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含氟三苯二炔类液晶化合物合成及其性质研究
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摘要:目前,越来越多的液晶应用要求向列相液晶材料具有高双折射率性能.本文合成了５个高双折射率含氟三苯二炔

类液晶化合物(Ⅳ),经过IR,１H NMR,１３CNMR谱图鉴定,这些化合物的分子结构完全正确;通过 DSC和POM 对其液

晶相态测试的实验结果表明该类液晶化合物具有较低的熔点和相对较宽的向列相温度范围(达到１００℃左右);对其折

光率测试结果表明这些液晶化合物的双折射率(Δn)值在０．４７以上,改善液晶光学性能.
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Abstract:Moreandmoreapplicationrequiresfasterresponsespeedfornematicliquidcrystalmaterials
atpresent．Thereisadirectrelationshipbetweenresponsespeedandbirefringence．Thefluorinated
phenylethynyltolanecompounds(Ⅳ)withhighbirefringence,low meltingpointweresynthesized．
TheirstructuresweredeterminedbyIR,１H NMR,１３CNMR．Theliquidcrystallinepropertieswere
testedbyDSCandPOM．Itshowsthatthesecompoundssynthesizedexhibitlow meltingpointand
broadtemperaturerangeofnematicphase(withtherangeabout１００℃)．Thesecompoundsexhibit
highbirefringence(Δn＞０．４７)afterbeingtestedbirefringence．ThesecharactersareparticularlyatＧ
tractiveforincreasingresponsespeedofliquidcrystalmaterialsandimprovetheopticalpropertiesof
liquidcrystal．
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１　引　　言

响应速度对液晶器件的性能有着十分重要的

影响.在液晶器件的显示应用中,响应速度快意

味着更好的显示效果[１].除显示应用外,要求向

列相液晶材料具备更快响应速度的液晶应用越来

越多,如液晶光开关、液晶光调制器[２Ｇ３]和液晶光

束偏转可调谐滤波器等[４].在平行排列模式的液

晶器件中,器件的响应速度主要取决于撤销驱动

电场时的下降响应时间τdecay,此响应时间与液晶

盒的厚度(d)成正比关系[５],液晶盒厚度越小,器
件的响应时间越短,响应速度越快.而提高液晶

材料的双折射率(Δn)值可以减小液晶盒的厚

度[６].因此,提高液晶器件的响应速度可以通过

提高液晶材料的Δn值来实现.
近年来,高 Δn液晶材料已成为从事液晶研

究工作者们的研究重点.孙亮[７]等人合成了端基

为直链烷基的含氟苯基二苯乙炔类液晶化合物,
此类液晶化合物具有较低的熔点,但是 Δn值较

低,只有０．３２３５.ChizuSekine[８]等人合成了端

基为直链烷基的侧位含甲基的三苯二炔类液晶化

合物２b、３b、４b,这３个化合物在保持熔点较低的

情况下,其Δn值较孙亮所合成化合物有所提高,
最高达到０．４１９.苯基侧位取代的氟原子能够有

效降低化合物熔点[２]和粘度[９],同时还能够拓宽

液晶向列相温度范围[１０].在此,本文合成了５个

三苯二炔类液晶化合物[１１],这些化合物以直链烷

基作为端基,三苯二炔作为中心结构,且在苯基侧

位上引入氟原子,希望得到高Δn、低熔点、宽向列

相等特性.
本文主要通过Sonogashira偶联法,经过５步

反应得到５个三苯二炔类液晶化合物,并经过谱图

鉴定其分子结构,对其理化和光电性能进行表征.

２　实　　验

２．１　仪器与试剂

实验使用的仪器主要有美国 Varian公司的

INOVA３００MHz核磁共振仪(TMS内标,CDCl３

溶剂),美国 Thermo公司的３３０型傅立叶变换红

外光谱仪,梅特勒Ｇ托利多仪器(上海)有限公司的

AR２１４０电子天平,美国TA公司的Q１００型DSC
测试仪和偏光显微熔点仪(POM).

２Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯,４Ｇ烷基苯乙炔,甲基丁炔醇,
正丁基锂,３,５Ｇ二氟烷基苯均为分析纯;双三苯基

磷氯化钯为自制[１２],其它试剂均为化学纯.无水

四氢呋喃在使用前经过钠回流干燥后蒸馏而得.

２．２　合成路线

目标化合物的合成路线如图１所示．

图１　目标化合物(IV)的合成路线

Fig．１　Syntheticrouteoftargetcompounds(IV)
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２．３　实验步骤

２．３．１　４Ｇ溴Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ乙基苯基)乙炔基]苯(Ⅰ
a)的合成[１３]

向装有恒压滴液漏斗和氮气保护装置的三口

瓶中加入２Ｇ氟Ｇ４Ｇ溴碘苯３０．０g(０．１mol),再依

次加入双三苯基磷二氯化钯０．７０g(０．００１mol),
三苯基膦０．７８g(０．００３mol),碘化亚铜０．３８g
(０．００２mol)和５０mL四氢呋喃,最后向恒压滴

液漏斗中加入５０mL含４Ｇ乙基苯乙炔１３g(０．１
mol)的四氢呋喃溶液,氮气保护下升温至回流,
再将恒压滴液漏斗中的溶液缓慢滴入三口瓶中,

４５min滴完,回流反应４h,TLC跟踪反应进度.
反应结束后,反应液冷却至室温,抽滤,滤液经减

压蒸馏除去溶剂,再加入１００mL二氯甲烷,并用

饱和氯化铵溶液洗涤３次,水层用二氯甲烷萃取

后分液,合并有机层,无水硫酸钠干燥３~４h,减
压蒸馏除去溶剂,得到粗品.用１００g硅胶、１０~
１２倍石油醚(９０ ℃~１２０ ℃)柱层析分离,得到

２１．２g淡黄色液体产品４Ｇ溴Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ乙基苯

基)乙炔基]苯(Ⅰa),产率７０．１％;IR (KBr)ν:

３０３５,２９７０,２８６５,２２３０,１５５８,１５１７,１４７０,

１４３２,１２１０,１１２０,９７０,８５９;１H NMR(４００
MHz,CDCl３)δ:７．５１~７．５９(d,２H),７．４０~７．４６
(m,１H),７．３２~７．３７(m,２H),７．２２~７．３０(d,

２H),２．５２~２．６３(m,２H),１．２０~１．２９(t,３H);
同法合成 ４Ｇ溴Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ丙基苯基)乙炔

基]苯(Ⅰb):淡黄色液体２２g,产率６９．７％;IR
(KBr)ν:３０３０,２９７３,２８６２,２２３５,１５５４,１５２０,

１４７５,１４３４,１２０８,１１２３,９７３,８６３;１H NMR(４００
MHz,CDCl３)δ:７．４８~７．５７(d,２H),７．３８~７．４６
(m,１H),７．３１~７．３５(m,２H),７．２１~７．２９(d,

２H),２．４２~２．６０(m,２H),１．５８~１．６９(m,２H),

０．８６~０．９９(t,３H);
同法合成４Ｇ溴Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ丁基苯基)乙炔基]

苯(Ⅰc):淡黄色液体２２．８g,产率６９．１％;IR(KBr)

ν:３０２５,２９６８,２８６５,２２３２,１５５６,１５１９,１４７３,

１４２９,１２１３,１１２４,９８０,８５６;１H NMR(４００MHz,

CDCl３)δ:７．５６~７．６６(d,２H),７．４３~７．５２(m,

１H),７．３０~７．３９(m,２H),７．１８~７􀆰２６(d,２H),

２􀆰４５~２．５２(m,２H),１．５６~１．６６(m,２H),１．３３~
１．４１(m,２H),０．８８~０．９８(t,３H);

同法合成 ４Ｇ溴Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ戊基苯基)乙炔

基]苯(Ⅰd):淡黄色液体２３．４g,产率６７．９％;

IR (KBr)ν:３０３３,２９７０,２８５９,２２３１,１５５０,

１５２３,１４６８,１４３２,１２０８,１１１８,９７５,８６５;１H
NMR(４００MHz,CDCl３)δ:７．５２~７．６５(d,２H),

７．３９~７．４７(m,１H),７．３０~７．３７(m,２H),

７．１３~７．２７(d,２H),２．４９~２．５６(m,２H),

１．５２~１􀆰６７(m,２H),１．３３~１．４０(m,２H),

１．２２~１．３２(m,２H),０．８４~０．９８(t,３H)．
２．３．２　４Ｇ乙炔基Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ乙基苯基)乙炔基]

苯(Ⅱa)的合成[１４]

向装有氮气保护装置的三口瓶中加入上一步

产物３０．３g(０．１mol)和甲基丁炔醇９．２g(０．１１
mol),再依次加入双三苯基磷二氯化钯０．７０g
(０．００１mol),三苯基膦０．７８g(０．００３mol),碘化

亚铜０．３８g(０．００２mol),最后加入１５０ml的三

乙胺,氮气保护下升温至回流,反应１６h,TLC跟

踪反应进程.反应结束后,反应液冷却至室温,抽
滤,滤液经减压蒸馏除去溶剂,加入１００mL二氯

甲烷,并用饱和氯化铵溶液洗涤３次,水层用二氯

甲烷萃取后分液,合并有机层,无水硫酸钠干燥

３~４h后减压蒸馏除去二氯甲烷,然后用石油醚

(９０~１２０℃)重结晶得到产品.
向另一个三口瓶中加入氢氧化钾１１．２g(０．２

mol)和２００mL甲苯,室温下搅拌至大部分氢氧

化钾溶解,再加入上一步合成的炔醇,室温搅拌溶

解３０min,抽真空,氮气置换３~５次,氮气保护

下升温至９０℃,反应７~８h左右,TLC跟踪反

应进程.反应结束后,反应液冷却至室温,抽滤,
滤液经减压蒸馏除去溶剂,加入８０mL 二氯甲

烷,水洗至中性,水层用二氯甲烷萃取后合并有机

层,在无水硫酸钠干燥３~４h后减压蒸馏除去溶

剂,然后用无水乙醇冷冻结晶两次,得到１４．８g
淡黄色固体产品４Ｇ乙炔基Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ乙基苯基)
乙炔基]苯 (Ⅱa),产率 ５９．７％;IR (KBr)ν:

３２３３,３０３２,２９７３,２８６２,２２２８,１５５３,１５２３,１
４７２,１４３０,１２０９,１１２３,９７４,８５２;１H NMR(４００
MHz,CDCl３)δ:７．５１~７．５８(m,３H),７．２２~
７􀆰３６(m,３H),７．０６~７．１５(m,１H),４．０５(s,

１H),２．５８~２．６３(m,２H),１．２１~１．２９(t,３H).
同法得到４Ｇ乙炔基Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ丙基苯基)乙

炔基]苯(Ⅱb):淡黄色固体１５．２g,产率５８．３％;

IR (KBr)ν:３１８８,３０２７,２９６９,２８６４,２２３７,

１５５０,１５１８,１４７２,１４３３,１２０８,１１２７,９７３,８６２;

１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７．４５~７．５９(m,
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３H),７．２３~７．３０(m,３H),７．０５~７．１７(m,１H),

４．１０(s,１H),２．５７~２．６７(t,２H),１．５８~１．６７
(m,２H),０．８５~０．９６(t,３H);

同法得到４Ｇ乙炔基Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ丁基苯基)乙炔

基]苯(Ⅱc):淡黄色固体１６．７g,产率６０．５％;IR
(KBr)ν:３２８５,３０２５,２９７２,２８６３,２２３４,１５５７,

１５２２,１４７１,１４２７,１２０９,１１２４,９７８,８５８;１H NMR
(４００MHz,CDCl３)δ:７．５２~７．６０(m,３H),７．２０~
７􀆰３０(m,３H),７．０２~７．１５(m,１H),４．０８(s,１H),

２．５４~２．６５(t,２H),１．５９~１．６８(m,２H),１．２６~１．３７
(m,２H),０．８５~０．９９(t,３H);

同法得到４Ｇ乙炔基Ｇ２Ｇ氟Ｇ１Ｇ[(４Ｇ戊基苯基)乙炔

基]苯(Ⅱd):淡黄色固体１７．１g,产率５８．９％;IR
(KBr)ν:３２０３,３０３４,２９６５,２８６１,２２３１,１５５２,

１５２８,１４６７,１４３７,１２１３,１１１９,９７８,８６３;１H NMR
(４００MHz,CDCl３)δ:７．３８~７．５３(m,３H),７．２５~７．３２
(m,３H),７．０３~７．１５(m,１H),４．１３(s,１H),２．５７~
２􀆰６５(t,２H),１．５７~１．６３(m,２H),１．２５~１．４０(m,

４H),０．８７~０．９８(t,３H)．
２．３．３　２,６Ｇ二氟Ｇ４丙基碘苯(Ⅲa)的合成[１５Ｇ１６]

向装有低温装置、低温温度计,机械搅拌装

置和１００mL恒压滴液漏斗的三口瓶中加入３,

５Ｇ二氟丙基苯１５．６g(０．１mol)和１００mL无水

四氢呋喃,氮气保护下,用注射器向恒压滴液漏

斗中加入４５mL正丁基锂(２．５M),降温至－８０
℃,缓慢滴加正丁基锂,控制温度在－８０ ℃以

下,滴毕,保持温度在－８０℃以下继续反应１h,
再将碘(２６g,０．１１mol)溶于８０mL无水 THF
中,氮气保护下转移至恒压滴液漏斗中,控制温

度在Ｇ８０℃以下滴加至反应瓶中,滴毕,保持－
８０℃下反应３０min,然后撤去低温装置,自然升

温至室温,加入１０％亚硫酸氢钠水溶液除去多

余的碘,加入５０mL二氯甲烷进行分液,水层用

３０mL二氯甲烷萃取三次,合并有机层,无水硫

酸钠干燥３h~４h后减压蒸馏除去二氯甲烷,
得到浅黄色液体产品２,６Ｇ二氟Ｇ４丙基碘苯(Ⅲ
a):浅红色液体２６．５g,产率９４％;IR (KBr)ν:

３３０４,２９２６,２８５９,１６１５,１５７０,１４６７,１２３２,

１０１１,８４５;１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:

６．４５~６．５２(m,２H),２．５２~２．６５(t,２H),

１．６０~１􀆰６７(m,２H),０．８０~０．９５(t,３H);
同法制备２,６Ｇ二氟Ｇ４丁基碘苯(Ⅲb):浅红

色液体 ２７．２g,产率 ９２％;IR (KBr)ν:３３１０,

２９２９,２８６０,１６１７,１５７５,１４６２,１２３２,１０１１,

８４５;１H NMR(４００MHz,CDCl３)δ:６．５３~６．７０
(m,２H),２．６２~２．７０(t,２H),１．５２~１．６１(m,

２H),１．２７~１．３５(m,２H),０．９１~０．９９(t,３H).

２．３．４　２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ乙基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]乙
炔基}Ｇ１,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ丙基苯(Ⅳa)的合成[１７]

向带氮气保护装置的三口瓶中依次加入Ⅱ
１２．４g(０．０５mol)和Ⅲ１４．１g(０．０５mol),再依

次加入双三苯基磷二氯化钯 ０．３５g(０．０００５
mol),三苯基膦０．３９g(０．００１５mol),碘化亚铜

０．１９g(０．００１mol)和１００mL的三乙胺,氮气保

护下升温至回流,反应５h,TLC跟踪反应进程.
反应结束后,反应液冷却至室温,抽滤,滤液经减

压蒸馏浓缩后,加入１００mL二氯甲烷,并用饱和

氯化铵溶液洗涤３次,水层用二氯甲烷萃取后分

液,合并有机层,无水硫酸钠干燥３h~４h,减压

蒸馏除去二氯甲烷,得到粗产品.用６０g硅胶、

１０~１２倍石油醚(９０~１２０℃)柱层析分离,再通

过无水乙醇重结晶两次得到１５．１g白色针状固

体产品２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ乙基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]
乙炔基}Ｇ１,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ丙基苯(Ⅳa),产率７５．３％;
熔点 １０６~１０７ ℃;IR (KBr)ν:２９６２,２９３１,

２８７０,２２１４,１６３２,１６１２,１５６２,１５１９,１４８３,

１４１６,１３２０,１２７１,１２１０,１０９２,１０２１,９５６,８２９;

１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７．５２~７．７２(m,

３H),７．３３~７．４０(d,１H),７．１８~７．２５(d,２H),

７．０８~７．１５(m,H),６．４９~６．６０(d,２H),２．５３~
２．６５(m,４H),１．５７~１．７０(m,２H),１．１７~１．３０
(t,３H),０．８５~０．９９(t,３H);１３C NMR(７５
MHz,CDCl３)δ:１６２．４,１６０．３,１４４．０,１４０．９,

１３３􀆰５,１３２．２,１２９．８,１２７．５,１２４．０,１１９．９,１１０．３,

１０９．３,１００．４,９３．３,７４．５,３７．９,２８．２,２４．１,１４．５,

１３．７.同法制备化合物Ⅳb~Ⅳe.

２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ丙基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]乙炔

基}Ｇ１,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ丙基苯(Ⅳb):白色针状晶体１５􀆰９g,
产率７６．６％,熔点１１２~１１４℃;IR(KBr)ν:２９８２,

２９３１,２８６７,２２０４,１６２３,１６０７,１５５２,１５２１,１４７８,

１４０９,１３３１,１２８１,１２０８,１０８９,１０３０,９７６,８３５;

１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７．５０~７．６０(m,３H),

７􀆰３０~７．３８(d,１H),７．１８~７．２６(d,２H),７．０９~７．１６
(m,H),６􀆰４３~６．５５(d,２H),２．４９~２．７０(m,４H),

１􀆰６３~１．７０(m,４H),０．８３~０．９５(t,６H);１３CNMR
(７５ MHz,CDCl３)δ:１６４．２,１６１．５,１４１．７,１４０．９,
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１３４􀆰６,１３２．４,１３０．２,１２８．２,１２３．９,１２０．０,１１８．９,

１１０􀆰５,１０９．３,１００．７,９５．２,７５．６,３６．９,２３．９,１３．９.

２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ丁基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]乙
炔基}Ｇ１,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ丙基苯(Ⅳc):白色针状晶体

１６．５g,产率７６．９％,熔点８９~９０ ℃;IR (KBr)

ν:２９７４,２９２３,２８７２,２２１３,１６４２,１６１５,

１５３７,１５１６,１４６９,１４１３,１３２９,１２８３,１２１８,

１０９６,１０３５,９８４,８５５;１H NMR(４００ MHz,

CDCl３)δ:７．５５~７．６５(m,３H),７．２９~７．３９(d,

１H),７．２２~７．２８(d,２H),７．１０~７．２０(m,H),

６．４７~６􀆰５９(d,２H),２．５３~２．６６(m,４H),１．５５~
１􀆰６９(m,４H),１．２５~１．３７(m,２H),０．８５~０．９５
(t,３H);１３C NMR(７５ MHz,CDCl３)δ:１６４．２,

１６１􀆰５,１４１．７,１４０．９,１３４．６,１３２．４,１３０．２,１２８．２,

１２３．９,１２０．０,１１８．９,１１０．５,１０９．３,１００．７,９５．２,

７５．６,３６．９,２３．９,１３．９.

２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ戊基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]乙炔

基}Ｇ１,３Ｇ二 氟Ｇ５Ｇ丙 基 苯 (Ⅳd):白 色 针 状 晶 体

１６􀆰７g,产率７５．５％,熔点７８~８０ ℃;IR (KBr)

ν:２９８３,２９３４,２８６９,２２１６,１６３９,１６０５,１５４２,

１５０７,１４５８,１４２１,１３２１,１２７７,１２０９,１０８７,

１０４１,９７６,８３８;１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:

７．４５~７．６０(m,３H),７．２８~７．３５(d,１H),

７．１７~７．２６(d,２H),７．０９~７．１５(m,H),６．６０~
６．６５(d,２H),２．４８~２．５６(m,４H),１．５９~１．６７
(m,４H),１．２３~１．３１(m,４H),０．９０~０．９７(t,

６H);１３C NMR(７５ MHz,CDCl３)δ:１６３．８,

１６０􀆰５,１４２．７,１４０．８,１３３．７,１３２．６,１３０．３,１２７．８,

１２４．２,１２０．１,１１９．２,１１８．２,１１０．７,１００．９,９４．６,

７４．２,３８．１,３５．７,３０．９,２４．３,２２．７,１３．９.

２Ｇ{４Ｇ[４Ｇ(４Ｇ戊基苯基)乙炔基Ｇ３Ｇ氟苯基]乙炔

基}Ｇ１,３Ｇ二氟Ｇ５Ｇ丁基苯(Ⅳe):白色针状晶体１７．２
g,产率７５．２％,熔点６７~６９ ℃.IR (KBr)ν:

２９８５,２９３６,２８７７,２２０６,１６４０,１６１２,１５３６,

１５１１,１４４２,１４１３,１３１４,１２６５,１２０３,１０９５,

１０３３,９５６,８４８;１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:

７．５９~７．６５(m,３H),７．２７~７．３５(d,１H),

７．１７~７．２５(d,２H),７．１０~７．１５(m,H),６．４２~
６．５０(d,２H),２．５３~２．５９(m,４H),１．５０~１．６５
(m,４H),１．２５~１．３２(m,６H),０．８３~０．９８(t,

６H);１３C NMR(７５ MHz,CDCl３)δ:１６３．８,

１６１􀆰５,１４６．８,１４４．１,１３３．２,１３１．７,１２８．５,１２４．０,

１１９．８,１１８．４,１１２．８,１１１．２,９８．９,９６．８,８１．９,

７９􀆰２,７７．６,３７．９,３５．９,３０．９,２３．７,２２．５,１３．９.

２．４　目标化合物的Δn值测试

　　由中科院长春光学精密机械与物理研究所液

晶光学课题组测试常温下将单个液晶化合物以质

量分数１０􀆰０％溶解于商品液晶材料９０２３(石家庄

诚志永华公司,λ＝５８９nm,２５℃,Δn＝０．２３７)来
测定其Δn.将上述各种液晶溶液注入厚度d为

７．７６±０．０２mm的反平行取向液晶盒,将液晶盒

放置在起偏器、检偏器偏振方向垂直的光路系统

中,液晶取向方向位于偏振方向的４５°,５８９nm的

测试光垂直入射;对平行液晶器件施加±２０V 驱

动电压,撤去电压时通过光电倍增管记录器件的

亮度变化,根据位相亮度式[５]计算出各个时刻对

应的光延迟,也可获得器件最大的光延迟dΔn,据

dΔn可计算出液晶溶液的 Δn,通过 GuestＧhost
法外延出单个液晶化合物的Δn值[１８].

３　结果与讨论

３．１　结构表征和物理性质测试

本文共合成了５个含氟三苯二炔类液晶化合

物(Ⅳa~Ⅳe),全合成总产率在２９％左右.这些

化合物通过IR,１H NMR,１３CNMR谱图表征,
测试结果表明它们的结构完全正确.

图２　目标化合物的差热分析图

Fig．２　DSCtestresultsoftargetcompounds(Ⅳa~Ⅳe)

目标化合物(Ⅳa~Ⅳe)的 DSC测试谱图如

图２所示.从图２中可以看出,除Ⅳa外,其余化

合物均先出现１个大的吸收峰,峰值为其熔点,
此时化合物转变为向列相态,温度升高,出现１
个小的吸收峰,峰值为清亮点温度,化合物由向

列相转变为各向同性液体;结合POM 观察,Ⅳa
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图３　目标化合物Ⅳc的POM 照片

Fig．３　POMphotographoftragetcompoundⅣc

在转变为向列相之前,出现１个小的吸收峰,峰
值为其熔点,此时Ⅳa转变为近晶相,温度升高,
出现１个大的吸收峰,Ⅳa由近晶相转变为向

列相.
图３是目标化合物Ⅳc在偏光显微镜(POM)

下的相态织构图照片(升温速率为５ ℃/min).
由图３可以看出,化合物Ⅳc具有向列相液晶态

特点的纹影织构,因此Ⅳc属于向列相液晶.

DSC和 双 折 射 率 测 试 所 得 数 据 如 表 １
所示.

表１　目标化合物Ⅳa~Ⅳe的物理性质

Tab．１　PropertiesoftargetcompoundsⅣa~Ⅳe

目标化合物 相变温度/℃∗ △TN/℃ Δn

Ⅳa n＝３ m＝２ C９８．６３S１０７．２５N１８４．７５I ７７．５ ０．５３８

Ⅳb n＝３ m＝３ C１１０．９２N１９９．４０I ８８．４８ ０．５５４

Ⅳc n＝３ m＝４ C８７．９９N１８０．０７I ９２．０８ ０．４９８

Ⅳd n＝３ m＝５ C７７．９７N１８３．７５I １０５．７８ ０．４８５

Ⅳe n＝４ m＝５ C７２．１２N１７３．２１I １０１．０９ ０．４７２

　　注∗C为熔点,S为近晶相变点,N为向列相变点,I为清亮点.

　　由表１可以看出,除化合物Ⅳa外,其余目标

化合物都只有向列相态,所有目标化合物的向列

相温度范围都大于７７℃,且清亮点都在１７０℃~
２００℃之间,双折射率均在０．４７以上.

３．２　目标化合物的物理和液晶性质分析

图４　目标化合物(Ⅳa~Ⅳd)的熔点变化曲线图

Fig．４　Meltingpointdiagramoftargetcompounds
(Ⅳa~Ⅳd)

３．２．１　熔点变化规律

当侧位带两个F取代的苯环上的末端烷基

链(以下称为左侧末端烷基链)一致,没有F取代

的苯环上的末端烷基链(以下称为右侧末端烷基

链)不同时,随着右侧末端烷基链的增长,目标化

合物的熔点整体呈下降趋势,因为随着烷基链这

种柔性基团的增长,分子间堆积程度变紧密,分子

之间相互作用力减小,熔点降低(如图４所示);而
且随着烷基链增长,熔点明显下降,Ⅳe的熔点

(７２．１２℃)正好印证了这一变化规律.

图５　目标化合物(Ⅳa~Ⅳd)的清亮点变化曲线图

Fig．５　Clearingpointdiagramoftargetcompounds
(Ⅳa~Ⅳd)

３．２．２　清亮点分析

左侧烷基链一致,随着右侧末端烷基链的增

长,清亮点的变化呈现出奇偶效应,偶数碳链液晶

化合物的清亮点要高于奇数碳链液晶化合物的清

亮点(如图５所示).
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３．２．３　向列相温度范围讨论

左侧末端烷基链一致,随着右侧末端烷基链

的增长,目标化合物的向列相温度范围逐渐变宽,
这是因为随着烷基链的增长,分子长径比变大,压
缩了近晶相,进而拓宽了向列相,使得目标分子所

呈现的向列相温度范围变宽(如图６所示).

图６　目标化合物(Ⅳa~Ⅳd)的向列相温度范围变

化曲线图

Fig．６　Nematicphasetemperaturerangediagramof
targetcompounds(Ⅳa~Ⅳd)

随着右侧末端烷基链的增长,目标化合物的

双折射率依次降低,因为在烷基链增长的同时,增
加了分子的长度,进而降低了分子间的有序度和

堆积度,使得单位体积下的液晶分子数减少,因此

液晶化合物的双折射率降低.

　　通过以上所得液晶化合物的性质表征和结果

分析,我们发现含氟三苯二炔类液晶化合物具有

良好的液晶性质,同时随着两端烷基链的变化,性
质也在发生着规律的变化,在接下来的研究过程

中,我们会在该类化合物的末端基团上做深入研

究,以期得到理化和光电性能更为理想的液晶化

合物.
另外,将本实验合成的这些液晶化合物应用

于混合高双折射率液晶材料组分中,可配制成双

折射率为０．４２的混合液晶材料,可以用来提高液

晶光学器件的响应速度,改善液晶光学器件性能.

４　结　　论

本文合成了５个含氟三苯二炔类液晶化合

物,经过IR,１H NMR,１３CNMR表征,结果表

明这些化合物的结构完全正确;并具有低熔点

(最低熔点达７２℃)、较宽的向列相温度范围(宽
达１００℃左右)和较高的双折射率(Δn＝０．４７２
~０．５５４),将这些液晶化合物应用于混合高双

折射率液晶材料组分中,可以提高液晶光学器

件的响应速度.因此,对于一些要求具有快速

响应特性的液晶器件来说,这些液晶化合物非

常适用.
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