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内源手性二芳基乙烯光调控手性液晶

牛雪倩，  李萌祺，  朱为宏

（华东理工大学化学与分子工程学院, 精细化工研究所, 上海 200237）

摘要：胆甾相液晶通常由手性分子加入非手性液晶自组装形成，因具有快速响应及选择性反

射特性在光学领域具有重要应用，但目前仍缺乏具有双稳态及大螺旋扭曲力的内源手性光敏分

子。本文引入具有优异热稳定性的内源手性光开关二芳基乙烯构建液晶调控体系。首先，基于

位阻型二芳基乙烯桥合成了侧链连接苯甲醛的内源手性光开关 ap-BPA，并研究其对液晶的调

控性能，结果表明，o-BPA 的螺旋扭曲力为 155.43 µm−1，变化值为 94.72 µm−1，其对液晶反

射带调控范围高达 530 nm。最后，通过对 ap-BPA 液晶体系进行光写入图案，实现了日常防伪

以及光学衍射应用。
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液晶 (Liquid Crystal, LC)作为一种软物质超结

构材料，因具有优异的外部刺激响应性和动态可调

节性能，在成像、防伪和显示器等多个领域得到了广

泛应用 [1-4]。其中 ，胆甾相液晶 (Cholesteric  Liquid
Crystal, CLC)因具有自组装的周期性螺旋超结构和

选择性光反射特性而成为重点研究对象 [5]。根据

Bragg定律 [6] (λ = nP，P 为螺距，n 为液晶的折射率)，
可以得出在液晶基体确定的条件下 (即 n 保持不变)，
反射光的中心波长与螺距成正比例关系。该螺旋结

构的变化可通过外界刺激来调节，这些刺激包括温

度[7-9]、光照[10-11]、湿度[12-13] 和电场[14-15] 等。与其他类

型的刺激相比，光在远程、时间、局部和空间操控方

面具有无可比拟的优势，并且可应用在多个领域[16-17]，

因此，光响应 CLC受到了广泛的关注。在非手性向

列相液晶中掺杂光致变色手性分子[18] 能够自发组织

成螺旋超结构，进而实现液晶性能的光调控。然而，

传统的有机光致变色分子 (如偶氮苯[19-20]、螺吡喃[21])
常面临着热稳定不足的缺陷，即双稳态难以维持。

鉴于此，科研人员将具有优异热稳定性的二芳基乙烯[22]

作为新型光开关材料应用于液晶体系，但是传统二

芳基乙烯因为开环态的一对手性异构体会快速转

化，所以闭环后容易形成外消旋体[23]。为了在光环化

时诱导手性，必须引入外源手性，使得这些开关能够

作为手性光响应液晶的有效客体，但外接手性基团

会导致形成一对非对映异构体[24]，与闭环体的手性中

心相互干扰，通常会诱导出多个螺旋结构域并使得

液晶的取向出现无序现象，进而降低了光学效率。

内源手性二芳基乙烯不需要外接手性基团，其手性

碳在己三烯的反应位点上，当开环体光异构化转变

为闭环体时，分子从轴手性变为中心手性，可解决上

述手性干扰所导致的问题。在光调控下这类分子手

性有较大的变化，与外源手性相比性能有明显提升，

应用范围也更大。2011年，本课题组研发一种基于

苯并二噻二唑烯桥的新型内源手性二芳基乙烯化合

物（BBTE）[25]。因苯并二噻二唑的芳香性较弱，使得

BBTE闭环体具有优异的热力学稳定性；另外，通过

引入大体积的苯并噻吩侧链基团使分子产生位阻效

应，成功阻断了光惰性平行体 (p-)与光活性反平行
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体 (ap-)的快速转换，进一步实现两种构象的分离。

此外，该体系还能够有效抑制开环手性异构体之间

的消旋过程，进而成功分离对应的手性对映异构

体[26-27]。本课题组将 BBTE掺杂到商用液晶 TEB300
中，发现 BBTE的螺旋扭曲力变化值为24.11 µm−1，反

射波长调控达到 220 nm[28]。之后以 BBTE为骨架设

计了两个内源手性二芳基乙烯光开关，增大了分子

螺旋扭曲力（HTP），实现了液晶可控、可选择和可提

取的多个稳定反射状态，并建立了一种多重防伪技

术[29]。进一步地，在此液晶体系中引入独特的宽带吸

收光调制器构建多自由度光调控液晶体系，并获得

不对称因子（glum）为 1.88的圆偏振光[30]。

综上，本文以 BBTE为骨架，在其侧链连接一个

苯甲醛，合成了一个内源手性光敏分子 ap-BPA（结构

式见图 1），研究其对液晶的光调控性能。首先，系统

地研究了 ap-BPA光致变色性能，然后将其掺杂至液

晶中构筑光响应手性液晶体系。该体系可通过紫外

光和可见光可逆地改变螺旋结构的螺距，从而对液

晶体系的反射色及反射波长进行调控。最后，将 ap-

BPA液晶体系使用光写入图案，进行光学防伪及衍

射应用。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

1-溴-4-(二甲氧基甲基)苯：w = 99%，购自毕得

医药公司；正丁基锂 (n-BuLi, 2.5 mol/L)的正己烷溶液，

硼酸三甲酯 (B(OMe)3)：w = 99%，均购自百灵威医药

公司；四 (三苯基膦)钯 (Pd(PPh3)4): w = 99%，购自阿

达玛斯试剂有限公司；二氯甲烷 (DCM)：w = 99%，四

氢呋喃 (THF)：w = 99%，无水碳酸钾：w = 99%，均购

自泰坦科技有限公司。以上试剂均无需进一步处

理，直接使用。 

1.2    测试与表征

核磁共振氢/碳谱仪 (德国 Brucker公司，Brucker
Avance 400型 )：298 K条件下，氘代氯仿 (CDCl3)作
为溶剂，四甲基硅烷 (TMS，摩尔分数为 0.03%)作为

内标进行测试。高分辨质谱仪 (美国 Waters公司，

LCT Premier  XE型 )：使用色谱级乙腈溶液进行测

试。紫外 -可见光吸收光谱仪 (美国 Agilent公司 ，

Agilent Cary 60型 )，荧光光谱仪 (日本 Horiba公司，

Fluoromax  4  spectromete型 )：光反应使用 Hg/Xe灯

(Hamamatsu, LC8 Light ingcure, 200 W)作为光源，测

试溶液为 2 × 10−5 mol/L的四氢呋喃溶液。圆二色光

谱仪 (日本 Jasco公司，J-819 spectropolarimeter型)：测
试溶液为 3 × 10−5 mol/L的四氢呋喃溶液。偏振光学

显微镜 (日本 Nikon公司，Nikon LVPOL 100型 )：光
照射液晶盒，电感耦合 CCD接收图像，测试织构。

显微镜光谱仪 (荷兰 Avantes公司，Avantes Avaspec-
ULS2048型)：将摩尔分数为 4.02%的 ap-BPA加入到

商用液晶 E7中测试反射光谱。 

1.3    化合物 ap-BPA 的合成 

1.3.1    化合物 ap-BPA的设计思路和合成路线

(1)设计思路。以位阻型 BBTE作为光响应中

心，同时作为手性变化来源；侧链连接苯甲醛增加位

阻，提高分子的螺旋扭曲力。

(2)具体合成路线。通过 Suzuki偶联反应将位

阻型 BBTE母体与侧链二甲氧基甲基苯连接，之后脱

保护得到目标产物 ap-BPA，具体合成路线见图 1。 

1.3.2   中间体A2的合成　取 100 mL三口瓶经干燥及氮

气置换处理后依次加入化合物A1 (919.1 mg, 4.0 mmol)
和超干溶剂 THF (30 mL)，在氮气气氛下将混合体系

转移至−78 ℃ 的制冷机中搅拌，使 A1充分溶解并使

体系降温至预设值。之后缓慢逐滴加入 2.5 mol/L正

丁基锂的正己烷溶液 (1.76 mL,  4.4  mmol)，在低温

下持续搅拌 45 min，接着加入硼酸三甲酯 (0.67 mL,
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图 1    ap-BPA的合成路线

Fig. 1    Synthetic route of ap-BPA
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6.0 mmol)，在−78 ℃ 条件下反应 2 h，最后将反应体

系升温至室温并反应 12 h，得到含 A2的四氢呋喃溶

液。该反应产物无需分离提纯，可直接作为原料进

行后续合成反应。 

1.3.3   中间体 ap-BO2的合成　 将 ap-BBTE-2Br
(322.1 mg, 0.5 mmol)、THF (30 mL)加入到 200 mL的

三口瓶中，搅拌至 ap-BBTE-2Br完全溶解后加入浓

度为 2.5  mol/L的碳酸钾溶液 (20  mL)以及催化剂

Pd(PPh3)4 (51.7 mg, 0.04 mmol)，氮气保护，最后加入

A2的 THF溶液。将反应体系升温至 75 ℃ 并回流反

应 12 h。反应结束后旋除溶剂，加入少量 DCM溶

解，分液，再使用 DCM进行萃取 (50 mL × 3)。对有

机相进行干燥处理，旋除 DCM，最后混合物通过柱层

析分离纯化（采用体积比为 4∶1的石油醚和乙酸乙

酯混合溶液作为流动相），得到 247.9 mg粉末状黄色

固 体 ap-BO2， 产 率 为 63.1%。 1H-NMR  (400  MHz,
CDCl3, δ): 1.98 (s, 6H, −CH3), 3.37 (s, 6H, −CH3), 7.19
(d,  J  =  8.4  Hz,  2H,  benzothiophene-H),  7.46  (d,  J  =
1.6 Hz, 2H, benzothiophene-H), 7.48 (d, 2H, J = 1.6 Hz,
benzothiophene-H), 7.52 (d, J = 8.4 Hz,  4H, phenyl-H),
7.65 (d, J = 8.0 Hz, 4H, phenyl-H), 7.98 (d, J = 0.8 Hz,
2H,  benzothiophene-H)。 13C-NMR  (100  MHz,  CDCl3,
δ):  156.88,  147.70,  141.17,  140.96,  138.81,  138.75,
137.05,  136.70,  131.44,  127.21,  127.06,  126.48,  123.63,
122.75, 120.55, 102.99, 52.75, 15.96。HRMS-ESI (m/z):
[M  +  Na]+  Calcd.  for  (C42H34O4N4S4Na),  809.135 5;
found: 809.135 2。 

1.3.4   目标化合物 ap-BPA的合成　 将 ap-BO2
(255.9 mg, 0.3 mmol)和 THF (30 mL)加入到 100 mL
单口瓶内搅拌至 ap-BO2完全溶解，之后加入 10 mL、
浓度为3 mol/L的盐酸溶液，室温下反应 12 h。反应

结束后旋除溶剂 THF，之后滴加饱和碳酸氢钠水溶

液，将反应体系的 pH调节至中性。使用 DCM萃取

(50 mL × 3)，收集有机相后使用无水硫酸钠进行除

水，旋除 DCM后使用二氯甲烷和正己烷重结晶得

到 200.9  mg粉状黄色固体 ，产率 96.5%。 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3, δ):  2.02 (s,  6H, −CH3),  7.24 (d, J =
8.4  Hz,  2H,  benzothiophene  H),  7.52  (dd,  J1  =  1.6  Hz,
J2 = 8.4 Hz, 2H, benzothiophene-H), 7.81 (d, J = 8.4 Hz,
2H, phenyl-H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz, 2H, phenyl-H), 8.04
(d,  J  =  1.2  Hz,  2H,  benzothiophene-H),  10.06  (s,  2H,
−CHO)。 13C-NMR  (100  MHz,  CDCl3,  δ):  191.87,
156.77,  147.73,  146.81,  142.18,  139.49,  138.95,  135.57,
135.13,  131.26,  130.34,  127.73,  126.59,  123.65,  122.99,
121.04,  16.06。HRMS-ESI  (m/z):  [M +  H]+  Calcd.  for
(C38H23N4O2S4), 695.070 4; found: 695.0707。 

1.3.5   目标化合物 ap-BPA的手性分离　基于本课题

组位阻型烯桥体系，通过在侧链连接苯甲醛得到了

ap-BPA。由于中心烯桥与侧链基团之间的位阻效应

可以有效阻断构象之间的灵活转换，所以 ap-BPA可

以进行手性异构体的拆分，从而得到单一手性异构

体。但是实验过程中发现目标化合物 ap-BPA在二

氯甲烷中的溶解度较差，不利于手性拆分，因此选择

溶解度良好的前体 ap-BO2拆分异构体。首先对开

环态反平行的消旋体进行了手性高效液相分析，从

图 2(a)中可以看出 ap-BO2显示出了两组峰，分别为

左旋（M-）和右旋（P-）反平行手性对映异构体。之后

采用液相色谱柱对 ap-BO2进行手性拆分，流速为

1  mL/min， 流 动 相 为 二 氯 甲 烷 和 甲 醇 （体 积 比

80∶20）。图 2(b)和 2(c)为拆分之后单一异构体的

高效液相谱图，ee > 99%。将单一手性异构体直接在

酸性条件下脱保护得到两种手性的 ap-BPA，之后使

用核磁共振氢谱、碳谱以及高分辨质谱对 M-ap-

BPA和 P-ap-BPA进行结构验证。

P-ap-BPA:  1H-NMR  (400  MHz,  CDCl3,  δ)  :  2.02
(s, 6H, −CH3), 7.24 (d, J = 8.4 Hz, 2H, benzothiophene-H),
7.52 (dd, J1 = 1.6 Hz, J2 = 8.4 Hz, 2H, benzothiophene-
H), 7.81 (d, J = 8.4 Hz, 2H, phenyl-H), 7.97 (d, J = 8.0 Hz,
2H, phenyl-H), 8.04 (d, J = 1.2 Hz, 2H, benzothiophene-
H), 10.06 (s, 2H, −CHO)。13C-NMR (100 MHz, CDCl3,
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图 2    ap-BO2消旋态 (a)、M-ap-BO2 (b)和 P-ap-BO2(c)的高效液相色谱图

Fig. 2    HPLC chromatogram of racemic ap-BO2 (a), M-ap-BO2 (b) and P-ap-BO2 (c)

第 4 期 牛雪倩，等：内源手性二芳基乙烯光调控手性液晶 439   



δ):  191.87,  156.77,  147.73,  146.81,  142.18,  139.49,
138.95,  135.57,  135.13,  131.26,  130.34,  127.73,  126.59,
123.65, 122.99, 121.04, 16.06。HRMS-ESI (m/z): [M +
H]+ Calcd. for (C34H21N6S4), 695.070 4; found: 695.070 7。

M-ap-BPA:  1H-NMR (400  MHz,  CDCl3, δ)  :  2.02
(s, 6H, −CH3), 7.24 (d, J = 8.4 Hz, 2H, benzothiophene-
H),  7.52  (dd,  J1  =  1.6  Hz,  J2  =  8.4  Hz,  2H,
benzothiophene-H), 7.81 (d, J = 8.4 Hz,  2H, phenyl-H),
7.97 (d, J = 8.0 Hz, 2H, phenyl-H), 8.04 (d, J = 1.2 Hz,
2H,  benzothiophene-H),  10.06  (s,  2H,  −CHO)。 13C-

NMR  (100  MHz,  CDCl3,  δ):  191.87,  156.77,  147.73,
146.81,  142.18,  139.49,  138.95,  135.57,  135.13,  131.26,
130.34,  127.73,  126.59,  123.65,  122.99,  121.04,  16.06。
HRMS-ESI  (m/z):  [M  +  H]+  Calcd.  for  (C34H21N6S4),
695.070 4; found: 695.070 7。 

2    结果与讨论
 

2.1    ap-BPA 的光响应性能

首先对 ap-BPA的吸收和荧光性能进行测试。

在 282 nm以及 312 nm处出现了较强的吸收信号，同

时在 330~450 nm波段出现了低强度的肩峰，这归因

于大位阻中心烯桥与侧链基团之间的分子内电荷转

移 (Intermolecular  Charge  Transfer,  ICT)效应。经过

紫外光照后，可见光波段出现了新的吸收信号，这是

由于开环态经过光照转化成闭环态，分子共轭体系

增大。相应地，无色溶液变为红色，光稳态下溶液的

最大吸收波长为 555 nm (图 3(a))。光谱显示在 355 nm
处出现等吸收点，表明 ap-BPA的开环体 o-BPA和闭

环体 c-BPA在紫外光照射下相互转化。根据光谱数

据计算得到 o-BPA到 c-BPA的转化率为 97%。图 3(b)
所示为分子的荧光光谱，结果显示 ap-BPA在 520 nm
处呈现了较强的荧光信号。为避免开环体和闭环体

吸收差异造成影响，选择等吸收点作为荧光的激发

波长，随着分子不断吸收紫外光的能量，溶液的荧光

信号逐渐降低，光稳态（Photostationary State, PSS）时
基本没有信号，淬灭率为 92.5%。图 3(c)示出了 ap-

BPA在紫外光和可见光照射下、555 nm处吸收光谱

的变化。首先测试了开环态的吸收光谱，之后进行

紫外光照射，达到 PSS态后进行测试；之后对该溶液

进行可见光照射，分子可逆地变为开环体结构，再经

过紫外光照射后，溶液又重新回到 PSS态，这样循环

光照 11次后吸收信号没有明显的变化，证明 ap-

BPA具有优异的抗疲劳性能。在图 3(d)中 ， ap-

BPA溶液在避光、298 K条件下测试 24 h后吸收信

号也没有明显变化，说明 ap-BPA具有良好的热稳定

性。综上所述，ap-BPA具有优异的光致变色性能。 

2.2    ap-BPA 的手性光响应

ap-BPA为内源手性分子，对拆分后的分子同样

进行了吸收和荧光光谱的测试，其结果与消旋体基

本类似，不再赘述。不同于消旋体，手性化合物拥有

独特的圆二色（CD）光谱响应，以 P-ap-BPA（开环态

P-o-BPA和光稳态 P-PSS-BPA）为例进行详细说明。

从 CD光谱 (图 4)中可以看出，P-ap-BPA在初始的

250~430 nm波段有较强的吸收峰，为负 Cotton效应，

这与紫外-可见光吸收光谱中紫外区的吸收带相对

应。吸收紫外光能量后，在 430~600 nm范围出现了

一个宽的正 Cotton效应峰，这是形成闭环体后分子

共轭结构增大导致的。同时，在 270 nm处出现了新

的强吸收信号，这归因于光照后分子形成闭环态时

环己二烯与苯并二噻二唑之间的高度扭曲。如图 4
所示，P-ap-BPA和 M-ap-BPA（开环态 M-o-BPA和光

稳态 M-PSS-BPA）的吸收信号互相对称，这说明两者

是对映异构体。使用可见光照射后闭环态转变为开

环态，信号峰可逆恢复到初始状态，光照前后信号的

变化也说明了分子从开环态的轴手性转变成了闭环

态的中心手性。 

2.3    螺旋扭曲力的分析

胆甾相液晶的螺旋结构通常是通过将手性分子

引入到非手性向列相液晶自组装形成的。通常用螺

旋扭曲力 (HTP, 符号 β)及其变化值来衡量手性分子

扭转非手性向列相液晶的能力，表达式为 β = (Px)−1,
其中，P 是螺旋结构的螺距，x 为分子的摩尔分数。

β 越大，螺距越小，对应的反射波长越短；Δβ 越大，可

调控的波长范围越大，因此 β 是胆甾型液晶体系的重

要参数。一般使用 Grandjean-Cano法[31] 测量螺旋扭

曲力，获得卡诺线距离（图 5）。根据公式 P = 2L tan θ
计算螺距，其中 L 为卡诺线间距，θ 是常数（楔形盒的

倾角）。根据上述公式，将一定摩尔分数的手性分子

液晶体系灌入楔形盒中，测试得到 L 即可计算出螺

旋扭曲力，其中 tan θ = 0.018 3 (楔形盒固定参数)。P-

ap-BPA的摩尔分数为 0.35%，根据上述两个公式计

算得到 P-o-BPA的 β 为 155.43 µm−1，经过紫外光照

射形成 PSS态后，β 减小为 60.71 µm−1，因此 P-ap-BPA
的 Δβ 为 94.72 µm−1。 

2.4    二芳基乙烯光控液晶体系的构建与动态可逆宽

波段调控

根据布拉格定律可知，光响应手性掺杂剂可以

通过光刺激改变开闭环在液晶体系中的比例来调控

胆甾相液晶螺距的长度，从而实现反射中心波长的

连续变化。将内源手性分子 P-ap-BPA (摩尔分数为

4.02%)和手性剂 R5011 (摩尔分数为 3.47%)与液晶
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母体 E7进行混合，构建光控液晶体系。如图 6所

示，在紫外光 (365 nm)照射过程中，由于闭环体比例

增加，导致螺旋扭曲力降低，相应的螺距逐渐增大，

最终表现为反射波长红移。P-ap-BPA液晶体系的反

射色从初始的蓝色逐渐变为绿色、黄色、红色，最后

变为 PSS时的深红色。而在可见光照射后，样品能

够经过中间色态重新回到蓝色状态。在这个过程中

可以观察到胆甾相液晶只显示极少量的油丝织构，

说明液晶体系在光照过程中的缺陷极少，这与内源

手性光开关独特的内源手性专一性响应有关。图 7
所示是 P-ap-BPA光响应手性液晶体系的反射光谱，

其结果与织构颜色变化相呼应。P-ap-BPA液晶体系

可以调控反射波长的范围从可见光区域到近红外区

域，达到了 530 nm。由于内源手性光响应分子 ap-

BPA具有优异的热稳定性和抗疲劳度（图 8），整个过

程在 100次可逆光调控过程中，反射光谱的中心波长
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Fig. 3    UV-Vis absorption spectra of ap-BPA (a); Fluorescence spectra of ap-BPA under UV irradiation (excitation wavelength 355 nm) (b);
Changes in the absorption spectra of ap-BPA under alternating UV and visible light irradiation (c); Changes in absorption spectra of ap-
BPA left for a long period of time under dark and room temperature conditions (d)
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Fig. 4    CD spectra of ap-BPA
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图 5    在 TEB300母体液晶中采用 Grandjean-Cano方法测

试 ap-BPA的螺旋扭曲力

Fig. 5    HTP  of  ap-BPA  in  TEB300  hosts  measured  by  the
Grandjean-Cano technique
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图 6    P-ap-BPA光响应手性液晶体系的织构变化

Fig. 6    Texture changes of the photoresponsive chiral liquid crystal systems of ap-BPA
 

UV

0 3 s 7 s 13 s 20 s 28 s

Vis

010 s20 s30 s45 s

60

50

40

30

20

10

0
500 600 700

Wavelength/nm

R
ef

le
ct

io
n
/%

800 900 1 000

60

50

40

30

20

10

0
500 600 700

Wavelength/nm

R
ef

le
ct

io
n
/%

800 900 1 000

图 7    P-ap-BPA光响应手性液晶体系的反射光谱变化（紫外光照射强度 3.0 mW/cm2，照射时间 28 s；可见光照射强度

1.0 mW/cm2，照射时间 45 s）

Fig. 7    Reflectance spectral changes of the photoresponsive chiral liquid crystal systems of P-ap-BPA (UV irradiation intensity 3.0 mW/cm2,
irradiation time 28 s; Visible irradiation intensity 1.0 mW/cm2, irradiation time 45 s)
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Fig. 8    Fatigue  resistance  test  of  the  light-modulation  100  times  ap-BPA  liquid  crystal  system:  Reflectance  spectral  change  (a);  Exposure
pattern change (b); Reflectance spectral center wavelength (λc) change (c)
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没有明显波动 (图 8(a)和 8(c))，而且撤去光源后，每

个反射色和反射波长的中间态可长时间维持，性能

不会有明显变化。综上所述，可将该体系应用于日

常防伪及光学领域。 

2.5    光响应手性液晶体系的光学应用

将 2.4节构建的 P-ap-BPA光响应手性液晶体系

应用于掩膜曝光光学防伪领域。将掺杂手性剂的液

晶灌入 12 µm的液晶盒，使用可见光将分子照射至

完全开环状态，将特制掩膜板放在液晶盒上面，用

365 nm光垂直照射液晶盒一定时间，实现局部曝光，

光照射强度与 2.4节相同。光响应手性液晶体系的

防伪应用如图 9所示，液晶盒初始状态在可见光区，

反射色为蓝色；经过紫外光照射后液晶盒出现绿色

的松鼠图案；继续紫外光照射，松鼠颜色先后变为橙

色和红色，未光照区域依然是蓝色。使用可见光照

射时，松鼠图案完全消失，液晶盒可逆回复到了初始

状态，实现了信息的擦除。由于 P-ap-BPA优异的热

稳定性和抗疲劳度，在光调控 100次的过程中松鼠边

界清晰明显，并且可以通过控制光刺激时间使松鼠

停留在某个颜色 (图 8(b))。
  

UV UV UV

Vis

0.5 cm 0.5 cm 0.5 cm 0.5 cm

图 9    光响应手性液晶体系的防伪应用
Fig. 9    Anti-counterfeiting  applications  of  the  photoresponsive

chiral liquid crystal systems
 

除了上述宏观图案外，光响应 CLC不仅可以写

入微图案，还可以改变激光的偏振状态。首先使用

光取向技术 [32-33] 写入图案，即使用蓝光在液晶盒的

光敏偶氮磺酸盐（SD1）取向层按照光栅图案进行取

向[34]，灌入液晶后，图案取向部分的液晶分子有序排

列，得到具有衍射效应的偏振光栅及叉形光栅两种

微结构。与宏观图案类似，微结构的颜色也可以通

过光进行调控。为证明微结构的光学效果，搭建了

如图 10(a)所示的装置。由吸收光谱可知，ap-BPA对

红光及近红外光不敏感，因此选用 633、808 nm以及

980 nm的氦氖激光器，光源依次通过偏振片、小孔、

分束棱镜照射至样品上，样品也选用与波长匹配的

红色图案 (图 10(b))。通常，线偏振光可以分解为左

旋圆偏振光和右旋圆偏振光，因此能够显示中心对

称的衍射图案。而由于该手性液晶体系的选择性反

射，光源由初始的线偏振光转变为右旋圆偏振光，

最终显示了非对称衍射图案。该体系的衍射结果如

图 10(c)所示，在 633、808、980 nm这 3个波长下均

可以清晰地看到与偏振光栅和叉形光栅对应的亮点

及环形衍射图案，证明了液晶微结构改变激光偏振

状态的可行性。 

3    结　论

本文设计合成了具有优异抗疲劳度和热稳定性

的内源手性光敏分子 ap-BPA，在分子中引入了苯甲

醛提升了螺旋扭曲力性能。所构建的光控二芳基乙

烯液晶体系无需依赖外部手性基团，有效消除了传

统外接修饰引发的性能限制。ap-BPA液晶体系调控

波长可从可见光区域达到近红外区域，宽度达 530 nm，

与 BBTE相比性能有明显提升。使用光掩膜技术可

以获得特定图案以及各种中间态，实现了信息可逆

的复现及擦除，并且可以通过光写入微图案进行衍

射，改变激光的偏振状态，为智能软材料的光学信息

编码提供了新思路。
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Photo-Regulation on Chiral Liquid Crystal by Intrinsic
Chiral Diarylethene

NIU Xueqian, LI Mengqi, ZHU Weihong
(Institute of Fine Chemicals, School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and

Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: Cholesteric phase liquid crystals, which are usually formed by introducing chiral molecules into achiral
nematic phase liquid crystals,  have attracted much attention because of  their  excellent  external  stimulus responsivity,
selective  reflection,  and  dynamic  modulation  properties.  However,  rare  photoswitches  show  high  bistability,  large
helical  twisting  power,  and  intrinsic  chirality.  Therefore,  this  paper  introduces  an  intrinsic  chiral  diarylethene
photoswitch  with  excellent  thermal  stability  to  construct  a  liquid  crystal  modulation  system.  Based  on  sterically-
hindered diarylethene, we synthesize an intrinsic chiral photoswitch ap-BPA with benzaldehyde groups to increase the
steric  hindrance  effect,  which  in  turn  increases  the  helical  twisting  power.  The  basic  optical  properties  of  the
photoswitch  are  systematically  tested,  and  the  results  show that  the  photoswitch  possesses  excellent  photoresponsive
properties, fatigue resistance and thermal stability. Furthermore, the intrinsic chiral photoswitch is mixed with nematic
liquid  crystals  to  successfully  construct  a  dynamically  tunable  liquid  crystal  system,  and  it  is  shown  that  the
photoswitch exhibits a large helical twisting power (HTP) value of 155.43 µm−1,  with a variation of 94.72 μm−1.  This
represents a significant performance improvement compared to BBTE. What’s more, the tuning wavelength ranges of
the liquid crystal systems of the molecule can span from the visible region to the near-infrared region, with a width of
up to 530 nm. Finally, by performing optical writing patterns on the ap-BPA liquid crystal system, applications in daily
anti-counterfeiting and optical diffraction are achieved.

Key words: photochromism；intrinsic chirality；diarylethene；cholesteric liquid crystals；helical twisting power
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