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摘　要：采用紫外光聚合诱导相分离方法制备了聚合物分散胆甾相液晶膜，系统研究了固化光强和固化温度等

制备条件对薄膜的相形态的影响，并探讨了薄膜相形态与反射率的关系。研究表明：固化光强较低时相分离较

完全，产生的液晶微滴尺寸较大，聚合物与液晶的界面非常光滑；增加光强会使液晶微滴尺寸变小，界面变粗糙，

膜反射率逐步降低。相形态与固化温度的关系较为复杂：在温度较低时，液晶以圆形液滴的形式分散在聚合物

基体中；随着固化温度升高，液晶液滴逐渐变大，并在４０℃时形成了连续的液晶层和聚合物层的分层结构；进一

步升高温度，则形成了三维的聚合物网络结构，液晶相贯穿其间。膜的反射率先随着固化温度的升高逐渐升高，

而后又降低。固化光强为０．０１ｍＷ／ｃｍ２，固化温度为４０℃时，反射率达到最大值３２．２％。
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１　引　　言

聚合物分散液晶（Ｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｓ，ＰＤＬＣ）是小分子液晶以微米级的小球分

散在固化好的聚合物网格中的一种聚合物／液晶

混合体系。通过调节外加在ＰＤＬＣ上的电场强

度能够改变液晶微滴的排列，改变其折射率与聚

合物基质的折射率的匹配程度，从而得到不同的

光学状态［１］。ＰＤＬＣ膜由于其独特的光电性能，

在反射式和透射式显示、智能光栅、投影电视和光

调制器等［２５］方面的应用引起了人们广泛的关注。

其中反射式液晶显示器件可以采用胆甾相液晶材

料［６］，不要求偏光片和背光源，耗能比传统扭曲透

射型显示器件少，在电子纸和电子书方面有着潜

在的用途［７］。

ＰＤＬＣ膜的制备条件对其光电性能有很大的

影响，固化光强和固化温度强烈地影响着液晶微

滴的形状、尺寸、分布［３４］。相同厚度的ＰＤＬＣ膜，

液晶微滴尺寸越大则ＰＤＬＣ膜的阈值电压越小，

但响应时间增加、光学对比度下降［８］。因此要制

备性能好的ＰＤＬＣ器件，必须选择合适的制备条

件来控制薄膜相形态。本文采用紫外光诱导相分

离制备聚合物分散胆甾相液晶（Ｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄ

ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ，ＰＤＣＬＣ）膜，通过扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）观察了聚合物的微观结构，系

统研究了固化光强和固化温度等制备条件对薄膜

的相形态的影响，探讨了薄膜相形态与反射率等

光电性能的关系。

２　实　　验

２．１　样品制备

实验选用的胆甾相液晶为向列相液晶Ｐ０６１６

（永生华清液晶有限公司）与手性材料Ｒ１０１１（永

生华清液晶有限公司）以质量比为１０∶１混配而

成，将混合好的胆甾相液晶与硫醇类单体ＮＯＡ６５

（Ｎｏｒｌａｎｄ）按质量比为６∶４配制，８０℃下搅拌２ｈ

混合均匀。通过毛细力的作用将混合物灌入到间

隙为６μｍ的ＩＴＯ玻璃液晶盒中，液晶盒的上下

表面均涂有ＰＩ层但没有经过摩擦处理。采用一

定光强的紫外光辐照引发相分离，调节样品与光

源距离控制固化光强；使用恒温水浴台控制固化

温度，每组样品辐照时间为２ｈ。

２．２　样品测试

采用岛津 ＵＶ２５５０型紫外可见分光光度计

测定ＰＤＣＬＣ膜的光电性能。使用扫描电子显微

镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ６４９０ＬＶ）观察ＰＤＣＬＣ膜聚合物网

络形貌。为制备ＳＥＭ 样品，将破开的液晶盒放

在正己烷中浸泡２ｈ，换掉正己烷，再浸泡３ｈ，取

出样品，置入真空烘箱中干燥２４ｈ。

３　结果与讨论

图１是ＰＤＣＬＣ膜在零电场下的反射特征曲

线。可以看到ＰＤＣＬＣ膜呈现典型的胆甾相液晶

的反射特征，在零电场下具有平面织构态（Ｐ态）

和焦锥态（ＦＣ态）两种稳定状态。Ｐ态反射特征

曲线在４００～５４０ｎｍ区间存在明显的反射峰，峰

值出现在４６４ｎｍ处；而ＦＣ态在整个测试范围没

有明显反射峰出现。在电场的作用下两种状态可

以相互转化。为便于比较，以下所述的反射率皆

为λ＝４６４ｎｍ时的反射率。
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图１　ＰＤＣＬＣ膜的反射特征曲线（ＮＯＡ６５单体质量分数

为４０％，固化温度４０℃，光强０．０１ｍＷ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．１　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＰＤＣＬＣｆｉｌｍｓ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｆＮＯＡ６５ｍｏｎｏｍｅｒｉｓ４０％，ｃｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ

４０℃ａｎｄＵＶｃｕｒｅｐｏｗｅｒｉｓ０．０１ｍＷ／ｃｍ
２）

３．１　固化光强对犘犇犆犔犆膜反射率以及对比度

的影响

图２为固化温度２０℃、不同光强下制备的

ＰＤＣＬＣ膜的反射率曲线。由图２可知：随着反应
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光强的增加，Ｐ态反射率逐渐降低，其中０．０１～

０．０５ｍＷ／ｃｍ２ 之间反射率下降幅度较大，随后下

降较平稳；ＦＣ 态反射率值略微增加。光强为

０．０１ｍＷ／ｃｍ２时，ＰＤＣＬＣ膜Ｐ态反射率值达到

最大２５．５％，ＦＣ态反射率值为８．８％。
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图２　ＰＤＣＬＣ膜的反射率随固化光强的变化 （固化温度

为２０℃）

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆＰＤＣＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＵＶｃｕｒｅ

ｐｏｗｅｒ（ＵＶｃｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ２０℃）

ＰＤＣＬＣ膜反射率的变化与膜中液晶相的形

态及其液晶与聚合物的相界面有着密不可分的关

系。为了观察到清晰的聚合物网络形貌，用正己

烷选择性地除去ＰＤＣＬＣ膜中的液晶组分，并用

扫描电镜（ＳＥＭ）观察了样品的表面形貌（如图３

所示）。ＳＥＭ图中白色网络为聚合物相，黑色的

小孔为液晶液滴所占据区域。从图中可以看到，

光强较小时聚合物网孔尺寸较大约为２０μｍ，且

大小较均匀，仅有少数１～２μｍ小孔出现在聚合

物孔壁中（图３ａ）。随着紫外光强度的增加，液晶

液滴的尺寸逐渐减小，由光强为０．０１ｍＷ／ｃｍ２

时的１０～２０μｍ变为０．５ｍＷ／ｃｍ
２ 时的５～１０

μｍ；同时网孔尺寸变得越来越不均匀，在聚合物

孔壁中出现许多小尺寸的微孔。体系的相分离主

要是由聚合反应引起的。在光强较小时，在相分

离过程中，液晶分子从聚合物中析出速度大于单

体聚合速度，相分离较完全，同时由于液晶微滴之

间易发生相互吞噬现象而长大，形成的液晶液滴

尺寸较大。尺寸较大的液晶液滴有利于大面积Ｐ

态的形成，因此具有较高的反射率。随着固化光

强的增加，体系单体反应速度增加，聚合速度大于

相分离速度，液晶没有足够的时间完全排离出固

化的聚合物占据的区域，固化反应就结束了，液晶

微滴就残留在聚合物中，从而导致液晶与单体之

!"# !$#

%&#%'#

图３　不同光强下ＰＤＣＬＣ膜ＳＥＭ 图．固化光强为（ａ）

０．０１ｍＷ／ｃｍ２；（ｂ）０．０５ｍＷ／ｃｍ２；（ｃ）０．１ｍＷ／

ｃｍ２；（ｄ）０．５ｍＷ／ｃｍ２（固化温度为２０℃）．

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＤＣＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＵＶ

ｃｕｒｅｐｏｗｅｒ．（ａ）０．０１ｍＷ／ｃｍ
２；（ｂ）０．０５ｍＷ／

ｃｍ２；（ｃ）０．１ｍＷ／ｃｍ２；（ｄ）０．５ｍＷ／ｃｍ２（２０℃

ＵＶｃｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）．

间相分离不彻底。这样的相形态对入射光的反射

光有一定的发散作用，降低了反射效率。因此

ＰＤＣＬＣ膜反射率值随着光强的增加而下降，反应

光强控制在０．０１ｍＷ／ｃｍ２ 为好。

３．２　固化温度对犘犇犆犔犆膜反射率以及对比度

的影响

图４为紫外光强０．０１ｍＷ／ｃｍ２，不同固化温

度下ＰＤＣＬＣ膜的反射率曲线。由图４可知：随

着固化温度的增加，Ｐ态反射率先增加后减小，

ＦＣ态反射率波动较小。固化温度为４０℃时，Ｐ

态反射率达到最大３２．２％，ＦＣ态反射率为９．１％。

图５为不同固化温度下ＰＤＣＬＣ膜的ＳＥＭ

图。图５（ａ）、５（ｂ）中聚合物网孔尺寸较大，约为
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图４　ＰＤＣＬＣ膜的反射率随固化温度的变化（紫外光强

０．０１ｍＷ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．４　ＲｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆＰＤＣＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＵＶｃｕｒｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（０．０１ｍＷ／ｃｍ
２ＵＶｃｕｒｅｐｏｗｅｒ）
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２０μｍ。因为固化温度低时体系黏度较高，小分

子扩散较慢，析出的液晶微滴由于其表面作用的

不同发生吞噬现象，形成了尺寸大小分布不均的

液晶微滴［９］。图５（ｃ）中没有观察到聚合物网孔，

只有少量残留的聚合物壁。图５（ｄ）中聚合物和

液晶为两个相互独立的区域，产生了双层膜结构［１０］。

因为温度升高时体系黏度较低，小分子扩散速度
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图５　不同固化温度下ＰＤＣＬＣ膜的ＳＥＭ 图．（ａ）０℃，

（ｂ）２０℃，（ｃ）３０℃，（ｄ）４０℃，（ｅ）５０℃，（ｆ）

６０℃ （固化光强０．０１ｍＷ／ｃｍ２）．

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＤＣＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＵＶ

ｃｕｒｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：（ａ）０ ℃，（ｂ）２０ ℃，（ｃ）

３０℃，（ｄ）４０℃，（ｅ）５０℃，（ｆ）６０℃ （０．０１

ｍＷ／ｃｍ２ＵＶｃｕｒｅｐｏｗｅｒ）．

加快；液晶分子对紫外光的吸收使靠近光源附近

的单体聚合速度较快，造成单体浓度下降，下层单

体向上层移动来平衡单体浓度，同时液晶分子从

已聚合的体积中排离出来远离光源，最终形成

ＰＳＣＯＦ
［１１１２］结构。图５（ｅ）中聚合物层表面出现

片状结构，５（ｆ）中体系聚合物为三维立体网状结

构，网络节点处粗大且网孔较小。因为温度进一

步升高后体系黏度下降，小分子扩散加快；但液晶

与单体相容性增加，降低了相分离速度，造成相分

离发生不完全，部分液晶分子包裹在聚合物中。

这样的相形态对入射光有散射作用使反射率下

降。由上面的实验结果可知，温度控制在４０℃时

反射率较好。

４　结　　论

研究了固化温度和固化光强对ＰＤＣＬＣ膜的

相形态以及膜反射率的影响。当固化光强低时相

分离形成的液晶微滴尺寸大且不均匀；光强增加

后，液晶微滴尺寸变小且有部分液晶残留在聚合

物基质中，ＰＤＣＬＣ膜反射率会降低。当固化温度

较低时，体系相分离完全产生的液晶微滴大小不

一；温度升高后，产生聚合物层和液晶层；温度进

一步升高，增加了体系两组份相容性，造成相分离

不完全，形成了片状结构和三维网络结构，反射率

先升高后降低。本体系条件下，当固化光强为

０．０１ｍＷ／ｃｍ２、温度为４０℃时，体系Ｐ态反射率

达到最大值３２．２％。

参　考　文　献：

［１］王丽萍，许锐，黄顺刚，等．添加液晶对ＰＤＬＣ膜电光性能参数的影响［Ｊ］．液晶与显示，２０１０，２５（４）：５５４５５７．

［２］ＬｉｕＧＺ，ＸｉａＤＬ，ＹａｎｇＷＪ，犲狋犪犾．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｒｕｂｂｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＬＣｄｒｏｐｌｅｔｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｌｅｘｉｂｌｅＰＤＬＣｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犛犮犻．犆犺犻狀犪．犛犲狉犅犆犺犲犿．，２００９，５２（１２）：２３２９２３３５．

［３］ＣａｒｔｅｒＳＡ，ＬｅＧｒａｎｇｅＪＤ，ＷｈｉｔｅＷ，犲狋犪犾．Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｏｎ

ｔｈｅＵＶｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９７，８１（９）：５９９２５９９９．

［４］ＡｍｕｎｄｓｏｎＫ，ＶａｎＢＡ，ＷｉｌｔｚｉｕｓＰ．Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犘犺狔狊．犚犲狏．犈．，１９９７，５５（２）：１６４６１６５４．

［５］宋 静，郑致刚，刘永刚，等．一次曝光法制备二维可调谐液晶光栅［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（６）：８２７８３０．

［６］ＫａｔｏＫ，ＴａｎａｋａＫ，ＴｓｕｒｕＳ，犲狋犪犾．Ｃｏｌｏｒｉｍａｇｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．

犑狆狀．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９３，１０（３２）：４６００４６０４．

［７］ＨｕａｎｇＹＰ，ＺｈｕＸＹ，ＲｅｎＨＷ，犲狋犪犾．ＦｕｌｌｃｏｌｏｒｔｒａｎｓｆｌｅｃｔｉｖｅｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃＬＣＤｗｉｔｈｉｍａｇｅｅｎｈａｎｃｅｄｒｅｆｌｅｃｔｏｒ［Ｊ］．

犑．犛狅犮．犐狀犳．犇犻狊狆犾犪狔，２００４，１２（４）：４１７４２２．

［８］ＡｌｅｋｓａｎｄｅｒＭ，ＫｌｏｓｏｗｉｃｚＳＪ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｎＰＤＬＣｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．犛犘犐犈，２００４，

５５６５：３８９３９６．



３１０　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２６卷

［９］刘国柱，黄子强，杨文君，等．低阈值电压聚合物分散性液晶膜的电光特性［Ｊ］．液晶与显示，２００９，２４（３）：３８３３８８．

［１０］ＷａｎｇＱＢ．Ｆａｓｔｓｗｉｔｃｈｉｎｇｎｅｍａｔｉｃｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍａｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．液晶与显示，２００４，１９（６）：４１５４２２．

［１１］ＷａｎｇＱＢ，ＧｕｏＲ，ＫｕｍａｒＳ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｓｗｉｔｈｎａｒｒｏｗｇａｐ，ｆａｓｔｓｗｉｔｃｈｉｎｇ，ａｎｄ

ｆｌｅｘｉｂｌｅｐｌａｓｔｉｃｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ［Ｊ］．犑．犛狅犮．犐狀犳．犇犻狊狆犾犪狔，２００６，１４（６）：５４５５５０．

［１２］ＶｏｒｆｌｕｓｅｖＶ，ＫｕｍａｒＳ．Ｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｆｏｒｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｄｉｓｐｌａｙｓ［Ｊ］．犛犮犻犲狀犮犲，１９９９，２８３（１９）：

檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨檨

１９０３１９０５．

科技参考文献著录的规则

根据中华人民共和国国家标准“文后参考文献著录规则”（ＧＢ／Ｔ７７１４２００５），《液晶与显示》编辑部

希望广大作者在向本刊投稿时注意参考文献的著录。

１．文后参考文献书写格式

期刊：［序号］作者．文献题名［文献类型标志］．连续出版物题名：其他题名信息，年份，卷号（期

号）：起止页码［引用日期］．获取和访问路径．

例：［１］凌志华．ＳＴＮＬＣＤ技术的发展［Ｊ］．液晶与显示，２００２，１７（４）：２３３２４２．

例：［２］李晓东，张庆红，叶瑾琳．气候学研究的若干理论问题［Ｊ］．北京大学学报：自然科学版，

１９９９，３５（１）：１０１１０６．

例：［３］邵喜斌，王丽娟，李梅．ａＳｉ：ＨＴＦＴ亚阈值区ＳＰＩＣＥ模型的研究［Ｊ／ＯＬ］．液晶与显示，

２００５，２０（４）：２６７２７２．［２００５１０１８］．ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｗａｎｆａｎｇｄａｔａ．ｃｏｍ．ｃｎ／ｓｒｃ／ｓｚｈｑｋ／ｗｆ＿ｓｚｈｑｋ＿ｂｒｏｗ

ｓｅｒ．Ａｓｐ．

专著：［序号］作者．题名［文献类型标志］．析出文献其他责任者／／专著主要责任者．专著题名：其

他题名信息．版本项（第１版略）．出版地：出版者，出版年：析出文献的页码［引用日期］．获取和访问路径．

例：［４］周其凤，王新久．液晶高分子［Ｍ］．北京：科学出版社，１９９４：２７３８．

例：［５］日本学术振兴会第１４２委员会．液晶器件手册［Ｍ］．黄锡珉，黄辉光，李之熔，译．北京：航

空工业出版社，１９９２．

例：［６］母国光．白光光学信息处理及期彩色摄影术［Ｍ］／／陈星旦．光学与光学工程，北京：科学出

版社，２００５：６２７２．

例：［７］赵耀东．新时代的工业工程师［Ｍ／ＯＬ］．台北：天下文化出版社，１９９８［１９９８０９２６］．ｈｔｔｑ：／／

ｗｗｗ．ｉｅ．ｎｔｈｕ．ｅｄｕ．ｔｗ／ｉｎｆ／ｉｅ．ｎｅｗｉｅ．ｈｔｍ（Ｂｉｇ５）．

例：［８］陈兵，徐寿颐．新型烷基环已基炔类液晶的合成与性质［Ｃ］／／２００２年中国平板显示会议论

文集．深圳：深圳天马微电子股份有限公司，２００２：１６７１６８．

例：［９］闫石．液晶光控取向膜材料的研究［Ｄ］．长春：中国科学院长春光学精密机械与物理研究

所，２００１．

例：［１０］全国文献工作标准化技术委员会第七分委员会．ＧＢ／Ｔ５７９５１９８６中国标准书号［Ｓ］．北

京：中国标准出版社，１９８６．

专利：［序号］专利所有者．专利题名：专利国别，专利号［文献类型标志］．公告日期或公开日期［引

用日期］．获取和访问路径．

例：［１１］吕永积，王群伟，邵佑军，等．平板真空摄像器件：中国，ＺＬ９５２４１１８５．７［Ｐ］．１９９７０８０９．

（下转Ｐ３１４）


