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摘 要 在三氟化硼乙醚（=>’’）$聚乙二醇（分子量 <""，?’@ <""）混合电解质溶液中，%，A$亚乙基萘直接阳极
氧化聚合可以获得自支撑聚（%，A$亚乙基萘）膜 6单体在三氟化硼乙醚 B %"C ?’@ <""中的起始氧化电位为
"D&E F GH84-4 IJ’，远低于单体在 "D% (7+·KL %四氟化硼四丁基胺$乙腈溶液中的起始氧化电位（%D;A F GH84-4
IJ’）6同时 ?’@ <""的加入可以有效改善单体在三氟化硼乙醚中的溶解性 6 MF$F*4，>NOP和%Q$RSP确定了 %，
A$亚乙基萘在 <，E位聚合，荧光光谱表明固态及可溶聚（%，A$亚乙基萘）膜是蓝色发光材料 6
关键词 聚（%，A$亚乙基萘），导电高分子，电化学聚合，三氟化硼乙醚，荧光

自 !"世纪 T" 年代末导电高分子发现至今，
导电高分子已经在众多领域得到应用，如抗静电

剂、超电容器、有机电致发光材料等［% U T］6电化学
方法是制备高性能导电高分子的重要方法之一 6
一般情况下，导电高分子的电化学合成是以小分

子芳杂环化合物，如噻吩［A，&］、吡咯、呋喃等为单体

阳极氧化制得 6对于不含有杂原子的芳香化合物
的电化学聚合，如苯、萘以及它们的衍生物，一般

在中性溶剂中很难获得自支撑聚合物膜 6
苯、萘以及其衍生物为单体获得导电高分子，

对导电高分子的理论研究具有重要意义［%"］，其中

一个重要特性是苯的稠环衍生物具有刚性结构，

是良好的光致发光材料 6在中性溶剂中电化学聚
合苯、萘以及其衍生物获得的相应聚合物性能都

不理想 6研究表明在中等强度 KHV*4 酸三氟化硼
乙醚（=>’’）中使用稠环芳香化合物作为单体可
以获得自支撑的聚合物膜如聚苯并呋喃［%%］、聚吲

哚［%! U %<］、聚芴［%E，%#］、聚苯并噻吩［%T］、聚咔唑［%A］等，

同时苯、甲苯、萘和萘磺酸在此体系中也可以发生

电化学聚合［%& U !!］并获得自支撑聚合物膜 6 向
=>’’中加入适量 ?’@ <"" 可以进一步改善聚合
物膜的质量［!% U !<］6除此之外，有关萘其它衍生物
电化学聚合的相关报道很少 6本文在 =>’’ B %"C
?’@ <""混合电解质中实现了萘的重要衍生物 %，
A$亚乙基萘的电化学聚合，并通过 MF$F*4，>NOP
和%Q$RSP 确定了聚合物的结构 6荧光光谱表明
聚（%，A$亚乙基萘）是蓝色发光材料 6

! 实验部分

!$! 主要原料与仪器
%，A$亚乙基萘（分析纯，W9874 X80)/*94）；四氟

化硼四丁基铵（&EC，W9874 X80)/*94，#"Y真空干燥
!< 5）；三氟化硼乙醚（=>’’，化学纯，北京长阳化
工厂）使用前重蒸，L !"Y 储藏；二甲基亚砜
（ZSIX，分析纯，天津市博迪化工有限公司）；聚乙
二醇（分子量 <""，?’@ <""，分析纯，北京东方龙顺
化学品有限公司）6 紫外可见光谱使用 ?H81*/
’+(H8公司 K)([\)$&""型紫外可见近红外光谱仪
测定；红外光谱使用 =8-1H8 FH83H, T" >N$OP红外光
谱仪测定（]=8 压片）；核磁光谱使用 =8-1H8 WF
<""测定，荧光光谱使用 Q*3)95*公司 >$<E""型荧
光光谱仪测定 6
!$% 聚（!，"#亚乙基萘）的制备
电化学聚合和电化学性能的测试均使用一室

三电极体系 6电化学分析仪为 S7\H+ !#; 恒电位^
恒电流仪（’@_@ ?8*/9H37/ W::+*H\ PH4H)895）6电化
学性能测试使用的工作电极和对电极分别为铂丝

和不锈钢丝（直径各为 % ((），相距 "DE 9(6所有
的电位均相对于饱和甘汞电极（IJ’）6为了获得
大量聚合物以进行结构表征，采用了两块不锈钢

片（WOIO;"<，< 9(!）分别作为工作电极和对电极 6
使用前，不锈钢电极用 %E"" 目的砂纸仔细打磨，
然后依次用水、甲醇、丙酮冲洗，吹干 6电解质溶液
是体积百分数为 %"C的 ?’@ <"" 的 =>’’溶液，
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!（单体）为 !"# $%&·’( ) *实验前通入干燥的氩气
)! $+,，并在整个实验过程中保持一定的氩气压
力 *在一定电位下，黑色的聚合物膜沉积在电极表
面 *电化学聚合反应如示意式 )所示 *聚合物的去
掺杂使用 #-.的氨水浸泡 /天，之后反复用去离
子水冲洗，最后 0!1真空干燥 23 4，得样品 *聚合
物的电导率采用标准四电极法测定 *

5647$7 ) 8&769:%647$+6;& <%&=$7:+>;9+%, %? ;67,;<4947,7

! 结果与讨论

!"# 聚（#，$%亚乙基萘）的电化学聚合
图 )是 !"# $%&·’( )的 )，3@亚乙基萘在 AB88

C )!. D8E 2!!（体积比）混合电解质中的阳极极
化曲线 *在 AB88中，)，3@亚乙基萘在 !"F- G开始
被氧化（图 );）*尽管 D8E 2!!的加入升高了单体
的起始氧化电位（!"H- G I7:JKJ 5L8），但可以改善
单体在 AB88中的溶解性（图 )M）*无论在 AB88还
是在 AB88 C )!. D8E 2!!中单体的起始氧化电
位都远低于单体在 !") $%& ’( ) AK2NAB2 的乙腈体

系中的氧化电位（)"/3 G I7:JKJ 5L8）（图 ) 中插
图）*通常情况下，低氧化电位聚合有利于形成自
支撑聚合物膜，且有利于避免副反应的发生 *因此
AB88比乙腈体系更适合 )，3@亚乙基萘的电化学
聚合 *在 AB88中，线性扫描时电极表面上可以沉
积聚合物膜，但同时迅速溶解在溶液中 *在 AB88
C )!. D8E 2!!中，线性扫描过程中在工作电极
（D9电极）生成了致密的聚合物膜，并可以从溶液
中取出 *这说明 D8E 2!!的加入，提高了聚合物的
质量，同文献中报道相似［)H O ##］*基于此，聚合物的
电沉积全部在 AB88 C )!. D8E 2!!混合电解质
中进行 *
!"! 聚（#，$%亚乙基萘）的光谱性质
通过循环伏安法和恒电位法都可以在电极表

面上获得聚（)，3@亚乙基萘）膜 *因此，聚合物的制
备我们主要采用了恒电位法 *在 AB88 C )!. D8E
2!!中恒电位 )")/ G I7:JKJ 5L8制备的掺杂态聚
（)，3@亚乙基萘）能部分溶于 PQ5R*黑色掺杂态聚
（)，3@亚乙基萘）用 #-.的氨水浸泡 / 天去掺杂，
去掺杂态聚合物变为浅绿色 *聚合物除部分溶于

B+S* ) T,%U+6 <%&;:+>;9+%, 6K:I7J %? !"# $%&·’( ) ;67,;<4947,7

+, <K:7 AB88（ ;），AB88 C )!. D8E 2!!（M）;,U +, TLN

6%,9;+,+,S !") $%&·’( ) AK2NAB2（+,J7:9）

D%97,9+;& J6;,,+,S :;97J：-! $G J( )

B+S* # VG@G+J+M&7 J<769:; %? ;67,;<4947,7（;），<;:9&=

J%&KM&7 U7U%<7U <%&=;67,;<4947,7 +, PQ5R（ M） ;,U

U%<7U <%&=;67,;<4947,7 %, WXR 7&769:%U7（6）

PQ5R外，不溶于多数有机溶剂，例如乙醚、丙酮、
四氢呋喃等 *图 # 为单体（图 #;），部分可溶于
PQ5R溶液的去掺杂态聚合物（图 #A）和以 WXR导
电玻璃为工作电极的掺杂态聚合物（图 #6）的紫
外可见光谱 *从图 #中可以看出单体在 #H) ,$处
有一个尖的吸收峰（图 #;）*同单体相比，部分可
溶于 PQ5R的去掺杂态聚合物吸收明显红移，在
/#! O 0!! ,$出现新的吸收峰（图 #M）*一般而言，
吸收光谱的红移说明聚合物共轭链长的增加，吸

收波长越长，聚合物的共轭链越长［#-］*由此表明
单体发生了聚合反应且生成了长链共轭聚合物 *
WXR电极上沉积的掺杂态聚合物除了 /#! O 0!!
,$处的吸收明显增强外，在 F!! O ))!! ,$处还
出现一个强吸收峰，该吸收峰主要是由于掺杂态

时聚合物主链上的导电粒子自由基正离子和双正

离子的吸收 *这进一步证明单体聚合生成了导电
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聚合物 !
从红外谱图可以看出，在 "#$$ %&’ "左右单体

（"#$( %&’ "，图 )*）、去掺杂聚合物（"#$# %&’ "，图

)+）和掺杂态聚合物（"#(, %&’ "，图 )%）有相似的
吸收，此处吸收是由萘环 !!- -振动引起的 ! (."/
%&’ "（图 )*），(.($ %&’ "（图 )+），(."( %&’ "（图 )%）
是由萘环 -—0 振动引起的，"#$$ %&’ "和 (."$
%&’ "的两组吸收说明萘环在聚合过程中没有被破

坏 !亚乙基的!振动对应于单体（图 )*）、去掺杂
聚合物（图 )+）和掺杂态聚合物（图 )%）分别位于
"1#2，"1)#，"1#. %&’ "，其在指纹区的摇摆振动吸

收分别位于 21# %&’ "（图 )*）、2#2 %&’ "（图 )+）、
2#$ %&’ "（图 )%），由此可以确定亚乙基在聚合过
程中也没有被破坏，聚合反应应该发生在萘环上 !
聚合物在 /)$ %&’ "左右（图 )+和 %）出现的新的吸
收峰可以初步估计聚合物为 "，(，)，13四取代 !此
时聚合位点有两种可能，(，2位或 1，,位（示意式
"）!由于 (，2位聚合的空间位阻比较大，因此单体
在 1，,位上发生聚合反应的可能性最大 !

456! ) 4789 :;<%=>* ?@ *%<A*;B=B<A< &?A?&<>（*），

;?CD*%<A*;B=B<A< @5C& E<E?;<E +D *FG<?G: *&&?A5*（+）

*AE E?;<E ;?CD*%<A*;B=B<A< @5C&（%）

核磁光谱是判断聚合物结构的最有利证据 !
从单体和聚合物的核磁谱图（图 1）可以看出，与
单体（图 1H）相比，去掺杂态聚合物（图 1I）E位置
质子的化学位移几乎消失，由此可以确定聚合反

应主要发生在单体的 E 位置，即 1，, 位（示意式
"），与红外结果相符 !
对单体和聚合物的荧光光谱的研究表明（图

,），单体在 (., A&处存在一个激发峰，其相应的
发射峰出现在 )(, A&和 )1$ A&（图 ,插图）!与单
体相比，聚合物吸收峰和发射峰发生了红移（图

,*和 +）!部分溶解于 JKLM的聚合物的激发峰和

456! 1 "03NK9 :;<%=>* ?@ *%<A*;B=B<A<（H）5A -J-C)，

E<E?;<E ;?CD*%<A*;B=B<A<（I）5A JKLM3!#

发射峰分别出现在 )", A&和 )/, A&（图 ,*）!而
在导电 87M玻璃上形成的固态聚合物的发射峰出
现在 1"$ A&（图 ,+）!固态聚（"，/3亚乙基萘）膜的
发射光谱较溶液发生红移可能是因为固态膜共轭

链长较 JKLM中部分可溶聚合物的链长还要长，
或者固态聚合物间较强的链间相互作用 !聚合物
在固态和液态时的荧光发射光谱都分布在 1$$
A&左右，说明其色坐标为标准蓝色 !

456! , O&5::5?A（OK）*AE <P%5=*=5?A（OQ）:;<%=>* ?@

E<E?;<E ;?CD*%<A*;B=B<A<（*）5A JKLM，E?;<E ;?CD*%<A*;3

B=B<A< @5C& ?A 87M <C<%=>?E< 5A :?C5E :=*=<（+）

7B< ;?CD&<> R*: <C<%=>?E<;?:5=<E @>?& I4OO S "$T UOV

1$$；8A:<>=：=B< OK *AE OQ :;<%=>* ?@ =B< &?A?&<>

对聚合物的电导率测定表明，I4OO S "$T
UOV 1$$中恒电位 "W") X Y<>:G: L-O制备的掺杂
态聚（"，/3亚乙基萘）的电导率为 "W$ LZ%&，为半
导体材料 !
综上所述，本文在 I4OO S "$T UOV 1$$中实

现了 "，/3亚乙基萘的电化学聚合 !紫外、红外和核
磁光谱确定了 "，/3亚乙基萘的电化学聚合发生在

#,, 高 分 子 学 报 ($$2年



!，"位（示意式 #）$荧光测试表明聚（#，%&亚乙基
萘）具有蓝色荧光性质 $

!"#"!"$%"&

# ’()*+*+,--. /，0)+-1 2，2(*34-5 6，73*.-(4839 :，;*<+).,1 0 ;$ =,> ?-4*(，@AAA，#@：!%# B !C!

@ ’()*+*+,--. /，D)443 ’，=EF*(4 7 :，G-<F(35H4 I ?，;*<+).,1 0 ;$ =,> ?-4*(，@AAJ，#"：%"" B %KC

J /3 L)+5M-+5（李永舫）$ 7()5 NH*O（化学进展），@AA@，#!：@AK B @##

! G-+ ?*3P3-+5（万梅香）$ 7).<O QE..（高分子通报），#CCC，（J）：!K B "J

" RE / S，IE+ I R，/3E N，NH*+ 2 T，:)+5 U L，IH3 ’ R$ NH3+*1* 0 7).<O IV3，@AAJ，@#（#）：K# B K"

W UE 0 X，IH3 ’ R，NH*+ 2 T，:)+5 U L$ NH3+*1* 0 7).<O IV3，@AA@，@A（"）：!@" B !JA

K GE UEM*+5（吴旭峰），IH3 ’-)YE-+（石高全），RE /3-+543（曲良体），NH*+ 2*+5*+（陈凤恩），:)+5 U3-)<3+（洪啸吟）$ =V4- 7).<O*(3V- I3+3V-（高分

子学报），@AAJ，（#）：#!K B #!C

% DH-+5 DH3Z-+（张志攀），IH3 ’-)YE-+（石高全），GE UE*M*+5（吴旭峰），RE /3-+543（曲良体）$ =V4- 7).<O*(3V- I3+3V-（高分子学报），@AA!，（#）：

#!A B #!!

C DH-+5 DHE)（张卓），S-+5 :)+5（唐洪），GE UE*M*+5（吴旭峰），/3-+5 U3-)（梁晓），IH3 ’-)YE-+（石高全）$ =V4- 7).<O*(3V- I3+3V-（高分子学报），

@AA"，（W）：C!J B C!W

#A =.*P-+,*( 0 Q，?-(9E1 ?，X.-E1 ?$ NH*O ;*>，#CCC，CC：#K!K B #K%

## UE 0 X，DH)E G R，:)E 0，7E I D，G-+5 0 G，G-+ L R$ 0 7).<O IV3 7-(4 =：7).<O NH*O，@AAW，!!：##@" B ##J"

#@ UE 0 X，[3* ’ ?，DH-+5 I I，:-+ U 0，:)E 0，7E I D$ 0 7).<O IV3 7-(4 =：7).<O NH*O，@AA"，!J：#!!! B #!"J

#J UE 0 X，DH)E G R，:)E 0，7E I D，L-+ / I，G-+5 0 G$ 0 7).<O IV3 7-(4 =：7).<O NH*O，@AA"，!J：JC%W B JCCK

#! UE 03+59E+（徐景坤），G*3 DH*+H)+5（魏振宏），:)E 03-+（侯健），7E IH)E8H3（蒲守智）$ =V4- 7).<O*(3V- I3+3V-（高分子学报），@AAW，（J）：!K! B

!K%

#" UE 0 X，DH-+5 L 0，:)E 0，G*3 D :，7E I D，DH-) 0 R，6E L X$ TE( 7).<O 0，@AAW，!@：##"! B ##W

#W UE 0 X，G*3 D :，6E L X，DH)E G R，7E I D$ T.*V4()VH3O3V- =V4-，@AAW，"#：!KK# B !KKC

#K G-+5 2-+（汪帆），IH3 ’-)YE-+（石高全），NH*+ 2*+5*+（陈凤恩），UE 03+59E+（徐景坤），DH-+5 03-P3+（张家鑫），:)+5 U3-)<3+（洪啸吟）$ =V4-

7).<O*(3V- I3+3V-（高分子学报），@AA#，（W）：%AK B %#A

#% G*3 D :，UE 0 X，[3* ’ ?，6E L X，7E I D$ 0 T.*V4()-+-. NH*O，@AAW，"%C：##@ B ##C

#C IH3 ’ R，/3 N，/3-+5 L R$=,> ?-4*(，#CCC，##：##!" B ##!W

@A /3 T :，IH3 ’ R，:)+5 U L，GE 7 L$ 0 =ZZ. 7).<O IV3，@AA!，CJ：#%C B #C"

@# :E-+5 D ?，RE / S，IH3 ’ R，NH*+ 2 T，:)+5 U L$ 0 T.*V4()-+-. NH*O，@AAJ，""W：#"C B #W"

@@ :E-+5 D ?，IH3 ’ R，RE / S，:)+5 U L$ 0 T.*V4()-+-. NH*O，@AAJ，"!!：!# B !W

@J UE 0 X，[3* ’ ?，DH-+5 I I，:-+ U 0，7E I D，IH*+ /，U3-) R$ TE( 7).<O 0，@AA"，!#：#W"! B #WW#

@! /E ’ G，RE / S，IH3 ’ R$ T.*V4()VH3O3V- =V4-，@AA"，"#：J!A B J!W

@" ’E) /，IH3 ’ R，/3-+5 L R$ I<+4H ?*4，#CCC，#A!：#@C B #J"
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!"!#$%&#’!()#*" +&",(!%)-*$)&. &/ *#!.*+’$’!.! ). 0&%&.
$%)/"1&%)2! 2)!$’," !$’!%*$! #&.$*).).3

+&",!$’,"!.! 3",#&" &")3&(!%4

!"# $%&’()*+，,，-# .()*/&)+，,，0$1# 23(4(5)*,，6# 78%&98(+，,，
2:" 083)8%)*,，7$:; !(5)*,，!#1 <()*=(5%+

（+ !"##$%$ "& ’("#"%)，!*$+(,-.) /01 2/-$.(/# 34($04$，5/,- !*(0/ 60,-(-7-$ "& 8$4*0"#"%)，97:*"7 >??@@@）

（, ;(/0%<( =$) >/?"./-".) "& @.%/0(4 !*$+(,-.)，;(/0%<( 34($04$ /01 8$4*0"#"%) A".+/# B0(C$.,(-)，A/04*/0% >>@@+>）

*56789:7 A )%B3C D5E/ =E%F) G%CH5I3)5G8’83)3 J(CK 85L =33) 3C3I’E%D3G%L(’3D %) GC5’()&K 3C3I’E%D3 =H D(E3I’
5)%D(I %M(D5’(%) %J 5I3)5G8’83)3 () K(M3D 3C3I’E%CH’3 %J =%E%) ’E(JC%&E(D3 D(3’8HC 3’83E5’3（NO::）5)D G%CH3’8HC3)3
*CHI%C %C(*%K3EL F(’8 5 K%C3I&C5E F3(*8’ %J ?@@（6:P ?@@）Q R83 %M(D5’(%) G%’3)’(5C %J 5I3)5G8’83)3 () ’8(L K3D(&K
F5L ()(’(5’3D 5’ 5GGE%M(K5’3CH @STU V B3EL&L 7W:，F8(I8 F5L K&I8 C%F3E ’85) ’85’ D3’3EK()3D () 5I3’%)(’E(C3
I%)’5()()* @S+ K%C·!X + N&?;NO?（ +S>Y V B3EL&L 7W: ）Q R83 ()’E%D&I’(%) %J 6:P ?@@ (KGE%B3D ’83 L%C&=(C(’H %J
’83 K%)%K3E () ’83 K(M3D 3C3I’E%CH’3L Q R83 L’E&I’&E3 %J ’83 G%CHK3E F5L ()B3L’(*5’3D =H #VZV(L，OR"[ 5)D +$Z
;<[QOC&%E3LI3)’ LG3I’E5C L’&D(3L ()D(I5’3D ’85’ G%CH5I3)5G8’83)3 J(CK F5L 5 =C&3 C(*8’ 3K(’’3E =%’8 () \<71
L%C&’(%)L 5)D () L%C(DZL’5’3 Q
;<= >?8@6 6%CH5I3)5G8’83)3，W%)D&I’()* G%CHK3EL，:C3I’E%I83K(I5C G%CHK3E(95’(%)，N%E%) ’E(JC&%E(D3 D(3’8HC
3’83E5’3，OC&%E3LI3)I3 GE%G3E’(3L

YUU 高 分 子 学 报 ,@@]年




