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四氢呋喃!三氟化硼乙醚混合电解质中咔唑的电化学聚合!
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摘 要 在四氢呋喃H三氟化硼乙醚混合电解质中直接阳极氧化咔唑制备聚咔唑 ?单体的起始氧化电位为
"I.! J KFA=6= LM0，远低于单体在含 "I% 1@4·NO % P6&QPR& 的乙腈溶液中的起始氧化电位（%I)( J KFA=6= LM0）?
在此体系中获得的聚咔唑膜具有良好的电化学活性和稳定性，其电导率为 *I" S %"O ) L·B1O % ?聚合物可部分
溶解于二甲基亚砜等强极性有机溶剂 ? TJ$J3=，RU$VW，%-$QXW证明聚合物共轭长链的形成 ?该体系中获得的
聚咔唑是一种蓝光发射材料，并具有良好的热稳定性 ?
关键词 聚咔唑，导电高分子，电化学聚合，混合电解质，四氢呋喃，三氟化硼乙醚

具有长程共轭结构的导电聚合物，在高分子

电极，光电显示器及二次电池等诸多领域中具有

广阔的应用前景，因此自发现以来就一直是研究

热点，主要集中在聚对苯［%，!］，聚吲哚［)，&］，聚噻

吩［’，(］和聚吡咯［*，#］等 ?其中，聚咔唑越来越受到人
们的关注，主要是因为它具有良好的环境稳定性，

光电导率和电致变色性质，在发光二极管［.］，电致

变色显示器［%"］，有机传感器［%%］等方面具有潜在的

应用价值 ?因此，近年来人们对咔唑的聚合展开了
大量的研究工作［%! Y %’］?
聚咔唑的制备一般采用化学方法 ?同化学方

法相比，电化学方法具有一步成膜，聚合和掺杂同

时进行，产物无需分离，膜的厚度可以通过电量控

制等优点 ? 然而，电化学制备导电聚合物时溶剂
效应非常明显 ?在常规溶剂如乙腈，M-!M4! 中，咔
唑的氧化电位较高，很难获得高质量聚咔唑膜 ?我
们曾在三氟化硼乙醚（PR00）中获得了高质量的
聚咔唑膜，主要是因为 PR) 能够与芳香化合物络
合，降低其共振能，使之更容易失去电子，从而降

低单体的氧化电位，有利于获得高质量的聚合物

膜 ?但 PR00是一种具有强腐蚀性、毒性和强吸湿
性的物质 ?同时，由于 PR00在空气和水蒸气存在
下不稳定，以 PR00 作为掺杂剂的聚合物在空气
中电导率会显著降低 ?所以，降低三氟化硼乙醚用
量，同时保证电聚合获得的聚合物膜质量，成为一

个新挑战 ? 我们相继尝试了强酸HPR00［%(］，醚H

PR00［%*，%#］，醇HPR00［*，%.］等体系，获得了不错的效
果 ?四氢呋喃（U-R）是一种良好的有机溶剂，众多
有机化合物在其中都有良好的溶解性 ?它能够和
PR00形成混合电解质体系，有效地降低自身的亲
核性和 PR00的 NFZ3=酸性 ?同时，U-R能够与 PR)
形成新的比 PR00 更稳定的络合物，有可能提高
聚合物结构和掺杂态稳定性，并且 U-RHPR00 混
合电解质能够增大单体溶解度，降低 PR00 用量
并降低实验成本，是制备导电聚合物的一种新的

尝试 ?我们已在 U-RHPR00混合电解质中进行了
聚（!$乙烯基咔唑）的二次聚合［!"］，但对咔唑在该
混合电解质中的电化学聚合还鲜见报道 ?
本文主要进行了 U-RHPR00混合电解质中咔

唑的电化学聚合，结果表明咔唑在该体系中能够

聚合，并可获得高质量聚咔唑膜 ?

" 实验部分

"#" 主要原料
咔唑（分析纯，[BA@= \A9283B=）；四氟化硼四

丁基胺（P6&QPR&，.’]，[BA@= \A9283B=，("^真空
干燥 !& >）；三氟化硼乙醚（PR00，化学纯，北京长
阳化工厂）使用前重蒸，O !"^储存；四氢呋喃
（U-R）、乙腈（色谱纯，东方龙顺化学合成技术开
发中心）；浓硫酸（分析纯，北京化工厂）；氨水

（!’]，济南化学试剂厂）；二甲基亚砜（_XL\，分
析纯，天津博迪化工公司）；氘代二甲基亚砜
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（!"#$%!"#，分析纯，北京化工厂）&
!"# 聚咔唑的制备
咔唑的电化学聚合和电化学性能的测试均使

用一室三电极体系 &电化学分析仪为 ’()*+ ,-#.
恒 电 位/恒 电 流 仪（ 0121 34567*8(6 .99+5*)
:*;*<47=）&电化学性能测试中使用的工作电极和
对电极分别为铂丝和不锈钢丝（直径分别为 >?@
AA和 B AA），相距 >?@ 7A放置 &所有的电位均相
对于饱和甘汞电极（$!0）&为了获得大量聚合物
进行表征，采用了两块不锈钢片（.C$C#>D，B> 7A,

和 B, 7A,）作为工作电极和对电极 &使用前，不锈
钢片用 B@>> 目的砂纸仔细打磨，然后依次用水，
甲醇，丙酮冲洗，吹干 &电解质溶液是含 BEF（体
积分数，下同）GH00的 IJH溶液，其中加入了 >?B
A(+·KL B GMDNGHD，咔唑单体的浓度为 >?>@ A(+·

KL B &实验前通入干燥的氮气 B> A56，并在整个实
验过程中保持一定的氮气压力 &在 B?, O恒电位
下，聚合物膜沉积在电极表面 &聚合物的去掺杂使
用 ,@F的氨水浸泡 #天，之后反复用去离子水冲
洗，最后 ->P真空干燥 DE =，得样品 &
!"$ 表征和测试
混合电解质的离子电导率用雷磁 ""$Q#>R型

数字式电导率仪测定 &聚合物的电导率采用标准
四电极法测定；红外光谱使用 G4MS*4 公司 O*48*T
R>红外光谱仪测定（UG4 压片）；紫外光谱使用
3*4S56 0+A*4公司 K<AV)<QW>> 型紫外可见近红外
光谱仪测定；核磁波谱使用 G4MS*4 .OQD>> N’:波
谱仪测定；荧光光谱使用 J58<7=5 HQD@>>型荧光光
谱仪；聚合物热稳定性采用 N0IX$!J I1,>W型热
重分析仪，热重分析均在氮气保护下进行，温度范

围在 #>> Y BB>> U，温度增加速率为 B> U/A56&

# 结果与讨论

#"! 聚咔唑膜的电合成
咔唑在 IJH中有良好的溶解性 &然而，在纯

IJH和 IJH Z >?B A(+·KL B GMDNGHD 中都很难直接
阳极氧化制备聚咔唑膜 &这是因为 IJH具有强亲
核性，其 "N值接近 ,>［,B］&众所周知，电化学聚合
中间体是正离子自由基 &电聚合过程中，IJH作为
强亲核基团进攻正离子自由基中间体而导致链增

长的终止［,>］&在 IJH/GH00混合电解质中，IJH与
GH# 形成了稳定的 IJHQGH# 络合物

［,B］（示意图 B）&

IJH和 GH# 之间的作用力比氢键强而比共价键

弱，GH# 可以在不同 IJH分子之间发生交换而达
到动态平衡 &因此，可以预见 IJH的亲核性被大
大降低 &同时，比 GH00更为稳定的 IJHQGH# 络合
物可以保证聚合物掺杂态的稳定性 &因此，IJH/
GH00可以作为咔唑电聚合的合适溶剂和支持电
解质 &我们对混合电解质的离子电导率进行了测
定，发现随着 GH00浓度的增大，混合电解质的电
导率不断上升，但总体较低（图 B<），不利于电化
学聚合的进行 &于是在其中加入了支持电解质
>?B A(+·KL B GMDNGHD（图 BV），溶液电导率同样随
着 GH00 浓度的增大而增加，当 GH00 浓度达到
B@F时，混合电解质体系的离子电导率已经接近
B [ B>L # $·7AL B，能够保证电化学聚合的顺利进

行 &

$7=*A* B I=* 7(A9+*T5(6 (\ IJH ]58= GH00

H5^& B C(657 7(6)M785_58‘ (\ IJH 7(68<5656^ !（GH00）（F V‘

_(+MA*）（<）<6) IJH 7(68<5656^ !（GH00）（F V‘ _(+MA*）<6) >?B

A(+·KL B GMDNGHD（V）

图 ,是咔唑在含不同体积分数 GH00的 IJH
溶液中（同时含 >?B A(+·KL B GMDNGHD）的阳极极化
曲线 &由图 ,可看出，在含 B>F GH00的 IJH溶液
中，咔唑的起始氧化电位是 B?>- O（图 ,<）&随着
GH00浓度增加到 BDF和 BEF，起始氧化电位分
别降低到 B?>@ O 和 >?W, O（图 ,V，,7）&然而，当
GH00浓度进一步增加到 ,,F，咔唑的起始氧化
电位反而升高（B?># O，图 ,)）&但所有这些都远低
于咔唑在含 >?B A(+·KL B GMDNGHD 的乙腈溶液中
的起始氧化电位（B?#- O，图 ,插图）&通常单体的
起始氧化电位越低，越有利于提高聚合物的成膜
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质量 ! 因此 "#$ % &’( )$** % +,& -./·01 &

)234)$3 成为咔唑电聚合的合适溶剂和支持电解

质 !

$56! 7 89.:5; <./=>5?=@5.9 ;2>ABC .D +,+E -./·01 & ;=>F=?./B 59 "#$

;.9@=59596 &+(（=），&3(（F），&’(（;），77(（:）)$**（FG

A./2-B）=9: +,& -./·01 & )234)$3 =9: 59 =;B@.95@>5/B ;.9@=59596 +,&

-./·01 & )234)$3（59CB@）

H.@B9@5=/ C;=9 >=@B：7+ -IC1 &

$56! J KG;/5; A./@=--.6>=-C .D +,+E -./·01 & ;=>F=?./B 59

"#$ ;.9@=59596 &’( )$**（FG A./2-B）=9: +,& -./·01 &

)234)$3

H.@B9@5=/ C;=9 >=@B：&++ -IC1 &

图 J是 +,+E -./·01 &咔唑在 "#$ % &’( )$**
% +,& -./·01 & )234)$3 中的循环伏安曲线 !从图
中可以看出聚咔唑能够在 +,L’ M +,3’ I 之间被
氧化和还原，同时循环伏安曲线呈现一对十分明

显的氧化还原峰，说明电极上沉积的聚咔唑膜具

有良好的氧化还原活性 !随着扫描圈数的增加，氧
化还原峰电流密度在不断增大，这表明电极表面

沉积的聚合物量在增多 !而聚合物膜的增加使电
极的电阻增大，因而需要一个过电位来克服这个电

阻，在循环伏安图上表现为氧化峰的正移和还原峰

的负移［77］!实验过程中，工作电极周围溶液颜色变

成浅绿色，并随着电位扫描进行而逐渐加深直至不

透明的墨绿色，这是由于部分单体被氧化形成短链

低聚物，从电极上脱落分散到溶液中 !同时，工作电
极表面生成了一层绿色的聚合物膜，并可以在电位

扫描结束后从溶液中取出 !所有这些现象都表明电
极表面形成了一层高质量的聚咔唑膜 !
!"! 聚咔唑膜的电化学性质
为了检验该混合电解质中获得的聚咔唑膜的

电化学活性和稳定性，分别在不含单体的本体溶液

里（图 3=）和浓硫酸中（图 3F）进行了聚咔唑膜的循
环伏安测试 !如图 3（=）所示，聚合物在不含单体的
本体溶液中表现出良好的氧化还原活性 !稳态伏安
曲线呈现出非常宽的氧化还原峰 !氧化还原峰电流
密度同扫描速率呈现良好的线性关系（图 3= 插
图），表明一个具有良好氧化还原活性的聚合物膜

固定在电极表面上 !聚合物膜可以在 &,+ I到 +,NE
I之间被氧化和还原，并能够在导电态（氧化态）和
绝缘态（中性态）之间反复循环，且没有观察到聚合

物的明显降解，说明聚合物膜在该体系中具有良好

的氧化还原性和稳定性 !即使在浓硫酸中，聚合物

$56! 3 KG;/5; A./@=--.6>=-C .D <./G;=>F=?./B D5/-C 59 "#$
;.9@=59596 &’( )$**（FG A./2-B）=9: +,& -./·01 & )234)$3（=）
=9: 59 ;.9;B9@>=@B: C2/D2>5; =;5:（F）=@ <.@B9@5=/ C;=9 >=@BC .D 7E+，

7++，&E+，&++，E+ -IC1 &
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也同样具有良好的电化学活性和稳定性，能够在

!"#$ %到 !"$ %之间被反复氧化和还原（图 &’），并
没有观察到明显降解 (另外在乙腈和三氯甲烷中也
尝试了聚咔唑膜的循环伏安测试，发现聚咔唑膜能

够溶解在这些溶剂中 (
!"# 聚咔唑膜的光谱表征
电极上形成的聚咔唑（掺杂态）为绿色膜，去

掺杂后为无色膜 (从不锈钢电极上获取到大量聚
合物后，掺杂态产物为黑色固体，去掺杂态后为棕

褐色固体 (聚合物能够部分溶于二甲基亚砜等强
极性有机溶剂，这是因为电化学聚合获得的聚合

物具有不同的聚合度，是一系列不等链长的混合

物 (很短的低聚物在电化学聚合过程中就能够分
散到电解质溶液里，短链聚合物可以溶于强极性

有机溶剂，而链长较长的聚合物则很难溶解 (
图 $为咔唑单体和去掺杂态聚咔唑在 )*+,

中的紫外可见光谱 (咔唑单体在 -#& ./处有尖而
窄的吸收峰（图 $0），对应的聚合物的吸收峰出现
在 1!1 ./处并明显变宽（图 $’），峰吸收延伸到约
&$! ./处，宽吸收峰说明聚合物有较宽的分子量
分布［-1］(同时，聚合物吸收峰的红移，表明聚合物
共轭链长的增长 (所有这些结果都证明长链共轭
聚合物的形成 (

234( $ 5%6%37 789:;<0 => :0<’0?=@9（0）0.A A9A=89A 8=@B:0<’0?=@9

8<980<9A ><=/ CD2 :=.;03.3.4 EFG H2II（’B J=@K/9）0.A !"E /=@·

LM E HK&NH2&（’）3. )*+,

图 O是咔唑单体和聚合物的荧光光谱图 (如
图所示，单体的激发和发射峰出现在 -#$ 和 1O-
./处（图 O0，O’），而聚合物的激发和发射峰则分
别出现在 1!!和 &E$ ./处（图 O:，OA）(发射光谱
出现了明显的红移 (同时聚合物的荧光光谱表现
出较宽的激发峰和发射峰吸收，这是由聚合物较

大的分子量分布引起的 (发射峰出现在 &E$ ./处
表明聚咔唑是一种蓝光发射材料，意味着它在有

机发光二极管等领域具有潜在应用价值 (

234( O CP9 >@K=<97:9.:9 789:;<0 => :0<’0?=@9（0，’）0.A ;P9 A9A=89A

8=@B:0<’0?=@9（:，A）8<980<9A ><=/ CD2 :=.;03.3.4 EFG H2II（’B

J=@K/9）0.A ! (E /=@·LM E HK&NH2& 3. )*+,

!"$ 聚咔唑膜的结构表征
红外光谱能够提供聚合物结构的相关丰富信

息，是判断单体是否发生聚合反应以及聚合反应

位点的重要依据 (图 Q是咔唑单体及去掺杂态聚
咔唑的红外光谱 (聚合物的吸收峰相对于单体的
吸收峰显著变宽，这是因为聚合物有较长的共轭

链和较大的分子量分布 (在咔唑单体光谱中，1&E#
:/M E处强而窄的吸收峰是 N—D 键的特征吸收
（图 Q0），而在去掺杂聚合物的红外光谱图中对应
的 N—D 峰强而宽，主要吸收位于 11#O :/M E处

（图 Q’）(单体 EO!!，E&$! :/M E处强而尖的吸收峰

是咔唑环骨架振动的特征吸收，在聚合物中主要

出现在 EO!$，E&$& :/M E处，且显著变宽，同样证明

共轭链链长的增加 (聚合物在 FQO，F!& 和 Q&F
:/M E附近的吸收峰表明了 E，-，&6三取代苯环的存
在［-&］，进而证明聚合反应发生在苯环上，与文献

中报道的电化学方法合成的聚咔唑聚合位点一般

为 1，O位相符［-$］(
为更深一步了解聚咔唑的结构，对咔唑单体

和去掺杂态聚咔唑进行了ED6N*R研究 (如图 F所
示，咔唑在 EE"-，F"-，Q"$，Q"&，Q"-处有质子峰，
而聚咔唑在 EE"1，F"$，F"-$，Q"F，Q"$F，Q"$E，
Q"&，Q"-处有质子峰 (据文献报道［-O］，吡咯的 N—
D峰出现在 F"! 处，吲哚的 N—D 峰则出现在
E!"E，这是因为苯环的并入加大了体系的共轭度，
使得对应的 N—D 峰向低场移动 (因此咔唑的
N—D峰出现在了更低的 EE"- 处 (而该位移的质
子峰同样出现在聚合物的谱图中，表明聚合物中

存在 N—D键，N位不是聚合位点，聚合发生在苯
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环上，这与 !&’()光谱结论相吻合 $由图 <还可以
看出，化学位移大于 <CB的质子峰强度明显降低，
表明聚合反应主要在 H，I位 $同时聚合物的质子
峰明显比单体的质子峰加宽，且向低场方向移动，

这表明聚合物有较长的共轭链长分布 $

!"#$ < ;:’GJ) *+,-./0 12 -0/30415,（ 0） 067 7,71+,7

+158-0/30415,（3）+/,+0/,7 2/19 &:! -16.0"6"6# ;<= >!??（38

@15A9,）067 BC; 915·DE ; >AFG>!F "6 KLHMNKLH

!"# 聚咔唑膜的热重分析
图 O为去掺杂态聚咔唑膜的热重分析曲线 $

由图 O（0）（&P曲线）可知，在 HBB Q到 FBB Q之间
重量损失约为 ; $ <=，这主要是由于聚合物中的
水份或空气及尘埃所致［RH］$从 FBB Q开始，重量损
失逐渐加大 $ FBB Q到 %SB Q之间，重量损失达到
RFCH=，这可能是因为随着温度的升高聚咔唑长
链开始分解造成的 $从 %SB Q到 ORS Q，聚咔唑又
一次出现了比较大的降解，重量损失约 ;BC%S=，
这可能是短链聚合物进一步分解造成的 $从图 O
（3）（L&P曲线）还可以看出，直到温度升高到 IO%
Q时聚咔唑才出现了最大降解速率 $这些结果表
明在 &:! T ;<= >!?? T BC; 915·DE ; >AFG>!F 体

系中获得的聚咔唑具有良好的热稳定性 $这种良
好的热稳定性将有利于聚咔唑在诸多领域中潜在

的应用 $

!"#$ O &P（0）067 L&P（3）-A/@,* 12 7,71+,7 +158-0/30415,

+/,+0/,7 2/19 &:! -16.0"6"6# ;<= >!??（38 @15A9,）067 BC;

915·DE ; >AFG>!F

!"$ 聚咔唑膜的电导率
在 &:! T ;<= >!?? T BC; 915·DE ; >AFG>!F

中恒电位 ;CR U 制得的聚咔唑膜电导率测定为
%CB V ;BE H M·-9E ;，比之前报道的其他体系获得的

聚咔唑电导率高一个数量级（SCB V ;BE F M·
-9E ;［R%］，<C< V ;BE F M·-9E ;［R<］），与 >!??中获得的
聚咔唑电导率（%CS V ;BE H M·-9E ;）相当［;S］$而该
体系中由于 &:!的大量使用，降低了溶剂成本，
同时降低了 >!??的 D,W"*酸性以及不稳定因素
带来的部分负面影响，因而将有利于该体系中获

得的聚咔唑的应用 $

% 结论
在 &:! T ;<= >!?? T BC; 915·DE ; >AFG!F 混

合电解质中直接氧化咔唑成功获得聚咔唑膜，电

导率为 %CB V ;BE H M·-9E ; $在该体系中，咔唑的起
始氧化电位仅为 BCOR U @,/*A* MK?，远低于乙腈中
的 ;CHI U @,/*A* MK?$该体系中获得的聚咔唑膜是
蓝光发射材料，具有良好的热稳定性，在本体溶液

和浓硫酸中都具有良好的电化学活性和稳定性，

能够部分溶解于 LJMN等强极性溶剂 $ &:!X>!??
混合电解质的使用降低了 >!?? 的用量，同时获
得了高质量聚咔唑膜 $由于 &:!本身对于更多种
芳香化合物具有良好的溶解能力，在未来的电化

学聚合反应中有良好的应用前景 $
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