咔唑蒽及咔唑联吡啶衍生物类有机发光材料的合成及性能研究
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摘要  合成了5个含有蒽、联吡啶的咔唑衍生物。利用核磁共振（1H-NMR）、质谱等对它们的化学结构进行了表征；利用示差扫描量热法(DSC)、热重分析法(TGA)、紫外可见分光光度法（UV）、荧光分光光度法（PL）和循环伏安法等对它们的热性能和光电性能进行了初步研究。实验结果表明：这5个化合物具有较高的玻璃化转变温度，并发射强烈的蓝色荧光或蓝绿色荧光。；其中四咔唑化合物具有聚集诱导增强发光(AIEE)性质。

关键词   咔唑衍生物; 蒽；联吡啶; 高玻璃化转变温度；聚集诱导增强发光





1前言

有机电致发光器件（ OLED）与传统显示器件相比有驱动电压低、发光效率高、响应速度快、广视角、以及可弯曲显示面板等优点，因而备受瞩目[1]， 是目前公认的继液晶显示器LCD和等离子显示器之后下一代的显示技术。目前，制约OLED发展的主要问题有以下两个方面：(1) 是有机发光材料的发光效率以及寿命不能达到实用的要求；(2) 大部分有机发光材料虽然在溶液中有较高的荧光量子效率,但在高浓度或固体状态下由于分子间强相互作用,导致荧光量子效率大幅下降,即发生荧光淬灭。[2]因此，寻找荧光量子效率高，热稳定性好，又能防止荧光猝灭的材料是目前研究的热点之一。对于防止荧光猝灭，传统的方法是用荧光量子效率高的有机染料进行掺杂，防止非辐射耗散。[3]但这样不但使制作工艺复杂，而且掺杂材料会影响主体发光材料的发光强度和发射波长。2001 年，唐本忠等[4]发现siloles 在溶液状态时不发光，而在固态时却发射很强荧光的特性。为此他将这一现象命名为聚集诱导发光（AIE），之后聚集诱导增强发光（AIEE）[5]也被发现。此类材料是克服发光材料荧光猝灭问题的理想材料。咔唑是典型的富电子基团，因此咔唑的衍生物往往具有良好的空穴传输能力和发光能力。而且咔唑基团是大的刚性平面结构，可以有效地提高材料的玻璃化转变温度。本文将咔唑和AIE相结合进行研究，以此合成高性能的发光材料。  

2实验部分
2.1 主要药品和试剂
四氢呋喃、亚磷酸三乙酯、叔丁醇钾、乙醇、乙酸乙酯、正己烷、二氯甲烷、丙酮、氢氧化钾、N,N-二甲基甲酰胺、碳酸氢钠、碳酸钾、无水硫酸镁、咔唑、4,4‘-二氟二苯酮、9,10-二溴蒽、    5,5'-二甲基-2,2'-联吡啶、硝基苯、对氟苯甲醛、N-溴代丁二酰亚胺、过氧化二苯甲酰、四(三苯基膦)钯、碘化钾、碘酸钾、乙酸、甲苯、亚硫酸氢钠、镁条、碘(以上试剂均为市售分析纯或化学纯试剂)                                   

2.2 合成路线及反应步骤
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Scheme 1. 化合物的合成路线

2.2 中间体和产物的合成

中间体1的合成的合成参照文献[6],中间体5-7的合成参照文献[7].
中间体9、10的合成    参照中间体3,4的合成方法。
2.2.1 中间体2的合成
    分别取9，10-二溴蒽（2.52g，7.5mmol）、4-甲基苯硼酸（3.06g，22.5mmol）、20ml甲苯、1ml Aliquid和10ml (2M)碳酸钾水溶液加入三颈瓶中。通入氩气并搅拌，半小时后，加入催化剂四（三苯基膦）钯0.01g，并加热至80oC，反应8小时。加入水和CH2Cl2,分液，水层再用CH2Cl2,洗涤两次，合并有机相，用无水硫酸钠干燥后，蒸干。用CH2Cl2,和乙醇重结晶，干燥，得到浅绿色固体2.32g。产率86.4%。

2.2.2 中间体3的合成
   分别取9，10-二对甲基苯蒽（1.07g，3.0mmol）、NBS(1.25g，7.0mmol)、CCl4(20ml)加入三颈瓶，通入氩气并搅拌10分钟。加入BPO(0.1g)，并加热至65 oC反应4小时。加入水和CH2Cl2,分液。有机相用无水硫酸钠干燥后蒸干，用丙酮/水(v/v=1：1)重结晶后干燥，得棕色固体粉末1.39g。产率90.1%。

2.2.3 中间体4的合成
     取9，10-二（4-（溴甲基）苯基）蒽(1.39g，2.7mmol)、亚磷酸三乙酯（5ml）加入圆底烧瓶中,加热至90oC,反应8h。将过量的亚磷酸三乙酯减压蒸干，加入正己烷。得灰色沉淀1.25g。产率73.5%。

2.2.4 中间体8的合成：

分别取咔唑（25.0g，150mmol）、叔丁醇钾（22.4g，200mmol）溶于50mL 干燥的DMF。通入氩气，搅拌并加热至60oC。半小时后，加入4，4-二氟二苯酮（15.3g，70mmol），反应6小时。冷却后将反应液倒入500 ml冰盐水中，有黄色沉淀生成。过滤，将沉淀用乙醇洗两次，丙酮洗一次。再用丙酮重结晶，得到淡黄色固体30.2g。产率：84.4 %。

 2.2.5 产物1的合成：

分别取对咔唑苯甲醛（0.54g，2mmol）、二苯蒽膦酸酯（0.63g，1mmol）溶于20 mL干燥的THF中，加入叔丁醇钾（0.34g，3mmol）后，常温下搅拌5小时。有棕色沉淀产生。过滤，并用大量CH2Cl2洗涤沉淀。真空干燥，得到棕色固体0.64g。产率：74.1%。1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.25－7.34 (m, 8H, >C＝CH－, carbazole－H), 7.36－7.41 (m, 8H, carbazole－H, Ph－H, anthracene－H), 7.44－7.57 (m, 12H, Ph－H), 7.60－7.64 (d, 4H, Ph－H), 7.75－7.85 (m, 8H, carbazole－H, Ph－H, anthracene－H), 8.15－8.20 (d, 4H, carbazole－H) ；MS (FAB) calcd for C66H46N2: 865.07；found: 865。


2.2.6 产物2的合成：

参照产物1的合成。得到淡黄色固体0.32g。产率53.3%，1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.26－7.45 (m, 32H, >C＝CH－, Ph－H, carbazole－H，anthracene－H), 7.50－7.57 (d, 4H, Ph－H), 7.61－7.67 (m, 4H, Ph－H), 7.71－7.81 (m, 12H, carbazole－H), 7.81－7.87 (d, 4H , Ph－H，anthracene－H), 7.90－7.96 (d, 4H, carbazole－H), 8.13－8.20 (d, 8H, carbazole－H), 8.26－8.32 (d, 4H, carbazole－H)
 

2.2.7 产物3的合成：


参照产物1的合成，得到白色固体0.28g。产率：41.6%。1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.28－7.45 (m, 22H, >C＝CH－, carbazole－H, Ph－H，anthracene－H), 7.45－7.52 (t, 8H, carbazole－H), 7.53－7.58 (d, 4H, Ph－H), 7.67－7.72 (m, 12H, Ph－H), 7.72－7.82 (m, 12H, carbazole－H, anthracene－H), 8.10－8.22 (m, 8H, carbazole－H) ；MS (FAB) calcd for C102H66N4: 1347.64；found:1347

 
2.2.8 
产物4的合成：

参照产物1的合成，得到黄色固体0.21g。产率60.8%。1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.15－7.28 (m, 4H, >C＝CH－), 7.28－7.37 (m, 4H, carbazole－H), 7.37－7.57 (m, 8H, carbazole－H ,Ph－H), 7.57－7.70 (d, 4H, Ph－H), 7.75－7.90 (d, 4H, carbazole－H), 8.00－8.10 (d, 2H, pyridine－H),8.10－8.25 (d, 4H, carbazole－H ), 8.43－8.60 (s, 2H, pyridine－H), 8.80－8.95 (2H, pyridine－H)；MS (FAB) calcd for C50H34N4: 690.83；found: 690

2.2.9 产物5的合成：

    参照产物1的合成，得到黄色固体0.27g。产率46.1%。1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7.20 (s, 2H, >C＝CH－), 7.26－7.34 (m, 8H, Ph－H), 7.41－7.47 (t, 8H, carbazole－H), 7.49－7.55 (d, 8H, carbazole－H), 7.55－7.61 (d, 8H, Ph－H),7.62－7.69 (m, 10H, pyridine－H, carbazole－H),7.70－7.73 (s, 2H, pyridine－H ), 8.16 (d, 8H, carbazole－H), 8.59 (s,2H, pyridine－H)；MS (FAB) calcd for C88H60N6: 1173 ；found: 1173；

2.3 表征与测试

1H NMR在美国 VARIAN 公司的Mercury－Plus 300核磁共振波谱仪上测定，溶剂为CDCl3 ,内标为TMS；质谱由美国Thermo公司的DSQ电子轰击电离质谱仪测定；热稳定性的测定在美国TA公司的Q50热重分析仪上进行，升温速度20oC/min，氮气气氛；玻璃化转变温度的测定在美国TA公司的Q10示差扫描量热仪上进行，升温速度10oC/min，氮气气氛；荧光强度和荧光量子产率的测定在日本岛津公司的UV-3150紫外可见分光光度计和澳大利亚VARIAN 公司的Cary Eclipse荧光分光光度计上进行，以9,10-二苯基蒽为标准。

3 结果与讨论

利用DSC、TGA、UV、PL及循环伏安法等对所合成的化合物的热性能和光物理性能进行了初步的表征，其结果列于表1。从表中的数据可以看到，所合成的化合物具有较高的玻璃化转变温度(Tg)，范围在117-217oC之间。其5%热失重温度(Td)在450oC以上。发光材料的高玻璃化转变温度和高的热分解温度对于提高材料和器件的使用寿命是十分重要的。
在溶液状态下，所合成的5个产物均发射蓝色荧光。在固体粉末状态，这些化合物的荧光发射波长有不同程度的红移，特别是化合物1和化合物4红移程度较大，尤其是化合物5，荧光发射波长红移了82nm，说明其固体状态分子间的作用力非常大，平面π-π堆砌非常紧密，导致发射波长显著红移。这些化合物的荧光量子产率较高，量子产率范围在0.347-0.745。比较环己烷溶液和二氯甲烷溶液的荧光量子产率可以看到，化合物3和5在环己烷溶液中荧光量子产率明显高于二氯甲烷。说明这两个化合物在良溶剂二氯甲烷中发光效率不如在不良溶剂环己烷，显现出AIEE效应。

表1 产物1-5的热性能和光物理性能
	产物
	Tg

(oC)
	Td

(oC)
	
[image: image2.wmf]max

(nm)

abs

l


	
[image: image3.wmf]max

(nm)

em

l


	HOMO

(eV)
	LUMO

(eV)
	
[image: image4.wmf](eV)

Eg

D


	[image: image17]EMBED Equation.DSMT4
[image: image5.wmf]FL

f




	1
	no
	464
	398
	448
	476(s)
	5.20
	2.34
	2.86
	0.709
	0.657

	2
	217
	506
	397
	438
	454(s)
	5.26
	2.40
	2.86
	0.693
	0.608

	3
	210
	531
	397
	454
	469(s)
	5.11
	2.26
	2.85
	0.745
	0.490

	4
	117
	467
	384
	460
	542(s)
	5.05
	2.31
	2.74
	0.714
	0.720

	5
	186
	516
	386
	468
	466(s)
	5.13
	2.39
	2.74
	0.347
	0.016






	
	

	

	

	

	

	

	

	


	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	




为了更进一步验证产物3和5的AIEE效应，本实验采用在良溶剂THF中加入不良溶剂水的方法。在10-4mol/L的四氢呋喃（THF）溶液中，按比例加入水，分别测它们的荧光发射光谱，如图1所示。可以看到，随着水的加入，混合溶液的荧光强度逐渐增强，显现出明显的AIE效应。
 
这些化合物的HOMO范围为5.05-5.26eV，能隙范围为2.74-2.86eV.
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图 1 随着含水量的增加产物3(a)和产物5(b)的THF混合溶液的荧光发射强度变化情况
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Synthesis of Carbazole Derivatives Containting Anthracene or Bipyridine Groups and the Study of Their Properties

YU, Tao   CHI, Zhenguo*  XU, Jiarui* 



(School of chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat-Sen University, Guangzhou, 510275)

Abstract   Five kinds of carbazole derivatives containing anthracene or bipyridine were designed and successfully synthesized. Their chemical structures were determined by 1H NMR,MS; their thermal and photophysical properties were characterized by differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric analysis(TGA), ultra-violet spectra (UV) and photoluminescence spectra (PL). The preliminary results show that: All of those compounds are blue-light-emitting or green-light emitting, and two compounds of those carbazole derivatives containing anthracene which possess high glass transition temperatures (210oC and 217oC, respectively). Two compounds have aggregation-induced enhanced emission (AIEE) characteristics. All of those five compounds are potential OLED materials or fluorescence sensors.
Keywords  carbazole derivatives；anthracene; bipyridine; High glass transition temperature；Aggregation-induced enhanced emission 
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