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摘　要：通过偶联、硝化、还原等有机化学合成方法制备了３种具有异硫氰酸酯（ＮＣＳ）结构

的双环液晶单体材料。经红外光谱、ＮＭＲ检测证实，合成结果即为目标产物。采用热台偏

光显微镜和ＤＳＣ测定了材料的相变点。将其作为一种单体溶解于成品液晶，制成平行排列的

液晶器件，用椭偏仪测定器件中混合液晶的Δ狀值后，可反推出 ＮＣＳ单体材料的Δ狀值约为

０．２７，这在双环液晶单体中处于较高的水平。用平行液晶器件测定了混合液晶的响应速度，发

现混入ＮＣＳ单体１０％后器件的响应速度约有２０％的提升。实验结果表明，ＮＣＳ双环液晶是一

种具有较高Δ狀、响应快速的液晶单体材料，在液晶光学调制器件中具有一定的应用前景。
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１　引　　言

随着液晶器件工作方式的不断创新，液晶材

料也经历了负性偶氮液晶、联苯腈基液晶、酯类液

晶、含氟液晶等一系列的变革与发展［１，２］。对于

普通的ＴＦＴ显示器而言，现有的含氟类液晶材

料基本可满足器件生产的要求［３］。２０００年以来，

液晶器件作为一种光调制器得到了蓬勃的发展，

例如用于自适应光学的液晶波前校正器等［４］。相

对于其它具有机械结构的光调制器（变形镜、数字

微镜），液晶光调制器具有像素单元多、像素高精

细化、可与大规模集成电路匹配、调制精度高、可

靠性好等技术优势；但是，现有的液晶光调制器也

存在一些不足，如响应速度慢、调制量小等。现在

的液晶材料，其响应时间一般在１０ｍｓ以上，甚至

长于３０ｍｓ，而大气湍流中波面的变化频率主要

在３０～１００Ｈｚ之间，液晶材料的响应速度必须

更快才能满足调制的要求。另外，波前校正器要

求液晶材料具有较高的Δ狀值，这样才可能达到

一定的位相调制量。

含有异硫氰酸酯基团（ＮＣＳ）的液晶材料具有

相对较大的Δ狀值，而具有较少环结构的液晶通

常具有较快的响应速度，因此本文选择具有ＮＣＳ

结构的双环液晶作为研究对象。对于 ＮＣＳ类液

晶，ＢｕｃｈｅｋｅｒＲ．等
［５］最早采用腈基联苯液晶水

解，然后生成苯胺的方法合成，但这种方法需要使

用较为昂贵的成品液晶材料ｎＣＢ作为原料，而且

反应中间用到剧毒、易爆炸的叠氮化物，合成条件

较为苛刻。本文采用常规的有机化学方法合成了

３种ＮＣＳ双环液晶，物理和光学测试表明这类单

体液晶具有较高Δ狀值和快速响应的特性。

２　实　　验

２．１　材料制备与合成

ＮＣＳ液晶材料的合成路线如图１所示。实

验中所用试剂均为分析纯试剂，乙酸、四氯化碳、

甲苯、三氯甲烷等普通试剂为北京化工厂产品。

丙基苯、碘酸、苯硼酸等试剂为 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司

产品。实验中所用的水为１８ＭΩ去离子水。红

外光谱仪为Ｂｉｏｒａｄ公司的ＦＴＳ３０００型，高效液

相色谱仪为岛津公司的ＬＣ６ＡＤ型。

２．１．１　４碘１正丙基苯的合成

将丙基苯３０．００ｇ（０．２５ｍｏｌ）作为反应物，采

用文献［６］的方法进行对位碘代。反应完成后对
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图１　ＮＣＳ液晶的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

粗产物进行减压蒸馏，１３３～２６７Ｐａ下，收集７５～

８０℃馏分，得目标产物３２．０ｇ。产率为５２％；

ＨＰＬＣ测定纯度为９８．８％；ＩＲ（ＦＴＩＲ，ＣａＦ２，液

体）：２９９９ （ Ｃ—Ｈ，νｓ），２９２８（＞ＣＨ２，νａｓ），

２８６８（—ＣＨ３，νｓ），１４４８（苯环，νｓ），１２０１，８１２

（对位苯环Ｃ—Ｈ，δ）。

２．１．２　４正丙基联苯的合成

取４碘１正丙基苯（产物２）２９．９０ｇ（０．１２２

ｍｏｌ）、苯硼酸１４．８８ｇ（０．１２２ｍｏｌ）、碳酸钠２５．８６ｇ

（０．２４４ｍｏｌ）、乙醇６１ｍＬ、水１２２ｍＬ、甲苯１８３

ｍＬ放于烧瓶中，搅动使大部分的固体溶解。在

高纯氮气保护下加入四（三苯基膦）钯０．４ｇ（０．３５

ｍｍｏｌ）作为催化剂，升温至９５℃，加热回流４ｈ，

完成后静置冷却至室温，反应液分层，采用分液漏

斗分出其中的甲苯相，过滤得到黑色溶液，旋转蒸

发出其中大部分的甲苯。对剩余的粗产物进行减

压蒸馏，１３３～２６７Ｐａ下，收集９０～９２℃馏分，得到

产物１３．７４ｇ。产率为５７．４％；ＨＰＬＣ测定纯度为

９５．８％；ＩＲ（ＦＴＩＲ，ＣａＦ２，液体）：３０３１ （ Ｃ—Ｈ，

νｓ），２９５７（—ＣＨ３，νａｓ），２９３０（＞ＣＨ２，νａｓ），２８６８

（—ＣＨ３，νｓ），１６０２（苯环，νｓ），１４９５（苯环，νｓ）。

２．１．３　４′硝基４正丙基联苯的合成

取产物３质量为１２．６８ｇ（０．０６５ｍｏｌ）放于

１００ｍＬ烧瓶中，在搅动的情况下加入浓 ＨＮＯ３

１９．２ｇ，在瓶口上置冷凝管，加热到４５℃，搅动。

采用滴管分两次快速滴入乙酸酐６．４０ｇ（０．０６３

ｍｏｌ），保持加热搅动２ｈ，瓶中出现红色气体，完

成后静置至室温。在冰水冷却的情形下，加入７２ｇ

浓度为１７．５％的ＮａＯＨ溶液，搅动，完成后溶液

的ｐＨ值大于１０。使用甲苯萃取瓶中的有机相，

然后采用蒸馏水洗涤２次，蒸出产物中的甲苯，得

到橙红色粗产物。将粗产物进行柱色谱分离（硅

胶／ＣＨＣｌ３），其后对产物进行减压蒸馏，１３３Ｐａ下

收集１００℃左右的馏分，得到较纯产物１２．４６ｇ。

产率为８０．０％；ＨＰＬＣ测定纯度为７７．１％；ＩＲ

（ＦＴＩＲ，ＣａＦ２，液体）：３０３０（ Ｃ—Ｈ，νｓ），２９６０

（—ＣＨ３，νａｓ），２９３０（＞ＣＨ２，νａｓ），２８６６（—ＣＨ３，

νｓ），１６００（Ａｒ，νｓ），１５１８（ＡｒＮＯ２，νａｓ），１４９５

（Ａｒ，νｓ），１３５０（ＡｒＮＯ２，νｓ）。

２．１．４　４′胺基４正丙基联苯的合成

取产物４质量为１２．３５ｇ（０．０５１ｍｏｌ），放于

１００ｍＬ单口瓶中，加入锡粒１１．９０ｇ（０．１０ｍｏｌ），水

浴加热到４５℃，搅动。分３次从冷凝管口加入浓

盐酸２５ｍＬ，升温至９５℃，保持３ｈ，反应完成后冷

却至室温，倾出上层澄清水溶液。使用２０ｍＬ甲苯

溶解瓶底褐色固体，使用Ｎａ２ＣＯ３ 溶液洗涤３次，

完成后分出有机相，蒸出溶剂，得到褐色固体产物。

产物未进行进一步纯化直接进行下一步反应。

２．１．５　４′异硫腈酸酯４正丙基联苯的合成（ＮＣＳ３）

取产物５质量为７．０ｇ（３３ｍｍｏｌ），溶于４０

ｍＬ甲苯中，直接加入三乙烯胺１１．２ｇ（１００

ｍｍｏｌ）备用。在搅动情况下快速加入ＣＳ２７．６ｇ

（１００ｍｍｏｌ），瓶中溶液逐渐变得粘稠，继续搅动

的情况下重新变为可搅动的悬浊液，保持２４ｈ。

过滤、真空干燥后得到固体中间产物３．７ｇ。将中

间产物溶于１５ｍＬＣＨＣｌ３ 中，取双（三氯甲基）碳

酸酯０．９５ｇ溶解于５ｍＬＣＨＣｌ３，由恒压漏斗滴入上

述溶液中，保持搅动６ｈ。完成后滤除微黄色不溶

物，得到溶液即为粗产物。采用柱色谱法纯化产

物。将得到的产物采用乙醇重结晶，得到白色固体

３．０４ｇ，产率为３６．４％，ＨＰＬＣ测定纯度为９８．５％。

按照同样的方法可合成出端基碳链为５，７的

ＮＣＳ双环液晶，产物的红外、ＮＭＲ、相变点、Δ狀值测

试结果见表１。
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表１　３种犖犆犛双环单体液晶材料的分析测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｂｉｐｈｅｎｙｌｇｒｏｕｐ

材料 相变温度（℃） ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１） ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ｄ／ｐｐｍ） Δ狀

ＮＣＳ３ Ｃｒ８５．０

Ｉ

３０２６（ＡｒＣ—Ｈ，νｓ），２９６０ （—ＣＨ３，νａｓ），

２９３０（＞ＣＨ２，νａｓ），２８７０（—ＣＨ３，νｓ），２１０２

（—  Ｎ Ｃ Ｓ，νａｓ），１６０３（苯环骨架，νｓ），

１４９３（苯环骨架，νｓ）１４０２，１０９３，１００６

０．９４３～０．９９２（ｔ，３Ｈ），１．６３７～１．７１３（ｑ，

２Ｈ），２．６０２～２．６５３（ｔ，２Ｈ），７．２３９～

７．２８８（ｍ，４Ｈ），７．４５７～７．４８４（ｄ，２Ｈ），

７．５４０～７．５６７（ｄ，２Ｈ）

０．２８

ＮＣＳ５ Ｃｒ４６．３

ＳｍＥ

７０．０Ｉ

３０２６（ＡｒＣ—Ｈ，νｓ），２９５１（—ＣＨ３，νａｓ），

２９２６ （＞ＣＨ２，νａｓ）２８６６（—ＣＨ３，νｓ），

２１１８（—  Ｎ Ｃ Ｓ，νａｓ），１６０９（苯环骨架，

νｓ），１４９３（苯环骨架，νｓ）１４０１，１１０７，

１００６，８０８（对位苯环Ｃ—Ｈ，δ）

０．８７７～０．９２１（ｔ，３Ｈ），１．３１４～１．３６１（ｍ，

４Ｈ）， １．６１７ ～ １．６６６ （ｔ， ２Ｈ ），

２．６１２～２．６６３（ｔ，２Ｈ），７．２３７～７．２７８（ｑ，

４Ｈ），７．４４９～７．４７６（ｄ，２Ｈ），７．５３３～７．

５５９（ｄ，２Ｈ）

０．２７

ＮＣＳ７ Ｃｒ４４．８

ＳｍＥ

６９．９Ｉ

３０２５（ＡｒＣ—Ｈ，νｓ），２９５６（—ＣＨ３，νａｓ），

２９２６ （＞ＣＨ２，νａｓ）２８５７ （—ＣＨ３，νｓ），

２１４３（—  Ｎ Ｃ Ｓ，νａｓ），１６０３（苯环骨

架，νｓ），１４８１（苯环骨架，νｓ）１４０６，１２６４，

１１０１，１００８

０．８６０～０．９０６（ｔ，３Ｈ），１．２８５～１．３１７（ｔ，

４Ｈ），１．３２４～１．３３６（ｄ，４Ｈ），１．６１３～

１．６６１（ｔ，２Ｈ），２．６１２～２．６６６（ｔ，２Ｈ），

７．２３７～７．２８３（ｍ，４Ｈ），７．４５２～７．４７８（ｑ，

２Ｈ），７．５３５～７．５６２（ｑ，２Ｈ）

０．２５

２．２　 材料的物理性能测试

材料的相变通过带有热台的偏光显微镜

（Ｏｌｙｍｐｕｓ，ＢＸ５１）测试。显微镜的两个偏振片

偏振方向正交，热台升温速度为２℃／ｍｉｎ，研碎

的固体样品放置在两个洁净的玻璃片之间，再置

于热台之上。采用ＣＤＲ４Ｐ型差热分析仪（上海

天平仪器厂）分别对ＮＣＳ液晶进行ＤＳＣ测试，样

品重约４ｍｇ，升温速率为１５．０℃／ｍｉｎ。

由于目标单体材料常温下为固体，故选择液

晶材料ＴＥＢ３０Ａ（石家庄永生华清公司）作为母体

液晶，将待测的 ＮＣＳ双环单体材料按一定量掺

入，制成混合液晶，测试材料的Δ狀值。Δ狀值的

测试方法如下：制成平行液晶空盒，采用干涉法精

确测定液晶盒的厚度，然后将液晶注入液晶盒，通过

椭偏仪（ＪＯＢＩＮＹＶＯＮＣｏ．Ｓ．Ａ，ＤＳ／ＵＫ／０９０７０３）

测定光延迟的差值，除以液晶盒厚度即获得Δ狀值。

通过液晶综合参数测试仪（北方液晶中心，型

号ＬＣＴ５０１６Ｃ）测量液晶材料的响应速度：对平

行液晶器件施加（或去除）特定电压，通过光电倍

增管记录器件的亮度变化，亮度达到特定值的时

间即为响应时间。

３　结果与讨论

３．１　单体材料的合成方法

相对于ＢｕｃｈｅｋｅｒＲ等人
［５］的合成方法，实验

中使用了偶联、硝化、还原等方法制备 ＮＣＳ目标

产物。在以上各合成步骤中，都具有适中的反应

产率和产物纯度。在硝化反应步骤中，最初采用

混合酸 （浓 ＨＮＯ３／浓 Ｈ２ＳＯ４）作为硝化试剂，

ＨＰＬＣ测试发现反应产率较低，并且产物不容易

从混酸中分离出来。这可能是因为，随着反应的

进行体系中水量增加，使浓硫酸浓度降低、吸水能

力下降，造成硝化反应不彻底。在改进的合成方

法中，采用乙酸酐作为去水剂，乙酸酐吸水不受浓

度的影响，按照反应所需的理论物质的量加入即

可使反应进行完全，反应完成后，生成的乙酸可以

用碱中和的方法除去。

３．２　单体材料的液晶相与Δ狀值

采用热台偏光显微镜观测 ＮＣＳ单体材料的

相变过程。从室温到８４．５℃，单体 ＮＣＳ３一直

呈现出晶体的双折射性，偏光显微镜视野中呈现

出晶体状的亮态；当温度升高到８５．０℃时，有一

部分固体已经熔解成液体，呈现出各向同性的暗

态，该相变点与文献报道相符［７］，但在上述相变过

程观测中，没有出现 Ｎ相，也没有发现文献报道

中存在的ＳｍＥ相。接着，测试了 ＮＣＳ３的ＤＳＣ

谱，结果如图２所示。在谱图中只存在一个熔解

的相变吸热峰，外延点温度为８５．０℃，与显微镜

观察的相变结果相符。采用同样的方法测定了

ＮＣＳ５和ＮＣＳ７的相变过程，ＤＳＣ谱图见图２，
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图２　３种ＮＣＳ液晶材料的差热分析谱图

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

测试结果证实这两种材料存在ＳｍＥ相，相变的外

延点温度见表１。

实验中，制作了约１２μｍ厚的平行取向的液

晶盒，将混合液晶（母体：ＴＥＢ３０Ａ，ＮＣＳ５含量分

别为５％，１０％，１５％）注入平行液晶盒中。常温

下，通过偏光显微镜观察发现液晶盒中的液晶呈

现向列相平行排列，利用椭偏仪测定了两个方向

上的位相延迟Φ（λ＝５８９ｎｍ）。根据公式＝
２π

λ
×

Δ狀犱可计算出混合物的 Δ狀。然后，根据公式

Δ狀＝
犽

犻＝１
狓犻Δ狀犻

［２］外推出液晶单体ＮＣＳ５的Δ狀值

为０．２７，这个数值远高于双环液晶５ＣＢ的Δ狀值

（０．１８，λ＝５８９ｎｍ）。ＮＣＳ５的Δ狀值有很大幅

度的提升主要得益于“—  Ｎ Ｃ Ｓ”基团增加了

液晶分子的共轭长度，进而提高了分子极化度而

造成Δ狀上升。其它２种材料的Δ狀值具有相似

的结果，具体见表１。

３．３　材料响应速度特性的初步研究

利用液晶综合测试仪，测试了混合液晶（母体

ＴＥＢ３０Ａ，ＮＣＳ５含量分别为０，５％，１０％，１５％）

制成的同厚度平行器件到达５π相位的响应时间，

实验结果见图３。从图中可看出掺入ＮＣＳ５后，

液晶器件响应时间明显变短，在混入浓度为１０％

左右时，提升幅度为２０％左右。液晶器件的响应

时间与弹性常数犓、液晶盒厚度犱、液晶材料的旋

转粘度γ等参数有关
［２］。因 ＴＥＢ３０Ａ中掺入少

量ＮＣＳ５后，犓 基本保持不变，故响应速度变快

的原因为旋转粘度γ变小。ＴＥＢ３０Ａ是以腈基联

苯、腈基三联苯等单体材料形成的混合液晶，腈基

中三键的强极性作用造成了碳原子和氮原子上

Ｈｕｃｋｅｌ电荷的局域化，这会造成分子间腈基的强

相互作用而形成分子二聚体，大大增加了腈基联

苯液晶的旋转粘度［８］。而 ＮＣＳ结构的极性远弱

于腈基，且ＮＣＳ单体的非线性结构使它难以形成

二聚体，具有较低的旋转粘度，当 ＮＣＳ液晶掺入

ＴＥＢ３０Ａ时会降低混合液晶的旋转粘度，提高器

件响应速度。

图３　母体液晶与掺入ＮＣＳ５双环液晶后的响应速度对比

Ｆｉｇ．３　ＲｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｉｘｅｄＬＣｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｗｉｔｈＮＣＳ５ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓ

４　结　　论

采用常规有机化学方法合成了３种具有

ＮＣＳ结构的双环液晶单体，ＩＲ和ＮＭＲ测试证实

获得反应产物即为目标产物。偏光显微镜和

ＤＳＣ测试表明，这３种材料都不具有Ｎ相。采用

椭偏仪法测定了混配液晶材料的Δ狀值，外推获

得ＮＣＳ单体材料的Δ狀值约为０．２７。将ＮＣＳ材

料（１０％）混入成品液晶ＴＥＢ３０Ａ（９０％）后，制成

液晶器件的响应速度提高了约２０％。实验结果

表明，ＮＣＳ双环液晶单体具有较高的Δ狀值和快

速响应特性，在光调制器中具有潜在的应用

前景。　
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