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摘!要! 廉价0G催化的T55=>AA缩聚是一种用于合成聚芳醚经典聚合方法& 在过去几十年的研究中! 由于T55=>AA反应对单体本

身的活性具有很大的依赖性! 所以聚合用单体局限在缺电子结构的双卤单体范围内& 作者研究团队在强碱0F

%

0Q

"

的催化效果下!

成功的实现了二氮杂萘酮受体和噻吩强给体结构之间的聚合& 对合成的聚合物进行了凝胶渗透色谱#RL0$和氢核磁共振#

$

1:

2(,$的结构表征& 在氮气中质量损失 'h时的温度均高于 ";% c! ;&& c 残炭率在 K"h gIKh& 表明所得聚合物具有优异的热稳

定性& 满足光学器件对热性能的使用要求& 同时! 通过改变主链之中噻吩的含量来控制受体和给体之间的相互作用! 成功地对聚合

物的最大发射波长和发光颜色实现了调控& 上述工作对于扩展聚芳醚合成方法和开发新类型的聚芳醚产品具有重要的研究价值& 并

且基于T55=>AA缩合聚合的特点! 可以扩大含二氮杂萘酮结构的聚合物种类& 对于开发新型功能化的聚合物具有指导意义&

关键词! 二氮杂萘酮' 噻吩' T55=>AA缩聚
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!前!言

聚芳醚作为一种高性能高分子材料一直应用于电子电

气% 航天航空% 精密机械% 核能% 石油化工% 环境工程%

汽车等领域中! 并且在高性能树脂基复合材料% 涂料% 绝

缘漆% 高效分离膜% 燃料电池用质子交换膜等方向有着广

泛的前景($)

& 传统的聚芳醚合成方法多采用 /

2

)Y芳香亲

核取代缩聚#如图 $ 所示$& 因为双卤单体的活性依次为"

dp05ppaYp-! 所以在聚合过程中大多数使用被吸电子

基团活化含d! 05的单体(%)

& 其中! 含aY! -的单体由于

其较低的反应活性! 很少有文献报道其基于 /

2

)Y芳香亲

核取代缩聚方法合成聚芳醚& 而作为 0̀Q! 0̀2偶联反应

的一类! T55=>AA反应的双卤单体的活性依次为" -paYp

p05pd& aG9U@>5H 等(")成功利用其合成了一系列耐多种

官能团的小分子化合物& 同样! 也有一些学者利用 T55̀

=>AA反应成功的合成了高分子量的聚芳醚(# :K)

& 但是经
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过多年研究! T55=>AA缩聚所用的大都是含有吸电子效应

结构双卤单体! 聚合反应可用单体具有很大的局限性&

图 $!传统芳香亲核取代缩聚合成聚芳醚

d?B6$!*Y>H?]?4A>5_45O>YO58]U8YFOA]U8F?b8H ^O>Y4=>]?9

AG9584_U?5?9_45O94AH8AF>]?4A

作者课题组开发了一系列具有二氮杂萘酮结构的聚

芳醚类高性能聚合物& 其中二氮杂萘酮结构中 2̀1在

/

2

)Y芳香亲核取代缩聚和 T55=>AA 缩聚中具有和酚羟基

Q̀1类似的活性(I)

& 同时! 经过设计合成出类双酚单体

($#图 %$! 通过传统芳香亲核取代缩聚成功合成了一类

具有优异光电性能的聚合物(;)

& 本文主要基于 T55=>AA

缩聚! 利用富电子体系结构单体#如噻吩!

$

三̀联噻吩和

咔唑$与含有缺电子结构#二氮杂萘酮结构$的单体($ 反

应合成了一系列具有刚性结构的给受体#7̀)结构$的聚

合物& 拓宽了 T55=>AA 缩聚的单体应用范围! 对合成的

聚合物进行了核磁共振% 红外% RL0结构表征& 最后!

对其光学性能进行了初步的表征&

"

!实!验

"

6

!

!实验原料

氯化亚铜! 分析纯! 天津化学试剂厂生产& 催化剂

无水0F

%

0Q

"

! 分析纯! 天津市博迪化工股份有限公司提

供& 氯仿! 2̀甲基吡咯烷酮#2(L$! 无水乙醇! 甲苯!

盐酸! 二甲基亚砜#7(/Q$! 喹啉! 均为分析纯! 天津

富宇精细化工有限公司生产&

"

6

"

!表征技术和实验方法

d*̀-,采用PaY压片法! 由美国热电尼高力仪器公司

生产的2?9458]̀%&7Wa型傅里叶变换红外光谱仪测试& $1̀

2(,采用美国瓦里安公司生产的3>Y?>A -2Q3)型核磁共

振波谱仪测定! 氘代二甲基亚砜为溶剂& RL0采用英国安

捷伦科技有限公司生产的L.̀RL0'&型凝胶渗透色谱仪测

试& 7/0采用德国耐驰仪器制造有限公司生产的

2+*X/017/0%&型差示扫描量热仪测试! 氮气气氛! 升%

降温速率均为 $& cJ=?A! 记录二次升温曲线& *R)分析

采用美国*)仪器公司生产的N'&& 型热失重分析仪测试!

氮气气氛! 温度为 %& g;&& c! 升温速率为 %& cJ=?A&

紫外可见光谱在L8Yi?A+5=8Y.>=̂H>"'型紫外可见光谱仪

测试& 荧光光谱在1?]>9U?d̀#'&&型荧光光谱仪测试&

"

6

)
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;<<4=00

缩合聚合实验步骤

$M0G05的精制

取市售0G05的粗样品! 完全溶解在浓盐酸中! 然后

用砂芯漏洞过滤! 将过滤得到的滤液倒入去离子水中!

沉降得到白色粉末状沉淀! 使用砂芯漏洞抽滤得到白色

固体! 用无水丙酮洗涤滤饼数次! 得到精制的0G05&

%M喹啉的精制

将 $&& =5喹啉和数克PQ1放入三口烧瓶中! 加热至

"& c! 直至 PQ1全部溶解! 溶液颜色变为棕红色& 减

压蒸馏! 取大约 $K& c的无色透明的馏分! 密封保存&

"M0G05J喹啉复合催化剂的制备

在 $& =.的单口瓶中加入 $ B0G05和 ' =.的精制喹

啉! 避光搅拌过夜& 停止搅拌最后得到混合物上层是红

棕色液体! 密封放入冰箱避光保存&

下面以L%的聚合步骤为例& 三口瓶中通氮气 ' =?A!

加入 % ==45的 ($! $6# ==45的 (%! &6K ==45的 (" 和

% B的无水0F

%

0Q

"

! 以$& =.的7(/Q为溶剂! "& =.的甲

苯为带水剂' 常压氮气保护下缓慢升温并不断搅拌!' 先

加热至 $#' c! 回流 # U将生成的水带出反应体系' 然后

加入氯化亚铜和喹啉再次缓慢升温至$<& c! 反应I U后'

将反应溶液倒入热水中! 析出黑色条状固体' 于 $%& c干

燥 %# U! 将所得产物溶于热的2(L中! 倒入乙醇中析出!

得到褐色絮状物' 再次 $%& c条件下干燥 #; U! 得到聚合

物L%! 收率为 K< h& 合成路线示意见图 %&

图 %!聚合物合成路线示意图

d?B6%!/OA]U8F?FF9U8=>]?9H?>BY>=4[94_45O=8YF

I&<
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!结果与讨论

)
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!

!聚合物合成和结构表征

单体 ($ 按照文献方法合成 (;)

! 单体 (%! ("!

(# 和 (' 购买自 /?B=>̀)5HY?9U未经处理直接使用& 所

得聚合物分子量经过 RL0和核磁计算得出如表 $ 所

示& 其中核磁计算分子量原理! 是假设分子链两个末

端中一端残留 2̀1& 根据核磁谱图中残留 2̀1和二氮

杂萘酮迫位氢的积分面积比计算所得! 以 L" 为例!

如图 " 所示&

表 $!聚合物分子量和热性能数据

1)%2,$!9(/7,('6,& /87/2-?,(& 9$! 9%! 9" )509#

L45O=8Y

(A

>

Ji7>

(@Ji7> L7-

(A

^

Ji7>

!

H'h

Jc

0OJh

!

B

L$ #6% $%6I %6<; '6& "<; I#

:

9

L% %6& '6' %6K; #6& #&I K" :

L" %6% '6" %6## <6K #&; I& :

L# : : : "6# ";% IK :

!!!!24]8F" >" _45O=8Y[Y>9]?4AFF45G^58?A 0105

"

>]#& c' ^" (A H8]8Y=?A8H ^O2(,?A 7

K

7̀(/Q>]%' c' 9" 24]H8]89]8H [Y4=

"& ]4"&& c

图 "!L" 聚合物的$

1̀2(,谱图

d?B6"!

$

1̀2(,F_89]YG=4[L"

!!如表 $ 所示! 由于随着噻吩刚性结构的引入聚合物

在氯仿中的溶解性逐渐变差& 所以! 以氯仿为流动相测

得的聚合物分子量要小于使用氘代 7(/Q作为溶剂经核

磁计算所得分子量& 从所得分子量可以看出! 对于供电

子性较强的单体(%! (" 和(' 通过T55=>AA缩聚所得聚

合物分子量一般较小& 尤其是 L#! 虽然 (' 结构引入了

较长的烷基链来增加溶解性& 但是! 由于烷基链的引入

其供电子性也强于其他单体& 最后! 所得聚合物的分子

量也是 #个聚合物中最低的& 上述结果与文献报道的T5̀

5=>AA缩聚规律相同(I!< :$&)

&

一方面! 本文所采用的双卤单体均为富电子体系&

按照T55=>AA反应规律推断其聚合活性应该较弱& 而另

一方面! 根据作者课题组先前研究结果表明! 选取碱性

较弱的P

%

0Q

"

去活化带有酚羟基的 71LX所得到的聚合

物均具有较高的分子量和良好的成膜性(I)

& 而在本文中!

所采用的为双 2̀1单体其反应活性较 71LX弱& 所以选

取碱性较强的0F

%

0Q

"

作为催化剂! 从而来提高双 2̀1的

反应活性& 综合上述因素! 实验所得聚合物的数均分子

量在 "6# g<6K i7>之间& 在成膜性方面! 把聚合物配制

成 $& =BJ=.的2(L溶液! 然后在 $%& c下均匀铺在载

玻片上& L$! L% 和 L" 聚合物都可以形成均一% 光滑的

薄膜& 而L# 由于分子量较低! 无法通过溶液法形成光滑

的薄膜& 由此可以看出! 即使在使用强碱0F

%

0Q

"

作为催

化剂的情况下! T55=>AA缩聚能否获得高分子量的聚合物

很大程度还是要依赖单体本身供吸电子的强弱活性&

)

6

"

!聚合物热性能表征

聚合物的热失重#图 "$和差示扫描量热数据如表 $

所示! 其 ' h热失重温度在 ";% g#&; c之间! ;&& c残

炭率范围在 K"h gIK h之间& # 个聚合物都表现出优异

的热稳定性& 同时由于聚合物结构的刚性较强! 所合成

的 #个聚合物在 "&& c之前均未表现出玻璃化转变& 上

述实验结果表明! 所合成的聚合物满足光学器件的热稳

定性使用需求&

图 #!聚合物的热失重曲线

d?B6#!*R)9GY\8F4[94_45O=8YF

)

6

)

!聚合物光学性能表征

所得聚合物的光学性能如表二所示! 在2(L溶液中

的最大吸收波长在 "'K g"K& A=的范围& 相对于溶液状

态! 在薄膜状态下最大吸收波长大都表现出一定的红移&

这主要是由于在膜的状态下分子链发生一定的堆积导致

了分子链之间的电荷转移! 从而使最大吸收波长发生相

应的红移效应($% :$")

& 同时! 随着聚合物主链中噻吩含量

的增加最大发射波长发生明显的红移& 这是因为富电子

;&<
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体系噻吩与缺电子体系二氮杂萘酮结构形成典型的给受

体结构($")

& 但是! 聚合物 L# 最大发射波长反而发生蓝

移& 作者课题组推测是由于噻吩烷基链的引入导致噻吩

环与二氮杂萘环的二面角增大& 使二者的电荷转移效应

减弱! 从而L# 的最大发射波长发生相应蓝移($% :$#)

& 实

验结果表明! 所合成的聚合物拥有一定的发光效率& 并

且随着噻吩含量的不同发光颜色可以得到很好的调控!

在L.+7领域有着潜在的应用价值&

表 %!聚合物的光学性能

1)%2,%!"7'6*)27(/7,('6,& /8*/7/2-?,(&

L45O=8Y

$

>̂F

JA=

-A 2(L -A ]U?A [?5=

%

8=

JA=

/]4i8FFU?[]

JA=

&

[

>

L$ "'K "I" #"K ;& &6&K

L% "'; "I' #I; $%& &6$'

L" "K& "K< #<< $"< &6$$

L# "'' "'' #"% II &6%K

>

NG>A]G=O?85H =8>FGY8=8A]F4[]U8_45O=8YF! H?FF45\8H ?A 2(L! @8Y8

_8Y[4Y=8H GF?ABjG?A?A8FG5[>]8#jG>A]G=O?85H e&6'#K! 8C9?]8H >]"#K

A=! ?A &6$ 21

%

/Q

#

$ >FF]>AH>YHFM

($$)

*

!结!论

#$$通过强碱 0F

%

0Q

"

催化的 T55=>AA 缩聚成功地合

成了一系列含有二氮杂萘酮结构作为受体! 噻吩和咔唑

等结构作为给体的给受体型共聚物&

#%$合成的聚合物表现出优异的热稳定性& 在氮气

氛围下其质量损失 'h热失重温度在 ";% g#&; c之间!

;&& c下残炭率在 K"h gIKh之间! 完全满足光学器件

的使用需求&

#"$在聚合过程中通过改变聚合物主链中强供电

子结构噻吩的含量! 来控制分子链中给受体电荷转移

的强弱! 成功地实现对共聚物发射波长和发光颜色的

调控&
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L45O#LU8AO58A8QC?H8$F@?]U LU8A45?9*8Y=?A>5RY4G_F" /OA`

]U8F?F! 0U>Y>9]8Y?b>]?4A! >AH (4H?[?9>]?4A" ( L45O=8Y #I

#%&&K$ $ '$$

!

$ '$; ) (Z)M0)+7*,(! %&&K! #I # $' $"

' #%<M

(')!.>Fi4Fi?(! 74=?ABG8b77! P8558Y*(MQ5?B4=8Y?90O>A>]8

+F]8Y,8F?AF" )__5?9>]?4A 4[>(4H?[?8H T55=>AA /OA]U8F?F?A ]U8

LY8_>Y>]?4A 4[*U8Y=4F8]]?ABL45O=8YF(Z)M8)-("%+)30)+7*,(

5&2,"&,0%(/4" 0)+7*,(;>,*2./(7! %&&K! ## # $' $" # ''< :

# 'K'M

(K)!0U4?aP! S>=>=4]4*M/OA]U8F?F4[2?]Y4_OY?H?A8̀a>F8H

#

0̀4A`

DGB>]8H L45O=8YF>AH *U8?Y0U8=?9>5LY4_8Y]?8F(Z)M8)-("%+)3

%<<+2,1 <)+7*,(.&2,"&,! %&&K! $&%#%$" $ IK" :$ IKIM

(I)!V>ABZ! R>4S! 15?5),! ,/%+M/OA]U8F?F4[1?BU (4589G5>Y

V8?BU]L45O#LU]U>5>b?A4A8+]U8Y$ F^OT55=>AA 02>AH 0Q

04AH8AF>]?4A ,8>9]?4AF(Z)M$%&()*)+,&-+,.! %&&;! #$ # % $"

%<; :"&&M

(;)!1>A Z! SG>A P! .?G 0! ,/%+M74A4Ỳ)998_]4Y04_45O=8YF04A`
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