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摘要    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电致发光材料，它具有较为优异的综合性能，如良好的成膜性，较好的热稳定性等。本研究工作以联苯乙烯为基础，根据分子设计的理论，有目的地引入其它共轭基团，期望能开发出高荧光效率、容易加工、长发光寿命的有机电致发光材料。本文共合成了五种联苯乙烯衍生物，其中有四种为新化合物；采用核磁共振（1H NMR）、红外光谱（IR）、质谱（MS）和元素分析（EA）对这些合成产物进行了化学结构的表征；用紫外吸光光度法（UV）、荧光分光光度法（PL）、热重分析（TGA）、示差扫描量热法（DSC）、热台偏光显微镜（PLM）对产物的性能进行了初步的表征。研究结果表明：合成所得的化合物均具有在紫外光激发下发射高亮度荧光的性能，在二氯甲烷溶液中均发射蓝光，其中有2个化合物可在固体状态发射蓝光；所得化合物均具有较高的热稳定性，在有机溶剂中具有很高的溶解性，容易成膜，适合用旋涂法制备OLED器件；有一个化合物在热台偏光显微镜下可观察到近晶A型液晶织构。
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1987年，美国柯达公司的邓青云[1] 等人首次报道了第一个有机电致发光器件；1990年，英国剑桥大学的Burrouphs[2] 等人首次报道了第一个聚合物的有机电致发光器件。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。

有机电致发光材料是有机发光二极管（OLED）的重要组成部分，它以优越的发光特性、潜在应用前景引起了世界各国企业、科研机构的极大重视,其研究和开发已经取得了一系列新的进展。但是OLED进入实际应用本身仍存在许多亟需解决的问题，如器件的发光颜色、工作寿命、荧光效率等。OLED需要绿、红、蓝三原色发光材料，目前绿光材料已经达到实用水平的要求，但蓝光和红光材料性能还有差距，主要是发光寿命短。从已报道的文献来看，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)，因此本论文以这类材料为基础，通过引入适当的功能基团，期望能合成出高效长寿的、以蓝光为基础的新型电致发光材料。

本文共合成了4,4’-二[[2-[3-(10-正己基-10H-吩噻嗪)]乙烯基]-1,1’-联苯(a)、4,4’-二[2-(3-N-正己基咔唑)乙烯基]-1,1’-联苯(b)、4,4’-二[2-(1-芘基)乙烯基]-1,1’-联苯(c)、4,4’-二[2,2-二(4-溴代苯)乙烯基]-1,1’-联苯(d)和4,4’-二[[2-(4-甲氧基苯)-2-(2-噻吩)]乙烯基]-1,1’-联苯(e)五种化合物，除了化合物d外，其它四种均未见有文献报道。我们对所得产物的结构进行了表征，并对其性能进行了初步的研究。

合成路线如图I和图II所示。
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Fig. I. Synthetic route of 4,4'-Bis[(diethoxyphosphoryl)methyl]biphenyl
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Fig.II. Synthetic route of the distyrylarylene derivatives a, b, c, d and e
1 实验部分

1.1  4,4’-双(磷酸二乙酯) 联苯的合成[4]
将(5g,20mmol)4,4’-二(氯甲基)联苯和(17mL,0.1mol)亚磷酸三乙酯加入100mL 三颈瓶中，在氩气氛下搅拌，并在140℃加热7h。然后停止加热和搅拌，冷却后有大量白色沉淀析出，加入石油醚，经抽滤得粗产品；将粗产品溶于适量乙酸乙酯，加热使之全部溶解，再将其倒入大量石油醚中，析出产物，过滤，真空干燥后得白色固体状的提纯产物7.68g，产率85%。

1.2  联苯乙烯类衍生物a，b，c，d和e的合成

在三颈瓶中将0.4mmol 4,4’-双(磷酸二乙酯)联苯和1.6mmol醛(酮)溶于20mL 四氢呋喃(THF)中，并加入1.6mmol叔丁醇钾(t-BuOK)，在Ar气氛下室温搅拌过夜。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，真空干燥得固体产物。

化合物a：亮黄色固体，产率92%。 1H NMR (300 MHz,CDCl3) δ/ ppm:0.90(t, 6H),1.25–1.38(m,8H),1.45(m,4H),1.83(m,4H),3.85(t,4H),6.77–6.98(m,6H),6.98–7.21(m,8H),7.26–7.37(m, 4H),7.50–7.66(m,8H);IR（KBr）υ/ cm-1:3020, 2953, 2926, 2853, 1596, 1573, 1500, 1464, 1400, 1364, 1332, 1248, 1192, 1133, 1102, 1039, 963, 856, 815, 745;m/z: 384.6([M+2]2+);元素分析测定值(计算值)/%：C 81.06 (81.20), H 6.85 (6.81), N 3.57(3.64) S 8.35(8.34)。
化合物b：黄色固体，产率99%。1H NMR (300 MHz,CDCl3) δ/ ppm:0.88(t,6H), 1.19–1.50(m,12H),1.90(m,4H),4.31(t,4H),7.13–7.30(m,8H),7.33–7.51(m,6H),7.58–7.74(m,8H),8.13(d,2H),8.25(s,2H);IR（KBr）υ/ cm-1: 3024, 2954, 2927, 2855, 1623, 1596, 1494, 1467, 1383, 1348, 1331, 1241, 1219, 1155, 1123, 963, 856, 814, 744;m/z:705（M+ • ）。
化合物c：橙黄色固体，产率84%。IR（KBr）υ/ cm-1: 3041, 1595, 1581, 1493, 1184, 966, 843, 810, 744, 708;m/z:606（M+ • ）。

化合物d：浅绿色固体，产率97%。1H NMR (300 MHz,CDCl3) δ/ ppm: 6.95(s,2H), 7.02-7.11(m,8H), 7.13-7.19(m,4H), 7.34-7.40(m,4H); 7.41-7.50(m,8H) ;IR（KBr）υ/ cm-1: 3026, 1586, 1488, 1404, 1070, 1009, 825, 534;m/z:826（M+ • ）。

化合物e：黄绿色固体，产率59%。1H NMR (300 MHz,CDCl3) δ/ ppm: 3.86(s,6H), 6.75–6.80(m,2H),6.84–7.06(m,12H),7.12–7.23(m,4H),7.28–7.43(m,6H);IR（KBr）υ/ cm-1: 3016, 2957, 2835, 1603, 1510, 1461, 1440, 1285, 1246, 1181, 1026, 847, 818, 710, 785;m/z:582（M+ • ）。

2 结果与讨论

2.1  化合物a和b的性能比较

化合物a和b分别是含吩噻嗪基和咔唑基的联苯乙烯基衍生物，两者的分子化学结构非常相似，但是前者比后者多了一个S原子。从分子构型来看，咔唑基是一个平面结构，而噻吩嗪基则是一个扭曲的结构，两者分子空间构型上的差别将影响到它们的性能。

2.1.1  UV-PL比较

从紫外吸收图III看出，带吩噻嗪基的化合物a与带咔唑基的化合物b比较发生了红移，这是因为带吩噻嗪基的化合物分子比带咔唑基的化合物分子结构中多了硫原子，使p-π共轭程度增强，从而导致产生的紫外吸收向长波方向红移。同样道理，从荧光发射图IV可以看到，无论是在溶剂中还是在固相中，带吩噻嗪基的化合物与带咔唑基的化合物相比也发生了红移。对同一化合物，化合物a在固相中与其在溶剂中相比也发生了蓝移，而化合物b则发生了红移，这是因为吩噻嗪基为非平面结构，在固相时，它的非平面分子结构阻止了分子间的π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。咔唑基平面性好，在固相时易堆积，分子间作用力强，使带隙变窄，产生红移。

从紫外吸收图（图III）中可以看到，两种产物的UV曲线从左到右都存在3个吸收带，分别是K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轭双键π→π* 跃迁吸收；B 吸收带为整个分子内大π共轭体系的π→π*跃迁吸收；R 吸收带为带孤对电子的N或S原子与苯环p-π共轭的π→π* 跃迁吸收[5]。

从这两个产物分子发射荧光的照片来看，它们的发射荧光强度都较高。
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Fig. III. The UV spectra of the CH2Cl2 solution of   Fig. IV. The PL spectra of the CH2Cl2 solution and

 compounds a and b                          solid phase of compounds a and b
2.1.2  热性能比较

从热重分析结果可以看到（图V），这两个化合物的热分解温度都较高，含咔唑基化合物b的稍高一些。从DSC图VI看出，化合物b熔点较高，但它的熔体冷却结晶温度却更低，即它的过冷度较大（ΔT=60oC）。这可能是带咔唑基的化合物b由于其平面性好，刚性较大，在熔融状态下粘度较大，结晶较难，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。
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Fig. V. TGA curves of the compounds a and b        Fig. VI. DSC curves of the compounds a and b
2.1.3  PLM观察

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近晶A型(SmA)的液晶织构，如图VII所示。图VIII为文献中的SmA型液晶的典型织构[6]。而化合物b在熔体冷却过程没有见到这种液晶织构，见图IX。这可能是因为化合物a所含的吩噻嗪基的非平面结构使得它难以形成完善的三维晶体结构，而呈现二维的近晶液晶相结构。 
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Fig.VII. The PLM photo of a        Fig. VIII. Typical SmA phase          Fig.IX. The PLM photo of b
2.2  化合物c的性能研究

2.2.1  发光性能研究

图X是化合物c的UV-PL图和荧光照片。可以看出，该化合物能够发射强烈的蓝色荧光。从UV曲线中可以看到，化合物c在二氯甲烷溶剂中的最大吸收峰在404.5nm处。在PL曲线中，在464nm处可以观察到最大的荧光发射峰，主峰的位置属于蓝光的范围。

2.2.2  热性能研究

图XI是化合物c的TGA图，产物失重5%的温度高达460℃，说明它的热稳定性非常高。另外，用热台偏光显微镜观察到它的熔点为380℃。

综合发光性能和热性能的初步实验结果，这种化合物可望成为一种高荧光效率、长寿命的蓝色发光材料。
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Fig. X.  The UV-PL spectra and fluorescence picture of c      Fig. XI. TGA curve of the compound c
2.3 化合物d和e的性能研究

2.3.1 发光性能研究

图XII是化合物d的UV-PL图，可以看出在二氯甲烷溶剂中，化合物d在357nm处有最大的紫外吸收峰，在457nm处有最大的荧光发射峰，为典型的蓝光。图XIII是化合物e的UV-PL图，在UV曲线中，可以看出在二氯甲烷溶剂中，化合物e在372nm处有最大的紫外吸收峰，在464nm处有最大的荧光发射峰，亦为典型的蓝光。
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Fig.XII.  The UV-PL spectra of the compound d      Fig.XIII. The UV-PL spectra of the compound d

2.3.2 化合物d和e作为合成中间体的展望

从结构上看化合物d可作为一个合成中间体，它所带的四个溴原子是反应的活性点，很容易利用Heck或Suzuki偶联反应进行进一步的分子修饰接上其它功能基，有望获得具有较高热稳定性和较好溶解性的星型蓝光材料，以制备高效长寿、容易加工的OLED材料。化合物e因为含有噻吩环，噻吩环上的α位氢比较活泼，也很容易在这个位置上进行分子修饰设计，以合成具有良好成膜性能的聚合物发光材料。

3 结论

本实验利用Wittig-Horner反应合成5种联苯乙烯类衍生物,其中4种为新的化合物,并对它们进行了结构表征和性能的初步研究。

结构表征表明,所合成的化合物的表征结果与其化学结构相一致。

热性能研究表明,所合成的分子具有较好的热稳定性,为制作高效长寿器件创造条件。发光性能研究表明,所合成的分子均能发强烈荧光,其中有5种在溶剂中发蓝光,2种在固相中发蓝光。化合物a具有近晶A型(SmA)液晶织构,将发光性与液晶性相结合,可望用于制备直接发射偏振光的器件。

所合成的产物分子在有机溶剂中溶解度较高,成膜性较好,很适合用旋涂法制备OLED器件。
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Synthesis and Properties of New organic Electroluminescent Materials of the Distyrylarylene Derivatives

Zhang Xiqi, Zhang Yi, Chi Zhenguo*, Xu Jiarui*
(Materials Science Institute, The School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-Sen University, Guangzhou 510275)
Abstract   Distyrylarylene derivative is one of the most promising blue OLED materials with good film forming ability and high thermal stability. Based on it, we have introduced conjugated groups into the distyrylarylene bone and obtained 5 compounds using Wittig-Horner reactions. The chemical structures of the synthesized compounds were determined by 1H NMR、IR、MS and EA, and the optical and thermal properties were investigated by UV、PL、TGA、DSC and PLM. The results show that: 1、all of the synthesized compounds in dichloromethane solution and two of them in solid state emit strong blue fluorescence; 2、the compounds possess high thermal stability; 3、the compounds have good solubility in organic solvents and film forming ability, which is very advantaged for OLED device fabrication using spin-coating method. 4、the compound with phenothiazine groups can be observed a Smectic A liquid crystalline phase under hot-stage PLM.
Key words Organic electroluminescent materials; Distyrylarylene; Synthesis; Characterization; Liquid crystalline property
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