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摘要

由有机电致发光材料做成的有机发光二极管(Org锄ic li曲t一锄itting diodes，

OLED)具有低压驱动、高亮度、高效率，视角广以及能实现大面积彩色显示、可

与集成电路驱动电压相匹配等优点，在平板显示领域具有广阔的应用前景，将会逐

渐取代传统的显示器件。有机电致发光材料作为有机电致发光器件的物质基础，是

决定器件性能的关键因素，因此，研制发光性能优良，量子效率高，以及热稳定性

好的有机发光材料，是解决OLED器件存在的发光效率低，寿命低等问题的重要途

径。

本论文设计合成了两类新型的分子内电荷转移有机小分子化合物和一种超支

化共轭聚合物P1，确定了它们的结构，分别初步测试了小分子化合物的光致发光和

聚合物P1的电致发光性能。本论文的研究包括三部分的内容。第一、二部分分别

选取1，2，4一三唑并[1，5一a】嘧啶和二苯甲酰甲烷作为电荷受体，引入供电子能力不

同的芳香基团为电荷供体，采用Knoevenagel缩合反应，合成了一系列D．兀．A型和

D．A．D型的共轭有机化合物。通过1瑚n依、m、uV二Vis、MS以及元素分析等对这

些化合物的结构进行了表征，测试了它们的光致发光性质，讨论了分子结构对光学

性质的影响，研究表明这些共轭化合物发出较强的荧光，发光颜色覆盖绿色到橙色

区域，部分化合物的荧光量子产率较高，是很有潜力的小分子发光材料，它们的电

致发光性能的测试正在进行中。第三部分采用Suzul【i偶联反应合成了超支化聚合物

P1，其结构用1Ⅷ沁很，瓜和元素分析予以鉴定。P1的溶解性较好，能溶解于甲苯、

氯仿等较多的有机溶剂中，其重均分子量较高，热分解温度高达340℃。通过对其

溶液和薄膜的光致荧光性能的研究以及对其电致发光性能的研究，发现该聚合物发

出较强的荧光，由其良好的发光性能表明它可以作为潜在的红光有机器件的发光材

料。

关键词：有机发光二极管；电致发光：Knoevenagel缩合反应；Suzul【i偶联反应；

超支化聚合物
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AbstraCt

O唱a11ic 1i曲t-锄itting diodes(org枷c li班一锄itting diodes，OLED)haVe ahady
c撕ed out to commercialize in small first step inside the scope with tlle indus仃y tum aIld

wiU show still in nat display、vllite light source锄d teleconHnullication in me如tuI．e．

organic ligllt一锄itting diodes(oLED)have been a little bit hot锄d focus in tlle l嬲t

decade due to their adVantages oVer inorgallic counte巾ans aIld potential applications．

T11is thesis descmes the desi印， synthesis aS well aus photol啪inesceIlce 锄d

electroluminescence propenies of two Varieties of new orgallic small m01ecules and a

hyperbrallched p01ymer．The mesis divides nto three pans．The first aIld second parts

select 1，2，4一triazolo[1，5—0dp蜘midine a11d dibenzoylmeth锄e(DBM)as charge acceptor，

for the introduction of elec仃0nic c印abilities of di脑e11t aromatic group for the donor of

using KnoeVenagel coupling reaction．A series of D-和A—type stnlctIlre of the conjugated

compollIlds are s)，11thesized．They are charact商zed by
1H]NMR、IR、Elememal allalysis

锄d UV二Ⅵs． By the meausuremellt of photoluminescence b硒ed metllod， some

compounds haVe sho、Ⅳ11 relatiVely strong fluorescence propenies aIld lli曲nuorescent

quantIⅡn yield．The aboVe study is demonstrated that those 1，2， 4一triazolo[1，

5一嘲pyrimidiIle arld dibenzoylmethalle dedvatives exllibit iIlteresting photolmnines

cent property． hl me thjrd part a hyperbranched p01)，lner is prepared by S啦：uld

coupling rcaction aIld it is also charact谢zed by 1m呱依、 R aIld elemental a11alySis．

The polymer is soluble in common oragallic solVents． It has lli曲molecular weigllt arld

lli曲 glaSs trallsition ten叩eranlre．By me measllremeIlt of photoluminescellce alld

elec协Dluminescence ofits fihn a11d s01id b弱ed method，tlle polymer h硒shown relatively

s仃Dng nuorescence properties and 11i班 colour p面ty aIld relatiVely good

elec臼．olumiIlescent properties．The aboVe stlldy indicates t11at“s hyperbranched p01ymcr

is pr砌siIlg髂趾or觚ge red emitter i11 polymer light-锄itting displ∞，s．

Key Wbrds：O珞a11ic 1ight—emitting diodes； E1ecn．0l啪inesceIlce； h)，perbr锄chcd

polylIlcr；Suzul(i coupling reaCtion；：bloevenagel condellsation豫∞tion
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第一章有机电致发光材料的研究综述

1．1有机电致发光的研究背景

有机电致发光(E1ec们1啪inescellce，简称EL)是借助化学发光材料，将电能
直接转换成光能的一种新型技术，在信息显示，信息储存，光信息处理，光通讯及

其它光电子领域有着广泛而重要的应用价值。由有机发光二级管(o曙aIlic

1ight—emitting diodes，oLED)制成的平板显示器，具有低压直流驱动、高亮度、高

效率、制作工艺简单及易实现全色大面积显示等优点，被普遍认为为是新一代平板

显示技术的最有力的竞争者。有机EL器件具有与集成电路相匹配的直流低电压驱

动的特性，且易于实现大面积显示。与LCD相比，其响应速度快；与无机器件相

比，其具有易处理，可加工成各种形状、机械性能良好以及成本低等优点。

有机电致发光是在上世纪六十年代初期开始研究的。1963年，P叩e等人【1】首先

报道了葸单晶的电致发光现象，他们用葸晶体作为发光层，在两端施加400V的驱

动电压，观察到葸的蓝色发光。之后，Hel衔ch【2】，、聃1li锄s【3】等人继续进行了研究，

并将电压降低到约100 v左右，获得了高达5％光子外量子效率；接着，L0hm籼【4】
等分别报道了关于萘等稠环芳香族化合物的电致发光研究结果，并对电极材料的选

择与改进，载流子的注入，复合和发光机理进行了系列研究。1982年，Vincettl5j等

人采用真空热蒸发技术制成了50姗厚的葸薄膜，器件在低于30 V的电压下有电

致发光现象，外量子效率O．05％。此外，人们对各种有机材料的电致发光进行了大

量研究，如二苯多烯、并四苯、芘、卟啉和酞菁等，一直没有得到较理想的结果。

1983年，Pa一五dge等【6】发表了聚合物电致发光的文章，但是由于得到的器件亮度低，

他们的工作并没有引起广泛的重视。直到二十世纪八十年代后期，有机电致发光研

究才有了突破性的进展，1987年，柯达公司的c．w．Tang等【7】用8．羟基喹啉铝(Alq3)

的无定型薄膜实现了高亮度、高效率、低驱动电压的有机小分子双层结构电致发光

器件，驱动电压仅为10 V，效率1．51 111／W，而亮度高达1000 c№2，在氢气气氛中
器件的寿命为100 h。这一突破性进展引起了各国学者的极大关注。1989年T锄g等

【8】又研究了在Alq3中掺杂吡喃类染料DCMl和DCM2的薄膜电致发光，而且改变

了发光颜色，它为制备多色显示的有机薄膜EL器件开辟了新的途径。1990年，

B玎ou曲es【9】等人报道了用聚对苯乙烯(PPⅥ制作的高分子发光二极管，它具有制作

简单、能量效率高等优点。这些工作都极大地推动了有机发光器件的发展，从而使

有机电致发光的研究在世界范围内广泛开展。
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在新型发光材料与器件的探索研究中，有机及高分子发光材料与器件的探索成

为目前国际上一个十分活跃的领域，很多科研机构和国际公司都开展了这方面的研

究。目前，全球有lOO多家公司都投入巨大的人力物力进行研究开发，其中包括

Sony，NEc，Pioneer，Philips，Kodal(，LG，Intel等著名的大公司。在国内，很多

科研单位也从事OLED方面的研究，并取得了一定的成果，目前，中科院，清华大

学，复旦大学，华东理工大学等在这方面做了较多的工作。

1．2有机电致发光的原理

1．2．1有机电致发光器件的结构

有机EL器件的基本结构属于夹层式结构，即发光层被两侧电极像三明治一样

夹在中间，并且一侧为透明电极以便获得面发光。一般使用的阳极多为氧化铟锡玻

璃毛极(ITo)。在ITo上再用真空蒸镀法或旋转涂层法制备单层或多层有机膜，膜

上面是金属阴极。根据有机膜的功能，器件结构可以分为以下几类：

●层结构DL。^越双层结构此‘B型双层结构三层结构

a b c d

图1．1有机电致发光器件结构图(HTL．空穴传输层；LEL．发光层：ETL．电子传输

层；肌一空穴注入层；EⅡ，电子注入层)
一：单层器件结构

在器件的正极和负极间，制作由一种或数种物质组成的发光层，这种结构在聚

合物EL器件中较为常见(如图1．1a)。

二：双层器件结构

这种器件结构也叫DLA型双层器件结构，它的主要特点是发光层材料具有电

子传输性，通过加入一层空穴传输材料去调节空穴和电子注入到发光层的速率，这

层空穴传输材料还起着阻挡电子的作用，使注入的电子和空穴在发光层处发生复合

(如图1—1b)。如果发光层材料具有空穴传输性质，就需要使用DL．B型双层器件结

构，即通过加入电子传输层以调节载流子的注入速率，使注入的电子和空穴在发光

2



⑨ 硕士学位论文
MASTER’S THESIS

层处复合(如图l，1c)。K0dal(公司首先提出了双层有机器件结构，有效地解决了

电子和空穴的复合区远离电极和平衡载流子注入速率问题，提高了有机EL器件的

效率。

三：三层器件结构

由空穴传输层(HTL)、电子传输层(ETL)和将电能转化成光能的发光层组成的三

层器件结构是由日本的Adaclli首次提出的【10，11】。这种器件结构的优点是使三层功能

层各自发挥自己的功能，对于选择材料和优化器件结构性能十分方便，是目前有机

EL器件中最常采用的器件结构(如图1一ld)。

另外还有多层器件结构，为了使有机EL器件的各项性能最优，充分地发挥各

个功能层的作用，通常采用多层器件结构。这种器件结构不但保证了有机EL功能

层与玻璃间的良好附着性，而且还使得来自阳极和金属阴极的载流子更容易注入到

有机功能薄膜中。

1．2．2有机电致发光机理

有机EL属载流子双注入型发光器件，所以又称为有机发光二极管。其发光的

机理一般认为如下：在外界电压的驱动下，由电极注入的电子与空穴在有机物中复

合而释放出能量，并将能量传递给有机发光物质的分子，使其受到激发从基态跃迁

到激发态，当受激分子从激发态回到基态时辐射跃迁而产生发光现象【l21。具体来说，

有机EL过程通常由以下5个阶段完成：

(1)载流子的注入。在外加电场的条件下，电子和空穴分别从阴极和阳极向夹在

电极之间的有机功能薄膜层注入；

(2)载流子的迁移。注入的电子和空穴分别从电子传输层和空穴传输层向发光层

迁移；

(3)载流子的复合。电子和空穴结合产生激子(exciton)；

(4)激子的迁移。激子在电场作用下迁移，将能量传递给发光分子，并激发电子

从基态跃迁到激发态；

(5)电致发光。激发态能量通过辐射失活，产生光子，释放出光能。

在外界电压的驱动下，电子从阴极注入到有机物中即认为是电子向有机物的最

低未占分子轨道(I．IMO)注入的过程；而空穴从阳极注入到有机物中即认为是空穴由

阳极向有机物的最高占据轨道(HOMO)迁移的过程。载流子在有机分子薄膜中的迁

移被认为是跳跃运动和遂穿运动，并认为这两种运动是在能带中进行的。当载流子

一旦从两极注入到有机分子中，有机分子就处在离子基状态，并与相邻的分子通过

3



⑨ 硕士学位论文
MASTER’S THESlS

传递的方式向对面电极运动。此种跳跃运动是靠电子云的重叠来实现的，从化学的

角度说，就是相邻的分子通过氧化一还原的方式使载流子运动。而对于多层有机结

构来讲，在层与层之间的注入过程被认为是隧道效应使载流子跨越一定的势能而进

入复合区的。

当电子和空穴在某一复合区复合后，形成了分子激子，激子在有机固体薄膜中

不断地做自由扩散运动，并以辐射或无辐射的方式失活。当激子由激发态以辐射跃

迁回到基态时，我们就可以观察到电致发光现象。而发射光的颜色是由激发态到基

态的能级差所决定的。

1．3有机电致发光材料的分类

由OLED器件结构可以看出，不同层的材料在整个器件的发光过程中所起的作

用是不同的，根据这一点，可将电致发光材料分为：空穴传输材料，电子传输材料和

发光材料。其中，电子传输材料和空穴传输材料又可兼作发光材料‘13】。

1．3．1空穴传输材料

空穴传输材料应具有如下性质【14】：①高的热稳定性；②较高的空穴迁移率；③

良好的成膜性，能真空蒸镀形成无针孔的薄膜；④较小的电离能，较高的激发能量。

大多数用于有机EL的空穴传输材料为芳香胺类化合物，咔唑类化合物及吡唑

啉类化合物，因为三级胺上的氮原子具有很强的给电子能力而显示出正电性，在电

子的不间断给出过程中表现出空穴的迁移性能，也就是这类材料通常具有较高的分

子占据轨道(HoMO)能级，空穴从阳极能够很容易的注入到该分子的HoMO轨道，

同时这类化合物具有高的空穴迁移率(在lO。3 cm2·V。1·S。1数量级)。

g矗S静砖
aNec№
申

乜_DNQq囝
臼 ◇

目前，常用的芳胺类空穴传输材料有：TPD【15·1 81，NPD【19五们，m．MTD触rA【211。

它们的空穴传输性能优良，但是热稳定性较差，玻璃化温度较低。

4
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咔唑类衍生物，具有很好的热稳定性，其玻璃化温度高，表现出良好的空穴传

输性能以及良好的蓝色发射性能，如TCB【22】，TCTA㈣等。具有螺环结构的咔唑化

合物S研o．Cmm【24】有很好的成膜性，熔点高达538℃

lCH lCIA SpIro-【：ARB

毗唑啉化合物早己作为空穴传输材料广泛的应用在静电复印等领域。在有机电

致发光领域，吡唑啉化合物由于其良好的空穴传输性能，在有机电致发光器件上用

作为蓝光发光材料【251和空穴传输材料【261。但其低的热稳定性限制了相应电致发光器

件上的性能。S锄。等人【27】设计吡唑啉的二聚体分子(PYR—D2)来提高了吡唑啉的熔

点，取得了较好的结果。

1．3．2电子传输材料

电子传输材料应具有以下特点：①较高的电子亲和能，利于电子注入；②较高

的电子迁移率，易于电子传输；③较大的电离能，较高的激发能；④良好的热稳定

性和成膜性。

＆。$

№受印
大多数电子传输材料都是具有大的共轭平面的芳香族化合物，它们大都有较好

的接受电子能力，同时在一定正向偏压下又可以有效地传递电子。8．羟基喹啉铝

(．越q3)‘2引，1，3，4．嗯二唑类衍生物∞ND，PBD)【29_301和l，2，4一三唑类衍生物(TAZ)【31】

5
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墨竺、删∥
1．3．3发光材料

发光材料是电致器件中最重要的材料。发光材料必须具备以下的特点【32】：

n)固体薄膜状态下应具有高的荧光量子效率；

(2)具有一定的载流子传输性能，具有良好的半导体特性，具有高的导电率，或

能传导电子，或能传导空穴，或两者兼有；

(3)具有良好的成膜特征，即易于通过真空蒸发或旋转涂覆等手段制成均质薄

膜；

(4)良好的热稳定性；

(5)它们的能级应该与相应的电极匹配。

到目前为止，人们已对大量的有机化合物作为发光材料进行了研究。按化合物

的分子量可以分为两大类：小分子化合物和高分子聚合物。小分子发光材料又分为

有机小分子化合物和金属有机配合物两类。小分子化合物的分子量约为500一2000，

能够用真空蒸镀的方法成膜，而高分子聚合物的分子量约为10000一100000，通常是

导电共轭聚合物或半导体共轭聚合物，用旋涂的方法成膜。无论是小分子化合物还

是高分子聚合物，它们制成的器件的发光机理类似，即通电时，分别从正极和负极

注入空穴和电子，这两种载流子在电场作用下发生迁移，而后复合成激子，激子发

生衰减而发光。

1．4有机电致发光材料的研究现状

1．4．1有机小分子电致发光材料

有机小分子发光材料种类繁多，主要为具有刚性结构的芳香稠环化合物，杂环

化合物和具有共轭结构的分子内电荷转移化合物。它们的发光波长覆盖了从红光到

6



⑧ 硕士学位论文
MASTER’S THESIS

紫光的整个可见光范围，它们的化学修饰性强，选择范围广，易于提纯，荧光量子

效率高，可以作为主体发光材料或客体掺杂在小分子EL材料或聚合物EL材料主

体中，得到主体或客体的发光，并能显著提高器件的效率【33，34】。主发光材料是发光

体本身已具有载流子传输性质，它又可分为具有电子传输性能和具有空穴传输性能

的发光体。前面介绍的空穴传输材料和电子传输材料，均可作为主发光体材料，用

于电致发光器件中。另外一种为客发光体材料，通常是一些强荧光的有机染料，掺

杂于主发光体中。

1．4．1．1主体发光材料

应用最早的有机小分子主体发光材料是8．羟基喹啉铝渊q3)，它同时具有较好
的电子传输性能和发光性能，既能用作电子传输材料，也能作为主发光体，同时具

有相当高的玻璃化温度(T。)，且能用真空蒸镀法生成很好的无瑕薄膜，是目前普遍

使用的主体发光材料【35。37】。

嗯二唑类和三唑类也均是目前研究较多的发光效率较好的材料。从材料结构上

看，嗯二唑及三唑都是接受电子能力很强的基团，对它们的结构进行一定的修饰，

来改善它们的发光性能，以及成膜型和热稳定性。

用于空穴传输的小分子主体发光材料最早的是三芳基胺取代的苯乙烯，如二件

甲氧基．苯基)．(4．(2．萘基。1．乙烯基)．苯基)胺(NSD【381)和DPAVBi【391，它们同时具有空

穴传输性能和较好的发光性能，且稳定性较好。

俨手§一IgNSD DPAVBi

R潞R x毯叩潞x
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作为客体发光的小分子材料主要是有机荧光染料，它们具有高的荧光量子效

率，吸收光谱与主体的发射光谱有很好的重叠，并且发射峰窄，热稳定性好，易蒸

镀。但是其在固态时存在浓度淬灭等问题，导致发射峰变宽或红移，所以一般将它

们以低浓度的方式掺杂在具有某种载流子性质的主体中。

常用的有机染料包括罗丹明类、吡喃类、酰亚胺类和稠环芳香类等，其中吡喃

类染料是应用最为广泛的、数量最多的，如DCM【8’411，DCJ【8’42】等是具有较高光致

发光效率的红色荧光染料，Kodal【公司首次将它们掺杂在主发光体Alq3中应用于有

机EL器件。目前DCJT和DCJTB已成为红色染料的最佳候选者。香豆素6f8'19】是

Kodal【公司首次用作绿光领域的客分子，它的发射峰在500I】m左右，荧光效率趋近

100％。喹丫啶酮(QA)是一类重要的绿色荧光物质，当它以O．47％的浓度掺杂于

Alq3的双层器件中，可观察到在540IlIll的绿色发射峰。此外，芘类、苯并嗯唑类化

合物也可作为掺杂剂用于电致发光器件中。

H

，CH3

N、

CH3

Dm

1．4．2有机高分子电致发光材料

自1990年，有机共轭高分子材料聚苯撑乙烯(PPV)电致发光性能首次被报道

以来，有机高分子电致发光材料的研究和应用进入了一个新的领域。高分子电致发

光材料具有价廉、器件制作工艺简单、启动电压较低、亮度效率较高、可调制色彩

(红、绿、蓝三原色均已获得)、具有较好的稳定性、可制作柔性器件等优点，这些

8
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突出的优点无疑使高分子聚合物将成为最具有商业化前景的电致发光首选材料。

高分子发光材料可根据其结构分为共轭型和非共轭型两类。现在发展的共轭型

高分子材料按其单元结构主要包括聚苯撑乙烯(PPV)、聚噻吩(PT)、聚对苯撑(PPP)

和聚芴(PF)、聚乙炔(PA)、聚苯乙炔撑(PAE)以及一些含氮杂环的共轭高分子

如聚吡啶(PPy)、聚喹啉(PQ)、聚喹喔啉(PQx)、聚嗯二唑、聚咔唑(PCz)等

等。随着OLED工业的发展，单一功能、单一结构的高分子材料越来越满足不了需

要，而一些多功能、复合结构的共轭高分子材料越来越引起人们的兴趣和重视，以

得到更多发光性能优良的材料。

1．4．2．1共轭高分子材料

聚苯撑乙烯是高分子电致发光材料的典型代表，是目前研究最多、最广泛、最

深入，也被认为最有前途的一类高分子电致发光材料。经典聚苯撑乙烯是亮黄色发

光聚合物，但是不溶、不熔、难加工，不能满足器件制作的需求，但采用预聚体路

线可以解决加工问题，如PPV的合成。PPV衍生物具有较好的电致发光性能。1990

年蹦eIld小组【43】制作的器件(ITo／PPV／趾)在14V下开始发射黄绿光，外量子效

率为O．05％。PPV结构的材料大部分都具有较强的空穴传输能力，因此为了平衡电

荷的传输，常引入电子传输单元，如噫二唑结构以及其他的取代基如三氟甲基Ⅲ】、

氟代基【45】、腈基№】等拉电子基团。如聚合物1是一类很好的红色发光材料，如双层

器件ITO／PPV／MEH．CN_PPV／Al在6V下的亮度达到l000 c肌n2，效率为2．5】m厂w，

内量子效率超过lO％，器件寿命达到几千个小时。这种性能的器件完全可以用在电

脑显示器中。另外，腈基取代的此类高分子还具有很好的电子传输性能，也可应用

作电子传输层材料。含氟原子的化合物具有很高的光和热稳定性，如聚合物2的薄

膜在紫外辐射下2小时后荧光强度没有衰减，而PPV、PF等高分子的薄膜则衰减

的非常厉害，这对于发展高稳定性的发光材料提供了很好的思路。

l R1=Me＆《H2S吗(Et)Bu，MEH-cN-PPV(a)， 2

Rl=R2；c6H13(b)

聚对苯撑(PPP)及其衍生物具有很高的热稳定性和氧化稳定性，但器件的效

率较低。PF(聚芴)由于其高的固态荧光效率和高的热和化学稳定性，极大地引起

人们的研究兴趣【47，481。如CDT【49】公司报道了基于聚芴的器件流明效率超过20】m脚。
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另外聚噻吩(PTh)也是研究较多的一类杂环聚合物发光材料。由于噻吩环比

苯环的电子云密度大，噻吩环上的H更容易被取代，所以以噻吩为骨架的聚合物更

容易通过侧链修饰来调节电子能级，并且导致不同的空间构型，从而调节发光链段

的有效共轭长度，实施对发光波长(颜色)的有效调节。例如用不同的聚噻吩衍生

物3—7作发光层【50】，可分别制作出发蓝光(440胁)、绿光(520砌)、橙光(590
姗)和红光(660咖)的器件，其外量子效率可达0．1％一1％。

3 4 5

1．4．2．2非共轭高分子发光材料

为了综合利用小分子化合物和共聚物的优点，将共轭长度的控制和聚合物材料

的易加工性能结合起来，人们开始合成由不同功能单元组成的多功能聚合物电致发

光材料。在这类特殊的聚合物中，特定的电荷传输或发射基团可以直接连在非共轭

聚合物的骨架上或是连接在非共轭聚合物骨架上作为侧基。这种方法的优点是可以

确保控制共聚物发光颜色以及共轭长度，并且由于可以形成非晶态聚合物，对于小

分子的嗯二唑与三芳胺类重结晶过程同样可以得到抑制。非共轭型的高分子发光材

料按结构可分为：主链连有功能基团的聚合物电致发光材料和侧链连有功能基团的

聚合物电致发光材料。

在聚合物骨架上引入非共轭结构一合适的功能基团或间隔基团可以将百电子局

限于共轭部分，又因为发光颜色取决于聚合物的兀．兀带隙能，从而能够达到有效调

节共聚物的共轭长度和发光颜色的目的。醚基、酯基、酰胺基、硅烷基、六氟代亚

丙基、锡烷基等基团均可作为包含电子或空穴传输基团的聚合物的隔离基团。它使

共轭单元处于分散和孤立的状态，在一定程度上阻止了激子系问窜越等非辐射复合

的发生，从而提高了器件的的量子效率。

将功能基团引入非共轭聚合物的侧链对于晶态电致发光材料转变为非晶态衍

生物具有非常重要的意义。这种方法可以获得一系列功能型非晶态聚合物，可以避

免应用过程中的重结晶。因为聚合物的光电性质可以通过改变分子结构和共聚合方
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法进行修改，因此使用这种方法可以获得EL器件的特制材料。遵循这样的思路，

主链为乙烯、降冰片烯、异丁烯酸、苯乙烯、硅氧烷、酯和醚等侧链带有不同功能

基团的多功能聚合物也被合成出来，例如聚合物8和9，均有多功能的性质。PPV、

齐聚苯乙烯、齐聚噻吩、空穴传输基团三苯胺类以及电子传输空穴阻碍基团嗯二唑

类均可作为聚合物的侧基。

斗oIH2

1．5本论文的设计思想

8
ocH3

有机电致发光器件已经在小范围内初步实现了商品化和产业化，未来还会在平

面显示、特种光源、通讯等领域得到广泛应用。由于其巨大的商用应用前景和价值，

有机电致发光器件一直是全球各大厂商和研究机构研究的热点和焦点。虽然有机电

致发光取得了令人瞩目的发展，许多高性能的电致发光材料被发展出来，产品化的

有机EL显示器件也不断出现，但是要想同时具备效率高、成本低、稳定性高、寿

命长的优点，还有不少的困难。尤其是研究具有更好的发光性能的新型材料仍然目

前有机电致发光研究的热点之一。正是在这一研究背景之下，本论文在合成新型的

发光材料方面做了一些研究，开发了几类具有较强发光性能，具有潜在应用价值的

有机电致发光新材料。

本论文具体的设计思想和有关具体章节的主要内容如下：

1．选用了1，2，4一三唑并[1，5．a】嘧啶为研究对象，将带不同的电荷供体的芳香

醛与之反应，合成了一系列D．弘A和D．A—D型的发光小分子化合物。中心基团1，

2，4．三唑并【1，5．a】嘧啶是很强的吸电子基团，在D．胥A型或D—A-D型分子结构中

可做强受体。

2．选用二苯甲酰甲烷为中心受体，将含有供电子基团的三苯胺单醛和双溴三

苯胺单醛与之反应，合成了两个发光小分子化合物。二苯甲酰甲烷含有两个酮基，

中间的亚甲基有较强的活性，很容易发生KnoeveIlagel缩合反应，由此引入供电子

基团，生成具有D．丌-A共轭体系的化合物，具有较强的发光性能。

3．超支化聚合物与线型聚合物相比，在物理性能上有明显优点，它们的发光
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效率较高，性能较易调节，故我们设计合成了一种超支化聚合物Pl，研究了该聚合

物的光致发光和电致发光性能。
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引 言

第二章1，2，4．三唑并【1，5．a】嘧啶一2．硫醚衍生物

的合成及其发光性质的研究

有机小分子电致发光材料具有化学修饰性强、选择范围广、易于提纯、荧光量

子产率高以及可以产生红、绿、蓝等各种颜色的光等特点，被广泛的应用在有机电

致发光器件中【l捌。有机小分子电致发光材料大多带有共轭杂环及各种生色基团，典

型的有机小分子电致发光材料有吡喃系列【3’4】、香豆素系列【5】、萘酰亚胺类【6】和并苯

类等，它们的发光波长覆盖了从红到蓝紫几乎整个可见光范围，其荧光量子产率非

常高，可以作为客体掺杂在小分子发光材料或聚合物发光材料中，达到显著提高器

件的发光效率的目的【．71。但是用有机小分子发光材料制作的器件在性能方面存在一

些问题，因此研制和开发出新型的小分子电致发光材料成为有机电致发光技术的重

点。

三唑并嘧啶类杂环衍生物由于其分子结构中同时含有三唑和嘧啶这两类重要

的活性结构单元，因而表现出了广泛的生物活性瞪，9】，在农药及医药等领域得到了广

泛的应用【10~121，是当今新农药研究与开发的热点领域。例如，Berecz等人报道了

7．氯．5，6一环己基一1，2，4．三唑并【l，5．a]嘧啶．2一硫甲醚具有抑制胃酸分泌的功能【13】，

此外，有文献报道1，2，4一三唑并[1，5．a】嘧啶具有优良的除草和杀菌活性【14’l 51。但

是目前尚无研究报道1，2，4一三唑并[1，5一a】嘧啶类衍生物在发光材料中的应用。

本章设计和合成了一系列以l，2，4一三唑并[1，5一a]嘧啶为中心受体的共轭结构的化

合物，对它们的结构进行了表征，并研究了它们的光致发光性能。其设计思想是：

以5，7一二甲基一l，2，4．三唑并[1，5．a】嘧啶一2一乙基硫醚为研究对象，以该三唑并嘧

啶杂环作为强受体，利用中心基团上的两个甲基可以依次发生缩合反应，可设计合

成D．胥A或D．A．D型分子结构的化合物，从而得到不同共轭程度的化合物，进而

可研究化合物的发光性能与结构的关系；5，7一二甲基一1，2，4一三唑并[1，5一a】嘧啶一2．

乙基硫醚中的两个甲基易于发生Knoevenagel缩合反应，可与不同的芳香醛反应，

因而可得到结构易修饰的具有不同电子供体有机化合物。
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2．1实验部分

q力一q刀一qp警《W
内 c6H13 c6H13 ≮H13

b

目标化合物的合成路线：

H州人人

d

Ho

c如clcll2a．

C

C，HEBr————：—oo———◆

SH H3{c

一砖刚_p砌血e，Re觚 人人人⋯。

√Nl二乳批邺

缈‘
心2凸◎ 昭屯訾

l a，2a 1b，2b 1c，2c 1d，2d

2．1．2仪器与试剂

e

2a．f

SC2H5

、N
，

Br

le，2e 2f

N，N．二甲基甲酰胺(DⅫ)：分析纯，CaH2干燥后，减压蒸馏，保存于干燥器
中；哌啶(pip面diIle)：分析纯，Na丝干燥后直接保存于干燥器中；三氯氧磷(POCb)：

-
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使用前蒸馏，收集107～108℃的馏分；所有药品和溶剂均为分析纯，国药集团化学

试剂有限公司生产。

核磁共振氢谱(1H№压R)：Mercury．Plus 400型超导核磁共振波谱仪(美国

VrARIAN公司)，以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，以TMS为内标； 红外吸收光谱

(FT-瓜)：越饿rAR 360型傅立叶红外光谱仪(MCOLET公司)，KBr压片，400．4000

锄～；质谱： TRACE MS 2000型色谱．质谱联用仪(美国FNMGAN公司)；熔点

仪：xT-4显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪器厂)，温度计未经校正；元素分析：

C灿也O—El出A一1106型元素分析仪；紫外一可见吸收光谱(UV二Vis)： SCⅨCO

S一3lOO型紫外一可见光谱仪；荧光光谱：F1uoroma)【．P型分子荧光仪(Ho剐口A

JOB矾YNoN公司)。

2．1．3原料及中间体的合成

l N．己基咔唑的合成116l

在250 rnL的圆底烧瓶中加入咔唑(5．oo g，O．03 m01)和研细的氢氧化钾(13．00

g，O．18 m01)，再加入60 mU)MF，在室温下搅拌1小时后，滴加溴代正己烷(8．5 mL，

0．06 mon。室温下继续反应12小时。将反应液倾入大量的冰水中，有沉淀析出，

静置过夜，过滤，收集白色沉淀，水洗至中性，用适量的乙醇重结晶得白色针状晶

体。真空干燥即得产品(6．21 g，82％)，m．p．73～74℃。1H】伽己(CDCl3，ppm)6：
O．96(t，户6．9Hz，3H，CH3)，1．40(m，6H，CH2)，1．82(t，2H，CH2)，4．30(t，J=7．2 Hz，2H，

NCH2)，7．24—7．40(m，2H，Ar)，8．20(d，2H，Ar)。

2 3．甲酰基．N．己基咔唑的合成(b)117l

N．己基咔唑(5．OO g，O．02 m01)溶于12 mL的1，2．二氯乙烷中，将溶液缓慢滴

加到DMF(3．9 mL，O．02 m01)和POCl3(4．5 mL，O．05 m01)的混合液中，反应体系用

冰水浴冷却并隔绝潮气。室温搅拌1小时后，再升温至90继续搅拌12小时，将混

合物倾入200 mL的冰水中，用三氯甲烷萃取三次，提取物用水洗涤两次后，加无

水硫酸镁干燥，过滤，溶剂用旋转蒸发仪除掉，剩余物用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：

三氯甲烷)，得黄色固体，再用95％乙醇重结晶得最终产物(3．60 g，65％)，m．p．68～

69℃。FT-IR(cm。1)：1686。1H】岫(CDCl3，ppm)6：O．96(t，，=6．9Hz，3H，CH3)，1．24(m，
6H，CH2)，1．78(t，2H，CH2)，4．45(t，，=7．2Hz，2H，NCH2)，7．34～8．31(m，7H，柚，9．89(s，
lH，CHO)。

3 6-溴3．甲酰基．N-己基咔唑的合成(c)

3．甲酰基一M己基咔唑(O．70 g，2．51 mm01)溶于40mL的二氯甲烷中，溴(O．15
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mL，2．82 mm01)在室温条件、剧烈搅拌下逐滴加入到二氯甲烷的溶液中。混合物在

室温条件下继续搅拌一夜随后倒入1 M的NaOH的溶液中，分离二氯甲烷层，减

压条件下将其蒸干，粗产品用乙醇重结晶，得黄色固体(O．79易87％)。m．p．102～

104℃。1H№很(CDCl3，ppm)6：O．88(t，／=6．3Hz，3H，CH3)，1．33(m，6H，CH2)，1．87(t，
2H，CH2)，4．32(t，，=6．9Hz，2H，NCH2)，7．25～8．54(m，6H，Ar)，10．07(s，1H，CHo)。

4 4．(N，N．二苯基)氨基苯甲醛(d)Il剐

将三氯氧磷(2．96 mL，O．02 m01)逐滴加入到DMF(3．1 mL，0．04 m01)中，反

应体系用冰水浴冷却并隔绝潮气。O oC条件下混和搅拌O．5小时，然后常温搅拌O．5

小时后，加入三苯胺(2．45 g，0．01 m01)。在90 oC反应约一个小时，将混合物倾入

100 mL的冰水中，加入20％NaOH水溶液中和，有黄色固体析出，过滤，粗产品

用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=1：3，v／v)，收集第一色带，浓缩

得黄色固体(2．7 g，99．3％)。m．p．121～122 oC(文献值120℃119】)。

5 4-(N，N．双对溴二苯基)氨基苯甲醛(e)120l

4一(N，N一二苯基)氨基苯甲醛(1．吧，3．66111IIl01)溶于25．7 mL的二氯甲烷中，

溴(O．45 mL，8．55 mm01)在室温条件、剧烈搅拌下半小时内逐滴加入到二氯甲烷的

溶液中。混合物在室温条件下继续搅拌6小时后，将其倒入1 M的NaOH水溶液中，

分离出二氯甲烷层，减压条件下将其蒸干后，所得的残留物用甲醇洗涤。干燥后粗

产品用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=2：1，v／V)，收集第一色带得

黄色固体(1．049，65．8％)。m．p．166～168。C(与文献值一致【2l】)。1H NMR(CDCl3，

ppm)：9．84(1H，s)，7．72(2H，d，户8．7 Hz)，7．45(4H，d，户8．7 Hz)，7．03(6H，d，卢6．6
Hz)。MS(舭)：431。
6 5，7．二甲基．1，2，4-三唑并11’5-al嘧啶．2．乙基硫醚的合成I硷l：

称取11．6 g 3．巯基一5．氨基一1，2，4一三唑与9．9 g乙酰丙酮于250 ml烧瓶中，加入75

ml冰醋酸和少量哌啶，加热搅拌回流15 h，产品从冰醋酸中析出，冷却至室温，抽滤，干

燥，得黄色固体(2．巯基．5，，7．二甲基．1，，2，，4．三唑并【1，5．a】嘧啶)，用水重结晶得

纯品。

在100 mL反应瓶中，加入5 mmol的2．巯基．5，7一二甲基．1，2，4一三唑并【l，5．a】

嘧啶，5．6瑚mol NaoH及15 mL水，搅拌使其溶解，然后慢慢滴加5．6 mmol溴乙烷

的甲醇／DM F溶液，室温反应4 h，抽滤，固体水洗两次，干燥，得白色固体(5，7．

二甲基．1，2，4一三唑并[1，5．a】嘧啶一2一乙基硫醚)，丙酮／石油醚重结晶得纯品。1HNMR

(CDCl3，ppm)：7．08(s，1H，Py-H)，2．87(s，3H，Py．CH3)，2．74(s，3H，Py-CH3)，3．12(m，

2H，／=7．2 Hz，CH2)，1．28(t，3H，d，，=6．8 Hz，CH3)。
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2．1．4目标化合物1．2的合成

2．1．4．1化合物l(1a-le)和化合物2(2a．2e)的合成

一般的步骤：在50 lnL装有回流冷凝管的圆底烧瓶中加入0．2 g 5，7．二甲基．1，2，4一

三唑并[1，5咀】嘧啶一2．乙基硫醚和2．1摩尔比芳香醛，加入20 mL正丙醇溶解，滴加

哌啶10滴，加热搅拌回流2天。将其冷却后，减压蒸馏蒸去溶剂，干燥，用少量

氯仿将其溶解，采用硅胶色谱柱提纯，一般第一色带为化合物1(1a．1e)，第二色

带为化合物2(2a-2e)。

1a和2a：粗产品在减压条件下将其蒸干，少量氯仿溶解后硅胶色谱柱提纯(洗

脱剂：氯仿：乙酸乙酯=1：1(体积比))。第一色带为紫红色固体化合物1a(O．03

g，产率5％)。1HNMR(CDCl3，400M吼z)6：8．OO(d，1H，户16．0 Hz，一CH=CH一)，7．90(d，

1H，。辟15．6 Hz，-CH《H一)，7．09(d，1H，。厂_16．4 Hz，一CH=CH一)，6．97(s，lH，Py．H)，6．73(d，

1H，户1 5．6 Hz，一CH=CH一)，4．66(s，2H，Ar)，4．57(s，2H，Ar)，4．53(s，2H，Ar)，4．44(s，2H，

删，4．19(d，10H，户9．O Hz，删，3．37(m，2H，户7．6 Hz，S—CH2)，1．53(t，3H，岿6．8 Hz，

S—CH2一CH3)。Ⅱi邺r)y：1632，966(CH=CH)。Anal．calcd for C3lH28Fe2N4S：C 62．45，

H 4．67，N 9．02，S 5．21；foulld：C 62．02，H 4．70，N 9．33，S 5．34。第二色带为紫红色固体

化合物2a(O．28 g，产率78％)。1HⅫ＼压R(CDCl3，600MHz)6：7．96(d，lH，户15．0 Hz，

-CH=CH一)，7．08(d，1H，。厂-l 5．O Hz，一CH=CH一)，6．94(s，1H，Py)，4．65(s，2H，Ar)，4．52(s，

2H，Ar)，4．20(s，5H，Ar)，3．35(m，2H，J．．=4．8 Hz，S—CH2)，2．66(s，3H，Py-CH3)，1．5 l(t，3H，

J生7．2 Hz，S—CH2一CH3)。瓜(KBr)y：1657，956(CH=CH)。Anal．calcd矗"C20H20FeN4S：

C 59．53，H 4．87，N 13．58，S 8．09；found：C 59．41，H 4．98，N 13．86，S 7．93。

1b和2b：粗产品在减压条件下将其蒸干，少量氯仿溶解后硅胶色谱柱提纯(洗

脱剂：氯仿：乙酸乙酯=15：l(体积比))。第一色带为黄色固体化合物lb(O．12岛产率17％)。1㈣(CDCl3，400瑚z)6：8．29(m，2H，Ar)，8．15(m，3H，加锄d
·CH-CH一)，7．65(dd，2H，乒8．4 Hz，Ar)，7．36(m，9H，心趾d—CH=CH一)，7．05(m，3H，

Py-H a11d Ar)，4．24(m，4H，N-CH2)，3．38(m，2H，户7．6 Hz，S-CH2)，1．84(m，4H，』=6．8

Hz，CH2)，1．51(t，3H，卢4．4 Hz，S—CH2一CH3)，1．31(m，12H，CH2)，0．86化6H，乒5．2 Hz，

CH3)。ⅡII(1①r)矿：1625，956(CH=CH)。Anal．calcd f．or C47H50N6S：C 76．96，H 6．77，N

11．68，S 4．54；found：C 77．22，H 6．89，N 11．50，S 4．39。第二色带为黄色固体化合物2b

(O．1l g，产率26％)。1HNM吸CDCl3，40∞vmz)6：8．16(m，2H，一CH=CH—and Ar)，

7．78(d，1H，卢8．8 l{z，柚，7．56(d，1H，户l 6．4 Hz，-CH=CH-)，7．43(m，4H，柚，7．0啦

2l
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1H，Pym)，6．70(s，1H，Ar)，4．29(m，2H，，=7．2 Hz，N-CH2)，3．37(m，2H，户7．6 Hz，

S—CH2)，2．65(s，3H，Py-CH3)，1．89(m，2H，CH2)，1．5 1(t，3H，。厂-7．6 Hz，S—CH2-CH3)，

1．30(m，6H，CH2)，O．87(t，3H，。卢6．8 Hz，CH3)。Ⅱ己(KBr)p：1632，958(CH=CH)。MS(70

eV)m店(％)：470．2(100)。Anal．calcd for C28H31N5S：C 71．35，H 6．74，N 14．86，S 6．5 1；

内und：C 71．61，H 6．65，N 14．9l，S 6．83。

lc和2c：粗产品在减压条件下将其蒸干，少量氯仿溶解后硅胶色谱柱提纯(

洗脱剂：氯仿)。第一色带为黄色固体化合物lc(O．09 g，产率11％)。1H№压R(CDCl3，
400MHz)6： 8．25(m，4H，-CH=CH—and Ar)，7．80(m，2H，Ar)，7．55(m，3H，一CH=℃H—

and Py．H)，7．3(m，8H，-CH=CH—and Ar)，4．28(t，4H，N—CH2)，3．42(m，2H，S—CH2)，

1．86(m，4H，CH2)，1．54(t，3H，Jr-7．2 Hz，S·CH2一CH3)，1．30(m，1 2H，CH2)，O．88(t，6H，

CH3)。珏卿r)矽：1632，962(CH=CH)。MS(70 eV)棚应(％)：887．9(77)，547．5(100)

。Anal．calcd for C47H48Br2N6S：C 63．70，H 5．19，N 9．53，S 3．70；fomld：C 63．51，H 5．44，

N 9．46，S 3．61。第二色带为黄色固体化合物2c(O．19 g，产率36％)。1加伽之(CDCl3，
600～【Hz)6：8．28(m，3H，一CH=CH—and Ar)，7．83(d，1H，。辟8．4 Hz，Ar-H)，7．55(t，2H，

Py-H觚d Ar)，7．44(d，1H，J兰6．O Hz，Ar．H)，7．30(d，1H，户7．2 Hz，Ar．H)，7．08(d，lH，

。厂-13．2 Hz，一CH=CH一)，4．29(d，2H，户6．O Hz，N-CH2)，3．38(d，2H，。厂=7．2 Hz，S—CH2)，

2．70(s，3H，Py．CH3)，1．87(t，2H，J三4．8 Hz，CH2)，1．53(t，3H，。厂-7．2 Hz，S-CH2一CH3)，

1．30(m，6H，CH2)，O．87(t，3H，。厂_7．2 Hz，CH3)。Ⅱ己(KBr)p：1631，958(CH=CH)。MS(70

6V)删幺(％)：549．1(100)。Anal．calcd for C28H30Brl电S：C 61．29，H 5．72，N 12．65，S 5．54；

found：C 61．31，H 5．51，N 12．77，S 5．85。

ld和2d：粗产品在减压条件下将其蒸干，少量氯仿溶解后硅胶色谱柱提纯(

洗脱剂：氯仿：乙酸乙酯=20：l(体积比))。第一色带为黄色固体化合物1d(O．06

岛产率9％)。1HNMR(CDCl3，40(Ⅻ讧Hz)6：7．98(t，2H，Ar)，7．52(d，2H，户8．8 Hz，Ar)，

7．47(d，2H，户8．4 Hz，柚，7．40(d，1H，户16．4 Hz，一CH=CH-)，7．29(m，8H，舡觚(1

一CH≈H-)，7．10(m，17H，灯and—CH=CH-)，6．99(s，1H，Py-功，3．36(m，2H，户7．2 Hz，

S-CH2)，1．51(t，3H，户7．2 Hz，S—CH2一CH3)。瓜(KBr)矽：1 628，959(CH=CH)。MS(70 6Ⅵ

力沈(％)：719．2(99)，258．1(100)。Anal．calcd for C47H38N6S：C 78．39，H 5．27，N 11．80，S

4．70；fouIld：C 78．52，H 5．33，N 11．69，S 4．46。第二色带为黄色固体化合物2d(O．07 g，

产率15％)。1HNMR(CDCl3，400M时z)6：7．50(d，1H，。厂_8．8 Hz，Ar)，7．37(d，1H，户16．4

Hz，一CH=CH一)，7．32(m，3H，Ar)，7．1 8(m，6H，一CH=CH—and Ar)，7．02(m，4H，Ar锄d

Py-H)，6．88(d，1H，。厂-7．6 Hz，Ar)，6．74(t，1H，Ar)，3．32(m，2H，S-CH2)，3．27(s，3H，
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Py-CH3)，1．46(t，3H，。厂_7．2 Hz，S—CH2一CH3)。Ⅱ己(KBr)矽：1 627，956(CH=CH)。MS(70

eⅥm历(％)：463．5(100)。Anal．calcd forC28H25N5S：C 72．29，H 5．52，N 15．34，S 6．65；

follIld：C 72．54，H 5．44，N 15．11，S 6．92。

1e和2e：粗产品在减压条件下将其蒸干，少量氯仿溶解后硅胶色谱柱提纯(

洗脱剂：氯仿：乙酸乙酯=5：1(体积比))。第一色带为黄色固体化合物le(0．06 g，

产率13％)。1m0皿(CDCl3，400MHz)6：8．02(d，lH，户16．4 Hz，一CH《H一)，7．99(d，1H，
户15．6 Hz，-CH=CH-)，7．54(d，1H，。厂_8．8 Hz，Ar)，7．48(d，lH，卢8．4 Hz，Ar)，7．4l(m，

7H，Ar and—CH=CH一)，7．32(m，3H，Af)，7．1 3(s，1H，Py-H)，7．02(m，11H，Ar柚d

·CH=CH-)，6．92(d，3H，户8．4 Hz，Ar)，3．37(m，2H，。芦7．2 Hz，S—CH2)，1．5 1(t，3H，乒：7．6

Hz，S—CH2-CH3)。瓜(KBr)矽：1628，958(CH=CH)。Anal．calcd for C47H34Br4N6S：C

54．95，H 3．57，N 7．86，S 3．24；found：C 54．57，H 3．31，N 8．12，S 3．10。第二色带为黄色

固体化合物2e(O．12 g，产率40％)。1阳呱很(CDCl3，400MHz)6：7．97(d，1H，户16．O Hz，

一CH=CH一)，7．52(d，2H，户8．8 Hz，Ar)，7．38(m，4H，心a11d-CH《H一)，7．Ol(m，7H，Ar)，

6．73(s，1H，Py．H)，3．30(m，2H，S—CH2)，2．72(s，3H，Py-CH3)，1．49(t，3H，乒=7．6 Hz，

S—CH2一CH3)。IR(KBr)l，：1628，958(CH=CH)。Anal．calcd for C28H23Br2N5S：C 54．48，

H 3．01，N lO．96，S 5．35；found：C 54．12，H 3-37，N“．27，S 5．16。

2．1．4．2化合物2f的合成

在50 mL装有回流冷凝管的圆底烧瓶中加入O．2 g 5，7一二甲基．1，2，4一三唑并

【l，5-a】嘧啶一2一乙基硫醚和2．1摩尔比芳香醛，加入20 mL正丙醇溶解，滴加哌啶lO

滴，加热搅拌回流2天。将其冷却后，减压蒸馏蒸去溶剂，干燥，用少量氯仿将其

溶解，采用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：乙酸乙酯=2：1(体积比))。第一色

带为红色固体化合物2f(0．34 g，产率75％)。1m、JMR(CDCl3，600MHz)6：7．91(d，1H，

户1 6．2 HZ，-CH《H_)，7．56(d，2H，户8．4 Hz，A卜H)，7．33(d，1H，户1 6．2 Hz，

一CH《H-)，6．97(s，1H，Py．H)，6．72(d，2H，户8．4 Hz，缸H)，3．34(m，2H，户7．2 Hz，

S-CH2)，3．06(s，6H，N—CH3)，2．64(s，3H，Py-CH3)，1．50(t，3H，户7．2 Hz，S—CH2一CH3)。

瞰KBr)矿：1629，968(CH=CH)。MS(70eV)"以(％)：340．0(100)。Anal．calcd for

C18H21N5S：C 63．48，H 6．53，N 20．94，S 9．62；found：C 63．69，H 6．24，N 20．63，S 9．45。



2．2结果与讨论

2．2．1原料与中间体的合成

在合成5，7．二甲基．1，2，4．三唑并【1，5．a]嘧啶．2一乙基硫醚时，我们选择水为

反应溶剂，是因为生成的产物不溶于水，反应完成后产物可以从体系中析出，这样

就简化了后处理过程。但是，由于卤化物均不溶于水，若将其直接加到反应液中，则

会形成非均相体系，使反应难于进行。为此我们将卤化物溶于与水互溶的有机溶剂

中，如CH30H和DMF等，然后将其缓缓滴加到反应液中，尽量保持反应体系为均相，

这样反应的效果较好(根据参考文献22)。

所有原料醛的合成都是采用Ⅵlsmeier反应所得。合成的N-己基咔唑单醛(c)，

三苯胺单醛(e)的酰化试剂都是DMF／PoCl3，由于原料的不同，反应活性不一，

它们的投料比(原料：POCl3)分别为l：2．5和1：2，反应物都是在冰浴条件下反应后

再升温至90℃反应。投料比过大或者反应温度过高，都容易影响反应的进行，生成

二醛副产物或其他副产物将增多。采用硅胶色谱柱纯化粗产物的过程中，N一己基咔

唑单醛和三苯胺单醛作为第一组分收集，其后还有它们的双醛做为副产物出现。

合成咔唑和三苯胺的溴代化合物时，因苯环较活泼，我们采用了溴的卤代反应。

合成6一溴3．甲酰基．N一己基咔唑(d)的投料比(3一甲酰基一N-己基咔唑：溴)为1：1．1，

溴的滴加速度较快，在半小时内滴完毕即可，并且在该反应条件下，苯环上的活泼

反应位只有3和6位，而3位已被甲酰基取代，故而其溴化反应产物中没有其它溴

代副产物产生，粗产物在乙醇之中重结晶即得到纯化。合成4．(N，N．双对溴二苯基)

氨基苯甲醛的投料比(三苯胺单醛：溴)为l：2-3(根据参考文献20)，溴在半小时内

滴加完毕，如果滴加速度过慢，则有单溴取代的副产物生成而影响产物的分离，最

后粗产物需要用甲醇洗。

2．2．2化合物1．2的合成和表征

本章所有化合物的合成都是采用了Knoevellagel缩合反应进行的。Knoevenagel

缩合反应是含活泼亚甲基化合物与醛或酮在弱碱性催化剂(氨、伯胺、仲胺、吡啶

等有机碱)存在下缩合得到碳碳双键化合物的反应。化合物1、2都是通过5，7一

二甲基．1，2，4一三唑并[1，5．a】嘧啶．2．乙基硫醚和相应的醛之间的Knoevenagel缩合

反应制备的，其机理见图2．1。5，7．二甲基．1，2，4一三唑并[1，5．a]嘧啶一2一乙基硫醚

结构中含四个氮原子的杂环是较强的拉电子基团，它们提高了化合物中的甲基在碱
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性条件下生成的碳负离子的稳定性，继而碳负离子与醛发生亲核加成反应生成含烯

基的目标产物。

>=。¨<三．玉>=<三
Z，Z’篁-CHO，-COR，-COOR，-CN，-N02，-SOR，-S02IDR

H<z jo-《H2G———◆ 。q'

＼A ，z 万子 ‘{H予

繁二虑·一-C-F#中F
—K三
图2．1 Knoe、reIlagel缩合反应类型和反应机理

反应中5，7一二甲基一1，2，4．三唑并[1，5一a】嘧啶．2一乙基硫醚与相应的醛的投料

比是1：2．1，生成化合物1和2，并且大部分的主要产物为化合物2，这主要是因为

生成双取代化合物的位阻较大影响其产率。另外，2f的合成采用了l：1．1的投料比，

因为4．二甲氨基苯甲醛与5，7一二甲基．1，2，4．三唑并[1，5一a】嘧啶一2一乙基硫醚反应

得到的双取代化合物的产率太低，为使得到的主要化合物为单取代产物，采用了这

一投料比。本章采用原料在正丙醇溶液中回流进行的，并加弱碱哌啶作为催化剂。

采用1mm保、瓜、UV二Ⅵs和元素分析对这些化合物的结构进行了表征，部分化合
物的结构还经质谱进行了结构鉴定。

化合物1a、2a、2c、2f的1Ⅷ伽己谱如图2—2所示。原料5，7一二甲基．1，2，
4．三唑并【l，5．a】嘧啶一2一乙基硫醚杂环上的两个甲基在2．87ppm和2．74ppm处为两个

单峰，而图中1a在该范围未出现甲基质子峰，说明它们的两个甲基均被取代了。

2a、2c、2f在2．66 ppm有一个单峰，说明它们的一个甲基被取代了。根据原料5，7．

二甲基一1，2，4．三唑并【1，5一a】嘧啶．2一乙基硫醚的核磁图，三唑并[1，5一a】嘧啶环上的

5．位甲基与7一位甲基相比，处在较低场，说明5．位甲基受到三唑并嘧啶杂环的拉电

子作用更强，更容易生成碳负离子，发生Khoevenagel缩合反应，所以所有单取代

化合物都是5．位取代化合物，参考文献23可以为此提供佐证。二取代化合物(1)

的四个双键氢质子裂分成四组，它们之间的耦合常数^H较大，在15Hz到17Hz之

间，这说明与这些质子相连的碳碳双键为反式双键。单取代化合物(2)的2个双

键氢质子裂分为两组，它们之间的耦合常数^H也较大，其双键也为反式双键。
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图2．2化合物1a、2a、2c、2f的1m吼瓜图

化合物1d、2f的红外图见图2．3，由图可见，1630 cm．1左右处存在C《的伸
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缩振动峰，在960 cm。1左右处存在其弯曲振动峰，图中没有原料醛具有的羰基的红

外吸收峰。

如图2—3化合物1d和2f的瓜图

2．2．3化合物1．2的光学性质

2．2．3．1化合物的紫外．可见吸收光谱性质

化合物1a．e和2a．f的紫外．可见吸收光谱分别见图2-4和2．5，浓度均为1×10．5

Inol／L，溶剂都是氯仿。
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图2。3化合物l在氯仿溶液中的紫外．可见吸收图

图2．4化合物2在氯仿溶液中的紫外．可见吸收图

由图2．3我们可以看出，由ld到1a的最大吸收波长入max不相同，其大小顺

序为入m缸ld>入眦xle>九。眦lb>入一lc>入m双l-，这与它们取代基供电子能力的大小有
关。同样，在化合物2中，最大吸收波长的顺序是入。，1a)【2f>入鹏x2d>入删t>入删b>
入删。>入脚】【2-。由于电子供体基团的供电子能力不同，它们的紫外一可见最大吸收
波长也不相同。供体基团的供电子基团的能力大小顺序为N’N-二甲氨基苯甲基>三

苯胺基>咔唑基>二茂铁基。从图2．3还可以看出，1e的衍生物1d较1e的紫外．可

见最大吸收峰发生红移，这是由于三苯胺基团上的氢被吸电子基团溴取代，导致三

苯胺基团的供电子能力下降，最大吸收峰红移，又由于溴是弱的拉电子基团，故红
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移程度不是很大，仅为12衄。同样的，2e较之2d，其最大吸收峰也发生了红移，
为12 11n1。1b和1c，2b和2c也是同样的情况，溴取代了咔唑基团上的氢，使得咔

唑基团的供电子能力下降，最大吸收峰发生红移。表2．1列出了化合物1和2紫外．

可见吸收最大吸收波长的具体数据。

表2．1化合物1和2在氯仿溶液中的光学特性

垡盒塑 查：!釜苎堂2 叁竺!釜娅2 竺煎型
la 367 454 18

(入幽k。为化合物的紫外．可见最大吸收波长，九印乙。为化合物的荧光发射波长，①f为化合物

在氯仿溶液中的荧光量子效率【24】)

2．2．3．2化合物的荧光光谱性质

化合物1a．e和2a．f的荧光发射光谱分别见图2．5和2—6，具体数据见表2—1(溶

剂都是氯仿)。由图可知，随着化合物中引入供体基团的供电子能力不同，其荧光

最大发射波长也不相同。由三苯胺基、咔唑基到二茂铁基团，它们的荧光发射峰明

显蓝移，最大的入sp‘．瑚x为1d的578 11111，最小的入叩Im瓢为2a的449呦。与其紫外．
可见吸收图一样，从1b到1c，其荧光发射峰红移。2b到2c、1d到1e、2d到2e

也是同样的情况。表2一l中列出了化合物1和2的荧光量子产率，由表中可以看出，

化合物1的荧光发射波长和荧光量子产率都要高于化合物2，这是由于化合物1中

有2个供电子的基团，形成了D-A—D型分子内电荷转移的结构，共轭程度要大于化

合物2的D．Ⅱ．A型结构，故它们的荧光发射峰会较2发生红移，发出的荧光也较

强。三苯胺基和咔唑基取代的化合物的荧光量子产率较高，二茂铁取代的化合物的

量子产率较低。
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2．3本章小结

图2．5化合物1的荧光发射图

图2．6化合物2的荧光发射图

本章设计并合成了一系列以l，2，4一三唑并【1，5．a】嘧啶为中心受体，连接咔唑、

三苯胺、二茂铁等不同供电子基团的发光化合物。采用了＆10evenagel缩合反应，

其合成步骤少，方法简单，产物容易分离，部分化合物产率较高。通过测试其紫外

．可见吸收和光致荧光性能，发现它们具有从绿色到黄色的荧光，部分化合物荧光量
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子产率较高，结果表明这些化合物可作为较好的发光材料。这些化合物的电致发光

性能正在测试中。
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第三章二苯甲酰甲烷衍生物的合成及其发光性质的研究

引 言

二苯甲酰甲烷(DBM)及其衍生物作为一类良好的有机配体，具有较大的共轭

体系，吸光系数高，其与稀土离子形成的配合物具有稳定的化学性质和优异的发光

性能，在光纤传感器【1】，光能转换农膜【21，荧光分析【31，光转换【4】等领域有着广泛用

途。近年来，稀土配合物又在有机电致发光器件上得到了应用，用其制作的有机电

致发光器件已达到了实际应用的要求【5，6J。Y．Kw锄au一7】等人用DBM与菲哕啉做
为配体与钕(Nd)离子合成的配合物Nd(DBM)3Bath(Bath：5，6．二苯基一l，10一邻

啡哕啉)，用作OLED的发射层材料，观察到了近红外光致发光和电致发光，具有

较高量子产率。另外有研究表明，二苯甲酰甲烷(DBM)由于其三重态能级能够与铕

(Eu)离子的最低可发射的激发态能级较好地匹配，它们形成的配合物具有较强的荧

光强度、良好的荧光单色性及较长的荧光寿命【8】。对于二苯甲酰甲烷类衍生物的研

究都是集中在其作为有机配体的应用中，而对其作为共轭主体在发光材料中的应用

尚无报道。本章中我们利用二苯甲酰甲烷结构中的两个强吸电子的酮基，使得两个

酮基之间的亚甲基具有很强的活性，容易发生Knoevenagel缩合反应的这一特点，

由此引入强的供电子基团，形成具有D一弘A结构的共轭体系的分子，合成出具有较

强荧光和较高荧光量子产率的发光材料。

3．1实验部分

3．1．1合成路线

原料醛的合成路线：

。y№
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目标化合物的合成路线：

缸=

3．1．2仪器与试剂

+An№i鬲蒜蒜n-pn)panol

plpenQlne，Ket lux

QN矽
b

B℃N矽
审
Br

2

N，N．二甲基甲酰胺(Dm)：分析纯，CaH2干燥后，减压蒸馏，保存于干燥器
中；哌啶(pip嘶dine)：分析纯，Na丝干燥后直接保存于干燥器中；三氯氧磷(Pocl3)：

使用前蒸馏，收集107～108℃的馏分；所有药品和溶剂均为分析纯，国药集团化学

试剂有限公司生产。

核磁共振氢谱(1如州R)：Mercury-Plus 400型超导核磁共振波谱仪(美国

、，ARIAN公司)，以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，以TMS为内标； 红外吸收光谱

(FT-R)：AM虹AR 360型傅立叶红外光谱仪(NICoU’T公司)，KBr压片，400一4000

cIn～； 质谱：TRACE MS 2000型色谱一质谱联用仪(美国F咖GAN公司)；熔点
仪：X■4显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪器厂)，温度计未经校正；元素分析：

CARI，o．EI氇A—l106型元素分析仪；紫外．可见吸收光谱(UV二Vis)： SCⅣCO

S．3100型紫外一可见光谱仪；荧光光谱：FluoromaX．P型分子荧光仪(HO砌BA

JOBⅡ呵YNON公司)。

3．1．3原料及中间体的合成

3．1．3．1 4．(N，N-二苯基)氨基苯甲醛191

将三氯氧磷(2．96 mL，O．02 m01)逐滴加入到DMF(3．1 mL，O．04 m01)中，反

应体系用冰水浴冷却并隔绝潮气。O oC条件下混和搅拌O．5小时，然后常温搅拌O．5

小时后，加入三苯胺(2。45 g，O．01 m01)。在90 oC反应约一个小时，将混合物倾入

100 mL的冰水中，加入20％NaOH水溶液中和，有黄色固体析出，过滤，粗产品

用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=l：3，v／v)，收集第一色带，浓缩

得黄色固体(2．7 g，99．3％)。m．p．121～122 oC(文献值120℃【10】)。
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3．1．3．2 4．(N，N．双对溴二苯基)氨基苯甲醛111 J

4．(N，N．二苯基)氨基苯甲醛(1．Og，3．66mm01)溶于25．7mL的二氯甲烷中，

溴(O．45 mL，8．55 mm01)在室温条件、剧烈搅拌下半小时内逐滴加入到二氯甲烷的

溶液中。混合物在室温条件下继续搅拌6小时后，将其倒入1 M的NaOH水溶液中，

分离出二氯甲烷层，减压条件下将其蒸干后，所得的残留物用甲醇洗涤。干燥后粗

产品用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=2：1，v～)，收集第一色带得

黄色固体(1．049，65．8％)。m．p．166～168。C(与文献值一致【12】)。1H NMR(CDCl3，

ppm)：9．84(1H，s)，7．72(2H，d，J三8．7 Hz)，7．45(4H，d，J=8．7 Hz)，7．03(6H，d，，=6．6

Hz)。MS(m／Z)：431。

3．1．4化合物1．2的合成

化合物1的合成：在50 mL装有回流冷凝管的圆底烧瓶中加入O．2 g二苯甲酰甲

烷和0．39 g(O．9摩尔比)芳香醛，加入20 mL乙醇溶解，滴加哌啶10滴，加热搅拌

回流3天。将其冷却后，用旋转蒸发仪蒸去溶剂，干燥，粗产品用少量氯仿将其溶

解，采用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=l：2(体积比))，收集第一色

带为黄色固体化合物1(O．29 g，产率69％)。1mo瓜(CDCl3，400MHz)6：8．01(d，2H，

／=7．2 Hz，Ar)，7．77(d，1H，，=7．2 Hz，Ar)，7．56(t，1H，√r．7．8 Hz，Ar)，7．49(m，4H，Ar)，

7．39(s，1H，CH)，7．32(m，6H，Ar)，7．1 5(m，5H，Ar)，7．11(t，2H，。厂_7．8 Hz，Ar)，7．03(m，

3H，Ar)。Ⅱt(KBr)矿：l 687(C=o)，l 657，982(CH=CH)。Anal．calcd for C34H25N02：C

85．42，H 5．07，N 2．79；fouIld：C 85．15，H 5．25，N 2．92。

化合物2的合成：在50 mL装有回流冷凝管的圆底烧瓶中加入O．2 g二苯甲酰甲

烷和O．51 g(0．9摩尔比)芳香醛，加入20 mL乙醇溶解，滴加哌啶10滴，加热搅拌

回流3天。将其冷却后，用旋转蒸发仪蒸去溶剂，干燥，粗产品用少量氯仿将其溶

解，采用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=1：5(体积比))，收集第一色

带为棕黄色固体化合物2(O．29 g，产率55％)。1}玎蝴R(CDCl3，400MHz)6：7．98(m，
2H，Ar)，7．83(d，1H，／=7．6 Hz，Ar)，7．4(m，11H，Ar and CH)，7．18(d，2H，，=8．4 Hz，Ar)，

6．82(m，7H，Ar)。瓜(KBr)矽：1674(C=O)，1638，982(CH=CH)。MS(70 eV)删2(％)

：637．1(100)。Anal．calcd for C34H23N02Br2：C 63．91，H 3．57，N 2．08；found：C 64．07，H

3．64．N 2．20。



⑨ 硕士学位论文
MASTER’S THESIS

3．2结果与讨论

3．2．1原料及中间体的合成

三苯胺单醛采用Vilsmeier反应合成，合成的酰化试剂是DMF／PoCl3，投料比

(原料：POCl3)为1：2，反应物在冰浴条件下反应后再升温至90℃反应。投料比过

大或者反应温度过高，都容易影响反应的进行，生成二醛副产物或其他副产物将增

多。采用硅胶色谱柱纯化粗产物的过程中，三苯胺单醛作为第一组分收集，其后还

有它们的双醛做为副产物出现。在合成双溴三苯胺单醛时，因苯环较活泼，我们采

用了溴的卤代反应。合成4一(N，N一双对溴二苯基)氨基苯甲醛的投料比(三苯胺单醛：

溴)为l：2．3(根据参考文献11)，溴在半小时内滴加完毕，如果滴加速度过慢，则

有单溴取代的副产物生成而影响产物的分离，最后粗产物需要用甲醇洗。

3．2．2化合物1．2的合成和表征

化合物1、2的合成都是采用了Knoevenagel缩合反应进行的，机理见第二章

2．2．2。反应中二苯甲酰甲烷与相应的醛的投料比是1：O．9，生成化合物1和2。采用

原料在乙醇溶液中回流，并加弱碱哌啶作为催化剂。采用1阳呱很、FT-皿、元素分

析和UV二Ⅵs对这两个化合物的结构进行了表征，化合物2的结构还经过MS进行

表征。

化合物l和2的1H1呱很谱如图3．1所示。原料二苯甲酰甲烷的亚甲基在3．81

ppm处为一单峰，而图中均未出现该范围的亚甲基质子峰，这说明它们的亚甲基均

被取代了。

JL
’

q
，r

：，

L √。．，。。I。≤ l
L ．量

图3．1化合物1和2的1H】狐很图
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化合物1和2的红外图见图3—2。由图可见，化合物1、2在1675 cm’1左右处

存在C=O的伸缩振动峰，1640 cm’1左右处存在C=C的伸缩振动峰，在980 cm‘1左

右处存在C=C的弯曲振动峰。

如图3．2化合物1和2的取图

3．2．3化合物1．2的光学性质

3．2．3．1化合物的紫外．可见吸收性质

化合物1和2的紫外．可见吸收光谱见图3—2，浓度为1×10巧m01／L，溶剂都是

氯仿。由图可知，最大吸收波长入瑚xl>入n姒2，1比2的入m戕红移了8 nm。具体数

据见表3．1。这是由于三苯胺基团上的氢被吸电子基团溴取代，导致三苯胺基团的

供电子能力下降，最大吸收峰红移，又由于溴是弱的拉电子基团，故红移程度不是
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很大。

图3—2化合物1，2在氯仿溶液中的紫外．可见吸收图

表3．1化合物l，2在氯仿溶液中的光学特性

化合物 入如懈(nm) 九sp‘．m酞(nm) ①f(呦

1 42l 546 88

2 413 536 57

(入。h～为化合物的紫外一可见最大吸收波长，九曩。为化合物的荧光发射波长，①f为化合物

在氯仿溶液中的荧光量子效率【13】)

3．2．3．2化合物的荧光性质

化合物l和2的荧光发射光谱见图3—4，具体数据见表3．1(溶剂都是氯仿)。

与紫外．可见吸收图一样，1与2的荧光发射峰相比较，发生了红移，1的最大发射

波长入splm觚为546 m，2的最大发射波长为536咖，有10衄的红移。同样，这
也是由于三苯胺基团的供电子能力大于双溴三苯胺基团，使得其荧光发射峰发生红

移。表3．1中列出了化合物1和2的荧光量子产率，三苯胺基取代的化合物1的荧

光量子产率较高，在溶剂中表现出较强的光致荧光性能。
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3．3本章小结

图3．4化合物1，2在氯仿溶液中的荧光发射图

本章以二苯甲酰甲烷为受体，以三苯胺和双溴三苯胺作为电荷供体，合成了两

个具有较大的共轭体系的小分子发光化合物。采用了K■oevenagel缩合反应，其合

成步骤少，方法简单，产物容易分离，产率较高。通过测试其紫外．可见吸收和光致

荧光性能，从结构上对它们表现出来的性质进行了解释，发现它们发射出黄绿色的

荧光，化合物1的荧光量子产率较高，具有较强的光致荧光性能，结果表明这两种

化合物可作为较好的发光材料。化合物l和2的电致发光性能正在测试中。
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引 言

第四章超枝化聚合物的合成及其光学性能研究

近年来，对作为电致发光材料的聚合物的研究引起了人们极大的兴趣，许多共

轭聚合物被合成出来用于制作高效率的聚合物发光二极管fl'2J。已有研究表明，在

聚合物结构中引入作为电子传输功能基团的共聚单体，如芳香杂环、咔唑、芴、噻

吩等，它们可以影响链内分子电荷转移，调节荧光发射波长，可以得到不同颜色和

各种电子传输功能的材料。芴由于其较好的平面性和较好的供电子能力，其聚合物

材料具有较好的空穴传输能力及较高的荧光量子产率。曹镛【3J等人合成的芴和苯并

噻二唑的共聚物在外量子效率上得到了明显的提高，高达1．7％，该聚合物的荧光发

射峰为663 nm，处于红光区域。同样，将2，6．二甲基一4．二氰基甲叉基吡喃(PM)

引入聚芴的链中[41，合成芴与PM的共聚物，其电致发光器件的亮度达449 cd／m2，

外量子效率达0．27％。

另外，超支化聚合物与现有的线型聚合物相比，在物理性能上有明显优点，它

们的枝状和球状结构使聚合物不易发生聚集作用，发光效率较高，性能较易调节p，

61。如Ta0首先合成出了发荧光的以咔唑为单体的超支化聚合物【7】，L0ndergan等人

合成出了共轭超支化聚合物【81，这些均具有较好的电致发光性能。本章将具有较高

电子亲和势的3，5一二氰基吡啶作为超支化聚合物的中心，采用Suz戚偶联反应以
芴为单体单元合成具有大共轭体系的超支化聚合物P 1，对其光致发光和电致发光性

能进行了初步的研究，发现该超支化聚合物具有较好的橙红色光致发光和电致发光

性能。

4．1实验部分

4．1．1合成路线

聚合物Pl的合成路线：

邺良％詈赫=b裂藏
42
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2

蹦P‰}‘————斗P1
N带03，THF

4．1。2仪器和试剂

NN二甲基甲酰胺(D眦)：分析纯，C棚2干燥后，减压蒸馏，保存于干燥器
中：哌啶(pip鲥dine)：分析纯，Na丝干燥后直接保存于干燥器中；所有药品和溶

剂均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司生产。

核磁共振氢谱(’瑚婚依)：Mercu驴Plus 4∞型超导核磁共振波谱仪(美国

VARIAN公司)，以氘代氯仿(CDCl3)为溶剂，以TMS为内标： 红外吸收光谱

(FT．双)：怂洲rAR 360型傅立叶红外光谱仪(ⅫCOLET公司)，KBr压片，400．4000

e西l；羼谱： 豫AC嚣MS 2∞0型色谱一质谱联用仪(美医F麟斌公司)；熔点
仪：X■4显微熔点测定仪(北京市科仪电光仪器厂)，温度计未经校正；元素分析：

CARI，O．ERBA—1106型元素分析仪：紫外．可见吸收光谱(UV二Ⅵs)： SC矾CO

S一3lOO型紫外一可见光谱仪；荧光光谱：Fluo∞ma)【一P型分子荧光仪(H0ⅪBA

JOB戮YNGIN公司)； 玻璃化温度(最>：采用P蜘s l示差扫播量热仪测定，氮

气下，扫描速度为20℃，n妇； 热重分析：采用S11imadzu．DT 40热分析仪，氮气

下，扫描速度20℃／min； 分子量：D∞№sP多角度静态光散射仪，色谱柱
TSK一雠L G4∞0壬班R型，光折射率检测仪戳．150，测试温度25℃，流动相为四氢

呋喃，数据采集分析软件AS妇Soflwarc。
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4．1．3原料和中间体的合成

4．1．3．1 3，孓二溴．2，4，豇三甲基吡啶I，l

盛有2，4，6一三甲基吡啶(6．05 g，0．05 mo】)的反应瓶装有回流冷凝管、滴液

漏斗、温度计和氩气导入管。在冰盐浴冷却下，将2．5 mL的发烟硫酸(50％发烟)

逐滴加入。当反应液的温度稳定后，继续滴加27．5 mL50％的发烟浓硫酸。之后，

在90℃氩气保护下，逐滴加入溴(2．6 mL，0．05 m01)，反应液保持在80℃回流24

小时。反应液冷却后，倒入冰水中，用5 M的氢氧化钠水溶液中和，有米黄色沉淀

析出，过滤，用乙醇一水(体积比l：1)重结晶得到3，5．二溴．2，4，6一三甲基吡啶

(12．6 g，产率45％)。1H卜m承(CDCb，400MHz)6：2．59(s，3H)，2．60(s，6H)。m．p．87～

89℃。

4．1．3．2 3，孓二氰基．2，4，每三甲基吡啶19l

3，5．二溴一2，4，6一三甲基吡啶(6．40 g，O．0225 mm01)和氰化亚铜(5．oo g，

0．055m01)在DMF(20 mL)中形成悬浮液，将反应液在搅拌的条件下回流6小时，

随后将其倒入搅拌着的200 IllL的冰水中，产生大量的褐色沉淀，过滤收集沉淀，

依次用水、温热的氰化纳水溶液(10％，75 lnL)、水洗涤，干燥该粗产物后，用二

氯甲烷洗涤四次(每次60 mL)。收集二氯甲烷洗涤液，蒸干溶剂，得棕褐色产物(3．09

g，产率79％)。1H NMR(CDCl3，400MHz)6：2．70(s，3H)，2．76(s，6H)。与已知文献

相符。

4．1．3．3 化合物1的合成Ilol

在50 mL装有回流冷凝管的圆底烧瓶中加入O．20 g 3，5一二氰基一2，4，6一三

甲基吡啶和3．1摩尔比三苯胺单醛，加入20 InL正丙醇溶解，滴加哌啶lO滴，加

热搅拌回流3天。将其冷却后，粗产品从反应混合液中沉淀出来，过滤，干燥，用

少量氯仿将粗产品溶解，采用硅胶色谱柱提纯(洗脱剂：氯仿：石油醚=3：l(体

积比))，收集第一色带为红色固体化合物1(O．19 g，产率16％)，m．p．202～204℃。

1H NMR(CDCl3，400MHz)6：8．15(d，2H，l，r_14．5 Hz，o-Py-CH=CH一)，7．88(d，1H，

。辟15．5 Hz，p—Py-CH=CH-)，7．55(d，2H，止=14．5 Hz，o—Py-CH每CH一)，7．51(d，2H，，=8 Hz，

Ar)，7．47(d，2H，，=6．5 Hz，Ar)，7．41(d，1H，／=l 5．5 Hz，o—Py-CH=CH-)，7．30(t，1 8H，，

=8 Hz，埘，7．10(m，20H，时)。瓜(KBr，cm叫)：2214(CN)，1623，971(CH=CH)。

4．1．4聚合物P1的合成llol

氩气保护下，在50 mL外包有锡纸避光的Schlelll【管中加入化合物1(O．2000 g，

O．171姗101)、化合物2(0．1284 g，O．256 nllll01)、Pd(PPh3)4(6．1 mg，O．00519 mm01)
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和10％碳酸钠水溶液(2．O mL)，再加入30 mL新蒸THF。控制外温为60。C，加热

反应，四天后停止加热，冷却，倒入300 mL体积比为10：1甲醇和水的混合物中，

有红色固体产生，过滤，滤饼用甲醇和水依次洗涤。将所得的聚合物在索氏提取器

中用甲醇抽提24小时，以除去低聚物和催化剂残渣。干燥后得红色固体为聚合物

P1(O．20 g)，产率61％。1H NMR(CDCl3，300MHz)6：8．14(d，户14．1 Hz，-CH=CH-)，

7．85(d，。卢14．O Hz，一CH=CH一)，7．54-7．26(br，一CH=CH—and Ar-H)，7．11—7．00(br'

．CH=CH．觚d Ar-H)，1．80(br，CH2)，1。58—1．49(br，CH2)，1．25(br，CH2)，O．87(d，Jr：6．6 Hz，

CH3)。1jCN]MR(CDCl3，300MHz)：151．89，146．90，146．21，140．13，139．37，137-34，

132．70，129．79，129．47，128．30，126．6l，125．71，124．50，122．27，121．25，120．24，106．48，

55．6l，40．85，31．84，30．08，25．28，24．19，22．96，14．40。R(KBr)V：2217(CN)，966

(CH《H)。

4．2结果与讨论

4．2．1聚合物P1的合成

本章采用了SuZub偶联反应合成了高分子聚合物P1，其反应机制见图4．1【l¨。

Suz砌偶联反应是指芳香硼酸(或硼酸酯)和卤代芳烃在零价钯(如Pd(PPh3)4)催
化下的碳碳交叉偶联反应。如图4．1，该反应也是一个循环催化过程，反应经历了

氧化加成、芳烃阴离子向金属中心迁移和还原消除三个过程【l21。反应中产生的中间

体的结构通过离析或分光光谱分析已被确认【l31。在催化循环中，氧化加成经常是决

定反应速度的步骤。它们的反应活性按I>OTpBr>Cl的顺序递减。通过邻近拉电子

基团激活芳基的氧化加成反应，因而具有拉电子基团的化合物比具有给电子能力基

团化合物的氧化加成有更强的活性。钯(O)催化剂在交叉偶联反应中有较大的使

用范围，最普遍使用的是Pd(PPh3)4，其次是PdCl2(PPh3)2和Pd(0IAc)2，它们在空气

中是稳定的，反应中后两物易于被还原成活跃的带有有机金属Pd(O)的配合物，故

其在交叉偶联反应中也被普遍使用【14。17】。氧化加成和还原消除的作用机理对于金属

有机的所有交叉偶联反应来说是最基本的一般过程。在上图的反应中，有机硼化合

物和芳香卤化物的交叉偶联反应在碱性条件(如钠或钾的碳酸盐、磷酸盐或氢氧化

钠或钾的参与下)发生有选择性的金属转移反应【l睨¨。这些碱可以溶在水、二嗯烷

或DMF后加入反应溶液中。一般地，在有机硼化物和芳香卤化钯(II)的金属转移

作用中，由于硼原子的低亲核性，反应不易发生。然而，上反应中硼原子上的亲核

性能够被硼的碱性负电荷的季铵化作用加强，从而得出相应的酸根型配合物【17】。该
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反应具有反应条件温和、活性官能团的选择范围宽、空间位阻对反应过程影响不大、

产物的产率高和芳香硼酸(或硼酸酯)易得，并且反应对潮气不敏感等优点。

图4-l钯催化Suzul(i偶联反应的反应机理阚

在生成超支化聚合物Pl时，本章的澳代化合物l和2的投料比采用的是1：1．5，

为了防止零价的钯在反应中被氧气氧化，反应是在氩气的保护下进行的；并且由于

该钯催化剂对光较为敏感，故Schlenk管外有锡纸包裹避光。超支化聚合物聚合反

应的催化剂Pd(PPh3)4的投料为芳香溴的O．03倍，这也是因为催化过程首先是催化

剂和溴代化合物1的氧化加成，继而才发生还原消除过程，所以超支化聚合物Pl
的投料也是以溴代化合物1为基本比例的。

4．2．2聚合物P1的结构与表征
’

聚合物P1中烷基链上次甲基的化学位移在1．80．1．25 ppm，其甲基氢质子在O．87
卵啪·出现。P1红外图中在2117锄‘1和970 cm。1处存在氰基和反式双键的特征吸收
峰。

．入M NT—丁—r—广1—丁—r—广]飞m
图4．2 P1的1H№图
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图4—3 P1的红外图

4．2．3聚合物Pl的分子量测定和热分析

采用GPC测定聚合物Pl的重均和数均分子量，以聚苯乙烯为标准，哪为流
动相。它的分子量见表4一l。聚合物P1有较高的分子量，达到10万以上。另外，

P1在氯仿，四氢呋喃，甲苯等溶剂中的均有很好的溶解度。

聚合物TGA和GPC的测定都是在氮气氛围下进行的，升温速度为15 oC／min。

TGA测试结果见图4—4。表4．1中有聚合物的失重5％所对应的温度和聚合物的玻

璃化转变温度。P1的热分解温度最高为340。C，它的玻璃化转变温度也都较高。

表4．1 P1的物性数据

聚合物 Mw(×104) M卅‰ Td(oC) Tg(oC)

P1 14．8 1．54 340 108

(M、v为聚合物的重均分子量；M棚‰为分子量的分散度；Td为聚合物失重5％对应的温度；

Tg为聚合物的玻璃化转变温度)

童
l

蚤

图4．4聚合物P1的热分解曲线
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4．2．4聚合物Pl的光学性质

4．2．4。l pl的紫外．可见吸收特性

聚合物P重在氯仿中(浓度为lO‘5 mo溉)的紫外．可见吸收谱见图4。4。聚合

物Pl的紫外．可见吸收峰(见图4．5)在300．365 nm之间的两个紫外一可见吸收峰为

丌-矿电子跃迁导致的，分别归因于电子从基态到另一基态域从基态到第一激发态的

跃迁，它的最大紫钤．可见吸收峰在480腿左右。

表4-2聚合物Pl的光学性质

(九4b5。枞为聚合物在氯仿溶液中的紫外。可见最大吸收波长；九5pfs聪x为聚合物在氯仿溶液中的

荧光发射波长；司畦为聚合物在氯仿溶液中的荧光量子效率；九印‘融为聚合物薄膜的荧光发射
波长；列啜M为聚合物的薄膜的荧光发射峰酶半蜂宽)

圈垂5 pl的紫外．霹见吸收图

4．2．4．2 p1的荧光特性

聚合物p1在氯仿中(浓度为10巧mol／L)中和它的膜的光致发光图见图4。6。

膜的测试是将其以10燃咖L的溶液溶于氯仿中，随后在石英玻璃上旋涂成膜，干
燥一夜后在荧光仪上进行测试。Pl的荧光发射峰和其膜的荧光发射峰都在600衄
左右。其FWHM(荧光发射峰峰高的一半所对应的峰宽，是荧光色纯的指标)值小

于l∞戳，说明其发爨的荧光具有较高的色纯度。
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图4．6 Pl在氯仿溶液中和膜的光致荧光光谱图

4。2．4．3 Pl器件的制作

P髓D器件的制作～般包括基片的清洗及表面预处理、有桃功麓膜的铡各、电
极的制备及封装等过程。在有机功能膜的制备中，聚合物最常用的成膜方法是旋涂

法。

(1)氧化锡铟(黝)基片的清洗
HD玻璃基片切割成片光刻后，在盛有去离子水的容器中加入两滴基片清洗液

后，放入ITO玻璃基片，超声清洗30分钟，再将其置于洗涤剂溶液中超声清洗30

分钟，在乙醇中超声清洗15分钟后，用乙醇蒸气熏干基片，再把基片用臭氧处理

30分钟备雳。

(2)PLED器件的制作方法

采用如图4．7所示的器件结构，聚合物发光材料P1的溶液(聚合物p1溶于氯

彷，浓度为lO m咖L)匀胶成膜；Al啦作电子传输层(矾L)材料；使用BCp(2，
9-二甲基一4，7一二苯基．1，lo一邻二氮杂菲，商业化材料，在电致发光器件中广为应用)

作为电子传输／空穴阻挡材料；ITO方块的发光面积为4．8 HHn2。具体的成膜方法

为：将Pl溶液滴满醒O玻璃基片，在转速1500转／分下旋转lO秒，然后在转速30∞

转，分下旋转1分钟，褥在Pl膜上采用同样的方法旋涂BCP发光层。最盾_以真空蒸

镀的方法蒸镀电子传输层灿q3，LiF和金属电极础。
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图4．7聚合物Pl的器件结构示意图(ITo／P1／BCP俄lq3／liⅣA1)
4．2-4。4 P1器件的电致发光性能

本章以聚合物Pl制作的PL嚣p器件结构见霉4—7：强例H愿C戳A均蝣i戥赵。

器件由电极、主体材料层、电子传输／空穴阻挡层、电子传输层组成。器件发橙红

色的荧光，其发射峰峰值为604圳。该结构的器件的电致发光性能的数据见表4—3。
图4—8为器件的电流。电压和亮度．电压曲线图，由图可知，该聚合物的器件都具有

较好的二极管整流特性，在反向电压驱动下，没有观察到电流的增大和发光现象酶

产生；在正向偏压下，电流随电压的增大而增大，发出橙红色光。器件的启亮电压

为4．O V，它在11．0 V时获得最大发光亮度292 c‰2，其外量子效率达到0．12％。

笔
墨
占

主
兰
罢
芒

罢
召

Vol物ge《v》

图4堪P重的电流．电压和亮度．电压曲线图

(器件结构为ITo／P1／BCP／Alq扰m㈨)
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表4．3聚合物P1器件的电致发光性能数据

化合物九≥嘉勰v兰高=蒿nm c讹12 mA／cm‘ V(I帅ax)(V) (mA) (％)

1 604 292 192．86 4．O，11．O 9．58 O．12

(九日‰为器件电致发光的荧光发射波长；L。。为器件的最大发光亮度；J(】kx)为器件的与最

大发光亮度对应的电流密度；V咖。。为器件的启亮电压；V(k。)为器件的与最大发光亮度对应
的电压；l(L。。)为器件的与最大发光亮度对应的电流；QE为器件的外量子效率)

4．3本章小结

本章利用Suzlll(i偶联反应合成了一种新型的超支化聚合物，产率较高，其结构

已经通过1mn很、FT-瓜等鉴定。GPC测试表明Pl具有较高的分子量，TGA测试

表明它们具有较好的热稳定性，在常用的有机溶剂中，P1均有良好的溶解性。本章

将该聚合物运用于聚合物发光二极管，将该聚合物做成了器件，并对其进行了初步

的电致发光研究。器件的电流．电压和亮度一电压曲线表明P1具有较好的二极管特性

和电致发光性能。其电致发光为橙红色，半峰宽较窄，有较好的色纯度，器件的启

亮电压较低，为4．O V，器件的亮度达292 cd／m2。器件电致发光性能表明超支化聚

合物P1是具有潜力的共轭聚合物发光材料，我们相信通过改进聚合物结构和优化

器件的结构，将获得更优良发光性能的聚合物发光材料。

5l
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会第25届年会论文集，长春，2006。
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年会论文集，长春，2006。
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⑨ 硕士学位论文
MASTER’S THESIS

致谢

值此拙作完成之际，我借此向所有关心、爱护、帮助我的老师、同学和亲人表

示最真诚的谢意!

首先感谢敬爱的导师王宏里老师。感谢您三年来在学习、生活方面无微不至的

关怀和帮助，是您给予我不断成长、锻炼的机会，让我明确了自己的方向，导师的

这份恩情如同涓涓细流永远滋润我心!您严谨的精神、渊博的知识、平易近人的态

度令我永远敬仰，深深影响我的言行。

感谢三年硕士期间指导和帮助过我的应用化学专业的各位老师一朱传芳老师、

李中华老师、吴正舜老师、邓红涛老师、白益穷老师等等，我能够顺利完成学业也

与你们的无私付出不可分割；还要感谢学院的其他老师对我的支持和帮助，在此，

特向诸位老师致以最诚挚的敬意和最衷心的感谢。

华师的七年生活转瞬即逝，但自己已深深地爱上了这片园地，在这里我拥有了

人生中最珍贵的师生情、友情⋯⋯感谢同窗好友一陈世桢、刘明珍、李克、黄亚玲、

林立敏、高文龙等等；感谢同门的师弟一徐文远：感谢你一美丽的桂子山，给我留

下了美好的记忆!硕士求学过程，让我坚信只要努力并真诚地付出，最终会得到回

报。一分耕耘，一分收获，三年的求学生涯转瞬即逝，但是求知的快乐却是永久的。

感谢我的家人对我的支持和帮助，谢谢你们!

感谢所有曾经给予我关心、支持和帮助的人们，感谢生活、感谢所有1
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二零零八年五月八日于桂子山
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