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聚合物基体分子量及极性
对聚合物分散液晶迟滞效应的影响
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摘　要：聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）是液晶微滴分散在聚合物基体中形成的一种新型显示材料。文章采用可逆

加成断链转移（ＲＡＦＴ）聚合法制备大分子引发剂，引发可聚合单体甲基丙烯酸甲酯进行聚合，利用光引发聚

合诱导相分离法制备了ＰＤＬＣ膜。通过改变大分子引发剂的含量和种类，研究了基体分子量及极性对ＰＤＬＣ

迟滞效应的影响。实验结果显示，聚合物基体的参数对ＰＤＬＣ的迟滞效应有显著影响，迟滞效应随着基体分

子量的下降而明显增大，而降低基体的极性可以明显减小ＰＤＬＣ的迟滞效应。
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１　引　　言

聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）是微米级液晶颗粒分

布在聚合物网络中形成的光电复合材料。在合适的

电场下，ＰＤＬＣ器件能够从高散射模糊状态转变为清

晰透明状态［１］。与传统的液晶显示器件相比，ＰＤＬＣ

显示器件具有很多优点，如不需要偏振片即可实现

高亮度显示、易制成大面积柔性器件等，在大屏幕显
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示、投影显示及智能玻璃等方面都颇具应用潜力［２］。

迟滞效应存在于大多数种类的ＰＤＬＣ中，它

是指ＰＤＬＣ在电压下降时同一电压所对应的透

光率比电压上升时高，在电光曲线上呈现明显的

“滞后”现象。迟滞效应通常以ＰＤＬＣ电光曲线

上最大透光率的５０％所对应的上升电压（犞５０＋）

和下降电压（犞５０－）之差 Δ犞５０＝犞５０＋ －犞５０－ 表

征［３］。迟滞效应的存在使得ＰＤＬＣ在实现图像

动态显示变换时，其先前显示的图像将严重影响

正在显示的图像质量［４］。

针对ＰＤＬＣ的迟滞效应，很多研究小组提出

了各自的解决方法［５７］。目前，迟滞效应出现的机

理尚不十分清楚，虽然有研究者提出了迟滞效应

产生模型［８］，但并没有得到广泛的认同。迟滞效

应产生的直接原因是液晶分子／微滴在回复无规

取向时的滞后，这点学术界争议很少。我们认为，

液晶分子之所以在回复无规取向时会有滞后，原

因大体上有两种：推动液晶分子回复取向的力不

足或者阻止液晶分子回复取向的力过大。因此，

基体与液晶分子的相互作用力应该对迟滞效应影

响很大。而基体与液晶分子最直接的作用力有两

种：一是基体分子与液晶分子间的范德华力，这和

基体的极性有密切关系；二是基体分子链对液晶

分子的缠绕，这和基体分子量有很大关系。因此

分子量和极性与迟滞效应应该有很紧密的关系，

值得进行研究。

活性自由基聚合能够有效调控聚合物的分子

量和结构［９］。本文用活性自由基聚合方法之一的

可逆加成断链转移（ＲＡＦＴ）聚合法制备了大分子

引发剂，用其引发甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）制备

ＰＤＬＣ，通过改变大分子引发剂的含量和种类来控

制基体分子量及极性，研究了基体分子量及极性对

ＰＤＬＣ迟滞效应的影响。所获得的实验结果对进

一步阐明迟滞效应出现机理具有一定的参考价值。

２　实　　验

２．１　原料

向列型液晶Ｅ７（狀ｏ＝１．５２１，Δ狀＝０．２２，ＴＮ－Ｉ＝

６０℃）为石家庄科润显示材料有限公司产品；

ＭＭＡ为 天 津博迪化工 有限公司产 品，纯 度

≥９９．５％；苯乙烯（Ｓｔ）为广东光华化学厂有限公

司产品，纯度≥９８％；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）及其

他试剂直接使用外购产品；三硫代碳酸酯根据文

献［９］合成。

２．２　大分子引发剂的制备

将 ＭＭＡ、三硫代碳酸酯和 ＡＩＢＮ按一定比

例加入聚合管中，加入一定量的ＤＭＦ使其溶解，

通氮气１０～１５ｍｉｎ，封管，放入８０℃的油浴锅中

反应２４ｈ后取出并用冰水冷却停止聚合，待聚合

管冷却后取出并打破，用甲醇沉淀聚合物，产物抽

滤后置于５０℃的真空干燥箱中烘干，得到大分子

引发剂 ＲＡＦＴＰＭＭＡ。大分子引发剂 ＲＡＦＴ

ＰＳ的制备过程同上。

２．３　犘犇犔犆的制备

将 ＭＭＡ单体与大分子引发剂、液晶按照所

需比例配制成均相体系，然后使用毛细管吸取一

定量样品灌注到由ＩＴＯ导电玻璃制备的液晶盒

（盒厚为２０μｍ）中，置于高压汞灯下充分固化。

２．４　犘犇犔犆性能的测试

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）上测试样品的

电光特性，以空气作为参比。

３　结果与讨论

３．１　基体分子量对犘犇犔犆迟滞效应的影响

图１是大分子引发剂ＲＡＦＴＰＭＭＡ含量不

同的ＰＤＬＣ的电光曲线。从图中可以看出，使用

ＲＡＦＴＰＭＭＡ制备的ＰＤＬＣ具有很明显的迟滞

效应，电压下降时的电光曲线和上升时的有较大

偏移。随着大分子引发剂含量的增加，迟滞效应

增大。

在ＲＡＦＴ聚合中，基体分子量犕狀 可用公式

（１）预测（以ＲＡＦＴＰＭＭＡ为例）
［１０］：

犕狀 ＝
［ｍｏｎｏｍｅｒ］０×犕犿×ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

［ＲＡＦＴ－ＰＭＭＡ］０
＋

犕ＲＡＦＴ－ＰＭＭＡ （１）

　　其中 ［ｍｏｎｏｍｅｒ］０ 和［ＲＡＦＴＰＭＭＡ］０ 分别

是单体和ＲＡＦＴＰＭＭＡ的起始质量分数；犕犿 和

犕ＲＡＦＴＰＭＭＡ分别是单体和 ＲＡＦＴＰＭＭＡ 的分

子量。

由公式（１）可知，大分子引发剂含量［ＲＡＦＴ

ＰＭＭＡ］０ 上升将引起基体分子量 犕狀 下降，因

此，大分子引发剂含量增大导致迟滞效应加大就意

味着基体分子量下降将导致迟滞效应的增加。根

据图１的ＰＤＬＣ电光曲线可以得到如图２所示的

迟滞效应Δ犞５０随大分子引发剂含量的变化曲线。
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可以看出，随着大分子引发剂含量的增加，即基体

分子量的下降，ＰＤＬＣ的Δ犞５０呈现明显的上升趋

势。以上结果表明，基体分子量是影响ＰＤＬＣ迟滞

效应的重要因素，利用活性自由基聚合可以调控基

体的分子量，进而控制ＰＤＬＣ迟滞效应。
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图１　大分子引发剂含量不同的ＰＤＬＣ的电光曲线
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图２　ＰＤＬＣ的Δ犞５０随大分子引发剂含量的变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍａｃｒｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

Δ犞５０ｏｆＰＤＬＣｓ

由于目前对分子量影响ＰＤＬＣ电光性能的

机理缺少系统研究，所以分子量影响迟滞效应的

机理尚不明确。根据已经拥有的一些研究结果分

析，分子量对迟滞效应的影响可能是由于不同分

子量的基体对液晶分子的缠绕程度不同。液晶分

子的电场取向会造成缠绕链的弹性形变，在电场

降低时缠绕链的形变逐渐回复，同时带动被缠绕

的液晶分子回归初始取向。当分子量降低时，液

晶分子被缠绕的几率降低，因此在电压降低时没

有足够的外力使液晶分子快速回到初始状态，形

成迟滞现象。

３．２　基体极性对犘犇犔犆迟滞效应的影响

图３是 ＲＡＦＴＰＭＭＡ 质量分数为１０％的

ＰＤＬＣ和ＲＡＦＴＰＳ质量分数为１０％的ＰＤＬＣ的

电光曲线。有研究表明，聚合物玻璃化温度对于

ＰＤＬＣ的迟滞效应有显著的影响
［１１］。因此，实验

中选用了玻璃化温度接近而极性差异很大的两种

大分子引发剂ＲＡＦＴＰＭＭＡ和ＲＡＦＴＰＳ分别

引发 ＭＭＡ制备ＰＤＬＣ，这样得到的ＰＤＬＣ基体

分子链的玻璃化温度接近而极性差异很大，通过

对比两种ＰＤＬＣ的性能就可以得知基体极性对

ＰＤＬＣ迟滞效应的影响。从图３可以发现，用极

性小的ＲＡＦＴＰＳ制备的ＰＤＬＣ的迟滞效应明显

小于用极性大的ＲＡＦＴＰＭＭＡ制备的ＰＤＬＣ的

迟滞效应，说明基体的极性对ＰＤＬＣ的迟滞效应

有显著影响，降低基体的极性有利于减小ＰＤＬＣ

的迟滞效应。
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图３　不同极性大分子引发剂制备的ＰＤＬＣ的电光曲线

Ｆｉｇ．３　ＥｌｅｃｔｒｉｃｏｐｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＬＣｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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产生这种现象的原因可能在于：液晶分子在

电场作用下取向后，会与周围的基体分子产生作

用力（范德华力）。电压下降时，范德华力会抵消

一部分能使液晶分子回复取向的外力，从而液晶

分子的回复就会存在一个电压的滞后。这个作用

力越小，能抵消的回复力就越少，因此降低分子的

极性后，迟滞效应明显降低。

４　结　　论

使用大分子引发剂引发 ＭＭＡ制备ＰＤＬＣ，

通过改变大分子引发剂的含量和种类研究了基体

分子量及极性对ＰＤＬＣ迟滞效应的影响。实验

结果显示，聚合物基体的参数对ＰＤＬＣ的迟滞效

应有显著的影响，迟滞效应随着基体分子量的下

降而明显增大，而降低基体的极性可以明显地减

小ＰＤＬＣ的迟滞效应。文中对这两种现象从理

论上做出了解释。
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