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摘　要：以对羟基苯甲醛和氰基乙酸乙酯缩合生成α氰基对羟基肉桂酸乙酯，再与４种酰氯

反应生成α氰基肉桂酸酯类液晶；以对羟基苯甲醛和氰基乙酸丙基苯酚酯缩合生成α氰基

对羟基肉桂酸丙基苯酚酯，再与２种烷基环己基甲酰氯反应生成α氰基肉桂酸酯类液晶。目

标化合物经 ＭＳ分析确认了结构。通过差示扫描量热仪测量相变温度，对合成产物的液晶相

态进行了研究；通过紫外分光光度计测量紫外光谱，研究了合成产物紫外吸收性能。在混合

液晶中的应用实验表明，此类化合物可以作为具有液晶性能的紫外吸收剂添加到混合液晶

中，改善液晶材料的抗紫外性能。
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１　引　　言

液晶材料是液晶显示的关键光电子材料。液

晶显示技术的发展使液晶显示器的显示性能得到

了显著的提高，同时也对液晶材料的性能提出了

更高的要求。近年来，人们合成出了许多性能优

良的液晶材料，如联苯类和环己烷类、二苯乙炔

类、端烯类和二氟甲氧桥类等，但其中有一些液晶

材料稳定性较差，如端烯类液晶和二苯乙炔类液

晶，在光的作用下易分解或聚合，从而缩短了液晶

显示器件的使用寿命［１］。有研究人员在调制好的

混合液晶中加入紫外线吸收剂以增强其光稳定

性，从而延长显示器件的寿命［２５］。相关文献中介

绍了几种紫外吸收剂，但都存在一些缺陷：４甲氧

基二苯甲酮对混合液晶的抗紫外性能没有明显改

善；苯并三唑类紫外吸收剂有一定的抗紫外效果，

但本身显黄色，添加后使液晶显黄色，不利于应

用；２氰基３，３二苯基丙烯酸乙酯添加到混合液

晶中有很好的抗紫外效果，但以０．５％（质量分

数）添加到本文使用的ＳＴＮ混合液晶母体中，在

－３０℃存放时出现了晶析现象。因此研究合成

出既具有良好紫外吸收效果，又与液晶有相似性

质、不影响液晶性能的紫外吸收剂对改善液晶材

料的性能有非常重要的意义。

本文以对羟基苯甲醛和氰基乙酸乙酯缩合生

成α氰基对羟基肉桂酸酯，再与酰氯反应合成６

种α氰基肉桂酸酯类液晶。其分子结构中含有

可吸收紫外线的α氰基肉桂酸酯基团，对２５０～

３５０ｎｍ的紫外线有较强的吸收，可作为紫外线吸

收剂成分添加到混合液晶中，以提高液晶器件的

使用寿命。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

实验中所使用的测试仪器主要有：ＤＳＣ８２２ｅ

差示扫描量热仪；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪；Ａｇｉ

ｌｅｎｔ７８９０Ａ５９７５Ｃ型气质谱联用仪（ＧＣＭＳ）；岛

津ＵＶ１８００紫外吸收分光光度计；Ｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ｔｅｓｔｅｒ３２００。

所用原料和溶剂均为工业品（ＡＲ或ＣＰ）。

２．２　实验步骤

实验合成路线如下：
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２．２．１　α氰基对羟基肉桂酸乙酯
［６］的合成

在安装有干燥管、回流冷凝器和搅拌器的１Ｌ

三口瓶中加入１２２ｇ对羟基苯甲醛、１１３ｇ氰基乙

酸乙酯、５００ｍＬ乙醇、５ｍＬ哌啶。搅拌加热回流

１ｈ。将反应液倒入１Ｌ水中有固体析出，放冷后吸

滤，滤饼再用５００ｍＬ乙醇重结晶１次，得到黄色晶

体１５０ｇ。气相色谱纯度ＧＣ：９９．８％；收率：７０．４％。

２．２．２　丙氧基苯甲酰氧基α氰基肉桂酸乙酯

（Ｍ１）的合成

在安装有干燥管、回流冷凝器和搅拌器的

５００ｍＬ三口瓶中加入３２ｇα氰基对羟基肉桂酸

乙酯、２５０ｍＬ吡啶，在室温下滴加３１ｇ丙氧基苯

甲酰氯。滴完后室温反应８ｈ，在１Ｌ烧杯中配好

２００ｍＬＨＣｌ和２００ｍＬ水的溶液，将反应液倒

入，有固体析出，固体用布氏漏斗吸滤，水洗至中

性，烘干，用６００ｍＬ石油醚和２００ｍＬ乙酸乙酯

溶解，硅胶柱层析提纯后，再用２００ｍＬ乙酸和

１００ｍＬ甲苯溶解重结晶３次，得到丙氧基苯甲酰

氧基α氰基肉桂酸乙酯（Ｍ１）白色晶体４４ｇ。

ＧＣ：９９．８％；收率：７７．１％。

用同样的方法制得：

Ｍ２：戊氧基苯甲酰氧基α氰基肉桂酸乙酯

（白色晶体），ＧＣ：９９．８％；收率：７５．５％。

Ｍ３：丙基环己基酰氧基α氰基肉桂酸乙酯

（白色晶体），ＧＣ：９９．８％；收率：７６．１％。

Ｍ４：戊基环己基酰氧基α氰基肉桂酸乙酯

（白色晶体），ＧＣ：９９．８％；收率：７４．８％。

２．２．３　氰基乙酸丙基苯酚酯的合成

在安装有干燥管和搅拌器的５００ｍＬ的三口

瓶中加入４３ｇ氰基乙酸、７３ｇ对丙基苯酚、６ｇ二

甲氨基吡啶、２５０ｍＬ二氯甲烷，溶解后，加入

Ｎ，Ｎ二环己基碳二亚胺１４０ｇ，室温搅拌８ｈ，过

滤，除去生成的１，３二环己基脲，蒸干溶剂，得氰

基乙酸丙基苯酚酯８０ｇ。ＧＣ：９６．０％；收率：７８．０％。
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２．２．４　α氰基对羟基肉桂酸丙基苯酚酯
［６］的合成

在安装分水器和回流冷凝管的５００ｍＬ三口

瓶中加入２６ｇ对羟基苯甲醛、２１ｇ氰基乙酸丙基

苯酚酯、６ｇ乙酸铵、２００ｍＬ苯，加热搅拌回流分

水３ｈ，有固体析出。蒸干溶剂，加入３００ｍＬ乙

醇溶解固体，倒入５００ｍＬ水中，有固体析出，用

布氏漏斗吸滤，吸干，用１００ｍＬ乙醇重结晶，吸

滤，烘干后得α氰基对羟基肉桂酸丙基苯酚酯白

色晶体４２ｇ。ＧＣ：９９．０％；收率：６５．０％；熔点

ｍ．ｐ．：２０６．８７～２１１．４４℃。

２．２．５　丙基环己基酰氧基α氰基肉桂酸丙基苯

酚酯（Ｍ５）的合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入２１ｇα氰基对羟基

肉桂酸丙基苯酚酯、１５０ｍＬ吡啶，滴加１１３ｇ丙

基环己基甲酰氯，室温搅拌８ｈ，将反应液倒入

１００ｍＬＨＣｌ和１００ｍＬ水配成的溶液中水解，吸

滤得到 Ｍ５的粗品；用１０倍（质量比）乙酸乙酯

溶解后进行硅胶层析提纯，重结晶吸滤后，再用

１０倍（质量比）乙酸乙酯重结晶２次，得到丙基环

己基酰氧基α氰基肉桂酸丙基苯酚酯（Ｍ５）白色

晶体２０ｇ。ＧＣ：９９．９％；收率：６３．５％。

用同样的方法制得：

Ｍ６：戊基环己基酰氧基α氰基肉桂酸丙基

苯酚酯（白色晶体）。ＧＣ：９９．９％；收率６５．０％。

化合物 Ｍ１～Ｍ６的收率、质量分数及 ＭＳ

数据如表１所示。

３　结果与讨论

３．１　实验过程讨论

文献［２］的合成方法为先进行酯化反应生成

丙氧基苯甲酰氧基苯甲醛，再与氰基乙酸乙酯进

行 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ反应。研究中发

现，该缩合反应的收率非常低，而且产品的颜色发

黄，不易提纯。经改进后先进行 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ

ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ合成α氰基对羟基肉桂酸酯，再与

酰氯反应生成酯，反应收率提高了１０％～２０％，

并且易于纯化处理，产品为白色晶体。

关于酯化反应溶剂选择方面，实验中曾尝试

使用二氯甲烷、甲苯等作溶剂，但α氰基对羟基

肉桂酸酯在这些溶剂中的溶解度很小，只有在吡

啶中有很好的溶解度并且反应进行的较为彻底，

因此酯化反应中吡啶既作为溶剂也作为缚酸剂。

表１　化合物 犕１～犕６的收率、质量分数及 犕犛数据

Ｔａｂｌｅ１　 Ｙｉｅｌｄｓ，ＧＣｐｕｒｉｔｙａｎｄＭＳｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ１～Ｍ６

化合物 收率（％） 质量分数（％） ＭＳ特征离子（Ｍ／Ｚ＋）及丰度（％）

Ｍ１ ７７．１ ９９．８ １６３（１００），１２１（４１．２）

Ｍ２ ７５．５ ９９．８ １９１（１００），１２１（５４．５）

Ｍ３ ７６．１ ９９．８ ２１７（１０．６），１５３（３６．１），１２５（８８．９），６９（１００）

Ｍ４ ７４．８ ９９．８ ２１７（１０．９），１８１（３４．９），１５３（３３．３），９７（１００）

Ｍ５ ６３．５ ９９．９ ４５９（Ｍ＋，５．１），１７２（６１．８），１５３（４４．７），１２５（１００），６９（９０．８）

Ｍ６ ６５．０ ９９．９ ４８７（Ｍ＋，３．２），１８１（３．８），１７２（６．７），１５３（３．８），９７（１００）

收率以α氰基对羟基肉桂酸酯为起始原料计

３．２　产品性能测试

３．２．１　化合物的相变温度

实验中采用ＤＳＣ仪测定化合物的相变温度，

加热速率为５℃／ｍｉｎ。通过偏光显微镜观察化

合物的织构，并与液晶的标准相图对照，以确定化

合物的相态。

由表２可以看出，Ｍ１不具有液晶相态；Ｍ

２，Ｍ３的清亮点比熔点低，也就是说它们的液晶

相态只有在低于熔点一定温度范围内才稳定存

在；Ｍ４具有液晶相态，但液晶相范围较小；Ｍ５，

表２　化合物的相变温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物编号 相变温度（℃）

Ｍ１ Ｃ１１７Ｉ

Ｍ２ Ｃ１１３Ｎ（８７）Ｉ

Ｍ３ Ｃ１０５Ｎ（９０）Ｉ

Ｍ４ Ｃ９９Ｎ１０１Ｉ

Ｍ５ Ｃ１７８Ｎ２２５Ｉ

Ｍ６ Ｃ１６８Ｎ２２０Ｉ

Ｃ表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液体。
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Ｍ６具有液晶相态，并且液晶相范围明显变宽。

Ｍ５，Ｍ６液晶相变宽的原因是其中增加了一个

与—ＣＯＯ—联接的苯环，增加了分子体系的长

度，增强了分子内基团的侧向引力，从而有利于液

晶相态的形成。

３．２．２　紫外吸收光谱

实验中通过岛津 ＵＶ１８００紫外吸收分光光

度计测量 Ｍ１～Ｍ６的紫外吸收光谱。

由图１可知，６种化合物在２５０～３５０ｎｍ波

长范围内均出现一个强吸收峰。其中 Ｍ１，Ｍ２

的吸收范围更宽一些（２４０～３５０ｎｍ波长范围），

Ｍ６的吸收能力最强，Ｍ３的吸收能力最弱。这

些化合物的骨架中均含有吸收紫外线的α氰基

肉桂酸酯基团，分子结构的改变没有影响其吸收

紫外线的性能。这些化合物可作为紫外吸收剂应

用于液晶中，把有害的紫外线转化为无害的热能

释放出来以延长显示器件的寿命。

图１　Ｍ１～Ｍ６紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ．１　ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓＭ１～

Ｍ６　

３．２．３　在液晶中的抗紫外性能

液晶在强紫外线照射下会发生分解或聚合，

产生导电离子，使其电阻率下降，导致显示器件的

功耗电流变大，影响正常显示［７，８］。因此，通过测

量照射紫外后的功耗电流值，可以分析液晶的抗

紫外性能。

实验中以石家庄永生华清液晶有限公司一款

ＳＴＮ混合液晶作为母体液晶，分别向其中加入

０．５％（质量分数）的化合物（Ｍ１～Ｍ６）配成新的

液晶（ＬＣ１～ＬＣ６），颜色正常，装入７μｍ厚、面

积为１ｃｍ２ 的液晶盒中，用１０００Ｗ 的紫外灯在

距离２０ｃｍ 处照射，温度为５０ ℃。用 Ｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌｔｅｓｔｅｒ３２００测定其功耗电流，进行抗紫外

性能的比较。

母体液晶的主要成分为：

由图２可知，将 Ｍ１～Ｍ６添加到液晶中，均

可以有效地降低液晶照紫外后的功耗电流值，从

而改善液晶的抗紫外性能，其中 Ｍ６的效果最

好。液晶样品（ＬＣ１～ＬＣ６）进行－３０℃保存试

验，无晶析现象。

图２　功耗电流与紫外线照射时间的关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｓｔａｔｉｃｃｕｒｒｅｎｔａｎｄＵＶｅｘｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

４　结　　论

对相关文献中的合成方法和分子结构进行了

改进，合成了一系列含α氰基肉桂酸酯的化合

物。产品都经过了 ＭＳ鉴定，并通过测量相变温

度和紫外光谱对其液晶性能及紫外吸收性能进行

了研究，其中的 Ｍ５，Ｍ６两种型号的化合物既具

有较宽的液晶相态，又有良好的紫外吸收性能。

在一款ＳＴＮ混合液晶中进行应用实验，结果

表明此类化合物能够有效改善液晶的抗紫外性

能，可以添加到一些液晶配方中，其中 Ｍ６的效

果最好。
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