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一种受阻胺封端的聚芴蓝光材料的合成及其稳定性研究!

司三民% 解令海% 韦 玮! 彭 波!!! 黄 维%!!

（% 复旦大学先进材料实验室 上海 !""*((）（! 复旦大学先进光子材料与器件国家重点实验室 上海 !""*((）

摘 要 以五甲基哌啶醇、对溴苯酰氯为原料合成了一种受阻胺抗氧稳定剂，通过 @8A8B/反应将其封端到聚
（)，)$二辛基）芴上 :通过核磁共振谱、凝胶渗透色谱对合成材料的分子结构进行了表征；并利用荧光发射光谱
和退火方法，对其光谱热稳定性进行了细致研究 :实验结果表明，当在聚芴分子链上引入受阻胺五甲基哌啶醇
后，其荧光发射光谱的稳定性显著提高，绿光区发射现象明显减弱 :
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在过去的十几年中，基于有机共轭聚合物的

光电子器件，如有机C聚合物电致发光器件（DE,FC
GE,F）、有机场发射器件（DH,I）和有机太阳能电
池等，由于具有加工简单，价格低廉，材料结构多

样以及良好的柔韧性等诸多优点，已经表现出许

多无机光电子器件所无法比拟的优势，因此受到

科学界和工业界的广泛关注 :然而，与无机材料相
比，有机光电子材料由于自身结构因素普遍存在

着稳定性低的问题，直接影响了其器件的性能 :目
前，器件的寿命问题已经成为制约有机光电子器

件迈向实用化的主要阻碍 :
在众多提高器件寿命的方法中，封装被认为

是解决这些问题的最佳方案 :然而，在器件制作和
工作过程中产生的微量氧却无法通过封装技术解

决 :因此，提高材料本身的稳定性是解决有机光电
子器件寿命的根本方法 :
聚芴及其衍生物由于具有优良的光电性能和

热稳定性，目前已成为聚合物蓝色发光材料的首

选［%］:然而，聚芴薄膜在凝聚态下易发生!$!分子
堆砌，产生激基缔合物，导致荧光发射波长红移 :
特别是在高温退火和长时间通电的情况下，其 )
位上的碳原子易被氧化成芴酮［!］，使得其荧光量

子效率下降 :为了解决这些问题，研究人员做了大
量的工作，如在聚芴的主链上引入大体积的基团

（如蒽等），由于空间位阻效应使其产生很强的扭

曲力，与聚芴分子不能产生共平面，从而提高了聚

芴光谱的稳定性［( J #］:另外，高分子量和强位阻效
应的封端基也能使聚芴的热稳定性和光谱稳定性

明显提高［’ J +］:
五甲基哌啶醇（K%"L!%MD）作为一种受阻胺光

稳定剂（LNE@），广泛应用于通用高分子材料中 :
其在聚合物中的抗氧化机理是，受阻胺能消除聚

合物在使用过程中产生的过氧自由基，通过自身

与氧发生作用从而达到材料不被氧化的目的［)］:
聚芴类蓝光材料由于环境中的氧气作用使得 )位
上的碳原子发生氧化生成芴酮［%"］，从而导致荧光

发射光谱红移 :为了克服聚芴的这个缺点，本文选
择五甲基哌啶醇（K%" L!% MD）作为稳定剂，通过

@8A8B/反应将其键接到聚芴的端基，得到一种新
型受阻胺封端的聚芴蓝光材料；通过核磁和凝胶

色谱对受阻胺封端的聚芴结构进行了表征；利用

荧光光谱对其光谱稳定性进行了细致的研究，与

以苯封端的聚芴比较发现，这种用受阻胺封端的

聚芴发光材料，其光谱稳定性有了显著的提高 :

! 实验部分

!"! 原料
芴（纯度 )&O）、对溴苯磺酰氯（纯度 )#O）由

N09P/;= 购买；%$溴辛烷（NQ）、五甲基哌啶醇（NQ）、
甲苯（NQ）、分子筛（*R）由上海试剂公司购买 :实
验前，甲苯分别经过了减压蒸馏和除氧处理，分子

筛在 !""S下烘干 %! =:
!"# 所用仪器
所有合成材料的核磁共振氢谱（%L$MTQ）均

在 U.P/.4 T3P;8PV G08W *""型核磁共振仪（*"" TA）
上完成 :荧光光谱由 @=/-.9A8 QH$#(""GK 型荧光
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光谱仪获得 !紫外光谱在 "#$%&’() *+,-./0 型紫
外光谱仪测得 !聚合物的数均分子量（!1）和重均

分子量（!2）在 "#$%&’() 34.05型凝胶渗透色谱
仪测得 !玻璃化温度由 "#$%&’() 6"470获得 !
!"# 合成实验
五甲基哌啶醇封端的聚芴（89:,8;8）合成路

线及步骤如下［.. < .-］：

首先，称取 =，>,二溴,?，?,二辛基芴 4=? @A0 BC=
（.!. D，0!00= %EF）和 =，>,二硼酸脂,?，?,二辛基芴
4-/@/=B=9A0（.!=- D，0!00== %EF）加入到三颈瓶中，
避光、抽真空、充入 G=，并加入少量钯催化剂 !然
后，注入经 G= 鼓泡处理的甲苯 A0 %3，缓慢地加热
到 /0H；注入经除 9= 的碳酸钾溶液（= %3，

= %EFI3），加热到 ?0H，反应 .= #!最后，将 .，=，=，7，
7,五甲基哌啶醇基对溴苯基酯 4.> @=/ G9=（0! ./ D，

0J000A %E3）溶在 =0 %3甲苯中，并注入到反应体系
中去，继续反应 -7 #!停止反应，加氨水，除去钯催
化剂 !用 4@=4F= 萃取，甲醇沉降、抽提，得到聚合物

89:,8;8 .!/ D，产率 7/K !
苯封端的聚芴（89:）合成路线及步骤如下：

首先，称取 =，>,二溴,?，?,二辛基芴 4=? @A0 BC=
（. !. D，0 !00= %EF）和 =，>,二硼酸脂,?，?,二辛基芴
4-/@/= B=9A0（. ! =- D，0 ! 00== %EF）加入到三颈瓶
中，避光、抽真空、充入 G=，加入少量钯催化剂 !然
后，注入经 G= 鼓泡处理的甲苯 A0 %3，缓慢地加
热到 /0H，注入经过除 9=的碳酸钾溶液（= %3，=
%EFI3），加热到 ?0H，反应 .= #!将溴苯（0 ! 007
%3，0 !000A %EF）溶在 =0 %3经 G= 鼓泡处理的甲

苯中，注入到反应体系中去，继续反应 -7 #，停止
反应 !加氨水除去钯催化剂，用 4@=4F= 萃取，甲醇
沉降、抽提，得到聚合物 89: .!A D，产率 70K !
!"$ 荧光光谱
为了研究引入受阻胺基团后对聚芴类发光材

料光谱稳定性的影响，对制备的目标聚合物 89:,
8;8和聚合物 89:在空气中 =00H下进行了退火
处理 !首先，将 89:,8;8和 89:分别配成 0JL < =
2MK的四氢呋喃溶液，室温条件下，在 /000 NI%$1
下旋涂到干净的石英基片上 !将旋涂好的样品膜
在空气中 =00H下不同退火时间下做退火处理 !
然后进行吸收光谱和发射光谱测定 !

% 结果与讨论

%"! !，%，%，&，&’五甲基哌啶醇基对溴苯基酯
（(!)*%$+,-.%）的结构表征

图 .（&）是封端剂 4.>@=A BCG9= 的核磁谱 ! .@,
G;O（464F-，!）：>J/A < >JLL（PC，A@，8#—），-J?>
（ Q，.@，8;8—4@—9—），.J?=（ Q，-@，8;8—
4@=—），.J./（%，.=@，8;8—4@-）!从核磁谱中可
以看到，!R >J/A < >JLL的峰是苯环上的 A个氢，

!R /J.=的单峰是五甲基哌啶醇与氧相连的碳原
子上的氢，! R .J?= 的峰是和氮原子相连的甲基
氢，!R .J./的多重峰是其它 A个甲基氢 !
%"% 聚合物的结构表征
图 .（S）是聚合物 89: 的核磁谱图 ! .@,G;O

（464F-，!）：>J/A < >JLL（PC，7@，8#—），=J0.（%，

A@，8#—4@=—），.J=? < .J0-（%，=0@，—4@=—），

.J./（%，.=@，8;8,4@-），0J7 < 0JL（%，L@，4@-—

4@=—）!图 .（P）是目标聚合物 89:,8;8的核磁谱
图 ! .@,G;O（464F-，!）：>J/A < >JLL（PC，7@，8#—），
=J0.（%，A@，8#—4@=—），.J=? < .J0-（%，=0@，—

4@=—），.J./（%，.=@，8;8—4@-），0J7 < 0JL（%，

.0@，4@-—4@=—）!比较图（P）和图（S）可以看
出，在 89:,8;8 的.@,G;O 中，! R / 左右有一个
宽的小峰，把这个小峰放大与封端剂（&）在此处
峰位比较发现，结果是一致的 !此峰为酯键与受阻
胺 8;8 连接处的质子所产生的峰 !因此，表明
89:,8;8被成功制备 !
利用凝胶渗透色谱、紫外可见吸收光谱、荧光

发射光谱和热分析仪对目标聚合物 89:,8;8和
聚合物 89:的各种物理性能进行了测试，其结果
见表 . !
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!"#$ % %&’()* +, %，-，-，.，.’/0123402567/"/08"9"1’:’67 :’;8+4+;01<+320（=%>&-:?8(@-）319 A@!’A)ABA@!

!"#$% & A56C"D37 /8+/082"0C +, /+76408 A@! 319 A@!’A)A

A+76408
!009832"+

（E"?8BE"?+8320B019’D3//08）
!1 AEF（!1 B!G） "#（H）

!43I（14）

J;C+8/2"+1 K4"CC"+1
A@! %LLB%%LB-L %M%- N %L: -M>O PL QOR :%.，:QO

A@!’A)A %LLB%%LB-L %MLO N %L: -MRL P% QRL :-%，::-

由表 %可知，A@!和 A@!’A)A的数均分子量
（!1）分别为 %M%- N %L: 和 %MLO N %L:；玻璃化温度
分别为 PLH和 P%H，紫外吸收峰分别为 QOR 14和
QRL 14，两者相差 % 14$ A@!有两个荧光发射峰，
分别位于 :%. 14和 :QO 14，A@!’A)A在 :-% 14
和 ::- 14处也有两个荧光发射峰，较 A@!的峰位
分别红移了 P 14和 : 14，可以看出，两个聚合物
的物理性质基本类似 $
’() 荧光光谱
聚芴的荧光光谱在受热条件下所产生的绿光

区发射，通常被认为是由于聚芴链和聚芴链间产

生激基缔合物［%:］；但近年来，峰值在 PQP 14处出
现的绿光区发射归因于芴酮与聚芴链间的激基复

合物所导致［%P S %>］$为了研究受阻胺对绿光发射的
影响，本文对受阻胺封端的聚芴（A@!’A)A）和溴
苯封端的聚芴（A@!）在空气中 -LLH下不同退火
时间的荧光光谱进行了比较 $
- MQM% 聚合物 A@!荧光光谱 图 - 是聚合物

A@!在空气中 -LLH下不同退火时间的荧光光谱 $
可以看出，退火前 A@!有两个荧光发射峰，分别
为 :%. 14和 :QO 14，为典型的聚芴荧光发射光
谱［%L］$当在空气中退火 % 5 后，聚合物 A@! 的发
射峰已经发生了明显的红移，在 PLL S PPL 14处
出现了新的荧光发射峰 $随着退火时间的增长，其
峰强度增加 $当退火时间增加到 : 5，其峰强度已
经和 :%. 14处的峰强度相近 $
- MQM- 聚合物 A@!’A)A的荧光光谱 图 Q是
目标聚合物 A@!’A)A在空气中 -LLH下退火的荧
光发射图谱 $结果显示，退火前 A@!’A)A 有两个
荧光发射峰，分别为 :-% 14和 ::- 14，较 A@!的
峰分别红移了 P 14 和 : 14$在空气中退火 % 5
后，荧光发射谱开始红移；继续退火 - 5，Q 5，荧光
发射谱没有明显的红移变化；当退火时间为 : 5，
在 PLL S PPL 14处出现了新的荧光发射峰 $比较
图 -和图 Q可以看出，引入五甲基哌啶醇并没有
完全抑制聚芴的发射光谱的红移，但是，相对以苯
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!"#$ % &’()(*+,"-./0.-0. /1.0)23 (4 &5! "- )’. /(*"6 /)3). "- )’.

732"(+/ 3--.3*"-# )",. 3) %889 "- 3"2

封端的聚芴而言，其荧光发射谱的红移要缓慢的

多，说明引入受阻胺到聚芴体系中提高了聚芴的

光谱稳定性 $

!"#$ : &’()(*+,"-./0.-0. /1.0)23 (4 &5!;&<& "- )’. /(*"6 /)3).

"- )’. 732"(+/ 3--.3*"-# )",. 3) %889 "- 3"2

%=:=: 聚合物 &5!;&< 和 &5!荧光光谱的比较
为了比较 &5! 和 &5!;&<& 在绿光区的荧光

发射强度，用绿光发射峰的强度（>:> -,）除以蓝
光发射峰的强度（?@A -,）［@B］，得到 !#2..- C !D*+.比值
结果，见表 % $

!"#$% & !E2..- C !F*+. (4 &(*G,.2 &5! 3-6 &5!;&<& "- )’. 732"(+/

3--.3*"-# )",. 3) %889 "- 3"2

&(*G,.2
H--.3*"-# )",.（’）

8 @ % : ?

&!5 8=8?@B 8=?I@ 8=>A? 8=J8J 8=I?@
&!5;&<& 8=%:: 8=:IB 8=?:> 8=?B: 8=>8>

结果表明，退火前，&5! 的 !#2..- C !D*+.值为

8=8?@B，远小于 &5!;&<&的 8=%::，这是由于在引
入 &<&的同时也引入了羰基，使得 >:> -,处的峰
值增加 $但随着时间的增长，&5!;&<&的 !#2..- C !D*+.
的值小于 &5!的值，平均为 @=J倍 $产生这个结果
的原因是，&5!在热氧的条件下由聚芴氧化生成
了聚芴酮［@B］$ &5!;&<&在热氧条件下端基的五甲
基哌啶醇和空气中的氧发生了反应，从而使得聚

芴不易被氧化 $
综上所述，通过 K+L+M"反应合成了一种受阻

胺封端的聚芴蓝光发光材料 $研究了其在空气中
%889下退火后所合成材料的稳定性 $通过荧光发
射光谱可以看到，当在聚芴中引入抗氧化剂五甲

基哌啶醇后，有效地抑制了聚芴在空气中退火条

件下绿光区的生成，在一定程度上提高了聚芴的

光谱稳定性 $相比较其它提高聚芴光谱稳定性的
方法，该方法较为简单易行，为聚芴的光谱稳定的

提高开辟了一条新的方法 $

’()(’(*+(,

@ N.)’.2 O$<302(,(* P31"6 Q(,,+-，%88@，%%：@:A> R @:J>

% K0’.24 S，T"/) U V W$H67 <3).2，%88%，@?：?BB R ?JB

: T.. V X，Y+3-# O Y，&32M Y，Z+-# Q [，<"**.2 P O$ KG-)’ <.)，%888，@@@;@@%：@I> R @IB

? K).1’3- K，E2",/63*. H Q，W." [$ V H, Q’., K(0，%88@，@%:：I>? R IA8

> Z’3- \，T"+ ]，W+ \，W3-# K，Z’+ O Z$<302(,(*.0+*./，%88%，:>：%>%I R %>:B

A T.. V X，̂ *3.2-.2 E，<"**.2 P O$ Q’., <3).2，%88%，@?：@::% R @::I

B *̂32-.2 E，T.. V X，T.. _ ]，Q’3- U，Q’.- V &，N.*/(- H，<32M".‘"0L O，K".,.-/ P，K0()) V Q，<"**.2 P O$ Q’., <3).2，@III，@@：@J88 R @J8>

J K",/ <，F236*.G O Q Q，̂ (.D.2# <，H/",3M"/ H，E2.** <，T"6L.G O E$H67 !+-0) <3).2，%88?，@?：BA> R BJ@

I W3-# ^.L’"（王克智）$ K1.0"3*")G &.)2(0’.,"03*（精细石油化工），@II?，（>）：A R @:

@8 <3/)2(2"**" &，N(D"*. Q !，E2"/(2"( P$ Q’., <3).2，%88?，:B：??JJ R ?JI>

@@ Y(+ a"-#（候琼），N"+ ]+’+3（牛于华），]3-# W."（杨伟），]3-# Y(-#b"3-#（阳红强），]+3- <"-（袁敏），Q3( ](-#（曹镛）$ H0)3 &(*G,.2"03 K"-"03

（高分子学报），%88:，（?）：@A@ R @A>

@% Q’.- Y+3-L’3-#（陈焕章），Z’3( O"/’+-（赵地顺），W3-# ]+-/’3-（王云山）$ Q’.,"03* &2(6+0)"(- 3-6 [.0’-(*(#G（化工生产与技术），@IIA，（:）：
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!"#$%&!’! (#) $%&*+,X!$(-’.’$" ’#/&!$’0($’,# ,1 -.2&
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