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摘　 要　 为解决电刺激响应液晶纤维在无外加电极下的柔性变色问题ꎬ提出一种同轴三明治结构的电致变色液晶

纤维的制备方法ꎮ 采用连续涂层法制备以导电纤维为内导电层ꎬ导电水凝胶为外透明导电层ꎬ聚合物分散液晶为

电致变色层的电刺激响应液晶纤维ꎮ 对导电纤维种类、聚合物分散液晶体系组分等对电刺激响应液晶纤维形貌和

电致变色性能的影响规律进行分析ꎮ 结果表明:以炭黑掺杂锦纶为芯材的导电纤维ꎬ当胆甾相液晶、聚甲基丙烯酸

甲酯、二氯甲烷质量比为 １５ ∶１ ∶８时ꎬ制备的电致变色液晶纤维有明显的 ３ 层核壳结构ꎬ具有良好的电致变色性能ꎬ
其驱动电压为 ４０ Ｖꎬ响应时间为 ９ ｓꎮ 所制备的无外加电极下电刺激响应液晶纤维器件可为纺织品智能柔性显示

应用提供技术支持ꎮ
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　 　 日益增长的个性化需求已经成为纺织服装行业

发展的新挑战与新趋势ꎮ 智能纺织品是具有感知和

反应双重功能的一类新型纺织品[１－２]ꎮ 其中电致变

色材料可在电场刺激下实现纺织品光学属性(反射
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率、透过率、吸收率等)改变ꎬ从而在宏观上表现为

颜色或者透光率的可逆变化ꎬ在军用防护隐蔽材料、
柔性显示、防伪标志、安全警示和艺术饰品等方面具

有广泛的应用ꎬ是智能纺织品能够感知与直观反馈

外界环境变化的一个关键组件[３－４]ꎮ
传统的电致变色材料总体上分为 ２ 类:一类是

无机电致变色材料ꎬ其依赖于过渡金属元素离子的

氧化还原变色ꎻ另一类为有机电致变色材料ꎬ其进一

步分为氧化还原型的有机小分子电致变色材料和掺

杂离子在高分子链中迁入迁出导致电子能级跃迁变

色的导电聚合物电致变色材料ꎮ 不同于传统电致变

色材料的电化学工作机制ꎬ胆甾相液晶的电刺激响

应变色是一个物理变化过程ꎬ具有使用寿命长、响应

时间快和透明态到有色态全谱段显示等优点ꎮ 然

而ꎬ胆甾相液晶在器件挠曲过程中易流动ꎬ难以塑

形ꎻ同时ꎬ胆甾相液晶的螺旋结构以分子间作用力形

成稳态ꎬ极易受到外界环境影响丧失电致变色性能ꎻ
此外ꎬ传统的电致变色液晶器件大都是以导电玻璃

为基底的刚性器件ꎬ不能满足智能纺织品的服用要

求ꎬ极大限制了液晶在纺织品上的进一步应用ꎬ因此

亟需研制可编织型柔性电致变色液晶器件[５－６]ꎮ
相比传统的二维或三维器件ꎬ纤维状电子器件

的直径在数十到数百微米之间ꎬ属于一维结构ꎬ具有

质量轻、柔韧性好、可编织性强等特点ꎮ 充分利用纤

维状器件的可伸缩、自愈、形状可记忆等优势ꎬ将其

编织成可弯曲、变形、透气、耐水的智能纺织品ꎬ是电

致变色液晶器件重要发展方向[７－８]ꎮ 因此ꎬ基于大

面积电致变色机制ꎬ攻克柔性电致变色液晶材料纤

维化的技术瓶颈ꎬ并实现可编织智能电致变色液晶

纤维 的 连 续 化 制 备 与 应 用ꎬ 成 为 亟 待 解 决 的

问题[９－１１]ꎮ
针对上述问题ꎬ本文致力于将液晶应用在电

致变色纺织品中ꎬ开发柔性电致变色液晶纤维基

材ꎬ在扩展液晶非显示应用领域的同时ꎬ提高电致

变色纺织品的生产技术ꎬ以满足市场的多样化需

求ꎮ 通过连续同轴涂层法制备了大尺寸电刺激响

应液晶纤维ꎬ探索连续化生产电致变色纤维器件

的工艺方法ꎮ 在此基础上ꎬ研究了电刺激响应液

晶纤维器件的工艺优势及连续化同轴涂层工艺参

数对纤维的结构、表面形貌及电致变色性能的影

响ꎬ并且通过不同的聚合物分散液晶体系调节器

件电致变色层ꎮ 通过以上工作ꎬ对不同制备工艺

进行探索比较ꎬ为连续化大尺寸电刺激响应液晶

纤维器件的光电性能、服用性能的提高ꎬ以及规模

化生产提供理论及实践参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和仪器
材料:胆甾相液晶(ＣＬＣꎬ Ｕ１０－００６Ｇ－６８０)ꎬ石

家庄诚志永华显示材料有限公司ꎻ二氧化硅(ＳｉＯ２)、
聚乙烯吡咯烷酮 ( ＰＶＰꎬＫ８８ － ９６ꎬ平均分子量为

１ ３００ ０００)ꎬ 上海麦克林生物有限公司ꎻ聚甲基丙烯

酸甲酯(ＰＭＭＡ)、无水乙醇、二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)、丙
烯酰胺(ＡＡＭ)、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＮꎬＮ′－
ＭＢＡＡ)、 四 甲 基 乙 二 胺 ( ＴＥＭＥＤ )、 过 硫 酸 铵

(ＡＰＳ)、二碘甲烷(ＣＨ２Ｉ２)、苯甲醇(ＢｎＯＨ)、甲酰

胺、乙二醇(ＥＧ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ氯化

锂(ＬｉＣｌ)ꎬ嘉善巨枫化工厂ꎻ神盾 ２７􀆰 ８ ｔｅｘ 锦纶纤

维、神盾 ＣＶＣ４５ 型导电银 /涤纶混纺纱线、神盾

２􀆰 ２２ ｔｅｘ(３ ｆ) 炭黑掺杂锦纶导电纤维ꎬ新乡北方纤

维公司ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
仪器:８５－２Ａ 型数显恒温测速磁力搅拌器(金

坛市白塔新宝仪器厂)ꎻＧＺＸ－９２４０ＭＢＥ 型电热鼓风

干燥箱 (上海博讯实业有限公司医疗设备厂)ꎻ
ＪＫ６０１０Ｓ 型可调直流稳压恒流电源(深圳市竣科仪

器科技有限公司)ꎻＶＣ 型数字多用表(深圳市胜利

高电子科技有限公司)ꎻＥＬ２０４ 型电子天平(梅特勒

托利多仪器上海有限公司)ꎻＸＹ－ＭＲＴ 型金相显微

镜(宁波舜宇仪器有限公司)ꎻＳＵ１５１０ 型扫描电子

显微镜(日本日立株式会社)ꎻＤＭＰ－２７００ 型热台偏

光显 微 镜 ( 德 国 徕 卡 显 微 系 统 有 限 公 司 )ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ１０ 型傅里叶红外光谱仪(赛默飞世尔科技

中国有限公司)ꎻＴＡ－Ｑ５００ 型热重分析仪(上海莱睿

科学仪器有限公司)ꎻＪＣ２０００ＤＳ１ 型接触角测量仪

(上海中晨数字技术设备有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 试样制备方法
１􀆰 ２􀆰 １　 聚合物分散液晶体系的配制

首先称取 １􀆰 ００ ｇ ＣＬＣ 和 ０􀆰 ０３ ｇ ＳｉＯ２ 混合ꎬ加热

至 ６０ ℃ꎬ在 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的条件搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ制备得到

电致变色液晶体系(Ｒ－ＣＬＣ)ꎻ然后按不同质量比例

称取 Ｒ－ＣＬＣ、ＰＭＭＡ、ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ在 ６０ ℃条件下磁力搅

拌至 ＰＭＭＡ 完全溶解ꎬ制备 ＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ / ＣＨ２Ｃｌ２
混合液备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 导电水凝胶的制备

称取 ２５ ｍＬ 去离子水ꎬ加入 ４􀆰 ３ ｇ ＬｉＣｌ、３􀆰 ５ ｇ 丙

烯酰胺、２􀆰 １ ｍｇ ＮꎬＮ′－ＭＢＡＡ、３􀆰 ５ ｍｇ ＡＰＳ 混合ꎬ在
１００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ然后加入 ０􀆰 ０２５ ｍＬ
ＴＥＭＥＤ 继续搅拌ꎬ得导电水凝胶母液ꎬ反应机制如

图 １ 所示ꎮ ＡＡＭ 和 ＮꎬＮ′－ＭＢＡＡ 在催化剂作用下

发生自由基聚合反应ꎬ生成高分子聚合网络ꎬ从而锁

􀅰８２􀅰
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住氯化锂离子溶液ꎬ形成具有导电性的水凝胶膜ꎮ

图 １　 导电水凝胶反应机制

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

１􀆰 ２􀆰 ３　 电致变色液晶纤维的制备

电致变色液晶纤维的制备过程如图 ２ 所示ꎮ 将

炭黑掺杂锦纶导电纤维(１＃)以一定速度及拉力通过

ＰＭＭＡ/ Ｒ－ＣＬＣ / ＣＨ２Ｃｌ２ 盒ꎬ待二氯甲烷在空气中挥发

完全ꎬ得到 ＰＭＭＡ/ Ｒ－ＣＬＣ 纤维(２＃)ꎮ 随后纤维继续

经过导电水凝胶盒ꎬ转移至 ４０ ℃烘箱继续反应固化

２ ｈꎬ 即得到电致变色液晶纤维(３＃)ꎮ 电致变色液晶

锦纶纤维、银纤维制备过程与上述制备过程相同ꎮ

图２　 电致变色液晶纤维制备示意图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１􀆰 ３　 性能测试与表征
１􀆰 ３􀆰 １　 形貌结构分析

取电致变色液晶纤维固定在载玻片上ꎬ采用光

学显微镜观察纤维形貌ꎬ并通过实时照片记录ꎮ
取电致变色液晶纤维产品置于铝箔上ꎬ在室温

常压下充分干燥ꎬ对样品进行喷金处理 ３０ ｓꎬ然后在

扫描电子显微镜(最大加速电压为 １５ ｋＶ)下观察纤

维的尺寸和表面形貌ꎮ
将电致变色液晶纤维样品及原材料进行干燥ꎬ

采用傅里叶红外光谱仪测试样品的化学结构ꎮ 扫描

范围均为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ
采用热重分析仪测试得到电致变色液晶纤维的

热稳定性曲线ꎬ并根据曲线计算聚合物分散液晶占

比[１０]ꎮ 升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ升温范围为 ５０ ~
６００ ℃ꎬ Ｎ２ 流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 芯材纤维界面性能研究

利用接触角测量仪分别测试二碘甲烷、去离子

水、苯甲醇、甲酰胺、乙二醇与锦纶、银纤维和炭黑掺

杂锦纶导电纤维的接触角ꎮ 同时ꎬ通过 Ｆｏｗｋｅｓ /
Ｏｗｅｎ￣Ｗｅｎｄｌｔ 理论[１２]计算纤维基材的表面能ꎮ

γｓ ＝ γｓｌ ＋ γｌｃｏｓθ
γｓ ＝ γｐ

ｓ ＋ γｄ
ｓ

γｌ ＝ γｐ
ｌ ＋ γｄ

ｌ

γｓｌ ＝ γｓ ＋ γｌ － ２(γｄ
ｓγｄ

ｌ ) － ２(γｐ
ｓγｐ

ｌ )
１
２

式中:γｓ 为纤维基材的表面能ꎬｍＪ / ｍ２ꎻγｌ 为探针液

体的表面能ꎬｍＪ / ｍ２ꎻγｓｌ为纤维基材与探针液体的界

面能ꎬｍＪ / ｍ２ꎻγｌ
ｐ 为探针液体的表面能极性分量ꎬ

ｍＪ / ｍ２ꎻγｌ
ｄ 为探针液体的表面能色散分量ꎬｍＪ / ｍ２ꎻ

γｓ
ｐ 为纤维基材的表面能极性分量ꎬｍＪ / ｍ２ꎻγｄ

ｓ 为纤

维基材的表面能色散分量ꎬｍＪ / ｍ２ꎻｃｏｓθ 为探针液体

在纤维基材表面的接触角余切值ꎮ
采用水与二碘甲烷为探针液体ꎬ测试并计算玻

璃与聚四氟乙烯的表面能ꎻ再利用 Ｒ－ＣＬＣ、Ｒ－ＣＬＣ /
ＰＭＭＡ / ＣＨ２Ｃｌ２ 为探针液体ꎬ对玻璃及聚四氟乙烯

进行接触角测量ꎬ统计接触角数据并计算出 Ｒ －
ＣＬＣ、Ｒ－ＣＬＣ / ＰＭＭＡ / ＣＨ２Ｃｌ２ 的表面能参数及其与

纤维的界面能ꎮ 纤维基材与探针溶液 ( Ｒ － ＣＬＣ /
ＰＭＭＡ / ＣＨ２Ｃｌ２)之间的界面能、粘附功的计算公

式[１２]为

γｓｌ ＝ γｓ ＋ γｌ － ２( γｄ
ｓγｂ

ｌ ＋ γａ
ｓγｂ

ｌ )

Ｗｓｌ ＝ ２( γｂ
ｓγｄ

ｌ ＋ γｐ
ｓγｐ

ｌ )
式中ꎬＷｓｌ为纤维基材与探针溶液的粘附功ꎬｍＮ / ｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 光电性能测试

取电致变色液晶纤维固定于载玻片上ꎬ使直流

稳压电源电极分别连接内层炭黑掺杂锦纶导电纤维

及导电玻璃或者电致变色液晶纤维的导电水凝胶

层ꎬ在光学显微镜下观察其电致变色过程ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备工艺的影响因素分析
２􀆰 １􀆰 １　 芯材纤维对电致变色纤维形貌的影响

分别以锦纶、银 /涤纶混纺纱线和炭黑掺杂锦纶

导电纤维为芯材制备电致变色液晶纤维ꎬ观察聚合

物分散液晶体系在纤维表面分布形态ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

由图 ３(ａ)可以看出ꎬ锦纶基电致变色液晶纤维

上聚合物分散液晶层分布均匀ꎬ厚度约为 ５􀆰 ５９ μｍꎻ
由图 ３(ｂ)可看出ꎬ芯材银 /涤纶混纺纤维是由 ２ 股

􀅰９２􀅰
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图 ３　 不同芯材电致变色液晶纤维光学显微镜照片(×１００)
Ｆｉｇ.３　 ＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

(×１００). (ａ) Ｎｙｌｏｎꎻ(ｂ) Ｓｉｌｖｅｒ / ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｆｉｂｅｒꎻ(ｃ) Ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｔｒａｎｄ
ｃａｒｂｏｎ / ｐｏｌｙａｍｉｄｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｉｂｅｒꎻ(ｄ) １６￣ｓｔｒａｎｄ ｃａｒｂｏｎ /

ｐｏｌｙａｍｉｄｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｉｂｅｒ

纤维加捻而成的ꎬ该电致变色液晶纤维表面分布较

少的聚合物分散液晶ꎬ主要存在于纤维交界凹槽处ꎮ
上述结果表明锦纶基纤维对聚合物分散液晶具有更

好的界面亲和性ꎬ因此ꎬ本文研究选用炭黑掺杂锦纶

导电纤维为芯材制备电致变色液晶纤维ꎮ 由

图 ３(ｃ)可以看出ꎬ原始芯材纤维直径为 ５６􀆰 １４ μｍꎬ
其表面有线状凹痕ꎮ 以此制备的电致变色液晶纤维

表面光滑ꎬ且均匀包覆着聚合物分散液晶ꎬ厚度约为

０􀆰 ０９ μｍꎬ 同时由于双折射效应在偏振光作用下呈

现多彩的颜色ꎮ 炭黑掺杂锦纶导电纤维的直径细ꎬ
导致表面涂覆的聚合物分散液晶层少ꎬ对纤维显色

效果不利ꎮ 进一步研究中ꎬ经手工加捻制备了 １６ 股

炭黑掺杂锦纶导电纤维ꎬ如图 ３(ｄ)所示ꎮ 以其为芯

材制备的电致变色液晶纤维表面光滑ꎬ聚合物分散

液晶在纤维表面均匀附着ꎬ厚度约为 １５􀆰 ３６ μｍꎬ具
有良好的显色性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 芯材纤维的表面性能分析

为研究聚合物分散液晶在不同纤维表面的铺展

行为及其与基材界面性能关系ꎬ采用接触角法测试

锦纶、银 /涤纶混纺纤维以及炭黑掺杂锦纶导电纤维

的接触角ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由探针液体的表面性能参数及其在纤维基材上

的接触角测试可得纤维基材的表面性能拟合曲线ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 可知:锦纶的色散分量和极性分量分

别为 ２９􀆰 ７２ 和 ０􀆰 ９１ ｍＪ / ｍ２ꎬ表面能为３０􀆰 ６３ ｍＪ / ｍ２ꎻ
银 /涤纶混纺纤维的色散分量和极性分量分别为

４９􀆰 ７７ 和 ０􀆰 １２ ｍＪ / ｍ２ꎬ表面能为 ４９􀆰 ８９ ｍＪ / ｍ２ꎻ炭黑

图 ４　 锦纶、银 /涤纶混纺纤维、炭黑掺杂锦纶导电

纤维静态水接触角测试

Ｆｉｇ.４　 Ｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ｐｏｌｙａｍｉｄｅ(ａ)ꎬ
ｓｉｌｖｅｒ / ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ (ｂ)ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ / ｐｏｌｙａｍｉｄｅ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｉｂｅｒ (ｃ)

掺杂锦纶导电纤维的色散分量和极性分量分别为

３０􀆰 １０ 和 １６􀆰 ７８ ｍＪ / ｍ２ꎬ表面能为 ４６􀆰 ８８ ｍＪ / ｍ２ꎮ

图 ５　 锦纶、银 /涤纶混纺纤维和炭黑掺杂

锦纶导电纤维的表面性能拟合曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｐｏｌｙａｍｉｄｅꎬ ｓｉｌｖｅｒ / ｐｏｌｙｅｓｔｅｒꎬ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ / ｐｏｌｙａｍｉｄｅ ｆｉｂｅｒ

因此ꎬ经计算得到锦纶及Ｒ－ＣＬＣ / ＰＭＭＡ/ ＣＨ２Ｃｌ２
界面能为 ６１􀆰 ４２ ｍＮ / ｍꎬ粘附功为４２􀆰 １９ ｍＮ / ｍꎻ 银 /涤
纶混纺纱线与 Ｒ － ＣＬＣ / ＰＭＭＡ/ ＣＨ２Ｃｌ２ 界面能为

８４􀆰 １９ ｍＮ / ｍꎬ粘附功为 ３９􀆰 ９１ ｍＮ / ｍꎻ炭黑掺杂锦纶

导电 纤 维 与 Ｒ － ＣＬＣ / ＰＭＭＡ / ＣＨ２Ｃｌ２ 界 面 能 为

２６􀆰 ７８ ｍＮ / ｍꎬ 粘附功为 ９４􀆰 ３１ ｍＮ / ｍꎮ 粘附功与界

面亲和性成正相关ꎬ因此ꎬ聚合物分散液晶体系在银

纤维表面不能稳定存在ꎬ但可在炭黑掺杂锦纶导电

纤维表面均匀铺展ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 聚合物分散液晶配比对纤维形貌的影响

采用炭黑掺杂锦纶导电纤维为芯材纤维ꎬ制备

不同 Ｒ－ＣＬＣ、ＰＭＭＡ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 质量比的 ２＃纤维ꎬ其
光学显微镜照片如图 ６ 所示ꎮ

􀅰０３􀅰
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图 ６　 不同 Ｒ－ＣＬＣ、ＰＭＭＡ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 质量比的

２＃纤维光学显微镜照片(×１００)
Ｆｉｇ.６　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ２＃ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ

ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｒ－ＣＬＣꎬ ＰＭＭＡ ａｎｄ ＣＨ２Ｃｌ２

由图 ６(ａ)可知ꎬ当Ｒ－ＣＬＣ、 ＰＭＭＡ 和 ＣＨ２Ｃｌ２质
量比为 ５ ∶１ ∶６时ꎬＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 在纤维表面均匀包

覆ꎬ厚度约为 １３􀆰 ２６ μｍꎮ 当 Ｒ － ＣＬＣ、 ＰＭＭＡ 和

ＣＨ２Ｃｌ２ 质量比为 ５ ∶１ ∶ ３(见图 ６(ｂ))时ꎬ纤维表面

ＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 层厚度约为 ２７􀆰 ４９ μｍꎮ 混合液中

ＣＨ２Ｃｌ２ 量越少ꎬ混合液黏度越大ꎬ聚合物分散液晶

体系更容易转移吸附在纤维基材表面ꎮ 进一步地当

Ｒ－ＣＬＣ、ＰＭＭＡ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 质量比为 １５ ∶ １ ∶ １６ (见

图 ６(ｃ)) 时ꎬＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 在纤维表面涂覆较薄ꎬ
偏光下双折射现象较弱ꎬ聚合物分散液晶量较少ꎮ
当 Ｒ－ＣＬＣ、ＰＭＭＡ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 质量比为 １５ ∶１ ∶８(见
图 ６(ｄ)) 时ꎬ混合液的黏度增加ꎬ滞留在纤维表面

的 ＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 变多ꎬ厚度约为 １１􀆰 ３７ μｍꎬ同时ꎬ
纤维在偏光下具有明显的双折射现象ꎬ因此聚合物

分散液晶混合液的较佳配比为 Ｒ －ＣＬＣ、ＰＭＭＡ、
ＣＨ２Ｃｌ２质量比为 １５ ∶１ ∶８ꎮ
２􀆰 ２　 电致变色液晶纤维的结构分析

以 ＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 纤维为基材ꎬ以 ０􀆰 ０５ ｍ / ｓ 速

率经过含有导电水凝胶母液(采用最佳配比 ＣＬＣ、
ＰＭＭＡ、ＣＨ２Ｃｌ２质量比为 １５ ∶１ ∶ ８)的通道制备电致

变色液晶纤维ꎬ进行性能分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 形貌分析

电致变色液晶纤维的光学显微镜及扫描电子显

微镜照片如图 ７ 所示ꎮ 图 ７(ａ)结果表明ꎬ电致变色

液晶纤维直径约为 ８４􀆰 ２８ μｍꎬ导电水凝胶的厚度约

为 ２􀆰 ２７ μｍꎬ在偏振光下纤维具有良好双折射性能ꎮ
由图 ７(ｂ)可以看出:炭黑掺杂锦纶导电纤维表面较

为光滑ꎻＰＭＭＡ / Ｒ－ＣＬＣ 纤维表面附着网络状聚合

物分散液晶薄膜ꎻ电致变色液晶纤维表面附着有褶

皱状水凝胶层ꎮ

图 ７　 电致变色液晶纤维形貌结构图

Ｆｉｇ.７　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＥＣＬＣ
ｆｉｂｅｒ. (ａ) ＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ３＃ꎻ (ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ (×２０００)

２􀆰 ２􀆰 ２　 化学结构分析

电致变色液晶纤维及原材料的红外光谱分析结

果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 电致变色液晶纤维及原材料红外光谱

Ｆｉｇ.８　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图可以看出ꎬ电致变色液晶纤维 ( ３＃ ) 在

３ ３００ ｃｍ－１ 处出现锦纶基 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ由于

导电水凝胶在此位置同样具有强吸收宽峰ꎬ使其较

芯材纤维吸收峰变宽且峰尖位置出现了一定红移ꎮ
３＃纤维在 ２ ２４５ ｃｍ－１处出现了 １ 个吸收峰ꎬ为聚合物

分散液晶层的—ＣＮ 伸缩振动峰ꎻ在 １ ７５０ ｃｍ－１处出
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现了吸收峰ꎬ为芯材纤维与 ＰＭＭＡ 中的 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸

缩振动峰ꎮ 上述分析可知ꎬ聚合物分散液晶体系与

导电水凝胶在经过连续同轴法工艺后较好地分布在

电致变色液晶纤维上ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 热性能分析

对电致变色液晶纤维及各原材料组分进行热稳

定性分析ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 电致变色液晶纤维及原材料热性能分析

Ｆｉｇ.９　 ＴＧＡ(ａ) ａｎｄ ＤＴＧ(ｂ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ
ａｎｄ ｉｔｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图可以看出:炭黑掺杂锦纶导电纤维(１＃)的
热分解温度区间为 ３５０ ~ ４５０ ℃ꎻ胆甾相液晶(Ｒ－
ＣＬＣ)的热分解温度区间为 ２００ ~ ３５０ ℃ꎻＰＭＭＡ 热

分解温度区间为 ３００~４２５ ℃ꎻ导电水凝胶(ＣＴＨ)在
５０~２２０ ℃ 区间内分解ꎬ其中 １００ ℃为水的热蒸发

温度ꎬ２１０ ℃ 是凝胶聚合物的热分解温度ꎮ 电致变

色液晶纤维(３＃)在 ２１０ ℃的热分解峰对应于导电

水凝胶的热分解过程ꎬ２８０ ℃的热分解峰则对应胆

甾相液晶的热分解过程ꎻ在 ４００ ℃出现了 ＰＭＭＡ 的

热分解峰ꎬ４５０ ℃出现了炭黑掺杂锦纶导电纤维的

热分解峰ꎮ 证明了电致变色液晶纤维上成功包裹聚

合物分散液晶和导电水凝胶ꎬ进一步对热失重曲线

分析计算可知ꎬ聚合物分散液晶含量约占电致变色

液晶纤维总质量的 １０􀆰 ５４％ꎮ

２􀆰 ３　 电致变色液晶纤维的光电性能分析
２􀆰 ３􀆰 １　 电致变色机制

电致变色液晶纤维的电刺激响应机制如图 １０
所示ꎮ 可以看出ꎬ在电致变色液晶纤维中ꎬ胆甾相液

晶在聚合物作用下可形成稳定的多畴分布ꎬ基于聚

合物致稳作用[１３]ꎬ在无外加电场时胆甾相液晶内部

分子一般呈扁平状ꎬ分子在局部范围内排列成层ꎬ层
内分子相互平行ꎬ相邻层内分子的长程取向发生均

匀扭曲ꎬ在三维空间上自发形成螺旋结构ꎮ 基于胆

甾相液晶的螺旋结构和各向异性ꎬ其对入射光会形

成选择性反射ꎬ在宏观视野中显示为彩色ꎮ 在施加

电场的情况下ꎬ胆甾相液晶被解螺旋ꎬ由胆甾相转化

为场致向列相ꎬ液晶分子沿电场方向排列ꎬ此时液晶

体系对入射光线通透ꎬ并显示出芯材纤维衬底的

颜色ꎮ

图 １０　 电致变色液晶纤维电刺激响应示意图

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ
ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ

２􀆰 ３􀆰 ２　 电致变色性能

采用光学显微镜对电致变色纤维的变色过程进

行跟踪ꎬ其中炭黑掺杂锦纶导电纤维层与导电水凝

胶层分别连接直流电源正负电极ꎬ测试结果如图 １１
所示ꎮ 可以看出ꎬ在 ２６ Ｖ 的驱动电压下ꎬ电致变色

纤维中的液晶随着通电时间的延长逐渐发生解螺

旋ꎬ当通电时间为 ９ ｓ 时纤维完全变黑ꎬ因此可以得

到电致变色液晶纤维的驱动电压为 ２６ Ｖꎬ响应时间

为 ９ ｓꎮ

图 １１　 电致变色液晶纤维的电响应变色过程(×１００)
Ｆｉｇ.１１　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＥＣＬＣ ｆｉｂｅｒ(×１００)
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３　 结　 论

本文将液晶显示技术应用到纺织纤维领域ꎬ以
导电纤维、导电水凝胶作内外电极ꎬ聚合物分散液晶

作电致变色层ꎬ制备电致变色液晶纤维ꎬ并研究制备

工艺对性能影响规律ꎮ 得到以下主要结论:电致变

色纤维较优制备工艺为采用炭黑掺杂锦纶导电纤维

为芯材纤维ꎬ聚合物分散液晶体系组成为胆甾相液

晶体系、聚甲基丙烯酸甲酯和二氯甲烷质量比为

１５ ∶１ ∶８ꎻ 制备的电致变色液晶纤维具有良好电刺激

响应变色性能ꎬ驱动电压为 ２６ Ｖꎬ响应时间为 ９ ｓꎮ
本文研究实现了液晶在纺织品上的柔性显示应

用ꎬ为后续商品化可编织电致变色液晶纤维纺织品

的开发提供参考ꎮ ＦＺＸＢ
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