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摘要:为了改善扭曲向列相(TN)型液晶显示的视角差的现象,合成了一种具有苯并菲结构的盘状液晶单体,并以该盘状

液晶单体为材料制备了简易的光学补偿膜片.以４Ｇ氯丁醇乙酸酯、对羟基苯甲酸甲酯和邻苯二甲醚为原料,通过七步反

应以较高收率合成了一种具有苯并菲结构的盘状液晶单体.通过核磁共振(NMR)和元素分析(EA)确认了分子结构的

正确性;利用偏光显微镜(POM)、预倾角测试仪和示差扫描量热仪(DSC)等对其液晶参数进行测定,并以该苯并菲单体

为材料通过基板处理、摩擦配向、涂布等过程制备了光学补偿膜片.实验表明,该苯并菲盘状液晶单体具有负的光学各

向异性值(Δn＝－０．０６０８)、较宽的向列相温宽(５４．６~１６６．４℃),所制得的简易光学补偿膜片具有一定的补偿效果(Rth＝
１３７nm).该苯并菲类盘状液晶化合物可以作为光学补偿膜材料使用,且制备方法简单,原料易得,收率较高,易于实现

大规模生产.
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Abstract:Inordertoimprovetheviewangleoftwistednematicliquidcrystaldisplay(TNLCD),wesyntheＧ
sizedatriphenylenediscoticliquidcrystalsandpreparedsimpleopticalcompensationfilmbyusingthismateriＧ
al．Thistriphenylenediscoticcompoundwassynthesizedfrom４Ｇchlorobutylacetate,methyl４ＧhydroxybenzoＧ
ateand１,２Ｇdimethoxybenzenebysevenstepsinhighyield．TheconstructionwasconfirmedbynuclearmagＧ
neticresonance(NMR)andelementalanalysis(EA)．Wealsomeasuredtheparametersandtheperformances
ofthiscompoundbypolarizingopticalmicroscope(POM),pretiltangletesteranddifferentialscanningcaloＧ
rimetry(DSC)．Simpleopticalcompensationfilmwaspreparedbyseveralstepsincludingsubstratesurface
treatment,rubbingＧalignment,coatingandsoon．Thistriphenylenediscoticcompoundhasnegativeoptical



anisotropy(Δn＝－０．０６０８),widenematicphaserange(５４．６~１６６．４℃),theopticalcompensationfilmhas
acertaincompensativeeffect(Rth＝１３７nm)．ThistriphenylenediscoticcompoundcanbeusedinopticalcomＧ
pensationfilmoftheTNLCD．Thepreparationmethodisofsimpleoperationandlowcost,whichcanalso
realizeindustrializationeasily．
Keywords:triphenylene;discoticliquidcrystals;opticalcompensationfilm;negativeopticalanisotropy

１　引　　言

　　扭曲向列相(TN)型显示模式是液晶显示器

中最基本的显示技术,之后的其它种类的液晶显

示器包括超扭曲向列相(STN)、面内转换(IPS)
和垂直排列(VA)等显示模式都是以 TN 型显示

为基础来进行改良.其结构主要包括了垂直方向

与水平方向的上下两片偏光片、具有沟槽的配向

膜、液晶材料及导电玻璃基板等.TN 型显示分

为常亮与常暗两种,以常亮模式为例,当背光模组

产生的光线经下偏光片变成线偏振光,入射到液

晶盒内,被扭曲９０°并通过上玻璃基板外的上偏

光片,此时为透光状态;当电极之间加上一定的电

压时,液晶分子转动,最终于基板成垂直排列,入
射光到液晶盒内的产生的偏振光未被扭曲,不能

通过上偏光片,呈不透光状态.
TN 型显示虽然有着价格便宜,面板液晶分

子响应时间快等优点,但也有着可视角较差,色彩

偏差等缺点.由于液晶是具有双折射率的物质,
且 TN型显示所用液晶 Δn＞０,光线通过液晶分

子后会分成两道光,如果光线是斜向入射液晶分

子,便会产生两道折射光线,通过上下两片玻璃中

的液晶后,从而产生相位延迟的现象.
因此需要用 Δn＜０的材料来作为补偿膜材

料,这样光学补偿膜的相位延迟,可以和 TN型液

晶分子产生的相位延迟互相抵消,从而增加液晶

面板的视角.
盘状液晶分子一直在液晶显示的应用上扮演

着重要的角色[１],由于其容易形成柱状堆积的超

分子组装体,并由于其分子在液晶态具有一定的

流动性,因此具有特定芳香共轭结构的盘状液晶

分子可以呈现较高的导电特性,能够有效传输电

荷,具备光电器件的潜在应用价值,但其最广泛的

应用则是作为光学补偿膜材料的应用,尤其是在

TN型显示光学补偿膜材料的应用.
目前 TN 型显示光学补偿膜主要由日本的

Fujifilm公司所开发的富士宽视角膜(FujiWVＧ
film),已经推出了几代产品.该宽视角膜即以盘

状液晶分子为材料制成,对 TNLCD的视角有显

著的改善作用,可使水平视角达到－７０°和７０°,垂
直视角达到－４０°和７０°.但由于盘状液晶分子合

成的成本及收率问题,以及补偿膜制备的工艺要

求较高,国内目前在该方向上还基本处于起步阶

段,尚未有成熟的产品.
本文以４Ｇ氯丁醇乙酸酯、对羟基苯甲酸甲酯

和邻苯二甲醚为原料,通过七步反应以较高收率

合成了一种具有苯并菲结构的盘状液晶单体.通

过核磁共振(NMR)、元素分析(EA)确认了分子

结构的正确性;利用偏光显微镜(POM)、预倾角

测试仪和示差扫描量热仪(DSC)等对其液晶参数

进行测定,并以该苯并菲单体为材料通过基板处

理、摩擦配向、涂布等过程制备了光学补偿膜片.
实验表明,该苯并菲盘状液晶化合物具有负的光

学各向异性值(Δn＝－０．０６０８),以该盘状液晶单

体为材料所制得的光学补偿膜片,具有一定的延

迟效果(Rth＝１３７nm),可以用于 TN型显示的补

偿膜材料,用以弥补 TN 型显示相位延迟所造成

的视角较差的效果,该材料制备方法简单,原料易

得,收率较高,易于实现大规模生产.

２　实　　验

２．１实验原料和测试仪器

实验中采用的原料主要有以下几种:
４Ｇ氯丁醇乙酸酯(北京偶合科技有限公司,纯

度＞９９．０％);对羟基苯甲酸甲酯(北京偶合科技

有限公司,纯度＞ ９８．０％);丙烯酸(北京偶合科

技有限公司,纯度＞ ９９．０％);邻苯二甲醚(北京

偶合科 技 有 限 公 司,纯 度 ＞ ９８．０％);氢 碘 酸

(５５％水溶液,北京偶合科技有限公司);２,６Ｇ二叔

丁基对甲酚(BHT,北京偶合科技有限公司,纯度＞
９８．０％),对甲基苯磺酸(pＧTsOH,北京偶合科技

有限公司,纯度＞ ９９．０％),无水三氯化铁(北京

偶合科技有限公司,纯度＞９９．５％).
实验室中所用的试剂主要有四氢呋喃、石油

醚、甲苯、苯、无水乙醇、二氯甲烷、异丙醇、三乙

胺、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、氢氧化钾、碳酸
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钾等(均为商业采购,化学纯).
实验中所用的测试仪器如下:
TAＧ２０１０示差扫描量热仪(美国 TA 仪器公

司),用于测量化合物的差热分析;JOELJNM－
ECA３００MHz核磁共振波谱仪(JOEL公司),用
于确定所合成化合物结构的正确性;VarioELIII
元素分析仪(德国 Elementar公司),用于验证所

合成化合物结构的正确性;LWT３００LPT 偏光显

微镜(上海测维光电技术有限公司),用于观察所

合成化合物的相变的转换;TAＧ３C预倾角测试仪

(清大天大光电科技),用于测量补偿膜中光学各

向异性层中的液晶分子的预倾角;LCTＧ５０１６C液

晶参数测试仪(长春应用仪器),用于测量盘状液

晶分子的液晶参数.
实验中涂布所用的仪器如下:
COATMASTER５１０ 刮 刀 涂 布 机 (德 国

Erichsen仪器公司),用于薄膜的涂布;JINTELＧ
LiＧRAY４００紫外固化仪(美国 Uvitron公司),用
于涂布完薄膜的紫外固化过程;DHGＧ９０７０A 电

热鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司).
２．２　苯并菲类盘状液晶的合成

本文合成了２,３,６,７,１０,１１Ｇ六((４Ｇ(４Ｇ丙烯

酰氧基)丁氧基)苯甲酰基)苯并菲(７)盘状液晶单

体,合成路线见图１.

图１　苯并菲盘状液晶化合物７的合成

Fig．１　Synthesisoftriphenylenediscoticliquidcrystals７
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２．３　苯并菲类盘状液晶化合物的合成过程

２．３．１　４Ｇ(４Ｇ乙酰基丁氧基)苯甲酸甲酯(１)的

合成

　　向５００ mL 单口瓶中,加入３６．５g (０．２４
mol)对羟基苯甲酸乙酯、３０．１g(０．２０mol)４Ｇ氯

丁醇乙酸酯和４１．５g(０．３０mol)碳酸钾,在搅拌

下,将２００mLDMF加入,在１２０ ℃下搅拌反应

６h.冷却后,在搅拌下将反应混合物倒入水中,
出现大量浅黄色固体,继续搅拌１０min,过滤,用
水洗涤固体,得化合物１为浅黄色固体５３．３g,测
得气相色谱纯度 GC为９８．４％,收率为９８％.
２．３．２　４Ｇ(４Ｇ羟基基丁氧基)苯甲酸(２)的合成

向５００ mL 单口瓶内,加入 ５３．３g (０．２３
mol)４Ｇ(４Ｇ乙酰基丁氧基)苯甲酸甲酯(１),２００
mL甲醇,搅拌溶解.然后滴加 ３８．７g (０．６９
mol)氢氧化钾的５０mL水溶液,加完后,加热回流

２h,冷却至室温,搅拌下用稀盐酸酸化至pH＝１,
析出白色固体,过滤,用水洗涤固体,得化合物２
为白色固体４４．０g,测得液相色谱纯度 HPLC为

９９．２％,收率为９１％.
２．３．３　４Ｇ(４Ｇ丙烯酰氧基)丁氧基)苯甲酸(３)的

合成

　　向５００mL三口瓶内,分别投入４４．０g(０．２１
mol)４Ｇ(４Ｇ羟 基 基 丁 氧 基)苯 甲 酸 (２)、２．２g
(０􀆰０１mol)２,６Ｇ二叔丁基对甲酚(BHT)、６．９g
(０．０４mol)的对甲基苯磺酸,８０mL 新蒸馏的丙

烯酸,然后投入２００mL的苯,回流反应４h,分水

器分去反应所生成的水.抽滤,滤去反应中过量

的丙烯酸生成的聚合物,滤液旋干.向体系加入

３００mL的水,搅拌１０min,抽滤,得到白色固体

产品.１５０mL乙醇重结晶,得到白色晶体产品

４７．７g,测得气相色谱纯度 GC 为 ９９．１％,收

率:８６％.
２．３．４　４Ｇ(４Ｇ丙烯酰氧基)丁氧基)苯甲酰氯(４)

的合成

　　向５００mL三口瓶内,分别投入４７．７g(０．１８
mol)４Ｇ(４Ｇ丙烯酰氧基)丁氧基)苯甲酸(３)、１．０g
２,６Ｇ二叔丁基对甲酚(BHT)、４０ mL 的二氯亚

砜,然后投入２００mL的四氢呋喃,回流反应４h.
旋去溶剂和过量的二氯亚砜,得到黄色液体４６．８
g,收率９２％,直接用于下一步反应.
２．３．５　２,３,６,７,１０,１１Ｇ六甲氧基苯并菲(５)的

合成[２]

　　向２０００mL烧杯中,加入２５０mL的７０％的

硫酸,冰浴搅拌下,分批加入６０．０g(０．３７mol)
的无水三氯化铁、加完后冰浴搅拌１h.保持０℃
下滴加１６．６g(０．１２mol)的邻苯二甲醚,滴加完

毕后体系缓慢升至室温,搅拌过夜.次日,加入

２００mL水稀释,抽滤,分别用２０mL 的水、乙醇

和甲苯洗涤固体,烘干,得到紫色固体产品１２􀆰６
g,测得液相相色谱纯度 HPLC 为 ９６．８％,收

率:７７％.

２．３．６　２,３,６,７,１０,１１Ｇ六羟基苯并菲(６)的合成[２]

　　向１０００mL茄形瓶中,分别加入２５０mL的

５５％的氢碘酸水溶液和２５０mL的冰醋酸,然后

向体系加入１２．６g(０．０３mol)的２,３,６,７,１０,

１１Ｇ六甲氧基苯并菲(５),加热回流反应３h.抽

滤,水洗,得到灰白色固体产品６．７g,测得液相色

谱纯度 HPLC为９７．４％,收率:６７％.

２．３．７　２,３,６,７,１０,１１Ｇ六((４Ｇ(４Ｇ丙烯酰氧基)丁

氧基)苯甲酰基)苯并菲(７)的合成

　　向５００mL三口瓶中,加入６．７g(０．０２mol)

２,３,６,７,１０,１１Ｇ六羟基苯并菲(６)、１５０mL的二氯

甲烷、１００mL的三乙胺,搅拌均匀.室温下滴加

３９．５g(０．１４mol)４Ｇ(４Ｇ丙烯酰氧基)丁氧基)苯甲

酰氯的２００mL二氯甲烷溶液,滴完后,室温反应

８h.抽滤,旋去溶剂,过硅胶柱,石油醚:乙酸乙

酯＝１∶２淋洗得到淡黄色固体产品１９．８g,测得

液相色谱纯度 HPLC为９８．８％,收率:５２％.
测试结果如下:
１H NMR (CDCl３,３００MHz):δ＝８．３０(s,

６H,PhＧH),７．８７ (d,１２H,J＝５．４ Hz,PhＧ
H),６．６４ (d,１２H,J＝５．９Hz,PhＧH),６．３４
(d,６H,J＝１７．３Hz,CH＝CH２－H),６．１~
６􀆰０５(m,６H,CH＝CH２－H),５．７９(d,６H,

J＝１０．４ Hz,CH＝CH２－H),２．７４ (t,４H,

J＝７．６Hz,－CH２－),４．２２－４．１８(m,１２H,

－OCH２－),１．８５－１．８１(m,２４H,－CH２－);
１３C NMR (CDCl３,７５ MHz):δ＝１６６．５,

１６５．２,１６４．６,１４６．３,１３５．０,１３１．３,１３０．９,

１２８．２,１２１．８,１１４．３,１１２．８,６８．４,６５．３,

２７􀆰７,２５．３．
元素分析结果:

C１０２H９６O１３,理 论 值 (％):C:６７．９９,H:

５􀆰３７;实测值(％):C:６８．４２,H:５．４４．
上述结果表明,所得化合物结构正确.
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３　结果与讨论

３．１相关液晶参数的测量方法[３Ｇ４]

(１)单体液晶化合物的相态温度变化

采用 TAＧ２０１０型差热分析扫描仪,初始温度

为２０℃,加热速率为１０ ℃/min,升温至３００ ℃
测定的;并通过偏光显微镜(POM)观察化合物的

相态转变,确定化合物的相态.

(２)苯并菲盘状液晶化合物的光学各向异性

(Δn)与光学补偿膜厚度是LCTＧ５０１６C液晶参数

测试仪,在２５℃温度下,测量所得.

(３)光学补偿膜的相关参数,由 TAＧ３C预倾

角测试仪,在２５℃温度下,测量所得.

３．２　相关液晶参数的测定结果

采用上面的测试方法,得到的化合物７的液

晶参数如表１所示,液晶相织构图如图２所示,

DSC曲线如图３所示,从曲线中可以看出,当温

度超过２００℃以后,化合物７在高温下开始发生

聚合反应,因此呈现出一个向上的放热峰.

表１　苯并菲盘状液晶单体７相关的液晶参数

Tab．１　Parametersoftriphenylenediscoticliquidcrystals７

化合物 no ne Δn 相变温度/℃

７ １．６０３８ １．５４３０ －０．０６０８ C６４．３N１７５．４I

　　注:C 表示晶体;N 表示液晶向列相;I表示各向同性液体

图２　化合物７在降温至１６６．４ ℃时呈现出的向列

相织构图

Fig．２　Nematictextureofcompound７at１６６．４ ℃
duringcooling

图３　化合物７在 DSC曲线图

Fig．３　DSCdiagramofcompound７

３．３　简易光学补偿膜片的制备

３．３．１　TAC基材的表面处理

将１００μm 的 TAC基材浸入１．５mol/L的

NaOH 溶液中２min,然后用清水冲洗５min,再

浸入０．０５mol/L的 H２SO４溶液中２min进行中

和,用清水冲洗５min,最后在流动的空气中１００

℃进行干燥１０min,得到经过表面处理的 TAC
基材.

３．３．２　取向层的形成

称取０．２g聚乙烯醇(PVA)放入１００mL烧

杯中,加入３．６g去离子水,７０℃磁力搅拌８h,

然后加入１．２g的甲醇和０．０１g的戊二醛的溶

液,搅拌３０min.

将经过表面处理后的基材平铺于涂布台上,

涂布机厚度设置为０．１mm,速度设置为２０mm/

s,将上述配制好的涂布液滴在刮刀涂布头处,进

行涂布.

将涂好的湿膜放在干燥箱中６０℃干燥６０s,

然后９０℃下干燥１５０s.

将干燥成膜的样片放置于摩擦机上,厚度标

尺设置为１格,往返２０次,摩擦方向与聚合物伸

展方 向 成 ４５°,进 行 摩 擦 配 向,得 到 所 需 的 配

向层.
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３．３．３　光学各向异性层的形成

称取０．５g苯并菲盘状液晶单体７放入５０
mL烧杯中,加入２g丁酮,搅拌溶解１h,再加入

５mg的光引发剂１８４,搅拌３０min.
将３．３．２所制得的配向后的样品放置于刮刀

涂布机的涂布台上,刮刀涂布机厚度设置为０．０６
mm,速度设置为２０mm/s,将上述配制好的溶液

滴在涂布头处,进行涂布.
将所得 湿 膜 放 在 干 燥 箱 中 １３０ ℃ 干 燥 ２

min,然后再紫外固化机中采用２０mW/cm２的能

量固化５min.从而得到光学各向异性层/取向

层/TAC基材的三层结构的光学补偿膜片８.

３．４　光学补偿膜片的性能测试

３．４．１　补偿膜片在偏光显微镜下观测

在偏光显微镜下观测所制得的光学补偿膜片

８,如图４所示,从显微镜下可以看出,苯并菲盘状

图４　光学补偿膜片８的POM 观测图

Fig．４　POMobservationofcompensationfilm８

液晶单体在补偿膜中经过配向处理后形成的向列

相结构.

３．４．２　补偿膜片的性能测试

得到的简易光学补偿膜片,其光学各向异性

层结构如图５所示,盘状液晶分子在其中以混合

配向的方式存在,液晶分子从上到下与基板所成

角度逐渐增大.靠近基板底部的液晶分子配向

后,与基板所成角度为起偏角θ１,靠近基板顶部,

液晶分子与基板所成角度为与空气的界入角θ２,

采用３．１(２)和(３)相关方法进行测量,其测量结

果如表２所示,并与市售产品 WVＧfilm 的性能参

数进行了对比.

图５　光学各向异性层结构示意图

Fig．５　Diagramofopticallyanisotropiclayer

表２　补偿膜８和 WVＧfilm的相关参数对比

Tab．２　Parametersofcompensationfilm８andWVＧfilm

补偿膜片 θ１/(°) θ２/(°) β/(°) d/μm Rth/nm

８ ７ ７２o １５．６ １．４５２ １３７

WVＧfilm １５．５±１．５ １．５ １４２±８

３．５　讨　　论

(１)苯并菲类盘状液晶的合成一直是一个合

成难点,尤其是最后一步酯化步骤,有很多方法,
包 括 pＧTsOH 脱 水[５],DCC/DMAP 脱 水[６],
HOBt/EDCI体系脱水[７]等等,但都存在着收率

低,副产物较多,且较难分离,成本较高等缺陷,本
文采用酰氯与酚的反应来制备苯并菲盘状液晶化

合物,基本无副产物,且收率由以往的 ３０％ ~

４０％提升至５２％,且较容易纯化.
(２)由于 TN型显示所用液晶分子Δn＞０,所

以如果光线是斜向入射液晶分子,变回产生２道

折射光线o光与e光,当光线经过上下两片玻璃

中的液晶后,就会产生相位延迟的现象.本文中

所制得的苯并菲盘状液晶的光学各向异性值 Δn
为－０．０６０８.因此可以通过在 TN 显示屏上下

添加由盘状液晶为材料的两片补偿膜来抵消所造
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成的相位延迟,达到广视角的效果.
(３)光学补偿膜的预倾角控制是光学补偿膜

制备的关键步骤,液晶分子合适的起偏角与预倾

角及膜厚才可实现对 TN 型显示的补偿效果,还

需进行较为精确的光学模拟计算,本文所制得的

简易光学补偿膜片的延迟值Rth＝１３７nm 与市售

的 TN 型 光 学 补 偿 膜 片 的 参 数 对 比 已 较 为

接近[８Ｇ１０].

综上所述,本文合成的具有苯并菲结构的盘

状液晶化合物具有负的光学各向异性(Δn),该化

合物原料简单易得,通过对合成方法的改善,提高

了收率,降低了提纯难度,易于实现大规模生产.

并以该苯并菲盘状液晶单体为材料制备了简易的

光学补偿膜片,通过参数测试表明,制得光学补偿

膜片具有一定的补偿效果,可应用于 TN 型显示

的补偿膜材料.

４　结　　论

以４Ｇ氯丁醇乙酸酯、对羟基苯甲酸甲酯和邻

苯二甲醚为原料,通过七步反应以较高收率合成

了一种具有苯并菲结构的盘状液晶单体.通过核

磁共振(NMR)和元素分析(EA)确认了分子结构

的正确性;利用偏光显微镜(POM)、预倾角测试

仪和示差扫描量热仪(DSC)等对其液晶参数进行

测定,并以该苯并菲单体为材料通过基板处理、摩
擦配向、涂布等过程制备了光学补偿膜片.实验

表明,该苯并菲盘状液晶化合物具有负的光学各

向异性值(Δn＝－０．０６０８),以该盘状液晶单体为

材料所制得的光学补偿膜片,具有一定的补偿效

果(Rth＝１３７nm),可以用于 TN型显示的补偿膜

材料,用以弥补 TN 型显示相位延迟所造成的视

角较差的效果,该材料制备方法原料易得,收率较

高,易于实现大规模生产.
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