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乙炔桥键四环异硫氰酸酯液晶化合物的
合成及性能
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(１．西安近代化学研究所 光电材料事业部,陕西 西安７１００６５;
２．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;

３．陕西师范大学 材料科学与工程学院,陕西 西安７１０１１９)

摘要:为了研究液晶材料结构与性能的关系,本文以含乙炔桥键的四环异硫氰酸酯化合物为研究对象,芳基硼酸和３Ｇ氟Ｇ
４Ｇ溴碘苯为起始原料,经６步反应合成了１２种目标化合物,LC纯度大于９９％,采用核磁共振、红外光谱对其结构进行了

表征.采用 DSC和POM 对目标化合物的介晶性进行了研究,采用外推法对其双折射率和介电各向异性值进行了测试.
结果表明:目标化合物具有３００℃以上高清亮点、１５０℃以上向列相温度区间、０．４０~０．５１的双折射率以及大于１７的介

电各向异性值.对于同一系列化合物,随着末端烷基链的增长,化合物熔点降低,但呈现近晶相的趋势增加.在 Y、Z位

引入侧向氟取代基,熔点和清亮点均降低;X位再引入侧向氟取代基,熔点上升、清亮点下降.用环己烷替代左边第一个

苯环,化合物熔点降低、向列相温度区间变宽.引入侧向氟取代基使双折射率下降０．００８~０．０３６.目标化合物有利于提

高混合液晶配方的双折射率、清亮点和降低阈值电压.
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中图分类号:０７５３＋．２　　文献标识码:A　　doi:１０．３７８８/YJYXS２０１７３２０９．０６９２

SynthesisandpropertiesoffourＧring
isothiocyanateliquidcrystalswithethynylbridge
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Xi’an７１０１１９,China)

Abstract:InordertoinvestigatetherelationshipbetweenthestructuresandpropertiesofLCs,twelve



isothiocyanateliquidcrystalscomposedoffourＧringcoreandethynylbridgeweresynthesizedviasix
stepsbasedonarylboronicacidand１ＧbromoＧ２ＧfluoroＧ４Ｇiodobenzene．Theirstructureswereconfirmed
byinfraredspectrometry (IR)and１HＧnuclearmagneticresonance (１H NMR)．Themesomorphic
properties,birefringenceanddielectricanisotropyofthesecompoundswereinvestigated．Theresult
revealsthatallthesecompoundsexhibithighclearingpoints(＞３００ ℃),widenematicphaserange
(＞１５０℃),highbirefringence(Δn＝０．４０~０．５１)andlargedielectricanisotropy(Δε＞１７)．ThemeltＧ
ingpointsofthesecompoundsdecreasedwithincreasingthecarbonnumberofalkylchain,whilethe
smecticphaseintervalsenlarged．LateralfluorinesinthepositionofY,ZresultinadropofthemeltＧ
ingpointsandtheclearingpoints,butanadditionalfluorineinthepositionofXresultsinanincrease
ofthemeltingpointsanddecreaseoftheclearingpoints．ReplacementoftheleftbenzeneringbycyＧ
clohexaneisusefultolowerthemeltingpointandincreasenematicphaserange．Theintroductionof
lateralfluorinewillreducethebirefringenceof０．００８~０．０３６．ThetargetcompoundsareusefulforeleＧ
vatingthebirefringencevalues,clearingpointsandreducethethresholdvoltageofliquidcrystalmixＧ
tures．
Keywords:liquidcrystals;ethynyl;isothiocyanate;nematicphase;birefringence

１　引　　言

　　众所周知,液晶材料具有双折射特性,通过液

晶盒上的电场或磁场的调制可以实现液晶双折射

率的变化.而具有高双折射率特性的液晶材料则

有助于减小液晶器件的厚度,从而可达到快速响

应的目的.近年来,具有高双折射率的液晶材料

在LCOS投影技术[１]、液晶光调制器[２Ｇ３]、激光束

扫描仪[４]、可变焦液晶透镜[５Ｇ６]、移相器[７]和可调

太赫兹波片[８]等光学器件中的应用引起了研究者

的热切关注.
通常提高液晶化合物双折射率最有效的办

法就是延长分子长轴方向的 π电子共轭体系,
这就需要向液晶分子引入苯环、萘环等不饱环、
乙炔基单元以及含有不饱和键的如氰基或异硫

氰基等极性末端基团.由于二苯乙炔基和异硫

氰基不但具有化学、光、热稳定性,同时又具有

高的双折射率和较低的黏度,近二十年来,诸多

含两环一炔结构的二苯乙炔基异硫氰酸酯[９Ｇ１１]、
三环 一 炔 结 构 的 苯 基 二 苯 乙 炔 基 异 硫 氰 酸

酯[１２Ｇ１４]、三环二炔结构的双二苯乙炔基异硫氰

酸酯[１５Ｇ１６]及其它二苯乙炔衍生物[１７]被陆续报

道.而含有四环一炔结构的异硫氰酸酯化合物

及其物理性能数据尚未见系统报道,本文从化

合物结构与性能的构效关系出发,依照自行设

计的合成路线,制备了四环乙炔桥键异硫氰酸

酯目标化合物共１２个,并对其热性能和双折射

率进行了测试,探讨了柔性烷基链、侧向氟取代

基以及环结构对物理性能的影响规律,为开发

新型高双折射率液晶材料提供数据积累.

２　实　验

２．１　试剂与仪器

芳基硼酸、３Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯,纯度９９％,购自西

安彩晶光电科技股份有限公司;三甲基硅基乙炔,
纯度９９％,购自上海邦成化工;对碘苯胺、２Ｇ氟Ｇ４Ｇ
碘苯胺,纯度９９％,购自上海卓锐化工有限公司;

２,６Ｇ二氟Ｇ４Ｇ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市售分析纯.

AV５００型核磁共振仪(瑞士 Bruker公司);

６０SXRＧFTIR型红外光谱仪(美国 Nicolet公司);

２０１４C型气相色谱仪(DBＧ１毛细管柱,氢火焰检

测器,日本岛津色谱仪器有限公司);１２６０型液相

色谱仪(美国安捷伦仪器有限公司);DSC１型差

示扫描量热仪(瑞士梅特勒Ｇ托利多公司);带梅特

勒 HS８２冷热台和 HS１型温度控制单元(瑞士梅

特勒Ｇ托利多公司)的 Nikon偏光显微镜(POM,
日本尼康有限公司);NARＧ４T型阿贝折光仪(日
本 ATAGO公司).

２．２　实　验

目标化合物的合成路线如图１所示.
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(１)PdCl２(PPh３)２,TBAB,K２CO３,reflux４h;(２)

nＧBuLi,I２,THF,－７８ ℃;(３)TMSA,PdCl２

(PPh３)２,PPh３,CuI,Et３N,３０℃２h;(４)KOH,

EtOH;(５)PdCl２(PPh３)２,Et３N,PPh３,CuI,３０℃

２h;(６)CSCl２,H２O,４０℃１h．
图１　目标化合物的合成路线

Fig．１　Synthesisoftargetcompounds

２．２．１　中间体１的合成:以中间体１a的合成为例

氮气保护下将４′Ｇ乙基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４Ｇ硼酸Ｇ(１,１′Ｇ联

苯)(１６．１g,０．０６６mol)和３Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯(２０g,

０．０６６mol)加入５００mL三口瓶中,加入１００mL
甲苯、１００mL无水乙醇、１００mL水.搅拌加入

PdCl２(PPh３)２(０．４６g,１％ mol)、TBAB(２．１３g,

６．６mmol)、K２CO３(１８．２g,０．１３２mol),开启加

热,回流反应４h,关闭加热装置,待反应液降至

室温后分出有机层,水层用甲苯萃取３次后合并

有机层,水洗至中性.无水硫酸镁干燥后过滤,旋
蒸掉溶剂得２６g红色固体.用４００mL乙醇重结

晶３次,得白色固体１５g即中间体１a,GC纯度为

９８．５８％,收率６１％.采用相同的方法制备得到中

间体１b~１h,GC纯度均大于９８％.

２．２．２　中间体２的合成:以中间体２a的合成为例

将１a(１４．８g,０．０３mol)、３０mLTHF加热

反应瓶中,液氮降温至 －７８ ℃,缓慢滴加 ２．５
mol/L正丁基锂 (１４ml,０．０３５mol),滴加完毕

后保温反应１．５h,开始滴加碘 (８g,０．０３１５mol)
和２５mLTHF的混合溶液,滴加完毕后保温反

应３０min,自然升至室温后进行后处理.向反应

液中加入质量分数１０％稀盐酸搅拌３０min后静

置,分出有机层,水层加入甲苯萃取,合并有机相,
水洗至中性,无水硫酸镁干燥后过滤,旋蒸掉溶剂

后得到粗品用丙酮重结晶２次得１１．１g白色固

体,GC纯度为９８．１％,收率８８％.采用相同的方

法制 备 得 到 中 间 体 ２b~２h,GC 纯 度 均 大

于９６％.

２．２．３　中间体３的合成:以中间体３c的合成为例

氮气保护下往反应瓶中加入对碘苯胺(４０g,

０．１８mol)、１８０mL三乙胺、PdCl２(PPh３)２(１g,

０．８％ mol)、CuI(０．８１g,０．００３６mol)和 PPh３

(０􀆰９４g,０．０３６mol),开启搅拌,反应液加热至３０
℃时开始滴加三甲基硅基乙炔(２１．２g,０．２１６
mol).滴加完毕后３０℃反应２h后,过滤,将滤

液旋蒸干,所得固体用甲苯溶解,水洗至中性,无
水硫酸镁干燥后过滤,旋蒸滤液得黑色固体３８g,
用１００mL正庚烷和４０mL甲苯进行重结晶,得
到２８．４g绿棕色晶体即３c.GC纯度为９８．１％,
收率８３％.采用相同的方法制备得到中间体３a
和３b,GC纯度均大于９７．５％.

２．２．４　中间体４的合成:以４c的合成为例

氮气保护下向反应瓶中加入３c(２８．４g,０．１５
mol)、１５０mL乙醇,KOH(４．２g,０．０７５mol)、２０
mL水,室温搅拌反应１h后,往反应液中加入

１５０mL甲苯进行萃取,有机层水洗至中性,无水

硫酸镁干燥,过滤,旋蒸滤液除掉溶剂得深棕色固

体１５g,用甲苯∶正庚烷(体积比)为４∶３的混合

溶剂进行重结晶２次得１２．６g棕色晶体即４c,GC
纯度为９７．７％,收率６０％.采用相同的方法制备

得到中间体４a和４b,GC纯度均大于９７％.

２．２．５　中间体５的合成:以５aＧ１的合成为例

氮气保护下向反应瓶中加入 ２a(３g,６．７
mmol)、７５mL三乙胺、PdCl２(PPh３)２(０．０４７g,

１％ mol)、CuI(０．０３８g,３％ mol)和PPh３(０．０５３
g,３％ mol),开启搅拌,反应液加热至３０℃时开

始滴加４c(１．１g,９．３７mmol)和３５mL三乙胺

的混合溶液.滴加完毕后３０ ℃反应２h后,过
滤,将滤液旋蒸干,所得固体用甲苯溶解,水洗至

中性,无水硫酸镁干燥后过滤,旋蒸滤液得砖红色

固体２．１g,用２５mL甲苯重结晶,得到１g浅棕
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色晶体即５aＧ１,薄层色谱显示为单点,收率７０％.
采用相同的方法制备得到中间体５aＧ２~５f,薄层

色谱均显示单点.

２．２．６　目标化合物６的合成:以６aＧ１的合成为例

向２５０mL三口瓶中加入５aＧ１(０．９g,２．０２
mmol)、丙酮１００mL,滴加硫光气(０．４６g,４．０４
mmol),加完后加热至４０ ℃反应１h,进行后处

理.将反应液旋蒸除掉溶剂,再加入２００mL甲

苯,水洗至中性.无水硫酸镁干燥后过滤,旋蒸掉

溶剂,得到的粗品用甲苯:正庚烷(体积比)为

１∶１０的混合溶液溶解过层析柱,甲苯:正庚烷(体
积比)为１:１０的混合溶液洗脱,洗脱液旋蒸后加

入１００mL甲苯重结晶,过滤得到白色晶体０．８g,

HPLC纯度９９．１％,收率８２％.采用上述相同的

方法合成了目标化合物６aＧ２~６f,HPLC含量均

大于９９％.
采用１H NMR、IR对目标化合物的结构进行

了表征,数据如下:

６aＧ１:１H NMR(δ,CDCl３):１．２７４~１．３０４(t,

３H),２．６９２~２．７３８(m,２H),７．１５４~７．１９１(m,

２H),７．３０１~７．３１７(d,２H,J ＝８Hz),７．３８９~
７􀆰４１６(m,１H),７．４５２~７．５２０(m,３H),７．５３７~
７．５５４(d,２H,J ＝ ８．５Hz),７．５９０~７．６１５(d,

１H,J ＝ １２．５ Hz),７．７０３ (s,１ H);IR(KBr,

cm－１):３０２９,２９６８,２８７８,２９３４,２２０２(C≡C),

２０２３(NCS),１６２５,１５５７,１５０４,１４２３,１３８４,

１１４０,１０３９,９２９,８１７;

６aＧ２:１H NMR(δ,CDCl３):０．９６７~０．９９７(t,

３H),１．６５５~１．７２９(m,２H),２．６３２~２．６６２(t,

２H),７．１５４~７．１９１(m,２H),７．２７６~７．２９２(d,

２H,J ＝８Hz),７．３９０~７．３９２(t,１H),７．４５３~
７．４８９(m,２H),７．５０５~７．５４５(m,３H),７．５９９~
７􀆰６１５(d,１ H,J ＝ ８ Hz,),７．７０４(s,１ H);IR
(KBr,cm－１):３０２７,２９６５,２８７０,２９２８,２２０３
(C≡C),２０３２(NCS),１６２２,１５６９,１５０４,１４２８,

１３８９,１１３２,１０４２,９３３,８５９,８１２;

６aＧ３:１H NMR(δ,CDCl３):０．９３９~０．９６９(t,

３H),１．３５９~１．４３３(m,２H),２．６１５~２．６４９(t,

２H),２．６５３~２．６８４(t,２H),７．１５２~７．１８９(m,

２H),７．２７６~７．２９２９(d,２H,J ＝８Hz),７．３８７~
７􀆰３８９(m,１H),７．４５０~７．４８６(m,２H),７．５０３~
７．５４１(m,３ H),７．５９７~７．６１３(d,１ H,J ＝
８Hz),７．７０２(s,１ H);IR(KBr,cm－１):３０２９,

２９５７,２８５９,２９２９,２２０３(C≡C),２０１５(NCS),

１６００,１５６０,１５０４,１４２９,１３８７,１１３２,１０４２,

９３３,８６２,８１２;

６aＧ４:１H NMR(δ,CDCl３):０．８９８~０．９２６(t,

３H),１．３４２~１．３７１(m,４H),１．６３２~１．６９２(m,

２H),２．６４４~２．６７５(t,２H),７．１５４~７．１９１(m,

２H),７．２７６~７．２９３９(d,２H,J ＝８．５Hz),７．３８９~
７．４１６(m,１H),７．４６９~７．５０８(m,２H),７．５１８~
７􀆰５４３(m,３ H),７．５９９~７．６１５(d,１ H,J ＝
８Hz),７．７０４(s,１ H);IR(KBr,cm－１):３００６,

２９６１,２８５６,２９２５,２２０４(C≡C),２０３５(NCS),

１６２０,１５６７,１５０３,１４２９,１３８４,１１３４,１０４２,

９３４,８５６,８０４;

６bＧ１:１H NMR(δ,CDCl３):０．９６７~０．９９７(t,

３H),１．６５５~１．７２９(m,２H),２．６３２~２．６６２(t,

２H),７．１５７~７．１８９(t,１H),７．２７６~７．２９２(d,２
H,J ＝ ８Hz),７．３２０~７．３３７(d,１H,J ＝ ８．５
Hz),７．３５０~７．４１６(m,２H),７．４５２~７．５１５(m,

３H),７􀆰５３０~７．５４６(d,２H,J ＝８Hz),７．６０５~
７􀆰６２１(d,１ H,J ＝ ８ Hz),７．７０１(s,１ H);IR
(KBr,cm－１):３０２１,２９５９,２８６７,２９２９,２２０２
(C≡C),２０５４(NCS),１６２２,１５５７,１５０１,１４２０,

１３８４,１１３４,１０５０,９２１,８７１,８１４;

６bＧ２:１H NMR(δ,CDCl３):０．８９８~０．９２６(t,

３H),１．３４２~１．３７１(m,４H),１．６３２~１．６９２(m,

２H),２．６４５~２．６７６(t,２H),７．１５８~７．１９０(t,

１H),７．２７６~７．２９３(d,２H,J ＝８．５Hz),７．３２１~
７．３３８(d,１H,J ＝ ８．５Hz),７．３５１~７．４１５(m,

２H),７．４５２~７．５１９(m,３H),７．５２８~７．５４４(d,

２H,J ＝８Hz),７．６０５~７．６２２(d,１H,J ＝８．５
Hz),７．７０１(s,１ H);IR(KBr,cm－１):３００５,

２９５５,２８５５,２９２６,２２０１(C≡C),２０２１(NCS),

１６１９,１５５６,１５００,１４２０,１３８２,１１３３,１０５５,

９５９,８７２,８０６;

６c:１H NMR(δ,CDCl３):０．９６７~０．９９６(t,

３H),１．６５４~１．７２８(m,２H),２．６３０~２．６６１(t,

２H),７．２１２~７．２３０(m,２H),７．２７３~７．２９０(d,

２H,J ＝８．５Hz),７．３８５~７．４１２(m,１H),７．４４８~
７．５０６(m,３H),７．５２８~７．５７１(m,４H),７．６０７~
７􀆰６２３(d,１ H,J ＝ ８ Hz),７．６９７(s,１ H);IR
(KBr,cm－１):３０３２,２９５４,２８６４,２９２６,２１８３
(C≡C),２０８５(NCS),１６１９,１５５５,１４９９,１４７６,

１３８４,１１３７,１０５８,９３２,８９３,８３４;
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６dＧ１:１H NMR(δ,CDCl３):１．２８１~１．３１１(t,

３H),２．７０１~２．７４７(q,２H),７．１５７~７．１９４(m,

２H),７．２２６~７．２８５(q,２H),７．３１４~７．３３１(d,

２H,J ＝８．５Hz),７．４９９~７．５２０(m,３H),７．６１７~
７􀆰６３３(d,１ H,J ＝ ８ Hz),７．６９４(s,１ H);IR
(KBr,cm－１):３０５２,２９６５,２８７２,２９２９,２２０２
(C≡C),２０１８(NCS),１６２８,１５６９,１５０１,１４５７,

１３８４,１１１７,１０５３,９８５,８５７,８１５;

６dＧ２:１H NMR(δ,CDCl３):０．９７３~１．００２(t,

３H),１．６６２~１．７３６(m,２H),２．６３９~２．６６９(t,

２H),７．１５３~７．１９０(m,２H),７．２２４~７．２７３(t,

１H),７．２８７~７．３０４(d,３H,J ＝８．５Hz),７．４９６~
７．５１３(d,３ H,J ＝ ８．５ Hz),７．６１３~７．６２９(d,

１H,J ＝８Hz),７．６９２(s,１H);IR(KBr,cm－１):

３０３８,２９５７,２８７０,２９２８,２２０３(C≡C),２０４６
(NCS),１６１６,１５１６,１４９９,１４３１,１３８６,１１１７,

１０５６,９２２,８５９,８１５;

６dＧ３:１H NMR(δ,CDCl３):０．９４３~０．９７２(t,

３H),１．３６５~１．４４０(m,２H),１．６２３~１．６８４(m,

２H),２．６６２~２．６９３(t,２H),７．１５６~７．１９６(m,

２H),７．２２５~７．２７３(m,１H),７．２９０~７．３０６(d,

３H,J ＝ ８ Hz),７．４９５~７．５１１(d,３ H,J ＝
８Hz),７．６１６~７．６３２(d,１H,J ＝ ８Hz),７．６９４
(s,１ H);IR(KBr,cm－１):３０２９,２９５４,２８６５,

２９２６,２２００(C≡C),２０３２(NCS),１５９４,１５２４,

１４９６,１４２９,１３７８,１１０６,１０５６,９３８,８９６,８１８;

６e:１H NMR(δ,CDCl３):１．２８１~１．３１２(t,

３H),２．７０２~２．７４７(q,２H),７．１７７~７．２４８(m,

３H),７．２７０~７．３３１(m,３H),７．４８８~７．５２３(t,

３H),７．５６０~７．５７７(d,２H,J ＝８．５Hz),７．６２９~
７．６４５(d,１ H,J ＝ ８ Hz),７．６９０(s,１ H);IR
(KBr,cmＧ１):３０４４,２９７１,２８７５,２９３７,２１９４
(C≡C),２１０１(NCS),１６２５,１５５５,１４９６,１４５７,

１３８７,１１０１,１０５６,９６３,８４０,８２０;

６f:１H NMR(δ,CDCl３):０．９０４~０．９３４(t,

３H),１．０１９~１．１０２(m,２H),１．２２９~１．２９６(m,

３H),１．４０８~１．４９２(m,２H),１．８９０~１．９４３(m,

４H),２．４８０~２．５３５(m,１H),７．００６~７．０４６(m,

１H),７．０６８~７．０８７(m,１H),７．１４４~７．１８１(m,

２H),７．３２２~７．３５４(t,１H),７．４４１~７．４６０(m,

１H),７．５６６~７．５８２(d,１H,J ＝８Hz),７．６４３(s,

１H);IR(KBr,cm－１):３０３２,２９５９,２９２９,２８５０,

２２０６(C≡C),２０２１(NCS),１６２５,１５６９,１５１０,

１４２９,１３８４,１１２９,１０３９,９３３,８５４,８１８.

３　结果与讨论

３．１　纯化方法

中间体１合成过程中,采用Suzuki偶联反应

进行,芳基硼酸与３Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯反应时会产生

２％~５％的芳基硼酸的自偶联产物,通过改变反

应条件很难避免自偶联副反应的发生.实验过程

中尝试采用不同的重结晶方法对中间体１进行提

纯,用正更烷或甲苯作为溶剂重结晶时,自偶联产

物会产生富集现象.实验中使用乙醇做溶剂,将
粗品进行加热溶解时发现有固体不溶物,待固体

不溶物沉降后滤出上层清液,滤液在自然降温过

程中析出晶体,过滤得到的晶体进行气相色谱检

测,芳基自偶联产物的含量降低至０．６％以下,中
间体１的纯度提高至９８％以上.

３．２　热性能

采用 DSC对目标化合物的热性能进行了测

试,升温速率为３K/min,得到的相变温度以及熔

融焓值数据见表１.采用POM 对目标化合物的

织构进行观察,POM 照片显示目标化合物相态

变化与DSC测试结果相吻合.

表１　目标化合物的热性能数据

Tab．１　Thermalpropertiesofthetargetcompounds

Compd． Transitiontemperature/℃ Nematicphasetemperaturerange/℃ Meltingenthalpychange/(kJ􀅰mol－１)

６aＧ１ Cr１３５．２０N３２８．１２I １９２．９２ ３１．４０

６aＧ２ Cr９１．３１N３３０．７２I ２３９．４１ ２２．１５

６aＧ３ Cr７５．０６S１４２．８８N３１７．８９I １７５．０１ ２２．００

６aＧ４ Cr７２．０１S１６０．９５N３１２．５８I １５１．６３ ２１．３９
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续　表

Compd． Transitiontemperature/℃ Nematicphasetemperaturerange/℃ Meltingenthalpychange/(kJ􀅰mol－１)

６bＧ１ Cr９７．１９N３４１．２３I ２４４．０４ ２９．２７

６bＧ２ Cr７７．５３S１６３．９８N３２４．６４I １６０．６６ ２９．１０

６c Cr１２１．６１N３４４．９０I ２２３．２９ ３２．８０

６dＧ１ Cr１３６．２３N３２５．４５I １８９．２２ ３６．３６

６dＧ２ Cr１１１．２４N３２８．１８I ２１６．９４ ３１．９３

６dＧ３ Cr１０５．５８S１３２．０７N３１８．５９I １８６．５２ ３９．４２

６e Cr１１８．９６N３３９．８５I ２２０．８９ ３１．３６

６f Cr９１．８５N３１６．８３I ２２４．９８ ２３．０５

　　Cr:Crystal;S:smecticphase;N:nematicphase;I:isotropic

　　由表１数据可以看出:所有的目标化合物均

具特别高的清亮点(均高于３００℃)和特别宽的向

列相温度范围(均大于１５０℃).化合物６aＧ３、６bＧ
２和６aＧ４的熔点较低,均低于７８℃.化合物６aＧ
３、６aＧ４、６bＧ２和６dＧ３既呈现近晶相又呈现向列

相,其余化合物只呈现向列相.化合物６aＧ２、６aＧ
３、６aＧ４和６f的熔点和熔融焓值均较低.

３．２．１　烷基链碳原子数对热性能的影响

末端烷基链碳原子数对目标化合物的相变温

度的影响见图２.

图２　烷基链碳原子数对相变温度的影响

Fig．２　EffectofalkylchaincarbonnumbersontranＧ
sitiontemperature

由图２可知:对于侧向四氟取代的化合物６aＧ
１、６aＧ２、６aＧ３和６aＧ４而言,当末端烷基链碳原子

数由２增加至５时,化合物的熔点呈现下降趋势;
清亮点由高到低的顺序为:６aＧ２＞６aＧ１＞６aＧ３＞
６aＧ４,即烷基链碳原子数为３时化合物的清亮点

最高,其向列相温度区间最宽.随着末端烷基链

碳原子数的增加,化合物呈现近晶相的趋势增加,
末端烷基链碳原子数为４和５时均出现近晶相,
且含正戊基链化合物６aＧ４其近晶相温度范围更

宽.这可能是由于随着末端烷基链的增长,整个

分子的极化率增加,分子间侧向引力增加,但随着

烷基链碳原子数的增加,距处于中心部分的极化

率高的芳环愈远,分子间末端吸引力反而减小,导
致分子侧向吸引力大于末端吸引力,从而出现近

晶相.含侧向五氟取代的化合物６dＧ１,６dＧ２,６dＧ
３,其热性能遵循相同的变化规律.

３．２．２　侧向氟取代基对热性能的影响

侧向氟取代基对目标化合物的相变温度的影

响见图３.

图３　侧向氟取代基对相变温度的影响

Fig．３ 　 Effect oflateralfluorine substitute on
transitiontemperature

比较图３中４个末端烷基链均为正丙基的化
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合物６c、６bＧ１、６aＧ２和６dＧ２的热性能数据可以看

出:X位、Y位和Z位均无侧向氟取代基的化合

物６c具有最高的熔点和清亮点.在化合物６c基

础上,在 Y 位进行侧氟取代即化合物６bＧ１,其熔

点降低了２４．４℃,熔融焓值亦降低,清亮点降低了

３．７℃,由于熔点降低的相对较多,因此向列相温

度区间变宽.在化合物６bＧ１基础上,在Z位再引

入一个侧原子即形成化合物６aＧ２,其熔点、熔融焓

值和清亮点均进一步降低,向列相温度范围介于

６c和６bＧ１之间.在化合物６aＧ２基础上,在 X位

再引入侧向氟取代基即形成化合物６dＧ２,其熔点

和熔融焓值较６aＧ２均升高,熔点仅次于化合物

６c,清亮点下降至最低.这是因为在苯环侧向引

入氟原子取代基后,分子本身的共面性被破坏,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,这两个因素均造成清亮

点降低.

３．２．３　环结构对热性能的影响

比较化合物６aＧ１和６f的相变温度数据可

知:将左边第一个苯环用环己烷替代后,熔点降低

了４３．４℃,熔融焓值降低了８．４kJ􀅰mol－１,清亮

点降低了１１．３℃,但向列相温度范围却变宽.

３．３　物理性能的测试

将目标化合物以５％的质量比添加到基础配

方P０[１８]中形成混合液晶配方,２５℃下测试混合

液晶的各项物理性能参数,根据公式(１)[１９]、公式

(２)[２０]外推得到各液晶单体的双折射率和介电各

向异性值:
(Δn)gh＝x(Δn)g＋(１－x)(Δn)h , (１)
(Δε)gh＝x(Δε)g＋(１－x)(Δε)h , (２)

其中:gh、g、h分别代表宾主混合体系、液晶单体、
基础配方P０的双折射率和介电各向异性,测试

数据见表２.
由表２数据可知:目标化合物均具有０．４以

上的高双折射率.比较６bＧ１和６aＧ２以及６bＧ２和

６aＧ４可知,在Z位再引入侧向氟取代基后,化合

物的双折射率下降了０．０１和０．００８.比较６aＧ１、

６aＧ２、６aＧ３和６dＧ１、６dＧ２、６dＧ３可知,在X位再引入

侧向氟取代基后,化合物的双折射率下降了０．０２
~０．０３６.由此可见,在X位引入侧向氟取代基比

在Z位引入侧向氟取代基,双折射率降低更多,
这是由于在三联苯中间苯环侧向引入氟原子后,
第一个苯环和第二个苯环之间产生了较大的二面

角,更大程度地减小了π电子共轭程度,从而导致

双折射率降低更多.化合物６f的双折射率最小,
这是因为用环己烷替代苯环后,大大减小了π电

子共轭程度.

表２　目标化合物的物理性能测试数据

Tab．２　Physicalpropertiesofthetargetcompounds

Compd． Δnmix． Δnextra Δεmix Δεextra

P０ ０．０８００ ― ６．０１５ ―

６aＧ１ ０．１０１１ ０．５０２０ ７．２３４ ３０．４０

６aＧ２ ０．１０１０ ０．５０００ ７．１０３ ２７．７８

６aＧ３ ０．１００１ ０．４８２０ ６．９９１ ２５．５４

６aＧ４ ０．０９９９ ０．４７８０ ６．９７２ ２５．１６

６bＧ１ ０．１０１５ ０．５１００ ６．８２９ ２２．３０

６bＧ２ ０．１００３ ０．４８６０ ６．６５０ １８．７２

６dＧ１ ０．０９９８ ０．４７６０ ６．８２５ ２２．２１

６dＧ２ ０．０９９２ ０．４６４０ ６．６７６ １９．２４

６dＧ３ ０．０９９１ ０．４６２０ ６．５７１ １７．１４

６f ０．０９６０ ０．４０００ ６．８８７ ２３．４６

由表２数据可知,６a系列化合物介电各向异

性值最大,６d系列化合物由于在X位置引入侧向

氟取代基使垂直于液晶分子长轴方向的介电各向

异性分量增大,导致其介电各向异性值减小.所

有目标化合物的介电各向异性值均大于１７,这有

助于降低液晶器件的阈值电压.
为了进一步解释结构与性能的关系,我们采

用 Gauss软件对化合物的双折射率进行了理论

计算,结果见表３.

表３　目标化合物的双折射率计算结果

Tab．３　CalculatedbirefringencevaluesofthetargetcomＧ

pounds

Compd．αxx/a．u．αyy/a．u．αzz/a．u．Δα/a．u．α/a．u． Δn

６aＧ１ ８２２．００７２３３．６３２１２７．１８２６４１．６０３９４．２７０．５３４０

６dＧ１ ８２１．４７０２３５．８９２１３０．４５５６３８．３０３９５．９４０．５１２４

６f ７４５．１５７２５７．３５１１１７．２１２５５７．８８３７３．２４０．４５９６

通过半经验方法,平均极化率(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[２１],取密度为１．０
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g/cm３,序参数为０．８,计算得到双折射率.由表４
中数据可以看出,化合物６aＧ１的极化率各向异性

最大,化合物６dＧ１的极化率各向异性居中,化合

物６f的极化率各向异性最小.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

化合物６aＧ１具有最大双折射率的原因.

５　结　论

利用芳基硼酸和３Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯为起始原料,
采用特殊的提纯方法使关键中间体１的纯度提高

至９８％以上,在此基础上得到了纯度大于９９％的

目标化合物.总结了末端烷基链碳原子数、侧向氟

取代基以及环结构对目标化合物性能的影响规律:
对于同一系列化合物,增加末端烷基链的长度,有

利于降低熔点和熔融焓值,不利的是化合物呈现近

晶相的趋势增加;当烷基链碳原子数为３时化合物

具有最高的清亮点和最宽的向列相温度区间.不

同位置的侧向氟取代基对化合物性能影响较大,在

Y位或Y、Z位进行侧向氟取代基,有助于降低熔

点和熔融焓值;在 X位引入侧向氟取代基使熔点

上升、清亮点下降,熔融焓值升高;引入侧向氟取代

基使双折射率降低,在 X位引入侧向氟取代基比

在Y、Z位引入氟取代基双折射率下降得更多.用

环己烷替代左边第一个苯环有助于降低熔点、熔融

焓值和拓宽向列相,但双折射率下降较多.相比较

而言,化合物６aＧ３、６aＧ４和６bＧ２具有低于７８℃以下

的熔点和高于３００℃以上的清亮点以及大于０．４７
以上的高双折射率和大于１８的介电各向异性值,
更适用于高双折射率混合液晶配方.
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