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高双折射液晶化合物的研究进展

张智勇∗,刘可庆,戴志群,刘　胜,林　君
(武汉轻工大学 化学与环境工程学院,湖北 武汉４３００２３)

摘要:近年来,液晶器件的响应速度得到了很大的改善,响应时间已经从２５ms减少到３ms甚至更短.虽然这种改善与

液晶层厚度的变薄有关,但主要原因应该归因于新型液晶材料的发展和使用.色序液晶显示能产生更高质量的图像,但
前提是必须有能快速工作的液晶材料.液晶材料的旋转黏度系数、双折射和液晶层的厚度是影响液晶器件响应时间的

３个主要因素.本文以液晶双折射这一因素为主线,从液晶化合物结构的角度介绍了影响液晶双折射数值的若干因素,

包括中心环结构、中心基团上的桥键、极性基团和侧位－F对液晶双折射的影响等,延长分子的π电子共轭长度能有效

提高液晶的双折射.本文列举了国内外已合成的高双折射向列相液晶的分子结构及双折射值,最后对高双折射液晶的

研究进行了展望.
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Researchprogressofhighbirefringenceliquidcrystalcompounds

ZHANGZhiＧyong∗ ,LIUKeＧqing,DAIZhiＧqun,LIUSheng,LINJun

(DepartmentofChemistryandEnvironmentalEngineering,WuhanPolytechnicUniversity,
Wuhan４３００２３,China)

Abstract:Inrecentyears,theresponsespeedofLCDshasbeengreatlyimproved．Theresponsetime
hasbeenreducedfrom２５msto３msorless．Althoughthisimprovementrelatedtoreducingthickness
oftheliquidcrystallayer,themainreasonwasattributedtothestudyingandusingofnovelliquid
crystalmixtures．SequentialcolorLCDscanproducehigherqualityimages,butprerequisiteistohave
fastresponseliquidcrystalmaterials．Thethreemainfactorswhichinfluencetheresponsetimeofthe
LCDsaretherotationalviscositycoefficientoftheliquidcrystal,thebirefringenceandthicknessofthe
liquidcrystallayer．ThispaperfocusesonthebirefringenceofliquidcrystalanddescribesseveralfacＧ
torswhichinfluencethebirefringencefromthemolecularstructureoftheliquidcrystalcompounds,
includingthecentralringstructure,thebridginggroupsonthecenter,thepolargroupandthe“－F”
onthelateral．ExtendingthelengthofπＧelectronconjugationofmoleculescanimprovethebirefrinＧ
genceofliquidcrystal．Thispaperliststhemolecularstructuresandbirefringenceofseveralnematic
liquidcrystalcompoundswithhighbirefringencewhichhasbeensynthesized．Finally,theresearchof
highbirefringenceliquidcrystalisprospected．
Key words:fastresponse;high birefringenceliquid crystal;molecular structure;length of πＧ
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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要求向列相液晶材料具有更

快的响应速度,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[１Ｇ３].
液晶器件响应时间与液晶的旋转黏度系数

(γ１)、液晶的双折射(Δn)等因素有关[４]:γ１ 越小、

Δn值越大,则响应时间越短.
为了实现快速响应,人们首先想到的就是低

黏度液晶材料.例如,现在商品液晶显示器中使

用的是低黏度材料,黏度低至５０cP,其响应时间

可达到 ２ ms.但这些材料的 Δn 值一般小于

０􀆰１５,如果应用在自适应光学系统波前校正器中,
在７８５nm入射光１λ调制量的情况下,器件的厚

度比显示器的厚度大得多,其响应时间并不是

２ms,根据一些已知的材料参数[５]计算将会超过

２０ms.因此,仅依靠材料低黏度无法实现液晶波

前校正器亚毫秒快速响应,需要提高液晶的双折

射来有效提高液晶器件的响应速度.

２　影响液晶双折射率的因素

２．１　高双折射液晶化合物的结构通式

图１是高双折射液晶化合物的基本结构,主
要包括中心基团(mesogenicgroup)和侧向基团

(sidegroups).中心基团主要由环状结构构成,
如苯环、萘环或环己烷等,环状结构之间可以引入

桥键(bridgegroup),环上可以引入侧位取代基

(lateralgroup).

图１　高双折液晶化合物的结构通式

Fig．１　GeneralstructuralformulaofLC withhigh
birefringence　

高双折射液晶在激光光束控制、可变形透镜、
反射式显示、红外动态场景投影仪等方面具有非

常重要的价值[６],近年来对高 Δn值液晶的研究

的报道有很多[７Ｇ８].研究表明,中心基团、极性基

团、侧位取代基以及柔性链都对液晶的 Δn值有

一定的影响[９Ｇ１０].
２．２　中心基团对Δn值的影响

２．２．１　中心环结构对 Δn值的影响

液晶分子的中心基团是刚性的,决定着液晶

的双折射、介电各向异性和相态性能.２００３年,
Pestov[１１]将分别含饱和的环己烷和不饱和的苯

环的化合物进行比较,化合物结构及对应 Δn值

如图２所示.

图２　化合物１、化合物２和化合物３的结构及 Δn值

Fig．２　StructuresandΔnofCompounds１,２and３

从图２中可以看出,随着不饱和的苯环数量

的增加,液晶化合物的 Δn值也随之增加,Δn值

大小决定于分子的不饱和共轭性,苯环对液晶分

子的Δn值贡献较大.
２．２．２　中心基团上的桥键对 Δn的影响

桥键除了三键、双键,几乎都是饱和键,饱和

键如环己基、亚乙基、亚甲氧基等与苯环连接时并

不能形成共轭,对液晶的 Δn值贡献不大,三键是

不饱和的,非常特殊,当其与苯环相连时,可以形

成共轭结构.图３给出了不同桥键液晶分子的

Δn值对比[１１].

图３　化合物４、化合物５和化合物６的结构及 Δn值

Fig．３　StructuresandΔnofCompounds４,５and６
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从图３中可以看出,含有炔键的液晶分子的

Δn值最高,说明乙炔三键与苯环之间的连接对提

高液晶分子的Δn值起到作用.

２．３　极性基团对Δn的影响

极性端基的共轭性大小对液晶分子的 Δn影

响不同[１１],图４比较了一组刚性链部分相同、极
性基分别为“－CN”、“－NCS”、“－F”的液晶化

合物的Δn值:

图４　化合物７、化合物８和化合物９的结构及 Δn值

Fig．４　StructuresandΔnofCompounds７,８and９

从图４中可以看出,含“－NCS”基团的液晶

分子的Δn值比分别含“－CN”基团和“－F”基团

的化合物的 Δn值高得多,其贡献值是－NCS＞
－CN ＞ －F;因为“－NCS”、“－CN”能与相连的

苯环形成共轭体系,而“－F”是饱和键,不能形成

共轭结构,所以化合 物 ９ 的 Δn 值 最 小;虽 然

“－NCS”和“－CN”基团中的π电子数差别不大,
但是由于“—NCS”基团的π电子云在３个原子

上,延长了共轭体系的长度,从而Δn值较大.

２．４　侧位“－F”对Δn的影响

２００６年,Gauza[１２]合成了一系列化合物,研

图５　化合物１０、化合物１１和化合物１２的结构及 Δn
Fig．５　StructuresandΔnofCompounds１０,１１and１２

究了“－F”的位置以及个数对液晶化合物 Δn值

的影响,化合物结构如图５所示.
从图５中可已看出,化合物１０的 Δn 值最

大,化合物 １１ 其次,化合物 １２ 最小,“－F”在

“－NCS”邻位更能延长共轭体系的长度,因此,化
合物１０的 Δn值比化合物１１大,其次侧位引入

“－F”后横向极化率增大,根据公式(２)可知,横
向极化率增大,Δn值减小[１３],所以化合物１２的

Δn值比化合物１０小.

Δn＝４π(n２)＋２
３n‖ ＋n⊥

NS(γ∥－γ⊥ ), (２)

式中:γ∥ 、γ⊥ 分别代表分子的纵向和横向极化率,

N 是单位体积内的液晶分子数,S 是液晶的有序

参数,n代表折射率的平均值.
综上所述,中心环结构单元、桥键、极性基团

以及侧位取代基都会对液晶的Δn值产生影响.

３　高双折射率液晶的研究进展

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,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[１４].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、三键等);二是选择同样具有不饱和

特性的基团(如氰基、异硫氰基等)作为端基.

３．１　在分子中心基团中引入不饱和环

３．１．１　增加苯环的个数

随着对高双折射率的深入研究,科研人员发

现,增加苯环的个数能有效提高液晶的Δn值.

图６　化合物１３、化合物１４和化合物１５的结构及 Δn值

Fig．６　StructuresandΔnofCompounds１３,１４and１５
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２０１３年,史子谦等人[１５]通过增加分子中苯

环的个数,合成出Δn值很高的液晶化合物,其结

构如图６所示.
随着苯环数量的增加,分子共轭体系长度延

长,因此,液晶的Δn值明显增大.

３．１．２　在中心基团引入嘧啶环

嘧啶环也具有较强共轭性,将其引入中心基

团也能有效延长分子的共轭体系[１５].如图７所

示,含嘧啶环的化合物都有较高的Δn值.

图７　化合物１６和化合物１７的结构及 Δn值

Fig．７　StructuresandΔnofCompounds１６and１７

３．１．３　在中心基团引入萘环

２００４年,Michae等[１６]合成了一系列结构中

包含异硫氰基、炔基的液晶,另外还引入萘环代替

苯环,在分子的长度不用增大很多的情况下,Δn
值达到０􀆰６以上,其分子结构如图８所示.

图８　化合物１８的结构及 Δn值

Fig．８　StructureandΔnofCompound１８

２０１０年,Zhang等[１７]引入２个萘环和苯环,
合成如图９所示化合物,其Δn值达到０􀆰５以上.

图９　化合物１９的结构及 Δn值

Fig．９　StructureandΔnofCompound１９

２０１２年,Arakwa等[１８]在分子中引入２个萘

环,合成了一系列二萘乙炔类化合物,Δn值达到

０􀆰６以上,其分子结构如图１０所示.

图１０　化合物２０的结构及 Δn值

Fig．１０　StructureandΔnofCompound２０

２０１３年,Dabrowski等人[１９]在萘环上引入氰

基,合成如图１１所示化合物,Δn值达到０􀆰４１.

图１１　化合物２１的结构及 Δn值

Fig．１１　StructureandΔnofCompound２１

３．２　在分子中心基团中引入不饱和键

１９９５年,Goto等[２０]合成了高共轭的二炔乙

烯基桥键的化合物,其结构如图１２所示.

图１２　化合物２２的结构及 Δn值

Fig．１２　StructureandΔnofCompound２２

该化合物的Δn值达到０􀆰４,但是其化学性质

不稳定,不适用于液晶显示器件和液晶波前校

正器.

２０００年,Shu等[２１]合成了化学性质稳定、高
共轭的化合物,结构如图１３所示.

图１３　化合物２３的结构及 Δn值

Fig．１３　StructureandΔnofCompound２３

该化合物的Δn值同样是０􀆰４,相比于化合物

１９,其化学稳定性有明显提高.
研究发现,分子结构含有二氟亚甲氧基、二氟

乙烯基、乙烯基等基团,不仅可以提高分子共轭程

度,还 能 降 低 液 晶 的 黏 度,提 高 液 晶 的 响 应

速度[２２Ｇ２３].

２００１年,德国默克公司[２４]设计并合成１,２Ｇ

６７８ 　　　　液晶与显示　　　　　 第２９卷　



二氟乙烯基液晶化合物,将１,２Ｇ二氟乙烯基作为

桥键引入分子中,其结构如图１４,但 Δn 值只有

０􀆰１５左右.

图１４　化合物２４的结构

Fig．１４　StructureofCompound２４

２０１１年,刘琦等人[２５]增加苯环个数,增大分

子共轭度,合成含１,２Ｇ二氟乙烯基的液晶化合

物,其结构如图１５,该化合物的Δn值为０􀆰３.

图１５　化合物２５的结构

Fig．１５　StructureofCompound２５

杨世琰等人[２６]报道了以乙烯基为桥键的液

晶化合物,Δn值在０􀆰５以上.其结构式如图１６.

图１６　化合物２６的结构

Fig．１６　StructureofCompound２６

３．３　在分子端基引入极性基团

在分子端基引入不饱和键,也可以延长分子

的共轭体系,提到液晶的双折射率.

３．３．１　在端基引入氰基

２００９年,何军等[２７]报道了一类端基为氰基

的液晶化合物,结构如图１７所示,该化合物 Δn
值为０􀆰３３.

图１７　化合物２７的结构

Fig．１７　StructureofCompound２７

２０１３年,Dabrowski等[１９]研究一系列末端为

氰基的化合物的双折射率,如图１８所示,它们的

Δn值都到达０􀆰３左右.

图１８　化合物２８和化合物２９的结构及 Δn值

Fig．１８　StructuresandΔnofCompounds２７and２８

３．３．２　在端基引入异硫氰基

２００６年,Liao等[２８]改变共轭结构,合成了

Δn值达到０􀆰３５的化合物,如图１９所示,当端基

由异 硫 氰 基 代 替 氟 时,Δn 值 提 升 了 ０􀆰１３ 达

到０􀆰４８.

图１９　化合物３０和化合物３１的结构及 Δn值

Fig．１９　StructuresandΔnofCompounds３０and３１

２０１３年,黄江涛[２９]合成如图２０所示系列化

合物,它们的Δn值都达到０􀆰５以上.

图２０　化合物３２和化合物３３的结构及 Δn值

Fig．２０　StructuresandΔnofCompounds３１and３２

同年,王国华[３０]合成了如图２１所示的化合

物,Δn值最高达到０􀆰５９.
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图２１　化合物３４和化合物３５的结构及 Δn值

Fig．２１　StructuresandΔnofCompounds３４and３５

３．３．３　在端基引入二氟乙烯基

１９９０年,Kitano等[３１]报道了端基为二氟乙

烯基的液晶材料,其 Δn 值只有 ０􀆰１３,如图 ２２
所示.

图２２　化合物３６的结构

Fig．２２　StructuresofCompounds３６

随后科研人员对二氟乙烯基类液晶做了很多

研究[３２Ｇ３３],但所报道的液晶的双折射值都不高.
近几年,武汉轻工大学[３４Ｇ３５]合成了一系列二氟乙

烯基类液晶化合物,其Δn值最高达到０􀆰５５.

图２３　化合物３７的结构

Fig．２３　StructuresofCompounds３７

３．４　其他方法得到高Δn值液晶化合物

２００７年,金志龙等[３６]合成了二苯骈呋喃炔

类液晶,如图２４所示,其双折射达到０􀆰５１.

图２４　化合物３８的结构

Fig．２４　StructureofCompound３８

２００９年,Guan[３７]集合了大部分共轭结构,合
成了 Δn 值 高 达 ０􀆰７５ 的 液 晶 化 合 物,如 图 ２５
所示.

２０１４年,Arakwa等[３８]合成如下结构化合

物,其Δn值达到０􀆰５左右.

图２５　化合物３９的结构

Fig．２５　StructureofCompound３９

图２６　化合物４０,４１和４２的结构及 Δn值

Fig．２６　StructuresandΔnofCompounds４０,４１and４２

目前,合成出许多高双折射率的液晶化合物,
不能直接用于显示器件,需要多种不同性能的液

晶化合物组分混合制成高双折射率、低黏度、宽向

列相的混合液晶材料,国际上已制备出Δn＝０􀆰４５
的液晶材料,近几年我国在高 Δn值、低黏度快速

响应向列相液晶材料方面的研究发展也比较快,
我国中科院长春光机物理研究所、清华大学、武汉

轻工大学等都相继开发出具有高 Δn值、低黏度、
宽液晶相态的多芳环类、炔类和多炔类液晶化合

物;２０１３年武汉轻工大学与长春光机物理研究所

合作,研制出Δn＝０􀆰４２,响应时间为１ms的高双

折射率液晶材料.

４　结　　论

由于提高液晶的双折射能有效提高液晶响应

速度.通过科研人员对化合物分子结构的研究,
发现延长分子的π电子共轭体系长度可以提高液

晶的双折射,而延长共轭体系长度最有效的方法

之一是增加中心基团中不饱和环结构(如苯环、萘
环等)和不饱和键(三键、双键等)的个数,二是在

分子末端引入不饱和极性基团,如氰基、异硫氰基、
二氟乙烯基等,三是在侧位引入氟原子等基团.

快速高双折射向列相液晶材料的研究可以大
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幅提高液晶的响应速度,满足显示和国防领域对

快速响应液晶的需求.笔者认为,目前已合成出

很多高双折射的液晶化合物,如何利用这些不同

性能的液晶化合物配制高双折射、低黏度、宽向列

相混合液晶材料应该成为未来快速响应液晶的研

究趋势.
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