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摘 要 合成了两种含氰基联苯液晶基团的新型聚对亚苯基亚乙炔基（;;+）类交替共聚物，并对其进行了结
构表征和性能研究 7示差扫描量热仪（<=>）和偏光显微镜（;?@）的结果证明了在液晶单元含量较大时聚合物
才会出现明显的液晶形态 7荧光光谱表明，在降温前后液晶聚合物的发光光谱发生了明显的变化 7同时，对聚
合物进行能量转移研究发现随着溶液浓度的增加，ABCDE8C能量转移更加完全；另外，利用原子力显微镜（FA@）
对聚合物降温前后的形态变化进行了观察 7结果表明，液晶性质可以导致聚合物形态的变化进而带来发光光
谱的改变，为今后制备液晶可控型发光聚合物提供了理论依据 7
关键词 共轭聚合物，液晶高分子，能量转移，;;+

共轭聚合物发光材料因具有一系列独特的物

理化学性能，近年来引起了人们的极大兴趣［%］7对
于侧链型液晶高分子，人们也进行了大量的研

究［!］7但是，将液晶基团引入共轭高分子体系的研
究还很少［( G ’］，大部分集中在液晶形态的观察以

及单纯的发光性能的表征，并且由于大多数共轭

聚合物本身也具有一定的液晶性质［H，)］，因此，了

解液晶性质在聚合物发光过程中所起的作用至关

重要 7聚对亚苯基亚乙炔基（;;+）类聚合物由于
含有苯炔结构作为主链［%"］，其光谱随外界因素的

变化比较敏感［%%，%!］，聚合物主链的转动或者链间

的堆积都会使 ;;+的发光产生较大变化，很适合
作为功能性聚合物的研究对象 7由于液晶分子在
降温前后的形态会有较大的变化，直接引入液晶

基团后，通过研究在液晶态形成前后聚合物发光

性质的变化，从而可有效地对共轭聚合物的发光

性能进行改进 7在相关体系的前期积累上［%(］，本
文在 ;;+的侧链引入特定的液晶基团，研究聚合
物的液晶行为，并研究液晶基团及其含量对聚合

物发光性质的影响 7

! 实验部分

!"! 主要原料与试剂
对苯二酚（分析纯），%$溴己烷（化学纯），液溴

（分析纯），对甲苯磺酰氯（分析纯），购于中国医药

集团上海化学试剂公司；三甲基硅炔（)HI），#$溴
正己醇（)HI），*J$羟基$*$氰基联苯（)HI），购于
F/5C.91公司；其它均为分析纯试剂 7
!"# 仪器与测试方法
所有合成材料的核磁共振氢谱和碳谱（%K$

L@M，%(>$L@M）均在 N-C.-6 @8C92CO ;/2D *"" 型核
磁共振仪（*"" @KP，%"" @KP）上完成，质谱仪采用
岛津 Q>@=$R;!"%"，元素分析采用 8/8,86E-/ S-C.T
+U VVV 7聚合物的数均分子量（!6）和重均分子量

（!0）在 =1.,-5P2 Q;> U>%"F型凝胶渗透色谱仪
上测得，其中 ;=作为内标，四氢呋喃作为流出液，
在 *"W和流速 "XH ,UY,.6的条件下测定 7紫外可
见光谱在 =1.,-5P2 ZN$(%&" 型光谱仪上测得，荧
光光谱由 =1.,-5P2 MA$&("";> 型荧光光谱仪获
得 7玻璃化温度以及相转变温度在 =1.,-5P2 <=>$
#"F型示差扫描量热仪（<=>）上测得，升温和降温
速率均为 %" [Y,.67偏光显微镜（;?@）为 U+V>F
<@*""" 型，原 子 力 显 微 镜（ FA@）采 用 <V
L-6TD9T\8 VVV-，薄膜采用新剥制的云母，制样采取
滴膜的方式（氯仿 & ,:Y,U）7
!"$ 主要单体及聚合物的合成方法
%X(X% 液晶单体 %的合成 在 !&" ,U双颈瓶
中加入 *X" :（!"X& ,,T/）化合物 !，和 %X%*’ :
（!"X& ,,T/）[?K，进行无水无氧处理后，注入 !"
,U无水乙醇，在氮气保护下 &"W反应 "X& 1，再将
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!"#$% &（%’"( ))*+）,-溴正己醇注入体系中，,’.
反应 $, /0旋蒸除去大部分溶剂，然后用二氯甲烷
进行萃取，有机相分别用水和饱和食盐水洗涤 !
次 0将有机相用无水硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部
分溶剂，用正己烷作溶剂重结晶后得到白色片状

固体产物 !（("1( &，2’3）0 45 )67：%2( 0 $8-94:
（;<;+!，!）：#",2（=，%8），#",!（=，%8），#"($（=，

%8），,"2#（=，%8），1"’$（ >，%8），!",,（?，%8），!"1$
（)，$8），$"@% A $"%!（)，@8）0

5B/C)C $ 5DE>/C>FB G*H>CI *J >/C +F?HF= BGDI>K+（L;）)*E*)CG "

在 %(’ )L双颈瓶中，加入 %"’ &（,"#@ ))*+）
化合物 !，%’ )L 三乙胺（MNO）和 (’ )L M8P，将
%"(@( &（$!"(, ))*+）对甲苯磺酰氯溶于 1’ )L
M8P中并滴加到该体系溶液中 0反应在常温下进
行 $% /后，过滤，旋蒸除去大部分溶剂，用适量的
$’38;+ 水溶液进行洗涤，然后用二氯甲烷进行
萃取，有机相分别用水和饱和食盐水洗涤 !次 0将
有机相用无水硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部分溶

剂，通过硅胶柱层析分离（洗脱剂为石油醚 Q乙酸
乙酯 R $Q $）得到白色片状产物 #（%"(, &，@13）0
45 )67：112 0
在 (’ )L双颈瓶中，将 ’"1$ &（$"(% ))*+）%，

(-二溴对苯二酚和 ’",%2 &（1"(, ))*+）S%;T! 加

入到 $( )L !，!-二甲基甲酰胺（<4P）中，在 9%

保护 ,’.下搅拌 $( )FE，等溶液变成黄色，加入
$"( &（!"!1 ))*+）化合物 # 0反应在 ,’.下进行 1@
/后，将反应液加入到 (’’ )L水中，然后用二氯
甲烷进行萃取，有机相用水和饱和食盐水洗涤 !
次 0将有机相用无水硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部
分溶剂，通过硅胶柱层析分离（洗脱剂为石油醚 Q
二氯甲烷 R % Q !）得到白色固体状液晶单体 "
（$"$#( &，213）0 $8-94:（;<;+!，!）Q # "#$（=，18），

#",,（=，18），#"((（=，18），#"$$（I，%8），#"$’（=，
18），1"’(（ >，18），1"’’（ >，18），$"2（UG，@8），$",
（)，@8）0 $! ;-94:（$’’ 487，;<;+!，!）：$(2"#,
（V/CED+），$(’"’’（V/CED+），$1("%#（V/CED+），$!%"(,
（V/CED+），$!$"%@（V/CED+），$%@"!%（V/CED+），$%#"’#
（V/CED+），$$2"@,（V/CED+），$$2"$%（—;9），$$("’2
（V/CED+），$$$"!%（V/CED+ ;—;9），$$’"’’（V/CED+），
#’"($（ W8T;8%—）； ,@"’%（ W8T;8%—），%2"$2
（;8%），%("((（;8%）0元素分析：;11 81% XG%9%T1，理

论含量 ; ,1"%1；8 ("$(；9 !"$1；实际含量 ;
,1"@(；8 ("%,；9 !"’@ 0
$"!"% 二炔类单体的合成［$1］ 在 %(’ )L双颈
瓶中加入 %’"’ &（’"$2% )*+）对苯二酚和 !%"! &
（’"(## )*+）ST8，进行无水无氧处理后，注入 $’’
)L无水乙醇溶液，在氮气保护下 (’.反应 ’"( /，
将 ,!"!2 &（’"!@1 )*+）$-溴己烷注入体系中 ,’.
反应 $, /0旋蒸除去大部分溶剂，然后用二氯甲烷
进行萃取，有机相分别用水和饱和食盐水洗涤 !
次 0将有机相用无水硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部
分溶剂，正己烷重结晶得到白色片状固体产物 $
（1@"$ &，2’3）0
在 %(’ )L双颈瓶中加入 %’"’ &（#$"@ ))*+）
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化合物 !，注入 !" #$氯仿溶剂，慢慢滴入 %&’倍
量的液溴氯仿溶液 (" #$，室温反应过夜 )加入
*+,-溶液淬灭反应，用氯仿进行萃取，有机相分
别用水和饱和食盐水洗涤 (次 )将有机相用无水
硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部分溶剂，通过硅胶柱

层析分离（洗脱剂为石油醚）得到白色晶体产物 "
（%!&’. /，."0）) ’-1*23（4546(，!）：7&!!（8，%-），

(&.(（9，:-），’&!’ ; ’&<7（#，:-），’&=( ; ’&((（#，
’%-），"&!!（9，7-）)

>?@A#A % >BC9@A9D? EFG9A8 FH 9@A +6IBCA’8 #FCF#AE8

在 ’"" #$双颈瓶中加入 =&" /（’’&:7 ##F6）
化合物 "，=(&": #/（"&":7 ##F6）四（三苯基膦）
钯，!&! #/（"&":7 ##F6）碘化亚铜和 %&!’ /（%!&7=
##F6）三甲基硅炔，进行无水无氧处理后，注入 :=
#$二异丙胺 )反应在 <"J下进行 :! @后，用适量
的水进行洗涤，然后用二氯甲烷进行萃取，有机相

分别用水和饱和食盐水洗涤 (次 )将有机相用无
水硫酸镁干燥后，旋蒸除去大部分溶剂，通过硅胶

柱层析分离（洗脱剂为石油醚 K二氯甲烷 L : K ’）得
到白色固体产物 #（:&" /，<:0）)熔点 .’&" ;
.’&=J，2> #MN：:<" ) ’-1*23（4546(，!）：7&!!（8，
%-），(&.(（ 9，:-），’&!’ ; ’&<7（#，:-），’&=( ;
’&((（#，’%-），"&!!（9，7-），"&%=（8，’!-）)
将 (&<7 /（! ##F6）化合物 #加入到盛有 ’""

#$甲醇和 ’"" #$ O-P的 ="" #$双颈瓶中，加入
含 "&! /（%" ##F6）*+,-的 ’7 #$水溶液 )室温下
反应 (&= @后，过滤，旋蒸除去大部分溶剂，然后
用二氯甲烷进行萃取，有机相分别用水和饱和食

盐水洗涤 (次 )将有机相用无水硫酸镁干燥后，旋
蒸除去大部分溶剂，通过硅胶柱层析分离（洗脱剂

为石油醚 K乙酸乙酯 L : K ’）得到白色固体状产物

$%（%&(= /，."0）) 熔点 <’&’ ; <%&"J，2> #MN：
(%7 )’-1*23（4546(，!）：7&.=（8，%-），(&.<（9，:-），

(&((（8，%-），’&!: ; ’&<=（#，:-），’&=" ; ’&%7（#，
’%-），"&."（9，7-）)元素分析，4%% -(" ,%，理论含量

4，!"&.:；-，.&%7；实际含量 4，!’&%:；-，.&(: )
产物 $$（="0）反应同产物 # )2> #MN：:=( ) ’-1

*23（4546(，!）：<&":（8，’-），7&.:（8，’-），(&.7 ;

(&.’（#，:-），’&!: ; ’&<%（#，:-），’&=7 ; ’&((（#，
’%-），"&.’（9，7-），"&%=（8，.-）)
产物 $&（<=0）反应同产物 # )熔点 ’".&= ;

’’"&7J )’-1*23（4546(，!）：<&"’（8，%-），7&.!（8，

%-），7&.7（8，%-），:&"= ; (&.<（#，’%-），’&!< ;
’&!:（#，’%-），’&=. ; ’&=(（#，’%-），’&(7 ; ’&%!
（#，%:-），"&.( ; "&!!（#，’!-），"&%!（8，’!-）)
产物 $’（ !=0）反应同产物 $% ) ’-1*23

（4546(，!）：<&!"（Q，:-），<&(=（Q，:-），:&’=（ 9，

:-），(&7<（9，:-），(&=(（9，:-），%&:=（8，7-）)
’ &(&( 聚合物的合成 在 =" #$双颈瓶中加
入 "&= /（"&7"! ##F6）单体 (，’.!&= #/（"&7"!
##F6）单体 $%，%<&< #/（"&"%: ##F6）四（三苯基

7!! 高 分 子 学 报 %""<年



膦）钯，! "#（$%$&! ""’(）碘化亚铜，进行无水无
氧处理后，注入 )* "+ ,-./二异丙胺（0 1 &）2反应
在 3$4下进行 !5 6后，加入 &$ "+水合肼，搅拌
过夜，用适量的水进行洗涤，然后用二氯甲烷进行

萃取，有机相用饱和食盐水洗涤 0次 2有机相用无
水硫酸钠进行干燥，旋转蒸发浓缩后，在甲醇中进

行沉降、干燥后得到浅黄色粉末状产物 7)（!)*

"#，3$8）2 )9:;-<（=,=(0，!）：3%3 > 3%?（"，59），

3%**（@，!9），3%))（A，&9），3%) > ?%B（"，?9），!%) >
0%B（"，)&9），)%5 > )%&（"，0&9），$%B* > $%3*（"，
?9）2元素分析：=?? 93$ ;&C?，理论含量 =，5$%)B；

9，3%)*；;，&%5!；实际含量 =，5$%53；9，3%?&；;，
&%3$ 2

DE6F"F 0 DGHI6FIJE K’LIFA ’M I6F N’(G"FKA

聚合物 7&（?*8）合成方法同 7)2 )9:;-<
（=,=(0，!）：3%3 > 3%!（"，)&9），3%))（A，&9），3%) >
?%5（"，)$9），!%) > 0%B（"，&$9），)%5 > )%&（"，
?!9），$%B* > $%3*（ "，)59）2 元 素 分 析：
=)$?9)&?;&C)$，理论含量 = 5$%)3；9 5%$$；; )%3?；
实际含量 = 5)%$*；9 5%0*；; )%3& 2

! 结果与讨论

!"# 单体和聚合物的制备
液晶单体的合成采用了对甲苯磺酸酯基

（COA）脱保护的方式进行（示意式 )）2在碳酸钾的
作用下，COA 在 ,-. 溶液中会脱保护，并与酚羟
基进行取代反应，从而得到 +=单体 2这种合成方
式简单，产率高，产物极性较大，用极性适当的洗

脱剂（石油醚 1二氯甲烷 P 0 1 &）过硅胶柱分离，得
到产物为白色粉末状 2二苯炔的合成采用传统的

D’H’#QA6JKQ方法，在零价钯和碘化亚铜的催化下，
在二异丙胺的环境中，溴与甲基硅炔进行偶合反

应得到含有炔键的单体，然后在碱性条件下使三

甲基硅脱落得到最终可聚合二炔类单体（示意式

&）2
聚合同样采用的是传统的 D’H’#QA6JKQ 聚合

（示意式 0），其中溶剂选用的是极性较强的 ,-.，
最终得到聚合物 7)的重均分子量 !R 为 5*$$，数
均分子量 !H 为 !)$$，7& 的 !R 为 &05$$，!H 为

)$3$$，分散度分别是 &%$3和 &%&& 2由于三联寡聚
单体 #$的溶解性要优于苯炔单体 #%，因此获得的
聚合物 7&分子量较大 2另外，两种聚合物的分子
量分布也基本符合传统的 D’H’#QA6JKQ聚合体系 2
!"! 结构与性质表征
&%&%) )9和)0=核磁共振谱 图 )（S），（T）分
别是 +=单体的核磁氢谱谱图和碳谱谱图 2从图
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中可以看到，对应的峰的归属和位置均已经用字

母标出 !其中在图 "（#）中可以清楚地看到低场处

!$ %&""的单峰，它代表单体最中间苯环上两个
氢的峰，! $ %&%"，%&’’，%&((，%&") 的 * 个两重裂
分的峰代表氰基联苯上的四组氢，另外，根据"+ ,
谱中!$ ""-&".处的氰基碳峰以及!$ "")&))对
应中间苯环上与 /0原子直接相连的碳峰，说明制
得了液晶单体 ! !

123! " "45678/（#）9:; "+,5678（/）<=>?@09 AB C, DA:AD>0

图 .（#），（/）分别是聚合物 E"和 E.的核磁
氢谱谱图 !同样的，从图中可以看到，对应的峰的
归属和位置均已经用字母标出 !由于聚合物本身
分子量较大，因此裂分不是很明显，处于! $ )&F
G )&-左右的 4的裂分峰正代表了炔单体带有的
烷基链的末端氢，而处于低场处的几组峰同液晶

单体的氢谱基本一致，说明已成功完成了对液晶

聚合物的聚合 !随着聚合度的增加，聚合物 E.的
分裂峰重叠情况更加严重 !同样地根据!处于大
于 %&(的 C,单体苯环处特征峰以及!位于 )&F
G "&)的末端甲基氢的分裂峰积分面积可以判断
出聚合物的主链结构同设计的分子相同［"+］!

123! . "45678 <=>?@09 AB E"（#）9:; E.（/）

.&.&. 液晶性质的表征 根据 HI,和 EJ7的
结果，我们分析了单体和两种聚合物的液晶性质，

其中 HI,的数据是第一次降温和第二次升温过
程得到的曲线，升降温速率为 ") KLD2:，具体数值
见表 " !由表 "可知，C,单体不存在聚合物所特有
的玻璃化转变温度 !3，但在升温和降温的过程中

有很明显的吸热峰和放热峰出现，证明有相变过

程存在；聚合物 E"的相转变温度较单体稍低，而
E.在测量范围内（+) G .*)M）没有发生明显的相
转变 !可以认为，在 C,单体基团含量较少的情况
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下，!"不存在液晶相转变过程，因此从一个侧面
证实 #$ 单元的含量决定了液晶态的性能 %图
&（’），（(）分别是单体和聚合物 !) 偏光显微镜照
片，样品均是在以 )* +,-./升温到 )012，然后降
温到室温下得到的照片，可以看出降温后两种物

质均保持了其在液晶态所具有的晶体结构，我们

认为这种结构与文献报道的近晶型液晶相类

似［)&］%

!"#$% & 34$ 5’6’ 78 #$ -7/7-9:，;7<=-9: !) ’/5 !"

4’-;<9 !>（2）
?:’/@.6.7/ 69-;（2）

A9’6./>
（?@B.）

$77<./>
（?.B@）

#$ -7/7-9: — )CD )EF
!) )E& )CE )&E
!" )"F — —

G.>% & !HI .-’>9@ 78 #$ -7/7-9:（’）’/5 ;7<=-9: !)（(）

"J"J& KLBL.@和 !#光谱 用 ?AG作溶剂，测
定了 )* ->,# 共聚物溶液及膜的紫外B可见光谱
（见图 E），共聚物 !) 和 !" 溶液的最大吸收波长
为 E&& /-和 EE* /-，很好地符合了 !!M的特征吸
收［)E］%相应的两种聚合物的发射峰分别位于 EC*
/-和 EC1 /-%从图中可以看出，对于间隔一个苯
炔基团的交替共聚物 !) 来说，由于氰基密度较
大，对聚合物的发光性质有更大的影响，对于这种

吸电子基团的引入，导致光谱相对 !"的吸收及发
射峰有所蓝移 %另外，大量液晶基团的引入也易导
致 !!M分子主链的扭转，从而使 !)的发射峰有所
展宽 %
为了更直接地得到液晶基团对于共轭聚合物

发光性质的影响，分别将 !)和 !"的 1 >,#的 ?AG
溶液旋涂于石英玻璃表面，在空气中加热至

G.>% E KL ’/5 !# @;9N6:’ 78 !) ’/5 !" ./ ?AG @7<O6.7/（’）’/5 !#

@;9N6:’ 78 !) ’/5 !" ./ @7<.5 8.<- @6’69 ’/5 N77<95 @6’69（(）（9PN.695 ’6

EE* /-）

)C12后，直接取出冷却后测其 !# 光谱变化 %图
E（(）是 )C12降温前后，两种共轭聚合物的固态
薄膜荧光发射峰 %从图中可以清晰地看出，对于液
晶基团含量少的聚合物 !"来说，降温前后的发光
光谱几乎没有任何变化，发射峰一直位于 1&1 /-
左右 %根据 34$和偏光显微镜观察的现象，!) 在
)C12达到了其清亮点温度 %因此在 )C12降温冷
却后，液晶基团会有重新排列的迹象，导致其发射

峰的明显变化 %由 !)发射峰的蓝移以及明显的展
宽来看，液晶基团的重新排列使 !!M主链的扭转
更加无序，有效共轭长度的减少导致了发射峰的

蓝移，而 !!M主链的强烈扭转导致了发射峰的展
宽 %
’() 能量转移研究
由于侧链上氰基联苯基团本身具有一定的发

光性能，对聚合物可能存在的能量转移过程也进

行了研究［)&］%图 1（’）是液晶单体的发射峰以及聚
合物 !"的 KLBL.@吸收谱线，从图中阴影部分的
交叉区域可以看出，单体的发射峰同聚合物的吸

收峰有部分的重叠现象，虽然不是完全匹配，但是

根据 GQ:@69: 能量转移理论，对于这种重叠现象，
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可能会有部分能量转移发生 !图 "（#）是针对 $%
的 &’(溶液在浓度 )*+ , - )*+ ) ./0的变化过程中
的发射谱图，其中激发波长选用了 ,** 12（液晶
单体的最大吸收波长）!为了更清楚地表达能量转
移进程，我们将长波长处的发射峰进行了归一化

处理 !从图中可以看出，随着浓度的不断增加，位

于 ,3* 12处的氰基联苯基团发射峰不断地减小，
表明能量从液晶单元传递到了聚合物主链，且随

着浓度的不断增加能量转移也更加完全 !位于长
波长的发射峰也观察到轻微的红移现象，这部分

红移可以归结为浓度增加导致的分子更加平面化

的结果 !

(4.! " 56 789:;<=2 >? $% @1A $0 789:;<=2 >? 0B 2>1>29< 41 &’( 7>C=;4>1（@）@1A $0 789:;<@ >? $% D4;E A4??9<91; :>1:91;<@;4>17（#）

(4.! 3 F(G 42@.9 >? $%（@），F(G 42@.9 >? $% :>>C9A（#）；F(G 42@.9 >? $)（:）@1A F(G 42@.9 >? $) :>>C9A（A）

!"# $%&形态研究
为了更加直观地观察温度对聚合物形态的影

响，通过 F(G图像对聚合物进行了形态学研究 !
分别将浓度为 )*+ , 2./20的样品滴加于新制备
的云母层表面，将样品在室温下加热至 ))*H，保
持 ,* 241后测得如图 3所示的降温前后的变化情
况 !图 3（@）和（#）分别是降温前后 $%的形态变化
情况，可以看出，$% 由一层致密的膜状结构形成
了另一种无规的层状结构，这与普通 $$I的形态
变化类似；图 3（:）和（A）分别是降温前后 $)的形
态变化情况，从（A）图中可以看出一种明显的方向

性的有序现象的出现，正面证实了降温后会发生

分子重排现象，而液晶取向也是其中的一个主要

方面 !
综上所述，通过 J>1>.@7E4<@ 反应合成了一类

新型的侧链带有液晶基团的聚对亚苯基亚乙炔基

类材料 !研究了此类材料的液晶性质，发现随着液
晶基团单元含量的增加，聚合物显示出更加有序

的液晶性能，并且通过降温处理，液晶聚合物的发

光波长与峰形发生了明显的改变 !另外，对此类聚
合物进行了能量转移与 F(G形态学的研究，为今
后此类共轭聚合物的发展提供了理论依据 !
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