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含烷基侧链聚芴基苯并二!唑聚合物的合成及性能研究!
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摘 要 通过溶液缩聚的方法合成了一种含烷基侧链聚芴基苯并二"唑聚合物（>?@>A!），讨论了聚合物的
光物理性能、热性能和溶解性能 <结果表明，在甲基磺酸（BCD）溶液中，>?@>A! 紫外吸收显示出最大吸收峰为
E’’ 5,左右的蓝光发射，与 >?@ 相比，最大紫外吸收峰和最大荧光发射峰均发生了明显红移，这是由于芴单
元的引入，提高了聚合物的共轭程度，加强了对电子的束缚能力 <此外，比较了 >?@>A! 在 *!" 5, 处和 E*" 5,
处激发得到的荧光发射光谱，预测聚合物中存在两种共轭单元，通过测定氧化还原曲线以及讨论 :;FG8:位移，
验证了这个假设，但是由于两种共轭单元并没有出现明显的分离现象，同时还伴有电子传输杂化，致使

>?@>A! 主要显示出共轭长度大的单元的吸收和发射 <另外由于芴单元中烷基侧链的存在，聚合物（>?@>A!）
的热稳定性远低于聚亚苯基苯并二"唑聚合物（>?@），起始分解温度在 *("H左右，溶解性方面，>?@>A! 有了
很大的改善，在大多数有机溶剂中能较好溶解 <
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在众多的聚合物发光材料当中，研究最多的

发蓝光材料主要是聚芴及其衍生物［% I E］，其中聚

烷基芴（>DA）由于具有较大的禁带宽度，是蓝光
聚合物的典型代表 <同时，聚烷基芴具有很好的光
和热稳定性，所以被认为是有发展前途的一类聚

合物电致发光材料 <在聚烷基芴的主链上引入其
它的共轭基团形成聚烷基芴的交替共聚物［(，’］，由

于所引入基团的结构不同，可实现聚合物电致发

光的全色显示，具有重大意义 < 苯并二"唑
（>?@:）聚合物具有优异的力学性能、环境稳定
性［) I &］，这类聚合物的光带能隙随着聚合物中共

轭链段的增加而降低，从而使得聚合物的光吸收

峰发生红移［%"］，所以人们可以通过选择不同的共

轭单元进行聚合，在一定的波长范围内调节光致

发光的颜色和波长 <本文合成了一系列 J$& 位上
含不同烷基侧链的 &，&$二烷烃基$!，)$二羧基芴
（如示意式 %所示），然后与 E，’$二氨基间苯二酚
进行溶液缩聚反应，得到几种烷基芴单元和"唑
环单元组成的聚合物 >?@>A!（如示意式 !所示），
期望利用 >?@链段和芴单元良好的电子传输性
能，制备一种新型含芴基苯并二"唑类聚合物发
光材料 <

C938,8 % C;K49;4K8 FL ;38 &，&$=.-/GM/$!，)$=.9-KNF1M/L/4FK858

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
试剂芴（ O &&P"Q），购于 C.6,-$D/=K.93<四丁

基溴化铵（DR），正溴辛烷（DR），正溴己烷（DR），
正溴戊烷（DR），和正溴丁烷（DR）购于上海化学试
剂有限公司 < E，’$二氨基间苯二酚按照文献［%%］
合成，使用前在氩气保护下进行重结晶提纯 <纯化
的 E，’$二氨基间苯二酚在真空干燥器中保存 <

AS$TR测试是在 U.9F/8; B-65-$TR (("型 ASTR
仪上采用 V?K压片法测试的，聚合物的红外分析
时用薄膜直接进行分析 <核磁共振（%W$UBR）是在
德国 ?RXV+R 公司的 YRZ("" 型核磁仪上进行
的，Y!C@E 作 溶 剂，%"" BW2< 采 用 德 国

C-K;FK.4:6,N3公司 +/8,85;-K [-K.F +\ TTT型元素分
析仪进行 J，U，W *种元素的分析 <热失重（S]D）
在 Y4>F5; &(%型热重分析仪上测定，氮气氛下，升
温速率%"V^,.5 <循环伏安（J[）测定采用STSRD$
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,0123 456,7 78! 循环伏安法电镀液测试仪，
6!1作为溶剂，电极为铂，扫描速率为 &5 %89: ;紫
外光谱（<8）采用美国 81=>1?公司 7@(A455 型紫
外可见近红外分光光度计测定，扫描频率为 B55
C%9%DC;溶液荧光分析在岛津 =/E4B5F 荧光分光
光度计上测定，扫描频率为 G55 C%9%DC;
!"# $，$%二烷基%#，&%二羧基芴的制备

H，HE二烷烃基E&，IE二羧基芴参考文献［F&，
FB］中的方法制备 ;
!"’ 聚（$，$ 二辛基芴苯并二!唑）（()*(+,）的
合成

在聚合釜中加入 F4J55 K ,&.4 含量为 L5M的
多聚磷酸（,,1），4J55 K无氧化二磷（,&.4），5J45 K

N，GE二氨基间苯二酚磷酸盐和 5JIF K H，HE二辛基E
&，IE二羧基芴 ;通氮气保护，均匀升温至 H5O，抽
真空置换氮气 B次，最后通氮气保护，脱气 5J4 #;
再抽真空脱气 F& #;逐步升温聚合，F&5O下保温
F5 #，FN5O下保温 L #，FG5O下保温 F5 #，FL5O下
保温 FN #，聚合完成后，将聚合液缓慢倒入大量水
中沉淀，并用大量去离子水洗涤过滤 ;将聚合物剪
成小块，去离子水抽提 NL #;最后将样品在 L5O
下减压干燥至恒重，得到聚合物聚（H，HE二辛基芴
苯并二"唑）（,-.,/L）（如式（F））;聚芴基苯并二
"唑聚合物 ,-.,/N，,-.,/4，,-.,/G 的合成方
法相同 ;

# 结果与讨论

#"! $，$%二辛基%#，&%二羧基芴的化学结构表征
图 F 为 H，HE二辛基E&，IE二羧基芴（熔点 &5F

P &5BO，Q,07 测含量为 HLM）FQE?6= 谱图 ;其
谱峰归属分别为! R LJF&（:，&Q，+S)*($C$ (DCKEF），
LJ5H（T，&Q，+S)*(DC$ (DCKE&），LJ5&（T，&Q，+S)*(DC$
(DCKEB），&JF4 P &J&（%，NQ，QE@SUASEN），FJ5N P FJFL
（%，&5Q，QE@SUASE4），5JIL（%，NQ，QE@SUASEI），5J4G
P 5JGF（’，GQ，QE@SUASEG）（注：:（:DCKS$’）表示单峰；

T（T*)VS$’）表示双峰；’（ ’(DWS$’）表示三重峰；%
（%)’DWS$’）表示多重峰），以下为其他几种中间单
体的核磁数据 ;

H，HE二丁基E&，IE二羧基芴（熔点 &5G P &5IO，
Q,07测含量为 HLM）的FQE?6=谱峰归属分别为

! R LJFF（ :，&Q，+S)*($C$ (DCKEF），LJ5N（ T，&Q，
+S)*(DC$ (DCKE&），LJ55（T，&Q，+S)*(DC$ (DCKEB），&JFF P
&J&（%，NQ，QE@SUASEN），FJ5N P FJFL（%，LQ，QE@SUASE
4），FJ5&（’，GQ，QE@SUASEG）;

H，HE二戊基E&，IE二羧基芴（熔点 &5NO，Q,07
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!"#$ % %&’()* +,-./012 34 5，5’6"3./78’9，:’6".;0<3=7848130->-

测含量为 5?@）的%&’()*谱图，其谱峰归属分别
为! A ?B%%（+，9&，48130->- 0">#’%），?BCD（6，9&，
48130">- 0">#’9），?BC9（6，9&，48130">- 0">#’E），9B%C F
9BC（2，G&，&’;8H78’G），%BCG F %B%?（2，%9&，&’
;8H78’D），CB5I（/，I&，&’;8H78’I）$

5，5’二己基’9，:’二羧基芴（熔点 9C9 F 9CEJ，
&KLM测含量为 5?@）的%&’()* 谱图 $其谱峰归
属分别为!A ?B%9（+，9&，48130->- 0">#’%），?BC5（6，
9&，48130">- 0">#’9），?BC9（6，9&，48130">- 0">#’E），
9B%D F 9B9（2，G&，&’;8H78’G），%BCG F %B%?（2，%I&，
&’;8H78’D），CB5?（/，I&，&’;8H78’I）$

!"#$ 9 !NO* +,-./0; 34 /P- 5，5’6";8H78 ’9，:’

6".;0<3=7848130->-

;）5，5’Q"<;/7%’9，:’6".;0<3=7848130->-；<）5，5’Q";27%’9，:’

6".;0<3=7848130->-；.）5，5’Q"P-=7%’9，:’6".;0<3=7848130->-；

6）5，5’Q"3./7%’9，:’6".;0<3=7848130->-

图 9为 5，5’二烷基’9，:’二羧基芴的红外光谱
（曲线 ; 为 5，5’二丁基’9，:’二羧基芴，曲线 < 为
5，5’二戊基’9，:’二羧基芴，曲线 .为 5，5’二己基’
9，:’二羧基芴，曲线 6 为 5，5’二辛基’9，:’二羧基
芴）$从光谱中可以得到，%I?E .2R %为羧羰基特征

峰；E9CC F 9?CC .2R %的宽峰为羧酸的羟基特征

峰；9?I% .2R %为饱和烃 M—&收缩振动峰；%IC:，
%D?G .2R %为苯环骨架振动吸收峰；%GI? .2R %为烷

基链的亚甲基弯曲振动峰；%E:: .2R %为甲基的特

征峰；5G:，5C5，?E5 .2R %为苯环不对称三取代特征

峰 $
!"! 聚（#，# 二烷基芴苯并二!唑）的结构表征
图 E 为聚合物 KSTK!G，KSTK!D，KSTK!I，

KSTK!? 的红外光谱图，从中可以得到，%IC5，
%D?G，%DID .2R %为苯环骨架振动吸收峰，%GI9，
%G%9 .2R %为烷基链的亚甲基弯曲振动峰，%EI9
.2R %为甲基特征峰，%9D9，%CD% .2R %为唑环 M—
T—M 吸收峰 $ 图 G 和图 D 为 KSTK!G，KSTK!I
的%&’()*谱图，是通过将聚合物溶解在氘代硫
酸中测得的，各峰的的归属主要通过峰的积分来

确定，同时参考了 U->-HP- 等对 KSNV 的研究结
果［%G］$以下为其他几种聚合物的核磁数据 $

KSTK!G的%&’()*谱峰归属分别为!A %%BI
（Q9WTG），5B9（+，%&，3=;X38">- 0">#’%），?B:（+，%&，

63=;X38">- 0">#’9），IBI（+，%&，48130">- 0">#’E），IBD
（6，%&，48130">- 0">#’G），IB%（6，%&，48130">- 0">#’D），%
F E（2，%?&，&’;8H78’I）$

KSTK!D的%&’()*谱峰归属分别为!A %%BI
（Q9WTG），5B%（+，%&，3=;X38">- 0">#’%），?B5（+，%&，

3=;X38">- 0">#’9），IBD（+，%&，48130">- 0">#’E），IBG（6，
%&，48130">- 0">#’G），IB%（6，%&，48130">- 0">#’D），% F E
（2，99&，&’;8H78’I）$

!"#$ E !NO* +,-./0; 34 /P- KSTK!G（;），KSTK!D（<），

KSTK!I（.）;>6 KSTK!?（6）

KSTK!I的%&’()*谱峰归属分别为!A %%BD
（Q9WTG），5B%（+，%&，3=;X38">- 0">#’%），?B5（+，%&，
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!"#$!%&’( )&’*+,），-./（0，12，3%4!)&’( )&’*+5），-.5（6，
12，3%4!)&’( )&’*+7），-.1（6，12，3%4!)&’( )&’*+/），1 8 5
（9，,-2，2+#%:;%+-）<

=>?=@A的12+BCD谱峰归属分别为!E 11.F
（G,H?7），I.1（0，12，!"#$!%&’( )&’*+1），A.A（0，12，

!"#$!%&’( )&’*+,），-.F（0，12，3%4!)&’( )&’*+5），-.5（6，
12，3%4!)&’( )&’*+7），-.,（6，12，3%4!)&’( )&’*+/），1 8 5
（9，572，2+#%:;%+-）<

@&*< 7 12+BCD 0J(KL)49 !3 =>?=@7

@&*< / 12+BCD 0J(KL)49 !3 =>?=@-

!"# 聚（$，$ 二烷基芴苯并二!唑）的结构性能
研究

,.5.1 聚（I，I 二烷基芴苯并二"唑）的特性黏
数 表 1 为 =>?，=>?=@7，=>?=@/，=>?=@- 和
=>?=@A的特性黏数［"］，是在 5MN的甲基磺酸
（CHO）中用乌氏黏度计测定的，表中并没有显示
出特定的规律，因为反应条件的微小差异对特性

黏数影响较大，特别是反应时间和反应温度的精

确控制，特性黏数只是说明了聚合的程度，以及所

生成聚合物的分子量的大小，不影响后续讨论 <

, .5., 聚合物的热性能 图 -为 =>?，=>?=@!
系列聚合物在 B, 气氛的 PQO曲线，分析前，样品
经过 1MMN减压干燥 ,7 R，从图中可以看出，
=>?=@! 系列聚合物在 1MM 8 5/MN区域无分解发
生，5/MN左右为侧链烷烃基起始分解温度，/MMN
左右为芴单元分解温度，-/MN左右为"唑环开始
分解温度 < =>?相比之下，具有高耐热性，-AMN左
右才开始分解 < =>?=@! 系列聚合物的热分解曲
线较为相似，都是在 5/MN左右开始出现分解，
/MMN左右出现第二个分解台阶，从图中看出，随
着支链增长，起始分解温度都逐渐降低，说明支链

的长度明显降低了聚合物的热稳定性 <

%&’() * S’L)&’0&K T&0K!0&L; !3 =>?，=>?=@7，=>?=@/，=>?=@-，

=>?=@A

=!%;9() S’L)&’0&K T&0K!0&L;［"］!

=>? ,7./
=>?=@7 7./
=>?=@/ M.I
=>?=@- /.-
=>?=@A F.5

! S’ 9(LR#’(04%3!’&K #K&6 #L（5M U M.,）N

@&*< - PQO K4)T(0 !3 =>?=@!

!"+ 聚（$，$ 二烷基芴苯并二!唑）的光物理性
能

,.7.1 聚（I，I 二烷基芴苯并二"唑）溶液的紫
外吸收光谱 图 F 是 =>?=! 系列聚合物在甲
基磺酸溶液中的紫外吸收光谱，溶液浓度 " E
M.77 V 1MW / *X9Y<如图所示，=>?=@! 的最大吸收
峰相对于 =>?的最大吸收峰发生了红移，从 =>?
的 7,A ’9 红移到 =>?=@/ 的 7/, ’9，=>?=@A 的
7/5 ’9，=>?=@- 的 7/F ’9，=>?=@7 的 7/A ’9<
=>?=@! 系列化合物的最大吸收峰及峰形极为相
似，说明聚芴基苯并"唑类聚合物的吸收主要来
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自于具有强电子离域能力的苯并"唑环和芴单
元，烷基侧链的长短在此波长范围内对最大吸收

峰没有影响 !此外，吸收光谱得到的吸收带边也从
"#$ 的 %&’( )* 降低到 "#$"+! 系列聚合物的
%&(, )*，这是由于聚合物主链中芴单元的引入，
增大了聚合物主链的共轭长度，降低了分子链的

带隙［,-］!

+./! ’ 012345.6)7 8*9*.: :;)<=24 1> "#$"+! .? @AB

:15C=.1?

+./! D E3.::.1? :;)<=24 1> "#$"+! 4= )F<.=4=.1? G4H)5)?/=I

J%’ ?3 4?7 "#$ 4= )F<.=4=.1? G4H)5)?/=I J-- ?3

%&J&% 聚（K，K 二烷基芴苯并二"唑）溶液的荧
光光谱研究 图 D是溶液浓度 " L -&JJ M ,-N O

/P3Q，"#$，"#$"+J，"#$"+O，"#$"+( 和 "#$"+D
在甲基磺酸中的荧光发射光谱，荧光激发波长为

J%’ ?3! 图 K 是 "#$"+J，"#$"+O，"#$"+( 和
"#$"+D在相同条件下的荧光发射光谱，荧光激发
波长为 R%- ?3!从图 D 可以看出，在 J%’ ?3处激
发的荧光发射光谱，"#$"+! 最大发射峰相比 "#$
的最大发射峰发生了明显的红移，最大发射峰从

"#$的 JJ% ?3红移到 "#$"+J的 J(( ?3，"#$"+O
的 J(O ?3，"#$"+(的 J(D ?3，"#$"+D的 J(O ?3!

从图 ’ 的紫外吸收光谱中，可以观察到 "#$"+!
在 R%- ?3 附近出现一个小的宽峰，因此用波长
R%- ?3激发得到了发射光谱如图 K，可以观察到
与 J%’ ?3激发得到的发射光谱具有相同的发射
谱线，表明孤立的单元在激发时，能量转移到了

"#$"+! 的有效共轭链段上，所以预测聚合物中
存在着少量孤立的苯并二"唑单元和P或芴单元，
为了验证聚合物中确实存在两种共轭单元，我们

测定了聚（K，K9二辛基芴苯并二"唑）（"#$"+D）的
氧化还原曲线 !循环伏安法是用来测定验证聚合
物的电催化氧化性能，以及测定聚合物氧化还原

峰 !

+./! K E3.::.1? :;)<=24 1> "#$"+! 4?7 "#$ 4= )F<.=4=.1?

G4H)5)?/=I R%- ?3

式（%）为聚合物在 @AB 溶液中的质子化过
程，式（R）为聚合物的氧化及还原过程，其中（!）
为掺杂态，也是氧化态，（"）为还原态，聚合物含
有两个氮原子，两个氧原子，所以式（%）和式（R）可
以分为几步完成 !王佛松［,O］和唐劲松［,(］认为质子
携带的正电荷会离域到附近的共轭芳环上，从而

导致被掺杂的氧化态（!）可能具有 %种不同能量
的 0!S，0!SS，$!S，$!SS，因此当氧化态（!）还
原时，可能是 % 个 %)反应 !从图 ,- 可以看出，当
扫描范围为 N %&K T S %&R *时，分别显示了 ,&J,
*和 ,&’K * % 个氧化峰 !在阴极，还原峰显示在
N %&%D *!此外，氧化过程和还原过程都存在着 %
个不可逆的峰，这证明了上面所述的观点，即聚合

物中存在两种共轭单元———聚合物中的共轭链

段、孤立的苯并二"唑单元或芴单元 !
% &J&R A=1U): 位移 表 % 显示了 "#$ 和
"#$"+! 在甲基磺酸溶液中的荧光最大激发和发
射峰 ! A=1U):位移是衡量发射光与激发光能量（频
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率）差值大小的物理量 $同样可以根据最大荧光发
射波长与最大吸收波长的差值来衡量 >/.?)<位移

的大小，即表 @中!!值 $ >/.?)<位移说明了在激
发与发射之间存在着一定的能量损失 $ ABCA!!
系列聚合物在 " D &EFF G %&H I #J1K 的 L>M 溶液
中，>/.?)<位移很小（表 @），而且发射图谱为有精
细结构的尖峰，它应当归因于单线激发态荧光，即

存在单链分子或孤立的发色单元，前面我们已论

证其确实存在 $
!"#$% & ’() 3,8.2)<*)9*) <4)*/2.<*.4+ 70/0 .3 ABC 097 ABCA!! "9

L>M

N=*"/0/".9!10=（91）N1"<<".9!10=（91） !!（91）

ABC F@O FF@ %F
ABCA!F FI5 FPP Q
ABCA!I FI@ FPI %R
ABCA!P FIQ FPO %%
ABCA!O FI5 FPI P

&’( 聚（)，) 二烷基芴苯并二!唑）的溶解性能
研究

表 R为聚合物 ABCA!!，ABC在不同有机溶剂
中溶解情况 $室温下，聚合物在大多数极性溶剂中
均有良好的溶解性 $而 ABC只溶于硫酸和甲基磺
酸等强质子酸，不溶于普通有机溶剂［%Q］$尽管
ABCA!! 主链也是由刚性棒状基团组成，但是在
芴单元上引入长度不等的烷基侧链后，其溶解性

有很大改善 $研究发现，随着烷基链的增长，其相
应聚合物的溶解性能在大部分有机溶剂中有明显

!"#$% * >.,8:","/+ :)(0-".2 .3 ABCA!!

A.,+1)2

*.7)

>.,8:","/+

S@>CF TL>C TLM* TL! ULA VSV,R ’S!

ABCA!F W H W H W W H W
ABCA!I W H W W W ( H W
ABCA!P W W H W W W H W
ABCA!O W W H W W W H W
ABC W H H H H H H

W >.,8:,) 0/ 2..1 /)14)20/82)； W H A02/"0,,+ <.,8:,) 0/ 2..1

/)14)20/82)；W ( >.,8:,) .9 ()0/"9#；— X9<.,8:,) )-)9 .9 ()0/"9#

增强 $这是因为烷基侧链的引入破坏了聚合物凝

聚态结构的规整性［%O Y @&］，侧链的增长降低了聚合

物的极性，增大了分子链与链之间的空间，减弱相

互作用，从而提高聚合物的溶解性 $

* 结论
通过 5，56二烷烃基6@，Q6二羧基芴与 F，P6二氨

基间苯二酚溶液缩聚反应，得到了一种新型含不

同烷烃侧链的聚芴基苯并二"唑聚合物
（ABCA!!）$研究结果表明，芴单元的引入，增加了
聚合物的有效共轭链段，使得聚合物（ABCA!!）的
紫外吸收最大峰和荧光激发最大发射峰相比 ABC
均发生了明显红移，是一种良好的发蓝光材料 $通
过比较 ABCA!! 在 R@& 91 和 FR& 91 两处激发得
到的发射光谱，预测 ABCA!! 在 L>M溶液中存在
两种共轭单元，通过测定氧化还原曲线以及讨论

>/.?)<位移，验证了这个假设 $此外，还研究了聚
合物的热性能和溶解性，由于芴单元中烷基侧链

的存在，聚合物（ABCA!!）的热稳定性低于 ABC，
但初始分解温度仍然较高，而在溶解性方面则有

明显改善 $

QI@%%@期 余永重等：含烷基侧链聚芴基苯并二"唑聚合物的合成及性能研究
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