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双苯乙烯取代噻咯的合成及聚集态诱导发光

刘治田!黄卉芬!郑乐驰!张林骅!朱诗瑶
$武汉工程大学材料科学与工程学院!湖北 武汉

&!$$;&

%

摘
!

要!聚集态诱导发光"

F.K

#材料由于克服了有机发光材料常见的聚集态荧光猝灭现象%提高了固体发光

效率而引起了研究者的重视%而噻咯"

NH6562

#是具有
F.K

性质的环状多烯化合物中最具代表性的一种
:

实验合

成了一种双苯基乙烯取代的含硅杂环化合物
%

%

%

二甲基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二苯基乙烯
NH6562

%并利用核磁

共振表征了其结构%表明为目标产物
:

紫外可见分光光度法测试结果表明吸收峰在
!<$-B

处
:

光致发光测试

显示发射峰在
&#$-B

处%并通过改变良溶剂和不良溶剂的比例%测试了目标产物的聚集态诱导发光性质
:

所

选用良溶剂$不良溶剂组分别为二氯甲烷$甲醇"甲苯&水#&四氢呋喃$甲醇"甲苯&水#

:

结果表明%该化合物在

良溶剂中发光微弱%但在聚集态下具有良好的荧光性能%显示出明显的聚集态诱导发光性质
:

关键词!硅杂环戊二烯'荧光'聚集态诱导发光

中图分类号!

O"#;:&%

!!!
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F
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!

%$(!="=

$
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作者简介!刘治田"

%=<%

#%男%湖北黄冈人%教授%博士
:

研究方向!功能高分子材料
:

$

!

引
!

言

荧光材料在传感器和光电功能器件等领域的

应用备受瞩目%例如有机发光二极管"

OCKT

#%由

于
OCKT

在柔性显示方面有巨大的潜在应用价

值%近年来受到学者和商业界的高度重视%是当前

研究和开发的热点之一
:

大多数有机发光材料可

以在溶液中表现出良好的发光性能%但在聚集态

时"如固体状态#却表现发光效率低甚至不发光的

现象%即聚集态荧光猝灭 "

F

AA

92

A

,0H5-I3,*/2_

]

*2-3+

%

FYD

#

(

%!

)

:

在固体状态下使用的
OCKT

材料%随着固态薄膜的形成出现聚集态猝灭现象%

这阻碍了
OCKT

技术的发展(

&>

)

:

人们已经尝试通

过物理&化学等手段阻止分子的聚集%以获得固态

发光效率高的材料(

"I=

)并取得了积极效果%但是复

杂的合成路线使这类材料很难工业化应用
:#$$%

年%香港科技大学唐本忠的团队发现了硅杂环戊

二烯"

/H6562

#%该化合物在溶液状态下不发光%而在

固态时却呈现优良的发光特性%他将这一奇特的

现象命名为聚集态诱导发光"

F

AA

92

A

,0H5-IH-I

_*32_2BH//H5-

%

F.K

#

(

%$

)

:

具有
F.K

性质的化合

物从根本上克服了
FYD

的难题%引起了广泛的研

究兴趣
:

至今已开发出从蓝光到红光覆盖整个可

见波长范围的
F.K

体系%并利用这些化合物制备

出高效的发光器件(

%%%>

)

:

众多研究组通过实验分

析和理论计算%已经提出多种可能的机理%包括分

子内旋转受限&分子内共平面&抑制光化学或光物

理过程&非紧密堆积&形成
'I

聚集体以及形成特殊

激基缔合物等(

%"

)

:

目前具有聚集诱导发光特性的

小分子材料主要有吡喃型化合物(

<

)

&硅杂环戊二

烯类化合物(

%;I%<

)

&二苯乙烯型化合物(

%=

)

&四苯乙烯

型化合物(

#$

)

&双芪类化合物(

#%

)等%聚合物材料有

含
NH6562

基团的聚合物&聚乙炔类&聚三唑类&聚芴

酮衍生物等(

<

)

:

NH6562

是具有
F.K

性质的环状多烯化合物中

最有代表性的一种
:

本文在
NH6562

分子的
#

%

>

位引

入苯乙烯基%合成了具有
F.K

性质的新型化合物

%

%

%

二甲基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二苯基乙烯
NH6562

"

NNN

#%利用核磁共振"

78E

#&紫外可见分光光

度法"

R4I4H/

#表征了其结构%并且通过光致发光

"

JC

#测试研究其
F.K

性能
:

%

!

实验部分

%:%

!

原料和试剂

二甲基双"苯乙炔基#硅烷由文献(

##

)所述方

法合成%并经过重结晶以达到反应所需纯度
:

萘&

锂&氯化锌&对溴苯乙烯&二"三苯基磷#二氯化钯

(

J_Y6

#

"

JJ+

!

#

#

)从国药集团化学试剂有限公司购



第
!

期 刘治田%等!双苯乙烯取代噻咯的合成及聚集态诱导发光
!=

!!!

买并直接使用
:

四氢呋喃"

1M\

#从武汉申氏化工

仪器网络有限公司购买%经金属钠除水后以二苯

甲酮作为指示剂%经蒸馏后使用
:

%:#

!

材料的表征和测试仪器

%

MI78E

谱 使 用
F

A

H62-0 123+-565

A

H2/

&$$8E

核磁共振仪在
&$$8Mf

下测试%氘代氯仿

为溶剂%四甲基硅"

18N

#为内标
:R4

$

4H/

吸收光

谱使用
J29SH-K6B29C,B[_,!>R4

$

4H/

紫外光

谱仪进行测试
:

溶液的光致发光光谱"

JC

#使用

Y,9

e

K36H

^

/2\C$=%$8$%&

荧光光谱仪测试
:

%:!

!

%

&

%

二甲基
!

&

&

二苯基
#

&

>

二苯基乙

烯
NH6562

"

NNN

#的合成

!!

将
%:><

A

萘"

%#:%BB56

#溶于
%#BC

四氢呋

喃"

1M\

#中%在氮气保护下将
$:$<&

A

金属锂

"

%#BB56

#剪成小颗粒加入溶液中%室温下反应

>+

%生成萘锂"

CH7,

^

+

#

:

将
$:;<

A

二甲基双"苯

乙炔基#硅烷"

!BB56

#溶于
<BC1M\

中%将其滴

加到已经制备好的萘锂溶液中%反应约
!$BH-

%即

生成
%

%

%

二甲基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二锂硅杂环

戊二烯
:

然后将该溶液降温至
$?

%加入
!

A

h-Y6

#

"

18KTF

#"

%#BB56

#和
#$BC1M\

%得到黑色

悬浮液
:

再升温至室温%搅拌
%+

%得到
%

%

%

二甲

基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二氯化锌硅杂环戊二烯稀

溶液(

#!

)

:

将溶液缓慢滴加到对溴苯乙烯溶液中%之

后继续反应
#&+:

停止搅拌%过滤%将盐酸"

%B56

$

C

#加入反应物溶液中%用乙醚萃取
!

次
:

有机层经

过饱和盐水洗涤%然后用无水
8

A

NO

&

干燥%除去

溶剂
:

用二氯甲烷$石油醚"

%a<

#混合溶剂进行硅

胶柱层析
:

所得物质再用甲苯$正庚烷混合溶剂重

结晶%得到
%:$#

A

黄色固体%产率为
;!@

%产物命

名为
NNN:NNN

的合成路线见图
%:

图
%

!

NNN

的合成路线

\H

A

:%

!

N

e

-0+20H395*025̀ NNN

!!

经%

MI78E

谱分析测试表明为目标产物

%

%

%

二甲基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二苯乙烯硅杂环

戊二烯
:

%

M 78E

"

&$$ 8Mf

%

YTY6

!

#'

,

"

18N

#!

;:%;

"

_

%

&M

%

^

+2-

e

6IM

#%

;:$#

"

B

%

"M

%

^

+2-

e

6IM

#%

":<<

"

_

%

&M

%

^

+2-

e

6IM

#%

":<#

"

B

%

&M

%

^

+2-

e

6IM

#%

":"" ":><

"

B

%

#M

#%

>:">

"

_

%

#M

#%

>:%>

"

_

%

#M

#%

$:&<

"

/

%

"M

%

YM

!

#

:

#

!

NNN

的光致发光"

JC

#性能测试

二氯甲烷"

TY8

#和四氢呋喃"

1M\

#为
NNN

的良溶剂%而甲醇&甲苯&水则为不良溶剂%会使

NNN

分子处于聚集态
:

将
NNN

溶解于其良溶剂中%

再往溶液中添加不同比例的不良溶剂%用荧光光

谱仪测试
NNN

的聚集态诱导发光性能
:

下面以

TY8

体系为例进行说明
:

#:%

!

NNN

在
TY8

体系中的光致发光"

JC

#测试

将
NNN

溶于良溶剂
TY8

中%再往溶液中添加

不良溶剂甲醇"甲苯&水#%使混合溶液中
TY8

与

甲醇"甲苯&水#的体积比例分别为
%$$a$

%

;$a!$

%

>$a>$

%

#$a<$

%

%$a=$

%用荧光分度计分别测试不同

甲醇"甲苯&水#含量的
NNN

溶液的光致发光性质
:

-

取
NNN%B

A

溶于
>BCTY8

溶剂中%配成

质量浓度为
$:#B

A

$

BC

的
NNN

溶液
:

取出一定体

积的
NNN

溶液装入
>

个玻璃瓶中%分别加入不同

比例的甲醇"甲苯&水#%使
TY8

在混合溶液中的比

例保持为
%$$@

%

;$@

%

>$@

%

#$@

%

%$@

"见表
%

#

:

表
%

!

混合溶液
TY8

$甲醇比例

1,[62%

!

1+2TY8

$

B20+,-569,0H5/5̀ BHd2_/56*0H5-/

溶剂种类
;

$

BC ;

$

BC ;

$

BC ;

$

BC ;

$

BC

TY8 %:$ $:; $:> $:# $:%

甲醇
$ $:! $:> $:< $:=

!!.

用
TY8

润洗比色皿
:

装满
TY8

%用荧光光

度计对纯溶剂进行
JC

测试%校零
:

/

将
TY8

配比为
%$$@

的溶液倒入比色皿%

进行
JC

测试
:

0

倒出溶液%用
TY8

润洗比色皿%对
TY8

配比为
;$@

的混合溶液进行
JC

测试
:

1

重复步骤
/

和步骤
0

%测试其他配比的混

合溶液的
JC

性能
:

2

分别用甲苯和水替换甲醇%更换一个比色

皿%重复
-!1

的操作
:

#:#

!

NNN

在
1M\

体系中的光致发光"

JC

#测试

NNN

在
1M\

体系中的
JC

测试操作过程可参

照
NNN

在
TY8

体系中的操作%只需用
1M\

替换

TY8

进行测试即可
:
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NNN

的紫外吸收光谱

图
#

为
NNN

的溶液和薄膜的
R4

吸收光谱%

图中实线为溶液状态下吸收曲线%虚线为薄膜状

态下吸收曲线%

NNN

分子溶液和薄膜的最大吸收

波长都在
!<$-B:

图
#

!

NNN

的二氯甲烷溶液和薄膜的
R4

吸收光谱

\H

A

:#

!

R4,[/59

^

0H5-/

^

2309,5̀ _H3+6595B20+,-2

/56*0H5-,-_̀H6B5̀ NNN

!:#

!

NNN

的聚集态诱导发光效应"

F.K

#

!:#:%

!

NNN

在
TY8

体系中的
JC

光谱
!!

图
!

!

图
>

所示的是
NNN

分别在不同比例的
TY8

$甲

醇&

TY8

$甲苯和
TY8

$水的混合溶液中的荧光光

谱
:

从图
!

!

图
>

可以看出%随着不良溶剂含量的

增加%

NNN

的荧光强度呈递增趋势%

NNN

的最大发

射波长位于
&#$-B

左右
:

下面以
TY8

$水体系为

例进行详细说明
:

如图
>

所示%在良溶剂
TY8

中

的荧光发射强度很弱%当混合溶液中水含量低于

>$@

"质量分数%下同#时%随着水含量的增加荧光

强度略有增强'当水含量达到
>$@

时%

NNN

的发光

强度明显增强
:

随着水含量的增加%当混合溶液中

水含量达到
<$@

及以上时%混合溶液的荧光强度

图
!

!

NNN

在二氯甲烷和甲醇混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:!

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

TY8,-_B20+

e

6,635+56

图
&

!

NNN

在二氯甲烷和甲苯混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:&

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

TY8,-_056*2-2

图
>

!

NNN

在
TY8

和水混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:>

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

B20+

e

62-2_H3+659H_2,-_Z,029

急剧上升%当水含量达到
=$@

时%溶液的荧光强度

达到最大%约为纯
TY8

中的
>:>

倍
:

这是由于当

NNN

在纯良溶剂
TY8

中时处于溶解状态%单个分

子中
NH6562

环上
!

%

&

位的苯基官能团和
#

%

>

位的

苯乙烯基团在溶剂分子的作用下可以发生自由协

同旋转%消耗了激发态能量%成为一个非辐射衰变

渠道%导致
NNN

分子荧光减弱'水是
NNN

的不良溶

剂%当混合溶剂中水含量超过
>$@

时%部分
NNN

分

子开始聚集成纳米颗粒%处于聚集态%由于空间的

限制%这些
NNN

分子
NH6562

环上
#

%

!

%

&

%

>

位的基

团自由协同旋转受阻碍%即分子内旋转受阻"

92I

/09H302_H-09,B5623*6,9950,0H5-

%

E.E

#%非辐射衰

减渠道被抑制%激发态分子只能通过辐射衰变回

到基态%导致
NNN

荧光增强(

#&

)

:

!:#:#

!

NNN

在
1M\

体系中的
JC

光谱
!!

图
"

!

图
<

所示的是
NNN

分别在不同比例的
1M\

$甲

醇&

1M\

$甲苯和
1M\

$水的混合溶液中的荧光光

谱
:

从图中可以看出%随着不良溶剂含量的增加%

NNN

的荧光强度呈递增趋势%原因同样为
NNN

分

子内旋转受阻"

E.E

#

:

在图
"

和图
;

中
NNN

的最大

发射波长位于
&#$-B

左右%

JC

光谱与前面所示
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图
"

!

NNN

在四氢呋喃和甲醇混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:"

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

1M\,-_B20+

e

6,635+56

图
;

!

NNN

在四氢呋喃和甲苯混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:;

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

1M\,-_056*2-2

图
<

!

NNN

在四氢呋喃和水混合溶液中的荧光光谱

\H

A

:<

!

JC/

^

2309,5̀ NNNH-,BHd2_/56*0H5-5̀

1M\,-_Z,029

的
TY8

体系类似
:

在图
<

中
NNN

在
&%&-B

处有

一处较弱的发射峰%归属于
NNN

的单分子发射峰%

另外%可以看到
NNN

的
JC

光谱出现了非常明显的

红移%最大发射波长移动到
>$"-B

%这与前面的

JC

光谱截然不同%原因可能是混合溶液中
NNN

的

聚集形态发生了变化%当水含量低于
<$@

的时候

NNN

在混合溶液中呈纳米花状聚集形态'当水含

量达到
<$@

的时候%

NNN

由纳米花向纳米球状聚

集形态转变%此时两种聚集形态并存'而当水含量

达到
=$@

的时候%

NNN

聚集加剧%在混合溶液中呈

微米球聚集形态(

#>

)

:

在高含水量溶液中%

NNN

形成

了共轭程度&聚集程度高的聚集态%导致了荧光光

谱的红移(

#>

)

:

&

!

结
!

语

合成了一种双苯基乙烯取代的含硅杂环化合

物!

%

%

%

二甲基
!

%

&

二苯基
#

%

>

二苯乙烯

NH6562

"

NNN

#%该化合物具有明显的聚集态诱导发

光性质
:NNN

在
!<$-B

处有吸收峰%最大发射波

长位于
&#$-B

处
:

通过往
NNN

的良溶剂中添加不

良溶剂的方法验证了该化合物的
F.K

特征的产生

机理为聚集态分子内旋转受限
:

该化合物在常见

的有机溶剂中具有良好溶解性%其末端带有活泼

的苯乙烯基%可以通过自由基聚合或
M23S

反应制

备出含硅杂环的聚合物%是一种非常有潜力应用

于发光二极管的材料
:
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