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聚芴类共轭聚合物(PFs)从溶液到薄膜凝聚态演变过程中的定量 
构效关系 

张昊    黄龙    李涛    刘宾    白泽明    李小娜    陆丹* 
(吉林大学化学学院  超分子结构与材料国家重点实验室  长春 130012) 

摘要  聚芴(polyfluorenes, PFs)是一类具有高荧光效率和良好热稳定性的经典蓝光共轭聚合物. 本研究组近年来集中于

聚芴类共轭聚合物溶液中单链构象-聚集态结构-薄膜凝聚态结构-器件性能间的定量构效关系研究, 利用静/动联用激

光光散射等表征手段, 结合标度率研究方法, 对 PFs 成膜前体溶液复杂的单链和聚集的形态结构进行了系统的研究. 

结合光谱与电镜等方法, 揭示出 PFs 在溶液中孤立单链、凝聚态结构、β 构象及其过渡态结构形成的动力学过程、机

理及规律, 构建出成膜前体溶液单链构象-薄膜中链构象-器件性能之间的定量构效关系. 旨在从高分子本征性质入手, 

提高其光电效率. 本研究不仅对聚芴类高分子, 而且对整个共轭聚合物类材料的设计与加工都将具有重要的指导意义. 
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Quantitative Structure-property Relationship of Polyfluorene Conjugated 
Polymers Condensed State from Solution to Film  
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130012) 

Abstract  Polyfluorenes are not only a class of classical blue conjugated polymers with high fluorescence efficiency and 
good thermal stability, but also a hairy-rod polymer model due to their rigid main chain and flexible side chain. Therefore, 
PFs have received attention and related reports are continuing. Most of the research on PFs has focused on the synthesis of 
new functional materials and the improvement of device structure to improve their photoelectric properties. However, the 
research on single chain conformation, chain aggregation structure, film condensed structure and photovoltaic devices per-
formance in the process of precursor solution to film are rarely reported. In recent years, our research group focused on the 
quantitative structure-property relationship of polyfluorene conjugated polymers condensed state from solution to film. The 
complex single chain and aggregate shape characteristics of PFs precursor solutions were studied by static/dynamic laser 
scattering and other methods. Combining spectroscopy, electron microscopy and other methods, the kinetic evolution of PFs 
in isolated single chain, aggregation condensed-structures, transition state and the mechanism and regularity of 
β-conformation are revealed. Quantitative structure-property relationship of single-chain conformation of precursor solution, 
aggregate structure of thin film and optoelectronic device performance is established. The aim is to improve the photoelectric 
efficiency of the polymer from the intrinsic properties. The research will have important guiding significance not only for 
polyfluorene-based polymers but also for the design and processing of the entire conjugated polymer materials. 
Keywords  conjugated polymer; chain conformation; aggregate state; photoelectric property; quantitative structure-property 
relationship 

   
1  引言 

共轭聚合物由于其独特的 π 共轭结构特征, 已在聚

合物发光二极管(PLED)、有机场效应晶体管(OFET)、

有机太阳能电池、有机电泵激光等光电领域得到广泛应

用[1～7]. 共轭聚合物光电器件的制备过程主要历经材料

本体合成、溶入前体溶液、薄膜制备及器件构筑四个环

节. 目前研究大多集中于高效率材料本体的合成以及光

电器件的制备以提高其器件效率和稳定性等[8～15]. 但受

限于溶液研究的手段和方法, 对共轭聚合物前体溶液行

为及由其制得的光电薄膜的动力学演变过程了解甚少. 

然而, 高分子溶液行为是高分子的本征性质, 将直接影

响到薄膜乃至器件的最终性能. 因此, 共轭高分子溶液

加工方面的研究近年来备受关注. 但遗憾的是, 目前有

关共轭聚合物溶液方面的研究还仅停留在定性的推测

溶液加工对膜的直接影响而缺乏相应的理论基础与定

量的实验数据支持, 这极大地制约了共轭聚合物凝聚态
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动力学演变过程及相转变行为的基础研究与应用[16,17]. 

本研究将从高分子链在溶液中的本征性质(链构象、形

状、尺寸、链聚集密度)切入, 致力于以上重要问题的探

究并揭示其规律及定量构效关系.  

本文研究聚芴类(polyfluorenes, PFs)共轭聚合物 , 

主要是指聚(9,9)二辛基芴(PFO)(如图式 1 所示)及其衍

生物. 这是因为 PFs 是一类经典的蓝光共轭聚合物, 特

别是其具有丰富的链构象[18,19], 近年来相关研究一直备

受学术界广泛关注[18～22]. 在几种构象中, 主链扭转角

165°共平面性更强的 β 构象(如图 1 所示)被认为可以显

著提高 PFO 载流子迁移率并有望被用做电泵激光, 故

更具研究价值[22,23]. 另外, PFO 具有主链刚性而侧链柔

性的特点, 被认为是毛杆状(hairy-rod)聚合物的模型. 

目前, 对这类聚合物的基础研究亦较为匮乏, 故对 PFs

研究, 具有重要的理论与实际意义[24]. 早在 1997 年, 

Bradley 等[25]就报道了 PFO 中发现的 β 构象, 可由吸收

光谱中 437 nm 处出现的吸收峰来界定, 且通过 X 射线

衍射表征得到 β 构象的平面化结构, 结合发射光谱证明

β 构象具有更大的共轭程度. 之后 Monkman 等[26]研究

了当聚芴 9 号位的烷基链长度为 6～10 时溶液中 β构象

的出现情况, 结果只在 PF7、PF8、PF9 中发现了 β构象, 

而在 PF6 和 PF10溶液中并未形成 β构象, 解释为形成 β

构象时需要克服一定的侧链位阻, 而不同长度侧链的位

阻不同, 所以只有 PF7、PF8、PF9 可以形成 β构象. 陈

寿安等[27]研究了有 β构象与无 β构象的器件对比, 发现

当器件中存在 β 构象时, 该器件的荧光效率得到大幅提

高; Bazan 等[28]则在溶液中添加高沸点溶剂来诱导高含

量 β构象, 进而证明薄膜中 β构象有利于提高器件的荧

光效率.  

C8H17 C8H17 n  

图式 1  聚(9,9)二辛基芴(PFO)的结构式 
Scheme 1  Structure of poly(9,9)dioctylfluorene (PFO) 

 

图 1  PFO 的 α构象和 β构象  
Figure 1  α conformation and β conformation of PFO 

在本研究中, 我们依据共轭聚合物具有弱刺激强响

应的软物质特性, 使用静/动联用光散射(SLS/DLS)、电

镜等手段, 结合理论计算、标度律等研究方法, 通过改

变外界条件如温度和溶剂, 对 PFO 及其衍生物在极稀

溶液、稀溶液、亚浓溶液状态下的单链运动及聚集行为

的动力学演变过程及机理进行了系统的研究, 发现不良

溶剂、温度、分子量和溶液浓度等因素对链构象及链凝

聚态结构的变化存在影响, 更重要的是证明了 PFO β构

象可定量地在旋涂成膜的过程中从溶液到薄膜中遗传, 

且利用低温诱导发现薄膜中的 β构象具有饱和性; 同时

发现β构象的存在可提高器件的载流子迁移率一个数量

级. 对 PFO 及其衍生物在溶液状态下单链构象、单链运

动以及聚集行为的系统研究, 不仅对共轭高分子的溶液

研究提供参考, 而且将对共轭聚合物的基础理论及实际

应用都将具有重要的指导意义.  

2  结果与讨论 

2.1  PFO 溶液中两种类型聚集的发现及界定 

我们在对 PFO 溶液状态下分子链构象、聚集态结

构转变进行初步探索的过程中, 首先使用溶剂化作用作

为调控手段[29]. 在 PFO 的三氯甲烷溶液中添加不同体

积比的乙醇来降低混合溶液溶解度而使 PFO 分子链趋

向聚集(如图 2a, 2b所示). 图 2a为不同三氯甲烷/乙醇比

例的 PFO 溶液紫外吸收光谱图. 吸收曲线均在 405 nm

等吸收点归一化, 其中437 nm处的吸收峰为β构象的特

征峰; 而图 2b 为加入不同乙醇比例溶液中 β 构象的含

量. 从图 2b 可明显发现: β构象的含量随乙醇比例增加, 

先快速提高至 40%后趋于平稳 , 且吸收光谱主峰红   

移[30]. 依据 β 构象的含量的出现情况, 我们定义当溶液

中乙醇比例小于 30%时产生的分子链聚集为介观聚集

(mesoscopic aggregates); 而乙醇比例大于 40%后溶液中

产生的链聚集为宏观聚集(macroscopic aggregates). 我

们通过滤膜实验对两种聚集进行界定, 对氯仿/乙醇比

例为 5∶1 和 4∶6 的溶液分别进行滤膜实验, 图 3a, 3b

中显示了滤膜实验前后的紫外吸收光谱的变化情况. 图

3a中氯仿/乙醇比例为5∶1(此时产生的链聚集为介观聚

集), 明显观察到经过过滤实验后 β 构象的特征峰消失

而 α 构象的特征峰无明显变化; 在图 3b 中氯仿/乙醇比

例为4∶6(此时产生的为宏观聚集), 此时经过过滤实验, 

α 构象和 β 构象均消失. 由此可以得出结论: 介观聚集

主要由 β构象构成, 而宏观聚集由 α构象和 β构象共同

构成. 两种聚集的动力学形成机理如图 4 所示, 随着劣

溶剂(乙醇)比例的逐渐提高, PFO 溶液中会先形成介观

聚集; 继续提高劣溶剂含量, 在介观聚集的基础上, 会

形成更大聚集程度的宏观聚集. 而在宏观聚集中, PFO

的 β构象为有序部分而 α构象则无规排列并起到了使有

序的 β 构象排列更紧密的捆绑(binding)作用, 从而使 β

构象含量稳定在不良溶剂乙醇加入量 40%以后不变. 此
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研究揭示出 β 构象的形成须有介观聚集作为一种过渡

态, 进而才能形成更高含量、更稳定的宏观聚集. 此种

聚集的研究将有助于指导以提高β构象含量来提高载流

子迁移率的方法在实际成膜过程中的应用.  

 

图 2  (a)不同氯仿/乙醇比例 PFO 溶液的紫外吸收光谱图; (b)不同氯

仿/乙醇比例 PFO 溶液中 β构象含量  
Figure 2  (a) UV absorption spectra of different chloroform/ethanol 
ratio PFO solutions; (b) β conformation content in different chloro-
form/ethanol ratio PFO solutions 

 

图 3  (a)氯仿/乙醇比例为 5∶1 的 PFO 溶液滤膜实验前后的紫外吸收

光谱图; (b)氯仿/乙醇比例为 4∶6 的 PFO 溶液滤膜实验前后的紫外吸

收光谱图  
Figure 3  (a) Normalized UV-vis absorption spectra of the solution with 
the ratio of chloroform/ethanol 5∶1 before filtration and after filtration; 
(b) Normalized UV-vis absorption spectra of the solution with the ratio of 
chloroform/ethanol 4∶6 before filtration and after filtration  

 

图 4  PFO 的介观聚集与宏观聚集形成机理示意图  
Figure 4  Schematic diagram of the mesoscopic aggregation and mac-
roscopic aggregation formation mechanism of PFO  

2.2  PFO 的α与β构象的相互转变条件及机理 

为了深入研究 PFO β构象的形成与机理, 我们以 α

构象与 β 构象间的相互转变为研究重点. 分别通过溶剂

及温度外场的改变, 研究 α到 β及 β到 α构象转变的动

力学过程、驱动力及机理[31,32]. 同样使用添加劣溶剂的

方式诱导 α构象向 β构象转变, 不同甲苯/乙醇比例 PFO

溶液的紫外吸收谱如图 5 所示, 发现只有当溶液中乙醇

含量达到 40%时才有 β构象产生. 对于 PFO 来说, 氯仿

的溶解性要略优于甲苯. 使用氯仿作为良溶剂的优点在

于可以更容易诱导和调控 β 构象, 且调控范围较大; 而

使用溶解性略差的甲苯作良溶剂则方便于研究在什么

情况下可以诱导出 β构象, 为了探究 β构象产生的动力

学过程, 我们使用静/动联用光散射分别研究了加入不

同比例乙醇的 PFO 溶液中单链和聚集形态结构的变化. 

Rg, Rh, Rg/Rh 分别为均方根回转半径, 流体力学半径及

形状参数, 可表征单链、聚集体的尺寸及形状的改变. 

在不同乙醇比例溶液中, 以上参数如表 1 所示. Rg 及

Rg/Rh 随乙醇比例增加逐渐降低, 表明随着劣溶剂增加, 

溶液中的单分子链由刚性伸展链逐渐塌缩变得蜷    

曲[33,34]; 使用动态光散射对加入不同比例乙醇的PFO溶

液中的聚集态结构进行研究如图 6a, 6b所示. 图 6a为动

态光散射中相关函数对弛豫时间的变化关系, 可以看出

随着乙醇比例的升高, 相关函数不断向长弛豫时间方向

移动, 表明随乙醇比例增加, 溶液中溶质体积增大, 解

释为单链逐渐形成聚集; 而图 6b 为相关函数拟合得到

的流体力学半径 Rh 的分布, 表明: 随乙醇比例增加, 溶

液中单链的聚集尺寸增大, 以至于在乙醇含量达到 30%

时形成了微米级别的聚集[34～37]. 综上所述, 我们得出

PFO 溶液 α到 β构象的动力学转变过程及机理如图 7 所

示. 在良溶剂中 PFO 以半刚性、舒展的 α构象存在, 而

当乙醇比例在 0%～40%范围逐渐增加时, PFO分子链逐

渐变得蜷曲, 同时分子间作用力增强而形成聚集, 但此

时还未形成 β构象; 直至乙醇含量达到 40%, 分子内/分

子间作用力增加致使聚集中的分子链得以克服由α构象

向 β构象转变的势垒, 最终发生 α向 β构象的转变[24].  

 
图 5  不同乙醇比例 PFO 溶液的紫外吸收光谱图  
Figure 5  UV absorption spectrum of PFO solution in different ethanol 
ratios 

表 1  在甲苯/乙醇溶液中, 随乙醇比例变化, PFO 单链的 Rg、Rh以及

Rg/Rh值  
Table 1  Rg, Rh and Rg/Rh values of PFO single chain as a function of 
ethanol ratio in toluene/ethanol solutions 

乙醇比例 0% 10% 20% 30% 

Rg/nm 24.5 17.8 14.1 11.6 
Rh/nm 11.0 11.3 11.6 11.9 
Rg/Rh 2.23 1.57 1.21 0.98 
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图 6  (a)乙醇比例 0%～30%时, PFO 溶液的归一化光强相关函数; (b)
乙醇比例 0%～30%时, PFO 溶液流体力学半径(Rh)分布曲线  
Figure 6  (a) Normalized intensity correlation function of PFO solution 
at 0%～30% ethanol ratio; (b) Hydrodynamic radius (Rh) distribution 
curve of PFO solution at 0%～30% ethanol ratio 

 

图 7  随着劣溶剂乙醇比例增加, PFO 溶液中链结构变化与 β 相的形

成机理示意图  
Figure 7  Schematic diagram of the formation mechanism of the chain 
structure and the β phase in the PFO solution as the proportion of ethanol 
increases 

为了探究温度场对 PFO 溶液行为的影响, 我们利

用升温可以诱导溶液中 PFO β构象向 α构象转变的特性

研究了 PFO β 构象向 α 构象转变的动力学过程及机   

理[32]. 将甲苯/乙醇比例为 4∶1 的 PFO 溶液, 在 303～

335 K 的温度范围进行紫外吸收测试, 通过计算得到不

同温度下该溶液中 β 构象的含量(如图 8 所示). 发现随

温度升高, β构象的降低速率在 318 K处出现转折. 推测

318 K 为某种过度聚集态结构的转变点; 之后在同样的

温度范围内, 通过静/动联用光散射, 研究了溶液中的聚

集态结构的变化规律(如图 9 所示). 随温度逐渐升高, 

Rh, Rg逐渐下降而Rg/Rh升高, 表明聚集变得越来越疏松. 

以Rh, Rg, Rg/Rh三个参数与β构象随温度变化做图, 描绘

出该溶液在随温度变化过程中 β构象向 α构象转变动力

学过程及机理(如图 10 所示): 在温度外场刺激下, 加快

了 PFO 分子链的热运动并提供了 PFO 分子链运动的自

由体积, 使溶液中原本密实堆砌的分子链聚集态结构逐

渐转变为疏松的过渡态结构, 最终变为孤立的单链 α 构

象. β构象的转变速率在前后两个阶段(聚集态结构和过

渡态结构)分别呈现良好的线性相关性.  这表明温度 

 

图 8  303～335 K 温度下甲苯/乙醇＝4/1 (V/V)的 PFO 溶液的 β构象

含量随温度变化图  
Figure 8  β conformation content of PFO solution with toluene/ethanol 
＝4/1 (V/V) at 303～335 K temperature 

 

图 9  303～335 K 温度下甲苯/乙醇＝4/1 (V/V)的 PFO 溶液中聚集态

的均方根回转半径 Rg, 流体力学半径 Rh及形状因子 Rg/Rh变化规律  
Figure 9  The root mean square radius of gyration Rg, the hydrodynamic 
radius Rh and the shape factor Rg/Rh of the aggregated PFO solution at 
303～335 K temperature in toluene/ethanol＝4/1 (V/V)  

 

图 10  PFO 溶液在温度外场刺激下聚集态变化机理示意图  
Figure 10  Schematic diagram of the mechanism of aggregation state of 
PFO solution under temperature external field stimulation 

外场可以作为一种在 PFO 溶液中准确调控 β 构象含量

的方法, 且 PFO 中的 α构象和 β构象可以相互转变. 
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2.3  聚芴溶液中分子量变化对链构象及聚集态结构的

影响 

做为描述聚合物本征性质的重要参数, 分子量的研

究对于聚芴体系构象及聚集态结构的变化具有重要意

义. 我们使用沉淀分级方法, 得到分子量在 47000～

145000 g/mol 范围内的四个窄分布 PFO样品[38], 配制相

同浓度的溶液并用静/动联用光散射分别对其单链及聚

集体进行表征(如图 11, 12 所示). 表 2 为不同分子量

PFO 在溶液中单链的尺寸、聚集体的形状及链聚集数. 

Rg 和 Rh 随分子量的增加逐渐提高, 表明单链的尺寸增

加, 链运动速度减慢, Rg/Rh 随分子量提高降低, 表明单

链的刚性略有降低. 图 13 为不同分子量聚集体的分形

维数 df 值, 其大小可反映分子链聚集的密实程度. 从图 

表 2  不同分子量的 PFO 单链在氯仿溶液中的均方根回旋半径 Rg, 流
体力学半径 Rh, 以及形状参数 Rg/Rh和聚集数  
Table 2  Root mean square radius Rg, hydrodynamic radius Rh, and 
shape parameters Rg/Rh and aggregation number of PFO single chain of 
different molecular weights in chloroform solution 

样品 M1 M2 M3 M4 

Mw/(g•mol－1) 47000 85000 113000 145000 
Rg/nm 14.4 18.1 24.1 32.0 
Rh/nm 5.5 7.1 9.5 13.0 
Rg/Rh 2.71 2.54 2.53 2.46 
聚集数 64 40 32 29 

 

图 11  (a)不同分子量 PFO 溶液中单链的归一化光强相关函数; (b)不
同分子量 PFO 溶液中单链的流体力学半径 Rh分布曲线  
Figure 11  (a) Normalized intensity correlation function in different 
molecular weight PFO solutions; (b) Hydrodynamic radius Rh distribution 
curves for single chains in different molecular weight PFO solutions 

 

图 12  (a)不同分子量 PFO 溶液中聚集体的归一化光强相关函数; (b)
不同分子量 PFO 溶液中聚集体的流体力学半径 Rh分布曲线  
Figure 12  (a) Normalized intensity correlation function of aggregates in 
different molecular weight PFO solutions; (b) Hydrodynamic radius Rh 
distribution curves of aggregates in different molecular weight PFO solu-
tions 

13 可以看出: 随着分子量的增大, 分形维数逐渐减小, 

表明聚集体越来越疏松, 这与表 2 中 Rg/Rh 和聚集数随

分子量的增加而减少的结果皆是一致的[39,40]. 为了探究

这种聚集状态与 β 构象的关联, 我们又研究了不同分子

量的 PFO 溶液在不同劣溶剂比例下 β 构象的形成情况

(如图 14 所示). 结果发现: 同样的劣溶剂比例下, 高分

子量的 PFO 溶液可形成更多的 β构象. 因此, 我们认为

β 构象的主要成因为链内相互作用. 总结分子量对构象

及聚集态的影响机理如图 15 所示, 溶液中高分子量的

单链刚性较弱, 且高分子量发生的链聚集也较小、较疏

松, 这是由于分子链自折叠导致位阻增大不易堆叠, 但

可以产生更多的 β 构象; 而低分子量的单链刚性较强, 

但链间位阻较小可以形成较大且致密的聚集. 

 

图 13  乙醇比例为 10%的不同分子量PFO溶液中, 散射光强 I(q)与散

射矢量 q的双对数图, 其斜率为聚集体的分形维数 df  
Figure 13  Plot of log I(q) versus log q for the aggregation with molec-
ular weight from 47000 to 145000 g/mol, the proportion of ethanol was 
10% in ethanol/chloroform solution 

 

图 14  不同乙醇比例下, 不同分子量的 PFO 溶液的紫外吸收光谱图: 
(a) 10%; (b) 20%; (c) 30%; (d)溶液中 β构象含量随分子量及乙醇比例

变化的规律  
Figure 14  (a), (b), (c) Normalized UV-vis absorption spectra of PFO 
solutions with different ethanol proportion and molecular weight. (d) The 
molecular weight dependence on the content of β phase with different 
ethanol proportion from 10% to 30% 
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图 15  分子量对 PFO 溶液中链聚集态及 β构象影响机理示意图  
Figure 15  Proposed schematic diagram of the effect of molecular 
weight on PFO chain size, shape, aggregation and the mechanism of 
forming β phase 

2.4  聚芴溶液浓度对构象的影响 

浓度作为聚合物溶液的一种本征性质对溶液行为

研究具有重要价值. 我们分别对 PFO 溶液从极稀溶液

到稀溶液再到亚浓溶液的浓度范围内β构象与浓度的关

系进行探究(如图 16a, 16b 所示)[31,41]. 从图 16a 可以看

出: 从 0.005～1 mg/mL浓度范围内的溶液中, 劣溶剂比

例为 40%时形成的 β构象含量几乎相同; 图 16b 为利用

低温方法诱导浓度为 2～10 mg/mL 的 PFO 溶液产生 β

构象的含量的结果. 可以发现: 此时的 β 构象含量依然

不随浓度的变化而变化. 结合以上两部分实验结果, 我

们可以得出结论: 溶液浓度对 β 构象含量没有影响. 其

原因在于β构象的形成只依赖于劣溶剂比例增加所带来

的溶解度下降, 进而导致的分子链相互作用增强, 而与

溶液浓度无关联.  

 

图 16  β 构象含量随 PFO 溶液浓度变化值, 浓度范围: (a) 0.005～1 
mg/mL; (b) 2～10 mg/mL  
Figure 16  β conformation content varies with PFO solution concentra-
tion, concentration range: (a) 0.005～1 mg/mL; (b) 2～10 mg/mL 

2.5  不同侧链长度对聚芴衍生物链构象及聚集态结构

的影响 

侧链长度对分子链构象、分子链的平面性、分子链

的排列与堆砌、分子间相互作用等有着直接的影响, 这

些因素都可直接影响材料的最终性能. 为此, 我们研究

了在溶液状态下, 侧链长度对聚芴单链溶解行为、β 构

象及链聚集行为的影响[42]. 在此研究中, 烷基侧链长度

分别为 6、7、8、9、10 个碳原子(如图式 2 所示), 对其 

 

图式 2  PFs 的化学结构. R＝CxH(2x＋1); x＝6, 7, 8, 9 和 10, 分别对应

PF6, PF7, PF8, PF9 和 PF10  
Scheme 2  Chemical structure of studied PFs. R＝CxH(2x＋1); x＝6, 7, 8, 9 
and 10 for PF6, PF7, PF8, PF9 and PF10, respectively 

溶液分别进行静/动联用光散射测试(如图 17 所示), 发

现 PFs 单链随着侧链长度的增加呈现奇偶性, 具有偶数

碳侧链的聚芴单链链刚性更强[33,34]. 紫外吸收光谱研究

表明: 加入不同比例劣溶剂后, 只有 PF8, PF9 和 PF10

溶液中可以形成 β构象, 而 PF8 的 β构象含量最高, PF9

和 PF10 依次下降, 其最高含量均稳定在 42%左右. 而

且, 分形维数 df 值随侧链长度(PF8, PF9 和 PF10)的增加

而逐渐下降(如图 18 所示), 表明聚集的密实程度对 β构

象含量影响很大[39]. 因 β构象的稳定性对其应用而言非

常重要, 进而我们研究了 β构象的稳定性(如图 19所示), 

结果发现 PF8, PF9, PF10 所形成的 β构象在室温下放置

21 天而无变化, 表明 β构象具有良好的稳定性.  

 

图 17  不同侧链烷基长度的 Rg/Rh值  
Figure 17  Trend of Rg/Rh value with the side-chain length  

 

图 18  PF8, PF9 和 PF10 的聚集体的分形维数 df值  
Figure 18  Fractal dimension df value of aggregates of PF8, PF9 and 
PF10 

2.6  聚芴溶液到薄膜的链构象遗传性及对载流子迁移

率的影响 

聚合物薄膜的性质实质上是由其前体溶液的链结

构决定的. 聚合物光电器件的制备都会经历从溶液到薄 
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图 19  PF8, PF9 和 PF10 溶液中 β构象含量随时间变化图  
Figure 19  The change of β conformation content in PF8, PF9 and PF10 
solutions over time 

膜再到器件构筑的过程, 但目前研究大多关注器件的构

筑以提高器件效率. 而对溶液到薄膜的动力学演变过程

的研究, 因受限于溶液研究仪器及方法而鲜见报道, 目

前只有少量定性研究去说明从溶液到薄膜过程中聚合

物链构象保持不变, 而缺少理论基础及定量数据的支 

撑[16,17]. 因此, 开展此方面研究无论从理论还是实际应

用层面都意义重大. 为揭示前体溶液中分子链的聚集态

结构与薄膜凝聚态结构之间的内在联系, 建立聚芴在溶

液中单链构象-聚集态结构-薄膜器件性能之间的定量

构效关系, 我们分别对相同浓度的 PFO 溶液及其旋涂

成膜后体系中 β构象含量进行了定量计算[29], 通过紫外

光谱表征(如图 20a, 20b 所示), 结合理论计算得到 PFO

溶液中β构象含量和薄膜中的含量几乎相同(如表3). 表

3 数据证明: 在相同溶液条件下, β构象含量可以从溶液

中定量地遗传到薄膜. 这是国内外证明从溶液到薄膜构

象可定量遗传的首次报道[43]. 为构筑溶液中单链构象-

聚集态结构-薄膜器件性能之间的定量构效关系, 我们

利用 photo-CELIV 瞬态电流曲线证明: β构象的存在可

以显著提升 PFO 器件的空穴迁移率 1 个数量级(如图 21

所示). 本研究中溶液中构象可定量遗传至薄膜中的结

论, 为学界证明了长期以来有关溶液到薄膜链结构相关

性的重要问题, 并同时证明了这种关联带来的器件性能

数量级的改变. 揭示了溶液中单链构象-聚集态结构-薄

膜器件性能之间的定量构效关系, 这将对今后共轭聚合

物实际应用奠定了理论基础.  

 

图 20  (a)不同劣溶剂比例 PFO 溶液的紫外吸收光谱图; (b)不同劣溶

剂比例 PFO 薄膜的紫外吸收光谱图, 原始浓度均为 10 mg/mL  
Figure 20  (a) UV absorption spectrum of PFO solution with different 
inferior solvent ratio; (b) UV absorption spectrum of PFO film with dif-
ferent inferior solvent ratio, the original concentration is 10 mg/mL 

表 3  不同劣溶剂比例溶液和薄膜的 β构象含量 
Table 3  β conformation content of solutions and films in different poor 
solvent ratios 

乙醇含量 0% 10% 20% 30% 40% 

溶液 β含量 0% 0% 5.5% 9.1% 36.1% 
薄膜 β含量 0% 0% 5.4% 9.0% 36.1% 

 

 

图 21  (a) PFO β 构象含量为 0%的 photo-CELIV 瞬态电流曲线; (b) 
PFO β构象含量为 5.4%的 photo-CELIV 瞬态电流曲线; (c) PFO β构象

含量为 0%和 5.4%时, 载流子密度和空穴迁移率的相关曲线  
Figure 21  (a) Photo-CELIV transients at varying light intensity under 
holes with 0% β phase content; (b) Photo-CELIV transients at varying 
light intensity under holes with 5.4% β phase content; (c) Dependence of 
hole mobility on the density of light with different β phase contents 

2.7  聚芴薄膜中构象饱和性的研究 

根据我们前面的研究及相关文献报道, 增加 β 构象

含量有利于提高光电器件的效率. 然而, β 构象最高值

能达到多少？如果该最大值已达到, 是否能在其它外界

条件刺激下保持稳定而不发生改变？这是我们进一步

关心、并想通过下面的研究来回答的问题. 依据我们之

前在溶液中 PFO β 含量达到一定程度时通过降温或添

加劣溶剂都不能进一步提升其含量的经验, 我们首先在

本研究中利用降温与添加劣溶剂两种手段诱导 PFO 溶

液 β 构象形成, 之后旋涂薄膜, 通过紫外吸收光谱计算

β构象含量(如图 22 所示)[41], 图 22a 为不同浓度 PFO 的

甲苯溶液通过低温诱导后成膜的紫外吸收光谱; 而图

22b 为不同浓度的甲苯加入 20%乙醇的 PFO 溶液后, 再

通过低温诱导成膜的紫外吸收光谱. 通过直接对比两种

条件处理过的前体溶液成膜之后的 β构象含量如图 22c. 

我们发现浓度与外部条件的改变所能达到的β构象的最

大含量是一定的(约为 45%), 当达到这一定值后, 任何

外界条件的刺激都不能使其改变. 其机理如图 23 所示, 

随着溶剂溶解度的降低, 链聚集及密实度逐渐增加, 密

实的链聚集可以诱导更多的 β相形成; 但此时由于分子

链自由体积减小, 位阻作用会阻碍 β 相的进一步形成. 
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当两种因素处于动态平衡时, β 相含量达到饱和而不随

任何条件的改变而变化. 此部分对β构象饱和性的证明, 

将对 PFO β 构象以至于共轭聚合物类材料的深入理解

和应用具有重要的理论和实际意义.  

 

 

图 22  (a)不同浓度 PFO 溶液低温处理后薄膜的紫外吸收光谱图; (b)
不同浓度添加 20%乙醇的 PFO 溶液低温处理后薄膜的紫外吸收光谱

图; (c)薄膜中 β构象含量随前体溶液浓度变化图  
Figure 22  (a) UV absorption spectrum of film after low temperature 
treatment of different concentrations of PFO solution; (b) UV absorption 
spectrum of film after low temperature treatment of PFO solution with 
different concentration of 20% ethanol; (c) Corresponding PFO β phase 
contents with changing concentration 

 

图 23  亚浓溶液中 β相形成饱和状态的分子链聚集过程机理示意图  
Figure 23  Process of molecular chain aggregation from the β phase 
formation to the saturated state in the semi-dilute solution 

3  总结 

本文从聚合物本征性质——构象的变化切入, 系统

研究了聚芴类共轭聚合物(PFs)的溶液行为, 构筑了单

链构象-聚集态结构-薄膜凝聚态结构-器件性能间的定

量构效关系. 在国际上首先提出了 PFO 的介观聚集和

宏观聚集概念: 介观聚集主要是由 β 构象组成的, 宏观

聚集是由 α构象和 β构象共同组成的. 在 α构象向 β构

象的动力学转变过程中先产生聚集态结构, 后诱导出 β

构象; 而升高温度由 β 构象向 α 构象转变过程中, 发生

了 PFO 链间聚集态结构的解聚集, 最终变为单链构象. 

α 构象和 β 构象在溶液中的相互转变过程是可逆的. 有

关分子量的研究说明, 在良溶剂中低分子量的单链更为

无序, 但低分子量所产生的聚集大且密实; 分子量高的

分子链长且柔韧, 在不同链间容易产生较大的空间位阻

而以松散状态存在, 形成 β 构象的主要驱动力为链内相

互作用. 研究聚芴不同侧链烷基长度证明: PFs 单链刚

性随着侧链长度的增加呈现奇偶性, 具有偶数碳侧链的

聚芴单链链刚性更强; 链聚集的密实程度对 β构象含量

影响很大. 且在不同侧链烷基长度的 PFs 溶液中形成的

β 构象都具有较好的稳定性. 从溶液到薄膜链构象的定

量遗传性研究表明: PFO 的 β 构象结构稳定, 可以从溶

液定量遗传到薄膜当中而不受到固-液转化的动力学影

响. 这是国内外证明从溶液到薄膜构象可定量遗传的首

次报道. 进一步研究表明: 在薄膜中一旦 β 构象达到饱

和含量, 再多的外场刺激都不能提供能量使 PFO 分子

主链旋转而使 β 构象含量变化. 综上所述, 我们从共轭

聚合物溶液入手, 利用不同外场(溶剂、温度、浓度等), 

系统研究了 PFs 在溶液中的链构象、聚集态结构至薄膜

中构象的定量遗传性、饱和性以及聚芴类聚合物衍生物

的链构象和聚集态结构变化, 建立了 PFs 在溶液至光电

薄膜凝聚态结构动力学演变过程中单链构象-聚集态结 

构-薄膜凝聚态结构-器件性能间的定量构效关系. 这不

仅丰富了对共轭聚合物基础理论的理解, 而且对控制从

溶液到光电薄膜的凝聚态结构, 制备具有高效率、高稳

定性的光电器件都具有重要的理论与实际意义.  
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References 
[1] Friend, R. H.; Gymer, R. W.; Holmes, A. B.; Burroughes, J. H.; 

Marks, R. N.; Taliani, C.; Bradley, D. D. C.; Dos Santos, D. A.; 
Brédas, J. L.; Lögdlund, M.; Salaneck, W. R. Nature 1999, 397, 121. 

[2] Cheng, Y.-J.; Yang, S.-H.; Hsu, C.-S. Chem. Rev. 2009, 109(11), 
5868. 

[3] McGehee, M. D.; Heeger, A. J. Adv. Mater. 2000, 12(22), 1655. 
[4] Jia, T.; Zheng, N.-N.; Cai, W.-Q.; Ying, L.; Huang, F. Acta Chim. 

Sinica 2017, 75(8), 808 (in Chinese). (贾涛, 郑楠楠, 蔡万清, 应
磊, 黄飞, 化学学报, 2017, 75(8), 808.) 

[5] Liu, Y.; Yuan, J.; Zou, Y.-P.; Li, Y.-F. Acta Chim. Sinica 2017, 75(3), 
257 (in Chinese). (刘晔, 袁俊, 邹应萍, 李永舫, 化学学报, 2017, 
75(3), 257.) 

[6] Liang, L.; Liu, L.-N.; Chen, X.-Q.; Xiang, X.; Lin, Q.; Lu, Z.-Q.; Li, 
J.-J.; Li, W.-S. Chin. J. Org. Chem. 2019, 39(1), 157 (in Chinese). 
(梁龙, 刘丽娜, 陈学强, 项宣, 凌君, 鲁郑全, 李靖靖, 李维实, 
有机化学, 2019, 39(1), 157.) 

[7] Xie, L.-H.; Yang, S.-H.; Lin, J.-Y.; Yi, M.-D.; Huang, W. Philos. 
Trans. R. Soc. A Math. Phys. Eng. Sci. 2013, 371, 2000. 

[8] Dudek, S. P.; Pouderoijen, M.; Abbel, R.; Schenning, A. P. H. J.; 
Meijer, E. W. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127(33), 11763. 

[9] Pei, J.; Liu, X.-L.; Chen, Z.-K.; Zhang, X.-H.; Lai, Y.-H.; Huang, W. 
Macromolecules 2003, 36(2), 323. 

[10] Smela, E.; Jager, E. W. H.; Inganas, O.; Smela, E.; Inganäs, O. Sci-
ence 2000, 290, 1540. 

[11] Kim, J. Y.; Lee, K.; Coates, N. E.; Moses, D.; Nguyen, T. Q.; Dante, 
M.; Heeger, A. J. Science 2007, 317, 222. 

[12] Cui, H.-N.; Qiu, F.; Peng, J. Acta Chim. Sinica 2018, 76(9), 691 (in 
Chinese). (崔惠娜, 邱枫, 彭娟, 化学学报, 2018, 76(9), 691.) 

[13] Lin, D.-Y.; Song, S.-C.; Chen, Z.-Y.; Guo, P.-R.; Chen, J.-H.; Shi, 
H.-H.; Mai, Y.-L.; Song, H.-C. Chin. J. Org. Chem. 2018, 38(1), 103 
(in Chinese). (林丹燕, 宋森川, 陈智勇, 郭鹏然, 陈江韩, 史华
红, 麦裕良, 宋化灿, 有机化学, 2018, 38(1), 103.) 

[14] Pan, B.; Zhu, Y.-Z.; Qiu, C.-J.; Wang, B.; Zheng, J.-Y. Acta Chim. 
Sinica 2018, 76(3), 215 (in Chinese). (潘彬, 朱义州, 邱昌娟, 王
冰, 郑健禺, 化学学报, 2018, 76(3), 215.) 

[15] Cui, J.-J. Chin. J. Org. Chem. 2018, 38(11), 2888 (in Chinese). (崔
晶晶, 有机化学, 2018, 38(11), 2888.) 

[16] Zheng, Y. Q.; Yao, Z. F.; Lei, T.; Dou, J. H.; Yang, C. Y.; Zou, L.; 
Meng, X.; Ma, W.; Wang, J. Y.; Pei, J. Adv. Mater. 2017, 29(42), 
1701072. 

[17] Samuelsen, E. J.; Breiby, D. W.; Konovalov, O.; Struth, B.; Smilgies, 
D. Synth. Met. 2001, 123, 165. 

[18] Neher, D. Macromol. Rapid Comm. 2001, 22, 1365. 
[19] Scherf, U.; List, E. J. W. Adv. Mater.2002, 14(7), 477. 
[20] Marsitzky, D.; Murray, J.; Scott, J. C.; Carter, K. R. Chem. Mater. 

2001, 13(11), 4285. 
[21] Klärner, G.; Lee, J. I.; Davey, M. H.; Miller, R. D. Adv. Mater. 1999, 

11(2), 115. 
[22] Zeng, G.; Yu, W. L.; Chua, S. J.; Huang, W. Macromolecules 2002, 

35(18), 6907. 
[23] Hayer, A.; Khan, A. L. T.; Friend, R. H.; Köhler, A. Phys. Rev. B - 

Condens. Matter Mater. Phys. 2005, 71(24), 241302. 
[24] Ballauff, M. Macromolecules 1986, 19(5), 1366. 
[25] Grell, M.; Bradley, D. D. C.; Long, X.; Chamberlain, T.; Inbasekar-

an, M.; Woo, E. P.; Soliman, M. Acta Polym. 1998, 49, 439. 
[26] Knaapila, M.; Almásy, L.; Garamus, V. M.; Ramos, M. L.; Justino, 

L. L. G.; Galbrecht, F.; Preis, E.; Scherf, U.; Burrows, H. D.; 
Monkman, A. P. Polymer 2008, 49(8), 2033. 

[27] Lu, H. H.; Liu, C. Y.; Chang, C. H.; Chen, S. A. Adv. Mater. 2007, 
19(18), 2574. 

[28] Peet, J.; Brocker, E.; Xu, Y.; Bazan, G. C. Adv. Mater. 2008, 20(10), 
1882. 

[29] Huang, L.; Huang, X.; Sun, G.; Gu, C.; Lu, D.; Ma, Y. J. Phys. 
Chem. C 2012, 116(14), 7993. 

[30] Hirata, S.; Lee, T. J.; Head-Gordon, M. J. Chem. Phys. 1999, 
111(19), 8904. 

[31] Li, T.; Huang, L.; Bai, Z.; Li, X.; Liu, B.; Lu, D. Polymer 2016, 88, 
71. 

[32] Huang, L.; Li, T.; Liu, B.; Zhang, L.; Bai, Z.; Li, X.; Huang, X.; Lu, 
D. Soft Matter 2015, 11(13), 2627. 

[33] Dai, S.; Tam, K. C.; Jenkins, R. D. Macromolecules 2000, 33(2), 
404. 

[34] Niu, A.; Liaw, D. J.; Sang, H. C.; Wu, C. Macromolecules 2000, 
33(9), 3492. 

[35] Raspaud, E.; Lairez, D.; Adam, M.; Carton, J. P. Macromolecules 
1994, 27(11), 2956. 

[36] Zhang, G.; Niu, A.; Peng, S.; Jiang, M.; Tu, Y.; Li, M.; Wu, C. Acc. 
Chem. Res. 2001, 34(3), 249. 

[37] Huang, Z.; Huang, Y.; Li, X.; Zhang, L. Carbohydr. Polym. 2009, 
78(3), 596. 

[38] Li, T.; Liu, B.; Zhang, H.; Ren, J.; Bai, Z.; Li, X.; Ma, T.; Lu, D. 
Polymer 2016, 103, 299. 

[39] Li, N.; Li, Y.; Wang, X. Macromolecules 2011, 44(21), 8598. 
[40] Li, T.; Lu, D. Acta Chim. Sinica 2016, 74, 649 (in Chinese). (李涛, 

陆丹, 化学学报, 2016, 74, 649.) 
[41] Li, X.; Bai, Z.; Liu, B.; Li, T.; Lu, D. J. Phys. Chem. C 2017, 121, 

14443. 
[42] Liu, B.; Li, T.; Zhang, H.; Ma, T.; Ren, J.; Liu, B.; Liu, B.; Lin, J.; 

Yu, M.; Xie, L.; Lu, D. J. Phys. Chem. C 2018, 122(26), 14814. 
[43] Bai, Z.; Liu, Y.; Li, T.; Li, X.; Liu, B.; Liu, B.; Lu, D. J. Phys. Chem. 

C 2016, 120(49), 27820. 

(Cheng, B.) 

 

 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


