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摘　要：以２，３，４，５，６五氟溴苯和脂肪醛为起始原料，设计并合成了一系列含四氟苯基亚乙基的四环酯类液

晶化合物，通过偏光显微镜和ＤＳＣ对其相变行为进行了研究。整个系列化合物有较宽的向列相温度范围，所

合成的化合物中，随着末端碳链的增长，熔点和清亮点呈现下降趋势。
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１　引　　言

含氟向列相液晶的出现可追溯至 １９２５

年［１］，但是直到２０世纪８０年代初该领域的研究

才呈现十分活跃的情况。大量氟原子取代的向

列相液晶的成功合成，使氟取代基对液晶性质

的影响得以被恰当评价［２１０］。例如，最初研究的

氟取代基是端基位置，发现与其他取代基比较，

尽管清亮点有所下降，但是仍可以得到满足液

晶混合物清亮点不小于１００℃的液晶化合物。

液晶核侧向的氟原子取代效应依位置不同有明

显不同的效果：分子中心处侧向位置的氟取代

基使近晶相消失或者近晶相温度范围减小，而

分子末端处侧向位置的氟取代基对近晶相的稳

定性影响不十分明显。此两种不同的取代基位

置相比较，中心处侧向位置氟原子取代对向列
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相的影响非常小［２３］。近２０年来合成了大量多

氟取代的液晶化合物，在结构与性能关系方面

的研究有了长足的进步。

从２０世纪９０年代中期开始，薄膜晶体管液

晶显示器（ＴＦＴＬＣＤ）逐渐成为平板显示器的主

流，高品质的ＴＦＴＬＣＤ要求具有高对比度、高清

晰度、快速响应、高亮度、广视角和低功耗等性能，

为此，要求液晶材料必须具有较宽的向列相温度

范围、高的电压保持率、合适的双折射系数以及高

的介电各向异性。低液晶黏度与大的介电各向异

性共存是矛盾的［１１］。含氟液晶以其独特的优良

性能引起较多关注，含氟化合物成为液晶材料的

主要组成部分。乙烷类液晶是最近几十年与含氟

液晶几乎同时发展的一大类新型液晶，亚乙基的

引入可以使液晶分子产生许多优良性质［１２］。在

含氟液晶分子中引入亚乙基结构，不仅可以使液

晶黏度降低从而提高响应速度，还可以改善液晶

的相溶性和稳定性［６］。本文合成了一类含四氟苯

基亚乙基的四环体系液晶化合物，通过引入对称

的多氟取代苯环和亚乙基结构，希望能得到黏度

低、向列相温度范围宽的可用于混晶组分的液晶

化合物。

２　实　　验

２．１　实验原料和仪器

实验中使用的原料主要有：２，３，４，５，６五氟

溴苯（浙江永太化学有限公司）、正丙醛、正丁醛、

正戊醛（市售分析纯）、４′氟４联苯酚（自己合成）

等。１Ｈ ＮＭＲ、１９Ｆ ＮＭＲ 使用 Ｂｒｕｋｅｒ５００（５００

ＭＨｚ）或４００（４００ＭＨｚ）型核磁共振仪测定。ＭＳ

使用ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ９５Ｓ型质谱仪测定。液晶相

变情况通过长方光学仪器厂 ＸＰＶ２３０Ｅ偏光显

微镜及ＤｉｍａｎｄＤＳＣ（升温速度１０℃／ｍｉｎ，降温

速度５℃／ｍｉｎ）、ＮｅｔｚｓｃｈＤＳＣ２００Ｆ（升降温速度

１０℃／ｍｉｎ）差示扫描量热仪测定。

２．２　合成路线

含四氟苯基亚乙基的四环酯类液晶化合物的

合成路线如图１所示。
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其中狀＝３，４，５；犚１＝Ｃ犿Ｈ２犿，犿＝２，３，４．（ａ）Ｍｇ，ＴＨＦ；Ｃ狀Ｈ２狀Ｏ，ＴＨＦ；（ｂ）Ｐ２Ｏ５，Ｃ６Ｈ１４；（ｃ）Ｈ２，Ｐｄ／Ｃ（５％）；

（ｄ）ＮａＨ，氰乙酸乙酯，ＮＭＰ；（ｅ）ＮａＯＨ，Ｈ２Ｏ；（ｆ）ＳＯＣｌ２；ＡｌＣｌ３，苯；（ｇ）Ｅｔ３ＳｉＨ，ＣＦ３ＣＯＯＨ；（ｈ）ＡｌＣｌ３，ＣｌＣＯ

ＣＯＣｌ，ＣＨ２Ｃｌ２；４′氟４联苯酚，Ｅｔ３Ｎ，ＣＨ２Ｃｌ２．

图１　含四氟苯基亚乙基的四环酯类液晶化合物的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆ１，２ｂｉｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｅｔｈａｎｅｓｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｏｌｙｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌｇｒｏｕｐ
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３　材料合成

３．１　目标化合物犃的合成

３．１．１　化合物１五氟苯基丙醇（Ａ１）的合成

在有氮气保护的５００ｍＬ 三口瓶中加入

ＴＨＦ（７０ｍＬ）和镁屑（９．４３ｇ，０．３５ｍｏｌ），搅拌下

滴加五氟溴苯（７５ｇ，０．３ｍｏｌ）和４０ｍＬＴＨＦ，加

热回流１．５ｈ，冷却至室温，滴加丙醛（１５．８２ｇ，

０．２７ｍｏｌ，ＴＨＦ７０ｍＬ），加热回流２ｈ，得到黑色

液体。冷却后加入饱和氯化铵溶液（３００ｍＬ）搅

拌０．５ｈ，经提取、洗涤，用无水硫酸钠干燥，除去

溶剂，减压蒸馏，收集馏分７２～７４ ℃／５３３Ｐａ

（４ｍｍＨｇ），得４５ｇ１五氟苯基丙醇，产率为７３％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２６６（Ｍ＋，４．０９），１９７（１００．００）。

３．１．２　化合物丙基五氟苯（Ａ２）的合成

在２５０ｍＬ三口瓶中加入正己烷（１５０ｍＬ）、

化合物Ａ１（４４ｇ，０．１９ｍｏｌ）和五氧化二磷（７２ｇ，

０．５１ｍｏｌ），搅拌加热至５０℃反应２ｈ结束，过

滤，得２丙烯基五氟苯的己烷溶液。溶液转入高

压釜，加入Ｐｄ／Ｃ（５％，４ｇ），通 Ｈ２／３ＭＰａ，４ｈ反

应结束。缓慢蒸馏除去正己烷，得无色透明己烷

溶液３１．６０ｇ，含量为７８％。

３．１．３　化合物２，３，５，６四氟４丙基苯乙酸（Ａ３）

的合成

在１００ｍＬ三口瓶中加入干燥的 犖甲基吡

咯烷酮（１３０ ｍＬ）和 ＮａＨ（５．７ｇ，６０％，０．２４

ｍｏｌ），搅拌下缓慢滴加氰乙酸乙酯（２６．９ｇ，０．２４

ｍｏｌ），直到无气泡产生，滴加丙基五氟苯己烷溶

液（２５ｇ，７８％，０．１２ｍｏｌ），滴加完毕加热至１１０

℃，２ｈ反应结束。冷却至室温，向反应液中加入

盐酸调节ｐＨ＜３，经提取、洗涤、无水硫酸钠干

燥，蒸除溶剂，减压蒸馏，收集馏分１３８～１４６℃／

２６６Ｐａ（２ｍｍＨｇ），得透明液体２氰基２，３，５，６

四氟４丙基苯乙酸乙酯２９．７ｇ。取２５．６ｇ（０．０８４

ｍｏｌ）与ＮａＯＨ水溶液（６．３％，３００ｍＬ）在５００ｍＬ三

口瓶中搅拌加热至９０℃，反应１８ｈ。冷却至室温，

加入浓盐酸至无气泡放出，调节ｐＨ＜３，抽滤，滤饼

用清水洗涤两次，干燥，重结晶得白色片状固体２，３，

５，６四氟４丙基苯乙酸１４．７ｇ，产率为７０％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２５０（Ｍ＋，９７．７），１７７（１００．００）。

３．１．４　化合物２（２，３，５，６四氟４丙基苯基）苯

乙酮（Ａ４）的合成

将化合物 Ａ３（１１ｇ，０．０４４ｍｏｌ）和 ＳＯＣｌ２

（４０ｍＬ）放在单口瓶中加热至回流，１ｈ后结束，

生成２，３，５，６四氟４丙基苯乙酰氯，蒸除掉溶

剂。在三口瓶中加入 ＡｌＣｌ３（８．８ｇ，０．０６７ｍｏｌ），

苯３０ｍＬ，降至０℃滴加２，３，５，６四氟４丙基苯

乙酰氯，使温度保持在０～５℃，０．５ｈ后反应结

束。将反应物加入到有盐酸的冰水中搅拌１０

ｍｉｎ，分层，经提取后，用稀ＮａＯＨ 溶液和水分别

洗涤有机相，无水硫酸钠干燥，蒸除溶剂。柱层析

得产物２（２，３，５，６四氟４丙基）苯乙酮１１ｇ，产

率为８０．７％。

ＭＳ（犿／狕，％）：３１０（Ｍ＋，０．１５），１０５（１００．００）。

３．１．５　化合物２（２，３，５，６四氟４丙基苯基）乙

基苯的合成（Ａ５）

在三口瓶中加入化合物 Ａ４（３．４ｇ，０．０１

ｍｏｌ）和三氟乙酸（１２ｇ），磁力搅拌下滴加三乙基

硅烷（３ｇ，０．０２６ｍｏｌ），室温反应１８ｈ结束。加入

饱和 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液，提取、洗涤、干燥后，蒸除溶

剂，柱层析得产物２（２，３，５，６四氟４丙基）乙基

苯１．２ｇ，产率为４０．５％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２９６（Ｍ＋，１８．３０），９１（１００．００）。

３．１．６　目标产物４（２，３，５，６四氟４正丙基苯乙

基）苯甲酸４′氟代４联苯酯（Ａ，狀＝３）的

合成

在三口瓶中加入 ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ）和无水

ＡｌＣｌ３（０．１６ｇ，１．２ｍｍｏｌ），降温至０℃，滴加草

酰氯（０．２５ｇ，２ ｍｍｏｌ），然 后 滴 加 用 １０ ｍＬ

ＣＨ２Ｃｌ２ 稀释的２（２，３，５，６四氟４丙基）乙基

苯（０．３ｇ，１ｍｍｏｌ），磁力搅拌１．５ｈ后反应结

束。将反应体系加入到装有碎冰（１２ｇ）和氯化

钙（０．５ｇ）的烧杯中搅拌１０ｍｉｎ，分层，有机相用

稀ＮａＯＨ溶液和清水洗涤，无水硫酸钠干燥，室

温旋蒸掉部分溶剂，留作备用。在三口瓶中加

入４′氟４联苯酚（０．１９ｇ，１ｍｍｏｌ）、ＣＨ２Ｃｌ２（１０

ｍＬ）和三乙胺（０．２ｇ，２ｍｍｏｌ），降温至０℃，滴

加上述中的酰氯溶液，磁力搅拌１ｈ后反应结

束。分别用０．１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液３０ｍＬ和清

水洗涤，分层，收集有机相，用无水硫酸钠干燥，

蒸除溶剂。柱层析，重结晶后得白色固体４′氟

联苯酚４（２，３，５，６四氟４正丙基苯乙基）苯甲

酸酯０．３５ｇ，产率为６８．６％。

ＭＳ（犿／狕，％）：５１０（Ｍ＋，５．２３），３２３（１００．００）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．９４～０．９８

（ｔ，３Ｈ，犑＝７．４Ｈｚ），１．５９～１．６８（ｍ，２Ｈ），２．６７～２．７１
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（ｔ，２Ｈ，犑１＝７．４Ｈｚ，犑２＝７．４Ｈｚ），２．９９～３．０５

（ｍ，４Ｈ），７．１１～７．１６（ｍ，２Ｈ），７．２７～７．３０（ｍ，

２Ｈ），７．３２～７．３４（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ），７．５２～

７．５６（ｍ，２Ｈ），７．５７～７．６０（ｍ，２Ｈ），８．１３～８．１５

（ｄ，２Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ）。

１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：－１４７．１０～

－１４７．０２（ｍ，２Ｆ），－１４６．５７～－１４６．５０（ｍ，２Ｆ），

－１１６．５７～－１１６．５４（ｍ，１Ｆ）。

３．２　目标产物犅的合成

３．２．１　化合物１五氟苯基丁醇（Ｂ１）的合成

操作同Ａ１。投料：ＴＨＦ（１２０ｍＬ），镁屑（１０．２ｇ，

０．３８ｍｏｌ），五氟溴苯（８０ｇ，０．３２ｍｏｌ），丁醛

（１９．８ｇ，０．２７５ｍｏｌ，ＴＨＦ７０ｍＬ），得Ｂ１５６．２ｇ，

产率为８５．１％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２４０（Ｍ＋，３．５１），１９７（１００．００）。

３．２．２　化合物丁基五氟苯（Ｂ２）的合成

操作同Ａ２。投料：正己烷（１８０ｍＬ），化合物

Ｂ１（５２．８ｇ，０．２２ｍｏｌ），五氧化二磷（８１ｇ，０．５７

ｍｏｌ），Ｐｄ／Ｃ（５％，４ｇ），Ｈ２／２．２ＭＰａ。得无色透

明液体正丁基五氟苯的己烷溶液４７．１ｇ，含量

为７０％。

３．２．３　化合物２，３，５，６四氟４丁基苯乙酸（Ｂ３）

的合成

操作同Ａ３。投料：犖甲基吡咯烷酮１５０ｍＬ，

ＮａＨ（６．７ｇ，６０％，０．２８ｍｏｌ），氰乙酸乙酯（３１．６ｇ，

０．２８ｍｏｌ），正丁基五氟苯己烷溶液（４５ｇ，７０％）。

得淡黄色透明液体２氰基２，３，５，６四氟４丁基

苯乙酸乙酯３５ｇ，取２４．８ｇ（０．０７９ｍｏｌ）与ＮａＯＨ

水溶液（６．３％，２８０ｍＬ）反应，得白色晶体１８．９ｇ，

产率为９０％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２６４（Ｍ＋，８０．９７），２２２（１００．００）。

３．２．４　化合物２（２，３，５，６四氟４丁基苯基）苯

乙酮（Ｂ４）的合成

操作同 Ａ４。投料：化合物 Ｂ３（１６ｇ，０．０６

ｍｏｌ），ＳＯＣｌ２（３０ｍＬ），ＡｌＣｌ３（１２ｇ，０．０９ｍｏｌ），苯

（２０ｍＬ）。得化合物Ｂ４１７ｇ，产率为８７％。

ＭＳ（犿／狕，％）：３２４（Ｍ＋，０．３２），１０５（１００．００）。

３．２．５　化合物２（２，３，５，６四氟４丁基苯基）乙

基苯（Ｂ５）的合成

操作同 Ａ５。投料：化合物 Ｂ４（５ｇ，０．０１５

ｍｏｌ），三氟乙酸（１７ｇ），三乙基硅烷（４．５ｇ，０．０３９

ｍｏｌ）。得化合物Ｂ５１．２ｇ，产率为２５．８％。

ＭＳ（犿／狕，％）：３１０（Ｍ＋，６．１０），９１（１００．００）。

３．２．６　目标产物４′氟联苯酚４（２，３，５，６四氟

４正丁基苯乙基）苯甲酸酯（Ｂ，狀＝４）的

合成

操作同 Ａ。投料：ＣＨ２Ｃｌ２（１０ ｍＬ），无水

ＡｌＣｌ３（０．２ｇ，１．６ｍｍｏｌ），化合物Ｂ５（０．５ｇ，１．３

ｍｍｏｌ），４′氟４联苯酚（０．２４ｇ，１．３ｍｍｏｌ），三乙

胺（０．２６ｇ，２．６ｍｍｏｌ）。得白色固体０．４２ｇ，产率

为６０％。

ＭＳ（犿／狕，％）：５２４（Ｍ＋，５．４６），３３７（１００．００）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０．９２～０．９６

（ｔ，３Ｈ，犑＝７．４Ｈｚ），１．３２～１．４１（ｍ，２Ｈ），１．５４～

１．５９（ｍ，２Ｈ），２．６９～２．７３（ｔ，２Ｈ，犑＝７．６Ｈｚ），

２．９８～３．０５（ｍ，４Ｈ），７．１２～７．１６（ｍ，２Ｈ），７．２７～

７．３０（ｍ，２Ｈ），７．３２～７．３４（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ）

７．５２～７．５６（ｍ，２Ｈ），７．５８～７．６１（ｍ，２Ｈ），８．１３～８．１５

（ｄ，２Ｈ，犑＝８．４Ｈｚ）。

１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：－１４７．１０～

－１４７．０２（ｍ，２Ｆ），－１４６．６５～－１４６．５７（ｍ，２Ｆ），

－１１６．５７～－１１６．５５（ｍ，１Ｆ）。

３．３　目标产物犆的合成

３．３．１　化合物１五氟苯基戊醇（Ｃ１）的合成

操作同Ａ１。投料：ＴＨＦ（１２０ｍＬ），镁屑（１０．２ｇ，

０．３８ｍｏｌ），五氟溴苯（８０ｇ，０．３２ｍｏｌ），戊醛（２３．

６ｇ，０．２７５ｍｏｌ，ＴＨＦ７０ｍＬ）。得４６ｇ化合物

Ｃ１，产率为５６％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２５４（Ｍ＋，１．３８），１９７（１００．００）。

３．３．２　化合物戊基五氟苯（Ｃ２）的合成

操作同Ａ２。投料：正己烷（１５０ｍＬ），化合物

Ｃ１（３９．５ｇ，０．１６ｍｏｌ），五氧化二磷（５７．４ｇ，０．４

ｍｏｌ），Ｐｄ／Ｃ（５％，４ｇ），Ｈ２／２ＭＰａ。得无色透明

液体正丁基五氟苯的己烷溶液３２．６ｇ，含量

为７０％。

３．３．３　化合物２，３，５，６四氟４戊基苯乙酸（Ｃ３）

的合成

操作同 Ａ３。投料：犖甲基吡咯烷酮 （８０

ｍＬ），ＮａＨ（５．４８ｇ，６０％，０．１４ｍｏｌ），氰乙酸乙酯

（１５．５ｇ，０．１４ｍｏｌ），正戊基五氟苯的己烷溶液

（３０ｇ，７０％）。得淡黄色粘稠液体２氰基２，３，５，

６四氟４戊基苯乙酸乙酯１８ｇ，取１２ｇ（０．０３６

ｍｏｌ）与ＮａＯＨ水溶液（６．３％，１３０ｍＬ）反应，得

白色晶体２，３，５，６四氟４戊基苯乙酸６．７ｇ，产

率为６７％。

ＭＳ（犿／狕，％）：２７８（Ｍ＋，７３．８９），１７６（１００．００）。
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３．３．４　化合物２（２，３，５，６四氟４戊基苯基）苯

乙酮（Ｃ４）的合成

操作同 Ａ４。投料：化合物 Ｃ３（４ｇ，０．０１４

ｍｏｌ），ＳＯＣｌ２（１５ｍＬ），ＡｌＣｌ３（２．６ｇ，０．０２ｍｏｌ），

苯（１０ｍＬ）。得白色晶体２．５ｇ，产率为５１．４％。

ＭＳ（犿／狕，％）：３３８（Ｍ＋，０．３２），１０５（１００．００）。

３．３．５　化合物２（２，３，５，６四氟４戊基）乙基苯

（Ｃ５）的合成

操作同 Ａ５。投料：化合物 Ｃ４（１．６ｇ，４．７

ｍｍｏｌ），三氟乙酸６ｇ，三乙基硅烷（１．４ｇ，１２

ｍｍｏｌ）。得白色晶体０．３ｇ，产率为２０％。

ＭＳ（犿／狕，％）：３２４（Ｍ＋，６．８２），２０３（１００．００）。

３．３．６　目标产物４′氟联苯酚４（２，３，５，６四氟

４正戊基苯乙基）苯甲酸酯（Ｃ，狀＝５）的

合成

操作同 Ａ。投料：ＣＨ２Ｃｌ２（１０ ｍＬ），无水

ＡｌＣｌ３（０．１ｇ，０．８ｍｍｏｌ），滴加草酰氯（０．１６ｇ，

１．３ｍｍｏｌ），化合物Ｃ５（０．２ｇ，０．６ｍｍｏｌ），４′氟

４联苯酚（０．１２ｇ，０．６５ｍｍｏｌ），ＣＨ２Ｃｌ２（１０ｍＬ），

三乙胺（０．２ｇ，２ｍｍｏｌ）。得白色晶体０．１６ｇ，产

率为５０％。

ＭＳ（犿／狕，％）：５３８（Ｍ＋，５．０２），３５１（１００．００）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：０．８９～０．９２

（ｔ，３Ｈ，犑１＝７．０Ｈｚ，犑２＝６．６Ｈｚ），１．３３～１．３７

（ｍ，２Ｈ），１．５８～１．６２（ｍ，２Ｈ），２．６８～２．７１（ｔ，

２Ｈ，犑１＝７．４Ｈｚ，犑２＝７．６Ｈｚ），２．９８～３．０１（ｄ，

２Ｈ，犑＝６．８Ｈｚ），３．０４～３．０５（ｍ，２Ｈ），７．１２～

７．１５６（ｔ，２Ｈ，犑１＝８．６Ｈｚ，犑２＝８．６Ｈｚ），７．２８～

７．３０（ｄ，２Ｈ，犑＝８．５Ｈｚ），７．３２～７．３４（ｄ，２Ｈ，犑＝

８．１Ｈｚ），７．５３～７．５６（ｍ，２Ｈ），７．５８～７．６０（ｄ，２Ｈ，

犑＝８．５Ｈｚ），８．１３～８．１５（ｄ，２Ｈ，犑＝８．０Ｈｚ）。

１９ＦＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，５００ＭＨｚ）δ：－１４７．０９～

－１４７．０２（ｍ，２Ｆ），－１４６．６６～－１４６．５９（ｍ，２Ｆ），

－１１６．５７～－１１６．５５（ｍ，１Ｆ）。

４　结果与讨论

过去我们合成了大量的含氟二苯乙炔结构液

晶［１３１４］。它们具有４烷氧基２，３，５，６四氟苯基

结构，因为氟的范德华半径比氢原子的大１２．５％，所

以液晶核中苯环侧向取代的氟原子使分子变宽，

尽管清亮点有一定程度降低，但是由于分子间力

适当减少，结果抑制了近晶相的出现［１４１５］。它们

与联苯氰液晶相溶性好，响应速度快，在ＳＴＮ 材

料制备方面得到应用。但是由于二苯乙炔结构的

电阻率在使用时达不到 ＴＦＴＬＣＤ的要求，因此

我们把其分子结构中的亚乙炔基变为亚乙基，从

而得到新型含氟液晶，显示出较高的清亮点及较

宽的向列相温度区域。目标分子的织构见图２，

其相变温度如表１所示。

本文中液晶分子的端基使用烷基，它们的清

亮点随链长的变化与端基为烷氧基的含氟二苯乙

炔有相同的变化趋势［８］。这是因为随着端基的碳
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图２　偏光显微镜下观察到的液晶向列相织构

Ｆｉｇ．２　Ｎｅｍａｔｉｃｐｈａｓｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

表１　升温台偏光显微镜下测得液晶化合物的相变温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｂｙｐｏｌａｒｉｚｉｎｇ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ／℃

Ａ Ｃ１３６．３Ｎ１７３．０Ｉ１５７．４Ｎ１０４Ｃ

Ｂ Ｃ１２７．８Ｎ１６３Ｉ１５４．７Ｎ１１３Ｃ

Ｃ Ｃ１２０Ｎ１６２．５Ｉ１５３．５Ｎ１１０Ｃ
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原子数目增加，整个分子的极化率增加，分子的侧

向引力增大；但是与此同时，距离分子中心位置极

化率高的芳环愈远，分子间末端之间引力反而变

小，清亮点逐渐降低。

图３所示为化合物Ａ、Ｂ、Ｃ的ＤＳＣ数据。从

ＤＳＣ曲线上没有检测到相应的 Ｎ→Ｉ的相变峰。

以前有人在研究盘状液晶相变时发现：无序六角

相（Ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄｈｅｘａｇｏｎａｌｐｈａｓｅ）分子在平面上形

成六角形对称结构，并向垂直方向成柱状堆垒，在
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图３　化合物的ＤＳＣ数据

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

此结构中，各层之间距离并不相等。由于此种液

晶相规则性较小，相转移变化时，由液晶态进入各

向同性的液态时，热焓变化较小，约０．０１～２．０

ｋｃａｌ／ｍｏｌ。而关于棒状液晶的这一现象，就我们

目前所掌握的资料，未发现有相关报道。我们推

测本文中化合物向列相态下分子的有序度很低，

在转变为各向同性液体时的热焓变化可能太小，

仪器灵敏度不够而检测不到。我们将在以后的研

究中对这一现象进行更详细的观测。从ＤＳＣ曲

线中看出，只有化合物Ｂ（狀＝４）出现了近晶相

（ＳＸ），但温度范围很小，在偏光显微镜下未能分

辨出清晰的近晶相织构。偏光显微镜的观测结果

显示，此系列化合物具有清晰的丝状纹影向列相

织构［８］和较宽的向列相温度范围。随着末端烷基

链碳原子数的增多。一般认为，分子出现何种相

态最终取决于分子间末端作用力和分子间侧向作

用力的相对大小［１６］。当分子间末端作用力占优

势时，呈现向列相，若分子间侧向作用力大于末端

作用力时便出现近晶相。

四氟苯环引入液晶分子后，由于４个氟原子

是对称取向非极性的结构，分子间引力小，所以有

利于液晶响应速度的提高。氟材料的绝缘性好，

含氟成分的增加有助于提高液晶的电阻率及电压

保持率，这正是ＴＦＴＬＣＤ材料所需要的性能。

桥键为１，２亚乙基的液晶由于亚乙基具有

柔软性而具有许多优点，如黏度低、响应速度快、

与已知液晶混溶性好和在较低温下不会出现晶析

等。可以推断，１，２亚乙基桥键与四氟苯环相接

的结构可有助于减小分子的刚性，降低化合物的

黏度，提高液晶的相溶性，有可能得到有应用价值

的新型含氟ＴＦＴ液晶。

５　结　　论

四氟苯基与亚乙基相连的结构有利于向列相

的形成，可有效抑制近晶相产生。ＤＳＣ曲线中未

出现清亮点，可以推断向列相态下分子的有序度

低，相转变热效应小。此系列化合物有较高的清

亮点和较宽的向列相温度范围，适用于 ＴＦＴ液

晶配方组分。
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