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含铽!水杨酸端基聚苯乙烯的合成及荧光性能研究!
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摘 要 利用原子转移自由基聚合能对聚合物进行设计的优点，以水杨酸为原料，通过氯磺化制得 &$氯磺酰
基水杨酸，以此为引发剂，:.:,;!，!<联吡啶（=>2）为催化体系，对苯乙烯（?4）的聚合进行了研究，并且将制得的
聚苯乙烯与铽离子配位 6结果表明，聚合反应符合对单体浓度为一级的动力学关系；聚合物分子量随转化率呈
线性增加；分子量分布较窄，!@ ;!1 都在 %AB以下；通过%C$DEF的端基分析，扩链反应都证明了聚合具有可控

性；所有结果显示该聚合反应符合原子转移自由基聚合（GHFI）的特性 6 JF，KL$L+-和荧光光谱表明 HM（!）与
含水杨酸端基的聚苯乙烯配位成功，当用!N 9"& 1)光激发，此配合物发射 HM（!）的特征荧光 6讨论了引发剂
的浓度对聚合体系自由基活性特征的影响以及聚合物的分子量、配位条件对荧光强度的影响 6
关键词 &$氯磺酰基水杨酸，原子转移自由基聚合，HM（!）配合物，荧光性能，微波

稀土有机配合物由于具有荧光强度高、颜色

纯正、发光效率高等优点，近年来越来越为人们所

重视 6其中稀土水杨酸配合物就是一类很好的发
光材料［%，!］6但稀土有机配合物的光物理性能很不
稳定，在作为发光材料时受到限制，因此大都通过

掺杂［9 O &］或将稀土离子与高分子链上的配位基团

反应获得的稀土高分子配合物［8，#］，因稀土含量不

易定量控制、稀土离子聚集及不同稀土离子配位

结构有较大差异等问题，不利于作为光学材料 6而
通过稀土配合物单体与其他单体共聚合的方法能

较好地克服上述缺陷［’］，但反应对单体的要求比

较高，合成上有一定难度，且聚合物的分子量不可

控 6
本文利用原子转移自由基聚合（GHFI）能对

聚合物进行设计的优点，以水杨酸为原料，通过氯

磺化制得 &$氯磺酰基水杨酸，以此为引发剂，
:.:,;联吡啶（=>2）为催化体系，进行苯乙烯（?4）聚
合，制备出分子量和分子量分布都可控的聚合物，

与 HM（!）配位，将金属配合物发色团通过配位反
应与聚合物的端基相连接 6用这种方法制得的荧
光材料中，稀土离子分布均匀，结构明确，溶解性、

成膜性、透明度均好 6

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
水杨酸、氯磺酸（化学纯，上海试剂公司）6二

氯甲烷、"，"$二甲基甲酰胺（PEQ）、环己酮（分析

纯）干燥重蒸 6 !，!<$联吡啶（分析纯，国药集团化
学试剂有限公司）6 :.:,用 D*!?R9 还原精制，得到

白色粉末，密封备用 6苯乙烯，用 &S的氢氧化钠
除去阻聚剂，干燥重蒸，冷藏备用 6氧化铽（分析
纯，上海试剂公司）6其它试剂及药品均为分析纯，
直接使用 6

JF使用美国 I0TU+1$(,)0T&## 型红外光谱仪
测定（V=T压片法）；%C$DEF使用 JDRLG B"" ECW
DEF 仪（HE?为内标物），:P:,9 为溶剂 6元素分析
用 :*T,5 (TM*$ERP%%"8 元素分析仪 6 纯度用
X*40T-&%&型高效液相色谱仪测定 6称重法求单体
反应的转化率，分子量和分子量分布用 X*40T-$
%&%&型 YI:仪测定（流动相为四氢呋喃）6 KL$L+-
使用美国 I0TU+1$(,)0T公司的"$%#型紫外可见光
度计测定；荧光光谱用 (Z+1M.T[\$]!"荧光光谱仪
测定 6
"#$ 实验步骤
%A!A% &$氯磺酰基水杨酸的制备 在装有搅

拌器、温度计和干燥管的三颈烧瓶中，加入 %!&
)^氯磺酸，冷却到 "_ 6将 !& [（"A9’ )5,）水杨酸
分批逐步加入到氯磺酸中，#&_加热 % \，冷却，倒
入 &"" [碎冰中 6抽滤得到白色粉末，用二氯甲烷
重结晶得到无色针状晶体，产率 &%S［]］6
% A!A! 聚合物的制备 分别向一个磨口试管

中加入 :.:,、=>2、环己酮和苯乙烯，快速振荡后
立即加入事先称好的引发剂，用涂有凡士林的磨

口活塞密封，通过抽$冲氮气的方法除去体系中的
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氧，放入设定好温度的油浴中聚合 !至设定时间，
取出倒入过量甲醇中析出，加入稀盐酸分解 "#$
与 %&%’的络合物，过滤出聚苯乙烯，烘干 !
( )*)+ 高分子稀土配合物的制备 用盐酸溶

解氧化铽，蒸发析出含结晶水的氯化铽；(, -.
/01溶解 2)( 3聚合物并调节 #4 5 6 7 8，再加入
氯化铽，搅拌 !反应分别在加热（829）和微波辐
射条件下进行 !反应结束后倒入甲醇中沉淀，抽
滤，用去离子水和甲醇洗涤数次 !

! 结果与讨论

!"# 引发剂的结构表征
引发剂 ,:氯磺酰基水杨酸的熔点为 (62 7

(6(9（文献［;］值为 (<; 7 (6(9），元素分析结果，
实验值（理论值）=：% +,)<(（+,),*），4 *)*<
（*)((）!经高效液相色谱测定主成分为 ;;)6>=，
(4:?0@（!）：<)8; 7 8)2<（苯环 4，+4），(*)*;
（—A4，*4）!文献曾报道 >:氯磺酰苯甲酸能作为
原子转移自由聚合的引发剂［(2］，因此本文直接用

,:氯磺酰基水杨酸为引发剂 !
!"! $%氯磺酰基水杨酸引发苯乙烯原子转移自
由基聚合的特征

*)*)( 活性特征 ’B（［0］2 C［0］）对 ! 作图为
一条直线（图 (），说明聚合速率对单体浓度为一
级反应，反应过程中自由基浓度保持不变，但

’B（［0］2 C［0］）没有过原点，在聚合早期阶段存在
一个明显的诱导期，可能是由于酚羟基存在造成

的慢引发［((，(*］!图 *为分子量和转化率之间的关
系图，可以看到分子量随转化率也基本呈线性增

长，并接近于理论分子量，同时分子量分布指数较

小，都在 ()>2以下 !

1D3! ( EDBFGDH #’IG JIK GLF #I’$-FKDMNGDIB IJ OG PDGL ,:
（HL’IKIQ&’JIB$’）:QN’DH$H$’DH NHDR NBR %&%’C"#$， DB

H$H’ILFSNBIBF QI’&GDIB（"00TC"H$H’ILFSNBIBF 5 ( U(）NG (*29

［OG］C［DBDGDNGIK］C［%&%’］C［"#$］5 (22U( U* U<

1D3! * VWI’&GDIB IJ #B PDGL HIBWFKQDIB JIK GLF #I’$-FKDMNGDIB

IJ OG DB H$H’ILFSNBIBF QI’&GDIB（"00TC"H$H’ILFSNBIBF 5 ( U (）NG

(*29
［OG］C［DBDGDNGIK］C［%&%’］C［"#$］5 (22U( U* U<

*)*)* 端基分析 图 +是聚合物的(4:?0@谱
图，在!5 >)+( 7 >)>(处有一吸收峰，归属于"端
的—%4*%（XL）4—%’次甲基4!在!5 8)2+、6),<和

6)>>处的吸收峰分别归属于水杨酸苯环上的 4!!
5 (();8归属于水杨酸的羟基 4!根据(4:?0@谱图
计算出聚合物的数均分子量为 +(82，与 YX%所测
值 +,;2相差不大，且分子量分布为 ()*+!

1D3! + (4:?0@ Q#FHGK&- IJ XOG:ON’

*)*)+ 嵌段共聚 为了进一步证明用 ,:氯磺
酰基水杨酸C%&%’C"#$引发 OG聚合反应是活性聚
合过程，制备的 XOG 可作为大分子引发剂，在
%&%’C"#$催化作用下，加入 00T单体可以继续聚
合 !以［00T］C［DBDGDNGIK］C［%&%’］C［"#$］5 (22 U ( U ( U
(在环己酮（"00T C"环己酮 5 ( U (）溶液中 ;29反应
6 L，收率 68)(=，YX%测得扩链产物数均分子量
从 +,;2 增加到 ((*>2，分子量分布从 ()*+ 变为
(),2 !YX%曲线（图 >）显示 XOG作为大分子引发剂
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引发了 !!"聚合 #

$%&# ’ ()* +,-./0 12 )34 567 891+: +1;19<=/- )34>!>

)!!"

?@?@’ 引发剂的浓度对聚合反应的影响 从

表 A可见，随单体B引发剂的比例减少，理论分子
量减少，实际分子量也在减少，引发效率保持比较

高，分子量分布变化不大，反应的可控性很强 #由
此说明 C>氯磺酰基水杨酸是一个高效的 "DE)引
发剂，官能团对聚合反应的影响很小 #
以上结果都证明了 C>氯磺酰基水杨酸是一个

典型的 "DE)引发剂 #
!"# 高分子配合物的结构表征
?@F@A 红外光谱 图 C 是含水杨酸端基聚苯
乙烯（)04>359）与 D8（!）反应前后的红外光谱 # 从

$%&’( ) G22/+40 12 =161=/- 41 %6%4%541- =19/ -54%1 16 ;/-+/645&/ <%/97，=19/+,95- H/%&I4，%6%4%54%16 /22%+%/6+< 567 ;19<7%0;/-0%4< %67/J 12 0<64I/0%K/7 )34

34BL6%4%541- )19<=/-%K54%16（I） *16./-0%16（M） "6，4I "6，()* "HB"6 #（M）

FNN：A ?? CN@A ACOPN APAON A@FC O?@O
?NN：A ?? CC@F AAQ’N A’AFN A@FA OF@N
ACN：A ?? RN@F PR’N AAQ’N A@?P O?@A
ANN：A ?? RO@O QFPN P’FN A@?? QO@’

!［%6%4%541-］B［*,*9］B［S;<］T AU? UR 54 A?NV；"6，4I T（［34］N B［%6%4%541-］N）W "H 34 W *16./-0%16

图中可见，聚合物端基上!（*XXY）AROF@’ +=Z A吸

收峰配位后消失，说明聚合物的羧基参与了配位 #
!（"-—XY）A?AN@O +=Z A的吸收峰消失，说明酚羟

基氧发生了配位 #因此水杨酸根以羰基和酚羟基
与稀土离子配位，是双齿配体［AF］#

$%&# C LE 0;/+4-5 12 )34>359 567 )34>359>D8

?@F@? 紫外>可见光谱 由紫外>可见光谱（图
R）可知，高分子配体存在聚苯乙烯的吸收宽峰和
水杨酸端基的吸收峰（FNN 6=）#与 D8（!）反应后，
高分子配合物端基的吸收峰略有红移，强度有所降

低，说明端基配位成功；而整个谱峰的形状与未配

位时相似，表明水杨酸与稀土离子之间的能量传递

是主要过程，受金属离子配位能力影响较小［A’］#
!"* 荧光性能
由图 Q可知，聚合物溶解于 [!$中，在"/J T

$%&# R \]>]%0 0;/+4-5 12 )34>359 567 )34>359>D8

FNC 6=激发波长下，由苄氯引发苯乙烯 "DE)所
得聚苯乙烯（5）的荧光强度很弱，而含有水杨酸端
基的聚苯乙烯（8）则可在"/= T FON 6=左右发光，
当 )34>359与 D8（!）配位后（+），发射 D8（!）的特
征峰，在 ’OP@R，C’F@?，COF@?，R?N@’ 6= 处分别对
应C[’ >Q$R、

C[’ >Q$C、
C[’ >Q$’、

C[’ >Q$F的特征发射，且

强度很大 #这表明配体的三重激发态能量与 D8F ^

的最低激发态能级匹配程度很高，两者之间的分

子内能量传递效率很高，并且存在稀土配合物发

光的必要条件“"64/665”效应，即配体的三重激发
态能量和稀土离子的激发态能量必须匹配［AC］#
!"+ 工艺条件对高分子配合物荧光强度的影响
?@C@A 聚合物配体的分子量对配合物荧光强度
的影响 由图 O可知，在相同的质量浓度下，聚
合物的数均分子量越大，其配位后所含有的稀土
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!"#$ % &’()*+",’- ’. ./0’+1,21-3 1(",,"’- ,)123+* ’.

453，45365*/ *-7 45365*/689 :"3;!< =>? -( 1@2"3"-#

!-，A4& < =B%%，4CD < BEF=

配合物的含量就越低，在荧光发射光谱上表现 89
（!）特征峰的发射强度越弱 $这是因为在相同的
质量浓度下分子量越大，聚合物端基的浓度就越

低，而且聚合物链的缠绕和端基的包埋就越严重，

端基与稀土离子的配位越困难 $

!"#$ G 8;1 ./0’+1,21-21 "-31-,"3H ,)123+* ’. 7"..1+1-3

(’/120/*+ :1"#;3 ’. 3;1 45365*/689 :"3; ! < =>? -(

1@2"3"-# "- 3;1 ,*(1 (*,, 2’-21-3+*3"’-

FE?EF 反应条件对聚合物配位的影响 图 I
和图 B>反映了在加热和微波辐射条件下对高分
子配体和 89（!）配位的影响 $在微波辐射条件下
制备的 45365*/689，最大发射波长为 ?J=EF -(的发
射峰的强度随时间先上升后下降（图 B>），这可能
是由于配位化合物不够稳定，在长时间的微波辐

射下分解造成的 $ 微波辐射能大幅度的提高反应
速度，反应F ("-荧光强度就达最大值，而在常规

加热条件下反应要 FE? ; 才达到平衡，平衡后荧
光强度不再改变 $

!"#$ I KL’/03"’- ’. D-31-,"3H ’. 1(",,"’- 9*-7 *3 ?J=EF

-( ’. 45365*/689 )+1)*+17 0-71+ 2’-L1-3"’-*/ ;1*3"-#
（G>M）

!"#$ B> KL’/03"’- ’. D-31-,"3H ’. 1(",,"’- 9*-7 *3 ?J=EF

-( ’. 45365*/689 )+1)*+17 0-71+ ("2+’:*L1 "++*7"*3"’-

! 结论
以 ?6氯磺酰基水杨酸为引发剂，&0&/NO)H 为

催化体系，对苯乙烯可以实行原子转移自由基聚

合，其引发效率高，官能团的影响小，并且得到的

聚苯乙烯具有水杨酸端基，可与89（!）配位，紫
外、红外、荧光光谱都显示配位成功 $当用!< =>?
-(的光激发，此高分子配合物发出很强的铽离子
特有的绿色荧光 $分子量较小的聚合物可提高荧
光强度，微波辐射可加快配位速度 $

"#$#"#%&#’

B 5;’0 P 5，Q1 R 4，Q0 S$ R T0("-，BIGG，JF（?）：FI U =J
F V0 &0-W"-（徐存进），Q*-# P0"（杨辉）$ R’0+-*/ ’. 3;1 &;"-1,1 X*+1 K*+3; 5’2"13H（中国稀土学报），F>>?，F=（B）：=? U =?
= Y*-# R !，Y*-# X Q，Q*-# R，Z;1-# Z 4，&*+7022" [ C，&*H’0 8，41H#;*(9*+"*- \，R*99’0+ A K$ R ]( &;1( 5’2，F>>B，BF=：̂B%I U ^BG>
J V"- P，T" ! Q，5;" [，O"*- Z S，P0*-# & P$ R ]( &;1( 5’2，F>>=，BF?：%/̂ ^ U %B^%
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