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摘 要 用电化学阳极氧化方法尝试了一系列邻二取代苯衍生物的聚合反应，结果表明在三氟化硼乙醚

（FG..）溶液中邻苯二酚（ !,HF）、邻二甲氧基苯（ !HIJF）、)$羟基$!$甲氧基苯（,IJF）能够电化学聚合并获得
聚合物，而其它邻二取代苯单体无法用此方法获得聚合物 = KIL分析和理论研究证明 !,HF、!HIJF、,IJF
的聚合位点发生在（ME，M%）位 =用密度泛函理论对单体进行分子轨道和负电荷密度分析，表明邻二取代苯单体

进行电化学氧化聚合并获得聚合物满足至少两个条件，即聚合位点 ,JIJ$NOIJ满足轨道对称性匹配且能隙
最小；负电荷密度绝对值高于某一临界值（估计为 P "Q"- P）=
关键词 电化学聚合，邻二取代苯，,JIJ$NOIJ，理论研究

)-##年发现聚（(，E$二氧乙基噻吩）（R.HJS，
示意图 )）以来，由于其具有良好的环境稳定性和
高电导率（ T )"! UV@/）一直备受瞩目［)，!］= (，E 位
（!）二氧烷基取代抑制了噻吩聚合过程中的"$!
交联，从而生成高质量的聚合物，并得到了广泛应

用如抗静电涂层，超电容器，有机发光二极管，有

机太阳能电池等［( W &］=影响 R.HJS发展的主要原
因是合成 .HJS单体的价格昂贵，和单体修饰困
难 =因此，寻求其它类似二氧烷基噻吩结构的单体

意义重大，已有科研工作者对二氧烷基吡咯做过

详细的研究但是该聚合物空气稳定性比较差，很

容易被空气氧化［’］= 我们研究了二氧烷基苯
（IHJF）的电化学聚合，其聚合物具有良好的蓝
色发光性能而且单体价格便宜［#］=在此基础上，我
们又对邻苯二酚（!H,F）单体进行了研究［-］，发现
R!H,F与 RIHJF的结构类似，而不同于 R.HJS、
RRR（示意图 )）=

U@<C/C ) M<C/1@02 ;:?4@:4?C; >X .HJS，IHJF，!H,F，!$D1;4A;:1:4:CD AC6YC6C，06D C2C@:?>@<C/1@02 Z>2[/C?1Y0:1>6（.R）>X .HJS，IHJF，!H,F

06D !$D1;4A;:1:4:CD AC6YC6C

L \ J,，JM,(，U,，F?，M2，G，MK，KJ!

本文在三氟化硼乙醚（FG..）体系中电化学 氧化一系列邻二取代苯单体 =发现部分邻二取代
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苯单体能够电化学氧化聚合并获得聚合物，而其

他邻二取代苯单体不能够获得聚合物 !用实验和
理论计算的方法解释了这一现象的内在原因 !

! 实验部分

!"! 主要原料
三氟化硼乙醚（"#$$，化学纯，北京长阳化工

厂）使用前重蒸，% &’(储存 ! 乙腈（色谱纯，天津
科密欧化学试剂开发中心）!四氟化硼四丁基胺
（")*+"#*，,-.，/0123 41567803，9’( 真空干燥

&* :）! 邻苯二酚（ !;<"）、=>羟基>&>甲氧基苯
（<?4"）、邻二甲氧基苯（ !;?4"）、邻二甲苯、邻
苯二硫醇、邻二溴苯、邻二氯苯、邻二氟苯、邻二氰

基苯、邻二硝基苯（/0123 41567803）!氘代二甲基亚
砜（;?@4>"9 A6BC18D5E F32G2HE I6C216G218E3，F70）!
!"# 电化学聚合
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 ?2DEJ &9K/ 恒电位L恒电流仪
（$MNM O1870EG27 /HHJ8ED PE3E610:）!工作电极和对
电极分别为铂丝和不锈钢丝（直径分别为 ’Q- BB
和 = BB），相距 ’Q- 0B放置 !所有的电位均相对于
饱和甘汞电极（@A$）!为了获得大量聚合物进行
表征，采用两块不锈钢片（/F@FK’*，=’ 0B& 和 =&
0B&）作为工作电极和对电极 !使用前，不锈钢片用
=-’’目的砂纸仔细打磨，然后依次用水，甲醇，丙
酮冲洗，吹干 !实验前通入干燥的氮气 =’ B87，并
在整个实验过程中保持一定的氮气压力 !
!"$ 计算表征
所有计算用 M6)33867 ’K，PER83827 ;! ’=程序，

采用密度泛函 "KISO方法［=’］，在 9>K=M（D，H）基础
水平上进行分子构型的全优化和频率计算，自由

基阳离子在此理论水平上采用开壳计算 !核磁光
谱使用 "1)TE1 /U>*’’ +?P 光谱仪测定 !

# 结果与讨论

#"! 电化学性质
图 =为 ’Q’- B2JLI !;?4"在 "#$$中的循环

伏安曲线（AU），工作电极为 OG电极 !从图 =中可
以看出，!;?4" 在 "#$$ 中的起始氧化电位为
’Q,& U RE13)3 @A$，同时在该体系中单体的 AU曲
线和其它典型的导电高分子合成时的 AU曲线类
似（如聚吡咯［==］、聚噻吩［=&］等）!随着扫描圈数的
增加（图 =中的箭头方向表示扫描圈数增加的方
向），在 AU曲线中同时出现了一对聚合物的氧化

还原峰，同时在电极表面上发现有黑色的聚合物

膜形成 !随着 AU扫描进行，聚合物的氧化还原电
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 !同时由于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 !单体 !;<"和 <?4"在 "#$$中的 AU曲线
与 !;?4"的 AU曲线相似，均表明在 "#$$中这
K种单体能够进行电化学聚合，并获得了相应聚
合物 !单体和聚合物的 +?P谱图见（图 &，K）!图 &
<?4"单体的=<>+?P谱图中质子峰! V KQKW，!
V 9QWW 和! V 9QX9，对应于 6，CE 和 D0 位质子 !
O<?4"中质子化学位移! V *Q’’，! V WQW= 和!
V WQX,，对应于 6，CE位质子 ! D0（即 A*，A-）位质子

峰消失，说明 <?4"在（A*，A-）位上发生了聚合 !
同时=K A>+?P光谱峰!V ==,QK=，!V =&’Q,X对应
于 0和 D位碳，相应聚合物的碳峰向低场移至!
V =&&Q-和! V =&KQ’*，且由仲碳变为叔碳，吸收
峰的相对强度降低 !进一步说明 <?4"的聚合位
点在（A*，A-）位 !图 K 中 !;?4"的中质子峰! V
KQW9，!V 9QX,和 9Q,W对应为 6，C，和 0位质子，电
化学聚合后 0位质子峰消失，说明聚合位点也在
（A*，A-）位，其

=K A>+?P光谱峰!V =&=Q&-为 D位
碳峰，聚合后向低场移至! V =&&Q9W 且由仲碳到
变为叔碳，吸收峰的相对强度降低，进一步证明

!;?4"的聚合位点发生在（A*，A-）位 ! !;<" 的

+?P谱见参考文献［,］!以上实验结果均证明
<?4"，!;?4" 和 !;<" 的聚合位点在（A*，A-）

位 !

#85! = AY0J80 R2JG6BB2516B3 2Z ’Q’- B2J I% = !;?4" 87 H)1E

"#$$

[:E H2GE7G86J 30677875 16GE \63 =’’ BUL3!

虽然能够对 !;<"、!;?4"和 <?4"进行电
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化学聚合并获得相应聚合物，然而其它邻二取代

苯单体如邻二甲苯、邻苯二硫醇、邻二溴苯、邻二

氯苯、邻二氟苯、邻二氰基苯、邻二硝基苯通过电

化学聚合不能够获得聚合物，即使其中部分单体

氧化电位也很低，如邻苯二硫醇（ABCD E），见表 &
所示 $从电化学实验数据中对该现象很难解释 $因
此用密度泛函理论对这些单体进行讨论 $
!"! 理论计算
研究表明不同取代基的立体效应和电子效应

对电化学聚合反应影响较大［&:］$前面的实验已经
证明邻二取代苯的聚合位点在（;F，;G）位 $因此，

!"#$ : &’()*+ ,-./012 34 "?*56 278 9"?*56 278 &: ;()*+

,-./012 34 "?*56 278 9"?*56

<3=>.70：?*<5(!@

#$%&’ ( HI. .=./013/I.J"/2= 8202 34 "(8",KL,0"0K0.8 L.7M.7.，0I.

J373J.1 34 ABAG J3=NO P.1. 0.,0.8 "7 -K1. 6!QQ 278 ;’:;) /3702"7"7#

AB& J3=NO 6KF)6!F，1.,-./0">.=R

*373J.1

S7 6!QQ
（E >.1,K,

<;Q）

S7 ;’:;)!

（E >.1,K,

<;Q）

93=RJ.1

4"=J 431J20"37

"7 6!QQ
"(?"IR813TRL.7. AB@@ &B&& U

&(’R813TR(%(J.0I3TRL.7M.7. ABCG &B:C U
"(?"J.0I3TRL.7M.7. ABC% &BG@ U

"(VR=.7. &BGA %BAW X
&，%(6.7M.7.8"0I"3= ABCD %BAW X
&，%(?"L13J3L.7M.7. &BC% %B%C X
&，%(?"/I=313L.7M.7. &BWG %B:A X
&，%(?"4=K313L.7M.7. &BCW %B:G X
&，%(?"/R273L.7M.7. %B&A %BFD X
&，%(?"7"013L.7M.7. %B&F %BG@ X

! )3 -3=RJ.1 4"=J, P.1. 3L,.1>.8 37 0I. .=./0138. ,K142/. 240.1 ="7.21

,P..- >3=02JJ.01R "7 0I. J.8"KJ 34 2/.037"01"=. /3702"7"7# AB& J3=NO

6KF)6!F $
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计算 !"##$%&’电荷来研究不同取代基对邻二取代
苯（()，(*）位的“推+拉”电子效应，见图 ), 从图 )
中可以看出供电子基团取代的单体比吸电子基团

取代的单体 () 和 (* 位有更多的负电荷 - !./0、

!.!10和 /!10 单体（()，(*）位的负电荷约为

2 3,345 6 2 3,735，这 5个单体在 0899中能够电
化学聚合，而其它单体的负电荷约为 2 3,3:; 6
2 3,3;*在 0899中不能电化学聚合 -可能的原因
是，供电子基团提供更多的负电荷降低了单体的

起始氧化电位，提高了相应单体自由基正离子的

稳定性 -强吸电子基团取代导致单体的起始氧化
电位升高，相应的自由基正离子活性增高，使得自

由基正离子与溶剂或负离子的副反应速率超过电

化学聚合速率［75］-从这个角度出发，我们推测邻
二取代苯单体电化学聚合的必要条件是，聚合位

点的负电荷密度绝对值高于某一临界值（估计为 <
3 ,34 <）-与此同时，单体的起始氧化电位不是控制
电化学聚合的主要因素 -
导电高分子的聚合机理普遍认为是自由基正

离子偶合机理，即第一步是把单体氧化成自由基

正离子［75］-因此自由基正离子的稳定性和活性成
为制约能否进行电化学聚合的关键因素 -表=所

8$>- ) (?@ABC$D?’ ?E FG& !"##$%&’ HGBC>&D ?’ () B’I (* E?C !+

I$D"JDF$F"F&I J&’K&’&

示为单体自由基正离子在 05LMNOP+57（I，A）理论
水平计算下的 /1!1、LQ!1和电子自旋密度 -已
有研究表明电子自旋密度是控制电化学聚合位点

的主要因素［73，75］-从表 =可以看出，邻二取代苯的
电子自旋密度在（()，(*）位上最高，表明邻二取代

苯最有可能发生偶合的位点在（()，(*）位 -进一步
证明了实验的结果 -

!"#$% & /1!1 B’I LQ!1 @?#&H"#BC ?CJ$FB#D ?E CBI$HB# HBF$?’

!?’?@&C
R#EB

/1!1（&S）
0&FB

/1!1（&S）
R#EB

LQ!1（&S）
0&FB

LQ!1（&S）
9#&HFC?’

DA$’ I&’D$FT

!+.$GTIC?UTJ&’&

2 77,:*=P 2 7=,757: 2 *,;)P4 2 4,*5;)

7+/TIC?UT+=+@&FG?UTJ&’K&’&

2 77,5::4 2 77,;5*7 2 *,*::= 2 4,==:4

!+.$@&FG?UTJ&’K&’&

2 77,7444 2 77,))5= 2 *,*5)* 2 4,3:4)

!+VT#&’&

2 7=,5=)4 2 7=,745) 2 P,553* 2 73,3)P)
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续表

!"#"$%&
’()*

+,!,（%-）
.%/*

+,!,（%-）
’()*

01!,（%-）
.%/*

01!,（%-）
2(%3/&"#

456# 7%#46/8

9，:;.%#<%#%76/=6"(

> 99?:@AB > 99?BCCD > C?@EAF > F?A@DC

9，:;G6H&"$"H%#<%#%

> 9:?9DE9 > 9:?DE:C > E?C9BF > 9D?BD9I

9，:;G63=("&"H%#<%#%

> 9:?CDF9 > 9:?CD@C > E?@B9A > 9D?CBED

9，:;G6)(J"&"H%#<%#%

> 9B?9FDC > 9B?::D9 > I?D:9A > 9D?@BFF

9，:;G638*#"H%#<%#%

> 9B?AC9A > 9B?:D9F > @?B9@D > 99?AI:9

9，:;G6#6/&"H%#<%#%

> 9A?DFDB > 9B?9B@: > @?B9FF > 99?EED:

K=% +,!, *#7 01!, *&% 7%)6#%7 *4 =6L=%4/ "33J56%7 $"(%3J(*& "&H6/*( *#7 ("M%4/ J#"33J56%7 $"(%3J(*& "&H6/*( N O4"P*(%#/ 4J&)*3%（D?DDDA %(%3/&"#Q

H"=&B）") 456# %(%/&"# 7%#46/8（6# H(*3R）

根据前线分子轨道理论分子反应主要发生在

最高前线轨道上，两个前线轨道能隙最小和遵循

轨道对称性匹配原则［9A，9C］N 所以，聚合位点的
+,!,与 01!,符合轨道对称性匹配（示意图 :）N
即反应分子的 +,!,与另一个 01!,发生最大层
叠时反应最有可能发生，且遵循正波相只跟正波

相层叠，负波相只跟负波相层叠的原则 N我们的计
算结果表明邻二苯取代的电化学聚合反应也符合

这一规则，例如，!+G.、!G!,.、和 +!,.分子通
过 *()*;+,!,和 H%/*;01!,反应有最小的能隙且
符合轨道对称性匹配原则 N因此，!+G.、!G!,.、
和 +!,. 能够电化学聚合 N而邻二甲苯、邻二溴

苯、邻二氯苯、邻二氟苯、邻二氰基苯、邻二硝基苯

通过!;+,!,和";01!,有最小的能隙，但是不
能满足轨道对称性匹配原则，即这样结合的轨道

是反对称性的，所以这些单体不能进行电化学聚

合 N其中邻苯二硫醇（SA，SC）位通过";+,!, 和

!;01!,反应有最小的能隙且符合轨道对称性匹
配原则，但也不能够电化学聚合 N这可能是自由基
正离子的位点在;T+位上，使得自由基阳离子不
稳定造成的 N因此，+,!,;01!,轨道对称性匹配
和能隙最小规则成为邻二取代苯电化学聚合的必

要条件 N
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! 结论
研究了一系列邻二取代苯单体的电化学氧化

聚合，表明在 3455 中只有 !673、!7’83、和
6’83能够电化学聚合 9通过实验和理论研究证

明了这些单体的聚合反应发生在（:;，:<）位 9理论
研究表明邻二取代苯聚合位点的 68’8=>?’8轨
道符合轨道对称性匹配和能隙最小规则，且负电

荷密度绝对值高于某一临界值（估计为 @ A BAC @）9
这是邻二取代苯电化学聚合的必要条件 9

"#$#"#%&#’

D E+($1$1F//) >，G(..- E，H*,$+. I 6，J/K,+-2#. ! ’，L$K1()F0 M L9 HFN ’/.$+，&AAO，D<（DD）：P<< Q PRC

& 6$KS/12 E，M(1/0 49 HFN ’/.$+，DCC&，;（&）：DDT Q DDP

O E*+*1/.#/1 U，’*+*2/1 H V，’/+-%*.#* L，’*)-W ? I，H%/)1$+W/+ 7 I9’/.$+ :#$% I#K0，DCCC，TD（O）：DRO Q DCD

; >$")$+" ’9HFN ’/.$+，DCCC，DD（DP）：D;CD Q D;CP

< !/-.( X，U-./%*+/ Y，J/F/ X，X/1/2-F/ !9 !K1.# ’$.，&AA&，DOD（D=O）：DP< Q DPR

T 3+/1F(1 Z I，!W-11$+ !，!.$$)$ 3 : 69H11* L$N ’/.$+ L$0，&AAO，OO：DPO Q &DO

R !"#(..)/1F I，G(12 U，E/*[[ : >，Y#(%[0(1 3 :，Y#(%/0 : H，E-*+2-* \，6-"W%/1 L，H,,(*F U H，L$K1()F0 M L9 ’/"+(%()$"*)$0，&AAA，OO（DC）：

RA<D Q RATD

P ]* M U，>-* 6 Y，I* ! G，>- 4 X，>*( ’ 39’/"+(%()$"*)$0，&AAT，OC（DR）：<TDD Q <TDT

C ’/ ’ >，>-* 6 Y，]* M U，>- X G，J/1 X ^9 M I#K0 :#$% :，&AAR，DDD（DP）：TPPC Q TPCT
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