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要!利用
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偶联聚合反应!将二溴苯并噻二唑%

!

!

C@

二噻吩双三丁基锡%

J

!

J@

二辛基
!

!

?@

二溴芴进行

聚合!得到了一种在可见光区具有宽发射范围的三元共聚物!该聚合物的发射光谱涵盖了整个可见光区!发

光峰位于
B?$>?

!

BJA>J

!

"CB>!(E

!具有成为单层聚合物白光材料的潜力&

关
!

键
!

词!宽发射'聚芴'三元共聚物'光谱性能
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$

作者简介!杜渭松#

#J?!Z

$!男!河北丰南人!博士!高级工程师!主要从事液晶与
K2D7

发光材料的研究工作&

#

!

引
!!

言

自从
#JJ$

年英国剑桥大学卡文迪许实验室

获得了聚对苯乙炔发光材料)

#

*以来!聚合物发光

材料受到人们的极大关注!这是由于聚合物发光

材料具有辊涂或者旋涂成膜的优势!有望以印刷

方式获得大面积的显示或发光器件&迄今已有大

量的聚合物发光材料被研究!如聚对苯乙炔)

!

*

%聚

噻吩)

L

*

%聚咔唑)

B

*等&在众多的聚合物发光材料

中!聚芴是一种性能良好的聚合物蓝光材料)

C

*

!将

富电子的烷基芴与缺电子的
B

!

B@

二
@

噻吩基
@!

!

#

!

L@

苯并噻二唑#

7[X

$进行共聚获得的
7@M@7

型

共轭聚合物)

"

*

!由于主链上具有部分电荷传输的

能力!因而具有小的能隙!现已经在聚合物
[\+

光伏电池)

?

*以及红色发光领域)

A

*得到了应用&

长期以来!出于对显示的需要!人们希望发光

材料的半峰宽越窄越好!以确保必要的色彩纯度&

但是对于照明而言!则希望将发光材料的发射光

谱拉宽)

J

*

&为了拓宽发光材料的发射光谱!获得

白光发射!研究人员进行了多方面的研究!如在共

轭聚合物主链上引入推拉电子结构)

#$

*

%在聚合物

的侧链上引入磷光基团)

##

*以及三色调和等)

#!@#L

*

&

本文通过
I6'00)

偶联反应!将烷基芴%噻吩以及苯

并噻二唑共聚合!得到了一种在可见光区具有宽
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发射范围的新型共轭聚合物材料!该材料具有成

为单层白光材料的潜力&

!

!

实
!!

验

>>?

!

实验材料与测试仪器

实验中使用的化学试剂主要有"四三苯基膦

合钯!购自
M01/

'芴!工业品!使用前重结晶'邻苯

二胺%氯化亚砜%液溴%氢溴酸%噻吩%三丁基氯化

锡均为工业品!直接使用'甲苯!分析纯!使用前用

BM

分子筛除水%并通氮气除氧&

紫外可见吸收光谱在
P('H,

的
P9@!$$$

型

紫外可见分光光度计上测量&核磁共振氢谱在

[.-Y).M4V/(H)C$$]\W

上测量!氘代氯仿为溶

剂!

X]I

内标&红外光谱在
;'H,0)6#?$IO

傅立

叶变换红外光谱仪上测量!

[̂.

压片&薄膜采用

中国科学院微电子研究所的
^Q@BM

型台式匀胶

机制备&分子量通过
_2@R_IC$

凝胶色谱仪进

行测试!聚苯乙烯为标准!四氢呋喃为溶剂&热重

分析#

XRM

$采用
P('V).*/0P('V).*/09!>B<XM

分析仪进行!从室温到
"$$ `

!升温速率为
C

`

(

E'(

&

>>>

!

聚合物合成

聚合单体
B

!

?@

二溴苯并噻二唑 #

]#

$按照文

献)

#B

*报道的方法合成!

!

!

C@

二#三丁基锡基$噻

吩#

]!

$按照文献)

#C

*报道的方法合成!

!

!

?@

二溴

J

!

J@

二辛基芴)

]L

*按照文献)

#"

*报道的方法

合成&

_A<K@X&@[X

采用
I6'00)

偶联反应合成&为

了进行对比!还合成了不含苯并噻二唑的共聚物

_A<K@X&

&图
#

为
_A<K@X&@[X

和
_A<K@X&

的

合成路线&

将
$>#C

G

#

$>CEE,0

$

]#

%

$>""

G

#

#EE,0

$

]!

和
$>!?

G

]L

#

$>CEE,0

$分别投入
C$E2

的

三口瓶中!在氩气保护下加入
!$E2

脱氧处理后

的甲苯!

L$E'(

后加入
##E

G

的四三苯基膦合钯

催化剂!室温氩气保护下搅拌
L$E'(

后!加热至

回流!保持回流温度反应
#!&

后冷却到室温!倒

入甲醇中!过滤&得到的粗化合物分别用甲醇%正

己烷提取后!将产物用氯仿提取!浓缩后再用甲醇

沉降!得到红褐色粉末状共聚物
_A<K@X&@[X$>!"

G

!

收率
?Ca

&聚合物的分子量经凝胶色谱分析!数

均分子量为
BCJ$

!重均分子量为
J?$"

!分子量

分布系数为
!>##

&

_A<K@X&

的 合 成 类 似 于
_A<K@X&@[X

&

#EE,0

的
]!

和
#EE,0

的
]L

进行
I6'00)

反应

后!得到黄色粉末状固体
$>LL

G

!收率
?#a

&聚

合物的分子量经凝胶色谱分析!数均分子量为

"!B?

!重均分子量为
##?!!

!分子量分布系数为

#>AA
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图
#

!

_A<K@X&@[X

与
_A<K@X&

的合成路线

<'

G

>#

!

I

5

(6&)*'*.,-6'(),1_A<K@X&@[X/(4_A<K@X&

>>@

!

薄膜制备

将聚合物溶解在三氯甲烷中配制成质量浓度

为
!$E

G

(

E2

的溶液!以石英玻璃为基质!在匀胶

机上按
#$$$.

(

E'(

的转速旋转
#$*

成膜!厚度

经台阶仪测试为
!$$(E

&制备完成后!薄膜在真

空烘箱中氮气氛下
#!$`

退火
L$E'(

&

L

!

结果与讨论

@>?

!

热性能

图
!

给出了通过热重分析仪测试得到的两种

聚合物的热性能&两种聚合物都具有非常好的热

稳定性!

_A<K@X&

和
_A<K@_&@[X

的初始分解温

度#失重
Ca

的温度$分别为
B$J`

和
LJ"`

&其

中
_A<K@X&

在
"$$`

范围内只有一个分解阶段!

在超过
B$$`

后迅速分解!直至
"$$`

时还有
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CL>#a

未分解&这一分解阶段对应于芴上两个辛

基的分解!与烷基在聚合物中所占的分子量相对

应&

_A<K@X&@[X

有
L

个分解阶段!其中第一阶

段从
B$!`

开始!失重很快!直至
B$C `

失重

"Ca

!这与芴上两个辛基的失去相对应'随后的失

重可能对应于主链上共轭基团的逐渐破坏&整体

看来!

_A<K@X&

的热稳定性比
_A<K@X&@[X

稍

高!至
"$$`

时!

_A<K@X&

还有
CL>#a

未分解!而

_A<K@X&@[X

仅保留了
!">?a

的重量&

0 100 200 300 400 500 600

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

W
e
i
g
h
t
/
%

Temperature/ 

o

C

 P8FO-Th

 P8FO-Th-BT

 

!""

!""

#""

! $!

%
&
'
(
)
*
$
+

,"" -"" ."""

/""

!!"

0"

1"

2"

/"

#"

."

-"

,"

314567)

314567)687

图
!

!

_A<K@X&

和
_A<K@X&@[X

的热稳定性

<'

G

>!

!

X&).E/0*6/='0'6')*,1_A<K@X&/(4_A<K@X&@[X

@>>

!

紫外
@

可见吸收光谱

图
L

给出了
_A<K@X&

以及
_A<K@X&@[X

溶

液和薄膜的吸收光谱!数据经过了归一化处理&

由图
L

可见!聚合物
_A<K@X&

在溶液中只有一个

主要的吸收峰!位于
BL#(E

'而
_A<K@X&

薄膜的

吸收峰位于
BL"(E

!并且在
B"!(E

处出现了一

个肩峰&与溶液相比!薄膜的吸收边发生了红移!

从溶液中的
BAC(E

红移至
BJC(E

!说明薄膜比

溶液有更高的共轭程度&

_A<K@X&@[X

的溶液有

两个主要的吸收峰!分别位于
B$?(E

和
CB!(E

'

而
_A<K@X&@[X

薄膜的两个吸收峰均发生了红

移!分别位于
B#!(E

和
C"B(E

&聚合物薄膜的

吸收边也发生了红移!从三氯甲烷溶液中的
"BB

(E

红移至
?$?(E

&薄膜的吸收光谱相对于溶液

发生红移说明!固态的
_A<K@X&@[X

具有比溶液

状态规整程度更高的聚集态形式!或者说固态的

_A<K@X&@[X

的共轭程度更高&值得特别指出的

是!

_A<K@X&@[X

与不含苯并噻二唑的两元共聚

物
_A<K@X&

相比!新增加了一个
CC$(E

左右明

显的吸收峰!这个吸收峰归因于缺电子的苯并噻

二唑的引入!导致聚合物主链上存在
7@M@7

型的

缺电
@

富电交替结构!引起聚合物主链上部分电荷
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图
L

!

_A<K@X&

与
_A<K@X&@[X

的吸收光谱

<'

G

>L

!

M=*,.

8

6',(*

8

)H6./,1_A<K@X&/(4_A<K@X&@[X

传输的发生!造成聚合物的吸收光谱发生明显

红移&

@>@

!

荧光光谱

两种聚合物在三氯甲烷溶液中的荧光光谱如

图
B

所示&

_A<K@X&

有一个显著的发光峰位于

BCL>B(E

!此外在
BA?>!(E

还有一个肩峰!这是

典型的芴的发光特征&

_A<K@X&@[X

的发光峰位

于
B?$>?(E

和
"CB>!(E

!在
BJA>J(E

处有一个

发光肩峰&

_A<K@X&@[X

的发光谱呈现非常明显

的两元特征!

B?$>?(E

处的发光峰和
BJA>J(E

处的肩峰与
_A<K@X&

的发光类似!归属于芴的

典型发射'而
"CB>!(E

处宽广而强烈的发光带

则归属于苯并噻二唑的典型发射&

_A<K@X&@[X

具有宽发射的特征!若能在聚合物中引入
CC$(E

处

能发光的基团!则有望成为一种单层的白光材料&
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图
B

!

_A<K@X&

与
_A<K@X&@[X

的荧光光谱

<'

G

>B

!

<0-,.)*H)(6*

8

)H6./,1_A<K@X&/(4_A<K@X&@[X

B

!

结
!!

论

利用
I6'00)

偶联聚合反应!将二溴苯并噻二

唑%

!

!

C@

二噻吩双三丁基锡%

J

!

J@

二辛基
!

!

?@

二溴
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芴进行聚合!得到了一种在可见光区具有宽带发

射特性的三元共聚物
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