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摘要 以对碘苯甲醛和二氟氯乙酸钠为原料，经 5 步反应合成了 4 个新型二氟乙烯端基异硫氰酸酯化合物，

经气相色谱( GC) 检测纯度均大于 98. 7%，总收率为 23% ～31%． 采用红外光谱( IＲ) ，核磁共振波谱( NMＲ)

和质谱( MS) 等技术对化合物的结构进行了表征． 通过差示扫描量热( DSC) 法和偏光显微镜( POM) 研究了化

合物的介晶性，采用外推法得到了化合物的双折射率和旋转黏度值． 结果表明，化合物 A1～ A3 均呈现较宽

的互变向列相; 用二氟乙烯基替代乙基后，化合物的向列相拓宽了 31 ～ 62 ℃，双折射率提高了 0. 038 ～
0. 052，旋转黏度降低． 基于新型二氟乙烯基异硫氰酸酯化合物的高双折射率混合液晶配方具有更宽的向列

相温度范围、更高的双折射率、更低的旋转黏度及更高的品质因子．
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液晶材料因具有双折射率和介电各向异性在电场或磁场作用下的可调性［1］，在平板显示、非显示

光电子器件方面显示出独特性能; 而具有高双折射率的液晶材料则在空间光调制器［2］、红外激光束扫

描仪［3］和液晶可变焦透镜［4］等器件中备受青睐． 近年来，高双折射率液晶材料在 THz 和 GHz 领域的应

用引起了关注［5～7］．
在液晶显示领域和液晶光学器件领域中，提高响应速度是所有液晶器件始终追求的目标，最直接

的办法是使用薄的液晶盒并灌注具有高双折射率和低黏度的液晶材料． 含有二苯乙炔骨架的液晶化合

物具有相对较高的双折射率、较低的旋转黏度和良好的化学、光、热稳定性［8］，而异硫氰酸酯化合物

也具备同样的性能［9］，因此将二苯乙炔基与异硫氰基组合起来形成的二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物既

具有高的光学各向异性值，同时又保持了相对较低的旋转黏度． 该类型化合物及其性能已成为研究热

点，目前已围绕饱和烷基或烷氧基末端基团的系列化合物开展了大量的研究工作［10～13］． 研究结果表

明，将系列不饱和链烯基团如乙烯基、丙烯基、二氟乙烯基和 3-丁烯基代替饱和烷基链作为末端基团

引入液晶分子中，可改善弹性常数比，降低旋转黏度且有助于向列相的形成［14～17］，而含有二氟乙烯基

的异硫氰酸酯化合物尚未见有文献报道．
为了进一步提升二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物的性能，本文将二氟乙烯基作为末端基团引入二苯

乙炔基异硫氰酸酯化合物分子中，设计合成了结构新颖的含二氟乙烯末端基团的系列异硫氰酸酯液晶

化合物 A1～A4( 图 1) ． 将 B1～B4 作为参比化合物( 图 1) ，研究了不同分子结构与物理性能之间的构效

关系，以期为设计和开发新型高双折射率液晶材料提供新思路．



Fig．1 Target compounds( A) and the comparison structures( B)

1 实验部分

1．1 试剂与仪器

对碘苯甲醛( 纯度 98%) 购自衢州市瑞尔丰化工有限公司; 二氟氯乙酸钠( 化学纯) 购自上海海曲

化工有限公司; 三甲基硅基乙炔( 纯度 99%) 购自上海邦成化工有限公司; 对碘苯胺、2-氟-4-碘苯胺和

3-氟-4-碘苯胺( 纯度 99%) 购自上海卓锐化工有限公司; 2，6-二氟-4-碘苯胺( 纯度 99%) 购自上海赛那

斯特有限公司; 二( 三苯基膦) 二氯化钯、碘化亚铜、三苯基膦、硫光气及有机溶剂均为分析纯．
AV500 型核磁共振波谱仪( 瑞士 Bruker 公司) ; 60SXＲ-FTIＲ 型红外光谱仪( 美国 Nicolet 公司) ;

DSQ 型气相色谱-质谱联用仪( 美国热电公司) ; 2014C 型气相色谱仪( DB-1 毛细管柱，氢火焰检测器，

日本岛津公司) ; DSC1 型差示扫描量热仪( 瑞士梅特勒-托利多公司) ; 含 HS82 冷热台和 HS1 型温度控

制单元( 瑞士梅特勒-托利多公司) 的 Nikon 偏光显微镜( POM，日本尼康公司) ; NAＲ-4T 型阿贝折光仪

( 日本 Atago 公司) ; IV1-cust 型液晶综合测试仪( 美国 Instec 公司) ．
1．2 实验过程

化合物 B1～B4 参考文献［12］方法合成． 化合物 B1( C17H13NS) ，B2( C17H12FNS) ，B3( C17H12FNS)

和 B4( C17H11 F2NS) 的 MS ( 计算值) ，m/z 分别为: 263. 0 ( 263. 4 ) ，281. 0 ( 281. 3 ) ，281. 1 ( 281. 3 ) ，

299. 0( 299. 3) ． 目标化合物的合成路线如 Scheme 1 所示．

Scheme 1 Synthesis of target compounds A1—A4

1．2．1 中间体 1 的合成 在氮气保护下，向反应瓶中加入三苯基膦( 11. 27 g，0. 043 mol) 、40 mL 甲苯

和 220 mL N，N-二甲基甲酰胺，搅拌条件下加入对碘苯甲醛( 10 g，0. 043 mol) ，加热至 100 ℃，滴加一

氯二氟乙酸钠( 13. 2 g，0. 086 mol) 和 140 mL N，N-二甲基甲酰胺的混合溶液，滴毕回流反应，通过薄

层层析( TLC) 监测至无原料剩余停止反应． 降温至室温，加入 100 mL 水搅拌，有机层经水洗涤后用无

水硫酸镁干燥，过滤，旋转蒸干溶剂后得红色液体． 以正庚烷为洗脱剂，经柱层析纯化得到中间体 1
( 11 g) ，用气相色谱法( GC) 测得纯度为 97. 9%，收率 75%．
1．2．2 中间体 2 的合成 以 2a 的合成为例: 在氮气保护下向反应瓶中加入对碘苯胺( 10 g，0. 046
mol) 、60 mL 三乙胺、三苯基膦( 0. 36 g，1. 38 mmol) 、碘化亚铜( 0. 26 g，1. 38 mmol) 和二( 三苯基膦)
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二氯化钯( 0. 32 g，0. 46 mmol) ，搅拌片刻，滴加三甲基硅基乙炔( 6. 8 g，0. 096 mol) 和 10 mL 三乙胺

的混合溶液． 滴毕于室温下反应 2 h． 停止反应，过滤，旋转蒸干滤液后所得粗品用甲苯溶解，用水

洗涤，无水硫酸镁干燥． 过滤后将滤液旋蒸除掉溶剂，所得粗品经正庚烷重结晶后得红色固体 7. 5 g，

用 GC 法测得纯度为 99. 2%，收率 86%． 将得到的红色固体加入到反应瓶中，依次加入氢氧化钾

( 2. 2 g，0. 039 mol) 、20 mL 水溶液和 70 mL 乙醇，室温下搅拌反应 1 h 后停止反应． 反应液用甲苯萃

取后，用水洗至中性，用无水硫酸镁干燥，过滤． 滤液蒸除溶剂后所得红色固体用正庚烷 /甲苯混合溶

剂重结晶，得到中间体 2a( 3. 6 g) ，用 GC 法测得纯度为 98. 1%，收率 78%． 采用相同方法合成化合物

2b～2d．
1．2．3 中间体 3 的合成 以中间体 3a 的合成为例: 在氮气保护下向三口反应瓶中依次加入中间体 1
( 2. 2 g，8 mmol) 、10 mL 三乙胺、三苯基膦( 0. 06 g，0. 24 mmol) 、碘化亚铜( 0. 05 g，0. 24 mmol) 和二

( 三苯基膦) 氯化钯( 0. 06 g，0. 08 mmol) ，搅拌片刻，滴加中间体 2a( 1 g，8 mmol) 和 10 mL 三乙胺的

混合溶液，滴毕于室温反应 2 h，停止反应． 过滤，滤液旋蒸除去三乙胺，所得深棕色固体用甲苯溶解，

水洗至中性后用无水硫酸镁干燥，过滤． 滤液旋转蒸干后用正庚烷重结晶得 1. 4 g 中间体 3a，用 GC 法

测得纯度为 98. 8%，收率 67%． 采用相同方法合成中间体 3b～3d．
1．2．4 目标化合物 A 的合成 以化合物 A1 的合成为例: 在三口反应瓶中加入碳酸钙 ( 0. 82 g，

8 mmol) 、10 mL 水和 30 mL 氯仿，降温至 0 ℃以下，加入硫光气( 1. 26 g，16 mmol) ，搅拌片刻，滴加

中间体 3a( 1. 4 g，5 mmol) 和 5 mL 氯仿的混合溶液，加毕于室温下反应 2 h，用 TLC 监测至无原料

剩余即停止反应． 将反应液静置分层，水层加入稀盐酸( 质量分数 1%) 洗涤后用氯仿萃取，合并有机

相，用水洗至中性，用无水硫酸镁干燥． 过滤，滤液旋蒸后得到的粗品用正庚烷洗脱，经柱层析纯化得

到目标化合物 A1 ( 1. 5 g) ，用 GC 法测得纯度为 98. 69%，收率 92%． 采用相同方法合成目标化合物

A2～A4．
所有中间体和目标化合物的理化性质和质谱数据列于表 1，红外光谱和核磁共振数据列于表 2．

Table 1 Yields，appearances，melting points and MS data of the intermediates and target compounds

Compd． Yield( %) Appearance m． p． /℃ MS，m/z( ＲI，%)

1 75 Colourless liquid 266．1( M+，100) ，139．1( 24) ，119．1( 41) ，99．1( 10) ，63．1( 7)

2a 78 Brown solid 101．6—102．8 117．0( M+，100) ，89．0( 25) ，63．0( 5)

2b 56 Brown liquid 134．9( M+，100) ，107．0( 17) ，88．0( 6) ，67．5( 3)

2c 68 Brown solid 45．1—46．0 135．0( M+，100) ，107．0( 24) ，81．0( 3) ，67．6( 3)

2d 55 Brown solid 65．0—67．2 153．0( M+，100) ，125．0( 11) ，106．0( 12) ，76．4( 3) ，62．0( 1)

3a 67 Brown solid 105．5—108．7 255．1( M+，100) ，207．0( 5) ，176．0( 2) ，127．6( 11)

3b 65 Brown solid 90．5—93．4 273．1( M+，100) ，225．0( 7) ，136．6( 11)

3c 50 Brown solid 101．8—104．5 273．0( M+，100) ，225．0( 5) ，136．5( 7)

3d 31 Brown solid 88．0—89．5 291．0( M+，100) ，271．0( 2) ，243( 5) ，145．5( 7)

A1 92 White solid 73．4—73．9 297．7( M+，100) ，265．8( 24) ，238．7( 41) ，189．6( 23) ，148．9( 55) ，119．4( 27)

A2 67 White solid 96．3—97．7 315．6( M+，100) ，283．8( 26) ，256．7( 36) ，207．6( 18) ，158．0( 61) ，128．5( 30)

A3 79 White solid 92．2—93．2 314．9( M+，100) ，283．0( 8) ，256．0( 14) ，207．0( 6) ，157．6( 19)

A4 68 White solid 120．3—120．7 333．6( M+，100) ，301．8( 27) ，274．7( 35) ，167．0( 61) ，137．4( 23)

Table 2 1H NMＲ and IＲ data of the intermediates and target compounds

Compd． 1H NMＲ( CDCl3，500 MHz) ，δ IＲ( KBr) ，珓ν /cm－1

1 5．18—5．24( q，1H) ，7．05—7．09( d，2H，J= 8．5 Hz) ，7．64—7．66

( m，2H)

3038，2926，2307，1900，1729，1675，1489，1400，

1355，1249，1169，1006，940，839，801，704

2a 2．95( s，1H) ，3．81 ( s，2H) ，6． 59—6． 60 ( m，2H) ，7． 29—7． 30

( m，2H)

3486，3388，3037，2918，2609，2250，2096，1619，

1513，1305，1201，1177，1050，939，829，672

2b 2．51( s，1H) ，3．88( s，2H) ，6．68( s，1H) ，7．10—7．13( m，2H) 3476，3382，3296，3225，2926，2664，2186，2104，

1628，1515，1439，1365，1246，1187，1122，941，874，

819，598

2c 3．18( s，1H) ，3．94( s，2H) ，6．34—6．38( m，2H) ，7．22—7．26( q，

1H)

3482，3389，3268，2103，2609，1626，1509，1331，

1117，957，849，742
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Continued

Compd． 1H NMＲ( CDCl3，500 MHz) ，δ IＲ( KBr) ，珓ν /cm－1

2d 2．90( s，1H) ，3．83( s，2H) ，6．86—6．93( m，2H) 3479，3392，3287，3073，2982，2925，2112，1732，

1643，1580，1526，1337，1262，1099，959，859，800，

716，691

3a 3．83( s，2H) ，5．24—5．30( q，1H) ，6．26—6．64( q，2H) ，7．27—

7．29( d，2H，J = 8．5 Hz) ，7．33—7．34 ( q，2H) ，7．44—7．46 ( d，

2H，J= 8．5 Hz)

3471，3377，3091，3034，2209，1617，1597，1517，

832，725，671，528

3b 3．90( s，2H) ，5．24—5．30 ( q，1H) ，6．70—6．73 ( t，1H) ，7．12—

7．18( m，2H) ，7．28—7．30 ( d，2H，J = 8．0 Hz) ，7．44—7．46 ( d，

2H，J= 8．5 Hz)

3450，3367，3046，2205，1630，1570，1520，834，767，

607，536

3c 3．94( s，2H) ，5．24—5．30 ( q，1H) ，6．38—6．41 ( t，2H) ，7．28—

7．36( m，3H) ，7．44—7．51( m，2H)

3501，3406，3094，3032，2207，1626，1605，1523，

838，741，675，605

3d 3．88( s，2H) ，5．25—5．31( q，1H) ，6．98—7．05( m，2H) ，7．29—

7．31( d，2H，J= 8．5 Hz ) ，7．44—7．46( d，2H，J= 8．5 Hz)

3449，3329，3072，3045，2213，1642，1578，1525，

840，720，617，536

A1 5．26—5．32( q，1H) ，7．19—7．21( d，2H，J= 8．5 Hz) ，7．31—7．33

( d，2H，J= 8．5 Hz) ，7．49( t，4H，J= 16 Hz)

3078，3032，2202( C≡≡C) ，2109( NCS) ，1608，1518，

942，840，806，620

A2 5．26—5．33( q，1H) ，7．15( t，1H) ，7．26—7．33( m，4H) ，7．47—

7．49( d，2H，J= 8．5 Hz)

3090，3036，2209( C≡≡C) ，2048( NCS) ，1602，1514，

937，845，779

A3 5．26—5．32( q，1H) ，6．96—7．02 ( m，2H) ，7．31—7．33 ( d，2H，

J= 8．5 Hz) ，7．46—7．51( m，3H)

3072，3032，2217( C≡≡C) ，2106( NCS) ，1613，1515，

938，867，852，605

A4 5．27—5．33( q，1H) ，7．09—7．13 ( m，2H) ，7．32—7．34 ( d，2H，

J= 8．0 Hz) ，7．47—7．48( m，2H，J= 8．5 Hz)

3096，3033，2214( C≡≡C) ，2050( NCS) ，1620，1515，

941，849，706，624

2 结果与讨论

2．1 合成方法

在目标化合物的合成中，中间体 1 的制备最为关键． Fuqua 等［18］以一氯二氟乙酸钠和三苯基膦与

烷基醛混合加热到 160 ℃反应，合成了二氟乙烯类化合物． Douglas 等［19］用二氟二溴甲烷和三苯基膦

在二甘醇二甲醚中反应得到二氟乙烯类烃． Ueki 等［20］用四氢呋喃( THF) 替代二甘醇二甲醚，在－78 ℃
下用二氟二溴甲烷和 2 倍的三( 二乙胺基) 膦反应制得二氟亚甲基膦叶立德． 本文采用一氯二氟乙酸

钠，以 N，N-二甲基甲酰胺为溶剂，三苯基膦作为膦配体，与底物对碘苯甲醛反应，将反应温度降至

100 ℃反应 6 h，得到关键中间体 1 即 1-( 2，2-二氟乙烯基) -4-碘苯． 该方法采用廉价的三苯基膦替代昂

贵的三( 二乙胺基) 膦配体，降低了原材料成本; 还避免了超低温下隔水隔氧的苛刻反应条件，反应操

作简单化，收率可达 75%． 在相同的反应条件下，选择不同的底物对反应结果影响较大，实验结果见

表 3．
Table 3 Effect of different substrates on the reaction

Substrate n( Target product) : n( Ｒaw material)

4-［( 3-Fluoro-4-isthiocyanatophenyl) ethynyl］benzaldehyde 0 ∶ 100
4-Ethynylbenzadehyde 63 ∶ 24
4-Bromobenzaldehyde 64 ∶ 24
4-Iodobenzaldehyde 85 ∶ 12

由表 3 可知，采用 4-碘苯乙炔作为底物，反应转化率最高，可达 85%． 实验选用 4-碘苯乙炔作为底

物制得了关键中间体 1-( 2，2-二氟乙烯基) -4-碘苯，采用柱层析方法进行 2 次分离提纯，最终该中间体

的 GC 纯度可达 98%．
2．2 热性能

采用差示扫描量热法( DSC) 测试了目标化合物和参比化合物的热性能，升降温速率为 3 K /min，

得到的相转变温度及焓值变化数据见表 4． 采用偏光显微镜( POM) 对目标化合物的相变过程进行观察

( 图 2) ，POM 照片显示目标化合物相态变化与 DSC 测试结果吻合．
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Table 4 Phase transition temperature and enthalpy change of compounds A1—A4 and B1—B4*

Compd．
Transition temperature /℃ Enthalpy change / ( kJ·mol－1 )

Heating process Cooling process
Heating process Cooling process

Melting enthalpy Clearing enthalpy Melting enthalpy Clearing enthalpy
A1 Cr 73．39 N 135．29 I I 134．00 N 68．64 Cr 25．11 0．49 －0．40 －12．10
A2 Cr 96．28 N 127．65 I I 126．75 N 89．67 Cr 27．92 0．32 －0．42 －26．86
A3 Cr 92．21 N 132．64 I I 110．69 N 84．33 Cr 26．62 0．38 －0．02 －19．80
A4 Cr 120．29 I I 108．03 Cr 32．03 －27．35
B1 Cr 94．58 I I 89．56 Cr 25．07 －15．37
B2 Cr 70．76 I I 44．93 Cr 23．83 －16．21
B3 Cr 73．86 I I 50．00 Cr 26．65 －25．21
B4 Cr 81．87 I I 63．99 Cr 15．08 －16．87

* Cr: Crystal; N: nematic phase; I: isotropic．

Fig．2 POM images of compounds A2 and A3 during heating process( 200×)

Nematic schlieren texture of A2 at 102. 1 ℃ ( A) and A3 at 100. 5 ℃ ( B) ，respectively．

由表 4 数据可知，末端基团为乙基的 B 系列化合物均无液晶性，而含二氟乙烯基的化合物除 A4
外其余化合物即 A1 ～ A3 均呈现较宽的向列相温度范围( 分别为 62，31 和 40 ℃ ) 和较高的清亮点

( ＞127 ℃ ) ． 这是由于与饱和的乙基链相比，不饱和的二氟乙烯基与二苯乙炔骨架形成更大的共轭体

系，得到了更加刚性的线性结构，因此出现液晶性． 化合物 A1 的熔点较化合物 B1 降低了 21 ℃，化合

物 A2，A3 和 A4 的熔点均高于相应的参比化合物 B2，B3 和 B4． 化合物 A1 和 A3 的熔融焓值与化合物

B1 和 B3 相当，化合物 A2 和 A4 的熔融焓值与化合物 B2 和 B4 相比更高．

Fig．3 Effect of lateral fluorine substituent on the
thermal properties of target compounds
A1—A4

由图 3 可见，对于化合物 A1～A4，不同数量和

不同位置的侧向氟取代基对相变温度影响较大． 化

合物 A1 ～ A4 的熔点由低到高的顺序为 A1 ＜A3 ＜
A2＜A4，即苯环侧向氟原子取代基数目越多熔点越

高． 化合物 A1 ～ A4 的向列相温度区间随着侧向氟

取代基数目的增加而收窄，当 X 和 Z 位二氟取代时

液晶性完全消失，这可能是由于当苯环侧向引入氟

原子后，液晶分子本身的共面性被破环所致; 另一

方面因为分子宽度增加，造成分子间距离增加，导

致分子间作用力减小，这 2 个因素均造成清亮点下

降． 而当 X 和 Z 位进行二氟取代时，与侧向单氟取

代的分子相比分子宽度进一步增加，极大地降低了分子间作用力，从而导致液晶相消失．
2．3 物理性能

将目标化合物 A1～A4 和参比化合物 B1～ B4 分别以 5%的质量分数添加到基础配方 P0［21］中形成

混合液晶配方，于 25 ℃下测试混合液晶的物理性能参数，根据以下公式［22，23］外推得到各液晶单体的

双折射率和介电各向异性值:
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Δngh = xΔng + ( 1 － x) Δnh ( 1)

Δεgh = xΔεg + ( 1 － x) Δεh ( 2)

式中: Δngh，Δng 和 Δnh 分别为宾主混合体系、液晶单体和基础配方 P0 的双折射率; Δεgh，Δεg和 Δεh

分别代表宾主混合体系、液晶单体和基础配方 P0 的介电各向异性值． 根据下式［24］外推得到各液晶单

体的旋转黏度:

lgγgh = xlgγg + 1 － x( ) lgγh ( 3)

式中: γgh，γg和 γh分别代表宾主混合体系、液晶单体和基础配方 P0 的旋转黏度． 混合液晶的物理性能

数据如表 5 所示．
Table 5 Physical properties of the mixtures

Mixture or compd． Δε γ1 / ( mPa·s) Δn( 589 nm) Mixture or compd． Δε γ1 / ( mPa·s) Δn( 589 nm)

P0 5．63 156．5 0．080 A1 5．23 1．83 0．483
A1+P0 5．61 125．3 0．1002 A2 9．63 4．40 0．478
A2+P0 5．83 130．9 0．0999 A3 6．03 4．46 0．474
A3+P0 5．65 131．0 0．0997 A4 10．83 2．25 0．442
A4+P0 5．89 126．6 0．0981 B1 16．83 5．43 0．442
B1+P0 6．19 132．3 0．0986 B2 21．23 5．12 0．428
B2+P0 6．41 131．9 0．0974 B3 10．03 2．33 0．436
B3+P0 5．85 126．8 0．0978 B4 26．23 4．97 0．390
B4+P0 6．66 131．7 0．0955

由表 5 可知，化合物 A1～A4 比化合物 B1～B4 的双折射率大 0. 038～0. 052，这是因为二氟乙烯基

中的双键与苯环共轭形成了更长的 π 电子共轭体系． 随着侧向氟原子数的增加，化合物的双折射率呈

下降趋势，这是因为侧向氟取代基的拉电子效应导致共轭体系 π 电子减少． 化合物 A3 的双折射率值

略低于 A2，这可能是由于 Y 位上的氟取代基朝向碳碳三键，使原本具有平面结构的二苯乙炔骨架产

生更大的二面角，导致液晶分子线性共轭程度有更大程度的减小，因此导致双折射率下降． 与化合物

B1～B4 相比，化合物 A1～A4 中除 A3 外其它化合物均具有更低的旋转黏度; 化合物 A1～A4 的介电各

向异性值较小，这是由于二氟乙烯基与异硫氰基 2 个极性基团位于二苯乙炔骨架的两端，偶极方向相

反，使液晶分子的偶极矩部分抵消． 化合物 A1～ A4 随着侧向氟原子数的增加，介电各向异性值增大．
化合物 A3 比 A2 具有更小的介电各向异性值，这是因为 Y 位氟取代方向与异硫氰基方向相反，导致液

晶分子偶极距进一步减小．
为了进一步解释结构与性能的关系，采用 Gauss 软件对化合物的双折射率进行了理论计算，结果

见表 6．
Table 6 Calculated and measured birefringence of the investigated compounds

Compd． αXX /a．u． AYY /a．u． αZZ /a．u． Δα / a．u． 珔α / a．u． Δn

A1 561．68 182．26 27．67 456．71 257．21 0．4707
B1 499．02 167．39 41．05 394．80 235．82 0．4606
A2 573．76 181．83 27．81 468．94 261．13 0．4552
B2 511．26 166．88 41．19 407．23 239．78 0．4439
A3 568．17 185．07 27．75 461．76 260．33 0．4483
B3 504．46 169．34 40．83 399．37 238．21 0．4354

通过半经验方法，平均极化率( 珔α) 和极化率各向异性( Δα) 由采用半经验方法得到的 αXX，αYY和

αZZ计算得到． 采用 Vuks 公式［25］，取密度为 1．0 g /cm3，序参数为 0．6，计算得到双折射率． 由表 6 数据

可知，A 系列化合物的极化率各向异性均大于相应的 B 系列化合物． 根据 Vuks 公式，双折射率值正比

于极化率各向异性，因此解释了 A 系列化合物比 B 系列化合物具有更高双折射率的原因． 同样，由于

化合物 A3 的极化率各向异性值小于化合物 A2，因此其双折射率也较小．
2．4 配方应用

将化合物 A1，A2，B1 和 B2 分别以相同质量分数添加到同一个主体配方中，于 25 ℃测试其物理

性能，结果见表 7．
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Table 7 Physical properties of the mixtures

Mixture Composition Ta
mp /℃ Tb

ni /℃ Δn( 25 ℃，589 nm) γ1 /Kc
11 / ( ms·m－2 ) FoMd / ( m2·s－1 )

Mix1-A Host 1+8%A1+8%A2 －17．72 106．05 0．4179 11．71 14．9
Mix1-B Host 1+8%B1+8%B2 －16．81 88．96 0．3935 13．07 11．8
Mix2-A Host 2+6%A1+6%A2 ＜－40 81．66 0．3797 10．84 13．3
Mix2-B Host 2+6%B1+6%B2 ＜－40 67．24 0．3559 11．26 11．2

a． Tmp : Melting point; b． Tni ; clearing point; c． γ1 /K11 : viscoelastic coefficient; d． FoM: figure-of-merit．

由表 7 数据可知，与 Mix1-B 和 Mix2-B 相比，混合液晶 Mix1-A 和 Mix2-A 的熔点更低、清亮点更

高，即向列相温度范围更宽; 且双折射率增大 6%，黏弹系数减小． 品质因子 FoM 为黏弹系数与双折射

率参数的综合体现，其值与黏弹系数成反比，与双折射率的平方成正比，FoM 值越大表明材料的响应

性能越好，表 7 中基于系列 A 目标化合物的液晶配方与基于参比化合物 B 的配方相比，其 FoM 值提高

了 19%～26%，由此可见，目标化合物 A 表现出更佳的综合性能．

3 结 论

利用二氟氯乙酸钠和对碘苯甲醛为初始原料，以 75%的收率制得关键中间体 1-( 2，2-二氟乙烯

基) -4-碘苯，继而合成了 4 种新型二氟乙烯基二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物． 与参比化合物相比，用不

饱和的二氟乙烯基替代饱和的乙基作为末端基团，不仅有利于拓宽化合物的向列相温度范围，还有利

于提高化合物的双折射率，降低旋转黏度; 将目标化合物应用于混合液晶配方中有利于拓宽配方的向

列相温度范围，增大双折射率，降低黏弹系数，提高品质因子和提升响应性能，目标化合物在高双折

射率混合液晶配方应用中具有明显的优势．
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Synthesis and Properties of Novel Isothiocyanatotolane Liquid Crystals with
Terminal Difluorovinyl Substitute

LI Juanli1，2，3，PENG Zenghui3，LI Jian1，2，HU Minggang1，2，AN Zhongwei1，2，4* ，ZHANG Lu1，2

( 1． State Key Laboratory of Fluorine ＆ Nitrogen Chemicals，Xi’an 710065，China;

2． Optical and Electrical Materials Department，Xi’an Modern Chemistry Ｒesearch Institute，Xi’an 710065，China;

3． State Key Laboratory of Applied Optics，Changchun Institute of Optics，Fine Mechanics and Physics，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

4． School of Materials Science and Engineering，Shaanxi Normal University，Xi’an 710119，China)

Abstract Four kinds of new isothiocyanate liquid crystals composed of tolane core and difluorovinyl terminal
group ( A1—A4 ) were synthesized via five step reactions based on 4-iodobenzaldehyde，and four ethyl
analogues B1—B4 as comparison structures were also prepared． The structure characterizations of all related
pro-ducts were performed using infrared spectrometer ( IＲ) ，1H-nuclear magnetic resonance ( 1 H NMＲ) and
mass spectrometer ( MS) ． The mesomorphic properties were investigated by differential scanning calorimeter
( DSC) and hot stage polarizing optical microscope( HS-POM) ． The birefringence values and rotational viscosi-
ty were extrapolated． The results showed that the target compounds A1，A2 and A3 exhibit wider nematic
phase range( 31—62 ℃ ) ． Ｒeplacement of ethyl chain by difluorovinyl as terminal group is enabled to not only
enlarge the nematic phase temperature range but also increase birefringence( Δn= 0. 038—0. 052) and reduce
rotational viscosity． The high birefringence mixtures based new liquid crystals with terminal difluorovinyl sub-
stitute have wider nematic phase range，higher birefringence，lower rotational viscosity and larger figure-of-
merit( FoM) ．
Keywords Difluorovinyl; Isothiocyanate; Nematic phase; Birefringence; Ｒotational viscosity
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