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丙烯酸酯=液晶体系的光聚合反应动力学对
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# $ 华中科技大学化学与化工学院 大型电池关键材料与系统教育部重点实验室&武汉&%:##;%$

# " 华中科技大学国家防伪工程技术研究中心&武汉&%:##;%$

摘&要&采用光9示差扫描量热法#*9?2($ 和光9流变学#*90GR4E47V$技术!测定了丙烯酸酯N液晶体系的光聚

合反应动力学和凝胶化时间5基于自催化模型和凝胶时间9温度关系!计算了体系的光聚合反应速率常数和

活化能!探讨了单体结构与组成%反应温度对体系光聚合动力学的影响!并研究了聚合物分散液晶#*?,($的

电光响应行为与相分离结构对光聚合动力学的依赖性5结果表明!升高反应温度%增加体系的单体反应活性

和平均官能度!均提高了体系的光聚合速率常数!缩短了光聚合凝胶时间5随着单体反应活性和平均官能度

的提高!体系的光聚合反应活化能明显降低!且凝胶化前的光聚合反应活化能低于光聚合全过程的平均反应

活化能5当液晶含量为 <#_时!形成的 *?,(呈亚微米尺度的双连续相结构5随着光聚合反应温度的升高!

光聚合速率加快!导致凝胶时间缩短%相分离程度降低!使 *?,(中液晶相尺寸变小%聚合物网络致密化!

*?,(的弛豫时间延长%饱和电压降低!而开启时间和阈值电压变化不大5

关键词&聚合物分散液晶! 光聚合动力学! 凝胶化! 相分离

&&聚合物分散液晶#*?,($作为一类新型功能
材料!具有独特的电光响应特性!已应用于智能调
光玻璃 ’$( %柔性显示设备 ’"( %微谐振器 ’:!%(和气体

传感器 ’<(等高技术领域5光聚合诱导相分离法具

有聚合速率快%过程简便%环保和成本低廉等优
点!已成为制备 *?,(的主流技术5由于 *?,(的
相分离结构取决于光聚合单体与液晶之间的相容
性%体系的光聚合反应速率和凝胶时间等因
素 ’= P!( !进而影响其电光响应特性!因此有必要研

究 *?,(制备过程中的光聚合动力学%凝胶化和
相分离行为5丙烯酸酯N液晶体系的光聚合反应
动力学研究已有一些报道!然而对聚合反应速率
常数%活化能等动力学参数缺乏定量研究!*?,(

的电光响应行为与相分离结构对光聚合动力学的
依赖性也不明确5本文结合光9示差扫描量热法
#*9?2($和光9流变学#*90GR4E47V$技术研究丙烯
酸酯N液晶体系的光聚合动力学和凝胶化过程!基
于自催化模型和凝胶时间9温度关系!研究了体系
的光聚合反应动速率常数和活化能!探讨了单体

结构与组成%反应温度对体系光聚合动力学的影
响!进而研究了 *?,(的电光响应行为与相分离
结构对光聚合动力学的依赖关系5

!"实验部分
!#!"实验原料

实验用单体为丙烯酸9"9乙基己酯 #/@’!购
自 ’(0+2$!二甲基丙烯酸酯乙二酯 #/?.’!购
自 ’(0+2$ 和季戊四醇四丙烯酸酯 #*/))’!购
自 2D7BC’EFTDIG$5液晶 *#=$=’是由 <$ LS_的
%9氰基9%y9戊基联苯%"< LS_的 %9氰基9%y9庚基联
苯%$= LS_的 %9氰基9%y9辛氧基联苯和 ! LS_的
%9氰基9%y9戊基三联苯组成的!购自石家庄永生华
清显示材料有限公司5光引发剂 "!%!=9三甲基苯
甲酰基二苯基氧化膦 #)*+$由上海宝润化工赠
送5所有样品未经纯化直接使用5
!#5"仪器与表征

按表 $ 中配方在 < B,棕色瓶中称取 /@’%
/?.’和 */))’和液晶 *#=$=’!再加入 $Z#_的
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光引发剂 )*+!在 :# ]下超声分散 $# BDK!得到
单体N液晶混合物5

F19&%!"(4BM4JDSD4K CKF C‘RTC7RU6KISD4KCEDSV#1C‘$ 4UB4K4BRTN

,(JVT6MJ

/KSTV /@’ /?.’ */))’ *#=$=’ 1C‘

’ "<Z#_ "<Z#_ - <#Z#_ $Z<
f "<Z#_ $"Z<_ $"Z<_ <#Z#_ "Z#
( "<Z#_ - "<Z#_ <#Z#_ "Z<

&&采用配有 +BKDI6TRJRTDCEJ"### 型 la光源
的 )’k"### 型 *9?2(测量单体N液晶体系的光
聚合反应动力学!氮气流量 <# B,/BDK [$!光源波
长为 :=< KB!强度设为 :# !̂ /IB["5

采用 ’KS4K9MCCT.(0:#" 型旋转流变仪测量
单体N液晶体系的光聚合流变行为5实验在氮气
氛中采用应变扫描模式!应变振幅为 $< #仍处于
线性黏弹区内$!频率为 $ @X!样品的厚度固定为
"<# !B5光源参数与 *9?2(实验保持一致5

使用 1)+玻璃制备厚度为 $# !B左右的液
晶盒!将单体N液晶混合物在毛细管作用灌入液晶
盒中!在 $# P<# ]下用 :=< KB紫外光固化 $#
BDK!光源条件与 *9?2(和 *90GR4E47V实验保持
一致5采用 ,()9<#$=(液晶显示参数综合测试仪
#北方液晶工程研究开发中心$测量 *?,(的电光
响应行为!驱动信号为频率 $ g@X%# P$<# a的正
弦方波电压!响应时间测试时电压固定为 $## a5
采用 2DTD4K "## 型场发射电子扫描显微镜 #荷兰
W/1公司$观察 *?,(的相分离结构!测试前用正
己烷浸泡 $ 天以除去 *?,(中的液晶!干燥后蒸
镀金属铂5

5"结果与讨论
5#!"单体=液晶体系的光聚合反应动力学

基于 *9?2(测量的光聚合反应热焓!计算光
聚合反应速率和转化率 "’;!!(5图 $ 中给出不同
温度下单体N液晶体系光聚合速率与双键转化率
的关系!不同体系的最大聚合反应速率#Q*9BC\$和
最终转化率#"U$列于表 " 中5可以看出!随着转
化率的提高!体系的聚合反应速率显著加快!达到
Q*9BC\后逐渐变慢5同时!随着反应温度的升高!体
系的反应速率%Q*9BC\及 "U均显著提高5这是提高
反应温度降低了体系的黏度!有利于单体和活性
自由基的扩散和相互碰撞所致5以体系 f为例!
温度从 $# ]升高到 ;# ]!体系 Q*9BC\从 $Z; b

$# [: J[$提高到 %Z: b$# [: J[$!增幅 $<:_!"U也

从 %#_提高到 =%_5
根据自催化模型 ’=!8( !对上述体系的光聚合

反应动力学进行如下拟合&
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式#$$中 #为反应时间!P为聚合反应速率常数!
.为自催化指数!/ 为反应级数5从图 $ 中可以看
出!自催化模型大多能够描述体系的光聚合反应
动力学!而与体系 (在 =#%;# ]下的光聚合过程

WD75$ & *4EVBRTDXCSD4K TCSR # Q* $ ‘RTJ6J F46YER9Y4KF

I4K‘RTJD4K #"$ U4TFDUURTRKSB4K4BRTN,(JVT6MJ& #C$ /KSTV’!

# Y$ /KSTVfCKF #I$ /KSTV(

24EDF CKF FCJG EDKRJCTRR\MRTDBRKSI6T‘RJUT4B *9?2(CKF

UDSSDK7I6T‘RJUT4BC6S4ICSCEVJDJB4FRE! TRJMRISD‘REV5

8;#$
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偏差较大!可能与体系 (中单体活性较高与温度
升高导致体系凝胶化过程过快有关5因此计算上
述体系在 $# P<# ]下的光聚合反应速率常数
P!列于表 " 中5

EKPJEKDK
NCL?22
Q"

#"$

&&基于方程 #"$ ’8!$#( !计算体系的光聚合反应

活化能#NC9?2($!结果也列于表 " 中5体系 ’%f%(

的 NC9?2(分别为 $!Z#%$"Z#%8Z! gi/B4E[$!表明随
着单体反应活性和平均官能度的提高!体系的光
聚合反应活化能明显降低!这一结果与前面讨论
的聚合反应速率%转化率和聚合反应速率常数对
单体反应活性和平均官能度的依赖关系一致5

F19&%5"*G4S4M4EVBRTDXCSD4K gDKRSDIJMCTCBRSRTJU4TFDUURTRKSB4K4BRTN,(JVT6MJ

/KSTV )RBMRTCS6TR#]$ Q*9BC\b$### #J[$ $ "U Pb$### #J[$ $ NC9?2(# gi/B4E
[$ $ NC90GR4E47V# gi/B4E

[$ $

’ $# #58 :!_ $5< $!5# ;5!
"# $5# %%_ $5!
:# $5: <#_ "5!
%# $5= <<_ :5#
<# $58 <8_ :5!

f $# $5; %#_ :5" $"5# =5<
"# "5# %=_ :58
:# "5% %$_ %5<
%# "5! <<_ <5"
<# :5" =#_ =5$

( $# %5# %%_ !58 85! =5"
"# %5< <#_ $#5!
:# <5$ <;_ $#5!
%# =5# ==_ $:58
<# ;5# ;#_ $<5#

5#5"单体=液晶体系的凝胶化
*90GR4E47V是测量光聚合凝胶行为的有效手

段!体系储能模量和损耗模量的交点即为凝胶
点 ’$$!$"(5表 : 列出了不同体系在不同反应温度下
的光聚合凝胶时间5可以看出!当温度从 $# ]升
高到 <# ]时!体系的光聚合凝胶时间大幅度缩
短!例如体系 ’的光聚合凝胶时间从 %;Z< J降到
:$Z" J!降低了 :%_!这是由于温度升高加快了光
聚合速率的缘故5在相同的反应温度下!随着体
系中单体反应活性和平均官能度的提高!体系的
聚合速率加快!凝胶化时间大幅缩短!如体系 ’%
f%(在 :# ]下的凝胶化时间分别为 :8Z%%$<Z=%
%Z; J5

F19&%7"hRECSD4K SDBRU4TFDUURTRKSB4K4BRTN,(JVT6MJCSFDUURTRKS

SRBMRTCS6TRJ

)RBMRTCS6TR#]$ /KSTV’ /KSTVf /KSTV(

$# %;Z< J $!Z" J =Z% J
"# %"Z; J $;Z! J =Z; J
:# :8Z% J $<Z= J %Z; J
%# :<Z" J $%Z" J <Z= J
<# :$Z" J $:Z: J %Z; J

&&基于光聚合凝胶时间与温度的关系 ’$#!$:!$%( !
计 算 体 系 凝 胶 化 前 的 光 聚 合 反 应 活 化 能

#NC90GR4E47V$&

EK#7REJEK#$
"&I

#
F"V1#"$$ LEKDK

NC90GR4E47V
Q"

#:$

式中 #7RE为凝胶时间!"I为凝胶点转化率!1#"$为
与 "有关的动力学函数5

WD75"&,DKRCTTRECSD4KJGDM YRSLRRK EK#7RECKF $### N"U4T

FDUURTRKSB4K4BRTN,(JVT6MJ

由于方程#:$右边的前两项与温度无关 ’$:( !

因此以 EK#7RE为纵坐标%$###N"为横坐标作图!得
到很好的线性关系#见图 "$5根据拟合直线的斜
率计算 NC90GR4E47V!结果列于表 " 中5对比 NC9?2(!两
者有所差别5计算体系的光聚合反应活化能

#!#$
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#NC9?2($!结果也列于表 " 中5类似于前面讨论的
NC9?2(!随着体系单体反应活性和平均官能度的提
高!凝胶化前的光聚合反应活化能明显降低!体系
’%f%(的 NC90GR4E47V分别为 ;Z!%=Z<%=Z" giNB4E5
值得强调的是!由于 NC9?2(是体系在整个光聚合过
程中的平均反应活化能!NC90GR4E47V是体系凝胶化前
的反应活化能!而凝胶化前!体系中单体和活性自
由基易于扩散!发生光聚合的能量位垒更低!因此
同一体系的 NC90GR4E47V比 NC9?2(低!.4TCKIG4等 ’$<(也
发现光聚合反应活化能随着反应的进行而增大5

5#7"ENMC的电光响应行为
*?,(的电光响应参数见表 %5可以看出!随

着反应温度的升高!虽然开启时间#)4K$和阈值电
压#($#$变化不大!但弛豫时间#)4UU$明显延长!饱
和电压#(8#$明显降低5如体系 f的反应温度从
$# ]升高到 <# ]时!所制备 *?,(的 )4K均小于
% BJ!)4UU则从 = BJ增加到 $%$ BJ!($#维持在 $Z=

P"Z$ a/!B[$之间!而 (8#则从 =Z$ 降低到 %Z:

a/!B[$5
& &*?,(的电光性能与其微观结构密切相关!

F19&%;"/ERIST494MSDIMT4MRTSDRJ4U*?,(UCYTDICSRF CSFDUURTRKSSRBMRTCS6TRJ

/KSTV "#]$ )4K #BJ$ )4UU#BJ$ ($# #a/!B
[$ $ (8# #a/!B

[$ $

’ $# ! < "5< ;58
"# " %! $5< %5<
:# " << $5= %5#
%# " ;: $5! %5#
<# : $"% $5" "5!

f $# " = "5$ =5$
"# % $: $5! <5"
:# : "8 $5= %58
%# " ;% $5! %5%
<# : $%$ "5# %5:

( $# " ; $5= <5$
"# " $8 $5" <5#
:# % ;$ #5! :5;
%# " $"8 $5$ :5!
<# " "!" #58 :5$

因此有必要研究其相分离结构5@4MMR等 ’$=(发现
液晶 89%9乙氧基亚苄基 %y9正丁基苯胺 #/ff’$
含量为 <#_的环氧树脂在 !# ]固化时!形成了
双连续相结构的 *?,(!但是相区尺寸较大#在微
米尺度$5图 : 为体系 f在不同反应温度下所制
备 *?,(的 2/.照片5可以看出!当液晶 *#=$=’
含量为 <#_时!制备的 *?,(也呈双连续相结构!
但是相区在亚微米尺度5这是由于实验所用丙烯
酸酯单体的反应活化能较低%反应活性高!丙烯酸
酯N液晶体系光聚合凝胶化时间短!液晶相没有充
足的时间成核%增长!因此形成了亚微米尺度的双
连续相结构5比较不同温度制备的 *?,(的双连
续相结构可以看出!随着反应温度的升高!光聚合
速率加快!体系的凝胶时间进一步缩短!因此液晶
相尺寸变小!聚合物网络结构变得更加致密5
&&*?,(的临界驱动电压 #NI$ 与其结构参数%

聚合物和液晶的性质存在如下关系 ’$;!$!( &

NI J
$
:%
*,(
*M
K( )" X:: 7" L( )$

$[ ](

$V"

#%$

式中 % 为液晶相半长轴长度!7为液晶相半长轴
与半短轴之比!X::为液晶分子的弯曲弹性系数!
$(为液晶的介电各向异性常数!**和 *,(分别为
聚合物基体和液晶相的低频电导率5液晶相尺寸
的减小!导致驱动电压升高"相分离程度的降低!
则导致液晶相与聚合物相之间的低频电导率之比
降低!驱动电压降低5二者综合作用导致 ($#变化

不大!而 (8#降低5)4K主要依赖于电场强度
’$;( !因

此变化很小5液晶尺寸减小!导致比表面积增大!
受到聚合物的锚定能增强!因此弛豫时间 )4UU
延长5

从表 % 中还可以看出!尽管体系 ’%f%(的活
化能逐渐减小%单体活性逐渐提高!但它们形成的
*?,(的电光性能变化缺乏规律性!表明体系的
相分离除了光聚合动力学外!还与体系的相容性
和交联度有关!这些因素将在后续的工作中进一
步研究5

$!#$
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& &

WD75:&2/.DBC7RJ4U*?,(UCYTDICSRF LDSG /KSTVfCS#C$ $# ]! # Y$ :# ] CKF #I$ <# ]

7"结论
#$$ 升高反应温度%增加单体反应活性和平

均官能度!提高了单体N液晶体系的光聚合速率%
最终转化率%聚合反应速率常数!缩短了光聚合凝
胶时间5

#"$ 采用 *9?2(%*90GR4E47V方法分别测定
了单体N液晶体系在光聚合过程中的平均反应活
化能和凝胶化前的光聚合反应活化能5随着单体

反应活性和平均官能度的提高!体系的光聚合反
应活化能明显降低!且凝胶化前的光聚合反应活
化能低于光聚合全过程的平均活化能5

#:$ 当液晶含量为 <#_时!所制备的 *?,(呈
亚微米尺度双连续相结构5随着光聚合反应温度
的升高!光聚合速率加快!体系的凝胶时间缩短%相
分离程度降低!使 *?,(中液晶相尺寸变小%聚合
物网络致密化!因此 *?,(的弛豫时间延长%饱和
电压降低!而开启时间和阈值电压变化不大5

?@A@?@BC@D

$& hRREGCCT)!hTDRJCTQ!0RIgBCKK f5’K7RL(GRB1KS/F!"#$:!<"&" P$%

"& .CIG *!04FTD76RX2 i!34TST6M 0!^DESXD6J*!047RTJi’5’MME*GVJ,RSS!"##$!;!&:<8" P:<8%

:& @6BCT.!0C‘KDg .!*COg 2!.6JR‘DI153CS*G4S4KDIJ!"##8!:&<8< P=##

%& -4g4VCBC@53CS*G4S4KDIJ!"##8!:&<=# P<=$

<& (GCK7(,!^CK7^ (!,DK @0!@JDRG Wi!*6K -f!(GCK (@5’MME*GVJ,RSS!"#$:!$#"&$<$8#:
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