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摘要:随着液晶显示器件向低盒厚,轻薄化,高可靠性方向发展的需求,设计开发具有高双折射率、高介电各项异性、高清

亮点、高可靠性的单体液晶顺应了发展的趋势.四联苯类液晶可以用于提升液晶的使用温度范围、提高液晶的折射率,

并显著提高液晶的可靠性,是近年来混合液晶设计常用的一类单体材料.本文设计、合成、评测了一类末端四氟的四联

苯液晶单体,并且考察了在液晶组合物中的应用,相对于常见单体,该系列单体的折射率大于０．３,介电大于２０,清亮点

高于２００℃,同时使紫外后电阻率提升６８％~１０７％,并改善 VHR的表现,通过气质联用、核磁氢谱、差热分析等分析方

法对结构进行了表征,并对性能参数与液晶分子结构之间的关系进行了初步分析探讨.
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Abstract:NextmaindevelopmenttrendaboutLCDpanelswithlightweightandhighreliabilityperＧ
formanceatlowercellgapisstronglyrequestedfrom market．ThereforethedevelopmenttrendofliqＧ
uidcrystalsinglematerialdoeshavethephysicalpropertyofhigherclearingpoint(CP),birefringence
(Δn)anddielectricanisotropy(Δε)．Recentyears,quaterphenylsinglematerialcouldbeimproved
abouttheLCmixtureperformanceathighoperationtemperatureandhighbirefringenceandhigherreＧ
liability．Aseriesoftetrafluoridesubstitutedquaterphenylsinglesweresynthesizedandevaluatedfor



LCDapplicationinthispaper．ThesinglestructurewasconfirmedbyGCＧMS,１HＧNMR,DSCand
otheranalyticalmethods．Tocomparewiththegeneralliquidcrystalsinglematerial,quaterphenylhas
higherbirefringenceabove０．３,higherΔεabove２０andclearingpoint(CP)＞２００℃atleast．TherelaＧ
tionshipbetweenstructureandthephysicalpropertyisdiscussedinthispaper．
Keywords:birefringence;reliability;liquidcrystal;quaterphenyl

１　引　　言

　　随着液晶显示器件取代传统 CRT显示[１],
液晶显示器的厚度变化随着技术的进步不断的

缩减,轻薄的显示效果越来越受到大家的欢迎.
同时,随着车载,户外等应用环境的不断扩展,
对于 液 晶 显 示 器 件 的 可 靠 性 要 求 也 越 来

越高[２].
由于液晶材料本身不发光[３],透射显示时需

要依靠面板背侧的白光LED等提供光源,而基于

液晶显示电控双折射的原理,液晶材料的相位延

迟值(Δnd)与液晶盒的透光强度T 呈现震荡变

化的特点,并在相位延迟值为某定值时呈现透光

强度的极大值(常白模式)或极小值(常黑模式),
所以在提高背光利用效率,保证显示器件透光率

最大的前提下,出于快速响应及节省材料的目的

缩减液晶盒厚d,就必须增大液晶材料的双折射

率Δn[４].
增大Δn 最有效的方式就是增大分子的共轭

长度[５],通常在分子中引入不饱和键串联不饱和

环(如二苯乙炔)或者增加不饱和特性末端基团

(如氰基,异硫氰基)等实现[６].由于户外使用的

液晶显示器件长时间暴露在阳光、水汽等环境中,
上述有机材料在长时间照射太阳光紫外波段后,
容易使材料结构改变,致使液晶分子内部电子云

分布异常,相关的电学特性变异,带来黏度上升,
清亮点下降等一系列不良的影响等,因此改善材

料的紫外稳定性尤为重要[７Ｇ８].
所以,液晶材料的 Δn 是影响液晶显示器件

的关键参数,有效增大液晶材料的 Δn 并提高其

紫外稳定性,将为液晶显示器件的应用提供更广

阔的空间.
基于此,本研究透过合成一系列四联苯类材

料 A、B,在设计上引入末端四个氟原子(含一个

侧氟)以增加溶解性[９],分析讨论了其Δn、Δε、CP

等参数性能,尤其是紫外稳定性与单体结构之间

的关系.

２．　实　验

２．１　实验原料以及测试仪器

２．１．１　实验原料

实验中所用原料主要有以下几种:
硅胶、乙醇、乙酸乙酯、正己烷、甲苯、无水碳

酸钠、四三苯基膦合钯、丁基锂、碘、３Ｇ氟苯硼酸、

３,４,５Ｇ三氟苯硼酸等为采购自上海国药集团化学

试剂有限公司,化学纯;其他原材料为石家庄诚志

永华显示材料有限公司自产;测定单体液晶单体

相关参数所用的母体液晶是SLC０１１２,其主要参

数为CP＝７３℃,Δn＝０．０８９,Δε＝１．９,由石家庄

诚志永华显示材料有限公司自产.

２．１．２　测试仪器

测试仪器主要有 DSC８２２e型差热分析扫描

仪(瑞士 MettlerＧToledo公司)、HP６８２０型气相

色谱仪(美国 Agilent公司)、QP２０１０型气相色谱

质谱 联 用 仪 (GCＧMS)(日 本 shimadzu 公 司)、

２WAJ型阿贝折射仪(上海)、INSTEC:ALCTＧ
IR１(美国INSTEC公司)ECA６００型液体核磁共

振谱仪(日本JEOL公司).

２．２　合成路线

合成路线:

图１　单体 A和B的反应路线图

Fig．１　ReactionroutesofcompoundsAandB
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２．２．１　４″Ｇ环戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯的合成

１４０．０g(１mol)３Ｇ氟苯硼酸、３００．０g(１mol)

４Ｇ环戊基基环己基溴苯、１８２．０g无水碳酸钾、７００
mL去离子水、７００mL９５％乙醇、２０００mL甲苯

一并投入５０００mL三口瓶中,搅拌、N２ 气流下加

入５．７８(０．５％mol)g四三苯基膦合钯,加热至回

流,保持４h,降温至３０℃.

分液,水相用１０００mL甲苯萃取,合并有机

相,水洗至中性,减压下蒸出甲苯,石油醚溶解,过
硅胶柱,得到无色透明液体,减压下蒸出石油醚,

用２倍体积的无水乙醇重结晶,得到白色晶体４″Ｇ
环戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯３００g.

GC:９９．５％,收率:９５％
２．２．２　４″Ｇ环戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４Ｇ碘Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯的

合成

５００mL三口瓶中加入３１．６g(０．１mol)４″Ｇ环

戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯,３００mLTHF,降
温至－１００℃,滴加４８mL(２．５mol/L,０．１２mol)

的正丁基锂,加完维持低温３min,再滴加３０．７g
(０􀆰１２mol)碘的５０mLTHF的溶液,加完维持低

温３０min,逐渐升温至－２０℃.

将反应液倒入５０mL饱和亚硫酸氢钠水中,

搅拌水解,分液,水相１００mL×２乙酸乙酯萃取,

合并水洗有机相,无水硫酸钠干燥,减压下蒸出溶

剂,用体积比０．５倍甲苯、２倍乙醇加热溶解重结

晶,过滤固体产物,得到白色晶体４″Ｇ环戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ
４Ｇ碘Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯３０．９．１g.GC:９９．２％,收
率:７０．３％.

２．２．３　４‴Ｇ环戊基Ｇ２′,３,４,５Ｇ四氟Ｇ１,１′:４′,１″:４″,

１‴Ｇ四联苯(A)的合成

５００mL三口瓶内加入４４．２g(０．１mol)４″Ｇ环

戊基Ｇ３Ｇ氟Ｇ４Ｇ碘Ｇ１,１′:４′,１″Ｇ三联苯,１７．６g(０．１
mol)３,４,５Ｇ三氟苯硼酸、１８．２g碳酸钾,２４０mL
甲苯,８０mL水,N２保护下加入四三苯基膦合钯

０．５g,加完回流下反应３h,降温至３０℃.

分液,水相用１００mL×２甲苯萃取,合并有

机相,水洗至中性,减压下蒸出甲苯,残液用体积

比３倍甲苯重结晶１次,１０倍甲苯溶解过硅胶

柱,再用体积比３倍甲苯重结晶１次,得到白色晶

体２９g,GC:９９．８２％,收率:６５％.

MP:１２９．５３℃,１３３．９５ ℃,２０３．４４ ℃　CP:

２４７．２２℃(DSC)

GCＧMS:m/z(％),４４６(M＋ １００),４０５(２０),

２０２(２０)
１HＧNMR(CDCl３,４００MHz)δ:７．６４(t,４H,

J＝８．８Hz),７．５４(d,２H,J＝８．０Hz),７􀆰４７~
７􀆰３８(m,３H),７．３２(d,２H,J＝８．０Hz),７．２３~
７．２０(m,２H),３．０８~２．９９(m,１H),２．１４~２．０７
(m,２H),１．８７~１．５８(m,６H)

２．２．４　４‴Ｇ环戊基Ｇ２′,３,４,５Ｇ四氟Ｇ１,１′:４′,１″:４″,

１‴Ｇ四联苯(B)的合成

合成过程同２．２．１Ｇ２．２．３.

MP:１１８．５ ℃,１６７．５ ℃ 　CP:２３０．８ ℃
(DSC)

GCＧMS:m/z(％),４３２(M＋１００),３９１(１００),

１９６(１８)
１HＧNMR (CDCl３,４００MHz)δ:７．６９~７．２

(m,１３H),２．６ (d,２H,J＝６．８Hz),１．０７~
０􀆰９９(m,１H),０．５８~０．２４(m,４H)

２．３　测试

２．３．１　四联苯液晶参数测量方法

清亮点 CP是用 TAＧ２０１０型差热分析扫描

仪:初始温度１０℃,升温速度为１０℃/min,升温

至３００℃;

光学各向异性(Δn)的测定是使用 NARＧ４T
型阿贝折射仪,钠光源(５８９nm),２５ ℃下,测定

由质量比为９∶１的SLC０１１２母体液晶与待测

单体调配而成的液晶,再推算出纯的待测单体

的参数;

弹性常数(K１１,K３３)、旋转黏度(γ１)、介电各

向异性(Δε)的测试条件为(２５±０．５)℃,２０μm 平

行盒,INSTEC:ALCTＧIR１测试;

电阻率(ρ)、电荷保持率(VHR)的测试条件

为(２５±０．５)℃,TOYO６５１７测试;

紫外吸收波长使用 UＧ３０１０紫外可见分光光

度计测试;

２．３．２　单体 A,B在液晶组合物中的调制

使用单体 A、B于液晶组合物SLCＧ１,SLCＧ２
中分别替换组分 C,D 各５％,形成液晶组合物

SLC１ＧA、SLC１ＧB,SLC２ＧA、SLC２ＧB见表１、表２.
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表１　液晶组合物SLC１、SLC１ＧA和SLC１ＧB

Tab．１　LiquidcrystalsmixtureSLC１,SLC１ＧAandSLC１ＧB

结　　构 SLC１ SLC１ＧA SLC１ＧB

１０ １０ １０

５ ５ ５

５ ５ ５

４０ ４０ ４０

２０ ２０ ２０

５ ５ ５

１０ １０ １０

单体C

５

５

５

表２　液晶组合物SLC２、SLC２ＧA和SLC２ＧB

Tab．２　LiquidcrystalsmixtureSLC２,SLC２ＧAandSLC２ＧB

结　　构 SLC２ SLC２ＧA SLC２ＧB

３５ ３５ ３５

５ ５ ５

１５ １５ １５

５ ５ ５
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续　表

结　　构 SLC２ SLC２ＧA SLC２ＧB

５ ５ ５

１０ １０ １０

５ ５ ５

５ ５ ５

５ ５ ５

５ ５ ５

单体 D

５

５

５

３　结果与讨论

３．１　单体基本参数

通过基本测试,我们得到了单体 A、B的基本

性能参数(见表３),两个单体均具有超过０．３的折

射率,超过２００℃的清亮点,大于２０的介电常数,

并且旋转黏度小于３００,是一类高折射率,高清亮

点,高介电,中等黏度的单体,其中单体 A 的性能

要优于单体B,尤其在弹性常数方面.

表３　A、B液晶参数

Tab．３　ParametersofAandBliquidcrystals

K１１ K３３ Δn Δε CP γ１

A ４２．１ ２２．４５ ０．３２２ ２２．９ ２４７ ２１０

B ２８．９ １６．３ ０．３０２ ２０．９ ２３０ ２８４
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３．２　单体A、B在液晶组合物中的性能参数

表４　液晶组合物性能参数

Tab．４　Parametersofliquidcrystalmixture

SLC１ SLC１ＧA SLCＧB SLC２ SLC２ＧA SLC２ＧB

Δε ９．５ １０．０ ９．７ ５．６ ５．８ ５．６

K１１ １１．２ １２．１↑ １１．７↑ １５．７ １６．５↑ １６．２↑

K３３ １４．５ １５．６ １５．０． １７．４ １７．７ １７．４

Δn ０．１１０ ０．１２０↑ ０．１１９↑ ０．１０４ ０．１０８↑ ０．１０８↑

γ１ ６１ ５７ ５９ ７５ ７０ ７２

CP ６９ ７０ ７０ ９７ １０１ １００

γ１/K１１×Δn２ ４５０．１１ ３２７．１↓ ３５６．１↓ ４５４．８ ３６３．７↓ ３８１．０↓

　　表４中可以看出,通过使用两种四联苯单体 A
与B,与现有液晶组合物SLCＧ１中单体C进行替换

后,其对电学各向异性 Δε以及光学各向异性 Δn
都有了明显的改善,同时在表现响应时间的液晶参

数γ１/K１１×Δn２ 上具有了显著的提升.

使用四联苯单体 A 与B,与现有液晶组合物

SLCＧ２中单体 D 进行替换后,其性能同样出众,

在光学各向异性 Δn 与电学各向异性方面 Δε都

进行了改善,响应时间液晶参数γ１/K１１×Δn２上

具有大幅的提升.

通过性能分析,可以看出,四联苯结构在共轭

程度方面大于一般的液晶分子,同时由于共轭程

度的提升,其侧向取代基团F可以表现出更高的

偶极距[１０],从而使介电各向异性值达到２０以上,

而四联苯结构更高的电子云密度,使其光学各向

异性表现优异.

３．３　单体 A、B对液晶组合物的可靠性改善

基于单体 A,B在液晶组合物中优异的物理

参数的表现,本文测量了相关液晶组合物的可靠

性参数(如表５所示),通过 TOYO６２５４A(日本Ｇ
TOYO)量测了初始状态的 VHR(电压保持率)

以及电阻率参数,同时使用５０００ mJ(３６５nm
mainpeak)紫外光以及高温１００ ℃ ２４h来进行

老化测试,考察外部环境对液晶品质的影响程度.

表５　液晶组合物可靠性参数

Tab．５　Reliabilityperformanceofliquidcrystalmixture

可靠性测试 SLC１ SLC１ＧA SLC１ＧB SLC２ SLC２ＧA SLC２ＧB

电阻率

ρ×１０１３/

(Ω􀅰cm)

初始 １１．３ １１．３ １２．３ ２１．７ ２５．２ １９．９

５０００Mj ４．７ ８．６ ７．９ ９．０ １７．６ １８．６

１００℃ ５．６ ７．０ ６．７ １９．４ ２１．１ １７．２

电荷保持率

VHR/％

初始 ９９．６１ ９９．６３ ９９．６１ ９９．７５ ９９．７８ ９９．７７

５０００Mj ９９．５３ ９９．６０ ９９．５９ ９９．６１ ９９．７２ ９９．７０

１００℃ ９９．５９ ９９．６０ ９９．６０ ９９．７１ ９９．７６ ９９．７５

　　通过可靠性参数的测试,在使用单体 A 及B
替换 单 体 C 及 D 后,相 较 原 组 合 物 SLC１ 及

SLC２,组合物 SLC１ＧA,SLC１ＧB,SLC２ＧA,SLC２Ｇ
B,其电荷保持率以及电阻率在初始阶段表现的

优势并不明显.但是对比 UV 后数据,使用单体

A及B的组合物紫外后电阻率数据要较原组合

物提升６８％~１０７％,VHR 数据从绝对值上看

提升并不明显,对比 UV 后 VHR降低的幅度缩
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小了５０％,说明这两个单体的引入对于紫外稳定

性能起到了效果.

３．４　单体A,B的紫外吸收波长测试

通过吸收波谱测试(图２)我们可以看出,四
联苯单体其较高密度的π电子以及极强的共轭结

构,相对于其他常规单体紫外吸收波长会发生红

移[１１],从而比较接近于辐照的主波长,其对紫外

的吸收,保护了液晶组合物的主体不被紫外辐照

图２　不同单体紫外吸收波长的对比

Fig．２　Ultravioletabsorptionofdifferentsingles

破坏,提高了液晶材料对紫外的耐受性.而四联

苯单体本身具有较好的稳定性,所以在热可靠性

方面也可以提供一定的帮助.

４　结　论

本文通过设计合成得到了一系列含末端四氟

的四联苯单体,该系列单体的折射率大于０．３,介
电大于２０,清亮点高于２００℃,并且旋转黏度适

中,相较一般液晶单体有极高的折射率,较大的介

电各向异性、较高的清亮点,将单体 A,B分别添

加到组合物SLC１及SLC２中测试后,可以明显

的改善组合物的弹性常数,折射率及响应指标,尤
其是在紫外及热可靠性测试阶段,单体 A,B的存

在可以有效提高液晶组合物的紫外可靠性,是一

类非常有应用价值的液晶单体.
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