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摘要椇以环戊基环己酮和手性联萘二酚为基础原料经过还原暍取代等一系列反应制备了一种新型高 斎斣斝值液晶用手性

添加剂暎其具有较大的 斎斣斝值以及良好的光稳定性和化学稳定性暎此外棳还具备 斣斊斣液晶显示用手性添加剂的一些

其他要求棳如较高的电压保持率棳与主体液晶材料良好的相溶性棳不易被吸附剂棬硅胶或氧化铝棭所吸附棳螺距 有小的

温度相依性等暎特别是其 斎斣斝值达到了棻棸棻毺旐棴棻棳与其他手性剂相比棳用量会更少棳可以大大降低其对混晶品质的影

响棳并且其合成方法简单棳中间体及终产物易于纯化棳使其在高端 斣斊斣混晶中的应用成为可能暎
关暋键暋词椇环戊基环己酮椈联萘二酚椈液晶手性添加剂椈斎斣斝值
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棻暋引暋暋言

手性添加剂是显示用液晶材料中重要的组

分暎早在棽棸世纪棽棸年代棳斊旘旈斿斾斿旍就发现在向列

相液晶中添加少量的光学活性物质棳可以诱导向

列相转变为胆甾相椲棻椵暎椀棸年后棳斅旛旍旊旈旑旂旇斸旐 和

斢旚斿旂斿旐斿旟斿旘等对这种现象进行了系统的研究棳发
现即使添加剂没有液晶相也能诱导向列相液晶分

子形成螺旋状的排列椲棽飊棾椵暎最早使用的手性添加

剂是胆甾醇的酯类衍生物棳直到 斍旘斸旟椲棿椵于棽棸世

纪椃棸年代中期合成了斆斅棻椀之后棳手性添加剂才

有了较快的发展暎根据添加量的多少棳手性添加

剂能诱导向列相液晶形成胆甾相暍蓝相甚至铁电

相棳从而引发出多种液晶显示模式的应用棳并可帮

助 斣斘暍斢斣斘暍斣斘灢斣斊斣用向列相液晶完成盒内的

旋转棳因 此 在 液 晶 显 示 应 用 中 有 着 重 要 的

用途椲椀飊椃椵暎
手性添加剂的研究尚滞后于对配方主体材料

的研究暎为了提高材料的整体性能棳必须加大对

手性添加剂的研发力度椲椄椵暎众所周知棳常用的

斣斘暍斢斣斘和 斣斊斣用的液晶材料都是掺入手性添

加剂的向列相液晶椲椆椵棳手性添加剂的掺入量比较

少棳一般为棸灡棻棩暙棻棩棳加入过多的手性添加剂棳
会使液晶主体材料性能发生较大的变化棳如黏度

增加暍清亮点下降等暎因此棳必须设计合成一些具

有高 斎斣斝值的手性添加剂棳目的就是要降低其

用量棳将其对混晶品质的影响降到最低暎特别是

对于高端的 斣斊斣混晶椲棻棸灢棻棿椵棳这一点尤为重要暎
本文制备了一种新型高 斎斣斝值液晶用手性

添加剂暎以环戊基环己酮和手性联萘二酚为基础

原料棳经过还原暍卤代等一系列反应制备了目标化

合物暎经测试棳目标化合物具有较高的 斎斣斝值

以及良好的光稳定性和化学稳定性暎此外棳还具

备 斣斊斣 液晶显示用手性添加剂的一些其他要

求棳如较高的电压保持率棳与主体液晶材料良好的

相溶性棳不易被吸附剂棬硅胶或氧化铝棭所吸附棳
螺距 有小的温度相依性等椲棻椀灢棻椆椵棳为液晶材料用

手性添加剂的应用提供了新的选择暎

棽暋实暋暋验

棽棶棻暋实验仪器

气相暍液相色谱分析仪棬液晶纯度棭椈差示量热

扫描仪棬测液晶的相变温度及热焓值棭椈气质谱仪

棬鉴定液晶分子结构棭椈液晶性能综合实验台棬液晶

性能试验专用棭棳以上设备由石家庄诚志永华显示

材料有限公司提供椈德国斅旘旛旊斿旘棬斄斨栿灢椀棸棸斞棭核
磁共振仪棳由清华大学提供暎
棽棶棽暋斖 的合成路线

斖 的合成路线如图棻所示暎

图棻暋化合物 斖 的合成

斊旈旂棶棻暋斢旟旑旚旇斿旙旈旙旓旀斖

棽棶棽棶棻暋棿灢环戊基环己醇棬栺棭的合成

在椀棸棸旐斕的三口瓶中加入四氢铝锂棻棽灡椀旂
棬棸灡棾棽椀旐旓旍棭棳棽棸棸旐斕斣斎斊棳氮气保护条件下棳冰
盐浴降 温 至 椀 曟 以 下棳将 环 戊 基 环 己 酮 椀棸旂
棬棸灡棾旐旓旍棭用棻棸棸旐斕斣斎斊稀释棳缓慢滴加棳并控

温椀曟 以下暎滴加完毕后棳升至室温搅拌反应

棿旇暎反应结束后用甲醇淬灭反应棳加入去离子水

搅拌直至体系为乳白色浊液棳用盐酸调节旔斎 至

酸性棳加 入 棻棸棸 旐斕 乙 酸 乙 酯棳分 液棳水 相 用

椀棸旐斕暳棽乙酸乙酯萃取棳合并有机相棳有机相用

棻棸棸旐斕暳棾去离子水洗棳用棻椀旂无水硫酸镁干燥

过夜棳旋干溶剂得白色晶体棿棽旂棳用棽倍甲苯重结

晶棿次棳除去顺式产物棳得反式棿灢环戊基环己醇

棻椃旂棳斍斆纯度为椆椆棩棳收率棾椀棩暎
棽棶棽棶棽暋棻灢溴灢棿灢环戊基环己烷棬栻棭的合成

将反式 棿灢环 戊 基 环 己 醇 棬栺棭棻椂旂棬棸灡棸椆椀
旐旓旍棭置于棽椀棸旐斕三口瓶中棳控温棻棸暙棽棸 曟棳缓
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慢滴加棻棸旐斕三溴化磷棳滴加完毕后升至椂棸 曟
反应棽旇暎反应结束后将反应液倒入棽棸棸旐斕冰

水中搅拌棸灡椀旇棳然后用椀棸旐斕暳棾石油醚萃取棳
有机相用棻棸棸旐斕暳棾去离子水水洗棳分净水后用

棽椀旂无水硫酸钠干燥棳旋干溶剂棳减压蒸馏在椃棿棸
斝斸条件下收集椄椀暙椆椀曟馏分棳得无色液体棻棾旂棳
斍斆纯度椆椀棩棳收率椂棸棩暎
棽棶棽棶棾暋棿灢环戊基环己基丙 二酸二 乙酯棬栿棭的

合成

在椀棸棸旐斕三口瓶中加入无水乙醇棻棸棸旐斕棳
通氮气保护棳加热升温至椂棸曟暎将棸灡椀旂棬棸灡棸椂椄
旐旓旍棭锂分三批加入到反应体系中棳待锂全部反应

完后棳缓慢滴加棻棸旂棬棸灡棸椂棾旐旓旍棭丙二酸二乙酯棳
滴加完毕后控温椂椀曟棳反应棻椀旐旈旑棳然后开始滴

加棻灢溴灢棿灢环戊基环己烷棬栻棭棻棽旂棬棸灡棸椀棽旐旓旍棭暎
滴加完毕后棳加热至回流反应椄旇暎反应结束后

将反应液倒入棻棸棸旐斕水中棳加入棻棸旐斕浓盐酸棳
搅拌 至 白 色 固 体 全 部 溶 解棳分 液棳水 相 用

棻棸棸旐斕暳棽二氯甲烷萃取棳合并有机相棳水洗至中

性棳干燥棳旋干棳减压蒸馏棳椀椄棸斝斸收集棻棻椀暙棻棽椀
曟馏分棳得到无色液体 棻棸旂棳斍斆 纯度 椄椀棩棳收

率椂棽棩暎
棽棶棽棶棿暋棽灢棬棿灢环戊基环己基棭灢棻棳棾灢丙二醇棬桇棭的

合成

在椀棸棸 旐斕 的三口瓶中加入四氢铝锂 棿旂
棬棸灡棻棸椀旐旓旍棭棳棻棸棸旐斕斣斎斊棳氮气保护条件下棳冰
盐浴降温至椀曟以下棳将棻棸旂棬棸灡棸棾棽旐旓旍棭棿灢环戊

基环己基丙二酸二乙酯棬栿棭用椀棸旐斕斣斎斊 稀

释棳缓慢滴加棳并控温椀曟以下暎滴加完毕后棳升
至室温搅拌反应椂旇暎反应结束后用甲醇淬灭反

应棳加入去离子水搅拌直至体系为乳白色浊液棳用
盐酸调节旔斎 至酸性棳加入棻棸棸旐斕 乙酸乙酯棳分
液棳水相用椀棸旐斕暳棽乙酸乙酯萃取棳合并有机

相棳有机相用棻棸棸旐斕暳棾去离子水洗棳分净水后

用棻椀旂无水硫酸镁干燥过夜棳旋干溶剂得白色固

体棳用棽倍甲苯重结晶棽次棳得白色固体棿灡棸椄旂棳
斍斆纯度为椆椄棩棳收率椂棻棩暎
棽棶棽棶椀暋棿灢甲基磺酸灢棽灢棬棿灢环戊基环己基棭棻棳棾灢丙

二醇二酯棬桋棭的合成

在棽椀棸旐斕的三口瓶中加入棿灡棸椄旂棬棸灡棸棻椆椄
旐旓旍棭棽灢棬棿灢环戊基环己基棭灢棻棳棾灢丙二醇棬桇棭棳棿灡椀椂旂
棬棸灡棸棽棿旐旓旍棭对甲苯磺酰氯棳吡啶棽灡棽椃旂棬棸灡棸棽椄椄
旐旓旍棭棳二氯甲烷棾棸旐斕棳控温棾棸曟棳反应椄旇暎反应

结束后棳将反应液倒入棻棸棸旐斕水中棳搅拌至盐全部

溶解棳分液棳水相用椀棸旐斕暳棽二氯甲烷萃取棳合并

有机相棳有机相用棻棸棸旐斕暳棾去离子水洗棳干燥棳旋
干得 粗 品棳用 棽灡椀 倍 乙 醇 重 结 晶棳得 白 色 晶 体

椃灡棿椄旂棳斎斝斕斆纯度椆椄棩棳收率椃棸棩暎
棽棶棽棶椂暋椀灢棬棿灢环己基棭灢椀棳椂灢二氢灢棿斎灢二萘并椲棽棳棻灢

旀椇棻曚棳棽曚灢旇椵椲棻棳椀椵二氧壬烷棬桍棭的合成

将棿灢甲基磺酸灢棽灢棬棿灢环戊基环己基棭棻棳棾灢丙二

醇二酯棬桋棭椃灡棿椄旂棬棸灡棸棻棿旐旓旍棭棳斢灢棬棴棭灢棻棳棻曚灢联
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斈斖斊棳升温至椄棸曟棳搅拌反应椄旇暎反应结束后
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乙酯萃取棳合并有机相棳有机相用棽棸棸旐斕暳棾的

去离子水洗棳干燥棳旋干棳得黄色粗品棳用棾倍石油

醚棳棻倍乙醇重结晶若干次棳得白色固体椲棽棻椵棿灡椀旂棳
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棾棭椇椄灡棸棸 暙 椃灡椆棸 棬旐棳棻斎棭棳椃灡椄椄 棬旚棳 椊椄灡椄
斎旡棳棻斎棭棳椃灡椀棿棬斾棳 椊 椆灡棸斎旡棳棻斎棭棳椃灡棿棸 暙
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棻灡椀椀棬旐棳棻斎棭棳棻灡椀棽 暙 棸灡椄棸 棬旐棳椂斎棭斉旍斿旐棶
斄旑斸旍椇斆棳椄椀灡椂椃 斎棳椃灡椂棻椈斚棳椂灡椃棻暎斖斢棬图 棿棭椇
棬棷 棭棿椃椂棬棻棸棸棩棭椈棽椄椂棬椂椆灡椂棩棭椈棽椂椄棬棽棾灡棻棩棭椈
棽棾椆棬棻椄灡椀棩棭暎斖旔椇棻椆棸暙棻椆棽曟暎

图棽暋斖 的斏斠图谱

斊旈旂棶棽暋斏斠旓旀斖
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图棾暋斖 的棻斎 斘斖斠图谱

斊旈旂棶棾暋棻斎 斘斖斠旓旀斖

图棿暋斖 的 斖斢图谱

斊旈旂棶棿暋斖斢旓旀斖

棽棶棾暋目标产物 斖 的性能测试

在经过平行摩擦的玻璃片制成的倾角为棻曘的斜

劈形液晶盒棬斆斸旑旓盒棭中注入含有棽棩 斖 的斢斕斆灢
椃棾棻椀液晶棳在偏光显微镜下观察棳可以看到规则的条

纹棳这些条纹就是斆斸旑旓纹棳测定两条条纹的间距

棬图椀棭棳通过下式可以测定螺距 椲棽棽飊棽棾椵棳

椊棽旚斸旑 棶
暋暋测得的条纹间距 椊棻棿灡棻毺旐棳计算后螺距

椊棸灡棿椆棿毺旐暎扭曲力棬斎斣斝棭与螺距和质量浓

度有下列关系椇
斎斣斝椊棻棷 棳

其中椇 是手性添加剂在主体材料中的质量浓度椈
是手性向列相液晶的螺距椈 为光学纯度棳常视

为棻暎最后计算得到目标化合物 斖 的 斎斣斝值为

棻棸棻毺旐棴棻暎

图椀暋斆斸旑旓盒测试螺距原理

斊旈旂棶椀暋斝旘旈旑斻旈旔旍斿旓旀斆斸旑旓斺旓旞旚斿旙旚旔旈旚斻旇

棾暋结果与讨论

传统的 斣斘暍斢斣斘 手性添加剂斆斅棻椀棬斅斈斎棭暍
斢椄棻棻棬斖斿旘斻旊棭和 斣斊斣 用手性添加剂 斢灢棽棸棻棻的

斎斣斝值都在棻棸毺旐棴棻左右棳手性添加剂桇和桋是

两种比较常用的手性添加剂棳其 斎斣斝值都达到

椃棸毺旐棴棻以上棳而新型液晶用手性添加剂桍棬斖棭
的 斎斣斝值达到了棻棸棻毺旐棴棻棬表棻棭暎

表棻暋常用液晶用手性添加剂斎斣斝值

斣斸斺棶棻暋斎斣斝旓旀斻旓旐旐旓旑旍旟旛旙斿斾旍旈旕旛旈斾斻旘旟旙旚斸旍斻旇旈旘斸旍斸斾斾旈旚旈旜斿
手性添加剂 结暋构 商品名 斎斣斝值棷毺旐棴棻

栺 斆斅棻椀棬斅斈斎棭 椂灡椂

栻 斢椄棻棻棬斖斿旘斻旊棭 ―棻棾

栿 斢灢棽棸棻棻 ―椃灡椃椲棻椂椵

桇 ―椃棻椲棻棽椵

棽椆棻 暋暋暋暋液晶与显示暋暋暋暋暋 第棽椆卷暋



续表

手性添加剂 结暋构 商品名 斎斣斝值棷毺旐棴棻

桋 椃椃椲棽棸椵

桍棬斖棭 棻棸棻

棿暋结暋暋论

设计并合成了新型的联萘二酚衍生物类液晶

手性添加剂棳在化合物中引入了环戊基结构棳得到

的液晶手性添加剂棬斖棭的 斎斣斝 值达到了 棻棸棻

毺旐棴棻暎在同等条件下棳与其他手性添加剂相比棳
手性添加剂桍棬斖棭的用量只需普通手性添加剂的

棻棸棩暙椃棸棩棳这种新型手性添加剂用量少棳对混晶

品质影响小棳完全符合高端 斣斊斣 混晶用手性添

加剂的要求暎
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