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摘要:采用紫外光聚合分离法使混合体系(可光聚合单体/液晶/光引发剂)产生相分离,制备了以双官能团丙烯酸酯为基

体的反型聚合物网络液晶膜材料.采用液晶光电测试仪测试了光引发剂１Ｇ羟基环己基苯甲酮(IRG１８４)浓度和不同种

类液晶盒如平行盒和反平行盒对反型 PNLC液晶膜的电光性能的影响.研究结果表明,当光引发剂IRG１８４浓度为

０􀆰２％时,采用双官能团丙烯单体材料作为可光聚合单体,选择光学各向异性和介电各向异性适当的向列相液晶 D５,混

合搅拌均匀以后灌注于盒厚７μm的反平行排列液晶盒中,在光强为１８mW/cm２、波长主要为３６５nm的紫外光下,温度

控制在２５~３０℃使其聚合,所得反型PNLC膜的电光特性曲线最佳,如阈值电压、工作电压等特性最好,并对研究结果

进行了相关的讨论.
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Abstract:TheUVpolymerizationＧinducedphaseseparation(PIPS)methodwasintroducedtoprepare
thereverseＧpolymernetworkliquidcrystal(PNLC)filmswithdifunctionalacrylateasmainstructure
fromthesystemcontainedphotoＧcurablemonomers,liquidcrystal(LC)andphotoinitiator．TheconＧ
centrationofthephotoＧinitiator１ＧhydroxyCyclohexanebenzophenone(IRG１８４)waschangedandthe
typeofliquidcrystalcellsandtheireffectsontheelectroＧopticalpropertiesofthereverseＧpolymernetＧ
workliquidcrystal(PNLC)weretestedbyLCTＧ５０１６．TheresultsshowedthattheelectroＧopticcurve
(intermsofthepropertiessuchasthresholdvoltageandoperatingvoltage)ofthereverseＧPNLCfilm
wasthebest,whentheconditionwasoptimizedasfollow:theintensityofUVlightwas１８mW/cm２,

themainwavelengthwas３６５nm,thetemperaturewasbetween２５~３０℃,theconcentrationofthe
photoＧinitiatorIRG１８４was０．２％,thepropylenemonomerwithdoublefunctiongroupswaschosenas
thephotoＧcurablemonomers,andthemixturewasfilledinthereverseparallelarrangementcellwith７

μmthickness．
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１　引　　言

随着液晶化学、电子学、光学、材料学等基本

学科的发展,越来越多的液晶显示技术被开发出

来.作为传统的液晶显示方式,都需要偏振片,这
样光利用率就会大大降低,这是急待解决的一个

问题.聚合物/液晶复合膜就是最早提出的一种

不需要偏振片的液晶显示技术.聚合物/液晶复

合膜包括聚合物分散液晶(PDLC)和聚合物网络

液晶(PNLC)两种.
在２０世纪８０年代中期,J．L．Fergason和J．

W．Doane等人提出了 PDLC 显示模式[１],但是

PDLC存在驱动电压高(达几十伏),视角窄等问

题,为了解决上述问题人们就通过增大液晶在混

合物中的比重(通常液晶的比重到达８０％以上),
在相分离过程中液晶不再是以微滴形式分散在聚

合物中,而是以一种连续相形态存在,此时聚合物

则以网络织构分布在液晶中,这就是大日本墨水

公司提出的PNLC(可光聚合单体百分比含量＜
２０％)显示模式[２].

PNLC这种显示模式出现后,人们对此做了

大量的实验研究:ByungKyuKim等人研究了可

紫外固化的聚氨酯丙烯酸盐类的聚合物网络液

晶的特性,研究了光引发剂浓度、聚合物液晶浓

度比及曝光温度对聚氨醋丙烯酸盐类聚合物网

络液晶特性的影响[３].YunＧHsingFan等人通

过研究发现了在聚合物网络液晶中聚合物网络

的锚定作用可极大地降低液晶的粘滞弹性系

数,虽然增大了阈值电压,但液晶的响应时间得

到了提升[４].P．J．Bos等人利用聚合物网络的

稳定作用提高了分子的预倾角,使该器件的阈

值电压大大降低[５].任洪文等人研究了预聚物

与正性液晶的浓度对聚合物/液晶复合膜的显

示模式的影响,发现高的液晶配比合成的膜在

适度电压驱动下能呈现反型显示[６].谌文娟等

人研究了用超支化聚酯齐聚物制备的反型聚合

物网 络 液 晶,改 善 了 聚 合 物 网 络 液 晶 的 对

比度[７].
虽然,以前有很多关于聚合物网络液晶(PNＧ

LC)的研究,但是,对于反型聚合物网络液晶(可
光聚合单体百分比含量＜１０％)的电光特性曲线

影响因素的报道还比较少.本文先研究了光引发

剂浓度对反型聚合物网络液晶电光特性曲线的影

响,确定光引发剂添加量后,又对液晶盒种类影响

反型聚合物网络液晶电光特性曲线做了进一步的

实验,最终制备出一种具有低阈值电压、低工作电

压、对比度高等性能的反型聚合物网络液晶薄膜

显示器件.

２　工作原理

２．１　PNLC工作原理

PNLC的聚合物母体是光学上各向同性材

料,其折射率为np.液晶是光学上各向异性的材

料,其折射率分别为no和ne,使no和np相等.如

图１(a)所示,在关态,即零电场时,由于液晶在网

络中是以一种多畴态形式存在,各个液晶畴的指

向矢分布是随机的,入射光在畴与畴的界面处由

于折射率的不连续变化而引起散射,表现为不透

光;当给PNLC加上电压以后,电场使所有液晶

畴中的指向矢沿电场方向排列成一个单畴态,对
入射光来说就是一个折射率均匀的介质,因而透

光.如图１(b)所示,PNLC在施加足够电压下光

透过的情况,如果电场E 充分大时,垂直透过率

将达到最大,为透明态[８].

图１　PNLC工作原理图(粗线表示聚合物,细线表

示液晶)

Fig．１　PrincipleofPNLC(thicklinesrepresentpolＧ

ymernetwork,thinlinesrepresentliquid
crystalmolecules)

２．２　反型PNLC设想的工作原理

在PNLC中 光 聚 合 单 体 百 分 比 含 量 约 为
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１０％~－２０％,而在反型 PNLC中可光聚合单

体百分比含量＜１０％,之所以称之为反型 PNＧ
LC,主要是因为显示模式原理与 PNLC的工作

模式是相反的.如图２(a)所示,在零电场时,液
晶分子全部沿摩擦方向平行于基板排列,在各

个方向上折射率没有差异,光线可以直接通过,

PNLC薄膜呈透明态;如图２(b)所示,当施加一

定的电压时,液晶分子受电场作用向垂直于基

板方向翻转,由于基板及聚合物网络对液晶分

子有锚定力,由于聚合物的随机排列,锚定力方

向并不一致,电场力与锚定力的平衡,造成了液

晶分子指向矢在各个方向都有,从而造成散射,

PNLC薄膜呈模糊态.

图２　反型PNLC工作原理(粗线表示聚合物,细线

表示液晶)

Fig．２　PrincipleofreverseＧPNLC(thicklinesrepreＧ
sentpolymernetwork,thinlinesrepresent
liquidcrystalmolecules)

３　实　　验

３．１　实验材料

一般选用向列相液晶时,Δn值越大,可以增强

光在液晶畴之间的散射,进而降低开态透过率提高

对比度;Δε越大,可以有效降低工作电压[９],因此

选用我公司向列相液晶D５(Δn＝０．２３１;Δε＝３７．４)
作为实验用液晶材料;选用可紫外光引发聚合的单

体时,做了以下筛选过程:制备PDLC使用的聚合

物材料一般呈线性,其分子量远大于普通液晶分子

的分子量,聚合度一般在几千以上,不易交联成网

络状织构.制备聚合物网络时,一般选用具有双官

能团的小分子单体,并且单体分子结构中均应有一

个联苯结构,使其具有一定的刚性,这样为了利用

液晶分子的排列来控制聚合物单体形成的网络具

有一定的取向;这种单体分子结构均具有和液晶分

子相类似的各向异性的长棒状结构,且单体的分子

量和液晶分子的分子量基本相当;单体分子结构的

两端各有一个双键,易在紫外光照射条件下使其打

开,发生交联反应,易形成网络织构[１０].因此本实

验采用双官能团的联苯二酚双甲基丙烯酸酯作为

可光聚合单体.光引发剂采用１Ｇ羟基环己基苯甲

酮IRG１８４.

表１　实验中所选用预聚物单体和光引发剂化学分子式

Tab．１　NameandchemicalstructureformulaofpreＧpolymerandphotoＧinitiator

材料 名称 化合物结构式

预聚物 ４,４’Ｇ联苯二酚Ｇ双(２Ｇ甲基丙烯酸)酯

光引发剂 １Ｇ羟基环己基苯甲酮

３．２　样品制备

将向列相液晶 D５与可光聚合单体按照质

量比为９５∶５的比例混合,并在混合的聚合物

液晶中添加不同比例的光引发剂IRG１８４,搅拌

均匀.具体配比见表２.将上述液晶混合物利

用毛细管力的作用灌注于盒厚为７．０μm,涂有

表２　聚合物/液晶含量

Tab．２　Concentrationofpolymerandliquidcrystal

样品 A 样品B 样品C

向列相液晶 D５ ９５ ９５ ９５

联苯二酚双甲基丙烯酸酯 ５ ５ ５

IRG１８４ ０．２ ０．４ ０．６
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PI的平行排列取向盒和反平行排列取向盒中,用
照射波长主要为３６５nm的紫外光灯,光强小于２０
mW/cm２,温度控制范围在２５~３０℃,照射１h,本
实验光强为１８mW/cm２,使混合物发生相分离.

３．３　电光特性曲线测试设备

长春联诚仪器有限公 司 的 光 电 测 试 设 备

LCTＧ５０１６对各样品的透过率进行测试,安捷伦

公司生产的 LCR测试仪 HPＧ４２８４A 对各样品施

加频率为１２８Hz(频率可设置)的交流电压,最大

量程电压为２０V.

４　实验结果与讨论

４．１　不同光引发剂对反型PNLC电光特性曲线

的影响

　　图３为样品 A/B/C使用光电测试仪 LCTＧ
５０１６所测数据绘制图形.另外此３支样品的阈

值电压、工作电压、对比度如表３所示.

表３　样品的光电性能测试数据

Tab．３　Photoelectricpropertiesofsamples

样品 A 样品B 样品C

Vth/V ２．１５ ２．２７ ２．５

工作电压/V ４．０ ４．３ ４．８

对比度 ８４∶３７ ８３∶３７ ８３∶３７

图３　光引发剂含量对反型 PNLC 电光特性曲线的

影响

Fig．３　Transmittancevs．voltagecurveforsampleA,B
andC

由图３和表３可以看出,随着光引发剂含量

的增加,PNLC膜的阈值电压和工作电压逐渐变

大,对比度无明显变化.这是由于,在紫外光的作

用下,光引发剂吸收光能首先分解成初级自由基,
初级自由基然后与单体加成形成单体自由基.随

后,单体自由基迅速与其他单体进行下一步链增

长反应,形成网络结构.初始时刻,单体分子均匀

地分布于液晶溶液中.当聚合引发后单体分子开

始交联,单体浓度逐渐降低,高分子的浓度和分子

量在增加,当增加到一定程度后液晶和高分子发

生相分离.随着时间的延长相分离逐渐完全,最
后形成网络结构的高分子聚合体.

随着光引发剂含量的增加会使聚合增长点增

多,使得预聚物单体聚合速率加快,这样会导致聚

合物分子量降低,使得液晶分子受聚合物网络边

缘的锚定能增强,在施加一定电压的基础上,液晶

分子发生转动就越来越困难,因此随着光引发剂

含量的增加,阈值电压和工作电压会随之变大.

４．２　不同排列取向液晶盒对反型PNLC电光特

性曲线的影响

　　图４和表４所示,样品 A 的电光特性曲线,
由图可明显看出:灌注于反平行排列取向的液晶

盒所测出的阈值电压和工作电压低一些.

表４　不同测试盒中样品A的光电性能

Tab．４　PhotoelectricpropertiesofsampleAindifferent
testcells

反平行样品 A 平行样品 A

Vth/V ２．１５ ２．８３

工作电压/V ４．０ ５．１

对比度 ８４∶３７ ８３∶３７

图４　液晶盒排列取向对反型 PNLC电光特性曲线

的影响

Fig．４　Transmittancevs．voltagecurveforsampleA
inparallelLCcellandantiＧparallelLCcell

这是因为在零电场时,图５(a)所示在反平行

盒中液晶分子的排列在上、下两个基板附近随摩

擦方向相同,形成一定的角度,远离基板的液晶分

６５５ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



子都平行于基板表面.图５(b)所示在平行盒中

液晶分子的排列在上、下基板附近随摩擦方向相

同,是相互平行的,远离基板的液晶分子都平行于

基板表面.此时聚合物网络液晶都是透明态.当

给液晶盒施加一定电压时,在平行盒中图５(b)所
示,各液晶分子的旋转方向相同,且分子排列仍然

是平行的,透过率的变化缓慢;而在反平行盒中图

５(a)所示,各液晶分子的旋转方向相反,各液晶分

(a)反平行排列液晶盒加电液晶分子转动情况

(a)LC moleculerotationinantiＧparallelLCcellin
thepresenceofvoltage

(b)平行排列液晶盒加电液晶分子转动情况

(b)LC moleculerotationinparallelLCcellinthe

presenceofvoltage
　图５　反平行盒和平行盒液晶分子排列示意图

Fig．５　LCmoleculearrangementorientationinparＧ
allelLCcellandinantiＧparallelLCcell

子的排列角度增大,透过率的变化明显,因此使用

反平行盒所测试的阈值电压和工作电压就低

一些.

５　结　　论

介绍了反型PNLC的工作原理,并研究了不

同浓度光引发剂含量和不同排列液晶盒对反型聚

合物网络液晶的电光特性曲线的影响,另外分析

了原因.实验发现,当光引发剂浓度为０．２％的

含量时,采用反平行排列液晶盒,反型聚合物网络

液晶显示的电光特性曲线最好.此时,阈值电压

和工作电压最低,对比度为８４∶３７.但是所制备

的反型PNLC存在开态透过率高的缺点,这主要

是因为无论在PNLC还是反型PNLC中,其散射

态主要是依靠液晶的双折射率来实现的,由于液

晶的双折射率一般都小于０．３,就会造成两种模

式的散射态透过率高的结果,从而使得无法提高

对比度[１１].当向向列相液晶中添加一些胆甾相

液晶时,要求形成长螺距的胆甾相液晶,由于液晶

螺距较长(为１~５μm),其Bragg反射位于红外

波段,对可见光来说呈透明,施加一个较小的电

场,使液晶转变到多畴的焦锥织构,入射光由于相

邻的液晶畴交界处的折射率不一致形成散射,为
暗态[１２],这 个 对 比 度 的 问 题 就 很 好 地 得 到 了

解决.
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