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　　摘要：综述了手征导电聚苯胺的研究进展。对手征导电聚苯胺的制备方法、手征构象的形成及
影响因素、应用研究的现状及发展趋势作了扼要论述。
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前言

手征导电聚合物�又称手征合成金属（chiral metal）�是在手征高分子和导电高分子基础上发展
起来的。1985年 Elsenbaumer等［1］人首次报道了手征导电的聚乙炔、聚吡咯�由于其在非对称合成、
手性分离等领域有着广泛的应用前景�以及其独特的磁性能和光学性能�近年来备受关注。目前手
征导电聚合物的研究主要集中在聚乙炔（PA）、聚吡咯（PPY）、聚噻吩（PTh）、聚苯胺（PAn）等几种导
电高分子上。

手征导电聚合物的制备主要通过以下两种途径：（1）手性取代单体的对映体选择聚合［1～6］ �目
前手征导电的聚吡咯、聚噻吩、聚乙炔主要采用这种方法；（2）用手性掺杂剂对聚合物进行对映体选
择掺杂［7］ �因为手性单体的制备过程繁琐�价格昂贵�且由于主链上引入取代基团后�会引起导电性
能下降�所以第二种方法已引起越来越多的关注。当聚合物主链上引入某种纯对映体基团后�由于
能量差异［8、9］ �主链将采取左旋（M）或右旋（P）螺旋构象�从而表现出手性。这种由于主链的单手螺
旋构象而引起的光学活性称为主链手性（main-chain chirality）。通过以上两种途径制备的手征聚合
物都有较高的旋光性。［α］22D 可达到3000［2］ �并表现出极强的圆二色性�远远大于小分子手性物质
的比旋光度�这是主链构象手性大分子区别于其它手性物质的一个重要特征。

聚苯胺由于其环境稳定性好、电导率高、易于加工、掺杂现象独特、原料价廉等诸多优点�被认
为是最有应用价值的导电聚合物。目前已应用于电致变色元件（ECD） ［10］ 、二次电池［11］ 、抗腐蚀
剂［12］ 、抗静电［13］ 、电磁屏蔽［14］等领域。手征导电聚苯胺的研究虽起步较晚［15、16］ �但已引起人们的浓
厚兴趣�最近几年陆续有文献报道。它不仅有潜在的应用价值�而且在理论上有助于聚苯胺次级结
构和集聚态的研究�为进一步提高导电性能奠定基础。本文拟从手征导电聚苯胺的制备方法、影响
因素、应用等几个方面�对近年来的研究状况作一扼要论述。
1　手征导电聚苯胺的制备方法
1．1　对映体选择电化学合成

制备手征高聚物的传统方法�一般是以手性物质的纯对映体作单体�选择合适的催化剂进行非
对称聚合。1993年Majidi用电化学法第一次合成了手征导电聚苯胺膜［15］ 。在（＋）或（－）-樟脑磺
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酸（HCSA）和苯胺的水溶液中�用恒电位法�使苯胺沉积在 ITO玻璃电极表面聚合形成薄膜�其分子
结构如图1所示。用这种方法得到的聚苯胺膜在可见光波段表现出强烈的圆二色性�左旋偏振光
和右旋偏振光吸收系数之差（ΔεL-R）在445nm处达到16mol－1·md2。

图1　掺杂态聚苯胺结构式（A－为（＋）或（－）-CSA－）
　

　　这里�（＋）或（－）-HCSA与苯胺单体反应生成苯胺盐�相当于手性单体�聚合后得到具有手征
聚苯胺。因此和其它手征高分子光学活性的形成机理是相同的�即手性单体单元迫使主链采取单
手螺旋构象而产生手性。但利用这种方法大大简化了合成工艺�且成本较低。

除此之外�通过电化学聚合还可以制备以 PEO ［17］ 、PSS ［18］ 、胶体二氧化硅［19］为稳定剂的手征导
电聚苯胺胶体分散体系。
1．2　掺杂诱导法

将本征态聚苯胺（EB）分别溶于以 N-甲基吡咯烷酮（NMP）、二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜
（DMSO）、氯仿（CHCl3）为溶剂的（＋）或（－）-HCSA溶液中�按下式（图2所示）进行对映体选择性掺
杂�都可制得具有光学活性的聚苯胺盐溶液。用这种聚苯胺盐溶液进行溶液浇铸所得到的膜同样
表现出光学活性。CD谱图表明�掺杂后聚苯胺溶液或膜在可见光波段表现出强烈的圆二色性�而
且用（＋）和（－）-HCSA掺杂所得聚苯胺的 CD谱图互为镜象。

图2　本征态聚苯胺（EB）掺杂过程
　

　　（＋）或（－）-HCSA不仅提供 H＋�对聚苯胺链进行掺杂�使其具有导电性�而且对阴离子
（＋）或（－）-CSA－使主链具有手征结构。据目前所见报道�所用的掺杂剂都是（＋）或（－）-HCSA
的纯对映体。而根据手征高聚物中的“多数原则（Majority Rules）”�用手性掺杂剂对映体的非等量混
合物（即令其中一种对映体过量）对聚苯胺进行掺杂�同样应该得到具有光学活性的聚苯胺�这在立
体化学中也称为手性放大。这样可进一步降低成本�作者正对此进行尝试。

按上述方法对聚邻甲苯胺进行对映体选择掺杂［20］ �同样可以得到具有光学活性的取代聚苯
胺�但光学活性比相应的聚苯胺弱得多。
1．3　光学活性磺化聚苯胺

以 R-（＋）-苯基乙胺或（S）-（－）-苯基乙胺（结构式如图3所示）及2-甲氧基-5-磺酸基-苯胺水
溶液为反应体系�用动电位扫描法可制得具有光学活性的自掺杂聚苯胺［21］ 。这种方法与前述两种
方法的不同之处在于�手性铵离子与磺酸根离子通过静电力相互结合�相当于在苯环上引入手性基
团�使聚苯胺采取单手螺旋结构�从而表现出光学活性。而上述二者为掺杂剂与聚苯胺链上的亚胺
相结合。这种光学活性的磺化聚苯胺是水溶性的。尽管苯环上有甲氧基和磺酸基的存在�仍具有
一定的导电性能�σ可达到1∙0×10－2S/cm。
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图3　R-（＋）-苯基乙胺和（S）-（－）-苯基乙胺结构式

2　导电聚苯胺的手征结构
对手征导电聚苯胺次级结构的阐述有必要提及圆二色谱（CD）和旋光谱（ORD）�因为这二者是

表征手征高分子链三维结构的有效工具�能够合适地鉴别和研究刚性螺旋结构［22］ 。当分子中发色
团的能级跃迁受到不对称环境影响时�便会产生 Cotton效应而得到 CD谱图。而大分子的 Cotton效
应一般是激发手征产生的�即当分子链中发色团的跃迁偶极距方向在几何形状上确定时（如呈左手
螺旋或右手螺旋）�处于相互有关环境中的跃迁偶极距便会产生激发态偶合［23］ 。CD、ORD一般和
UV-Vis配合使用。

图4是（＋）-樟脑磺酸和（－）-樟脑磺酸掺杂后聚苯胺的 CD谱图［20］ �表现出明显的激发手征
CD谱的特征。405nm处的负（正）峰和460nm 处的正（负）峰对应于极化子吸收波段的激发偶合。
在350nm和330nm处的峰对应于π-π∗跃迁吸收波段的激发态偶合。而且用（＋）-樟脑磺酸和用
（－）-樟脑磺酸作掺杂剂所得 CD谱图互为镜象。从 CD的强度来看�这种非对称性是由主链上的
发色团产生的。所以可以认为聚苯胺经过对映体选择性掺杂后�分子链采取相对有序的单手螺旋
结构。

图4　以 DMSO为溶剂浇铸所得手征聚苯胺膜的圆二色谱
（＋）-樟脑磺酸（－）：（－）-樟脑磺酸（---）

　

　　手征聚苯胺分子链的单手螺旋结构是通过两种作用来维持的。首先是手性掺杂剂的对映体阴
　　　离子通过静电力和 N＋·H相互作用�对映体离子沿分子链排列。由于空间立体效应�掺杂后的聚苯胺
分子链采取左旋或右旋的螺旋结构�能量是有差异的�所以主链优先采取某种单手螺旋构象�其结
构如图5［24］ 。而且由于和（＋）或（－）-CSA－发生作用的醌亚胺单体单元间的协同效应（cooperative
effection）�在一定的温度范围内可阻止分子链发生构象反转�从而使某种优势螺旋旋向得以维持。
另一方面�CSA－上的羰基和－NH－之间可通过氢键相互作用［25］ �这也是单手螺旋结构得以维持的
重要因素。这种由分子内氢键而产生的螺旋结构�在蛋白质及核酸类大分子中是很普遍的。
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图5　手征聚苯胺螺旋结构
　

3　影响导电聚苯胺手征结构的因素
3．1　掺杂剂的影响

Ashraf�Wallace等［24］用下列手性掺杂剂（图6）对本征态聚苯胺进行对映体选择掺杂�都得到了
具有光学活性的聚苯胺溶液和薄膜。其中用（＋）或（－）-酒石酸和 O�Ox-二苯甲酰基-L（D）-酒石
酸作掺杂剂得到手征聚苯胺表明�CSA－的结构特征（包含 SO－3 和 C O 以产生静电作用和氢键）
并不是掺杂诱导生成手征聚苯胺所必须的。但所用的这些手性掺杂剂都有共同的二齿性特征�即
可以同时和聚苯胺链的两个位置发生作用。

图6　手性掺杂试剂
a：（1S）-（＋）-10-樟脑磺酸；b：（1S）-（＋）-3-Br-10-樟脑磺酸；c：丙烯酰胺樟脑磺酸衍生物；

d：（＋）-酒石酸；e：（＋）-O�O′二苯甲酰基-L-酒石酸
　

3．2　溶剂的影响
Majidi等以 NMP、DMF、DMSO�CHCl3为溶剂［6］ �用（＋）或（－）-HCSA对本征态聚苯胺选择性掺

杂�都可得到具有光学活性的聚苯胺溶液和薄膜。但 Havinga 的研究表明用间甲酚（m-cresol）作溶
剂［25］ �所得聚苯胺盐溶液不具有光学活性�以 PMMA为基质浇铸所成的膜是光学活性的�而以玻璃
片为基质所得到的膜是非光学活性的。Norrls�Wallace报道［26］用 CHCl3和 m-cresol的混合液作溶剂
时�随 m-cresol含量的增加�聚苯胺的光学活性逐渐减弱�当 m-cresol 含量达到60％时聚苯胺变为
非光学活性�一般认为这种溶剂显色现象（solvatochromism）是由于随 m-cresol含量的增加�聚苯胺分
子链由“coampact coil”转变为“expand coil”的缘故。
3．3　温度的影响

导电聚噻吩、聚乙炔都表现出明显的热致显色现象（thermochromism）�虽然目前关于这一问题
的认识尚有争论�但一般认为是由于分子链的有序-无序转变引起的［27］ 。有关聚苯胺的热致变色效

·40· 高　　分　　子　　通　　报 2001年4月



应的研究相对较少�因为 CD谱图的变化直接反应出高分子链构象的转变�因此�选择光学活性聚
苯胺作研究对象�可有助于这一问题的研究。

Norris�Wallace给出了 PAn-（＋）HCSA膜不同温度时的 CD谱图［28］ （图7）。在20～80℃分子链
结构保持相对稳定�CD没有变化。但温度在80～140℃变化时�CD发生明显的变化�说明聚苯胺分
子链发生了从“expand coil”到“compact coil”的转变。当温度恢复至室温时�CD谱又恢复原状�表明
在80～140℃内的转变是可逆的。当温度大于180℃时�圆二色性明显减弱�到240℃时�光学活性
完全消失�这是因为发生了去掺杂�分子链的单手螺旋结构无法维持。

由此可见�这种手征聚苯胺的螺旋构象是受热力学控制的�螺旋反转势垒较低�达到一定的温
度后�左右旋向间相互转变�二者在数量上趋于相等�发生外消旋�从而光学活性消失。

图7　温度对 PAn-（＋）HCSA膜 CD谱的影响
　

4　聚苯胺的手征结构对导电性能的影响
手征聚苯胺的导电性与掺杂后电荷转移、分子链的伸展程度、排列规整性等结构有关�是一个

比较复杂的问题。Lkkala ［29］ �MacDairmid ［30］报道�以间甲酚作溶剂用樟脑磺酸对聚苯胺进行掺杂时�
由于间甲酚的酚羟基与掺杂剂 HCSA中的羰基及聚苯胺中的氨基发生氢键作用�使聚苯胺分子链
充分伸展�在玻璃基质上形成的薄膜电导率可达100～400S/cm�但不具有手征特性［32］ 。

MacDiarmid报道［32］ �与用（±）-HCSA掺杂所得的聚苯胺相比�用（＋）或（－）-HCSA掺杂所得手
征聚苯胺具有较高电导率。Norris�Wallace报道手征掺杂聚苯胺的电导率在12～20S/cm之间［29］ �相
对于用（±）-HCSA掺杂聚苯胺�导电性能只是适度的提高�这是由于分子链没有充分伸展的原因。
但由于分子链的螺旋结构造成相邻苯环间的共轭性差�电子定域性加强�也可能是造成电导率相对
较低的因素。

目前�关于手征聚苯胺导电性能的研究尚不够深入�主要停留在导电聚苯胺的基础上�使其产
生手征结构。而手征结构对其导电性能的研究则较少。由于手征掺杂聚苯胺单手螺旋构象�分子
链相对伸展有序�理论上应有较高的电导率。可以预料对这一问题的研究将有助于进一步提高聚
苯胺的导电性能。
5　应用研究

手征导电聚苯胺在电化学非对称聚合、膜分离�高效液相色谱（HPLC）的手性固定相填充剂等
领域具有潜在的应用价值。
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许多药物及其它生物活性分子都是手性化合物�而且一般以外消旋体的形式存在�但两种对映
体的生理功能是大不相同的�一种可用于某种疾病的治疗�而另一种可能是对人体有毒害作用�所
以经过拆分后方可使用。现在许多国家都规定用于临床的手性药物必须是经过拆分的�药物制备
的很大一部分成本也是来自于此。聚苯胺有易于掺杂-去掺杂的化学特性�并且当手性掺杂剂从聚
苯胺膜中去除后�手征仍可得以保持�这使得手征聚苯胺可用于外消旋药物的拆分。以手性氨基酸
为例［33］ �当去掺杂的手征聚苯胺膜处于氨基酸外消旋混合物中时�便表现出手性识别功能�只有特
定手性、大小和形状的手性分子才能和聚苯胺发生相互作用。而且和聚苯胺结合的氨基酸可通过
有机溶剂如异丙醇释放出来�从而达到手性分离的目的。此外�用手征导电聚苯胺作电极�可通过
电化学拆分药物的外消旋混合物［16］ 。

导电高聚物螺旋体由于在交变电磁场下特殊的响应行为�国内外对这方面的研究都很重视。
手征聚苯胺由于其特殊的单手螺旋结构�是否也具有这一性质�我们是很感兴趣的。

总之�手征导电聚苯胺的研究正处于起步阶段�在主链手征的形成机理及其对导电性能的影响
的基础研究�以及在应用研究方面都有重要的意义�所以进一步深入探讨是很有必要的。
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Methods Used to Analyze Polymer Melt Flow in Extrusion Dies

LIU He-sheng�TU Zh-i gang　SUN Yan-ping　BAO Zhong-xu
（College of Mechanical ＆Electronic Engineering�Nanchang University�Nanchang330029�China）

Abstract：The methods used to analyze polymer melt flow in extrusion dies are reviewed．The emphasis is
placed upon the numerical methods�including finite difference method�finite element method�boundary element
method and so on．Also the geometric and mathematic simplifications adopted in analysis of polymer melt flow
in extrusion dies are evaluated．
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Abstract：In this paper�the recent advances of chiral conductive polyaniline in preparation�helical confor-
mation�applications are reviewed．
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