
! !""#$%%$%% 收稿，!""#$%!$!& 修稿；兰州交通大学“青蓝”人才资助计划（第五批）项目；!!通讯联系人，’$()*+：,-.*)/01 %!2 3 45(

三苯基吡啶!芴交替共轭聚合物的合成与光致发光性能研究!
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摘 要 通过 7898:*偶合反应得到了两种间位连接的三苯基吡啶同分异构体和 ;，;$二辛基芴的交替共聚物

<=>?<<% 和 <=>?<<! 3并对它们的紫外$可见吸收光谱、光致发光光谱以及电化学性能等进行了初步研究 3结果

表明，将间位连接的三苯基吡啶基引入聚芴主链能使聚合物的 @AB>能级降低，光致发光光谱发生蓝移，得到

了两种有望应用于电致炼光发光器件的共轭聚合物蓝光发光材料 3
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聚 ;，;$二烷基芴（<=）具有较大能隙（ C ! D#"
EF）、良好的光、热稳定性、较高的固态荧光量子
效率（" D2 G " D#）和空穴迁移率等特点，成为一类
最有希望得到实际应用的电致蓝光聚合物材

料［%］3然而对于烷基芴的均聚物来说，由于分子链
的规整性较强，分子聚集效应及链间激基缔合物

（E.4*(EH）的形成而易使发光波长红移、发光光谱
有很长的拖尾现象，从而存在色纯度、发光颜色的

稳定性差以及光量子效率降低等问题［!，0］3为了改
善聚芴的综合发光性能，近年来国内外进行了大

量的研究工作，其中一种方法是在芴的 I$; 位引
入具有较大空间位阻的侧链，以减小分子的聚集

和激基缔合物的形成，从而达到提高聚合物的光

量子效率和色纯度的目的［6，&］3另外，还可以在共
轭主链中引入位阻比较大的单元或能够降低聚合

物共轭长度或增加共轭主链柔性的基团来减小分

子的聚集和激基缔合物的形成而达到提高色纯度

和光量子效率的目的［2，/，#，;］3另一方面，由于聚芴
虽然具有很好的空穴传输性能，但其电子传输性

能较低［%"］3因此提高聚芴衍生物的电子和空穴传
输的平衡对于提高芴基聚合物发光器件量子效率

是很重要的，为了解决电子迁移不平衡的问题，在

芴基聚合物中引入一些缺电子的基团，诸如吡啶、

二唑等来提高芴基聚合物的电子传输性能，可

以提高电子传输和注入进而提高器件的量子效

率［%%］3由于吡啶是一种具有亚胺缺电子结构和良

好氧化稳定性的芳环，将其引入到芴基聚合物中，

可以起到调节芴基聚合物能级和光谱的作用 3
!""%年，刘斌等合成得到了聚［!，/$（;，;$二己基
芴）$!，&$吡啶］的交替共轭聚合物，实现了降低聚
合物 @AB> 能级（最低未占有轨道）的目的 3但该
聚合物在 66/ J(处有一很强的发射肩峰［%!］3 !""&
年，杨伟等系统研究了 ;，;$二辛基芴与 !，&$、!，

2$、0，&$吡啶的交替聚合物的光电性能，发现将吡
啶引入到聚芴中，能够有效地降低芴基聚合物的

@AB>能级 3虽然当吡啶基团引入到芴中时，;，;$
二辛基芴与 !，2$、0，&$吡啶的交替共聚物发光性
能较均聚芴有所改善，但它们在 6#" J(处有较强
的肩峰，色纯度并不是很好；;，;$二辛基芴与 0，&$
吡啶的共聚合物的发射红移到 62" J( 左右 3因
此，设计合成一些位阻更大的间位链接的吡啶基

的衍生物，在降低共聚物 @AB>能级的情况下，提
高聚合物的色纯度，有望得到性能优良的电致蓝

光聚合物发光材料［%0，%6］3
本文设计合成了两种间位连接的三苯基吡啶

二溴衍生物———!，2$二（0$溴苯基）$6$苯基吡啶
（?<<%）和 !，2$二苯基$6$（0，&$二溴苯基）吡啶
（?<<!），通过 7898:* 偶合反应，合成得到了两种
;，;$二辛基芴$三苯基吡啶交替共轭聚合物$
<=>?<<% 和 <=>?<<! 3 聚 合 物 <=>?<<% 与
<=>?<<! 在溶液和薄膜中的紫外$可见吸收峰在
0!& J(左右，在溶液中的光致发光峰出现在 02/
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! "#$ %&之间，在固态薄膜中的光致发光峰出现
在 "’( ! )*) %&之间；+,-.++* 的 /01-能级约为
2 3 4(" 56，+,-.++3 的 /01- 能级约为 2 3 47)
56 8这说明，将 .++* 和 .++3 引入到聚芴主链中有
效的降低了聚合物共轭长度和 /01- 能级 8表明
这两种聚合物有望应用于电致蓝光发光器件 8

! 实验部分

! "! 仪器和试剂
实验中所用测量仪器有 9:;5<= >+? 3)*@ 凝

胶渗透色谱仪；A% =;:=B5C) ??D 光谱仪；EFGH% IJF%
KB5L ,MNF<FMFOP" QFNGM5PO<:;H%O 荧光光谱仪；65<;5L
$@ ,.PAR 红外光谱仪；+F;5%;HF=;:;S>:MJ:%F=;:; &FQ5M
3#" 电化学工作站（+<H%C5;F% TBBMH5Q R5=5:<CU）；
A%=;<N&5%; .>T V(@@ 热重分析仪；A%=;<N&5%; DK?
V*@@ 示差扫描量热分析仪；W+#)(" 紫外可见光
谱仪；X<NY5< DRZ "@@ 核磁共振仪；.RT[?\3@@@
气相色谱S质谱仪（>?S1K，,HN%HO:% ?F 8）；6:<HF \/
元素分析仪（\M5&5%;:< ?F 8）8实验中所用的化学
试剂有对溴苯乙酮、间溴苯乙酮、苯乙酮、苯甲醛、

"，(P二溴苯甲醛、芴、MP溴辛烷、正丁基锂、3P异丙
基P)，)，(，(P四甲基P*，"，3P二氧杂硼烷，TMQ<HCU 公
司产品；三苯基膦四络合钯（@），.?A 公司产品；其
余试剂为市售分析纯；3，$P双（)，)，(，(P四甲基P*，
"，3P二氧杂硼烷P二基）P’，’P二辛基芴按文献中的
步骤合成［*(］，使用前用* WP[1R和 >?P1K 鉴定 8
! "# 合成方法
* 43 4* 3，7P双（"P溴苯基）P)P苯基吡啶（.++*）
在配有机械搅拌、温度计以及氮气出入口的 3(@
&/三口圆底烧瓶中加入 $ 4’7 O（@ 4@) &FM）"P溴苯
乙酮，)@ O 乙酸铵，*@@ &/ 冰醋酸和 3 4*3 O（@ 4@3
&FM）苯甲醛，反应体系在搅拌下加热至回流，约 "@
&H% 后反应体系出现黄色沉淀，维持恒温继续搅
拌反应 7 U，将反应混合物趁热过滤，得到浅黄色
固体，用 (@]的乙酸水溶液反复洗涤滤饼，得到
黄色固体［*7，*$］8将所得固体用乙醇重结晶，收集滤
饼，真空干燥过夜，得到白色结晶，产率 "*] 8 &B
^ *#@ ! *#*_（DK?）；* WP[1R（"@@ 1W‘，D1K-P
!7）：# 4(*（=，3W），# 4"7（Q，" ^ # 4* W‘，3W），# 4"@（=，

3W），# 4**（Q，" ^ 7 47 W‘，3W），$ 4$@（Q，" ^ # 4* W‘，
3W），$ 4($ ! $ 4)’（&，(W）；,.AR（aX<，C&2 *）："@73，
3’3#，*(’)，*()"，*)$’，*"’7，*"$*，*37’，*3"$，
*3@(，*@$*，’’#，##7，#@3，$"’，7##；>?P1K（\AP# S
$）：)7( b ；?3" W*( X<3 [ 元素分析计算值（)7(）：?

(" 4"’，W " 43(，[ " 4@* 8实验值：? (" 4@$，W " 4*3，[
3 4’) 8
* 43 43 3，7P双（苯基）P)P（"，(P二溴苯基）吡啶
（.++3） 参照 .++* 的合成方法，以苯乙酮及
"，(P二溴苯甲醛为原料合成 .++3，产率 3$] 8 &B
^ *(* ! *(3_（DK?）；* WP[1R（"@@ 1W‘，?D?M"，

!）：$ 4’*（Q，" ^ 7 4( W‘，)W），$ 4#*（=，3W），$ 4(#（=，
3W），$ 4"’（=，*W），$ 4"( ! $ 43’（&，)W），$ 4**（Q，" ^
# 4* W‘，3W）；,.AR（aX<，C&2 *）："@")，3’3#，*(’)，
*()"，*)$’，*"’7，*"$*，*37’，*3"$，*3@(，*@)$，’’#，
##7，$*’，7$#；>?P1K（\A，# S $）：)7( b ；?3" W*( X<3 [
元素分析计算值（)7(）：? (" 4"’，W " 43(，[ " 4@* 8
实测值：? (3 4@$，W " 433，[ 3 4#* 8
! "$ 共聚物的合成
将仔细纯化后的单体 .++* 和 .++3 分别与

3，$P双（)，)，(，(P四甲基P*，"，3P二氧杂硼烷P二
基）P’，’P二辛基芴按等摩尔比溶于甲苯和 [:3 ?-"

溶液（3 &FMS/）的混合溶液中，然后加入（++U"）) +Q
（@）和 TMHcN:;""7，在 [3 保护下回流 )# U 后，加入

3，$P双（)，)，(，(P四甲基P*，"，3P二氧杂硼烷P二
基）P’，’P二辛基芴，继续反应 # U 后加入溴苯封
端 8然后将反应物倒入甲醇中沉淀，过滤后用索式
提取器将沉淀用丙酮抽提 )# U，以除去剩余催化
剂、小分子等，得到两种芴与间位连接三苯基吡啶

的交替共聚物 8
+,-.++*，产 率 $7] 8 * WP[1R（ "@@ 1W‘，

?D?M"，!）：# 4)7（=，3W），# 43" ! # 43@（Q，3W），# 4@*
（=，3W），$ 4#7 ! $ 4$’（&，)W），$ 47’ ! $ 47*（&，7W），
$ 4)7 ! $ 4"*（ &，(W），3 4@’ ! 3 4@)（ &，)W，
—?W3—），* 47* ! @ 4’#（&，3)W，—?W3—），@ 4’@ !

@ 47$（&，7W，—?W"）； ,.AR（ aX<，C&2 *）："@(#，

3’7#，3’"*，3#7$，*(’*，*()#，*)7"，*"$3，*37*，
**’$，*@"3，$’"，7#* 8

+,-.++3，产 率 #*] 8 * WP[1R（ "@@ 1W‘，
?D?M"，!）：# 4@’ ! # 4@(（Q，)W），# 4@3（=，3W），$ 4’7

! $ 4’@（&，)W），$ 4#" ! $ 4$)（&，7W），$ 4)7 ! $ 4)@
（;，(W），$ 4@3 ! $ 4@@（Q，3W），3 4*" ! 3 4*@（&，)W，
—?W3—），* 4## ! * 4@#（&，3)W），@ 4#$ ! @ 4$@（&，

7W，—?W"）；,.AR（aX<，C&
2 *）："@7’，"@)"，3’(#，

3’3@，3#(*，*(#@，*(()，*)7"，*"$#，*37*，**’$，
*@3$，#73，#*)，$$$，7#* 8
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! 结果与讨论

! "# 聚合物的结构表征
!""#和 !""$ 由苯乙酮类化合物与芳香醛，

采用经改进的 %&’(&’)*)’+［#,，#-］反应，在醋酸.醋酸
铵溶液中回流反应制备 /聚合物由 $，-0双（1，1，2，
20四甲基0#，3，$0二氧杂硼烷0二基）04，40二辛基芴
与仔细纯化后的三苯基吡啶二溴衍生物单体通过

56768’偶合反应制备，得到了两种间位连接的三
苯基 吡 啶 的 芴 基 交 替 共 聚 物0"9:!""# 和
"9:!""$（示意图 #）/上述聚合得到的共聚物易溶
于甲苯、二氯甲烷、四氢呋喃等溶剂中 /表 # 给出
了共聚物的数均分子量、分子量分布、和元素分析

的数据 /聚合物的数均分子量用 ;*<=>? @"% $1#A
测得，用聚苯乙烯标样作校正曲线，!B9作洗脱剂

得到 /从元素分析的结果看，聚合物中三苯基吡啶
单元的含量和聚合反应中原料的投料比在误差范

围内是一致的（表 #）/这说明三苯基吡啶和 4，40
二辛基芴形成了交替共聚物 /从聚合物# B0CDE
谱的数据可以看出，两种聚合物中的芴单元中苯

环上的 B 以及三苯基吡啶芳环上的 B 位于# B0
CDE谱的低场，化学位移分别在! F - G3# H I G1,
和!F - GAA H I GA4 之间，芴单元中烷基链上的 B
位于# B0CDE谱的高场，化学位移分别在! F A G,-
H $ GA4 和!F A G-A H $ G#3 之间 /聚合物的# B0CDE
谱中氢原子的积分数目可以推算出 4，40二辛基芴
（J:9）与三苯基吡啶基团（!""）的比约为 # K #，同
样可以说明三苯基吡啶单元和 4，40二辛基芴形成
了交替共聚物 /

5(&=L= # !&= ?M+<&=?’? NO <&= LN+NL=>?（!""#，!""$）*+P (NQNRML=>?（"9:!""#，"9:!""$）

$%&’( # DNR=(6R*> S=’T&<? *+P <&=>L*R Q>NQ=><’=? NO <&= (NQNRML=>?

"NRML=>? ! + U #A V 1 !S .! +

% (N+<=+<
’+ <&=

(NQNRML=>?（W）

B (N+<=+<
’+ <&=

(NQNRML=>?（W）

C (N+<=+<
’+ <&=

(NQNRML=>?（W）

!&= O==P
>*<’N? NO
J:9.!""

J:9.!""
’+ <&=

(NQNRML=>?!

"# #G4# $ GA, 4A GA2 - G4A # G4I 2A K 2A 2A K 14 G3A

"$ 3 G$, # G-2 4A GA$ - G4$ $ GAA 2A K 2A 2A K 14 G4I
!DNR*> >*<’N NO J:9.!"" ’+ <&= (NQNRML=>? (*R(6R*<=P O>NL %，B *+P C =R=L=+< (N+<=+<? ’+ <&= (NQNRML=>?
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! "! 聚合物的紫外吸收和光致发光光谱
图 !（"）为聚合物的紫外#可见吸收光谱 $从

%&’ 溶液（!( ) * +,-./）的吸收光谱可以发现，
0’1%00! 和 0’1%002，其吸收峰分别蓝移至 32*
4+和 325 4+，要比均聚芴的吸收峰（36( 4+）蓝移
约 3( 4+（参见表 2）$说明 %00! 和 %002 的引入，
有效地降低了聚合物的有效共轭长度 $聚合物固
态薄膜的紫外吸收光谱与聚合物在 %&’ 中的吸
收光谱相似，只是吸收峰位置分别红移 2 7 8 4+
左右 $图 !（9）为聚合物在 %&’溶液中（!( ) * +,-./）
和薄膜状态下的光致发光（0/）光谱 $ 0’1%00! 和
0’1%002 在 %&’ 溶液中（!( ) * +,-./）的发光主峰
分别位于 3:3 4+和 3:; 4+（表 2）$与共聚物溶液
的 0/光谱相比，薄膜的 0/ 光谱均红移了约 2(
4+，其中 0’1%00! 的 0/ 光致发光峰出现在 35*

4+和 8!3 4+，0’1%002 的 0/ 光致发光峰出现在
356 4+ 和 8!8 4+，可 以 看 出 在 薄 膜 状 态 下
0’1%00! 和 0’1%002 的发光主峰相比于聚芴（82:
4+）都发生了明显的蓝移 $这应当是由于聚合物

!#电子的离域化程度降低和共轭链有效共轭长度
减小，因此吸收和发射蓝移 $同时两种聚合物在薄
膜中在 8:( 4+左右存在发射肩峰，这可能是由于
交替共聚物的分子链排列相对规整，分子链的刚

性有所增加所致［!8］$另一方面，两种聚合物的吸
收光谱在固态薄膜和溶液状态下没有明显的变

化，而两种聚合物在固态薄膜下的主发射峰比溶

液状态下的主发射峰红移了 2( 4+，这可能是因
不同环境的介电常数不同造成的［!:，!5，2(］$聚合物
的 0/光谱明显蓝移，使得蓝色深度增加，色纯度
得到提高 $

’<= $ ! >?#?<@ "9@,ABC<,4 @BDECA" <4 %&’ @,-FC<,4（!( ) *+,-./）"4G <4 @,-<G H<-+（"）；

0/ @BDECA" <4 %&’ @,-FC<,4（!( ) *+,-./）"4G <4 @,-<G H<-+@（9）

#$%&’ ! IBDECA" BA,BDAC<D@ "4G D-DECA,EJD+<E"- BA,BDAC<D@ ,H CJD E,B,-K+DA@

L,B,-K+DA@

I,-FC<,4 ’<-+

MNI"!+"O

（4+）

0/9!B-

（4+）

MNI"!+"O

（4+）

0/!B-

（4+）

1BC<E"- 9"4G

="B（D?）

! ,O

（?）

&1P1

（D?）

/>P1

（D?）

0’1%00! 32* 36;，3:3 32; 35*，8!3 3 Q3* ! Q8: ) * Q:: ) 2 Q*3

0’1%002 325 3;(，3:; 33! 356，8!8 3 Q33 ! Q*6 ) * Q56 ) 2 Q68

" MNI，M9@,ABC<,4 BD"R；9 0/，0J,C,-F+<4D@ED4ED BD"R

! "( 电化学性质分析
图 2 为采用循环伏安法测定的共聚物的氧化

电位 $ 聚合物的电化学特性采用循环伏安法
（L?），在 ( Q! +,-./ 的 六 氟 磷 酸 四 丁 基 铵
（NF8S0’6）的乙腈（L&3 LS）溶液中，以饱和甘汞电

极为参比电极，铂丝为辅助电极，铂电极为工作电

极，扫描速度为 *( +?.@，整个测试在室温和氮气
环境下进行 $ 0’1%00! 的氧化电位约为 ! Q8: D?，
0’1%002 的氧化电位约为 ! Q*6 D? $根据经验公式
" B（&1P1）T ) #（ ! ,O U 8 Q8(）（D?）、! "（/>P1）T
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D !（" /3E F < 6<5）（3C）、" # G "9HIJ D "@JIJ
［%7］，采

用最高占有轨道（@JIJ）的能级和光学带隙来估
计最低未占有轨道（9HIJ）的能级 $ >!JK>>7 的最
低未占有轨道（9HIJ）能级为 D % 6BA 3C，>!JK>>%
的最低未占有轨道（9HIJ）能级为 D % 6?< 3C，要
比聚芴（9HIJ能级 D % 67L 3C）［%%］的低，这说明聚
合物分子主链中引入三苯基吡啶结构单元后其聚

合物的 9HIJ能级都有所降低，这样可以降低电
子在阴极的注入势垒，在器件的制备及使用过程

中有利于调节电子以及空穴的注入平衡 $
! "# 共聚物的热性能
图 A（-）和（M）为两种共聚物的 KNO和 PQ&曲

线 $从 KNO图（图 A-）中可以看出，两种聚合物的
B R质量损失温度都大于 <55S，说明所合成的聚
合物有较好的耐热稳定性 $从 PQ& 图中（图 AM）可
以看出，聚合物 >!JK>>7 的玻璃化转变温度（ # #）

约为 7A?S，聚合物 >!JK>>% 的玻璃化转变温度
（ # #）约为 7<BS，比 >!J（?LS）本身来说都有很大

的提高［%A］，说明它们具有较好的耐热稳定性和较

高的玻璃化转变温度，有利于器件制备和使用 $

!"# $ A KNO (;/*30（-）-4E PQ& (;/*30（M）+1 ,T3 (+2+)’.3/0

U4 4",/+#34，T3-,"4# /-,3 %5 V8."4

$ 结论

本文通过 &T"(T"M-M"4 反应制备了两种含三苯
基吡啶的二溴化合物，并用 Q;W;X" 偶合反应合成
了两种交替共聚物，试验结果表明将间位连接的

三苯基吡啶引入聚芴主链，可使聚合物的 9HIJ
能级降低，>9明显蓝移，色纯度得到提高，两种聚
合物有望应用于电致蓝光发光器件 $

%&’&%&()&*
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