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摘　要：利用二苯乙炔为中心基团上的核心结构，合成了多种极性较低的液晶和几种含氟液

晶单体化合物，并按１０％的质量分数与商用液晶进行了混配，同时制成了平行排列的液晶

盒。通过旋转粘度计分别测量了混合后的液晶溶液的粘度。利用光谱型椭偏仪测量了６３３

ｎｍ下的平行液晶盒的Δ狀，并且外推出了掺入的液晶单体的Δ狀，其结果与Ｖｕｋｓ方程的计算

结果吻合得很好。结果显示，二苯乙炔类液晶比传统的联苯类液晶的Δ狀有了显著提高，同

时保持了相对较低的粘度，适合用于要求具有快速响应特性的液晶器件。
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１　引　　言

液晶的电光响应速度对液晶显示器及其他

液晶光学器件的性能有着十分重要的影响。目

前，越来越多的液晶应用都要求向列相液晶材

料具有更短的响应时间，如液晶电视（ＬＣＤ

ＴＶ）、应用于自适应光学的液晶空间光调制器、

应用于光通讯的液晶光开关、光调制器等［１３］。

降低向列相液晶的粘度是提高液晶响应速度的

一种有效方法；另外，提高液晶的光学各相异性

（Δ狀），可以减小液晶盒的盒隙，也可以有效提高

液晶器件的响应速度。因此，具有低粘度和高

Δ狀特性的液晶材料的开发受到人们广泛的

关注。

增大双折射的最有效的方法是延长液晶化合

物分子中π电子共轭的长度
［４］。目前，共轭长度

的增加主要有两种途径：一是在分子的刚性中心

基团中引入双键、三键和不饱和六元环；二是在分

子的端基位置上采用同样具有不饱和特性的氰基

或异硫氰基。尽管氰基或异硫氰基能够使分子的

Δ狀显著地增大，但较大的偶极矩（犘ＣＮ＝１３×１０
３０

Ｃ·ｍ，犘ＮＣＳ＝１２．４×１０
－３０Ｃ·ｍ）使得含有这些

基团的分子间静电作用很强，不利于降低液晶的

粘度；而且，氰基和异硫氰基液晶即使经过多次提

纯，其电阻率仍然很难达到有源驱动的要求。与

之相对的是，末端采用含氟基团的液晶不仅粘度

大幅降低，而且具有较高的电阻率，是目前应用最

为广泛的液晶材料［５］。此外，一些不含极性基团

的液晶单体由于具有相对较低的粘度，也是一类

非常重要的液晶材料。但是，由于这些液晶的端

基往往是饱和的，不能有效地增加分子的共轭长

度，所以对Δ狀的贡献很小。因此，要想使此类液

晶同时具有低粘度和高Δ狀特性的液晶，就需要

选择合适的中心基团。

为了在室温附近获得较宽的向列相温度带和

优化了的物理特性，液晶材料通常是几种或几十

种液晶单体的混合物。所以，要得到低粘度和高

Δ狀的液晶材料，首先要制备多种具有这种特性的

液晶单体化合物。本文合成了一组中心基团为二

苯乙炔或联苯结构的非极性和含氟液晶单体化合

物，通过对粘度和Δ狀的测量和比较，得到了几种

具有低粘度和高Δ狀特性的液晶，这些材料在要

求快速响应和大位相调制能力的液晶器件中有较

好的应用前景。
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２　实　　验

合成了７种不同结构的液晶单体材料，其分

子结构如图１所示。经过多次蒸馏提纯，每种单

体的 纯 度 均 大 于 ９８％。然 后，以 商 用 液 晶

ＭＬＣ２０４８（Ｍｅｒｃｋ，德国）作为母液，分别与这些单

体液晶进行混配。其中每种单体质量分数为

１０％±０．１％。单体和母液的质量通过ＢＴ１２４Ｓ

型电子天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ，德国）称量，精度为０．１

ｍｇ。为了使液晶单体和标准液充分互溶，采用了

磁力搅拌，同时适当升高温度（略高于室温）。
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图１　合成的液晶化合物的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

对于混合后的液晶溶液，每样分别取０．６

ｍＬ，用旋转粘度计ＤＶＩ＋ＣＰ（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ，美国）

测量了其粘度。测量时转子的转速分别设定为

１．５，３，６ｒ／ｍｉｎ，温度通过循环水浴控制在２５

℃。利用混合后的液晶溶液制作了厚度相同的平

行排列的液晶盒。液晶混合溶液在被加热到略高

于清亮点的温度下被注入到反平行取向的液晶盒

当中，然后自然冷却至室温。液晶盒的厚度统一

为１２μｍ，偏差小于１％。

利用光谱型椭圆偏振仪（ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ，法国）

测定各个液晶盒的光学各向异性Δ狀
［６］，并对所

添加的单体材料的Δ狀进行了外推。另外，还通

过常用的半经验量子化学的ＡＭ１（ＡｕｓｔｉｎＭｏｄｅｌ

１）方法对各个液晶单体进行了模拟，并且根据

Ｖｕｋｓ方程
［７］，计算了各个单体化合物的Δ狀，与外

推结果进行了比较。

３　结果与讨论

在质量分数为１０％的条件下，图１中的各个

单体与 ＭＬＣ２０４８的混合溶液在室温下仍然呈现

很好的液晶相，只是清亮点稍有不同。在偏光显

微镜下观察液晶盒中的分子排列情况，都能沿摩

擦方向很好地排列。图２分别给出了注有纯

ＭＬＣ２０４８和其与单体１的混合液的液晶盒的偏

光显微照片，可以看到它们具有相似的条纹织构。

其他液晶单体的混合溶液具有与此相似的特性。
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图２　利用 ＭＬＣ２０４８（ａ）以及其与单体１（１０％）的混合溶

液（ｂ）制作的液晶盒的偏光显微照片

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｓｍａｄｅｕｐｏｆ

ＭＬＣ２０４８（ａ）ａｎｄｉｔｓｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄ１

（１０％）（ｂ）ｕｎｄｅｒｐｏｌａｒｉｚｅｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ

由旋转粘度计测得的 ７ 种混合溶液及

ＭＬＣ２０４８的粘度列于表１当中。由于液晶处于

向列相时属于流变液体，所以在不同的转子转速

下，其表现出来的粘度也不同。从表１可以看出，

随着转速的增加，液晶的粘度值逐渐减小，因此，
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选择相同转速下的粘度值来进行比较。可以看

到，由于母液 ＭＬＣ２０４８是一种粘度较低的液晶，

掺入了１０％液晶单体化合物的混合液的粘度都

比 ＭＬＣ２０４８的粘度要高，尤其是单体３和单体

７。通常来讲，分子的刚性中间链越长，则其清亮

点越高、粘度越大，尤其是极性较强的液晶，其粘

度往往会有显著的增大。图１所示的７种液晶单

体当中，单体３和单体７的刚性中间链的长度都

是最大的，而且在一侧的苯环上同时有３个Ｃ—Ｆ

键。由于氟原子具有很强的电负性，使得Ｃ—Ｆ

键上具有较大的自发偶极矩，因而导致整个分子

具有很强的极性，所以这两种单体的粘度相对较

高。与 ＭＬＣ２０４８相比，掺入了其他单体的液晶

混合溶液的粘度也有一定程度的增大。这是由于

为了增大液晶的Δ狀，采用了二苯乙炔作为刚性中

心基团的核心结构。这种结构的长度接近于三联

苯，同时共轭程度很高，所以致使液晶单体清亮点

较高。根据Ｄ．Ｐａｕｌｕｔｈ和Ｋ．Ｔａｒｕｍｉ的研究结

果［８］，这样的材料通常会具有较大的粘度。但值

得注意的是，其粘度仍然比单体３和单体７的粘

度小很多。

表１　旋转粘度计测得的 犕犔犆２０４８及７种混合溶液的粘

度（转子转速分别为１．５，３，６狉／犿犻狀）

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｐｅｃｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＭＬＣ２０４８ａｎｄ７ｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｒｏｔａｔｉｏｎａｌｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ（Ｔｈｅｓｐｅｅｄｏｆ

ｔｈｅｓｐｉｎｄｌｅｗａｓ１．５，３，６ｒ／ｍｉｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

η１．５（ＣＰ） η３（ＣＰ） η６（ＣＰ）

１ １２０．６ ８３．５ ４５．５

２ １１６．７ ７１．１ ４５．４

３ １４８．５ ９８．３

４ １１７．５ ７１．２ ４４．６

５ １１９．９ ７３．６ ４７．３

６ １２３．２ ７５ ４７

７ １６３．５

ＭＬＣ２０４８ ９２．５ ５６．８ ３８．７

利用光谱型椭偏仪，分别测量了用 ＭＬＣ２０４８

及其分别与其他单体的混合液晶溶液制作的平行

液晶盒在６３３ｎｍ下的Δ狀。从表２中可以看到，

测得的 ＭＬＣ２０４８的Δ狀约为０．２１５，这与文献中

的０．２１４十分接近，说明该方法在测量Δ狀时具

有较高的精度。另外可以看到，当质量百分含量

为１０％时，含有单体２，４，５，６的混合液晶溶液

的Δ狀有了明显的增大。在此基础上，利用公式

（１）外推出了各个液晶单体的Δ狀，其结果也列于

表２当中。可以看出，单体２，４，５，６的Δ狀接近

甚至大于０．３，尤其是单体６，其Δ狀约为０．３５。

Δ狀＝
狀

犻＝０

犡犻·Δ狀狋 （１）

表２　利用光谱椭偏仪测得的６３３狀犿下的 犕犔犆２０４８及

其分别与其他单体混合后的Δ狀

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｐｔｉｃａｌａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ（Δ狀）ｏｆＭＬＣ２０４８ａｎｄｉｔｓ

ｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｍｅａｓｕｒｅｄ

ｂｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｅｒａｔ６３３ｎｍ

Δ狀ｍｉｘｔｕｒｅ（６３３ｎｍ） Δ狀ｅｘｔｒａ

１ ０．１９９ ０．１５６

２ ０．２２５ ０．３１９

３ ０．２１４ ０．２０５

４ ０．２２２ ０．２８６

５ ０．２２５ ０．３１５

６ ０．２２８ ０．３４５

７ ０．２１０ ０．１６５

ＭＬＣ２０４８ ０．２１５

　　利用Ｖｕｋｓ方程和半经验量子化学（ＡＭ１）模

拟的方法计算了各个单体分子的Δ狀。Ｖｕｋｓ提出

的半经验公式把液晶的宏观折射率和分子的微观

极化率联系在一起：

狀２ｅ－１

狀２＋２
＝
犖
３ε０
α＋
２Δα犛（ ）３

狀２ｏ－１

狀２＋２
＝
犖
３ε０
α－

Δα犛（ ）３
（２）

Δ狀＝狀ｅ－狀ｏ

这里狀２＝（狀２ｅ＋２狀
２
ｏ）／３，狀ｅ 和狀ｏ 分别是对应于非

寻常光和寻常光的分子主轴方向的折射率；分子

的平均极化率α＝（α狓狓＋α狔狔＋α狕狕）／３，Δα＝α狓狓－

（α狔狔＋α狕狕）／２，代表极化率各向异性；犛是Ｓａｕｐｅ

取向有序度参数；ε０ 是真空介电常数；Ν是单位体

积内的分子个数———即分子数密度。通过 ＡＭ１

方法，可以很容易地计算出α和 Δα，从而解出

Δ狀。所有的模拟和计算结果列于表３当中。图３

显示了Δ狀的计算结果与外推数值的对照比较。

可以看到，它们之间具有很好的相关性。

综合以上结果，发现液晶单体化合物２，４，５，６
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表３　利用犃犕１方法计算得到的７种液晶单体的极化率

（α和Δα）和Δ狀

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ（αａｎｄΔα）ａｎｄΔ狀ｏｆｔｈｅ７ｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＡＭ１ｍｅｔｈｏｄ

α（ａ．ｕ．） Δα（ａ．ｕ．） Δ狀

１ １４１．８０ １３３．５５ ０．１９６

２ １９７．３２ ２４２．１９ ０．２８６

３ ２４９．３４ ２６３．５５ ０．２３２

４ ２０５．１３ ２６８．３７ ０．３３８

５ ２４４．９３ ２８４．０６ ０．２８６

６ ２９８．３３ ３７２．５５ ０．３１０

７ ２４１．３５ １７２．３５ ０．１４３

具有很高的Δ狀（０．３左右），同时其粘度又没有

单体３和单体７那么高。从分子结构上看，这些

单体的一个共同特点是其中心基团都包含二苯乙

炔结构，并且侧向没有明显的极性取代基（除了单

体２）。单体２和单体１具有相似的结构，其主要

区别在于中心基团。对比实验结果可以发现，二

苯乙炔比联苯结构对Δ狀的贡献大得多，但二者

的粘度大小相当。所以，二苯乙炔非常适合用来

开发低粘度高Δ狀液晶，该结构已被广泛地应用

于各种高档液晶材料的开发当中［５，９１２］。单体６

中的中心基团在二苯乙炔的基础上又增加了一个

苯环，从而形成了更大的共轭体系，这使得其Δ狀

接近０．３５。另外，为了改善其互溶性，又在二苯

乙炔一端的苯环的内侧引入了 Ｆ原子。利用

ＡＭ１方法，计算得到单体３，５，６的偶极矩分别
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图３　７种液晶化合物的 Δ狀的外推结果与计算结果的

比较

Ｆｉｇ．３　Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄ狏狊．ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆΔ狀ｆｏｒｔｈｅ７

ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

为１５×１０－３０，４．４×１０－３０，３．７×１０－３０Ｃ·ｍ。这

表明，单体６中的氟原子并没有使它的极性显著

增大，所以其粘度仍然较低（见表１）。因此，可以

用单体６作为基体，选取适当的液晶材料与之混

配，来开发具有低粘度高Δ狀特性的实用液晶。

４　结　　论

含有二苯乙炔结构的液晶不仅具有较大的

Δ狀，同时还具有相对较低的粘度，比联苯结构更

适合用来开发高Δ狀低粘度液晶。实验合成了多

种以二苯乙炔为中心基团的液晶单体，其Δ狀都

在０．３左右，这比联苯液晶有了很大的提高。另

外，在二苯乙炔一端上苯环的内侧进行氟取代，不

仅不会使液晶的极性明显增大、粘度升高，还能改

善其互溶性。因此，该类液晶化合物非常适合用

于要求具有快速响应特性的液晶器件。
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