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摘　要：以烷基苯乙酮为原料通过一系列反应制备出新一类嘧啶液晶，对其性能进行了测试。比较了嘧啶环

连接氰基时，两个氮原子不同朝向对液晶性质的影响。研究结果表明，这类液晶具有较大的光学各向异性和

介电各向异性。
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１　引　　言

嘧啶类液晶是一种重要的液晶材料，具有较

大的光学各向异性（Δ狀）和介电常数，阈值电压较

低，广泛应用于ＴＮ、ＳＴＮ、ＰＤＬＣ以及ＴＦＴ驱动

模式的液晶配方中［１３］。常见的嘧啶类液晶分子

结构中两个氮原子的朝向一般为朝向分子内部，

关于两个氮原子朝向分子末端的液晶相关报告文

献［４７］较少。本文合成了一类氮原子朝向分子末

端的液晶，并对其性能进行了研究，发现这类液晶

具有较大的光学各向异性和介电各向异性。

２　实　　验

２．１　试剂及仪器设备

实验中所用试剂均为分析纯，中间体为本公

司自己生产。

实验中所用仪器设备主要有ＤＳＣ８２２ｅ型差

热分析扫描仪、ＨＰ６８２０型气相色谱仪、Ｈｐ５８９０

５９７２型气质谱联用仪（ＧＣＭＳ）等。

２．２　反应原理

嘧啶类液晶的合成路线如下：
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２．３　实验过程

２．３．１　４乙基苯乙酸的合成
［８９］

１Ｌ三口瓶中加入对乙基苯乙酮２２２ｇ（１．５０

ｍｏｌ）、吗啡啉３２４ｇ（３．７５ｍｏｌ）、硫粉１２０ｇ（３．７５

ｍｏｌ），在搅拌下加热至回流，反应回流１２ｈ后冷

却至室温，倒入５００ｍＬ乙醇中，得黄色晶体，过

滤烘干得３１５ｇ产品。

将上一步产品３１５ｇ（１．３５ｍｏｌ）置于１Ｌ瓶

中，加入冰乙酸５００ｍＬ、浓Ｈ２ＳＯ４８０ｍＬ、水１２０

ｍＬ，混合均匀后搅拌升温至回流（约１１５℃），棕

色固体渐溶，颜色变深，回流反应５ｈ。冷却，倒

入１０００ｍＬ水中，放置过夜，析出固体，过滤，晾

干，用石油醚重结晶，得产品１１０ｇ。两步收率：

５０％；ＤＳＣ：９０～９９℃；ＧＣ：９９．７％。

２．３．２　４乙基苯乙酸甲叉亚胺高氯酸盐的合成

取ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺）２２８ｇ（３．１

ｍｏｌ）于１Ｌ三口瓶中，冷却至－５℃，开始滴加

ＰＯＣｌ３，保持温度＜０℃，约需２ｈ滴加结束。０℃

以下继续搅拌０．５ｈ，加入乙基苯乙酸１００ｇ（０．６

ｍｏｌ），渐升温至７５℃，保持温度在７５～８０℃，恒温

反应４ｈ，停止反应，冷却室温，倒入高氯酸镁的冰

水溶液中（含高氯酸镁１３４ｇ（０．６ｍｏｌ）、水４８０ｇ、冰

１０００ｇ），搅拌０．５ｈ，过滤，产品干燥后，用１．５倍

乙醇、１倍水重结晶，得产品１５０ｇ，收率７５％。

２．３．３　２甲硫基５（４＇乙基苯基）嘧啶的合成

将高氯酸盐９６ｇ（０．３ｍｏｌ）、甲基异硫脲硫酸

盐６０ｇ（０．４５ｍｏｌ）、吡啶５００ｍＬ装于１Ｌ三口瓶

中，搅拌升温８０℃，恒温反应６ｈ，冷却至室温。

倒入３０００ｇ冰水与１２０ｍＬＨ２ＳＯ４（浓）混合液

中，搅拌０．５ｈ后，过滤，晾干得产品４３ｇ。甲醇

重结晶一次后得到产品４０ｇ，收率６２％，ＤＳＣ：

８１．１２～８３．４７℃。

２．３．４　２硫砜基５（４′乙基苯基）嘧啶的合成

将上步产品４６ｇ（０．２０ｍｏｌ）、冰乙酸１００ｍＬ、

３０％ Ｈ２Ｏ２１２０ｍＬ（１．０４ｍｏｌ）混合于５００ｍＬ三

口瓶中，加热使温度缓慢上升至５５～６０℃，恒

温４ｈ，有白色固体析出，停止反应，冷却。将反

应液倒入５００ｍＬ水中，过滤得固体晾干，用

１０００ｍＬ乙醇重结晶得产品３０ｇ，收率５８％。

ＤＳＣ：１８８．２１℃。

２．３．５　２氰基５（４′乙基苯基）嘧啶的合成

将上一步产品３０ｇ（０．１１ｍｏｌ）置于５００ｍＬ

表１　液晶化合物的收率、纯度和 犕犛分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｙｉｅｌｄ，ｐｕｒｉｔｙａｎｄＭＳｄａｔａｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌ

分子结构 收率（％） 纯度（％） 特征离子（犿／狕）及丰度（％）
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三口瓶中，加入 ＮａＣＮ１１ｇ（０．２２ｍｏｌ）、ＤＭＳＯ

３００ｍＬ。搅拌下缓慢升温，３０ ℃下恒温１ｈ，

４０℃恒温１ｈ，５５℃恒温４ｈ。停止反应，降至室

温，倒入５００ｍＬ水中，析出固体，抽滤，干燥得粗

品２０ｇ，收率１００％。用５０倍石油醚过热硅胶氧

化铝柱，得产品７ｇ。ＧＣ：＞９９．９％；收率：３０％；

ＤＳＣ：１３０．７１～１３２．３１℃。

同样方法合成得到其他烷基的液晶化合物：

２氰基５（４′甲基苯基）嘧啶；２氰基５（４′丙基

苯基）嘧啶；２氰基５（４′丁基苯基）嘧啶；２氰基

５（４′戊基苯基）嘧啶。

所合成的液晶化合物的收率、纯度和 ＭＳ分

析结果如表１所示。

３　结果与讨论

３．１　实验过程讨论

３．１．１　烷基苯乙酸的合成

文献报道的苯乙酸的合成方法较多，但各有

优缺点。烷基苯氯甲基化制备方法易产生邻位取

代产物，成酸后需多次重结晶才能得到产品。苯

甲酸还原氯代、氰代、水解的路线成本高，且有剧

毒的ＮａＣＮ，故放弃。与吗啡啉、硫磺成酰胺水解

的路线简单易行，但按文献进行反应时，硫代吗啡

啉酰胺不能完全水解，应适当加大 Ｈ２ＳＯ４ 用量，

才能使水解完全。

３．１．２　甲叉亚胺高氯酸盐

此化合物合成的收率几乎为定量，但用乙醇

重结晶时损失较大，故改为用水＋乙醇进行重结

晶，经反复摸索认为１倍水与１．５倍乙醇量较好，

此时收率可达７８％。具体操作时，将高氯酸盐过

滤，水洗，抽干后不需烘干，直接加水至重量为理

论产量的２倍，再加理论量１．５倍乙醇。热溶后

重结晶即可。

３．１．３　３烷基类嘧啶合成

脒盐制备时温度不能高于１５℃，但太低也不

好，在做戊基时可能是由于温度太低没有制备

成功。

此类嘧啶化合物在甲醇中溶解度大，不能冷

冻析出，改为倒入水中便析出固体。采用此方法

合成的产品颜色较深，宜用热石油醚过柱除去

颜色。

３．２　产品性能测试

单体液晶化合物 的 相 态 温 度 变 化 采 用

ＤＳＣ８２２ｅ型差热分析扫描仪，采用加热速率为

５℃／ｍｉｎ测定。实验中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，确定了化合

物的相态。

单体液晶化合物的光学各向异性（Δ狀）使用

ＮＡＲ４７型阿贝折射仪测定。采用钠光源（５８９ｎｍ），

在２０℃下，测定由９０％（质量分数）ＳＬＣ０１１０母

体液晶和１０％实验单体液晶化合物组成的均匀

混合物的狀ｏ１和狀ｅ１，计算得到光学各向异性 Δ狀

（Δ狀＝狀ｅ１－狀ｏ１），外推算出纯（１００％）实验单体液

晶化合物的光学各向异性Δ狀。

单体液晶化合物的介电各向异性（Δε）使用

ＨＰ４２８４Ａ型电容电抗测试仪进行测量。在２０℃、

１ｋＨｚ条件下，测定由９０％（质量分数）ＳＬＣ０１１２

母体液晶和１０％实验单体液晶化合物组成的均

匀混合物的ε∥１和ε⊥１，计算得到介电各向异性Δε

（Δε＝ε∥１－ε⊥１），外推算出纯（１００％）实验单体液

晶化合物的介电各向异性Δε。

表２为测试得到的几种液晶化合物的光学各

向异性、介电各向异性与相变温度。

表２　液晶化合物的光学各向异性、介电各向异性与相变

温度
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３．３　氮原子不同朝向对液晶性能的影响

对于嘧啶环液晶，嘧啶环中两个氮原子的不

同朝向对液晶化合物的相变温度有着明显的影

响。实验中对嘧啶液晶中两个氮原子的不同朝向
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进行了差热数据对比，具体数据如表３所示。

表３　两类液晶化合物相变温度数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅｄａｔａ

名称
!

!

"!

!

!

!

"!

!

ＣＨ３ Ｃｒ１４９．７Ｉｓ Ｃｒ２０５．５Ｉｓ

Ｃ２Ｈ５ Ｃｒ１３１．５Ｉｓ Ｃｒ１４７．０Ｉｓ

Ｃ３Ｈ７ Ｃｒ１１９．５Ｉｓ Ｃｒ１２６．０Ｎ１０６．５Ｉｓ

Ｃ４Ｈ９ Ｃｒ１１５．０Ｉｓ Ｃｒ１０９．０Ｎ１０１．５Ｉｓ

Ｃ５Ｈ１１ Ｃｒ１０８．３Ｉｓ Ｃｒ９６．０Ｎ１０９．０Ｉｓ

Ｃｒ表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉｓ表示各向同性

液体．

对于嘧啶环类液晶，当嘧啶环连接氰基时，若

两个氮原子极化方向与氰基相一致，尽管分子的

极性大，但其液晶形态的稳定性极低，甚至没有液

晶相态的存在；反之则大部分液晶分子具有较高

的液晶相态稳定性［１０］，即清亮点高、介晶相温度

范围宽。

另外，当嘧啶环连接氰基时，两个氮原子极化

方向与氰基是否一致对液晶分子的介电各向异性

有很大影响。两个氮原子极化方向与氰基相一致

时，分子的极性大，分子的介电各向异性也很大。

表４为两种液晶单体的数据对比，从介电各向异

性数据中可以看出明显差异。

表４　液晶化合物介电各向异性数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃａｎｉｓｏｔｒｏｐｙｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

名称
!

!

"!

"

#

$

%%

!

!

"!

"

#

$

%%

Δε ３．１４ ３８．７７

４　结　　论

以烷基苯乙酮为原料通过一系列反应制备出

新一类嘧啶液晶，通过对合成单体的性能测试，发

现这类液晶具有较大的光学各向异性和介电各向

异性。
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