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含柔性链段的苯并二 唑类聚合物合成与表征!

徐晓辉 刘小云 庄启昕!! 陈 燕 李欣欣 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 通过溶液缩聚反应，合成了一系列含有刚性苯并 唑环和柔性脂肪链的刚、柔间隔聚合物 :通过 =>$
?@、%A$BC@和 >DE等方法对聚合物化学结构和热失重行为进行了表征 :发现聚合物分子链中出现了微量未
闭环结构，热分解温度有所降低 :聚合物溶液的紫外吸收光谱的最大吸收从 FGH的 (!I 3*蓝移到 FGHJ<的
!I% 3*，同时荧光 K9LM68位移增大 :
关键词 聚苯并二 唑，脂肪二羧酸，合成与表征，K9LM68 位移

苯并唑类聚合物（NL-OP630+0L-68）具有高热稳
定性、低吸水率和低介电系数等优异性能［% Q &］，在

三阶非线性光学材料、发光材料、导电材料、电子

传输和空穴阻滞材料等领域亦有很大的应用潜

力［( Q %"］:美国 R636M16 等［%%］报道了一系列苯并二
噻唑类聚合物，研究了共轭长度的改变对聚合物

光物理性能的影响 :韩哲文等［%!］合成了一系列主
链含亚乙烯基单元的苯并唑类聚合物，研究了溶

液中聚合物分子链间的集聚对光物理性能的影

响 :在上述背景下，本文设计并合成了一系列主链
含有苯并 唑发色团和柔性脂肪链段的非共轭聚

合物，分析了柔性脂肪链的引入对苯并 唑类聚

合物聚集态和热稳定性能的影响，并对聚合物的

光物理性能进行了初步研究 :
! 主要试剂

(，’$二氨基间苯二酚盐酸盐（SEGSH）按照文
献［%&］合成 :精对苯二甲酸（>FE），上海罗铮化工
有限公司，粉碎后使用 :脂肪二羧酸，分析纯，通过
溶解在水或乙醇中进行重结晶 :多聚磷酸（FFE），
化学纯，上海凌峰化学试剂公司 :甲基磺酸从

E-;T,71购得，直接使用 :
" 聚合物合成
本文所合成的全刚性共轭结构的聚亚苯基苯

并二 唑（FGH），以及带有苯并 唑环和柔性间
隔结构的聚亚烷基苯并二 唑（FGHJ!），结构式
如示意式 %所示 : FGH参照文献［%(］的方法合成，
合成路线如示意式 !所示 : FGHJ&和 FGHJ<的合
成路线与 FGH类似 : FGHJ%的合成是在单口瓶中
加入丙二酸 %(U"I 4，二氯亚砜 V"U" *W，回流 ( 1，
旋出过量的二氯亚砜，得到淡黄色的丙二酰氯 :在
玻璃聚合釜中加入 FFE %<U! 4，(，’$二氨基$%，&$
间苯二酚盐酸盐 #U" 4，丙二酰氯 VU!I! 4，F!HV

%%U% 4，氩气保护，聚合过程同 FGH:产物为褐色粉
末，产率 IIUIX :

K716*6 % K9T2792T68 LY FGH +3; FGHJ!

K716*6 ! KO39168,8 LY FGH

# 聚合物结构表征
聚合物薄膜的 =>$?@测试在 B,7L-69 C+43+$?@

VV" 型 红 外 仪 上 进 行 : %A$BC@ 在 G@Z[)@
SC\V"" 型核磁仪上进行，S!KH( 作溶剂，V""
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!"#$热重分析在 %&’()* +,- 型热重分析仪上测
定，氮气气氛，-. /012)$特性粘数在 3.45的甲基
磺酸中用乌氏粘度计测定 $紫外吸收在 67897:
5;<= ,.. 型紫外分光光度计上测定，扫描频率为
3.. )1012)$溶液荧光分析在岛津 8>?,3.-荧光分
光光度计上测定，扫描频率为 @.. )1012)$
! 主要结果
图 -为聚合物的 >A?98谱图 $ -3B,，-3@3 C1D -

的振动峰归属于苯并 唑环的特征吸收峰［-,］，

-@EF，-,..，-FE.，--3. C1D -为苯环的特征吸收峰；

E+33，-F@. C1D -为 ’GH5-、’GH53 和 ’GH5I 中亚
甲基部分的振动吸收峰 $与 ’GH 不同，’GH5-、
’GH53和 ’GH5I在 33+. C1D -和 -F3. C1D -处分别

有一个大的弥散峰和一个弱的尖峰 $对比 :=J()
@@的红外标准谱图并结合计算机模拟，判断 -F3.
C1D -处的峰归属于—5—:—5— 的振动吸收，
33+. C1D -处的弥散峰为氢键缔合峰 $据此推断聚
合物中含有类似于示意式 3所示的未闭环结构存
在 $在 ’GH53的核磁共振谱图（图 E）中，出现了两
组很微弱的峰，归属于分子中未闭环结构中的氢，

这与 >A?98的研究一致，可以确定 ’GH5-、’GH53
和 ’GH5I分子结构中含有微量未闭环的单元 $这
可能是脂肪二酸中存在活泼的!?"，极易与酰胺
键上的氧发生缔合，阻碍闭环反应的完成［-@］$

>2K$ - >A?98 LMNC*<; (O ’GH ;)P ’GH5!

QCRN1N 3 S)CJ(LNP <2)K L*<&C*&<N (O ’GH53

表 -列出了聚合物的热分解温度、热失重和
特性粘数值 $可见，引入柔性链段后，聚合物热分

>2K$ E -"?:!8 LMNC*<&1 (O ’GH53

解温度有所降低，但仍表现出了良好的热稳定性 $

>2K$ 3 S6?62L ;TL(<M*2() LMNC*<; (O ’GH ;)P ’GH5! 2)

1N*R;)NL&JO()2C ;C2P（!Q7），FUF V -. D F K0PW

>2K$ F ’W N12LL2() LMNC*<; (O ’GH ;)P ’GH5! 2) !Q7，FUF

V -. D F K0PW

"#$%& ’ ARN<1;J M<(MN<*2NL (O ’GH ;)P ’GH5!

Q;1MJNL "P（X） YN2KR* J(LL（Z，;* B..X） ［!］（PW0K）

’GH IE-UE E+U. EFU,
’GH5- F+,UI F,U3 .UB
’GH53 FB3U3 FIU@ .U+
’GH5I FI-UE +BUB .UB
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对聚合物的光物理性能进行了初步研究，发

现聚合物溶液的紫外!可见光谱的最大吸收峰从
"#$的 %&’ ()蓝移到 "#$*+的 &’, ()（见图 -）.
荧光发射光谱显示，柔性链段引入后，/01234位移
明显增大（见图 %）.具体的原因和深入的分析还
在进一步研究中 .

! 结论
合成了一系列刚柔间隔苯并唑类聚合物并对

其结构、热稳定性和光物理性能进行了研究 .随柔
性链段长度增加，聚合物热分解温度降低，吸收光

谱蓝移，/01234位移增大 .
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