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不同电位影响 5�硝基吲哚电化学聚合的光谱分析
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摘 � 要 � 三氟化硼乙醚+ 10% 乙醚体系中, 恒电位 ( 1� 23~ 2� 23 V v s� SCE)条件下可以获得高质量聚膜

( PNI) , 这是首次获得硝基取代高性能导电高分子膜材料。5�硝基吲哚( N I)的起始氧化电位为 1� 04 V vs�
SCE。电流�时间曲线、FT IR和1 H NM R结果均表明聚合电位对 PNI 膜质量有较大影响。低电位有利于 NI

的聚合, 且有利于增加 PNI膜的共轭链长; 高电位会导致 NI的副反应, 从而降低 PNI 膜的质量。同时红外

光谱和1 H NM R 研究表明, N I的电化学聚合是通过 2, 3位进行的。
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引 � 言

� � 导电高分子在电致变色显示器、超电容器、防腐、抗静
电以及生物传感器等领域中具有潜在的应用价值, 因而制备

高性能导电高分子成为重要研究目标[ 1�4] 。电化学聚合是其

制备重要方法。硝基取代导电高分子能够降低导电高分子的

能垒[5] 。硝基取代具有多个优点: ( 1)在导电高分子氧化还

原过程中硝基会还原, 使得硝基取代导电高分子在电池方面

有重要应用前景[6] ; ( 2)硝基很容易被还原成氨基使之成为

给电子基团, 因而可以进一步提高导电高分子的性能; ( 3)

导电高分子主链上硝基的引入使其进一步功能化成为可能。

然而, 强吸电子基团硝基取代通常会导致单体具有较高的氧

化电位, 得到的导电高分子质量很差。有研究报道 , 强吸电

子基团硝基阻碍电化学聚合, 主要原因是硝基能使反应中间

体自由基阳离子从电极上扩散到溶液中而不能在电极表面上

进一步反应[6] 。在导电高分子中, 仅发现 NI 能够在中性溶

液(如乙腈)中电化学聚合, 但得到的聚合物膜的质量非常

差[6�8] 。

三氟化硼乙醚( BFEE)是芳香化合物电化学聚合的一种

优良电解质。它不仅可以降低单体的氧化电位, 还具有电催

化的作用, 因而能够获得高性能的聚噻吩等导电高分子

膜[9�11] 。我们在 BFEE 中合成了高质量的聚 NI 膜( PNI ) [ 12] 。

通常, 导电高分子在高电位聚合会导致过氧化, 而过氧化会

导致聚合物膜性能降低, 甚至导致聚合物结构的破坏。有关

聚合电位对导电高分子的影响文献已有报道。如聚吡咯[ 13] 、

聚( 3, 4�二氧乙基噻吩) [14, 15] 等, 但到目前为止, 还没有不同

聚合电位对 PNI性能影响的系统报道, 本文研究了不同电位

下( 1� 23~ 2� 23 V v s� SCE) N I的电化学聚合, 并对其聚合物

进行了光谱分析, 结果表明低电位下有利于高质量 PNI膜的

制备, 而高电位容易导致副反应。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要原料

5�硝基吲哚( NI, 分析纯 , 山东平原永恒染料化工有限公

司) ; 三氟化硼乙醚 ( BFEE, 化学纯, 北京长阳化工厂 )使用

前重蒸, - 20 � 储藏; 乙醚使用前纯化。

1� 2 � PNI 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。电化学工作站为 M odel 263 恒电位/恒电流仪( EG& G)。

采用电极面积分别为 10 和 12 cm2 的不锈钢片为工作电极和

对电极。每次电合成之前 , 不锈钢片均使用1500 目的砂纸仔

细打磨, 然后依次用水、甲醇、丙酮冲洗, 并用电吹风吹干。

电解质溶液是 BFEE+ 10% 乙醚 (�) , cNI = 0� 05 mol  L- 1。

通入干燥的氩气 10 min, 并在整个实验过程中保持一定的氩

气压力。加入 10%乙醚( EE)的主要目的是提高单体在 BFEE

中的溶解度。所有电位均相对于饱和甘汞电极 ( SCE)。聚合

物的去掺杂是在 25%氨水中浸泡 3 d, 然后用水洗, 真空 60

� 干燥 24 h。

红外光谱用 Bruker Vertex 70 FT IR 红外光谱仪测定

( KBr 压片) ; 1 H NM R用 Bruker AV 400 NM R 谱仪测定。



2 � 结果与讨论

2� 1 � NI 电化学聚合

图 1 是 0� 05 mol  L - 1 NI在 P t 丝上的循环伏安曲线。

可以看出, N I的循环伏安曲线和其他的单体的循环伏安曲

线类似(如吡咯、噻吩等)。PNI 可在 0� 2~ 0� 9 V 之间被氧化

还原。随着扫描圈数的增加, PNI 氧化还原峰电流密度不断

增加, 表明沉积在工作电极表面上的 PNI在增加。从溶液中

也可以观察到工作电极表面生成的聚合物膜厚度在不断增

加, 聚合物膜颜色由黄色逐渐加深至黑色。同时随着电位扫

描的进行, 氧化还原峰的漂移也说明随着电极上 PNI量的增

加, 需要更大的过电位来克服聚合物膜的电阻。在电位扫描

的第一循环, 在相应的电位区间内( 1� 1~ 1� 4 V )明显存在一

个成核过程, 即阴极电位扫描过程的电流密度大于阳极电位

扫描过程。该成核过程只有在电位扫描的第一循环中存在。

从第一循环中可知, N I的起始氧化电位为 1� 04 V vs� SCE。

Fig� 1 � Cyclic voltammograms of 0� 05 mol  L- 1 NI

in mixed electrolyte of BFEE+ 10% EE

Potent ial s can rates: 50 mV s- 1

� � NI 在恒电位条件下电化学聚合的电流密度�时间曲线如

图 2 所示。在不同的聚合电位下, NI 聚合受到很大的影响,

与文献报道的结果一致[13�15] 。低电位( 1� 23 V )聚合时电流密

度一直处于上升趋势。当聚合电位为 1� 53 V 时, 电流密度起

初上升, 在 1 500 s 后开始缓慢下降。聚合电位超过 1� 53 V

时, 电流密度一直呈下降趋势。由于电流密度与聚合电位有

关, 所以聚合电位升高电流密度增加。然而, 聚合电位太高

导致聚合速率加快, 电活性物质来不及向电极扩散, 结果导

致工作电极周围的电活性物质浓度急剧减少, 共轭聚合物链

长生长将会停止而生成齐聚物或交链聚合物, 表现为电流密

度下降。另外, 高电位时容易导致过氧化等副反应。这些均

容易导致聚合物膜质量下降。在恒电位 1� 23 V 下, 电流密度

一直上升的主要原因是适当的聚合速率能够促使聚合反应动

态平衡, 从而可以获得长链共轭聚合物[ 16] 。当聚合电位太低

(稍高于单体的氧化电位 1� 04 V)时, 在电极上不易发生聚合

反应。以上结果表明, 在 1� 23~ 1� 53 V 之间, 聚合电位有利

于 NI的聚合, 而聚合电位大于 1� 53 V 时则不利于 NI 的聚

合。

Fig� 2 � Chronoamperometric response of NI electropolymeriza�
tion on a stainless steel sheet electrode for films pre�

pared in 0� 05 mol  L- 1 NI solution containing BFEE
+ 10% EE by applying 1� 23, 1� 53, 1� 73 and 2� 23 V,

respectively

2� 2 � 恒电位制备 PNI 膜的光谱分析
聚合电位对聚合物质量有一定的影响[13�15] , 通常高电位

会导致聚合物性能的降低。从实验现象可以看到, 不同电位

下( 1� 23~ 1� 53 V)制备的聚合物的颜色不同。低电位获得的

聚合物具有金属光泽, 呈黑色。这是首次获得高质量的 PNI

膜, 也是首次获得高质量的硝基取代的导电高分子膜。随着

电位的升高, 聚合物颜色逐渐变成红色且易碎。该现象表明

高聚合电位导致聚合物膜力学性能变差。去掺杂态 PNI能够

溶于强极性溶剂如二甲基亚砜、四氢呋喃等。

图 3 为恒电位制备的 PNI膜的红外光谱。从图中可以看

出, N I的 N ! H 键的特征吸收位于 3 322 cm- 1 , 强而窄(图

3a)。恒电位 1� 23 V 时制备的 PNI的 N ! H 振动特征吸收位

于 3 412 cm- 1。1 573 cm- 1为 N ! H 键的弯曲振动。单体位

于 788 cm- 1和 746 cm- 1处的吸收分别是 C2 ! H 和 C3! H

键的面外弯曲振动引起的(图 3a) , 而这两个峰在聚合物中

Fig� 3 � FTIR spectra of NI ( a ) and dedoped PNI prepared
from BFEE+ 10% EE respectively at the applied po�

tential of 2� 23 ( b) , 1� 93 ( c) , 1� 73 ( d) , 1� 53 ( e) ,
1� 23( f ) V vs� SCE
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并不存在。1 512, 1 473 cm- 1处的峰是苯环的伸缩振动引起

的(图 3b~ 图 3f )。单体位于 1 069 cm- 1的吸收是C ! C 的骨

架振动引起, 在聚合物中此峰强度减弱, 而在 1 130 cm- 1处

出现了一个新的吸收峰, 这表明有新的 C! C 键生成。

� � 由于吲哚环上硝基的影响, 单体吲哚环上的 C C 振

动为 1 618 cm- 1 , 在聚合物中 C C 振动的特征吸收位于

1 624 cm- 1。在单体光谱中硝基的伸缩振动特征吸收峰为

1 319 cm- 1 ; 而在聚合物光谱中硝基的伸缩振动的特征吸收

峰位于 1 329 和 1 298 cm- 1。从图 3 中还可以看出, 在聚合

电位为 1� 23 ~ 2� 23 V 下获得的 PNI 膜的红外光谱( 1 700~

600 cm- 1 )相似, 低电位时制备的聚合物的红外光谱选择性

地加宽。

� � 通常, 共轭链长增加会导致 N ! H 键的特征吸收峰向高

波数移动, 例如吡咯 N ! H 键的特征吸收峰为 3 401 cm- 1 ,

吲哚 N ! H 键的特征吸收峰则在 3 492 cm- 1 , 单体 NI 中

N ! H 键的特征吸收峰位于 3 322 cm- 1(图 3a) , 而聚合物中

N ! H 特征吸收峰均高于此波数 (图 3b~ 图 3f 和图 4)。从

图 4中可以清楚地看到 , PNI 膜的 N ! H 键的特征吸收峰随

着聚合电位的降低向高波数移动, 因而聚合电位越低, 获得

的 PNI的共轭链长越长, 进一步说明低电位有利于高质量

PNI的制备。

Fig� 4� Change of wave number�N ! H of dedoped
PNI f ilms with polymerization potential

2� 3 � PNT的1H NHR分析

为了进一步确认不同电位对聚合物性能的影响, 测定了

单体和不同电位下获得的去掺杂态 PNI 的 1H�NM R 谱

(图 5, 试剂采用 CD3 SOCD3 )。根据文献[ 17] , 吲哚的 N ! H

键的化学位移是 10� 1, 吡咯的 N ! H 键化学位移为 8� 0, 在

吡咯环上引入苯环使得 N ! H 键的化学位移向低场移动。同

时, 环戊二烯、茚、芴的质子化学位移的变化也说明了主链

上共轭链长增加将使质子化学位移向低场方向移动

(见图 6)。因此, 可以合理地推测出在 PNI 的主链共轭链长

增长会使N ! H键的化学位移向低场移动。从图 5 中可知,

单体 NI中N ! H键的化学位移是 11� 81。恒电位 1� 23 V 时

获得的 PNI中N ! H的化学位移为 12� 83, 12� 15, 12� 05。随

着聚合电位升高, PNI 中 N ! H 的化学位移相应地向高场移

动, 分别为 12� 78, 12� 08, 12� 0( 1� 73 V )和 12� 69, 12� 04,

11� 97( 2� 23 V )。PNI 的质子峰比单体的质子峰要宽是因为

聚合物的分子量分布较宽引起的。由上述讨论可知, 恒电位

1� 23 V 比其它电位条件下制备的 PNI共轭链长更长 , 与红

外光谱结果一致。

与此同时 , 红外光谱和1 H NM R光谱中 N ! H 键在聚合

物中仍然存在说明 1 位不是 NI的聚合位点。吲哚及其衍生

物的电化学聚合有两种机理: 1, 3 位聚合和 2, 3 位聚合。我

们的研究表明: N I的电化学聚合是通过 2, 3 位进行的, 示意

图见图 7。

Fig� 5 � 1H NMR spectra of NI ( a) and dedoped PNI prepared

from BFEE+ 10% EE at the applied potential of 2� 23

(b) , 1� 73( c) , 1� 23( d) V vs� SCE, respectively

Fig� 6 � The chemical shif ts of protons in cyclopentadiene

and indene, fluorene, pyrrole, indole

Fig� 7 � The electrochemical polymerization mechanism of NI

3 � 结 � 论

� � 恒电位法 ( 1� 23~ 2� 23 V vs� SCE)在 BFEE+ 10% 乙醚

体系中可以制备高质量 PNI膜, 这是首次获得高质量硝基取

代的导电高分子膜。电流�时间曲线、FT IR 和1 H NM R 分析

结果均表明聚合电位对 PNI 膜质量有较大影响。在 1� 23 V
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下可以获得共轭链长较长、力学性能良好的 PNI膜, 高电位

导致副反应, 引起 PNI质量下降。同时红外光谱和1 H NM R

光谱表明: N I蹬电化学聚合是通过 2, 3 位进行的。
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Spectral Analysis of the Effect of Different Polymerization Potential on

Electrosynthesized Poly (5�Nitroindole) Films
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1. Depar tment o f Chemistr y, Nanchang Univer sity, Nanchang � 330031, China

2. Jiangxi Key Labo rato ry o f Organic Chem istry , Jiangx i Science and Techno log y No rmal Universit y, Nanchang � 330013,
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Abstract� H igh quality poly ( 5�nitr oindole) ( PN I) films can be synthesized electro chemically by direct anodic ox idation o f 5�ni�

t roindole ( N I) in bo ron trifluor ide diethyl etherate ( BFEE) at different po lymerization potential in t he range of 1. 23�2. 23 V ( vs.

SCE) . T o the best of our know ledge, this is the fir st time that high quality polymer films of nit ro g roup substituted conducting

po lymers were electrodeposited. The ox idation onset potential of N I w as only 1� 04 V v s. SCE in this medium. Chronoampero�
metr ic response o f N I, FT IR and 1 H NM R indicated that the polymer izat ion potential had a g reat effect on the quality of PN I

films . Low er potential is helpful for the electro chemical polymer izat ion of NI and the ex tension o f the conjugation leng th of PNI.

On the other hand, a higher potential led to side r eact ions and poor polymer f ilm quality . The st ructur al cha racterization o f PN I

films by FT IR and 1H NM R indicated t hat t he electr ochemical polymer izat ion of N I occurr ed at C2 and C3 positions.

Keywords� Conducting po lymer s; P oly indo les; Elect rochemical po lymer ization; FT IR ; 1 H NM R
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