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苯并唑类共聚物与共混物的能量转移与激子空间限制研究!

庄启昕 刘子涛 陈 燕 韩哲文!!

（华东理工大学材料科学与工程学院 超细材料制备与应用教育部重点实验室 上海 !""!&’）

摘 要 通过 &$氨基$9$羟基苯甲酸盐酸盐（:;<:;），!，=$二氨基$%，9$苯硫醇盐酸盐（>:<>?）和 !，=$噻吩二羧
酸（?>:）在多聚磷酸中缩聚，合成了一系列不同组成的高、低带隙无规共聚物聚（!，=$苯并"唑）$ !"$聚（!，=$噻
吩基苯并二噻唑）（:<@<A$ !"$@<B??），并制备了一系列由 :<@<A和 @<B??组成的共混物 7通过紫外$可见吸收
光谱、光致荧光光谱研究了聚合物不同组成和结构变化对光物理性能的影响 7随着共聚物中 @<B??含量的增
加，共聚物的发射波长红移，并发生了明显的 :<@<A结构吸收能量向 @<B??转移的现象，共聚物膜的量子效
率比纯 @<B??膜的量子效率有明显提高 7共混物虽然也发生了能量转移现象，但其更易于形成集聚体，量子
效率与纯的 @<B??聚合物相比，并没有明显提高 7
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由于结构的易变性，共轭聚合物可以方便的

通过化学裁剪实现期望的发光性能［%，!］7作为刚性
棒状共轭聚合物，芳杂环苯并唑类聚合物如聚亚

苯基苯并二"唑（@<A）除了具有优异的力学性
能、热稳定性和环境稳定性外，还具有很好的电子

传输性和三阶非线性光学性能［& C D］7但和其他共
轭聚合物一样，苯并唑类聚合物在固态时由于激

发二聚体或集聚体的形成导致低的发光量子效

率［9，E］7虽然可以通过共混或引入烷基取代基的方
法来降低分子链间的相互作用，提高量子效率，但

是这两种方法有各自的缺点，聚合物共混容易产

生相分离；引入取代基使活性发射团稀释，降低电

荷传输能力［%，!，%"，%%］7因此，通过无规共聚在聚合
物主链上引入低带隙链段是目前比较可行的办

法 7这种基于能量转移原理的方法可以有效的提
高量子效率，并可以通过颜色调节实现全色显

示［%! C %=］7
基于能量转移原理，本文制备了一系列高、低

带隙无规共聚物聚（!，=$苯并"唑）$ !"$聚（!，=$噻吩
基苯并二噻唑）（:<@<A$ !"$@<B??），其结构见示意
式 %，研究聚合物结构变化对光物理性能的影响 7
在以前有关苯并唑类聚合物研究中，F202G.2
等［%#，%’］曾制备了可用作半导聚合物量子线的三嵌

段共聚物———聚（!，=$苯并"唑）$#$聚（亚苯基苯并
二噻唑）$#$聚（!，=$苯并"唑）（:<@<A$#$@<B?$#$
:<@<A），由于 :<@<A的带隙 $H 为 &I!9 2J，@<B?

的带隙 $H 为 !I9E 2J，因此这个嵌段共聚具有的带
隙差!$H 为 "I’# 2J7可以预见，由于富电子的噻吩
环与缺电子的苯并二噻唑之间的空间阻碍比苯环

与苯并二噻唑之间的空间阻碍小，因此 @<B??与
@<B?相比，具有更低的带隙 7这样，由含有 :<@<A、
@<B??链段形成的共聚物将具有更大的带隙差，可
以得到更宽波长范围内的颜色调节材料 7此外，本
文还制备了一系列含有 :<@<A，@<B??的共混物，
用来比较其与共聚物光物理性能的不同 7在本文
中，不同的激子迁移与俘获机理以及其与局部形态

对光物理性能的影响将被详细讨论 7

K3.2)2 % K6L4364L2 MN :<@<A$ !"$@<B?? 3MOM,P)2L5

! 实验部分

!"! 原料
&$氨基$9$羟基苯甲酸盐酸盐（:;<:;）［%E］，!，

=$二氨基$%，9$苯硫醇盐酸盐（>:<>?）［%D］根据文献
所述方法制备，并用稀盐酸重结晶 7 !，=$噻吩二羧
酸（?>:）从南京龙溪化工厂购得，甲基磺酸
（QK:）从 :,8L+3.购得，均直接使用 7
!"# 聚合物合成

:<@<A［%E］，@<B??［!"］聚合物按照文献所述方
法制备 7 :<@<A$ !"$@<B??共聚物的合成方法与文
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献［!］的方法类似，通过 "#$"#，%"$%&，&%" ’组
分在多聚磷酸（(("）中缩聚得到 )在制备的过程
中，%"$%&，&%" 的比例保持 * + *，通过改变
"#$"#，%"$%& 的比例，调节聚合物的组成，
"#$"#，%"$%&的比例分别为 ,-.. + ,-,*，,-./ +
,-,/，,-., + ,-*,，,-!, + ,-0,，,-1, + ,-’,，,-2, +
,-3,，即共聚中 ($4&& 链段的含量分别为 *5
（67*），/5（67/），*,5（67*,），0,5（670,），’,5
（67’,），3,5（673,）)
!"# 测试
所有聚合物的特性粘数［!］均是在（’, 8

,-0）9下甲基磺酸中用乌氏粘度计测定 ) :&;<在
=>?@ABC DEFGEH;<//, 型 :&;< 仪上进行，均用聚合
物薄膜直接进行分析 )氢核磁共振（*#H=D<）是在
德国 $<IJK<公司的 LEM>EG 公司的 NBO>G> 0,,,;
型（/,, D#P）核磁仪上进行的，6%’=70 Q"A6A’ 作溶
剂 )热重分析在 %R(@GC ./*型热重分析仪上测定，
氮气气氛下，升温速率 *, JQO>G) 紫外分析在
L"<;"= 6EMS /,,型紫外分光光度计上测定，扫描
频率为 2,, GOQO>G)荧光分析在岛津 <:H/’,* 荧
光分光光度计上测定，扫描频率为 2,, GOQO>G)

$ 结果与讨论

$"! 聚合物的表征
采用红外、氢核磁共振、元素分析对聚合物结

构进行了表征 )
对于 "$($7，在红外光谱中，*//0 ?OT *处是

苯并唑环 !!6 = 特征吸收峰；*20.，*32,，*3’*
?OT *为苯环骨架振动吸收峰；*022，*,3’ ?OT *为

"唑环 6—7—6吸收峰 ) *#H=D<，"：.-3（U，*#），
.-*（V，0#）) 61#’=7元素分析理论值（实验值）：

6，1*-1.5（ 1,-/35）；#，0-/!5（ 0-3.5）；=，
**-.25（**-215）)
对于 ($4&&，在红外光谱中，*//, ?OT *处是苯

并噻唑环 !!6 =和噻吩环W— !!6 6特征吸收峰；
*202，*31!，*30/ ?OT *为苯环骨架振动吸收峰；

*0/’，*,/3 ?OT *为苯并噻唑环 6—W—6特征吸收
峰；*003 ?OT *为噻吩环特征吸收峰 ) *#H=D<，!：
.-0（U，0#），!-2（U，0#）) 6*0#3=0W’ 元素分析理论
值（实验值）：6，/0-.05（/,-.*5）；#，*-3!5
（*-/,5）；=，*,-0!5（.-/15）)
对于 67’,，在红外光谱中，*//! ?OT *处是苯

并噻唑环 !!6 =和噻吩环W— !!6 6特征吸收峰；
*200，*32,，*30! ?OT *为苯环骨架振动吸收峰；

*020，*,0! ?OT *为"唑环 6—7—6 吸收峰；**.2
?OT *噻吩环特征吸收 ) *#H=D<，"：.-3（1#），.-,
X .-0（ 0,#），!-1（ 2#）)［（ 61#’=7）,-1 H !"H（ 6*0

#3=0W’）,-’］# 元素分析理论值（实验值）：6，

20-’15（ 2,-,35）； #，0-,’5（ 0-0!5）； =，
**-*05（*,-/’5）)
其他共聚物的红外、氢核磁谱峰位置与 67’,

基本相同，表现为 "$($7和 ($4&&二者红外、氢
核磁谱峰的结合 )其他共聚物的元素分析值见表
*，实验分析值与按照示意式 *中结构式计算得到
的元素分析理论值基本一致 )

%&’() ! KABOBGCEA EGEASU>U @Y ?@Z@ASOBMU

6@Z@ASOBM
6（5） #（5） =（5）

6EA?RAECBV :@RGV 6EA?RAECBV :@RGV 6EA?RAECBV :@RGV
67/ 2.)13 21 )1. 0-32 0-/, **-1! **-02
67*, 21).0 22 )3’ 0-’2 0-’. **-20 *,-!1
670, 23)!/ 2’-2. 0-*! 0-,* **-’3 *,-’3
67’, 20-’1 2,-,3 0-,’ 0-0! **-*0 *,-/’
673, 2,-’0 /! )’ *-.* *-!* *,-.3 *,-’’

$"$ 聚合物的特性粘数和热性能
"$($7，($4&& 及共聚物的特性粘数及由热

失重曲线得到的分解温度列于表 0- 从表 0 中我
们可以看出，所有聚合物都表现出良好的热稳定

性，并且都具有较高的特性粘数 )

%&’() $ ;GCM>GU>? [>U?@U>C>BU EGV C\BMOEA ZM@ZBMC>BU @Y ?@Z@ASOBMU，

"$($7，EGV ($4&&

(@ASOBM ［!］（V]QF） $V（9） ^B>F\C A@UU（5，EC .,,9）

("$($7 *3)3 23. 0!
67* !), 2’/ 01
67/ 2), 20. 0/
67*, 2)0 20/ 0.
670, /)2 2*. ’*
67’, /), 2*’ ’2
673, 3)2 2*, ’/

(($4&& /), /!* 33

$V：@GUBC @Y C\BMOEA VB?@OZ@U>C>@G >G =0 EC *, JQO>G

$"# 共聚物的光物理性能
虽然共聚物的真实结构要比示意式 *所示的

结构复杂，共聚物中可能包含孤立的噻吩单元和Q
或苯并二噻唑单元，但是和 ($4&& 链段相比，可
能生成的孤立的噻吩单元和Q或苯并二噻唑单元
不能形成低带隙单元，低带隙单元只能为 ($4&&
链段 )因此，用示意式 *所示的结构式可以更简单
清楚的表示共聚物中的高、低带隙单元，并且下面

所讨论的共聚物中 ($4&& 链段含量仅是 ($4&&
链段的表观含量 )
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!"#"$、#"%&& 及其共聚物 ’(! 稀溶液
（)*)))+, -./0）和薄膜的紫外吸收、荧光发射光谱
见图 1* 由于分子间的相互作用，聚合物膜的吸收
光谱（图 12）显示为无精细结构的宽峰 3与 !"#"$
相比，#"%&&有更高的电子云密度和更长的有效
共轭长度，因此 #"%&&具有更低的能隙，#"%&&膜
的最大吸收为 +,4，41, 56，而 !"#"$膜的最大吸
收为 77,，744 56；溶液中（图 18），!"#"$的最大
吸收为 749，7:; 56，#"%&&的最大吸收为 +97，4<7
563在吸收光谱中，明显地观察到由 #"%&&链段
产生的在长波长处的两个肩峰的强度随着 #"%&&
含量的增加而增强，并且吸收带边!=5>?@ 随着

#"%&&含量的增加而红移，由吸收带边!=5>?@得到

的带隙值 !- 从 !"#"$的 7*<) ?A降到 #"%&&的

<*<4 ?A3

BC-3 1 $D@CE2F DG=D?G@C?> =H !"#"$，#"%&&，25/ @I?CG E=D=FJ6?G>（2）

C5 HCF6 ?KEC@?/ 2@ +,4 56 H=G #"%&& 25/ 74: 56 H=G @I? G?>@ 25/（8）C5

’(! >=FL@C=5> ?KEC@?/ 2@ +97 56 H=G #"%&& 25/ 7:; 56 H=G @I? G?>@

比较发射光谱可以发现，在稀溶液中，M$1的
发射光谱中来自于 #"%&& 链段的发射已经和来
自于 !"#"$链段的发射接近；对于 M$4，来自于
!"#"$的发射明显被抑制，并且在 !"#"$没有吸
收的 +); 56处激发时，仍得到相同的发射光谱 3
以上现象说明在激发时，从高带隙的 !"#"$链段
向低带隙的 #"%&&链段发生了明显的分子内能
量转移 3 M$1 的发生光谱中仍观察到 !"#"$ 发
射，表明能量转移不完全 3尽管 !"#"$与 M$1的
吸收十分相似，但是最大发射波长!?6已经从

!"#"$的 7,; 56 红移到 M$1 的 +): 563 随着
#"%&&含量的增加，!?6不断红移到 M$7) 的 41+
56，最终达到 #"%&&的 4+4 563这表明产生最终
发射的 #"%&&链段的有效共轭长度不断增加，并
且抑制了在稀溶液中 !"#"$ 的顺式构象［1,］3由
于发生了明显的能量转移现象，稀溶液中共聚物

的 (@=N?>位移（最大发射与最大吸收的差值）除了
M$1（71 56，)*<4 ?A）外，在 :; 56（)*+: ?A）到 99
56（)*;, ?A）之间，都比 !"#"$ 的 1) 56（)*),4
?A）和 #"%&&的 << 56（)*)9; ?A）大很多 3另外，一
个值得关注的现象是!=5>?@与!?6保持同样增长速

度，这与文献［11］所报道的相同 3
在固态膜中，#"%&& 和 !"#"$ 的!?6分别为

;)+ 56和 +)+ 563!"#"$在约 4<+ 56处的发射峰
和 #"%&&表现为无特征的宽峰是由集聚体的形
成引起的［+，,］3比较共聚物与 !"#"$、#"%&&的发
射光谱可以发现，尽管是在 74: 56处直接激发，
共聚物的发射仍明显来自于 #"%&&链段，没有观
察 !"#"$的发射 3这也充分说明了共聚物在固态
时也发生了明显的能量转移现象 3颜色调节在聚
合物膜中也可以观察到，从 M$1到 M$+)，聚合物
的!?6逐渐红移，从 +4,、+,) 56到 +91、411、4<+ 56
最终到 4++ 563在 #"%&&含量不超过 7)O的共聚
物膜中，由于受到尺寸大小、空间限制等作用，

#"%&&链段可以形成孤立的发色团而发射，这样
避免了分子链间的相互作用和集聚体的形成，这

一证据可以从膜的发射波长与在稀溶液中单个分

子链的发射波长相近得到 3当 #"%&& 含量更高
时，共聚物中 #"%&& 链段不可避免的形成集聚
体，其发射与纯 #"%&&相同 3
图 <给出了由发射曲线积分得到的聚合物的

相对量子效率 3可以看到，共聚物的量子效率与纯
的 #"%&&相比，量子效率有了明显提高，最高可

;+, 高 分 子 学 报 <)):年



!"#$ % &’()*"+’ ,- ./)0*/1 ’22"3"’034 )5 ) 2/03*"60 62

,7889 16(): 361;65"*"60 "0 36;6(41’:5

达 <=倍 $共聚物量子效率的提高主要来源于两个
方面，（<）空间限制减少了分子链间的相互作
用［>］；（%）能量转移增加了电子、空穴相互捕捉的
可能性，并阻止了激子向 ?7,7@集聚体迁移产生
的自淬灭以及由于发射相对吸收带红移，减少了

自吸收损失［<% A <>］$
!"# 共混物的光物理性能
固态时，由于 ?7,7@的发射与 ,7899的吸收

有重叠，根据 !B:5*’: 能量转移原理，由这两个组
分形成的共混物可能发生分子间的能量转移［<C］$
因此，本文制备了 ,7899重量分数为 <D A =ED
的含有 ?7,7@和 ,7899的共混物，研究其与共聚
物光物理性能的区别 $
图 C 给出了 ?7,7@，,7899和共混物膜的紫

外吸收、荧光发射光谱 $可以看出，共混物的吸收
光谱是 ?7,7@与 ,7899吸收光谱的简单叠加，这
表明基态时没有发生能量转移 $两吸收带的相对
强度与 ?7,7@和 ,7899的比例相一致 $
从发射光谱中可以看到，含有 ,7899 为

<F*D的共混物的发射光谱显示了两组分的发射 $
当 ,7899含量达到 >D时，?7,7@的发射明显被
抑制 $尽管在 C>G 01处激发，,7899含量为 <ED
的共混物的最大发射已经为 >HE 01，?7,7@的发
射已经可以忽略，这表明从 ?7,7@向 ,7899发生
了快速的分子间的能量转移 $与共聚物不同的是，
共混物在 ,7899含量低于 <ED时，!’1随着 ,7899
含量的增加迅速增大，当含量高于 <ED后，!’1变

化不大，与纯的 ,7899的!’1相近 $出现这一现象
的主要原因在于，在共聚物中，,7899链段有效的

!"#$ C I6("JK5*)*’ 6;*"3)( ;:6;’:*"’5 62 ?7,7@，,7899，)0J *L’":

M(’0J5 F"*L J"22’:’0* F’"#L* 361;65"*"605 62 ,7899

)）NO )M56:;*"60；M）P1"55"60 ’Q3"*’J )* =H> 01 26: ,7899 )0J C>G

01 26: *L’ :’5*

!"#$ = ?M56:;*"60 1)Q"1/1!)M5 )0J ’1"55"60 1)Q"1/1!’1 )5 )

2/03*"60 62 ,7899 16(): 361;65"*"60",7899

)）R6;6(41’:5 "0 56(/*"60；M）R6;6(41’:5 "0 2"(1；3）,6(41’: M(’0J5

"0 2"(1

分散在 ?7,7@基体中，类似于固态溶液，然而在
共混物中，由于 ,7899具有更长的链长，当 ,7899
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含量高于某一较低的临界值时，!"#$$链就倾向
于形成集聚体［%］，表现出与纯 !"#$$ 相似的行
为 &在 !"#$$含量仅为 ’(的共混物中，!)*为 %+,
-*，已经和单分子链的 !"#$$发射相近 &共聚物、
共混物的最大吸收、最大发射随 !"#$$含量的变
化见图 .，从图中可以明显地观察到共聚物、共混
物的不同 &在共混物中，由于激子限制与组成的依
赖性，共混物的发射光谱与纯的 !"#$$发射光谱
相比，显示了更窄的发射，并且!)*发生了蓝移 &
此外，共混物的量子效率与纯的 !"#$$ 相近，并
没有产生共聚物那种量子效率提高的效果，这与

上面的分析一致 &
综上所述，制备了一系列 /"!"01 !"1!"#$$

共聚物和由不同重量比的 /"!"0，!"#$$组成的
共混物 &研究表明，共聚物在溶液和固态膜中发生
了明显的分子内和2或分子间的能量转移现象，在
很宽波长范围内实现了光谱调节，并且共聚物的

量子效率比纯的聚合物有明显提高，最高可达 ’.
倍 &共混物膜虽然也发生了能量转移现象，但是由
于共混物组分的分子链链长比共聚物的长，更易

于形成集聚体，因此共混物量子效率与纯的聚合

物相比，并没有明显提高 &
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