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摘　要：手性添加剂能诱导向列相形成胆甾相，在液晶显示中具有重要的用途。简要介绍了

手性添加剂的发展过程并分析了不同的显示模式对手性添加剂材料的要求，重点总结归纳

了ＴＦＴ和胆甾显示用的手性添加剂，并在此基础上初步总结了 ＨＴＰ值与分子结构的关系，

为设计新型的手性添加剂提供了理论依据。
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１　引　　言

手性添加剂是显示用液晶材料中重要的组

分。早在２０世纪２０年代，Ｆｒｉｅｄｅｌ就发现在向列

相液晶中添加少量的光学活性物质，可以诱导向

列相转变为胆甾相［１］。５０年后，Ｂｕｌｋｉｎｇｈａｍ 和

Ｓｔｅｇｅｍｅｙｅｒ等人对这种现象进行了系统的研究，

发现即使添加剂没有液晶相也能诱导向列相液晶

分子形成螺旋状的排列［２］。最早使用的手性添加

剂是胆甾醇的酯类衍生物，直到Ｇｒａｙ
［３］于２０世

纪７０年代中期合成了ＣＢ１５之后，手性添加剂才

有了较快的发展。

手性添加剂能诱导向列相形成胆甾相或手性

向列相，因此在向列相液晶显示应用中有着重要

的用途［４，５］。本文简要介绍了手性添加剂的发展

过程并分析了不同的显示模式对手性添加剂材料

的要求，重点总结归纳了 ＴＦＴＬＣＤ和胆甾液晶

显示用的手性添加剂，并在此基础上讨论了 ＨＴＰ

值与分子结构的关系，为设计新型的手性添加剂

提供了理论依据。

２　ＴＮ、ＳＴＮ、ＴＦＴ用手性添加剂

手性添加剂在液晶显示器件中主要起以下几

方面作用：

（１）在ＴＮ模式中使液晶分子取向扭曲９０°并

抑制向错的形成；

（２）在ＳＴＮ模式中实现所需的较高的扭曲角

度（１８０～２７０°
［６］）；

（３）在反射式胆甾液晶显示中形成所需的短

螺距犘；

（４）补偿阈值电压犞ｔｈ的温度相依性。

扭曲力（ＨＴＰ）是评价手性添加剂扭曲能力

的重要参数，用下式表示［７］：

ＨＴＰ（μｍ
－１）＝（狉犘犮）－１

其中犮是手性添加剂在主体材料中的质量浓

度，犘 是手性向列相液晶的螺距，狉为光学纯度，

常视为１。
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图１　手性添加剂的加入使向列相转变为胆甾相

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆａｎｅｍａｔｉｃｐｈａｓｅｔｏａｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ

ｐｈａｓｅｂｙａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｄｏｐａｎｔ

常用的ＴＮ、ＳＴＮ和ＴＦＴ用的液晶材料都是

掺入了手性添加剂的向列相液晶，手性添加剂加

入的量比较少，一般为０．１％～１％，加入过多的

手性添加剂，会引起液晶主体材料性能大的变化，

例如粘度增加、清亮点的下降等。
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２．１　犜犖、犛犜犖液晶显示用手性添加剂

手性添加剂是伴随着液晶显示材料的进步而

发展起来的，ＴＮ、ＳＴＮ液晶显示中广泛使用的是

含有氰基和酯基的液晶材料，前者有较高的Δε和

良好的电光性能，后者具有合成简单、相变区间宽

的特点而得以大量使用［８］。ＴＮ、ＳＴＮ用手性添

加剂大多为含有氰基和酯基的化合物，一些典型

的ＴＮ和ＳＴＮ用的手性添加剂见表１所示
［９］。

表１　 传统的犜犖、犛犜犖用手性添加剂

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｃｈｉｒａｌｄｏｐａｎｔｓｕｓｅｄｉｎＴＮａｎｄＳＴＮｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｄｉｓｐｌａｙ
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２．２　犜犉犜液晶显示用手性添加剂

ＴＦＴ液晶显示除了要求手性添加剂有较大

的 ＨＴＰ值以及良好的光稳定性和化学稳定性

外，还有一些更高的要求［１１，１３１５］：

（１）较高的电压保持率（Ｖ．Ｈ．Ｒ．）；

（２）与主体液晶材料有良好的相溶性；

（３）不易被吸附剂（硅胶或氧化铝）所吸附；

（４）螺距犘有小的温度相依性。

ＣＮ、ＣＢ１５、Ｓ８１１等由于分子中强极性的酯基

和氰基的存在，已经不能满足ＴＦＴ显示的要求。

氰基的存在使其容易吸附离子型杂质，且在高温

或强紫外光下容易离解，达不到较高的电压保持

率。在精致液晶混合物的过程中，与主体液晶材

料相比，含强极性的氰基和酯基的手性添加剂易

于被吸附剂所吸附，从而使螺距犘发生变化。含

有酯基的手性添加剂（如Ｒ１０１１）与主体液晶材料

的相溶性不好［１０］，在低温下会出现局部的晶析，

限制了其在宽温液晶配方中的使用。

针对上述手性添加剂的缺陷，适用于 ＴＦＴ

液晶显示的手性添加剂已被设计开发出来。其分

子结构特点为不含强极性基团，分子骨架部分与

ＴＦＴ用液晶具有相似性，骨架上引入环己烷（如

环己基联苯、双环己基苯等），苯环上引入Ｆ原子

以增加脂溶性，以炔键、—ＣＨ２ＣＨ２—、—ＣＦ２Ｏ—

等为桥键，末端连有手性基团。

表２中的手性添加剂均不含有氰基和酯基等

强极性基团，能达到所要求的高 Ｖ．Ｈ．Ｒ．，在精

致液晶混合物的过程中不易被吸附剂（硅胶或氧

化铝所吸附），且在 ＴＦＴ配方中有好的相溶性。

表２中化合物１０具有负的温度相依性（螺距犘随
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表２　犜犉犜用手性添加剂

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｉｒａｌｄｏｐａｎｔｓｕｓｅｄｉｎＴＦＴｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｎｏ． 结　　构　　式 相　变 ＨＴＰ（μｍ
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温度升高而降低），使得阈值电压犞ｔｈ在一定范围

内具有正的温度相依性，可用来补偿犞ｔｈ的温度相

依性。例如优化化合物１０和Ｓ８１１的比例，可以

使犞ｔｈ得到非常好的补偿，甚至完全消除犞ｔｈ的温

度相依性［１３］。

３　胆甾相液晶显示用手性添加剂

除了用于向列相诱导分子取向形成所需的扭

曲角度外，手性添加剂还在胆甾相液晶配方中有

着重要的用途。反射式胆甾相液晶显示是一种新

型的液晶显示模式，最突出的特点是具有零场记

忆特性［１９］，能够在零电场下长期保持显示内容，

具有低功耗、高反射和宽视角的优点，可以实现类

似纸一般的阅读效果，特别适用于电子书籍阅览

器、商业广告等领域。

显示用的胆甾相液晶材料由宽温向列相液晶

和手性添加剂配制而成。与其它液晶材料相比，

胆甾相液晶材料具有较短的螺距和较高的手性添

加剂含量［２０］。手性添加剂的大量加入将导致主

体材料性能的下降，表现为清亮点的下降、粘度增

加、易出现晶析等。为了解决这些问题，必须设计

合成出具有高ＨＴＰ值的手性添加剂。Ｍｅｒｃｋ、三

菱瓦斯化学株式会社等以１，４∶３，６二脱水Ｄ山

梨糖醇［２３］、联萘二酚［２４２６，３０］、２，２′取代联苯
［２７，２８］

为光学活性中心制备出了具有较高 ＨＴＰ值的手

性添加剂。除此之外，ＴＡＤＤＯＬ
［２１］衍生物和手性
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表３　高犎犜犘值手性添加剂

Ｔａｂｌｅ３　ＣｈｉｒａｌｄｏｐａｎｔｓｗｉｔｈｈｉｇｈＨＴＰ

Ｎｏ． 结　　构　　式 相变 ＨＴＰ（μｍ
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金属配合物［２２］作为手性添加剂也有较大的发展，

已分别制备出 ＨＴＰ 值高达５３４μｍ
－１和７４０

μｍ
－１的手性添加剂。一些高ＨＴＰ值手性添加剂

的结构式和性能参数如表３所示。

除了大 ＨＴＰ值外，螺距犘的温度相依性也

是胆甾相液晶显示必须考虑的问题。大多数的手

性添加剂感应的胆甾螺距犘 随温度的升高而变

长，导致其选择反射波长随温度升高而向长波方

向移动，即波长正位移。通常将具有正温度相依

性和负的温度相依性的手性添加剂混合使用，以

获得犘不随温度变化的液晶材料。然而传统的

手性添加剂大都具有正相依性，为此必须开发出

大量具有负相依性的手性添加剂。三菱瓦斯化学

株式会社在这方面做了非常重要的工作，开发出

了一系列具有波长负位移的手性添加剂［３１３６］，一

些具有波长负位移的手性添加剂如表４所示。

４　ＨＴＰ值与分子结构的关系

由于手性添加剂分子内部及与向列相液晶分

子的相互作用，使得其手性功能由手性基团传递

到手性分子再到整个的液晶混合物。ＨＴＰ值不

仅取决于手性添加剂的分子结构，而且还受到主

体液晶材料组成的影响。在给定的向列相液晶

中，ＨＴＰ值是手性添加剂分子的固有常数，手性添
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表４　具有波长负位移的手性添加剂
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加剂分子与向列相液晶分子结构上的相似有利于

获得较大的ＨＴＰ值
［３７］。Ｆｉｎｋｅｎｚｅｌｌｅｒ和Ｐｌａｃｈ通

过实验发现同一手性添加剂在不同的向列相混合

物中的 ＨＴＰ值随其介电各向异性（Δε）的增大而

增大［４］。ＤａｖｉｄＪ．Ｅａｒｌ和 ＭａｒｋＲ．Ｗｉｌｓｏｎ认为主

体液晶具有大的扭曲弹性常数犓２２将导致手性添

加剂有大的 ＨＴＰ测量值
［３８］。除此之外，人们对

ＨＴＰ值与分子结构关系的研究也取得了一定的

进展。ＡｄａｍＪａｎｕｓｚｋｏ
［３９］等以苯环、双环［２．２．２］

辛烷、碳硼烷为对象研究了手性基团所连接的环
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图２　含有不同环体系的手性添加剂

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｉｒａｌｄｏｐａｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｉｎｇ

体系的变化对 ＨＴＰ值的影响。如图２所示，含

有苯环的手性添加剂具有最大的 ＨＴＰ值，环的

大小和双轴性对 ＨＴＰ值的大小有影响，ＨＴＰ值

随环的增大和双轴性的变小而减小。

ＨＴＰ值的大小还取决于手性中心与刚性芳

核的距离（如图３），而受手性基团的影响较小
［４０］。

ＭＤＺＡＨＡＮＧＩＲＡＬＡＭ
［４１］等通过对手性偶

氮苯结构化合物的研究发现，分子长宽比犔／犇也

是影响 ＨＴＰ的因素之一。具有大的长宽比的手
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图３　芳核与手性中心的距离对 ＨＴＰ的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｔｅｒｅｏｇｅｎｉｃ

ｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃｆｒａｇｍｅｎｔｏｎＨＴＰ
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性分子表现出大的 ＨＴＰ值。大量的实验研究和

理论研究表明，手性添加剂构象异构体的数量影

响 ＨＴＰ值的大小甚至扭曲方向，因为每个构象

异构体具有不同的扭曲力和扭曲方向，具有少的

构象数量的手性分子表现出大的ＨＴＰ。此外，对

手性分子ＨＴＰ值的理论计算也引起了众多研究

者的兴趣。Ｎｏｒｄｉｏ等
［４２，４３］基于手性分子形状和

溶剂的宏观性质建立了表面模型（ＳｕｒｆａｃｅＭｏｄｅｌ），

考虑手性分子和周围分子的分子间相互作用力，

研究发现当手性添加剂分子与溶剂分子相比有较

大的分子尺寸时，表面模型具有较准确的 ＨＴＰ

值。Ｏｓｉｐｏｖ等
［４２，４３］基于手性分子本质的手性张

量，利用 Ｇｏｓ（ＳｃａｌｅｄＣｈｉｒａｌＩｎｄｅｘ），计算手性分

子的 ＨＴＰ值，虽然未能考虑手性分子与溶剂的

相互作用力以及温度的依赖性，但在其所应用的

手性分子上与实验值有很好的一致性。

５　结　　论

手性添加剂在液晶配方中有着举足轻重的地

位。现在人们对手性添加剂的研究尚滞后于对配

方主体材料的研究。为了提高材料的整体性能，

必须加大对手性添加剂的研发力度。对ＴＦＴ液

晶显示而言，主要是进一步开发出具有高电压保

持率、良好相溶性及具有犞ｔｈ补偿特性的手性添加

剂；对胆甾相液晶显示而言，则要求开发出大量具

有高 ＨＴＰ值、低粘度和较小温度相依性的手性

添加剂。除此之外，ＨＴＰ值与分子结构、温度相

依性与分子结构的关系也将是今后研究的重点，

这对设计合成新型的手性添加剂具有非常重要的

指导意义。
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作者简介：李辉（１９８４－），男，陕西渭南人，硕士研究生，研究方向为液晶材料合成
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欢迎订阅《液晶与显示》

《液晶与显示》是中国最早创办的液晶学科专业期刊，也是中国液晶学科和显示技术领域中惟一的

综合性专业学术期刊。它由中国科学院长春光学精密机械与物理研究所、中国光学光电子行业协会液

晶分会和中国物理学会液晶分会主办，科学出版社出版。

《液晶与显示》以创新性、综合性、实用性为办刊特色，内容丰富，涵盖面广，信息量大，可读性强，既

是启迪科技人员开拓创新思路的参考期刊，又是从事液晶和显示技术研究与开发的广大科技人员、大专

院校师生及相关领域的科技工作者进行学术交流的论坛，也是图书、情报等部门必不可少的信息来源。

《液晶与显示》为双月刊，国内定价３０．００元，全年１８０．００元，国内外公开发行。国内邮发代号：１２－

２０３，国内读者可在当地邮局订阅；也可通过“全国非邮发报刊联合发行部”订阅（地址：天津市大寺泉集

北里别墅１７号，邮编３００３８５），本刊的代号为：５０７４。国外读者可通过中国国际图书贸易总公司订阅

（地址：北京３９９信箱，邮编：１０００４４），国外发行代号：４８６８ＢＭ。同时，《液晶与显示》编辑部将竭诚为广

大读者服务，随时办理订阅。

地　址：长春市东南湖大路３８８８号 中国科学院长春光学精密机械与物理研究所

《液晶与显示》编辑部　　　　　　　　　　　　　邮　编：１３００３３
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