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(57)摘要

本发明公开一种双硼荧光材料及其制备方

法、OLED器件，所述材料的分子结构通式为

其中，Ar为芳环

取代基，X为氧原子、硫原子或 中的一

种。本发明提供的双硼荧光材料因存在明显的

HOMO和LOMO能级分离，使其具有热延迟荧光材料

的特性，可以实现高量子效率的荧光发射；同时

双硼基团通过与苯环、萘环、蒽环、芘环、屈环、并

五苯和菲环等稳定的发光母核进行结合，可有效

提高双硼荧光材料的稳定性。
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1.一种双硼荧光材料 ，其特征在于，所述双硼荧光材料的分子结构通式为

其中，Ar为芳环取代基，X为氧原子、硫原子或

中的一种，所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8、R9、R10、R11独立的选自碳原子数为1-30的烷烃、碳

原子数为6-60的稠环芳烃基、碳原子数为5-50的仲氨基、碳原子数为5-50的氰基、五元烷烃

基和六元烷烃基中的一种，其中，R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8取代基数量独立为0-4的整数，R9、

R10、R11取代基数量独立为0-5的整数。

2.根据权利要求1所述的双硼荧光材料，其特征在于，所述Ar为苯环、萘环、蒽环、芘环、

屈环、并五苯或菲环中的一种。

3.根据权利要求1所述的双硼荧光材料，其特征在于，所述双硼荧光材料的分子结构包

括：
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4.一种双硼荧光材料的制备方法，其特征在于，包括步骤：

在惰性气氛下，将二溴芳烃、频哪醇硼酸酯、Pd2(dba)3和乙酸钠加入到DMF中，加热回流

制得二频哪醇硼芳烃；

将所述二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中混合，反应制得二(二甲氧基)硼芳

烃；

将所述二(二甲氧基)硼芳烃与2,2`-二溴三苯胺以及正丁基锂混合，反应制得分子结

构式为 的双硼荧光材料，其中，Ar为芳环取代基。

5.根据权利要求4所述的双硼荧光材料，其特征在于，将所述二频哪醇硼芳烃加入到乙

酸铵的乙酸溶液中混合，反应制得二(二甲氧基)硼芳烃的步骤具体包括：

在惰性气氛下，将二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中，搅拌5-10h，加入碳酸

氢钠中和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，然后甲醇溶解，回流过夜，旋干溶剂，

得到二(二甲氧基)硼芳烃。
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6.一种双硼荧光材料的制备方法，其特征在于，包括步骤：

在惰性气氛下，将二溴芳烃、二苯胺、Pd(PPh3)4、叔丁醇钾和P(t-Bu)3HBF4加入到甲苯

中，加热回流制得二(二苯胺)芳烃；

将所述二(二苯胺)芳烃加入到乙酸乙酯溶液中，滴加液溴混合后，反应制得二(二溴二

苯胺)芳烃；

将所述二(二溴二苯胺)芳烃与苯硼酸甲酯以及正丁基锂混合，反应制得分子结构式为

的双硼荧光材料，其中，Ar为芳环取代基。

7.根据权利要求6所述的双硼荧光材料的制备方法，其特征在于，所述将所述二(二溴

二苯胺)芳烃与苯硼酸甲酯以及正丁基锂混合，制得双硼荧光材料的步骤具体包括：

在惰性气氛下，将二(二溴二苯胺)芳烃溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，搅拌半

个小时，然后加入苯硼酸甲酯，恢复到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃取，硫酸

镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到最终双硼荧光材料。

8.一种OLED器件，其特征在于，包括有机发光层，所述有机发光层的材料为权利要求1-

3任一所述的双硼荧光材料。

9.一种OLED器件，其特征在于，包括电子传输层，所述电子传输层的材料为权利要求1-

3任一所述的双硼荧光材料。

10.一种QLED器件，其特征在于，包括电子注入层，所述电子注入层的材料为权利要求

1-3任一所述的双硼荧光材料。
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一种双硼荧光材料及其制备方法、OLED器件

技术领域

[0001] 本发明涉及有机发光材料领域，尤其涉及一种双硼荧光材料及其制备方法、OLED

器件。

背景技术

[0002] 有机发光二极管(OLED)具有主动显示、柔性强、响应速度快、视角宽、驱动电压低

等技术优势，因此在平板显示和固态照明等领域有着广阔的应用前景和巨大的市场潜力。

目前为止，能够市场化的OLED产品主要以低量子利用效率的荧光OLED产品为主，存在较大

的能源浪费现象，而高量子效率的磷光OLED由于缺乏足够的稳定性，难以满足市场的需求，

所以发展新型的、稳定的、高量子效率的OLED是非常有必要的，新型的TADF型材料为OLED的

发展提供了新的思路。

[0003] 目前，由于TADF材料发展时间较短，仍然有很多问题需要探索和解决。如现有的

TADF型材料主要是采用了连有强拉电子和强供电子基团的D-A型分子设计，这种设计的有

机分子不同于传统的荧光材料，由于这种材料存在分子内的电荷转移现象和强拉电子和强

供电子基团的分子空间构象的改变，容易引起多重激发态的出现和分子的红移现象，从而

导致发射光谱明显变宽，通常情况下会使半波峰宽度(FWHM)达到70-100nm；目前为止关于

TADF材料的红光、绿光、蓝光的外量子利用效率的发展仍然很不均衡，其量子利用效率需进

一步的提高；TADF型材料目前为止也存在着类似于磷光的效率滚降问题。

[0004] 最近几年，通过合成受阻三配位的含硼化合物在材料科学中应用也逐渐引起了科

学家的重视。硼原子中空的P轨道，通常情况下非常容易受到亲核试剂进攻的，通过引入大

位阻的取代基，可以有效的避免亲核试剂的进攻，从而可以得到空气中稳定的三配位含硼

的材料。经过近几年的研究发现，含硼的有机材料可以用于OLED器件的制备，表现出了非常

独特的性质和性能，尤其可以实现高纯度的发光。然而目前含硼的荧光材料以单硼取代为

主，外部量子效率鲜有超过10％，且稳定性不够。

[0005] 因此，如何改良含硼化合物的结构，设计新型的TADF(热延迟荧光)材料，提高量子

效率，提高稳定性，是目前相关的工业界和学术界共同努力的目标。

发明内容

[0006] 鉴于上述现有技术的不足，本发明的目的在于提供一种双硼荧光材料及其制备方

法、OLED器件，旨在解决现有含硼荧光材料量子效率较低以及稳定性较差的问题。

[0007] 本发明的技术方案如下：

[0008] 一种双硼荧光材料，其中，所述双硼荧光材料的分子结构通式为
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其中，Ar为芳环取代基，X为氧原子、硫原子或 中的一种，所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、

R8、R9、R10、R11独立的选自碳原子数为1-30的烷烃、碳原子数为6-60的稠环芳烃基、碳原子数

为5-50的仲氨基、碳原子数为5-50的氰基、五元烷烃基和六元烷烃基中的一种，其中，R1、R2、

R3、R4、R5、R6、R7、R8取代基数量独立为0-4的整数，R9、R10、R11取代基数量独立为0-5的整数。

[0009] 所述的双硼荧光材料，其中，所述Ar为苯环、萘环、蒽环、芘环、屈环、并五苯或菲环

中的一种。

[0010] 所述的双硼荧光材料，其中，所述双硼荧光材料的分子结构包括：

[0011]

[0012] 一种双硼荧光材料的制备方法，其中，包括步骤：

[0013] 在惰性气氛下，将二溴芳烃、频哪醇硼酸酯、Pd2(dba)3和乙酸钠加入到DMF中，加热

回流制得二频哪醇硼芳烃；
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[0014] 将所述二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中混合，反应制得二(二甲氧基)

硼芳烃；

[0015] 将所述二(二甲氧基)硼芳烃与2,2`-二溴三苯胺以及正丁基锂混合，反应制得分

子结构式为 的双硼荧光材料，其中，Ar为芳环取代基。

[0016] 所述的双硼荧光材料，其中，将所述二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中

混合，反应制得二(二甲氧基)硼芳烃的步骤具体包括：

[0017] 在惰性气氛下，将二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中，搅拌5-10h，加入

碳酸氢钠中和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，然后甲醇溶解，回流过夜，旋干

溶剂，得到二(二甲氧基)硼芳烃。

[0018] 一种双硼荧光材料的制备方法，其中，包括步骤：

[0019] 在惰性气氛下，将二溴芳烃、二苯胺、Pd(PPh3)4、叔丁醇钾和P(t-Bu)3HBF4加入到

甲苯中，加热回流制得二(二苯胺)芳烃；

[0020] 将所述二(二苯胺)芳烃加入到乙酸乙酯溶液中，滴加液溴混合后，反应制得二(二

溴二苯胺)芳烃；

[0021] 将所述二(二溴二苯胺)芳烃与苯硼酸甲酯以及正丁基锂混合，反应制得分子结构

式为 的双硼荧光材料，其中，Ar为芳环取代基。

[0022] 所述的双硼荧光材料的制备方法，其中，所述将所述二(二溴二苯胺)芳烃与苯硼

酸甲酯以及正丁基锂混合，制得双硼荧光材料的步骤具体包括：

[0023] 在惰性气氛下，将二(二溴二苯胺)芳烃溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，搅

拌半个小时，然后加入苯硼酸甲酯，恢复到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃取，

硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到最终双硼荧光材料。

[0024] 一种OLED器件，其中，包括有机发光层，所述有机发光层的材料为上述双硼荧光材

料。

[0025] 一种OLED器件，其中，包括电子传输层，所述电子传输层的材料为上述双硼荧光材

料。

[0026] 一种QLED器件，其中，包括电子注入层，所述电子注入层的材料为上述双硼荧光材

料。

[0027] 有益效果：本发明提供的双硼荧光材料因存在明显的HOMO和LOMO能级分离，使其

具有热延迟荧光材料的特性，可以实现高量子效率的荧光发射；同时双硼基团通过与苯环、

萘环、蒽环、芘环、屈环、并五苯和菲环等稳定的发光母核进行结合，可有效提高双硼荧光材
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料的稳定性。

附图说明

[0028] 图1为本发明实施例1中双硼荧光材料的HOMO能级与LUMO能级示意图。

[0029] 图2为本发明实施例1中双硼荧光材料在甲苯和二氯甲烷中的发射光谱示意图。

[0030] 图3为本发明实施例2中双硼荧光材料的HOMO能级与LUMO能级示意图。

[0031] 图4为本发明实施例3中双硼荧光材料在甲苯和二氯甲烷中的发射光谱示意图。

[0032] 图5为本发明实施例4中双硼荧光材料的HOMO能级与LUMO能级示意图。

具体实施方式

[0033] 本发明提供一种双硼荧光材料及其制备方法、OLED器件，为使本发明的目的、技术

方案及效果更加清楚、明确，以下对本发明进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体

实施例仅仅用以解释本发明，并不用于限定本发明。

[0034] 硼原子中空的P轨道，通常情况下非常容易受到亲核试剂进攻的，通过引入大位阻

的取代基，可以有效的避免亲核试剂的进攻，从而可以得到空气中稳定的三配位含硼的材

料。经过近几年的研究发现，含硼的有机材料可以用于OLED器件的制备，表现出了非常独特

的性质和性能，尤其可以实现高纯度的发光。然而，现有含硼的荧光材料以单硼取代为主，

外部量子效率鲜有超过10％，且稳定性不够。

[0035] 为解决现有含硼荧光材料所存在的问题，本发明通过对含硼化合物的结构进行了

改良，设计了一种双硼荧光材料，其分子结构通式为 其中，Ar为

芳环取代基，X为氧原子、硫原子或 中的一种，所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8、R9、R10、

R11独立的选自碳原子数为1-30的烷烃、碳原子数为6-60的稠环芳烃基、碳原子数为5-50的

仲氨基、碳原子数为5-50的氰基、五元烷烃基和六元烷烃基中的一种，其中，且R1、R2、R3、R4、

R5、R6、R7、R8取代基数量独立为0-4的整数，R9、R10、R11取代基数量独立为0-5的整数。

[0036] 具体来讲，当所述R1、R2、R3、R4、R5、R6、R7、R8、R9和R10的取代基数量均为0时，则所述

双硼荧光材料的分子结构通式为： 和

[0037] 本发明提供的双硼荧光材料因存在明显的HOMO和LOMO能级分离，使其具有热延迟

荧光材料的特性，可以实现高量子效率的荧光发射；；所述Ar为发光母核，Ar为苯环、萘环、
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蒽环、芘环、屈环、并五苯或菲环中的一种；所述双硼基团通过与所述发光母核进行结合后，

能有效提高双硼荧光材料的稳定性。

[0038] 优选地 ，在本发明中 ，所述 双 硼荧光材料的 分子结 构包括 ：

[0039] 基于上述双硼荧光材料，本发明还提供一种双硼荧光材料的制备方法，其中，包括

步骤：

[0040] 氮气保护下，将二溴芳烃、频哪醇硼酸酯、Pd2(dba)3、乙酸钠加入到DMF中，加热回

流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有机溶剂，柱层析

分离得到化合物二频哪醇硼芳烃，产率60-70％；
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[0041] 氮气保护下，将二频哪醇硼芳烃加入到乙酸铵的乙酸溶液中，搅拌5-10h，加入碳

酸氢钠中和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，然后甲醇溶解，回流过夜，旋干溶

剂，得到二(二甲氧基)硼芳烃，产率85-95％；

[0042] 氮气保护下，二(二甲氧基)硼芳烃溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，搅拌半

个小时，然后加入2,2`-二溴三苯胺，冷却到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃取，

硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到分子结构式为 的双硼荧光材料，其

中，Ar为芳环取代基，产率65-70％。

[0043] 本发明还提供另一种双硼荧光材料的制备方法，其中，包括步骤：

[0044] 氮气保护下，将二溴芳烃、二苯胺、Pd(PPh3)4、叔丁醇钾，P(t-Bu)3HBF4加入到甲苯

中，加热回流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有机溶

剂，柱层析分离得到化合物二(二苯胺)芳烃，为白色粉末，产率75-80％；

[0045] 氮气保护下，二(二苯胺)芳烃加入到乙酸乙酯溶液中，滴加液溴，搅拌5h，过滤，得

到二(二溴二苯胺)芳烃，产率90-99％；

[0046] 氮气保护下，二(二溴二苯胺)芳烃溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，搅拌半

个小时，然后加入苯硼酸甲酯，恢复到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃取，硫酸

镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到分子结构式为 的双硼荧光材料，其中，Ar

为芳环取代基，产率60-70％。

[0047] 进一步地，本发明还提供一种OLED器件，其中，包括有机发光层，所述有机发光层

的材料为上述双硼荧光材料。

[0048] 本发明还提供一种OLED器件，其中，包括电子传输层，所述电子传输层的材料为上

述双硼荧光材料。

[0049] 本发明还提供一种QLED器件，其中，包括电子注入层，所述电子注入层的材料为上

述双硼荧光材料。

[0050] 下面通过具体实施例对本发明一种双硼荧光材料的制备方法做进一步的解释说

明：
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[0051] 实施例1一种分子结构式为 的双硼荧光材料的制备方法，其包括步骤：

[0052] a、氮气保护下，将9,10-二溴屈、频哪醇硼酸酯、Pd2(dba)3、乙酸钠加入到DMF中，加

热回流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有机溶剂，柱

层析分离得到化合物9,10-二频哪醇硼屈，为白色粉末，产率60％；

[0053] b、氮气保护下，9,10-二频哪醇硼屈加入到乙酸铵的乙酸溶液中，搅拌5h，加入碳

酸氢钠中和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，然后甲醇溶解，回流过夜，旋干溶

剂，得到9,10-二(二甲氧基)硼屈，产率95％；

[0054] c、氮气保护下，9,10-二(二甲氧基)硼屈溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，

搅拌半个小时，然后加入2,2`-二溴三苯胺，冷却到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙

酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到分子结构式为 的双硼荧光材

料，产率65％。

[0055] 经测试该双硼荧光材料在甲苯具有深蓝色发光，在二氯甲烷中具有绿色发光，固

体具有深蓝色发光,具有明显溶剂效应，具有潜在的TADF材料的特点。如图1所示，实施例1

中的双硼荧光材料的HOMO能级为-4.97eV，LUMO能级为-1.36eV，能级差为3.61，具有深蓝色

发光的特点,荧光量子效率达到95％。如图2所示，所述实施例1中的双硼荧光材料在甲苯和

二氯甲烷中均可以实现高效率的荧光发射；经测试该实施例1中的双硼荧光材料的热分解

温度大于500℃，具有非常好的稳定性。

[0056] 实施例2一种分子结构式为 的双硼荧光材料的制备方法，其包括步骤：

[0057] a、氮气保护下，将9,10-二溴屈、二苯胺、Pd(pph3)4、叔丁醇钾，P(tBu)3HBF4加入到

甲苯中，加热回流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有

机溶剂，柱层析分离得到化合物9,10-二(二苯胺)屈，为白色粉末，产率75％；

[0058] b、氮气保护下，9,10-二(二苯胺)屈加入到乙酸乙酯溶液中，滴加液溴，搅拌5h，过
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滤，得到9,10-二(二溴二苯胺)屈，产率90％；

[0059] c、氮气保护下，9,10-二(二溴二苯胺)屈溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，

搅拌半个小时，然后加入苯硼酸甲酯，恢复到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃

取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到分子结构式为 的双硼荧光材料，

产率70％。如图3所示，所述实施例2中的双硼荧光材料的HOMO能级为-5.25eV，LUMO能级为-

1.59eV，能级差为3.66，具有明显的深蓝色发光的特点，荧光量子效率达到90％。该材料也

具有明显的溶剂效应,具有潜在的TADF材料的特点。

[0060] 实施例3一种分子结构式为 的双硼荧光材料的制备方法，其包括步骤：

[0061] a、氮气保护下，将9,10-二溴蒽、频哪醇硼酸酯、Pd2(dba)3、乙酸钠加入到DMF中，加

热回流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有机溶剂，柱

层析分离得到化合物9,10-二频哪醇硼屈，为白色粉末，产率65％；

[0062] b、氮气保护下，9,10-二频哪醇硼蒽加入到乙酸铵的乙酸溶液中，搅拌5h，加入碳

酸氢钠中和，乙酸乙酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，然后甲醇溶解，回流过夜，旋干溶

剂，得到9,10-二(二甲氧基)硼蒽，产率95％；

[0063] c、氮气保护下，9,10-二(二甲氧基)硼蒽溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，

搅拌半个小时，然后加入2,2`-二溴三苯胺，冷却到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙

酯萃取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到最终产物，产率68％。

[0064] 经测试该终产物在甲苯具有深蓝色发光，二氯甲烷中具有红移现象，具有明显的

TADF材料的特点，其外量子效率为78％。如图4所示，所述实施例3中的双硼荧光材料在甲苯

和二氯甲烷中均可以实现高效率的荧光发射；经测试该材料的热分解温度大于550℃，具有

非常好的稳定性。
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[0065] 实施例4一种分子结构式为 的双硼荧光材料的制备方法，其包括步骤：

[0066] a、氮气保护下，将9,10-二溴蒽、二苯胺、Pd(PPh3)4、叔丁醇钾，P(tBu)3HBF4加入到

甲苯中，加热回流过夜；待反应冷却至室温后，经水洗和乙酸乙酯萃取合并有机相，旋出有

机溶剂，柱层析分离得到化合物9,10-二(二苯胺)屈，为白色粉末，产率75％；

[0067] b、氮气保护下，9,10-二(二苯胺)屈加入到乙酸乙酯溶液中，滴加液溴，搅拌5h，过

滤，得到9,10-二(二溴二苯胺)屈，产率90％；

[0068] c、氮气保护下，9,10-二(二溴二苯胺)屈溶于乙醚，冷却到-78℃，加入正丁基锂，

搅拌半个小时，然后加入苯硼酸甲酯，恢复到室温，过夜，加入氯化铵水溶液，乙酸乙酯萃

取，硫酸镁干燥，减压浓缩溶剂，柱层析分离得到最终产物，产率70％。

[0069] 如图5所示，所述实施例4中的双硼荧光材料的HOMO能级为-4.81eV，LUMO能级为-

2.23eV，能级差为2.58，具有绿色发光材料的特点，荧光量子效率达到95％。

[0070] 综上所述，本发明提供的双硼荧光材料因存在明显的HOMO和LOMO能级分离，使其

具有热延迟荧光材料的特性，可以实现高量子效率的荧光发射；同时双硼基团通过与苯环、

萘环、蒽环、芘环、屈环、并五苯和菲环等稳定的发光母核进行结合，可有效提高双硼荧光材

料的稳定性。

[0071] 应当理解的是，本发明的应用不限于上述的举例，对本领域普通技术人员来说，可

以根据上述说明加以改进或变换，所有这些改进和变换都应属于本发明所附权利要求的保

护范围。
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