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摘　要：研究了聚合时外加电场对聚合物稳定胆甾相液晶（ＰＳＣＴ）光电性能的影响。采用紫外光聚合诱导相分

离法（ＰＩＰＳ）制备了聚合物稳定胆甾相液晶，通过改变光聚合时的外加电场频率控制聚合物网络结构，改善

ＰＳＣＴ的光电性能。结果表明：电场频率影响聚合单体的扩散，从而影响聚合物网络形貌。聚合电场频率低，聚

合单体扩散快，形成的聚合网络疏松，网孔较大，响应速度慢，关态透过率大，阈值和饱和电压小；聚合电场频率

高，阻碍单体的扩散，形成的聚合物网络致密，网孔较小，响应速度快，关态透过率低，阈值电压和饱和电压大。
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１　引　　言

聚合物稳定胆甾相液晶（ＰｏｌｙｍｅｒＳｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ＣｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃＴｅｘｔｕｒｅ，ＰＳＣＴ）
［１２］是将胆甾相液晶

和低浓度单体（一般＜１０％）的混合材料注入到没

有取向层的液晶盒中，在外加电场使液晶分子垂

直排列的条件下用紫外光诱导单体聚合形成的复

合材料。ＰＳＣＴ的聚合物网络是各向异性的，垂

直于基板排列。加电场时，液晶分子垂直排列，此

时液晶层是一个光学均匀介质，入射光不发生散

射，呈透射态。撤去电场后，液晶分子在分子间作

用力下趋于形成平面态（Ｐ态），但聚合物网络对

液晶分子的锚定力使液晶保持垂直排列态（Ｈ

态），两种作用相互竞争使液晶分子呈多畴的焦锥

态（ＦＣ态），液晶层成为光学非均匀介质，入射光

发生散射，ＰＳＣＴ呈散射态
［３４］。用聚合物稳定胆

甾相液晶制备的ＰＳＣＴ器件具有对比度高、视角

宽、响应速度快等优点，已经广泛应用于光开关、

光衰减器、智能窗、立体显示等领域［２３］。

聚合物网络织构对ＰＳＣＴ器件的光电性能有

着重要的影响。主要包括两个方面：首先，聚合物

网络织构对液晶分子有锚定作用，从而影响器件

的响应时间［４６］；其次，聚合物网络织构影响ＦＣ

态液晶畴的大小，从而影响器件的关态透过率。

通过控制固化光强，固化温度，固化时间，聚合物

含量等条件可以改变聚合物的网络形貌，改善器

件的光电性能［７８］。本文采用紫外光诱导相分离

的方法制备聚合物稳胆甾相液晶，通过金相显微

镜观察ＰＳＣＴ的微观结构，用扫描电子显微镜观

察聚合物网络形貌，研究聚合时外加电场频率对

聚合物网络形貌和ＰＳＣＴ光电性能的影响。

２　实　　验

２．１　样品制备

将向列相液晶材料Ｐ０６１６Ａ（永生华清），手

性剂ＣＢ１５（永生华清），单体ＢＡＢ６（自制，分子结

构式如图１所示），光引发剂（ＢＭＥ）按质量比

８３％，８．３％，８．３％，３．４％混合，在８０℃下加热搅

拌２ｈ混合均匀。

用全自动液晶灌注机（蜀丰科技）将混合物注

入到厚度为９μｍ的液晶盒中，液晶盒上下表面

均涂有ＰＩ层但没有经过摩擦。在１０℃，ＵＶ光

强为１ｍＷ／ｃｍ２ 的条件下聚合０．５ｈ，聚合时样

品两端分别加上频率为０Ｈｚ（直流）、１０Ｈｚ、１００Ｈｚ、

１０００Ｈｚ，峰值为４０Ｖ的正弦交流电。

ＣＨ２ ＝ＣＨＣＯ２（ＣＨ２）６
師師師師



師師
師師師師



師師Ｏ Ｏ（ＣＨ２）６Ｏ２ＣＣＨ＝ＣＨ ２

图１　ＢＡＢ６的化学分子结构式

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＡＢ６

２．２　样品测试

用液晶参数综合测试仪ＬＣＴ５０４６Ｅ（中科院

长春物理研究所）测试样品的光电性能。测试时

样品两端加５０Ｖ，１０００Ｈｚ的方波电场。

用金相显微镜（ＬｅｉｃａＤＭ２５００）观察 ＰＳＣＴ

的微观结构。

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ６４９０ＬＶ）观

察聚合物网络形貌。测试前将液晶盒掰开，在正

己烷中浸泡２４ｈ以除去ＰＳＣＴ中的液晶分子，然

后在真空干燥箱中干燥几个小时以挥发掉样品中

残留的正己烷，最后在样品表面镀金，制备出

ＳＥＭ样品
［９］。

３　结果与讨论

图２是ＰＳＣＴ在不同聚合电场频率下的光电

特性曲线。由图可知，随着聚合电场由直流（０Ｈｚ）

向交流转变，ＰＳＣＴ的光电特性曲线发生明显变
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图２　ＰＳＣＴ的光电特性随聚合电场频率的变化（狋＝２５０ｍｓ

时撤去电压，ＰＳＣＴ由 Ｈ态到ＦＣ态转变）

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＰＳＣＴ（Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅａｔ狋＝

２５０ｍｓ，ＰＳＣＴｔｒａｎｓｆｏｒｍｆｒｏｍＨｔｏＦＣ）
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化。当外加电场为直流时，出现了二阶松弛现象。

二阶松弛由一阶快速松弛（ｆｉｒｓｔｒｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ）和二阶缓慢松弛（ｓｅｃｏｎｄｒｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ）组成。当聚合电场为交流时二阶松弛转

变为一阶快速松弛。而且，随着聚合电场频率的

增大，ＰＳＣＴ的响应速度逐渐变快。

图３是ＰＳＣＴ的响应时间随聚合电场频率的

变化曲线。由图可知，当聚合电场为直流时，响应

时间为３５．８ｍｓ；聚合电场频率为１０Ｈｚ时，响应

时间下降为２５ｍｓ。随着聚合电场频率的增加，

ＰＳＣＴ的响应时间逐渐变小。当频率增加到１０００

Ｈｚ时，响应时间下降到１０．７ｍｓ。
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图３　ＰＳＣＴ的响应时间随聚合电场频率的变化

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｄｙｎａｍｉｃ

ｒｅｓｐｏｎｓｅ　

聚合电场频率对ＰＳＣＴ的透过率产生重大影

响，而且随着频率的增加，关态透过率逐渐变小。

图４是ＰＳＣＴ的透过率随聚合电场频率的变化曲

线。从图中可以看出，聚合电场为直流时，关态透

过率（犜ｏｆｆ）为３８％，开态透过率（犜ｏｎ）为８９％；聚

合电场频率为１０Ｈｚ时，关态透过率降低为２７．３％，

开态透过率为８５．６％。当频率增加到１０００Ｈｚ
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图４　ＰＳＣＴ的透过率随聚合电场频率的变化

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｔｒａｎｓｍｉｔ

ｔａｎｃｅ

时，关态透过率降到了４％左右，而开态透过率无

明显变化。

还研究了聚合电场频率对ＰＳＣＴ阈值电压

（犞ｔｈ）和饱和电压（犞ｓａｔ）的影响。随着频率的增

加，阈值电压和饱和电压逐渐增大。从图５可以

看出，聚合电场为直流时，阈值电压为４．６Ｖ，饱

和电压为１０．７Ｖ。聚合电场频率为１０Ｈｚ时，阈

值电压增大为６．３Ｖ，饱和电压为１３．２Ｖ。当频

率增加到１０００Ｈｚ时，阈值电压增大到９．２Ｖ，

饱和电压也增大到１４．３Ｖ。
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图５　ＰＳＣＴ的阈值电压和饱和电压随聚合电场频率的

变化

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄ

ａｎｄｓａｔｕｒａｔｅｄｖｏｌｔａｇｅ

用金相显微镜研究聚合电场频率对ＰＳＣＴ微

观结构的影响。图６（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别是

直流、１０Ｈｚ、１００Ｈｚ、１０００Ｈｚ样品的偏光照片。
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图６　不同聚合电场频率下ＰＳＣＴ样品偏光图．（ａ）直流，

（ｂ）１０Ｈｚ，（ｃ）１００Ｈｚ，（ｄ）１０００Ｈｚ．

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｖｉｅｗｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋ

ｆｏｒｍｅｄｉｎｃｅｌｌｓａｔｖａｒｉｏｕｓｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅ

ｑｕｅｎｃｙ．（ａ）ＤＣ，（ｂ）１０ Ｈｚ，（ｃ）１００ Ｈｚ，（ｄ）

１０００Ｈｚ．　



２４　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２７卷

图片由分别代表Ｐ态的明亮区域和代表ＦＣ态的

黑暗区域组成。图６（ａ）中Ｐ态较多，ＦＣ态较少。

图６（ｂ）中Ｐ态减少，ＦＣ态明显增多。图６（ｃ）中，

只能观察到很少的Ｐ态，ＦＣ态居多。图６（ｄ）中

Ｐ态略微减少，大部分区域是ＦＣ态。可知随着

频率的增加，聚合网络中Ｐ态越来越少，ＦＣ态越

来越多，而且当聚合电场由直流向交流转变时，这

种变化更加明显。

用扫描电子显微镜能够更加清晰地观察到聚

合网络形貌。图７中，（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别是直

流、１０Ｈｚ、１００Ｈｚ、１０００Ｈｚ样品的ＳＥＭ图。在

ＳＥＭ图中，白色网络是聚合物相。图７（ａ）中聚

合电场为直流，聚合网络疏松，基本观察不到具体

的网孔。图７（ｂ）中，频率增加到１０Ｈｚ，观察到的

聚合网络越来越稠密，网孔越来越小。图７（ｃ）

中，频率增加到１００Ｈｚ，能够清楚地看到聚合网

络中的网孔。图７（ｄ）中，频率由１００Ｈｚ继续增

加到１０００Ｈｚ，网络更加致密，网孔更加细小。

这表明聚合电场频率确实对聚合网络形貌产生了

重大影响。频率低，聚合网络疏松，网孔大；频率

高，聚合网络致密，网孔小。

!"# !$#

%&# %'#

图７　同聚合电场频率下ＰＳＣＴ样品ＳＥＭ 图．（ａ）直流，

（ｂ）１０Ｈｚ，（ｃ）１００Ｈｚ，（ｄ）１０００Ｈｚ．

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｍｅｄｉｎ

ｃｅｌｌｓａｔｖａｒｉｏｕｓｃｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ．（ａ）

ＤＣ，（ｂ）１０Ｈｚ，（ｃ）１００Ｈｚ，（ｄ）１０００Ｈｚ．

　　聚合物稳定胆甾相液晶是由液晶和单体混合

而成的复合材料，液晶分子是介电各向异性的，垂

直于分子长轴方向和平行于分子长轴方向受到外

加电场的影响不同［１０１１］，分子指向矢不断地变

化，使单体扩散速度受到影响．聚合电场频率高则

液晶分子指向矢变化快，这阻碍了单体的扩散，由

于扩散速度减慢，相分离不够彻底，形成的聚合网

络致密，网孔细小。聚合电场频率低，液晶分子指

向矢变化慢，有利于单体的扩散，相分离较彻底，

形成的聚合网络疏松，网孔较大。

由于聚合网络发生改变，ＰＳＣＴ的光电性能

也出现很大差异。聚合网络致密，网孔细小，处在

Ｐ态的液晶分子较少，ＦＣ态的液晶分子较多，关

态透过率变低，响应时间变小，阈值和饱和电压变

大；聚合网络疏松，网孔较大，处在Ｐ态的液晶分

子较多，ＦＣ态较少，关态透过率变大，响应时间

变大，阈值和饱和电压变小。此外，聚合网络形貌

的变化也与二阶松弛的产生密切相关。聚合网络

网孔过大，液晶分子会处于两种环境：一部分靠近

网络边缘；另一部分处在网孔中间。ＰＳＣＴ从 Ｈ

态向ＦＣ态转变中，靠近网络边缘的液晶分子在

强大的网络锚定作用下，指向矢迅速偏转，形成一

阶松弛；而处在网孔中间的液晶分子在分子间作

用力和微弱的网络作用下，指向矢偏转缓慢，形成

了二阶松驰。然而，随着聚合网络变密，网孔变

小，二阶松弛变成了一阶松弛。

４　结　　论

聚合时外加电场频率会影响ＰＳＣＴ聚合过程

中单体的扩散，从而影响聚合物的网络形貌。聚

合电场频率低，聚合单体扩散快，相分离彻底，形

成的聚合网络疏松，网孔大；聚合电场频率高，阻

碍单体的扩散，相分离不彻底，形成的聚合物网络

致密，网孔小。通过合理控制聚合电场频率的大

小，可以改变聚合网络的结构形貌，从而有效改善

器件性能。
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