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添加剂对高双折射液晶紫外稳定性影响
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摘要:高双折射液晶在液晶显示中具有重要的应用价值,但是由于分子结构中含有不饱和共轭结构,在紫外下不稳定,本
文对高双折射液晶紫外不稳定的问题进行了研究.首先在混晶母体 A中分别加入几种不同结构的添加剂三苯氧膦、丙
基双环己基甲醛、丙基苯(３,５Ｇ２F)溴苯、UVＧP,搅拌使其溶解均匀,将液晶灌入 TNＧ７．０ＧR测试盒,在紫外下曝光后测试

混晶的各项参数.实验结果表明:UVＧP明显提高了高双折射液晶的抗紫外性能,因为 UVＧP的紫外吸收光谱带与高双

折射液晶母体 A的紫外吸收光谱带最接近.
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Abstract:ThehighbirefringenceliquidcrystalshaveimportantapplicationsinLCD,buttheyareinＧ
stableunderUVexposureduetotheconjugatedunsaturatedstructures．Theultravioletstabilityof
highbirefringenceliquidcrystalswasstudiedinthispaper．First,severaldifferentadditiveswereaddＧ
edtotheliquidcrystalmixtureA,suchastriphenylphosphineoxide,４’Ｇpropylbi(cyclohexane)Ｇ４Ｇ
formaldehyde,４ＧpropylＧ４’ＧcyclopentylＧ３,５ＧdifluorobiphenylandUVＧP．Theliquidcrystalmixtures
werepouredintoTNＧ７．０ＧRtestcellsafterstirreduniformly,thenthetestcellswereexposedtoultraＧ
violet,finallytheliquidcrystalparametersweretested．TheresultsshowthattheUVstabilityofliqＧ
uidcrystalAcanbesignificantlyimprovedbyUVＧP,becausetheUVabsorptionofUVＧPismostsimＧ
ilarwithliquidcrystalA．
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１　引　　言

　　目前越来越多的液晶应用,如液晶电视、液晶

波前校正器、应用于光通讯的液晶相控阵、光开

关、光调制器等,要求向列相液晶材料具有更快的

响应速度[１Ｇ３].我们知道,γ１越小、Δn值越大,响
应时间越短[４].因此高双折射液晶化合物在快速

响应液晶应用方面具有非常重要的价值.
近年来对高双折射液 晶 研 究 的 报 道 有 很

多[５Ｇ６].液晶的双折射是由分子的形状、分子共轭

长度以及温度决定的,增大 Δn值最有效的方法

是延长液晶化合物分子的π电子共轭长度[７].增

加共轭长度主要有２种方法:一是在分子的刚性

中心基团中引入不饱和环(如苯环、嘧啶等)或不

饱和键(如双键、三键);二是选择同样具有不饱和

特性的基团(如氰基、异硫氰基)作为端基[８].这

些基团或不饱和链接键在紫外下不稳定,可吸收

波长为１９０~３７０nm 的紫外光,分子被破坏或与

邻位分子发生反应,导致液晶参数和液晶的颜色

发生改变,影响使用[９].
在显示器件生产过程中,为了使器件具有较

长的使用寿命,材料的稳定性是一个首要的考虑

因素[１０].在液晶器件的制备过程中,一般都是采

用紫外照射的方法对液晶屏封口,因此要求液晶

有一定的抗紫外能力,否则就容易出现封口处显

示发蒙或发白.对于一些用于户外的显示器件,
由于长时间暴露在外,紫外光会使液晶分子破坏,
导致阈值电压增大,驱动电压升高,使液晶器件无

法显示,并且也会使功耗增大.
因此改善液晶的抗紫外性能是目前亟需解决

的重要问题.本文通过加入添加剂对高双折射液

晶紫外不稳定的问题进行了研究,有关此方面的

研究未见报道.

２　实验部分

２．１　实验材料

本实验选用的液晶母体 A 为诚志永华显示

材料有限公司提供的液晶,此液晶体系中所用的

液晶单体多为含有炔键的共轭结构大的高折射率

液晶单体,此液晶体系的配方组成及参数如表１
所示.

本实验选用４种添加剂,分别为三苯氧膦(编
号１)、丙基双环己基甲醛(编号２)、丙基苯基(３,

５Ｇ２F)溴苯(编号３)、UVＧP(中文名称:２Ｇ(２′Ｇ羟基Ｇ
５′Ｇ甲基苯基)苯并三氮唑,编号４),前三种化合物

是单体液晶合成过程中容易引入的杂质,且不好

去除,化合物４是一种紫外吸收剂.而这些化合

物均由石家庄诚志永华显示材料有限公司提供,
其化学结构式如表２所示.

表１　液晶混合物 A的组成

Tab．１　CompositionofALCmxture

序号 结构式 质量百分数/％ 参数

１ １０ CP:９２℃

２ ８ Δn:０􀆰２９８

３ １２ Vth:１􀆰９２

４ １０ Δε:７􀆰１
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续　表

序号 结构式 质量百分数/％ 参数

５ 类 ４０ η:２８

６ ２０

表２　添加剂的结构式

Tab．２　Structureofadditiveagents

名称 结构式 编号

三苯氧膦 １

丙基双环己基甲醛 ２

环戊己苯基(３,５Ｇ２F)溴苯 ３

UVＧP(２Ｇ(２′Ｇ羟基Ｇ５′Ｇ甲基苯基)苯

并三氮唑)
４

２．２　实验方法

在以上母体液晶组合物 A 中,我们分别加入

１％添加剂１、２、３、４,命名液晶组分为 AＧ１、AＧ２、

AＧ３、AＧ４.不加添加剂的液晶母体 A 为对照组,
用磁力搅拌器在６０℃下搅拌１h.搅拌均匀后,
分别灌入５个盒厚为７．０μm 右旋 TN 平行实验

盒中,将这些测试盒暴露在紫外灯下照射,主紫外

波长３６５nm,紫外强度５４mW/cm２,暴露时间分

别为０min、２min、５min、１０min.照射完成后,
在室温下测试液晶的阈值电压、相位延迟、清亮

点、功耗电流、电荷保持率、清亮点这些参数,参数

在紫外曝光前后变化越小,说明液晶的抗紫外性

能越强.

２．３　实验所用设备及测试条件

(１)上海司乐仪器有限公司生产的８５Ｇ２型恒

温磁力搅拌器,搅拌温度控制在６０℃;
(２)北方液晶工程开发中心 LCTＧ５０７６E 光

电测试仪,静态１duty,１bias,１２８Hz;２５℃±２℃;
(３)测试盒为信利半导体有限公司生产的盒

厚为７．０μm右旋 TN实验盒;
(４)北京福瑞佳商贸有限公司R０２０１Ｇ０００１紫

外光固化仪,主紫外波长为３６５nm、照射强度为

５４mW/cm２;
(５)相位延迟采用色散测试仪 RETSＧ１００,轴

角４５°,扭曲角９０°;
(６)功耗电流采用FLCDＧ３型多功能电测机,
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２５℃,４V电压,１duty,１bias,３２Hz;
(７)紫外吸收波长采用双通道 TVＧ１８１０紫外

可见分光光度计,所用溶剂为二氯甲烷,１cm 标

准石英比色皿;
(８)清亮点采用 WRXＧ１S显微热分析仪,设

定升温速率为３℃/min;
(９)VHR(电荷保持率)采用 TOYOＧ６２５４,测

试条件:２０℃,５V,１６．６１ms.

３　结果与讨论

３．１　紫外吸收波长

我们采用双通道 TVＧ１８１０紫外可见分光光

度计测试了几种添加剂的紫外吸收波长,并与液

晶母体 A的紫外吸收情况做对比,测试结果如图

１所示.

图１　不同有机添加剂和液晶母体 A的紫外吸收波谱

Fig．１　Ultravioletabsorptioncomparisonoforganic

additionagentandLCA

由测试结果可知,液晶母体 A 的紫外吸收峰

在２８９~３０７nm.UVＧP的紫外吸收峰较宽,最
大的紫外吸收波长在２９５~３４０．５nm 之间,与液

晶母体 A的紫外吸收峰最接近,有部分重合;丙
基苯基(３,５Ｇ２F)溴苯的紫外吸收波长在２６８nm
处,与液晶母体 A 的最大吸收峰接近;三苯氧膦

的紫外吸收峰最短,在２２９nm 处,因为其共轭结

构最短;丙基双环己基甲醛基本没有紫外吸收,因
为其结构中没有大的共轭结构.由紫外吸收峰的

差异初步推测加入这几种添加剂对混晶抗紫外性

能的改善 UVＧP＞丙基苯基(３,５Ｇ２F)溴苯＞三苯

氧膦＞丙基双环己基甲醛.

３．２　阈值电压变化

按照以上实验方法,紫外照射完成后在室温

２５℃下测试液晶的光电曲线,静态驱动,１duty,１
bias,１２８Hz;阈值电压是指光的相对透过率为

９０％的电压.测试结果如图２所示.

图２　紫外曝光后阈值电压的变化曲线

Fig．２　ChangeofthresholdvoltageafterUVexposure

由阈值电压的数据可以看出加入化合物１使

液晶母体 A 的阈值电压严重降低,但紫外曝光

后,阈值电压的变化幅度略小;加入化合物２、３后

阈值变化与母体混晶 A 基本相同;加入化合物４
后,混晶的阈值在紫外后变化最小,UV１０min比

对照组 A提高７．５％.
分析原因为三苯氧膦结构中含有３个大的给

电子基团Ｇ苯基和一个强的吸电子基Ｇ氧原子,因
此极性较混晶母体要大,加入后使混晶阈值降低

明显.化合物２,３,４极性较小或为中性,因此加

入后,混晶的阈值变化不大.化合物１、２、３紫外

吸收波长范围较小甚至无紫外吸收,因此对混晶

的抗紫外性能起不到什么作用,只有化合物４的

最大紫外吸收峰与母体 A的最接近,故其可以吸

收相应波段的紫外光,使液晶得到保护.

３．３　相位延迟变化

相位延迟指的是o光和e光之间的相位延

迟,它与液晶的双折射和盒厚成正比,紫外曝光前

后变化越小,证明液晶抗紫外性能越强.在此采

用RETSＧ１００常温２５ ℃测试,轴角４５°,扭曲角

９０°,测试结果如图３所示.
由结果可知,加入三苯氧膦使延迟量降低明

显,从结构分析三苯氧膦里面虽然有大的共轭基

团,但是它不具备适当的分子长宽比,没有双折射,
因此加入后使延迟量严重降低.而其他的三种添

７０４第３期 　　　　　王永青,等:添加剂对高双折射液晶紫外稳定性影响



图３　紫外曝光后相位延迟的变化

Fig．３　ChangeofphaseretardationafterUVexposure

加剂,均有一定的长宽比,分子的共轭程度不同,折
射率不同,但均小于混晶的折射率,因此加入后使

混晶的双折射率略微降低.随着暴露在紫外下的

时间增长,在１０min时加入化合物３的相位延迟

最小,分析原因为溴原子比氟原子原子半径大,因
此较不稳定.加入 UVＧP后紫外稳定性较好,紫外

照射１０min时比对照组A提高了６％.

３．４　功耗电流变化

功耗电流是考察液晶材料性能的重要指标,功
耗电流越小,液晶材料性能越好.测试设备选用

FLCDＧ３型多功能电测机,测试条件:２５℃,４V电

压,１duty,１bias,３２Hz.测试结果如图４所示.

图４　功耗随紫外照射时间的变化

Fig．４　ChangeofpowerconsumptionafterUVexＧ

posure

由数据可知,向母体液晶 A 中加入三苯氧膦

紫外曝光后功耗电流最大,功耗最差;加入 UVＧP
的功耗电流最小,功耗最好,分析原因是因为三苯

氧膦的极性较大,共轭结构不稳定,可用做催化

剂,紫外后可能会诱导液晶分子发生反应,产生大

量的杂质离子,因此功耗变大.另外两种添加剂

因为没有特殊的共轭,所以跟不加之前没有明显

的变化.UVＧP和液晶母体 A 紫外吸收峰相近,
可以吸收相应波长的紫外光,随后转化成热量释

放出来,因此可以保护液晶分子被紫外光破坏,由
数据可知在紫外照射１０min时,功耗电流较对照

组 A改善了２９０％.

３．５　清亮点变化

液晶的清亮点决定了液晶的工作温度范围,
清亮点越高,那么液晶的工作温度越宽.测试设

备采用 WRXＧ１S显微热分析仪,设定升温速率为

３℃/min,测试结果如图５所示.

图５　清亮点随紫外照射时间的变化

Fig．５　ChangeofclearingpointafterUVexposure

由测试结果可知,加入 UVＧP的液晶组合物

AＧ４在紫外曝光后清亮点降低最少,在紫外照射

１０min时,与对照组 A 相比,清亮点的变化率改

善了１１％.加入另外３种添加剂的液晶组合物

在紫外曝光后,清亮点都严重降低,比对照组 A
变化率大,到２０min液晶已经被严重破坏,清亮

点基本在３０℃以下,而且将测试盒放在显微镜下

能观察到团聚现象.

３．６　VHR变化

VHR(电荷保持率)是评价液晶可靠性的一

个参数,VHR 数值越高,证明液晶的可靠性越

好.VHR采用 TOYOＧ６２５４ 设备,测试条件:２０
℃,５V,１６．６１ms,测试结果如图６所示.

由电荷保持率的实验数据可知,加入三苯氧

膦与丙基苯基(３,５Ｇ２F)溴苯后,初始电荷保持率

较不加之前要低,分析原因为三苯氧膦极性较大,
可吸附离子,而丙基苯基(３,５Ｇ２F)溴苯中的溴不

稳定,因此使电荷保持率降低.紫外５０００mJ

８０４ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３０卷　



后,加入 UVＧP的混晶的电荷保持率最大,较对照

组 A 提升了１０％;其他三种添加剂,电荷保持率

均较对照组有明显降低.丙基双环己基甲醛在紫

外下醛基也会被破坏从而使电荷保持率降低.

图６　紫外后 VHR的变化

Fig．６　ChangeofVHRafterUVexposure

４　结　论

由以上紫外可靠性实验研究可知,在高双

折射液晶 A 中加入 UVＧP经紫外曝光后,与对

照组 A相比,液晶的阈值电压提高７．５％、相位

延迟提高６％、功耗电流改善了２９０％、清亮点

提高１１％、电荷保持率提高１０％.加入没有紫

外吸收的丙基双环己基甲醛和紫外吸收波长范

围小的环戊基苯基(３,５Ｇ２F)溴苯、三苯氧膦经

紫外曝光后,液晶的阈值参数、相位延迟参数、
功耗电流数据、清亮点以及电荷保持率均比不

加之前较差,所以 UVＧP对高折射率液晶的抗紫

外性能改善最明显.分析原因为 UVＧP的紫外

吸收光谱带与高双折射液晶母体 A的紫外吸收

光谱带最接近.
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