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摘要：聚合物分散液晶（PDLC）膜是微米尺寸的液晶微滴嵌入连续聚合物基体中形成的薄膜。利用点击化学方法制备

PDLC 可避免传统光聚合诱导相分离法造成的染料分解等问题。本研究用四种不同烷基链长度的聚乙二醇二丙烯酸酯

（PEGDA）作为原料，利用硫醇 -烯点击化学反应和硫醇 -异氰酸酯偶联反应合成了 PDLC 膜，研究烯烃单体的烷基链长

度对 PDLC 膜电光性能的影响。结果表明，随着体系中烯烃烷基链长度增加，阈值电压（Vth）、饱和电压（Vsat）和对比度

（CR）下降，但关态透光率（Toff）和开态透光率（Ton）上升。通过选用烷基链长度适当的烯烃可以制得综合电光性能良好

的 PDLC 膜。
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Abstract： Polymer dispersed liquid crystal （PDLC） is a thin film formed by liquid crystal （LC） droplets 
embedded in a continuous polymer matrix in the form of micron-sized droplets.  The use of click chemistry 
method to prepare PDLC can avoid the problems of dye decomposition caused by traditional photopolymer‐
ization-induced phase separation.  In this study， four polyethylene glycol diacrylates （PEGDA） of different 
alkyl chain lengths were used as raw materials to synthesize PDLC films through thiol-ene click reaction 
and thiol-isocyanate coupling reaction， to study the effects of different alkyl chain length olefin monomers 
on the electro-optical properties of PDLC films.  The results showed that as the chain length of olefin alkyl 
chain in the system increased， the threshold voltage （Vth） ， saturation voltage （Vsat） and contrast ratio 
（CR） decreased， while off-state transmittance （Toff） and on-state transmittance （Ton） increased.  By select‐
ing olefin with appropriate alkyl chain length， PDLC films with good electro-optical properties can be pre‐
pared.
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1 引言

聚合物分散液晶（PDLC）膜是微米尺寸的液

晶微滴嵌入连续聚合物基体中形成的薄膜。在

电场控制下，利用液晶分子的外场响应性和液晶

微滴与聚合物基体折射率匹配程度，可以实现光

散射态和透明态两种状态相互切换。由于具有

不需要偏振片、转换速度快、制备简单、易于大面

积制备等优点［1-3］，近年来 PDLC 被广泛用于智能

窗户［4］、防偷窥薄膜［5］、2D/3D 集成成像显示［6］、

涡流成像仿真［7］等领域。但传统 PDLC 膜驱动电

压高，对比度低，限制了其进一步发展。

目前，在众多制备 PDLC 膜的方法中，应用

得最广泛是光聚合诱导相分离法。该法制备的

PDLC 薄膜具有粒径分布均匀、形态规整性好、

操作简单、重现性佳等优点［8］。为了提高 PDLC
膜的对比度，通常会向膜中添加二色性染料［9］。

但光聚合诱导相分离法制备的 PDLC 膜难以通

过添加二色性染料获得更优性能。因为使用紫

外光会造成染料分解，致使染料难以发挥作用。

同时染料对紫外光的吸收白白消耗了紫外光能

量，影响预聚物聚合速度，损害 PDLC 薄膜性

能［10］。为改善 PDLC 电光性能并提高对比度，人

们开始研究不用紫外光制备 PDLC 膜的方法。

点击化学是制备功能性分子的有效工具。

该反应具有反应条件温和、产率高和操作简单等

优点［11-12］。使用碱催化剂引发的点击化学反应，

不需要紫外光的参与，有望克服传统光聚合诱导

相分离法的缺点。目前只有少量点击反应被用

于制备 PDLC。其中最常用反应为碱催化下的

硫醇 -烯点击反应。其实质是碱催化条件下巯基

被夺取氢原子，生成硫负离子，对缺电子双键发

起亲核进攻而实现的迈克尔加成反应［13-14］。硫

醇 -烯点击反应具有可调节的聚合反应速率，但

其反应产物的物化性能欠佳。在课题组之前的

研究中，曾利用亲核引发的硫醇 -烯点击化学反

应和硫醇 -异氰酸酯偶联反应构建巯基 -异氰酸

酯 -烯烃三元网络体系，并系统研究了异氰酸酯

含量对 PDLC 膜电光性能的影响，发现在硫醇 -

烯点击反应的基础上适当地引入异氰酸酯，利用

巯基（-SH）与异氰酸酯基（-NCO）反应生成硫代

氨基甲酸酯，可以改善 PDLC 的电光特性［15］。但

目前尚无研究探讨烯烃烷基链长度对该三元网

络体系制备的 PDLC 膜的电光性能的影响。

在本研究中，利用四种不同烷基链长度的聚

乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）与硫醇单体三羟甲

基丙烷三（3-巯基丙酸）酯（TMPMP）反应，并引

入相同质量的异氰酸酯单体异佛尔酮二异氰酸

酯（IPDI），以 4-二甲基氨基吡啶（DMAP）为碱催

化剂，利用硫醇 -烯点击化学反应和硫醇 -异氰酸

酯偶联反应合成了具有巯基-异氰酸酯-烯烃三元

网络的 PDLC 膜。研究了烯烃单体的烷基链长

度对制备的 PDLC 膜电光性能，包括阈值电压

（Vth）、饱和电压（Vsat）、开态透过率（Ton）、关态透

过率（Toff）和对比度（CR）等的影响，以求制备性

能更为优良的 PDLC 膜。

2 实  验

2. 1　原料

四种不同烷基链长度的聚乙二醇二丙烯酸

酯  （PEGDA200， PEGDA400， PEGDA600， 
PEGDA1000）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、4-

二甲基氨基吡啶（DMAP），购自上海阿拉丁试剂

有 限 公 司 ；三 羟 甲 基 丙 烷 三（3- 巯 基 丙 酸）酯

（TMPMP），购自广州精德化学材料有限公司；

液晶 E7（TN-1=60℃，n0=1. 521，Δn=0. 22，ɛ//=
16，Δɛ=5），购自烟台显华化工科技有限公司。

2. 2　PDLC膜的制备

制备了烯烃单体烷基链长度不同的四组

PDLC 样品。反应单体相应比例见表 1。首先，

称 量 适 当 质 量 的 PEGDA，IPDI 和 碱 催 化 剂

DMAP，将混合物置于搅拌器上搅拌至催化剂完

全溶解。然后，向加入 LC 与间隔子，搅拌一定时

间得到无色透明清液。接着，加入 TMPMP 继续

搅拌 2 min 使反应单体混合均匀。随后，将混合

物注入两片涂有氧化铟锡的柔性膜间辊压。两

片柔性膜的间距被控制在约 20 μm。最后，将样
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品置于 80 ℃的烘箱中固化反应 10 min。
2. 3　PDLC膜的表征

偏光显微镜（POM）观察 PDLC 膜的液晶微

滴形态。 JSM-5900LV 扫描电子显微镜（SEM）

观察 PDLC 膜的微观形貌。使用经过改装的

TU-1810 紫外可见分光光度计（北京普析通用仪

器有限公司）对制备的 PDLC 膜进行电光性能的

测试（测定波长设为 550 nm，以空气作为对比）。

定义 PDLC 膜的各项电光性能数据如下：最

大透明状态时的透过率为开态透过率 Ton。电压

为零时的透过率为关态透过率 Toff。 CR=Ton/
Toff，ΔT＝Ton-Toff。T10 和 T90 分别定义为： T10=
Toff+ΔT×10%，T90=Toff+ΔT×90%。

T10对应的电压为阈值电压 Vth ，T90对应的电

压为饱和电压 Vsat。

3 结果与讨论

3. 1　PDLC膜的表面形态

将 A1-A4 四个样品进行了 POM 测试，结果

如图 2（a）所示。图 2（a）中，A1 和 A2 几乎看不到

LC 微滴。随着烯烃烷基链长度增加，A3 已经能

隐约看到一些代表着液晶微滴的白点，A4 甚至

能直接从 POM 看到 LC 微滴形状。由此可粗略

估计 LC 微滴随着烯烃烷基链长度的增加而

增大。

由于 A1-A3 三个样品呈现出的 POM 图不

佳，为进一步验证上述结论，如图 2（b）所示，利用

SEM 观察 A1-A3 三份样品的表面形貌，从结果

图中，不难看出，LC 微滴的确是随着烯烃烷基链

长度的增加而增大。

在该体系中，烯烃烷基链长度可能从两个方

面影响 LC 微滴的形成。一方面，随着烯烃烷基

链长度增加，反应单体/LC 混合物的粘度逐渐增

大，同时增长的烷基链也引入了位阻，阻碍 LC 分

子聚集与生长，使 LC 微滴尺寸减小；另一方面，

在烯烃官能度相同的情况下，增长的烷基链会降

低聚合物交联网络的密度，且增长的烷基链会降

低单体活性，导致聚合反应速率减慢，LC 微滴有

充足的时间生长，这使得最终形成的 LC 微滴尺

寸增大［16-18］。根据实验结果，本体系中，液晶微滴

大小主要受后一方面影响。

3. 2　烯烃烷基链长度对 PDLC电光性能的影响

图 3 是使用不同烷基链长度的烯烃制得的各

PDLC 的电光响应曲线。依据图 3，可以得到各

PDLC 样品的 Toff、Ton，如图 4。
一般而言，Toff 主要受到 LC 微滴大小的影

响。作为散射中心的 LC 微滴尺寸越大，其对光

的散射作用越弱，透过 PDLC 的光线会越多，导

致 Toff 变大［19］。而由 3. 1 节对 PDLC 膜的表面形

态测试可知，随着烯烃烷基链长度增加，LC 微滴

尺寸逐渐增大。按照规律，Toff 也应相应上升。

图 4 中 Toff的变化趋势遵循这种规律，呈现出随着

 

 

图 1　各反应单体的化学结构

Fig. 1　Chemical structures of reactive monomers

表 1　反应单体比例

Table. 1　Proportion of reactive monomers

Samples

A1
A2
A3
A4

Alkene （g）
PEGDA

200
0. 2880

PEGDA
400

0. 5760

PEGDA
600

0. 8640

PEGDA
1000

1. 4400

IPDI（g）

0. 0800
0. 0800
0. 0800
0. 0800

TMPMP（g）

0. 4783
0. 4783
0. 4783
0. 4783

E7
（g）

0. 8463
1. 1343
1. 4223
1. 9983

DMAP
（g）

0. 0051
0. 0068
0. 0085
0. 0120
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烯烃烷基链长度增加，Toff逐渐上升的趋势。

Ton 主要受到 LC 微滴尺寸和聚合物基体与

LC 折射率匹配程度的影响。一般而言，LC 微滴

尺寸越小，或 LC 的寻常光折射率与聚合物基体

折射率数值越接近，PDLC 的 Ton越高［20］。如图 4
所示，样品 A1-A4 的 LC 微滴依次增大，而相应的

Ton 却依次提高。这一点不能用 LC 微滴尺寸越

小，Ton越高这一规律解释。这意味着在本体系中

Ton 主要受聚合物基体与 LC 折射率匹配程度的

影响。从 A1-A4，聚合物基体的折射率与 LC 的

折射率匹配程度逐渐增大。

至于 CR，其定义为 Ton与 Toff的比值，会受到

二者的综合影响。各样品的 CR 值如图 5 所示。

可以发现，随着烯烃烷基链长度增加，PDLC
的 CR 值逐渐降低。虽然，Ton 与 Toff 都随着体系

中烯烃烷基链长度的增加而增大，但 Toff 的变化

幅度比 Ton大得多，最终导致了 CR 降低。

根据 PDLC 的电光曲线，也可以得到烯烃烷

基链长度不同的 PDLC 样品的 Vth 和 Vsat，如图 6
所示。可以看出，随着体系中烯烃烷基链长度的

增加，PDLC 的 Vth和 Vsat均呈下降趋势。

LC 微滴尺寸是影响电光性能中 Vth和 Vsat的

主要因素［21］。一方面，众多研究已表明，LC 微滴

尺寸与 Vth和 Vsat存在如下关系［22-23］：

 

 

(a)

(b)

图 2　（a）使 用 不 同 烷 基 链 长 度 烯 烃 制 得 的 PDLC 的

POM 图像； （b）使用不同烷基链长度烯烃制得的

PDLC 的 SEM 图像。

Fig. 2　（a） POM images of PDLC films made from ole‐
fins of different alkyl chain lengths； （b） SEM im‐
ages of PDLC films made from olefins of different 
alkyl chain lengths.

 

 

图 3　使用不同烷基链长度烯烃制得的 PDLC 的电光响

应曲线

Fig. 3　Electro-optical response curves of PDLC films 
made from olefins of different alkyl chain lengths

 

 

图 4　使用不同烷基链长度烯烃制得的 PDLC 的 Toff 和

Ton

Fig. 4　Toff and Ton of PDLC films made from olefins with 
different alkyl chain lengths

 

 

图 5　使用不同烷基链长度烯烃制得的 PDLC 的 CR

Fig. 5　CR of PDLC films made from olefins with differ‐
ent alkyl chain lengths
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式中，R 为 LC 液滴半径，L 为长径比。K、d、

Δɛ 和 ɛ0分别代表 LC 弹性常数、薄膜厚度、介电各

向异性和真空介电常数。当等式其它变量一定，

Vth和 Vsat与 LC 微滴尺寸成反比。随着烯烃烷基

链长度增加，LC 微滴尺寸增大，Vth和 Vsat均相应

减小。

因为 LC 微滴增大，与聚合物基体的接触比

表面积减小，削弱了聚合物基体对 LC 分子的锚

定作用，LC 更容易偏转［17］，导致 Vth与 Vsat会随着

烷基链长度增加而下降。

综合来看，随着烷基链长度增加，Vth 和 Vsat

降低，可以减少驱动 PDLC 膜的耗能，但同时对

比度会变差，需要折中寻求 PDLC 驱动电压和对

比度都较为良好的烷基链长度。在四个样中，A1
驱动电压太高，A4 对比度太低。而 A2 的驱动电

压与 A3 持平，但对比度要比 A3 要高，在目前的

四个样中性能最佳。

4 结论

本 论 文 系 统 探 讨 了 烯 烃 烷 基 链 长 度 对

PDLC 膜电光性能及微观形貌的影响。结果表

明，随着体系中烯烃烷基链长度增加，LC 微滴尺

寸增大，Vth和 Vsat下降，Toff和 Ton上升但 CR 减小。

相较之下，当选用 PEGDA400 时，制备的 PDLC
膜的电光性能最为优异。此结果为选用适当烷

基链长度烯烃，制备性能优异的 PDLC 的薄膜有

一定的指导意义。
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图 6　使用不同烷基链长度烯烃制得 PDLC 的 Vth和 Vsat
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