
  第 36 卷  第 4 期                          电 子 科 技 大 学 学 报                             Vol.36  No.4   
     2007 年 8 月          Journal of University of Electronic Science and Technology of China                 Aug. 2007 

聚(2-戊氧基-3,5-二溴-1,4-对苯乙炔)的合成及性能研究 
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【摘要】针对烷氧基取代PPV衍生物存在电子亲合势低的问题，合成了苯环上同时含有给电子和吸电子基团的新型PPV

衍生物PPDBPV。提出了新的前驱体合成路线，克服了吸电子基团对苯环的钝化作用给传统合成路线带来的困难。聚合采用
Gilch脱卤化氢反应。给出了各步反应的主要工艺条件，探讨了相关因素对单体合成和聚合反应的影响。通过1H-NMR和FT-IR
分别对单体和聚合物的结构进行了表征。该聚合物的光致发光谱峰值在650 nm处，比PMPPV红移了20 nm，波长范围窄，单
一性好。 
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Abstract  A novel electroluminescent polymer, Poly (2-Pentyloxy-3,5-Dibromine-1,4-Phenylenevinylene) 
(PPDBPV) was prepared by the Gilch route. It is so hard to get new precursor by the traditional route because of 
the inactivation on benzene ring causing by electron withdrawing effect. To resolve the problem, a modified route 
has been prepared. The polymer and monomers were characterized by 1H-NMR and FT-IR. The synthesis craft had 
been studied. The maximum Photoluminescence (PL) wavelength of PPDBPV appeared at 650 nm and gave 20 nm 
red shift comparing with Poly (2-Methoxy-5- Pentyloxy-1,4-Phenylenevinylene) (PMPPV). 
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自从1990年英国剑桥大学Burroughes等首次发

现聚对苯乙炔(PPV)的电致发光(EL)特性后[1-2]，这

类电致发光聚合物的分子设计、合成、发光机理和

EL器件制作逐渐成为研究的热点[3-5]。对聚合物结构

的设计和对器件结构的设计是制作有机EL器件的

两个重点[6]。本文通过优化PPV衍生物的分子结构提

高发光性能，简化器件结构。对PPV进行化学修饰

可改变它的发光特性及溶解性，常用方法是在共轭

主链上引入不同取代基，取代的位置可以是苯环也

可以是双键。给电子基团或吸电子基团作为取代基

都能使共轭主链的能隙降低，发光波长红移，而引

入吸电子基团还可以提高电子亲合势；链烷基或烷

氧基作为取代基可以降低聚合物分子间的相互作 
用[7]，提高溶解性。载流子的迁移率对EL器件的性

能有重要影响，实现电子、空穴的注入平衡并提高

它们的迁移率不仅能提高器件的量子效率和响应时 

间，还能降低驱动电压[8]。PPV属空穴型共轭聚合物，

引入吸电子基团有助于平衡载流子注入，提高发光

效率。本文的实验用Gilch脱卤化氢法合成了一种苯

环上同时含有给电子和吸电子基团的新型PPV衍生

物聚2-戊氧基-3,5-二溴-1，4-对苯乙炔(PPDBPV)，
并与仅含给电子基团的PPV衍生物聚2-甲氧基-5-戊
氧基-1,4-对苯乙炔(PMPPV)的发光性能进行了比较。 

1  合成方法 
1.1  药  品 

合成所需的药品和试剂：合成所需的药品试剂

2,5-二甲基苯酚、溴代正戊烷、四氢呋喃、四氯化碳、

无水乙醇、叔丁醇、金属钾、金属钠、溴素、过氧化

苯甲酰。 
1.2  合成方法 

2-戊氧基-1,4-二甲苯(PDMB)的合成：取80 ml
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无水乙醇，2.3 g金属钠制备乙醇钠。称取12.2 g (0.1 mol) 
2,5-二甲基苯酚，用20 ml无水乙醇溶解，并与前面

制备的乙醇钠溶液混合，60℃水浴反应3 h。滴

加12 ml溴代正戊烷，加热回流10 h。加入去离子水，

分离出油状液态产物，5%NaOH溶液洗2次，去离子

水洗2次，产率65%。其反应方程为： 
OH

H3C

CH3

H3C

CH3

OC5H11

C5H11Br
C2H5ONa

 (1)

 
    2-戊氧基-3,5-二溴-1,4-二甲苯(PDBDMB)的合

成：第一步产物0.065 mol用50 ml无水乙醇溶解，置

于三颈瓶中。取溴素32 g用20 ml无水乙醇溶解，向

三颈瓶中逐滴滴加，常温反应16 h。减压过滤得 

到粗产品，用5%氢氧化钠溶液清洗3次，再用去离

子水洗3次。真空干燥24 h得到白色晶体，产率46%。

其反应方程为： 

(2)
H3C

CH3

OC5H11

C2H5OH
Br2 H3C

CH3

OC5H11

Br

Br  
    2-戊氧基-3,5-二溴-1,4-二溴甲基苯(PDBBBMB)
的合成：取第二步产物10.56 g(0.03 mol)，NBS13.35 g，
过氧化苯甲酰0.91 g，四氯化碳40ml置于三颈瓶中，

65℃水浴反应13 h。滤去反应后的混合物中的固态

物质，得到的淡黄色油状液体用5%氢氧化钠溶液清

洗2次，再用去离子水洗2次。减压蒸馏除去四氯化

碳得到黄色晶体，碱洗、水洗后真空干燥，产率33%。

其反应方程为： 

H3C

CH3

OC5H11

Br

Br
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CCl4 BrCH2

CH2Br

OC5H11

Br

Br

(3)

 
PPDBPV的合成：取第三步产品5.08 g(0.01 mol)

用20 mlTHF(分子筛干燥)溶解后置于烧瓶中，再取

适量新制的叔丁醇钾用10 mlTHF溶解，向其中缓慢

滴加，常温反应24 h。将抽滤得到的粗产品水洗、

醇洗、真空干燥后得到橙红色粉末1.87 g。其反应方

程为： 

(4)
BrCH2

CH2Br

OC5H11

Br

Br

BuOK
THF

PPDBPV

CH CH

Br OC5H11

Br n
 

2  实验结果与讨论 
2.1  合成工艺讨论 

第一步采用Williamson反应，若温度较低反应进

行不彻底，而温度过高酚钠很容易被氧化，最好通

氮气保护。保证酚略微过量，使醇钠完全转化为酚

钠，避免多余的醇钠和溴代烷反应得到杂质醚，难

于分离。第二步反应没有加热，为了避免副产物氢

溴酸在高温下使醚发生裂解。NBS是一种常用的溴

化剂，烯烃可用它在烯丙基位作取代性的溴化，而

双键仍然保持不变[9]。该试剂在极性溶剂中的溶液

会导致溴的加成和核上取代反应，所以选用四氯化

碳作溶剂。聚合反应用THF作溶剂的效果比DMSO
好，碱的滴加速度不易过快，否则产物很容易发生

交联。 
2.2  单体结构表征 

PDBDMB的1H-NMR(CDCl3,δ): 0.94(t,3H, -CH3), 
1.38 ～ 1.84(m,6H,(CH2)3), 2.16,2.35 (s,6H,2CH3), 
3.91(t,2H,-OCH2), 6.67(s,H,苯环)。 

PDBBBMB 的 1H-NMR(CDCl3,δ): 1.18(t,3H, 
-CH3), 1.68 ～ 2.34(m,6H,(CH2)3), 3.98,4.09(s,4H, 
2CH2Br), 4.19(t,2H,-OCH2), 6.75(s,H,苯环)。 

n 
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1H-NMR谱由Brucker avance-300核磁共振仪绘

制，内标TMS。 
2.3  聚合物结构和性能表征 

GPC(Alitech 2000 ELSD detector，流动相THF，
0.35 ml/min)测得平均分子量MW=17 571，多分散系 

数15.65。由于该聚合物在THF中溶解性不好，所配溶

液中小分子含量很高，若选取保留时间6.6～9.4 min的
范围内计算，得到平均分子量MW=63 364，多分散

系数1.91。 
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图1  PPDBPV的红外图谱 

N COLET MX-1E FT-IR测得聚合物红外图谱如

图1所示。分析图中数据得知：3 058 cm−1为芳环C-H
伸缩振动；1 597、1 493、1 465 cm−1为芳环骨架伸

缩振动[10]；874 cm−1有强吸收峰，为芳环上孤立H的

弯曲振动；957 cm−1有强吸收峰，为亚乙烯基上两个

反式H的面外弯曲振动；2 953、2 929 cm−1为甲基C-H
的不对称伸缩振动，2 868 cm−1为甲基C-H的对称伸缩

振动，1 385 cm−1为甲基C-H的剪式振动；1 249 cm−1

有强吸收峰，为Ar-O-C的伸缩振动，1 145、1 164cm−1

为Ar-O的伸缩振动；702、767 cm−1为-(CH2)4-平面摇

摆振动；626 cm−1为C-Br伸缩振动。 
光致发光谱如图2所示，由Perkin-Elmer LS 50B荧

光光谱仪测量，并与PMPPV进行了比较。PPDBPV在

650 nm有一个尖锐的发射峰，比PMPPV红移了20 nm，

但发射强度有所降低。苯环上引入的两个溴原子通

过p-π共轭增强了苯环平面电子云的离域效应，比单

一甲氧基对π电子共轭度的贡献更大，使荧光波长红

移，然而卤素的重原子效应在一定程度上减弱了荧

光发射。 

3  结  论 
用Gilch脱卤化氢法合成了一种苯环上同时含

有给电子和吸电子基团的新型PPV衍生物PPDBPV，

研究了合成工艺，单体和聚合物的结构分别用
1H-NMR和FT-IR表征。该聚合物的光致发光谱在 
650 nm有峰值，比仅含给电子基团的PPV衍生物

PMPPV红移了20 nm，波长范围窄，单一性好，但

发射强度有所降低。 
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   图2  PPDBPV和PMPPV的光致发光谱比较 
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效恢复信息数据；而PIR可兼顾到信息传输的可靠性

和效率，适用的信道环境较广。并且多进制LDPC码
HARQ方案比二进制方案有更好的性能，其提供的编

码增益，可明显降低发射功率，对于功率受限的卫星

通信具有重要意义。 
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