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二苯乙炔基异硫氰酸酯的合成与液晶性质研究

彭增辉，刘永刚，姚丽双，曹召良，穆全全，鲁兴海，胡立发，宣　丽

（中国科学院 长春光学精密机械与物理研究所 应用光学国家重点实验室，吉林 长春　１３００３３）

摘　要：通过先偶联后还原的方法合成了３种具有氟取代的二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物。液晶性质测试

表明，这些材料均具有较高的Δ狀值，且随着分子中π电子共轭长度增加而变大，最大可达０．５７６。将这些高

Δ狀液晶化合物溶于商品炔类液晶材料，可提高其响应速度；其中苯基二苯乙炔基异硫氰酸酯对器件响应性能

的提升幅度最大。实验结果表明，二苯乙炔基异硫氰酸酯是一种具有高Δ狀、低旋转黏度的快速液晶材料，在

液晶空间光调制器件中具有一定的应用价值。
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１　引　　言

响应速度对于液晶器件（ＬＣＤ）是一个至关重

要的参数。在显示应用中，更快的响应速度意味

着更好的显示效果［１］，特别是在场序显示、３Ｄ显

示等高速显示系统中。除显示外，液晶器件还可

以用作光阀、空间光调制器，在这些光学应用中更

快的响应速度则意味着更好的系统性能和光学

效果。

在位相型液晶空间光调制器应用中，液晶器

件被制作成平行排列模式，器件的响应速度主要

取决于撤销驱动电场时的下降响应时间。此响应
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时间可表述为：

τｄｅｃａｙ＝γ１犱
２／犓１１π

２ （１）

公式中γ１为液晶材料的旋转黏度，犱为液晶盒的

厚度，犓１１为展曲弹性常数。由上式可以看出，黏

度越低、液晶盒厚度越薄则液晶器件的响应时间

越短，响应速度越快。

液晶光学应用要求器件必须具有一定的调制

量（犱Δ狀≥１!

，犱为液晶盒厚，Δ狀为液晶材料的

折射率差），只有这样才可使用位相包裹法扩展出

多个波长的调制效果［２］。在这种器件中，如果提

高液晶材料的Δ狀值，则在相同调制量下可以制

备盒厚更小的液晶器件，这相当于间接地提高了

器件的响应速度。材料研究发现，异硫氰酸酯

（ＮＣＳ）液晶具有较高 Δ狀 值和适中的旋转黏

度［３］，适合用来制作光调制器。而二苯乙炔基

ＮＣＳ化合物具有更高的Δ狀值，能进一步提升器件

的响应性能。ＷｕＳＴ等曾报道过这类液晶化合物

的合成与液晶性质［４］。在制备此类液晶化合物的

反应路线中，最重要的一步反应是Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶

联，即苯基乙炔与卤代苯胺偶联成胺基二苯乙炔。

实际化学合成过程中，当带有胺基的溴苯参加偶联

反应时，反应程度往往很低，ＷｕＳＴ在使用通常催

化剂量［５］１５０倍的情况下，也仅获得了约６０％的产

率［４］。此外，反应效率低还使残存反应物与目标产

物分离困难。

本文采用苯基乙炔与溴代硝基苯偶联再还

原来制备胺基二苯乙炔，提高了反应产率，且副

产物少。实验中，通过此方法合成了３种二苯

乙炔基ＮＣＳ化合物，并测试了它们的相变温度

和Δ狀值。

２　实　　验

２．１　材料的制备与合成

实验中所用试剂均为分析纯试剂，使用前未

做特殊纯化处理。三乙胺、乙醇、甲苯、三氯甲烷

为国药集团上海试剂公司产品；４溴２氟１硝基

苯、碘化亚铜、二（三苯基膦）二氯化钯、三苯基膦、

三乙烯二胺、双（三氯甲基）碳酸酯、水合肼为Ａｌｆａ

公司产品；４正丙基苯乙炔、４乙基环己基苯乙

炔、４丙基联苯基乙炔来源于河北华锐公司。

二苯乙炔基异硫氰酸酯的合成路线如图１

所示。
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图１　二苯乙炔基异硫氰酸酯的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｔｏｌａｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２．１．１　４′丙基３氟４硝基二苯乙炔

取４丙基苯乙炔１４．４ｇ（０．１ｍｏｌ）、４溴２氟

１硝基苯２２．０ｇ（０．１ｍｏｌ）、三乙胺１００ｍＬ放于

烧瓶中，搅动使大部分的固体溶解。加入碘化亚

铜０．０３ｇ、二（三苯基膦）二氯化钯０．０３ｇ、三苯基

膦０．０６ｇ作为催化剂，升温至７５℃，几分钟后即

析出白色固体状三乙胺盐［５］，继续加热回流１ｈ，

趁热滤去生成的铵盐，得到微黄色溶液，静置冷却

至室温。冷冻析出的晶体即为产物，产率为

８５％。熔点７９．０℃，凝固点５５．０℃。

１ＨＮＭＲ （４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）"

：０．９５２（ｔ，

３Ｈ，犑＝１４．４Ｈｚ），１．６５１～１．６８９（ｍ，２Ｈ），

２．６２３（ｔ，２Ｈ，犑＝１５．２Ｈｚ），７．１９３～７．２１３（ｄ，

２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），７．３８１～７．４０９（ｔ，２Ｈ），７．４５５～

７．４７５（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），８．０５０（ｔ，１Ｈ，犑＝

１６．４Ｈｚ）。

２．１．２　４′丙基３氟４胺基二苯乙炔的合成

取第一步产物１４．２ｇ（０．０５ｍｏｌ）溶于１００ｍＬ

乙醇中，加入Ｐｄ／Ｃ催化剂０．５ｇ，水合肼３．７５ｇ

（０．０７５ｍｏｌ），加热回流４ｈ。完成后先滤除黑色的

Ｐｄ／Ｃ再旋蒸出溶剂，得到土黄色固体（或黏稠物），

在石油醚／乙酸乙酯体系中重结晶得微黄色固体产

物１１．２ｇ，熔点５２．０℃，产率８８％。

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）"：０．９５６（ｔ，３Ｈ，

犑＝１４．０Ｈｚ），１．６１８～１．７１０（ｍ，２Ｈ），２．６２１（ｔ，２Ｈ，

犑＝１５．６Ｈｚ），３．８６５（ｍ，２Ｈ），６．８００～６．８２１（ｄ，
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１犎，犑＝８．４Ｈｚ），７．１８３～７．２０１（ｄ，２Ｈ，犑＝７．２

Ｈｚ），７．４６４～７．４８２（ｄ，２Ｈ，犑＝７．２Ｈｚ），７．７７３

（ｍ，１Ｈ），８．０９６～８．１１７（ｄ，１Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ）。

２．１．３　４′丙基３氟４异硫腈酸酯二苯乙炔

（ＰＴＰ（３Ｆ）３ＮＣＳ）的合成

４′丙基３氟４异硫腈酸酯二苯乙炔（ＰＴＰ

（３Ｆ）３ＮＣＳ）参照文献［６７］的方法合成。取上步

产物约８．４ｇ（０．０３３ｍｏｌ），溶于６０ｍＬ甲苯中，

加入三乙烯二胺１１．２ｇ（１００ｍｍｏｌ）。在搅动情

况下加入ＣＳ２７．６ｇ（１００ｍｍｏｌ），４ｈ后瓶中溶液

逐渐变得黏稠，继续搅动２４ｈ。过滤、真空干燥

后得到固体中间产物１３．５ｇ。将中间产物溶于

３０ｍＬＣＨＣｌ３中形成悬浊液，取双（三氯甲基）碳

酸酯３．３ｇ（０．０１１ｍｏｌ）溶解于１０ｍＬＣＨＣｌ３，由

恒压漏斗滴入上述溶液中，保持搅动１ｈ。过滤

得到浅黄色溶液，蒸出溶剂获得粗产物。采用柱

色谱法分离，获得纯品，为白色固体结晶，产率

７１％，ＨＰＬＣ纯度为９８．５％。

采用同样的方法合成了液晶化合物４′乙基

３氟４异硫腈酸酯环己基二苯乙炔（ＣＰＴＰ（３Ｆ）

２ＮＣＳ），４′丙基３氟４异硫腈酸酯苯基二苯乙

炔（ＰＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ），产物的相变点、Δ狀值测试

结果见表１。

表１　３种二苯基乙炔犖犆犛液晶化合物的红外、核磁数据与物理特性

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＩＲ，ＮＭＲｄａｔａｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅＬＣｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｔｏｌａｎｅｇｒｏｕｐ

ＩＲ（ＫＢｒ）σ／ｃｍ１ ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）"
Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉ

ｔｉｏｎ／℃
Δ狀

ＰＴＰ

（３Ｆ）３ＮＣＳ

３０３０（Ａｒ—Ｈ，ν），２９５２（＞

ＣＨ２，ν），２８６９（＞ＣＨ２，ν），

２２１２（Ｃ≡Ｃ，ν），２０８１（ＮＣＳ，ν），

１５６０，１５１７（Ａｒ，ν），１４２１，

１２０７，１１０６，９６０，８７０

０．９４５（ｔ，３Ｈ，犑＝１４．４ Ｈｚ），１．６０４～

１．６９７（ｍ，２Ｈ），２．６０３（ｔ，２Ｈ，犑＝１５．２

Ｈｚ），７．１５６～７．１７６（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０

Ｈｚ），７．２４４～７．２９７（ｍ，２Ｈ），７．４２３～

７．４４３（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），７．７７３（ｍ，

１Ｈ），８．２２５（ｍ，１Ｈ）

Ｃｒ７６．０Ｉ ０．４０６

ＣＰＴＰ

（３Ｆ）２ＮＣＳ

３０２８（Ａｒ—Ｈ，ν），２９３１（＞ＣＨ２，

ν），２８５２（＞ＣＨ２，ν），２２１１（Ｃ≡

Ｃ，ν），２０４６（ＮＣＳ，ν），１５５８，

１５１６（Ａｒ，ν），１４２２，１２１１，

１１０４，９６０，８７４

０．９１５（ｔ，３Ｈ，犑＝１４．４Ｈｚ），０．９９９～

１．０９１（ｍ，２Ｈ），１．１７８～１．２０７ （ｍ，

１Ｈ），１．２２１～１．２９５（ｍ，２Ｈ），１．４００～

１．４９４（ｍ，２Ｈ），１．８８０～１．９１０（ｄ，４Ｈ，

犑＝２．０Ｈｚ），２．４５２～２．５１３（ｍ，１Ｈ），

７．１１７～７．１５６（ｔ，１Ｈ，犑＝１５．６ Ｈｚ），

７．１９３～７．２１３ （ｄ，２Ｈ，犑＝ ８．０ Ｈｚ），

７．２３２～７．２９９（ｍ，２Ｈ），７．４２４～７．４４５

（ｄ，２Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ）

Ｃｒ１０８．５

Ｎ２３９．５Ｉ
０．３８４

ＰＰＴＰ

（３Ｆ）２ＮＣＳ

３０２９（Ａｒ—Ｈ，ν），２９６８（＞ＣＨ２，

ν），２２０８（Ｃ≡Ｃ，ν），２１０６

（ＮＣＳ，ｓｈｏｕｌｄｅｒ），２０３６（ＮＣＳ，

ν），１５９７，１５０７（Ａｒ，ν），１４２２，

１２０９，１１０６，９６０，８７６

１．２７３（ｔ，３Ｈ，犑＝１５．２Ｈｚ），２．７１６（ｔ，

２Ｈ，犑＝１９．２ Ｈｚ），７．１３８～７．１７７（ｔ，

１Ｈ，犑＝１５．６Ｈｚ），７．２７０～７．３３１ （ｍ，

５Ｈ），７．５２６～７．５４５（ｄ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），

７．５６４～７．６０６（ｍ，３Ｈ），

Ｃｒ１３５．５

Ｎ２４０．５Ｉ
０．５７６

２．２　材料的液晶属性测试

材料的相变温度采用差热分析仪（ＣＤＲ４Ｐ，

上海天平仪器厂）测定。常温下这３种液晶化合

物为固体，将它们分别溶解于商品液晶材料９０２３

（炔类液晶，石家庄永生华清公司，
!＝５８９ｎｍ，２０

℃，Δ狀＝０．２５４）来测定其液晶性质。将不同浓度

的二苯乙炔基ＮＣＳ液晶溶液注入厚度为７．７６±

０．０２#ｍ的反平行取向液晶盒中，通过测定液晶

混合物的Δ狀值来反推出液晶化合物的Δ狀值，具

体实验方法和计算方法参见文献［８］。使用液晶

参数综合测试仪（北方液晶中心，型号 ＬＣＴ

５０１６Ｃ）测量混合液晶材料的响应速度，具体测试
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方法为：已注入液晶材料的液晶盒放置在起偏器、

检偏器偏振方向垂直的光路系统中，液晶取向方

向位于偏振方向的４５°角，５８９ｎｍ的测试光垂直

入射；对平行液晶器件施加饱和驱动电压２０．０Ｖ，

撤去电压时通过光电倍增管记录器件的亮度变

化，根据亮度公式计算出各亮度对应的位相调制

量，截取光延迟从１０％变化到９０％的时间即为响

应时间。

３　结果与讨论

３．１　液晶材料的合成方法

苯基ＮＣＳ化合物通常由苯胺中胺基转化为

ＮＣＳ基团而制成。对于二苯乙炔基ＮＣＳ液晶材

料，则应先制备带有胺基的二苯乙炔。ＷｕＳＴ

采用４溴２氟苯胺与异丁炔醇进行Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ

偶联制备３氟４胺基苯乙炔，再与溴代苯偶联

制备胺基二苯乙炔［４］。从文献的产率数据可知，

在使用通常催化剂量［５］１５０倍的情况下，４溴２

氟苯胺与异丁炔醇的偶联产率仅为～６０％，这说

明胺基溴苯并不容易发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联。实

验中，我们采用４丙基苯乙炔与４溴２氟１硝基

苯进行偶联反应，再还原制备胺基二苯基乙炔。

偶联反应在１ｈ后达到平衡，反应率大于９５％，远

高于对溴苯胺的反应程度。Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联的

反应历程见图２
［９］，溴代苯先与三苯基膦钯反应

生成配合物，在此反应步骤中涉及到溴自由基的

离去，当对位的取代基为硝基等吸电子基团时，溴

自由基更容易离去，反应进一步向产物方向拉动。

在下一步反应中，水合肼对硝基产物的还原也较为

彻底，产率为８８％。这种先偶联再还原的反应路

线虽然增加了化学反应的步骤，但反应效率大大提

高，产物分离更加容易，催化剂用量更少更经济。
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图２　三苯基膦钯催化下的Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应示意图（犔为配体三苯基膦）

Ｆｉｇ．２　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＳｏｎｏｇａｓｈｉｒａｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｔｒａｎｓｄｉｃｈｌｏｒｏｂｉｓ（ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）ｐａｌｌａｄｉｕｍ（ＩＩ）ａｓｃａｔａｌｙｓｔ

３．２　液晶化合物的物理性质

首先，采用ｇｕｅｓｔｈｏｓｔ法测定了液晶化合物

的Δ狀值。３种液晶化合物的Δ狀值详见表１。这

３种化合物都具有二苯基乙炔ＮＣＳ基团，π电子

的共轭长度大于普通的炔类液晶，故Δ狀值较大，

其中Δ狀值最小的ＣＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ也有０．３８４。

ＣＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ的Δ狀值相对较小，是因为其环

己基的取代基不能增加共轭长度，由于其反式环

己烷的构型不在同一个平面内，造成了该材料的

堆积密度较低，因而它的Δ狀值小于其他两种化

合物。而ＰＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ由于共轭体系长度最

长，Δ狀值最高，高达０．５７６。

将３种液晶化合物溶解于炔类液晶９０２３体

系，形成不同浓度的液晶混合物，将一系列浓度的

液晶分别注入厚度均为７．７６ #ｍ的平行液晶盒，

测定这些液晶盒的响应时间，测试结果和变化趋

势见图３。从图３可以看出，随着联苯炔ＮＣＳ液

晶混合浓度的增大，响应时间大体上呈现减小的

趋势。由公式（１）可知，在犱相同的情况下，器件

的响应时间与液晶材料的黏度因子
$１／犓１１呈正比；
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图３　３种液晶化合物掺入浓度对器件响应时间（同等盒

厚）的影响

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆＬＣｍａｔｅｒｉａｌｓ

所以响应时间的减小表明材料的
$１／犓１１值变小

了。其物理机理为：商品炔类液晶化合物的两个

端基均为烷烃链，而联苯炔类ＮＣＳ液晶的其中一

个端基为ＮＣＳ基团，ＮＣＳ基团间的相互作用力

小，且没有烷烃链间的缠结作用，具有更小的黏

度。因此，当其与高黏度的９０２３混合时，溶液的
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旋转黏度随着混合浓度的增加呈现下降的趋

势［８］。在实际测试过程中发现，液晶化合物

ＣＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ、ＰＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ在９０２３中最

多溶解１０％，故没有进行更高浓度的条件实验。

从公式（１）可知，响应速度不仅受到$１／犓１１的

影响，还受液晶盒厚度犱的影响。若在同等调制

量下，液晶材料的Δ狀值升高，则犱减小，响应时

间变小。图４给出了器件调制量归一化为１π后，

３种液晶材料不同浓度下的响应时间曲线。图中
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图４　液晶盒厚度归一化为对应１π调制量时器件的响应

时间

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｏｆ１πｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＬＣｓ

“０％”对应的值为未掺入二苯乙炔 ＮＣＳ材料时，

９０２３液晶的响应时间，归一化后为～３．５ｍｓ。从

图中可以看出，随着二苯乙炔ＮＣＳ材料掺入量的

增加，响应时间缩短、响应速度逐渐提高，其中液

晶单体化合物ＰＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ对于响应速度的

提升最为明显，当其浓度约为１０％时提高幅度约

为２３％；该速度的提升得益于加入液晶化合物后

黏度因子
$１／犓１１的降低以及液晶溶液Δ狀的升高。

相对而言，其他两种液晶化合物对９０２３响应速度

的提升幅度略小，这与它们的 Δ狀值相对较小

有关。

４　结　　论

采用苯炔与对溴硝基苯进行Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶

联再还原的方法制备了３种二苯乙炔基ＮＣＳ液

晶化合物，该反应路线虽然增加了一步反应，但相

比直接偶联产率提高且产物分离容易。合成的３

种材料都具有较高的Δ狀值，最大为０．５７６。将这

３种液晶化合物溶于商品炔类液晶，可不同幅度

地降低液晶材料的黏度因子
$１／犓１１，提高响应速

度。液晶材料ＰＰＴＰ（３Ｆ）２ＮＣＳ对归一化调制量

的响应速度提升最为明显，为２３％。
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