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!!摘要%合成了双硅桥联螺双芴聚合物)该聚合物固体最大荧光发射峰的位置为+"1@A)是良好的固态蓝光

材料)热失重曲线说明聚合物的热稳定性好)在工业上有潜在的应用前景-

!!关键词%螺环,硅桥联,硅芴聚合物,固体蓝光

有机荧光材料的发光效率#发光颜色#发光强度以及热稳定性等性能影响着有机荧光材料的应用-
人们已经探索和总结了一些有助于改进有机荧光材料性能的方法)例如*通过增环增加分子共轭程度或
者引入不同的主族元素调节分子电子结构等.#/-近些年来又出现一个新的研究趋势)即对分子结构的研
究从一维向多维发展)设计并合成具有立体空间构型!体型"结构的分子.!/)这类材料在固态下发光)且
热稳定性好)更有利于在塑料#涂料及油墨工业上应用-

螺环结构化合物作为构筑体型高分子的重要单元之一)近些年来引起人们的广泛关注.)/)其中)对于
具有螺环结构的--共轭分子)研究最多的是较易于合成的含螺双芴结构!0BC7:XC<>H:74@4)图#6"的分子-
在对螺双芴类化合物进行一系列研究的基础上)人们发现把两个芴类分子通过中心螺碳原子连接)形成
具有正交三维空间结构的体系)所得材料与基本结构单元相同但不具有螺环结构的体系相比)其溶解性
有所增强)荧光量子效率得以提高)热性能也有所改善.+/-

早在上世纪$"年代NC>A6@等.$/就报道了螺硅杂双芴分子!0BC7:5C>6XC<>H:74@4)图#X"的合成)即螺
双芴结构中-E) 杂化的螺碳原子被硅原子所代替)研究者对该结构分子的芳香性#配位特性进行了探讨)
但是对于将硅的元素特性与螺环结构相结合)以设计#合成用于有机光电材料为目的的含硅螺环结构的

--共轭体系的报道极少.*/-从仅有的报道中可以发现)这些含硅螺环分子多具有作为光电材料所需要的
一些优异性能)如较高的固态荧光量子效率#良好的热稳定性或形貌稳定性等-

图#!螺双芴!6"及螺硅杂双芴!X"的分子结构

OC;H74#!/:>48H>675=7H8=H74:<5BC7:XC<>H:74@46@D5BC7:5C>6XC<>H:74@4

本工作探索并尝试合成了具有特殊结构的固体蓝光双螺硅杂双芴聚合物)结合模型分子探讨了聚合
物的结构-对其热稳定性及光物理性质进行了初步研究-

#!实验部分
:>:!试剂和仪器

#b#b#!主要原料!乙醚*分析纯)F6回流至二苯甲酮变蓝后蒸出,正丁基锂!.R8&A1"*,87:5产品)
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!b$/正己烷溶液,四氯化硅!0CT>+"*分析纯),87:5产品,!)!_)$_)!t-四溴-E-三联苯*实验室制备-

#b#b!!主要仪器及设备!核磁共振分析仪*[7Ĥ47+""/PY核磁共振波谱仪,红外光谱*[7Ĥ47
(4@5:7!%光谱仪,紫外吸收光谱*09CA6DYHJ\-#*"#&T光谱仪,稳态荧光光谱*PC=689CO-+$""光谱
仪,质谱*/C87:A655J‘NT(高分辨质谱仪,热失重分析*0??’I0(,3(N,*)""型,凝胶渗透色谱
!N&T"*G,(’30!*2".04B676=C:@ /:DH>4)G,(’30!+#"34<768=CV4?@D4W.4=48=:7)(0‘-N’M
N/PP3-/6@D(0‘8:>HA@-

:>8!原料合成

!)!_)$_)!t-四溴-E-三联苯和#)#-二氯-#-硅芴!#)#-DC89>:7:-#-5C>6<>H:74@4"分别参考文献.%)1/的方法制备-

:>?!双螺硅杂双芴聚合物的合成

#b)b#!模型化合物的制备!模型化合物双螺硅杂双芴!/-#"的合成如图!所示*在干燥的氮气氛围下)
将!)!_)$_)!t-四溴-E-三联苯!!""A;)"b)%AA:>"和#""AM无水乙醚加入到!$"AM干燥的两口瓶中)在

"f下)缓慢滴加正丁基锂!!b$/的正己烷溶液)"b%)AM)#b1)AA:>")滴加完毕后)反应体系在"f继续
搅拌#9)随后升至室温并搅拌+9)反应体系由浅黄色的溶液逐渐变为黄色的浑浊液,重新冷却至"f)并
滴加新制的#)#-二氯-#-硅芴!!$!A;)#b""AA:>"的无水乙醚!)"AM"溶液)加毕)升至室温并搅拌过夜,
后处理用饱和的FP+T>水溶液终止反应)经乙醚萃取)萃取液用饱和食盐水洗涤)并用无水 /;0L+ 干
燥-粗产物经硅胶柱层析分离)得到的产物为白色粉末)产率为))e)熔点&)""f-

图!!模型化合物 /-#的合成路线

OC;H74!!(945E@=94=C87:H=4:<A:D4>8:AB:H@D/-#

#b)b!!聚合物&:>E5BC7:5C>6XC<>H:74@4!&00O"的合成!在干燥的氮气氛围下)将!)!_)$_)!t-四溴-E-三
联苯!#""A;)"b#1AA:>"和$"AM无水乙醚加到#""AM两口瓶中)冷却至"f)缓慢滴加正丁基锂!!b$/
的正己烷溶液)"b$2AM)#b+*AA:>")加毕)在"f下继续搅拌#9)然后升至室温继续搅拌+9)反应体系由
浅黄色的溶液逐渐变为黄色的浑浊液,重新冷却至"f)向反应体系中滴加四氯化硅!*1A;)"b+"AA:>")

随后升至室温)并搅拌过夜,后处理用饱和FP+T>水溶液终止反应)经二氯甲烷萃取)萃取液用饱和食盐
水洗涤)无水/;0L+ 干燥)过滤除去干燥剂)旋转蒸发除去溶剂)真空干燥得浅黄色粉末状产物!$A;)产
率$+e-产物真空干燥后粉末有蓝色荧光-

:>@!聚合物!+<测试
温度+"f)甲苯作流动相)流速为#AM+AC@-

:>;!)!"测试
氮气氛围下)升温速率#"f+AC@-

!!结果与讨论

8>:!模型化合物的表征 .R:
#PF/3!)""/PY)./0L-D*"*&1b#*!3)Tg%b1PY)+P")1b"1-1b"+!+)+P")%b*#!%)Tg

1b1PY)+P")%b+$-%b+#!+)*P")%b!2!+)*P")!%)Tg%b!PY)!P"-

P3/0!’?"T+!P!*0C! 计算值*$1*b#$%))实测值*$1*b#$%%-
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图)!双螺硅杂双芴聚合物&00O的合成路线

OC;H74)!(945E@=94=C87:H=4:<=94B:>EA47B:>E5BC7:5C>6XC<>H:74@4!&00O"

光物理性质*螺环结构化合物 /-#在二氯甲烷溶液中的紫外吸收和荧光发射光谱-其中)紫外吸收
位于)!2@A)>:;.为+b"+,化合物的最大荧光发射峰位于+"1@A)在小于最大发射峰约#$@A处还有一个
肩峰-以蒽为标准)量子效率为"b$2-

8>8!聚合物的性能
聚合物&00O的合成路线见图))由于得到的聚合物溶解性差)其结构的表征存在着很大的困难-我

们采用#)#-二氯-#-硅芴与!)!_)$_)!t-四溴-E-三联苯的四锂化中间体进行双关环反应)合成了模型化合
物双螺硅桥联的三联苯!/-#"-在聚合实验中)采用与合成模型化合物 /-#相似的反应条件)即首先制
备了四锂化中间体)然后向该中间体滴加四氯化硅进行脱MCT>关环反应-滴加四氯化硅时)反应液首先
澄清后变浑浊)生成了难溶物)实验现象与合成模型化合物 /-#时也相似-据此)我们推测生成的聚合
物中应含双螺硅桥联三联苯的片段)但由于四氯化硅是过量的)最初生成的聚合物的端基应为0C&T>
键)在后处理过程中发生水解)进一步形成高分子量的聚合物-图+给出的仅是一种可能产物的形成示
意图-事实上)由于四氯化硅与四锂化中间体之间通过脱除氯化锂而进行的关环反应属于+-+官能团缩
聚反应)非常复杂)存在多种可能)因此最终产物应该更复杂-

图+!双螺硅双芴聚合物可能形成产物的分子结构

OC;H74+!(94B:55CX>4894AC86>5=7H8=H74:<=949ED7:>EY4DB:>EA47&00O

聚合物&00O的红外光谱图$所示*图中主要在)+)%#)"$"#!2*"##$2###+)###)*%##!*"##"1*#

#"!"#1"$#%*$#%)*8Ac#处有吸收峰-与图#X所示化合物的红外光谱进行了比对)聚合物在)+)%#

#!*"##"1*##"!"8Ac#的红外吸收峰说明&LP和0C&LP的存在-红外光谱的数据说明图+所示聚合
物结构的可能性)同时)进一步证实了聚合物结构的复杂性-

通过对模型化合物 /-#和聚合物&00O进行荧光光谱的测定)其荧光发射光谱见图*)从图中看出
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#"b#+"!1+Zb8@̂Cb#"")-)%!*b!"#$b"%b""%

图$!双螺硅杂双芴聚合物的红外光谱

OC;H74$!O(-?35B48=7HA:<=94B:>EA47&00O

它们的荧光发射光谱基本重合)最大荧光发射峰的位置均为+"1@A)都是蓝光发射材料-这样的实验事
实间接证明了聚合物中含双螺硅桥联三联苯结构的推测-

图*!聚合物&00O和模型化合物 /-#的荧光发射光谱

OC;H74*!’AC55C:@5B48=76:<A:D4>8:AB:H@D/-#6@DB:>EA47&00O

聚合物&00O和模型化合物 /-#的热失重曲线如图%所示)&00O和 /-#的热分解温度!失重$e时
的温度"分别为)1$f和)*$f)从图中可以看出)虽然聚合物的分解温度较高)但在!""f时聚合物就开
始缓慢地失重)其原因可能是)在高温下聚合物的不规整结构发生链的断裂逸出小分子造成的-聚合物
失重缓慢并在1""f时的残重高达$2e)表明分子中可能含有双螺硅杂桥联三联苯的刚性结构片段-

图%!聚合物&00O和模型化合物 /-#的热失重曲线

OC;H74%!(94=947A6>;76VCA4=7C86@6>E5C5!(N,"8H7V4:<=94A:D4>8:AB:H@D/-#6@D=94B:>EA47&00O
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)!结论

合成了固体蓝光双螺硅杂双芴聚合物&00O)该聚合物的热失重曲线说明其热稳定性好)显示其在工
业上潜在的应用前景-荧光光谱与其小分子模型化合物的荧光性质相似)聚合物发射+"1@A的蓝光)是
良好的固态蓝光材料-
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