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点击聚合合成高分子量的主链咔唑聚合物!

田发银%刘%娜!!%朱元元%殷%俊%陈%玉%吴宗铨!!
#合肥工业大学化学工程学院 先进功能材料与器件安徽省重点实验室%合肥%"$###S$

摘%要%探讨了 $!9;二叠氮基;S;正己基咔唑和 $!9;二乙炔基;S;正己基咔唑的合成路线!以得到的咔唑衍生

物为聚合单体!通过 ’I#0$催化叠氮和端基炔环加成点击化学#’I&&’$的方法进行加成聚合4得到了一种具

有非常高分子量##C Z!##### V!$####$的主链含咔唑的新型共轭聚合物!并对其结构和发光性质进行了表

征4分析结果表明!该聚合物的玻璃化转变温度#)D$为 !#= W!为结晶聚合物4该聚合物具有良好的热稳定性
#热降解温度大于 $## W$4荧光光谱显示该聚合物在 8## V8"# C>有很强的蓝紫光发射!是一种具有潜在应

用的蓝光发光材料4

关键词%咔唑! 点击聚合! 加成聚合! 共轭高分子

%%共轭高分子材料作为非常重要的光电材料被
广泛应用于光电器件的设计中!在有机发光二极
管#*+.5K$&薄膜场效应晶体管 #(Q($和有机太
阳能电池#3YD?C@7K3A?Y76AAK$等领域均得到了广
泛的应用 ’! V8(4与柔性高分子不同!共轭高分子的
合成方法比较有限!因此人们一直尝试发展共轭
高分 子 的 有 效! 简 洁 的 合 成 方 法4"##! 年!
1[?YdA6KK等提出了 ,点击化学-的概念 ’=!9( !该类
反应因具有条件简单&反应温和&快速&高产率和
选择性强等优点在合成化学界得到了广泛的应
用 ’:!<(4在此基础上!秦安军&唐本忠等利用,点击

化学-反应!创立了,点击聚合-的聚合方法 ’S V!"( !

目前该类聚合方法在高分子合成尤其是共轭高分
子的合成中得到了广泛的应用4已有文献报道!利
用点击化学 ’I#0$催化叠氮和端基炔的环加成反
应#’I&&’$!将咔唑单体连接!形成具有大共轭
体系的共轭聚合物!并获得良好的光电性能4咔唑
类衍生物具有平面刚性的共轭结构&强的分子内
电子转移性质和化学稳定性!表现出很好的光电
性能 ’!$!!8( !是有发展前景和实用价值的一类蓝光

发光材料 ’!=!!9(4目前关于咔唑类光电材料研究已

有很多报道 ’!: V"$(4

本文以,点击聚合-为手段!合成了一种高分
子量的主链咔唑聚合物4作者在优化 $!9;二叠氮

基;S;正己基咔唑和 $!9;二乙炔基;S;正己基咔唑
两个衍生物单体合成路线的基础上!通过上述 ’I
#0$催化,点击聚合-的方法!加成聚合获得了高
分子量的主链含咔唑的共轭聚合物!并详细研究
了其结构和发光性质4

()实验部分
(*()仪器和试剂

核磁共振氢谱# !O;2-/$的测定采用 ]?Y@?C

公司的 ]2-/19## 型核磁共振仪4红外光谱在美
国 ([6Y>32@73A6J公司的2@73A6J9: 傅里叶红外光
谱仪上测定4聚合物分子量采用 m?J6YK公司的
=!= 型凝胶渗透色谱仪 #(OQ为流动相!温度为
8# W!流速为 #L$ >+M>@C$进行检测4试样的
51’曲线采用 -6JJA6Y;(3A6H3公司的 51’<"!6测
定4(c&曲线采用 -.(P1’O公司的 (c"#S Q$

测定4紫 外;可 见 吸 收 光 谱 # _];]@K$ 采 用
O0(&’O0公司的 1O0-&5"__];"==# 双光束紫
外;可见分光光度计测定4荧光光谱采用 O*/0R&
N3f@C ,l3C 公司的 QAI3Y3A3D;$ 分光光度计测定
#以 /S"<)-(为探测器$4

实验中所使用的化学试剂均购自国药集团化
学试剂有限公司和阿拉丁试剂#上海$有限公司!

试剂未经纯化!直接使用4反应使用的无水四氢呋
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喃经金属钠干燥!二苯甲酮作为指示剂!蒸馏获
得4
(*+)中间体 ,$3$二叠氮基$X$正己基咔唑和 ,$3$
二乙炔基$X$正己基咔唑的合成

本文设计的咔唑聚合物以 $!9;二叠氮基咔
唑衍生物#+$和 $!9;二乙炔基咔唑衍生物#,$为
单体!通过,点击聚合-获得主链含咔唑的聚合物
#($4以咔唑为起始原料!经过几步反应!可以以
较高的收率合成两个关键单体 + 和 ,4

在初期!我们按照文献方法 #见路线 !$ ’"8( !
首先在 $!9;二硝基咔唑原料的 2位进行烷基取
代!然后 )HM’氢化还原 $!9;位的硝基成氨基4接
下来利用 1?CH>6F6Y反应先重氮化然后与 2?2$
反应得到 $!9;二叠氮基咔唑衍生物#+$4$!9;二乙
炔基咔唑衍生物#,$的合成是将 $!9;二溴咔唑 2
位烷 基 化! 再 与 ";# ";羟 基 丙 基 $ 炔 烃 通 过
13C3D?K[Y@?偶联反应后脱去 ";羟基丙基保护基获
得#见路线 "$4

17[6>6!%([6dY6l@3IKKFCJ[6J@7Y3IJ6\3Y+

17[6>6"%([6dY6l@3IKKFCJ[6J@7Y3IJ6\3Y,

%%在本部分工作的初期!我们通过上面的合成
路线获得关键单体 + 和 ,4但该实验方法仍略显
繁琐!+ 和 , 分别采用不同的路线合成!步骤较多
导致总收率不高4经过探索!我们利用汇聚式的合
成路线大大简化了合成步骤并提高了收率!其中
的关键反应是叠氮根对芳基碘的亲核取代反应!
路线 $ 是优化的汇聚式合成路线 ’"= V":(4
!L"L!%S;正己基咔唑#L$的合成

咔唑 #$L$8 D! #L#" >3A$和氢氧化钾 #9L:"
D! #L!" >3A$共溶于 !## >+干燥的 "!";二甲基
甲酰胺中!搅拌条件下缓慢滴加入溴代正己烷#=
>+! #L#$ >3A$4滴加完毕后!加热至 == W反应 !"
[4反应结束后!将反应液倒入约 $## >+冰水中!

立即有白色固体析出!抽滤!少量冷水洗涤固体4
真空干燥!得到的白色固体粗产物用乙醇重结晶
纯化!得白色针状晶体 8L88 D!收率为 <9T4!O;
2-/#9## -Oi! ’5’A$! !$% <L!" # H! \Z:L<
Oi! " O$! :L8< #J! \Z:L" Oi! " O$! :L8" #H!
\Z<L8 Oi! " O$! :L"8 #J! \Z:L" Oi! " O$!
8L$! #J! \Z:L" Oi! " O$! !L== V!LS! #>! "
O$! !L"< V!L8$ #>! 9 O$! #L<< #J! \Z:L" Oi!
$ O$4
!L"L"%$!9;二碘;S;正己基咔唑#2$的合成

L#"L=S D! !# >>3A$和碘化钾 #!L<S D! !"
>>3A$依次加入到冰醋酸#=# >+$中!搅拌溶解!
将碘酸钾#"L=: D! !" >>3A$分成四等份!每隔 $#

8==!
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17[6>6$%([6>3H@\@6H 73Cl6YD6H KFCJ[6J@7Y3IJ6\3Y" ?CH $

>@C 加入一份4共计在 <# W下反应 9 [4反应结
束!冷却至室温!滤去不溶物!减压除去滤液中大
部分的冰醋酸!加入乙酸乙酯#8# >+$!并依次用
水#"= >+p$$&饱和碳酸氢钠水溶液#"= >+p
$$和饱和氯化钠水溶液#"= >+ p$$洗涤!无水
硫酸钠干燥4浓缩后干法上柱!快速柱层析 #G
#).$MG#.J*&7$ Z8g!$!得淡黄色固体 =L#S D!
收率为 <<T4!O;2-/ # $## -Oi! ’5’A$! !$%
<L"9 #K! " O$! :L98 #H! \Z<L! Oi! " O$! :L!#
#H! \Z:L= Oi! " O$! 8L!$ #J! \Z9 Oi! " O$!
!L:" V!L:8 #>! " O$! !L"# V!L"" #>! 9 O$!
#L:< #J! \Z9 Oi! $ O$4
!L"L$%$!9;二叠氮;S;正己基咔唑#+$的合成

2##L=#$ D! ! >>3A$&叠氮化钠 ##L8$ D! 9
>>3A$&碘化亚铜##L#:< D! #L8 >>3A$和抗坏血
酸钠##L#8! D! #L" >>3A$溶于二甲基亚砜和水
的混合溶剂#=g!! !" >+$中!最后加入 "! "w;二
甲基乙二胺#5-.5&$ ##L#< >+! #L9 >>3A$4油
浴加热至 !## W反应 9 [4反应结束!乙酸乙酯#!=
>+p$$萃取!合并有机相!饱和氯化钠水溶液
#!= >+p$$洗涤后!无水硫酸钠干燥4浓缩后干
法上柱!快速柱层析#G#).$MG#.J*&7$ Z9g!$!
得淡黄色针状固体 #L=$ D!收率为 <9T40/
#XRY! 7>‘! $% "S== # &Y*O$! "S"8! "<=$
#*’O$$! "!!8 #*2$ $! !=<$! !8<< #’ ’!

&Y$4!O;2-/#9## -Oi! ’5’A$! !$% :L:# #K! "
O$! :L$9 #H! \Z<L8 Oi! " O$! :L!= # H! \Z
<L8 Oi! " O$! 8L"9 #J! \Z:L" Oi! " O$! !L<!
V!L<9 #>! " O$! !L"= V!L$= #>! 9 O$! #L<=

#J! \Z:L" Oi! $ O$4
!L"L8%8!8w;#S;己基咔唑;$!9;$;双#";甲基;$;炔;
";醇$#3$的合成

2#"L=! D! = >>3A$&)H#))[$ $ "’A" ##L$= D!
#L"= >>3A$和碘化亚铜 ##L#= D! #L"= >>3A$加
入到 =# >+三颈瓶中!抽换三次氮气后!加入三乙
胺#"# >+$!最后缓慢滴入 ";甲基;$;丁炔;";醇
#!L"= >+! != >>3A$4油浴加热至 =# W!反应
!" [!冷却至室温4减压除去溶剂!干法上柱!快速
柱层析#G#).$MG#.J*&7$ Z9g!$!得到淡黄色固
体 !L=# D! 收 率 为 :$T4!O;2-/ # 9## -Oi!
’5’A$! !$% <L!$ #K! " O$! :L=" # H! \Z<L8
Oi! " O$! :L$! #H! \ZSL# Oi! " O$! 8L"9 #J!
\Z:L" Oi! " O$! "L#: #K! " O$! !L<! V!L<9
#>! " O$! !L"= V!L$= #>! 9 O$! #L<= #J! \Z
:L" Oi! $ O$4
!L"L=%$!9;二乙炔基;S;正己基咔唑#,$的合成

3#!L#8 D!"L= >>3A$和氢氧化钾##L9 D!!#
>>3A$溶于甲苯#"= >+$中!油浴加热至 =# W下
反应 !# [4浓缩反应液后!加入乙酸乙酯#"# >+$
溶解!有机相分别用水#!= >+ p$$和饱和氯化
钠水溶液#!= >+p$$洗涤!无水硫酸钠干燥4浓
缩!干法上柱!快速柱层析#G#).$MG#.J*&7$ Z8
g!$!得到淡黄色固体 #L9: D!收率为 ::T40/
#XRY! 7>‘! $% "S=: # &Y*O$! "S$$! "<8<
#*’O$$! $":: #?AbFC6’O$! "#S< #?AbFC6’&
’$! !=S<! !8<S #’ ’! &Y$4!O;2-/ # 9##
-Oi! ’5’A$! !$% <L!S #K! " O$! :L=:# H! \Z
<L8 Oi! " O$! :L$##H! \Z<L8 Oi! " O$! 8L"8

===!
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#J! \Z:L= Oi! " O$! $L#= #K! " O$! !L:S V
!L<8 #>! " O$! !L"! V!L$= #>! 9 O$! #L<"
#J! \Z9LS Oi! $ O$4
!L"L9%咔唑聚合物#($的合成

咔唑聚合物#($的合成采用路线 8!将 + #9:
>D! #L" >>3A$&,#9# >D! #L" >>3A$和碘化亚铜

#" >D! #L##! >>3A$加入反应管中!抽换氮气 $
次!再加入 5-QMJ3AI6C6#!g!$混合溶剂#< >+$
和三乙胺##L#= >+$4在搅拌下升温至 !## W反
应 8< [4反应结束后!反应液滴加入甲醇中析出固
体!离心分离后真空干燥 ’"< V$=( !得到黄色固体产
物 <# >D!收率为 9$T4

17[6>68%1FCJ[6K@K3\d3AF>6YK(

+)结果与讨论
+*( 聚合物的表征

表 ! 是在不同溶剂中反应得到的聚合物的分
子量及 )50值! 其中在 5-Q& J3AI6C6& (OQ和
-6’2中得到的聚合物所测得的 c)’谱图中含有
多个寡聚体的小峰!聚合度也不高4使用 ’O’A$
和 5-QMJ3AI6C6可以得到具有高分子量的聚合物
#聚合度 % $"!#$4

9FB/H()-3A67IA?YB6@D[J?CH )503\d3AF>6YKB@J[ H@\\6Y6CJ3YD?C@7

K3Al6CJK?

13Al6CJ
/6?7J@3C J6>d6?JIY6

#W$
#C )50

! ’O’A$ 9# !$$:## !L<=
" 5-QMJ3AI6C6 !## !!==## !LS:
$ 5-Q !## 8<## !L"9
8 (3AI6C6 !## ==## !L"$
= (OQ 9= ==## !L88
9 -6’2 <# =:## !L$:

?#C ?CH #BM#C B6Y6H6J6Y>@C6H fFD6Ad6Y>6?J@3C 7[Y3>?J3DY?d[F

#(OQ$4

%%图 ! 是在 ’O’A$ 和 5-QMJ3AI6C6中聚合得到
的聚合物#(F% ’O’A$!(B% 5-QMJ3AI6C6!$的 c)’
曲线!聚合物 (F#实线$的分子量为 !$$:##!)50
约为 !L<=4聚合物 (B#虚线$的分子量为 SS$##!
)50值为 !LS:4

图 " 为单体 + 和 , 的核磁谱图4由于得到的
聚合物溶解性太差!在 ’5’A$ 和 5-1*;:9 中均无

Q@D4!%c)’Kd67JY?3fJ?@C6H \3Y(F ?CH (B

#(F $ K3Al6CJ% ’O’A$ ! @K3A?J6H F@6AH% 9#T! #C Z

!$$:##! )50Z!L<=" # (B$ K3Al6CJ% 5-QMJ3AI6C6!

@K3A?J6H F@6AH% 8:T! #C ZSS$##! )50Z!LS:

法获得理想的核磁数据4

通过聚合物 (F 与单体 + 和 , 红外光谱图#见
图 $$的比较!可以发现聚合物 (F 在 "!## 7>‘!左

右几乎没有红外吸收!而此处是叠氮基 *2$
#"!!8 7>‘! $和乙炔基 ’’’ ’O#"#S< 7>‘! $的特
征吸收峰4此外!在 $":: 7>‘!处乙炔基 ’’’ ’O的
另一个特征吸收峰也不存在!说明 $!9;二叠氮;S;

正己基咔唑单体和 $!9;二乙炔基;S;正己基咔唑
单体已基本反应完全!可能还略有少量聚合物端
基残留4
+*+)聚合物的热学性质

通过差示扫描量热法 #51’$和热失重分析

9==!
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Q@D4"%!O;2-/Kd67JY?#’5’A$ $ 3\#&$ + ?CH #R$ ,

Q@D4$ % 0/ Kd67JY?# XRY$ 3fJ?@C6H \3Y+ # J3d $ ! ,

# f3JJ3>$ ! ?CH d3AF>6Y(F #>@HHA6$

#(c&$研究了聚合物的热学性质4利用差示扫描量
热法#51’$!消除热历史后!得到聚合物 (F 的玻璃
化转变温度#)D$为 !#= W!熔融温度#)>$为!S# W
#见图 8#&$$4而在降温的过程中出现了结晶峰!
结晶温度为 !=S W!证明该聚合物具有结晶能力!
为结晶聚合物4通过热失重分析#(c&$!聚合物 (F
的热分解温度为 $=S W!超过了 $## W!表明该聚
合物具有较好的热稳定性#见图 8#R$$4

Q@D48%#&$ 51’J[6Y>3DY?>K3\(F ICH6Y?C ?J>3Kd[6Y6

3\C@JY3D6C ?J? [6?J@CD Y?J6 3\!# XM>@C" # R$

’[?Y?7J6Y@i?J@3C 3\(F fFJ[6Y>3DY?l@>6JY@7?C?AFK@K#(c&$

Y6l6?A6H ?=T B6@D[JA3KKJ6>d6Y?JIY6#)H $ 3\$=S W

’3CH@J@3CK% 2"?J>3Kd[6Y6" 17?C Y?J6Z!# XM>@C

+*,)聚合物的光谱性质
图 =#?$&=#f$分别是聚合物的溶液#8Z#L#!

>DM>+$和薄膜的紫外吸收光谱图4由图 = #?$可
以看出!聚合物 (F 在 "8= C>和 "S$ C>处有特征
吸收峰!聚合物 (F 在 "8= C>处为三氮唑单元 *
"*!电子跃迁产生的吸收带!"S$ C>处为聚合
物 (F 中咔唑单元 *"*!电子跃迁产生的吸收
带 ’$9( !在不同溶剂中#氯仿&四氢呋喃和甲苯$的
吸收峰位置和形状基本相同4与溶液的情况相类
似!聚合物薄膜的特征吸收峰位于 "== C>和 "SS
C>处!使用不同溶剂制成薄膜的吸收峰位置和形
状有些差异!可能是聚合物分子在不同溶剂挥发
后的组装形态具有差异4

我们以 $## C>波长的光激发测试了聚合物
(F 的溶液和薄膜的荧光光谱!测得其荧光发射峰
为 8## V8"# C>#见图 9$!处在蓝紫光的波长范
围4聚合物 (F 的溶液在紫外灯#$9= C>紫外光$
照射下发出明亮的蓝光#见图 :$4

:==!
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,)结论

本文利用优化的单体合成步骤合成了 $!9;
二叠氮基;S;正己基咔唑和 $!9;二乙炔基;S;正己
基咔唑4两个咔唑单体以 ’I #0$催化点击化学
#’I&&’$为聚合手段!在氯仿或 "!"w;二甲基甲
酰胺和甲苯的混合溶剂中!加成聚合获得具有非
常高分子量 ##C Z! p!#

= V!L$ p!#= $和良好热
稳定性#热降解温度为 $=S W$的主链含咔唑的
共轭聚合物4初步的紫外和荧光测试结果表明!该
聚合物的溶液及薄膜在 8## V8"# C>范围内有较
强的蓝紫光发射4发光性质的详细研究以及单体
的结构修饰对聚合以及发光性质的影响正在进一
步研究中4
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!9%,?CDP[@F3CD#杨志涌$ !,I (?3#于涛$ !’[@P[6CDI3#池振国$ ! Î N@?YI@#许家瑞$4&7J?)3AF>6Y@7?1@C@7?#高分子学报$ !"##S!#9$ %

=9# V=9=
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