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4,4'-双(9-咔唑基)联苯掺杂的液晶聚合物网络薄膜的制备
及圆偏振室温磷光性质
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摘要： 圆偏振室温磷光（CP-RTP）材料兼具圆偏振发光与室温磷光的独特优势，在光学防伪、生物成像、光电

器件等领域展现出广阔的应用潜力，近年来受到了越来越多研究者的关注。然而，如何制备具有高发光不对

称因子的 CP-RTP 材料，仍是当前该领域面临的关键挑战。本文将不同含量的 4，4'-双（9-咔唑基）联苯掺杂

到反应性的液晶混合物中，通过光聚合反应制备了一系列的液晶聚合物网络薄膜。该聚合物薄膜具有 CP-
RTP 性质，其发光不对称因子最高  ，发光寿命可达 839 ms。此外，所制备的薄膜图案在反射、荧光及磷光三种

模式下呈现出不同的颜色，表明其在装饰及光学防伪等领域具有良好的应用潜力。
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1　引  言

圆 偏 振 发 光（Circularly polarized lumines⁃
cence, CPL）是一种手性光学现象，其本质是手性

发光体在激发态下发射的左旋与右旋圆偏振光在

强度上存在差异。近年来，CPL 活性材料因其在

光电器件、信息加密、光学防伪、手性传感与成像

等多个领域的广阔应用前景而受到广泛关注 [1-5]。

另外，纯有机室温磷光（Room-temperature phos⁃
phorescence, RTP）材料具备发射寿命长、斯托克

斯位移大、结构可设计性强、应用场景广泛等诸多

优势，已成为材料化学与光电功能领域的重点研

究方向之一 [6-8]。基于上述研究基础，圆偏振室温

磷光（CP-RTP）材料融合了圆偏振发光的手性光

学特性与室温磷光的长寿命发光优势，展现出更

为突出的潜在应用价值 [9-10]。

众所周知，CPL的偏振特性可通过发光不对称

因子（glum）进行定量描述，其定义为 glum = 2(IL - IR)/
(IL + IR)，其中 IL和 IR分别代表左旋和右旋圆偏振光

的强度。在实际应用中，磷光量子产率（ΦP）和发光

寿命（τ）等参数，对于评估 CP-RTP材料的性能也非

常重要。经过研究人员多年的不懈努力，目前已成

功开发出多种具有 CP-RTP 特性的有机体系，包括

小分子[11-13]、聚合物[14-16]、超分子  组装体[17-19]以及液晶

材料[20-25]。然而，构建兼具高 glum值、高 Φ 与长 τ 且

加工性能好的 CP-RTP材料依然是一个挑战。

近年来，我们课题组发展了一种简便的策略，

用于制备具有长寿命 CPL 特性的液晶聚合物网络

（LCPN）薄膜材料 [26-28]。例如，将不同量的 N,N,N′,
N′-四苯基联苯胺（TPB）掺杂到反应性的胆甾相

液晶（cholesteric liquid crystal, CLC）混合物中，通

过原位光聚合反应制备了一系列的 LCPN 薄膜 [26]。

这些薄膜展现出增强的 RTP 和 CP-RTP 性能，其

glum 值可达−0. 90，ΦP 最高可达 14. 8%，τ 可达 607 
ms。这些结果促使我们进一步制备高效的 CP-

RTP 活性聚合物薄膜材料，并探索它们的应用。

在本工作中，通过将商业化的 4,4′-双（9-咔

唑基）联苯（CBP）掺入到反应性的 CLC 混合物，利

用光聚合反应制备了四种 LCPN 薄膜。所制备的

薄膜显示出黄色结构色、RTP 和 CP-RTP 特性，其

glum 值最高达−1. 08，ΦP达 7. 9%，发光寿命最长可

达 839 ms。这些薄膜可加工成图案，并在反射、荧

光和磷光模式下呈现出不同的颜色，有望应用于

光学防伪领域。

2　实  验

2. 1　试剂和仪器

2-甲基 -1,4-亚苯基双 (4- ((6-丙烯酰氧基)己
基)-氧基)苯甲酸酯)（C6M，分析纯）、4-甲氧基苯基

-4-((6-丙烯酰氧基)己基)氧基)苯甲酸酯（RM105，
分析纯）、(3R,3aR,6S,6aR)-六氢呋喃 [3,2-b]呋喃-3,
6-二基双 (4- ((4- ((6-丙烯酰氧基)己基)-氧基)苯甲

酰)氧基)苯甲酸酯）（CA-A，分析纯）购于苏州苏凯

路化学科技有限公司；苯偶酰二甲缩酮（BDK，分

析纯）购自上海凌峰化学试剂有限公司；4,4'-双
(9-咔唑基)联苯（CBP，优级纯）购自上海泰坦科技

股份有限公司；二氯甲烷（DCM）购自江苏强盛化

学试剂有限公司（苏州）。

场发射扫描电子显微镜（SEM）图像使用日本

日立公司 Hitachi Regulus8230 在 3. 0 kV 加速电压

下 拍 摄 。 偏 光 显 微 镜（POM）图 像 使 用 配 备

Linkam LTS420 热台的徕卡显微系统 CMS GmbH
拍摄。荧光光谱、磷光光谱、发光寿命和量子产率

由英国爱丁堡仪器公司的 FLS 980 光谱仪记录。

CPL 光谱使用日本 JASCO 公司的 CPL-300 光谱仪

测量。CPL 测量条件如下：激发波长为 320 nm，扫

描速度为 500 nm/min，扫描次数为 1 次，激发和发

射狭缝宽度均为 3000 μm，光电倍增管（PMT）时

间常数为 1 秒。为消除薄膜线偏振发光的影响，

使用样品旋转台使样品在 360°范围内旋转，然后

在 4 个方向（间隔 90°）收集 CPL 光谱，并对 4 个方

向得到的光谱进行代数平均。圆二色（CD）光谱

由日本 JASCO-1500 光谱仪记录。为消除线二色

性，样品通过样品旋转台旋转 360°，并在四个方

向（间隔 90°）采集 CD 光谱后进行代数平均。

2. 2　LCPN薄膜的制备

2. 2. 1　掺杂 CBP 的 LCPN 薄膜的制备

该反应性液晶混合物中各组分的结构式如图

1 所示，其中各组分的质量比参见表 1。将 C6M、

RM105、BDK、CA-A 和 CBP 混合均匀后，在 2 毫升

的 DCM 中经超声溶解。将适量的 DCM 溶液滴在

石英基底表面。通过夹层结构将反应溶液的厚度

控制在 11 μm。在 83 ℃下蒸发溶剂几分钟，然后

冷却至室温，样品用 365 nm 的氙灯（以 15 W 的功

率输出）照射 10 s。随后，用刀片将薄膜从石英基

底上剥离，从而获得自支撑的 LCPN 薄膜，分别命

名为 PN-CBP-(0. 10、0. 50、1. 00 和 2. 00 wt%)。
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2. 2. 2　防伪图案的制备

将制备好的 PN-CBP-1. 0% 薄膜裁剪为合适

的尺寸，填充至预先设计的“8888”数字形模板

中，形成“good”字样的发光单元。其余背景区域

则填入未掺杂发光分子 CBP 的液晶聚合物网络

薄膜。

3　结果与讨论

3. 1　液晶织构

用 POM 研究了含有 C6M、RM105、CA-A、BDK

和 CBP 的混合物的液晶相行为。观察到清亮点

为 83 ℃，在 25~75 ℃的温度范围内可见明显的油

丝织构（图 2），证实了 CLC 相的形成。另外，也对

所制备的 LCPN 薄膜进行了 POM 观察。即使在高

达 200 ℃的温度下，PN-CBP-1. 0% 薄膜也呈现出

明显的油丝织构，这表明 PN-CBP 薄膜的 CLC 结

构被成功固定下来。

3. 2　微观形貌

为了研究 LCPN 薄膜的微观结构，对薄膜的

断面进行了 SEM 测试，如图 3 所示，可以看出薄膜

图 2　（a-d）C6M/RM105/BDK/CA-A/CBP（质量比 46.90/46.90/1.00/4.20/1.00）混合物在不同温度下的 POM 图；（e-h）为其对

应的 PN-CBP-1.0% 薄膜在不同温度下的 POM 图

Fig. 2　POM images of （a-d） reactive mixture of C6M/RM 105/BDK/CA-A/CBP （46.90/46.90/1.00/4.20/1.00， w/w/w/w/w） and 
（e-h） its corresponding film of PN-CBP-1.0%

 

图 1　反应性液晶混合物中各组分的结构式

Fig. 1　Molecular structures of the compounds in the reactive liquid crystal mixture
表 1　液晶混合物中各化合物的质量比

Table 1　Components of reactive liquid crystal mixtures
命名

PN-CBP-0. 1%
PN-CBP-0. 5%
PN-CBP-1. 0%
PN-CBP-2. 0%

C6M/wt%
47. 35
47. 15
46. 90
46. 40

RM105/wt%
47. 35
47. 15
46. 90
46. 40

BDK/wt%
1. 00
1. 00
1. 00
1. 00

CA-A/wt%
4. 20
4. 20
4. 20
4. 20

CBP/wt%
0. 10
0. 50
1. 00
2. 00
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的横截面有清晰的层状结构，表明薄膜是有取向

的，并且层状结构通过光聚合反应被固定下来。

通过计算得知，该螺旋结构的螺距为 381 nm。

3. 3　光学活性

所制备的 PN-CBP 薄膜均呈现黄绿色（图 4），

其截面的 SEM 图像表明所观察到的颜色来自于

薄膜周期性微纳结构对光的布拉格选择性反射，

即为结构色。在紫外灯照射下，薄膜发出蓝色荧

光；移除紫外灯后，该薄膜发出黄绿色的余辉，持

续约 10 s。随后测试了该薄膜的发光光谱，如图

5a 所示，荧光光谱在 425 nm 处出现最大值，而磷

光光谱在 480 nm 和 513 nm 处显示双发射带，可归

属为分子局域三线态（T₁，咔唑-联苯共轭骨架）的

0–0 跃迁与振动伴峰 [29]。PN-CBP 薄膜的磷光寿

命范围为 822 ms到 839 ms （图 5b）。另外，用积分

球测量的 PN-CBP 薄膜的发光量子效率（ΦL）在

8. 6%−24. 9% 之间，ΦP为 3. 0%−7. 9%（图 6）。

图 3　PN-CBP 薄膜横截面的 SEM 图像

Fig. 3　SEM image of the cross-section of PN-CBP film

图 4　PN-CBP 薄膜在自然光下、365 nm 紫外灯照射下以及去除紫外灯后不同时间的照片

Fig. 4　Photographs of the PN-CBP films under daylight and UV light， and after removing UV light for different time
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图 5　（a）PN-CBP 薄膜的归一化荧光光谱和磷光光谱，激发波长 320 nm；（b）513 nm 处的时间分辨磷光衰减曲线

Fig. 5　（a） Normalized fluorescence and RTP spectra of the PN-CBP films， excitation wavelength： 320 nm. （b） Time-resolved 
phosphorescence decay curves at 513 nm of the PN-CBP films
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PN-CBP 薄膜的 RTP 活性主要来源于 CBP 单

元。值得注意的是，CBP 的 THF 溶液不具有 RTP
性质，但其固体粉末显示了明显的 RTP 行为（图

7），且其 ΦP值为 1. 9%、发光寿命为 60 ms，证实了

其固有的 RTP 活性。这一结果表明 CBP 的 RTP
性质归因于其咔唑和联苯结构单元，两类基团可

有效促进体系发生系间窜越过程。CBP 分子结构

中的咔唑基团表现出好的空穴传输能力，而联苯

部分提供了一个刚性的分子骨架，有助于稳定三

重态激子，从而表现出 RTP 的性能。光聚合反应

过程中会消耗氧，也有助于稳定三重态激子。此

外，这些 LCPN 薄膜的交联聚合物结构提供了一

个刚性和受限的环境，这不仅限制了咔唑-联苯单

元的运动，减少了非辐射跃迁，而且防止了三重态

激子通过与氧的相互作用而猝灭 [26-28]。这些协同

效应提高了 CBP 掺杂的 LCPN 薄膜的 ΦP和 τ 值。

接下来，通过 CD 光谱研究了不同 CBP 含量

的 PN-CBP 薄膜的光学活性。如图 8a 所示，在 575
–625 nm 处观察到负的 CD 信号。这些 CD 信号

来源于结构诱导的光学活性，表明在薄膜中手性

掺杂剂 CA-A 诱导形成了右手螺旋超分子结构。

接下来在室温下研究了 PN-CBP 薄膜 CPL 光谱。

这些薄膜在 320 nm 激发下的 CPL 光谱显示，负信

号集中在 410–513 nm（图 8b），分别对应于荧光

和磷光发射。这些结果证实了右旋 CPL 蓝光和绿

光的发射。测量的 glum绝对值范围在 400 nm 处为
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图 8　PN-CBP 薄膜的（a）归一化 CD 光谱（b）CPL 光谱，激发波长 320 nm

Fig. 8　Normalized CD （a） and CPL （b） spectra of PN-CBP films， excitation wavelength： 320 nm
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图 6　不同 CBP 质量分数的 PN-CBP 薄膜的发光量子效率

和磷光量子效率值

Fig. 6　Luminescence and RTP quantum yields of the PN-

CBP films
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图 7　CBP 粉末归一化的荧光和室温磷光光谱，激发波长

320 nm
Fig. 7　Normalized fluorescence and RTP spectra of CBP 

powder， excitation wavelength： 320 nm
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0. 22–0. 28（图 9a），513 nm 处为 0. 89–1. 08（图

9b），高于我们之前报道的 TPB 掺杂的 LCPN 薄膜

的 CPRTP 的 glum 绝对值（0. 81–0. 90）[26]。值得注

意的是，PN-CBP-0. 1% 薄膜中的最大 glum 值为–

1. 08。这些高的 glum 值主要归因于薄膜螺旋超分

子结构所形成的长程取向有序排布 [30-32]。

3. 4　应用探索

将所得到的 LCPN 薄膜裁成合适的尺寸制备

成图案。如图 10 所示，在日光和通过左旋圆偏振

片（LH-CP）下观察，黄绿色数字“8888”肉眼清晰

可见，而通过右旋圆偏振片（RH-CP）观察则数字

模糊。在 365 nm 紫外光照射下，蓝色字母“good”
在直接观察和通过 LH-CP 时都保持可见，但在通

过 RH-CP 观看时几乎消失。移除紫外灯后，直接

观察或通过 LH-CP 观察到的绿色余辉“good”持续

约 6 s，但通过 RH-CP 观察则图案模糊。众所周

知，当通过圆偏振片观察物体时，与偏振片具有相

同旋向的光被阻挡，而具有相反旋向的光则透过。

在“8888”图案中的字母“good”是用右旋螺旋结构

的薄膜制作的。这些薄膜选择性地反射右旋圆偏

振光，并发射右旋 CPL。因此，在无偏振片和通过

LH-CP 观察到清晰的图案，而通过 RH-CP 观察时

则图案模糊。这些结果表明，PN-CBP 薄膜有望应

用于制备装饰图案及光学防伪领域。

4　结 论

本工作通过在反应性的胆甾相液晶混合物中

掺杂不同量的 CBP，经光聚合反应制备了四种

LCPN 薄膜。所获得的薄膜呈现黄绿色的结构

色，并且具有增强的 RTP 性能。此外，该薄膜还

表 现 出 绿 色 的 CP-RTP 性 能 ，其 glum 值 最 高 达

−1. 08，寿命可达 839 ms、余辉可达 10 s，ΦP 最高

可达 7. 9%。该薄膜增强的 RTP 活性归因于聚合

物网络结构的刚性和氧气阻隔能力，以及紫外光

引发聚合过程中的氧气消耗；其高的 glum 值主要
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图 9　PN-CBP 薄膜在（a）400 nm 处（b）513 nm 处的 glum值

Fig. 9　glum values at 400 nm （a） and 513 nm （b） of the PN-CBP TPEB films

图 10　在日光下、紫外灯照射下以及移除紫外灯后的通过 LH-CP 和 RH-CP 观察的图案

Fig. 10　Photographs of ‘‘8888’’ patterns viewed directly， through LH-CP and RH-CP under daylight and UV light， and after 
removal of the UV light
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关佩佩， 等： 4，4'-双（9-咔唑基）联苯掺杂的液晶聚合物网络薄膜的制备及圆偏振室温磷光性质

来源于螺旋超分子构筑带来的长程取向有序特

征。所制备的薄膜在发射、荧光和磷光模式下具

有不同的颜色，有望应用于装饰图案及光学防伪

领域中。
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