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用带不同侧链的双取代聚乙炔衍生物增溶多壁碳纳米管∗
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摘　要　采用不同的双取代聚乙炔与多壁碳纳米管复合�通过π-π相互作用和聚合物链缠绕实现了对碳纳米
管的增溶．这种方法对碳纳米管的结构没有损害�而且包覆到碳纳米管表面的双取代聚乙炔也显示了自身的
荧光发射特性．
关键词　双取代聚乙炔�缠绕�碳纳米管�增溶

　　聚乙炔是原型导电高分子�掺杂聚乙炔金属
导电性的发现导致了光电功能共轭高分子研究领

域的诞生．但是�因为聚乙炔不溶不熔�无法加工
且不稳定�作为材料没有实用价值�所以设计合成
可溶、可加工和稳定性好的聚乙炔衍生物成为该
研究领域的核心工作之一．本课题组设计合成了
多种带取代基的聚乙炔�取代基的引入不仅赋予
聚乙炔衍生物可溶性�而且带来液晶性、非线性光
学性质、生物活性等功能［1�2］．特别是聚苯乙炔及
其衍生物�能够通过π-π相互作用缠绕到碳纳米
管（CNTs）表面�使 CNTs 在有机溶剂中获得明显
改善的分散性［3］．目前�一系列带平面大环芳香结
构的新型聚炔被设计合成出来�都表现出对 CNTs
的增溶性能［4］�使聚炔成为对 CNTs增溶效果最好
的聚合物之一．

双取代聚炔是新型聚炔．由于乙炔单体上的
两个氢原子均被取代�因此双取代聚炔具有比单
取代聚炔明显提高的稳定性．同时�双取代聚炔还
具有良好的发光性能［2�5�6］．但是�双取代聚炔对
CNTs的增溶作用还有待研究．Li 等最近报道了用
点击化学方法将双取代聚炔通过化学键连接到单

壁碳纳米管（SWNTs）表面�使其在有机溶剂中获
得提高的可分散性［7］．化学修饰的方法确实能够
改善 CNTs 在有机溶剂中的分散性�但是化学修
饰必须通过破坏 CNTs 表面的共轭双键来实现�

因此不可避免地影响 CNTs 的电子结构�这不利
于基于 CNTs的复合体系在光电功能材料领域中
的应用．本文报道了3种带不同侧链的双取代聚
炔（见示意式1）对 CNTs的增溶作用．这种增溶作
用是通过π-π相互作用实现的�对 CNTs的结构没
有损害�而且包覆到 CNTs 表面的双取代聚炔也
显示了自身的荧光发射特性．由于π-π相互作用
将聚合物链束缚在 CNTs 周围�聚合物 P1还表现
出一定的聚集诱导荧光增强效应．
1　材料和仪器

3种双取代聚炔衍生物 P1、P2和 P3的结构、
分子量（Mw）及分子量分布（Mw/Mn）见示意式1�
其合成与分离提纯见参考文献［8～10］．多壁碳纳
米管（MWNTs）直径为20～40nm．测试仪器�荧光
光谱在 Perkin-Elmer LS55荧光光谱仪上测试；Mw
及 Mw/Mn 在Waters凝胶渗透色谱仪上测试�THF
为淋洗剂�单分散的聚苯乙烯作分子量内标．在
JEM-1230JEOL型透射电子显微镜（TEM）上测试
微观形态．
2　双取代聚乙炔对 MWNTs的增溶作用

取5mg直径为20～40nm的MWNTs和0∙023
mmol双取代聚炔（P1、P2�或 P3）加入到放有3mL
THF 溶剂的试管中�超声处理10min�将溶液通过
带有棉球的滴管过滤�收集滤液用于测试．过滤出
的不溶物收集后干燥至恒重．MWNTs在 THF 中的
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Chart1　Chemical structure Mw and Mw/Mn of disubstituted
polyacetylenes P1�P2and P3

浓度（ c�mg/L）按照如下公式计算．
c ＝ WMWNT －（WF － WF�0）

VS
其中 WMWNT为加入到 THF 中的 MWNTs 的质量
（mg）�WF�0和 WF 分别为过滤前后滴管的质量
（mg）�V s 为使用 THF 溶剂的体积 （L）；（WF －
WF�0）表示被棉球滤出的不溶的 MWNTs 的质量�
［WMWNT－（WF－WF�0）］表示溶解在溶剂中并进入
到滤液的MWNTs的质量．

Fig．1　Solubility of MWNTs functionalized by P1�P2�and P3in THF

按照上述公式计算得出�MWNTs 在聚合物
P1�P2和 P3的 THF 溶液中的溶解度分别为
446∙5、987∙3和320∙0mg/L�其直观对比在图1中
给出．由图可见�首先�3种聚合物对 MWNTs都有
一定的增溶效果�而且均高于聚苯乙炔（133∙3
mg/L）．其次�对比 P1和 P2�侧链带芳香性萘基的
双苯基取代聚炔的增溶效果明显好于侧链带甲基

丙烯酸基团的双苯基取代聚炔．第三�对比 P1和
P3�两个取代基均为苯基的聚乙炔的增溶效果优

于用一个苯基和一个烷基取代的双取代聚炔．
结合本课题组以前的工作�可对上述结果给

出合理解释．在以前的研究中�我们发现烷基取代
的聚乙炔几乎不能增溶 MWNTs�而在溶剂中聚苯
乙炔对MWNTs显示出一定的增溶性．这意味着与
多烯主链相连的取代基的芳香性与其对 MWNTs
的增溶作用有密切关系．系统的研究表明�聚苯乙
炔及其衍生物对 MWNTs 的增溶作用是通过聚苯
乙炔链与MWNTs间的π-π相互作用实现的．聚乙
炔的双苯基取代增加了苯环的数量和聚炔分子链

中的（电子密度�增强了与 MWNTs 之间的π-π相
互作用�因此提高了增溶能力�于是观察到 P1比
P3增溶效果好的实验现象．

平面大环共轭有机分子和共轭聚合物能明显

提高 CNTs在有机溶剂中的分散性．例如�Prato 等
通过π-π相互作用把卟啉和芘的衍生物结合到
CNTs表面�使复合体系在有机溶剂中获得预期的
分散性［11�12］．杨洪生等制备聚苯胺/分级碳纳米管
复合材料并研究了复合材料的热稳定性和导电性

能［13］．最近�邱军等用超声波辅助的方法将聚乙
烯基吡咯烷酮接枝到碳纳米管表面�使碳纳米管
获得预期的分散性能［14］．我们曾经用柔性烷基作
间隔团把芘基团连接到聚苯乙炔侧链�结果发现
带芘基侧链的聚苯乙炔使 MWNTs 在 THF 中的溶
解度达到637mg/L�远大于MWNTs在由相同物质
的量的聚苯乙炔和1-芘甲醇的 THF 溶液中的溶
解度之和�这说明聚苯乙炔主链和芘侧链对
MWNTs的增溶有协同增强效应［8］．在本文中�
MWNTs在浓度为7∙8mmo/l L的P1的THF 中的溶
解度为446∙5mg/L�相同条件下�1-烷氧基萘分子
在THF 中对 MWNTs 的增溶效果也很有限�然而
P2增溶的MWNTs溶解度却高达987∙3mg/L�这些
结果再次证明聚苯乙炔主链与芳香性大（共轭结
构侧链协同增溶 CNTs效应的存在．

P1、P2的 THF 溶液呈黄绿色�P3的 THF 溶液
无色．而 P1/MWNTs 和 P2/MWNTs 的 THF 溶液为
墨绿色�P3/MWNTs 的 THF 溶液呈黑色（见图2）．
颜色的加深显然是溶解了MWNTs的结果．这些溶
液可以稳定地存放两个月以上而不发生沉淀�说
明聚合物链对MWNTs的包裹很充分�图3中TEM
图像证实了这个推断．在 THF 溶液中�P1、P2和
P3均能在 MWNTs 表面形成一个聚合物包覆层．
由于这个包覆层中聚合物分子链的溶剂化作用�
使MWNTs能分散在相应的有机溶剂中．
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Fig．2　Photographs of THF solutions of P1/MWNTs�P2/
MWNTs�and P3/MWNTs taken under （a） normal light
and （b） UV illumination

Fig．3　 TEM images of （a） P1/MWNTs�（b） P2/
MWNTs and （c） P3/MWNTs
The samples were prepared from their dilute THF solution

3　双取代聚乙炔与 MWNTs 复合体系的荧光特
性

侧链上的苯环与多烯主链直接相连的双取代

聚炔都具有良好的光致发光性能［2�5］．如图2所
示�在波长为365 nm 的紫外光激发下�P1/
MWNTs、P2/MWNTs 和 P3/MWNTs 的 THF 溶液分
别发射绿色、绿色和蓝色荧光．在 THF 稀溶液中�
P1、P2和 P3的荧光发射峰位分别在506、513和
456nm附近�当与 MWNTs复合后�溶液的荧光发
射峰位没有发生移动（见图4）�这与观察到的发
光颜色相吻合．

Fig．4　Emission spectra of the polymers and their hybrids
with MWNTs in THF
For P1and P2�λex＝424nm�for P3�λex＝345nm

在很多荧光分子与 CNTs 的复合体系中都观
察到因为光致电子或能量转移而导致的荧光猝灭

现象．为了进一步阐明双取代聚炔与MWNTs之间
的相互作用�我们用罗丹明 B 作为标准物测试了
P1、P2及其与 MWNTs 复合后在 THF 稀溶液中的
荧光量子产率�用9�10-二苯基蒽作为标准物测试
了P3及其与 MWNTs 复合后在 THF 稀溶液中的
荧光量子产率�结果在图4中给出．根据实验数
据�P2和 P3与MWNTs复合后在 THF 稀溶液中的
荧光量子产率都稍有降低�说明 MWNTs 对 P2和
P3只有弱的荧光猝灭作用．这种现象可能是聚合
物链与MWNTs之间存在电子转移引起的�同时由
于聚合物和 CNTs 紧密黏附在一起�Föster 能量转
移容易发生�这也是荧光猝灭的原因之一．

有趣的是�当 P1与 MWNTs复合后在 THF 稀
溶液中的荧光量子产率比纯的 P1THF 稀溶液高

90310期 袁望章等：用带不同侧链的双取代聚乙炔衍生物增溶多壁碳纳米管



出约16∙7％�这表明 MWNTs 的加入不仅没有引
起 P3的荧光猝灭�反而诱使其增强�这个“反常现
象”可以解释为“聚集诱导的荧光增强”．在以前的
研究中我们发现�P1在 THF/H2O混合溶剂中的荧
光量子产率随着水含量的增加而提高�伴随的现
象是溶液逐渐变浑浊�说明聚合物分子链发生了

坍缩和聚集�从而减少了分子内的中振动和转动
松弛�降低了光子能量损耗�引起荧光的增强和量
子产率的提高［8］．当 P1与 MWNTs 形成杂化结构
时�MWNTs通过π-π相互作用使聚合物链段聚集
到其表面（参见图3）�于是也观测到聚集诱导的
荧光增强现象．
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IMPROVEMENT OF THE SOLUBILITY OF MULTIWALLED CARBON
NANOTUBES WITH DISUBSTITUTED POLYACETYLENES BEARING

DIFFERENT SIDE-CHAINS

YUAN Wangzhang1�ZHAO Hui1�XU Haipeng1�SUN Jingzhi1�LAM J W Y2�MAO Yu1
JIN Liake1�ZHANG Shuang1�ZHENG Qiang1�TANG Benzhong1�2

（1Department of Polymer Science ＆Engineering�Key Laboratory of Macromolecular Synthesis and Functionalization�
Zhejiang University�Hangzhou　310027）

（2Department of Chemistry�The Hong Kong University of Science ＆Technology�Clear Water Bay�Kowloon�Hong Kong）

Abstract 　 Disubstituted polyacetylenes are fluorescent polymers�and they are more stable than their
monosubstituted counterparts．In comparison with the reports about those monosubstituted polyacetylenes�there is
only one example showing the dispersing effects of disubstituted polycetylenes on carbon nanotubes．In this letter we
demonstrated the fabrication of the composites of multiwalled carbon nanotubes （MWNTs） and different disubstituted
polyacetylenes�and the polymer chains wrapped onto the MWNTs via π-πinteractions�leading to the improved
solubility of MWNTs in organic solvents．This methodology is scatheless to MWNTs．Meanwhile�the disubstituted
polyacetylenes encapsulating the MWNTs exhibited their unique photoluminescence properties．
Key words　Disubstituted polyacetylenes�Wrapping�Carbon nanotubes�Solubility
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