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侧向氟取代三环双酯氰基液晶的合成
与性能研究
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摘要:以４Ｇ烷基苯甲酸、４Ｇ羟基苯甲醛及３Ｇ氟Ｇ４Ｇ氰基苯酚为原材料合成了４种侧向氟取代三环双酯氰基液晶化合物,通
过核磁共振(NMR)、质谱(MS)、红外光谱(IR)等分析方法确定了其分子结构,并对上述化合物的相变温度、介电各向异

性、光学各向异性进行了测试研究.结果表明,该类化合物在升温过程中均呈现向列相,且具有清亮点高、向列相范围

宽、介电各向异性大、光学各向异性大的特点.
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Synthesisandpropertiesoflateralfluorinated
threeＧringdiesterliquidcrystalscontainingcyanogroup
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Abstract:FourlateralfluorinatedthreeＧringdiesterliquidcrystalcompoundscontainingcyanogroup
weresynthesizedfrom４Ｇalkylbenzoicacid,４Ｇhydroxybenzaldehydeand３ＧfluoroＧ４Ｇcrynophenol．Their
structureswereconfirmedbyNMR,MSandIRandthephasetransitiontemperature,ΔεandΔnof
thesecompoundswerealsotested．Itisfoundthatalloftheseliquidcrystalcompoundsshownematic
phaseduringheating．Themeasurementofphysicalpropertiesindicatethatthecompoundshavehigher
clearingpoint,lagerΔεandΔnandwiderrangeofnematicphase．
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１　引　　言

　　近年来,液晶显示技术得到了快速发展,随之

而来的是对液晶材料提出了更多新的要求,因此

设计合成更多的、性能各异的液晶材料以供混合

液晶的调配就变得十分必要.液晶材料的性能主

要受到下列一些物理参数的影响,如:熔点、清亮

点、向列相范围、介电各向异性(Δε)、光学各向异

性(Δn)等.双酯类液晶材料具有光电稳定性较

好、清亮点高、相转变温度范围宽的特点[１],且由

于酯基基团的偶极矩较大,使得这类液晶分子的



介电各向异性值也较大.此前,VanMeterJP,

SadashivaBK等人合成了一系列的三环双酯类

液晶化合物[２~５],其结构通式如下:

其中取代基R１可以为烷基(CnH２n＋１)或烷氧

基(OCnH２n＋１),R２ 可以为烷基、烷氧基或氰基

(CN),R３可以为甲基(CH３)或甲氧基(OCH３),

R４可以为氰基.
根据现有液晶物理学和化学理论,氰基属于

极性较大的一类基团,在液晶分子末端引入氰基

可以有效地增加分子极性,从而增加液晶分子的

介电各向异性[６];氟(F)原子具有电负性大、原子

半径小的特点,在液晶分子芳香环侧向引入氟原

子,可以起到扩展液晶分子向列相温度范围的效

果,并且还能降低其熔点,改善其溶解性[７],因此,
本文选择了末端基为氰基,且其邻位以氟原子作

侧向取代基的三环双酯液晶分子结构作为研究对

象.此外,GauzaS等人还在一类用于液晶显示

的蓝相液晶组合物里使用了双酯类液晶化合物作

为其中的高极性液晶组分[８],XianyuHQ等人也

将上述化合物用于双频液晶组合物的调配[９].基

于上述几点原因,对氟取代三环双酯氰基液晶的

合成方法及各项参数进行研究就具有重要的

意义.

　　本文以４Ｇ烷基苯甲酸、４Ｇ羟基苯甲醛及３Ｇ氟Ｇ
４Ｇ氰基苯酚为原材料合成了４种单体液晶化合

物,通过核磁共振(NMR)、质谱(MS)、红外光谱

(IR)等分析方法确定了其分子结构,并对上述化

合物的相变温度及光学各向异性、介电各向异性

进行了测试研究.

２　实　　验

２．１　测试仪器

Q２０差示扫描量热仪(美国 TA 公司);AgiＧ
lent６８９０N气相色谱仪(美国安捷伦公司);NicoＧ
let６７００傅里叶红外光谱仪(美国热电公司);JEＧ
OLJNMＧECX４００核磁共振波谱仪(日本JEOL
公司);Agilent１１００seriesLC/MSD Trap高效

液相色谱Ｇ离子阱质谱连用仪(美国安捷伦公司);

HIOKI３５２２Ｇ５０LCR 测试仪 (日置电机株式会

社);NARＧ４T阿贝折射仪(ATAGO).

２．２　原料和试剂

４Ｇ烷基苯甲酸(R＝C２~C５;纯度＞９８．０％)、

３Ｇ氟Ｇ４Ｇ氰基苯酚(纯度＞９８．０％),上述试剂均购

买自梯希爱(上海)化成工业发展有限公司;４Ｇ羟

基苯甲醛 (纯度＞９８．０％)购买自北京偶合科技

有限公司;其他常用试剂均为市售,化学纯.

２．３　目标化合物的合成

目标化合物４a~４d采用的合成路线如图１
所示.

图１　化合物４a~４d的合成路线

Fig．１　Syntheticrouteofcompounds４a~４d
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以化合物４d为例,典型合成方法如下.

２．３．１　４Ｇ戊基苯甲酸Ｇ４Ｇ醛基苯酚酯(２d)的合成

４Ｇ戊基苯甲酰氯:
向配有干燥管、回流冷凝管和磁力搅拌器的

２５０mL三口瓶中,加入１９．２g(０．１mol)４Ｇ戊基

苯甲酸,２３．８g(０．２mol)二氯亚砜和１２０mL苯,
搅拌回流４h.旋蒸除去反应液中溶剂,得到产

物为４Ｇ戊基苯甲酰氯,收率接近１００％ ,不经提纯

直接用于下一步反应.
化合物２d:
向配有干燥管、回流冷凝管、温度计和磁力搅

拌器的２５０mL 三口瓶中,加入制备好的４Ｇ戊基

苯甲酰氯,１２．２g(０．１mol)４Ｇ羟基苯甲醛和１００
mL二氯甲烷,冰水浴维持反应温度０~５℃.通

过恒压滴液漏斗滴加１２．１g(０．１mol)三乙胺,加
毕后自然升至室温,反应１h,随后回流３h.冷

却反应液,有机相水洗至中性,旋蒸除去溶剂.所

得固体用V二氯甲烷 :V正己烷 ＝１∶４的混合溶剂重结

晶,最终得到白色晶体产品４２．１g,气相色谱纯度

为９８．５％,收率７１％.m．p．３４．４ ℃;１HNMR
(CDCl３):δ＝１０．０(s,１H,CHOＧH),８．１２(d,２H,

PhＧH),７．９８(d,２H,PhＧH),７．４１(d,２H,PhＧH),

７．３４(d,２H,PhＧH),２．７１(t,２H,－CH２－),１．６７(m,

２H,－CH２－),１．３７~１．３２(m,４H,－CH２－),０􀆰９１
(t,３H,－CH３);IR(KBr,υmax,cm－１):３０６４,

３０３６,２９５６,２９２９,２８５７,１７３８,１７００,１５９９,

１２６４.
化合物２a:收率６９％.m．p．５３．８℃;１HNＧ

MR(CDCl３):δ＝１０．０(s,１H,CHOＧH),８．１２(d,

２H,PhＧH),７．９７(d,２H,PhＧH),７．４１(d,２H,

PhＧH),７．３６(d,２H,PhＧH),２．７６(q,２H,－CH２－),

１．２９(t,３H,－CH３);IR(KBr,υmax,cm－１):３０９８,

３０５５,２９７１,２９３９,２８２６,１７３５,１７０１,１６００,１２７６.
化合物２b:收率７７％.m．p．４６．０℃;１HNＧ

MR(CDCl３):δ＝１０．０(s,１H,CHOＧH),８．１１(d,

２H,PhＧH),７．９７(d,２H,PhＧH),７．４０(d,２H,PhＧ
H),７．３３(d,２H,PhＧH),２．７０(t,２H,－CH２－),

１．７０(m,２H,－CH２－),０．９７(t,３H,－CH３);IR
(KBr,υmax,cmＧ１):３０７０,３０３４,２９５９,２９３１,

２８４４,１７３１,１７０１,１５９７,１２６４.
化合物２c:收率８０％.m．p．４８．８℃;１HNＧ

MR(CDCl３):δ＝１０．０(s,１H,CHOＧH),８．１０(d,

２H,PhＧH),７．９７(d,２H,PhＧH),７．４０(d,２H,PhＧ

H),７．３４(d,２H,PhＧH),２．７２(t,２H,－CH２－),

１．６４(m,２H,－CH２－),１．３８(m,２H,－CH２－),

０􀆰９４(t,３H,－CH３);IR(KBr,υmax,cmＧ１):３０９８,

３０７３,２９５３,２９３０,２８６１,１７３２,１６９７,１５９８,

１２６７.

２．３．２　４Ｇ(４Ｇ戊 基 苯 甲 酰 氧 基)苯 甲 酸 (３d)的

合成[１０]

向配有温度计、干燥管、回流冷凝管和磁力搅

拌器的５００mL三口瓶中,加入２．４g(７．９mmol)

４Ｇ戊基苯甲酸Ｇ４Ｇ醛基苯酚酯和 ３５０ mL 丙 酮,

４０℃下分批加入１．９(１１．８mmol)高锰酸钾,加
毕后回流２．５h.冷却、抽滤反应液,滤饼用少量

丙酮和水淋洗.将滤饼用１０％(V/V)盐酸酸化

１．５h,抽滤,滤饼用水淋洗至中性.将酸化所得

滤饼用１５０mL丙酮萃取,抽滤后将滤液旋干,所
得固体用V乙酸乙酯 ∶V乙醇 ＝５∶１的混合溶剂重结

晶,最终得到白色晶体产品１．７g,收率６８％.

m．p．１７６􀆰８℃;１HNMR(DMSOＧd６):δ＝８．０７~
８．０３(m,４H,PhＧH),７．４５~７．４１(m,４H,PhＧ
H),２．７０(t,２H,－CH２－),１．６２(m,２H,－CH２－),

１．３７~１．２５(m,４H,－CH２ －),０．８７(t,３H,

－CH３);IR(KBr,υmax,cmＧ１):３２００~２５００,３０７２,

２９５２,２９２６,２８５６,１７３２,１６８７,１６０２,１２７３.
化合 物 ３a:收 率 ７０％.m．p．２０１．５ ℃;

１HNMR(DMSOＧd６):δ＝８．０８~８．０３(m,４H,

PhＧH),７．４７~７．４１(m,４H,PhＧH),２．７４(q,２H,

－CH２－),１．２３(t,３H,－CH３);IR(KBr,υmax,

cmＧ１):３２００~２７００,３０６２,３０３２,２９６８,２９３２,

２８７５,１７３５,１６９２,１６０３,１２６５.
化合 物 ３b:收 率 ７５％.m．p．１９８．０ ℃;

１HNMR(DMSOＧd６):δ＝８．０７~８．０３(m,４H,PhＧ
H),７．４５~７．４１(m,４H,PhＧH),２．６８(t,２H,

－CH２－),１．６３(m,２H,－CH２－),０．９１(t,３H,

－CH３);IR(KBr,υmax,cmＧ１):３２００~２５００,

３０６８,３０４９,２９５５,２９２８,２８６４,１７３９,１６７４,

１６０４,１２６２.
化合 物 ３c:收 率 ７２％.m．p．１９８．９ ℃;

１HNMR(DMSOＧd６):δ＝８．０７~８．０３(m,４H,PhＧ
H),７．４５~７．４１(m,４H,PhＧH),２．７０(t,２H,

－CH２－),１．６０(m,２H,－CH２ －),１．３２(m,

２H,－CH２－),０．９１(t,３H,－CH３);IR(KBr,

υmax,cmＧ１):３２００~２５００,３０６５,３０４８,２９５４,

２９２８,２８７０,１７３７,１６７３,１６０４,１２６２.
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２．３．３　４Ｇ戊基苯甲酸Ｇ４Ｇ((４Ｇ氰基Ｇ３氟苯氧基)羰

基)苯酚酯(４d)的合成

４Ｇ(４Ｇ戊基苯甲酰氧基)苯甲酰氯:
向配有温度计、干燥管、回流冷凝管和磁力搅

拌器的５００mL三口瓶中,加入２９．０g(９５􀆰０mmol)

４Ｇ(４Ｇ戊基 苯 甲 酰 氧 基)苯 甲 酸,２２．６g(１９０．０
mmol)二氯亚砜、几滴 N,NＧ二甲基甲酰胺和２００
mL苯,搅拌回流４h.旋蒸除去反应液中溶剂,得
到产物为４Ｇ(４Ｇ戊基苯甲酰氧基)苯甲酰氯,收率接

近１００％ ,不经提纯直接用于下一步反应.
化合物４d:
向配有干燥管、回流冷凝管、温度计和磁力搅

拌器的５００ mL 三口瓶中,加入 １３．０g (９５．０
mmol)３Ｇ氟Ｇ４Ｇ氰基苯酚,１５．０g(１９０．０mmol)吡
啶和２００mL二氯甲烷,冰水浴维持反应温度０~
５℃.通过恒压滴液漏斗滴加制备好的４Ｇ(４Ｇ戊

基苯甲酰氧基)苯甲酰氯与５０mL二氯甲烷配成

的溶液,加毕后自然升至室温,反应２h,随后回

流２h.冷却反应液,有机相水洗至中性,旋蒸除

去溶剂.所得粗品经１００~２００目硅胶柱进行柱

层析分离,二氯甲烷淋洗,淋洗液旋干,所得米色

固体用V丙酮 :V乙醇 ＝１∶３的混合溶剂重结晶,最
终得到白色晶体产品３１．０g,测得高效液相色谱

(HPLC)纯 度 为 ９９．０％,收 率 ７４％.１ HNMR
(CDCl３):δ＝８．２６(d,２H,PhＧH),８．１２(d,２H,

PhＧH),７．７１(m,１H,PhＧH),７．４２(d,２H,PhＧH),

７．３４(d,２H,PhＧH),７．２６~７．２０(m,２H,PhＧH),

２􀆰７１(t,２H,－CH２－),１．６８(m,２H,－CH２－),

１􀆰４０~１．３０(m,４H,－CH２ －),０．９０(t,３H,

－CH３);MS(m/z):４３０[MＧH]－ ,２５５,１３５;IR
(KBr,υmax,cmＧ１):３０９７,３０７２,２９５８,２９２８,

２８５８,２２３６,１７３０,１６０１,１２０７.
化合物４a:收率７４％.１HNMR(CDCl３):δ＝

８．２６(d,２H,PhＧH),８．１３(d,２H,PhＧH),７．７１(m,

１H,PhＧH),７．４１(d,２H,PhＧH),７．３７(d,２H,PhＧ
H),７．２５~７．２０(m,２H,PhＧH),２．７７(q,２H,

－CH２－),１．３０(t,３H,－CH３);MS(m/z):３８８
[MＧH]－ ,１３５;IR(KBr,υmax,cmＧ１):３１００,３０７０,

２９７２,２９３５,２８７７,２２３６,１７２８,１６０１,１２０７.
化合物４b:收率６８％.１HNMR(CDCl３):δ＝

８．２６(d,２H,PhＧH),８．１３(d,２H,PhＧH),７．７２
(m,１H,PhＧH),７．４１(d,２H,PhＧH),７．３５(d,

２H,PhＧH),７．２５~７．１９(m,２H,PhＧH),２．７０(t,

２H,－CH２－),１．７０(m,２H,－CH２－),０．９８(t,

３H,－CH３);MS(m/z):４０２[MＧH]－ ,３８４,１３５;

IR(KBr,υmax,cmＧ１):３０９９,３０７２,２９６６,２９３５,

２８６６,２２３７,１７３０,１６０３,１２０７.
化合物４c:收率７８％.１HNMR(CDCl３):δ＝

８􀆰２６(d,２H,PhＧH),８．１２(d,２H,PhＧH),７．１５(m,

１H,PhＧH),７．４０(d,２H,PhＧH),７．３４(d,２H,PhＧH),

７．２５~７．２０(m,２H,PhＧH),２．７２(t,２H,－CH２－),

１􀆰６６(m,２H,－CH２－),１．３９(m,２H,－CH２－),

０􀆰９５(t,３H,－CH３);MS(m/z):４１６[MＧH]－ ,

２９６,１３５;IR(KBr,υmax,cmＧ１):３０９７,３０７２,２９５８,

２９２８,２８５８,２２３６,１７３０,１６０１,１２０７.

３　结果与讨论

３．１　系列化合物４的热性能及分析

系列化合物４的液晶相变温度通过差示扫描

量热仪(DSC)进行测定,升温速率为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,确定了化合物的相态.表１给出

了制备的４种化合物(４a~４d)相变温度的测试结

果,表２是文献中给出的类似结构液晶化合物的

相变温度测试结果,作为比较分析时用.

表１　系列化合物４的相变温度

Tab．１　Phasetransitiontemperatureofseriescompounds４

化 合 物 R 相变温度/℃ 向列相范围/℃

４a C２H５ C１３１．７N２３３．５I １０１．８

４b C３H７ C１０９．８N２３１．６I １２１．８

４c C４H９ C１１３．２N２１７．１I １０３．９

４d C５H１１ C１００．４N２１４．８I １１４．４

　　注:其中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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表２　类似结构化合物的相变温度

Tab．２　Phasetransitiontemperatureofcompoundswithsimilarstructure

序　号 结构 相变温度/℃

５ C１２１N２４１I[１１]

６ C８５N１８２I[１２]

７ C１２３N１９８I[１３]

８ C９０N１９０I[１４]

　　注:其中C表示晶体;N表示液晶向列相;I表示各向同性液体

　　对表１、表２分析如下:
(１)由表１可知,化合物４a~４d均为向列相

液晶,且向列相范围都较宽,全部在１００℃以上;
化合物４a~４d的清亮点都比较高,均高于２１０
℃,随着末端烷基碳原子数目的增加,化合物的清

亮点呈逐渐下降的趋势.
(２)由表２可知,与化合物５比较,化合物４d在

分子侧向引入氟原子以后熔点及清亮点温度明显下

降,这是侧向取代基带来的变化,液晶分子在侧向引

入氟原子以后,由于氟原子范德华半径(０􀆰１４７nm)
比氢原子的(０．１２０nm)大,就会对液晶分子的堆积

产生破坏,使液晶相的清亮点有所降低.
(３)通过对化合物４d及化合物６~８的相变

温度进行对比可知,在分子中的桥键位置引入１
个或２个酯基都可以提高分子的向列相稳定温

度,但是,由于分子极性的变大也会导致熔点的相

应提高,同时,还可以看出在２个桥键位置同时引

入酯基要比仅在其中１个桥键位置引入酯基对清

亮点的提高作用更明显.虽然桥键位置引入酯基

以后分子会呈现一定的折线结构,这种折线结构

本身会增加分子的宽度,但是,向列相稳定温度的

提高说明酯基对分子长度的影响弥补了其对分子

宽度产生的不利影响.

３．２　目标化合物光学、电学参数的分析

为评价目标化合物４a~４d的光学各向异性

(Δn)、介电各向异性(Δε),将它们分别与母体混合

液晶(Host)按质量比１０∶９０加热混合均匀;利用

NARＧ４T型阿贝折射仪,采用钠光源(５８９nm),在

２５℃下,测定由实验单体液晶和母体液晶(Host)
组成的均匀混合物的no１,ne１,计算得到光学各向异

性Δn１(Δn１＝no１－ne１),再外推算出单体液晶的光

学各向异性(Δn);利用 HIOKI３５２２Ｇ５０型电容电抗

测试仪,在２５℃,１kHz条件下,测定实验单体液晶

化合物和母体液晶(Host)组成的均匀混合物的ε∥１

和ε⊥１,计算得到的电学各向异性Δε１(Δε１＝ε∥１－
ε⊥１),再外推算出单体液晶的电学各向异性(Δε);
母体液晶(Host)主要参数为:Tc＝５８．４ ℃,Δn＝
０􀆰１２５,Δε＝３．１５;测试结果如表３.

表３　相关的液晶参数

Tab．３　Parametersofliquidcrystals

no ne Δn ε∥ ε⊥ Δε

４a １．５１３ １．７６８ ０．２５５ ６２．８６ １０．５１ ５２．３５
４b １．５０９ １．７６５ ０．２５６ ５８．７６ １０．０１ ４８．７５
４c １．５０８ １．７５０ ０．２４２ ５５．８６ ９．７１ ４６．１５
４d １．５０６ １．７５１ ０．２４５ ５３．８３ ８．９４ ４４．８９
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　　由表３可知,相对于中、低光学各向异性(Δn＝
０．０９~０．１２)的液晶化合物而言,化合物４a~４d
均具有较大的光学各向异性(Δn),这主要是因为

分子中均含有３个苯环结构,且末端基团为氰基,
氰基与苯环还能发生共轭,这种结构形成的极化

区域大,共轭体系大,进一步提高了液晶分子的光

学各向异性.此外,两个连接基团均为酯基,酯基

本身与苯环是部分共轭且共面的基团,这类连接

基团对相邻苯环构成的极化区破坏较小,这也是

该类化合物具有较大的光学各向异性(Δn)的

原因.
表３还表明,相对于大多数显示用单体液晶

化合物的介电各向异性(Δε＜３０)而言,化合物

４a~４d均具有较大的介电各向异性(Δε),这主要

是因为分子结构中酯基,氰基这类强极性基团的

存在造成的,分子中２个酯基基团与１个氰基基

团使得平行于分子轴向的偶极矩较大,进而导致

介电各向异性较大;此外,侧向的氟取代基一方面

使平行于分子轴向的极性有所增加,一方面还能

有助于消除末端氰基基团造成的分子反平行排

列,这都是该类化合物具有较大的介电各向异性

(Δε)的原因.

４　结　　论

以４Ｇ烷基苯甲酸、４Ｇ羟基苯甲醛及３Ｇ氟Ｇ４Ｇ氰

基苯酚为原材料合成了４种单体液晶化合物,通
过核磁共振(NMR)、质谱(MS)、红外光谱(IR)等
分析方法确定了其分子结构,并对上述化合物的

相变温度及光学各向异性、介电各向异性进行了

测试研究.研究表明,该类液晶化合物具有较高

的清亮点(Tc＝２１４．８~２３３．５℃),较大的光学各

向异性(Δn＝０．２４２~０．２５６),很高的介电各向异

性(Δε＝４４．８９~５２．３５).
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