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咪唑类离子液体的亲疏水性对电润湿器件性能的影响
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摘要:研究了离子液体( ILs) 应用于电润湿显示器件的导电流体性能． 选取极性较大的乙基咪唑作为离子液体的阳
离子，改变阴离子的亲疏水性，对比研究了几种离子液体的温度窗口、黏度等物理性质，并重点研究了离子液体的
亲疏水性对电润湿特性、油墨萃取、器件响应等方面的影响． 同时，在 1－乙基－3－甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体的
阳离子上添加羟基基团，得到亲水性更强的离子液体． 结果表明:亲水性强的离子液体在介电材料含氟聚合物表面
的初始接触角比较大，对油墨中染料的萃取程度比疏水性离子液体弱，证明了电润湿器件更适合选取亲水性强的

离子液体作为导电流体． 最后，以 1－乙基－3－甲基咪唑二腈胺盐离子液体作为导电流体制备的电润湿器件得到了
较佳的电学和光学响应性能．
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Abstract: Some ionic liquids ( ILs) were used to be the conductive liquids of electro－fluidic displays ( EFDs) ． The
cationic ion of the ionic liquids is 1－Ethyl－3－methylimidazolium，while the anionic ions have varied hydrophilic
properties． Also －OH group is added to the cationic ion of［EMIM］［BF4］ to increase the hydrophilic property of
ILs molecule further． The physical properties are compared，including the temperature window and viscosity． More
importantly，the influence of hydrophilic property of ILs on electrowetting curve，dye extracting，and aperture volt-
age of EFD were discussed in this study． The results indicate that the contact angle on fluoropolymer without voltage
of hydrophilic ILs is higher than the contact angle of hydrophobic ILs． On the other hand，the dye extraction ability
of hydrophilic ILs is lower than hydrophobic ILs． As a consequence，hydrophilic ILs is more suitable to be conduc-
tive liquid of EFD． Furthermore，the switching results of EFD with one hydrophilic IL ( ［EMIM］［DCA］) as con-
ductive liquid show good optoelectronic response properties．
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电润湿( Electrowetting) 基于介电材料表面润湿
性随电场的变化，又被称为介电材料的电润湿( Elec-
trowetting－on－dielectric，EWOD) ，因此，电润湿被广泛
应用于控制流体的运动，并在微流控［1－2］、电润湿显
示［3－6］、光学透镜［7－8］等方面表现出了非常大的潜力．
1994年，Ｒobert Hayes 教授将介电层的厚度降低之
后，驱动电压也随之大幅降低［3］，从而促进了电润湿

的应用． 电润湿的原理［4－6］是通过电场来调控介电层
表面的润湿性，表现为液滴在介电层表面的接触角随

电压的变化满足 Young－Lippmann方程［5］:
cos θ=cos θY+CU

2 /2σ， ( 1)
其中，θ是液滴在介电层表面与电压相关的接触角;
θY是液滴在介电层表面的初始接触角，即没有加电
压时的接触角; σ是液滴与外相的界面张力，当液滴
为导电流体时，外相多为空气或者油相; C 是液滴与
电极之间单位面积的电容; U是施加的电压．
疏水性的介电材料在施加电压时表面变为亲水

性，从而引起液滴在介电材料表面的接触角下降，即

发生液滴在介电层表面的运动． 电润湿器件利用这
个原理控制器件的明暗变化［3，9－10］． 具体表现为: 电
润湿器件在未施加电压时，油墨完全覆盖在疏水性

的介电层表面，整个像素表现为暗色． 施加电压之
后，介电层表面变为亲水性，疏水性的油墨受到排

斥，最终运动到像素的边角，透明的亲水性导电流体

铺展在介电层表面，实现亮色．
目前，电润湿器件多使用水或者盐溶液作为导

电流体［3－4，11］，由于水溶液体系有比较高的表面张

力，非常容易吸附小的杂质离子，且水分子小易穿透

多种介电层材料，易对电极造成腐蚀从而带来器件

的寿命问题［12－13］，因此非水导电流体的研究越来越

受到关注［14－16］． CHEVALLIOT 等［12］试验了 16 种非
水导电流体，包括各种酮类、醇类、酰胺类的有机溶
剂，通过分析电润湿响应和器件漏电流等方面的实验

结果，得到了 6种效果较好的非水导电流体． 另一方
面，室温离子液体( ＲTIL) 因具有无明显蒸汽压( 不挥
发) 、不燃性、高的热稳定性、宽的温度窗口等独特的
物理化学性质［17］，而被认为是一类新的电润湿导电

流体体系［15－16］． 通过固定阴离子改变阳离子［18］或者
固定阳离子改变阴离子［19－20］的方法，可以得到离子

液体的阳离子、阴离子对其电润湿性能的影响． CAＲ-

ＲEＲA等［20］在离子液体主体离子的基础上研究基底、
水含量、溶解盐等对离子液体电润湿性能的影响． 但
是，目前的研究一般都聚焦在基础理论部分，离子液

体在器件的实际应用尚未得到具体的研究． 本文固
定离子液体的阳离子，改变阴离子的亲疏水性，从而

研究亲疏水性对电润湿性能、油墨萃取、电润湿器件
的电学和光学响应性能等方面的影响．

1 实验部分

1．1 试剂与仪器
主要试剂有 1－乙基－3－甲基咪唑四氟硼酸盐

( 纯度为 99%，［EMIM］［BF4］，简称 E－BF4，默尼化

工，上海) 、1－乙基－3－甲基咪唑二腈胺盐( 纯度为
99%，［EMIM］［DCA］，简称 E－DCA，默尼化工，上
海) 、1－乙基－3－甲基咪唑双( 三氟甲烷磺酰) 亚胺
盐( 纯度为 99%，［EMIM］［NTf2］，简称 E－NTf2，默
尼化工，上海) 、1－羟乙基－3－甲基咪唑四氟硼酸盐
( 纯度为 99%，［HEMIM］［BF4］，简称 HE－BF4，默尼

化工，上海) 、含氟聚合物( AF1600X，杜邦，美国) 等．
以上试剂在使用前不纯化直接使用．
主要仪器有流变仪( MAＲSIII，哈克，德国) 、恒温

水箱( SC150 及 A10，哈克，德国) 、电导率仪( CD510
台式电导率仪，安莱立思，上海) 、表界面张力仪
( OCA15，Dataphysics，德国) 、高压电源( GWINSTEK
PSW 800－1．44，中国) 、紫外可见 /近红外分光光度计
( Lamda 950，PerkinEImer，英国) 、光谱仪( S3000－VS，
赛曼科技，中国)、光学显微镜( SMZ168，Motic，中国) ．
1．2 实验方法
采用流变仪测量 4 种离子液体的黏度，测试温

度通过恒温水箱控制，温度由低到高测量． 电导率
仪测量 18 ℃下离子液体的电导率． 表界面张力仪
测量离子液体的表面张力．
测量离子液体在介电材料含氟聚合物 AF1600X

表面的接触角，电压由高压电源提供并控制． 液体量
固定为 5 μL． 接触角的测量在改变电压条件下进行，
首先以 5 V的变化梯度从 0 V增加电压并测量接触
角，然后将正负极交换，重新从 0 V 开始增加电压并
测量． 前进角和后退角在含氟聚合物表面加入液体和
去除液体时测得．
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将离子液体与蓝色油墨混合，静置、拍照，并取
出下层的离子液体，采用紫外可见 /近红外分光光度
计测量吸光度，以表征离子液体对油墨中蓝色染料

的萃取程度．
将离子液体通过相变填充的方法［21］填充到电

润湿器件中，电润湿器件的制备采用成熟的涂膜、改
性和光刻等工艺［22］，其中含氟聚合物 AF1600X 的
厚度约为 800 nm，像素墙的高度约为 6 μm．
对以离子液体为导电流体的电润湿器件进行电

学和光学表征，采用光谱仪测试其透过率－电压曲
线，表征像素开关的过程，同时采用光学显微镜观察

像素开关时的光学性能．

2 结果与讨论

2．1 离子液体的物理性质
电润湿器件的非极性相多为长链烷烃或硅油等

成分，具有较强的疏水性，因此，溶解在非极性相中的

染料也需要具有一定的疏水性，才可以在其中具有较

高的溶解度． 众所周知，离子液体是一种很好的溶剂，
而电润湿器件中为保证器件的可靠性，极性导电流体

和非极性相必须是不互溶的，因此为了降低离子液体

对油墨( 非极性相) 中染料分子的萃取，将咪唑阳离

子侧链的碳原子数降低，选取 1－乙基－3－甲基咪唑
为阳离子，阴离子选取亲水性较高的四氟硼酸离子、

二腈胺离子以及疏水性较高的双( 三氟甲烷磺酰)

亚胺离子，分别得到 1－乙基－3－甲基咪唑四氟硼酸
盐( 图 1A) 、1－乙基－3－甲基咪唑二腈胺盐( 图 1B)
和 1－乙基－3－甲基咪唑双( 三氟甲烷磺酰) 亚胺盐
( 图 1C) ． 进一步，在 1－乙基－3－甲基咪唑四氟硼酸
盐的乙基侧链连接 1 个羟基基团，以进一步提高离
子液体的亲水性，得到 1－羟乙基－3－甲基咪唑四氟
硼酸盐( 图 1D) ．
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图 1 离子液体的结构式

Figure 1 Chemical structures of ionic liquids

电润湿器件的导电流体需要具有较高的导电

性，才可以实现电荷在其中的传递，进而实现器件的

开关响应，因此首先测试得到 4 种离子液体的电导
率( 表 1) ，4 种离子液体的电导率均大于 1 mS /cm，
具有非常好的导电性，满足电润湿器件的需求［11］．
离子液体在室温下以离子状态存在，这是其具有较

高电导率的原因，也是本文考虑使用离子液体做电

润湿器件导电流体的重要原因．

表 1 离子液体的物理性质

Table 1 Physical properties of ionic liquids

离子液体 电导率 / ( mS·cm－1 ) 熔点a /℃ 分解温度a /℃ 表面张力 / ( mN·m－1 ) 黏度 / ( mPa·s)
［EMIM］［BF4］ 17．4 11 412 55 28．3
［EMIM］［DCA］ 34．5 －21 104 47 16．9
［EMIM］［NTf2］ 9．1 －15 280 36 38．7
［HEMIM］［BF4］ 4．5 －111 380 61 59．9

注: a 离子液体的熔点和沸点数据来自于离子液体物性网站: http: / /www．ionicliquid．org /product / ．

电润湿器件主要被应用于户外显示，需要较宽

的应用温度范围，也就要求导电流体材料具有较宽

的温度窗口． 4 种离子液体的分解温度均大于
100 ℃，满足显示器件在高温下的使用需求． 但是离
子液体［EMIM］［BF4］的熔点为 11 ℃，不适合在
11 ℃及更低温度下使用，而另外 3 种离子液体的熔
点≤－15 ℃，可以在低温下使用．
电润湿器件的微结构是微米级的像素结构，一定

程度上符合微流控体系的特点． 除了电场力，表界面

张力对于流体的运动也存在重要的影响，因此，在测

得的表面张力数据( 表 1) 中，［EMIM］［NTf2］的表面
张力最小( 36 mN /m) ; ［EMIM］［DCA］的表面张力
次之( 47 mN /m) ; 表面张力较大的是［EMIM］［BF4］

和［HEMIM］［BF4］，分别为 55、61 mN /m． 当像素打
开时，电场力需要克服表面张力，因此表面张力的增

大可能会引起打开像素所需电压的增大，故表面张

力较小的［EMIM］［NTf2］和［EMIM］［DCA］更优．
对于电润湿器件的流体而言，黏度越低，流体的
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黏滞力越小，流体流动越快，电润湿器件光电响应速

度越快，因此电润湿导电流体的黏度应在一定范围

之内． 由图 2和表 1可知，4种离子液体的黏度随温
度升高而降低、随温度的降低而增大． 在室温条件
下，［EMIM］［DCA］的黏度最低( 16．9 mP·s) ，即使
在 0 ℃时其黏度也小于 50 mP·s; 在室温条件下，
［EMIM］［BF4］与［EMIM］［NTf2］的黏度居中，分别
为 28．3、38．7 mPa·s，在 0 ℃条件下两者的黏度小于
100 mPa·s; 而［HEMIM］［BF4］的黏度最高( 室温下为

59．9 mPa·s) ，在 0 ℃条件下其黏度高于 200 mPa·s．
因此，在低温下使用时需要注意黏度的影响．

0 10 20 30 40 500

50

100

150

200

250

!
"
/(
m
Pa
·s
)

T/#

E-BF4

E-DCA
E-NTf2
HE-BF4

图 2 离子液体黏度随温度的变化曲线

Figure 2 Viscosity of ionic liquids with temperature

2．2 亲疏水性对离子液体电润湿特性的影响
电润湿特性是电润湿器件中离子液体导电流体

最重要的表征参数． 对于电润湿器件而言，施加电压，
电润湿器件的含氟聚合物( 疏水绝缘层) 表面疏水性

减弱而亲水性增强，导致导电流体在其表面的接触角

降低，最终表现为接触角随施加电压的增大而逐渐降

低，直到饱和电压，此时接触角达到最小值，不再降

低． 如图 3和表 2 所示，4 种离子液体均表现出了明
显的电润湿特性，在含氟聚合物表面的接触角随电压

的增大而降低，直到达到饱和． 首先，对比 4种离子液
体的初始接触角( 未施加电压状态) ． 其中的 3 种离
子液体( ［EMIM］［BF4］、［EMIM］［DCA］和［HEMIM］
［BF4］) 在含氟聚合物表面的初始接触角均大于

100°，具有比较好的亲水性，并且［HEMIM］［BF4］含－
OH，亲水性提高，其初始接触角略微大于不含－OH
的［EMIM］［BF4］; 而离子液体［EMIM］［NTf2］的初
始接触角仅为 82°( 小于 90°) ，即离子液体［EMIM］
［NTf2］在含氟聚合物表面是润湿的，会导致关闭电
源后离子液体［EMIM］［NTf2］仍然滞留在含氟聚合
物表面而引起器件失效．
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图 3 离子液体在含氟聚合物表面的接触角随电压的变化

Figure 3 Contact angle on fluoropolymer surface of ionic liquids

with varying voltages

表 2 离子液体的饱和电压与饱和接触角

Table 2 Saturation voltage and contact angle of ionic liquids

离子液体 左饱和电压 /V 右饱和电压 /V 初始接触角 / ( °) 左接触角差 / ( °) 右接触角差 / ( °)
［EMIM］［BF4］ －55 50 104 26 23
［EMIM］［DCA］ －55 50 102 34 30
［EMIM］［NTf2］ －35 40 82 17 14
［HEMIM］［BF4］ －60 55 108 25 32

关于接触角饱和的问题，由表 2 可知，3 种亲水
性较强的离子液体( ［EMIM］［BF4］、［EMIM］［DCA］
和［HEMIM］［BF4］) 其饱和电压在 50～60 V，三者的
差异不大，并且，这 3 种离子液体的左饱和电压( 负
向饱和电压) 比右饱和电压( 正向饱和电压) 大 5 V，
即阴离子比阳离子运动的饱和电压大 5 V，差异并
不明显． 并且，羟基的加入提高了亲水性，导致了饱

和电压的略微增大( 5 V) ，差异同样不明显． 而疏水
性离子液体［EMIM］［NTf2］的饱和电压仅 35 ～
40 V，比亲水性离子液体的小 20 V 左右，对器件响
应不利． 同时，还发现疏水性的［EMIM］［NTf2］其左
饱和电压比右饱和电压小 5 V，即阴离子比阳离子
运动的饱和电压小 5 V，与 3 种亲水性离子液体相
反，可能是因为在［EMIM］［NTf2］中阴离子 NTf2的
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分子比其他几种离子液体的大，不利于离子运动．
另一方面，饱和电压时与初始时的接触角之差( Δθ)
有同样的规律，即亲水性离子液体的 Δθ 比疏水性
离子液体的大，其中，［EMIM］［DCA］的接触角差最
大，即通过电场可调控的接触角范围更大，更适合电

润湿器件的应用．
由 4 种离子液体的接触角随电压的变化曲线

( 图 3) 可知，其在含氟聚合物表面的初始接触角、饱
和电压、接触角差均满足: 亲水性离子液体的这 3 项
数值均大于疏水性离子液体的． 因此，亲水性离子
液体比疏水性离子液体更适合作为电润湿器件的导

电流体．
电润湿器件的响应过程是流体在含氟聚合物表

面的运动过程，因此，有必要讨论 4种离子液体在含
氟聚合物表面的前进角和后退角，非理想液体或理

想固体之间存在前进角与后退角的差异，即前进角

大于后退角，二者差值为接触角滞后量． 由图 4 可
知，3 种较为亲水的离子液体( ［EMIM］［BF4］、
［EMIM］［DCA］和［HEMIM］［BF4］) 的前进角在

105° ～100°，后退角在 95° ～105°; 而疏水性离子液体
［EMIM］［NTf2］的前进角和后退角均小于 90°． 4 种
离子液体的接触角滞后量均在 5° ～10°，即 4 种离子
液体在含氟聚合物表面均存在接触角滞后现象．
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图 4 离子液体在含氟聚合物表面的前进角、后退角与接触

角滞后量

Figure 4 Advancing and receding contact angles on fluoropoly-

mer surface of ionic liquids and the contact angle hys-

teresis

2．3 离子液体对油墨的萃取
电润湿器件要求导电流体和油墨互不相溶，否

则，由于导电流体的用量远比油墨的用量大，随着时

间推移，导电流体会逐渐将油墨中的染料萃取出来，

导致器件对比度下降． 因此，通过测量与油墨混合
后离子液体的紫外可见吸收光谱，对比研究 4 种离
子液体对蓝色油墨的萃取效果( 图 5) ． 阴离子为四
氟硼酸盐的 2 种离子液体( ［EMIM］［BF4］和

［HEMIM］［BF4］) 的吸光度数值趋近于 0，插图 a、b
的下层液体即离子液体( 离子液体的密度比油墨的

大) 此时仍然为无色透明，因此可以认为这 2 种离
子液体对油墨的萃取非常小或者没有萃取． 离子液
体［EMIM］［DCA］对蓝色染料有轻微的萃取，插图 c
显示为浅蓝色，吸光度约为 0．5，可以作为导电流体
用于电润湿器件，但是需要注意在较长时间使用后

的萃取效果，如果在器件使用期限之内没有明显萃

取则可以使用． 而疏水性离子液体［EMIM］［NTf2］
对蓝色染料的萃取非常明显，插图 d 显示为较深的
蓝色，吸光度数值大约为 4，萃取明显，不适合用于
电润湿器件．
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图 5 离子液体与蓝色油墨混合后的离子液体的吸光度

Figure 5 The absorbance of ionic liquids after mixed with blue

oil

2．4 电润湿器件的电学、光学响应
综合 4种离子液体的物理性质( 温度窗口、表

面张力和黏度) 、电润湿效应( 初始接触角、饱和电
压和接触角差) 以及对蓝色油墨的萃取效果，结果

表明: 亲水性离子液体［EMIM］［DCA］的温度窗口
适宜、表面张力较低、黏度较低、电润湿效应明显
( 初始接触角较大、饱和电压较大、接触角差较大) 、
对蓝色油墨的萃取较小． 因此，本文以离子液体
［EMIM］［DCA］作为电润湿器件的导电流体进行器
件封装和测试． 随着电压增大，器件对光的透过率
开始时并没有变化，表示像素仍处于关闭状态( 图

6) ． 在 17 V时像素开始打开，器件对光的透过率突
增． 随着电压的继续增大，透过率继续增大，在 22 V
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时达到最大透过率，此为像素随电压增大逐步打开

的过程; 之后透过率趋于稳定． 随着电压的逐渐降
低，含氟聚合物表面的疏水性慢慢恢复，油墨重新铺

展在含氟聚合物表面，透过率降低，此为像素随电压

降低逐步关闭的过程． 图 6 中显示像素打开与关闭
的透过率－电压曲线是不重合的，这是与导电流体
在含氟聚合物表面的接触角滞后效应有关( 图 4) ．
图 6的插图分别为［EMIM］［DCA］的电润湿器件在
未施加电压( 0 V) 和施加电压( 30 V) 时的像素开合
结果，可以看到明显的光电响应，30 V 时的像素透
过率约为 50%．
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图 6 E－DCA的透过率－电压曲线及显微镜照片

Figure 6 The transmissivity－voltage curve of E－DCA and opti-

cal microscope photograph

3 结论

本文对比了 4 种离子液体( ［EMIM］［BF4］、

［EMIM］［DCA］、［EMIM］［NTf2］和［HEMIM］
［BF4］) 的物理性质，发现 4 种离子液体的电导率都
比较大; 离子液体［EMIM］［DCA］、［EMIM］［NTf2］
和［HEMIM］［BF4］的温度窗口较宽，可以在较宽的

温度范围内使用; ［EMIM］［DCA］和［EMIM］［NTf2］
的表面张力较小; ［EMIM］［DCA］的黏度最小，而
［HEMIM］［BF4］的黏度最大． 进而，对比了离子液
体亲疏水性对电润湿效应的影响，电润湿曲线结果

表明: 3 种离子液体( ［EMIM］［BF4］、［EMIM］
［DCA］和［HEMIM］［BF4］) 亲水性较强，其初始接

触角、饱和电压和接触角差比较大，而疏水性离子液
体［EMIM］［NTf2］的这 3 组数值则较小，说明亲水
性离子液体的电润湿特性更佳． 同时发现，亲水性
离子液体对蓝色油墨的萃取程度更低，而疏水性的

离子液体［EMIM］［NTf2］对染料有明显的萃取． 因
此，电润湿效应和油墨萃取两方面同时证明了亲水

性离子液体比疏水性离子液体更适用于电润湿器

件． 再结合离子液体物理性质的实验结果，将亲水
性较强的离子液体［EMIM］［DCA］作为导电流体用
于制备电润湿器件，得到的电润湿器件的光电响应

效果明显．
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