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摘要:近年来液晶在微波通信器件上的研究发展迅速,而液晶材料的介电损耗成为制约其发展的主要因素.异硫氰三联

苯类化合物是一种结构稳定的低粘度、高双折射率液晶化合物,适于作为微波用液晶材料组分.本文通过偶联法合成了

４种含氟三联苯异硫氰酸酯液晶化合物nPGUS(n＝２~５),通过IR、１H NMR、１３CNMR、１９FNMR确认化合物结构正

确;差热分析(DSC)结果显示,它们都具有宽温向列相液晶态和相对较低的熔点,其中５PGUS的向列相温度范围达到

１０１．８℃,熔点只有５７．４℃;通过矩形谐振腔微扰法测试分析了它们在高频下的介电性能,将它们与母体液晶混合后,在

１８GHz时的介电常数值(Δεr)为０．９５,最大介电损耗为(tanδεrＧmax)０．００７６３,相位调制系数(τ)０．２６５,可满足微波用向列

相液晶材料性能要求.
关　键　词:含氟三联苯;异硫氰酸酯液晶;高介电常数;低介电损耗;合成
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Abstract:Inrecentyears,theresearchofliquidcrystalin microwavecommunicationdeviceshas
developedrapidly,andthedielectriclossofliquidcrystalmaterialshasbecomethemainfactorrestricＧ



tingitsdevelopment．TheisothiocyanateterphenylcompoundisalowＧviscosity,highＧbirefringence
liquidcrystalcompoundwithstablestructure,whichissuitableasacomponentofliquidcrystalmateＧ
rialformicrowave．Inthispaper,fourfluorineＧcontainingterphenylisothiocyanateliquidcrystalcomＧ
poundsnPGUS(n＝２~５)weresynthesizedbycouplingmethod,andthestructureofthecompounds
wasconfirmedtobecorrectbyIR,１H NMR,１３CNMR,and１９FNMR．Differentialthermalanalysis
(DSC)resultsshowthattheyallhaveawideＧtemperaturenematicliquidcrystalstateandarelatively
lowmeltingpoint．Thenematictemperaturerangeof５PGUSreaches１０１．８°C,andthemeltingpoint
isonly５７．４°C．TheirdielectricpropertiesofLCinthemicrowaveKbandsweretestedbythevector
networkanalyzer,andtheyaremixedwiththematrixliquidcrystal,thedielectricconstantvalueat１８
GHz(Δεr)is０．９５,thedielectricloss(tanδεrＧmax)０．００７６３,dieletrictunabilitycoefficient(τ)０．２６５,

whichcansatisfytheperformancerequirementsofnematicliquidcrystalmaterialsformicrowaveuse．
Keywords:fluorinatedterphenyl;isothiocyanateliquidcrystal;highdielectricconstant;lowdielectric

loss;synthesis

１　引　　言

　　微波是一种高频率的电磁波,它具有传播稳

定、受干扰小等特征,是通讯技术发展中的研究对

象.微波移相器则是卫星通讯、相控阵雷达天线

的核心部件[１].近年来随着微波(５~４０GHz)通
讯技术在卫星网络通讯、导航、航海、车载自动化

驾驶及搜寻救援等方面的应用发展与日俱增,传
统的铁氧体、二极管和铁电薄膜等移相器[２]因其

体积大、信息容量小、调频范围窄、制造工艺复杂、
成本高等问题而无法满足现代通信发展需求.

向列相液晶是一种既具有液体的流动性,
又具有晶体有序性和各向异性的有机物,在电、
磁和光等外场作用下诱导出介电常数(Δε)和双

折射率(Δn)连续变化,并且其微波介电损耗随

着频率的增加而呈现下降趋势,与传统移相器

的损耗规律相反;同时,液晶器件还具有驱动电

压和制造成本低、工业化容易等优点,因此成为

微波 移 相 器 用 可 调 谐 介 质 材 料 的 有 力 竞 争

者[３].液晶通过外加偏置电压实现介电常数连

续变化,当微波在液晶介质中进行传播时,变化

的介电常数导致微波相位的改变,从而实现微

波相位的连续可调谐作用.
最早的液晶移相器出现在２０世纪９０年代

初[４],当时使用 Merck公司的 K１５液晶进行实

验,在１０．５GHz下获得了５°/cm 的相移,并在随

后的相关研究中将这个相移不断地放大到６００°/

cm[５].２０１３ 年 ReuterM 等人[６]研究了含有端

基—NCS、—F、—CN 等基团的液晶分子在高频

(０．５~２．５THz)下的双折射率和吸波系数,发现

对电磁波的吸波系数大小为:CN＞F≈NCS.

２０１３年 DabrowskiR 等人[７]报道了苯环与三键

以及端基为—NCS、—CN、—F、—OCF３ 时液晶

分子的性质变化情况,结果表明末端基团综合性

能最 好 的 是—NCS 化 合 物.２０１５ 年,Jost M
等[８]报道了微波向列相液晶混合物和连续可调微

米 和 毫 米 波 成 分 的 发 展 情 况.２０１５ 年

Szczucinski等人[９]合成了侧位含氟三联苯异硫

氰酸酯类化合物,得到很多低熔点化合物,并利用

这些化合物作为主要组分配置了５个液晶组合

物,研究了其介电性能,发现黏度较低,但双折射

率低于０．３,且缺少对介电损耗的讨论.２０１８ 年

Kowerdziej等人[１０]报道了异硫氰基含氟二苯乙

炔类液晶化合物在６GHz频段的光可调谐性随

温度的变化情况,观察到共振强度并没有明显变

化,说明这类液晶对微波相位可调置性(τ)和双

折射率随温度变化不明显,也说明异硫氰基和乙

炔基等结构单元对微波比较稳定.最近,刘豪浩

等人[１１]研究了侧位甲基取代和氟取代以及末端

取代基对液晶材料微波性能的影响,发现末端基

团是—NCS时,液晶化合物表现出较宽的向列相

相态,较低的介电损耗.
异硫氰基三联苯类液晶化合物具有较大的

πＧ电子共轭体系,不仅能提供较大的双折射率,而
且能减 小 对 微 波 的 吸 波 系 数;相 比 于 常 用 的

—CH３、—F、—CN、—OCF３ 等末端基团三联苯

类化合物具有更优良的微波性能[９].同时,在苯
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环侧位引入氟原子,可以有效扼制近晶相的形成.
因此,本文合成了４种侧位含氟三联苯异硫氰酸

酯类液晶化合物,并对其相态和微波频段的介电

性能进行了测试,以期获得微波频段介电常数

(Δεr)在０􀆰８５~１􀆰２之间,相位调制系数(τ)≥
０􀆰２８,最大介电损耗(tanδεrＧmax)≤０．０１的微波用

液晶化合物.

２　实　　验

２．１　试剂和仪器

试剂:硫光气(CSCl２)纯度９８％ 为武汉格奥

化学技术有限公司产品;４Ｇ乙基苯硼酸、４Ｇ正丙基

联苯硼酸、４Ｇ正丁基联苯硼酸、４Ｇ正戊基联苯硼

酸、３Ｇ氟溴苯、２,６Ｇ二氟Ｇ４Ｇ溴苯胺纯度均为９８％,
均为河北美星化工有限公司出产;碳酸钾、碳酸钙

均为分析纯,来源于天津市大茂化学试剂厂;四氢

呋喃、乙醇、石油醚、二氯甲烷均为分析纯,来源于

天津市天力化学试剂有限公司.
仪器:NicoletiS１０ 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(Thermo 公 司)、INOVO４００MHz核 磁 共 振 仪

(Varian仪器公司)XＧ４型数字显微熔点仪(北京

泰克公司)、QＧ２０００型差示扫描量热仪(TA 公

司)、XPNＧ１００E投射偏光熔点测定仪(上海长方

公司)、ZC３６型高阻计(上海第六电表厂有限公

司)、AR２１４０型电子天平(梅特勒Ｇ托利多仪器

(上海)有限公司出品),N５２３４B型矢量网络分析

仪(美国 KeysightAgilent科技公司),直流电磁

铁(０．５~１．０T)(成都恩驰微波科技有限公司).

２．２　目标化合物合成路线

异硫氰基三联苯类液晶化合物的合成路线如

图１所示.

图１　目标化合物nPGUS合成路线

Fig．１　SyntheticrouteoftargetcompoundnPGUS

　　
２．３　目标化合物合成

２．３．１　中间体nPG合成

在氮气保护下,向装有球形冷凝管、温度计、磁
力搅拌的５００mL三口烧瓶中加入４Ｇ乙基苯硼酸

１８g(１２０mmol)、３Ｇ氟溴苯２０．８７g(１２０mmol)、无
水碳酸钾６６．２g(４８０mmol)、去离子水４０mL、四
氢呋喃２００mL和Pd(PPh３)４０．７g(０．６mmol),加
热,搅拌回流５h后,TLC跟踪反应,待反应结束

后,冷却至室温,抽滤,所得滤液脱去四氢呋喃,加
入 二 氯 甲 烷 １００ mL,分 液,水 相 用 二 氯 甲 烷

(３０mL×３)萃取,合并有机相,水洗至中性,加入

无水硫酸钠干燥１２h后,脱去溶剂,柱层析提纯,
得到１４．４g无色透明液体产品２PG[１２Ｇ１３],收率

６０％.FTＧIR (KBr,νmax/cm－１):３４３２,２８６２,

１５７０,１４４１,１３９２,１１２１,９２８,８４９,７７１,７０３;１H
NMR(４００MHz,CDCl３)δ:７．６２(d,J＝１２Hz,２H),

７．４９~７．５５(m,２H),７．３０~７．３４(m,２H),７．２６~
７􀆰３０(m,１H),７􀆰２０~７．２４ (m,１H),２􀆰７０~２．７４
(m,２H),１．１８(t,J＝１０Hz,３H );１３CNMR (１００
MHz,CDCl３)δ:１６２􀆰０,１４３．２,１４１．８,１３８．０,１２９．７,

１２７．８,１２７．５,１２３．５,１１６．３,１１４．４,２８．２,１４．５;１９F
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NMR(３６２MHz,CDCl３)δ:－１１７．４.
同理,参 考 上 述 投 料 比 制 备 ３PG、４PG

和５PG.
得到１５．９g无色透明液体产品３PG,收率

６２％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４３３,２８５２,

１５９０,１４４８,１３９７,１０２１,９１８,８６９,７３１,７０２;
１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７．６２(d,J＝１２
Hz,２H),７．４９~７．５５ (m,２H),７．２６~７．３０(m,

３H),７．２０~７．２４(m,１H),２．６２(t,J＝１０ Hz,

２H),１．６２~１．６６(m,２H),０．９４(t,J＝８ Hz,

３H);１３C NMR (１００ MHz,CDCl３)δ:１６２．０,

１４１􀆰８,１４０．９,１３８．１,１３０．１,１２８．０,１２７．５,１２３．５,

１１６．３,１１４．４,３９．７,２４．１,１３．７;１９F NMR(３６２
MHz,CDCl３)δ:－１１７．４.

得到１６．７g无色透明液体产品４PG,收率

６１％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４３０,２８６３,

１５７２,１４４０,１３９１,１１２１,９２８,８４８,７６１,７１４;
１H NMR(４００ MHz,CDCl３)δ:７．６２ (d,J＝１２
Hz,２H),７．４９~７．５５ (m,２H),７．２６~７．３０ (m,

３H),７．２０~７．２４ (m,１H),２．６５ (t,J＝１０Hz,

２H),１．３３~１．３５ (m,４H),０．８９ (t,J＝８ Hz,

３H);１３C NMR (１００ MHz,CDCl３)δ:１６２．０,

１４１􀆰８,１４１．５,１３８．０,１３０．１,１２７．７,１２７．５,１２３．５,

１１６．３,１１４．４,３５．４,３３．４,２２．３,１４．１;１９F NMR
(３６２MHz,CDCl３)δ:－１１７．４.

得到１８．３g无色透明液体产品５PG,收率为

６３％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４３２,２８６２,

１５７０,１４４１,１３９２,１１２１,９２８,８４９,７７１,７０３;１H
NMR (４００MHz,CDCl３)δ:７．６２(d,J＝１２Hz,

２H),７．４９~７．５５(m,２H),７．２６~７．３０(m,３H),

７．２０~７．２４ (m,１H),２．６４ (t,J＝１０Hz,２H),

１􀆰６１~１．６５(m,２H),１．３２~１．３６(m,４H),０．９１
(t,J＝８Hz,３H );１３CNMR (１００MHz,CDCl３)

δ:１６２．０,１４１．８,１４１．５,１３８．０,１３０．１,１２７．７,１２７．５,

１２３．５,１１６．３,１１４．４,３５．７,３１．４,３０．９,２２．７,１４．１;
１９FNMR (３６２MHz,CDCl３)δ:－１１７．４.

２．３．２　中间体nPGB(OH)２ 的合成

在氮气保护下,向装有磁力搅拌、１００mL恒

压滴液漏斗、低温温度计的２５０mL三口烧瓶中

加入２PG１４g,无水四氢呋喃７０mL,待体系温

度降至－７８℃后,开始滴加仲丁基锂７０mL(１．３
mol/L),控制反应温度不超过－７５℃,滴加完毕

以后,继续搅拌２h;向反应体系中滴加硼酸三甲

酯１１g(１０５mmol)和无水四氢呋喃４０mL的混

合溶液,滴加完毕后,自然升温至室温,反应４h,

TLC跟踪反应进程,反应结束后,向反应体系中

滴加由２３mL浓盐酸(３６％)和８０mL冰水组成

的混合溶液水解,分液,水相用乙酸乙酯(３０mL×
３)萃取,合并有机相,水洗至中性后,无水硫酸钠

干燥１２h.脱去溶剂,石油醚重结晶,得到１２g
白色粉末状固体２PGB(OH)２[１４Ｇ１５],收率７０％;

FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３３４７,２９９５,２３５７,

１６１６,１５４５,１３９１,１３４０,１１２６,１０３８,１００２,

８８２,８２０,６５０,５２８;１H NMR (４００ MHz,CDCl３)

δ:７．８８~７．９６(m,１H),７．６２(d,J＝１１Hz,２H),

７．５１~７􀆰５５(m,２H),７．３２(d,J＝８Hz,２H),４．２０
(s,２H),２．６２~２．６６(m,２H),１．１８(t,J＝８Hz,

３H);１３C NMR (１００ MHz,CDCl３)δ:１６３．３,

１４３􀆰２,１４１．８,１３８．０,１３５．５,１２９．７,１２７．８,１２４．４,

１２３．５,１１６．３,１１４．４,２８．２,１４．５;１９F NMR (３６２
MHz,CDCl３)δ:－１１９．６.

同理,参考上述投料比,得到１２．５g白色粉

末固体３PGB(OH)２,收率６９％.FTＧIR(KBr,

νmax/cm－１):３３５６,３０６７,２９５６,２８６３,１６１６,

１５４３,１３９２,１３５１,１１５９,１１１４,１０５４,１００１,

８８１,７８４,７３１,６６１,５７０;１H NMR (４００ MHz,

CDCl３)δ:７．８８~７．９６ (m,１H),７．６２ (d,J＝
１２Hz,２H),７．５２~７．５４ (m,２H),７．２８ (d,J＝
８Hz,２H),４􀆰２０(s,２H),２．６１(t,J＝８Hz,２H),

１􀆰６２~１．６６ (m,２H),０．９０~０．９８ (m,３H);１３C
NMR (１００MHz,CDCl３)δ:１６３．３,１４１．８,１４０．９,

１３８．１,１３５􀆰５,１３０．１,１２８．０,１２４．４,１２３．５,１１６．３,

１１４．４,３７．９,２４．１,１３．７;１９F NMR (３６２ MHz,

CDCl３)δ:－１１９．６.
得到１３g白色粉末固体４PGB(OH)２,收率

６８％;FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３３５６,２９２８,

２８５９,１９１８,１６１８,１５４２,１３９０,１３４４,１１３０,

１０１８,８８４,８１６,６５９,５３８;１H NMR (４００ MHz,

CDCl３)δ:７．８８~７．９６ (m,１H),７．６２ (d,J＝１２
Hz,２H),７．５２~７．５４(m,２H),７．２８(d,J＝８Hz,

２H),４．２０ (s,２H),２．６５ (t,J＝８ Hz,２H),

１．５２~１．６０(m,２H),１．３０~１．３６(m,２H),０．８５~
０．９３(m,３H);１３C NMR(１００ MHz,CDCl３)δ:

１６３．３,１４１．８,１４１．５,１３８．０,１３５．５,１３０．１,１２７．７,

１２４．４,１２３．５,１１６．３,１１４．４,３５．４,３３．４,２２．３,

１４􀆰１;１９FNMR (３６２MHz,CDCl３)δ:－１１９．６.
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得到１４．２g白色粉末固体５PGB(OH)２,收
率７１％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３３５９,２９２２,

２８５６,１９２０,１６１７,１５４６,１３９２,１３３８,１１２３,

１０８１,１００１,８０５,６０６,５４１;１H NMR (４００MHz,

CDCl３)δ:７．８８~７．９６(m,１H),７．６２ (d,J＝１２
Hz,２H),７．５２~７．５４(m,２H),７．２８(d,J＝８Hz,

２H),４．２(s,２H),２．６４(t,J＝８Hz,２H),１．６０~
１．６６(m,２H),１．３０~１．３８(m,４H),０．８８~０．９４
(m,３H);１３CNMR(１００MHz,CDCl３)δ:１６３．３,

１４１．８,１４１．５,１３８．０,１３５．５,１３０．１,１２７．７,１２４．４,

１２３．５,１１６．３,１１４．４,３５．７,３１．４,３０．９,２２．７,１４．１;
１９FNMR(３６２MHz,CDCl３)δ:－１１９．６.

２．３．３　中间体nPGUNH２ 合成

在氮气保护下,向装有球形冷凝管、温度计、
磁力 搅 拌 的 ５００ mL 三 口 烧 瓶 中 加 入 ２PGB
(OH)２１０g(４１mmol)、２,６Ｇ二氟Ｇ４Ｇ溴苯胺８．５g
(４１mmol)、无水碳酸钾２２．６g(１６４mmol)、去离

子水４０mL、四氢呋喃１８０mL、甲苯８０mL、Pd
(PPh３)４０．２３g,升温回流５h后,TLC跟踪反应

进程,待反应结束后,降至室温,抽滤,脱去四氢呋

喃后,加入１００mL乙酸乙酯溶解,分液,水相用

乙酸乙酯(３０mL×３)萃取,合并有机相,水洗至

中性后加入无水硫酸钠干燥２４h,脱去溶剂得到

粗品,用甲醇和石油醚重结晶得到９．５g浅黄色

固体 产 品 ２PGUNH２
[１６Ｇ１８],收 率 ７１％.FTＧIR

(KBr,νmax/cm－１):３４３２,２８６２,２０１６,１５７０,

１４４１,１３９２,１１２１,１０３５,９２８,８４９,８１０,７７１,

７０３,５８３,５１０;１H NMR (４００ MHz,CDCl３)δ:

７􀆰５７~７．５９(m,２H),７．４１~７．４７(m,３H),７．３３
(t,J＝８Hz,２H),７．１８~７．２０(m,２H),３．８９(s,

２H),２．６８~２．７３(m,２H),１．０３~１􀆰０８ (m,

３H);１３C NMR(１００ MHz,CDCl３)δ:１６１．１,

１５９􀆰１,１５８􀆰６,１５６．６,１４５．１,１４４．０,１４３．９,１４３．５,

１３６．２,１３５．４,１３０．２,１２９．１,１２６．８,１２４．１,１２３．１,

１１４．５,１１２．４,１１２．２,１１０．０,７７．４,７７．１,７６．７,３５．６,

３１．６,３１．１,２２．６,１４．１;１９F NMR (３６２ MHz,

CDCl３)δ:－１１６．９,－１１７．３.
同理,参考上述投料比,收得１０g浅黄色固

体３PGUNH２,收 率 ７２％.FTＧIR(KBr,νmax/

cm－１):３４３２,２９５０,２８５６,２２０９,２０１３,１５７４,

１４７３,１３８９,１２７０,１１８０,１０２９,９３５,８６７,８１５,

７０３,６５４,６０３,５０４;１H NMR (４００ MHz,CDCl３)

δ:７．５７~７．５９(m,２H),７．４１~７．４７(m,３H),７．３３

(t,J＝８Hz,２H),７．１８~７．２０(m,２H),３．８９(s,

２H),２．６８~２．７３ (m,２H),１．７~１．７９(m,２H),

１􀆰０３~１．０８ (m,３H );１３C NMR(１００ MHz,

CDCl３)δ:１６１．１,１５８．６,１５６．６,１４３．２,１３５．２,

１２９􀆰１,１２６．８,１２３．１,１１４．６,１１２．２,１１０．０,７６．７,

３７􀆰７,２９􀆰８,２２．７,１３．９;１９F NMR(３６２ MHz,

CDCl３)δ:－１１６．９,－１１７．４.
得到１０g浅黄色固体产品４PGUNH２,收率

６９％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４２４,２９３３,

２８７９,２２１７,２１２１,１６３３,１４７９,１３９５,１１８２,

１１４０,１０３０,９３０,８６１,８１３,６５４,５９１,５２０,４５６;１H
NMR (４００ MHz,CDCl３)δ:７．５７~７．５９ (m,

２H),７．４１~７．４７ (m,３H),７．３３ (t,J＝８ Hz,

２H),７．１８~７．２０(m,２H),３．８９(s,２H),２．６８~
２．７３(m,２H),１．４３~１．７４(m,４H),１．０３~１．０８
(m,３H);１３CNMR (１００MHz,CDCl３)δ:１６１．１,

１５９􀆰１,１５８．６,１５６．６,１４５．１,１４４．０,１４３．４,１４３．５,

１３６．１,１３５．４,１３０．２,１２９．２,１２６．７,１２４．０,１２３．１,

１１４．５,１１２．４,１１２．２,１１０．０,７７．４,７７．１,７６．８,３５．４,

３３．６,２２．５,１４．０;１９FNMR (３６２MHz,CDCl３)δ:

－１１６􀆰９,－１１７．３.
得到１０．５g浅黄色固体产品５PGUNH２,收

率７０％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４３１,２９４９,

２８５８,２２１２,２０１４,１５７５,１４７７,１３８７,１２７８,

１１８３,１０２６,９３７,８６９,８１４,７０２,６５３,６０６,５０８;
１H NMR (４００MHz,CDCl３)δ:７．５７~７．５９(m,

２H),７．４１~７．４７ (m,３H),７．３３ (t,J＝８ Hz,

２H),７．１８~７．２０(m,２H),３．８９(s,２H),２．６８~
２􀆰７３(m,２H),１．６６~１．７４(m,２H),１．３０~１．４２
(m,４H),０．９５ (t,３H);１３C NMR (１００ MHz,

CDCl３)δ:１６１．１,１５９．１,１５８．６,１５６．６,１４５．１,

１４４􀆰７,１４４．０,１４３．９,１４３．４,１３６．１,１３５．４,１３０．２,

１２８．６,１２６．７,１２４．０,１２３．０,１１４．５,１１２．２,１１０．０,

７７􀆰４,７７．１,７６．８,２８．６,１５．５;１９FNMR(３６２MHz,

CDCl３)δ:－１１６􀆰９,－１１７．４.

２．３．４　目标化合物nPGUS合成

向装有球形冷凝管、１００mL恒压滴液漏斗、
低温温度计和磁力搅拌的５００mL三口烧瓶中加

入２PGUNH２８．５g(２６mmol)、碳酸钙６．５g(６５
mmol)、去离子水３０mL、二氯甲烷２００mL,将反

应体系温度降至０℃,开始滴加 CSCl２７．５g(６５
mmol)和８０mL二氯甲烷组成的混合溶液,控制

滴速确保反应体系温度不会出现剧烈上升.滴加
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完毕以后,保持在０~５℃反应２h,自然升温至室

温反应０．５h,升温至回流反应１h,TLC跟踪反

应进程,待反应结束后,加入１００mL无水乙醇搅

拌０．５h降至室温后,抽滤,分液,水相用二氯甲

烷(５０mL×３)萃取,合并有机相,水洗至中性后,
加入无水硫酸钠干燥２４h;脱去溶剂后,用硅胶

(２００~３００目)和金属吸附剂进行柱层析提纯,用
石油醚(６０~９０)洗脱,经过重结晶后得到电阻率

(ρ)＝７．５×１０１１Ω􀅰cm 的６．７g白色固体产品

２PGUS[１９Ｇ２１],收 率 ７０％.FTＧIR (KBr,νmax/

cm－１):３４３３,２９６２,２０１７,１５７１,１４４３,１３９６,

１１２３,１０３６,９３９,８５９,８１５,７７０,７０２,５９３,５１１;１H
NMR (４００MHz,CDCl３)δ:７．５７(d,J＝１６Hz,

２H),７．４１~７．５０ (m,３H),７．３５ (d,J＝１２Hz,

２H),７．２５ (d,J＝１０Hz,２H),２．７３~２．７９ (m,

２H),１．３４ (t,J＝１６ Hz,３H);１３C NMR(１００
MHz,CDCl３)δ:１６１．１,１５９．１,１５８．６,１５６．６,

１４５􀆰１,１４４．０,１４３．９,１４３．５,１３６．２,１３５．４,１３０．２,

１２９．１,１２６．８,１２４．１,１２３．１,１１４．５,１１２．４,１１２．２,

１１０．０,７７􀆰４,７７．１,７６．７,３５．６,３１．６,３１．１,２２．６,１４􀆰１;１９F
NMR(３６２MHz,CDCl３)δ:－１１６􀆰８,－１１７􀆰４.

同理,参考上述投料比,得到７．２g白色固体产

品３PGUS,收率７３％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):

３４３１,２９５５,２８６６,２２０６,２０２３,１５７６,１４７７,

１３９７,１２７４,１１７８,１０３４,９３７,８６９,８０９,７０２,６５６,

６０１,５０５;１HNMR (４００MHz,CDCl３)δ:７．５６(d,

J＝１６Hz,２H),７．４９(t,J＝２０Hz,H),７．４４(d,J＝
８Hz,H),７．４１(s,H),７．３２(d,J＝１２Hz,２H),

７􀆰２５(t,J＝１０Hz,２H),２．６８(t,J＝１２Hz,２H),

１．７１~１．７６(m,２H),１．０４(t,J＝１６Hz,３H);１３C
NMR (１００ MHz,CDCl３)δ:１６１．１,１５８．６,１５６．６,

１４３􀆰２,１３５．２,１２９．１,１２６．８,１２３．１,１１４．６,１１２．２,

１１０􀆰０,７６．７,３７．７,２９．８,２２􀆰７,１３．９;１９FNMR (３６２
MHz,CDCl３)δ:－１１６．９,－１１７．４.

得到 ７．３g 白 色 固 体 产 品 ４PGUS,收 率

７１％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４２１,２９３４,

２８６１,２２０７,２１３１,１６１３,１４７９,１３９６,１１８３,

１１３０,１０３３,９３４,８６６,８１２,６５４,５９２,５２６,４５９;１H
NMR (４００MHz,CDCl３)δ:７．５６(d,J＝１６Hz,

２H),７．４１~７．５０ (m,３H),７．３２ (d,J＝１２Hz,

２H),７．２６ (t,J＝１０ Hz,２H),２．７２ (t,J＝１２
Hz,２H),１．７０ (m,２H),１．４３~１．４８ (m,２H),

１􀆰０２(t,J＝１６Hz,３H);１３CNMR (１００ MHz,

CDCl３)δ:１６１．１,１５９．１,１５８．６,１５６．６,１４５．１,

１４４􀆰０,１４３．４,１３６．１,１３５．４,１３０．２,１２９．２,１２６．７,

１２４．０,１２３．１,１１４．５,１１２．４,１１２．２,１１０．０,７７．４,

７６􀆰８,３５．４,３３．６,２２．５,１４．０;１９FNMR(３６２MHz,

CDCl３)δ:－１１６．８,－１１７．８.
得到 ７．２g 白 色 固 体 产 品 ５PGUS,收 率

６８％.FTＧIR(KBr,νmax/cm－１):３４３５,２９２９,

２８５６,２２１７,２０７６,１５７２,１４８０,１４００,１２６５,

１１７７,１１２５,１０３４,９４０,８６３,８０９,７０４,６５４,５９９,

５４３;１HNMR(４００MHz,CDCl３)δ:７．５５(d,J＝
１６Hz,２H),７．４１~７．５０(m,３H),７．３２(d,J＝１２
Hz,２H),７．２６(t,J＝１０Hz,２H),２．６９(t,J＝１２
Hz,２H),１．６６~１．７４ (m,２H),１．３０~１．４２ (m,

４H),０．９５ (t,J＝１６ Hz,３H);１３C NMR (１００
MHz,CDCl３)δ:１６１．１,１５９．１,１５８．６,１５６．６,１４５．１,

１４４．７,１４４．０,１４３．９,１４３．４,１３６．１,１３５．４,１３０．２,

１２８．６,１２６．７,１２４．０,１２３．０,１１４．５,１１２．２,１１０．０,

７７􀆰４,７７．１,７６．８,２８．６,１５．５;１９FNMR(３６２MHz,

CDCl３)δ:－１１６．９,－１１７．４.

２．４　液晶组合物配置与高频介电性能测试

采用低熔点侧乙基三 苯 二 炔 类 液 晶 化 合

物[２２]按一定比例(质量分数为１５％~３０％)混合

配制成组合物作为母体(分子结构见图２),将母

体液晶分别与所合成的目标化合物nPGUS以及

对比物５PP(１)US[２３]和５PPUS[２４]按质量分数为

１８％~２０％比例进行混合配制,得到室温下呈向

列相态液晶组合物,如表１所示;并采用矩形谐

振腔微扰法测试它们在高频(１０~３５GHz)下的

介电性能.

表１　混合液晶组分及含量数据

Tab．１　Mixedliquidcrystalcompositionandcontent

编号 母体含量/％ 分子结构 液晶化合物含量/％

MＧ２PGUS ８２．００ １８．００
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续　表

编号 母体含量/％ 分子结构 液晶化合物含量/％

MＧ３PGUS ８１．２８ １８．７２

MＧ４PGUS ８１．４６ １８．５４

MＧ５PGUS ７９．９２ ２０．０８

MＧ５PP(１)US ８０．６１ １９．３９

MＧ５PPUS ７９．９９ ２０．０１

图２　母体液晶三苯二炔的分子结构通式(n,m＝
２~６)　　　

Fig．２　Molecularstructureoftriphenyldiyne(n,m＝
２~６)forthematrixliquidcrystal

３　结果与讨论

３．１　目标化合物差热测试数据分析

目标化合物的相态温度采用 TA 公司 QＧ
２０００型差热分析扫描仪测定,在氮气气氛条件

下,升降温速率:１０℃/min;目标化合物的温度范

围为４０~１９０ ℃;通过上海长方公司 XPEＧ１００E
投射偏光熔点测试仪(POM)测定目标化合物的

相态织构,确定相态类型,采用主客体外推法测量

目标化合物的Δn.

　　由表２和图３可知,目标化合物的熔点较低,
总体上呈现逐渐下降趋势,而且它们的清亮点变

化和向列相范围呈现奇偶效应,偶数碳链液晶分

子的清亮点和向列相相宽低于奇数碳链液晶分子

的清亮点和向列相相宽.对于这种现象,一般认

为是因为烷基的排列是锯齿状的,末端的—CH３

会对化合物的极化产生影响.当烷基链是奇数

时,极化方向在分子长轴方向,这种情况下,会相

应地增加分子的清亮点以及分子的向列相宽;当
烷基链为偶数时,末端极化方向偏离分子的线性

结构,这使得分子的清亮点以及向列相宽出现下

降的情况[２５].如化合物５PGUS的熔点低(５７．４
℃),清亮点也较低;而化合物３PGUS的清亮点

最高(１６９ ℃);这些化合物向列相范围都比较宽

(≥８４．７℃),平均为９１．８℃;它们的双折射率均

在０．３８５以上,并且随着端基烷基链碳原子数增

加,其双折射率略有减小.

表２　目标化合物的相变温度与光学各向异性数据

Tab．２　Phasetransitiontemperatureandopticalanisotropydataofthetargetcompound

目标化合物 相变温度/℃ ΔTN/℃ Δn(５９８nm)

２PGUS Cr７５．９N１６０．６Iso ８４．７ ０．３９３

３PGUS Cr７７．２N１６９．０Iso ９１．８ ０．３８８
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续　表

目标化合物 相变温度/℃ ΔTN/℃ Δn(５９８nm)

４PGUS Cr６６．３N１５５．２Iso ８８．９ ０．３８５

５PGUS Cr５７．４N１５９．２Iso １０１．８ ０．３８７

　　注:Cr表示晶体;N表示向列相;Iso表示各向同性液体

图３　目标化合物nPGUS相变温度变化曲线

Fig．３　Phasetransitiontemperaturecurvesoftarget
compoundnPGUS

图４　不同频率下介电各向异性比较(２０℃)

Fig．４　Changecurvesofdielectricanisotropywith
frequencyat２０℃

３．２　高频介电性能测试结果与分析

图４是不同结构液晶化合物在母体液晶中的

介电各向异性曲线图.从图４中可以看出,所有

化合物在高频(１０~３５GHz)下的介电常数均大

于０．８９,其中nPGUS(n＝２~５)和５PPUS的介

电各向异性都大于０．９２,而化合物５PP(１)US的

高频介电常数最小.这可能是因为５PP(１)US
分子中三联苯中心环上的侧向甲基减小了分子平

行轴偶极矩及其平行介电常数,使得化合物的介

电各向异性降低;而化合物nPGUS中心苯环侧

位氟原子可增加分子平行轴的偶极矩,导致这些

化合物的平行介电常数比５PP(１)US稍大,具有

较高的介电常数.
由图５可知,化合物nPGUS(n＝２~５)的介

电损耗随着末端的烷基链的变化整体上呈现出

规律性变化,烷基链长度越长,其介电损耗越

小,但 是 ５PGUS 的 介 电 损 耗 大 于 ３PGUS 和

４PGUS,可能是因为过长的烷基链影响分子的转

动,增大了其介电损耗;化合物５PP(１)US的介

电损耗最小,其可能原因是其侧位的甲基使得整

图５　不同频率下的介电损耗比较(２０℃)

Fig．５　Changecurvesofdielectriclossvaluewith
frequencyat２０℃

图６　不同频率下的相位调制系数比较(２０℃)

Fig．６　Changecurvesoftunabilitywithfrequencyat
２０℃
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体的电子云密度增大,增强了分子的πＧ电子共轭

性所导致.
由图６可知,随着频率增加,各个化合物的相

位可调谐性(τ)都有所增加,其变化规律与介电

常数变化规律一致,其中３PGUS的相位可调谐

性(τ)最大,最小是５PP(１)US,这与化合物的介

电常数有关,介电常数越大,相位调置系数越大.

图７　不同频率下的品质因数比较(２０℃)

Fig．７　Changecurveofqualityfactorwithfrequency
at２０℃

　　图７为６种化合物在母体液晶中的品质因数

折线图.由其计算公式η＝τ/tanδεr⊥
[２６]

可知,η
和介电常数成正比,与介电损耗成反比.从图中

可以看出,６个化合物的品质因数都大于２０,当频

率达到１８GHz时,nPGUS系列化合物品质因数

大于３０,这表明所合成的化合物适合于在微波频

段使用.

３．３　不同结构液晶化合物相态性能分析

将目标化合物相态与结构相近的两个液晶化

合物５PPUS和５PP(１)US的介电性能和介晶态进

行对 比 和 分 析,发 现 本 文 合 成 的 目 标 化 合 物

nPGUS的相态及在１８GHz的介电性能有一定差

异,具体情况见表３所示:(a)目标化合物５PGUS
熔点为５７．４℃,低于５PPUS,但高于５PP(１)US;
(b)化合物５PGUS的向列相态温度范围为１０１．８
℃,而５PP(１)US没有表现出液晶相态,５PPUS的

向列相宽只有７６．２℃,说明nPGUS分子中心苯环

侧位被氟原子取代有利于形成或拓宽向列相液晶

态;这可能与甲基和氟原子取代改变了分子的极性

及空间位阻,改变了分子间作用力有关.

表３　在微波１８GHz下不同结构液晶化合物的介电性能参数(２０℃)

Tab．３　DielectricparametersofLCcompositionsatmicrowave１８GHzat２０℃

化合物 εr∥ εr⊥ 相变温度/℃ Δεr tanδεr⊥ τ η Δnmw

５PGUS ３．５８７ ２．６３７ Cr５７．４N１５９．２Iso ０．９５０ ７．７６E－０３ ０．２６４８ ３４．１３ ０．２７０１

５PPUS ３．５４６ ２．６２０ Cr９６．９SmA１１２．４N１８８．６Iso[２５] ０．９２６ ６．７２E－０３ ０．２６１６ ３８．９２ ０．２７０６

５PP(１)US ３．５２５ ２．６１３ Cr４８Iso ０．９１２ ６．９８E－０３ ０．２５８７ ４１．００ ０．２６１０

注:Cr表示晶体;N表示向列相;Iso表示各向同性液体;εr∥ 表示高频平行介电常数;εr⊥ 表示高频垂直介电常数;Δεr表

示高频介电常数;tanδεr⊥ 表示高频垂直介电损耗(最大介电损耗);τ表示相位可调谐性;η表示高频品质因数(η＝τ/

tanδεr⊥ );Δnmw表示高频下双折射率(Δnmw＝ εr∥ － εr⊥ ).

　　由此可见,在微波频段(５~３０GHz)下,含氟

多苯环异硫氰酸酯类液晶化合物(nPGUS)相对

于其他结构类似的三联苯液晶化合物的介电损耗

小,相调制量大,品质因数较高;实验表明nPGUS
更有利于作为微波通信器件用液晶材料组分物.

４　结　　论

本文通过 SuzukiCoupling等反应合成了目

标化合物(nPGUS,n＝２~５),它们的分子结构经

过IR、１HNMR、１３CNMR、１９FNMR等谱图分析

鉴定,证明分子结构正确;通过偏光显微镜和差式

扫描量热法确认化合物相态;经过主客体外推法

测量目标化合物的双折射率;再将目标化合物配

制成液晶组合物材料,用矩形谐振腔微扰法测其

微波(５~３０GHz)下介电性能.得到结论如下:４
个目标化合物(nPGUS,n＝２~５)熔点较低,最低

为５７．４ ℃,呈现出宽温向列相态(ΔTN ≥ ８４．７

℃),其双折射率 Δn 值在０．３９０左右;将化合物

(nPGUS,n＝２~５)提纯精制后与母体液晶混合

后测得在１８GHz时的介电常数(Δεr)为０．９５,介
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电损耗为(tanδεrＧmax)０．００７６３,相位可调谐性(τ)

０．２６５,满足微波用向列相液晶材料性能要求,可

用于液晶微波通信器件技术研究中,为研究开发

我国液晶微波器件积累了实验素材.
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