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　　摘要:综合评述了近年来有关圆偏振发光高分子的研究,包括圆偏振发光高分子的潜在应用及

其在发光高分子理论研究上的意义 、圆偏振发光高分子的类型与性能表征等,并提出了三条获得高

度圆偏振发光高分子的可能途径。
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前言

光是一种电磁波,可用振动的电场及与之垂直的振动磁场来描述,由于光对分子的作用主要由

电场所引起,因而有时可仅用振动的电场来描述。如果光波的电场在各个可能方向上的振动几率

相等即其振动方向漫无规律,该光波为非偏振光;振动方向具有一定规则的光波为偏振光, 若光波

的振动方向总是沿着一条直线反复振动则为线偏振光;若光波在其传播途径中具体某一点上只有

一个振动方向, 但振动方向随光波的传播而有规律地偏转一定角度但振幅不变,其电场矢量末端的

运动轨迹为螺旋状, 该螺旋的横截面为圆形, 这种偏振光为圆偏振光。偏振光(包括线偏振光和圆

偏振光)在光信息的处理 、显示和储存等方面都具有重要的应用价值 。有关圆偏振光在光器件中的

潜在用途已有数篇报道,如光数据存储
[ 1]
、液晶显示器的背面光

[ 2]
、彩色像投射( color-image projec-

tion) 、立体显示器( stereoscopic displays)
[ 3]
、可逆光记录材料

[ 4]
等 。虽然宽带反射偏振器可在该类器

件中用做被动的构件,但圆偏振光的直接产生在能效和产品成本方面具有显著优势 。因此研究圆

偏振光的发射源具有重要意义 。

电致发光有机高分子材料作为光源,与相应的无机材料相比,具有许多优势,如易制造加工(特

别是大面积加工) 、柔韧性好 、工作电压低 、耐形变稳定性高 、发光颜色易调节等。因此自从 1990年

Burroughes等
[ 5]
首次报道聚(对亚苯基撑乙烯) ( PPV)的电致发光以来, 电致发光有机高分子材料已

迅速成为应用科学的一个热门新领域,近年来在其合成方法 、加工性能 、发光颜色的调控以及器件

性能等多方面取得显著进展
[ 6]
。由于有机分子发射光的振动方向与其分子长轴方向一致, 而有机

高分子可通过机械方法或分子设计使其采取一定的构象从而获得偏振发光,这使得电致发光高分

子作为偏振光的发射源成为可能。因而偏振发光高分子的研究成为近年来兴起的一个新领域
[ 2]
。

线偏振发光高分子(发出的光为线偏振光)主要通过对发光高分子进行机械取向来获得, 如拉伸 、摩

擦等,而圆偏振发光高分子(发出的光为圆偏振光)则主要通过分子设计来获得 。

圆偏振发光高分子除有重要应用价值外,在发光高分子的光电性能的研究与调控方向也具有
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重要的理论意义 。因为发光高分子的光电性能关键取决于其基态和激发态时高分子链的构象 、链

的取向 、分子链内及分子链间的相互作用等, 其机制目前还存在很大的争议 。圆偏振发光高分子材

料由于在分子链上引入了手性,使得高分子的这些结构特性可以利用手性光技术如圆二色谱( cir-

cular dichroism, CD)和圆偏振荧光( circular polarization of luminescence, CPL)来进行研究(这两项技术

已被广泛用来分别研究基态和激发态构象
[ 7]
) ,可获得线性吸收或发光测试中无法获得的有关链间

相互作用等的重要信息(如激发子偶合, Davydov分裂)
[ 8 ～ 12]

, 另一方面,圆二色谱还是研究溶剂性质

导致的高分子聚集非常灵敏的研究工具,这对于控制共轭高分子膜的光电性能具有重要意义,因为

高分子链在溶液中的构象及其聚集程度在成膜时得以保持
[ 13]
, 这样共轭高分子膜中链间的相互作

用大小及链的形态可通过改变其成膜溶液中链的构象来控制。

利用这些手性光技术还可研究发光高分子的纳米级和可见级超分子组织化
[ 12]
。可见圆偏振

发光高分子手性光性能的研究对于了解和控制发光高分子相关的结构特性和相互作用, 并进而提

高其光电性能具有重要意义。

1　圆偏振发光高分子手性光性能的表征

圆偏振发光高分子的手性光性能可通过圆二色谱(CD)和圆偏振荧光( CPL)等手性光技术来表

征。CD反映基态的结构特性,可用已得到广泛应用的商业化 CD谱仪测定。圆偏振发光高分子的

CD谱测试的是左旋光 、右旋光的吸收之差,通常用左旋光和右旋光的吸收系数εL 和 εR之差 Δε来

描述,即 Δε=εL-εR。通常圆偏振发光高分子的CD谱在其吸收波长范围内呈现为一个正负双峰,

可利用其正负双峰中正峰和负峰的能量差来估算其Davydov分裂的大小
[ 8]
。

CPL反映的则是发光激发态的结构特性,测试的是左旋发光和右旋发光的差别, 一般是测定左

旋发光强度( IL )和右旋发光强度( IR )之差, 也可以将左旋发光和右旋发光分离后分别测定
[ 3]
。圆

偏振荧光仪目前尚未商品化, 可通过对一般偏振荧光仪加以改进获得,其关键是在发光样品和光电

探测器前的线偏振器之间插入圆偏振调制器 。最简单的方法是插入一个发光波长范围内的四分之

一波长晶片,经校准后便可粗略地将左旋和右旋发光强度分别测出。比较精确的圆偏振荧光仪则

是用光弹性调制器( photoelastic modulator, PEM)作为它的圆偏振调制器
[ 7, 14]

,如图 1, 其中的 PEM和

线偏振器 P2 组成圆形分析器, P2 的晶轴与调制器的晶轴成 45°, PEM 的驱动频率通常为 50kHz,相

当于一个振荡的四分之一晶片,结果使得右旋和左旋圆偏振光分别转化为相应的线偏振光,经线偏

振器过滤后,发射波长由单色仪(MC)解析, 最后由光电倍增管检测。

图 1　圆偏振荧光光谱仪示意图

P1, P2—线偏振器;S—样品;PEM—光弹性调节器;MC—单色仪;PMT—光电倍增管;

P2 的偏振方向与 PEM的晶轴方向成 45°角
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衡量圆偏振性能的一项重要指标是圆偏振度 。圆偏振度通常用不对称因子 g 来定量, 吸光不

对称因子定义为 g abs=2(εL -εR ) (εL +εR ) (其中 εL 和 εR 分别为左旋和右旋吸光强度) ,发光不对

称因子定义为 g lum=2( IL-IR ) ( IL+IR ) (其中 IL 和 I R分别为左旋和右旋发光强度) , 不对称因子

g =0表示非偏振光, g =±2表示完全的圆偏振光( -值为右旋, +值为左旋) 。

2　圆偏振发光高分子类型

目前已报道的获得圆偏振发光高分子的方法主要有两种。

( 1)在手性基体中嵌入常见的发色团 。如 Chen等把商品化的芴低聚物(式 1)嵌入玻璃态手性

向列型液晶基体(式 2)中
[ 3]
,当(式1)的掺杂量为 0.2%时,在液晶选择性反射的波长范围内,其光

致发光的不对称因子可以高达 1.8。

其发光的光学活性归功于其膜中每个向列型子层局部产生的线偏振光通过双折射手性向列型

液晶膜时转变为圆偏振光 。由于这种效应的非定域本性,其发光的不对称因子随着手性向列型膜

厚度的降低而剧烈下降。因此,这种方法获得的高不对称因子通常都是在厚度达数微米的膜上获

得的,而有机发光二极管( light-emitting diodes, LED)中活性层的厚度通常为 50 ～ 200nm 。同时这种

共混体系会存在相容性以及分散均匀性 、发色团的掺杂量有限等问题,因此相信这种体系很难在发

光二极管上获得重要应用 。

( 2)通过对熟知的发光高分子进行改性,在其主链上引入手性侧基 。这类带手性侧基共轭高分

子的合成最早见于 1988年 Lemaire等
[ 15]
和Kotkar

[ 16]
等的报道。他们分别通过手性单体的电聚合合

成了手性聚噻吩( PT) (式 3 ～ 7) 。其中(式 7)的旋光度非常高( α
D
22=+3000和-3000)

[ 16]
。
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圆偏振发光高分子首先由Meijer等报道
[ 4]
,他们还首先报道了圆偏振电致发光( CPEL)

[ 9]
。目

前已报道的手性侧基取代发光高分子主要有以下几类 。

( 1)聚噻吩

手性取代基可引入噻吩的 3-或 3, 4-位 。值得注意的是, 这类聚合物只有在其链上的取代基位

置规整时才表现光学活性,如 3, 4-位带相同取代基的聚噻吩(式 9) , 而聚 3-取代噻吩则只有当单体

单元之间的连接方式全为首-尾连接时才表现出光学活性, 这样的首尾连接规整聚噻吩可由 Mc-

Cullough法(式 8)和CuO改性的Stille交叉偶合法(式11)来合成 。有趣的是,其中(式8)具有立体转

变性能并可通过其热历史来调节, 显示其在可逆光记录材料方面具有潜在用途 。

( 2)聚(对亚苯基撑乙烯)类( PPV) (包括含Si间隔基) (如式 12 ～ 15)

对于 2, 5位对称取代的聚(对亚苯基撑乙烯)类而言(式 12, 13, 15) , 单体单元之间的连接不存

在首尾之分,得到的聚合物总是规整取代的, 在聚集时显示强的 CD效应 。其偏振度与手性侧基的
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含量有关,随着平均每个单体单元所含手性基团的减少,圆偏振度下降
[ 9, 11]
。如果 2, 5位分别带不

同取代基(式14) ,则存在首尾之分,其取代规整度对该聚合物的光学活性影响明显。如共在聚物

BMB-PPV-co-MMB-PPV(式14)的 CD 谱中, CD 信号的强度随着共聚物中不对称单体单元( MMB-

PPV)组分的增加显著下降 。规整取代的 BMB-PPV均聚物的 gabs =-5.0×10
-3
,而非规整取代的

MMB-PPV gabs =-3.0×10
-4
,低一个数量级 。目前还没有关于合成 2, 5位不对称取代首尾连接规

整聚(对亚苯基撑乙烯)的报道,因此这类圆偏振发光高分子都是 2, 5位对称取代的 。值得注意的

是,与其他聚合物不同,式( 15)即使在良溶剂( CHCl3 )中也具有较强的 CD效应。

( 3)聚芴( PF) (如式 16和式 17)

这些 PF 可通过Ni( COD) 2 催化的 Yamamoto型缩聚反应来合成,它们在升温时都显示主链液晶

性,而取代 PPV通常形成无远程有序性的玻璃态,手性 PF 的高取向膜的电子衍射实验显示,其 PF

主链呈现一个非常有序的六边形堆积的单一螺旋主链构象, 这种主链液晶性和螺旋骨架构象的独

特组合可强化 PF 链的完好手性堆积。因此这类高分子的吸收和发光圆偏振性不仅来源于手性链

间相互作用,还来源于链内的高有序性,因而具有不寻常的高手性光活性。式( 16)和式( 17)的最高

电致发光不对称因子 gEL值分别为 0.16和-0.25, 与首次报道的共轭高分子 CPEL
[ 9]
相比, 发光圆

偏振度增加了 200倍 。

已报道的圆偏振发光高分子还有聚亚噻吩基撑乙烯
[ 22]
、聚(对亚苯)梯形聚合物

[ 22]
和单股聚合

物
[ 23]
等 。

3　结论

大多数常见的共轭高分子由于其特有的线形刚性伸展主链结构,难以形成螺旋构象,其发光团

本身并不是螺旋排列的, 因此其发光光学活性并不是由发光团的螺旋排列所致,而是由其手性聚集

微区内的链间激发子的偶合产生的,因此其不对称因子都很低, 多在 10
-3
～ 10

-2
数量级, 并且与常

见的手性高分子不同,这些高分子在良溶剂中不表现出光学活性,只在发生微区聚集时才具有光学

活性 。

圆偏振发光高分子要获得高的理论与实用价值, 必须具有高的圆偏振度。虽然聚合物的光学

活性(对偏振发光高分子而言表现为偏振度)可通过超分子组织化来显著提高, 但是在分子链内引

入螺旋构象更有效, 如果能象生物高分子那样形成纯单一螺旋结构, 则可得到很强的光学活性 。如

Meijer等设计合成两种三噻吩模型化合物式( 18, 19)
[ 8]
,其中式( 18)的发光团本身为螺旋排列, 而式

( 19)的光学活性仅由手性取代基引入, 结果前者的光学活性比后者大一个数量级 。手性聚芴由于

其主链是非线形的 、可形成螺旋构象,因此可获得高的圆偏振度。再如式(15)的主链结构中由于引入

了硅间隔基增大了分子链的柔顺性,因而即使在良溶剂中也有较强的 CD效应。此外, Angiolini等在

研究光学活性非线性光学高分子时发现
[ 24]
,通过手性间隔基将发色团作为丙烯酸酯的酯基连接在聚

合物上(式 20) ,由于其发色团本质上是螺旋排列的,因此即使在良溶剂中也具有高光学活性。

因此获得高度圆偏振发光高分子的关键是,使发光高分子的主链易于形成纯单一螺旋结构,从

而使发光团本身呈现螺旋构象 。螺旋结构的单一性可通过在分子链中引入手性基团来实现
[ 25]
,而

为了使发光高分子易于形成螺旋构象, 就必须改变其主链的刚性伸直链结构。作者认为至少可通

过三方面的努力来实现这一目标:( 1)合成带手性侧基具对-间或间-间结构的聚亚苯基撑乙烯类发

光高分子 。因为间位链节的引入可改变伸直链结构,易于形成螺旋构象
[ 26]
;( 2)共轭链段与非共轭
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手性链段(或手性间隔基)的交替共聚物 。这样不仅可由于非共轭链段的引入降低分子的刚性,使

之更易形成螺旋构象,而且可将手性引入高分子的主链结构,势必带来与上述带手性侧基高分子不

同的性能;( 3)合成非共轭手性高分子上接枝共轭链段(发光团)的发光高分子, Chen等将发光化合

物嵌入手性基材中获得了具高不对称因子的圆偏振发光材料,如果能把发光团接枝到手性高分子

上,则可避免上述共混体系中的相容性以及发光化合物在基材中的分散均匀性等问题,同时可使发

光团本身呈螺旋排列,从而克服上述嵌入法圆偏振发光的非定域性, 相信其性能会更优越 。
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Relationship Among Kinetic Chain Length and Number-average
Degree of Polymerization and Radical Life

ZHANG Zi-yong
( Department of Chemistry , Institute of Life Science and Technology , Jinan University , Guangzhou 510632, China)

Abstract:Radical chain polymerization is an important content to study the course of “Polymer Chemis-

try” .There are three significant scientific concepts, kinetic chain length and number-average degree of poly-

merization and radical life, in the chapter of the radical chain polymerization.A clear understanding for the

quantitative relationship among them will conduce to study of the radical chain polymerization knowledge.

These contents are discussed in this article.

Key words:Kinetic chain length;Number-average degree of polymerization;Radical life
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Studies on the Circularly Polarized Luminescent Polymers

YAN Jia-guo, LIANG Hui, LU Jiang,

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Zhongshan University , Guangzhou　510275, China)

Abstract:In this paper, the authors reviewed the studies on the circularly polarized luminescent polymers

in the recent years.Firstly, two techniques for the investigation of chiropotical properties, circular dichroism

(CD) and circular polarization of luminescence( CPL) , were introduced.And, three types of circularly polarized

luminescent polymers were mainly reviewed, including polythiophenes, polyphenylenevinylenes and polyflu-

orenes.In the end, the authors proposed three possible ways to obtain highly circularly polarized luminescent

polymers.

Key words:Circularly polarized luminescent polymers;Chiroptical properties


