
书书书

第２８卷　第１期

２０１３年２月

液　晶　与　显　示

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓａｎｄＤｉｓｐｌａｙｓ

Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．１

Ｆｅｂ．，２０１３

文章编号：１００７２７８０（２０１３）０１０００１０６

聚氨酯基聚合物分散液晶的制备及电光性能研究
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摘　要：采用热聚合分相法制备了聚氨酯基聚合物分散液晶（ＰＤＬＣ）薄膜，研究了不同聚合温度及不同单体

浓度下制备的ＰＤＬＣ薄膜的电光性能，并结合扫描电镜探讨了聚合物网络形貌与电光性能之间的关系。研

究发现：当单体质量分数为３０％，聚合温度为３４３．２Ｋ，制备的ＰＤＬＣ电光性能较为理想。
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１　引　　言

聚合物分散液晶（ｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｅｄｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌ，ＰＤＬＣ）薄膜是一种新型的液晶功能薄膜，

它是液晶以微米级的液滴分散在有机固态聚合物

基体中而形成的［１］。在外加电场的作用下，这种

薄膜能够呈现透射和散射两种不同的光学状

态［２４］。ＰＤＬＣ较传统的液晶显示模式具有不需
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要偏振片、视角宽、对比度高、不需取向等优点，这

些优点使其更加广泛地应用在柔性显示、智能窗

户以及电子纸等领域［５９］。

目前制备ＰＤＬＣ薄膜的方法主要有
［１，１０１２］：

温度分相法（ＴｈｅｒｍａｌｌｙＩｎｄｕｃｅｄＰｈａｓｅＳｅｐａｒａ

ｔｉｏｎ，ＴＩＰＳ），溶剂分相法（ＳｏｌｖｅｎｔＩｎｄｕｃｅｄＰｈａｓｅ

Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＳＩＰＳ），聚合分相法（Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＩｎｄｕｃｅｄＰｈａｓｅＳｅｐａｒａｔｉｏｎ，ＰＩＰＳ）和微胶囊分相

法 （Ｎｅｍａｔｉｃ Ｃｕｒｖｉｌｉｎｅａｒ Ａｌｉｇｎｅｄ Ｐｈａｓｅ，

ＮＣＡＰ）。其中，ＰＩＰＳ法由于设备简单、操作方

便，目前已经成为最常用的制备ＰＤＬＣ薄膜的方

法。ＰＩＰＳ又可分为光聚合分相法和热聚合分

相法。

制备ＰＤＬＣ薄膜的单体材料种类繁多，其中

用聚氨酯丙烯酸酯制备ＰＤＬＣ薄膜的研究已有

诸多报道［１３１５］，但是用单纯的聚氨酯材料作为聚

合物基体的报道却甚少。为研究聚氨酯材料对

ＰＤＬＣ薄膜的电光性能的影响，本文选用二异氰

酸酯及二元醇为单体材料，用热聚合的方法制备

了聚氨酯基ＰＤＬＣ薄膜，研究了不同单体浓度及

不同温度下制备的ＰＤＬＣ薄膜的电光性能，并探

讨了样品的聚合物网络形貌对样品电光性能的

影响。

２　实　　验

２．１　实验材料

本实验选用的二异氰酸酯为六亚甲基二异氰

酸酯（１，６Ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｏｈｅｘａｎｅ，ＨＤＩ，ＴＣＩ），ＨＤＩ

是一种脂肪族的多异氰酸酯，其制得的聚氨酯具

有柔韧性好且不易黄变的特点［１６］；使用的二元醇

是１，２癸二醇（１，２Ｄｅｃａｎｅｄｉｏ，ＤＤ，ＴＣＩ）（二异氰

酸酯及二元醇的化学结构式见图１）；使用的液晶

是ＳＬＣ７０１１１００（石家庄永生华清液晶有限公

司）。
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图１　实验所用单体化学结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒｓｕｓｅｄ

２．２　实验方法

（１）ＰＤＬＣ 薄膜的制备：将 ＳＬＣ７０１１１００、

ＨＤＩ、ＤＤ按预定比例（如表１所示）混合均匀，把

混合溶液通过毛细作用灌入到预先制备好的带有

ＩＴＯ电极的液晶盒中，液晶盒厚度控制在（２０．０±

１．０）μｍ，然后放入到恒温干燥箱中，分别在３２３．２、

３３３．２、３４３．２Ｋ及３５３．２Ｋ下聚合６ｈ，制备成

ＰＤＬＣ薄膜；

表１　样品组成及配比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＨＤＩ／

％

ＤＤ／

％

ＳＬＣ７０１１１００／

％

Ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｐｏｉｎｔｓ／Ｋ

１ ４．９ ５．１ ９０．０ ３１４．２

２ ９．８ １０．２ ８０．０ ３１０．２

３ １４．７ １５．３ ７０．０ ３０７．２

４ １９．６ ２０．４ ６０．０ ３０５．２

（２）聚合物网络形貌的观察：选取待测

ＰＤＬＣ薄膜样品，将ＩＴＯ玻璃揭开，选取其中一

面，放入环己烷中浸泡约９６ｈ，待其中的液晶完

全溶解到溶液中，将膜取出干燥，并对其表面进行

喷碳处理，最后使用扫描电镜 （ＳＥＭ，Ｚｅｉｓｓ，

ＥＶＯ１８，Ｇｅｒｍａｎｙ）观察ＰＤＬＣ样品中聚合物网

络的微观形貌；

（３）电光性能测试：使用ＬＣＴ５０１６Ｃ型液晶

综合参数测试仪（长春联诚仪器有限公司）测试

ＰＤＬＣ样品的电光性能。

３　结果与讨论

３．１　不同单体浓度犘犇犔犆样品电光性能

图２所示为不同温度下制备的单体质量分数

为１０％～４０％的１～４号ＰＤＬＣ样品的电光曲

线。整体来看，随着温度的升高，样品的关态透过

率呈现先降低后升高的趋势，开态透过率相差不

大，在３４３．２Ｋ的温度下聚合得到的样品开态及

关态透过率与其他温度下聚合而得的样品相比较

为理想。

图３为１～４号ＰＤＬＣ样品的驱动电压和响

应时间随温度的变化曲线。一方面，由图３（ａ）和

（ｂ）可见，１～４号样品的驱动电压，包括阈值电压

犞ｔｈ及饱和电压犞ｓａｔ，均随着温度的升高而先减小

后增大，这一现象主要与不同的温度下单体的聚
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图２　不同温度下制备得到的１～４号ＰＤＬＣ样品的电光曲线
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图３　１～４号样品的驱动电压及响应时间与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｖｏｌｔａｇｅｓ，ｓａｔｕｒａｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｓ，ｒｉｓｅｔｉｍｅａｎｄｄｅｃａｙｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ１～４．

合速率以及液晶的扩散速率有关。另一方面，图

３（ｃ）和（ｄ）反映的是１～４号样品的响应时间随温

度的变化，开态响应时间τＲ 随温度的变化呈现先

增大再减小，关态响应时间τＤ 先减小后增大的趋

势。下文中我们将结合聚合物网络的微观形貌对

这些结果做进一步的解释。
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图４所示为不同单体浓度的４个ＰＤＬＣ样品

对比度的变化曲线。ＰＤＬＣ薄膜的对比度是指

ＰＤＬＣ薄膜的开态透过率（犜ｏｎ）与关态透过率

（犜ｏｆｆ）之比，由于本实验制备的ＰＤＬＣ样品的关

态透过率普遍较高，大多数都高于１０％，故对比

度相应都较低。相对来说，单体质量分数为４０％

的４号样品，在３４３．２Ｋ下制备的ＰＤＬＣ对比度

最高，为１６．７。主要原因是该样品在此温度下聚

合得到的ＰＤＬＣ关态透过率小于５％，而在开态

透过率相差不多的情况下，关态透过率的变化就

显得尤为重要，从而使得其对比度为所有样品中

最高值。

!"

!!"

!#"

$#$%#&'()&# *+

%
,
-
(
&
'
.
(
&
'
(
/
,

!0

!1

!2

!3

1

0

"

2

4

!5

25

65

"5

!&" !'"

图４　１～４号样品的对比度与聚合温度的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔｒａｓｔｒａｔｉｏｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ１～４

３．２　相同浓度不同温度的样品聚合物网络形貌

与电光性能的关系

聚合物分散液晶中液晶微滴尺寸对器件的驱

动电压、响应时间和对比度等性能有很大影

响［１７］。通过用扫描电镜对聚合物基体的网络形

貌进行观察，便可了解到ＰＤＬＣ中的液晶微滴尺

寸。如图５所示，我们以单体质量分数为３０％，

液晶质量分数７０％的３号样品为例，通过扫描电

镜观察了在不同聚合温度下的样品中聚合物网络

形貌，并研究其与电光性能之间的关系。由图可

见，在较低的温度（３２３．２Ｋ）下，由于单体的聚合

速度较慢，形成的聚合物网络结构疏散，网络对液

晶分子的锚定作用较弱，相应的关态透过率较高，

驱动电压较低，开态响应时间较短，关态响应时间

较长；继而，随着温度由３２３．３Ｋ升高到３４３．２Ｋ，

单体聚合速度加快，从而形成的聚合物网络密度

增加，网孔变小，液晶微滴尺寸减小，散射增强，关

态透过率降低。另外，网络对液晶分子的锚定作

用变强，驱动电压升高，开态响应时间升高，关态

响应时间降低。网孔的形成一方面取决于单体的

聚合速度，另一方面与混合物的黏度以及流动性

有很大的关系。当温度继续升高到３５３．２Ｋ，聚

合物的网络形貌（图５（ｄ））较３４３．２Ｋ下的形貌

（图５（ｃ）），网孔变大，可能的原因是混合物黏度

更小，流动性更好，单体和液晶分子在分相时更容

易扩散，从而形成网孔较大的结构，相应的电光性

能也发生变化。值得注意的是当聚合温度在

３２３．２Ｋ及３５３．２Ｋ时，虽然聚合物网络的网孔

较大，但样品的驱动电压却较高。这一现象可能

是因为网孔较大，关态透过率较高，网络对液晶分

子的锚定力较小，当给样品施加的电压较小时，电

场使网孔中的液晶分子发生扰动从而表现出透过

率的降低，即在曲线上出现一个跳空，随着电压的

升高，电场力变强而液晶分子沿电场排列，透过率

升高。液晶综合参数测试仪在计算驱动电压时以

关态透过率延长线越过跳空处与曲线交汇的地方

为最低透过率，从而计算驱动电压，故计算得到的

驱动电压比较高。

! !" ! !"

! !" ! !"

!

#

" !

$

"

!

%

" !

&

"

图５　３号样在不同聚合温度下的聚合物网络扫描电镜

照片：（ａ）３２３．２Ｋ；（ｂ）３３３．２Ｋ；（ｃ）３４３．２Ｋ；（ｄ）

３５３．２Ｋ．

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｓｉｎｓａｍｐｌｅ

３ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）３２３．２Ｋ；

（ｂ）３３３．２Ｋ；（ｃ）３４３．２Ｋ；（ｄ）３５３．２Ｋ．

３．３　相同温度不同浓度的样品聚合物网络形貌

与电光性能的关系

对一个ＰＤＬＣ体系来说，液晶微滴尺寸可由

聚合单体与液晶的相对含量、聚合速率以及一些

物理特性如黏度、扩散速度和液晶在聚合物的相

容性等来控制［１８１９］。因而，单体和液晶的相对含
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量对ＰＤＬＣ薄膜的聚合物网络形貌有很大影响。

图６所示为３４３．２Ｋ下１～４号ＰＤＬＣ样品的聚

合物网络扫描电镜照片。由图可见，当单体质量

分数为１０％时，单体发生聚合仅形成了体积较小
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图６　在３４３．２Ｋ下制备的不同单体浓度的ＰＤＬＣ样品

的聚合物网络扫描电镜照片，单体质量分数分别为

（ａ）１０％；（ｂ）２０％；（ｃ）３０％；（ｄ）４０％．

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｎｅｔｗｏｒｋｓｉｎｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｏｍｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ：

（ａ）１０％；（ｂ）２０％；（ｃ）３０％；（ｄ）４０％．

的聚合物分子，没能形成聚合物网络。随着单体

浓度的增加，聚合物网络逐渐形成，且网孔由大变

小，即液晶微滴的尺寸逐渐减小。不难理解的是，

随着单体浓度增加，形成的高分子交织在一起变

得更加容易，液晶的扩散和聚集将反而变得更加

困难，致使网孔逐渐变小。相应的，样品的电光性

能也呈现一定的规律，即随着单体浓度增加，关态

透过率逐渐降低，驱动电压和对比度逐渐升高，开

态响应时间增加而关态响应时间减少。

４　结　　论

用热聚合的方法研究了二异氰酸酯 ＨＤＩ及

二元醇ＤＤ制备的聚氨酯基ＰＤＬＣ材料，研究发

现相同单体浓度下，随着聚合温度的升高，ＰＤＬＣ

中的聚合物网络网孔先变小后变大，在相同聚合

温度下，随着单体浓度的增加，聚合物中的网孔逐

渐减小，相应的电光性能也呈现一定规律。其中，

当液晶质量分数为７０％，单体质量分数为３０％，

聚合温度为３４３．２Ｋ时样品的综合电光性能较

好，阈值电压为３．７Ｖ，饱和电压为４２．１Ｖ，对比

度为５．７。
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