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一种侧基横挂偶极单元的聚苯撑乙炔的光学性质

王金涛　李春晖　赵　坤　王　勃　王成智　陈星鹏　郑世军

（郑州大学材料科学与工程学院　郑州 ４５００５２）

摘　要　以对苯二乙炔和２，５二溴苯衍生物为单体，无水Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂，通过Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ
偶联反应，采用２种Ｐｄ催化剂（Ｐｄ（ＰＰｈ３）４和 ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２）合成了一种侧基带有偶极基团的聚苯撑乙炔。
单体的化学结构通过ＩＲ、ＮＭＲ和元素分析等测试技术得到确证。聚合物外观为黄色粉状固体，室温下溶于
ＣＨＣｌ３和ＴＨＦ等有机溶剂。２种Ｐｄ催化剂对合成聚合物的分子量以及光学性质影响不大，但对聚合物的发光
效率影响较大。不同溶剂环境以及聚合物固体膜的紫外以及荧光光谱研究结果表明，侧基偶极基团的相互静

电排斥力，可以有效阻止大分子链之间的聚集，从而有效地抑制了聚苯撑乙炔聚集体的形成。
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聚苯撑乙炔（Ｐｏｌｙ（ｐｐｈｅｎｙｌｅｎｅｅｔｈｙｎｙｌｅｎｅ），ＰＰＥ）具有圆柱状的电子云分布，电子流动性好，共轭长
度保持性好，在溶液中有较高的荧光量子效率。独特的光电性能使之广泛应用在分子导线、分子传感

器、液晶显示背景光源、发光二极管和能量传输材料等领域［１］。和其它平面线型共轭高分子一样，ＰＰＥ
分子链也容易形成面对面的聚集，从而影响其发光和电学性能［２］。在ＰＰＥ的侧链引入空间位阻大的取
代基可以有效抑制聚集体的形成［３］。但分子链之间的距离增大不利于电荷及能量传输。本文报道了在

ＰＰＥ侧链上引入空间位阻小的偶极基团，在降低分子链间距离的同时，侧基偶极基团间的静电斥力有效
地阻止了ＰＰＥ大分子链之间的聚集。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

２，５二溴甲苯、二乙烯基苯（比利时Ａｃｒｏｓ公司）及其余试剂均为分析纯。ＷＲＳ１型数字熔点仪，升
温速率１℃／ｍｉｎ；ＭＯＤ１１０６型元素分析仪（意大利）；Ｎｉｃｏｌｅｔ４６０型红外分光光度计（美国），ＫＢｒ压片；
ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ４００型核磁共振仪（瑞士），ＴＭＳ内标；Ｗａｔｅｒｓ５１５型凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ，美国），聚苯乙烯
（ＰＳ）为标样，测试温度４０℃，ＤＭＦ为流动相；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ３５型紫外可见光谱仪（美国），ＨＯＲＩ
ＢＡＪＯＢＩＮＹＶＯＮＦｌｕｏｒｏＭａｘ３型荧光光谱仪（法国）；ＫＷ２４Ａ型台式匀胶机。
１．２　单体及聚合物的合成
１．２．１　对苯二乙炔的合成　参照文献［４］方法。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，δ：３１６（ｓ，２Ｈ，ａｌｋｙｎｅ），７４４（ｓ，４Ｈ，
ｂｅｎｚｅｎｅｒｉｎｇ）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＴＭＳ），δ：１３１９９，１２２５４，８３００，７９０６；Ｃ１０Ｈ６元素分析实测（计算
值）／％：Ｃ９５２０（９５２１），Ｈ４７６（４７９）。
１．２．２　单体２癸氧基５硝基苄基２，５二溴苄基醚的合成　参照文献［５］方法，Ａｒ气保护下，３９０４ｇ
（１０ｍｍｏｌ）５硝基２癸氧基苯甲醇，２０ｍＬ无水四氢呋喃（ＴＨＦ），０６００ｇ（１５ｍｍｏｌ）ＮａＨ，加入到三口瓶
中，室温反应３０ｍｉｎ后，加入３２８８ｇ（１０ｍｍｏｌ）２，５二溴苄溴及痕量１８冠６，８０℃反应２ｄ。将反应物
倒入水中，用ＣＨ２Ｃｌ２萃取。无水硫酸镁干燥，过滤，浓缩，硅胶柱分离（淋洗液：Ｖ（ＣＨ２Ｃｌ２）∶Ｖ（石油
醚）＝２∶１），得棕黄色固体，用石油醚重结晶得４５６２ｇ淡黄色固体，产率８２２％。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：
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２９５４，２８５３，１６０６，１５１０，１２３６；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：８３４（ｄ，１Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃｐｒｏｔｏｎｓ），８１６（ｑ，１Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃ
ｐｒｏｔｏｎｓ），７６６（ｄ，１Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃｐｒｏｔｏｎｓ），７３７（ｄ，１Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃｐｒｏｔｏｎｓ），７２５（ｑ，１Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃｐｒｏｔｏｎｓ），
６８８（ｄ，１Ｈａｒｏｍａｔｉｃｐｒｏｔｏｎｓ），４６６（ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２—Ｐｈ），４６４（ｓ，２Ｈ，Ｏ—ＣＨ２—Ｐｈ），４０７（ｔ，２Ｈ，
—ＣＨ２—Ｏ—），１８４～０８４（ｍ，１９Ｈ，—（ＣＨ２）８—ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：１６１３２，１４１１４，１３９４８，
１３３７９，１３１９０，１３１７０，１２７５２，１２５１８，１２４３６，１２１５６，１２０８４，１１０４４，７１７３，６９０６，６７１７，３１８８，
２９５４，２８９３，２５９７，２２６９，１４１４；Ｃ２４Ｈ３１Ｂｒ２ＮＯ４元素分析实测（计算值）／％：Ｃ５１６８（５１７２），Ｈ５６６
（５６１）。
１．２．３　聚合物的合成　采用２种不同的Ｐｄ催化剂进行Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ反应［６］分别得到聚合物ＰＡ和ＰＢ。

聚合物ＰＡ的合成：０５５７５ｇ（１０００ｍｍｏｌ）单体溶解于１５ｍＬ无水ＤＭＦ，加入到Ａｒ气保护下的三口
瓶中，然后加入０１２６１ｇ（１０００ｍｍｏｌ）对苯二乙炔和２ｍＬ三乙胺。除氧后，加入０００９５ｇ（００５ｍｍｏｌ）
ＣｕＩ和００５７８ｇ（００５ｍｍｏｌ）Ｐｄ（ＰＰｈ３）４。升温至 １００℃反应 ７２ｈ。反应结束后，将反应混合物倒入
４００ｍＬ甲醇与５０ｍＬ１０％ＨＣｌ的混合溶液中，搅拌２４ｈ。抽滤，将滤饼用少量 ＴＨＦ溶解，通过直径为
００４４ｍｍ的针筒过滤器，滴加至４００ｍＬ甲醇与５０ｍＬ１０％ＨＣｌ的混合溶液中，搅拌２４ｈ，重复上面操
作１次。将最终得到的产物真空干燥，得黄色粉末固体产物。产率７４％。

聚合物ＰＢ的合成：合成步骤同上，只是将催化剂换成ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２，产率７６％。

２　结果与讨论
２．１　不同催化剂对聚合物的分子量以及聚合物链立构规整性的影响

采用２种不同Ｐｄ催化剂（Ｐｄ（ＰＰｈ３）４和ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２）制备得到的聚合物ＰＡ和ＰＢ分子量及产率
大致相同。聚合物外观为黄色粉状固体，室温下能溶于ＴＨＦ和ＣＨＣｌ３等有机溶剂。由凝胶渗透色谱法
测得的聚合物ＰＡ和ＰＢ的分子量分别为８４×１０３和７３×１０３，对应的聚合度为１６和１４。核磁共振分
析表明，用催化剂ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２所获聚合物的链中，头尾和头头比例为１∶１。用催化剂 Ｐｄ（ＰＰｈ３）４所
获聚合物的链中头尾和头头比例为１０∶１。使用催化剂Ｐｄ（ＰＰｈ３）４所得的聚合物具有比较高的链立构
规整性［５］。

２．２　聚合物的光学性质

图１　聚合物ＰＡ和ＰＢ在不同浓度的氯仿溶液中的紫外光谱
Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡａｎｄＰＢｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
ｃ（ＰＡｏｒＰＢ）／（ｇ·Ｌ－１）：ａ．１２；ｂ．１．２；ｃ．０．６；ｄ．０．３

侧基烷氧基取代的聚苯撑乙炔随着溶液浓度的增加，很容易形成面对面的聚集，使得高分子主链的

平面性增加，聚合物最大吸收峰红移，同时紫外光谱出现新的低能吸收峰，相对应的发射光谱的最大发

射峰也发生红移，同时出现新的低能发射峰［７］。图１为不同浓度的ＰＡ和ＰＢ氯仿溶液的吸收光谱。图
中可见，当达到一定浓度时，聚合物的吸光度偏离朗伯比耳定律。说明分子链之间有明显的相互作用。
而聚合物的最大吸收波长不随浓度变化而明显变化，同时也没有新的显示聚集体形成的低能吸收峰出

现。图２为不同浓度的ＰＡ和ＰＢ在氯仿溶液中的激发和发射光谱。随溶液浓度增加，聚合物发射强度
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增大，没有浓度猝灭效应，发射峰的形状以及位置不随浓度的变化而明显变化。表明 ＰＡ和 ＰＢ的聚集
现象基本得到抑制。２，５双十二烷基取代聚苯撑乙炔有很强的聚集效应［８］，ＰＡ和 ＰＢ仅有１个十烷基
取代基，因此，上述现象可以归因于侧基偶极基团间的静电斥力有效阻止了ＰＰＥ大分子链之间的聚集。

图２　聚合物ＰＡ和ＰＢ在不同浓度的氯仿溶液中的荧光激发（虚线）及发射（实线）光谱
Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ｏｆＰＡａｎｄＰＢｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

ｃ（ＰＡｏｒＰＢ）／（ｇ·Ｌ－１）：ａ．１２；ｂ．１．２；ｃ．０．６；ｄ．０．３

聚合物在不良溶剂中，可以形成各种聚集状态［９］。图３为聚合物在不同体积比的甲醇和氯仿混合
溶液中的激发和发射光谱。当体积比为５∶５以下时，聚合物发射峰的形状以及最大发射峰位置与稀溶
液相似；当体积比超过５∶５以后，最大发射峰位置由４０７ｎｍ蓝移至３９０ｎｍ。这是因为甲醇的增加使分
子链之间的距离缩小，ＰＡ和 ＰＢ侧基偶极基团间的静电斥力阻止了 ＰＰＥ大分子链之间的聚集，使得
ＰＰＥ大分子链的有效共轭长度降低，因此聚合物最大发射峰位置发生明显的蓝移。

图３　聚合物ＰＡ和ＰＢ在不同体积比的甲醇和氯仿混合溶液中的激发（虚线）和发射（实线）光谱
Ｆｉｇ．３　Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）

ｏｆＰＡａｎｄＰＢｉｎｍｉｘｔｕｒｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ／ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ
ｃ（ＰＡｏｒＰＢ）＝２ｇ／Ｌ，Ｖ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶Ｖ（ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ）：ａ．１∶９；ｂ．３∶７；ｃ．５∶５；ｄ．７∶３；ｅ．９∶１

聚合物氯仿溶液的旋涂膜在Ａｒ气保护下，于聚合物玻璃化转变温度以上加热１２ｈ后得到退火膜。
表１列出了聚合物ＰＡ和ＰＢ的溶液、旋涂膜及退火膜的荧光激发及发射光谱数据。由于固体的堆积效
应［１０］，聚合物荧光光谱在加入不良溶剂时蓝移，而薄膜时红移。在固体状态下，聚合物的激发和发射峰

宽均变窄，Ｓｔｏｋｅ位移变小。这是因为引入的极性侧基增加了分子链之间的相互作用，抑制了分子的振
动，振动弛豫损耗的能量小了，因此聚合物的激发和发射峰宽均变窄，Ｓｔｏｋｅ位移变小。ＰＡ和ＰＢ的发射
光谱性质相差很小，这归因于主链圆柱状的电子云密度分布，ＰＰＥ主链的共轭长度受主链上相邻苯环之
间二面角变化的影响比较小，共轭长度保持性好，因此主链发光性质基本相同。但是以硫酸奎宁的硫酸

稀溶液为参比测定ＰＡ和 ＰＢ的溶液荧光效率发现，ＰＡ溶液荧光效率为６１％，ＰＢ的溶液荧光效率为
４９％。其差异来归因ＰＡ分子链的立构规整性大于ＰＢ，因为分子链立构规整性高的聚合物具有较高的
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溶液荧光效率。

表１　聚合物的光学性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ
ＵＶＶｉｓ，λｍａｘ／ｎｍ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａ／ｎｍ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｃａｓｔｆｉｌｍ Ａｎｎｅａｌｅｄｆｉｌｍ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｃａｓｔｆｉｌｍ Ａｎｎｅａｌｅｄｆｉｌｍ
ＰＡ ３３１ ３３１ ３３１ ４０７ ４２５ ４２４
ＰＢ ３３０ ３３１ ３３０ ４０７ ４２７ ４２５
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