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Abstract: The low-angle ∧-shaped molecule based on 1,7-naphthalene central core and long side-chain with 
alkylthio tails were synthesized. The mesomorphic properties and phase structures were investigated by 
means of polarized optical microscope and wide angle X-ray diffraction with non-oriented and oriented sam-
ples. The compound can form an Iso-SmAP-B4 transition with a layer spacing of 51.4 Å in SmAP phase dur-
ing the cooling process. The introduction of low-angle ∧-shaped central core and long-side chain with alkyl-
thio tails are considered to be vital for the formation of this type of molecular assembly. 
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摘  要：相对于中心环角度在 105°～140°间的传统香蕉形液晶分子，制备了基于 1,7-二取代萘环、长
侧链以及烷硫端基的小角∧形液晶化合物，其分子中心环角度在 60°左右。采用差示扫描量热法、偏
光显微镜、配向与非配向样品的广角二维 X 射线衍射等方法，研究了液晶相转变过程与分子自组装行
为。研究表明，该化合物形成罕见的 ISo-SmAP-B4 相转变序列，且此 SmAP 相的分子层间距随温度的变
化保持恒定；引入小角中心环、长侧链以及烷硫端基是形成此自组装行为的主要原因。 
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1 引言 

自 Watanabe 研究小组发现第一例非手性铁电性香

蕉形液晶材料以来[1]，其特殊的分子自组装行为、大自

发极化值、短的电场响应时间，以及方便低廉的合成路

线等特点，立即在世界兴起了一股香蕉形液晶热[2-4]，并

被认为是“更高级、更快速”新一代液晶显示器的发展

方向。然而，迄今此类液晶材料性能与分子结构间的本

构关系尚未阐明，分子结构设计具有随机性。 

目前研究最多的是以120°角的1,3-二取代苯作为中

心环结构、以含有两个苯环的希夫碱类或酯类作为侧链

的一类分子，同时人们在中心苯环的 2-，4-，5-或 6-位

引入各种取代基团如甲基、硝基或卤素原子等，并研究

材料的液晶相转变行为和电光性能；其次，120°角的 2,7- 

二取代萘和 3,4′-二取代联苯也是常采用的中心环结构；

少数研究者也采用略大于 120°角的吡啶杂环如噁二唑

合成出具备双轴向列相的香蕉形液晶分子。尽管中心环

上取代基与侧链基团的不同会导致香蕉形液晶分子中

心环角度略有差别，但该差异较小。普遍认为当分子中

心环角度处于 105°到 140°之间时，香蕉形液晶相才会出

现[5]。关于小角度中心环(小于 105°)的香蕉形液晶研究

却鲜有涉及。 

本文制备了基于1,7-二取代萘环、长侧链以及烷硫

端基的液晶化合物N(1,7)-LS10，分子结构如图1所示，

中心环角度在60°左右，并定义其为“小角∧形”液晶；初

步研究了其液晶相转变过程及分子自组装行为，发现此

类液晶形成罕见的正交极性SmAP相—手性螺旋B4相

转变，且此SmAP相层间距随温度的变化保持恒定。 资助信息：国家自然科学基金面上项目（51073007） 

1320

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

 
图 1. 小角∧形液晶化合物 N(1,7)-LS10 的化学结构 

 

 

 
图 2. N(1,7)-LS10在冷却过程中的偏光显微镜形貌  (a) 210°C  (b) 

210°C  (c) 160°C  (d) 160°C 

 

2 实验部分 

样品合成的原料均购自日本东京化成有限公司

（TCI）。液晶相转变温度及热焓采用 Perkin-Emer 

DSC7 测试，升降温速率为 10 °C /min，氮气流速为

60ml/min。二维广角 X 射线衍射（WAXD）采用

Rigaku-Denki RINT-2500 （Cu-Ka， λ=0.154 nm），附

有平板型成像仪和 Mettler Toedo FP 82 热台。液晶织构

观察采用 Olypus BX50 偏光显微镜及 Mettler Toedo FP 

82 热台。测试所用液晶盒内涂聚酰亚胺配向层（垂直

配向），液晶盒厚度为 3.0μm。 

3 结果与讨论 

化合物的相转变序列为 Iso—SmAP 216.1 °C (1.1 

kJ/mol)—B4 198.0 °C (26.9 kJ/mol)。 

当以 0.5 °C/min 的速率从等方相缓慢冷却到 210 

°C，在垂直配向条件下，偏光显微镜形貌为完全暗区域，

无双折射现象, 如图 1(a)所示；旋转起偏器一定角度，

可观察到液晶相的界面延展情况，如图 1(b)所示。当由

SmAP 相进一步冷却到手性螺旋 B4 相时，在垂直配向

条件下，偏光显微镜下仍为完全暗区域, 如图 1(c)所示，

但旋转起偏器一定角度时，可观察到具有不同双折射率

的手性区域，如图 2(d)所示。 

化合物的液晶相结构由无配向与垂直配向样品的

二维广角 X 射线衍射实验来确定。以 0.5°C/min 的速率

从 230°C 降温到 210°C，无配向样品的二维广角 X 射线

的高角度衍射区域出现弥散的衍射环（4.6 Å），表明其

为液晶相；低角度衍射区域呈现层间距为51.4 Å的 (001)

衍射峰（图 3a），衍射强度与衍射角之间的关系如图 4

所示。结合偏光显微镜形貌可确定高温相为单轴 SmA

相。将样品继续缓慢冷却到 160°C，高角度衍射区域的

弥散衍射环依然存在，证明低温相仍为液晶，低角度衍

射区域呈现层间距为 51.4 Å，25.7 Å 的衍射峰（图 3b），

结合偏光显微镜形貌判定此液晶相为手性螺旋 B4 相。

广角 X 射线衍射角与衍射强度之间的关系见图 4。 

 

 

 

图 3. N(1,7)-LS10 在冷却过程中的二维广角 X 射线衍射 (a) 210°C  

(b) 160°C  (c) 210°C  (d) 160°C 

 

 

图 4. 衍射强度与衍射角之间的关系  
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为进一步确定此小角∧形分子的自组装行为，对垂

直配向样品进行了广角 X 射线衍射实验，如图 3c，图

3d 所示。以 0.2°C/min 降温至 210°C，当 X 射线方向平

行于配向玻璃基板时，高角度衍射区域出现上下对称的

弥散衍射环，低角度(100) 衍射区域为两个水平对称分

布的衍射斑，由图 5 可知，衍射斑之间方位角间隔互为

180°。继续缓慢冷却到 160°C，低温 B4 相衍射结果与

无配向样品的衍射结果相似。综上，我们得到小角∧形

分子 N(1,7)-LS10 的分子自组装模型，如图 6 所示。 

 

 
图 5. 衍射强度与衍射角之间的关系 

 

 

图 6. N(1,7)-LS10 分子自组装模型 

 

在传统香蕉形液晶化合物研究中，中心环为 1,3-二

取代苯，侧链为含两个苯环的希夫碱类短侧链的化合物

所形成的相序列为 Iso-B2-(B3)-B4，高温相为倾斜层状

极性 SmCP 相，低温相为手性螺旋 B4 相。中心环为 1,7-

二取代萘环，侧链为含两个苯环的希夫碱类短侧链的液

晶化合物所形成的相序列为 Iso-B4，无极性相出现。而

本文采用 1,7-二取代萘环、含三个苯环的长侧链以及烷

硫端基所设计的小角∧形分子则能在高温相下显示正

交极性液晶 SmAP 相，且实验证明其在电场下的响应行

为也与普通的铁电相有所区别，这说明此种小角∧形分

子的自组装行为与传统香蕉形液晶分子大有不同，后续

研究正在进行中。 

4  结 论 

制备了基于1,7-二取代萘环、长侧链以及烷硫端基

的小角∧形液晶化合物，发现其具有罕见的正交极性

SmAP相—手性螺旋B4相转变；且此SmAP相层间距随

温度的变化保持恒定。小角中心环、长侧链以及含硫端

基的引入被认为是形成此自组装行为的初步原因。相对

于利用105°～140°中心环结构来制备香蕉形液晶的传统

研究，本论文提供了分子设计新思路。 
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