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!!摘要%以""!"d的#)*E二溴苯为第三单体)#)+E二溴苯为第二单体与对苯醌二亚胺用I>"’#催化法合成

了不同比例的聚"对苯醌二亚胺E#)+E二溴苯E#)*E二溴苯#无规共聚物.通过红外光谱"&KEF/#!紫外可见吸收

光谱"QeEe>1#!H射线粉末衍射"H/’#!热重分析"KN#!循环伏安"(e#!充放电等测试方法对共聚物进行了表

征和性能测试)探讨了共聚物链接部位对性能的影响.紫外可见吸收光谱表明)共聚物在+%"<T左右均出现

了最大吸收峰.与6#相比)6!!6*!6+!6,在此波长处的吸收峰)分别红移了#"!#%!*+!!+<T)其中共聚物6+
红移了*+<T)具有较高的共轭程度-温度达到-$#c时)共聚物6!分解了+"d)6#在温度达到,$$c时)分解

了+"d-循环伏安测试表明)从6#!6!!6*至6+)共聚物的峰面积逐渐开始变大)而峰面积越大)共聚物的比电

容越大-但是)共聚物6,的峰面积又开始变小-充放电测试结果表明)共聚物的放电时间从6#开始增大)直到

6+)共聚物的放电时间达到最长)而从共聚物6,开始放电时间减少.

!!关键词%对苯醌二亚胺-I>"’#催化剂-混缩聚

聚苯胺具有诸多的优越特性)然而与其它导电高分子一样)聚苯胺也有难以加工成型等缺点.因此)
对62<"聚苯胺#进行改性)提高其导电性!电化学性质及加工性)拓宽其应用领域)一直是广大科研工作
者致力研究的方向/#"+0.聚苯胺氧化共聚改性较多.)<=7<0A等/*0用间位氯取代苯胺为原料)通过氧化
聚合法制备了氯取代聚苯胺.)3>21E623@>AA2和M2<8等/+),0分别报道了苯胺与!E氨基对苯二甲酸和!E氨
基苯磺酸化学氧化共聚物及其性质.氧化共聚法具有操作步骤简单!产率高!聚合过程中能够获得部分
掺杂的产物等特点)但是)链接部位和分子量范围无法控制)对聚苯胺的链接部位到现在没有明确定论
的/-0.我们利用镍配合物为催化剂)以对苯二胺经过氯化后与对二溴苯缩合合成了结构完全与聚苯胺相
同的聚合物以及含苯胺单元的相应共聚物/$"%0.金属配合物催化法合成的苯胺类聚合物具有与氧化法
合成的聚合物相同的结构)有一定的电化学活性和分子量等比氧化聚合物容易控制)更重要的是)能够以
此聚合物合成含苯胺单元的交替共聚物/-".0.经电化学氧化聚合的聚苯胺中有对位和间位链接/-0)而关
于化学氧化过程中是否也有间位链接)间位链接对聚合物的性能有什么影响等问题研究)对聚苯胺结构
的进一步深入了解有一定的意义.

基于以上考虑)将对二溴苯的格氏试剂与间二溴苯的格氏试剂按不同比例混合)并与;);E二氯对
苯醌二亚胺共聚)获得了含有间位链接单元的苯胺聚合物.本文研究了该聚合物制备过程以及性能.

=A=!主要试剂与测试设备
对苯二胺,)/级-#)*E二溴苯,)/级-#)+E二溴苯,)/级-次氯酸钠溶液,)/级-四氢呋喃,)/级)

使用之前除水除氧处理-金属镁,)/级)使用之前用稀盐酸作用几分钟后)用无水乙醇和无水乙醚洗涤-

#)*E二"二苯基膦#丙烷二氯化镍"’#,)/级-
粉未样品经[B3压片)用B/Q[X/X\QFIPHE,,红外光谱仪进行测试)扫描波数范围为+""4T_#

"+"""4T_#-日本 QE!+,"型紫外E可见分光光度计-电化学分析采用上海辰华(GF--"电化学工作站测
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定-热重差热分析采用I0=]145:K)++%综合热分析仪进行测定)升温速率#"c$T><)氦气保护-H射线衍
射测试采用日本理学’$C2J!+""型H射线衍射仪)扫描范围!%f!p"-"p.

=A;!聚合物的合成

#a!a#!聚"对苯醌二亚胺E对二溴苯#的合成!氮气条件下)在聚合瓶中依次加入#)+E二溴苯
""a""!,T7A)"a,%#8!镁粉""a""-!,T7A)"a#+,8#!一粒碘!#"TL无水四氢呋喃)室温下搅拌#a,5使反应
完全-再加入#"TL;);E二氯对苯醌二亚胺""a""!,T7A)"a+*$,8#的无水四氢呋喃溶液和适量镍"FF#催
化剂)反应!5后)再升温回流+.5.后处理依次用,d G(A!#i#浓氨水!甲醇分别洗涤*次)+.5真空干
燥后)得到黑色粉末状固体聚"对苯醌二亚胺E苯#6#)产率为-+a,d.

#a!a!!聚"对苯醌二亚胺E对二溴苯E间二溴苯#的合成!按#a!a#的方法分别合成物质的量为,d!

#"d!#,d!!"d的#)*E二溴苯的共聚物)物质的量如表#所示.聚"对苯醌二亚胺E对二溴苯E间二溴苯#
的合成路线如下,

表=!各单体的含量和聚合物的产率

)E9F5=!)G5K1O75O71J5EKG81O185:EON)G5LH5FN1JK161FL85:I

聚合物 对溴苯$8 间溴苯$8 对苯醌二亚胺 产率$d

+= "a,%# " "a+*$,8 -*a,

+; "a,-# "a"* "a+*$,8 -$a!

+C "a,*# "a",% "a+*$,8 -*a$

+Q "a,"# "a"% "a+*$,8 -+a.

+[ "a+$# "a#! "a+*$,8 -.a!

=AC!聚合物电极的制备
将*T8前面得到的两种聚合物与"a*,T8乙炔黑混合)随后加入,d"U=#的聚四氟乙烯乳液作为粘

合剂)搅拌均匀)并涂敷在#4T! 碳棒上)-"c真空干燥!5后)可以用共聚物的电极.在三电极电解池中)

待测电极是工作电极)铂片是辅助电极)饱和甘汞电极":(X#做参比电极用)在#C G!:P+ 溶液中进行循

环伏安测试和充放电测试)电位范围为_"a!e""a.e)扫描以,Te$1的速度)电流密度为#T)$4T!.

!!结果与讨论

;A=!聚合物的红外光谱
图#是各聚合物的红外光谱图.从图#可看出)所有聚合物在#+%%4T_#!#!%!4T_#附近均存在苯环

结构的特征振动吸收峰)在#,.%4T_#!##*,4T_#附近出现了苯醌结构的特征振动吸收峰)在**!!4T_#附
近出现了I(G的伸缩振动吸收峰)这是因为在后处理过程中)部分醌式结构还原加氢)这跟其它苯胺类
或联苯胺类共聚物的红外结果相似)两种聚合物在.#*4T_#附近出现了对位取代苯环的特征吸收峰)而

6!!6*!6+!6,的红外光谱中$,-4T_#和-%-4T_#附近的双重峰是间位取代苯环的特征吸收峰)这说明这
些共聚物链上存在了间位苯环和对位苯环.

;A;!聚合物的紫外光谱图
图!是等浓度聚合物6#!6!!6*!6+!6,在’C&溶剂中的紫外光谱图.从图!可以看出)聚合物分
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图#!共聚物的红外光谱

&>8D30#!&KEF/1?04=3279?7A;T031

别在*"!!++$<T)!.-!+,$<T)!.-!+--<T)!.$!+.#<T)!.-!+$#<T处出现了吸收峰)其中)长波处的吸收
峰归于醌式结构单元的#E#"跃迁吸收峰)短波处的吸收峰是共聚物链中苯环结构的吸收峰)这些聚合物
的吸收峰与聚苯胺类共聚物的吸收峰相似.与6#相比)聚合物6!!6*!6+!6,在中长波处的吸收峰分别
红移了#"!#%!*+!!+<T)其中共聚物6+红移了*+<T)具有较高的共轭程度.这可能是因为有适当间位
共存)会提高共轭性.从以上结果可推理)加入适当比例间位二溴苯合成出来的共聚物共轭性显著提高.

图!!共聚物的紫外光谱图

&>8D30!!QeEV>11?04=3279=5047?7A;T031

;AC!聚合物的 /̂@图
为了考察链接部位对共聚物结晶性能的影响)对完全对位链接的聚苯胺和含有部分间位链接单元的

聚苯胺进行了H/’分析.

图*是聚合物为6#!6+的H/’图)从图中可以看出)共聚物6#!6+分别在!%为!*a!!p和!#a,,p处
有散漫的衍射峰)虽然两种链接都显示结晶性较差的堆积结构)但6#和6+的衍射峰的峰形和峰强度上
有明显的差别)6+的衍射峰的强度比6#的衍射峰的强度大)峰形较窄)表现出结晶趋势.这有可能是因
为)过多的对位链接虽然理论上是线性链接)但是由于分子刚性较大)使分子间的空间位阻增加)而部分
间位链接改变分子排列方式)缓和其空间无规扭曲)使分子形成半静态堆积.
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图*!共聚物6#和共聚物6+的H/’谱

&>8D30*!H/’1?04=3279(7?7A;T036#)<@(7?7A;T036+

;AQ!聚合物的稳定性
图+是聚合物6#!6!的热重曲线图.从图中可以看到)温度达到!""#""c时)6#和6!均分解

,d)这有可能是由聚合物里含有的低聚物和微量水引起的/,0.共聚物的主要特性数据如表!所示)在表
中可以看到共聚物6!的分解速率很慢)温度达到-$#c时)6!才分解了+"d)而6#在温度达到,$$c时
分解了+"d)这说明与6#相比)6!的热稳定性较好)这个结果与紫外!H/’测试的结论一致.

图+!共聚物的KN曲线

&>8D30+!KN)4D3V017947?7A;T031

表;!共聚物的)!特征数据

)E9F5;!)!KGE:EK75:HI7HKNE7E1J7G5K161FL85:I

样品 起始分解温度$c 失重率*"d温度$c 失重率+"d温度$c %""c时质量保持率$d

6# !$$ +-! ,$$ +.

6! !%" ,", -$# ,"

;A[!聚合物的电化学性能

!a,a#!聚合物电极的循环伏安!图,是共聚物6#!6!!6*!6+!6,在#CG!:P+ 中的循环伏安图.所有
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共聚物都出现了两对氧化E还原峰)如表*所示.从图,可以看到)从6#到6+)共聚物的氧化E还原峰面
积逐渐变大)到了共聚物6,时峰面积变小.这说明共聚物加了#)*E二溴苯后影响共聚物的平面效应)而
导致共聚物的电化学活性的不同.这与紫外!H/’和热重结论一致.

图,!共聚物的循环伏安图

&>8D30,!(;4A>4V7A=2TT7832T7947?7A;T031

表C!共聚物的氧化还原电位

)E9F5C!/5N1W6175O7HEFI1JK161FL85:I

样品 X?2$e X?4$e

6# "a,*- "a+*"

6! "a,,+ "a+*"

6* "a,!% "a+!-

6+ "a,,% "a+!!

6, "a,*. "a+*#

!a,a!!共聚物电极的恒流充放!图-为聚合物的恒流充放电图)测试电位范围为_"a!e""a.e)充放
电电流密度为#T)$4T!.从图-可以看出)共聚物的放电时间从6#开始增大到6+)而共聚物6,的放
电时间减小)其中6+的放电最长)共聚物的比电容如表+所示)这与循环伏安所得到的结果基本上一致.

图-!共聚物充E放电图

&>8D30-!&>31=4;4F0452380E@>14523804D3V017947?7A;T031
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表Q!共聚物的比电容

)E9F5Q!)G5I65KHJHKKE6EKH7EOK5I1JK161FL85:I

样品 6# 6! 6* 6+ 6,

比电容"&$8# #,a*# #-a+- *%a!" #!,a.! $%a*-

*!结论

利用金属催化法合成了苯胺类与二溴苯的无规共聚物.从红外光谱图可以看到)该类共聚物与通过
氧化聚合法合成的聚苯胺相同.紫外可见吸收光谱显示)共聚物在+%"<T左右出现了最大吸收峰)与6#
相比)6!!6*!6+!6,在此波长处的吸收峰分别红移了#"!#%!*+!!+<T)其中共聚物6+红移了*+<T)具
有较高的共轭程度-温度达到-$#c时)共聚物6!分解了+"d)6#在温度达到,$$c时分解了+"d-循
环伏安表明6#至6+)共聚物的峰面积逐渐开始变大)峰面积越大)共聚物的比电容越大)而共聚物6,的
峰面积变小-充放电测试结果表明)共聚物6+的放电时间最长)从这五种共聚物的放电时间相比)从6#
到6+逐渐增大)而共聚物6,放电时间减小.太多的对位链接确实影响了共聚物性能)适当的间位链接
可以提高有效共轭链的长度)其中共聚物6+的性能最好.从而得出结论间位链接对共聚物的性能有一
定的影响.
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