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摘要:为了适应快速响应的要求,液晶盒的设计向低盒厚的方向发展,所以对液晶折射率的要求趋向于增大,设计混合液

晶配方趋向于考虑添加更多浓度的多苯环结构的液晶单体.三联苯液晶由于具有大的折射率、低的旋转黏度、高的清亮

点是开发高折射率液晶配方的必要成分,常见的三联苯液晶往往是介电中性或很大的极性,本文设计、合成、评测了一类

端烯多氟三联苯液晶单体,含有丙烯醚端基、丁烯端基,相对于常见单体,具有较大的光学各向异性 Δn、中等的介电各向

异性 Δε、较高的清亮点CP,并对其表现出的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,通过 GCＧMS、

NMR等分析方法对结构进行了表征.
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Abstract:Inordertoadapttotherequirementsofrapidresponse,thedesignoftheliquidcrystal
celltendstolowerthickness．Itrequeststhatthebirefringenceoftheliquidcrystaltendstobeincreased
andthedesignofmixedcrystaltendstoaddmoreconcentrationofmultiＧbenzeneliquidcrystalmonoＧ
mer．Sinceterphenylliquidcrystalhasalargebirefringence,lowrotationalviscosityandhighclearing
point,itbecomesanessentialcomponentofhighbirefringenceliquidcrystalformulations．Common
terphenylliquidcrystalgenerallyhasneutraldielectricorgreatpolardielectric．Thispaperstudieda
classofterphenylliquidcrystalcontainingvinyland multifluorine．Theyincludedtheclassesof
PropyleneetherandButene．Withrespecttothecommonmonomers,theyhavelargeropticalanisotroＧ



pyΔn,mediumdielectricanisotropyΔε,higherclearingpointCP．Inthepaper,wehaveconducteda
preliminaryanalysisto exploretherelationship between the performance parametersandthe
structuresoftheliquidcrystalmolecules．WealsocharacterizedtheliquidcrystalstructurebytheanaＧ
lyticalmethodslikeGCＧMSandNMR．
Keywords:terphenyl;liquidcrystal;multifluorineLC;vinyl

１　引　　言

　　液晶分子通常含有主体环结构、烷基链、极性

基团、侧向基团、连接基团等,液晶分子的结构决

定其物理性质与光学性能,液晶分子各类基团的

引入,有时仅仅是一个氟原子的引入或位置改变

都会给液晶的物理与光学性能带来很大的影响,
而且一般不会仅仅带来大家希望的性能改善,往
往是一些参数改善,而另一些参数向不希望看到

的方向变化,所以对液晶分子的评价要“权衡利

弊”.液晶分子的性能各异,可以应用在不同目的

的配方开发中,用以调节、平衡各类参数[１Ｇ２].
液晶单体从极性角度(分子永久偶极矩方向

与分子长轴方向平行或垂直)分类,可以分为正

性、负性以及中性液晶,中性液晶广泛应用于正性

和负性混合液晶的调配,用以调节黏度、光学各向

异性Δn、介电各向异性Δε、清亮点CP、弹性常数

等参数.
液晶也可以从黏度、折射率、清亮点、弹性常

数大小等角度来区分,因此会有不同的分属.同

一个液晶分子的各个性能之间的关系往往又是相

互关联相互影响的,比如极性大或清亮点高的液

晶黏度往往较大、大弹性常数的液晶往往低温互

溶性不够好、多氟取代的液晶(SFM)具有大的偶

极矩,往往清亮点较低,目前没有理论或工具能够

准确地预测一个确定结构表现出的性能参数,所
以新液晶单体设计开发往往要经历“试验Ｇ失败Ｇ
再试验”的过程.液晶配方工程师要协调各个单

体的所有参数对混晶参数的不同程度的影响才能

调节出特定的参数混合液晶.
液晶分子的主体环结构大部分是环己烷、苯

环、氟代苯环、四氢吡喃环、二恶烷环、嘧啶环、萘
环等.为了实现快速响应,液晶盒越做越薄,这就

需要液晶具有更大的折射率.嘧啶环由于本身是

大的共轭体系、有两个 N 原子可以提供未成键n
电子,因而非常适合于提高液晶分子的折射率,但

是n电子容易在 UV 下被激发,因此此类结构往

往在 UV 下表现的不够稳定,不能够应用在对

VHR要求很高的 TFT液晶中,TFT液晶领域应

用最多的是多苯环类液晶(C、D)来提升折射率.
液晶单体C中间苯环的 F原子对于液晶分

子长轴方向和短轴方向的偶极矩贡献基本相等,
液晶分子基本表现为介电中性[２];液晶单体 D由

于４个 F的协同作用,表现出很大的极性,介电

各向异性 Δε 达到１９．５,属于强极性单体.三联

苯结构侧向引入氟原子是非常必要的,会较强烈

的抑制分子的有序堆积而导致吸出晶体,所以主

要是为了改善液晶的低温溶解性,同时也会付出

清亮点下降等代价[３Ｇ６].
氯丙烯及其格氏试剂价格低廉,制备容易,本

文采用氯丙烯及其格氏试剂通过醚化或偶联法合

成了一类端链含有丙烯醚类、丁烯类三氟三联苯

液晶单体 A、B,评测、分析讨论了其no、ne、Δn、

Δε、CP等参数与单体结构之间的关系.

２　合成

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:
溶剂、硅胶、无水碳酸钠、四三苯基膦合钯、间

氟苯硼酸、叔丁醇钾、丁基锂、３,５Ｇ二氟溴苯、硼酸

三甲酯、双氧水、氯丙烯、对丙基溴苯等采购自上海

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 化 合 物 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)、HP５８９０Ｇ５９７２型气

质谱联用仪(GCＧMS)(美国Agilent公司)、２WAJ
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型阿贝折射仪(上海)、HPＧ４２８４A 型电容电抗测

试仪.
２．２　丙烯醚三联苯类液晶的合成

丙烯醚三联苯类液晶的合成路线如下:

２．２．１　３Ｇ氟Ｇ４＇Ｇ丙基Ｇ１,１＇Ｇ联苯的合成

２８．０g间氟苯硼酸、４３．８g４Ｇ丙基溴苯、２３．３
无水碳酸钠、８０ mL 去离子水、１００ mL９５％乙

醇、１００mL甲苯一并投入５００mL三口瓶中,搅
拌、N２气流下加入１．１５g四三苯基膦合钯,加热

至回流,保持４h,降温至３０℃.
分液,水相用５０mL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,得
到粗产物４２g.

减压蒸馏,收集２４０~２５０℃/１０mmHg馏分

３６．４g,GC:９６．８％,收率:８５％.

２．２．２　３Ｇ氟Ｇ４＇Ｇ丙基Ｇ１,１＇Ｇ联苯Ｇ４Ｇ硼酸的合成

５００mL三口瓶中加入３６．４g３Ｇ氟Ｇ４＇Ｇ丙基Ｇ１,

１＇Ｇ联苯,２００mLTHF,N２气流下加入２０．９g叔丁醇

钾,降温至－８０℃,滴加７６ml浓度为２．５M 的丁

基锂,加完维持低温３０min,再滴加硼酸三甲酯

２０􀆰８g,加完维持低温３０min,逐渐升温至－５０℃.
将反应液倒入稀盐酸水中,搅拌水解,分液,

萃取,水洗有机相,无水硫酸钠干燥,减压下蒸出

溶剂,加入石油醚分散产物,冰箱中冷冻,过滤固

体产物,得到浅黄色固体硼酸２８．５g.HPLC:

９８􀆰６％,收率:６５％.

２．２．３　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯的

合成

　　２８．５g３Ｇ氟Ｇ４＇Ｇ丙基Ｇ１,１＇Ｇ联苯Ｇ４Ｇ硼酸、２３．３g
３,５Ｇ二氟溴苯、１２．７无水碳酸钠、６０mL去离子

水、７５mL９５％乙醇、７５mL甲苯一并投入５００
mL三口瓶中,搅拌、N２气流下加入０．６３g四三苯

基膦合钯,加热至回流,保持４h,降温至３０℃.
常规处理得到粗产物３５g,无水乙醇重结晶

一 次 得 到 白 色 晶 体 ２８．８ g,GC:９８．８％,收

率:８０％.
２．２．４　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯Ｇ

４Ｇ硼酸的合成

　　５００mL三口瓶中加入２８．８g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ
正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯,１５０mLTHF,N２气流下

降温至－８０℃,滴加４０mL浓度为２．５M 的丁基

锂,加完维持低温３０min,再滴加硼酸三甲酯１０．４
g,加完维持低温３０min,逐渐升温至－５０℃.

将反应液倒入稀盐酸水中,搅拌水解,分液,
萃取,水洗有机相,无水硫酸钠干燥,减压下蒸出

溶剂,加入石油醚分散产物,冰箱中冷冻,过滤固

体产物,得到浅黄色固体硼酸２９．４g.HPLC:

９８􀆰８％,收率:９０％.
２．２．５　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ羟基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ

三联苯的合成

　　２９．４g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯Ｇ
４Ｇ硼酸溶于１５０THF,搅拌下滴加０．２mol１５％浓

度的双氧水,加完回流下反应３h,常规处理.
无水乙醇重结晶２次,得到白色晶体２０．７g,

GC:９９．３％,收率:７６％.
２．２．６　４Ｇ丙 烯 氧 基Ｇ２＇,３,５Ｇ三 氟Ｇ４＇＇Ｇ正 丙 基Ｇ１,

１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯的合成

　　２０．７g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ羟基Ｇ１,１＇:４＇,
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１＇＇Ｇ三联苯溶于１００mLTHF,加入１３．８g无水碳

酸钾,室温下滴加１１．４g氯丙烯(经过重蒸),加
完回流４h.

常规处理,粗产物过硅胶柱,无水乙醇重结晶

３次,得 到 白 色 晶 体 １８．５g,收 率 ８１％,GC:

９９．８％.

MP:４３．６℃ CP:１１０℃(DSC)

GCＧMS:m/z(％):３８２ (M＋ ３１),３４１

(１００),３１２(４６),２８４(８)
１HＧNMR(４００MHz,CDCl３):δ７．５４~７．１６

(m,９H),６．１１~６．０７(m,１H),５．３６(dd,J＝
６３􀆰２Hz,２H),４．７１(d,J＝６．０Hz,２H),２．６５
(t,J＝７．２Hz,２H),１．７４７~１．６５４(m,２H),

０􀆰９９４(t,J＝７．２Hz,３H)

２．３　丁烯类三联苯类液晶的合成

丁烯类三联苯类液晶的合成路线如下:

２．３．１　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ甲酰基Ｇ１,１＇:４＇,１＇
＇Ｇ三联苯的合成

　　５００mL三口瓶中加入２８．８g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ
正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯,１５０mLTHF,N２气流

下降温至－８０℃,滴加４０ml浓度为２．５M 的丁

基锂,加完维持低温３０min,再滴加 DMF７．３g,
加完维持低温３０min,逐渐升温至－５０℃.

将反应液倒入稀盐酸水中,搅拌水解,分液,
萃取,水洗有机相,无水硫酸钠干燥,减压下蒸出

溶剂,异 丙 醇 重 结 晶,得 到 白 色 晶 体 ２８．３g.

HPLC:９８．７％,收率:９１％.

２．３．２　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ羟甲基Ｇ１,１＇:４＇,１＇
＇Ｇ三联苯的合成

　　２８．３g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ甲酰基Ｇ１,

１＇:４＇,１＇＇Ｇ三联苯溶于１２０mLTHF,室温下滴加

５􀆰４gKBH４的水溶液,加热回流,TLC跟踪反应

进程至原料消失,常规处理.
得到白色晶体２６．３g,收率:９３％.

２．３．３　２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ氯甲基Ｇ１,１＇:４＇,１＇
＇Ｇ三联苯的合成

　　２６．３g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ羟甲基Ｇ１,１＇:

４＇,１″Ｇ三联苯溶于１００mL二氯甲烷,控温５~１０
℃,滴加１滴DMF,滴加１０gSOCl２,加完在室温

下搅拌反应５h.
加水,洗去残余的酸,蒸出二氯甲烷,无水乙

醇重结晶,得到２４．５g白色晶体,GC:９９．１％,收
率:８９％.

２．３．４　４Ｇ丁烯基Ｇ２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ１,１＇:４＇,１＇
＇Ｇ三联苯的合成

　　４．８g镁屑投入５００mL三口瓶,２０mlTHF
覆盖,氮气置换空气,加热至５０℃,滴加２~５mL
由０􀆰２mol氯丙烯和１８０mLTHF配制的溶液引

发反应,确认引发后,再降温至５℃,滴加剩余的

氯丙烯,加完后维持１h待用.

２４．５g２＇,３,５Ｇ三氟Ｇ４＇＇Ｇ正丙基Ｇ４Ｇ氯甲基Ｇ１,１＇:

４＇,１＇＇Ｇ三联苯溶于１２０mLTHF,２０~３０℃下滴加

上述氯丙烯格式试剂,滴加完在室温下反应至

TLC跟踪反应进程原料消失,常规处理,粗产物

石油醚溶解过硅胶柱,石油醚重结晶三次,得到白

色晶体１８．７g,GC:９９．９１％,收率:７５％.

MP:９５．０℃(DSC)

GCＧMS:m/z(％),３８０(M＋ ４２),３５１(１７),

３３９(１００),３１０(３８)
１HＧNMR(４００MHz,CDCl３):δ７．５０~７．０６

(m,９H),５．９２~５．８２(m,１H),５．０７~４．９８(m,

２H),２．７９(d,J＝７．６Hz,２H),２．６２(d,J＝７􀆰２

１６２第４期 　　　　　　员国良,等:端烯多氟三联苯液晶的合成与性能研究



Hz,２H),２．３７(q,J＝７．６Hz,２H),１．７１４~
１􀆰６２１(m,２H),０．９６４(t,J＝７．２Hz,３H)

３　性能参数

将液晶单体A 、B、C、D分别溶解于一个液晶

混合物中,测试加入单体前后液晶混合物的各项

参数,以此推算液晶单体参数,见表１.
三联苯液晶参数测量方法:
(１)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２６０℃;
(２)光学各向异性(Δn、no、ne)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;
(３)介电各向异性(Δε)是用 HIOKI３５２２Ｇ５０

型电容电抗测试仪,在２５℃、１KHz条件下测定

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.

表１　三联苯类液晶性能参数

Tab．１　Parametersofterphenylliquidcrystals

no ne Δn Δε CP

A １．５１０ １．７３８ ０．２２８ ６．０ ７５

B １．５０９ １．７５２ ０．２４３ ６．５ １０１

C １．５３２ １．８０４ ０．２７２ ０．８ １２９

D １．５１７ １．７２７ ０．２１０ １９．５ ４９

４　讨　　论

A、B、C、D四种单体都属三联苯单体,共轭体

系较大,ne都在１．７００以上,光学各向异性 Δn 都

在０．２００以上,开发混合液晶时,适用于向高的方

向调节混合液晶的折射率;A、B 光学各向异性

Δn、介电各向异性 Δε、清亮点 CP都处于相对适

中的水平,含有端烯基结构,低温溶解性较好,适
合于液晶混合物的开发.

氟原子的影响:A、B液晶与 C相比,第三个

苯环多了２个氟原子,带来了介电各向异性 Δε
的增加,由接近中性(０．８)增加到６左右;然而,与

D(１９．５)相比,仅少一个氟,介电相差１３．５,显然不

会是由于D多出的一个氟单独的影响,因为一个

氟提供的介电一般不会超过５.

D尾端具有吸电子效应的４个氟原子易形成

累积效应,电子云偏移较大,因此显示出了较大的

介电各向异性,A、B液晶４位的烯基或烯氧基破

坏了这种效应,导致介电的大幅度下降;也或是

A、B液晶首尾是烷基或烯基,易于反向排列,而
导致介电的下降.

A、B比C多了两个氟,两个氟作为侧向基团

会加宽液晶分子的宽度,减小长宽比,导致 A、B
清亮点CP比C有５４℃、２８℃的下降.D的４位

的氟原子虽然带来较大的介电,但是相对于 A、B
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导致了清亮点CP的剧烈下降,相对于 A、B的端

烯基、烯氧基链,氟原子的体积太小了,显著降低

了长宽比.
氟原子不仅会导致 CP的下降,也会导致ne

的下 降,从 而 导 致 光 学 各 向 异 性 Δn 的 下 降,

CBAD呈逐渐下降的趋势.
与现有化合物C、D相比,A、B表现出中等的

介电各向异性Δε、较高的清亮点CP,较好的光学

各向异性Δn,３Ｇ位烯基结构具有改善低温溶解性

以及加大的K３３/K１１的优势,用于STN还可以调

节改善陡度.
氧原子的影响:B与 A相比,清亮点CP高出

２６℃,是由于氧原子与三个苯环一起形成共轭体

系,氧与苯环的共价键刚性较强,加长了液晶分子

的刚性部分的长度,导致清亮点CP大幅度提升;

B与 A相比,介电各向异性 Δε轻微升高,可
能是由于与三个苯环共轭的氧原子的未成键n电

子增加了液晶分子极化度,从而导致永久偶极矩

的轻微增加;

B与 A相比,光学各向异性 Δn 也有小幅上

升,由０．２２８升至０．２４３,可能也是由于与３个苯

环共轭的氧原子的未成键n电子进一步增加增加

了液晶分子共轭程度,导致ne上升.

低温下锂试剂取代反应虽然对设备、操作技

能要求较高,也有一定的危险性,但是反应液颜色

浅、副反应少,中间体易于提纯,是合成多氟取代;
丁烯结构采用氯丙烯格氏试剂与苄氯偶联的

方法,比多步 wittig反应接长碳链成本要低得多,

wittig反应的好处是副反应少,转化率几乎可以达

到１００％,但是副产物多,产品的后处理比较繁琐,
液晶对副产物三苯氧磷的残留限制非常严格[７Ｇ８].

５　结　　论

本文给出的合成方法有SUZUKI偶联反应、
锂试剂取代反应、烷基偶联反应、氧烷基化反应、
卤代反应、氧化反应、还原反应,反应方法经典,氯
丙烯及其格氏试剂醚化或偶联法,各步反应收率

较高,液晶单体成本较低;最终产物单体液晶纯度

高,无难以除去的对液晶品质影响较大的副产物,
液晶单体品质较高.

本文合成的单体液晶A、B具有较大的光学各

向异性Δn、中等的介电各向异性 Δε、较高的清亮

点CP、较高的K３３/K１１,尤其是端烯结构可以明显

改善液晶的低温溶解性,以及光电曲线陡度,可以

广泛应用于多种模式液晶混合物的设计开发[９Ｇ１０].
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