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摘　要：合成了一种活性大分子试剂，将其引入聚合诱导分相法中，研究了其含量和光引发

剂含量对ＰＤＬＣ光电性能的影响。结果表明：随着活性大分子试剂和光引发剂含量的上升，

ＰＤＬＣ的关态透光率明显下降，阈值电压及饱和电压有所上升。文章对活性大分子试剂在聚

合过程中的作用机理进行了分析。
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１　引　　言

聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）是一种新型液晶功

能膜材料，在显示设备［１３］、滤波器［４］、可调透

镜［５］、光子带隙材料、光开关、智能窗帘等方面表

现出极具魅力的应用前景，成为液晶材料领域中

十分活跃的研究前沿。

ＰＤＬＣ 膜 的 制 备 方 法 有 热 致 诱 导 分 相

（ＴＩＰＳ）
［６］、溶剂诱导分相（ＳＩＰＳ）

［７］、聚合诱导分

相（ＰＩＰＳ）
［８］和微胶囊法。其中ＰＩＰＳ法操作简

单，有较好的重现性，并且制备的ＰＤＬＣ膜的液

晶微滴形态规整性好，粒径分布均匀。因此，

ＰＩＰＳ法已成为应用最为广泛的制备ＰＤＬＣ的方

法。传统的ＰＩＰＳ法基于自由基聚合机理，反应

速度、聚合物分子量无法控制，而这些对ＰＤＬＣ

光电性能有重要影响。可逆加成断裂转移

（ＲＡＦＴ）试剂能与活性自由基发生可逆的结合，

维持自由基浓度稳定，达到对聚合反应的控制。

实验中采用ＲＡＦＴ法自由基聚合合成活性

大分子引发试剂（ＲＡＦＴＭ），把ＲＡＦＴ方法引入

到ＰＤＬＣ的制备中，很好地控制了聚合物分子量

及分布，有效降低了ＰＤＬＣ的开态透光率。

２　实　　验

２．１　原料

实验中使用的原料主要有：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），丙烯酸甲酯（成都科龙试剂厂，分析纯），

ＲＡＦＴ试剂（按文献［９］合成）。

２．２　活性大分子试剂犚犃犉犜犕的合成

联苯类可聚合单体（Ｍ）根据文献［１０］合成。

ＲＡＦＴＭ由热引发的 ＲＡＦＴ方法所制备，其制

备过程如下：

将３ｇＭ和０．３ｍｍｏｌ三硫代碳酸酯和热引

发剂（ＡＩＢＮ０．１ｍｍｏｌ）装入熔封管，通入氮气排

尽空气后封管，然后在８０℃恒温油浴下反应６０ｈ，

取出产物用ＴＨＦ溶解，再用大量甲醇沉淀，最后

在４０℃下真空干燥得到含有侧链液晶基元的活

性大分子试剂 ＲＡＦＴＭ（数均分子量 Ｍｎ 为

４１７９，分布指数ＰＤＩ为１．２５８８）。

２．３　ＰＤＬＣ膜的制备及体系配方

将ＲＡＦＴＭ、丙烯酸甲酯（ＭＡ）及光引发剂

（１１０４）按表１配制成溶液，此时ＲＡＦＴＭ在 ＭＡ

中溶解性不好，体系呈浑浊状态。然后将所得的

悬浊液与液晶Ｅ７按质量比１∶１混合，此时体系

成为均相透明的体系。采用针管吸取少量样品，

利用毛细原理灌入液晶盒（盒厚用玻璃间隔子控

制，厚度为２０μｍ）。灌好的液晶盒子置于紫外光

下固化５ｈ制得ＰＤＬＣ膜。

２．４　光电效应的测定

将样品放入改装过的 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）中进
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表１　犘犇犔犆体系配方

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品 犿（ＲＡＦＴＭ）∶犿（ＭＡ） 犿（光引发剂１１０４）∶犿（ＭＡ） 犿（Ｅ７）∶犿（混合体系）

０ ０∶１００ １∶１０００ １∶１

１ １∶１００ １∶１０００ １∶１

２ ２∶１００ １∶１０００ １∶１

３ ３∶１００ １∶１０００ １∶１

４ ４∶１００ １∶１０００ １∶１

另做了光引发剂含量为０．１％，０．２％，０．３％的三组溶液。

行电光性能测试（测定波长设为５５０ｎｍ，以空气

作为参比）。文中各项参数的定义如下：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ｏｎ为开态透光

率；犜ｏｆｆ为关态透光率；犜１０＝犜ｏｆｆ＋０．１（犜ｏｎ－

犜ｏｆｆ）；犜９０＝犜ｏｆｆ＋０．９（犜ｏｎ－犜ｏｆｆ）。

３　结果与讨论

３．１　光引发剂含量的影响

图１（ａ），（ｂ）分别为光引发剂含量不同的

ＰＤＬＣ光电性能曲线和开态透光率曲线。从图中

可以发现，随着光引发剂含量的上升，开态透光率

下降。这是因为光引发剂含量的上升使得基体ＭＡ
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图１　样品２的光电曲线（ａ）和开态透光率（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ（ａ）ａｎｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

（ｂ）ｏｆｓａｍｐｌｅ２

的聚合反应加速，导致 ＭＡ聚合体系粘度迅速上

升，ＲＡＦＴＭ大分子动力学上的“成核”作用被

迅速冻结下来。形成的ＰＤＬＣ液晶微滴由于 ＭＡ

体系粘度的上升，“液晶核”生长受到阻碍，液晶微

滴的直径随着光引发剂含量的上升而减少，导致

ＰＤＬＣ开态透光率下降。

３．２　犚犃犉犜犕含量的影响

图２为ＲＡＦＴＭ含量分别为０，１％，２％，３％，

４％时的ＰＤＬＣ膜的电光曲线。由于ＲＡＦＴＭ大

分子活性试剂的引入，使得可以通过对自由基浓度

的控制，来控制聚合物的分子量及其分布。提高

ＲＡＦＴ试剂的浓度，可以使得聚合物分子量分布变

窄，但平均分子量会降低［１１］。ＲＡＦＴＭ含量的上

升使分子量变得更小，分子量越小分布指数越窄，

会使得ＰＤＬＣ分布越好，液晶微滴尺寸减小
［１２］。

可以预见，随着 ＲＡＦＴＭ 含量的上升，会使得

ＰＤＬＣ液晶微滴直径减小，分布更加均匀和密集。
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图２　不同ＲＡＦＴＭ含量的ＰＤＬＣ膜的电光曲线

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅ

ｒｅｎｔＲＡＦＴＭｃｏｎｔｅｎｔｓ

３．２．１　ＲＡＦＴＭ 含量对 ＰＤＬＣ 膜阈值电压

（犞ｔｈ）和饱和电压（犞ｓａｔ）的影响

图３（ａ），（ｂ）为不同ＲＡＦＴＭ 含量的ＰＤＬＣ
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膜的阈值电压（犞ｔｈ）和饱和电压（犞ｓａｔ）的变化曲

线。从图中可以看出，随着ＲＡＦＴＭ含量的上升，
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图３　ＲＡＦＴＭ含量对ＰＤＬＣ膜的阈值电压（犞ｔｈ）和饱和

电压（犞ｓａｔ）的影响．（ａ）为阈值电压；（ｂ）为饱和

电压．

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖｏｌｔａｇｅ（犞ｔｈ）（ａ）ａｎｄｓａｔｕｒａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ

（犞ｓａｔ）（ｂ）ｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＡＦＴＭ

ｃｏｎｔｅｎｔ

两者均呈上升趋势。

曲线呈图中所示，是因为在紫外光固化的

ＰＤＬＣ膜中，液晶以微滴的形式析出来。而微滴

的直径对犞ｔｈ有重要影响，根据公式：

犞ｔｈ＝
犱
犚

犽

槡Δε （１）

　　不含ＲＡＦＴＭ 时，由于聚合反应的发生，液

晶与聚合物不相容而发生相分离，液晶以微滴的

形式析出来。具有大的比表面积的体系热力学上

不稳定，为了使体系趋于稳定，液晶趋向于大液滴

形态。当加入 ＲＡＦＴＭ 后，ＲＡＦＴＭ 一方面与

自由基结合，控制聚合物分子量及分布，最终嵌段

聚合在基体中。另一方面，ＲＡＦＴＭ 大分子本身

为一种侧链高分子液晶［１３］，它与Ｅ７极性相近，相

互作用力较大，有很好的相容性（配制样品时发现

未加液晶时体系呈浑浊态，加入液晶后体系呈透

明态），使Ｅ７分子聚集在 ＲＡＦＴＭ 大分子试剂

周围。而对ＲＡＦＴＭ而言，Ｅ７是其良溶剂，少量

的ＲＡＦＴＭ大分子试剂在其良溶剂中，处于高

分子稀溶液状态。在新相的形成过程中，ＲＡＦＴ

Ｍ起到了动力学上“成核剂”的作用。虽然此时

的比表面积更大，但聚合物基体的粘度迅速上升，

粘度的“固定”作用使得这种热力学上不稳定的体

系能够稳定存在。随着 ＲＡＦＴＭ 含量的上升，

动力学的“成核作用”越来越强，使得形成的液滴
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图４　不同ＲＡＦＴＭ含量的ＰＤＬＣ透光率和ＲＡＦＴＭ含量为０，２％，４％的偏光显微照片．

Ｆｉｇ．４　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＰＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＡＦＴＭｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄＰＯＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈＲＡＦＴＭ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ０，２％，４％．
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越来越多，导致液晶微滴体积减小，半径下降。同

时，由于液晶微滴的数目增多，体积减小，液晶与

基体的接触表面积增大，锚定能也随之增大，导致

了饱和电压的升高。

３．２．２　ＲＡＦＴＭ对ＰＤＬＣ透光率的影响

图４（ａ），（ｂ）分别给出了ＰＤＬＣ关、开态透过

率随ＲＡＦＴＭ 含量的变化，表明随着ＲＡＦＴＭ

含量的增加，开态和关态透光率均呈下降趋势。

ＰＤＬＣ关态透光率与ＰＤＬＣ中液滴直径犚、分布

密度β和样品盒的厚度犱 有关，如公式（２），

（３）
［１４］所示：

犜＝犲
－βσ犱 （２）

σ＝２σ０
π犚（ ）λ

２ 狀（θ）

狀ｍａｔｒｉｘ
－［ ］１

２

（３）

其中σ是散射截面，σ０＝（π／４）
２犚·狀（θ）和狀ｍａｔｒｉｘ

分别表示液晶和聚合物基体在观察角的折射率。

λ是入射光的波长。由式（２）、式（３）可知，随着液

晶微滴密度的上升和液晶微滴直径的下降，关态

透光率下降。在 ＲＡＦＴＭ 含量为 ４％ 以内，

ＰＤＬＣ的直径下降，且分布更均匀，更密集，如图

４（ｃ），（ｄ），（ｅ）所示。开态下，液晶分子在锚定能

的作用下不易取向，使得折射率不匹配而使得开

态透光率下降，在电场加强的作用下可以抵消一

部分，最终呈现出下降的趋势。

４　结　　论

采用 ＲＡＦＴ方法制备大分子 ＲＡＦＴＭ 试

剂，将 ＲＡＦＴ 活性聚合引入到 ＰＩＰＳ 法制备

ＰＤＬＣ中，系统地研究了ＲＡＦＴＭ 含量对ＰＤＬＣ

光电性能的影响。结果表明，随着 ＲＡＦＴＭ 含

量的上升，ＲＡＦＴＭ大分子在聚合过程中动力学

“成核剂”作用随之增强，导致液晶微滴直径减小，

使得液晶微滴分布得更加均匀和密集，导致

ＰＤＬＣ开态透光率显著下降。
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