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含亚甲氧基桥键负性单体液晶的制备及性能研究
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摘要:含亚甲氧基桥键负性单体液晶由于具有较大的负介电各向异性,较低的旋转粘度、良好的相溶性而被广泛应用于

VAＧTFT配方中,但其合成步骤长,合成及提纯难度大.本文讨论了含亚甲氧基桥键及苯环侧向氟取代的负介电各向异

性单体液晶的合成方法,该方法主要采用２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯酚与含不同长度烷基链的苯磺酸酯反应引入亚甲氧基桥

键,避免了常用醚化方法中卤代物的使用和卤素离子对单体液晶性能的影响.使用１H NMR对目标单体液晶的结构进

行了表征;采用 DSC、热台偏光显微镜、LCR测试仪等对目标单体液晶的相变温度、光学各向异性、介电各向异性等一系

列液晶性能参数进行了测试.
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PreparationandpropertiesofoxymethyleneＧbridged
negativeliquidcrystal
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Abstract:OxymethyleneＧbridgednegativeliquidcrystalhasbeenwidelyusedinVAＧTFT mixtures
owingtoitsrelativelylargenegativedielectricanisotropy,lowviscosityandgoodphasesolubilitywith
otherliquidcrystals．However,thelongsyntheticrouteanddifficultyinpurificationhavebeenobstaＧ
clesinapplication．Inthispaper,threeoxymethyleneＧbridgednegativeliquidcrystalcompoundswere
synthesizedviatheetherificationreactionof４ＧethoxyＧ２,３Ｇdifluorophenolwithdifferentalkylbenzene
sulfonate．Themethodeffectivelyavoidsimpurityresultingfromtheintroductionofhalogenionsin
conventionalmethod．Allkeycompoundswerecharacterizedby１H NMRspectroscopy．Theliquid
crystalproperties,suchasphasetransitiontemperature,opticalanisotropyanddielectricanisotropy
weremeasuredbyDSC,TPOMandLCRtestinganalyzer．
Keywords:liquidcrystal;oxymethylene;bridgebond;negativeliquidcrystal



１　引　　言

　　VAＧTFT显示模式由于具有超宽的可视角、
快的响应速度及极高的正面对比度等优点而被广

泛应用于各种大尺寸的液晶显示模式中[１].VAＧ
TFT显示模式中液晶分子在不加电和加电两种

状态下其方向实现垂直和倾斜之间的切换,采用

负的介电各向异性,即要求液晶分子的Δε＜０[２].
随着该种显示模式的快速发展,对负性液晶单体

的需求也是越来越强烈[３Ｇ４].２,３Ｇ二氟苯基结构

具有较大的负介电各向异性[５Ｇ６],与具有不同长度

烷基链的双环己基甲醇连接可形成性能优良的带

有亚甲氧基桥键结构的单体液晶.常规制备亚甲

氧基桥键中往往使用卤代物醚化的方法[７Ｇ８],不可

避免地会引入卤素离子(Cl－ 或者 Br－ ),从而使

单体液晶的电阻率及电荷保持率下降,影响LCD
的显示性能.本文采用２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯酚

与不同长度烷基链的苯磺酸酯反应引入亚甲氧基

桥键,制备了３种不同结构的性能优良的单体液

晶,具有易提纯、成本低以及工艺实用性强的特

点.并采用１H NMR对其结构进行了确认,采用

差示扫描量热仪(DSC)、阿贝折光仪及LCR测试

仪对其液晶性能进行了表征.

２　实　　验

２．１　实验原料和测试仪器

所用原料丁基锂、四氢呋喃(THF)、硼酸三甲

酯、双氧水(３０％)、对甲苯磺酰氯及各种所用溶剂

为市售工业级,所用中间体２,３二氟苯乙醚、４Ｇ
乙基双环己基甲醇、４Ｇ丙基双环己基甲醇、４Ｇ丁基

双环己基甲醇为本公司自制.

测试仪器主要有:１H NMR (BruckerAVＧ
５００,５００ MHz),GC (Agilent７８９０),HPLC
(Agilent１２００),DSC (NetzschDSC２００F３),阿

贝 折 光 仪 (WYA),LCR 测 试 仪 (Keithley
６５１７B),TPOM(热台偏光显微镜,XPVＧ４００AE).

２．２　(反,反)Ｇ４Ｇ((４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯氧基)甲
基)Ｇ４′Ｇ丙基Ｇ１,１′Ｇ双环己烷(化合物A)的
合成

２．２．１　合成路线

３种目标单体液晶的结构如图１所示.化

合物 A 的合成路线如图２所示,以２,３Ｇ二氟

苯乙醚为原料,经低温制备苯锂试剂后与硼酸

三甲酯 反 应 得 到 ２,３Ｇ二 氟Ｇ４Ｇ乙 氧 基 苯 硼 酸

(AＧ１),经双氧水氧化为２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯

酚(AＧ２).丙基双环己基甲醇与对甲苯磺酰氯

酯化得中间体 AＧ３,酯化产物 AＧ３与 AＧ２醚化

得单体液晶 A.该路线有效避免了常规路线

中氯离子或溴离子的引入,所得单体液晶纯度

高,性能优良.

图１　单体液晶结构通式

Fig．１　Compoundstructuregeneralformula

图２　化合物 A的合成路线

Fig．２　SynthesisofcompoundA
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２．２．２　２,３Ｇ二 氟Ｇ４Ｇ乙 氧 基 苯 硼 酸 (AＧ１)的

合成[９]

１０００mL三口瓶中加入３１．６g(０．２mol)２,

３Ｇ二氟苯乙醚、２４．６g(０．２２mol)叔丁醇钾、２５０
mLTHF,安装机械搅拌、顶端带气球密封的球形

冷凝管、恒压滴液漏斗及低温温度计.真空移除

反应器内空气并用氮气置换,如此反复置换３次.
反应瓶降温至－７０ ℃,氮气氛下缓慢滴加１００
mL丁基锂(２mol/L)溶液,约４０min滴毕,保温

－７０℃搅拌反应２h.滴加４３．７g(０．４２mol)硼
酸三甲酯的 THF 溶液,继续保温－７０ ℃搅拌

０􀆰５h.自然升温至－３０ ℃后用稀盐酸酸化至

pH＝１,加入适量水分层,水相用１００mL×３乙

酸乙酯萃取,合并有机相后水洗至中性.旋蒸除

溶剂后得粗品２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯硼酸.以无

水乙醇为淋洗液,硅胶氧化铝柱层析后得３１．３g
AＧ１,HPLC≥９８％,收率７７．４％.

２．２．３　２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯酚(AＧ２)的合成[１０]

２５０mL三口瓶中加入３１．３g２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ
乙氧基苯硼酸(AＧ１)、９０mLTHF,安装机械搅

拌、球形冷凝管.加热反应瓶使 AＧ１全部溶解,
缓慢滴加２０mL３０％双氧水,此时反应放热比较

明显.滴毕搅拌反应１h,冷至室温后加入２５mL
水静置分层,水相用２５mL×３乙酸乙酯萃取,合
并有机相后水洗至中性,旋蒸除溶剂后得粗品２,

３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯酚,用适量甲苯重结晶后得

２２．５gAＧ２,GC＝９９．８２％,收率８３．５％.

２．２．４　４’Ｇ丙基Ｇ[(反,反)Ｇ(１,１’Ｇ双环己基)]Ｇ４Ｇ
亚甲基对甲苯磺酸酯(AＧ３)的合成

１０００mL带有机械搅拌、球形冷凝管、温度

计的三口瓶中加入加入２７０mL二氯甲烷、５３．７g
吡啶,冰水浴冷至２０~２５ ℃,依次加入４７．６g
(０􀆰２mol)(反,反)Ｇ４Ｇ丙基双环己基甲醇、４５􀆰８g
(０􀆰２４mol)对甲苯磺酰氯,控温２０~２５ ℃反应

９h.加入９０mL水静置１０min分层,分出下层

水相用３０mL×２二氯甲烷萃取,合并有机相用适

量稀盐酸洗１遍,１００mL×２水洗至中性,旋蒸除

溶剂后得粗品 AＧ３,适量无水乙醇重结晶后得白

色固体８７g,用适量二氯甲烷和石油醚混合溶剂

重结晶 得 ７６．２g 纯 品 AＧ３,HPLC≥９８％,收

率９７％.

２．２．５　(反,反)Ｇ４Ｇ((４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯氧基)
甲基)Ｇ４′Ｇ丙 基Ｇ１,１′Ｇ双 环 己 烷 (A)的

合成

５００mL三口瓶中加入１７．４g(０．１mol)AＧ
２、３９．２g(０．１mol)AＧ３、１１０mLDMF及１１．２g
(０．２８mol)氢氧化钠,安装机械搅拌、球形冷凝

管.升温至９０℃反应４h,冷至６０℃,加入１１０g
蒸馏水,改反应装置为冰盐水降温至１０℃,析出

白色固体,抽滤晾干得化合物 A 粗品.粗品以甲

苯为淋洗液进行硅胶、氧化铝柱层析后用适量无

水乙 醇 重 结 晶 得 单 体 液 晶 A ２８．４g,GC≥
９９􀆰９５％,收率７２％.

１H NMR (CDCl３/TMS):０．８９３ (t,J ＝
７􀆰５Hz,５H,CH３CH２),１．０４６~１．９４９ (m,

２５H,R),３．７７８(d,J ＝６．５Hz,２H,RＧCH２

OＧ),４􀆰０６６~４．０８０ (m,２H,PhＧOCH２Ｇ),

６􀆰６２９(d,J＝５Hz,２H,ＧPhＧ)．
２．３　(反,反)Ｇ４Ｇ((４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯氧基)甲基)

Ｇ４′Ｇ乙基Ｇ１,１′Ｇ双环己烷(化合物B)的合成

　　化合物 B的合成方法和过程参考化合物 A
的合成.由起始原料(反,反)Ｇ４Ｇ乙基双环己基甲

醇与对甲苯磺酰氯酯化得到中间体 BＧ３后再与

AＧ２反 应 即 可 制 得 (图 ３).中 间 体 BＧ３ 收 率

９５％,HPLC≥９８％,单体液晶 BGC≥９９．９５％,
收率７１％.

１H NMR (CDCl３/TMS):０．８６４~０．８７９
(m,５H,CH３CH２),１．０４２~１．９４１ (m,２３H,

R),３．７７４ (d,J ＝ ６ Hz,２H,RＧCH２O),

４􀆰０６１~４．０８８ (m,２H,PhＧOCH２Ｇ),６．６２ (d,

J ＝５Hz,２H,ＧPhＧ)．

图３　化合物B的合成

Fig．３　SynthesisofcompoundB

５５３第４期 　　　苏新艳,等:含亚甲氧基桥键负性单体液晶的制备及性能研究



图４　化合物C的合成

Fig．４　SynthesisofcompoundC

２．４　(反,反)Ｇ４Ｇ((４Ｇ乙氧基Ｇ２,３Ｇ二氟苯氧基)甲
基)Ｇ４′Ｇ丁基Ｇ１,１′Ｇ双环己烷(化合物 C)的
合成

　　化合物 C的合成方法和过程参考化合物 A
的合成.由起始原料(反,反)Ｇ４Ｇ丁基双环己基甲

醇与对甲苯磺酰氯酯化得到中间体 CＧ３后再与

AＧ２反 应 即 可 制 得 (图 ４).中 间 体 CＧ３ 收 率

９４％,HPLC≥９８％,单体液晶 CGC≥９９．９５％,
收率７２％

１H NMR (CDCl３/TMS):０．９１１ (m,５H,

CH３CH２),１．０３９~１．９４２(m,２７H,R),３．７７３
(d,J ＝６．５Hz,２H,RＧCH２O),４．０４７~４．０８９
(m,２H,PhＧOCH２Ｇ),６．６２(d,J ＝５Hz,２H,

ＧPhＧ)．

３　结果与讨论

３．１　合成

以化合物 A 为例进行说明.如图２所示合

成路线中,以２,３Ｇ二氟苯乙醚为起始原料,经低

温制备苯锂试剂后与硼酸三甲酯反应得到２,３Ｇ
二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯硼酸,再经过氧化、酯化和醚化

三步简单易行的反应最终制得目标化合物 A.其

中,中间体 AＧ３的制备过程中缚酸剂的选择极为

重要.我们尝试采用三乙胺、吡啶作为缚酸剂,二
氯甲烷、甲苯等不同溶剂体系试图得到目标化合

物.发现当采用三乙胺体系时,反应杂质较多,如
甲苯/三乙胺体系,纯化后收率为８５％,二氯甲

烷/三乙胺体系收率为８７％;而采用吡啶、二氯甲

烷体 系 时,反 应 顺 利 进 行,易 提 纯,收 率 高 达

９７％,这可能是由于三乙胺碱性较强,导致副产物

增多.

３．２　目标化合物的液晶性能参数测试

使用 DSC测试３种目标化合物的相变温度

(５℃/min升温,氮气氛),利用 TPOM 确定其相

态.将制备所得化合物 A分别以５％、１５％、２０％

质量分数加入母体液晶测试其光学各向异性

(Δn)和介电各向异性(Δε),以化合物 A在母体液

晶中含量倒数为横坐标,相应 Δn(或 Δε)为纵坐

标进行外推,纵坐标截距即为化合物 A 的 Δn(或
Δε),结果见表１.同样方法测试单体液晶B及C
的光学各向异性和介电各向异性.测试结果列于

表１中.

表１　相关的液晶性能参数

Tab．１　Performancecharacteristicsofliquidcrystals

混合物 Δn Δε

母体液晶 ＋５％ A ０．１０６ －１

母体液晶 ＋１５％A ０．０９ －３．６

母体液晶 ＋２０％A ０．０８１８ －５．４

单体液晶 相变温度 Δn Δε

A C６１N１５４I ０．０７６ －６．３

B C５９N１２８I ０．０７５ －６．５

C C５４N１４９I ０．０７４ －６．４

从表１可以看出,３种化合物均具有较高

的清亮点,液晶相范围非常宽,且侧向氟原子

的引 入 抑 制 了 近 晶 相 的 形 成,只 呈 现 向 列

相[６],这极大地方便了混合液晶的调配.３种

单体液晶的侧向含氟结构使其具有较大的负

性介电常数,同时由于其结构上的共轭性较弱

而使得３种单体呈相对较小的光学各向异性.
将三 种 单 体 各 以 １５％ 质 量 分 数 (１５％ A ＋
１５％ B＋ １５％ C)与常用 TFT母体液晶混合

置于－３０ ℃冰柜中冷冻１５d以上未见晶体析

出,２５ ℃测其黏度为１８mPa􀅰s,说明其黏度

较低,低温相溶性很好.

４　结　　论

通过２,３Ｇ二氟Ｇ４Ｇ乙氧基苯酚与不同长度烷
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基链的苯磺酸酯反应引入亚甲氧基桥键,制备了

３种不同结构的性能优良的单体液晶,有效避免

了卤素离子的引入,该方法具有易提纯、成本低以

及工艺实用性强的特点.以此３种液晶化合物为

中心构成的混合液晶,具有高的清亮点,适中的光

学各向异性和介电各向异性,良好的低温性能和

较低黏度,可以广泛作为 VA、ECB、IPS等工作模

式显示用液晶材料.
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