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摘　要：采用聚合物诱导相分离（ＰＩＰＳ）方法制备了ＰＤＬＣ膜，研究了不同单体材料、温度、光

强等对ＰＤＬＣ膜电光特性的影响。发现ＢｉＥＭＡ２和ＥＨＭＡ混合单体（质量组分为１∶９）与

液晶Ｃ７０／０２ＣＮ在折射率方面匹配较好，且在偏光显微镜下液晶微滴与聚合物单体的晶相边

界清晰，易制备成对比度较高、阈值电压和饱和驱动电压较低的ＰＤＬＣ膜。温度和光强是控

制和维持液晶与单体之间相分离速度平衡的重要工艺因素，直接影响到相分离过程中的液

晶微滴形貌尺寸及其分布均一性，进而影响ＰＤＬＣ膜电光性能的优劣。通过工艺条件的优

化，最终制备出了阈值电压为０．１８Ｖ／μｍ、饱和驱动电压为０．４Ｖ／μｍ的ＰＤＬＣ膜。

关　键　词：聚合物分散性液晶；相分离；形貌；阈值电压

中图分类号：Ｏ７５３＋．２　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００８１００６；修订日期：２００８１２０１

　　基金项目：成都市科技攻关项目（Ｎｏ．０６ＧＹＢ６４５ＧＸ０３０）

１　引　　言

聚合物分散型液晶器件（ＰＤＬＣ）是将向列相

液晶均匀地分散于透明的聚合物基质中，通过光

聚合、热引发或溶剂挥发等方法诱导相分离，所形

成的微米尺寸的液晶小液滴被包覆在固化了的网

状聚合物体系中，不加电时呈乳白色的混浊态，加

电时变为透明态的光学器件［１，２］。ＰＤＬＣ的优势

在于它是一种不需要偏振片并以固态膜形式存在

的器件，在光阀［３］、光调制器［４］、光栅［５］、高清晰电

视投影显示（ＨＤＴＶｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｄｉｓｐｌａｙｓ）
［６］和智

能玻璃［７］等领域有着广泛的应用。

聚合物分散液晶中的液晶微滴尺寸对器件的

阈值电压、饱和驱动电压、响应时间和对比度等性

能有很大影响［８］。在同等膜厚下，液晶微滴尺寸

增大可以降低ＰＤＬＣ膜的阈值电压和饱和驱动

电压，但是对可见光的散射能力减弱，对比度变差

且响应时间也随微滴尺寸的增大而增大；反之，液

晶微滴尺寸减小虽然可以增加对比度，但ＰＤＬＣ

膜的阈值电压和饱和驱动电压相应增大，与

ＣＭＯＳ电路的匹配性变差，不利于实际应用。因

此，要制备出电光性能较好的ＰＤＬＣ膜，就必须

选择合适的工艺条件，控制相分离过程中的液晶

分子从聚合物单体中的析出速度和聚合物单体的

聚合速度以维持一个动态的平衡，进而控制液晶

微滴在聚合网络中的形貌及大小。影响ＰＤＬＣ

相分离过程的因素有很多，如聚合物单体黏度、单

体材料［９１２］、单体含量、聚合光强和聚合温度等。

本文通过对比分析不同混合物单体、聚合温度和

聚合光强等对聚合物网络中的液晶微滴形貌和尺

寸的影响，优化了ＰＤＬＣ膜的制备条件，并对所

制备的ＰＤＬＣ膜的电光特性进行了研究。

２　实　　验

实验采用聚合物诱导相分离（ＰＩＰＳ）的方法

制备ＰＤＬＣ膜。在单体含量和盒厚一定的条件

下，研究讨论了不同单体材料、温度、紫外光强等

对ＰＤＬＣ膜的电光特性的影响。

２．１　样品制备

实验中使用了以下几种单体材料：

Ａ：ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ（２ＥＯ／Ｐｈｅｎｏｌ）

ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＢｉＥＭＡ２单体）；

Ｂ：ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ（２ＥＯ／Ｐｈｅｎｏｌ）

ｄｉａｃｒｙｌａｔｅ（ＢｉＥＡ２单体）；
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Ｃ：ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡ ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ（１ＥＯ／Ｐｈｅｎｏｌ）

ｄｉａｃｒｙｌａｔｅ（ＢｉＥＡ１单体）；

Ｄ：ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＡｅｔｈｏｘｙｌａｔｅ（１５ＥＯ／Ｐｈｅｎｏｌ）

ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＢｉＥＭＡ１５单体）；

Ｅ：甲基丙烯酸异辛酯（ＥＨＭＡ单体）。

将Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４种预聚丙烯酸酯类单体与甲

基丙烯酸异辛酯Ｅ混合调配成不同质量组分的

混合单体，调配的目标是混合单体的折射率与液

晶分子的寻常光折射率尽量具有较好的匹配性，

其中Ｅ中含有２％的光引剂Ｇ。４种混合物单体

的质量配比分别为：犿（Ｅ）∶犿（Ａ）＝９∶１；犿（Ｅ）∶

犿（Ｂ）＝８８∶１２；犿（Ｅ）∶犿（Ｃ）＝８９．５∶１０．５；犿（Ｅ）∶

犿（Ｄ）＝８７．５∶１２．５。再将４种混合物单体与液晶

Ｃ７０／０２ＣＮ的质量组分均按３０％∶７０％配置。

研究不同单体材料对ＰＤＬＣ性能的影响时，

以１３μｍ的间隔子控制膜厚。曝光温度为２６℃，

光强为０．５９７ｍＷ／ｃｍ２，时间为２５ｍｉｎ。

研究光强对ＰＤＬＣ性能的影响时，采用优选

的混合单体犿（Ｅ）∶犿（Ａ）＝９０∶１０，将液晶Ｃ７０／０２

ＣＮ与聚合物单体 Ａ＋Ｅ按质量比７０％∶３０％配

置成均匀混合物，并在４０℃ 的蔽光恒温箱中将

其通过毛细现象原理渗析到７μｍ厚的标准液晶

盒，待５ｍｉｎ后降至室温（２６℃）时开始紫外曝光

聚合，在不同光强条件下制备了４种样品。

研究温度对ＰＤＬＣ性能的影响时，采用优选

的混合单体犿（Ｅ）∶犿（Ａ）＝９０∶１０，将液晶Ｃ７０／０２

ＣＮ与聚合物单体 Ａ＋Ｅ按质量比７０％∶３０％配

置成均匀混合物，并在４０℃ 的蔽光恒温箱中将

其通过毛细现象原理渗析到７μｍ厚的标准液晶

盒，在不同的聚合温度下制备ＰＤＬＣ膜样品，曝

光紫外光强固定为０．６４ｍＷ／ｃｍ２。

２．２　样品测试

所制备的ＰＤＬＣ样品通过实验室自制的测

试装置进行透过率的测量。样品放置在椭圆偏振

仪载物台上，加上５０Ｈｚ方波信号进行驱动。椭

圆偏振仪一端装上波长为６３２．８ｎｍ 氦氖激光

器，另一端装上硅光电探测器。从样品透射出的

光被硅光电探测器接收，再经自动量程照度计测

试光强。

透射率犜＝犐样品／犐空气。犐样品、犐空气分别为 Ｈｅ

Ｎｅ激光器透过样品的透射光强和其在空气中光

强。驱动电压犞ｄｒ定义为ＰＤＬＣ膜透射率为犜９０＝

９０％Δ犜＋犜ｍｉｎ时的激励电压，其中，Δ犜＝犜ｍａｘ－

犜ｍｉｎ，犜ｍａｘ、犜ｍｉｎ是指ＰＤＬＣ膜在满激励电压和零

激励电压下对应的透射率。阈值电压犞ｔｈ定义为

ＰＤＬＣ膜透射率为犜１０＝１０％Δ犜＋犜ｍｉｎ时的激励

电压。对比度ＣＲ＝犜ｍａｘ／犜ｍｉｎ。以上参数测试均

在室温条件下进行。

液晶微滴在聚合网络中的形貌采用ＸＰ６型

偏光显微镜表征。

３　结果与讨论

３．１　不同单体材料的犘犇犔犆膜的电光特性

图１为不同单体材料的ＰＤＬＣ膜的电光特性

曲线；图２为不同单体的ＰＤＬＣ膜中的液晶微滴

形貌的显微照片（放大３００倍）；表１为不同单体

材料的ＰＤＬＣ膜的几种电光性能参数。

由图１、图２及表１分析可知：由于Ｄ的分子

链较长，单体黏度高，所以混合物单体Ｄ＋Ｅ与液

晶的相容性较差，在相分离的过程中，液晶分子易

析出，相分离较为彻底，液晶微滴的粒径尺寸偏大

（图２ｄ），因此，其关态对可见光波长范围内的光

散射能力较差，且其开态的透射率偏低，致使对比

度偏低。图２（ｂ）和２（ｄ）中的液晶微滴尺寸基本

接近，但是前者的织构不均匀，在较大颗粒或者液

晶畴区边界之间还分布着大小不一的液晶微滴。

可以推测，单体Ｂ＋Ｅ与液晶的相容性比Ｄ＋Ｅ要

好，但是Ｂ＋Ｅ与液晶相分离不充分，且在相分离

的过程中，液晶微滴之间相互吞噬现象严重，从而

导致其对比度差、阈值电压相对偏高。以 Ａ＋Ｅ

和Ｃ＋Ｅ为混合物单体制备的ＰＤＬＣ膜的电光性

能较好，虽然后者的对比度更高，是前者的２倍

多，但是前者的电光特性曲线比后者陡峭（即响应

速度快）。对比图２（ａ）和图２（ｃ）中的液晶微滴在

0 10 20 30 40

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

T
r
a
n
s
m
i
s
s
i
o
n
/
x
1
0
0
%

Voltage/v

 30wt%  (A+E)

 30wt%  (B+E)

 30wt%  (C+E)

 30wt%  (D+E)

!"

#"

$%

&%

! '(

)
*
+
,
-
.
/
-
-
/
0
,
'
1

2%

3%

4%

5%

6%

%

7%

8% 9%%

0 10 20 30 40

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

T
r
a
n
s
m
i
s
s
i
o
n
/
x
1
0
0
%

Voltage/v

 30wt%  (A+E)

 30wt%  (B+E)

 30wt%  (C+E)

 30wt%  (D+E)

9%1:;<=>

9%1:?<=>

9%1:@<=>

9%1:A<=>

图１　不同单体材料对ＰＤＬＣ膜的电光特性的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｏｍｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎＥＯ

ｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓ
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图２　不同单体对ＰＤＬＣ膜中的液晶微滴形貌的影响（×３００）

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｏｍｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬＣｄｒｏｐｌｅｔｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（×３００）

表１　采用不同单体材料制备的犘犇犔犆膜的电光性能参

数分析

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｏｍｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎＥＯ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓ

Ｍａｔｅｒｉｅｒｓ 犜／犞＝０Ｖ 犜／犞＝４０Ｖ ＣＲ 犞ｔｈ 犞ｄｒ

Ａ＋Ｅ ０．０６１４６ ０．７９０７４ １２．８７ ５．１２ １４．２０

Ｂ＋Ｅ ０．１２５６２ ０．７７４５４ ６．１７ ４．０８ １５．９６

Ｃ＋Ｅ ０．０２９４６ ０．７８６７２ ２６．７０ ４．６３ １６．０３

Ｄ＋Ｅ ０．２１７１４ ０．７１５４７ ３．２９ ３．７１ １４．５５

聚合网中的织构，前者液晶微滴比较细小均匀，相

分离彻底；而后者的聚合物网络与液晶微滴的边

界则较为模糊。综合４种混合单体的性能，单体

Ａ＋Ｅ应为优选的混合物单体材料。

３．２　聚合光强对犘犇犔犆膜电光特性的影响

在聚合温度一定的情况下，研究了不同强度

的紫外光强对ＰＤＬＣ膜的电光特性的影响。按

２．１节所示条件制备了实验样品，样品（ａ～ｄ）的

电光特性及液晶微滴在聚合物网络中的织构图分

别如图３、４所示。

在聚合物诱导相分离的过程中，紫外光的强

弱对液晶微滴尺寸的控制起着极其重要的作用。

由图３、４及表２分析可知：光强过低时，在相分离
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图３　光强对ＰＤＬＣ膜的电光特性的研究

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎＥＯｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＰＤＬＣｆｉｌｍｓ
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图４　光强对液晶微滴形貌的影响（×３００）

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬＣｄｒｏｐｌｅｔｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（×３００）

过程中，液晶分子从聚合物中的析出速度大于单

体聚合速度，液晶微滴之间易发生相互吞噬现象

而长大，甚至会形成较大尺寸的液晶畴区，且聚合

物膜中的液晶微滴尺寸分布不均匀（图４ａ），虽然

ＰＤＬＣ膜的阈值电压和饱和驱动电压降低了，但

这是以牺牲ＰＤＬＣ对比度和响应时间为代价的；

随着光强的增大，单体的聚合速度加快，液晶与聚

合物之间的相分离的速度逐渐趋于平衡，液晶微

滴之间的相互吞噬现象得到有效的抑制，液晶微

滴尺寸变得均匀细小（图４ｂ、４ｃ），有助于提高

ＰＤＬＣ膜的对比度和响应速度，但其阈值电压和

饱和驱动电压则会有所增大；当光强过高时，则会

使液晶与单体之间的相分离不彻底，液晶与单体

之间的晶相边界变得模糊（图４ｄ），且部分被滞留
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在单体中的液晶分子所受的锚定力强，进而导致

ＰＤＬＣ膜的阈值电压和驱动电压升高。由此可

见，曝光的紫外光强控制在０．４５５～０．６８６ｍＷ／

ｃｍ２ 比较适宜。

表２　光强对犘犇犔犆膜光电性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎＥＯｐｅｒｆｏｒ

ｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓ

犐（ｍＷ／ｃｍ２）犜／犞＝０Ｖ 犜／犞＝１５Ｖ ＣＲ 犞ｔｈ 犞ｄｒ

０．２５３ ０．２８４０４３ ０．８３２０８ ２．９３ １．２７ ５．５６

０．４５５ ０．０８１００８ ０．８２６８９１１０．２１ １．４１ ３．８７

０．６８６ ０．０８１３４５ ０．７８２３５３ ９．６２ １．４３ ３．０２

０．９０３ ０．２３７４５８ ０．７８３４４５ ３．３０ １．８５ ４．６５

３．３　聚合温度对犘犇犔犆膜电光特性的影响

按２．１节所示条件，采用不同聚合温度制备

了实验样品。样品（ＡＥ）的电光特性曲线和微滴

形貌分别如图５、图６所示，表３为不同聚合温度

的ＰＤＬＣ膜的电光特性参数。

聚合物单体的聚合速度和液晶与单体之间的

溶解性都受到温度条件的限制，因此，温度对相分

离的过程的控制起着决定性的作用。聚合温度较

低时，液晶在单体中的溶解度低，液晶分子析出的

速度大于聚合物单体聚合的速度，液晶易发生相

变，即由各向同性液相向各向异性的向列相转变。

液晶分子析出后会形成不同纳米尺寸的微滴，而

纳米尺寸的微滴具有比表面积大、表面能高等小

尺寸效应，相互之间易发生吞噬现象，进而形成较

大尺寸的微滴（图６ａ）。微滴粒径增大会减弱对

可见光的散射，关态下ＰＤＬＣ膜的透射率变大，

ＰＤＬＣ膜的对比度降低。此外，微滴粒径增大有
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图５　温度对ＰＤＬＣ膜的电光特性的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＥＯｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＬＣ
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图６　温度对液晶微滴形貌的影响（×３００）

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬＣ

ｄｒｏｐｌｅｔｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｂｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

（×３００）

表３　不同温度下制备的犘犇犔犆膜的电光特性参数

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＥＯｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓ

狋（℃） 犜／犞＝０犞 犜／犞＝１５Ｖ ＣＲ 犞ｔｈ 犞ｄｒ

１２ ０．２４５８０５ ０．８６７４５０ ３．５３ １．６３ ５．２２

２６ ０．１１１４２９ ０．８１７６４７ ７．３４ １．２０ ２．８１

３２ ０．０７１３４５ ０．７５８８２４ １０．６４ ３．６４ ８．７９

４０ ０．１５９２６２ ０．７３７６３６ ４．６３ ３．７３ ８．１２

５０ ０．５５２６５４ ０．７７９２７５ １．４１ ６．８５ ８．９９

利于ＰＤＬＣ膜的阈值电压和饱和驱动电压降低。

聚合温度的升高将增加液晶与聚合物单体之间的

相溶性，从而使液晶分子从单体中析出的速度减

弱，抑制液晶微滴之间的相互吞噬；温度的升高也

会引起单体聚合的速度增加，当液晶分子从单体

中析出的速度与单体的聚合速度达到平衡时，易

形成尺寸均匀液晶微滴分布于聚合物网络中，如

图６（ｂ）、６（ｃ）所示。当温度过高时，液晶在聚合

中的溶解度变大，液晶分子不易从单体中析出，而

单体的聚合速度又随着温度的增加而变大，聚合

物聚合的速度远大于液晶分子析出的速度，很多
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液晶小分子和聚合物单体还没有发生相分离就被

包覆在聚合物中，相分离不充分（图６ｄ、６ｅ）。这

些滞留在聚合物中的液晶小分子仅起了增塑剂的

作用，且其受到聚合物的锚定力强，最终导致

ＰＤＬＣ膜在很高的驱动电压下仍然呈现白雾状，

ＰＤＬＣ膜的对比度很差。由图５、图６及表２分析

可知样品Ｂ性能较为优异，因此聚合温度应控制

在２６℃左右为宜。

４　结　　论

采用ＰＩＰＳ法制备了不同条件下的ＰＤＬＣ样

品，对不同单体材料、聚合温度和紫外曝光光强对

ＰＤＬＣ膜的电光特性和液晶微滴形貌的影响进行

了研究。研究发现，由ＢｉＥＭＡ２和ＥＨＭＡ构成

的混合单体（质量组份比例为１∶９）与液晶Ｃ７０／

０２ＣＮ的折射率匹配性好，且在偏光显微镜下液

晶微滴与聚合物单体的晶相边界清晰，易制备成

具有较高对比度、低阈值电压和低饱和驱动电压

的ＰＤＬＣ膜。温度和光强是控制和维持液晶与

单体之间相分离速度平衡的重要工艺因素。温度

和光强过低时，液晶分子从聚合物中析出速度大

于单体聚合物速度，液晶易发生相变，而起初从单

体中析出的纳米尺寸的液晶微滴具有比表面积

大、表面能高等小尺寸效应，其之间易发生相互吞

噬现象，易形成较大尺寸的微滴或液晶畴区，且液

晶微滴尺寸分布不均匀，从而减弱对可见光的散

射作用，增强了ＰＤＬＣ膜关态下的透射率，降低

了ＰＤＬＣ膜的对比度；温度和光强过高时，单体

的聚合速度急剧增加，液晶在聚合物中的溶解度

变大，液晶分子不易从单体中析出，此时，聚合物

聚合的速度远大于液晶分子析出的速度，使液晶

与单体之间的相分离不彻底，液晶与单体之间的

晶相边界不清晰，且部分被滞留在单体中的液晶

分子所受的锚定力强，进而导致ＰＤＬＣ膜的阈值

电压和驱动电压升高。本文通过对ＰＤＬＣ制备

工艺的研究，最终确定了优化的实验条件。在聚

合温度为２６℃、聚合光强为０．６４ｍＷ／ｃｍ２ 的条

件下，成功地制备出了具有较好光电性能、厚度为

７μｍ的ＰＤＬＣ膜：阈值电压为０．１８Ｖ／μｍ，饱和

驱动电压为０．４Ｖ／μｍ，对比度为７．３４。
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犈犾犲犮狋狉狅犗狆狋犻犮犪犾犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犔狅狑犜犺狉犲狊犺狅犾犱犞狅犾狋犪犵犲犘犇犔犆犉犻犾犿狊

ＬＩＵＧｕｏｚｈｕ１，ＨＵＡＮＧＺｉｑｉａｎｇ
２，ＹＡＮＧＷｅｎｊｕｎ
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物理量量值表示法

物理量量值必须用阿拉伯数字表示。按规定，阿拉伯数字后的单位必须使用我国法定计量单位，在

非普及性的科技书刊中，还应使用单位的国际符号。例如：１ｍ，５ｄ，１２ｍ２，４Ａ，２０００ｍ３／ｓ，２７３Ｋ，１００～

１５０ｋｇ，３０多Ｖ，４００余ｔ等。

在非普及性的科技书刊中，非量值情况下也使用单位的国际符号。例如：“速度的单位为ｍ／ｓ”，“每

ｍＬ溶液……”等，只要不会引起误解，单位的国际符号可以用于一切使用单位的场合。

对于非物理量的量词前面的数字，一般也应使用阿拉伯数字，包括整数一至十。例如：１支铅笔，２

台电视，３组数据。


