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新型二阶非线性光学生色团的合成及辅助给体对分子性能的影响研究 
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摘要  为了研究辅助给体对生色团分子热分解温度以及二阶极化率的影响, 以已报道生色团分子 2-二氰亚甲基-3-氰 
基-4-(4-二乙胺基-苯乙烯基)-5,5-二甲基-2,5-二氢呋喃(DCDHF-2-V)为基础, 分别在苯环二乙胺基的邻位上以羟基、丁

氧基和苄氧基作为辅助给体合成了三种新型的生色团分子: EFC-OH, EFC-OBu 和 EFC-OBe. 通过核磁共振、红外光谱

以及元素分析表征确认了其结构. 热失重分析结果表明, 三种分子的热性能良好, 其中 EFC-OBe 的热分解温度(Td)最
高为 278.6 ℃. 溶致变色法测定结果表明, EFC-OBe 的二阶非线性光学系数(μgβ1064 nm)最高, 为 47149×10－48 esu. 将这

三种分子的 Td值和 μgβ 值与未加入辅助给体的 DCDHF-2-V 分子进行对比, 结果表明辅助给体的加入对分子的热稳定

性能影响不大, 但能显著提高分子的 μgβ值一个数量级以上.  
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Abstract  In order to study the impact of different additional donors on molecular thermal decomposition temperature (Td) 
value of the chromophores as well as the second polarization (μgβ) value. Three novel materials EFC-OH, EFC-OBu and EFC-
OBe were synthesized by attaching additional donors to the benzene ring based on the reported 2-[{4-(4-diethylamino)sty-
reneyl}-3-cyano-5,5-dimethyl-5H-furan-2-ylidene]malononitrile (DCDHF-2-V). The three chromophores were characterized 
by 1H NMR, 13C NHR, FT-IR and elemental analysis. The Td value was determined by TGA testing, and the result showed that 
three molecules had a good thermal performance. EFC-OBe processing a Td of 278.6 ℃ showed the best among these mole-
cules. The hyperpolarizability was measured and calculated by solvatochromism method. EFC-OBe still showed the best μgβ 
value of 4.7149×10－44 esu. Comparing to the DCDHF-2-V without additional donors on Td value and μgβ value, additional 
donors had little effect on Td value while achieved an improvement of one order of magnitude in μgβ values, which indicates 
that the molecules can work in high temperature and performance better in optics. 
Keywords  nonlinear optics; additional donor; thermogravimetic analysis (TGA); solvatochromism 

 
目前, 有机二阶非线性光学材料的电子给体-共轭

桥-电子受体(D-π-A)电子推拉结构模型已为研究者们所

广泛认可[1,2], 并已合成得到很多具有良好性能的生色

团分子[3～6]. 对于掺杂型的生色团分子而言, 除了分子

本身的超极化率大小外, 分子间因聚集结晶而影响分子

取向的问题是影响材料宏观非线性光学系数的最重要
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因素, Dalton 等[7]首先发现了这一问题并通过在共轭桥

结构上引入烷基支链的方法在一定程度上解决了这一

问题. 随着对这类材料的研究不断深入, 各种优良性能

的生色团被合成出来[8～11], 几乎所有的一维掺杂型的有

机非线性生色团分子均是通过加入支链结构来防止分

子结晶[12～14].  
然而, 这种将支链连接在共轭桥结构上的方法也存

在着问题. 由于这类分子的共轭桥多半是杂环结构, 而
大的支链所产生的位阻效应使得杂环的平面结构发生

扭曲, 导致电荷转移受阻, 影响了分子的非线性光学性

能[7]. 近来, 有研究者提出[15～17], 对于具有二烷氨基苯

给体的生色团, 如果将支链结构直接连接到靠给体更近

的苯环上, 而非远离给体的杂环上或许能有效地解决这

一问题. 在此基础上, 他们将具有推电子性的支链连接

在烷氨基给体的间位上, 使得支链也在整个生色团中具

有了推电子功能, 成为了“辅助给体”, 他们的实验表

明, 辅助给体的引入, 不但不会降低分子的二阶极化率, 
反而对之有所促进.  

尽管如此, 目前的研究者们仅是将辅助给体引入并

研究分子的整体性能, 但是不同的辅助给体在同一种分

子中性能有何变化这一问题则鲜见报道. 基于此, 本文

在之前已有报道的具有二乙氨基苯基给体、乙烯基共轭

桥以及TCF受体的DCDHF-2-V分子[18]基础上进行深入

研究, 在这种生色团分子的同一个位置(苯环上原给体

的间位)上分别引入羟基、丁氧基以及苄氧基三种结构

和性能各不相同的辅助给体, 合成了三种新型的生色团

分子, 对该生色团结构体系下, 这三种辅助给体对分子

的热性能以及非线性光学性能的影响进行了对比研究.  

1  结果与讨论 

1.1  合成问题讨论 

EFC-OH, EFC-OBu, EFC-OBe[17]三种分子合成路线

如 Scheme 1 所示.  
采用 Vilsmeier 反应合成 4-N,N-二乙胺基-2-羟基-

苯甲醛(EFO-OH). 通过 Williamson 反应合成 4-N,N-二
乙胺基-2-丁氧基-苯甲醛(EFO-OBu)和 4-N,N-二乙胺基- 
2-苄氧基-苯甲醛(EFO-OBe). 酚羟基酸性较弱, 反应时

采用较弱路易斯碱K2CO3作为催化剂. EFO-OBe的熔点

较高, 可以在反应体系中加入冷水使其结晶为固体, 提
纯较易. EFO-OBu 的熔点较低, 在常温下为液态, 使得

反应物中剩余的 EFO-OH 溶解于 EFO-OBu 液体中, 难
以分离, 于是采用柱色谱的方法得到纯的 EFO-OBu.  

采用羟醛缩合合成目标生色团分子, 三种分子在哌

啶催化下均较易生成相应的产物, 其中, EFC-OH 和

EFC-OBe 可以直接从反应体系中结晶得到较纯的产物, 
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Scheme 1 

而 EFC-OBu 因其在乙醇中的溶解性较好, 无法直接结

晶得到产物, 需采用柱色谱提纯.  

2.2  热稳定性 

对三种生色团分子进行了热失重分析, 其 TGA 曲

线如图 1 所示.  
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图 1  三种材料的热失重曲线图 
Figure 1  TGA thermogram of the three chromophores 

将实验测得三种分子的热分解温度 Td 值(以热失重

5%计)与已报道不含辅助给体的 DCDHF-2-V 分子[18]进

行比较, 结果列于表 1 中. 对比发现, 加入辅助给体后, 
三种生色团分子的 Td 值变化不大, EFC-OBu 最低, 比
DCDHF-2-V 分子降低了 1.5 ℃; EFC-OBe 热稳定性最

好, 比未加入辅助给体时提高了 8.6 ℃.  
表 1列出了目前已有报道的几种生色团分子的热分

解温度. 可以看到, 除 FTC 分子外, 一般生色团分子的

Td 值约在 200 至 250 ℃左右[19～21]合成的三种生色团分

子具有较好的热稳定性. 
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表 1  一些生色团分子的 Td值及 μgβ值 
Table 1  The comparison of the chromophores on Td value and μgβ value 

Chromophore EFC-OH EFC-OBu EFC-OBe DCDHF-2-V EFNC EFFC FTC A1 
Td/℃ 271.2 268.5 278.6 270a 250b 250c 315d 253e 
μgβ/(10－48 esu) 
(1064 nm) 16910 24640 47149 6520b 59706b 31935c 

17576d 
(1900 nm) 

— 
a Data from Ref. [18]; b Data from Ref. [23]; c Data from Ref. [22]; d Data from Ref. [7]; e Data from Ref. [15].

2.3  非线性光学性能 

EFC-OH, EFC-OBu 和 EFC-OBe 分别在乙酸乙酯, 
丙酮和二甲亚砜中表现出较好的溶解性, 配制精确浓度

的溶液, 分别测定三种材料在这 3 种溶剂中的紫外-可

见吸收光谱. 相关溶剂参数及实验数据见表 2.  
根据分子在不同溶剂中的紫外-可见吸收光谱以及

相关实验数据, 用溶致变色法[24～26]对 EFC-OH, EFC- 
OBu和EFC-OBe分子的 μgβ值进行了计算, 并将所得值

与已有报道的二阶非线性光学生色团进行对比, 相关数

据见表 1. 紫外-可见吸收光谱如图 2.  

 

图 2  3 种物质在三种不同溶剂中的紫外-可见光谱图 
Figure 2  UV-Vis spectra of the three chromophores in different 
solvents 

可以看到, EFC-OH 比已经报道的 DCDHF-2-V 的

μgβ 值提高了一个数量级, 相应的, EFC-OBu 与 EFC- 
OBe 均有较大幅度提高, 其中, EFC-OBe 相比 DCDHF- 

2-V 提高最多, 达 7 倍以上, 而提高最少的 EFC-OH 的

μgβ值也是未加入辅助给体前的近 3 倍. 
在苯环中原给体的间位上引入辅助给体后, 分子的

μgβ 值均出现了较为显著的增大 , 这可能是因为在

DCDHF-2-V 分子中, 受体吸电子能力较强, 而给电子

基团的给电子能力不足以让吸电子基团达到饱和, 当稍

微增加给电子能力, 就使得其非线性光学系数有了一个

较大的提升幅度[22]. 理论上羟基给电子能力最强, 丁氧

基给电子能力最弱, 但实际上 EFC-OH 对应 μgβ值最小, 
我们认为这可能是因为 EFC-OH 在溶剂中存在分子间

氢键作用, 分散了氧原子上的电荷密度; 也有可能是因

为溶剂化效应导致推拉电子基团的能力受到了影响, 溶
剂化效应有时会使传统的 D-π-A 电荷转移体系 β 值失 
效[27], 使其在溶剂中表现不太良好. EFC-OBe 对应 μgβ
值最大, EFC-OBu 次之, 这是因为苄氧基的给电子能力

大于丁氧基. 
从表 1 中 μgβ 值的数据对比还可以看到, 单纯的苯

乙烯共轭桥生色团仅为 10－45 esu数量级. 通过在共轭桥

中加入偶氮苯或乙烯基杂环可提高分子二阶非线性极

化率, μgβ值一般均在 10－44 esu以上; 而通过引入辅助给

体, 分子的μgβ值也提高到了10－44 esu数量级. 可见, 辅
助给体的引入在提升分子超极化率方面是有极大优势

的. 通过在共轭桥更长的分子(如EFFC或EFNC)中引入

辅助给体, 有望得到超极化率更高, 同时又能有效防止

结晶的生色团分子. 
通过对同一分子上不同辅助给体间的比较发现, 首

先, 相较于丁氧基和羟基, 苄氧基能够更好地作用于这

一类有机非线性生色团分子, 使其二阶非线性极化率得

到最大限度的提升; 其次, 丁氧基辅助给体相较于苄氧

表 2  溶剂参数和不同溶剂的紫外-可见频谱 
Table 2  Solvent parameters and UV-Vis spectral data in different solvents 

Parameter  EFC-OH EFC-OBu  EFC-OBe 

Solvent Dielectric 
const ε 

Refraction 
 Index n 

Density d/ 
(g•cm－3) 

 
 λmax/nm 

10－4εmax/
(L•mol－1•

cm－1)

10－5C/
(mol•L－1) λmax/nm

10－4εmax /
(L•mol－1•

cm－1)

10－5C/ 
(mol•L－1) 

 
 λmax/nm 

10－4εmax/
(L•mol－1•

cm－1)

10－5C/
(mol•L－1)

Ethyl acetate 6.03 1.37239 0.9006  577 1.9075 9.15 577 2.3252 8.36  574 2.8285 6.89 
Acetone 20.5 1.3588 0.7899  584 2.9228 6.62 588 5.2318 3.72  591 3.2326 6.03 
DMSO 48.9 1.477 1.0958  602 3.3558 5.77 607 6.5397 2.97  607 5.657 3.44 
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基显示出的性能略有差距, 但这一类生色团分子在溶剂

中的溶解性十分良好, 在制备掺杂型极化聚合物薄膜

时, 或许可以通过加大掺杂质量比而获得更大的宏观电

光系数; 最后, 虽然羟基辅助给体所表现出来的 μgβ 值

不大, 但由于羟基存在反应活性, 因此也可以考虑将这

一类分子通过 Williamson 反应直接连接到聚合物侧链

上, 制备成侧链型极化聚合物薄膜, 从而可能表现出更

佳的非线性光学性能.  

2  结论 

设计并合成了三种含有不同辅助给体的有机非线

性光学生色团分子 EFC-OH, EFC-OBu 和 EFC-OBe. 用
IR 谱、1H NMR 谱以及元素分析对生色团分子进行了表

征, 确认其结构正确. 经 TGA 测试结果表明, 三种分子

都具有良好的热稳定性, 加入辅助给体后三分子的热分

解温度均在 268 ℃以上, 其中, EFC-OBe 的 Td值最高, 
为 278.6 ℃. 辅助给体的加入对分子的热稳定性影响不

大. 溶致变色法测试结果表明, 加入辅助给体后, 生色

团分子的非线性光学性能均有较大幅度提高 . 其中 , 
EFC-OBe的 μgβ值最高, 为 47149×10－48 esu, 是无辅助

给体的DCDHF-2-V分子的7倍以上. 综上, 辅助给体的

加入对热稳定性的影响较小, 但能明显能提高了分子的

非线性光学性能. 相比于羟基和丁氧基, 含苄氧基辅助

给体的生色团分子具有更好的热性能和光性能. 这一类

新型的生色团分子具有极好的研究价值与应用前景.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

日本岛津 FTIR-8400 红外光谱仪; Brucker avance- 
300型核磁共振仪; Vario EL元素分析仪; 北京福凯仪器

公司X-5精密显微熔点仪; 热重分析仪(TGA)为美国TA
公司 Q50 型, 氮气气氛, 流速为 40 mL/min, 升温速率

为 20 ℃/min; 日本岛津公司生产的 UV-2450 型紫外可

见分光光谱仪测定, 工作频率为 1064 nm.  
TCF 按文献[7]合成, m.p. 200～203 ℃ (文献值[7]: 

200～203 ℃); 其它试剂均为市售分析纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1  4-N,N-二乙胺基-2-羟基-苯甲醛(EFO-OH)的
合成 

在冰浴中, 将三氯氧磷 20.00 g (0.130 mol)滴入到

27.78 g (0.380 mol) DMF 中, 将体系在 25 ℃下保温 1 h, 
继续在冰浴中加入 3-羟基-N,N-二乙基苯胺 11.11 g 
(0.067 mol), 连续在 25, 45, 65 和 100 ℃下分别反应 1, 
0.5, 0.5, 0.8 h后, 冷却至室温, 加入 400 mL水, 搅拌 2 h
后, 用 30%氢氧化钠水溶液调节 pH 值到 4～5, 搅拌 0.6 

h 后过滤, 用水洗涤滤饼至滤液中性, 对所得产物用乙

醇重结晶, 干燥后, 得到无色粉末 8.02 g, 产率 62.96%. 
IR (KBr) ν: 2975, 1631, 1560, 1521, 1446, 1417, 1338, 
1303, 1240, 1188, 1128, 1080, 1012 cm－1. 
3.2.2  2-二氰亚甲基-3-氰基-4-(4-二乙胺基-2-羟基-
苯乙烯基)-5,5-二甲基-2,5-二氢呋喃(EFC-OH)的合成 

取 0.13 g (0.673 mmol) EFO-OH 与 0.10 g (0.502 
mmol) TCF 于 20 mL 乙醇中搅拌, 加热至回流, 回流开

始时滴入 3 滴哌啶作为催化剂, 体系刚开始为浅绿色, 
反应 3 h 后变为蓝紫色. 反应产物静置 24 h 后抽滤, 冷
乙醇洗涤滤饼, 得到蓝紫色固体, 干燥称量得产物 0.14 
g, 产率 75.55%. m.p. 247～248 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
300 MHz) δ : 1.25 (t, J＝17.1 Hz, 6H), 1.55 (s, 6H), 3.45 
(d, J＝21 Hz, 4H), 5.35 (s, 1H), 6.04 (d, J＝2.7 Hz, 1H), 
6.37 (q, J＝11.1 Hz, 1H), 6.76～6.91 (m, 1H), 7.47～7.61 
(m, 1H), 8.10 (d, J＝15.6 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3, 75 
MHz) δ: 13.6, 16.6, 26.1, 45.0, 45.8, 95.0, 99.9, 101.5, 
106.6, 107.3, 114.4, 116.3, 129.1, 131.2, 135.1, 151.1, 
159.3, 194.9; IR (KBr) ν: 3271, 2983, 2221, 1620, 1529, 
1487, 1407, 1342, 1317, 1257, 1186, 1103, 1072 cm－1. 
Anal. calcd for C22H22N4O2: C 70.88, H 5.63, N 14.83; 
found C 70.57, H 5.92, N 14.96.   
3.2.3  4-N,N-二乙胺基-2-丁氧基-苯甲醛(EFO-OBu)
的合成 

取 0.50 g (2.59 mmol) EFO-OH 溶于 10 mL 丙酮[28]

中. 另取 1.07 g (7.80 mmol)的碳酸钾加入 30 mL 丙酮中

配置成悬浊液, 将两物混合, 在室温下搅拌 2 h. 然后加

入 1.07 g (7.8 mol) C4H9Br, 回流 24 h. 蒸去丙酮. 加入

50 mL 水, 用二氯甲烷萃取得到棕红色液体, 以体积比

为 1∶1 的二氯甲烷和石油醚为洗脱剂, 柱色谱提纯得

到棕红色液体 0.45 g, 产率 69.75%. IR (KBr) v: 2970, 
2758, 2358, 1731, 1650, 1519, 1456, 1404, 1338, 1213, 
1112, 1076, 1010 cm－1. 
3.2.4  2-二氰亚甲基-3-氰基-4-(4-二乙胺基-2-丁氧 
基-苯乙烯基)-5,5-二甲基-2,5-二氢呋喃(EFC-OBu)的
合成 

取 0.45 g (1.80 mmol) EFO-OBu 和 0.36 g (1.80 
mmol) TCF 于 20 mL 乙醇中搅拌, 加热至回流, 回流开

始时滴入 5 滴哌啶作为催化剂, 反应 3 h. 反应产物静置

24 h 后抽滤. 得到紫色片状固体, 所得产物用二氯甲烷

为洗脱剂, 柱色谱提纯, 得到紫色固体 0.48 g, 产率

61.78%. m.p. 253～254 ℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 
δ: 1.02 (t, J＝14.7 Hz, 3H), 1.27 (t, J＝14.1 Hz, 6H), 
1.52～1.61 (m, 2H), 1.72 (s, 6H), 1.836～1.927 (m, 2H), 
3.49 (d, J＝21 Hz, 4H), 4.06 (t, J＝12.6 Hz, 2H), 6.05 (s, 
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1H), 6.36 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 6.84 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 
7.27 (s, 1H), 7.50 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 8.02 (d, J＝15.9 Hz, 
1H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δ: 14.4, 16.1, 21.1, 27.1, 
33.0, 45.7, 46.9, 70.4, 95.3, 99.5, 102.0, 106.0, 107.9, 
115.1, 117.8, 129.0, 132.2, 136.0, 149.7, 157.8, 164.3, 
196.2; IR (KBr) ν: 2958, 2358, 2223, 1521, 1502, 1427, 
1390, 1334, 1313, 1251, 1188, 1157, 1108, 1072, 1016  
cm－1. Anal. calcd for C26H30N4O2: C 72.79, H 7.15, N 
12.68, found C 72.53, H 7.02, N 13.01. 
3.2.5  4-N,N-二乙胺基-2-苄氧基-苯甲醛(EFO-OBe)
的合成 

取0.50 g (2.60 mmol) EFO-OH和1.07 g (7.80 mmol)
碳酸钾溶于 10 mL DMF 中. 在室温下搅拌 1 h. 然后滴

入 1.33 g (7.80 mmol)溴化苄, 在 100 ℃下搅拌 12 h. 然
后将反应体系倒入冰水中. 静止 2 h 后抽滤, 得到不需

再提纯的浅黄色固体 0.65 g, 产率 88.65%. IR (KBr) ν: 
2966, 2837, 1645, 1593, 1523, 1454, 1392, 1274, 1240, 
1207, 1153, 1116, 1074, 1000, 914, 808, 700 cm－1.  
3.2.6  2-二氰亚甲基-3-氰基-4-(4-二乙胺基-2-苄氧 
基-苯乙烯基)-5,5-二甲基-2,5-二氢呋喃(EFC-OBe)的
合成 

EFC-OBe 的合成方法与 EFC-OH 的合成方法一致, 
反应完成后抽滤, 用冷乙醇洗涤滤饼并干燥得到浅绿色

粉末 0.67 g, 产率 81.74%. m.p. 255～256 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 300 MHz) δ: 1.24 (t, J＝11.4 Hz, 6H), 1.56 (s, 
6H), 3.48 (d, J＝6 Hz, 4H), 5.18 (s, 2H), 6.15 (s, 1H), 6.38 
(d, J＝8.7 Hz, 1H), 6.76 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 7.26～7.52 
(m, 6H), 8.08 (d, J＝15.9 Hz, 1H); IR (KBr) ν: 2979, 2221, 
1618, 1525, 1506, 1488, 1425, 1396, 1330, 1249, 1190, 
1124, 1074 cm－1. Anal. calcd for C29H28N4O2: C 75.22, H 
6.34, N 11.75; found C 74.98, H 6.07, N 12.06. 
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