，样品对比度也随之增加。
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图４　不同固化时间下ＰＤＬＣ的对比度变化

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｔｒａｓｔｒａｔｉｏｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇ

ｔｉｍｅ

４　结　　论

采用大分子Ｉｎｉｆｅｒｔｅｒ引发剂光引发聚合诱导

相分离法制备ＰＤＬＣ，可以大幅改善以丙烯酸甲酯

和ＨＤＤＡ为聚合物基体的ＰＤＬＣ的电光性能，同

时通过控制固化时间可以对ＰＤＬＣ膜的电光性能

进行有效的调节。实验结果表明，随着光固化时间

的增加，ＰＤＬＣ膜的对比度及阈值电压和饱和电压

都随之增大，而记忆效应呈明显降低的趋势。
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