
第３０卷　第１期

２０１５年２月　 　
　　　 　　液晶与显示

　　　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌｓ　ａｎｄ　Ｄｉｓｐｌａｙｓ 　 　　　　 Ｖｏｌ．３０　Ｎｏ．１
　 Ｆｅｂ．２０１５

　　收稿日期：２０１４－０６－０５；修订日期：２０１４－０７－１６．
　　基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．６１３７８０７５，Ｎｏ．６１３７７０３２）

　　＊通信联系人，Ｅ－ｍａｉｌ：ｐｅｎｇ＠ｃｉｏｍｐ．ａｃ．ｃｎ

文章编号：１００７－２７８０（２０１５）０１－００３２－０７

单氟取代苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯的
合成与液晶性质研究

闵　林１，２，姚丽双１，王玉坤１，王少鑫１，刘永刚１，彭增辉１＊，宣　丽１
（１．中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所 应用光学国家重点实验室，吉林 长春１３００３３；

２．中国科学院大学，北京１０００４９）

摘要：为了满足液晶光学器件快速响应的要求，采用有机合成方法获得了６种单氟取代苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯类液

晶化合物。首先用ＩＲ和１ＨＮＭＲ对６种单氟取代液晶化合物的结构进行了表征，其次通过差热分析对其相变温度进行

了测试，利用液晶综合参数测试仪对其液晶性能进行了研究。红外和核磁图谱表明合成的化合物即为目标化合物；差热

分析获知这些化合物９０℃左右进入液晶相，并且氟取代位置在与异硫氰酸酯基相连苯环的２号位置时有相对较低的熔

点，最低的熔点可达到８３．４℃；液晶综合参数测试结果表明这６种化合物的Δｎ值为０．４３２～０．６８１，同时氟取代位置在

与异硫氰酸酯基相连苯环的３号位置时有相对更佳的响应性能。这些化合物在制备快速响应液晶光学器件中可能会有

潜在的应用价值。
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１　引　　言

液晶材料广泛应用于显示领域的同时，也可应
用到其他领域，如光束偏转器、可调谐棱镜、场序显
示器、空间光调制器、红外场景生成器等液晶光学
器件领域［１］。这些液晶光学器件的应用通常对响
应速度有较高要求。提高液晶材料的响应速度是
提高液晶光学器件响应速度的有效方法之一，因此
提高液晶材料的响应速度是制备快速响应液晶器

件的前提，液晶材料研究的焦点。
液晶材料的响应时间取决于撤销电压之后的

下降时间［２］，与液晶盒厚和液晶材料的黏度相关。
液晶光学应用中要求液晶材料响应时间短的同时

一般还要求器件具有特定的调制量，才能获得较好
的调制效果［３］。综合考虑调制量和响应时间短的
前提下，对液晶材料的物理特性要求即为 Ｗｕ　Ｓ　Ｔ
等［４］曾详细描述的高Δｎ和低黏度。
目前为止，液晶材料研究发现苯基二苯乙

炔基异硫氰酸酯类液晶材料具有相对较高的Δｎ
值和相对较低的黏度，而通过对氟原子和氢原
子电负性的分析可知，氟原子取代氢原子有利
于进一步降低化合物的黏度。在前人的工作中
也多有论述氟取代苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯

类液晶化合物的合成过程及液晶性质［５－９］，不同
取代氟原子个数对液晶材料性能的影响［１０］等。
本文中，采用有机化学方法合成了６种与异硫

氰酸酯基团相连最近的苯环上不同位置单氟取

代的苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯类液晶化合

物，ＩＲ和１　ＨＮＭＲ表明合成的化合物即为目标

产物。差热分析得到液晶化合物的相变温度，

液晶参数综合测试获得目标化合物溶于商品炔

类９０２３液晶材料后的液晶性能。

２　实　　验

２．１　实验所用仪器和试剂

实验所用仪器有电子天平（赛多利斯仪器系

统有限公司），４００Ｍ 核磁共振仪（ＴＭＳ作为内

标，ＣＤＣｌ３为溶剂），ＦＴＳ３０００型红外光谱仪（Ｂｉｏ－
Ｒａｄ　Ｃｏ．），Ｑ２０００型差热分析仪（美国 ＴＡ 公

司），液晶综合参数测试仪。

实验中所用试剂均为分析纯试剂，使用前未

经纯化处理。乙酸乙酯、三乙胺、乙醇、铁粉、甲

苯、三氯甲烷为国药集团上海试剂公司产品；４－
溴－２－氟硝基苯、４－溴－３－氟硝基苯、碘化亚铜、双三

苯基膦二氯化钯、三苯基膦、三乙烯二胺、双三氯

甲基碳酸酯为Ａｌｆａ试剂公司产品；４′－正丙基联苯

基乙炔、４′－正丁基联苯基乙炔、４′－正戊基联苯基

乙炔为石家庄华锐科技有限公司产品。

２．２　材料的制备

合成过程如图１所示。

图１　４′－正丙基－２－氟－４－异硫氰酸酯－苯基二苯乙炔的合成过程

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　４′－ｎ－ｐｒｏｐｙｌ－２－ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ－４－ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ－ｐｈｅｎｙｌ－ｔｏｌａｎｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ
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２．２．１　４′－正丙基－２－氟－４－硝基－苯基二苯乙炔的
合成
在安装有冷凝管和氮气保护装置的２５０ｍＬ

三口瓶中放入４－正丙基联苯乙炔１１．００ｇ（０．０５
ｍｏｌ），４－溴－３－氟硝基苯１１．００ｇ（０．０５ｍｏｌ），三乙
胺１５０ｍＬ，磁子，开动搅拌至固体溶解。再向其
中加入碘化亚铜０．０１５ｇ，双三苯基膦二氯化钯

０．０１５ｇ，三苯基膦０．０３１ｇ作为催化剂，通入高
纯氮气保护反应体系。在通入高纯氮气３０ｍｉｎ
后开始升温，控温７５℃，反应３ｈ。有沉淀生成，
趁热过滤，冷冻析出晶体，过滤即得４′－正丙基－
２－氟－４－硝基－苯基二苯乙炔，产率６０％，未作纯
化处理直接用于下一步。

２．２．２　４′－正丙基－２－氟－４－氨基－苯基二苯乙炔的
合成
在２５０ｍＬ 圆底烧瓶中放入４′－正丙基－２－

氟－４－硝基－苯基二苯乙炔１０．７７ｇ（０．０３ｍｏｌ），铁
粉１０．０８ｇ（０．１８ｍｏｌ），２ｍｏｌ·Ｌ－１　ＨＣｌ　１０ｍＬ，
磁子。开动搅拌，开始升温，控温８０℃，加热回
流，反应９ｈ。乙酸乙酯萃取和去离子水洗涤，

无水 ＭｇＳＯ４干燥过夜，过滤，去掉溶剂乙酸乙
酯，得４′－正丙基－２－氟－４－氨基－苯基二苯乙炔粗
产物，未 经 纯 化 处 理 直 接 进 行 下 一 步，产
率９０％。

２．２．３　４′－正丙基－２－氟－４－异硫氰酸酯基－苯基二
苯乙炔的合成
在２５０ｍＬ锥形瓶中放入４′－正丙基－２－氟－４－

氨基－苯基二苯乙炔６．３０ｇ（０．０２ｍｏｌ）和４０ｍＬ
甲苯，在搅拌的情况下加入三乙烯二胺６．７２ｇ
（０．０６ｍｏｌ）和二硫化碳４．５６ｇ（０．０６ｍｏｌ），３ｈ
后反应瓶中溶液逐渐变得粘稠，搅拌７２ｈ，抽
滤，滤渣晾干，得中间产物。将中间产物溶于２０
ｍＬ三氯甲烷中，经恒压滴液漏斗向其中加入双
三氯甲基碳酸酯２．００ｇ（０．００６　７ｍｏｌ）和三氯甲
烷１０ｍＬ，保持搅拌５ｈ，抽滤，滤液蒸干去掉溶
剂得到粗产物，经硅胶柱色谱分离，石油醚洗脱，
最后得到白色晶体。采用同样的方法合成了其
他５种单氟取代苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯液
晶化合物。这６种液晶化合物 ＨＮＭＲ测试结
果和液晶物理特性如表１所示。

表１　６种单氟取代异硫氰酸酯液晶化合物ＨＮＭＲ数据和物理特性
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ＩＤ　Ｎｏ　 Ｍｏｌｅｃｕｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ 　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ） Ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ／℃ Δε Δｎ

Ｃ３－Ｆ２

０．９７９（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１４．８Ｈｚ），１．６３４～
１．７１７（ｍ，２Ｈ），２．６４１（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
１５．２Ｈｚ），６．９７３～７．０２８（ｍ，２Ｈ），

７．４７６（ｓ，１Ｈ），７．４９６（ｍ，１Ｈ），７．４９６
（ｍ，１Ｈ），７．５３９（ｍ，２Ｈ）７．５９７（ｓ，

３Ｈ），７．６６０（ｍ，１Ｈ）

Ｃｒ　１３６．２Ｓ
１８７．１

１４．５　０．６８１

Ｃ３－Ｆ３

０．９６０～０．９９７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１４．８
Ｈｚ）１．６４２～１．６７９（ｍ，２Ｈ，Ｊ＝
１４．８Ｈｚ），２．６２１～２．６５９（ｔ，２Ｈ，

Ｊ＝１５．２Ｈｚ），７．１３７～７．１７７（ｔ，

１Ｈ），７．２７９（Ｓ，２Ｈ），７．３２７～７．３３０
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１．２Ｈｚ），７．５１８～７．５３８
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），７．５７８～７．６０７
（ｍ，４Ｈ）７．６５１（ｓ，１Ｈ）

Ｃｒ　１３７．７Ｓ
１６４．３

１５．１　０．６５３

Ｃ４－Ｆ２

０．９３５～０．９７１（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１４．４Ｈｚ），

０．３６７～１．４２２（ｍ，２Ｈ），１．６０６～
１．６８１（ｍ，２Ｈ），２．６４４～２．６８２（ｔ，

２Ｈ，Ｊ＝１５．２Ｈｚ），６．９７７～７．０３１（ｍ，

２Ｈ，），７．２８（ｓ，２Ｈ），７．４７６～７．４７９
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），７．５１７～７．５３７
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），７．５９７（ｓ，４Ｈ）

Ｃｒ　９３．５Ｓ
１０６Ｎ

１５．７　０．５５２
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续　　表

Ｃ４－Ｆ３

０．９３５～０．９７２（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１４．８Ｈｚ），

１．３６８～１．４２３（ｍ，２Ｈ），１．６０６～
１．６８２（ｍ，２Ｈ），２．６４４～２．６８３（ｔ，

２Ｈ，Ｊ＝１５．６Ｈｚ），７．１３５～７．１７５（ｔ，

１Ｈ），７．２８２（ｓ，２Ｈ），７．３２６～７．３３０
（ｍ，２Ｈ），７．５１５～７．５５６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝

１６．４Ｈｚ），７．５５６～ （ｍ，４Ｈ）

Ｃｒ　１４０．６５Ｓ

１８１．４Ｎ
１６．２　０．５５０

Ｃ５－Ｆ２

０．８９６～０．９２７（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝１２．４Ｈｚ），

１．３５４～１．３７０（ｓ，４Ｈ），１．６５８（ｓ，

２Ｈ），２．６３３～２．６７２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝１５．６

Ｈｚ），６．９７６～７．０３０（ｍ，２Ｈ），７．２７９
（ｓ，２Ｈ），７．４７６～７．４９６（ｍ，１Ｈ），

７．５１７～７．５３７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ），

７．５９７（ｓ，４Ｈ）

Ｃｒ　８３．４Ｓ１１１．２

Ｎ　２０６．８
１３．７　０．５１１

Ｃ５－Ｆ３

０．８９６～０．９１２（ｓ，３Ｈ），１．３５４～１．３７１
（ｓ，４Ｈ），１．６４１～１．６５８（ｍ，２Ｈ），

２．６３４～２．６７２（ｍ，２Ｈ），７．１３６～
７．１７６（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ），７．２８０
（ｓ，２Ｈ），７．３０１～７．３２７（ｍ，１Ｈ），

７．５１６～７．５３６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８Ｈｚ）

７．５５７～７．６０７（ｍ，４Ｈ），７．６５１（ｓ，

１Ｈ）

Ｃｒ　１３７．４Ｓ１４２．４

Ｎ　１８９．９０
１４．０　０．４３２

　　＊Ｃ３－Ｆ２、Ｃ３－Ｆ３液晶化合物在９０２３炔类液晶材料中的溶解度仅可达到５％，Δｎ值为质量分数为５％的条件下测

得；Ｃ４－Ｆ２、Ｃ４－Ｆ３、Ｃ５－Ｆ２、Ｃ５－Ｆ３四种液晶化合物在９０２３炔类液晶材料中的溶解度可达到１０％，Δｎ值为质量分数为

１０％的条件下测得。

２．３　材料液晶性能测试

２．３．１　液晶化合物相变温度的测试
液晶相变温度采用差热分析仪测定，在高纯

氮气的保护下，２－３ｍｇ液晶化合物样品经程序升
温测得差热分析谱图，差热分析谱图经软件处理
后得到相变温度。因人工处理存在个体差异，会
在一定程度上造成误差。

２．３．２　Δｎ值和响应时间的测定
常温下将液晶化合物样品以１０％的质量分

数溶解于商品液晶材料９０２３炔类液晶中测定液
晶的Δｎ值（Ｃ３－Ｆ２、Ｃ３－Ｆ３液晶化合物在９０２３炔
类液晶材料中的溶解度仅可达到５％，Δｎ值为质
量分数为５％的条件下测得）。将上述液晶混合
物注入到厚度（５．１５±０．０３）μｍ的反平行液晶盒
中，放置一段时间后，将液晶盒放置在起偏器和检
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°，５８９ｎｍ的测试光垂直入射

（如下图２所示）。
对液晶盒施加±７．５Ｖ驱动电压，撤去电压

时光电倍增管记录液晶盒上光强度的变化，根据
光强度的变化计算出各个光强度对应的相位调制

量［１１］，截取从撤去电压后相位调制量变化１０％到

９０％之间的时间即为液晶盒的响应时间［１１］。根
据光强度变化的曲线图即可推导出Δｎ值［１２］。由
响应时间可求得黏弹系数，已知黏弹系数和Δｎ
值即可得到一液晶材料的响应性能ＦＯＭ值。

图２　测定Δｎ值和响应时间的光路图

Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｐａｔｈ　ｏｆ　ｔｅｓｔｉｎｇΔｎｖａｌｕｅ　ａｎｄ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｔｉｍｅ
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３　结果与讨论

３．１　单种液晶化合物物的液晶性质

图３为６种液晶化合物的差热分析谱图。从

图中可以看出，氟原子在２位置时，液晶化合物的

熔点比氟原子在３位置时的熔点低，这是因为氟

原子在２位置时能有效地与苯环上相连的炔键形

成ｐ－π共轭，增大了电子的离域化范围，使分子内

部作用力增强分子间作用力减弱，从而熔点降低。

而氟原子在３位置时，氟原子与苯环上相连的炔

键形成ｐ－π共轭的程度减弱，而同时又不能与苯

环相连的异硫氰酸酯基形成共轭，致使氟原子外

层电子离域化减弱，增加了分子间的作用力，熔点

相应升高。从液晶光学器件的应用上看，更多的

是要求在室温下能很好的应用，因此这种氟原子

在２位置的异硫氰酸酯类液晶分子能更好的满足

实用化的要求。

图３　６种液晶化合物的差热分析谱图

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣ　ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｓｉｘ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ＬＣ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

３．２　液晶化合物的响应性能

图４为６种单氟取代的苯基二苯乙炔基异硫

氰酸酯化合物以质量分数１０％（Ｃ３－Ｆ２、Ｃ３－Ｆ３液

晶化合物在９０２３炔类液晶材料中的浓度仅可达

到５％，实验在５％的浓度条件下进行）的比例溶

于商品炔类液晶９０２３中，通过响应时间的测试获

得的黏弹系数。

由图４的结果可以看出６种单氟取代的液晶
材料溶入到９０２３液晶材料后的液晶黏弹系数变
化规律为：

Ｃ５－Ｆ３＜Ｃ３－Ｆ２＜Ｃ３－Ｆ３＜９０２３～Ｃ５－Ｆ２

＜Ｃ４－Ｆ３＜Ｃ４－Ｆ２
结果表明：在９０２３商品液晶材料中掺入质量

图４　６种液晶化合物溶于商品液晶９０２３后的黏弹

系数

Ｆｉｇ．４　Ｖｉｓｃｏ－ｅｌａｓｔｉｃ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ＬＣ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｉｎ　ｃｏｍ－

ｍｅｒｃｉａｌ　ＬＣ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

分数为１０％（Ｃ３－Ｆ２、Ｃ３－Ｆ３的质量分数为５％）的
单氟取代液晶材料后，Ｃ５－Ｆ３、Ｃ３－Ｆ２、Ｃ３－Ｆ３的

９０２３混合液晶材料较１００％的９０２３商品液晶材
料黏弹系数分别降低了６．８％、１．９％和１．３％；碳
原子数为４、５时，氟原子在３位置的液晶材料的
黏度低于氟原子在２位置的液晶材料，原因可能
是氟原子在３位置的液晶材料极化度大于氟原子
在２位置的液晶材料。当然向列相液晶材料的黏
度是相当复杂的［１３］，更明细的机理尚不清楚。

将γ１／Ｋ１１和Δｎ值代入下式［４］：

ＦｏＭ＝Ｋ１１Δｎ２／γ１． （１）

即可求出单氟取代液晶材料溶于商品９０２３炔类
液晶材料后的响应性能ＦｏＭ 值。图５给出了求

图５　６种液晶化合物溶于商品液晶材料９０２３后响

应性能

Ｆｉｇ．５　ＦｏＭ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ＬＣ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｉｎ　ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ＬＣ

ｍａｔｅｒｉａｌ
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得的ＦｏＭ值的结果，从图中可以看出掺入单氟

取代的液晶材料响应性能高于１００％的商品

９０２３炔类液晶材料１４％～２４％。其中端基为

３个碳原子的碳链时，氟原子在２位置和３位

置时响应性能变化不大；端基为４、５个碳原子

的碳链时，氟原子在２位置的液晶材料响应性

能低于氟原子在３位置的液晶材料，原因是氟

原子在２位置和氟原子在３位置时Δｎ值几乎

相等的同时氟原子在３位置的液晶材料具有

相对低的黏度，综合结果即为液晶响应性能

较高。

４　结　　论

通过先偶联后还原的方法合成了６种单氟取
代苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯类液晶化合物。

Δｎ值为０．４３２～０．６８１，并且氟原子的位置对液
晶材料的 Δｎ值影响不大。差热分析谱图显示

９０℃左右进入液晶相。其中氟取代位置在３位置
时有相对较低的黏度，综合考虑黏度和Δｎ值的
影响后得知氟原子在３位置的液晶材料响应性能
比氟原子在２位置的液晶材料响应性能高。
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电子薄膜与集成器件国家重点实验室中山分室以广东省特别是中山市半导体照明产业需求为导

向，快速推进半导体照明核心科技成果向中山市转化；有效的形成产业共性技术研发支撑平台，为产业
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