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摘要!以对吡啶甲醛和
"F

萘乙酮为原料#设计合成了一个简单的吡啶嗡盐#并研究其固态荧光及机械发光性

质(通过对红外光谱'紫外可见吸收光谱'

H

射线粉末衍射以及荧光光谱的研究表明#该材料呈现高达
#À

的量子产率#而且#呈现可逆的机械变色发光特性(研磨前后的
H

射线粉末衍射研究表明#该材料的机械发

光与其结晶形态有关(鉴于该有机发光材料合成简单且产率高#以及具有高荧光量子产率和可逆的机械变色

发光特性#将可能应用于机械压力传感(
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机械变色发光材料在研磨'压力'刮擦等外界机械作用力下#呈现发光颜色的变化#在显示'传感'生

物成像及数据存储等领域#展现重要的应用前景#因而受到广泛的关注*

AF!

+

(

到目前为止#有大量呈现机械发光的材料被发现与研究#其中包括纯有机小分子'有机聚合物'金属

有机配合物等*

#FA"

+

(特别地#一些有趣的机械发光材料被研究报道#如田文晶等*

A!

+报道了能够响应多种

机械刺激的机械荧光分子#池振国等*

A#FAE

+报道了具有荧光磷光双发光的机械发光材料(经系列研究发

现#机械变色发光的现象主要归因于发光材料发生了晶态的转变#即从晶态到无定型态的转变*

AC

+

(从

实际应用的角度而言#一方面#目前所报道的很大部分有机机械变色发光材料#在受到外界压力之后具

有不可逆性#限制了其实际应用(另一方面#所报道的大部分机械变色材料往往需要经过复杂的设计合

成#合成成本高#产率也不高#不利于实际应用(因而#发展合成上简单#具有可逆机械变色的新发光材

料具有重要意义(

吡啶嗡盐是一类重要的有机盐#通过调节其分子结构以及阴离子基团#可实现丰富的多色发光*

A%

+

(

由于其优异的发光特性#可广泛应用于生物成像'荧光太阳能收集器'荧光开关等*

AGFAB

+

(特别地#吡啶嗡

盐具有分子内电子转移及分子间的电荷转移#其单分子实现了有趣的荧光双发射的白光*

"$

+

(然而#目

前有关吡啶嗡盐材料的机械变色发光性能研究仍较少报道(在此#本课题组设计合成了一个简单的吡

啶嗡盐发光材料
TF̂\

C

#该材料呈现量子产率高达
#À

的黄绿光#而且#也呈现有趣的可逆机械变色

发光(
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实验部分
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仪器与试剂

H

射线粉末衍射仪测定样品的粉末衍射$

J)(V5)
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型核磁共振波谱仪$溶剂为氘代
SL:b
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93;',57I4+7+)!%$

型傅立叶变换红外光谱#

5̂)V3*<,R5)

Q+RY=+B$$

紫外可见吸收光谱#

<=3*Y()
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/L'=5,\:E

荧光光谱仪(所用化学试剂均从药品公司购

买#未经进一步纯化(
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实验过程
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化合物
C

'

JR

二苯
RH

'

H\R

联吡啶"

3

#的合成

在
"E$RQ

圆底烧瓶中#用
#$RQ

乙醇溶解
!@C

0

"F

萘乙酮#再在溶液中加入
"@#

0

[bN

固体#搅拌

A$R3*

后#溶液变为黄色#用注射器取
ARQ

对吡啶甲醛#加入到上述反应液中#溶液立即变为黑棕色(

用量筒量取氨水
#$RQ

#加入到上述溶液中(在常温下#搅拌
"=

#有大量白色固体生成(抽滤#并用乙

醇洗涤(用乙醇重结晶#获得目标产物(
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化合物
TFJ)

的合成

在氮气保护下#在
E$RQ

的二颈圆底烧瓶中#用
AERQ.N

!

.9

溶解化合物
3

$

$@AE

0

&#再加入溴苄

$@$B

0

#升温至
B$g

#搅拌反应
A"/

#停止反应#并冷却至室温(抽滤#并用乙腈洗涤
!

次#二氯甲烷洗

涤#乙醚洗涤
!

次#自然烘干(
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化合物
TF̂\

J

的合成

氮气保护下#在
E$RQ

二颈圆底烧瓶中#用
AERQ.N

!

bN

溶解化合物
TFJ)

$

$@A$

0

&#再加入过量

的
9N

#

\̂

C

(溶液搅拌
#/

后#抽滤#并用甲醇洗涤
!

次#乙醚洗涤
!

次#获得目标产物的微晶(遗憾的

是#采用多种结晶法#未能获得可解析的单晶结构(
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化合物
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J

的合成路线
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结果与讨论

有机吡啶嗡盐
TF̂\

C

可通过简单的三步反应合

成获到#合成路线如图
A

所示(该有机化合物通过核

磁谱图所证实(此外#化合物
TF̂\

C

的红外光谱在

G!"*R

呈现强的吸收峰#归属于
\̂

_

C

的特征峰#进

一步证实目标化合物(由于化合物
TFJ)

和
TF̂\

C

具

有相同的发色基团#在溶液中呈现类似的紫外吸收光

谱#如图
"

所示(其中#化合物
TF̂\

C

在
"EE*R

呈现

强的吸收峰#可归属于A

(

/

(

#跃迁#而且#在
!%$*R

处呈现一个弱的吸收峰#可能归属于分子内的电荷转移跃迁(对化合物
TFJ)

和
TF̂\

C

溶液态的荧光进

行了测试#研究发现#两者在溶液中发射非常弱的红光(此外#进一步研究了化合物
TFJ)

和
TF̂\

C

的固

态发光(固态下的发光与溶液态的不同#其中#化合物
TFJ)

发射强的绿色光#最大发射峰位于
E$"*R

$图
!

&#量子产率为
G̀

(有意思地是#阴离子
J)

_替换为
\̂

_

C

后#所生成的化合物
TF̂\

C

发射强的黄绿

色光#最大发射峰位于
E!"*R

#量子产率高达
#À

$图
#

&(这表明#阴离子对化合物的发光颜色#以及

量子产率具有重要的影响*
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图
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化合物
TRT/

J

的紫外吸收光谱"溶剂为乙腈'浓度
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图
F
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化合物
TRZ+

的固体发光光谱图
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有意思地是#化合物
TFJ)

未呈现机械变色发光#而化合物
TF̂\

C

呈现机械变色发光$如图
#

所

示&(一般地#阴离子可能影响离子型化合物的堆积方式及分子间的作用力#从而影响其固态发光*
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化合物
TRT/

J

的发光光谱图及发光照片
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因而#化合物
TFJ)

和
TF̂\

C

不同的机械发光#主要可

能归因于它们不同的阴离子致使形成了不同的分子

堆积方式(具体而言#在化合物
TF̂\

C

中#

\̂

_

C

的存

在导致分子结构单元之间存在
\

/

N

氢键#并且#氢

键作用力可能受外界环境刺激影响#从而影响其固

态机械发光(当用研钵用力研磨微晶态的化合物
TF

\̂

C

约
AR3*

#化合物
TF̂\

C

的发光从初始的黄绿色

变为黄色$图
#

&(化合物
TF̂\

C

研磨前后#其固态荧

光发射光谱显示#荧光发射的最大峰值发生了明显

的位移(即发射光谱的最大发射峰从研磨前的
E!"

*R

位移到研磨之后的
ECA*R

#呈现
"C*R

的位移(

为实现可逆的机械发光#在研磨后的样品中#滴加溶

剂正己烷#发光颜色没有明显的变化(有趣地是#滴

加一滴乙醇后#发光颜色从黄色又变为黄绿色#最大

发射峰$

E!$*R

&也恢复到接近初始态$化合物
TF̂\

C

在正己烷中几乎不溶解#而在乙醇中具有微弱的溶

解度(研磨后#滴加的乙醇能够微溶解化合物
TF̂\

C

#从而可能促使研磨后的分子间作用力得到释放#

使化合物从无定型态恢复到晶态#见后文&(由此可推断#化合物
TF̂\

C

具有可逆的机械刺激响应的发

光特性(基于此#化合物
TF̂\

C

将可能应用于机械压力传感(

图
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化合物
TRT/

J

的粉末衍射图
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为进一步探索化合物
TF̂\

C

机械发光变色的内

在原因#对研磨前后的样品进行了粉末衍射测试#化

合物
TF̂\

C

的粉末衍射图如图
E

所示(研究发现#研

磨前化合物
TF̂\

C

呈现晶态#然而#在用力研磨后#化

合物
TF̂\

C

从晶态转变为无定型态(有意思地是#在

研磨后的化合物
TF̂\

C

中#滴加一滴乙醇后#化合物

TF̂\

C

从无定型态又转变为晶态(由此可推断#有机

化合物
TF̂\

C

的机械发光与其结晶形态有关(而且#

当大力研磨后#分子间堆积变得更为紧密#增强了分

子间的相互作用力#由此发射光谱发生红移*

A!

+

(

F

!

结
!

论

本研究设计合成了一个简单的量子产率高达
#À

的吡啶嗡盐化合物
TF̂\

C

(基于荧光性能研究表

明#阴离子对这类吡啶嗡盐化合物的发光颜色#以及量子产率具有重要的影响(更有趣地是#化合物
TF

\̂

C

呈现可逆的机械变色发光特性(基于
H

射线粉末衍射研究表明#该材料的机械发光与其结晶形态

有关(特别地#该简单有机吡啶嗡盐发光材料将可能应用于机械压力传感(
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