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摘　要　合成了１６个三氟丙炔为端基的液晶化合物，以苯甲醛衍生物与１，１，１三氯三氟乙烷的有机锌试剂
进行加成脱水成烯，再通过 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应后脱去 ＨＣｌ制得目标产物，总产率 ＞６７％，气相色谱（ＧＣ）纯度
＞９９５％，通过红外光谱（ＩＲ）、核磁共振谱（ＮＭＲ）和质谱（ＭＳ）确定其结构。利用ＤＳＣ和ＰＯＭ对该类化合物
的热性能进行了测试，结果表明，联苯类的化合物不具有液晶相，而三联苯类的化合物具有近晶Ａ相，且熔点
随烷基链碳原子的增加呈下降趋势。物理性能测试结果表明，该类化合物的Δε值为１２６１～２１９４，末端三氟
甲基基团和侧氟的引入可以有效的增加Δε值；Δｎ值０１９～０２９，随分子内苯环数目的增加而变大；γ１值为
４９９～４６８０ｍＰａ·ｓ，随分子内苯环数量的增加而增加。化合物４ｎ具有高 Δε（＞１９２）、高 ε⊥（＞１０３）及低
Δε／ε⊥（＜１９）。通过模拟计算讨论了炔键位置对此类液晶材料性质的影响。该类化合物在调节混合液晶介
电各向异性和双折射率方面有很好的应用价值，同时通过分子结构的改进也可以很好地应用于 ＦＦＳ（ｆｒｉｎｇｅ
ｆｉｅｌｄｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）显示模式。
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的合成及性能

液晶显示已经成为现在主流的显示模式，拥有广阔的市场，液晶材料作为有机光电材料已经得到了

长足的发展。液晶材料往往需要具有大的介电各向异性（Δε，Δε＝ε∥ －ε⊥）以降低驱动电压而减小能
耗，大的双折射率（Δｎ，Δｎ＝ｎｅ－ｎｏ）以降低液晶盒的盒厚而提高响应速度，低的旋转粘度（γ１）以进一步
提高响应速度。同时随着液晶显示模式的不断进步，液晶显示的画面质量也不断提高，但相比去传统的

ＣＲＴ显示器，液晶显示器的视角差是一大缺憾，而 ＦＦＳ（ｆｒｉｎｇｅｆｉｅｌｄｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）显示模式可以增大视角并
提高透光率，克服了这一问题。通常，负介电各向异性（Δε＜０）液晶材料的透光率均高于正介电各向异
性（Δε＞０）液晶材料，但正介电各向异性液晶材料的驱动电压和响应速度均优于负介电各向异性材料。
研究表明，提高短轴方向介电常数（ε⊥）有利于提高正介电各向异性液晶材料的透光率

［１］。同时正介电

各向异性液晶材料常常需要降低Δε／ε⊥来提高超扭曲显示电光特性曲线的陡度，从而提高多路驱动能
力和对比度，达到改善视角关系，增大信息显示容量的效果［２４］，这也需要液晶材料具有大的 ε⊥值。因
此，具有高Δε、高ε⊥、低Δε／ε⊥及大Δｎ的液晶材料是ＦＦＳ显示模式发展的一个关键点。

近年来，合成了多种侧链含有三氟烷基、三氟烯基的液晶化合物，其中若干种已得到良好的实际应

用［５６］。通过比较，其中含有三氟丙烯基等不饱和基团的这类液晶化合物具有更大的介电各向异性值，

适当的双折射率，更适用于液晶显示。而三氟丙炔基团与三氟丙烯基团相比，能更进一步提高分子的π
电子云密度，应具有更好的 Δｎ值［７］，以及相近似或更高的 Δε值。目前已有少量该类液晶报导，例如：
３，５，２′三氟４″丙基４（３，３，３三氟丙炔基）［１，１′，４′，１″］三联苯（化合物４ｅ，见表１），具有极大的介电
各向异性值（Δε＝３１６），较高的双折射率值（Δｎ＝０２７７），较窄的液晶相区间：Ｃ１１９５ＳＡ１２５３Ｉ

［５］。

此类液晶化合物具有较强的研究和应用价值。但三氟丙炔基类化合物较多地用于医药化学品及农用化
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学品［８１３］，较少应用于液晶材料方面。该类液晶材料缺少系统性的研究，特别是在合成方法方面报道不

多，导致性能规律认识不全面，基于此本文对三氟丙炔基类液晶材料的合成方法及性能进行了研究。同

时期望利用该类液晶Δε值很大的特点，设计出高Δε、高ε⊥、低Δε／ε⊥及大Δｎ的液晶单体。
现有的三氟丙炔基类化合物合成方法主要有以下３种：１）由三氟硼酸钾类化合物反应生成三氟丙

炔基类化合物［８１０］，如 Ｓｃｈｅｍｅ１式Ⅰ；２）由乙炔基类化合物反应生成三氟丙炔基类化合物［１１１３］，如

Ｓｃｈｅｍｅ１式Ⅱ；３）由溴代乙炔基类化合物反应生成三氟丙炔基类化合物［５］，如Ｓｃｈｅｍｅ１式Ⅲ。
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以上的合成方法普遍存在原材料较贵，反应条件苛刻，收率较低的问题，而方法３）的收率仅为
９５％［５］，且所给收率均为生成三氟丙炔基类化合物这一反应步骤的收率，前端化合物的制备也是一个

较长的过程，会进一步影响成本和收率。

本文先由苯甲醛衍生物与１，１，１三氯三氟乙烷反应制得中间体５ａ、５ｂ，中间体５ａ、５ｂ与多种芳基
硼酸进行Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应后再脱去氯化氢而制得目标产物。该方法不再由炔烃出发制备产物，而是在
分子一侧直接构建三氟丙炔基团，且改直线型的合成路线为偶联合成路线，更利于提高反应收率。整体

而言，该合成方法的原材料更便宜，反应条件温和，反应时间短，纯化简单，为该类液晶化合物合成提供

了可行的新途径。所合成的化合物 １ｎ（ｎ＝ａ，ｂ，ｃ，ｄ）、２ｎ、３ｎ、４ｎ的结构及合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ２和
Ｓｃｈｅｍｅ３所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａ～１ｄａｎｄ２ａ～２ｄ

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ３ａ～３ｄａｎｄ４ａ～４ｄ
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１　实验部分

１．１　仪器和试剂
６０ＳＸＲＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＢｒｕｋｅＡＶ５００ＭＨｚ型核磁共振仪（ＮＭＲ，德国布鲁

克公司）；７８９０Ｂ７０００Ｃ型气相色谱与质谱联用仪（ＧＣＭＳ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；ＧＣ２０１４Ｃ型气相色谱仪
（日本岛津公司），载气为Ｎ２气，色谱柱为ＲｅｓｔｅｋＲｘｉ１ｍｓ毛细管；ＤＳＣ１型示差扫描量热仪（瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ
公司）；６２５４型液晶性能测量系统（日本 ＴＯＹＯ公司）；ＥＣ１型弹性常数测量系统（日本 ＴＯＹＯ公司）；
ＮＡＲ４Ｔ型阿贝折光仪（日本ＡＴＡＧＯ公司）。
１，１，１三氯三氟乙烷、对溴苯甲醛、２氟４溴苯甲醛、芳基类硼酸、双（三苯基膦）二氯化钯、四丁基

溴化铵、叔丁醇钾、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺、甲苯、乙醇为市售（成都市科龙化工试剂厂）工业级化工产品，锌
粉、氯化亚铜、醋酸酐、无水碳酸钠为市售（成都市科龙化工试剂厂）分析纯化工产品。

１．２　合成方法（以化合物４ｂ的合成为例）
１．２．１　４溴１（２氯３，３，３三氟１丙烯基）２氟苯（５ｂ）的合成　参照文献［１４１５］方法，１０００ｍＬ玻璃
三口瓶，安装机械搅拌、顶端带干燥管的球形冷凝器及温度计。向瓶中加入４００ｍＬ干燥 ＤＭＦ，４０９５ｇ
锌粉，１，１，１三氯三氟乙烷１２６５６ｇ，微量氯化亚铜。３０ｍｉｎ后反应引发，迅速升温，滴加９０９０ｇ２氟
４溴苯甲醛的ＤＭＦ溶液，滴加过程中温度迅速上升，加水浴冷却，反应保持５０℃、１ｈ。再加入７３４４ｇ
醋酸酐，５８５０ｇ锌粉，迅速升温，水浴降温至５０℃反应１５ｈ。将反应液倒入有１２００ｍＬ１０％稀盐酸的
５Ｌ烧杯中水解，充分搅拌后用１５０ｍＬ×３正庚烷萃取有机相，并水洗至中性。旋蒸除溶后得棕黄色液
体（５ｂ粗品），用正庚烷作为洗脱剂硅胶柱层析后得１２５２ｇ无色透明液体（５ｂ），具有顺反异构，异构体
不影响下一步反应。顺反产物ＧＣ总含量：９９４％，产率９２％。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７８８（ｔ，Ｊ＝８１Ｈｚ，１Ｈ），７４０（ｓ，１Ｈ），７３６（ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，１Ｈ），
７３１（ｄ，Ｊ＝１０７Ｈｚ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１１９３７，１１９５７，１２２３８，１２４７１，１２４７９，
１２７６０，１２７６３，１３０５３，１５９３１；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０７５，１６５０，１６００，１５６７，１４８３，１４０９，１２９１，１１５０，９６６，
８９０，７１６，５８１，４８４；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／ｚ（％）：３０４１（Ｍ＋，１００），２６９（１１），１８７１（２８），１６９１（２３）。
１．２．２　４（２氯３，３，３三氟丙１烯基）２′，３，３′三氟４′丙基１，１′：４′，１″三联苯（８ｂ）的合成　Ｎ２气保
护下，向单口瓶中加入１５２ｇ产物５ｂ（溶于５０ｍＬ甲苯），１５１９ｇ丙基苯基２，３二氟苯硼酸（溶于
５０ｍＬ乙醇），１５９ｇ无水碳酸钠（溶于５０ｍＬ水），１６１ｇ四丁基溴化铵，０３５０５ｇ双（三苯基膦）二氯化
钯。加热回流反应６ｈ。降至室温，用５０ｍＬ×３正庚烷萃取反应液，有机相水洗至中性，旋蒸除溶得淡黄
色固体（７ｂ粗品），用正庚烷作为洗脱剂硅胶柱层析后得１７５２ｇ白色固体（７ｂ），具有顺反异构，异构体
不影响下一步反应。顺反产物ＧＣ总含量：９８％，产率７７％。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：８１０（ｔ，Ｊ＝７９Ｈｚ，１Ｈ），７５２（ｓ，１Ｈ），７４８（ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，２Ｈ），７４３
（ｄ，Ｊ＝８３Ｈｚ，１Ｈ），７３６（ｄ，Ｊ＝１１２Ｈｚ，１Ｈ），７３０～７１９（ｍ，４Ｈ），２６４（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，２Ｈ），１７７～
１６０（ｍ，２Ｈ），０９８（ｔ，Ｊ＝７３Ｈｚ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１３８６，２４４７，３７８４，１１５８６，
１１６０５，１１９２７，１１９３７，１２２７９，１２４２２，１２４４６，１２４９８，１２７０８，１２７１５，１２８７０，１２８７２，１２８８６，
１２９８０，１３１１９，１３１５６，１３８５６，１４３３１，１４７６４，１４９６５，１６１７０；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９６３，１９１３，１６２０，
１５６４，１４０５，１２８８，１１４８，９６４，８０８，６５９，５０７；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／ｚ（％）：４５４１（Ｍ＋，５５），４２５１（１００），２１２７
（７）。
１．２．３　２′，３，３′三氟４″丙基４（３，３，３三氟丙１炔１基）１，１′，４′，１″三联苯（４ｂ）的合成　向单口瓶
中加入９０８ｇ产物７ｂ，５０ｍＬ甲苯，搅拌溶解后加入２９１ｇ叔丁醇钾，室温反应１ｈ。用５０ｍＬ×３正庚
烷萃取反应液，有机相水洗至中性，旋蒸除溶得目标微黄色固体（４ｂ粗品），用正庚烷作为洗脱剂硅胶柱
层析后得８０２ｇ白色固体（４ｂ），ＧＣ：９９６％，产率９６％。

１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７６０（ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，１Ｈ），７５０（ｓ，１Ｈ），７４８（ｓ，１Ｈ），７３９（ｔ，Ｊ＝
１０２Ｈｚ，２Ｈ），７２８（ｔ，Ｊ＝６４Ｈｚ，３Ｈ），７２５～７２１（ｍ，１Ｈ），２６９～２６０（ｍ，２Ｈ），１７５～１６３（ｍ，２Ｈ），
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１０４～０９４（ｍ，３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１３８６，２４４６，３７８１，８００５，８０１０，１０６８６，１０６９８，
１１５６９，１２４２１，１２４７３，１２５０８，１２６７２，１２６７７，１２８６９，１２８７１，１２８８７，１３１４３，１３１４７，１３１５４，
１３４１１，１４３４１，１４７５０，１４７６２，１６２３６；ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９６０，２２５０，１６２０，１４８０，１４６０，１３１０，１１６０，
８１４，６８１，６６２，５２５；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／ｚ（％）：４１８２（Ｍ＋，６０），３９９１（５），３８９２（１００），２９９１（６）。

其它化合物的表征见辅助材料。

２　结果与讨论

２．１　合成方法的改进
本文的合成方法主要有３步，首先利用有机锌试剂构建端基，然后通过 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应构建分子

主体结构，最后脱去端基上的 ＨＣｌ从而得到目标产物。三步反应条件均较温和，收率高，也易于操作。
其中端基的构建尤为重要，也是本文合成方法的难点。在文献中［１４］，中间体５的合成采用的是一锅法，
将锌粉，１，１，１三氯三氟乙烷，氯化亚铜，苯甲醛衍生物同时加入反应瓶中，再等待反应引发。但实际操
作时，发现原料为对溴苯甲醛时，反应的引发时间大于５ｈ；原料是２氟４溴苯甲醛时，反应无法引发。
经查阅文献［１５］发现，该反应的引发为两步，如 Ｓｃｈｅｍｅ４，先由锌粉与１，１，１三氯三氟乙烷反应生成锌
的有机试剂，然后与醛类化合物进行亲核反应。所以本方法先制备有机锌试剂，再加入醛类化合物反

应，反应时间大大缩短，仅为３ｈ。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ５ｂ

图１　化合物４ｃ的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｔｒａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ４ｃ

图２　化合物４ｃ的近晶 Ａ相（１２５℃）偏光显微镜
照片

Ｆｉｇ．２　ＳＡｐｈａｓｅｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ４ｃａｔ
１２５℃

２．２　热性能测试
在Ｎ２气氛围下，利用ＤＳＣ以５℃／ｍｉｎ的升降温速率对所合成化合物的相变温度进行测量（图１为

化合物４ｃ的ＤＳＣ曲线），并结合偏光显微热分析仪（ＰＯＭ）进行了相态确认（图２为化合物４ｃ的 ＰＯＭ
照片），结果如表１所示。图１中曲线的下半部分为升温过程，上半部分为降温过程，峰 ａ为化合物４ｃ
晶体向液晶态转变的吸热峰，峰ｂ为液晶态向液态转变的吸热峰，即清亮点，峰 ａ至峰 ｂ区间即为升温
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过程的液晶相区间；峰ｃ为液态向液晶态转变的放热峰，峰ｄ为液晶态向晶体转变的放热峰，峰ｃ至峰ｄ
区间即为降温过程的液晶相区间。结合ＤＳＣ曲线，经偏光显微热分析仪观察，化合物４ｃ在液晶相区间
呈近晶Ａ相。

表１　目标化合物的相变温度
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｓｍｅｃｔｉｃｒａｎｇｅ／℃

１ａ Ｃｒ１４６．５１Ｉ —

１ｂ Ｃｒ１４５．８４Ｉ —

１ｃ Ｃｒ１１８．４９Ｉ —

１ｄ Ｃｒ１０６．９２Ｉ —

２ａ Ｃｒ４１．２５Ｉ —

２ｂ Ｃｒ４８．１０Ｉ —

２ｃ Ｃｒ１７．６５Ｉ —

２ｄ Ｃｒ１５．１６Ｉ —

３ａ Ｃｒ１４３．０１ＳＡ１７７．５３Ｉ ３４．５２
３ｂ Ｃｒ１４６．４７ＳＡ１８８．３０Ｉ ４１．８３
３ｃ Ｃｒ１１５．４２ＳＡ１７６．６６Ｉ ６１．２４
３ｄ Ｃｒ８８．９２ＳＡ１６９．８３Ｉ ８０．９１
４ａ Ｃｒ１１５．４４ＳＡ１４７．０７Ｉ ３１．６３
４ｂ Ｃｒ１０４．１５ＳＡ１５７．５４Ｉ ５３．３９
４ｃ Ｃｒ８３．６０ＳＡ１４７．５０Ｉ ６３．９０
４ｄ Ｃｒ８８．９６ＳＡ１７０．４７Ｉ ８１．５１
４ｅ Ｃｒ１１９．５ＳＡ１２５．３Ｉ ５．８

　　从表１可以看出目标产物中，联苯类的产物没有液晶相，三联苯类的产物为互变液晶，属近晶 Ａ
相；在末端苯环上的侧向氟取代使产物的熔点下降，有利于提高与其它化合物的相溶性。化合物的液晶

区间随着烷基链的增加而变宽，化合物３ｂ、４ｂ与化合物４ｅ相比，液晶区间得到了较大的拓展，这是因为
化合物４ｅ的分子两侧均有氟取代导致了分子的长径比减小，从而限制了液晶区间，而化合物３ｂ、４ｂ只
有分子一侧有氟取代，保证了较大的长径比。从图３可以看出，随着端基烷基链碳原子的增长，化合物
的熔点均呈下降趋势；化合物４ｎ的清亮点具有明显的奇偶效应，即烷基链为奇数碳的化合物的清亮点
高于偶数碳的化合物。

图３　烷基链碳原子数对目标产物熔点和清亮点的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋｙｌｃｈａｉｎｃａｒｂｏｎｎｕｍｂｅｒｏｎｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｌｅａｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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２．３　物理性能测试
所测化合物与基础配方（Ｈｏｓｔ）以５∶９５质量分数比例进行混合（其中化合物２ａ为１５∶８５），加热至清

亮点后混合均匀。采用阿贝折光仪（２５℃，５８９ｎｍ）测试混合液晶的 Δｎ；采用弹性常数测量系统测量
Δε、ε⊥；采用液晶性能测量系统测量γ１。Δε、ε⊥、Δｎ近似满足加法规则，可以外推出化合物单体的Δε、
ε⊥、Δｎ值，γ１使用公式ｌｎγｍ＝ｘ·ｌｎγｈ＋（１－ｘ）ｌｎγｃ进行外推，γｍ为混合后的旋转粘度，γｈ为基础配方
的旋转粘度，γｃ为目标产物的旋转粘度，ｘ为基础配方的质量分数。所选用的基础配方（Ｈｏｓｔ）由反式４
乙基双环己基３，４二氟苯、反式４丙基双环己基３，４二氟苯、反式４戊基双环己基３，４二氟苯三种液
晶单体化合物按照质量比１∶１∶１配成。测试结果如表２所示。

表２　化合物的物理性能测试数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｅｎｔｒｙ Δε ε⊥ Δε／ε⊥ Δｎ γ１／（ｍＰａ·ｓ）

Ｈｏｓｔ ６．１０ ３．９８ — ０．０７９７ １５３．７
Ｈｏｓｔ＋１ａ ６．６９ ４．０７ — ０．０８６５ １４５．３
Ｈｏｓｔ＋１ｂ ６．６１ ４．０２ — ０．０８６４ １４５．３
Ｈｏｓｔ＋２ａ ８．３４ ４．６１ — ０．０９７４ １２８．８
Ｈｏｓｔ＋２ｂ ６．８０ ４．０８ — ０．０８５５ １４６．０
Ｈｏｓｔ＋３ａ ６．４４ ４．１４ — ０．０９００ １６１．６
Ｈｏｓｔ＋３ｂ ６．４３ ４．１２ — ０．０８９６ １６２．５
Ｈｏｓｔ＋４ａ ６．７６ ４．２９ — ０．０８９２ １５８．０
Ｈｏｓｔ＋４ｂ ６．７５ ４．２９ — ０．０８８９ １６１．８
１ａ １７．７０ ５．７９ ３．０６ ０．２１５７ ５０．０
１ｂ １６．１４ ４．７８ ３．３８ ０．２１３９ ４９．９
２ａ ２１．９４ ７．３４ ２．９９ ０．１９８１ ４７．１
２ｂ １９．９６ ６．１２ ３．２６ ０．１９５８ ５４．９
３ａ １２．６７ ７．２４ １．７５ ０．２８６６ ４１４．０
３ｂ １２．６１ ６．９３ １．８２ ０．２７７７ ４６８．０
４ａ １９．３８ １０．４３ １．８６ ０．２７２５ ４０４．１
４ｂ １９．２９ １０．３８ １．８６ ０．２６６３ ４３５．５
４ｅ ３１．６ — — ０．２７７ —

　　表２数据看出，随着柔性烷基链的碳原子数目的增加，Δε值呈下降趋势，但目标化合物的 Δε值均
大于１２６，最高达２１０５，同时在基础配方中加入目标产物后，介电各向异性值Δε具有较大幅度上升，
这对提高混晶配方的Δε值具有明显的作用。主要原因是分子末端的—ＣＦ３基团具有很强的吸电子能
力，可使分子长轴方向的偶极矩得到很大的增加，从而促使目标产物整体具有较高的Δε值。化合物２ｎ
与１ｎ、４ｎ与３ｎ相比，Δε值均有大幅提升，化合物４ｎ甚至超过化合物３ｎ５０％，这是因为分子末端侧向
引入了氟原子，大幅度增加分子长轴方向的偶极矩，从而增加Δε值。

从表中可以看出，化合物２ｎ、３ｎ和４ｎ均具有高的ε⊥（＞６１２），这是因为这３个系列化合物均具有
侧向氟取代，提供了短轴方向的偶极矩，从而增大了ε⊥。由文献［１６］可知，苯环２，３位的极性取代基可
以为短轴方向提供偶极矩分量，而长轴方向偶极矩分量会相互抵消，从化合物３ｂ、４ｂ的Δε比化合物４ｅ
有所降低可以看出２位的氟取代可以增加ε⊥，但不利于提高Δε。故在设计分子时，化合物４ｎ系列比化
合物３ｎ系列在分子末端的苯环上增加了一个侧氟取代，这样可以在提供短轴方向偶极矩分量的同时也
提供长轴方向的偶极矩分量，从测试结果也可看出，化合物４ｎ的 Δε较化合物３ｎ有了近５３％的提升，
ε⊥有了近５０％的提升。当液晶材料的 Δε／ε⊥ ＜２时，可以达到较好的显示效果

［３４］，而化合物３ｎ及化
合物４ｎ的Δε／ε⊥均小于１９。

从表２可以看出，该类液晶均具有大的双折射率Δｎ值，且随着柔性烷基链的碳原子数目的增加Δｎ
值也呈微弱下降趋势。化合物的Δｎ值均高于０１９，最高达０２８６６。这是由于分子中炔键的引入，提高
了分子的线性共轭程度，使分子的 π电子云密度得到很大提高，促进分子的 Δｎ值提升。化合物２ｎ与
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１ｎ、化合物４ｎ与３ｎ相比，Δｎ值均有一定程度的降低，这可能是因为侧向氟原子的引入所导致。氟原子
具有较强的吸电子能力，使电子云向侧向氟原子方向移动，降低了长轴方向的 π电子云密度，导致了
Δｎ值的降低。随着柔性烷基链的碳原子数目的增加，Δｎ值也呈下降趋势。化合物３ｂ、４ｂ与４ｅ有近似
的π电子云密度，故Δｎ值相近。

从表２可以看出，联苯体系具有非常低的旋转粘度γ１，但随着苯环的增加，γ１值迅速增加，这可能是
因为三联苯体系分子的体积更大，刚性更强，分子的排列也更加有序所导致。而从表中可以明显看出末

端侧向氟原子的引入，可以一定程度降低产物的γ１值。化合物１ｎ及２ｎ系列化合物具有极低的旋转粘
度（γ１＜５５ｍＰａ·ｓ）。

化合物４ｅ分子末端苯环上的两个侧位氟原子可以增加长轴方向的偶极矩，但分子短轴方向的偶极
矩分量会相互抵消，不利于ε⊥值的提高，而化合物４ｂ在化合物４ｅ分子结构的基础上将末端苯环上的
一个侧氟移至第二个苯环的侧位上，这样Δε值虽然有所降低，但仍达到了１９２９的高值，并且ε⊥高达
１０３８。经过结构调整的化合物４ｎ系列化合物具有高Δε、高ε⊥、低Δε／ε⊥及大Δｎ。
２．４　理论计算炔键位置对分子各向异性的影响

为了进一步研究炔键在不同位置对化合物液晶性能的影响，合成了炔键作为中心桥键的类似化合

物１ｅ、１ｆ，并与化合物１ａ、１ｄ进行对比。利用Ｖｕｋｓ式（１）、（２）、ＭａｉｅｒａｎｄＭｅｉｅｒ式（３）［１７］及半经验量子
化学（ＡＭ１）模拟的方法进行了计算。Ｖｕｋｓ公式和ＭａｉｅｒａｎｄＭｅｉｅｒ公式将化合物宏观的物理性质（折射
率、介电常数）与分子的微观属性（极化率、偶极矩）相联系起来。

ｎ２ｅ－１
ｎ２＋２

＝ Ｎ３ε０
［α＋２Δα·Ｓ３ ］ （１）

ｎ２ｏ－１
ｎ２＋２

＝ Ｎ３ε０
［α－Δα·Ｓ３ ］ （２）

Δε＝ε∥－ε⊥ ＝
Ｎ·ｈ·Ｆ
ε０

［Δα－Ｆ·μ
２

２ＫＢ·Ｔ
（１－３ｃｏｓ２β）］Ｓ （３）

　　在这里Δｎ＝ｎｅ－ｎｏ，ｎ
２＝（ｎ２ｅ＋２ｎ

２
ｏ）／３；α为分子平均极化率；Δα为分子的极化率各向异性；Ｓ是

Ｓａｕｐｅ取向有序度参数；Ｎ是单位体积内的分子个数；ＫＢ为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数；μ为分子偶极矩；β为分子
偶极矩与分子长轴方向的夹角；Ｆ为反应场因子，ｈ为空腔因子。

分子的α、Δα、μ、β计算值及Δｎ、Δε实测结果如表３所示。

表３　化合物α、Δα、μ、β的计算值及Δｎ、Δε的测量值
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆα，Δα，μ，βａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｏｆΔｎ，Δεｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ α／ｎｍ３ Δα／ｎｍ３ μ／Ｄ／ β／（°） Δｎｍｅａｓ． Δεｍｅａｓ．
１ａ ０．１７０９ ０．２１５１ ５．０ １．０ ０．２１５７ １７．７０
１ｄ ０．１９６９ ０．２２１８ ５．０ ５．３ ０．１８４６ １４．３６
１ｅ ０．１７８７ ０．２３５３ ４．４ １．２ ０．１６１３ １３．４６
１ｆ ０．２０５６ ０．２４５４ ４．６ ５．７ ０．１６０９ １２．８９

　　从表３可以看出，化合物１ａ与１ｅ、１ｄ与１ｆ有相近α、Δα，但化合物１ｅ、１ｆ的α、Δα更大，更利于Δｎ
值的提高，但实测结果是化合物１ａ、１ｄ的Δｎ值更高，这可能是因为在相同条件下化合物１ａ、１ｄ的有序
参数（Ｓ）值更高从而提高了Δｎ值；与化合物１ｅ、１ｆ相比，化合物１ａ、１ｄ的μ值更高，β值更小，这有利于
Δε值的提高，与实测结果相符。从实验数据可以看出，将分子中的炔键从中心桥键位置移至端基可以
得到更好液晶性能的化合物。

２８６ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



３　结　论

合成了１６种三氟丙炔基类液晶化合物，并对其液晶性能和物理性进行了研究。中间体５ａ、５ｂ的合
成，使分子的构建更加的简便，可合成的液晶化合物结构多样性增加，有利于设计合成性能更好的新型

液晶材料。而三氟丙炔基类液晶化合物分子中三氟甲基的引入可以有效的增加分子的Δε值，端基炔键
的引入可以大幅提升 Δｎ值，末端侧向氟原子的引入，可以增加分子的 Δε值。与炔键作为中心桥键的
类似化合物相比，三氟丙炔类单体液晶具有更好的液晶性能。化合物１ｎ、２ｎ系列化合物具有高 Δε、大
Δｎ及极低的旋转粘度，适用于调节混合液晶的双折射率、介电各向异性及旋转粘度。而化合物４ｎ系列
化合物具有高Δε、高ε⊥、低Δε／ε⊥及大Δｎ，可用来提高混合液晶的ε⊥及降低Δε／ε⊥，并应用于ＦＦＳ显
示模式。以上研究表明，三氟丙炔类液晶有着十分巨大的潜在研究及应用价值。

　　辅助材料（ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［目标产物的结构表征数据］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．
ｃｎ／）下载。
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