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含炔键大双折射液晶的研究进展
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摘要:阐述了形成大双折射液晶化合物的结构因素和含炔键大双折射液晶化合物的主要研究成果.迄今研究发现:二芳

基取代的乙炔类(PTP)液晶双折射范围在０􀆰２５~０􀆰４９;双烷基联苯炔(PPTP)类液晶双折射范围在０􀆰３２~０􀆰５;双苯二

乙炔类(PTTP、PTDTP、PTPTP)液晶双折射范围在０􀆰３５~０􀆰６７;三联苯乙炔苯类液晶化合物双折射值约为０􀆰５４;含氰

基或异硫氰基的苯炔类液晶双折射范围在０􀆰２５~０􀆰７９;稠环基苯乙炔类液晶双折射在０􀆰３６~０􀆰７９.含炔键苯类液晶材

料具有较大的双折射值和实用价值.
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Researchprogressofhighbirefringenceliquidcrystal
containingacetylenicbond

GAOAiＧai∗ ,ZHANGGuangＧping,BIEGuoＧjun,SONGKuanＧguang,ZHENGYuanＧyang

(Xi＇anCaijingOptoＧElectricalScience&TechnologyCo．,Ltd．Xi＇an７１００６５,China)

Abstract:ThepaperintroducesthestructurefactorsoftheformationoflargebirefringenceliquidcrysＧ
talcompoundsandacetyleniclargebirefringenceliquidcrystalcompounds．Thestudyfoundthat,two
arylsubstitutedacetylene(PTP)liquidcrystallinebirefringenceisintherangeof０􀆰２５~０􀆰４９;doubＧ
lealkyldiphenylacetylene(PPTP)liquidcrystalΔnintherangeof０􀆰３２ ~ ０􀆰５;bistwoacetylene
(PTTP,PTDTP,PTPTP)liquidcrystallinebirefringenceintherangeof０􀆰３５ ~ ０􀆰６７;terphenyl
acetylenebenzeneliquidcrystalcompounddeltanvalueisabout０􀆰５４;cyanoorisothiocyanatebenzene
alkyneliquidcrystallinebirefringenceisintherangeof０􀆰２５~０􀆰７９;condensedringgroupphenylacＧ
etyleneliquidcrystalbirefringencein０􀆰３６~０􀆰７９．LiquidcrystalmaterialscontainingacetylenicbenＧ
zenehavelargebirefringenceandpracticevalue．
Keywords:highbirefringence;liquidcrystal;alkynes;phenylacetylene

１　引　　言

近年来,大双折射液晶材料因得到广泛应用

而备受关注.这些应用如:用于布拉格反射的胆

甾显示,大双折射液晶使反射谱带宽度增加并提

高显示亮度;对聚合物分散液晶显示器(PDLＧ
CD),大双折射液晶会增强光散射效率和对比度;



大双折射液晶材料可作为可见光、近红外光和激

光等波频自适应光学系统的调制器;又如用于彩

色顺序式微显示等;更重要的是它是利用薄液晶

盒来实现 TFT 模式快速响应的重要途径,非常

适合用于要求具有快速响应特性的液晶器件.除

用于显示,大双折射液晶材料在其它方面的应用

也具有广阔前景,如高速光通讯等.
本文主要讨论近年来国内外含炔键大双折射

液晶材料的进展.

２　含炔键大Δn液晶化合物

从分析影响液晶分子 Δn的因子出发,大 Δn
液晶分子中的π电子云密度要大;线性共轭程度

要强;因此提高 Δn的有效途径是寻求短链分子

和线性共轭分子,如文献[１].

表１　炔键对液晶化合物Δn的影响

Tab．１　EffectofacetyleniconliquidcrystalcompoundΔn

化合物

代号
结构式 Δn

１ ≤０􀆰１８

２ ≤０􀆰２７

３ ≥０􀆰２５

４ ≥０􀆰３４

５ ≥０􀆰４１

分别比较表１中１和３、２和４、２和５、４和５
的Δn数据,不难看出:引入炔键后,Δn增大.目

前文献报道的大 Δn 液晶材料大都由二苯乙炔

(A)、二苯二乙炔(B)、双二苯乙炔(C)衍生而得,
具有如下 A,B,C的芳香炔结构[２]:

还有其他结构式.两个苯环之间引入乙炔

键,含有二苯乙炔结构的液晶延长了液晶共轭体

系,光学各向异性Δn值变大,同时还具有相对较

低的黏度,比联苯结构更适合用来开发高 Δn低

黏度液晶[３Ｇ４].

２．１　二苯乙炔类液晶化合物(PTP)
二苯乙炔(PTP)类液晶有良好的紫外稳定性

和热稳定性.这些液晶常带有 CN 或 NCS、F等

端基.

２．１．１　含氰基二苯乙炔类液晶化合物

含氰基典型结构和性能(表２)如下[５Ｇ７]:

表２　含氰基二苯乙炔类液晶化合物的Δn

Tab．２　Δnofbiphenylacetyleneliquidcrystalcompounds

containingcyanogroup

化合物

代号
结构式 Δn

６ ０􀆰４６

７ ０􀆰４７

８ ０􀆰４１

９ ０􀆰４３

１０ ０􀆰３

１１ ０􀆰２９

１２ ０􀆰２５

１３ ０􀆰２９

表２中含氰基化合物１０、１１的 Δn在０􀆰３左

右;在此基础上继续引入一个不饱和键,例如化合

物６、８引入炔键,化合物７、９引入烯键,共轭体系

延长,Δn可达到０􀆰４以上;比较化合物１２和１３,
双苯环之间引入柔性酯基,降低了 Δn值,引入炔

键,仍可提高Δn.

２．１．２　含氟二苯乙炔类液晶化合物

含氟二苯乙炔类液晶化合物不仅具有高 Δn
值,而且由于侧位含氟使分子间作用力较低,所以

相对黏度较小,具有很宽的向列相态,有利于提高

液晶双折射率和响应速度,是一类性能较好的液
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晶化合物,如表３所示.

表３　含氟二苯乙炔类液晶化合物的Δn值[８Ｇ１０]

Tab．３　Δnofbiphenylacetyleneliquidcrystalcompounds

containingfluorogroup

化合物

代号
结构式 Δn

１４ ０􀆰２７

１５ ~０􀆰２９

１６ ~０􀆰２９

１７ ~０􀆰３４

引入氟原子使体系的电子云密度降低,使Δn
值呈变小趋势.将表３与表１相比较,将环己烷

结构单元增加式引入二芳基取代的乙炔类液晶

中,Δn呈增加趋势.文献报道引入环己基,也有

利于增加液晶组合物的双折射率[６].例如:

　　　　 ． (Ⅰ)

　　　 ． (Ⅱ)

　　测试其性能后发现:向分子结构中引入环己

烷,导致分子中的σ电子增加,根据 WuS．T利用

量子力学理论推导的液晶光学各向异性公式,

Δn(λ,T)＝gNZS(f∥
∗ －f⊥

∗ )(λ∗ )２×
[１＋(λ∗/λ)２＋(λ∗/λ)４＋􀆺]

可以看出,Δn与液晶有序参数S、σ或π电子数

Z、电子跃迁振动强度f等都相关.σ电子增加使

得电子云密度增大(Z 大),可能导致化合物(II)
的双折射率稍高于化合物(I).

２．１．３　含异硫氰基二苯乙炔类液晶化合物

为了 增 大 Δn,氰 基 (－CN)和 异 硫 氰 基

(－NCS)是经常被引入的极性基团,因为他们能

延长分子中π电子共轭体系的长度.由于存在更

长的π电子共轭长度,异硫氰基材料的 Δn要比

相应的氰基材料大.另外,氰基中碳、氮三键之间

极化作用很强,碳氮之间形成的 Huckel电荷很

强,造成内部分子相互作用很强,形成二聚物,这
使得含氰基材料黏度相对较高.而异硫氰基的偶

极矩μ(１􀆰２３×１０－２９C􀅰m )要比氰基 (１􀆰３３×
１０－２９C􀅰m)低,氮、碳、硫之间形成的 Huckel电

荷比较弱,硫氰基材料中内部分子相互作用要比

氰基弱,不会形成二聚物,因此硫氰基液晶材料的

黏度比氰基更低.此外,硫氰基材料还具有高电

阻率等优点,用途更为广泛.含异硫氰基液晶材

料的Δn见表４.

表４　含异硫氰基二苯乙炔类液晶化合物的Δn值

Tab．４　Δnofbiphenylacetyleneliquidcrystalcompounds

containingisothiocyanategroup

化合物

代号
结构式 Δn

１８ ０􀆰４０[１１]

１９ ０􀆰２９[１２Ｇ１３]

２０ ０􀆰２８＋＋ [１４Ｇ１５]

２１ ０􀆰３１[１３]

２２ ０􀆰４４[１６]

２３ ０􀆰４９[６]

２４ ０􀆰３１[１６]

２５ ０􀆰３０[１４]

２６ ０􀆰２６[１４]

２７ ０􀆰２５[１７]

２８ ０􀆰２９[１６]

２９ ０􀆰２８[１４]
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续表

化合物

代号
结构式 Δn

３０ ０􀆰３[６]

３１ ０􀆰３４[６]

３２ ０􀆰３８[１１]

表４中可以看出,含异硫氰基(NCS)的二苯

乙炔Δn范围在０􀆰２５~０􀆰４９之间.化合物２２有

较高的熔点和清亮点[１６],但是出现了近晶相,工

作温度范围较窄;化合物２３与２２相比,硫氧基取

代基的Δn高于烷氧基取代基的化合物;化合物

２４、２５、２６、２７,分别引入－F、－Cl、－CH３,清亮点

高且近晶相完全消除,适合添加到 Δn~０􀆰３的混

合液晶配方中,氟取代基更靠近炔键化合物２５的

Δn稍低于氟取代基离炔键远的化合物２４;含氯

取代基２６、２９和甲基取代基的２７,与含氟取代基

的２４、２８相比较,有较低的 Δn;大的取代基使分

子变得更宽并在垂直方向比水平方向有更高的极

化度.比较化合物３０和３１,再一次验证了引入

炔键,化合物的 Δn增大.比较化合物１８和３２,

与前面所述的不同看法是,化合物３２引入环己

基,环己基不能增加共轭长度,由于其反式环己烷

的构型不在同一平面,造成了该材料的堆积密度

稍低于化合物１８,因而Δn稍小.总体来说,环己

烷基的引入对Δn的影响不明显.

２．２　联苯乙炔苯类液晶化合物(PPTP)

联苯乙炔苯(PPTP)系列结构式如下:

具体结构式及相关性能见表５、表６.

２．２．１　双烷基联苯乙炔类液晶化合物

表５中所述单体化合物在结构上相对于二环

体系(PTP),多引入了一个苯环.２个苯环之间

引入乙炔键,延长了液晶共轭体系,光学各向异性

Δn值变大,所合成的液晶材料 Δn 达到０􀆰４左

右,但同时熔点也升高,限制了它们的溶解性.加

入２个及以上侧向氟,例如化合物３３、３７~４３的

Δn 降低到了０􀆰３２~０􀆰３５,氟原子和双键的电子

云相互作用,通过共轭键和空间降低了分子的偶

极矩,同时也引起熔点下降.比较３３与３７,在共

轭强度不受影响情况下,调整苯环位置对 Δn 影

响不明显;文献报道化合物３６、３７、３８、３９在 THz
(太赫兹)波有弱吸收,在此领域有应用.

表５　双烷基联苯乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．５　ΔnvaluesofdoublealkyldiphenylacetylenebenＧ

zeneliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

３３ ０􀆰３５[８]

３４ ~０􀆰４０[１８]

３５ ~０􀆰４３[１９]

３６
R１,R２＝F,CnH２n＋１,CnH２n＋１O,CmH２m,

CnH２mO;n＝１~１０,m＝２~１０L１,L２,L３

＝H,F,C１,CH３;Z１＝－C－C－,－CF２O

－,－CH(F,C１)＝CH(F,C１)－,－C＝C

０􀆰４５~０􀆰５[２０]

３７ ~０􀆰３５[８,２０Ｇ２２]

３８ ０􀆰３５[２２]

３９ ０􀆰３３[２２]

４０ ０􀆰３３[２２]
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续表

化合物

代号
结构式 Δn

４１ ０􀆰３５[２１]

４２ ０􀆰３２[２１]

４３ ０􀆰３５[２１]

２．２．２　含异硫氰基联苯乙炔类液晶化合物

含异硫氰基联苯乙炔类液晶化合物的 Δn值

见表６.

与三联苯相比,联苯乙炔类液晶的优点更明

显一些.在异硫氰基存在下,室温情况下双折射

率Δn可以达到０􀆰４６,更甚者可达到０􀆰６[２３],Δn
增大同时稳定性大大提高.比较化合物４５、４６,
苯环取代基的共轭程度高于环己烷基,因此Δn明

明显增大;比较化合物４４、４５,侧向氟取代基的增

加降低了Δn.

　表６　含异硫氰基联苯乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．６　Δnvaluesofcontainingisothiocyanatediphenyl
acetylenebenzeneliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

４４ ０􀆰５７[１１]

４５ ０􀆰４６[１２Ｇ１３]

４６ ０􀆰３８[１７]

４７ ０􀆰５０[２３]

２．３　三联苯乙炔苯类液晶化合物

三联苯乙炔苯类液晶化合物的Δn见表７.

表７　三联苯乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．７　Δnvaluesoftriphenylacetylenebenzeneliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

４８ ０􀆰５４[１２]

４９ ０􀆰５４[１２]

５０ ０􀆰５４[１７]

５１ ０􀆰５５[２４]

５２ ０􀆰５３[２４]

　　三联苯乙炔基苯类液晶化合物的 Δn范围在

０􀆰５３~０􀆰５５,受到很强的共轭体系及异硫氰基的

影响,该类化合物的侧基取代基变化对 Δn的影

响不明显.而且由于其具有较高的 Δn值,添加

到配方中可观察到Δn的增加(~０􀆰０５)[１].
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２．４　双苯基二乙炔类液晶化合物

双苯基二乙炔种类分如下几种,见表 ８~
表９.

２．４．１　三环双苯二乙炔(PTPTP)型

三环双苯二乙炔型液晶材料的Δn如表８所示.
三环双苯二乙炔类液晶共轭长度进一步增

加,Δn范围达到０􀆰３５~０􀆰６３,明显高于苯二乙炔

(PTP)型.侧链有烷基取代基化合物５７、５８的

Δn极高,达到了０􀆰６３,乙基取代基和甲基取代基

的区别不明显.值得一提的是化合物５５,引入

－OCF３取代基,Δn下降明显.预测体积增大后

导致黏度增加,但令人惊讶的是其黏度只有５６
mPa􀅰S,远远低于类似大体积结构液晶材料的黏

度(约３５０mPa􀅰S).

表８　三环双苯二乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．８　Δnvaluesoftricyclicbistwophenylacetyleneliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

５３ ~０􀆰４０[２５]

５４ ０􀆰４７~０􀆰５３[２,５,２０]

５５ ０􀆰３５[２６]

５６ ０􀆰５９[２７]

５７ ０􀆰６３[２４]

５８ ０􀆰６３[２４]

２．４．２　四环双苯二乙炔(PTPTP)型

四环双苯二炔的Δn如表９所示.
四环双苯二乙炔苯类液晶材料的 Δn值达到

了０􀆰５５以上,侧向引入两个以上烷基取代基,引
起Δn值下降.

表９　四环双苯二乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．９　Δnvaluesoftetracyclicbistwophenylacetyleneliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

５９ ０􀆰６４[１２]

６０ ０􀆰６７[２８Ｇ２９]

６１ ０􀆰５５[２８Ｇ２９]
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２．４．３　双苯基连二乙炔(PTTP、PTDTP)型

在二苯乙炔两苯环间再增加一个乙炔基团能

增大电子云密度,从而达到增大 Δn的目的,例如

表１０所示.
此类化合物清亮点较高,对光和热不很稳定.

化合物６３类结构加入约１０％结构如下式的含硝

基Ｇ胺基的 二 苯 乙 炔 清 除 剂,可 大 大 改 善 其 稳

定性[５]:

化合物６４结构中的双键有两个作用,一是增大

共轭长度,二是使核心分子弯曲.其 Δn(~０􀆰４５)

尽管大些,但由于中心桥键易于聚合,对光和热的

稳定性更糟,而且加入上述清除剂也不管用.
中科院上海有机化学研究所的闻建勋教授对

含氟二苯乙炔类大Δn液晶化合物进行过大量研

究并申请了专利[３１Ｇ３４],但无具体Δn数据报道.

LSukhomlinovaRTwieg,ST Wu等人[３５]

揭示:含双烷基尾的一些氟化双苯炔呈现宽向

列相和高双折射.通过在其芳香体系中选择氟

化并降低脂肪链端基数目,例如引入烷氧基,可
以提高中介相活性,扩大与双折射相关的活化

共轭成分.

表１０　双苯基连二乙炔类液晶化合物的Δn值

Tab．１０　Δnvaluesofbisphenylandtwoacetylenliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

６２ ０􀆰３６[２]

６３ ０􀆰４３[３０]

６４ ０􀆰４５[３０]

２．５　稠环基二苯乙炔

用稠环代替苯环制得的炔类液晶．例如萘基

的引入可增加共轭长度,Δn也达０．４以上,如表

１１所示[５,３６].

表１１　稠环基二苯乙炔苯类液晶化合物的Δn值

Tab．１１　Δnvaluesofcondensedringgrouptwophenylacetylenebenzenliquidcrystalcompounds

化合物

代号
结构式 Δn

６５ ０􀆰５４[３６]

６６ ０􀆰３６[３６]

６７ ０􀆰４６[３６]

６８ ０􀆰４１＋[３６]

６９ ０􀆰４２＋[３６]
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续表

化合物

代号
结构式 Δn

７０ ０􀆰６１[２８]

７１ ０􀆰７９[２９]

　　从表１１中看出:比较６８和６９,萘取代基在

左边或者右边对化合物 Δn影响不明显;比较化

合物６５、６６和６７,增加炔键或者异硫氰基,明显

提高Δn;化合物７０在萘取代基存在下,继续引入

炔键,Δn增大到０􀆰６１;化合物７１引入二苯并噻

吩取代基,Δn达到０􀆰７９,这是一个氰基取代基,

如果是异硫氰基会有更高的 Δn 值.化合物６５
具有很高的 Δn值,而且文献描述其抑制了近晶

相的出现.可以推测具有结构式为:

的异硫氰萘二苯乙炔类液晶,是大 Δn液晶混合

物的理想添加剂.

其他还有一些杂环乙炔基苯化合物,例如:

用杂环替代二苯乙炔中的苯环制得的炔类液

晶,因π电子云密度大,Δn也较高,能达到０􀆰４以

上.但由于分子黏度更大,多数呈现近晶相,目前

较少应用于向列相液晶显示[２].

３　结　　论

大Δn 液晶材料要求分子中 π电子云密度

大,线性共轭程度强,因此一般应具有芳香炔结

构.目前文献报道的大 Δn液晶材料大都由二苯

乙炔(A)、二苯二乙炔(B)、双二苯乙炔(C)衍生

而得,其中二芳基取代的乙炔类(PTP)液晶 Δn
范围在０􀆰２５~０􀆰４９;双烷基联苯炔(PPTP)类液

晶Δn范围在０􀆰３２~０􀆰５;双苯二乙炔类(PTTP、

PTDTP、PTPTP)液晶Δn范围在０􀆰３５~０􀆰６７;三
联苯乙炔苯类液晶化合物 Δn值约０􀆰５４;含氰基

或异硫氰基的苯炔类液晶 Δn 范围在 ０􀆰２５~
０􀆰７９;稠环基苯乙炔类液晶 Δn 在０􀆰３６~０􀆰７９.
上述含炔键类液晶是较好的大 Δn液晶材料.但

大Δn材料普遍存在黏度高的缺点,而高黏度则

会造成响应速度的下降,液晶材料的大 Δn与快

响应速度之间也一直存在较大矛盾.因此在设计

实用化的大Δn液晶材料时,其热稳定性、光化学

稳定性、熔点、相变范围、黏度及与其它液晶的互

溶性还需加以综合考虑.
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