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摘 要 采用 ;9<9=0偶合反应合成了一系列新型的咔唑、芴和 !，,，)$苯并硒二唑的共聚物———聚［)，#$（!$（!$
乙基己基））咔唑$!，,，)$苯并硒二唑$&，&$双（!，!$二甲基胺丙基）芴］（>*<?$+;5@）及其相应的聚电解质衍生物
———聚［)，#$（!$（!$乙基己基））咔唑$!，,，)$苯并硒二唑$&，&$（双（)A$（!，!$二甲基）$!$乙基铵）丙基）芴］二溴
（>*<?+B$+;5@）:在聚咔唑和芴中引入不同比例的 !，,，)$苯并硒二唑（+;5@）单元，引起了由咔唑和芴链段向窄
带隙苯并硒二唑（+;5@）单元有效的能量转移 :通过对聚合物电致发光性能的研究，发现用聚（)，($亚乙基二氧
基噻吩）（>-@CD）或聚（)，($亚乙基二氧基噻吩）E聚乙烯咔唑（>-@CDE>FG）作为空穴传输层时，器件的性能相
差不大，表明咔唑的引入较明显的改善了聚合物的空穴注入性能 :而且几乎所有的聚合物用高功函数铝作阴
极的器件和用钡E铝作阴极的器件具有相近的发光性能，表明这类聚合物具有良好的电子注入性能 :
关键词 共轭聚电解质，电致发光，咔唑，芴，能量转移

共轭聚电解质是指侧基上具有离子基团特征

（例如磺酸基、羧基、铵基等）的共轭聚合物衍生

物，这种离子基团能够使材料溶于水或其它极性

溶剂 :而且它们的引入使共轭聚电解质在高荧光
特性、加工（自组装成膜性）性能等方面和非电解

质共轭聚合物相比具有独特的性能，因而备受关

注［,］:近年来，共轭聚电解质已经被成功的应用在
生物传感器上［!］:但是，它们在发光器件中的应用
研究只被少数文献报道 :而共轭聚电解质在光电
器件中的应用优点却十分突出，例如由于具有正

电或负电的离子基团，共轭聚电解质可以通过“自

组装”的方法来加工成膜［)］:因此，对共轭聚电解
质及其发光性能的研究是非常有意义的 :
最近我们的研究表明，季铵盐化的聚芴类共

轭聚电解质及其中性前驱体由于其所带的胺基或

季铵盐基团的影响，具有良好的电子注入性能，在

器件中用作电子传输层可以提高传统发光聚合物

在高功函数金属电极（如铝）发光器件中的性

能［(］:而进一步通过在其主链上引入窄带隙的单
体如苯并噻二唑等［!］，可以调节聚合物的发光颜

色，抑制聚合物中激基复合物（5H20.5B）的形成，从
而大大改善聚合物的发光性能；而且单体在共轭

主链上的连接方式对共聚物的结构和性能有一定

的影响［’］:本文在以上工作的基础上，通过在聚合
物主链上引入具有空穴传输性能的咔唑单元，调

节聚合物的发光性能，得到了一类新型含苯并硒

二唑单元的聚咔唑E芴类共轭聚合物 >*<?$+;5@；
再经过季铵盐化后处理得到了相应的聚电解质衍

生物 >*<?+B$+;5@:为了便于比较，还合成了咔唑
和芴的交替共聚物———聚［)，#$（ !$（!$乙基己
基））咔唑$&，&$双（ !，!$二甲基胺丙基）芴］
（>*<?），以及相应的共轭聚电解质———聚［)，#$
（!$（!$乙基己基））咔唑$&，&$（双（)A$（!，!$二甲
基）$!$乙基铵）丙基）芴］二溴（>*<?+B），并对以上
这些聚合物的光电性能进行了系统的表征和讨

论 :

" 实验部分

"#" 原料
本文使用的原料均为分析纯试剂 :其中四氢

呋喃、甲苯在使用前经过钠砂回流除水精制处理，

（*!I’）(?CI水溶液在使用前经过脱气处理 :
"#$ 合成路线
单体及聚合物的合成路线如图 ,所示 :
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!"#$ % &’()*+)", -./)+ .0 )*+ 1.(.1+-2 3(4 ,.5.6’1+-2

!"# 合成方法
单体（%）7（8）的合成参照文献［9］、［8］和

［:］$
将经过仔细纯化的 ;，8<二（9，9，=，=<四甲基<

%，;，><二氧硼酸酯<><）<?<>@<乙基己基）咔唑（;），
9，:<二溴<>，%，;<苯并硒二唑（9）和 >，:<二溴<?，?<
双（!，!<二甲基丙胺基）芴（8）以不同的配比溶于
甲苯、AB!和（C>B=）9DEB水溶液中（事先脱氧处

理）$然后加入催化剂 F4（EG,）>、（C’）; F*（三环己
烷基膦）以及表面乳化剂 G6"H/3) ;;8 $在氮气氛下
回流 :> *后，结束反应 $再用甲醇和水沉淀、过滤
和洗涤，所得固体用 AB!溶解、过滤；滤液浓缩后
沉淀再分别用甲醇和丙酮洗涤以除去低聚物和催

化剂残渣，所得产物真空干燥 >9 *$产率为 8IJ
7 KIJ $其中单体（;）、（9）和（8）的摩尔比分别为
=I LIM= L9?M=，=I L% L 9?，=I L = L 9=和 =I L %I L 9I $相应

:8=8期 曹 蔚等：含苯并硒二唑聚咔唑N芴类共轭聚电解质及其前驱体的合成与性能研究



的共 聚 物 分 别 命 名 为 !"#$%&’()*+,，!"#$%
&’()-，!"#$%&’(),和 !"#$%&’()-*.另外，为了便
于比较我们还合成了咔唑和芴的交替共聚物

!"#$.将得到的中性聚合物溶于 /01与 )2’3的
混合溶剂中（体积比 4 5 -），加入过量的溴乙烷，室
温下反应 ,天后得到相应的季铵盐化产物 .产率
为 6*7 8 9,7 .根据加入的中性胺基聚合物的不
同，相应的季铵盐化后产物分别命名为 !"#$&:%
&’()*+,，!"#$&:%&’()-，!"#$&:%&’(),，!"#$&:%
&’()-*和 !"#$&:.

! 结果与讨论

!"# 聚合物的合成
聚合物的合成采用 ’;#;<=偶合方法 .通过对

中性聚合物侧链上的胺基季铵盐化后处理，得到

其相应的聚电解质衍生物 .采用 >!"测定了中性
聚合物的分子量，其中数均分子量（!?）介于 4+,

@ -*A 至 -A+- @ -*A 之间，多分散性指数为 -+A- 8
-+,B .由于季铵盐化反应的条件十分温和，季铵盐
化后聚合物的聚合度应该不会有太大改变 .对所
有的聚合物进行了元素分析，结果如表 - .
!"! 聚合物在固体膜状态下的紫外吸收和光致
发光性能

图 C为聚合物在固体膜状态下的紫外吸收光
谱 .当聚合物中 &’() 含量较低时，只能观测到
!"#$或 !"#$&:链段在 A4, ?D左右的吸收峰 .而
对于聚合物 !"#$%&’()-* 和 !"#$&:%&’()-*，在
4B, ?D左右出现了一个新的的吸收峰，对应于聚
合物中 &’()单元的吸收 .从图中还可以发现，随
着聚合物中 &’() 含量的增加，吸收峰出现略微
的蓝移，这是由于苯并硒二唑单元的引入打断了

聚合物链的共轭；并且此单元越多，咔唑链段共轭

长度越短，从而导致了聚合物吸收谱的蓝移 .
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图 A是聚合物在固体膜状态下的荧光（!U）光

谱图 .结果表明，引入含量仅为 *+,7的 &’() 单
元，就能够引起咔唑和芴链段到 &’() 单元有效
的能量转移 .随着 &’()含量的增加，咔唑和芴均
聚物的特征峰就会逐渐消失，表明聚合物中咔唑、

芴链段上的激发能被高效地转移到 &’() 单元
上，共聚物的发光对应于 &’()单元的荧光发射 .
并且随着聚合物中 &’() 单元含量的增多，聚合
物荧光发射峰的位置也逐渐红移 .而对于季铵盐
化后的聚电解质，它们的荧光发射峰的位置比其

中性前驱聚合物的荧光发射峰的位置也发生了明

显的红移 .其中 !"#$&:%&’()-的最大发射峰（6-A
?D）相对于 !"#$%&’()- 的最大发射峰（6*C ?D）
红移了 -- ?D.这主要是由于聚电解质侧链相同
电荷基团间的斥力作用，使链间的相互作用增强，

造成了荧光光谱的红移［C］.
!") 聚合物的电化学特性
聚合物的电化学特性采用循环伏安法（"S），

在 *+- DKFVU的六氟磷酸四丁基铵（&;4$!16）的乙

氰溶液中测得 .以饱和甘汞电极为参比电极，铂丝
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!"#$ % &’ ()*+,-. /0 )/123*-( "4 (/1"56(,.,* 0"13(（.）&7896:;*<

.45（=）&789:-6:;*<

.）> &789，! &7896:;*<?$@，" &7896:;*<A，# &7896:;*<@，

$ &7896:;*<A?；=）> &789:-，! &789:-6:;*<?B@，" &789:-6

:;*<A，# &789:-6:;*<@，$ &789:-6:;*<A?

为辅助电极，中性聚合物采用铂电极为工作电极，

季铵盐化后的聚合物采用 CDE玻璃为工作电极，
扫描速度为 @? 3FG( $整个测试在室温和氮气环境
下进行 $表 H为聚合物的紫外吸收、电化学和光致
发光性能（固体膜状态下）$ 根据经验公式
!)（IEJE）K L（"/M N OBO?）（*F），".（’PJE）K
L（" -*5 N OBO?）（*F）［Q］，由氧空穴掺入的起始电
压可以估算出发光聚合物的最高占有轨道

（IEJE）的能级，由电子掺入的起始电压可以估
算出聚合物的最低未占有轨道（’PJE）的能级 $由
于未能测得循环伏安曲线的还原部分的信号，故

采用最高占有轨道（IEJE）的能级和光学带隙来
估计最低未占有轨道（’PJE）的能级 $其中光学能
带隙是根据聚合物的吸收曲线起始波长（/4(*,）估
算得到的 $表中列出用电化学氧化电位计算的
IEJE能级大约在 L @B%H至 L @BAR *F，比之前报
道的未加入咔唑链段的 &!9聚合物的 IEJE值
高［O］，说明咔唑的引入较明显的改善了聚合物的

空穴注入性能 $

!"#$% & PF6F"( .=(/-),"/4，*1*+,-/+S*3"+.1，.45 )S/,/1T3"4*(+*4+* )-/)*-,"*( /0 ,S* )/123*-(（"4 (/1"5 0"13(）

&/123*-
!.=(3.M

（43）

E),"+.1 =.45

#.)（*F）
U/M（F）

IEJE
（*F）

’PJE
（*F）

&S/,/1T3"4*(+*4+*

!&’3.M（43） #&’3.M（V）

&789 %OR . %B?Q ?BWH L @B%H L HBHO OHW A?BH

&7896:;*<?B@ %OR . %B?W ?BQX L @BHX L HBAR @WQ OQBX

&7896:;*<A %OX . %B?Q ?BQ% L @BH% L HBA@ X?% O?B@

&7896:;*<@ %OX . %B?R ?BQ? L @BH? L HBA% XHA %RBW

&7896:;*<A? %O% = HBAQ ?BR% L @BA% L HBW@ XHO A%BA

&789:- %@H . %B?A ?BQQ L @BHQ L HBHR O%@ RBR

&7896:;*<:-?B@ %@? . %B?% ?BQA L @BHA L HBAQ XAH RBW

&7896:;*<:-A %OW . %B?H ?BQH L @BHH L HBH? XA% A?BQ

&7896:;*<:-@ %OQ . %B?A ?BQO L @BHO L HBH% X%O ARBO

&7896:;*<:-A? %OR = HBAH ?BQA L @BHA L %B?W XOH A?BH

. 7.1+T1.,*5 0-/3 ,S* /4(*, /0 )*.Y .=(/-),"/4 )*.Y -*()/4("=1* 0/- &789（!"#$ H）；= 7.1+T1.,*5 0-/3 ,S* /4(*, /0 ,S* .=(/-),"/4 ()*+,-. -*()/4("=1* 0/-

:;*<（!"#$ H）

&’( 聚合物在溶液状态下的光致发光性能
对聚合物在溶液状态下的荧光光谱进行了以

下研究，中性聚合物均溶于甲苯和 DI!等有机溶
剂，季铵盐化后的聚合物均溶于甲醇和 <J;E等
极性溶剂 $
图 O（.）为相同的浓度下（约 ?BH #G’），不同

:;*<含量的中性聚合物 &7896:;*< 在四氢呋喃
（DI!）溶液中的 &’ 光谱 $从图中可以看出，含
:;*<单元较多的聚合物 &7896:;*<A?，从聚咔唑
和芴链节到 :;*< 单元的能量转移的概率较高 $

随着聚合物中 :;*< 单元含量的降低，聚合物链
间的能量转移减小，当聚合物中 :;*< 单元的含
量降至 ?B@V时，聚合物 &7896:;*<?B@的 &’光谱
只发聚咔唑和芴链节的蓝光 $图 O（=）为在相同的
浓度下（约 ?BH #G’），不同 :;*<含量的季铵盐化
衍生物 &789:-6:;*< 在二甲基亚砜（<J;E）溶液
中的 &’光谱，与图 O（.）具有相似的变化规律 $
图 @（.）为不同浓度的中性聚合物 &7896

:;*<A?在四氢呋喃（DI!）溶液中的荧光光谱 $图
@（=）为不同浓度的季铵盐化聚合物 &789:-6

WX@X期 曹 蔚等：含苯并硒二唑聚咔唑G芴类共轭聚电解质及其前驱体的合成与性能研究



!"#$ % （&）’( )*+,-.& /0 ’123456+7 "8 9:! )/;<-"/8（=>? #@(）；

（A）’( )*+,-.& /0 ’1235.456+7 "8 7B6C )/;<-"/8（=>? #@(）

&）D ’123456+7=$E，! ’123456+7F，" ’123456+7E，# ’1234

56+7F=；A）D ’1235.456+7=$ E，! ’1235.456+7F，" ’1235.4

56+7E，# ’1235.456+7F=

!"#$ E （&）’( )*+,-.& /0 ’123456+7F= "8 9:! )/;<-"/8 G"-H

I"00+.+8- ,/8,+8-.&-"/8)；（A）’( )*+,-.& /0 ’1235.456+7F= "8 7B6C

)/;<-"/8 G"-H I"00+.+8- ,/8,+8-.&-"/8)

&）D =>==?，! =>=?，" =>=JK，# =>F，$ =>?，% =>LLL，& =>E，

M =>JJK，’$ F #@(；A）D =>F，! =>?，" =>LL，# =>E，$ =>JK，

% F，& ? #@(

56+7F=在二甲基亚砜（7B6C）溶液中的荧光光
谱 $从这两个图中均可以观察到，随着溶液浓度的
增大，聚合物链与链之间的距离减小，从咔唑和芴

链段到 56+7 单元的能量转移效率也就随之增
高，主要发 56+7单元的红光 $
!"# 聚合物的电致发光性能
在聚合物发光器件中，所有的聚合物都被用

作发光层来进一步研究其电致发光性能 $发光器
件的结构为 N9C@空穴传输层@*/;OP+.@阴极，其中
空穴传输层为 ’Q7C9 或 ’Q7C9@’RS，阴极为 T;
或 5&@T; $表 L中列出了部分共聚物薄膜具有最大
外量子效率时器件的性能 $从表中可以看出，用
’Q7C9或 ’Q7C9@’RS作为空穴传输层时，器件的
性能相差不大，这与之前报道的未加入咔唑链段

的芴类共轭聚合物 ’!3器件不同［%］，当用芴作为
主链（’!C）时［%］，该类器件采用 ’Q7C9时器件效
率极低 $而用 ’RS作为空穴注入层时器件的效率
比用 ’Q7C9时大为提高（约一个数量级以上）$这
说明本文所合成的发光高分子中由于改用咔唑为

主链，使 :CBC大大减低到接近 ’Q7C9的值（表
?），从而较明显的改善了聚合物的空穴注入特性，
使电子与空穴的平衡得以改善 $而且用高功函数
金属 T;做阴极和用 5&@T; 做阴极时器件的效率
相差不大，说明侧链所带的胺基改善了聚合物的

电子注入性能 $对于中性聚合物 ’123456+7=>E，
当用 ’Q7C9@’RS做空穴传输层、5&@T; 做阴极时

$%&’( ) 7+U",+ *+.0/.P&8,+) /0 )/P+ ,/*/;OP+.)

’/;OP+.) 1&-H/I+
T8/I+

A<00+.

R/;-&#+
（R）

1<..+8-
（PT@

,P?）

(<P"8

（,I@P?）

VQ
（W）

’123 5&@T; ’Q7C9 FE>J FJ>? ?E =>FL
T; ’Q7C9 FX>= ?=>= LK =>FJ

5&@T; ’Q7C9@’RS FY>X X>X FL =>F%
T; ’Q7C9@’RS ?=>? ??>? FY =>=Y

’1235. 5&@T; ’Q7C9 E>% XE>K ?EL =>?E
T; ’Q7C9 FL>% ??>F ?Y =>FY

5&@T; ’Q7C9@’RS F%>= LL>= FJ =>F%
T; ’Q7C9@’RS FL>E ?E>L FX =>?F

’1234

56+7=>E
5&@T; ’Q7C9 FE>F K>L XL F>F=

T; ’Q7C9 FK>J Y>J LX =>LY
5&@T; ’Q7C9@’RS FE>F ?>X %K F>JF
T; ’Q7C9@’RS FX>? F%>F E? =>LJ

’1235.4

56+7=>E
5&@T; ’Q7C9 K>= ?X>J JE =>?X

T; ’Q7C9 J>J K=>= XL =>?=
5&@T; ’Q7C9@’RS X>F ?EF>E EE =>=%
T; ’Q7C9@’RS Y>? EF>= FJ =>=%

’Q7C9：*/;O（L，%4+-HO;+8+I"/ZO-H"/*H+8+）；’RS：*/;O（U"8O;,&.A&2/;+）
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的最大外量子效率为 !"#!$，高于 %&’( 在相同
器件结构时的效率（)"!*$）+可见，,-./ 的加入
使聚合物的器件性能有所提高 +这可能是由于
,-./单元在聚合物链上充当了“陷阱”，提高了
激子的复合效率，从而使器件的性能有所提高 +不
过总的说来器件的效率还较低，这可能是由于以

咔唑为主链的聚合物分子量太低，缺陷较多所至 +
目前相关提高分子量，减少发光高分子中的链缺

陷的工作正在进行之中 +
图 # 为聚合物的 01 光谱图 + 其中聚合物

%&’(,23,-./)"4中由于 ,-./的含量较低，能量转
移不完全 + 其余聚合物 %&’(3,-./ 和 %&’(,23
,-./均发 ,-./单元的红光 +聚合物的 01光谱随
着聚合物中 ,-./含量的增加，逐渐红移；这和聚
合物在固体膜状态下的 %1光谱（图 5）中所观察
到的现象一致 +

678+ # 01 9:.;<2= >? :>@AB.29（=）%&’(3,-./ =CD（E）%&’(,23,-./

=）F %&’(，! %&’(3,-./)+4，" %&’(3,-./!，# %&’(3,-./4，$ %&’(3,-./!)；E）F %&’(,2，! %&’(,23,-./)+4，" %&’(,23,-./!，

# %&’(,23,-./4，$ %&’(,23,-./!)

用 -G’GH7偶合反应合成了具有不同配比、以
咔唑和芴为主链、含有苯并硒二唑单元的共轭聚

合物，以及相应的季铵盐化共轭聚电解质衍生物 +
所有的聚合物都具有良好的溶解性 +其中含有胺
基的中性聚合物 %&’(3,-./溶于常用的甲苯、四
氢呋喃等有机溶剂，含有季铵盐基团的聚合物

%&’(,23,-./ 溶于 /I6、/I-J 等极性较高的溶
剂 +在聚咔唑和芴中引入少量窄带隙的苯并硒二
唑单元，发生了有效的能量转移 +对 %10/器件的

研究结果表明用 %0/JK或 %0/JKL%MN作为空穴
传输层时，器件的性能相差不大，说明咔唑的引入

较明显的改善了聚合物的空穴注入性能 +而且用
高功函数金属 O@ 做阴极和用 ,=LO@ 做阴极时器
件的效率相差不大，说明侧链所带的胺基改善了

聚合物的电子注入性能 +对于中性聚合物 %&’(3
,-./)"4，当用 %0/JKL%MN 做空穴传输层、,=LO@
做阴极时的最大外量子效率为 !"#!$ +

!"#"!"$%"&

! %7C<> I P，-;Q=C’. N -+ -AC<Q.979，R))R，（S）：!RS5 T !5)S

R UG=C8 6，U>G 1 K，VG U ,，V=C8 W U，-Q.C U 1，&=> V，X=C8 V，&=> X+ Y OB &Q.B ->;，R))*，!R#（5!）：SZ*4 T SZ45

5 6>G O &，JC7<9GH= J，6.22.72= I，PGEC.2 I 6，U97.Q , P+ Y O::@ %QA9，!SS#，[S（!)）：[4)! T [4)S

* UG=C8 6，VG U ,，V=C8 / 1，X=C8 V，&=> X+ &Q.B I=<.2，R))*，!#（*）：[)Z T [!#

4 X=C8 V.7（杨伟），\Q=C8 &Q7（张赤），\.C8 W7C82>C8（曾幸荣），Y7=C8 &Q=C8AGC（蒋昌云），\Q.C U>C8AG（甄红宇），U>G ]7>C8（侯琼），X=C8

P.C^7=C8（阳仁强），&=> X>C8（曹镛）+ O;<= %>@AB.27;= -7C7;=（高分子学报），R))4，（R）：![[ T !Z)

# UG=C8 Y，(7G X，X=C8 V，I> X ]，XG=C I，&=> X+I=;2>B>@.;G@.9，R))R，54（!#）：#)Z) T #)ZR

[ ,72D & V，&Q..9.B=C _ V U，-=29?7.@D O O+ Y &Q.B ->;，!S#5，*[#[ T *[[)

Z 1..G‘ / I，-7B.C>C I I Y，,2>‘C O P，07C.2Q=CD P 0 6+ -AC<Q I.<，!SS[，Z[（!）：45 T 4S
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