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联苯乙炔类液晶单体的紫外稳定性研究
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摘要:对联苯乙炔类液晶单体的紫外稳定性进行了研究.实验数据显示:经紫外照射２００min后,液晶的阈值电压降低,

折射率减小.液晶化合物的 UV降解不仅与吸收波长有关,而且还与分子结构有关.本文分析了末端官能基团以及连

接基团对此类单体紫外稳定性的影响:联苯乙炔与末端基团为 NCS官能团连接的化合物的 UV稳定性要优于与 CN连

接的化合物;并且当以１,４Ｇ环己基作为连接基团时化合物的 UV 稳定性要好于酯基(ＧCOOＧ)作为连接基团和没有连接

基团的化合物.
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Abstract:TheUVstabilityofliquidcrystalcompoundscontainingtolanegroupwasstudied．Itshowed
thatthethresholdvoltageandbirefringenceoftheliquidcrystaldecreasedafter２００minutesofUV
exposure．AnditindicatedthatUVdegradationoftheliquidcrystaldependedonnotonlytheabsorption
wavelengthbutalsothedetailed molecularconstituents．The UV stabilityofliquidcrystalwith
differentterminalgroupsandlinkinggroupswereanalyzed．The measureddatashowedthatthe
diphenylacetylenecompoundswithNCSterminalgroupexhibitedabetterUVstabilitythanthose
withCNterminalgroup．Thecompoundswith１,４Ｇcyclohexyllinkinggroupwerebetterthanthose
with－COO－linkinggrouporwithnonelinkinggroup．
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１　简　　介

高折射率(Δn)液晶(liquidcrystal,LC)不仅

可以应用于低功耗常规显示器件中,在散射类型

的聚合物分散液晶(PDLCDs)[１Ｇ２]以及胆甾相液

晶显示器件[３]中 也 非 常 有 用.扭 曲 向 列 液 晶

(TN)的响应时间(τ)正比于液晶的旋转黏度(γ１)
和盒厚(d)的平方[４Ｇ５].TNＧLCD 的透过率表达

式为[６]T＝sin２(π/２×(１＋u２)１/２)×(１＋u２)Ｇ１,
其中:u＝２dΔn/λ,λ是穿透辐射的波长.由于d
和Δn的乘积为常数,具有较高Δn的液晶材料可

以使用较小的液晶盒厚,从而实现快速响应.
据文献报道,增加共轭长度可以提高液晶单

体的Δn值[７].在包含联苯乙炔结构的液晶分子

中,由于三键中两个sp杂化的碳原子形成了相互

垂直的π键,与两侧苯环连接形成了πＧπ共轭体

系,增加了分子的共轭长度,从而提高了液晶单体

的Δn.虽然含联苯乙炔结构的液晶分子与三联

苯结构有相似的共轭长度,但由于它有较小的转

动惯量和较细长的结构,因此具有较低的黏度和

较快的 响 应 时 间,可 应 用 与 三 维 立 体 显 示 技

术中[８].
本文研究了五种液晶单体化合物,它们的共

同特点是含有联苯乙炔核心结构,联苯乙炔是形

成低黏度、高折射率向列液晶的基础.众所周知,
由于碳碳三键中的π键是由两个p轨道从侧面平

行交盖而成的,轨道交盖程度比σ键小,不稳定且

容易断裂,所以含联苯乙炔的单体还存在抗紫外性

较差的问题.本文中,我们研究了不同的末端官

能团以及不同的连接基团对联苯乙炔化合物紫外

稳定性的影响,对于未来抗紫外液晶化合物的设

计具有一定的参考价值.

２　实　　验

由于高折射率液晶一般具有细长的结构,因
此它们在室温下大都呈现固体状态,为了研究单

体材料的室温 UV 稳定性,除了特别说明,我们

将１０％(质量百分数)的研究单体作为客体液晶

均匀混合在一种 UV 透明的向列相母体液晶

(SＧ１)中.
将液晶样品放置于直径为１cm的玻璃瓶中,

UV光(model５０００Flood)通过光纤束传递经透

镜后平行照射.输出光通过狭窄的干涉滤光片,
波长为３６５nm.测量样品位置的 UV 强度为４５
mW/cm２.每过一段时间,从容器中移取少量的

样品,对其性能进行测试.在实验的最后阶段,将
液晶化合物溶解在 UV 透明的二氯甲烷(CH２

Cl２)中,溶液浓度均为２×１０－４mol/L使用双通

道TVＧ１８１０紫外可见分光光度计和１cm 的标准

石英比色皿对 UV吸收光谱进行了测试.
为了检测LC的折射率降解程度,我们将紫

外曝光后的LC灌入７μm厚的均匀盒中(预倾角

约为３°),并且测量它的相位延迟δ.在给定温度

下,相 位 延 迟 与 其 他 影 响 因 素 的 关 系 为:δ＝
２πdΔn/λ．所有的测量都在T＝２３ ℃,HeＧNe激

光下 (λ＝５８９nm)进行.

表１　五种化合物的Δn值

Tab．１　Δnvalueof５liquidcrystalcompounds

化合物 Con Δn

１ １０ ０．４０７

２ １０ ０．３３６

３ １０ ０．３１４

４ １０ ０．２５８
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续　表

化合物 Con Δn

５ １０ ０．３０４

母体 ０．０７２

３　结果与讨论

母体液晶SＧ１的紫外吸收光谱测量结果如图１
所示.图中可以看出,母体液晶在 UV区域内高度

透明,仅在２３４．５nm区域出现一个小的吸收.

图１　母体液晶SＧ１紫外吸收光谱

Fig．１　MeasuredUVabsorptionofSＧ１

(a)LC１和LC２的 UV曝光时间增长与折射率变化

关系比较图

(a)LC１andLC２’sChangeofbirefringenceasa
functionofUVexposuretime

３．１　折射率各向异性

每次紫外曝光阶段过后测量５种液晶化合物

的折射率各向异性,比较结果如图２所示.LC１
和LC２的核心结构相同,但他们的末端官能团不

同:LC１的为 NCS,LC２的为CN.由图２(a)可
以看出,经过２００min的紫外曝光后,含ＧNCS官

能团的 LC１的折射率各向异性降低５．７％,含Ｇ
CN官能团的LC２降低１４．２％.LC３,４,５有相

(b)LC３,LC４,LC５的 UV曝光时间增长与折射率变

化关系比较图

(b)LC３,LC４andLC５’sChangeofbirefringenceas
afunctionofUVexposuretime
图２　曝光时间增长与折射率变化关系图

Fig．２　ChangofbirefringenceasafunctionofexpoＧ
suretime

同的核心结构和末端官能团,但他们的连接基团

不同:L３的连接基团是－COO－,LC４的是１,

４Ｇ环己基,LC５没有连接基团.由图２(b)可以看

出,LC３和LC５的折射率各向异性分别降低６．
３％,６％,而当以 １,４Ｇ环己基作为连接桥键时

(LC４),折射率各向异性降低仅４．３％.

３．２　阈值电压

分别将５种液晶化合物的新鲜样品与紫外曝

光２００min后样品的电压Ｇ透过率曲线进行比较,
如图３所示.由图可以看出,LC１在紫外２００min
后阈值电压几乎没有变化,与之相比,LC２在紫外

曝光２００min后阈值电压从１．４４V降低到１．２２
V,变化率为１５．３％.LC３和LC５在 UV２００min
后阈值电压都从１．６１V 降低到１．４４V,变化

１０􀆰６％,高于LC４的阈值电压变化率９．９％.
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图３　LC１Ｇ５紫外前与紫外２００min后电压Ｇ透过率

比较曲线

Fig．３　VoltageＧdependenttransmittanceofLC１Ｇ５

３．３　机理分析

液晶化合物的 UV 降解不仅与吸收波长有

关,而且还与分子结构有关.我们测量了５种不

同结构向列相液晶的 UV 吸收光谱,它们的吸收

范围为１９０~４００nm.吸收能带代表了这些液晶

中所有的πＧπ∗ 电子跃迁.
图４为 LC１和 LC２紫外前后(２００min)的

UV吸收光谱比较图.液晶化合物的 UV吸收光

谱与其共轭长度有关[９],其中连接基团和末端官

能基团对共轭长度都有贡献.由图可以看出,

LC１的两个主要的πＧπ∗ 转移出现在λ１~２３４nm
和λ２~３１３nm 处.由于 NCS为亲核取代基,苯
环ＧCN(LC２)比苯环ＧNCS(LC１)的共轭长度较

短,因此LC２的λ２(~３０５nm)较短于LC１.

图４　LC１和LC２紫外吸收光谱比较

Fig．４　UVabsorptionspectraofLC１and２

苯环与CN 和 NCS末端基团连接的分子结

构图如图５所示.由于氮原子有一对孤对电子并

且CN为亲电取代基,芳香环提供两个电子与碳

原子形成共价键,引起了剩余芳香体系πＧ轨道的

电子空缺.NCS是亲核取代基,氮原子上的孤对

电子提供了两个电子形成新的化合键,使苯环上

带有负电荷形成共振结构.因此,联苯乙炔ＧNCS
液晶的 UV 稳定性优于联苯乙炔ＧCN液晶.

图５　PhＧNCS和PhＧCN 的Lewis共振结构

Fig．５　LewisresonancestructureofPhＧNCSandPhＧCN

图６　LC３,４和５紫外吸收光谱比较

Fig．６　UVabsorptionspectraofLC３,４and５

LC３,４,５紫外前后(２００min)的 UV 吸收光

谱比较如图６所示.由图可以看出 LC３,４,５的

λ２ 几乎都出现在~２８９nm 处.在 LC３中,联苯
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乙炔与酯基相连使得共轭长度大于LC４,LC５,又
由于LC４的清亮点高于LC５,因此推测紫外稳定

性顺序为LC３＞LC４＞LC５.然而实验数据显示

紫外稳定性顺序为LC４＞LC５＞LC３.是由于紫

外照射引发LC３中的酯键发生断裂,形成自由基

(如图７所示)与邻近分子发生化学反应,破坏了

液晶分子的排列,因此稳定性变差.

图７　LC３酯基经 UV光照射反应机理

Fig．７　MechanismofesterUVdegradationinLC３

４　结　　论

研究证明,经紫外照射２００min后,液晶的

阈值 电 压 降 低,折 射 率 减 小.联 苯 乙 炔ＧNCS
液晶化合物的变化率小于联苯乙炔ＧCN 液晶

化合物,是由于联苯乙炔ＧNCS的共轭稳定性

优于联苯乙炔ＧCN的共轭稳定性;并且当以１,

４Ｇ环己基作为连接基团时化合物的 UV 稳定性

要优于ＧCOOＧ作为连接基团和没有连接基团的

化合物.研究结果对于合成新型的高折射率

紫外稳定联苯乙炔类液晶化合物具有重要的

指导意义.
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