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摘 要:联苯乙烯类衍生物被认为是一类具有实用价值的蓝光电致发光材料，它具有较优异的综合性能。以联

苯乙烯为基础，利用 Wittig - Horner 反应分别引人 N一己基吩i噩嗦和 N一己基咔瞠基因，合成了两种联苯乙烯衍

生物。利用核磁共振氢谱( IH NMR) 、傅立叶红外光谱 (FT同盟)、质谱 (MS) 和元素分析 (EA) 对所合成产

物进行了化学结构的表征;利用紫外吸光光度法 (UV) 、荧光分光光度法( PL) 、热重分析 (TGA) 、示差扫描

最热法( DSC) 、热台偏光显微镜 (PLM) 和 X 一射线衍射 (XRD) 对产物的性能进行了初步的表征。结果表

明:所合成的两个化合物在紫外光激发下均能发射高亮度荧光;具有较高的热稳定性;两个化合物均不能结晶，

易溶于二氯甲烧等有机溶剂，并且容易成膜，非常适合于旋涂法制备 OLED 器件;其中含吩i噩嗦基的化合物在

熔融或冷却过程中均能观察到近晶 A 型液晶织构。

:有机电致发光材料;联苯乙烯衍生物;合成;表征;液晶'性
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Abstract: Distyry1arγ1ene derivative is one of the most 抖'omising b1ue OLED matel白ls wÎth good fi1m 

forming abi1ity and high thermal stability. Two compounds were synthesized byint1'oducing the conjugated 

groups to. the distyrylalylene backbone by using 明Tittig-Horner reactions. Their chemical structures were 

characterized by 1 H NMR? IR 9 MS and EA analyses? and the propelties were investigated by UV? PL? 

TGA? DSC? PLM and XRD analyses. The 1'esults showed that (1) two compounds emitted st1'ong fluo-

1'escence? and the emitting strength of the compound with phenothiazine structure was stronge1' than that 

with ca1'bazole structure; (2) the compounds possessed high thermal stability; (3) the compounds had 

good solubility in organic solvents and film fo1'ming ability 9 which was advantaged fo1' OLED device fabri阳

cation using spin阳coating method; (4) the compound containing phenothiazine g1'oups exhibited a Smectic 

A liquid crystalline phase under hot-stage PLM. 
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邓青云等川首次报道了第一个有机电致发光

二极管 (OLED) ，紧接着， Bur:ro叩hs 等 [2J 首次报

道了第一个聚合物的有机高分子电致发光二极管

(PLED) ，此后，有机电致发光材料和器件的研究

进入了一个全新的阶段。 OLED 和 PLED 等有机电

致发光器件由于具有主动发光、广视角、可挠曲等

优异性能，可望成为下一代显示技术的核心，具有

巨大的市场应用前景，因此，引起了科技界和工业

界的极大重视，成为近几年研究的热点之一。

有机电致发光材料是 OLED 器件的重要组成部

分，它直接影响到器件的发光颜色、荧光效率、工

作寿命等?而这些都是 OLED 显示器能否大规模走

向产业化的关键。因此，研究开发高效、稳定、长

寿命的有机电致发光材料?具有重要的理论意义和

KOH , (CH3)zCO 

Br 

应用价值。从巴报道的文献来看，联苯乙烯类衍生

物被认为是很有开发前景和实用价值的一类蓝光发

光材料[3]? 它具有较好的综合性能(如良好的成

膜性，较好的热稳定性等) ，因此本论文以联苯乙

烯为基础，通过引人吩l摩嗦及咔略等结构，期望能

合成出高效稳定的新型电致发光材料。

本文采用 Wittig-Horner 反应合成了 4 罗 4' 一二

[2 一 [3 一 (10 …正己基 -10H 一吩喔嗦) ]乙烯

基] 一 1 ， l' 一联苯 (a) 和 4 ， 4' 一二 [2 一 (3 

-N 一正己基咔瞠)乙烯基] 一 1 ， l' 一联苯(如)

这两个化合物，合成路线见图 10 对所合成的产物

进行了结构的表征?并对其性能进行了初步的研

究。

…3h〉…阳2CH3)2

1 + 

+ 

1 实验部分

8 

b 

图 1 化合物级和 b 的合成路线

Fig. 1 Synthetic route of the distyrγlarγlene derivatives a and b 

苯(江苏省宝应县中宝云鹏化工有限公司)，切注

98% ;石油隧(广州化学试剂厂) ，化学纯; 1 

1. 1 试剂与表征 澳曰:院 (Alfa Aesar) ，切 >99% ;氢氧化锦(广州

亚磷酸三乙醋 (Fluka) ，切注 95% ;叔丁醇饵 化学试剂厂) ，分析纯;丙酬(广州化学试剂厂) , 

(Alfa Aesar) ， ω 二三 97%; 4 , 4' 一二(氯甲基)联 分析纯;四丁基澳化钱(常州新华活性材料研究
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所) ，分析纯 9 N , N 一二甲基甲眈胶(广州化学

试剂厂) ，分析纯 4 使用前经过分子筛干燥并减压

重蒸;三氯氧磷(天津市福晨化学试剂厂) ，分析

纯;二氯甲皖(广州化学试剂厂) ，分析纯;吩略

嗦 (Alfa Aesar) , w > 989毛"咔H坐 (Alfa Aesar) , w 

>96%; N 一正已基吩l摩嗦和 N …正己基咔瞠按文

献 [4J 的方法合成; 3 一甲眈基 - N 一正己基吩

l垦嗦 1 和 3 一甲眈基 - N 一正己基咔瞠 2 按文献

[町的方法合成。除特别说明的纯化外?购得的

试剂均直接使用，没有作进一步纯化处理。

核磁共振谱1H NMR 在 Mercury-Plus 3∞核磁

共振波谱仪(美国 VARIAN) 上测定，以氛代氯仿

(CDC13 )做溶剂;红外光谱盯-IR 在 Nexus 670 红

外光谱分析仪(美国 Nicolet 公司)上测定， KBr 

压片;质谱 MS 在 LCMS … 2010A 液相色谱质谱联

用仪(日本岛津)土测定，电喷雾电离源 (ESI) , 

甲:皖作溶剂;元素分析 EA 在 Vario EL 元素分

析仪(德国 Elementar 公司)上进行?样品经过提

纯并干燥;利用 UV - 3150 紫外可见分光光度计

(日本岛津)测定产物的紫外可见吸收谱?样品溶

甲:皖中?配成适当浓度?以纯溶剂二氯甲:院

作参比;荧光发射光谱在 Cary Eclipse 荧光分光光

度计(澳洲 VARIAN 公司)上进行?试样溶于二

甲:烧中，配成适当浓度?用 UV 谱上最大吸收波

长进行激发。热重分析 TGA 在 TGA Q50 热重分析

仪(美国 TA 公司)进行，升温速率为 20 oC/min , 

氮气气氛;示差扫描量热法 DSC 的测定在 TAMD­

SC2910 调制式示差扫描量热仪(美国 TA 公司)上

进行?升温和降温速率为 10 0C/min，测试温度范

围为 50 ~ 300 0C ，氮气气氛;样品熔融过程中的织

构变化情况的观察在 Orthoplan Pol 热台偏光显微镜

(德国 Leitz 公司)上进行，样品的二氯甲:境溶液

用滴管滴一滴在圆形盖玻片上?等溶剂挥发完后再

盖上一片另一盖玻片 9 放在热台偏光显微镜热台上

在氮气气氛中加热和降温观察?并拍摄照片。

1. 2 4 , 4' 一双(磷酸二乙目的联苯 3 的合咸阳

>1每 5 g (20 mmol) 4 , 4' 一二(氯甲基)联苯

和 17 mL (100 mmol) 亚磷酸三乙醋加入 100 mL 

三颈瓶中，在氧气氛下加热到 140 0C并恒温搅拌反

应 7 h。然后停止加热，自然冷却到室温?有大量

白色沉淀析出。于反应瓶中加入 50 mL 石油脏并搅

拌 10 min ，抽滤并用适量石油酿洗涤 3 次，得粗产

品;粗产品用适量乙酸乙酣溶解 9 再将其倒入 100

mL 石油隧中，析出产物，抽滤并洗涤多次 9 真空

干燥后得白色固体产物 7.68ι 产率 85% 。

1. 3 联苯乙烯衍生物 a 和岛的合成

在三颈瓶中加入 O. 4 mmol 4 , 4' …双(磷酸二

乙醋)联苯 3 、 1.6 mmol 醒 l 或 2 和 20 mL 四氢

映喃 (THF) ，搅拌使之溶解。加入 1.6 mmol 叔丁

醇饵( t品lOK) ，在氧气氛下室温搅拌 12 h。然后

向三颈瓶中加入乙醇，析出沉淀，抽滤，再用乙醇

洗涤多次，真空干燥得粉末固体。

化合物 a: 亮黄色固体，产率 92% 0 1H NMR 

(300 MHz , CDC13 )δ: O. 90 (t , 6 H) , 1. 25 ~ 1. 38 

(m , 8日)， 1. 45 (m , 4 H ), 1. 83 (r丑， 4日) , 

3. 85 (t , 4H) , 6. 77 ~ 6. 98 (m , 6H) , 6. 98 ~ 

7. 21 (m , 8 H) , 7. 26 ~ 7. 37 (m , 4日)， 7. 50 ~ 

7.66 (m , 8H); IR (KBr) vlcm- 1
: 3 020 , 

2 953 ,2 926 , 2 853 , 1 596 , 1 573 , 1 500 , 1 464 , 

1 400 , 1 364 , 1 332 , 1 248 , 1 192 , 1 133 , 

1102 , 1 039 , 963 , 856 , 815 , 745; mlz: 767 

(M+ ) ;元素分析测定值(措号里的数值为计算

值)ω1%: C 8 1. 06 (8 1. 20) , H 6.85 (6.81) , N 

3.57 (3.64) S 8.35 (8.34) 。

化合物 h: 黄色同体?产率 999毛。 1H NMR 

(300 MHz , )δ: O. 88 (t , 6日) , 1. 19 ~ 1. 50 

(m , 12日)， 1.90 (m , 4日)， 4. 31 (t , 4 日) , 

7. 13 ~ 7.30 (m , 8日)， 7. 33 ~ 7.51 (m , 6日)，

7.58~7.74 (m , 8 日)， 8. 13 (d , 2日)， 8.25 (飞

; IR (KBr) vl cm -1: 3 024 , 2 954 , 2 927 , 

2 855 ,1 623 , 1 596 , 1 494 , 1 467 , 1 383 , 1 348 , 

1 331 , 1 241 , 1 219 , 1 155 , 1 123 , 963 , 856 

814 , 744; ml z: 705 (M + ) ;元素分析测定值

(括号里的数值为计算值) w/%: C 88. 53 

(88.59) , H 7. 40 (7.43) , N 3.98 (3.97) 。

2 结果与讨论

化合物挠和 b 分别是含吩I些嗦和咔瞠结构的联

苯乙烯基衍生物，两者在化学结构比较相似?但是

前者比后者多了一个 S 原子。从分子空间结构看，

咔略是的三个环处于同一个平面，而口塞吩臻的三个

环是不共平面，呈扭曲的空间结构。因此，由于中

间环的不同导致两者分子空间结构上的差别，将进

一步影响到它们的性能。

2.1 UV-PL 比较

从紫外可见吸收谱图看(图 2 ，挠和隘的浓度

均为 4.0 x 10- 6日lOV日，带盼l摩嗦结构的化合物 a

与带咔口坐结构的化合物如比较?最大吸收波长前

者比后者约红移 15 nmo 这是因为?在化学结构

上，带盼l墓嗦结构的化合物比带咔瞠结构的化合物



带隙变窄?产生红移。

从紫外可见吸收谱图中还可以看到，两种产物

的 uv 曲线从左到右都存在 3 个吸收带?分别是区

吸收带、 B 吸收带和 R 吸收带。 K 吸收带为苯型和

乙烯型的共辄双键 τ→正跃迁吸收; B 吸收带为

整个分子内大官共辄体系的节→正跃迁吸收;R

吸收带为带孤对电子的 N 或 S 原子与苯环 p-τ 共

辄的 τ→i 跃迁吸收[8] 。

2.2 热性能比较

从热重分析结果可以看到(图的，化合物挠

和画均具有较高的热分解温度，失重 5% 的温度分

别是 377 和 430 oC ，为制作高稳定性器件创造了条

件。相对来说，含咔瞠结构的化合物 b 的热稳定

性的较高。从图 5 看到，化合物 a 和岛在 DSC 升

温过程表现出来的熔点分别是 179 和 137 oC ，显然

化合物 b 具有较高的熔点;但从 DSC 降温过程可

以看到?化合物挠和如的结晶温度分别是 126 和

119 oC ，化合物际虽然有较高的熔点?但是它的结

晶温度更低 9 也就是它具有更大的过冷度 (~T

60 OC) 。这可能是带咔瞠结构的化合物如由于其平

面性好，刚性较大?在熔融状态下秸度较大?结品

较难?所以出现了较大的过冷度。同时由于其平面

性好?堆砌较为规整?所以它的熔点较高。

61 

多一个硫原子，由于硫的孤对电子和两个苯环产生

P呗共扼，从而导致紫外可见吸收向长波方向移

动。同样道理，从荧光发射谱可以看到(图 3 ， a 

和隘的浓度均为 4.0 x 10 -6 moVL) ，无论在溶液

状态还是固体薄膜状态，带吩!瑾嗦结构的化合物的

最大荧光发射波长比带咔H坐结构的化合物长，在溶

液中和固体薄膜状态分别相差 77 和 53 nmo 相对

于盼喀嚓结构 9 咔瞠结构是个刚性的平面结构?是

一个大的共辄体系?离域电子更容易被激发后产生

荧光[7]; 但是在固体状态，咔瞠的平面结构使得

化合物陆更容易堆砌?易导致荧光洋灭。因此，

引人吩嚓嗦结构，对于提高固体薄膜器件的荧光效

率是有利的。

从荧光发射光谱还可以看到，对同一化合物，

化合物 a 的固体薄膜与其在溶液相比，发生了蓝

移，而化合物际则发生了红移。同样是因为吩嚓

嗦结构为非平面结构，在固相时，它的非平面空间

结构阻止了分子间的官键聚集?减弱了分子间的相

互作用?使带隙变宽，从而产生蓝移;而咔p坐结构

平面性好?在固相时易堆积 9 分子问作用力强?使

张锡奇等:含 N一己基吩喀嚓和 N一己基咔口坐基团的联苯乙烯类有机发光材料的合成及其性能研究第 6 期
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2.3 PLM 

在热台偏光显微镜下观察发现，化合物 a 在从

熔体冷却过程中出现扇形的液晶织构(图 6a) ，这

是典型的近晶 A 型 (SmA) 织构[9]; 而化合物 b

在熔体冷却过程没有见到这种液晶织构(图 6b) 。

我们认为化合物 a 所含的吩瞎嗦结构的非平面空间

结构使得它难以形成完善的三维晶体结构，而呈现

二维的近晶相液晶结构。化合物 a 不仅具有发射荧

光性能，同时具有液晶性，因此把发光性和液晶性

相结合，可望用于制备直接发射偏振光的发光

器件。

图 6 化合物 a( a) 和 b(b) 样品的热台偏光显微镜照片

Fig. 6 The PLM images of a and b 

2.4 XRD 

图 7 和图 8 分别是化合物 a 和 b 原始粉末样品

的广角 X 射线衍射和小角 X 射线衍射图。从衍射

曲线上可以看到?两个样品在 2() 为 200 有一个弥

散峰?在广角和小角范围内未见有其它较强的衍射

峰，说明这两个原始样品的均具有较低的结晶性?

作为发光材料是非常有利的。比较图 7 中的两条衍

射曲线可以看到，带咔瞠结构的化合物如在 2() 等

25 0

附近出现两个肩峰，说明它的结晶性比挠的

稍好，这与化合物险所带的平面咔瞠结构有关?

这种平面结构相对于吩喔嗦扭曲空间结构，分子间

较易堆积，结晶性提高。
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图 7 化合物 a 和 b 的广角 x 一射线衍射曲线

Fig. 7 W AXD po侧飞W甲叫de白r pa剖tt阳e臼rns of a and b 
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图 8 化合物 a 和 b 的小角 X 一射线衍射曲线

Fig. 8 SAXD powder patterns of a and b 

3 结论

本实验利用 Wittig-Horner 反应合成 2 种新的联

苯乙烯类衍生物，并对它们进行了结构表征和性能

的初步研究。

荧光发射性能表明?在溶液中化合物 b 荧光

发射的强度高于化合物 a，但是在固体薄膜状态?

化合物 a 的荧光发射强度高于化合物险?说明引人

吩l摩嗦结构有利于提高 OLED 的荧光发光效率。热

性能研究表明?所合成的分子具有较高的热稳定

性;化合物如具有较大结晶过冷度。化合物r:可得

到近晶 A 型 (SmA) 液晶织构。射线衍如结果

表明?所合成的化合物具有较低的结晶性?适合于

作为 OLED 器件的发光材料。

所合成的产物分子在有机溶剂中溶解度较高 9

成膜性较好 9 很适合用旋涂法制备 OLED 器件。
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