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摘　要：丁基溴苯和间氟苯硼酸经Ｓｕｚｕｋｉ偶联生成４′丁基３氟联苯，４′丁基３氟联苯在低温下碘代生成３

氟４碘４′丁基联苯，３氟４碘４′丁基联苯与５种取代苯乙炔发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ反应生成５种含氟联苯炔类

单体液晶。进行了产品结构的标定以及参数的测定，确定了化合物具有较大的光学各向异性（Δ狀）和较宽的

向列相范围。
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１　引　　言

液晶显示器（ＬＣＤ）已成为各种电子及资讯产

品中不可或缺的显示媒体。ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄｎｅｍａｔｉｃ）及

ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒｔｗｉｓｔｅｄｎｅｍａｔｉｃ）型液晶显示器广泛应用

于电子表、计算器、游戏机及各类工业仪器仪表中。

在ＴＮＬＣＤ及ＳＴＮＬＣＤ中，二苯乙炔类单体液晶

是该类混合液晶中常用的一种物质。作为液晶材料

发展史上曾发挥重要作用的一类液晶，人们仍然在

对其进行研究开发，新型二苯乙炔类液晶不断被合

成出来，特别是含氟二苯乙炔类液晶［１６］，已成为一

类被广泛应用的液晶材料。国内许多研究人员在

这方面做了大量的工作［７１３］。石家庄永生华清液

晶有限公司作为国内最大的液晶材料生产企业，合

成了多种含氟二苯乙炔类液晶，并申请了两项专

利［１４１５］。在原工作的基础上，本文以３氟４碘４′

丁基联苯为原料，合成出了５种新的联苯乙炔类单

晶，研究了此类液晶化合物的相关性质。

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

实验中使用的测试仪器主要有ＤＳＣ８２２ｅ差



第４期 张芳苗，等：含氟联苯乙炔类液晶的合成 ５１１　　

示扫描量热仪、Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱仪、Ａｇｉ

ｌｅｎｔ７８９０Ａ５９７５Ｃ型气质谱联用仪 （ＧＣＭＳ）、

ＮＡＲ４７型阿贝折射仪和 ＨＰ４２８４型电容电抗

测试仪。

实验中使用的溶剂均为 ＡＲ级，其他中间体

由石家庄永生华清液晶有限公司提供。

２．２　含氟联苯乙炔类液晶的合成路线

含氟联苯乙炔类液晶的合成路线如下：
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２．３　目标化合物的合成（模型反应）

２．３．１　４′丁基３氟联苯的合成

在１０００ｍＬ三口瓶中加入３８．３ｇ丁基溴

苯、２１ｇ间氟苯硼酸、３１ｇ碳酸钠、２ｇ四（三苯基

膦）钯、１００ｍＬ甲苯、１００ｍＬ乙醇 和１００ｍＬ水，

加热回流８ｈ，倒入分液漏斗中，分出下层水层，

用５０ｍＬ×２甲苯萃取两次，合并甲苯相，用１００

ｍＬ×２水洗涤两次，蒸干甲苯，减压收集１５２～

１５８℃／６６６Ｐａ产品２８ｇ。收率为９０％，气相色

谱纯度为９９％。

２．３．２　３氟４碘４′丁基联苯的合成

在５００ｍＬ三口瓶中加入１５ｇ叔丁醇钾、２８ｇ

４′丁基３氟联苯和四氢呋喃３００ｍＬ，降温到

－１００℃开始滴加丁基锂７０ｍＬ，控温－１００℃

约３０ｍｉｎ滴完，在－１００℃下搅拌１ｈ，开始滴

加３２ｇ碘和１００ｍＬ四氢呋喃的溶液，滴完后搅

拌０．５ｈ，自然升到室温，倒入１Ｌ烧杯中，加入

２００ｍＬ水搅拌２０ｍｉｎ，分液，水相用５０ｍＬ×２

乙酸乙酯萃取，合并有机相，用１００ｍＬ×２水

洗涤，蒸干溶剂，用１００ｍＬ正庚烷重结晶２次，

得到３０ｇ产品。收率为７０％，气相色谱纯度

为９９％。

２．３．３　２氟４（４′′丁基苯）４′甲基二苯乙炔的

合成

在１Ｌ三口瓶中加入３氟４碘４′丁基联苯

３５．４ｇ、碘化亚铜１ｇ、三苯基膦１ｇ、四（三苯基

膦）钯１ｇ、三乙胺１００ｍＬ、甲苯１００ｍＬ，滴液漏

斗中加入甲基苯乙炔１２ｇ，体系中排净空气，开始

滴加甲基苯乙炔，体系升温到５０℃ 滴完，在６０℃

下搅拌反应６ｈ，加入２００ｍＬ水搅拌２０ｍｉｎ，分

液，甲苯层用５０ｍＬ×２水洗两次，蒸干甲苯，用

１００ｍＬ正庚烷重结晶两次，得产品２７ｇ。收率为

８０％ ，气相色谱纯度为９９．９％。

用该方法合成了５种液晶单体，如表１所示。

表１　底物拓展反应

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐａｎｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

代号 化合物结构 备　　注
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２．４　 相关液晶单体的分析数据

（１）４′Ｂｕｔｙｌ３ｆｌｕｏｒｏ４ｐｔｏｌｙｌｅｔｈｙｎｙｌｂｉ

ｐｈｅｎｙｌ
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白色固体。

ＧＣＭＳ犿／狕（％ｒｅｌ．ｉｎｔｅｎ．）：３４２（７７．５），２９９

（１００），２８３（１２．３）。

（２）４′Ｂｕｔｙｌ３ｆｌｕｏｒｏ４（４ｐｒｏｐｙｌｐｈｅｎｙｌｅ

ｔｈｙｎｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ
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白色固体。

ＧＣＭＳ犿／狕（％ｒｅｌ．ｉｎｔｅｎ．）：３７０（Ｍ＋，１００），

３４１（４７．５），３２７（４０．９），２９８（３７．３）。

（３）４′Ｂｕｔｙｌ４（４ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｎｙｌ）３
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白色固体。

ＧＣＭＳ犿／狕（％ｒｅｌ．ｉｎｔｅｎ．）：３８４（Ｍ＋，１００），

３４１（８９．５），２９８（３５．４）。

　　 （４）４′Ｂｕｔｙｌ３ｆｌｕｏｒｏ４（４ｐｅｎｔｙｌｐｈｅｎｙｌｅ

ｔｈｙｎｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ
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　　白色固体。

ＧＣＭＳ犿／狕（％ｒｅｌ．ｉｎｔｅｎ．）：３９８（Ｍ＋，１００），

３５５（２５．１），３４１（７１．９），２９８（６２．３）。

（５）４′Ｂｕｔｙｌ４（４ｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｎｙｌ）３

ｆｌｕｏｒｏｂｉｐｈｅｎｙｌ
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白色固体。

ＧＣＭＳ犿／狕（％ｒｅｌ．ｉｎｔｅｎ．）：３７２（Ｍ＋，１００），

３４３（１５．２），３２９（２０．８），３０１（４８．６），２７２（２０．５）。

经以上质谱分析可知，所合成化合物的结构

是正确的。

３　结果与讨论

３．１　化合物的相变温度

实验中采用ＤＳＣ仪测定化合物的相变温度，

加热速率为５℃／ｍｉｎ，通过偏光镜观察化合物的

织构，并与液晶的标准相图对照，以确定化合物的

相态（表２）。

表２　化合物的相变温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

代号 化合物结构 备　　注
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Ｃ２２Ｎ１５

注：Ｃ表示晶体；Ｎ表示液晶向列相；Ｉ表示各向同性液体；Ａ、Ｂ为参照体．
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３．２　单体液晶的光电参数

单体液晶化合物的光学各向异性（Δ狀）是使

用ＮＡＲ４７型阿贝折射仪采用钠光源（５８９ｎｍ）

在２０℃下测定；单体液晶的电学各向异性Δε，采

用ＨＰ４２８４Ａ型电空电抗测试仪在２０℃、１ｋＨｚ

下测得，测试结果如表３所示。

表３　相关液晶参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物

光学各向异性 介电各向异性

狀ｏ 狀ｅ Δ狀 ε⊥ ε∥ Δε

Ｍ１ １．５３８ １．９３３２ ０．３９５２ ５．３１ ３．５０ １．８１

Ｍ２ １．５２８ １．９２１７ ０．３９３７ ６．５１ ４．００ ２．５１

Ｍ３ １．５２６ １．９２０１ ０．３９４１ ６．３３ ４．２５ ２．０８

Ｍ４ １．５２４ １．８８９２ ０．３６９２ ４．９１ ３．１０ １．８１

Ｍ５ １．５２３ １．９５６２ ０．４３３２ ６．２１ ４．３０ １．９１

３．３　讨论
［１６］

从表２中可以看出，本文所合成的单体化合

物在结构上相对于二环体系Ｂ，多引入了一个苯

环，使分子长径比增加，分子刚性增强，所以液晶

的熔点和清亮点明显变大；另外，相对于分子侧位

不含氟原子的单晶Ａ，化合物的熔点下降很多，而

清亮点则下降较小，从而使向列相区间加宽，低温

相容性变好。两个苯环之间引入乙炔键，也延长

了液晶共轭体系，光学各向异性Δ狀值变大，侧位

氟原子的引入使体系的电子云密度降低，对Δ狀

影响不大，本文所合成液晶 Δ狀 基本都在０．４

左右。

综上所诉，含氟联苯乙炔类液晶化合物具有

较大的光学各向异性和适中的介电各向异性。与

不含氟联苯乙炔相比，熔点降低、低温相容性得到

改善，同时具有较宽的向列相范围，因此可以有效

地提高液晶显示器的响应速度。

４　结　　论

采用丁基溴苯和间氟苯硼酸经Ｓｕｚｕｋｉ偶联

生成４′丁基３氟联苯，４′丁基３氟联苯在低温

下碘代生成３氟４碘４′丁基联苯，３氟４碘４′

丁基联苯与５种取代苯乙炔发生Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ反

应生成５种含氟联苯炔类单体液晶，标定了产品

结构并测定了产品的参数。实验结果表明，该类

化合物具有较大的光学各向异性和较宽的向列相

范围。该类化合物可广泛应用于ＴＮ、ＳＴＮ 混合

液晶中。
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