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直接芳基化缩聚法制备共轭聚合物的研究进展 

孙敏敏    周铭露    梁露英    王  维    王  文*    凌启淡* 
(福建省高分子材料重点实验室  福建师范大学材料科学与工程学院  福州 350007) 

摘要  近年, 直接芳基化缩聚法成为一种新的合成方法被应用于制备共轭聚合物当中, 并且受到许多研究人员的关注. 
相比较传统的聚合方法, 直接芳基化缩聚法具有合成步骤少、节省时间、单体纯度高、避免有毒物质对人体和环境的

危害等优点. 基于直接芳基化缩聚反应研究领域的最新进展, 综述了直接芳基化缩聚法应用于制备不同类型的共轭聚

合物, 探讨反应历程中聚合单体类型、反应时间及溶剂效应对直接芳基化缩聚反应的影响, 并且通过聚合产物的数据

对比分析, 得出适合直接芳基化缩聚反应的单体特点.  
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Research Progress in Conjugated Polymer Prepared by Direct (Het-
ero) Arylation Polycondensation 

Sun, Minmin    Zhou, Minglu    Liang, Luying    Wang, Wei 
Wang, Wen*    Ling, Qidan* 

(Fujian Key Laboratory of Polymer Materials, College of Materials Science and Engineering, Fujian Normal University, 
Fuzhou 350007) 

Abstract  In recent years, polycondensation via direct arylation has become widely recognized as an atom-economic and 
environmentally friendly method to prepare π-conjugated polymers, which drawing lots of researchers attention. Comparing
with traditional cross-coupling reactions, the direct arylation of polymerization has many advantages, such as fewer synthetic 
steps, less time, higher monomer purity, less harmful substances on human beings and the environment, etc. Herein, the latest 
progress in direct arylation polycondensation about preparing different types of conjugated polymers was summarized. At the
same time, the reaction mechanism of some factors influence on direct arylation polycondensation reaction was explored, in-
cluding the polymerizable monomer, the reaction time, solvent, etc. The suitable for direct arylation of polycondensation reac-
tion monomer characteristics was gained by comparing the data of polymerization product. 
Keywords  direct (hetero) arylation polycondensation; conjugated polymers; catalytic system 

 
过渡金属催化下, 芳杂环化合物之间通过交叉偶联

反应形成新的联苯类化合物的方法被称为直接芳基化

法. 直接芳基化法在生物活性体[1]、农药化学品[2]、有机

光电材料[3]等制备中被广泛的应用. 有机金属试剂毒性

大、对环境污染严重、稳定性差等缺点促使研究人员寻

找一种既经济又环保的合成方法[4]. 过去几十年中, 利
用 Cu[5], Ni[6], Pd[7]等过渡金属络合物催化芳杂环化合物

的交叉偶联反应已经广泛的被报道, 其中以过渡金属

Pd 络合物为催化剂的合成路线最为成熟.  
近年来, 许多研究人员尝试将直接芳基化法应用于

聚合物的制备中, 形成一种原子经济型和环境友好型的

新聚合方法. 直接芳基化缩聚反应[Direct (Hetero) Ary-
lation Polymerization, DHAP]是在过渡金属钯催化体系

下, 含活泼氢原子芳烃单体和含卤原子芳烃单体的交叉

缩合反应被称为直接芳基化缩聚反应. 该反应的催化循

环过程大体上分为三步[8](Scheme 1): 首先是零价的钯

与卤代芳烃发生氧化-加成反应生成金属络合物 A; 然
后金属络合物 A 与含活泼氢原子的芳烃在碱作用下经

过金属化-去质子途径生成金属络合物 B; 最后金属络

合物 B 进行还原-消除反应生成缩聚物和零价钯, 而零
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价钯继续进入下一次循环体系中, 直到反应结束. 空气

中的水分和氧气很容易使零价钯催化剂失活, 储存和量

取比较困难, 一般采用二价钯为催化剂. 二价钯的催化

体系是先将二价钯还原成零价钯, 再进入催化循环体系

中. 将二价钯还原成零价钯的过程有两种, 其一是配体

作为还原剂将二价钯还原成零价钯; 其二是含活泼氢的

芳烃作为还原剂将二价钯还原成零价钯, 而添加剂在催

化循环过程中充当配体的作用[9]. Mercier 等[10]详细的探

讨了直接芳基化缩聚的机理.  
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Scheme 1 

Stille[11]和 Suzuki[12,13]偶联聚合法是制备共轭聚合

物的常用两种聚合方法. 与直接芳基化缩聚法相比较, 
Stille 和 Suzuki 偶联聚合法具有以下缺点: 合成单体的

步骤多并且耗时、有机锡单体难以纯化和金属有机化合

物含有剧毒[14]. 如果能克服直接芳基化缩聚反应过程

中存在的选择性的问题, 那么直接芳基化缩聚法制备共

轭聚合物具有替代 Stille 和 Suzuki 偶联聚合法的潜力. 
本文综述了不同的聚合单体对直接芳基化缩聚反应的

可行性及高效性的影响, 总结出了适合直接芳基化缩聚

反应的单体特点, 并且对直接芳基化缩聚法在未来中的

应用做了展望.  

1  直接芳基化缩聚法制备共轭均聚物 

聚 3-己基噻吩(P3HT)是目前研究最多, 应用最为广

泛的共轭聚合物, 其在太阳光区域具有较宽的吸收, 吸
收带主要位于 400～650 nm 之间, 可以作为聚合物太阳

能电池中的给体材料. 通常制备 P3HT 的方法有很多种, 
例如: Stille 聚合[15]、Suzuki 聚合[16]、FeCl3氧化偶联聚

合[17,18]等.  
1999 年, Lemaire 等[19]利用Heck 反应制备聚 3-烷基

噻 吩 (P3RTs)[ 侧 链 为 分 别 为 H, CH3, C8H17 和

(CH2)CH(CH3)(C2H5)] (Eq. 1). 此反应是以 2-碘-3-烷基

噻吩为单体, 其聚合条件为: Pd(OAc)2 为催化剂, 另外

再加入等物质的量的四丁基溴化铵和碳酸钾, DMF为溶

剂, 80 ℃下反应. 反应所得的聚合物分子量普遍较低, 

产物的重均分子量(Mw)大约在 6000 左右. 通过对 3-烷
基噻吩(P3RTs)核磁数据分析, 在 δ 6.98 处的峰消失, 说
明合成的聚合物是具有立体规整的头尾连接聚合物(RR 
HT-P3RTs).  
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2010 年, Ozawa 等[20]以 2-溴-3-己基噻吩为原料, 采
用直接芳基化缩聚制备聚3-己基噻吩(P3HT) (Eq. 2). 此
反应选用 Herrmann 催化剂, 三(邻-二甲氨基苯基)膦为

配体, 在碳酸铯存在下, THF 为溶剂, 125 ℃下反应 24 
h. 对所得的产物进行分析, 该产物的产率高达 99%, 产
物的数均分子量为 30600, PDI 约为 1.60, 产物的立体规

整度高达 98%, 同样该产物也是区域立体规整的头尾连

接聚合物(RR HT-P3HT). 较高的立体规整性使得该聚

合物的电导率和空穴迁移率都得到提升, 应用于聚合物

太阳能电池中使得光电转化效率得到提高.  
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2012 年, Rudenko 等[21]同样选用 2-溴-3-己基噻吩为

单体进行直接芳基化缩聚制备 P3HT (Scheme 2a). 为了

探究催化条件对反应的影响. 当此反应所选用以下反应

条件: 以 Pd(OAc)2 为催化剂, 不含配体, 特戊酸为添加

剂, 在碳酸钾存在下, DMA 为溶剂, 70℃下反应 72 h, 
反应所得产物的产率为 44%, 产物的数均分子量为

14300, 而且产物的立构规整度也下降到 88%. 而采用

Stille 聚合的方法制备 P3HT (Scheme 2b). Stille 聚合产

物的产率为 74%, 产物的分子量为 15200, 而且立构规

整度达到 97%. 此反应很好地证明反应的催化体系对直

接芳基化缩聚的产物起决定性作用.  
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噻吩衍生物 3,4-乙撑二氧噻吩(EDOT)是制备聚合
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物 PEDOT 的单体. 1991 年德国拜耳公司首次制备出聚

噻吩衍生物聚乙撑二氧噻吩(PEDOT), 因为它具有导电

率高、环境稳定性好等特点被广泛的应用于有机光电材

料的空穴传输层中, 并且已经实现商业化[22]. 2012 年, 
Zhao等[23]采用 3,4-乙撑二氧噻吩衍生物和 3,4-丙烯二氧

噻吩衍生物为含氢单体, 并与两者的溴化单体进行直接

芳基化缩聚制备聚合物 P1～P5 (Eq. 3). 此反应所选用

的最佳反应条件为: 以 Pd(OAc)(o-Tol)为催化剂, 以三 
(邻-甲氧基苯基)膦为配体, 不含添加剂, 在碳酸铯存在

下, THF 为溶剂, 100 ℃下反应 48 h, 但所得产物的数均

分子量均不高, 可能原因是噻吩 3, 4 位烷氧基的给电子

作用对 2, 5 位的活性氢有钝化作用. 这些聚合物的紫 
外-可见吸收光谱的吸收范围在 480～590 nm. 并且这

些聚合物都是具有电活性的, 可逆的调节氧化状态和中

性状态使该聚合物具有实际应用的潜力.  
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2  直接芳基化缩聚法制备 D-A 型共轭聚合物 

研究数据表明 [24], 在 650 nm 太阳光谱中仅有

22.4%的光子可以被吸收, 因此降低聚合物带隙是增加

聚合物对太阳光谱中光子的吸收的一种有效手段. 为了

使聚合物的吸收光谱与太阳光谱更好的匹配, 窄带隙共

轭聚合物被应用到光伏电池中. 共聚物中含有交替出现

的给电子单元(donor, D)和缺电子单元(acceptor, A), 电
子在这些单元之间形成内部的推拉作用, 而这一作用会

显著降低聚合物的带隙, 采用这种给受体单元交替共聚

方式设计窄带隙共轭聚合物是目前最常见的思路[25].  

2.1  以噻吩衍生物为聚合单体 

以噻吩衍生物作为含有活性氢芳烃单体, 通常噻吩

环的 2, 5 位上的氢比 3, 4 位的活泼, 所以直接芳基化缩

聚反应通常发生在 2, 5 位. 为了保证缩聚反应的可行性

和高效性, 通常将 3, 4 位上的氢取代, 使其缩聚只能在

2, 5 位进行.  
2011 年, Fujinami 等[26]将 3,3',4,4'-四甲基-联噻吩作

为含 H 单体, 与 2,7-二溴-9,9-二辛基芴进行直接芳基化

缩聚制备聚合物 P6 (Eq. 4). 通过改变配体、反应时间和

添加剂三种条件研究不同催化体系对直接芳基化缩聚

反应的影响. 综合考虑此反应的产率和分子量, 从而得

出此反应的最佳的反应条件是: 以 Pd(OAc)2 为催化剂, 
不含配体, 以特戊酸为添加剂, 在碳酸钾存在下, DMAc
为溶剂, 100 ℃下反应 3 h. 所得产物的产率为 87%, 数
均分子量为 35400.  
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聚合单体中溴化单体对聚合反应的影响也不容忽

视. 为了研究不同溴化单体对直接芳基化缩聚反应的影

响 , 2013 年 , Kuwabara 等 [27]以不同的溴化单体与

3,3',4,4'-四甲基-联噻吩进行直接芳基化缩聚制备聚合

物 P6～P13 (Eq. 5). 选用上述制备聚合物 P6 时的最佳

反应条件制备聚合物 P6～P13. 此系列反应对时间的要

求比较严格. 反应结果如表1所示: 聚合物P6是在1.5 h
内完成, 而聚合物 P7 反应 3 h, 得到大量的不溶性沉淀. 
这是由于 2,7-二溴-9-十八烷基咔唑的 3, 6位氢的反应活

性较高, 延长反应时间有利于交联产物生成. 缩短反应

时间至 1.5 h, 得到的产物没有不溶性沉淀. 对于聚合物

P8～P10 而言, 溴化单体没有活性较高的氢和溴原子所

处的位置决定了在较短的时间内不会有交联产物生成. 
聚合物 P11 的制备中, 溴化单体存在的空间位阻效应也

阻碍交联产物生成. 聚合物 P12 和 P13 由于溴化单体具

有较长的共轭结构, 而且刚性很强, 作为聚合单体溶解

性差是它的弱点. 但该聚合物因其较长的共轭结构, 降
低了聚合物的带隙. 虽然聚合物 P12 和 P13 应用于有机

太阳能电池中的光电转化效率很低, 分别为 0.89%和

0.39%, 但通过对性能参数的测定发现开路电压达到

1.01 eV. 可以看出该类聚合物的应用潜力在于对器件

开路电压的提升. 
聚合单体中活性氢单体的反应活性对直接芳基化

缩聚的影响也值得研究. 2011 年, Fujinami 等[26]将 3,4-
二甲基噻吩与 2,7-二溴-9,9-二辛基芴进行直接芳基化缩           
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表 1  3,3',4,4'-四甲基-联噻吩和不同的溴化芳烃单体的缩聚

反应结果 a 

Table 1  The results of the polycondensation 3,3',4,4'-tetrame- 
thylbithiophene and various dibromoaromatic monomer 

Polymer Time/h Mnb PDI Yield c/% 

3 31800 2.46 91 P6 
1.5 32100 2.34 93 
3 32900 5.36 47 

P7 
1.5 26000 2.76 96 
3 7300 2.13 81 

P8 
6 11700 1.93 99 
3 19200 2.90 88 

P9 
6 27100 2.82 98 
3 14400 2.44 86 

P10 
6 21000 2.80 98 
3 13500 1.95 65 

P11 
6 15000 1.69 88 

P12 6 18100 2.35 96d 
P13 6 11300 2.76 82 

a 反应条件: 100 ℃下用 Pd(OAc)2 (2 mol%), PivOH (30 mol%), K2CO3 (2.5 
equiv.)在 DMAc 溶剂中; b GPC 测定; c 用 CHCl3/MeOH 重结晶; d 正己烷和

丙酮的溶液进行索氏提取. 

聚制备聚合物P14 (Eq. 6). 此反应选用制备聚合物P6的
最佳反应条件. 所得产物的产率为 78%, 产物的数均分

子量 10700. 从聚合物的分子量来看, 3,3',4,4'-四甲基-联

噻吩单体活性氢的反应活性明显高于 3, 4-二甲基噻吩.  
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2007 年, Amaladass 等[28]以 EDOT 为反应底物, 采

用直接芳基化制备D-A型小分子化合物, 但是经过多组

实验发现合成的产率不高. 2013 年, Yamazaki 等[29]采用

EDOT为含活性H单体, 2,7-二溴-9,9-二辛基芴为溴化单

体进行直接芳基化缩聚制备聚合物 P15 (Eq. 7). 此反应

通过改变反应体系中催化剂、反应时间和添加剂来调节

最佳反应条件. 实验证明: 在其它反应条件相同时, 不
同的添加剂对缩聚反应的影响很大, 弱酸作为添加剂比

强酸的催化效果要好. 最终得出最佳反应条件是: 以
Pd(OAc)2 为催化剂, 不含配体, 以 1-金刚烷甲酸为添加

剂, 2.5 equiv.的碳酸钾存在下, DMAc 溶剂, 100 ℃下反

应 6 h. 所得产物的产率为 89%, 分子量为 39400. 同年, 
Choi 等[30]将微波技术应用到此反应中, 在产率保持不

变的情况下 , 用时 30 min 将产物的分子量提升到

147000.  
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五元芳杂环化合物噻唑的 2, 5 位氢的活性不同限制

了其在直接芳基化缩聚中的应用. 2012 年, Lu 等[31]通过

采用联噻唑化合物方式使得 5, 5'位的氢活性相同, 并且

将 4,4'-二壬基-2,2'-联噻唑与 2,7-二溴-9,9-二辛基芴进行

直接芳基化缩聚制备聚合物 P16 (Eq. 8). 通过比较催化

剂的用量、配体和反应时间三个因素探讨本缩聚反应的

最佳条件, 从产物的产率和分子量的综合考虑, 得出最

佳反应条件是: 以 Pd(OAc)2为催化剂(2 mol%), 不含配
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体, 以特戊酸为添加剂, 2.5 equiv.的碳酸钾存在下, 在
DMAc 溶剂中 100 ℃反应 3 h. 所得产物的产率为 90%, 
产物的数均分子量为 45900. 而 Lee 等[32]应用 Suzuki 聚
合法制备同类型聚合物, 反应 48 h, 所得产物的产率只

有69%, 而且分子量也较低, 为18400, 说明直接芳基化

缩聚法在制备高分子量聚合物时有明显的优势.  
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为拓展此类含活性氢单体的应用范围, Lu等[31]在上

述反应的最佳反应条件下, 另外选择四种不同的溴化单

体与 4,4'-二壬基-2,2'-联噻唑进行直接芳基化缩聚制备

聚合物 P17～P20 (Eq. 9). 在其它反应条件不变的情况

下, 通过改变反应时间来探讨最佳反应条件. 反应结果

如表 2 所示: 实验产物中含有大量的交联产物生成, 这
些交联产物的产生与多余的活泼氢有极大的关系. 通过

对聚合单体中所含活泼氢进行 Chemdraw 软件模拟分

析, 结果显示: 4,4'-二壬基-2,2'-联噻唑单体为 δ 7.33; 
4,4'-二溴联苯单体为 δ 7.66 和 7.53; 1, 4-二溴苯单体为 δ 
7.49; 1,4-二溴-2,5-二辛基苯为 δ 7.28; 1,4-二溴-2,5-二氟

苯为 δ 7.25. 聚合物 P17 合成中活泼氢化学位移相差最

大, 所以产物中交联产物的含量比聚合物 P18 的少. 而
聚合物 P19 和 P20 合成中活泼氢的化学位移相差最小, 
因为空间位阻效应和氟原子良好的定位作用致使产物

中交联产物的含量相对较少.  
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表 2  4,4'-二壬基-2,2'-联噻唑和不同的溴化芳烃单体的缩聚反

应结果 a 

Table 2  The results of the polycondensation 4,4'-dinonyl-2,2'- 
bithiazole with dibromoarylene monomer 

Polymer Time/h Mnb PDI Yieldc,d/% 
3 14700 1.66 70 (16) P17 

0.17 10000 1.25 87 
3 5300 1.29 10 (87) 

P18 
0.17 4300 1.16 16 (61) 

3 35900 2.89 46 (42) 
P19 

0.5 15300 1.63 93 
P20 3 13000 4.45 93 

a 反应条件: 100 ℃下用 Pd(OAc)2 (2 mol%), pivalic acid (30 mol%), K2CO3 

(2.5 equiv.)在 DMAc (1.67 mL)溶液中; b GPC 测定; c 用 CHCl3/MeOH 进行

重结晶; d 括号内数据为在 CHCl3 中不溶的质量分数. 

2.2  以苯的衍生物为聚合单体 

苯环上氢的活性相比较噻吩等五元芳杂环化合物

上氢的活性弱, 且氢的数目也较多, 所以直接应用于直

接芳基化缩聚中是不可行的. 一般情况下通过连接强的

吸电子取代基来减少活性氢的数目, 同时增强氢的活

性. 2007 年, Do 和他的同事[33]采用五氟苯和卤代芳环作

为底物, 在过渡金属碘化亚铜催化下进行直接芳基化制

备小分子化合物, 所得产物的产率都很高, 这与五氟苯

中氢的高活性分不开的.  
2012 年, Lu 等[34]以 1,2,4,5-四氟苯为含活性氢单体, 

分别与芴、咔唑和二苯并杂氮硅烷溴化单体进行直接芳

基化缩聚制备聚合物 P21～P25 (Eq. 10). 反应结果如表

3 所示, 在聚合物 P21 的制备过程中, Lu 等[35]详细探究

了直接芳基化缩聚反应在不同条件对聚合反应的影响, 
并且得到其最佳反应条件是: 以 Pd(OAc)2 为催化剂, 
PtBu2Me-HBF4 为配体, 没有添加剂存在, 在 2 equiv.的
碳酸钾存在下, DMAc 为溶剂, 100 ℃下反应 6 h. 因为

2,7-二溴-9,9-二辛基芴单体具有较高的反应活性和区域

选择性, 所以产物的产率81%, 分子量为31500. 该聚合

物的 HOMO 能级很低, 只有－5.96 eV, 应用在 OLED
的阴极作为空穴阻挡层使得器件在整个电流密度区域

的亮度得到显著的增加. 而Kameshima等[36]采用Suzuki
制备所得产物聚合物 P21 的分子量非常低, 仅有 3200.  

表 3  1,2,4,5-四氟苯和不同溴化芳烃单体的缩聚反应结果 
Table 3  The results of the polycondensation of 1,2,4,5-  
tetrafluorobenzene with various dibromoarylene monomer a 

Polymer Mnb PDI Yieldc/% 

P21 31500 3.45 81 
P23 8300 1.75 66 
P24 12500 1.65 88 
P25 43200 2.34 95 

a 反应条件: 100 ℃下用 Pd(OAc)2 (5 mol%), P(t-Bu)2Me-HBF4 (10 mol%), 
K2CO3 (2 equiv.)在 DMAc 溶液中; b GPC 测定; c 用 CHCl3/MeOH 重结晶. 
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聚合物 P22～P25 同样采用上述反应条件制备. 在
聚合物 P22 制备过程中 2,7-二溴-9-十八烷基咔唑单体 3, 
6 位含有较高的活性氢, 产物中含有交联产物. 聚合物

P23 和 P24 制备中溴化单体中氢的活性较低, 而且溴原

子处在氮原子的对位, 对反应速率具有减弱作用, 较短

的时间内没有交联产物生成. 将 1,2,4,5-四氟苯单体换

成 2,2',3,3',5,5',6,6'-八氟联苯与 2,7-二溴-9,9-二辛基芴进

行直接芳基化缩聚制备聚合物 P25 (Eq. 11). 选用上述

同样的反应条件, 所得的聚合物 P25 的产率为 95%, 而
且分子量也高达 43200. 由此可知: 在 2,2',3,3',5,5',6,6'-
八氟联苯中八个氟原子的强吸电子作用使 1, 1'位的氢原

子很大程度的活化, 使得该产物的产率和分子量都有很

大的提高.  
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2012 年, Wakioka 等[37]重点研究了溶剂效应对直接

芳基化缩聚法制备聚合物 P21 的影响. Lu 等所选用的溶

剂一般为高极性溶剂, 如 DMF, DMAc 等. 而 Masayuki
等选用的溶剂恰恰相反均为低极性溶剂, 如 THF、甲苯

等. 通过研究催化剂、配体、添加剂和溶剂对反应的影

响因素, 得出的最佳反应条件是: 以 Pd2(dba)3•CHCl3 为

催化剂, 三(邻-甲氧基苯基)膦为配体, 特戊酸为添加

剂, 在碳酸铯存在下, THF 为溶剂, 100 ℃反应 24 h. 所
得产物的产率为 96%, 且产物的分子量高达 347700. 分

析溶剂对反应的影响时发现: 在此高效的催化体系下, 
高极性溶剂 DMF 或 DMAc 等不利于反应的进行而无产

物生成.  
上述事实表明, 活性氢单体上含有较多氢原子时, 

通常将多余的氢原子取代, 选用吸电子基进行取代后的

反应氢活性明显增强. 氟原子强的吸电子性和原子半径

较小是理想的取代基, 不仅增强了反应氢的活性, 而且

也不产生空间位阻效应, 提高反应速率.  

2.3  以噻吩并吡咯二酮衍生物为聚合单体 

噻吩并吡咯二酮衍生物在制备 D-A 型共轭聚合物

中常被用作受体单元. 最新报道, 噻吩并吡咯二酮衍生

物被用在有机太阳能电池中光电转化效率达到 7.3%[38]. 
同样应用在有机场效应晶体管中空穴迁移率达到 0.6 
cm2•V－1•s－1[39]. 噻吩并吡咯二酮结构中的亚酰胺基可以

定向地作为一个活化基团, 使直接芳基化缩聚只在噻吩

的 2, 5 位进行.  
2012 年, Berrouard 小组[40]以噻吩并吡咯二酮衍生

物为受体单元, 以联噻吩衍生物为给体单元分别采用直

接芳基化缩聚法和 Stille 聚合法制备聚合物 P26 和 P26' 
(Scheme 3). 对于 Stille 聚合所采用的反应条件是: 以三

(二亚苄基丙酮)二钯为催化剂, 三(邻-甲基苯基)膦为配

体, 氯苯为溶剂, 130 ℃下反应 48 h, 所得聚合物 P26'的
产率为 71%, 产物的数均分子量仅有 9000.  而采用直

接芳基化缩聚法, 选用的反应条件是: 以 Pd(OAc)(o- 
Tol)为催化剂, 三(邻-甲氧基苯基)膦为配体, 在碳酸铯

存在下, 以四氢呋喃作为溶剂, 用封管进行密封, 加热

油浴到 120 , ℃ 保证此反应有压力存在下进行. 反应所

得聚合物 P26 的产率高达 96%, 而且产物的数均分子量

也高达 56000.  
通过紫外-可见吸收光谱分析聚合物 P26'和 P26 的

紫外-可见光吸收在氯仿溶液和固体薄膜中的谱图. 谱
图中可以发现: 在溶液中两者的吸收峰比较相似, 而固

体薄膜中聚合物P26相比较聚合物P26'有轻微的红移现

象, 根据聚合物 P26 的最大吸收限位值测得聚合物 P26
的带隙约为 1.75 eV 左右. 此外, 还对两种聚合物 P26'
和 P26 进行 DSC 测试. 测试结果显示: 聚合物 P26 的结

晶焓和融化焓都高于聚合物 P26'的结晶焓和融化焓. 两
种聚合物的结晶焓和融化焓不同表明两者的结晶程度

不同, 较高的熔点表明晶体有较高的稳定性, 较高的稳

定性很可能和聚合物具有较高的分子量有关.  
2012 年, Jo 等[41]应采用联二噻吩和联三噻吩的衍生

物为给体单元, 噻吩并吡咯二酮衍生物为受体单元通过

直接芳基化缩聚制备聚合物 P27 和 P28 (Scheme 4). 此
反应所选用的反应条件为: 以反式-二(μ-乙酸基)-双 
[二-(邻-甲苯基膦基)苄基]二钯(II)为催化剂, 三(邻-甲       
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Scheme 4

氧基苯基)膦为配体, 不含添加剂, 碳酸铯存在下, THF
为溶剂, 120 ℃下反应 22 h, 该反应在密闭体系中, 且在

氮气保护下进行, 所得的聚合物 P27 的产率为 94%, 分
子量为 50000. 聚合物 P28 的产率为 92%, 聚合物 P28
的分子量为 41000. 这种D-A型共轭聚合物的HOMO能

级为－5.66 eV, 相比较以前研究的共轭聚合物而言, 这
种新型的共轭聚合物的HOMO能级较低. 将聚合物P27
和 P28分别与 PC70BM混合制备聚合物太阳能电池. 所
得器件的光电转化效率分别为 1.90%和 6.10%. 聚合物

P28 所制备的器件具有高性能的原因是联三噻吩较长的

共轭性链有利于电子的迁移[42]. 通过紫外-可见吸收光

谱可以观察到聚合物 P28 在 600 nm 处有一肩峰. 说明

在溶液中聚合物已经开始聚集, 聚合物 P28 的聚集导致

电荷在场效应晶体管中有较高的电子迁移率, 致使该聚

合物制备的器件相比较聚合物P27具有较高的短路电流

和填充因子.  

2013 年, Wang 等[43]设计的共轭聚合物 P29 与聚合

物 P28 相似, 不同之处是给体单元中的一个噻吩环被换

成硒吩环(Eq. 12). 这种共轭聚合物的 HOMO 能级为  
－5.49 eV, 适合应用于太阳能电池作为给体材料. 此制

备过程添加了特戊酸其他条件与聚合物 P28 相同, 所得

聚合物 P29 的产率为 94%, 分子量为 36000. 从紫外-可 
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见吸收光谱中可以看出: 无论是溶液还是固体薄膜, 聚
合物 P29 相比较聚合物 P28 都有红移现象. 将聚合物

P29 与 PC70BM 混合制备聚合物太阳能电池, 其器件的

光电转化效率为 5.80%. 

2.4  以二酮吡咯并吡咯衍生物为聚合单体 

近年来, 二酮吡咯并吡咯衍生物被应用于双极场效

应晶体管和聚合物太阳能电池中. 这是由于以二酮吡咯

并吡咯衍生物为共聚单体制备的聚合物具有自组装特

性, 从而具有较高的载流子迁移率. 另外, 二酮吡咯并

吡咯衍生物是缺电子基团, 它与富电子基团形成的共聚

物可以调节共聚物的光学带隙向近红外区域移动[44].  
2013 年, Pouliot 等 [45]将二噻吩二酮吡咯并吡咯

(DTDPP)衍生物作为溴化单体, 分别与噻吩并吡咯二酮

衍生物(TPD)、3,4-二氰基噻吩(DCT)和联噻吩并吡咯二

酮 (BTPD)衍生物进行直接芳基化缩聚制备聚合物

P30～P32 (Scheme 5). 制备聚合物 P30 的最佳的反应条

件为: 以Herrmann-Beller catalyst为催化剂, 三(邻-甲氧

基苯基)膦为配体, 特戊酸为添加剂, 在碳酸铯存在下, 
甲苯为溶剂, 120 ℃下反应 24 h, 所得产物的产率 75%, 
产物的数均分子量为 21000. 相同反应条件下制备聚合

物 P31 和 P32. 分别对两者的产物进行分析发现: 聚合

物 P31 和 P32 的产率比较相似, 分别为 92%和 91%. 但
聚合物 P32 的数均分子量是聚合物 P31 的两倍, 分别为

28000 和 14000. 通过循环伏安法对三种聚合物的带隙

做了测定, 测定结果显示: 聚合物 P30～P32 的带隙分

别为 1.32, 1.38 和 1.50 eV. 可见三种聚合物的吸收光谱

都在近红外区域, 应用于双极场效应晶体管和有机太阳

能电池中具有很大的优势. 
2013 年 , Guo 等 [46]也将二噻吩二酮吡咯并吡咯

(DTDPP)衍生物作为共聚单体采用直接芳基化缩聚制备

窄带隙材料. 以二酮吡咯并吡咯衍生物为含活性氢单

体, 采用不同的溴化单体直接芳基化缩聚制备聚合物

P33～P41 (Eq. 13). 反应结果如表 4 所示 , 首先以

DTDPP 和苯并噻二唑(BT)为共聚单体在不同反应条件

下进行直接芳基化缩聚, 结果显示: 上述的高效催化剂

和配体对此反应的催化效果不明显, 溶剂在此反应中起

着至关重要的作用. 溶剂的作用不是体现在单一的极性

溶剂或非极性溶剂, 而是混合溶剂对反应的巨大影响. 
探索发现此反应的最佳反应条件是: 以 Pd(OAc)2 为催

化剂, PCy3•HBF4为配体, 特戊酸为添加剂, 在碳酸钾存

在下, 以 V(DMAc)∶V(二甲苯)＝1∶1 为溶剂, 110 ℃下

反应 24 h. 所得产物产率为 90%, 产物分子量为 23500.  
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表 4  DTDPP 与不同的溴化芳烃单体的缩聚反应结果 a 
Table 4  The results of the polycondensation of DTDPP with 
various dibromoaromatic monomer 

Polymer Mnb PDI Yieldc/% Eg
d/eV Td

 e/℃
P33 23500 4.13 90 1.22 400 
P34 23500 4.36 92 1.23 386 
P35 36700 3.46 94 1.33 388 
P36 27700 1.72 35 1.40 397 
P37 45000 3.23 90 1.34 411 
P38 10200 1.73 91 1.36 393 
P39 9500 2.31 45 1.36 414 
P40 5500 1.57 52 1.52 356 
P41 30200 3.56 43 1.22 392 

a 反应条件: 110 ℃下用 Pd(OAc)2 (5 mol%), Ligand (10 mol%), K2CO3 (2.5 
equiv.), PivOH (1.0 equiv.)在 V(DMA)∶V(二甲苯)＝1∶1 溶剂中 24 h;     
b GPC 测定; c索氏提取以后用甲醇重结晶; d计算带隙采用公式: Eg＝1240/λ 
onset (eV); e 失重 5%时的温度. 

Guo 等[46]以上述的反应条件, 不同的溴化单体与

DTDPP 进行直接芳基化缩聚制备聚合物 P34～P41. 聚
合物 P34, P35, P37 和 P38 合成中溴化单体的活性较高, 
而且没有较高活性氢存在, 故产物中没有交联产物生

成, 产率和分子量比较高. 聚合物 P36 和 P41 合成中溴

化单体的活性较高, 但其中也有活性氢存在, 产物中有

交联产物生成, 但分子量比较高. 聚合物 P39 和 P40 合

成中溴化单体结构中苯环上含有许多较低活性的氢, 但
随反应时间延长 DTDPP 单体中的活性氢数目减少, 苯
环上氢的碰撞频率增加, 大量的交联产物被生成. 而且

溴化单体的反应活性也低, 最终产物的产率和分子量都

比较低.  
最后对制备的聚合物分别利用热重分析仪和紫外-

可见吸收光谱进行热学和光学特性分析. 测试发现: 聚

合物 P33～P41 在失重 5%时的温度在 356～414 ℃范围

内, 表明聚合物都具有较高的热稳定性. 而且聚合物

P33～P41 都处在近红外区域, 最大吸收波长分布在

818～1015 nm 范围内, 表明这些聚合物对太阳光的吸

收利用非常强.  

2.5  以环戊二烯并二噻吩衍生物为聚合单体 

环戊二烯并二噻吩衍生物(CPDT)单体中含有大的

共轭结构, 是富电子单元, 在制备 D-A 型聚合物中常作

为给体单元. 2007 年, Peet 等[47]报道将 CPDT 与 BT 聚合

制备聚合物 PCDTBT, 并且将 PCDTBT 与 PCMB 混合

制备成聚合物太阳能器件, 测得光电转化效率为 5.5%.  
2012 年, Chang 等[48]采用 4,4-二(2-乙基己基)环戊二

烯并二噻吩和 4,7-二溴苯并噻二唑进行直接芳基化缩聚

制备聚合物 P42 (Scheme 6), 并研究不同反应条件对反

应的影响. 结果显示, 该反应的最佳条件: Pd(OAc)2 为

催化剂, 不添加配体, 特戊酸为添加剂, 在碳酸钾存在

下, N-甲基吡咯烷酮为溶剂, 80 ℃下反应20 h, 所得聚合

物的产率为 98%, 产物的分子量为 37700. 该产物经过

纯化后产率为 76%, 分子量高达 71700. 直接芳基化缩

聚得到的 P42 分子量分别是 Suzuki 聚合产物[49]的四倍

和 Stille 聚合产物[50]的二倍, 经过纯化后的聚合物 P42
应用于有机太阳能电池中, 相对于 Suzuki聚合产物的光

电转化效率(PCE)也有所提高.  
2011年, Horie等[51]也制备聚合物PCDTBT. 制备方

法分为两步: 第一步是将 CPDT 与 BT 制备 D-A-D 型和

D-A-D-A-D型小分子化合物; 第二步是将这两种小分子

化合物分别利用 FeCl3 氧化偶联的方法进行聚合. 所得

产物的分子量高达十万以上 .  将此方法改进后应用      
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Scheme 6

在直接芳基化缩聚反应中也是适用的(Scheme 6). 反应

所得聚合物的产率为 89%, 产物的分子量为 27400. 由
此可见, 直接芳基化缩聚法合成 D-A 型共聚物中, 采用

溴化后的 D-A 型小分子化合物的自身共聚也是合成

D-A 型聚合物的一种有效手段.  

3  结论和展望 

综上所述, 直接芳基化缩聚反应应用在共轭聚合物

制备中具有众多优点, 但是直接芳基化缩聚反应本身所

存在的缺点也不容忽视. 所以在选择聚合单体应该注意

以下事项: (1)活性氢单体中的两个氢的活性应该相同. 
如噻唑; 2,5 位的氢活性不同, 如果进行直接芳基化缩聚

反应只会生成小分子化合物, 而不能生成聚合物. (2)活
性氢单体中含有较多的氢原子时, 可用取代基将活性较

低的氢全部取代, 只保留活性最高的两个氢原子, 如
3,4-二甲基噻吩, EDOT, TPD 等. (3)活性氢单体可以通

过连接强的吸电子将活性氢进一步活化. 如四氟苯、八

氟联苯等. (4)溴化单体中芳环上尽可能的没有氢原子存

在, 否则容易形成交联产物. 如 1,4-二溴苯、4,4'-二溴联

苯等. (5)溴化单体应该有较强的反应活性和选择性. 如
2,7-二溴芴、4,7-二溴苯并噻二唑等. (6)还有聚合单体的

空间位阻效应和基团定位作用也应该考虑在内.  
其次反应的催化体系不是固定的, 不同的聚合单体

都有其最高效的催化体系. 在过渡金属钯的催化下, 添
加剂、配体、溶剂、反应温度、反应时间对产物的影响

是巨大的. 这种不固定的催化体系要通过不断地重复实

验和数据分析得出最佳的反应条件. 所以直接芳基化缩

聚被广泛地应用于共轭聚合物的制备还有一定的距离. 
但直接芳基化缩聚所具有的优势已经吸引大量的研究

人员将直接芳基化缩聚研究作为重点, 并且对直接芳基

化缩聚反应不断的完善. 因此, 在不久的将来, 直接芳

基化缩聚将会在制备共轭聚合物中占有重要的地位. 
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