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要!合成了高双折射率)低黏度的含氟联苯乙炔类液晶系列化合物#

(

$!这些化合物经过
P[
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%

N@

<`[
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%B

&@<`[

)

%W

Y@<`[
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T̀

鉴定确定分子结构正确!其液晶相态经过
8T&

和
SJ`

测定!并测试分析了

它们的折光率和在不同温度下的黏度行为%实验结果表明!该类液晶化合物的双折射率达到
$>B!

以上&与其

他结构相当的炔类化合物相比!具有较低的低温黏度以及较小的温度依赖性%这些特性有利于降低液晶材

料的黏度并提高响应速度%
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液晶器件作为可见光)近红外光和激光等波

频自适应光学系统的调制器是近几年迅速发展起

来的一种新型液晶器件应用技术'

%

(

%目前所用的

液晶调制器是用高双折射率
VYV@3&8

液晶材料
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做成!由于其
"

)

值小于
$>!

!所以响应速度慢!响

应时间在
%$E+

左右&另外!其液晶性能对温度的

依赖性较大!在
X!$c

以下液晶材料的响应时间

更长!甚至达到
"$E+

以上%由于材料性能的限

制!现有液晶调制器件的波频窄且调制量较小!衍

射效率低!光能利用率小!不能满足宽波段校正量

及其信息快速传递容量的要求'

!

(

%只有采用高

"

)

值)快速响应#盒厚
!>"

'

E

时!响应时间
(

B

E+

$的液晶材料才能满足这些可见光)近红外光

以及激光等宽波段波自适应光学系统调制器的要

求'
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!所以研究开发
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)

$>B

的低黏度液晶材料成

为发展的必然%含氟联苯乙炔类液晶化合物不仅具

有高
"

)

值'

"

(

!而且由于侧位含氟使分子间作用力较

低!所以相对黏度较小!具有很宽的向列相态!有利

于提高液晶双折射率和响应速度!是一类性能较好

的液晶化合物'

#

(

%本文合成了含氟联苯乙炔类系列

液晶化合物!并对其分子结构)理化和光电性能进行

了表征%研究表明!这类化合物都是高
"

)

值)低

黏度和宽向列相的液晶化合物!与其他液晶化合

物相比!其低温黏度低且随温度变化较小%
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仪器与试剂

实验中使用的仪器主要有美国
:0/(0)

公司

的
P<J:LB$$̀ NF

核磁共振仪 #

V T̀

内标!

&8&1

B

为溶剂$!美国
:0/(0)

公司的
T07./)!!$$

气质联用仪#

DP

离子源!

?$*:

$!美国
V'*/E-

公

司的
BB$

型傅立叶变换红外光谱仪!梅特勒
@

托利

多仪器#上海$有限公司的
L[!%C$

电子天平!美

国
VL

公司的
L["$$

液体流变仪!美国
VL

公司

的
i%$$

型
8T&

测试仪)阿贝折射仪和偏光显微

熔点仪#

SJ`
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液晶
BSDS"

)
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B&SVSJ!

由自己实验室合成%
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二氟溴苯)正溴戊烷)正

溴丁烷)溴丙烷)溴乙烷)溴联苯)
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甲基
@

丁炔醇
@!

和丁基锂均为分析纯!四三苯基膦氯化钯为自制!

其他试剂都是化学纯!在武汉化工市场购买%无

水四氢呋喃使用前经过钠回流干燥%
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含氟联苯乙炔类液晶化合物的合成路线

含氟联苯乙炔类液晶化合物#
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$按照图
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所

示的路线合成%
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漏斗的
%$$E3

三口烧瓶中!加入
!

粒碘!

B>"

G

#

$>%C#E-1

$镁屑!

!$E3

无水四氢呋喃&在恒压

滴液漏斗中加
!B

G

#

$>%!E-1

$

B

!

"@

二氟溴苯#干

燥过$和
C$E3

无水四氢呋喃溶液&通入
<

!

气保

护!往烧瓶内滴加
"E3

的
B

!

"@

二氟溴苯溶液!加

热引发反应!在保持回流的前提下!缓慢滴加
B

!

"@

二氟溴苯溶液&滴加完毕!继续搅拌)加热回流

%>"'

%停止加热!冷至室温%

在另一个装有搅拌)恒压滴液漏斗和加热回

流装置的
!"$E3

三口烧瓶中!依次加入烘干过

的无水氯化铜
$>C

G

#

$>$$BE-1

$)溴丙烷
%!>"

G

#

$>%E-1

$)无水四氢呋喃
"$E3

%在
<

!

保护下

将
B

!

"@

二氟溴苯格氏试剂加入到恒压滴液漏斗内%

开动搅拌!室温下缓慢滴加格氏试剂!反应液颜色

逐渐变成深灰色%滴加完毕后!加热回流
A'

%

停止加热和搅拌后!将反应液倒入装有
"E3

浓盐酸和
%$$

G

冰的烧杯中!搅拌
%$E()

后萃取

分离!水层用
B$E3fB

甲苯萃取
B

次%合并有

机层用
"$E3fB

水洗至中性!有机液用
!

G

无水

硫酸钠干燥
B'

以上%抽滤!蒸去溶剂!再进行精

馏!得到
%!>A

G

无色液体#

PH

$%同理!合成了乙

基
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'的合成(

P
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烷基联苯#
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$的合成方法和实验操作同上%

乙基联苯#

%

0

$的沸程为
%""

#

%"Ac

-

%>?B

IS0

!熔点为
BB

#
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#文献值沸程为
%CW

#
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-

%>"?IS0

!熔点为
BC
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$!产率为
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二氟碘代烷基苯&
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'的合成

在装有低温温度计)

%$$E3

恒压漏斗和机械

密封搅拌的
!"$ E3

三口烧瓶中!加入
?>%

G

#

$>$"E-1

$的
B

!

"@

二氟乙基苯)

"$E3

的无水四

氢呋喃#干燥过$!氮气保护&用注射器向滴液漏斗

中注入
!!>"E3

正丁基锂#

!>!

#

!>"E-1

-

3

$!当

温度低于
X?$c

时!滴加正丁基锂约
!$E()

&滴

毕后在
X?$ c

继续搅拌
%'

%再将
%B

G

#

$>$"

E-1

$碘和
C$E3

无水四氢呋喃溶液加入到恒压

滴液漏斗中!控温
X#$c

以下滴加!大约
%$E()

滴完!在
X#$c

以下再继续搅拌
B$

#

#$E()

%撤

去低温浴!继续搅拌至温度升到
!$c

时!停止反

应&加入
%$h

的亚硫酸钠水溶液!搅拌
"E()

后!

用
!f!"E3

二氯甲烷提取反应液!有机相用水洗

两次!合并有机液!用无水硫酸钠干燥
B'

以上或

过夜%蒸去二氯甲烷!得到
%!

G

浅黄色液体粗产

品#

)

0

$%同理合成了
B
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二氟丙基碘代苯

#
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H

$

%!>#

G
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!
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%
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!
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&
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:
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&
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-

:
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#
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%C%

#
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#

B

$

B

!
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二氟戊基碘代苯#

)

=

$
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W"h

&
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#
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$
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&
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-

:
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$!

%AB

#

#"
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#
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JKQ

!
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乙基
$NR$

碘
$

联苯&

#

)

'合成

在装有磁力搅拌)回流冷凝管)温度计的
%$$

E3

三口瓶中依次加入
B$E3

冰醋酸)

AE3

无水

乙醇)

W>%

G

#

"$EE-1

$

C@

乙基联苯#

%

0

$)

C>"

G

碘)

B>"

G

碘酸)

BE3

乙酸乙酯)

!E3WAh

浓硫

酸和
%$E3

水!搅拌回流
%$'

!停止搅拌和加热!

冷却到室温!用饱和亚硫酸氢钠洗涤!过滤!水洗

至中性!凉干后用乙醇重结晶得到
%%

G

白色固体

产品#

+

0

$%

产率"
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!W"?

!

%"A"

!

%CCB

!



第
#

期 孙
!

亮!等"含氟联苯乙炔液晶化合物的合成及其低温性能
?A?

!!

"BC=E
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%

同理合成了
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丙基
@Cj@

碘联苯#

+
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$

%%>C
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#文献值为
%BA
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%
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!
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'的合成

!"$E3

三口瓶中加入
%%>$

G

#

$>$B#E-1

$的

C@

乙基
@Cj@

碘
@

联苯#

+

0
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?

G

#
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$异丁炔

醇)

$>!B

G

三苯基磷)

$>%"

G

四三苯基磷氯化钯

#

)

$催化剂和
$>%

G

碘化亚铜!再加入
%$$E3

三

乙胺!安装好机械密封搅拌和温度计!氮气保护!

室温下搅拌
B$E()

%然后!控温在
W$c

以上!搅

拌回流
!$

#

!C'

#

V&3

跟踪检测$%降温后过滤!

用
!$E3f!

三乙胺洗涤滤渣两次!滤液蒸去三

乙胺!再加入
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乙酸乙酯到滤液中!分别用
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的
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盐酸溶液和
%$$E3f!

水各洗

涤两次!用无水硫酸钠干燥
B

#
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!蒸出乙酸乙

酯后用
%$$E3

石油醚#

W$

#
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$重结晶一次!

得到
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G

乙基联苯乙炔醇白色晶体%

将上述乙基联苯乙炔醇和
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甲苯加入

到
%$$E3

三口瓶中!慢慢加入
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G

氢氧化钠!
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C
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目标化合物&

%

'的合成

!>A>%

!

%@

"

Cj@

乙基联苯基#

@!@

"

C@

丙基
@!

!

#@

二氟

苯基#乙炔"

(

0

#的合成

在
%$$E3

三口瓶中加入
%$>$

G

#

$>$B""

E-1

$的
B

!

"@

二氟
@C@

碘代丙基苯#

)

0

$)

%>$

G

碘

化亚铜和
%>"

G

三苯基磷!加入
%$

G

三乙胺和
C$

E3

甲苯%安装好密封搅拌)温度计和滴液漏斗!

氮气保护!加入
$>%!

G

四三苯基磷氯化钯#

)

$催

化剂!搅拌并控温在
C$c

以下!从滴液漏斗中滴

加
C>A

G

#

$>$B"E-1

$乙基联苯乙炔#

&

0

$和
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E3

甲苯溶液!约
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滴完%再升温
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左右!反

应
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#
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#

V3&

跟踪检测$%

待反应完全后!将
"

G

氯化铵和
%$E3

水配

成饱和溶液加入烧瓶中!

C"c

搅拌
%'

%静止
%"

E()

后分液!用
%$E3

热甲苯和
%$E3

热水溶解

出现的胶状物%有机层再用
%$E3

浓盐酸和
!$

E3

水溶液洗一次!水层合并后搅拌
%$E()

!再用
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%$E3fB

甲苯提取
B

次%合并有机液!并用
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E3fC

自来水洗至中性&加
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无水硫酸钠干燥
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!

混晶样品配置及低温性能测试

以丙基苯甲酸戊基苯酚酯#

BSDS"

$为液晶溶

剂!分别准确称取
$>C$$

G

#质量分数为
!$h

$炔

类液 晶 化 合 物
BSVaY

)

CSVSJ!

)

B&SVSJ!

)

(

0

#(

*

!称取
%>#$$

G

#质量分数为
A$h

$液晶

溶剂
BSDS"

!加热熔解后!搅拌
$>"'

即可得到无

色透明液体!冷却室温以后得到乳白色混合液晶

溶液%这些炔类化合物结构分别是"
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(
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,
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-%./.*+2
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将配置好的混合液晶放到流变仪工作台上进

行黏度测试!温度范围设置为
XA

#

A$c

!扭矩为

"$<

*

E

!升温速率为
"c

-

E()

!取
W$

个点%测

得不同温度下的黏度变化!并绘制黏度随温度变

化曲线%

B

!

结果与讨论

L>A

!

实验结果

本文共计合成了
"

个化合物#

(

0

#(

*

$!合

成反应总产率达到
B"h

以上%这些化合物的分

子结构都经过
P[

)

%

N@<̀ [

)

%B

&@<̀ [

)

%W

Y@<̀ [

)

T̀

测试鉴定!实验数据表明它们的分子结构正

确%其液晶相态用偏光显微熔点仪和
8T&

测试!

双折光率采用阿贝折射仪测试%测试数据见表
%

%

表
A

!

化合物
%

的物理性质

V0H1*%

!

S/-

9

*/7

6

2-/=-E

9

-.)5+

(

&-E> S SW

相变温度#

c

$

%
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(

0 *7'

6

1

9
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=
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(

*

9

*)7

6

1

9

/-

96

1 &C!>BT#">W<%A$>#P$>B!B"

%

&

为熔点!

T

为近晶相变点!

<

为向列相变点!

P

为清

亮点%

从表
%

可以看出!这些化合物的液晶相态温

度范围都超过
%$$c

以上!且化合物
(

0

#(

5

只

有向列相态%这可能是由于联苯炔类结构中的刚

性强!侧位二氟减少了分子间的有序排列性和分

子间作用力!减小了分子在电场下的翻转作用力!

所以它们的向列相态很宽!黏度较低%只有化合

物
(

*

出现近晶相态!这可能是分子中的两个端

烷基较长的结果%

L>J

!

含氟联苯乙炔类液晶化合物的黏度随温度

变化情况

我们对这些目标化合物的黏度性能及其对温

度的依赖性问题进行了测试研究!测试结果如图

!

和图
B

所示%实验结果表明这类液晶化合物与

其他三环炔类液晶化合物相比!其黏度要低!低温

黏度随温度变化较小%

我们对含氟联苯乙炔类液晶化合物
(

在不同

温度下的黏度进行了测试!数据列于表
!

!图
!

为

炔类同序列液晶化合物黏度与温度的关系曲线%

从图
!

可以看出!这些化合物在
B$c

以上时!其

黏度随温度的变化不大!彼此间的差异也很小&但

在
B$c

以下时!它们的黏度随温度的变化显示出

较为明显的差异!变化幅度从小到大依次为"

.

#

(

H
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.

#

(
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$

*

.
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(

=
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.
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(
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.

#

B&SVSJ!

$%



?W$

!!

液
!!

晶
!!

与
!!

显
!!

示 第
!"

卷

其中化合物
(

0

)

(

H

的低温黏度随温度的变化较

小!而化合物
(

*

在同序列结构中黏度变化较大&

随着温度下降!这种黏度对温度的依赖性不断增

加!这可能是由于烷基大小差异造成的结果%与

类似三环结构的炔类液晶化合物
B&SVSJ!

相

比!化合物
(

的低温黏度相对较低!这可能是由于

化合物
(

分子结构中侧位含氟!减少了分子之间

的作用力'

W

(

%

表
J

!

炔类同序列液晶化合物黏度与温度数据
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图
!

!

炔类同序列液晶化合物黏度与温度的关系曲线
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G
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L>L

!

不同结构液晶化合物的低温性能比较

我们也对不同结构)两端烷基相当的液晶化

合物
BSVaY

)

CSVSJ!

)

B&SVSJ!

)

(

H

在不同温度下

的黏度变化进行了测试研究!其结果如图
B

所示%

#

%

$在
C$c

以上的区域!这些炔类化合物的

黏度变化相差不大&在
C$c

以下!它们的黏度随

温度变化情况是"

.

#
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(
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#
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(

.

#

B&SVSJ!

$%其 中!化 合 物

B&SVSJ!

的黏度最大!且随着温度的降低!其黏

度随温度的变化率逐渐增大!黏度依赖性增加显

著&而化合物
BSVaY

随着温度下降!其低温黏度

对温度依赖性相对最小%

#

!

$

(

H

是含氟联苯三环结构的炔类液晶化

合物!

CSVSJ!

是二环结构烷氧基炔类化合物!但

!"#
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#
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! %!

&
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)
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(
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图
B

!

不同炔类系列液晶化合物黏度与温度的关系曲线

Y(

G

>B

!

:(+=-+(7
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0)57*E

9

*/07./*2-/7'*5(22*/*)7+*/(*+

-20=*7

6
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它们在
$c

以上区域的黏度及其随温度的变化率

相当&但到
$c

以下时!

(

H

的黏度随温度变化率

逐渐小于
CSVSJ!

!且随着温度下降这种对温度

依赖性差异具有增大趋势%而且二环含氟炔类化

合物
BSVaY

#图
B

中黑线$和三环含氟炔类
(

H

#图
B

中墨绿线$的低温黏度比相应的化合物

CSVSJ!

#图
B

中红线$和
B&SVSJ!

#图
B

中蓝

线$要小很多%

造成 这一 实验 结 果 的 原 因 可 能 是 因 为

BSVaY

和
(

分子结构的中心部位都含有侧位氟

原子!减小了分子间相互作用力!减小了分子运动

带来的摩擦!使分子的柔顺性增加!所以其熔点和

低温黏度下降&而
CSVSJ!

和
B&SVSJ!

分子中

的乙氧基则增加了分子间的作用力!所以其低温

黏度相对较大%这些结果为开发研究低温黏度液
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?W%

!!

晶化合物提供了实验依据%

C

!

结
!!

论

合成了一系列三环结构的含氟烷基联苯乙炔

类液晶化合物
(

!经过
P[

)

%

N@<`[

)

%B

&@<`[

)

%W

Y@<`[

)

T̀

测试!确定其分子结构正确%实验

结果表明!这些化合物是具有宽温向列相)高双折

射率的液晶化合物!与其他炔类化合物相比!具有

较低的低温黏度以及较小的温度依赖性%将这些

化合物应用于显示用混合液晶材料之中!可以降

低液晶材料的低温黏度!提高器件的响应速度并

改善低温性能%
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