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手性取代聚（对亚苯基亚乙炔基!!"#!间亚苯基亚乙炔基）的
设计合成及其手性光性能研究!

李向峰 李楚生 卢 江 梁 晖!!

（中山大学化学与化学工程学院 广州 (&"!#(）

摘 要 设计合成了两种主链结构相同、但取代方式不同的带有（$）$ !"#$%$桃金娘烷氧基手性侧基的规整连接
聚（对亚苯基亚乙炔基$#&!"$间亚苯基亚乙炔基）（:7;$<:<+$&和 :7;$<:<+$!），其中 :7;$<:<+$&分子中手性取
代基在分子链上均匀分布，而 :7;$<:<+$!分子中手性取代基的分布则交替地存在局部“拥挤”和局部“松散”6
利用紫外$可见吸收光谱、荧光光谱和圆二色谱对两种聚合物膜的手性光性能进行了研究 6结果表明，退火处
理对 :7;$<:<+$&膜的 =>吸收和荧光光谱以及光学活性的影响都不明显，其最大不对称因子 ? ’,-@ ?为 &AB! C

&"D *；而退火处理对 :7;$<:<+$!膜影响显著，未经退火处理或退火温度"&""E时，:7;$<:<+$!膜几乎不显示
光学活性，但当退火温度高于 &!"E时，随着退火温度的升高和退火时间的延长，:7;$<:<+$!膜的 =>吸收和
荧光光谱均稍有红移，特别是膜的光学活性显著提高，经 &*"E退火处理 * 3后，其 ? ’,-@ ?可达 ’A"# C &"D ’，比

:7;$<:<+$&膜的高出 &个数量级 6
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手性共轭聚合物由于兼具光学活性和发光、

导电性能，因而在多方面具有独特的潜在应用前

景，包括手性分离［&］、对映体选择性识别［!］、电极

表面改性［’］、化学和生物传感器［*］、非线性光学材

料［(］以及圆偏振发光材料［B，#］等，近年来受到广泛

的关注，特别是在圆偏振发光材料方面备受关

注［)］6目前已报道的手性共轭聚合物主要有两大
类，一类为主链含手性结构的共轭聚合物，主要为

主链中含有手性双亚萘基（F.9-G3H37/191）结构的
共轭聚合物［% I &*］；另一类为含手性侧基的共轭聚

合物 6相对而言，后者的种类更多，研究也更为广
泛，已报道的手性取代共轭聚合物包括聚噻

吩［B，&( I &)］、聚亚苯基亚乙烯基［#，&%，!"］、聚芴［!& I !’］、

聚乙炔［!*，!(］、聚硅烷［!B I !)］和聚咔唑［!%］等 6
手性共轭聚合物的独特应用除要求其具有良

好的发光、导电性能之外，还要求其具有高的光学

活性，因此如何获得高光学活性的手性共轭聚合

物是其中的研究热点之一 6研究表明手性取代共
轭聚合物的光学活性与其分子结构密切相关，（&）
分子结构的规整性是获得光学活性的必要条件，

而且分子链结构的规整性越好，越有利于获得高

的光学活性［B，!"，’"］；（!）随着聚合物分子中平均每
个单体单元所含手性侧基数目的增加，聚合物的

光学活性增大［!"］；（’）液晶性主链可显著地提高
聚合物的光学活性［!&］；（*）聚合物分子主链中引
入螺旋构象比刚性伸直链构象更易获得高光学活

性［’&］6此外，研究还表明手性共轭聚合物的光学
活性受其聚集结构的影响显著，大多数的手性共

轭聚合物在良溶剂中不显示光学活性，而在不良

溶剂或固态膜时方显示光学活性，并且其聚集结

构的有序性对固态膜的光学活性影响显著 6因此
设计合成新型的手性共轭聚合物，并研究其分子

结构以及聚集态对其光学活性的影响，将为设计

合成性能优良的手性共轭聚合物提供良好的基

础 6这是本文研究的出发点 6
为了获得结构规整的聚合物分子，必须避免

聚合反应过程中异构化反应的发生 6为此本文选
用反应过程中无立体异构产生的 JK9KL-23.;-反应
进行聚合，并对单体的分子结构进行设计合成，保

证所得聚合物分子中单体单元的连接方式为规整

连接，同时在分子中引入间亚苯基连接基以在分

子中引入固有的螺旋构象［’!］6通过单体分子设计
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得到了两种化学组成相同、主链结构相同、但手性

取代基的取代方式不同的规整聚（对亚苯基亚乙

炔基!!"#!间亚苯基亚乙炔基），其设计合成路线如
示意图 "#

$%&’(’ " $)*+&’+,% -+./+’0) 12 %&,./3 .’0,1.’043/. 513)（ $!5&’*)3’*’’+&)*)3’*’!!"#!%!5&’*)3’*’’+&)*)3’*’）

比较研究了两种手性共轭聚合物的手性光性

能，获得了一些有关其光学活性与分子结构及聚

集态之间关系的信息，希望能为手性共轭聚合物

的设计合成提供理论基础 6

! 实验部分

!"! 主要试剂和分析测试仪器
碘酸（789:），!;;#<=，上海新量化工试剂有

限公司；三苯基膦（>>&:），?>，国药集团化学试剂
有限公司；碘化亚铜（?48）（;@=）、A!甲基!A!羟基!
:!丁炔（;@=）、B!溴苯酚（;;=）、次氯酸钠水溶液
（<= ?3）均为 C32/ C’-/.公司产品；碘化钠（D/8），
E ;;#<=，天津市大茂化学试剂厂 6

"7!DFG由 F’.%4.)!>34- :HH DFG核磁共振仪
（I/./,*）在室温下测定，溶剂为 ?J?3:，以四甲基

硅作内标；元素分析由德国 K3’(’*+/3公司的 I/.,1

KL元素分析仪测定；MCN 质谱在 IO PCN!7$ 质
谱仪上测定；K8质谱在 J$Q K8 质谱仪（R&’.(1）
上测定；J$?测试在 D’+S-%& J$?!AHB示差扫描仪
上进行，升温速率为 "H TU(,*，氮气氛围 AH#HH
(LU(,*；ROC测试在 >’.V,*!K3(’. RO$!A 热重分析
仪上进行，升温速率 "H TU(,*，氮气氛围 B<#HH
(LU(,*；分子量和分子量分布由W/+’.-!N.’’S’ O>?
在室温下测定，溶剂为四氢呋喃，采用的是聚苯乙

烯凝胶柱（W/+’.- -+)./0’3 7G"，7G:，7GB），监测器
为 G8!AB"X，用聚苯乙烯校准；?J 和 YI!I,- 光谱
由 Z/-%1 Z!@"H圆二色仪测定；荧光光谱由 7,+/%&,
M!BHHH荧光仪在室温下测定 6旋转涂膜仪为中国
科学院微电子中心 TW!BC型台式匀胶机 6
!"# 原料和溶剂的处理
二甲基亚砜（JF$9），加入无水 F0$9B 干燥过

夜，新蒸使用；甲苯（R13），先用浓硫酸洗，水洗，饱
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和食盐水洗，再加无水 !"#$%& 干燥过夜，过滤，加

入 ’"(# 加热回流 & )，新蒸使用；四氢呋喃
（*(+），加入金属钠，以二苯甲酮为指示剂，加热
回流至深蓝色，新蒸使用；三乙胺（,-.!），加 ’"(#

干燥过夜，新蒸使用 /
!"# 合成反应一般步骤
（0）0 !"#$%0桃金娘醇对甲苯磺酸酯和化合物

!!的合成见文献［#1］/化合物 $参照文献［..］合
成 /
2 3.32 化合物 !的合成 在氮气保护下，在 .4
56二甲基亚砜中加入 #3#7 8（#737 559:）对苯二
酚和 .3.; 8（;7 559:）粉状氢氧化钾，在室温下滴
加 #4 56（0）0 !"#$%0桃金娘醇对甲苯磺酸酯（2#3<
8，&# 559:）的二甲基亚砜溶液 /所得混合物在室
温下搅拌过夜后，将反应混合物倒入水中，用乙醚

萃取两次，合并的萃取液先后用 27=的 !"%(溶
液、水和饱和 !"’:溶液洗涤，经无水 !"#$%& 干燥

后过滤，旋转蒸发除去溶剂 / 粗产物用 ’(’:. >
’(.%( 重结晶（43<7 8，??32=）/ 2(0!@A：! B
7311（C，;(），23#.（C，;(），23#? D 23&2（5，&(），
23;; D #322（5，2#(），#3&&（EFGH-，& B ?31 (I，
#(），.3;?（J，& B ;3< (I，&(），;3?1（C，&(）/元素
分析，理论值：’#;(.1%#，’ 123;#，( 27372；实验值：

’ 123;#，( <3?<3 ,K @$ ’> ( 理论值：.1#3#<；实验
值：.1#3
23.3# 化合物 %的合成 将 43?& 8（24 559:）
的化合物 !、.3&2 8（2.34 559:）的碘、2341 8（<
559:）的 (K%.、&34 56 .7=的硫酸和 ; 56 四氯化
碳加入 #? 56 冰醋酸中，所得混合物在 ?4L搅拌
反应 ; )后倒入水中，用乙醚萃取两次，合并的萃
取液分别用 27=的 !"#$#%. 水溶液、水和饱和

!"’:溶液洗涤，经无水 !"#$%& 干燥后，过滤，旋转

蒸发除去溶剂，所得粗产物用 4=的乙酸乙酯>石
油醚（体积比）过柱（硅胶）后，用氯仿>甲醇重结晶
得片状白色晶体（?3&1 8，?134=）/ 2(0!@A：! B
731<（C，; (），23#&（C，; (），23.4 D 2347（5，& (），
23?7 D 23<4（5，1 (），23<; D #32;（5，& (），#347
（EFGH-，& B ?34 (I，# (），.3;4 D .3?&（5，& (），
?32.（C，# (）/元素分析，理论值：’#; (.; K#%#，’
&<3#.，( 43?#；实验值：’ &<37<，( 43;23 ,K @$
’> ( 理论值：;.&371；实验值：;.&3
23.3. 化合物 # 的合成 将 #34& 8的化合物
%、#1 58的 MJ（MM).）#’:# 和 27 58的 MM). 加入带

有冷凝管和三通活塞的双颈瓶中，通过控制三通

活塞先后抽真空充氮气，重复操作 .次以除去反
应系统中的空气 /在氮气保护下加入 27 56新蒸
*(+，搅拌 4 5GH 后，先后加入 2< 58 ’FK、#34 56
,-.!和 73&; 56的 #0甲基0#0羟基0.0丁炔，所得反
应混合物在室温下搅拌反应 #& )后，将反应混合
物用一小段硅胶过滤除去沉淀物，滤液旋转蒸发

除去溶剂，产物用 4=的乙酸乙酯>石油醚（体积
比）过硅胶柱提纯得淡黄色晶体（2324 8，
&13?=）/ 2(0!@A：! B 7311（C，.(），731<（C，.(），
23#.（C，.(），23#&（C，.(），23.7 D 2347（5，&(），
23;#（C，;(），23?7 D 23<4（5，1 (），23<; D #327
（5，&(），#3&1（EFGH-，& B ?3# (I，#(），.3;4 D
.3?&（5，&(），;3?;2（C，2(），?3#2（C，2(）/元素分
析，理论值：’.2 (&. K%.，’ ;.374，( ?3.&；实验值：’
;.3.&，( ?3&7; / +NO @$ ’> ( 理论值：4<73#.；实
验值：4<73
23.3& 化合物 & 的合成 在氮气保护下，在 24
56二甲基亚砜中加入 .377 8（2737 559:）化合物 $
和 731& 8（24 559:）粉状氢氧化钾，在室温下滴加
24 56（0）0 !"#$%0桃金娘醇对甲苯磺酸酯（&31< 8，
2#31 559:）的二甲基亚砜溶液 /所得混合物在室
温下搅拌过夜后，将反应混合物倒入水中，用乙醚

萃取两次，合并的萃取液先后用 27=的 !"%(溶
液、水和饱和 !"’:溶液洗涤，经无水 !"#$%& 干燥

后过滤，旋转蒸发除去溶剂，粗产物用石油醚过硅

胶柱提纯得到无色粘稠油状物（#34< 8，4<34=）/
2(0!@A：!B 731<（C，.(），23#&（C，.(），23.4 D 2347
（5，#(），23;4 D #324（5，;(），?342（EFGH-，& B ?34
(I，2(），.3;4 D .314（5，#(），;3;2（J，& B 13? (I，
2(），?3.#（JJ，&2 B #32 (I，&# B 13? (I，2(），?31#
（J，& B #32 (I，2(）/元素分析，理论值：’2; (#7 0
OPK%，’ &&32;，( &3;.；实验值：’ &&3.<，( &3?.#3
+NO @$ ’> ( 理论值：&..3<?；实验值：&.&3
23.34 化合物 ’ 的合成 在带有三通活塞的双
颈瓶中加入 &3.4 8化合物 &、?7 58 MJ（MM).）#’:#
和 #; 58 三苯基膦，先后抽真空充氮气，重复操作
.次 /在氮气保护下，按先后顺序加入 &?34 58
’FK、24 56四氢呋喃、# 56三乙胺和 232 56 #0甲
基0#0羟基0.0丁炔 /所得反应混合物在室温下搅拌
反应4 )后，反应混合物经一小段硅胶过滤，滤液
旋转蒸发除去溶剂，粗产物用 4=的乙酸乙酯>石
油醚过硅胶柱提纯得淡黄色晶体（.34# 8，
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!"#"$）% &’()*+：!, "#--（.，/’），&#0/（.，/’），
&#/" 1 &#2"（3，0’），&#4&（.，4’），&#42 1 &#!2（3，
5 ’），0#"" 1 0#&2（3，63768 9 .:;<=6，0’），0#20
（>?:;@，! , A#2" ’B，&’），/#42 1 /#-"（3，0’），
4#4-（8，! , -#A ’B，&’），A#/"（88，!& , 0#A ’B，

!0 , -#A ’B，&’），A#55（8，! , 0#5 ’B，&’）%元素
分析，理论值：C0& ’0A DEF0，C 45#52，’4#!2；实验
值：C 45#5&，’ 4#-!/# GHD *I "J # 理论值：
/!"#&0；实验值：/!" %
&#/#4 化合物 !的合成 将 &#!4 <（2 33K=）化合
物 "溶于 &" 3L四氢呋喃和 2 3L甲醇混合溶剂
中，所得溶液通氮气鼓泡除氧 /" 3:;，然后加入
2#4 <（&"" 33K=）粉状氢氧化钾，在氮气保护下温
和地回流反应过夜，冷却后反应混合物用饱和氯

化铵溶液处理，用乙酸乙酯萃取两次，合并的萃取

液先后用水和饱和 )9C= 溶液洗涤，无水 )90IF5

干燥，过滤，滤液经旋转蒸发除去溶剂，粗产物过

柱提纯（硅胶，石油醚）得到白色晶体（&#5" <，
-5#"$）% &’()*+：!, "#-A（.，/’），&#0/（.，/’），
&#/" 1 &#2"（3，0’），&#45 1 &#!/（3，5’），&#!5 1
0#&5（3，0’），0#2"（>?:;@，! , A#2 ’B，&’），/#04
（.，&’），/#A" 1 /#-2（3，0’），4#A"（8，! , !#"
’B，&’），A#//（88，!& , 0#5 ’B，!0 , -#A ’B，&’），

A#2"（8，! , 0#5 ’B，&’）%元素分析，理论值：C&-

’0& DEF，C 45#-A，’ 4#/2；实验值：C 45#!2，’
4#5/-# GHD *I "J # 理论值：//0#"-；实验值：//0 %
&#/#A 化合物 # 的合成 在带有三通活塞的

双颈瓶中加入 &#&- <化合物 $、"#-" <化合物 !、
&5 3< M8（MMN/）0C=0、!#4 3< C?O和 2#0 3< 三苯基
膦，先后抽真空充氮气，重复操作 /次 %在氮气保
护下，加入 A#2 3L四氢呋喃和 0#2 3L三乙胺 %所
得反应混合物在室温下搅拌反应 05 N后，反应混
合物经一小段硅胶过滤，滤液旋转蒸发浓缩后倒

入甲醇中冷却结晶，过滤，所得固体经过柱（硅胶，

2$ 乙酸乙酯J石油醚）提纯得淡黄色晶体（&#&4
<，A/#"$）% &’()*+：!, "#--（.，/’），"#-!（.，/’），
"#!&（.，/’），&#0&（.，/’），&#0/（.，/’），&#05（.，
/’），&#/" 1 &#22（3，4’），&#4/（.，4’），&#42 1 &#!2
（3，&0’），0#"" 1 0#&2（3，4’），0#52 1 0#4"（3，
/’），/#42 1 /#-2（3，4’），4#A0（8，! , !#" ’B，
&’），4#-A（.，&’），4#-!（.，&’），A#/0（88，!& , 0#5
’B，!0 , !#" ’B，&’），A#20（8，! , 0#5 ’B，&’）%元
素分析，理论值：C5! ’4/ DEF5，C A/#!5，’ A#!-；实

验值：C A/#--，’ A#!2/# GHD *I "J # 理论值：
A!5#/!；实验值：A!2#
&#/#- 化合物 %的合成 将 &#0" <（&#2 33K=）化
合物 #溶于 0" 3L四氢呋喃和 2 3L甲醇混合溶
剂中，通氮气鼓泡除氧 /" 3:;后，加入 &#4- <（/"
33K=）粉状氢氧化钾，反应混合物温和地回流过
夜，冷却后反应混合物用饱和氯化铵溶液处理，用

乙酸乙酯萃取两次，合并的萃取液先后用水和饱

和食盐水洗涤，无水硫酸钠干燥，过滤，滤液经旋

转蒸发除去溶剂，粗产物过柱提纯（硅胶，石油醚）

得到淡黄色晶体（"#!2 <，-2#-$）% &’()*+：! ,
"#--（.，4’），"#!&（.，/’），&#0&（.，/’），&#0/（.，
4’），&#/" 1 &#22（3，4’），&#42 1 &#!2（3，&0’），
0#"" 1 0#&2（3，4’），0#52 1 0#4"（3，/’），/#/0（.，
&’），/#42 1 /#-2（3，4’），4#A/（8，! , !#" ’B，
&’），4#!&（.，&’），4#!5（.，&’），A#/0（88，!& , 0#5
’B，!0 , !#" ’B，&’），A#2/（8，! , 0#5 ’B，&’）%元
素分析，理论值：C54’2A DEF/，C A5#--，’，A#A!；实
验值：C A5#A"，’ A#-00# GHD *I "J # 理论值：
A/4#/2；实验值：A/A#
&#/#! 聚合物 *PE(M*MQ(&的合成 将 "#A5 <
（& 33K=）化合物 %、"#"540 <（"#"5 33K=）M8（MMN/）5
和 "#"&20 <（"#"- 33K=）C?O加入双口瓶中，抽真空
充氮气 /次 %在氮气保护下，加入经氮气鼓泡除氧
/" 3:; 的 02 3L 新蒸甲苯和 &" 3L 新蒸二异丙
胺，反应混合物加热到 2"R反应 5- N%反应结束，
将反应液倒入甲醇中沉淀，过滤，所得聚合物经复

溶和再沉淀处理提纯得聚合物（"#/4 <，22$）% $;

, 0"/"，MSO , &#&/
&#/#&" 化合物 &’的合成 将 0#/2 <化合物 (、
0#52 < 化合物 !、5/#0 3< M8（MMN/）0C=0、0!#2 3<
C?O和 &4#" 3< MMN/ 加入双颈瓶中，抽真空充氮气
重复 / 次 %氮气保护下加入 02 3L T’G 和 &" 3L
Q@/)，室温下搅拌反应 05 N%结束反应，将反应溶
液用一段硅胶柱过滤，滤液旋转蒸发浓缩后倒入

甲醇中沉淀，过滤，所得固体经过柱（硅胶，2$ 乙
酸乙酯J石油醚）提纯得淡黄色晶体（"#!A <，
5"$）% &’()*+：!, "#!&（.，4’），"#!5（.，4’），&#05
（.，4’），&#04（.，4’），&#2- 1 &#/A（3，-’），&#!- 1
&#4A（3，&4’），0#&A 1 0#"0（3，-’），0#45 1 0#54
（3，5’），/#!" 1 /#A"（3，-’），4#A2（8，! , !#"
’B，0’），4#!2（.，0’），A#/5（88，!& , 0#5 ’B，!0 ,
-#A ’B，0’），A#2/（8，! , 0#5 ’B，0’）%元素分析，
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理论值：!"# $%" &’#()，! %*+#,，$ %+--；实验值：!
%-+*-，$ %+,#. / 01& 23 !4 " 理论值：*5)#+)*；实
验值：*5)-+
*+-+** 聚合物 26’782897#的合成 将 5+%# :
（5+". ;;<=）化合物 !"、5+-*, :（5+". ;;<=）化合
物 !!、5+5-# :（5+5#> ;;<=）8?（88@-）) 和 *5+, ;:
（5+5," ;;<=）!AB加入双口瓶中，抽真空充氮气 -
次 /在氮气保护下，加入经氮气鼓泡除氧 -5 ;CD
的 #, ;E新蒸甲苯和 *5 ;E新蒸二异丙胺，反应
混合物加热到 %,F反应 ." @/反应结束，将反应
液倒入甲醇中沉淀，抽滤得聚合物 /过柱，得产物
（5+%) :，>5+)G）/ #D H %5-5，8IB H #+",
!#$ 聚合物膜的制备及其退火处理
将聚合物配成约 *5 ;:4;E的甲苯溶液在玻

璃载片上一次旋涂成膜，所得膜连同玻璃载片在

氮气保护下于设定温度下加热设定时间后，自然

冷却至室温 /
!#% 不对称因子的测定［&$］

手性共轭聚合物的光学活性可用不对称因子

（$）来表征，吸收不对称因子（ $JKL）定义为 $JKL H

#（!E M!N）4（!E O!N）H #!!4!（其中!E 为左旋摩

尔吸收系数，!N 为右旋摩尔吸收系数），$ H 5 表
示无光学活性，$ H P #表示完全的左旋吸收或右
旋吸收，光学活性最大 /
不对称因子并不能直接由圆二色谱仪测定，

由圆二色谱仪可直接测得椭圆度"（?Q:）和吸收
强度 %JKL，两者的关系为：

［"］2 H --55!!2 H *55"4 &’
式中［"］2 为摩尔椭圆度，"为 !I仪测得的椭圆
度（?Q:）；& 为样品浓度（;<=4E）；’ 为样品池长度
（即光程长）（R;）/
因此

!!2 H *55"4--55&’ H"4--&’
当"用 ;?Q:为单位时：

!!2 H"（;?Q:）4--555&’
而吸收强度 %JKL与摩尔吸收系数!2 之间的关系

为：

%JKL H!2 &’，即!2 H %JKL 4 &’
因此，不对称因子 :为：

$ H #!!24!2

H #（"4--555(’）4（ %JKL 4 &’）H #"4--555 %)*+
式中"单位为 ;?Q:/

’ 结果与讨论

’#! 聚合物分子的设计与合成
基于已有的文献报道，本文在对聚合物进行

分子设计时，着重考虑以下几方面，（*）合成分子
结构高度规整的聚合物，我们在采用 SCTTC: 反应
和 $QRU反应合成聚亚苯基亚乙烯基时发现［-,］，
在反应过程中都存在有异构化反应，难以获得高

规整性的聚合产物，因此，本文选用反应本身无异

构化副反应的 3<D<:JL@C’J反应合成手性取代聚亚
苯基亚乙炔基；（#）我们的研究还表明，在手性取
代聚亚苯基亚乙烯基分子中通过引入间亚苯结构

来引入固有的螺旋构象可高效地提高聚合物的光

学活性，因此，在本文设计的聚合物分子中将同样

地引入间亚苯基结构，合成聚合物分子本身为螺

旋构象的聚（对亚苯基亚乙炔基7)’,7间亚苯基亚
乙炔基）；（-）手性取代共轭聚合物的光学活性还
随聚合物分子中平均每个单体单元所含的手性侧

基数目增多而增大，因此本文所设计的聚合物分

子将同时在对亚苯基和间亚苯基上引入手性取代

基，以提高聚合物分子中平均每个单体单元所含

的手性取代基数目；（)）在解决了上述问题以后，
需要考虑的是聚合物分子中对亚苯基亚乙炔基单

体单元与间亚苯基亚乙炔基单体单元的连接方

式，由于很难获得具有对称结构的手性取代间亚

苯基单体，若简单地采用对二卤代苯和间二乙炔

基苯或对二乙炔基苯和间二卤代苯进行聚合时，

则所得聚合产物分子结构中应无规地分布着首

首、首尾两种不同的连接方式：

已有研究报道［)，-5］象这样不规整连接的聚合

物难以获得高的光学活性 /因此为了实现单体单
元之间的规整连接，还必须对单体分子的结构进

行设计 /
基于以上考虑，我们利用碘代芳烃和溴代芳

烃在进行 3<D<:JL@C’J反应时活性上的显著差别，

*>#-期 李向峰等：手性取代聚（对亚苯基亚乙炔基7)’,7间亚苯基亚乙炔基）的设计合成及其手性光性能研究



并通过化学计量控制策略性地设计合成了分子中

一端含乙炔基、一端含溴的 !"型单体（具体见示
意图 #合成路线中化合物 !的合成），所得单体的
$%&谱及其各组峰的归属见图 #（!）’

()*’ # #+,$%& -./0123 45 046.4789 !（!）389 %:2,;%;<,#（"）

显然 !"型单体在聚合反应过程中单体单元
的连接方式是惟一的，从而解决了单体单元连接

方式的规整性问题 ’所得聚合物 %:2,;%;<,# 的
$%&谱见图 #（"）’聚合反应后，! = >?>@ 处的乙
炔基 +的信号消失 ’经 A;B测定，所得聚合物的
!8 = @C>C（;DE = #?#>），为低聚物 ’
利用相同的策略设计合成了结构对称的分子

两端都含,"2的 !!型单体（"#），将之与同样是对
称结构的二乙炔基取代苯（""）进行 !! F ""型聚
合，由于两种单体都为对称结构，在进行聚合反应

时同样不存在单体单元连接方式不规整的问题，

单体（"#）和聚合物 %:2,;%;<,@的 $%&谱及其各
组峰的归属分别见图 @（!）和 @（"）’
所得聚合物的分子量经 A;B 测定为 !8 =

()*’ @ $%& -./0123 45 046.4789 "#（!）389 %:2,;%;<,@（"）

GC>C（;DE = @?HI）’ 由于两种聚合物合成时的
J484*3-K)23反应是在溴代芳烃和乙炔基之间进
行，其反应活性较低，副反应特别是催化剂的失活

反应较明显，导致聚合反应的反应程度不高，因而

使聚合产物的分子量受限，只能得到低聚物 ’
上述 !"型单体和 !! F ""型单体所得聚合

产物在主链结构和化学组成上是完全相同的，不

同的是间亚苯基结构上手性取代基相对于对亚苯

基结构的位置有所区别 ’在 %:2,;%;<,# 分子中，
手性取代基在分子链上是有规律地均匀分布的，

如示意图 @的分子结构示意图所示，每个对亚苯
基结构的前一个间亚苯基所带手性取代基处于该

对亚苯基亚乙炔基的对位，而后一个间亚苯基所

带手性取代基处于该对亚苯基亚乙炔基的邻位，

因而聚合物分子的对称性强 ’
在 %:2,;%;<,@分子中，手性取代基在分子链

上并不是均匀分布，而是交替地存在局部“拥挤”

和局部“松散”’对于虚线框内的对亚苯基结构，其
相邻的两个间亚苯基结构所带的手性取代基均处
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于该对亚苯基结构的邻位，因而在虚线框内，手性

取代基比较“拥挤”；没有虚线框的对亚苯基结构

相邻两个间亚苯基结构所带手性取代基都处于该

对亚苯基结构的对位，相互远离，手性取代基比较

“松散”!通过对比研究这两种聚合物的手性光性
能，了解相关的结构与性能之间的关系，可为高光

学活性共轭聚合物的设计合成提供有益信息 !

"#$%&% ’ ()&*+,-.)/ )0 1$% &)2%#32+, .1,3#13,%. )0 45,6747869 +/: 45,674786’

!"! 聚合物的性能研究
45,6748769和 45,674786’ 在常见的有机溶

剂中都具有良好的溶解性，与大多数已报道的手

性取代共轭聚合物相似，它们的良溶液没有 (;
信号，即在良溶液中难以形成手性聚集 !但由于其
良好的溶解性，较容易通过旋转涂膜得到均匀的

聚合物膜 !因此，聚合物的手性光性能研究以固体
膜的形式进行 !
众所周知，当将聚合物膜在其玻璃化温度以

上进行退火处理时，由于在此温度下聚合物分子

链的链段运动得以解冻，分子链可以通过链段运

动进行重新排列 !对于带柔性侧基的共轭聚合物，
当其在 !< 以上进行退火处理时，可通过链段运动

进行自组装成有序结构，减少由旋转涂膜所得聚

合物膜中的无序结构［=>］，这对于提高手性共轭聚

合物膜的光学活性具有重要意义 !为了研究退火
处理对本文所得两种聚合物膜的手性光性能的影

响，我们首先对 45,6747869 和 45,674786’ 的热
性能进行了研究 !
’ ?’?9 聚合物的热性能 45,6747869 和 45,6
74786’的 @AB曲线如图 = 所示 !由图可见，45,6
747869的开始失重温度为 ’C’D，失重 EF时的
温度约为 =’GD；45,674786’ 的开始失重温度为
=HGD，失重 EF时的温度为 =>GD !说明两者都具
有较高的热稳定性；图 H 为 45,6747869 和 45,6
74786’的 ;"(曲线，可见 45,6747869 的玻璃化
温度 !< 为 IED，45,674786’的玻璃化温度稍高，
为 IJD !因此在对聚合物膜进行退火处理时选择
的退火温度范围为 IG K 9HGD !
’?’?’ 聚合物膜的手性光性能研究 图 E（+）
为 45,6747869 膜在不同温度下进行退火处理后
的 LM6M-.吸收光谱，图 E（N）为经归一化处理后的

O-<! = @AB #3,P%. )0 45,6747869 +/: 45,674786’

O-<! H ;"( #3,P%. )0 45,6747869 +/: 45,674786’

LM6M-. 吸收光谱 !可见随着退火温度的提高，其
总体趋势是吸收强度稍有下降 !由其归一化处理
的 LM6M-.吸收光谱可更清楚地观察到在长波长
区域（ Q =CE /&）的吸收谱图几乎没有变化，而在
短波长区域（ R =CE /&）的吸收峰相对强度却随退
火温度的升高而略有增大，并导致长波长区域的

最大吸收稍有蓝移，与 (),/%2-..%/ 等报道的手性
取代聚噻吩亚乙烯（S4S67@M）相似［9I］；图 > 为
45,6747869膜经退火处理后的荧光光谱，可见经
退火处理后，在 E=G /&左右的肩峰其强度稍有增

=I’=期 李向峰等：手性取代聚（对亚苯基亚乙炔基6"#$6间亚苯基亚乙炔基）的设计合成及其手性光性能研究
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加，但荧光光谱总体并没有发生明显的变化 !以上
结果表明，退火处理对 "#$%&"&’%(膜的聚集结构
影响不明显 !

)*+! , ’--./0 1- 233.24*3+ 13 05. 67%7*8 89./0$2 1- "#$%&"&’%(

-*4:

2）;$*+*324；<）=1$:24*>.?

)*+! @ =1$:24*>.? .:*88*13 89./0$2 1- 2 "#$%&"&’%( 89*3%/120.?

-*4: 13 +4288 2-0.$ 233.24*3+ .A/*0.? 20 BCB 3:

图 D为 "#$%&"&’%(膜在退火处理前后的 EF
谱，退火处理对 "#$%&"&’%(膜的最大不对称因子
!:2A的影响见表 (，可见，随退火处理温度的升高，

67吸收强度的降低，EF信号的强度也随之减弱，
其 G !:2A G也略有减小，但变化不明显 !
图 C（2）为 "#$%&"&’%H膜在不同温度下进行

退火处理后的 67%7*8吸收光谱，图 C（<）为经归一

)*+! D EF 89./0$2 1- 2 "#$%&"&’%( 89*3%/120.? -*4: 13 +4288 2-0.$

233.24*3+

化处理后的 67%7*8 吸收光谱 !与 "#$%&"&’%( 相
似的是，随着退火温度的升高，其 67%7*8吸收峰
强度的总体趋势也是下降；由其归一化处理的

67%7*8吸收谱可见，其在短波长区域的相对吸收
强度随退火温度升高而增大，但吸收峰位置基本

不变，但与 "#$%&"&’%(不同的是其在长波长区域
的吸收峰有明显的变化，IH, 3:左右的肩峰强度
明显增大，并导致长波长区域的最大吸收波长稍

有红移 !经退火处理后聚合物的荧光光谱见图 J，
可见发射波长明显红移，由原来的 ,(I 3:红移至
,BI 3:!67和荧光光谱分析说明，"#$%&"&’%H 在
经退火处理后其聚集形态发生了明显的变化 !在
退火温度下，分子链通过自组装作用进行有序排

列，分子链堆砌变得更为紧凑，因而分子链之间的

相互作用增强，从而加宽了共轭链段的能级，相应

地降低了能隙［BD，BC］，使其 67吸收和荧光光谱均
发生红移 !这种变化也在聚合物膜的 EF谱上得
以反映 !
图 (K为 "#$%&"&’%H膜经不同温度退火处理

后的 EF 谱，可见与 "#$%&"&’%( 膜不同，未经退
火处理或退火温度较低（!(HKL）时，"#$%&"&’%H
膜几乎观察不到 EF 信号，或者信号非常弱
（(HKL时，EF 信号的最大值在 I(C 3:，CMB@ N
(KO I :?.+），而当退火温度进一步升高至 (IKL
时，其在 I(, 3: 附近的信号显著增大至 BMCH
:?.+，比 (HKL处理时增大了近 I个数量级，并且
随着退火处理时间的延长，EF 信号更进一步增
大 !以上结果表明经退火处理后，由于分子链堆砌
的有序性增大，分子链间的相互作用增强，E10013
效应也明显增强 !相应地，"#$%&"&’%H 膜的最大
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吸收不对称因子 !!"#也随之显著增大 $经 %&’(退
火处理 & )后，*+,-.*./-0 膜的最大不对称因子
由未经处理时的接近于 ’增大到约 1 2 %’3 1（见表

%）$值得注意的是，经退火处理后的 *+,-.*./-0
膜的最大吸收不对称因子比相应的 *+,-.*./-%
膜的高出一个数量级 $

456$ 7 /889:; <8 "==9">5=6 <= ;)9 ?@-@5A AB9:;," <8 *+,-.*./-0

85>!

"）C,565=">；D）E<,!">5F9G

456$ H E<,!">5F9G 9!5AA5<= AB9:;," <8 " *+,-.*./-0 AB5=-:<";9G

85>! <= 6>"AA "8;9, "==9">5=6 9#:5;9G "; 1H7 =!

456$ %’ IJ AB9:;," <8 " *+,-.*./-0 AB5=-:<";9G 85>! <= 6>"AA "8;9,

"==9">5=6

!"#$% & /889:; <8 "==9">5=6 <= ;)9 !!"# <8 *+,-.*./-% "=G *+,-.*./-

0

K==9">5=6

;9!B9,";L,9（(）

!!"# 5= KDA<,B;5<=（ 2 %’ 3 &）

*+,-.*./-% *+,-.*./-0

E< "==9">5=6 3 %MN0 — —

7’ 3 %MO0 — —

%’’ 3 %MO1 — —

%0’ 3 %M%7 7M1N（&%7 =!） 3 %M%O（1PO =!）
% ) "; %&’ 3 %M’% HMN’（&%7 =!） 3 %MPN（1P1 =!）
0 ) "; %&’ 0&MH（&01 =!） 3 HM7%（1H’ =!）
& ) "; %&’ 1’MP（&0% =!） 3 %&M%（1H’ =!）

以上研究结果表明，不仅退火处理可影响手

性取代共轭聚合物膜的光学活性，而且手性取代

基的取代方式对聚合物的手性光性能具有显著的

影响 $对于 *+,-.*./-%，由于其分子结构对称性
高，且分子链较短，更易进行规整排列，因此在旋

转涂膜过程中，随着溶剂的挥发，*+,-.*./-% 可
得到程度较高的有序规整聚集，所得聚合物膜具

有一定的光学活性，退火处理对其聚集结构影响

不显著，相应地对聚合物膜的光学活性影响不大；

对于 *+,-.*./-0，由于其分子结构的对称性较
低，且分子链较长（分子量较大），不容易进行规整

排列，因而在旋转涂膜过程中，由于溶剂挥发过程

非常短，分子链来不及作规整排列，使得聚合物膜

中所形成的分子链堆砌为无序结构，所得聚合物

膜的光学活性非常低，但将膜在其玻璃化温度以

上进行退火处理时，分子链可以通过自组装作用

进行有序的规整排列，使聚合物膜中分子链的聚

集形态发生了较大的改变，并且随着退火温度和

退火时间的增加，分子链进行有序规整排列的程

度增高，相应地，聚合物膜所显示出来的光学活性
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增大，并且 !"#$%!%&$’膜经退火处理后其光学活
性比 !"#$%!%&$(膜的光学活性要高出 ( 个数量
级 )由于两种聚合物分子的化学组成与主链结构
相同，主要的差别在于取代基的取代方式不同，两

种聚合物光学活性上的这种差异应该归属于其手

性取代基取代方式的不同 )以上结果表明 !"#$
%!%&$’分子中手性取代基的取代方式更有利于
获得高的光学活性，其原因可能是分子中手性取

代基局部“拥挤”的分子构造更有利于分子盘曲形

成螺旋构象，就如 *+,+-等报道的手性取代聚（对
亚苯基$!"#$’，.$呋喃）［/0］，当亚苯基和呋喃环上的
手性取代基处于相对拥挤时，更容易形成螺旋构

象 )而螺旋构象的形成无疑有利于聚合物光学活
性的提高［/(］)
综上所述，设计合成了两种主链结构相同、但

手性取代基取代方式不同的规整聚（对亚苯基亚

乙炔基$!"#$间亚苯基亚乙炔基），其中 !"#$%!%&$(
分子中手性取代基在分子链上均匀分布，而 !"#$
%!%&$’分子中手性取代基的分布则交替地存在
局部“拥挤”和局部“松散”)对两种聚合物膜手性
光性能的研究表明，退火处理对 !"#$%!%&$(膜的
聚集结构和光学活性影响不大，而对 !"#$%!%&$’
膜的影响显著，当退火温度高于 (’12时，随着退
火温度的升高和退火时间的延长，膜的 34$45-吸
收光谱和荧光光谱都稍有红移，膜的光学活性则

显著提高 )!"#$%!%&$’的手性取代基的分布方式
更有利于获得高的光学活性，经退火处理后，!"#$
%!%&$’膜的光学活性比 !"#$%!%&$(膜高出 (个
数量级 )所得结果将为高光学活性共轭聚合物的
设计合成提供指导 )
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