
第４７卷第７期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．７
２０１９年７月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣综述与专论

联萘基手性偶氮分子/液晶复合材料研究进展
郭　准　赵　阳　赵玉真∗

(西京学院理学院,西安７１０１２３)

摘　要　基于对偶氮苯所具有的特殊的光致异构化反应机制的研究越来越深入,以偶氮苯衍生物为基础的光控

材料引起广泛关注.介绍了联萘基手性偶氮分子的基本性质,综述了联萘基手性偶氮分子在胆甾相液晶反射薄膜、
蓝相液晶、光诱导分子开关等方面的应用,并且对联萘基手性偶氮分子/液晶复合材料在光诱导分子开关、选择性反

射等领域的发展前景进行了展望.
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Abstract　Asmoreandmoreintensivestudyofthespecialphotoisomerizationmechanismofazobenzene,the
opticalmaterialsbasedonazobenzenederivativeshavearousedwidespreadconcern．Therefore,thefollowingaspects
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　　随着科学技术的不断发展,智能分子器件因特

有的性能引起了广泛关注,其中通过外部刺激手段

获得具有预期性能的可调控分子自组装超结构极大

地推动了智能分子器件的发展[１Ｇ７].常用的外部刺

激手段包括温度、pH、电场、磁场、化学或电化学反

应.与上述几种刺激手段相比,光诱导无论在距离、
空间或时间方面都具有精确可控性,因此成为研究

热点[８Ｇ１３].
一种物质能够具备光响应性能,其分子至少能

以２种不同的状态存在,并且在光照条件下可以实

现不同状态之间的相互转变.这样一些含有偶氮

苯、碳碳双键、二芳基乙烯、螺嗪、俘精酸酐等特殊

结构的物质成为光响应手性化合物的最佳选择.偶

氮类化合物因含有—N􀪅􀪅N—光学活性基团,在紫

外光照射下偶氮苯分子发生光致异构,其分子形状

随之发生变化,由棒状结构转变为弯曲结构.由于

偶氮苯的这种特殊光致异构转变,使得以偶氮苯为

基础的光控材料得到广泛研究,其在光存储、光开

关、光显示等方面的应用也备受关注,为偶氮苯类化

合物的应用提供了广阔的空间[１４Ｇ１８].

１　联萘基手性偶氮分子的应用

１,１Ｇ联萘类化合物具有特殊的光学活性,其光

学活性异构体及衍生物是优异的手性配体和手性辅

助试剂,是目前研究较多的 C２Ｇ对称化合物[１９Ｇ２０].
偶氮苯类手性分子在光照射下可发生可逆的顺反异

构化反应,能够引起手性分子结构的显著变化,不同

异构体的手性分子螺旋扭曲力不同,相应的胆甾相

液晶体系的螺距也不同,选择反射谱中心波长随着

光照改变,从而改变胆甾相液晶的选择反射谱位置.
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Pieraccini等[２１Ｇ２２]将偶氮光活性基团引入１,１Ｇ联萘

分子,制备了光可调控的联萘基手性偶氮化合物,为
光诱导智能材料的研究揭开了新的篇章[２３].Li
等[２４Ｇ２５]系统研究了联萘基手性偶氮分子掺杂到液晶

体系中后,在紫外光照射下手性分子遵循偶氮基团

顺反异构化变化的规律.联萘基手性偶氮分子主要

应用于多反射带胆甾相液晶薄膜、胆甾相液晶宽波

反射薄膜、蓝相液晶、光诱导分子开关以及光调谐胆

甾相薄膜.

１􀆰１　在多反射带胆甾相液晶薄膜中的应用

胆甾相液晶的选择性反射功能为其应用奠定了

坚实的基础[２６Ｇ２８],但胆甾相液晶通常仅有一个反射

波带,严重限制了其应用.因此制备具有多个反射

波带的胆甾相液晶器件成为当前胆甾相液晶的研究

热点.

Chen等[２９]通过旋涂成膜的方法制备了上下２
层具有不同螺距的胆甾相液晶叠加薄膜,通过向胆

甾相液晶叠加薄膜中间注入掺杂联萘基手性偶氮光

响应分子的胆甾相液晶,制备出可逆光具有调控功

能的多反射带胆甾相液晶薄膜.

McConney等[３０]通过玻璃基板表面引发光聚

合反应,制备手性为右旋的聚合物网络模板,然后向

模板内添加掺杂左旋联萘基手性偶氮分子的胆甾相

液晶,制备出具有可逆光响应功能的双反射带胆甾

相液晶薄膜,当２种不同旋向的反射带重合时,获得

反射率为１００％的胆甾相液晶薄膜.

Zhao等[３１]利用液晶盒器件制备了左旋性能稳

定的胆甾相液晶薄膜,然后通过洗灌入法重新灌入

含有右旋联萘基手性偶氮分子的胆甾相液晶,制备

出光可调控的双反射带胆甾相液晶薄膜.当形成的

左旋与右旋螺距相匹配时,制备的液晶薄膜在某一

波段可达到全反射效果.

１􀆰２　在胆甾相液晶宽波反射薄膜中的应用

胆甾相液晶宽波反射薄膜不仅可以作为光增亮

膜用于液晶显示器,还能作为反射层应用于建筑节

能、激光防护等领域,这些优点使其具有重要的商业

价值[３２Ｇ３５].制备具有螺距梯度分布的胆甾相液晶是

获得宽波反射薄膜的一种简单、有效的方法,为进一

步降低生产成本并达到更好的宽波反射效果,发明

新的制备方法势在必行.

White等[３５]将联萘基手性偶氮化合物掺杂到

向列相液晶中并将其灌入经过平行取向处理的液晶

盒中,利用联萘基手性偶氮化合物高螺旋扭曲力的

特点,制备了反射波段超过２０００nm 的选择性反射

薄膜,并研究了液晶盒厚度、光照强度和光照时间对

其反射性能的影响.

Chen等[３６]制备了可聚合型液晶单体/联萘基

手性偶氮化合物/小分子向列相液晶/手性添加剂/
光引发剂的复合体系,利用体系中联萘基手性偶氮

化合物产生的紫外光强度梯度分布,使可聚合型液

晶单体在复合体系产生非均匀消耗,导致其扩散迁

移,使聚合物网络和手性添加剂在复合体系产生浓

度梯度,从而形成螺距梯度;同时由于联萘基手性偶

氮化合物的手性随紫外光照射发生变化,使手性化

合物的扭曲力形成一个非均匀梯度分布,从而进一

步拓宽了宽波反射效果.

１􀆰３　在蓝相液晶中的应用

蓝相液晶材料独特的光学特性以及在可调节光

子晶体、下一代快速响应显示器等领域的潜在应用,
引起科学家极大的兴趣.例如通过聚合物、弯曲分

子、氢键液晶以及纳米粒子来稳定和拓宽蓝相液晶

的温域[３７Ｇ４０],改进了蓝相液晶材料的性能,拓宽了其

应用领域.

Lin等[４１]制备了联萘基手性化合物/向列相液

晶/手性掺杂剂蓝相液晶复合体系,并首次报道了在

单层薄膜中自组装形成的光可调节的三维纳米立体

结构,这种三维纳米立体结构在某一波段的紫外光

照射下,由于偶氮基团的顺反异构反应导致联萘基

团手性的变化,从而可通过光诱导选择性反射红、
绿、蓝３种颜色的光,且这种选择性反射是可逆的.

１􀆰４　在光诱导分子开关中的应用

分子开关指的是具有双稳态特性、在外界刺激

下能在２种或多种状态之间可逆地相互转化的分

子[４２],外界刺激可以是光、热、电、磁或酸碱.分子

之间不同状态之间的转化可以是分子构型、构象、振
动或旋转等的变化,并且这种变化是可逆的.分子

开关作为具有刺激响应功能的分子,在材料、化学

以及生物医学等领域具有广阔的应用前景.电致

分子开关、扫描隧道显微镜分子开关、氧化还原分

子开关具有构造复杂、不易集成、容易干扰分子电

路、响应速度慢等特点,因此光诱导分子开关成为

研究热点[４３Ｇ４６].

Wang等[４７]将具有光响应功能的联萘基手性偶

氮分子、上转换纳米粒子 UCNPs、向列相液晶 E７
进行掺杂混配,制备了超螺旋结构的纳米/液晶自组

装复合材料.结果表明,采用波长９８０nm 的近红外

光替代紫外光可以调控复合材料的选择性反射,并
且通过调节近红外光的强度能间接控制联萘基手性
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偶氮分子的手性大小,进而调控液晶复合材料的螺

距,从而实现红、绿、蓝３种不同反射颜色的光在单

一薄膜中的可逆动态调控,还可以避免高强度紫外

光对复合材料造成的损伤.

１􀆰５　在光调谐胆甾相液晶薄膜的应用

胆甾相液晶的螺距容易受外场作用的影响发生

变化,因此胆甾相液晶可用于开发多种可调谐的光

学器件.光调谐胆甾相液晶的发展很大程度上受手

性分子特性的影响,随着手性分子性能的改进,光调

谐胆甾相液晶的性能有了很大改善.

Ma等[４８]设计合成了连接２个介晶基团的联萘

基偶氮苯类手性分子,由于介晶基团的引入使得手

性分子在混合液晶 E７中具有很好的溶解性,其螺

旋扭曲能达到３０４μm－１.将手性分子掺杂到液晶

E７中,混配的胆甾相液晶在波长３６５nm 紫外光照

射下,其选择反射波谱由紫外波段变化到红外波段,
而在波长５２０nm 可见光照射下又可以可逆地从红

外波段回到紫外波段,从而实现了可逆的胆甾相液

晶的光调谐.

Qin等[４９]巧妙地将２个含氟偶氮苯分子连接

到联萘基偶氮苯分子上,成功设计合成了一种新型

的三稳态光敏手性分子.联萘基偶氮苯和含氟偶氮

苯在紫外光和蓝光的刺激下均发生反式Ｇ顺式和顺

式Ｇ反式异构化反应.但是,当使用绿光作为刺激源

时,偶氮苯由顺式回复到反式,含氟偶氮苯却由反式

异构化为顺式.正是由于２种偶氮苯在３种光刺激

下的异构化反应不尽相同,使三稳态手性分子可以

产生３种稳定构型,为胆甾相液晶提供了２个调控

波段.仅需强度为几十 mW/cm２ 的可见光刺激,三
稳态手性分子就可以在构型Ⅰ和Ⅱ之间转变,使胆

甾相液晶材料的反射波长在可见光范围内可逆变化

且响应速度快.在紫外光的刺激下,三稳态手性分

子转 变 为 构 型 Ⅲ,反 射 波 长 从 ６７０nm 红 移 至

２１００nm,在近红外区域拥有宽达１４３０nm 的调控

范围.

２　结语

联萘基手性偶氮分子具有较大的螺旋扭曲力,
并且其分子的螺旋扭曲力在一定的光照条件下可以

实现可逆的快速变化.将联萘基手性偶氮分子作为

手性掺杂剂掺杂到向列相液晶中制备的具有特殊光

学性能的复合材料,可广泛应用于光学存储器、彩色

电子纸、光开关、分子马达、光学显示等光子学器件.
随着技术的不断发展,新一代高效且溶解性好的手

性掺杂剂在智能材料的发展中将发挥越来越重要的

作用.
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