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Abstract 

polysquaraines are organic dyes 

containing squaraines and π -conjugated 

polymers that are characterized by intense 

red absorption; these compounds are 

suitable for the design of conducting 

polymers with low optical band gaps. 

Pyrrole derivatives react with squaric 

acid (3,4-dihydroxy-3-cyclobutene 

1,2-dione) in a polycondensation reaction to 

form polysquaraines; in which a zwitterionic 

backbone is generated with repeating unit 1, 

3-squarain in the chain of the polymer. The 

zwitterionic structures of polysquaraines 

cause the effects observable in their optical 

and chemical properties. Zwitterionic 

organic dyes act as a bidentate ligand to 

form stable complexes with metal ions. The 

related mechanism of these changes is 

preliminary discussed with the analysis of 

UV-vis, FT-IR spectroscopy. 

 

 

 

 

 

 

 

摘要 

聚方酸類高分子(polysquaraine)為包

含方酸類(squaraine)及π-共軛聚合物的有

機染料,適合用做於設計低光學能隙(low 

optical band gap)之導電高分子。  

本研究中,乃使用吡咯(pyrrole)衍生

物與方酸(squaric acid)以聚縮合反應[1,2,3]

成 polysquaraines，在聚合物側鏈上形成帶

有重複單位(1,3-squarain)的兩性離子骨架,

而此聚合物的兩性離子結構也將影響著

其光學與化學性質。然而兩性離子的有機

染料扮演一雙牙的角色,會與金屬離子形

成穩定之錯合物。另外，本研究又發現添

加金屬板至聚合物溶液中,也會產生顏色

變化,這是國際上首先發先，這將很有用途

於顯示器和資訊儲存的應用。藉由 TGA、

UV-vis、FT-IR 光譜來探討其反應機制。 

 

 

一、緒論 

Squaraines 是一種新穎創新的有機光

電染料，目前在光電材料的設計上扮演著

極重要的角色，例如：光學數據儲存、影

像和通訊等等。因此近幾年來，有關



squaraines 的合成、光學性質、結構與光

電特性的研究，在世界各地先進材料研究

群中正如火如荼地展開。Squaraines 是屬

於 polymethyne 類的有機染料，此種有機

光 電 染 料 具 有 穩 定 之 兩 性 離 子

（zwitterionic）的共振架構，其主結構如

下圖圖 1 所示： 

 
圖 1 Squaraines 主結構的共振架構[4] 
 

有關 squaraines 有機光電染料的發現與發

展可回朔至 1965 年 Triebs 和 Jacob 的報導

[5] ， 他 們 利 用 吡 咯 pyrrole (4) 和

3,4-dihydroxy -cyclobut-3-ene-1,2-dione (5, 

squaric acid)反應，合成這種高分子染料，

其反應如圖 2 所示。之後，各研究群使用

不同且多樣的多電子芳香族或雜環族化

合物，並將其與 squaric acid 反應。如此，

而設計製造出對稱或非對稱不同變化的

polysquaraine 結構，進而能調節其光學上

的性質。 

    此類 polysquaraines 有機高分子染

料，以有機染料為建造團塊（block）以形

成共價高分子，因為其基礎結構具有低

HOMO-LUMO 之能階，而使得其高分子 

具有 π 共價低光能隙（low optical band 

gaps）的特性。雖然有很多已知的有機染

料在近紅外光區有吸收，但具有 π 共價

的高分子在近紅外光區有吸收強度的卻 

 
 圖 2 Polysquaraine 高分子染料之合成反

應[4] 

 

很少。Squaraines 以雙官能基（bifunctional）

的雜環類芳香族化合物作基材，例如吡咯

（pyrrole），carboazole 或 benzothiazoles

等，再與 squaric acid 聚濃縮反應成寡聚合

物（oligomers）或 polysquaraines 高分子

聚合物。所合成的 polysquaraines 極適合

用來做低光能隙高分子系統設計，其最有

利之優點為其光學性質與合成製造時能

進行多變通的參數控制，致使此高分子在

近紅外光區有強烈的吸收與放射峰，因而

顯示出其特殊的光電特性與應用。 

    吡咯（pyrrole）衍生物具有半導體光

電與在近紅外光區之光學特性，所以已被

廣泛地應用在 polysquaraines 的合成。具

有氮-烷基（N-alkyl）或 3-烷基（3- alkyl）

取代基的吡咯與 squaric acid 反應將會生

產出如圖 3 的 polysquaraines 結構，而這

些結構會隨著反應條件的不同而有所變

化。例如，吡咯（pyrrole）與 squaric acid

在正丁醇-苯混合溶液的共沸回流系統反

應下，所得到的結構大部分是 1,3-位置取

代基的兩性離子產物，如圖 3 中的 15 與



16 表示式；然而，若將反應物換至 DMSO

溶液系統下，所得到的產物除了有 1,3-位

置取代基的兩性離子產物外，還有

1,2-diketonic 的重複單位。 

 

 
圖 3 Polysquaraine 高分子染料之系列結構

式[4] 

 

因為 squaraines 在光儲存裝置是個有潛力

的應用實例，因此設計以特殊性質及不同

結構的 squaraines 為基礎的紅外光區的染

料，是一值得探討的議題。本研究將利用

化學合成方法，將以 pyrrole 衍生物所反

應出之 polysquaraines 進行改質，例如在

結構上加上不同官能基、接上不同長度側

鏈如或調整其兩共聚合物的比例，藉由實

驗系統參數改變，研究其結構與組成之改

變。 

 

二、實驗 

本研究是使用 pyrrole 衍生物(1-octy 

pyrrole 及 3-octy pyrrole)分別與 squaric 

acid 以等比例混合，並溶於 2:1 之

1-butanol/benzene 混合溶劑中，加熱回流

24 小時（回流管加裝分水器）後,過濾濃

縮, 再以氯仿與乙醚反覆溶解洗滌後即可

獲得產物。 

 

 

三、結果討論 

熱重損失分析(TGA)量測 

    由 TGA 圖譜數據得知,官能基在不同

取代位置上其熱穩定性亦有所差異。由圖

4 觀察看到在 pyrrole 衍生物在 1 號取代位

置接有長碳鏈之 1-n-octyl pyrrole squarine 

(95% 268℃)是較在 3 號位置(3-n-octyl)接

有側鏈之高分子(95% 257℃)其熱穩定性

佳。此乃由於 1-n-octyl 聚合物結構較

3-n-octyl 穩定所造成。 

 

 
圖 4 不同位置之官能基取代之 squarine 

TGA 圖譜 

 

 

紫外光/可見光分光光譜(UV/Vis)  

藉由 UV/Vis 光譜分析，由圖 5 觀察

得知，在 pyrrole 上不同位置之官能基取代



的不同的 polysquaraine固態薄膜都具有廣

範圍的吸收，但是其光譜吸收行為則是有

所差異。 
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圖 5 不同取代之 polysquarin 薄膜的

UV-Vis 吸收光譜圖 

   

   此處,更進一步研究在 3-n-octyl pyrrole 

squarine 溶液中置入 copper plate 後,隨時

間變化所觀察之結果。由圖 6 (a)得知,波峰

在 543 nm 為 3-n-octyl squarine 之吸收,

但在置入 copper plate 後,發現其會與

copper plate 反應,在 513nm 處產生新的吸

收峰,且隨著時間的增長在 543nm 處的強

度是隨之減弱的,而在 513nm 處的吸收強

度卻是隨之增強的。圖 6 (b)為 3-n-octyl 

squarine加熱至 50℃,11小時後移除 copper 

plate,隨時間不同所觀察到之結果。圖中觀

察到隨著 copper plate 之移除,在 513nm 處

之吸收強度會隨著時間增長而減弱,相對的

在 543 nm 處之吸收則會隨之增強,回復成

最初 3-n-octyl squarine 之吸收,由以上結果

推測 3-n-octyl squarine 在溶液中透過升溫

及 copper plate 的添加其吸收是具有可調

性的。 
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圖 6. (a) Poly(3-n-octylpyrrole)squaraine 在   

trichloromethane 中,置入 copper plate 11 hr. 

(b) 加熱至 50℃,11 hr 後移除 copper plate,

掃描間隔時間 0~12 hr, 15, 19 及 22hr. 

 

 

傅立葉近紅外光光譜 (FT-IR) 

   Polysquaraine在溶液中的結構由 FT-IR

來鑑定。圖 7 (A)指出 trichloromethane 溶

劑本身在 mid-IR 範圍具有強烈的吸收且

易擾亂樣品的量測,不過經由準確的量測,

依舊可測得其結構數據。圖 7 (B)及(C)則



分別為沒有添加 metal plate 及添加 Cu 

plate。由(B)和(C)同時觀察到在 1602cm-1

處觀察到 polysquaraine羰基官能基的特徵

吸收,而明顯不同的是(C)中 3365cm-1 的特

徵吸收是屬於 OH stretching 所造成。

Polysquaraine 存在於 trichloromethane 中之

載子為 J-form, 沒有包含 OH 官能基(圖 B), 

反之,有copper plate存在之polysquarain 為

folded 結構,使得負電荷-O-與正電荷-NH+

結合形成 O—H group, 也進一步的藉由 IR

證實了 metal plates 的添加會導致其形態的

改變。 
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7. IR 光譜圖(A) trichloromethan 溶劑之

吸收 在

trichlorom

四、結論 

本研究成功地合成出以 pyrrole 衍生

物所反應出之 polysquaraines (1-n-octyl, 

3-n-octyl pyrrole squarine),  除了探討其

之 1-

光

較
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