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摘 要 在三氟化硼乙醚（BC..）溶液中 -$溴芴和 -，-$二氯芴可以直接阳极氧化制备聚（-$溴芴）和聚（-，-$二
氯芴）=单体在 BC..中的起始氧化电位远低于在乙腈体系中的起始氧化电位 =聚（-$溴芴）和聚（-，-$二氯芴）
均可溶于强极性有机溶剂，如二甲基亚砜、四氢呋喃等，并分别表现出良好的蓝色和黄绿色发光性能，其电导

率测定为 %"D % EF@/=红外光谱和核磁共振波谱表明聚合反应主要发生在 !，#位 =
关键词 聚芴，卤代芴，导电高分子，电化学聚合，三氟化硼乙醚

导电高分子自发现以来，一直受到研究人员

的广泛关注，如聚噻吩［%］、聚吡咯［!］、聚苯胺［&，G］、

聚吲哚［( H #］等 =近年来，芴类化合物由于具有刚性
平面联苯结构、宽能隙、高发光效率等优点［)］，同

时具有很好的热稳定性、光稳定性和化学稳定性，

因而作为高分子电致发光显示器件中的蓝色发光

材料得到了广泛研究 =对于聚芴及其衍生物的合
成，大部分研究都采用化学方法［) H %"］=同化学方法
相比，电化学聚合具有一步成膜、操作简单等独特

的优点 =前人研究芴及其衍生物的电化学聚合都
是在中性溶液，如 I,!I2!、乙腈等溶液

［%%］=三氟化
硼乙醚（BC..）是芳香化合物电化学聚合时使用
的一种优良电解质 =它不仅可以降低单体的氧化
电位，还具有电催化作用，因而在其中进行电化学

聚合能够获得高性能的聚噻吩等导电高分子

膜［%!，%&］=到目前为止 I$- 位卤代芴的电化学聚合
鲜见报道 =本文主要进行了 BC..中 -$溴芴（BC）
和 -，-$二氯芴（JIC）的电化学聚合，获得了聚（-$
溴芴）（KBC）和聚（-，-$二氯芴）（KJIC），并对聚合
物进行了初步表征 =

! 实验部分

!"! 主要原料与仪器
-$溴芴（BC）（分析纯，L@?>; M?7061@;）；-，-$二

氯芴（JIC）（分析纯，郑州平洋化源化工）；四氟化
硼四丁基胺（-(N，L@?>; M?7061@;，’"O真空干燥
!G <）；三氟化硼乙醚（BC..，化学纯，北京长阳化

工厂）使用前重蒸，D !"O储藏；乙腈（色谱纯，天
津四友生物医药技术有限公司）；IJ&EMIJ&（色谱

纯，北京化工厂核磁试剂）=
!"# 聚（$%溴芴）和聚（$，$%二氯芴）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 =电化学分析仪为 P>QR2 !’& 恒电位F
恒电流仪（.*S* K?16@R:>6 LAA21RQ TR;R0?@<）=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（直径各为 % //），相距 "U( @/=所
有的电位均相对于饱和甘汞电极（EI.）=为了获
得大量聚合物进行结构表征，采用了两块不锈钢

片（LVEV&"G，G @/!）分别作为工作电极和对电极 =
使用前，不锈钢电极用 %("" 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 BC..溶液，单体浓度分别为 !（BC） W "U"!
/>2 XD %，!（JIC）W "U"( />2 XD % =实验前通入干
燥的氮气 %" /16，并在整个实验过程中保持一定
的氮气压力和 "O冰浴条件 =在一定电位下，聚合
物膜沉积在电极表面 =聚合物的去掺杂使用 !(N
的氨水浸泡 &天，之后用去离子水反复冲洗，最后
’"O真空干燥 G) <，得样品 =
聚合物的电导率采用标准四电极法测定 =红

外光谱使用 B?48R?公司 YR?:R3 #" 型红外光谱仪
测定（ZB?压片）；紫外光谱使用 KR?816 .2/R?公司
X0/[Q0$-""型紫外可见近红外光谱仪测定；核磁
共振波谱使用 B?48R? LY$G"" \PT波谱仪测定；荧
光光谱使用 ,1:0@<1 C$G(""型荧光光谱仪 =
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! 结果与讨论

!"# $%溴芴和 $，$%二氯芴的电化学聚合
图 !是 "#和 $%#分别在 "#&&和 ’(! )*+,-

"./0"#/ 的乙腈溶液中的阳极极化曲线 1从图 !
可以看出，单体 "#和 $%#在 "#&&中的起始氧化
电位分别是 !(/2 3（图 !曲线 4）和 !(56 3（图 !曲
线 7），均低于同等条件下含 ’(! )*+,- "./0"#/ 的

乙腈电解质体系中的起始氧化电位 !(82 3（图 !
中插图曲线 9）和 :(!8 3（图 !中插图曲线 ;）1这
是因为 "#&&是中等强度 -<=>?酸，可以与芳香环
作用形成!络合物，降低了芳香环的共振能，从而
降低了 "#和 $%#的起始氧化电位［!/］1通常情况
下，低电位聚合有利于聚合物膜的形成，且有利于

避免副反应的发生 1因此 "#&& 比乙腈体系更适
合 "#和 $%#的电化学聚合 1同芴［!2］本身以及 8，
8@二辛基芴［!5］，芴酮［!6］，8@溴芴［!A］，8@羧基芴［!8］在
"#&&中的电化学聚合相比，"#和 $%#的氧化电
位普遍比较高，这主要是由于吸电子基团 %+原子
和 "B原子的取代引起的 1

#>C1 ! DE*;>9 F*+4B>G4H>*E 9.BI<? *J "#（4），$%#（7）>E F.B<

"#&& 4E; "#（9），$%#（;）>E D%0 K ’(! )*+,- L"DL#"
（>E?<BH） 9*EH4>E>EC ’(’: )*+,- "# )*E*)<B? *B ’(’2 $%#

)*E*)<B?

M*H<EH>4+ ?94E B4H<：!’’ )3 ?N !

图 :是 ’(’: )*+,-的 "#在 "#&&中的循环伏
安曲线（图 :4）和 ’(’2 )*+,-的 $%#在 "#&&中的
循环伏安曲线（图 :7）1随着循环伏安的进行，可
以观察到 M"#膜在电极表面沉积（图 :4）1随着扫
描圈数的增加，氧化还原电流密度在不断增加，这

表明电极表面沉积的 M"#的量逐渐增多 1同时也
可以观察到溶液中工作电极表面生成的聚合物膜

厚度在不断增加，聚合物膜的颜色也逐渐由浅加

深 1不断沉积的 M"# 膜也增加了电极的电阻，因
而需要一个过电位来克服这个电阻，在循环伏安

图中表现为聚合物的氧化峰电位正移，而还原峰

电位负移［:’］1 "#在 ’(A’ O !(2P 3 之间可以被氧
化和还原（图 :4）1在 $%#的循环伏安曲线中可以
观察到与 "#相似的现象（图 :7）1 M$%#在 ’(A! O
!(6P 3之间被氧化和还原 1该结果表明 "#和 $%#
均可以在 "#&& 中聚合，且不同卤素原子取代对
于芴的电化学聚合影响较小。

#>C1 : %Q9+>9 3*+H4))*CB4)? *J "#（4）4E; $%#（7）>E F.B<

"#&& ?*+.H>*E? 9*EH4>E>EC ’(’: )*+,- "# )*E*)<B? *B ’(’2 )*+,-

$%# )*E*)<B?

M*H<EH>4+ ?94E B4H<?：!’’ )3 ?N !

!"! &’(和 &)*(的光谱性质
红外光谱能够提供聚合物结构相关的丰富信

息，是判断单体是否发生聚合反应以及聚合物聚

合位点的重要依据 1图 P 是 "#（曲线 4）、$%#（曲
线 7）、去掺杂态 M"#（曲线 9）和 M$%#（图 P;）的红
外光谱 1在 "#单体（曲线 4）的红外谱图中，典型
的吸收峰分别位于 P’/’，:85P，!/2!，!!P2，66A，
6P’，52’ 9)N ! 1其中 66A，6P’ 9)N !附近的吸收峰表

明苯环和五元环相连接邻二取代苯的存在［:!］，

52’ 9)N !是 %—"B键的特征吸收峰 1在 M"#（曲线
9）的红外谱图中 52’ 9)N !处 %—"B的吸收峰表明
%—"B 在聚合过程中未遭到破坏；A!8，628，6P6
9)N !处的 P个吸收峰表明聚合物单元上的苯环是
!，:，/@三取代［::］1与 M"#相似，在 $%#单体（曲线
7）的红外谱图中，典型的特征吸收峰位于 P’5A，
!//6，!!A:，A56，A’:，6P! 9)N ! 1其中 A56，6P! 9)N !

是苯环 !，:@二取代的特征峰［:!］；A’: 9)N !是 %—%+
的特征吸收峰 1在 M$%#（曲线 ;）中，A’: 9)N !处的

吸收峰存在表明 %—%+ 的存在；A:8 9)N !处的新

吸收峰的出现表明了 M$%#主链结构上的苯环取
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代是 !，"，#$三取代 %上述结果表明 &’和 ()’的
聚合反应主要发生在 "，* 位或 +，, 位（示意图
!）［"+，"#］%

’-.% + /0123245 6748923 :1 9;4 <:0:<426 &’（3）305 ()’
（=）；9;4 54$5:745 7:>?<426 @&’（8）305 @()’（5）

@&’ 和 @()’ 可溶于四氢呋喃、二甲基亚砜
（(ABC）等极性溶剂，而难溶于乙腈等，因此聚合
物的紫外光谱在 (ABC溶液中进行 %图 #是 &’单
体（曲线 3）和 ()’ 单体（曲线 =）、去掺杂态 @&’
（曲线 8）和 @()’（曲线 5）在 (ABC中的紫外可见
吸收光谱 % &’单体在 ",D 0<处有一最强的吸收
峰，并在 "E" 0<处有一较弱吸收峰（图 #3）；()’
单体在 "E! 0<处有一最强吸收并在 "*"，"FG，"G+
0<处有 +个弱吸收峰（曲线 =）%同单体相比，溶于
(ABC中的去掺杂态的聚合物吸收明显红移，去
掺杂态 @&’在 ++# 0<处有一强的吸收峰，总吸收
谱带尾部约至 #"F 0<（曲线 8）；去掺杂态 @()’在
"GD 0<和 +#" 0<处有 "个吸收峰，总吸收谱带尾
部约至 FDD 0<（曲线 5）%一般而言，紫外吸收光谱
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［"F］%由此表明单体发生
了聚合反应生成了长链共轭聚合物 %
图 F 是单体 &’ 和 ()’ 的荧光光谱以及在

(ABC溶液和导电 /HC 玻璃上去掺杂态 @&’ 和

B8;4<4 ! I>4892:8;4<-83> 7:>?<42-J39-:0 :1 &’ 305 ()’

’-.% # KL$L-6 6748923 :1 9;4 <:0:<426 &’（3）305

()’（=）；9;4 54$5:745 7:>?<42 @&’（8）305 @()’（5）

-0 (ABC 6:>M9-:0

@()’膜的荧光光谱图 %从图 F 中可以看出，单体
&’在 ++# 0<处有一强的发射峰（图 FN曲线 3）%

与单体相比，聚合物 @&’发射峰发生了红移（图
FN）%部分溶解在 (ABC 中的 @&’ 聚合物的发射
峰出现在 +G, 0<处（图 FN曲线 =）；而在导电 /HC
玻璃上形成的固态膜的发射峰出现在 +*F 0<处
（图 FN曲线 8）%聚合物 @&’在固态和液态时的荧
光发射光谱都出现在 #DD 0<附近，说明其色坐标
为标准蓝色 %另外，单体 ()’有一较强的发射峰
出现在 ++E 0<附近（图 F&曲线 5）；而 @()’的发
射峰出现在 F*+ 0< 附近（图 F& 曲线 4），表明
@()’在 (ABC 溶液中是一种黄绿色发光材料 %
@()’膜在导电 /HC玻璃上的发射峰在 +ED 0<处
（图 F&曲线 1），表明聚合物在 /HC上是一种蓝色
发光材料 %这些结果表明，@&’和 @()’均可以作
为良好的蓝色和蓝绿色发光材料 %同 (ABC溶液
中相比，聚合物膜在 /HC电极上的荧光光谱均表
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现出了明显的蓝移，这主要是由于在固态膜中聚

合物链的相互影响所致 !同时，同 "#$相比，"%&$
在 %’()中的荧光明显的红移，这主要是由于 *

个氯原子取代，氯原子既有共轭效应，又有拉电子

效应，此时共轭效应占主要地位引起的 !

$+,! - ./0 123450670870 6907:5; 41 <484<056：#$（;）;8= %&$（=）；:/0 =0>=490= 942?<056："#$（@）;8=

"%&$（0）+8 %’() 6423:+48；:/0 =0>=490= 942?<056："#$（7）;8= "%&$（1）+8 642+= 6:;:0

图 A是 #$单体（B）、%&$单体（&）和 "#$膜
（#）以及 "%&$膜（%）的核磁共振波谱 !同单体 #$
（图 AB）相比，去掺杂态 "#$聚合物（图 A#）=位置
质子的化学位移几乎消失，由此可确定单体 #$
的聚合反应主要发生在单体的 =位置，即 *，C位

（示意图 D）!而 "%&$（图 A%）与单体 %&$（图 A&）
相比，在 *，C位的质子位移也几乎消失，因而可以
确定单体 %&$的聚合反应主要发生在 *，C位（示
意图 D）!

$+,! A DE>F’G 41 #$（B），"#$（#），%&$（&）;8= "%&$（%）

(42H08:：&%I()&%I
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!"# $%&和 $’(&的电导率
对聚合物的电导率测定表明，纯 !"## 中恒

电位 $%& ’ ()*+,+ -.#制备的掺杂态聚（/0溴芴）
膜的电导率为 $%1 2 $34 $ -567，纯 !"##中恒电位
$%88 ’ ()*+,+ -.#制备的掺杂态聚（/，/0二氯芴）
膜的电导率为 $%& 2 $34 $ -567，均为半导体材料 9

# 结论
在 !"##中实现了 /0溴芴和 /，/0二氯芴的电

化学聚合 9红外和核磁共振波谱确定了 /0溴芴和
/，/0二氯芴的电化学聚合主要发生在 :，; 位 9荧
光光谱测试表明聚（/0溴芴）可以作为蓝色发光材
料和聚（/，/0二氯芴）可以作为黄绿光发光材料 9

)*&*)*+(*,

$ <=>?@ <=AB>?（张志攀），-=A C>DE,>?（石高全），F, G,H)?@（吴旭峰），I, JA>?@KA（曲良体）9 L6K> MDNO7)*A6> -A?A6>（高分子学报），:331，（$）：

$13 P $11

: G, Q R，-=A C I，I, J S，<=>?@ Q9 -O?K= T)K，:33U，::$：$U8 P $U&

U IA? V，F>? T，T>KK=)W !，X>A J9T>6*D7DN)6,N)+，:33$，1：&;8 P &;;

1 QA?@ GA>YA?（景遐斌），F>?@ JAZA>?@（王利祥），F>?@ GA>?=D?@（王献红），C)?@ [>?=D,（耿延候），F>?@ "D+D?@（王佛松）9 L6K> MDNO7)*A6> -A?A6>
（高分子学报），:338，（8）：&88 P &&U

8 G, Q R，\A) C T，<=>?@ - -，V>? G Q，VD, Q，M, - <9 Q MDNO7 -6A M>*K L：MDNO7 .=)7，:338，1U：$111 P $18U

& G, Q R，<=D, F I，VD, Q，M, - <，[>? J -，F>?@ Q F9 Q MDNO7 -6A M>*K L：MDNO7 .=)7，:338，1U：U/]& P U//;

; G, QA?@^,?（徐景坤），F)A <=)?=D?@（魏振宏），VD, QA>?（侯健），M, -=D,_=A（蒲守智）9 L6K> MDNO7)*A6> -A?A6>（高分子学报），:33&，（U）：1;1 P

1;]

] QA>?@ VD?@‘A（姜鸿基），")?@ QA>6=,?（冯嘉春），F)? C,A>?（温贵安），F)A F)A（韦玮），G, GA>D‘A)（徐筱杰），V,>?@ F)A（黄维）9 M*D@*)++ A?

.=)7A+K*O（化学进展），:338，$;（8）：]$] P ]:8

/ J)6N)*6 T9 Q MDNO7 -6A M>*K L：MDNO7 .=)7，:33$，U/：:]&; P :];U

$3 !)*?A,+ T S，a?Y>+)^>*>? T，b’!*A)? Q，F, F -9Lc( T>K)*，:333，$:：$;U; P $;83

$$ -=>*7> V -，M>*^ - T9 Q #N)6K*D6=)7 -D6，:331，$8：#&$ P #&]

$: -=A C，QA? -，G,) I，JA .9 -6A)?6)，$//8，:&;：//1 P //&

$U -=A C，JA .，JA>?@ [9 Lc( T>K)*，$///，$$：$$18 P $$1&

$1 F>? G，J, [，JA, G，<=D, J，QA? -，G,) C9 .=A?)+) Q MDNO7 -6A，$///，$;：// P $$$

$8 G, Q R，<=>?@ [ Q，VD, Q，F)A < V，M, - <，<=>D Q I，X, [ R9 #,*D MDNO7 Q，:33&，1:：$$81 P $$&U

$& G, QA?@^,?（徐景坤），<=>?@ [>‘,>?（张雅娟），F)A <=)?=D?@（魏振宏），<=D, F)AEA>?@（周卫强），<=>D QAE,>?（赵继全）9 L6K> .=A7A6> -A?A6>（化

学学报），:33&，（/）：/$$ P /$&

$; <=>?@ - -，\A) C T，V>? G Q，G, Q R，JA T -，.>A S9 #N)6K*D6=A7A6> L6K>，:33&，8$：8;U] P 8;18
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