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摘 要 以 &，)，($间三溴苯和三（+$溴苯基）胺为支化核，引入 *，&"$二溴蒽和 !，#$二溴$螺（芴$*，*$氧杂蒽）通
过 :4;4</反应与芴分别共聚，得到 +种不同结构的超支化聚芴蓝光材料，对其结构及光物理性质进行了表征，
根据退火前后荧光光谱的变化对其光谱热稳定性进行了研究 7实验结果表明，引入超支化结构和高位阻基团，
聚芴的荧光发射光谱热稳定性显著提高，绿光区发射现象几乎完全被抑制 7
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由于在大面积平板显示技术上具有相当大的

潜在应用，有机=聚合物发光材料近年来在学术界
和工业界均受到了广泛关注［& > (］7合成高性能的
新型发光材料是制作有机=聚合物电致发光器件
的关键，在红、绿、蓝三原色聚合物发光材料的研

究中，为了满足发光效率、稳定性和色纯度等方面

的要求，蓝光材料的设计与合成受到更大关注 7
聚芴（?@A）及其衍生物具有化学及热稳定性

好、固态量子效率高等优点，被认为是最有研究前

景的蓝光材料之一 7但是，聚芴在薄膜态下会形成
严重的链间!$!堆积，产生激基缔合物，导致荧光
光谱红移和荧光猝灭 7另外，在高温退火和长时间
通电下，芴单元易被氧化成芴酮［’］，也会产生额外

的绿光区发射，同时使荧光量子效率下降 7研究人
员做了很多工作来避免此类问题的发生，比如将

支化单元引入到聚芴主链中，形成的树枝状或超

支化结构能够抑制分子聚集体和激基缔合物的产

生［#，%］；同时，聚合物高度支化和球状的独特结构

能够提高发光效率并且能够使材料形成高质量的

无定型膜［*］7另外，高位阻的封端基也能提高聚芴
的稳定性［&"］7对于蓝光聚合物来说，含有螺环结
构的功能单体［&&，&!］和大芳环单体［&)］都有所研究，

但是仅限于线型聚合物的探索；前者溶解度有限，

后者!$!堆积的现象仍较为明显，薄膜态荧光光
谱相对于溶液态来说有近 !" 6-的红移 7
为此，本文将两者相结合，把大体积的 *，&"$

二溴蒽和具有正交结构的 !，#$二溴$螺（芴$*，*$氧
杂蒽）引入到以 &，)，($间三溴苯和三（+$溴苯基）

胺这两种支化单元为核的超支化结构中，通过

:4;4</反应与芴分别共聚，得到 + 种不同结构的
超支化聚芴蓝光材料，对其结构及光物理性质进

行了表征，并利用荧光光谱对其光谱热稳定性进

行了细致的研究 7所得聚合物既有超支化的独特
结构，大体积单元的空间位阻效应又进一步加剧

了聚合物链的扭曲，有效地抑制了分子聚集 7因
此，与普通的线性聚芴相比，所合成的 +种超支化
聚芴材料不仅具有良好的溶解性，光谱热稳定性

也有了显著提高 7

! 实验部分

!"! 原料
!，#$二溴芴、!$溴芴、*，&"$二溴蒽、芴酮、三

（+$溴苯基）胺、四（三苯基磷）合钯（"）由 B05C/9D购
买；&，)，($间三溴苯、&$溴代辛烷、甲苯、四氢呋喃
（EF@）由国药集团化学试剂有限公司购买 7实验
前，EF@需在二苯甲酮和钠存在下回流处理，甲苯
在钠存在下经过精馏除水除氧 7
!"# 所用仪器
所有合成材料的核磁共振氢谱（&F$GHI）由

J.C/.6 H8C94CK ?04A +"" 型核磁共振仪（+"" HF;）
测得；聚合物的数均分子量（!6）和重均分子量

（!1）由 :D/-.5;4 LM&"B凝胶渗透色谱仪测得（四

氢呋喃为洗脱剂，聚苯乙烯为标样）；紫外$可见吸
收光谱由 :D/-.5;4 NJ$)&("?M 型紫外$可见光谱
仪测得；荧光发射光谱由 :D/-.5;4 I@$()""?M 型
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荧光光谱仪测得；差热分析和热重分析分别由

!"#$%&’( )!*+,-. 差热分析仪和 !"#$%&’( )/0+
,-1热重分析仪测得，升温速率均为 2- 34$#5，载
气为氮气；循环伏安曲线由 678+7"9$#9 .:/;<.=>
?0!/./@- 型电化学分析仪测得；元素分析由
A%B#8 6< CCC（*1D;!）元素分析仪测得 >

!"# 合成实验
单体 E，F+二溴+G，G二辛基芴（!）、E，F+二硼酸

酯+G，G二辛基芴（$）、E+硼酸+G，G二辛基芴（#）、E，
F+二溴+螺（芴+G，G+氧杂蒽）（%）的合成参照文献
［2H］和［2I］制得 >
聚合物的合成路线如图 2所示 >

J#K> 2 !L5M"9M#7 B8(M9 8N M"9 "LO9BPB%57"9& O8QL$9BR

称取 !（-S2IG K，-SEG $$8Q），$（-SEF, K，-SH@
$$8Q），&（-S-2E, K，-S-H $$8Q），’（-S-EF K，-S-T
$$8Q）加入到三颈瓶中，密封后，抽真空、充 DE >避
光加入催化剂四（三苯基膦）合钯（-）（2- $K，-S-G
$$8Q）及相转移催化剂 .Q#U(%M @@,（催化量）>然
后，注入甲苯 @- $<以及经 DE 鼓泡处理的 3E*;@

溶液（2I $<，E $8Q4<），升温到 FEV，在 DE 保护下

反应 ,- "后，加入少量的 #及钯催化剂进行封端
反应 2E ">冷却至室温，加入少量硫脲，继续搅拌
@ ">混合物经过滤除去残留的催化剂，用甲苯萃
取后，旋蒸除去大部分溶剂，滴入高速搅拌的甲醇

中使聚合物沉降，过滤并依次用甲醇、水、甲醇洗

涤 >沉淀物以丙酮为溶剂，在索氏提取器中抽提

HT "除去小分子和低聚物 >真空 T-V下干燥 EH "，
得到淡黄色的产物（-SE@- K，FFW）>以其支化核和
掺杂的第三单体，该产物被命名为 ?".5> 21+DXY
（H-- X1’，*)*Q@，!）：TS-E，FST, Z FSTH，FSFE Z
FS,T，FSII Z FSI-，FS@G，ES2@ Z ES-I，2S,-，2SE, Z
2S2I，-STE >元素分析理论值（*II,1F@G）!：* TGSGF，

1 2-S-@S 实验值：* TGSE,，1 2-SE,S
称取 !（-SE-F K，-S@FF $$8Q），$（-S@, K，-SI,

$$8Q），&（-S-2, K，-S-IE $$8Q），%（-S-I2 K，-S2-H
$$8Q）按同样的方法得到聚合物 ?"!J[，产物为淡
黄色（-S@-2 K，FHW）> 21+DXY（H-- X1’，*)*Q@，

!）：FSGH，FST, Z FSTH，FSFI Z FS,T，FSIE Z FSI-，
FS@2，,STT Z ,STF，,S,I Z ,S,E，ES2E Z ES-I，2S,2，
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!"#!，!"$% & !"!#，’"(! ) 元 素 分 析 理 论 值：
（*+,(-,+!.$）!：* (/"(’，- /",/，. ’"#! ) 实验值：*
(("+#，- !’"’%"
称取 !（’"!#0 1，’"$% 2234），"（’"$/% 1，’"#%

2234），#（’"’0/ 1，’"’( 2234），$（’"’$, 1，’"’(
2234）按同样的方法得到聚合物 56778，产物为淡
绿色（’"$%! 1，(09）) !-:;<=（#’’ <->，*?*40，

!）：("’’，,"/0 & ,"(0，,",$ & ,"%’，,"+# & ,"#/，
,"0,，$"!$ & $"’+，!"+/，!"#/，!"## & !"#$，!"$% &
!"!#，’"($ ) 元素分析理论值（*$/0-0(’;）!：*
(/"(%，- /",(，; ’"0% ) 实验值：* (("/’，- /"/(，
; ’"+,"
称取 !（’"!,/ 1，’"0$+ 2234），"（’"0, 1，’"+,+

2234），#（’"’#( 1，’"! 2234），%（’"’#/ 1，’"! 2234）
按同样的方法得到聚合物 567@AB，产物为淡绿色
（’"0$# 1，,/9）) !-:;<=（#’’ <->，*?*40，!）：

,"/0，,"(# & ,",/，,",# & ,"+/，,"+! & ,"#/，,"0$，
%"(, & %"(%，%"%# & %"%!，$"!! & $"’+，!"+,，!"#’，
!"$% & !"!0， ’"(! ) 元 素 分 析 理 论 值
（*0’#-0(%;.）!：* (/",’，- /"+%，; ’"0#，. ’"0/"
实验值：* (/"’+，- /"(/，; ’"#("

" 结果与讨论

"&! 合成与表征
以 $，,:二溴:/，/二辛基芴（!）、$，,:二硼酸酯

:/，/二辛基芴（"）、/，!’:二溴蒽（$）及螺（芴:/，/:
氧杂蒽）（%）为支化臂，以 !，0，+:间三溴苯（’）及三
（#:溴苯基）胺（#）为支化核，采用钯催化的 @C>CDE
偶合方法合成了一系列超支化聚合物（图 !）)所
有的超支化聚合物均能溶于常用的有机溶剂，如

5-A，*-*40 及甲苯等 )经过标准步骤处理后得到
的聚合物呈无定形态，颜色为淡黄或淡绿色 )采用
F6*测定了聚合物的分子量（表 !），其中数均分
子量（"8）介于 !"!$ G !’# 至 !",$ G !’# 之间，多分
散性指数为 !"0( & $"#!，符合缩聚反应的一般情
况 )
聚合物的分子结构分别用高分辨率的核磁共

振氢谱和元素分析仪进行了表征 )
在聚合物 6H78的核磁谱图中，芴单元、蒽单

元和支化单元的特征峰分别在!I ,"(’、!I ,"+$
和!I ,"0/附近，与理论位移值相符 )对 0种单元
进行积分，采用支化度公式 ?J I $# K（$# L
$）［!%］，计算得支化度 ?J I !09 )

在聚合物 6H@AB 的核磁谱图中，芴单元、螺
芴单元和支化单元的特征峰分别在!I ,"(’、!I
,"+!，%"(,，%"%0 和! I ,"0! 附近，计算得支化度
?J I !’9 )
在聚合物 56778 的核磁谱图中，芴单元、蒽

单元和支化单元的特征峰分别在! I ,",(、! I
,"+$和!I ,"0,附近，计算得支化度 ?J I !,9 )
在聚合物 %&’()* 的核磁谱图中，芴单元、螺

芴单元和支化单元的特征峰分别在!I ,",%、!I
,"#/，%"(,，%"%0 和! I ,"0$ 附近，计算得支化度
?J I !09 )
通过热重分析（5F7）（图 $）和差热分析

（?@*）研究了所有聚合物的热性能（;$ 氛围下，升

温速率 !’ MK2E8）) 5F7测试结果（表 !）表明，聚合
物重量损失 +9的热分解温度在 0#! & 0/0N之
间；其中，含螺（芴:/，/:氧杂蒽）结构的聚合物热
分解温度要高于含蒽结构的聚合物 )在 ?@*二次
升温曲线中可以看出，所有聚合物均无明显的玻

璃化转变；以上表明聚合物具有优良的热稳定性 )

AE1) $ 5F7 OPQRST 3U OHS HVWSPXPQ8RHSY W34V2SPT

()*+, ! <34SRC4QP ZSE1HOT Q8Y OHSP2Q4 WP3WSPOEST 3U OHS W34V2SPT

634V2SP "8（ G !’#） "Z（ G !’#） 6?[ %Y（N）

6H78 !"0! !"(# !"#’ 0#!
6H@AB !"!$ !"++ !"0( 0/0
56778 !"#/ 0"+/ $"#! 0+0
567@AB !",$ 0"$# !"(( 0%$

"&" 紫外可见吸收光谱和荧光光谱
线型聚芴在稀溶液态下表现出很高的荧光效

率，但是在浓溶液态及薄膜态下，会因为分子聚集

形成大量激基缔合物［!,］而导致荧光效率大大降

低，同时荧光光谱会大范围红移 )另外，线型聚芴
在受热条件下会产生新的绿光区发射，近年来被

归因于芴酮及聚芴链间的激基缔合物所导
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致［!" # $%］&已往的研究表明，超支化结构能够有效
地抑制分子聚集，螺环与大芳环单元对分子链的

扭曲作用也能够避免发色团的紧密堆积，从而减

少聚集体或激基缔合物的形成 &因此，本文合成的
聚合物从结构设计上来说能够有效地提高聚芴的

热稳定性和光谱稳定性 &为了研究超支化结构和

高位阻基团对分子聚集体和激基缔合物的抑制情

况，以及对绿光发射的影响，本文对 ’种超支化聚
合物的溶液态、薄膜态及空气中 $%%(不同退火
时间的紫外可见吸收光谱和荧光光谱（图 )* #
)+）进行了比较（表 $）&

,-.& ) /010-2 *324567-48 *8+ 9: 26;<75* 4= 7>; >?6;535*8<>;+ 64@?A;52 -8 BC, *8+ 24@-+ =-@A2（3;=45; *8+ *=7;5 *88;*@-8. *7 $%%( =45 )% A-8DE%

A-8 -8 *-5）

*）9>F8；3）9>G,H；<）B9FF8；+）B9FG,H

!"#$% & I67-<*@ 6546;57-;2 4= 7>; 64@?A;52

94@?A;5
J*K-ALA -8 24@L7-48（8A） J*K-ALA -8 =-@A（8A）

/0 9: /0 9: 9:*88)%3 9:*88E%<

9>F8 )MM ’’% )EM ’’) ’’E ’’N
9>G,H )MO ’!O（’’%）* )E" ’’’ ’’N ’’E
B9FF8 )") ’’! )"% ’’M ’N! ’N$
B9FG,H )"M ’’% )") ’)" ’)O ’)O

*P*7* -8 7>; 6*5;87>;2;2 -2 7>; Q*R;@;8.7> 4= 2>4L@+;5；3 ,-@A2 *88;*@;+

*7 $%%( =45 )% A-8 -8 *-5；< ,-@A2 *88;*@;+ *7 $%%( =45 E% A-8 -8 *-5

’种聚合物在稀浓度（!%S N A4@D:）BC,溶液及
旋涂于石英片上所得薄膜态下的归一化紫外可见

吸收光谱如图 )（*）# )（+）所示 &溶液态与薄膜态
均只有最大吸收在 )M% # )"% 8A左右的单峰，这
归因于聚合物主链!1!!跃迁 &与聚芴相比，所有

聚合物的溶液态和薄膜态都没有出现 ’)% 8A左
右的肩峰，说明由于超支化结构及高位阻基团的

引入，大大增加了聚合物链的无序性，无法形成玻

璃态的!1相
［$!］，同时正是由于聚合物本身的结构

抑制了分子聚集，才使溶液态和薄膜态呈现出相

似的基态电子结构 &与溶液态相比，薄膜态的吸收
峰要更宽，这是由于固态下聚合物共轭结构离域

程度增大所引起的［$$］&另外，对于线型聚芴来说，
薄膜态下聚合物链间的!1!堆积产生的强烈分子
间作用会使吸收谱红移 &而文中的所有聚合物薄
膜态的吸收峰相对于溶液态都蓝移几纳米到十纳

米左右 &这也说明，所合成超支化聚合物的高度扭
曲结构有效地抑制了固态下分子聚集体及激基缔

合物的形成［$)］&
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将聚合物旋涂于石英片上制成的固体薄膜在

空气中 !""#下退火 $" %&’和 (" %&’，分别测得其
荧光发射光谱，并于溶液态及薄膜态退火前测得

的荧光光谱进行比较，如图 $（)）* $（+）所示 ,
图 $（-）是聚合物 ./012的荧光发射谱图，如

图所示，./012溶液态下有 345 ’%和 33" ’%两个
荧光发射峰，分别对应于 04"!0""和 04"!0"4振动
跃迁［!3］,而在薄膜态下，荧光光谱的精细振动结
构消失，仅有 04"!0"4振动跃迁，并且荧光发射峰
由 33" ’%红移到 333 ’%，这是因为固态下，聚合
物链结构更加扭曲所造成的［!6］,聚合物 ./7’、
8.77’和 8.7012溶液态和薄膜态荧光光谱基本
相同，且均无精细振动结构，光谱也比线型聚芴要

稍宽，归因于支化核和高位阻基团的引入，使聚合

物链结构高度支化并且扭曲无序 ,
分别对比各聚合物薄膜退火前以及空气中

!""#下退火 $" %&’和 (" %&’的荧光光谱图，可以
发现，所有聚合物的荧光光谱几乎无变化，没有或

仅有几纳米的红移，光谱仅有极少量变宽，同时，

也几乎没有线型聚芴在热处理后特有的绿光区发

射 ,与已往不含螺芴或大芳环单元的超支化聚芴
相比［9］，在相近的支化度下，本文设计合成的聚合

物在抑制分子聚集和绿光区发射上的作用更为明

显 ,这说明，除了得益于超支化结构之外，高位阻
基团的存在，也限制了聚合物链的密堆积，减少了

链间相互作用 ,两者结合的条件下，显著地抑制了
分子聚集体和激基缔合物的形成，同时特殊的分

子结构，也抑制了芴酮的生成，表现出超支化聚合

物优良的热稳定性［!(，!9］,
!"# 聚合物的电化学性质
通过循环伏安法研究了聚合物的电化学行为

（图 3）,所有聚合物的电化学测试是在 ":4 %;<=>
的四丁基六氟磷酸铵（ !?@A3B.1(）?乙腈溶液（实
验前经高纯氮气除氧 $" %&’）中进行的，扫描速率
为 !" %C=D ,铂丝为辅助电极，7E=7EBF$ 电极为参

比电极，涂有聚合物薄膜的玻碳电极为工作电极

（玻碳电极每次使用前，分别用 4!%和 ":6!%的
7<!F$ 抛光粉在绒布上抛光至镜面光滑，超纯水淋

洗备用）,
根据所测得聚合物的循环伏安曲线，参照经

验公式 "GFHF =">IHF J［ K（ ";’DLM K ":36）K 3:N］
LC，可以分别估算出聚合物最高占有轨道

1&E, 3 OPQ<&Q R;<M)%%LMSP ;T M/L U;<P%LSD T&<%D Q;)ML+ ;’ E<)DD

Q)S-;’ L<LQMS;+L &’ ":4 %;<=> @A3B.1( =OG$OB D;<AM&;’

（GFHF）与最低未占有轨道（>IHF）的能级，并根
据公式 "OC

E J ">IHF K "GFHF计算出电化学能带隙

"OC
E ；同时，可以根据聚合物紫外可见吸收光谱的

起始波长（;’DLM）估算出光学能带隙 ";UM
E ，所有数

据如表 $所示 ,

$%&’( # V<LQMS;Q/L%&Q)< US;ULSM&LD ;T M/L U;<P%LSD

.;<P%LS ";W=;’DLM

（C）
"SL+=;’DLM

（C）
"GFHF

（LC）
">IHF

（LC）
"OC

E

（LC）
";UM

E

（LC）
./7’ 4:"! K !:(( K 6:$9 K 4:(5 $:(6 !:5N
./012 ":55 K !:66 K 6:$3 K 4:N $:63 !:5N
8.77’ ":5! K !:(9 K 6:!9 K 4:(N $:65 !:56
8.7012 ":N3 K !:(4 K 6:45 K 4:93 $:36 !:56

从表中结果可以看出，以三苯胺为核聚合物

的 GFHF能级要比相应以苯为核聚合物的 GFHF
能级要低，说明三苯胺的引入一定程度上改善了

聚合物的空穴注入性能 ,另外，对比可以发现所有
聚合物的 "OC

E 与 ";UM
E 并不完全相符，这是因为

"OC
E 所描述的氧化还原过程仅仅是在孤立的电子

和空穴传输单元中发生的，而 ";UM
E 则是对于整个

共轭体系而言，所以两者的值并不完全符合［!N］,
综上所述，通过 0AXAY&反应合成了 3 种超支

化聚芴蓝光材料 ,研究了所有聚合物在空气中
!""#下退火后的稳定性 ,从荧光光谱中可以看
到，超支化结构及高位阻基团的引入，有效地抑制

了聚芴薄膜在受热条件下的绿光区发射，提高了

聚芴的光谱稳定性 ,
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