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摘　要：合成了两种具有氟取代的双苯环异硫氰酸酯（ＮＣＳ）类液晶单体。通过与不含氟ＮＣＳ单体的对比发

现，随着氟原子个数的增加单体的熔点逐渐降低，Δｎ值也逐渐降低，其中二氟代双环ＮＣＳ单体的Δｎ为０．２０。

单氟代ＮＣＳ单体混入商品液晶时具有 提 高 其 响 应 速 度 的 特 性，而 二 氟 代 材 料 对 于 响 应 速 度 的 提 升 不 明 显。

实验结果表明，单氟代双环ＮＣＳ液晶是一种具有较高Δｎ、低熔 点、低 黏 度 的 快 速 响 应 液 晶 材 料，在 液 晶 空 间

光调制器件中具有一定的应用前景。
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１　引　　言

选择相 应 的 工 作 模 式 后，液 晶 器 件 既 可 以

调节偏振 光 的 强 度 也 可 以 调 节 偏 振 光 的 相 位。

强度调 制 型 液 晶 器 件 已 经 广 泛 得 到 商 业 化 应

用，例 如 显 示 领 域 的 液 晶 电 视、液 晶 显 示 器
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等［１－２］。２０００年 后，由 于 其 相 位 调 节 特 性，液 晶

器件逐 渐 在 自 适 应 光 学 领 域 被 用 作 波 前 校 正

器［３］。相 对 于 其 他 具 有 机 械 结 构 的 光 调 制 器

（变形镜、数字微 镜），液 晶 波 前 校 正 器 具 有 像 素

多且高精细化、可 与 集 成 电 路 匹 配、调 制 精 度 高

和可靠 性 好 等 技 术 优 势。但 是，由 于 器 件 中 使

用的液 晶 材 料 仍 然 为 普 通 商 业 化 显 示 器 用 液

晶，故液晶校正器 也 存 在 一 些 不 足，例 如 器 件 响

应速度慢，一般大于１０ｍｓ等。大气湍流中波面

的变化频率 一 般 在３０～１００Ｈｚ，它 要 求 液 晶 应

具有更快的响应 速 度；并 且，波 前 校 正 器 要 求 液

晶材料具有较高的Δｎ值，这 样 才 可 使 用 位 相 包

裹法扩展出多个波长的调制量［４］。

异硫氰酸酯（ＮＣＳ）类液晶具有较高的Δｎ和

快速响应特性。在前一阶段的工作中，本研究组

制备了几种双环ＮＣＳ液晶［５］，实验表明这种液晶

具有快 速 响 应 的 能 力。目 前 对 于 氟 取 代 的 双 环

ＮＣＳ液晶单 体 尚 很 少 见 诸 报 道。本 文 通 过 烷 基

苯硼酸与对溴苯胺偶联的方法合成了２种具有氟

取代的双环ＮＣＳ单体液晶材料，测 试 了 其 相 态、

Δｎ值和响应速度。

２　实　　验

２．１　原材料及合成路线

实验中所用试剂均为分析 纯 试 剂。甲 苯、乙

醇、三氯甲烷、碳酸钠为北京 化 工 厂 产 品；４－溴－２－
氟－苯胺、４－溴－２，６－二氟－苯胺、三乙烯二胺、双（三
氯甲基）碳 酸 酯 为 Ａｌｆａ公 司 产 品；４－正 戊 基 苯 硼

酸来源于河北华锐公司。

氟取代的双环ＮＣＳ液晶的合成路线如下：
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２．２　４′－胺基－２′－氟－４－正戊基联苯的合成

取４－溴－２－氟－苯胺２．８５ｇ（０．０１５ｍｏｌ）、４－正

戊基苯硼酸２．８８ｇ（０．０１５ｍｏｌ）、碳 酸 钠３．１８ｇ
（０．０１５ｍｏｌ）、乙醇７．５ｍＬ、水１５ｍＬ、甲苯２２．５
ｍＬ放于烧 瓶 中，搅 动 使 大 部 分 的 固 体 溶 解。加

入四（三苯基膦）钯０．１５ｇ（０．１３ｍｍｏｌ）作为催化

剂，升温至９５℃，加热回流４ｈ，静置冷却至室温，

反应液分层，采用分液漏斗分出其中的甲苯相，水
相用甲苯洗涤后合并有机相。采用滤纸对甲苯相

进行过滤，并 采 用 适 量 的 稀 盐 酸、稀 ＮａＯＨ 及 蒸

馏水洗涤。ＭｇＳＯ４ 干 燥 后 旋 转 蒸 出 其 中 的 有 机

溶剂得到粗产物，其后未进行纯化直接用于下一

步反应。ＨＰＬＣ测定其纯度为９５％。

２．３　４′－异 硫 腈 酸 酯－２′－氟－４－正 戊 基 联 苯 的 合 成

（ＮＣＳ－Ｆ－５）

取上步反应产物联苯胺约３．８ｇ（１５ｍｍｏｌ），

溶于４０ｍＬ甲 苯 中，加 入 三 乙 烯 胺５．４９ｇ（４５
ｍｍｏｌ）。在搅动情况下快速加入ＣＳ　２　３．４２ｇ（４５
ｍｍｏｌ），３０ｍｉｎ后 瓶 中 溶 液 逐 渐 变 黏 稠，继 续 搅

动４ｈ。过 滤、真 空 干 燥 后 得 到 固 体 中 间 产 物

６．２６ｇ。将中间 产 物 溶 于１２ｍＬ　ＣＨＣｌ３ 中 形 成

悬浊 液，取 双（三 氯 甲 基）碳 酸 酯１．５０ｇ（５．０
ｍｍｏｌ）溶解于５ｍＬ　ＣＨＣｌ３，由恒压漏斗滴入上述

溶液中，保 持 搅 动６ｈ。完 成 后 过 滤 得 到 浅 黄 色

溶液，蒸出溶剂获得粗产物。采用柱色谱法纯化

产物，获得纯品白色固体结晶（有时为无色透明液

体）３．２９ｇ，总产率为７３．３％，ＨＰＬＣ测定纯度为

９８．５％。

２．４　ＮＣＳ双环单体液晶材料的分析测试结果

按照同样的方法合成了单体４′－异硫腈酸酯－
２′，６′－二 氟－４－正 戊 基 联 苯（ＮＣＳ－２Ｆ－５），产 物 的

ＮＭＲ、相变、Δｎ值测试结果见表１。

２．５　材料的物理性能测试

材料 的 相 变 通 过 带 有 热 台 的 偏 光 显 微 镜

（Ｏｌｙｍｐｕｓ，ＢＸ－５１）进 行 测 试。显 微 镜 的 两 个 偏

振片偏振方 向 正 交，热 台 升 温 速 度 设 定 为５℃／

ｍｉｎ，研碎的 固 体 样 品 放 置 在 两 个 洁 净 的 玻 璃 片

之间，再置于热台之上。

将含氟 单 体 材 料 掺 入 商 品 化 液 晶 ＴＥＢ３００
（石 家 庄 永 生 华 清 液 晶 材 料 公 司，λ＝６３３ｎｍ时
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表１　两种ＮＣＳ双环单体液晶材料的分析测试结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ　ＬＣ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｗｉｔｈ　ｂｉｐｈｅｎｙｌ　ｇｒｏｕｐ

相变（℃） １　Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ｄ／ｐｐｍ） Δｎ

ＮＣＳ－Ｆ－５ Ｃｒ　２９．３Ｉ

０．９１６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１４Ｈｚ），１．３３５～１．３９３（ｍ，４Ｈ），１．６１８～１．６９３（ｍ，２Ｈ），

２．６５４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝１５．６Ｈｚ），７．２２８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ），７．２６０～７．２７８（ｄ，２Ｈ，

Ｊ＝７．２Ｈｚ），７．３１４～７．３８３（ｍ，２Ｈ），７．４４９～７．４７０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ）
０．２６

ＮＣＳ～２Ｆ～５ Ｃｒ　１１．６Ｉ

０．９０９（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１３．６Ｈｚ），１．３０４～１．３８７（ｍ，４Ｈ），１．６１１～１．６８６
（ｍ，２Ｈ），２．６５２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝１５．２Ｈｚ），７．１６９～７．１９１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．８Ｈｚ），

７．２６０～７．２８０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），７．４２５～７．４４６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８．４Ｈｚ）
０．２０

Δｎ＝０．１７７　３）形成混合液晶，将其灌注到厚度为

（７．７７±０．０２）μｍ的 反 平 行 取 向 液 晶 盒 中，通 过

测定混合液晶的Δｎ值来反推出单体材料的Δｎ，
具体实验方法和计算方法参见文献［６］。

使用液晶参数综合测试仪（北方液晶中心，型
号ＬＣＴ－５０１６Ｃ）测量混合液晶材料的响应速度，具
体测试方法为：液晶盒放置在起偏器、检偏器偏振

方向垂直的光路系统中，液晶取向方向位于偏振方

向的４５°，测试光垂直入射；对平行液晶器件施加饱

和驱动电压１２．０Ｖ，撤去电压时通过光电倍增管

记录器件的亮度变化，根据亮度公式［７］计算出各亮

度对应的相位调制，亮度从１０％变化到９０％ 的时

间即记录为响应时间（下降时间）。

３　结果与讨论

３．１　单体材料的合成方法

在氟代联苯胺的合成中采用了直接偶联法，在
催化剂四（三苯基膦）钯的作用下４－溴－２－氟－苯胺与

烷基苯 硼 酸 以 等 摩 尔 反 应，反 应 程 度 大 于９５％。

ＨＰＬＣ对反应液的测试发现，体系中残留的苯胺与

苯硼酸已经很少，因此在本步反应完成后并未对产

物做进一步纯化而直接进行下一步反应。

３．２　材料的熔点、Δｎ及响应速度结果分析

热台显微镜观察发现，这２种含氟ＮＣＳ单体

都不具 有 液 晶 相。相 对 于 无 氟 取 代 的 双 环 液 晶

ＮＣＳ－５（相序Ｃｒ　４６．３ＳｍＥ　７０．０Ｉ，Δｎ＝０．２７）［５］，

ＮＣＳ－Ｆ－５和ＮＣＳ－２Ｆ－５的熔点进一步降低为２９．３℃
和１１．６℃。这是因为氟原子比氢原子具有更大

的电负性和吸电子能力，其外层电子云不易受到

其他基团的影响而形成诱导偶极，在很大程度上

降低了分子间的范德华力，最终使分子的熔点降

低、黏度减小。

虽然 ＮＣＳ－５、ＮＣＳ－Ｆ－５、ＮＣＳ－２Ｆ－５具 有 完 全

相同的烷烃链、端基极性基团和苯环结构，分子极

化度也相 同，但 它 们 的Δｎ值 分 别 为０．２７、０．２６
和０．２０，随氟原子数增多呈递减的趋势。这是因

为氟原子取代氢原子后整个分子的宽度增加，在

一定程度上降低了分子的有序度和堆积密度，造

成了Δｎ值逐 渐 降 低，这 也 与 文 献 报 道 同 类 液 晶

的Δｎ规律相符［８］。

因为ＮＣＳ－Ｆ－５、ＮＣＳ－２Ｆ－５材料本身不具有向

列相，故采用将少量材料溶解于商品化液晶的方

法来确定其响应性能。实验结果如图１所示，图

中的响应时间值均为按照响应速度公式归一化为

２π调制量的下降响应时间。图中“０％”对应的值

为未掺入ＮＣＳ材料时，ＴＥＢ３００母体液晶的响应

时间。从图中 可 以 看 出，对 于 ＮＣＳ－Ｆ－５材 料，随

着其掺入量的增加，响应速度逐渐提高，１０％时提

高幅 度 约 为２０％。该 实 验 结 果 与 不 含 氟 材 料

ＮＣＳ－５类似，提高幅度也与ＮＣＳ－５基本相同。响

应速度的提升得益于单体的高Δｎ以及—ＮＣＳ基

团减小了液晶分子间的作用力。而ＮＣＳ－２Ｆ－５材
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图１　母体液 晶（ＴＥＢ３００）与 掺 入 含 氟 ＮＣＳ液 晶 后 的 响

应速度对比（下降速度，调制量为２π）

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｃａｙ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｐｕｒｅ　ＬＣ　ａｎｄ

ＬＣ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｍｉｘｅｄ　ｗｉｔｈ　ＮＣＳ－Ｆ－５，ＮＣＳ－２Ｆ－５．
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料的Δｎ与 母 体 材 料 ＴＥＢ３００相 差 不 大，掺 入 后

混合液晶的Δｎ也基本 无 变 化。掺 入５％时 响 应

时间略有减 小，而 掺 入１０％时 响 应 时 间 增 加，这

可能与ＮＣＳ－２Ｆ－５大量掺入时混合液晶的有序度

下降有关，具体原因正在进一步探讨中。

４　结　　论

采用烷基苯硼酸与溴代苯胺偶联的方法制备

了两种含氟双环ＮＣＳ液晶材料，两步反应的产率

都较高，总产率可达７０％以上。随着取代氟原子

个数增加 单 体 的 熔 点 逐 渐 降 低，Δｎ值 也 逐 渐 降

低，这与分子间的作用力减小以及液晶分子的有

序程度、堆 积 密 度 降 低 有 关。对 于 ＮＣＳ－Ｆ－５材

料，随着掺入量的增加响应速度逐渐提高，浓度为

１０％时提高幅度约为２０％；对于ＮＣＳ－２Ｆ－５材料，

掺入母体液晶后响应速度提升不明显。
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