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  摘要:分别通过苯胺的化学氧化以及 N,N-二氯对苯醌二亚胺与对二溴苯格氏试剂在Ni(II)配合物催化下

共聚等两种方法合成了聚苯胺。对两种方法所获得的聚合物通过红外光谱(FT-IR)、紫外可见吸收光谱(UV-
Vis)、循环伏安(CV)、充放电等对聚合物进行了表征和性能测试。结果表明,化学氧化法合成聚苯胺的紫外-可
见吸收光谱中,在600nm处出现最大吸收峰,而金属配合物催化法合成的聚合物最大吸收峰出现在443nm。两

种聚合物都具有可逆的氧化-还原性能,其氧化峰分别出现在0.26eV和0.49eV处。
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目前研究聚苯胺(PAN)及其衍生物成为导电聚合物领域的前沿[1~4],是因为它具有较高的储存电荷

能力、导电性和良好的环境稳定性等优点而引起了广泛的关注。但聚苯胺身上存在一些缺陷,本征态的

聚苯胺通常状态下为绝缘体,用化学氧化聚合法合成的聚苯胺结构规整性差,结晶性不好,难以溶解,工
业上的加工成型也受到一定程度的限制。因此,对PAN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[5~8]。

Yamamoto等[9~11]以二价镍配合物为催化剂,以 N,N-二氯对苯醌二亚胺的为主要单体,通过金属

配合物催化法合成了聚苯胺。该方法可以合成含苯胺单元的其它共聚物。本课题组几年来也合成了一

些含有苯胺单元的聚合物,所合成的部分聚合物显现出较好的导电性能,和可逆氧化-还原性能[3,4],但其

中结构完全与聚苯胺相同的聚合物,其导电性能与氧化法合成的聚苯胺比较,存在较大的差距。为了进

一步探讨氧化法和金属催化法合成的聚合物性能之间差距的来源,通过两种方法合成了聚苯胺。由于化

学氧化法合成的聚苯胺在合成过程中有可能部分掺杂,因此为了两种方法具有可比性,本论文先对所获

得获的聚合物进行还原,尽量还原成本征态,然后重新掺杂,比较了还原前后以及掺杂前后的红外光谱,
循环伏案以及充放电等性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

主要试剂:对苯二胺,AR级,上海冠戈实业有限公司;次氯酸钠溶液AR级,天津市盛淼精细化工有

限公司;四氢呋喃,AR级,除水除氧,天津市百世化工有限公司;金属镁,AR级,天津市大茂化学仪器供

应站;1,3-二(二苯基膦)丙烷二氯化镍(Ⅱ),AR级,AcrosOrganics;无水乙醇,AR级,上海冠戈实业有

限公司;氨水,AR级,上海冠戈实业有限公司;
仪器:红外光谱分析 粉末样品经KBr压片,用BRUKEREQUINOX-55红外光谱仪进行测试,扫

描波数范围为400~4000cm-1。
紫外-可见吸收光谱分析日本U-2450型紫外-可见光谱仪,溶剂为二甲基亚砜,三氟乙酸。
电化学工作站:上海辰华CHI660,将共聚物3mg与乙炔黑0.5mg混合,用聚四氟乙烯混匀,涂在石
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墨电极上,干燥后进行测试。

1.2 实验过程

1.2.1 单体的合成[3] 在电磁搅拌下,向250mL的单口瓶中倒入150mL水和50mL0.14%(wt)的

NaClO溶液,充分混合,并把对苯二胺(0.01mol,1.08g)分批加入,生成淡黄色沉淀。室温搅拌15min,然
后温度升到60℃搅拌0.5h,然后将所得混合物过滤,滤饼依次用水洗3次,甲醇重结晶,真空干燥48h后

得到棕色的N,N-二氯对苯醌二亚胺,产率67.4%。

1.2.2 聚苯胺的合成

1.2.2.1 聚苯胺的金属配合物催化法合成 在通入氮气并电磁搅拌下,向聚合瓶中依次加入对溴苯

0.236g(0.001mol)、镁粉0.06g(0.0025mol)、无水四氢呋喃25mL、一粒碘,室温下搅拌1h,慢慢加热到

78℃回流5h,得到乳白色液体并镁粉明显减少时,在氮气保护下加入 N,N-二氯对苯醌二亚胺0.4375g
(0.0025mol,)和Ni(II)催化剂0.068g(0.000125mol),室温反应1h,然后温度升高到75℃回流45h。粗

产物依次用1mol/L的HCl、1∶1氨水、甲醇、各洗3次,真空干燥48h后得到的聚合物简称为(PAN-A)。
产率为62.2%。

1.2.2.2 聚苯胺的氧化聚合法合成 将2.04g的苯胺(An)单体放入装有1M35mL的稀盐酸溶液的锥

形瓶中,搅拌1h,取2.04g过硫酸铵(APS)倒进装有1M45mL盐酸稀溶液的锥形瓶中,搅拌1h后先把

苯胺(An)盐酸溶剂倒进单口瓶中再倒进过硫酸铵(APS)的盐酸溶剂,温度要控制0~5℃下搅拌5h。反

应完后过滤此溶液,用1M 的稀盐酸洗3次,蒸馏水洗3次,75℃下真空干燥24h所得聚合物简称为

(PAN-B)。产率为70.3%。

1.3 两种方法合成的聚苯胺进行还原

在氮气保护下,在聚合瓶中分别迅速放入经由上述两种方法制得的聚苯胺(600mg)和80%(wt)的水

合肼(66mL),反应进行24h,温度控制65~70℃。反应完成后,聚合瓶中加入10mL水,过滤,用大量水

洗涤3~5次。随后在70℃下真空干燥,获得还原PAN-A和还原PAN-B。

1.4 两种方法合成的聚苯胺还原后进行盐酸掺杂

在四个烧瓶中分别加入PAN-A、PAN-B、还原PAN-A以及还原PAN-B各120mg,2M盐酸20mL,
室温反应24h后,抽滤,用蒸馏水洗5次,真空干燥,获得金属配合物催化法还原前掺杂聚苯胺PAN-A、
还原后掺杂聚苯胺PAN-A、氧化聚合法还原前掺杂聚苯胺PAN-B和还原后掺杂的聚苯胺PAN-B。

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

从图1a、b曲线中可以观察到PAN-A和PAN-B还原以前,聚合物约在1600cm-1处观察到醌式结构

N Q N的吸收峰;在约1500cm-1处的峰是苯环结构的特征吸收峰。该两个峰为聚苯胺最具代表性

的特征吸收峰。从这两个吸收峰可以观察到氧化聚合获得的聚合物由于在聚合过程中部分掺杂,醌式结

构峰与苯环结构吸收峰比例I~1569/I~1485=1.08,表明醌式结构峰吸收强度较大(见图1b曲线)。而金属

配合物催化法所获得的聚苯胺,醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例I~1596/I~1508=0.816(见图1a曲线)。
由于掺杂状态不同,聚合物红外光谱在1000~1250cm-1之间的吸收峰有所区别。
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a.PAN-A的红外光谱;b.PAN-B的红外光谱;c.PAN-A进行还原后的红外光谱;

d.PAN-B进行还原后的红外光谱;e.PAN-A进行还原前掺杂的红外光谱;f.PAN-B进行

还原前掺杂的红外光谱;h.PAN-A进行还原后掺杂的红外光谱;i.PAN-B进行还原后掺杂的红外光谱。
图1 聚合物的红外光谱图

Figure1 FT-IRspectraofthepolymer

从图1c、d曲线中可以观察到,经还原后,两种聚合方法所获得的聚合物红外光谱基本趋于相同,在
3381cm-1处出现N—H震动吸收峰,氧化聚合的聚苯胺(PAN-B)醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例

I~1596/I~1497=0.529,(见图1c曲线),金属配合物催化法的聚苯胺(PAN-A)醌式结构峰与苯环结构吸收

峰比例I~1599/I~1511=0.599,(见图1b曲线)。通过红外光谱可以了解到所得聚合物还原后,其结构相同。
图1e、f是PAN-A和PAN-B还原前掺杂的红外光谱图,从图中可以看出,聚合物在1600cm-1,处的

醌式结构吸收峰与1500cm-1处的苯环结构有关的吸收峰强度比有明星的差距。氧化法合成的聚苯胺

(PAN-B)醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例I~1596/I~1508=0.762,金属配合物催化法合成的聚苯胺

(PAN-A)醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例I~1572/I~1489=0.894,表明氧化聚合的聚苯胺掺杂程度高于

金属配合物催化法合成的聚苯胺。
从图1h、i是PAN-A和PAN-B充分还原后再掺杂的两种方法合成的聚苯胺的红外光谱图可以看

出,还原后掺杂,聚合物在1600cm-1的醌式结构有关的吸收峰都有不同程度的增加,氧化法合成的聚苯

胺(PAN-B)醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例I~1574/I~1492=0.799,金属配合物催化法合成的聚苯胺

(PAN-A)醌式结构峰与苯环结构吸收峰比例I~1596/I~1509=0.893,氧化法合成的聚苯胺(PAN-B)醌式结

构峰的增加更明显。吸收峰都稍向低波数移动,这可能是因为掺杂优先发生在醌亚胺结构单元上,形成

双阳离子自由基,此自由基又可以通过离域作用移动到邻近的苯式结构上,使整条分子链在一定程度上

实现了均化作用,从而使代表苯式结构和醌式结构的吸收峰皆向低频移动[4]。

2.2 聚合物紫外-可见吸收光谱

为了观察聚合物在不同状态下的能隙改变情况,分别以还原前和还原后的聚合物紫外可见吸收光谱
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进行了测定,如图2所示。图2(a,b)中可以观察到氧化聚合的聚苯胺还原前后在600nm左右出现最大

吸收峰,这与以往氧化聚合物合成的聚苯胺相同。金属配合物催化法合成的聚苯胺虽然在600nm有起

始吸收,但吸收不明显。

图2 聚合物在DMSO中的紫外-可见吸收光谱

Figure2 UV-visspectraofcopolymersinDMSO

图2(c,d)为聚合物还原前后掺杂的紫外-可见吸收光谱。图中可以看到氧化聚合制备的聚苯胺长波

方向的吸收峰有明显的红移,而金属配合物催化法合成的聚苯胺吸收峰基本没有改变。说明金属配合物

催化法合成的聚苯胺基本没有掺杂,因此掺杂后能隙基本没有改变。
图3是掺杂以后的两类聚苯胺在三氟乙酸中的紫外可见吸收光谱。图3中可以看到,两种聚合物在

长波方向的吸收峰均有红移,这说明聚合物在有机酸中继续掺杂引起吸收波长红移。其中氧化聚合制备

的聚苯胺在600nm处的吸收峰消失,在800nm左右出现宽吸收峰。金属配合物催化法合成的聚合物同

样红移,但是长波方向的吸收峰强度不太突出。认为两种聚合物在三氟乙酸中掺杂,因此波长有较大的

红移。

2.3 聚苯胺在酸性介质中的电化学性

2.3.1 共聚物在酸介质中电极的循环伏安 在三电极电解池中工作电极是待测电极,辅助电极是铂片,
参比电极用饱和甘汞电极(SCE),在1mol/L的H2SO4 溶液中进行循环伏安测试和充放电测试,电位范

围为-0.2~0.8V,扫描以5mV/s的速度,电流密度为1mA/cm2。
两种聚合物还原前后的循环伏安图表明,还原前后的氧化聚合的聚苯胺分别出现两对氧化-还原峰,

还原前氧化峰分别为0.26eV、0.49eV,还原后氧化峰分别为0.32eV、0.49eV。而金属配合物催化法制

备的聚苯胺还原前后相同,只出现一对氧化-还原峰,其氧化峰出现在约0.48eV,脱掺杂峰出现在

0.43eV。氧化聚合的电化学窗口较大。
图4中也可以看到,两种方法合成的聚合物还原前后和还原前后所得物掺杂后的循环伏安基本相
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图3 聚合物在TFA中的紫外-可见吸收光谱

Figure3 UV-VisspectraofcopolymersinTFA

图4 共聚物的循环伏安图

Figure4 Cyclicvoltammogramofcopolymers

同,仅在电化学窗口大小有一些变化,窗口大小与电极上有效涂膜的物质的量也有关系,因此认为在电极

掺杂过程和盐酸掺杂过程中同样获得相同的循环伏安曲线。

2.3.2 共聚物在酸介质中电极的充放电 所得聚苯胺还原前PAN(A)和PAN(B)的比电容分别为

44F/g和388F/g,所得聚苯胺还原后PAN(A)和PAN(B)的比电容分别为22.6F/g和291.9F/g。还原

后的比电容比还原前的有所下降,这是因为还原后其中醌式结构比例大量减少引起的。

2.4 电导率

导电率数据是用pc68型数字高阻计测的,首先把样品压成圆片,然后测样品的电阻。表1中可以看

到(S是圆片的面积,L是厚度,R 是电阻),金属配合物催化法获得的聚合物还原前后的产物经掺杂后,
其电导率没有显著的变化,基本不导电。而氧化聚合的产物导电率相当高。
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图5 聚合物电极的恒电流充放电曲线

Figure5 Firstcyclecharge-dischargecurvesofcopolymers

表1 两种方法合成的聚苯胺还原前掺杂和还原后掺杂的电导率

Table1 Twowaystorestoretheformersynthesizedpolyanilinedopingandreductionofconductivityafterdoping

还原前掺杂PAN-A 还原后掺杂PAN-A 还原前掺杂PAN-B 还原前掺杂PAN-B

S/Cm2 0.485 0.485 0.485 0.485
R/Ω 1.95×1011 5.08×1011 1.71×103 4.47×103

L/mm 0.83 0.541 0.661 0.601
σ=L/SR 0.78×10-11 1.33×10-11 0.55×10-3 1.3×10-3

2.5 聚合物的X射线衍射分析

从图6中可以看到,氧化聚合所获得的聚苯胺分别在2θ=25.5°、20.9°和14.7°处出现衍射峰,其中

25.5°处的衍射峰较为明显,与相关研究一致[12]。金属催化法合成的聚苯胺PAN-A出现一个较宽的衍

射峰,其峰值2θ约在21°处。其中,2θ在18.03°处出现一个较为窄的衍射峰。两种方法合成的聚苯胺

XRD有较大的差距,其中2θ约在21°处的衍射峰两种方法合成的聚苯胺当中都出现,一般氧化聚合聚苯

胺在此处的峰表示主链平行的面衍射表现[12]。氧化聚合聚苯胺具有一定的结晶性。金属配合物催化法

获得的聚苯胺虽然有一定的衍射强度,但是观察不到较窄的衍射峰,其结晶性比氧化聚合聚苯胺差。

图6 聚合物XRD图

Figure6 XRDspectraofpolymers

2.6 聚合物的稳定性

图7是两种聚合方法合成聚苯胺的热重曲线图,曲线图可以看出PAN-A的热稳定性比PAN-B好,

PAN-A温度达到272℃时才分解了5%,495℃时分解了40%,但PAN-B90℃时分解了5%,450℃时分

解了40%。PAN-B前期90℃时分解的部分可能是其中小分子部分蒸发,金属配合物聚合的聚苯胺
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PAN-A当中分子量小的部分可能比PAN-B少,因此,5%失重温度较高。从图7中可以观察到,金属配

合物所得聚苯胺热稳定性明显高于氧化聚合所获得的聚苯胺,这可能是金属配合物催化法所获得的聚合

物分子量分布较窄引起的。

图7 聚合物的TG曲线

Figure7 TGcurvesofpolymers

3 结论

通过对两种方法合成的聚苯胺的性能进行比较,结果发现,两种方法获得的聚苯胺还原后的红外光

谱基本相同,通过采用金属配合催化法共聚,可以获得本征态聚苯胺。
金属催化法共聚所获得的聚苯胺热稳定性略高于氧化聚合所获得的聚苯胺,但是紫外—可见吸收波

长的红移程度,循环伏安窗口的大小,比电容以及导电等基本性能与氧化聚合聚苯胺的差距很大,认为其

中可能的原因是氧化聚合聚苯胺在链增长过程中有可能掺杂,而金属配合物催化法制备的聚苯胺在制备

过程中不能掺杂,由于已形成颗粒,掺杂剂无法进入颗粒内部,引起后续掺杂困难。
氧化聚合聚苯胺是目前制备聚苯胺的主要方法之一,而金属配合物为催化剂的共聚方法是较为新颖

的方法,虽然目前各项性能不如氧化聚合的聚苯胺,但是通过缩聚一般认为可以获得分子量分布较窄的

聚合物,与此同时,通过该方法还可以获得含有苯胺单元的其他共聚物。
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AffectthePerformanceofthePolymerizationProcessofPolyaniline
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Abstract:Twotypesofpolyaniline(P1,P2)weresynthesizedwithN,N-dichloro-p-benzoquinonediimineandp-
dibromobenzeneGrignardreagentusingmetalNi(II)complexesascatalystandthroughchemicaloxidationofaniline
respectively.CharacterizationandperformancetestsofthecopolymerswereconductedbyFourierTranslationInfrared
Spectroscopy(FT-IR),UltravioletandVisibleSpectrophotometry(UV-Vis),CyclicVotammogram (CV),chargeand
dischargeanalysis,X-rayDiffractionanalysis(XRD)andThermogravimetricAnalysis.ResultsshowthattheUV-Vis
maximumabsorptionpeakofpolymerP1appearat600nm,whiletheUV-VismaximumabsorptionpeakofpolymerP2
appearat443nm.CyclicVotammogramresultsindicatethatbothofthepolymershavereversibleoxidation-reduction

performances,andthep-dopedpeaksofP1andP2appearedat0.26eVand0.49eV,respectively.
Keywords:Polyaniline;MetalNi(II)catalytic;Oxidativepolymerization;Reduction;Doping
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