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链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物的合成及性能研究
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摘　要　以１,３Ｇ二溴金刚烷与 NＧ(２Ｇ乙基己基)Ｇ２,７Ｇ咔唑为主要原料,经 NiI２ 催化的Suzuki偶联反应合成了分

子量(数均)在２９００~３６００的链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物.采用红外光谱、核磁共振谱、热分析、紫外吸收光谱和

荧光光谱等方法对聚合物进行结构表征与性能测试.结果表明:一定量的金刚烷基团引入聚咔唑,有助于抑制链间

聚集,改善了共聚物的热稳定性,初始分解温度４０６~４１５℃,玻璃化转变温度可升高１３℃.这种共聚物还具有较高的

荧光量子效率(０􀆰８１~０􀆰８４)和良好的色纯度,是一种非常有应用前景的新型蓝光发射材料.
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Synthesisandpropertyofchain(２,７Ｇcarbazole)Ｇadamantanecopolymer
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Abstract　Byusing１,３ＧdibromoadamantaneandNＧ(２Ｇethylhexyl)Ｇ２,７Ｇcarbazoleasthemainrawmaterials,the
chain(２,７Ｇcarbazole)ＧadamantanecopolymerwassynthesizedbyNiI２ＧcatalyzedSuzukicouplingreaction．Thenumber
averagemolecularweightofcopolymerwasintherangeof２９００~３６００．Thestructureandperformanceofpolymerwere
testedbyFTＧIR,１HＧNMR,thermalanalysis,UVabsorptionandfluorescencespectra．Theresultsshowedthatthe
introductionofacertainamountofadamantanegroupintopolycarbazoleinhibitedtheinterchainaggregationand
improvedthethermalstabilityofcopolymer．Theinitialdecompositiontemperatureofcopolymerwas４０６~４１５℃,and
theglasstransitiontemperaturewasincreasedby１３℃．Thecopolymeralsohadaveryhighfluorescencequantum
efficiency(０􀆰８１~０􀆰８４)andgoodcolorpurity,andwasapromisingnewtypeofblueemittingmaterial．
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　　近年来,在蓝光材料研究领域,主链型的咔唑共

轭聚合物越来越引起了人们的兴趣.咔唑具有良好

的空穴传输性、光化学稳定性、高载流子迁移度、带
隙在３􀆰２０eV 左右、对紫外光有很强的吸收以及发

蓝光等优良特性,并且 N 原子易于化学修饰[１Ｇ５],从
而可以调节目标产物的光电性能.然而,大部分聚

咔唑类蓝光材料的热稳定性稍差,致使发光不稳定,
影响了其实际应用.改善聚咔唑蓝光材料的热稳定

性及发光性能具有重要意义.
由于金刚烷具有独特的结构和物理化学性质,

金刚烷改性共聚物普遍具有很高的热稳定性[６Ｇ９],含
金刚 烷 蓝 光 共 聚 物 的 研 究 已 引 起 关 注.Zheng
等[１０]第一次将金刚烷引入聚苯乙撑(PPV)主链中,

改善了聚合物的热稳定性.然而,PPV 聚合物熔点

高、难溶于溶剂,因而不易加工处理.Li等[１１Ｇ１２]将

金刚烷引入聚芴体系中,不仅改善了聚芴材料的热

稳定性和绿光发射峰问题,而且提高了聚合物材料

的蓝光纯度.此外,金刚烷的大体积结构能够将咔

唑的共轭体系彼此孤立,建立共聚物中的“岛”式结

构,使得共聚物能够吸收高的射线(紫外光)能量而

发射出蓝光,并减少咔唑链单位之间相互作用而发

生荧光猝灭的可能性,从而稳定材料在高温的发光

性能[１３].
本研究以１,３Ｇ二溴金刚烷与 NＧ(２Ｇ乙基己基)Ｇ

２,７Ｇ咔唑为主要原料,通过 NiI２ 催化的Suzuki偶合

反应合成了一类低分子量的链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚
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烷蓝光共聚物.通过优化金刚烷单体含量,明显改

善了咔唑聚合物的热稳定性和发光性能,获得了一

类具有潜在应用前景的新型高性能蓝光发光材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

溴苯、异丙醇,均为分析纯,上海国药集团化学

试剂有限公司,使用前均需无水处理;１,３Ｇ二溴金刚

烷、２,７Ｇ二溴咔唑、脯氨醇、六甲基二硅基氨钾、NiI２

催化剂,均为分析纯,上海国药集团化学试剂有限公

司;其他试剂均为市售分析纯,直接使用.
核磁共振仪(１HＧNMR,AVANCE Ⅲ４００MHz

型),瑞士Bruker公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,

Nieolet３８０型),美国 Thermofisher公司,KBr压

片;元素分析仪(PerkinElmerSeriesll２４００型),美
国 PerkinElmer 公 司;凝 胶 渗 透 色 谱 仪 (Waters
１５２５/２４１４型),美国 Waters公司,四氢呋喃(THF)
为流动相,聚苯乙烯为标准样;综合热分析仪(TG,

STA４０９PC 型),德 国 Netzsch 公 司,升 温 速 率

１０℃/min;差示扫描量热仪(DSC,DSCQ２０００型),
美国 TA公司,升温速率１０℃/min;紫外可见分光

光度计(UVＧVis,UV２４５０型),日本岛津公司;荧光

分光光度计(PL,F７０００型),日本日立公司.

１􀆰２　链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物的合成路线及

方法

１􀆰２􀆰１　合成路线

链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物采用Suzuki偶

联反应来合成,以 NＧ(２Ｇ乙基己基)Ｇ２,７Ｇ二(４,４,５,

５Ｇ四甲基Ｇ１,３,２Ｇ二氧硼戊烷Ｇ２Ｇ基)咔唑(i)、２,７Ｇ二

溴Ｇ９Ｇ(２Ｇ乙基己基)Ｇ９HＧ咔唑(h)和１,３Ｇ二溴金刚烷

(d)为原料.单体h、i和d分别按照文献[６,１４Ｇ１７]
方法合成,链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物按图１所

示路线合成.

图１　共聚物的合成路线图

１􀆰２􀆰２　链式(２,７Ｇ咔唑)Ｇ金刚烷共聚物的合成方法

在 １００mL 无 水 无 氧 反 应 瓶 中,依 次 加 入

２１２􀆰５mg０􀆰４mmol单体i和适量单体h和d的混

合物,其 中,单 体 h 和 单 体 d 的 总 物 质 的 量 为

０􀆰４mmol,具体比例可调.依次加入经无氧脱气处

理的异丙醇(２０mL)、配体脯氨醇(１mL)和六甲基

二硅基氨钾(２０mg);在氮气保护下,一次性加入

Suzuki聚合反应催化剂 NiI２(９mg).油浴加热升温

至８０℃,反应７２h后结束反应.反应混合物滴入无

水甲醇中,过滤,所得固体按无水甲醇、蒸馏水、无水

甲醇的顺序洗涤.洗毕,用丙酮索式提取７２h,除去

未反应的单体、低聚物和催化剂.真空干燥７２h后

得棕色粉末,产率≥８０％.聚合物命名与不同配比

情况见表１.
表１　聚合物命名与不同配比情况

编号
硼酸酯单体/

mmol

咔唑单体/

mmol

金刚烷单体/

mmol

金刚烷

含量/％

P２７ＧDA０ ０􀆰４ ０􀆰４０ ０ ０

P２７ＧDA１０ ０􀆰４ ０􀆰３２ ０􀆰０８ １０

P２７ＧDA２０ ０􀆰４ ０􀆰２４ ０􀆰１６ ２０

P２７ＧDA３０ ０􀆰４ ０􀆰１６ ０􀆰２４ ３０

　　注:(１)硼酸酯单体指 Suzuki反应聚合单体 NＧ(２Ｇ乙基己基)Ｇ

２,７Ｇ二(４,４,５,５Ｇ四甲基Ｇ１,３,２Ｇ二氧硼戊烷Ｇ２Ｇ基)咔唑;(２)咔唑单体

指Suzuki反应聚合单体２,７Ｇ二溴Ｇ９Ｇ(２Ｇ乙基己基)Ｇ９HＧ咔唑;(３)金

刚烷单体指Suzuki反应聚合单体１,３Ｇ二溴金刚烷;(４)金刚烷含量

指金刚烷的摩尔量占反应物总摩尔量的比值.

１􀆰３　测试

共聚物液相 UVＧVis及PL光谱采用共聚物的

１×１０－５g/mL三氯甲烷稀溶液测定;薄膜 UVＧVis
及PL光谱则采用旋转涂膜法制膜测定.共聚物液

相的光致发光量子效率以９,１０Ｇ二苯基蒽为参比,
计算过程采用文献[１８]的方法.

２　结果与讨论

２􀆰１　共聚物的结构表征及分子量测定

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

P２７ＧDA０、P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和 P２７ＧDA３０
的FTＧIR谱图见图２.由本课题组之前实验验证,

１,３Ｇ二溴金刚烷在２９４８cm－１、２９２１cm－１、２８６６cm－１、

１４６１cm－１、１４４６cm－１、１４３５cm－１、１３４１cm－１、１３１８cm－１、

１２８９cm－１、１２５７cm－１、１１０９cm－１、１０２２cm－１、９８８cm－１、

９５５cm－１、９３７cm－１、８２０cm－１、７７６cm－１和６９８cm－１

处有特征吸收峰.由图２可知,在聚合物的 FTＧIR
谱图中,８１５cm－１附近为金刚烷亚甲基(—CH２—)
的碳氢变形振动吸收峰;７９９cm－１附近为咔唑长链

基团(２Ｇ乙基己基)次甲基的碳氢变形振动吸收峰.
对比发现,４种聚合物均具有类似的特征吸收峰,微
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小的差别仅体现于聚合物中金刚烷摩尔含量的不

同.随着金刚烷摩尔含量的增加,８１５cm－１处特征

吸收峰逐渐加强,说明金刚烷成功与咔唑基团共聚,
不同比例的聚合物均顺利合成.

图２　４种聚合物的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　１HＧNMR分析

共聚物的组成由１HＧNMR 进一步确认,P２７Ｇ
DA０和P２７ＧDA３０的１HＧNMR谱图见图３.由图可

知,咔唑环质子的化学位移约在７􀆰５０~８􀆰３０范围,
长链烷烃基团中的甲基基团位于０􀆰９０~１􀆰０５范围.
金刚烷叔碳氢质子峰出现于２􀆰２６附近.根据共聚

物中明显的特征峰,可以计算出金刚烷在共聚物所

占的摩尔比例,结果见表２.由表可知,P２７ＧDA３０
的金刚烷摩尔比例计算值为２６􀆰１％,稍低于所对应

的投料比３０％.原因可能在于聚合反应的催化剂

对烷基的催化取代活性较低,以致于咔唑基团的比

例稍高.

图３　P２７ＧDA０与P２７ＧDA３０的１HＧNMR谱图

２􀆰１􀆰３　聚合物分子量测定

聚合物分子量测定由凝胶色谱仪测定,结果见

表２.由表可知,不同投料比例的共聚物,其数均分

子量(Mn)比较接近,约为２９００~３６００.共聚物的

分子量分散率 PDI约为１􀆰１１~１􀆰２９.随着共聚物

中金刚烷含量的增加,共聚物的数均分子量及重均

分子量均有所降低,聚合物的分子量分布变窄.原

因可能在于随着金刚烷含量的增加,催化剂取代烷

基卤素和芳基卤素的选择性作用(催化剂对芳烃卤

素的催化作用更明显),使得聚合物聚合反应速率有

所降低,单位反应时间内共聚物的分子量降低.此

外,金刚烷基团的引入,可以降低聚合物主链中咔唑

基团的排斥作用,使得分子量分布更窄.
表２　不同投料比聚合物凝胶色谱仪测试结果

聚合物
投料含量①

金刚烷/％

实际含量②

金刚烷/％

数均分

子量 Mn

重均分

子量 Mw

分散率

PDI

P２７ＧDA０ ０ ０ ３１２６ ４０２５ １􀆰２９

P２７ＧDA１０ １０ ９􀆰９ ３５８５ ４２７４ １􀆰１９

P２７ＧDA２０ ２０ １８􀆰３ ３３３３ ３８９５ １􀆰１７

P２７ＧDA３０ ３０ ２６􀆰１ ２９７２ ３３０９ １􀆰１１

　　注:①投料含量指金刚烷在反应物中所占的摩尔含量;②实际含

量指通过１HＧNMR确定的金刚烷在聚合产物中的摩尔含量.

２􀆰２　TG/DSC分析

P２７ＧDA０、P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和 P２７ＧDA３０
的 TG/DSC曲线见图４.

图４　４种聚合物的 TG/DSC曲线图

[(a)TG;(b)DSC]

由图４(a)可知,各聚合物在３５０℃以前,分解速

度较慢;P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和P２７ＧDA３０的５％
失重热分解温度(Td５％)分别为４０６℃、４１１℃和

４１５℃,高于P２７ＧDA０(Td５％约为４０２℃,这与文献

一致[１９Ｇ２０]).其后随着温度升高,分解速率明显加

快;加热温度升至６００℃以上时,约剩余６０％的残余

质量.相较于P２７ＧDA０,金刚烷本身的热氧稳定性

赋予了聚合物更好的热氧稳定性;随着金刚烷含量

的增加,共聚物的热分解温度越来越高.
由图４(b)可知,P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和 P２７Ｇ

DA３０的 玻 璃 化 转 变 温 度 分 别 为 ７３℃、７７℃ 和

８１℃,比P２７ＧDA０(６８℃)最高可升高１３℃.相较于

P２７ＧDA０,金刚烷基团的引入可以提高聚合物的玻

璃化转变温度;且随着金刚烷含量的提高,玻璃化转
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变温度也相应提高.这可能与金刚烷环状结构有

关.大体积基团,有助于抑制链间聚集,缓和了主链

分子间的排斥力,在升温过程中,聚合物不再需要分

子链重排,因而玻璃化转变温度有所提高.

２􀆰３　聚合物光物理性质

２􀆰３􀆰１　液相 UVＧVis与PL分析

液相情况下,P２７ＧDA０、P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０
和P２７ＧDA３０的 UVＧVis与 PL按发射峰强度归一

化处理后的结果见图５.P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和

P２７ＧDA３０在氯仿稀溶液中的最大吸收/发射波长

见表３.由图表可知,P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和P２７Ｇ
DA３０在最大吸收波长的激发下,均发射出蓝色波

长范围的荧光,最大荧光发射波长范围为４１５~
４１８nm,肩峰为４３８nm.三者发射光谱与P２７ＧDA０
类似,最大吸收波长位移值(Δλ)为２nm,最大发射

波长位移值为３nm,说明金刚烷的引入仍然保持了

咔唑聚合物的蓝色发光波长.

图５　聚合物在氯仿溶液(１×１０－５g/mL)中的

UVＧVis与PL谱图

表３　聚合物在氯仿溶液(１×１０－５g/mL)中最大吸收/发射波长

聚合物液相 最大吸收波长λmax/nm 最大发射波长λmax/nm

P２７ＧDA０ ３８０ ４１８(４３８)

P２７ＧDA１０ ３８１ ４１７(４３８)

P２７ＧDA２０ ３８１ ４１６(４３８)

P２７ＧDA３０ ３８２ ４１５(４３８)

不同金刚烷含量的共聚物肩峰强度有所不同.
随着金刚烷含量的提高,肩峰强度依次增加.在液

相状态时,P２７ＧDA０的长链烷基(２Ｇ乙基己基)相互

排斥,共轭体系并不处于同一个平面,存在着一定程

度的扭转角,聚合物链内的有序程度最低.金刚烷

的引入,部分程度上缓和了这些空间位阻作用,增加

了咔唑苯环共平面的几率,有序程度增加,相应的肩

峰强度有所提高.

２􀆰３􀆰２　固相的PL分析

固相情况下,P２７ＧDA０、P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０

和P２７ＧDA３０的PL按发光强度值归一化处理后的

结果见图６,最大发射波长及半高峰宽见表４.由图

表 可 知,P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０ 和 P２７ＧDA３０ 与

P２７ＧDA０具有类似的峰型结构.其中 P２７ＧDA０在

４３８nm 处出现最大发射波长,在４６０nm 处出现肩

峰.金刚烷基团的引入,提高了分子链内的有序程

度,使得４６０nm 处的肩峰值增加.当共聚物中金刚

烷基团摩尔分数达到３０％以上时,共聚物在４３８nm
处的峰型完全消失,聚合物发光的色纯度得到提高,
半高峰宽变窄.P２７ＧDA３０的最大发射波长峰只有

４５４nm,半高峰宽为５４nm.此外,在固相时,聚合物

分子链间排列更为紧密,均小幅度出现了红移现象.
引入金刚烷基团,缓和了烷基长链的排斥作用,同时

紧密排列的聚合物分子增大了聚合物的有效共轭长

度,因此波长微微红移.P２７ＧDA１０、P２７ＧDA２０和

P２７ＧDA３０的最大发射波长分别为４３８nm、４３９nm
和４５４nm,符合蓝光材料所要求的波长范围(４２５~
４８０nm).

图６　聚合物固态时的PL谱图

表４　聚合物固态时的最大发射波长与半高峰宽

聚合物薄膜 P２７ＧDA０ P２７ＧDA１０ P２７ＧDA２０ P２７ＧDA３０

最大发射波长λmax/nm４３８(４６０) ４３８ ４３９ ４５４

半高峰宽/nm ６０ ５７ ５６ ５４

２􀆰３􀆰３　荧光量子产率分析

各聚合物在３７６nm 处的紫外吸光度值、荧光发

射光谱积分面积和荧光量子产率见表５.共聚物荧

　　　　　　　表５　聚合物荧光量子产率测试数据

物质稀溶液
积分

面积

有效积分

面积

紫外吸光

度值

荧光量子

产率

９,１０Ｇ二苯基蒽 １５２３８􀆰１４ １５２３８􀆰１４ ０􀆰０２０ ０􀆰８３

P２７ＧDA０ １７１４８􀆰７９ １６８２４􀆰４０ ０􀆰０２５ ０􀆰７６

P２７ＧDA１０ ３６３２７􀆰０６ ３６００２􀆰６８ ０􀆰０４４ ０􀆰８４

P２７ＧDA２０ ３２２６１􀆰６０ ３１９３７􀆰２２ ０􀆰０４０ ０􀆰８２

P２７ＧDA３０ ３８３９４􀆰０８ ３８０６９􀆰６９ ０􀆰０４８ ０􀆰８１

氯仿(溶剂) ３２４􀆰３８ — — —

􀅰０８􀅰
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光量 子 产 率 均 高 于 P２７DA０(０􀆰７６),最 高 可 达

０􀆰８４,表现出了更好的能量传递效率.因此,金刚

烷的引入能够明显提高共聚物的量子效率,改善

其发光性能.

３　结论

(１)通过 NiI２ 催化 Suzuki偶联聚合成功合成

了一 系 列 ２,７Ｇ咔 唑 与 金 刚 烷 基 的 共 聚 物 P２７Ｇ
DA１０、P２７ＧDA２０和 P２７ＧDA３０.共聚物的分子量

较小,数均分子量约在２９００~３６００左右,分子量分

布较窄.
(２)金刚烷的引入改善了２,７Ｇ咔唑聚合物的热

稳定性.共聚物热分解温度可达４１５℃,玻璃化转

变温度满足发光材料要求,具有较好的热稳定性.
(３)共聚物薄膜态最大荧光发射波长为４３８~

４５４nm,处于蓝色发光材料的适宜范围.共聚物荧

光量子产率可高达０􀆰８４,金刚烷的引入能够明显的

提高共聚物的量子效率,改善其发光性能.
(４)该共聚物有分子量低的特点,因而有着更好

的溶解能力和易修改性,且在分子量低的情况下还

具有较高的量子效率和较好的热稳定性,发光性能

好,能较好满足实际应用需求,为非常有前景的蓝色

发光材料.
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