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摘要　 以对碘苯甲醛和二氟氯乙酸钠为原料， 经 ５ 步反应合成了 ４ 个新型二氟乙烯端基异硫氰酸酯化合物，
经气相色谱（ＧＣ）检测纯度均大于 ９８􀆰 ７％， 总收率为 ２３％ ～３１％． 采用红外光谱（ＩＲ）， 核磁共振波谱（ＮＭＲ）
和质谱（ＭＳ）等技术对化合物的结构进行了表征． 通过差示扫描量热（ＤＳＣ）法和偏光显微镜（ＰＯＭ）研究了化

合物的介晶性， 采用外推法得到了化合物的双折射率和旋转黏度值． 结果表明， 化合物 Ａ１～ Ａ３ 均呈现较宽

的互变向列相； 用二氟乙烯基替代乙基后， 化合物的向列相拓宽了 ３１ ～ ６２ ℃， 双折射率提高了 ０􀆰 ０３８ ～
０􀆰 ０５２， 旋转黏度降低． 基于新型二氟乙烯基异硫氰酸酯化合物的高双折射率混合液晶配方具有更宽的向列

相温度范围、 更高的双折射率、 更低的旋转黏度及更高的品质因子．
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液晶材料因具有双折射率和介电各向异性在电场或磁场作用下的可调性［１］， 在平板显示、 非显示

光电子器件方面显示出独特性能； 而具有高双折射率的液晶材料则在空间光调制器［２］、 红外激光束扫

描仪［３］和液晶可变焦透镜［４］等器件中备受青睐． 近年来， 高双折射率液晶材料在 ＴＨｚ 和 ＧＨｚ 领域的应

用引起了关注［５～７］ ．
在液晶显示领域和液晶光学器件领域中， 提高响应速度是所有液晶器件始终追求的目标， 最直接

的办法是使用薄的液晶盒并灌注具有高双折射率和低黏度的液晶材料． 含有二苯乙炔骨架的液晶化合

物具有相对较高的双折射率、 较低的旋转黏度和良好的化学、 光、 热稳定性［８］， 而异硫氰酸酯化合物

也具备同样的性能［９］， 因此将二苯乙炔基与异硫氰基组合起来形成的二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物既

具有高的光学各向异性值， 同时又保持了相对较低的旋转黏度． 该类型化合物及其性能已成为研究热

点， 目前已围绕饱和烷基或烷氧基末端基团的系列化合物开展了大量的研究工作［１０～１３］ ． 研究结果表

明， 将系列不饱和链烯基团如乙烯基、 丙烯基、 二氟乙烯基和 ３⁃丁烯基代替饱和烷基链作为末端基团

引入液晶分子中， 可改善弹性常数比， 降低旋转黏度且有助于向列相的形成［１４～１７］， 而含有二氟乙烯基

的异硫氰酸酯化合物尚未见有文献报道．
为了进一步提升二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物的性能， 本文将二氟乙烯基作为末端基团引入二苯

乙炔基异硫氰酸酯化合物分子中， 设计合成了结构新颖的含二氟乙烯末端基团的系列异硫氰酸酯液晶

化合物 Ａ１～Ａ４（图 １）． 将 Ｂ１～Ｂ４ 作为参比化合物（图 １）， 研究了不同分子结构与物理性能之间的构效

关系， 以期为设计和开发新型高双折射率液晶材料提供新思路．



Ｆｉｇ．１　 Ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（Ｂ）

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

对碘苯甲醛（纯度 ９８％）购自衢州市瑞尔丰化工有限公司； 二氟氯乙酸钠（化学纯）购自上海海曲

化工有限公司； 三甲基硅基乙炔（纯度 ９９％）购自上海邦成化工有限公司； 对碘苯胺、 ２⁃氟⁃４⁃碘苯胺和

３⁃氟⁃４⁃碘苯胺（纯度 ９９％）购自上海卓锐化工有限公司； ２，６⁃二氟⁃４⁃碘苯胺（纯度 ９９％）购自上海赛那

斯特有限公司； 二（三苯基膦）二氯化钯、 碘化亚铜、 三苯基膦、 硫光气及有机溶剂均为分析纯．
ＡＶ５００ 型核磁共振波谱仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ６０ＳＸＲ⁃ＦＴＩＲ 型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司）；

ＤＳＱ 型气相色谱⁃质谱联用仪（美国热电公司）； ２０１４Ｃ 型气相色谱仪（ＤＢ⁃１ 毛细管柱， 氢火焰检测器，
日本岛津公司）； ＤＳＣ１ 型差示扫描量热仪（瑞士梅特勒⁃托利多公司）； 含 ＨＳ８２ 冷热台和 ＨＳ１ 型温度控

制单元（瑞士梅特勒⁃托利多公司）的 Ｎｉｋｏｎ 偏光显微镜（ＰＯＭ， 日本尼康公司）； ＮＡＲ⁃４Ｔ 型阿贝折光仪

（日本 Ａｔａｇｏ 公司）； ＩＶ１⁃ｃｕｓｔ 型液晶综合测试仪（美国 Ｉｎｓｔｅｃ 公司）．
１．２　 实验过程

化合物 Ｂ１～Ｂ４ 参考文献［１２］方法合成． 化合物 Ｂ１（Ｃ１７Ｈ１３ＮＳ）， Ｂ２（Ｃ１７Ｈ１２ＦＮＳ）， Ｂ３（Ｃ１７Ｈ１２ＦＮＳ）
和 Ｂ４（Ｃ１７Ｈ１１ Ｆ２ＮＳ）的 ＭＳ（计算值）， ｍ ／ ｚ 分别为： ２６３􀆰 ０（２６３􀆰 ４）， ２８１􀆰 ０（２８１􀆰 ３）， ２８１􀆰 １（２８１􀆰 ３），
２９９􀆰 ０（２９９􀆰 ３）． 目标化合物的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ａ１—Ａ４

１．２．１　 中间体 １ 的合成　 在氮气保护下， 向反应瓶中加入三苯基膦（１１􀆰 ２７ ｇ， ０􀆰 ０４３ ｍｏｌ）、 ４０ ｍＬ 甲苯

和 ２２０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺， 搅拌条件下加入对碘苯甲醛（１０ ｇ， ０􀆰 ０４３ ｍｏｌ）， 加热至 １００ ℃， 滴加一

氯二氟乙酸钠（１３􀆰 ２ ｇ， ０􀆰 ０８６ ｍｏｌ）和 １４０ ｍＬ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺的混合溶液， 滴毕回流反应， 通过薄

层层析（ＴＬＣ）监测至无原料剩余停止反应． 降温至室温， 加入 １００ ｍＬ 水搅拌， 有机层经水洗涤后用无

水硫酸镁干燥， 过滤， 旋转蒸干溶剂后得红色液体． 以正庚烷为洗脱剂， 经柱层析纯化得到中间体 １
（１１ ｇ）， 用气相色谱法（ＧＣ）测得纯度为 ９７􀆰 ９％， 收率 ７５％．
１．２．２　 中间体 ２ 的合成 　 以 ２ａ 的合成为例： 在氮气保护下向反应瓶中加入对碘苯胺（１０ ｇ， ０􀆰 ０４６
ｍｏｌ）、 ６０ ｍＬ 三乙胺、 三苯基膦（０􀆰 ３６ ｇ， １􀆰 ３８ ｍｍｏｌ）、 碘化亚铜（０􀆰 ２６ ｇ， １􀆰 ３８ ｍｍｏｌ）和二（三苯基膦）
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二氯化钯（０􀆰 ３２ ｇ， ０􀆰 ４６ ｍｍｏｌ）， 搅拌片刻， 滴加三甲基硅基乙炔（６􀆰 ８ ｇ， ０􀆰 ０９６ ｍｏｌ）和 １０ ｍＬ 三乙胺

的混合溶液． 滴毕于室温下反应 ２ ｈ． 停止反应， 过滤， 旋转蒸干滤液后所得粗品用甲苯溶解， 用水

洗涤， 无水硫酸镁干燥． 过滤后将滤液旋蒸除掉溶剂， 所得粗品经正庚烷重结晶后得红色固体 ７􀆰 ５ ｇ，
用 ＧＣ 法测得纯度为 ９９􀆰 ２％， 收率 ８６％． 将得到的红色固体加入到反应瓶中， 依次加入氢氧化钾

（２􀆰 ２ ｇ， ０􀆰 ０３９ ｍｏｌ）、 ２０ ｍＬ 水溶液和 ７０ ｍＬ 乙醇， 室温下搅拌反应 １ ｈ 后停止反应． 反应液用甲苯萃

取后， 用水洗至中性， 用无水硫酸镁干燥， 过滤． 滤液蒸除溶剂后所得红色固体用正庚烷 ／甲苯混合溶

剂重结晶， 得到中间体 ２ａ（３􀆰 ６ ｇ）， 用 ＧＣ 法测得纯度为 ９８􀆰 １％， 收率 ７８％． 采用相同方法合成化合物

２ｂ～２ｄ．
１．２．３　 中间体 ３ 的合成　 以中间体 ３ａ 的合成为例： 在氮气保护下向三口反应瓶中依次加入中间体 １
（２􀆰 ２ ｇ， ８ ｍｍｏｌ）、 １０ ｍＬ 三乙胺、 三苯基膦（０􀆰 ０６ ｇ， ０􀆰 ２４ ｍｍｏｌ）、 碘化亚铜（０􀆰 ０５ ｇ， ０􀆰 ２４ ｍｍｏｌ）和二

（三苯基膦）氯化钯（０􀆰 ０６ ｇ， ０􀆰 ０８ ｍｍｏｌ）， 搅拌片刻， 滴加中间体 ２ａ（１ ｇ， ８ ｍｍｏｌ）和 １０ ｍＬ 三乙胺的

混合溶液， 滴毕于室温反应 ２ ｈ， 停止反应． 过滤， 滤液旋蒸除去三乙胺， 所得深棕色固体用甲苯溶解，
水洗至中性后用无水硫酸镁干燥， 过滤． 滤液旋转蒸干后用正庚烷重结晶得 １􀆰 ４ ｇ 中间体 ３ａ， 用 ＧＣ 法

测得纯度为 ９８􀆰 ８％， 收率 ６７％． 采用相同方法合成中间体 ３ｂ～３ｄ．
１．２．４　 目标化合物 Ａ 的合成 　 以化合物 Ａ１ 的合成为例： 在三口反应瓶中加入碳酸钙（０􀆰 ８２ ｇ，
８ ｍｍｏｌ）、 １０ ｍＬ 水和 ３０ ｍＬ 氯仿， 降温至 ０ ℃以下， 加入硫光气（１􀆰 ２６ ｇ， １６ ｍｍｏｌ）， 搅拌片刻， 滴加

中间体 ３ａ（１􀆰 ４ ｇ， ５ ｍｍｏｌ）和 ５ ｍＬ 氯仿的混合溶液， 加毕于室温下反应 ２ ｈ， 用 ＴＬＣ 监测至无原料

剩余即停止反应． 将反应液静置分层， 水层加入稀盐酸（质量分数 １％）洗涤后用氯仿萃取， 合并有机

相， 用水洗至中性， 用无水硫酸镁干燥． 过滤， 滤液旋蒸后得到的粗品用正庚烷洗脱， 经柱层析纯化得

到目标化合物 Ａ１（１􀆰 ５ ｇ）， 用 ＧＣ 法测得纯度为 ９８􀆰 ６９％， 收率 ９２％． 采用相同方法合成目标化合物

Ａ２～Ａ４．
所有中间体和目标化合物的理化性质和质谱数据列于表 １， 红外光谱和核磁共振数据列于表 ２．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｙｉｅｌｄｓ， ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ， ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ａｎｄ ＭＳ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｄ． Ｙｉｅｌｄ（％） Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｍ． ｐ． ／ ℃ ＭＳ， ｍ ／ ｚ（ＲＩ，％）

１ ７５ Ｃｏｌｏｕｒｌｅｓｓ ｌｉｑｕｉｄ ２６６．１（Ｍ＋， １００）， １３９．１（２４）， １１９．１（４１）， ９９．１（１０）， ６３．１（７）
２ａ ７８ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ １０１．６—１０２．８ １１７．０（Ｍ＋， １００）， ８９．０（２５）， ６３．０（５）
２ｂ ５６ Ｂｒｏｗｎ ｌｉｑｕｉｄ １３４．９（Ｍ＋， １００）， １０７．０（１７）， ８８．０（６）， ６７．５（３）
２ｃ ６８ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ ４５．１—４６．０ １３５．０（Ｍ＋， １００）， １０７．０（２４）， ８１．０（３）， ６７．６（３）
２ｄ ５５ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ ６５．０—６７．２ １５３．０（Ｍ＋， １００）， １２５．０（１１）， １０６．０（１２）， ７６．４（３）， ６２．０（１）
３ａ ６７ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ １０５．５—１０８．７ ２５５．１（Ｍ＋， １００）， ２０７．０（５）， １７６．０（２）， １２７．６（１１）
３ｂ ６５ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ ９０．５—９３．４ ２７３．１（Ｍ＋， １００）， ２２５．０（７）， １３６．６（１１）
３ｃ ５０ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ １０１．８—１０４．５ ２７３．０（Ｍ＋， １００）， ２２５．０（５）， １３６．５（７）
３ｄ ３１ Ｂｒｏｗｎ ｓｏｌｉｄ ８８．０—８９．５ ２９１．０（Ｍ＋， １００）， ２７１．０（２）， ２４３（５）， １４５．５（７）
Ａ１ ９２ Ｗｈｉｔｅ ｓｏｌｉｄ ７３．４—７３．９ ２９７．７（Ｍ＋，１００）， ２６５．８（２４）， ２３８．７（４１）， １８９．６（２３）， １４８．９（５５）， １１９．４（２７）
Ａ２ ６７ Ｗｈｉｔｅ ｓｏｌｉｄ ９６．３—９７．７ ３１５．６（Ｍ＋，１００）， ２８３．８（２６）， ２５６．７（３６）， ２０７．６（１８）， １５８．０（６１）， １２８．５（３０）
Ａ３ ７９ Ｗｈｉｔｅ ｓｏｌｉｄ ９２．２—９３．２ ３１４．９（Ｍ＋，１００）， ２８３．０（８）， ２５６．０（１４）， ２０７．０（６），１５７．６（１９）
Ａ４ ６８ Ｗｈｉｔｅ ｓｏｌｉｄ １２０．３—１２０．７ ３３３．６（Ｍ＋，１００）， ３０１．８（２７）， ２７４．７（３５）， １６７．０（６１）， １３７．４（２３）

Ｔａｂｌｅ ２　 １Ｈ ＮＭＲ ａｎｄ ＩＲ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｄ． １Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ）， δ ＩＲ（ＫＢｒ）， 􀭴ν ／ ｃｍ－１

１ ５．１８—５．２４（ｑ， １Ｈ）， ７．０５—７．０９（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）， ７．６４—７．６６
（ｍ， ２Ｈ）

３０３８， ２９２６， ２３０７， １９００， １７２９， １６７５， １４８９， １４００，
１３５５， １２４９， １１６９， １００６， ９４０， ８３９， ８０１， ７０４

２ａ ２．９５（ｓ， １Ｈ）， ３．８１（ ｓ， ２Ｈ）， ６． ５９—６．６０（ｍ， ２Ｈ）， ７． ２９—７．３０
（ｍ， ２Ｈ）

３４８６， ３３８８， ３０３７， ２９１８， ２６０９， ２２５０， ２０９６， １６１９，
１５１３， １３０５， １２０１， １１７７， １０５０， ９３９， ８２９， ６７２

２ｂ ２．５１（ｓ， １Ｈ）， ３．８８（ｓ， ２Ｈ）， ６．６８（ｓ， １Ｈ）， ７．１０—７．１３（ｍ， ２Ｈ） ３４７６， ３３８２， ３２９６， ３２２５， ２９２６， ２６６４， ２１８６， ２１０４，
１６２８， １５１５， １４３９， １３６５， １２４６， １１８７， １１２２， ９４１， ８７４，
８１９， ５９８

２ｃ ３．１８（ｓ， １Ｈ）， ３．９４（ｓ， ２Ｈ）， ６．３４—６．３８（ｍ， ２Ｈ）， ７．２２—７．２６（ｑ，
１Ｈ）

３４８２， ３３８９， ３２６８， ２１０３， ２６０９， １６２６， １５０９， １３３１，
１１１７， ９５７， ８４９， ７４２

０９７１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　



Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

Ｃｏｍｐｄ． １Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ）， δ ＩＲ（ＫＢｒ）， 􀭴ν ／ ｃｍ－１

２ｄ ２．９０（ｓ， １Ｈ）， ３．８３（ｓ， ２Ｈ）， ６．８６—６．９３（ｍ， ２Ｈ） ３４７９， ３３９２， ３２８７， ３０７３， ２９８２， ２９２５， ２１１２， １７３２，
１６４３， １５８０， １５２６， １３３７， １２６２， １０９９， ９５９， ８５９， ８００，
７１６， ６９１

３ａ ３．８３（ｓ， ２Ｈ）， ５．２４—５．３０（ｑ， １Ｈ）， ６．２６—６．６４（ ｑ， ２Ｈ）， ７．２７—
７．２９（ｄ， ２Ｈ， Ｊ ＝ ８．５ Ｈｚ）， ７．３３—７．３４（ ｑ， ２Ｈ）， ７．４４—７．４６（ ｄ，
２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）

３４７１， ３３７７， ３０９１， ３０３４， ２２０９， １６１７， １５９７， １５１７，
８３２， ７２５， ６７１， ５２８

３ｂ ３．９０（ｓ， ２Ｈ）， ５．２４—５．３０（ ｑ， １Ｈ）， ６．７０—６．７３（ ｔ， １Ｈ）， ７．１２—
７．１８（ｍ， ２Ｈ）， ７．２８—７．３０（ ｄ， ２Ｈ， Ｊ ＝ ８．０ Ｈｚ）， ７．４４—７．４６（ ｄ，
２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）

３４５０， ３３６７， ３０４６， ２２０５， １６３０， １５７０， １５２０， ８３４， ７６７，
６０７， ５３６

３ｃ ３．９４（ｓ， ２Ｈ）， ５．２４—５．３０（ ｑ， １Ｈ）， ６．３８—６．４１（ ｔ， ２Ｈ）， ７．２８—
７．３６（ｍ， ３Ｈ）， ７．４４—７．５１（ｍ， ２Ｈ）

３５０１， ３４０６， ３０９４， ３０３２， ２２０７， １６２６， １６０５， １５２３，
８３８， ７４１， ６７５， ６０５

３ｄ ３．８８（ｓ， ２Ｈ）， ５．２５—５．３１（ｑ， １Ｈ）， ６．９８—７．０５（ｍ， ２Ｈ）， ７．２９—
７．３１（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ ）， ７．４４—７．４６（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）

３４４９， ３３２９， ３０７２， ３０４５， ２２１３， １６４２， １５７８， １５２５，
８４０， ７２０， ６１７， ５３６

Ａ１ ５．２６—５．３２（ｑ， １Ｈ）， ７．１９—７．２１（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）， ７．３１—７．３３
（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）， ７．４９（ｔ， ４Ｈ， Ｊ＝ １６ Ｈｚ）

３０７８， ３０３２， ２２０２（Ｃ≡≡Ｃ）， ２１０９（ＮＣＳ）， １６０８， １５１８，
９４２， ８４０， ８０６， ６２０

Ａ２ ５．２６—５．３３（ｑ， １Ｈ）， ７．１５（ ｔ， １Ｈ）， ７．２６—７．３３（ｍ， ４Ｈ）， ７．４７—
７．４９（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）

３０９０， ３０３６， ２２０９（Ｃ≡≡Ｃ）， ２０４８（ＮＣＳ）， １６０２， １５１４，
９３７， ８４５， ７７９

Ａ３ ５．２６—５．３２（ｑ， １Ｈ）， ６．９６—７．０２（ｍ， ２Ｈ）， ７．３１—７．３３（ ｄ， ２Ｈ，
Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）， ７．４６—７．５１（ｍ， ３Ｈ）

３０７２， ３０３２， ２２１７（Ｃ≡≡Ｃ）， ２１０６（ＮＣＳ）， １６１３， １５１５，
９３８， ８６７， ８５２， ６０５

Ａ４ ５．２７—５．３３（ｑ， １Ｈ）， ７．０９—７．１３（ｍ， ２Ｈ）， ７．３２—７．３４（ ｄ， ２Ｈ，
Ｊ＝ ８．０ Ｈｚ）， ７．４７—７．４８（ｍ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８．５ Ｈｚ）

３０９６， ３０３３， ２２１４（Ｃ≡≡Ｃ）， ２０５０（ＮＣＳ）， １６２０， １５１５，
９４１， ８４９， ７０６， ６２４

２　 结果与讨论

２．１　 合成方法

在目标化合物的合成中， 中间体 １ 的制备最为关键． Ｆｕｑｕａ 等［１８］ 以一氯二氟乙酸钠和三苯基膦与

烷基醛混合加热到 １６０ ℃反应， 合成了二氟乙烯类化合物． Ｄｏｕｇｌａｓ 等［１９］ 用二氟二溴甲烷和三苯基膦

在二甘醇二甲醚中反应得到二氟乙烯类烃． Ｕｅｋｉ 等［２０］用四氢呋喃（ＴＨＦ）替代二甘醇二甲醚， 在－７８ ℃
下用二氟二溴甲烷和 ２ 倍的三（二乙胺基）膦反应制得二氟亚甲基膦叶立德． 本文采用一氯二氟乙酸

钠， 以 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺为溶剂， 三苯基膦作为膦配体， 与底物对碘苯甲醛反应， 将反应温度降至

１００ ℃反应 ６ ｈ， 得到关键中间体 １ 即 １⁃（２，２⁃二氟乙烯基）⁃４⁃碘苯． 该方法采用廉价的三苯基膦替代昂

贵的三（二乙胺基）膦配体， 降低了原材料成本； 还避免了超低温下隔水隔氧的苛刻反应条件， 反应操

作简单化， 收率可达 ７５％． 在相同的反应条件下， 选择不同的底物对反应结果影响较大， 实验结果见

表 ３．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｎ（Ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ）：ｎ（Ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ）

４⁃［（３⁃Ｆｌｕｏｒｏ⁃４⁃ｉｓｔｈｉｏｃｙａｎａｔｏｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｎｙｌ］ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ０ ∶ １００
４⁃Ｅｔｈｙｎｙｌｂｅｎｚａｄｅｈｙｄｅ ６３ ∶ ２４
４⁃Ｂｒｏｍｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ６４ ∶ ２４
４⁃Ｉｏｄｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ８５ ∶ １２

　 　 由表 ３ 可知， 采用 ４⁃碘苯乙炔作为底物， 反应转化率最高， 可达 ８５％． 实验选用 ４⁃碘苯乙炔作为底

物制得了关键中间体 １⁃（２，２⁃二氟乙烯基）⁃４⁃碘苯， 采用柱层析方法进行 ２ 次分离提纯， 最终该中间体

的 ＧＣ 纯度可达 ９８％．
２．２　 热性能

采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测试了目标化合物和参比化合物的热性能， 升降温速率为 ３ Ｋ ／ ｍｉｎ，
得到的相转变温度及焓值变化数据见表 ４． 采用偏光显微镜（ＰＯＭ）对目标化合物的相变过程进行观察

（图 ２）， ＰＯＭ 照片显示目标化合物相态变化与 ＤＳＣ 测试结果吻合．

１９７１　 Ｎｏ．１０ 　 李娟利等： 新型二氟乙烯端基异硫氰酸酯化合物的合成及性能



Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ａ１—Ａ４ ａｎｄ Ｂ１—Ｂ４∗

Ｃｏｍｐｄ．
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ Ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
Ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ Ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｍｅｌｔｉｎｇ ｅｎｔｈａｌｐｙ Ｃｌｅａｒｉｎｇ ｅｎｔｈａｌｐｙ Ｍｅｌｔｉｎｇ ｅｎｔｈａｌｐｙ Ｃｌｅａｒｉｎｇ ｅｎｔｈａｌｐｙ
Ａ１ Ｃｒ ７３．３９ Ｎ １３５．２９ Ｉ Ｉ １３４．００ Ｎ ６８．６４ Ｃｒ ２５．１１ ０．４９ －０．４０ －１２．１０
Ａ２ Ｃｒ ９６．２８ Ｎ １２７．６５ Ｉ Ｉ １２６．７５ Ｎ ８９．６７ Ｃｒ ２７．９２ ０．３２ －０．４２ －２６．８６
Ａ３ Ｃｒ ９２．２１ Ｎ １３２．６４ Ｉ Ｉ １１０．６９ Ｎ ８４．３３ Ｃｒ ２６．６２ ０．３８ －０．０２ －１９．８０
Ａ４ Ｃｒ １２０．２９ Ｉ Ｉ １０８．０３ Ｃｒ ３２．０３ －２７．３５
Ｂ１ Ｃｒ ９４．５８ Ｉ Ｉ ８９．５６ Ｃｒ ２５．０７ －１５．３７
Ｂ２ Ｃｒ ７０．７６ Ｉ Ｉ ４４．９３ Ｃｒ ２３．８３ －１６．２１
Ｂ３ Ｃｒ ７３．８６ Ｉ Ｉ ５０．００ Ｃｒ ２６．６５ －２５．２１
Ｂ４ Ｃｒ ８１．８７ Ｉ Ｉ ６３．９９ Ｃｒ １５．０８ －１６．８７

　 　 ∗ Ｃｒ： Ｃｒｙｓｔａｌ； Ｎ： ｎｅｍａｔｉｃ ｐｈａｓｅ； Ｉ： ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ．

Ｆｉｇ．２　 ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ａ２ ａｎｄ Ａ３ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ（２００×）
Ｎｅｍａｔｉｃ ｓｃｈｌｉｅｒｅｎ ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ Ａ２ ａｔ １０２􀆰 １ ℃（Ａ） ａｎｄ Ａ３ ａｔ １００􀆰 ５ ℃（Ｂ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

由表 ４ 数据可知， 末端基团为乙基的 Ｂ 系列化合物均无液晶性， 而含二氟乙烯基的化合物除 Ａ４
外其余化合物即 Ａ１ ～ Ａ３ 均呈现较宽的向列相温度范围（分别为 ６２， ３１ 和 ４０ ℃）和较高的清亮点

（＞１２７ ℃）． 这是由于与饱和的乙基链相比， 不饱和的二氟乙烯基与二苯乙炔骨架形成更大的共轭体

系， 得到了更加刚性的线性结构， 因此出现液晶性． 化合物 Ａ１ 的熔点较化合物 Ｂ１ 降低了 ２１ ℃， 化合

物 Ａ２， Ａ３ 和 Ａ４ 的熔点均高于相应的参比化合物 Ｂ２， Ｂ３ 和 Ｂ４． 化合物 Ａ１ 和 Ａ３ 的熔融焓值与化合物

Ｂ１ 和 Ｂ３ 相当， 化合物 Ａ２ 和 Ａ４ 的熔融焓值与化合物 Ｂ２ 和 Ｂ４ 相比更高．

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌａｔｅｒａｌ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ａ１—Ａ４

由图 ３ 可见， 对于化合物 Ａ１～Ａ４， 不同数量和

不同位置的侧向氟取代基对相变温度影响较大． 化

合物 Ａ１ ～ Ａ４ 的熔点由低到高的顺序为 Ａ１ ＜Ａ３ ＜
Ａ２＜Ａ４， 即苯环侧向氟原子取代基数目越多熔点越

高． 化合物 Ａ１ ～ Ａ４ 的向列相温度区间随着侧向氟

取代基数目的增加而收窄， 当 Ｘ 和 Ｚ 位二氟取代时

液晶性完全消失， 这可能是由于当苯环侧向引入氟

原子后， 液晶分子本身的共面性被破环所致； 另一

方面因为分子宽度增加， 造成分子间距离增加， 导

致分子间作用力减小， 这 ２ 个因素均造成清亮点下

降． 而当 Ｘ 和 Ｚ 位进行二氟取代时， 与侧向单氟取

代的分子相比分子宽度进一步增加， 极大地降低了分子间作用力， 从而导致液晶相消失．
２．３　 物理性能

将目标化合物 Ａ１～Ａ４ 和参比化合物 Ｂ１～ Ｂ４ 分别以 ５％的质量分数添加到基础配方 Ｐ０［２１］ 中形成

混合液晶配方， 于 ２５ ℃下测试混合液晶的物理性能参数， 根据以下公式［２２，２３］ 外推得到各液晶单体的

双折射率和介电各向异性值：
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Δｎｇｈ ＝ ｘΔｎｇ ＋ （１ － ｘ）Δｎｈ （１）
Δεｇｈ ＝ ｘΔεｇ ＋ （１ － ｘ）Δεｈ （２）

式中： Δｎｇｈ， Δｎｇ 和 Δｎｈ 分别为宾主混合体系、 液晶单体和基础配方 Ｐ０ 的双折射率； Δεｇｈ， Δεｇ和 Δεｈ

分别代表宾主混合体系、 液晶单体和基础配方 Ｐ０ 的介电各向异性值． 根据下式［２４］ 外推得到各液晶单

体的旋转黏度：
ｌｇγｇｈ ＝ ｘｌｇγｇ ＋ １ － ｘ( ) ｌｇγｈ （３）

式中： γｇｈ， γｇ和 γｈ分别代表宾主混合体系、 液晶单体和基础配方 Ｐ０ 的旋转黏度． 混合液晶的物理性能

数据如表 ５ 所示．
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

Ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｒ ｃｏｍｐｄ． Δε γ１ ／ （ｍＰａ·ｓ） Δｎ（５８９ ｎｍ） Ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｒ ｃｏｍｐｄ． Δε γ１ ／ （ｍＰａ·ｓ） Δｎ（５８９ ｎｍ）

Ｐ０ ５．６３ １５６．５ ０．０８０ Ａ１ ５．２３ １．８３ ０．４８３
Ａ１＋Ｐ０ ５．６１ １２５．３ ０．１００２ Ａ２ ９．６３ ４．４０ ０．４７８
Ａ２＋Ｐ０ ５．８３ １３０．９ ０．０９９９ Ａ３ ６．０３ ４．４６ ０．４７４
Ａ３＋Ｐ０ ５．６５ １３１．０ ０．０９９７ Ａ４ １０．８３ ２．２５ ０．４４２
Ａ４＋Ｐ０ ５．８９ １２６．６ ０．０９８１ Ｂ１ １６．８３ ５．４３ ０．４４２
Ｂ１＋Ｐ０ ６．１９ １３２．３ ０．０９８６ Ｂ２ ２１．２３ ５．１２ ０．４２８
Ｂ２＋Ｐ０ ６．４１ １３１．９ ０．０９７４ Ｂ３ １０．０３ ２．３３ ０．４３６
Ｂ３＋Ｐ０ ５．８５ １２６．８ ０．０９７８ Ｂ４ ２６．２３ ４．９７ ０．３９０
Ｂ４＋Ｐ０ ６．６６ １３１．７ ０．０９５５

　 　 由表 ５ 可知， 化合物 Ａ１～Ａ４ 比化合物 Ｂ１～Ｂ４ 的双折射率大 ０􀆰 ０３８～０􀆰 ０５２， 这是因为二氟乙烯基

中的双键与苯环共轭形成了更长的 π 电子共轭体系． 随着侧向氟原子数的增加， 化合物的双折射率呈

下降趋势， 这是因为侧向氟取代基的拉电子效应导致共轭体系 π 电子减少． 化合物 Ａ３ 的双折射率值

略低于 Ａ２， 这可能是由于 Ｙ 位上的氟取代基朝向碳碳三键， 使原本具有平面结构的二苯乙炔骨架产

生更大的二面角， 导致液晶分子线性共轭程度有更大程度的减小， 因此导致双折射率下降． 与化合物

Ｂ１～Ｂ４ 相比， 化合物 Ａ１～Ａ４ 中除 Ａ３ 外其它化合物均具有更低的旋转黏度； 化合物 Ａ１～Ａ４ 的介电各

向异性值较小， 这是由于二氟乙烯基与异硫氰基 ２ 个极性基团位于二苯乙炔骨架的两端， 偶极方向相

反， 使液晶分子的偶极矩部分抵消． 化合物 Ａ１～ Ａ４ 随着侧向氟原子数的增加， 介电各向异性值增大．
化合物 Ａ３ 比 Ａ２ 具有更小的介电各向异性值， 这是因为 Ｙ 位氟取代方向与异硫氰基方向相反， 导致液

晶分子偶极距进一步减小．
为了进一步解释结构与性能的关系， 采用 Ｇａｕｓｓ 软件对化合物的双折射率进行了理论计算， 结果

见表 ６．
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｄ． αＸＸ ／ ａ．ｕ． ＡＹＹ ／ ａ．ｕ． αＺＺ ／ ａ．ｕ． Δα ／ ａ．ｕ． 􀭵α ／ ａ．ｕ． Δｎ

Ａ１ ５６１．６８ １８２．２６ ２７．６７ ４５６．７１ ２５７．２１ ０．４７０７
Ｂ１ ４９９．０２ １６７．３９ ４１．０５ ３９４．８０ ２３５．８２ ０．４６０６
Ａ２ ５７３．７６ １８１．８３ ２７．８１ ４６８．９４ ２６１．１３ ０．４５５２
Ｂ２ ５１１．２６ １６６．８８ ４１．１９ ４０７．２３ ２３９．７８ ０．４４３９
Ａ３ ５６８．１７ １８５．０７ ２７．７５ ４６１．７６ ２６０．３３ ０．４４８３
Ｂ３ ５０４．４６ １６９．３４ ４０．８３ ３９９．３７ ２３８．２１ ０．４３５４

　 　 通过半经验方法， 平均极化率（􀭵α）和极化率各向异性（Δα）由采用半经验方法得到的 αＸＸ， αＹＹ和

αＺＺ计算得到． 采用 Ｖｕｋｓ 公式［２５］， 取密度为 １．０ ｇ ／ ｃｍ３， 序参数为 ０．６， 计算得到双折射率． 由表 ６ 数据

可知， Ａ 系列化合物的极化率各向异性均大于相应的 Ｂ 系列化合物． 根据 Ｖｕｋｓ 公式， 双折射率值正比

于极化率各向异性， 因此解释了 Ａ 系列化合物比 Ｂ 系列化合物具有更高双折射率的原因． 同样， 由于

化合物 Ａ３ 的极化率各向异性值小于化合物 Ａ２， 因此其双折射率也较小．
２．４　 配方应用

将化合物 Ａ１， Ａ２， Ｂ１ 和 Ｂ２ 分别以相同质量分数添加到同一个主体配方中， 于 ２５ ℃测试其物理

性能， 结果见表 ７．
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Ｔａｂｌｅ ７　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ

Ｍｉｘｔｕｒｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｔａ
ｍｐ ／ ℃ Ｔｂ

ｎｉ ／ ℃ Δｎ（２５ ℃， ５８９ ｎｍ） γ１ ／ Ｋｃ
１１ ／ （ｍｓ·ｍ－２） ＦｏＭｄ ／ （ｍ２·ｓ－１）

Ｍｉｘ１⁃Ａ Ｈｏｓｔ １＋８％Ａ１＋８％Ａ２ －１７．７２ １０６．０５ ０．４１７９ １１．７１ １４．９
Ｍｉｘ１⁃Ｂ Ｈｏｓｔ １＋８％Ｂ１＋８％Ｂ２ －１６．８１ ８８．９６ ０．３９３５ １３．０７ １１．８
Ｍｉｘ２⁃Ａ Ｈｏｓｔ ２＋６％Ａ１＋６％Ａ２ ＜－４０ ８１．６６ ０．３７９７ １０．８４ １３．３
Ｍｉｘ２⁃Ｂ Ｈｏｓｔ ２＋６％Ｂ１＋６％Ｂ２ ＜－４０ ６７．２４ ０．３５５９ １１．２６ １１．２

　 　 ａ． Ｔｍｐ： Ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ； ｂ． Ｔｎｉ； ｃｌｅａｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ； ｃ． γ１ ／ Ｋ１１： ｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ； ｄ． ＦｏＭ： ｆｉｇｕｒｅ⁃ｏｆ⁃ｍｅｒｉｔ．

由表 ７ 数据可知， 与 Ｍｉｘ１⁃Ｂ 和 Ｍｉｘ２⁃Ｂ 相比， 混合液晶 Ｍｉｘ１⁃Ａ 和 Ｍｉｘ２⁃Ａ 的熔点更低、 清亮点更

高， 即向列相温度范围更宽； 且双折射率增大 ６％， 黏弹系数减小． 品质因子 ＦｏＭ 为黏弹系数与双折射

率参数的综合体现， 其值与黏弹系数成反比， 与双折射率的平方成正比， ＦｏＭ 值越大表明材料的响应

性能越好， 表 ７ 中基于系列 Ａ 目标化合物的液晶配方与基于参比化合物 Ｂ 的配方相比， 其 ＦｏＭ 值提高

了 １９％～２６％， 由此可见， 目标化合物 Ａ 表现出更佳的综合性能．

３　 结　 　 论

利用二氟氯乙酸钠和对碘苯甲醛为初始原料， 以 ７５％的收率制得关键中间体 １⁃（２，２⁃二氟乙烯

基）⁃４⁃碘苯， 继而合成了 ４ 种新型二氟乙烯基二苯乙炔基异硫氰酸酯化合物． 与参比化合物相比， 用不

饱和的二氟乙烯基替代饱和的乙基作为末端基团， 不仅有利于拓宽化合物的向列相温度范围， 还有利

于提高化合物的双折射率， 降低旋转黏度； 将目标化合物应用于混合液晶配方中有利于拓宽配方的向

列相温度范围， 增大双折射率， 降低黏弹系数， 提高品质因子和提升响应性能， 目标化合物在高双折

射率混合液晶配方应用中具有明显的优势．
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