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摘要:将不同金刚烷衍生物与 ３ꎬ６－咔唑、２ꎬ７－咔唑、Ｎ－乙烯基咔唑共聚制备出 ５ 个系列蓝光聚合物材料ꎮ 对共聚物的分
子质量、热稳定性、发光性能进行了测试ꎮ 以 １０％摩尔分数的金刚烷的共聚物为基准ꎬ对不同类型的咔唑－金刚烷共聚物进行
对比ꎬ以分析咔唑与金刚烷单体结构对共聚物性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ侧链型金刚烷－咔唑聚合物聚合度较高ꎬ热稳定性较好ꎬ
但发光性能较主链型共聚物差ꎬ波长范围偏蓝紫光区ꎮ 主链型金刚烷－咔唑共聚物数均分子质量偏低ꎬ薄膜态时的最大荧光发
射波长均处于蓝光波长范围内ꎮ 同时ꎬ不同金刚烷衍生物引入咔唑主链均能较显著改善其热稳定性ꎬ其中二苯基金刚烷引入到
咔唑主链形成的共聚物综合性能最好ꎬ且低摩尔分数金刚烷的引入可改善共聚物的发光性能ꎮ ２ꎬ７－咔唑与金刚烷聚合获得的
主链型共聚物性能比 ３ꎬ６－位咔唑好ꎬ是一种非常有应用前景的新型蓝光材料ꎮ
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为高分子材料ꎬ通讯联系人ꎬ０２０－３９３２２２３２ꎬｇｕｏｊｗ＠ ｇｄｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 目前ꎬ广泛应用于有机电致发光器件的高分子

发光 共 轭 体 系 材 料 主 要 包 括 聚 苯 撑 乙 烯 类

(ＰＰＶｓ ) [１－２]、 聚 乙 炔 类 ( ＰＡｓ ) [３－４]、 聚 对 苯 类

(ＰＰＰｓ) [５－６]、 聚噻吩类 ( ＰＴｓ) [７－８]、 聚 烷 基 芴 类

(ＰＦｓ) [９－１０]、聚乙烯基咔唑类(ＰＶＫｓ) [１１－１２]等ꎮ 其中

有机电致发光材料中蓝光材料比较缺乏ꎮ 聚咔唑具

有高荧光量子效率、宽能隙和强空穴传输能力ꎬ是一

种理想的有机电致蓝光发射材料[１３－１４]ꎮ 然而ꎬ大多

数咔唑类发光材料玻璃化转变温度较低、热稳定性

差ꎬ严重限制了其实际应用ꎮ 因此研发高稳定性聚

􀅰０３１􀅰
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咔唑蓝光材料是光电材料领域的重要研究课题ꎮ 金

刚烷(Ｃ１０Ｈ１６)为环状四面体碳氢化合物ꎬ有周正对

称、高度稳定的结构特征ꎬ已被证明可以提高聚合物

的热稳定性能[１５－２１]ꎮ 笔者结合咔唑类聚合物优良

的蓝色发光性能和金刚烷的刚性结构、高热稳定性

质ꎬ将不同金刚烷衍生物引入咔唑聚合物的主链或

侧链中成功制备了 ５ 个系列新型蓝色发光材料ꎬ以
期改善咔唑聚合物的热稳定性ꎮ 并通过热重分析、
差热扫描量热测试、紫外可见吸收光谱、荧光光谱等

对共聚物的发光性能等进行测试和分析研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

溴苯、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、四氢呋喃ꎬ均为分析

纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎬ使用前均需无水处

理ꎻ金刚烷、咔唑、Ｎ－溴代丁二酰亚胺、２－乙基己基

溴、四(三苯基膦)钯催化剂、ＮｉＩ２ 催化剂ꎬ均为分析

纯ꎬ萨恩化学技术(上海)有限公司生产ꎻ其他试剂

均为市售分析纯ꎬ直接使用ꎮ
共聚物分子质量由美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生产的

Ｗａｔｅｒｓ １５２５ / ２４１４ 凝胶渗透色谱仪测得ꎬＴＨＦ 为流

动相ꎬ 聚苯乙烯为标准样ꎻ 热重分析采用德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司生产的 ＳＴＡ ４０９ ＰＣ 综合热分析仪进行

测试ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ玻璃化转变温度采用

美国 ＴＡ 公司 ＤＳＣ Ｑ２０００ 型差示扫描量热仪进行测

试ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻ荧光光谱(ＰＬ)采用日立

公司生产的 Ｆ７０００ 荧光分光光度计进行测试ꎻ共聚

物液相 ＰＬ 光谱采用共聚物 １０－５ ｇ / ｍＬ 的三氯甲烷

稀溶液测定ꎻ薄膜 ＰＬ 光谱则采用旋转涂膜法制膜

测定ꎻ共聚物液相的光致发光量子效率以 ９ꎬ１０－二
苯基蒽为参比ꎬ计算过程采用文献[２２]中所述的

方法ꎮ
１􀆰 ２　 各金刚烷改性咔唑共聚物的合成路线及方法

１􀆰 ２􀆰 １　 二苯基金刚烷改性 ３ꎬ６－咔唑共聚物———聚

(３ꎬ６－咔唑ｐ－二苯基金刚烷ｑ)的合成

聚合物聚(３ꎬ６－咔唑ｐ－二苯基金刚烷ｑ)的合成

以 Ｎ－(２－乙基己基) －３ꎬ６－二(４ꎬ４ꎬ５ꎬ５－四甲基－
１ꎬ３ꎬ２－二氧硼戊烷－２－基)咔唑(ｃ)、３ꎬ６－二溴－９－
(２－乙基己基)－９Ｈ－咔唑(ｂ) [２３－２４]和 １ꎬ３－二(４－溴
苯基)金刚烷( ｅ)为原料[１５]ꎬ经 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应共

聚而制备ꎬ合成路线如图 １ 所示ꎮ 该主链型 ３ꎬ６－咔
唑均聚物命名为 Ｐ３６Ｃｚꎬ加入摩尔分数为 １０％二苯

基金刚烷的主链型共聚物命名为 Ｐ３６－ＢＢＡ１０ꎮ

图 １　 聚(３ꎬ６－咔唑ｐ－二苯基金刚烷ｑ)的合成

１􀆰 ２􀆰 ２　 二苯基金刚烷改性 ２ꎬ７－咔唑共聚物———聚

(２ꎬ７－咔唑ｍ－二苯基金刚烷ｎ)的合成

聚合物聚(２ꎬ７－咔唑ｍ－二苯基金刚烷ｎ)的合成

以 Ｎ－(２－乙基己基) －２ꎬ７－二(４ꎬ４ꎬ５ꎬ５－四甲基－
１ꎬ３ꎬ２－二氧硼戊烷－２－基)咔唑( ｉ)、２ꎬ７－二溴－９－
(２－乙基己基)－９Ｈ－咔唑(ｈ) [１４ꎬ２５－２６] 和 １ꎬ３－二(４－
溴苯基)金刚烷(ｅ)为原料ꎬ经 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应共聚

而制备ꎬ合成路线如图 ２ 所示ꎮ 该主链型 ２ꎬ７－咔唑

均聚物命名为 Ｐ２７Ｃｚꎬ加入摩尔分数为 １０％的二苯

基金刚烷的主链型共聚物命名为 Ｐ２７－ＢＢＡ１０ꎮ

图 ２　 聚(２ꎬ７－咔唑ｍ－二苯基金刚烷ｎ)的合成

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 金刚烷基改性 ２ꎬ ７ － 咔唑共聚物———聚

(２ꎬ７－咔唑ｕ－金刚烷ｖ)的合成

聚合物聚(２ꎬ７－咔唑ｕ －金刚烷ｖ)的合成以 Ｎ－
(２－乙基己基)－２ꎬ７－二(４ꎬ４ꎬ５ꎬ５－四甲基－１ꎬ３ꎬ２－
二氧硼戊烷－２－基)咔唑(ｉ)、２ꎬ７－二溴－９－(２－乙基

己基)－９Ｈ－咔唑( ｈ)和 １ꎬ３－二溴金刚烷( ｄ)为原

料ꎬ经 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应共聚而制备ꎬ合成路线如图 ３
所示ꎮ 加入摩尔分数为 １０％的金刚烷基的主链型

共聚物命名为 Ｐ２７－ＤＡ１０ꎮ
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图 ３　 聚(２ꎬ７－咔唑ｕ－金刚烷ｖ)的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ４　 四苯基金刚烷改性 ２ꎬ７－咔唑共聚物———聚

(２ꎬ７－咔唑ｓ－四苯基金刚烷ｔ)的合成

用 ２ꎬ７－二溴－９－(２－乙基己基)－９Ｈ－咔唑(ｈ)、
Ｎ－(２－乙基己基)－２ꎬ７－二(４ꎬ４ꎬ５ꎬ５－四甲基－１ꎬ３ꎬ
２－二氧硼戊烷－２－基)咔唑(ｉ)和 １ꎬ３ꎬ５ꎬ７－四(４－溴
苯基)金刚烷(ｌ)为原料[２７－２８]ꎬ采用钯催化的 Ｓｕｚｕｋｉ
偶联聚合反应合成了一系列新型 ２ꎬ７－咔唑与 １ꎬ３ꎬ
５ꎬ７－四(４－溴苯基)金刚烷的共聚物ꎮ 共聚物的合

成路线如图 ４ 所示ꎮ 加入摩尔分数为 １０％的四苯基

金刚烷的主链型共聚物命名为 Ｐ２７－ＴＢＡ１０ꎮ

图 ４　 聚(２ꎬ７－咔唑ｓ－四苯基金刚烷ｔ)的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ５　 金刚烷改性侧链咔唑聚合物的合成

聚(乙烯基咔唑ｘ －金刚烷ｙ)的合成以质量分数

为 ０􀆰 ５％的偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)为引发剂ꎬＮ－乙烯

基咔唑、４－(１－金刚烷基)苯乙烯(ｚ)为原料[２９－３０]ꎬ
在氮气氛围下共聚而成ꎬ合成路线如图 ５ 所示ꎮ 该

侧链型咔唑均聚物命名为 ＰＮ－ＡＳ０ꎬ加入摩尔分数

为 １０％的金刚烷的侧链型共聚物命名为 ＰＮ－ＡＳ１０ꎮ

图 ５　 金刚烷改性侧链咔唑聚合物的合成路线

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分子质量及分子质量分布对比及分析

咔唑与金刚烷系列聚合物的数均分子质量

(Ｍｎ)、重均分子质量(Ｍｗ)及分散率(ＰＤＩ)如表 １
和图 ６ 所示ꎮ

表 １　 不同共聚物的分子质量及分散率

聚合物

金刚烷

摩尔分数 /
％

数均

分子质量 /

Ｍｎ×１０３

重均

分子质量 /

Ｍｗ×１０３

分散率

ＰＤＩ

Ｐ２７Ｃｚ(１) ０ ３􀆰 １３ ４􀆰 ０２ １􀆰 ２９
Ｐ２７－ＤＡ１０(２) １０ ３􀆰 ５８ ４􀆰 ２７ １􀆰 １９
Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３) １０ ３􀆰 ５６ ４􀆰 ５５ １􀆰 ２８
Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４) １０ ４􀆰 ７９ ８􀆰 １４ １􀆰 ７０
Ｐ３６Ｃｚ(５) ０ ３􀆰 ４８ ４􀆰 ６６ １􀆰 ３４
Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６) １０ ３􀆰 ８７ ４􀆰 ８８ １􀆰 ２６
ＰＮ－ＡＳ０(７) ０ １０􀆰 １０ ２４􀆰 ０８ ２􀆰 ３７
ＰＮ－ＡＳ１０(８) １０ ９􀆰 ２０ ２０􀆰 ６４ ２􀆰 ２９

图 ６　 聚合物金刚烷摩尔分数、分子质量与

分子质量分布关系图

由表 １ 可以看出ꎬ金刚烷主链型聚合物数均分

子质量(Ｍｎ)均在 ３ ０００~５ ０００ 范围内ꎬ侧链型聚合

物数均分子质量较高ꎬ约为 ９ ０００ ~ １２ ０００ 左右ꎬ聚
合物的分子质量分布(ＰＤＩ)则随着咔唑和金刚烷单

体结构的不同而有所波动ꎮ 相较于均聚物(１)和

(５)ꎬ脂溶性良好的不同金刚烷衍生物引入咔唑主

链后ꎬ建立聚合物中的“岛”式结构ꎬ降低了聚合物

分子链间的排斥作用ꎬ提高聚合物的溶解性能ꎬ因而

主链共聚物(２)、(３)、(４)、(６)的分子质量都比对

应的均聚物大ꎮ 聚合物(４)拥有 ４ 个苯基金刚烷反

应活性位点ꎬ咔唑能最大程度的与四苯基金刚烷进
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行反应ꎬ聚合物结构出现更多的支链结构ꎬ降低了咔

唑及金刚烷自聚的几率ꎬ因而分子质量较大ꎬ同时ꎬ
四苯基金刚烷单体与咔唑单体的竞聚导致取代的不

对称性ꎬ因而分子质量分布稍高ꎬ达到 １􀆰 ７０ 左右ꎮ
侧链聚合物(７)和(８)经自由基聚合反应合成ꎬ聚合

物的分子质量较主链型聚合物高ꎬ原因在于侧链型

分子链无明显刚性结构ꎬ自由基易于进攻ꎬ溶解性

好ꎬ因而分子质量高ꎮ 但由于自由基聚合物反应副

产物多ꎬ分子链长度不均匀ꎬ分子质量分布较大ꎮ 将

金刚烷引入(７)制备侧链共聚物(８)后ꎬ金刚烷的刚

性结构加快链终止反应的进行ꎬ因而分子质量有所

降低ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ投料相同摩尔分数的金刚烷

时ꎬ聚合物(２)、(３)和(６)具有类似的分子质量分

布和数均分子质量ꎮ 金刚烷单体插入咔唑主链后ꎬ
咔唑 Ｎ－烷基长链间排斥减小ꎬ使得聚合反应更能平

稳的进行ꎬ分子质量分布较窄ꎬ分布于 １􀆰 ２ 附近ꎮ 经

元素分析ꎬ聚合物中实际金刚烷摩尔分数的大小为

(３)<(６)<(２)ꎮ 咔唑基团 ３ꎬ６－位被氮原子活化ꎬ在
聚合反应过程中ꎬ３ꎬ６－位的取代反应更易于发生ꎮ
同时ꎬ金刚烷大体积结构受 Ｎ 原子上烷基长链的影

响ꎬ易于进攻咔唑基团的 ３ꎬ６ 位ꎮ 因此ꎬ在相同反应

的聚合条件下ꎬ３ꎬ６－位咔唑共聚物(６)的分子质量

比 ２ꎬ７－位的共聚物(３)高ꎬ分子质量分布也更窄ꎮ
对于共聚物(２)ꎬＳｕｚｕｋｉ 反应对于烷基卤素反应活

性较低ꎬ通过改变反应条件才成功制备了分子质量

符合预期的共聚物ꎮ 因此ꎬ推测若在同等聚合反应

条件下ꎬ聚合物实际金刚烷的摩尔分数和共聚物分

子质量应该是按(２)<(３)<(６)进行排列ꎮ
２􀆰 ２　 热稳定性对比及分析

咔唑与金刚烷系列聚合物的 ５％失重热分解温

度和玻璃化转变温度如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同聚合物的热分解温度和玻璃化转变温度

聚合物
金刚烷

摩尔分数 / ％

热分解温度

(５％ Ｔｄ) / ℃
玻璃化转变

温度(Ｔｇ) / ℃

Ｐ２７Ｃｚ(１) ０ ４０２ ６８

Ｐ２７－ＤＡ１０(２) １０ ４０６ ７３

Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３) １０ ４０９ ８３

Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４) １０ ４１０ ８８

Ｐ３６Ｃｚ(５) ０ ３８０ ６６

Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６) １０ ３８４ ７８

ＰＮ－ＡＳ０(７) ０ ３９４ ２２７

ＰＮ－ＡＳ１０(８) １０ ３９０ １４７

由表 ２ 可以看出ꎬ各聚合物的热分解温度均较

高ꎬ可达 ３８０℃以上ꎮ 玻璃化转变温度差异较大ꎬ主
链型聚合物(１) ~ (６) 玻璃化转变温度约为 ６６ ~
８８℃ꎬ侧链型聚合物(７)、(８)则明显较高ꎬ约为 １４７~
２２７℃ꎬ主要原因为侧链型聚合物分子质量更高ꎮ

相较于未改性聚合物(１)和(５)ꎬ金刚烷改性的

主链型共聚物(２)、(３)、(４)和(６)的热分解温度及

玻璃化转变温度均有较明显的提高ꎮ 这是因为金刚

烷作为笼状环烷烃ꎬ分子键固定ꎬ具有刚性、对称性、
热稳定性结构特征ꎮ 且聚合单体刚性程度越高ꎬ越
利于共聚物热分解温度及玻璃化转变温度的提高ꎬ
金刚烷单体的刚性程度的大小排列顺序为 １ꎬ３ꎬ５ꎬ７－
四(４－溴苯基)金刚烷>１ꎬ３－二(４－溴苯基)金刚烷>
１ꎬ３－二溴金刚烷ꎬ四取代金刚烷刚性程度较二取代

高ꎬ且网状结构体系本身具有较好的热稳定性ꎬ
１ꎬ３－二溴金刚烷不含苯环ꎬ刚性程度稍差ꎬ故共聚

物的热稳定性排序为(４)>(３)>(２)ꎮ 另外ꎬ３ꎬ６－位
修饰的咔唑聚合物热稳定性要稍差于 ２ꎬ７－位修饰

的咔唑聚合物ꎬ原因在于 ２ꎬ７－位进行修饰的咔唑基

团拥有更大的共轭体系ꎬ咔唑分子连接成线型链状

结构ꎬ而 ３ꎬ６－位进行修饰的咔唑基团则存在一定程

度的键角ꎬ咔唑分子交错波浪式排列ꎬ刚性程度

降低ꎮ
不同金刚烷衍生物改性的咔唑共聚物在一定程

度上均展示出了较好的耐热性和形态稳定性ꎬ在高

温工作状态下不会发生形态转变而与其他部位脱

离ꎬ符合 ＯＬＥＤ 器件对材料的要求ꎬ具有潜在的研究

价值ꎮ 对比其他咔唑类衍生物发光材料ꎬ咔唑－金
刚烷聚合体系具有一定的优势ꎮ
２􀆰 ３　 光物理性质对比及分析

２􀆰 ３􀆰 １　 共聚物的荧光最大发射波长

不同类型的金刚烷－咔唑共聚物的液相荧光最

大发射波长、薄膜态荧光最大发射波长及其荧光光

谱图分别如表 ３、图 ７ 和图 ８ 所示ꎮ
表 ３　 各聚合物的液相荧光最大发射波长及

薄膜荧光最大发射波长

聚合物
金刚烷

摩尔分数 / ％
液相荧光最大

发射波长 / ｎｍ
薄膜荧光最大

发射波长 / ｎｍ

Ｐ２７Ｃｚ(１) ０ ４１８(４３８) ４３８(４６０)
Ｐ２７－ＤＡ１０(２) １０ ４１７(４３８) ４３８
Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３) １０ ４１６(４３５) ４５７(４４４)
Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４) １０ ４１８(４３６) ４５９
Ｐ３６Ｃｚ(５) ０ ４２０ ４９１
Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６) １０ ４１８ ４６８(４８５)
ＰＮ－ＡＳ０(７) ０ ３７４ ４０８
ＰＮ－ＡＳ１０(８) １０ ３７０ ４０６
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１—Ｐ２７Ｃｚ(１)ꎻ２—Ｐ２７－ＤＡ１０(２)ꎻ３—Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３)ꎻ
４—Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４)ꎻ５—Ｐ３６Ｃｚ(５)ꎻ６—Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６)ꎻ

７—ＰＮ－ＡＳ０(７)ꎻ８—ＰＮ－ＡＳ１０(８)

图 ７　 聚合物液相荧光光谱图

１—Ｐ２７Ｃｚ(１)ꎻ２—Ｐ２７－ＤＡ１０(２)ꎻ３—Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３)ꎻ
４—Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４)ꎻ５—Ｐ３６Ｃｚ(５)ꎻ６—Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６)ꎻ

７—ＰＮ－ＡＳ０(７)ꎻ８—ＰＮ－ＡＳ１０(８)

图 ８　 共聚物薄膜态荧光发射光谱

由图 ７ 和表 ３ 可以看出ꎬ不同类型的主链型咔

唑聚合物(１) ~ (６)具有相近的最大液相荧光发射

波长ꎬ约为 ４１６ ~ ４１８ ｎｍ 左右ꎮ 原因是在液相状态

时ꎬ聚合物链充分伸展ꎬ发光激子顺着聚合物主链依

次传递ꎬ因而最大荧光发射波长差距不大ꎮ 但侧链

型聚合物(７)、(８)则不同ꎬ依靠咔唑分子的重叠或

部分重叠ꎬ发光激子在咔唑环上跳跃迁移ꎬ因而有效

共轭长度明显较主链型聚合物短ꎬ发光波长蓝移ꎬ液
相最大荧光发射波长约为 ３７０~３７４ ｎｍꎮ

由图 ８ 和表 ３ 可以看出ꎬ薄膜态时ꎬ不同金刚烷

衍生物改性的咔唑主链共聚物均处于蓝光材料的最

适波长范围内(４２５ ~ ４８０ ｎｍ)ꎮ 不同聚合物因链段

的规整性、链段的间距和基团的大小等影响ꎬ最大荧

光发射波长差异较为明显ꎮ 增强聚合物链段的规整

性ꎬ最简单有效的方式即为增加聚合物主链的共平

面性ꎮ 在主链咔唑聚合物中直接引入金刚烷ꎬ可缓

解烷基长链的位阻作用ꎬ获得更加理想的分子有序

程度和规整性ꎬ发光色纯度增加ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ
３ꎬ６－咔唑聚合物薄膜态最大荧光发射波长值约为

４８５~４９１ ｎｍꎬ较 ２ꎬ７－咔唑聚合物红移明显ꎮ 原因

在于 ３ꎬ６－位连接的关系ꎬ分子 Ｃ—Ｃ 键长比 ２ꎬ７－位
连接稍长ꎬ因而有效共轭长度值较聚(２ꎬ７－咔唑)
长ꎮ 而侧链聚合物同液相时一致ꎬ依赖面面的共平

面关系ꎬ有效共轭长度最短ꎬ薄膜态最大荧光发射波

长也蓝移最明显ꎬ波长范围偏蓝紫光区ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 共聚物的荧光量子效率

聚合物的发光效率可以通过荧光量子效率来进

行量化评估ꎮ 金刚烷引入聚合物后ꎬ能够影响发光

聚合物 π－π 共轭性能ꎮ 将共轭体系以随机的方式

孤立ꎬ建立聚合物链中的孤岛结构ꎬ使得聚合物能够

尽可能传递紫外光(或载流子)的能量ꎬ降低荧光猝

灭ꎬ改善材料的蓝光荧光性能和量子效率ꎮ 不同聚

合物的荧光量子效率如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同聚合物的荧光量子效率

聚合物 荧光量子效率 聚合物 荧光量子效率

Ｐ２７Ｃｚ(１) ０􀆰 ７６ Ｐ２７－ＴＢＡ１０(４) ０􀆰 ７１

Ｐ２７－ＤＡ１０(２) ０􀆰 ８４ Ｐ３６Ｃｚ(５) ０􀆰 ６５

Ｐ２７－ＢＢＡ１０(３) ０􀆰 ８５ Ｐ３６－ＢＢＡ１０(６) ０􀆰 ７１

由表 ４ 可以看出ꎬ在用不同金刚烷衍生物改性

３ꎬ６－－咔唑及 ２ꎬ７－咔唑而制备的所有主链聚合物

中ꎬ二苯基金刚烷改性的 ２ꎬ７－咔唑共聚物荧光量子

产率最高ꎮ 少量金刚烷基和二苯基金刚烷基引入

２ꎬ７－咔唑均聚物(１)中ꎬ共聚物(２)和(３)的荧光量

子产率均有明显提高ꎬ但当共聚物倾向于形成规整

的立体网状结构时(聚合物(４))ꎬ溶解度降低ꎬ溶解

度的降低和荧光组分的减少也使得量子产率仍然下

降ꎬ明显偏低于聚合物(２)和(３)ꎮ ３ꎬ６－咔唑分子衍

生物可以通过转动的碳碳单键完成去活化的过程ꎬ
因而在激发状态时ꎬ受激发的光子通过碳碳单键传

递时会有一定的能量损失ꎮ 而在 ２ꎬ７－咔唑分子衍

生物中ꎬ电子可完整地在分子内共振ꎬ使得碳碳单键

在激发态时变得较刚硬而不易转动ꎬ可以完整的传

递发光能量ꎬ因而 ２ꎬ７－位咔唑的聚合物荧光量子产

率均较 ３ꎬ６－位聚合物高ꎬ发光性能更好ꎮ

３　 结论

(１)以金刚烷衍生物与咔唑为原料制备出 ５ 种

蓝光聚合物材料ꎬ侧链型金刚烷－咔唑聚合物聚合

度较高ꎬ热稳定性较好ꎬ但发光性能较主链型共聚物

稍差ꎬ波长范围偏蓝紫光区ꎻ主链型金刚烷－咔唑共

聚物数均分子质量偏低ꎬ分子质量分布较窄ꎬ均发射

蓝光ꎮ 不同低摩尔分数的金刚烷衍生物引入主链能

显著改善共聚物的热稳定性ꎬ且低摩尔分数金刚烷

􀅰４３１􀅰
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的引入可改善共聚物的发光性能ꎮ
(２)相比四苯基金刚烷基和金刚烷基ꎬ二苯基

金刚烷引入到咔唑主链形成的共聚物综合性能

最好ꎮ
(３)２ꎬ７－位咔唑与金刚烷聚合获得的主链型共

聚物热稳定性、发光效率均比 ３ꎬ６－咔唑－金刚烷共

聚物更好ꎮ ２ꎬ７－位咔唑－二苯基金刚烷主链型共聚

物在制备宽吸收光谱和高光电转换效率材料方面具

有良好的应用前景ꎮ
(４)最大程度提高聚合物的共平面程度和规整

程度ꎬ可以改善聚合物的热稳定性和发光性能ꎮ 低

摩尔分数的金刚烷可满足这 ２ 项要求ꎬ提高了聚合

物的各项性能ꎬ因此后续发光聚合物的分子设计可

遵循上述原则ꎮ
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２０１９ 年 ２ 月 陈亚君等:梯度孔隙结构二醋酸纤维复合滤料的制备及过滤性能

限公司生产ꎻ聚丙烯(ＰＰ)纺粘非织造布ꎬ面密度为

２５ ｇ / ｍ２ꎬ东莞市欣美纺织品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 静电纺丝液的配制

将一定质量的二醋酸纤维素溶解于 Ｖ(丙酮) /
Ｖ(ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺) ＝ ３ ∶２的混合溶液中ꎬ配制

成质量分数为 １５％的二醋酸纤维纺丝液(ＮＯ􀆰 １)ꎮ
另外ꎬ将一定质量的二醋酸纤维素溶解于 Ｖ(二氯甲

烷) / Ｖ(丙酮)＝ ４ ∶１的混合溶液中ꎬ配制成质量分数

为 ４􀆰 ５％的二醋酸纤维纺丝液(ＮＯ􀆰 ２)ꎮ 纺丝液均

置于磁力搅拌器上搅拌 ６ ｈ 后取下备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 梯度孔隙结构复合滤料的制备

将纺丝液注入规格为 ２０ ｍＬ 的注射器中ꎬ安装

在注射泵上ꎮ 注射器针头(外径 ７ ｍｍ)与高压直流

电源正极相连ꎬ用于接收纤维的滚筒与负极相连ꎬ滚
筒上贴有 ＰＰ 纺粘非织造布ꎮ 首先使用纺丝液 ２ 号

进行静电纺丝ꎬ相应的工艺参数为:纺丝速度为

２ ｍＬ / ｈꎬ纺丝电压为 １８ ｋＶꎬ接收距离为 １５ ｃｍꎬ纺丝

时间分别为 １５、３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎꎮ 完成后立即用纺

丝液 １ 号进行静电纺丝ꎬ工艺参数为:纺丝速度为

１ ｍＬ / ｈꎬ纺丝电压为 １８ ｋＶꎬ接收距离为 １５ ｃｍꎬ复合

时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 得到的滤料置于 ６５℃真空干燥箱

中干燥 ６ ｈ 后备用ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

１􀆰 ３􀆰 １　 纺丝液性质测试

利用上海方瑞仪器有限公司生产的 ＮＤＪ－１Ｓ 型

数显黏度计测试纺丝液的黏度ꎻ利用上海伟业仪器

厂生产的 ＤＤＳ－１１Ｃ 型数字电导率仪测试纺丝液的

电导率ꎻ利用 ＤＣＡＴ － ２１ 型表 /界面张力仪 (德国

Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ 公司生产)测试纺丝液的表面张力ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 纤维膜外观形貌测试

利用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产的 ＳＵ－１５１０ 型扫

描电子显微镜对纳米纤维膜的形貌进行观察ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 纤维膜比表面积测试

利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＴｒｉＳｔａｒ ３０２０
型全自动比表面积分析仪测试纤维膜的比表面积ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 滤料孔隙率测试

采用正丁醇吸收法测试滤料的孔隙率ꎮ 将尺寸

为 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的样品浸入正丁醇溶液中ꎬ１ ｈ 后取

出ꎬ用滤纸吸干表面多余的溶液称其质量为 ｍ２(初
始质量为 ｍ１)ꎮ 计算滤料孔隙率:

ε(％) ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / (ｍ２ － ｍ１ ＋ ＳＺρ)] × １００％ (１)

其中:Ｓ 为样品的面积ꎬｃｍ２ꎻＺ 为样品的厚度ꎬｃｍꎻρ
为正丁醇的密度ꎬ０􀆰 ８０９ ｇ / ｃｍ３ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 滤料孔径分布测试

利用美国施多威尔有限公司的 ＧＦＰ－１１００Ａ 型

多孔材料孔径分析仪测试滤料的孔径分布ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 滤料过滤性能测试

将无孔醋酸纤维层作为迎尘面ꎬ利用苏州华达

仪器设备有限公司的 ＬＺＣ－Ｈ 型滤料综合性能测试

台测试滤料的过滤效率和过滤阻力ꎬ测试空气流量

为 ８４ Ｌ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纺丝液体系对纤维形貌的影响

不同纺丝液体系下得到的纤维的表面形貌与直

径分布如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ纺丝液的性

质会对纤维形貌造成重要的影响ꎮ 由图 １(ａ)中可以

看出ꎬ纤维表面光滑、没有孔洞ꎬ平均直径为 ４５０ ｎｍꎻ由
图 １(ｂ)中可以看出ꎬ纤维表面出现沿纤维轴向分布

的细长椭圆形孔洞ꎬ孔洞沿纤维轴向的长度可达

１００ ｎｍ~１ μｍꎬ孔洞大小深浅不一ꎬ纤维平均直径为

２􀆰 ９５ μｍꎮ 同时ꎬ比表面积测试数据显示ꎬ多孔醋酸

纤维的比表面积为 １５􀆰 １３０ １ ｍ２ / ｇꎬ远大于无孔醋酸

纤维的比表面积(２􀆰 ２２６ ４ ｍ２ / ｇ)ꎮ
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ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ４￣( １￣ａｄａｍａｎｔｙｌ ) ｓｔｙｒｅｎｅ ａｎｄ ３￣( ４￣ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｙｌ )￣
１ꎬ１′￣ｂｉａｄａｍａｎｔａｎｅ [ Ｊ] . Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ２００６ꎬ ３９ ( １８): ５９７９ －
５９８６.■
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