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含乙烷桥键负性液晶的合成及性能

别国军∗,邓　登,栾允海,辛兴东,刘俞彤,高嫒嫒,杜渭松
(西安彩晶光电科技股份有限公司,陕西 西安７１００６５)

摘要:为了满足液晶光学器件快速响应,提高相容性的要求,设计了含有乙烷桥键的负性液晶材料３PEPYO２.合成路线

以丙基溴苯、对溴苄溴、２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯硼酸等为原料,通过采用格氏反应、Wittig反应和 Suzuki等反应制备了

３PEPYO２.并通过气相色谱Ｇ质谱联用仪、红外、核磁共振对其结构进行了表征.差热分析获知化合物分别于７６．７７℃
进入液晶相.液晶综合参数测试结果表明化合物的 Δn值为０．１８８６,Δε值为－０．７９８.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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SynthesisandpropertiesofethaneＧbridgednegativeliquidcrystal

BIEGuoＧjun∗ ,DENGDeng,LUANYunＧhai,

XINXinＧdong,LIUYuＧtong,GAOAiＧai,DU WeiＧsong

(Xi′anCaijingOptoＧElectricalScience& TechnologyCo．LTD．,Xi′an７１００６５,China)

Abstract:Inordertomeettherequirementsofrapidresponse,andimprovethecompatibility,anegaＧ
tiveliquidcrystalmaterial３PEPYO２containingethanebridgebondwasdesigned．The３PEPYO２was
preparedbycombinationofGrignardreaction,WittigreactionandSuzukireaction,usingpropylbroＧ
mobenzene,bromobenzylbromideand２,３ＧdifluoroＧ４Ｇethoxybenzeneboronicacidasraw materials．
AndthestructurewascharacterizedbyGCＧMS,IRandNMR．Theresultsshowedthatthecompound
wasimmersedinliquidcrystalphaseat７６．７７℃ withΔnvalueof０．１８８６andtheΔεvalueof－０．７９８．
ThecompoundmayhavepotentialapplicationvalueinthepreparationoffastresponseandhighrefracＧ
tiveliquidcrystaloptics．
Keywords:ethanebridge;negativeliquidcrystal;synthesis;highrefraction

１　引　　言

　　VAＧTFT显示模式由于具有超宽的可视角、

快速的响应速度以及极高的正面对比度等优点而

被广泛地应用于各种大尺寸液晶显示模式中[１Ｇ２].
垂直取向模式(VA)中所有液晶分子在零场时与

玻璃基板方向垂直,与垂直入射光线平行.当偏



振片正交时,会显示良好的暗态,因此该类器件有

良好的对比度.在该模式下所用液晶的介电各向

异性(Δε)呈现负性[３Ｇ４].人们对负性液晶材料进

行了大量的研究,发明了一批具有低黏度、高负介

电、化学性能稳定的液晶单体[５Ｇ８].为了满足快速

响应 的 需 要,２０ ℃ 时 旋 转 黏 度 (γ１)应 为 １００
mPa􀅰s左右[９Ｇ１０].为了后续与液晶盒相匹配,光
学各向 异 性 (Δn)值 范 围 应 在 ０．０７~０．１１ 之

间[１１].２,３Ｇ二氟苯基结构具有较大的负介电各

向异性[１２],目前研究的负性液晶材料主要有环己

基Ｇ２,３Ｇ二氟苯类,双环己基Ｇ２,３Ｇ二氟苯类,环己

基苯基Ｇ２,３Ｇ二氟苯类,苯基Ｇ２,３Ｇ二氟苯类,联苯

苯基Ｇ２,３Ｇ二氟苯类等[１].我们设计并合成了一

种含有乙烷桥键的３PEPYO２负性液晶,对其进

行了表征,研究了其性能.

２　实　　验

２．１　原料和仪器

４Ｇ丙基溴苯(上海邦成化工有限公司),４Ｇ乙

氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯硼酸(上海邦成化工有限公司),
对溴苄溴(武汉远成共创科技有限公司),５％钯炭

(陕西瑞科新材料股份有限公司)
镁粉,四氢呋喃(THF),N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF),浓盐酸,石油醚,三苯基膦,甲苯,叔丁醇

钾,乙醇,四丁基溴化铵,甲苯等均为市售分析纯.

Agilent７８２０A 型气相色谱仪 (GC);美国

Nicolet 公 司 ６０SXRＧFTIR 型 红 外 光 谱 仪

(FTIR),溴化钾压片;瑞士 BrukerAV５００核磁

共振仪(NMR)(５００MHz,CDCl３/TMS);美国热

电DSQＧ１型色质联用仪(GCＧMS);美国TA公司

Q２０示差扫描量热仪(DSC),升温速度５℃/min,
氮气 流 量 为 ４０ mL/min;日 本 爱 宕 ATAGO
NARＧ４T阿贝折光仪;美国INSTEC公司生产的

IVＧcust型液晶测试仪.

２．２　产品合成

２．２．１　合成路线

根据目标产物的结构特点,本文设计了一条

简单有效的合成路线.采用的合成路线如图１
所示.

２．２．２　４Ｇ丙基苯甲醛的合成

在装有搅拌,冷凝管,滴液漏斗和温度计的

２５０mL四口瓶中,N２保护下,加入４．４g干燥的

图１　３PEPYO２的合成路线

Fig．１　Synthesisrouteof３PEPYO２

镁粉和２０mLTHF,搅拌下滴加５g４Ｇ丙基溴苯

引发 反 应,引 发 后,控 制 体 系 微 回 流,滴 加 用

５０mLTHF溶解的２５g４Ｇ丙基溴苯.滴加完全

后,保持微回流反应１h,滴加２２g干燥的 DMF,
反应１h.然后在２０℃下滴加浓盐酸２５mL,搅
拌反应１h.每次用３０mL石油醚萃取三次,合
并有机相,干燥浓缩.得到１７．５g４Ｇ丙基苯甲醛.
收率:７８．３６％,含量９８．１５％.

２．２．３　对溴苄基三苯基溴膦盐的合成

在装有搅拌,冷凝管和温度计的２５０mL三

口瓶中,N２保护下,加入３５g对溴苄溴,４０g三苯

基膦和１５０mL 甲苯,搅拌下回流反应２h,析出

大量固体,冷却至室温后过滤,滤饼用３０mL甲

苯淋洗,烘干得到对溴苄基三苯基溴膦盐６７g.
收率:９３．４％,含量９９．５６％.

２．２．３　４Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙烯基)溴苯的合成

在装有搅拌,冷凝管,滴液漏斗和温度计的

５００mL四口瓶中,N２保护下,加入５５g对溴苄基

三苯基溴膦盐和２００mLTHF,冷却至０℃,加入

１３．３０g叔丁醇钾,反应３０min后,滴加１６．７g４Ｇ
丙基苯甲醛和２０mLTHF的溶液.反应３０min
后,加入５０mL水,每次用１００mL 甲苯萃取,合
并有机相,干燥浓缩.用乙醇重结晶,得到４Ｇ(４Ｇ
正丙基苯乙烯基)溴苯２８．１g.收率８６．８８％,含
量９９．３４％.
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２．２．３　４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙烯

基)联苯的合成

　　在装有搅拌,冷凝管和温度计的５００mL三

口瓶中,N２保护下,加入２０g４Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙烯

基)溴苯,１４．７５g４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯硼酸,６．４g
四丁基溴化铵,再加入１００mL甲苯,１００mL 乙

醇和１００mL水.搅拌１０min后,加入０．８g５％
钯炭,升温回流１．５h,取样分析４Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙

烯基)溴苯反应完全后,停止反应,加入１００mL
水,分液,水相分别用１００mL甲苯萃取三次,合
并有机相,干燥浓缩.得到的粗品用乙醇重结晶,
得到４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙烯基)
联苯２１．１６g,收率８４．２１％,含量９９．５６％.差示

扫描量热仪(DSC)测得熔点１２１．３９ ℃,清亮点

１４６．５４℃.

MS(７０eV)m/z(％):３８０(M＋ ,３８),２４７
(１００),２１９(５４),１３３(５３),９１(３５).

１H NMR(CDCl３/TMS):０．９２９~０．９５８(t,

３H),１．４６４~１．４９２(t,３H),１．５９９~１．６７４(m,

２H),２．５５０~２．５８１(t,２H),２．９３３~２．９３８(d,

４H),４．１３９~４．１８０(m,２H),６．７７０~６．８０６(m,

１H),７．０６７~７．０８８(m,１H),７．１０１~７．１４２(m,

４H),７．２５７~７．２７２(d,２H),７．４１５~７．４３４(m,

２H).

FTIR(KBr,cmＧ１):２９６１,２９３２,２８６９,

１６２０,１５０４,１４７１,１４０９,１３９５,１３１２,１２９３,

１２２６,１１９９,１１１１,１１０４,１０６９,９７０,９４９,８８５,

８４４,８３０,７９５,７３３,６２８,５９４,５５５,５３３.

２．２．３　４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙基)
联苯

　　在１０００mL高压釜中,加入２００mLTHF,

２０g４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟Ｇ４′Ｇ(４Ｇ正丙基苯乙烯基)
联苯和０．２g５％钯碳,用氢气置换三次后,常温,

０．２MPa下加氢反应,待不再吸氢后停止反应.
过滤掉钯碳,浓缩溶剂,得到粗品,用甲苯和乙

醇重 结 晶 得 到 产 品 １５g,收 率 ７４．６％,含 量

９９．９０％.

DSC测得熔点７６．７７℃,清亮点１０７．２９℃.

MS(７０eV)m/z(％)３７９(M＋１,２７),３７８
(M＋ ,１００),３４９(５１),３２１(２０),１６０(４２).

１H NMR(CDCl３/TMS):０．９２９~０．９５８(t,

３H),１．４６４~１．４９２(t,３H),１．５９９~１．６７４(m,

２H),２．５５０~２．５８１(t,２H),２．９３３~２．９３８(d,

４H),４．１３９~４．１８０(m,２H),６．７７０~６．８０６(m,

１H),７．０６７~７．０８８(m,１H),７．１０１~７．１４２(m,

４H),７．２５７~７．２７２(d,２H),７．４１５~７．４３４(m,

２H).

FTIR(KBr,cmＧ１):２９６１,２９３２,２８５７,

１６２４,１５０４,１４７２,１４０７,１３９７,１３１２,

１２９１,１２２９,１２００,１１１１,１１０２,１０６９,８９６,

８４３,８３２,７９６,７３３,６２３,５８４,５４６,５２６.

２．３　液晶性能参数测试

针对该款液晶,调制介电各项异性趋近于零,
且溶解性较好的母体配方,将单体以１０％的比例

添加到母体配方中制得混合配方,利用日本爱宕

ATAGONARＧ４T阿贝折光仪,在２５℃下,分别

测定母体配方和混合配方的 Δn.利用美国INＧ
STEC 公 司 生 产 的 IVＧcust型 液 晶 测 试 仪,在

２５℃,１kHz条件下,分别测定母体配方和混合

配方的Δε,进而对单体性能进行外推计算,测试

结果如表１.

表１　目标化合物的物理性能测试

Tab．１　Physicalpropertiestestoftargetcompound

配方 TNI/℃ Δε Δn

host ５６．７０ ０ ０．０７３６

host＋３PEPYO２ ６１．８７ －０．０７９８ ０．０８５１

３PEPYO２ １０８．４ －０．７９８ ０．１８８６

由于单体液晶的物理参数(清亮点、双折射

率、介电常数)具有近似线性加和规律,因此可以

按照下式推算单体液晶的物理参数[１０]:

Δεcomp＝(Δεmix．－Δεhost×０．９)/０．１,

Δncomp＝(Δnmix．－Δnhost×０．９)/０．１,

Tcomp＝(Tmix－Thost×０．９)/０．１．
为了推算３PEPYO２负性液晶单体旋转粘度

γ１,将此单体以５％的比例添加到母体配方中,测
试混晶的Toffx和K３３x,将一款已知旋转粘度的负

性液晶单体反式,反式Ｇ４Ｇ正丙基Ｇ４′Ｇ正戊基Ｇ１,１′Ｇ
双环己烷(３５CC)(γ１＝３１mPS)以同样的比例添

加到母体配方中测试Toffy和K３３y.利用美国INＧ
STEC 公 司 生 产 的 IVＧcust型 液 晶 测 试 仪,在

２５℃,６０Hz条件下,分别测定混合配方的Toff和

K３３,进而对单体性能进行外推计算,测试结果如

表２.
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根据 VA 模式下 Toff∝(γ１∗d２)/(π２K３３)、

γ１∗ ＝γ１Ｇ２α２/(α４＋α５Ｇα２)≈γ１,推出Toffx/Toffy＝
[(γ１∗xd２)/(π２K３３x)]/[(γ１∗yd２)/(π２K３３y)],进
而得到:γ１x＝Toffxγ１yK３３x/(Toffy× K３３y)

表２　目标化合物的旋转粘度测试

Tab．２　Rotationalviscositytestoftargetcompound

TOff K３３ γ１/mPS

host＋
３PEPYO２

１４．２７４ １１．７５ ３PEPYO２＝３６．８９

host＋３５CC １１．９５３ １１．７９ ３５CC＝３１

３　结果与讨论

在构建乙烷桥键的过程中一般需要进行加氢

反应,在加氢过程中如果使用４Ｇ(４Ｇ丙基苯乙基)
溴苯(３PEPBr)必然会导致大量的掉溴化合物,从
而导致收率下降严重.我们结合产品的特点,先
进行Suzuki对接后,再进行加氢反应,可以有效

地避免副反应的发生,提高收率.
本合成路线,步骤简单,原料易得,采用易得

相对便宜且易回收的 Pd/C代替昂贵催化剂 Pd
(PPh３)４.为制备这一类化合物提供了一条有效

的途径.
从液晶测试数据中可以看出,３PEPYO２通

过混晶测试外推的清亮点与实测的清亮点误差

在１％.
物理测试表明,化合物３PEPYO２具有温域

宽,负介电等特点,能够很好的调节混合液晶的

温域.该化合物具备较高的折光率,可以应用

与薄盒,降低盒厚,并且具有较低的粘度利于提

高器件响应速度,在液晶显示中具有较好的应

用前景.

４　结　论

本文设计并合成含有乙烷桥键的负性液晶材

料３PEPYO２.以丙基溴苯、对溴苄溴、２,３Ｇ二氟Ｇ
４Ｇ乙氧基苯硼酸等为原料,通过采用格氏反应、

Wittig反应和Suzuki等常规反应制备,为合成这

一类的化合物提供了一种有效的途径.通过红

外、核磁共振对其结构进行了表征.确定得到的

产物为我们所设计的结构.通过 DSC测定了其

相转变温度,熔点７６．７７℃,清亮点１０７．２９℃.并

完成了其液晶综合性能的测试,Δε和Δn 分别为Ｇ
０．７９８和０．１８８６,可能在快速响应液晶等方面具

有潜在应用价值.
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