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固相法合成苯胺与邻甲氧基苯胺共聚物及其性能
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（石油天然气精细化工教育部和自治区重点实验室，新疆大学化学化工学院　乌鲁木齐 ８３００４６）

摘　要　以苯胺和邻甲氧基苯胺为单体，甲磺酸为掺杂酸，用固相法合成了甲磺酸掺杂苯胺与邻甲氧基苯胺
共聚物。通过红外光谱、紫外可见吸收光谱、Ｘ射线衍射、透射电子显微镜、循环伏安和电导率等对共聚物进
行了结构表征和性能测试。结果表明，不同摩尔比的苯胺与邻甲氧基苯胺共聚物处于中间氧化态，随邻甲氧

基苯胺含量的增大，共聚物的掺杂率降低。共聚物具有较高的结晶性和纤维状形貌，当苯胺与邻甲氧基苯胺

摩尔比为１∶１时，具有较高的电化学活性，其导电率为１６５Ｓ／ｃｍ。
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聚苯胺（ＰＡＮＩ）由于其制备方法简单、结构多样性、良好的抗氧化性及独特的电化学行为而在电磁
屏蔽材料、电致变色器件、储能材料和防腐涂料等领域有着广阔的应用前景［１］。但是，由于聚苯胺链的

强刚性和链间的强相互作用导致其溶解性极差，从而限制了聚苯胺的应用范围［２］。为此，对聚苯胺进行

了广泛研究，其中通过苯胺与环取代苯胺衍生物共聚而在聚苯胺骨架中引入官能团以改善其溶解性和

可加工性最为有效［２３］。在众多苯胺类共聚物中，苯胺和邻甲氧基苯胺的共聚物的研究较多，其合成方

法主要有电化学和液相氧化法［２３］。

因固相有机合成具有无溶剂、产率高、污染少和操作简单等优点，已成为绿色化学与技术发展的新

途径［４５］。但目前，将固相反应法应用于π共轭导电高分子的合成尚处于初步研究阶段。前文［６８］报道

了利用苯胺与等摩尔酸作用生成盐的特性实现了固相聚合，并合成了聚苯胺（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ）。聚邻甲氧基
苯胺（ｐｏｌｙ（ｏｍｅｔｈｏｘｙａｎｉｌｉｎｅ））和聚邻甲基苯胺（ｐｏｌｙ（ｏｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ））的产率和导电率与溶液法制备的
同类聚合物相近，而且通过控制反应条件可以得到聚合物的纳米球和纳米纤维。Ｋａｎｅｒ等［９］报道了以固

态苯胺樟脑磺酸盐为单体，通过固相研磨法制备得到的 ＰＡＮＩ，其导电率达到１０－２Ｓ／ｃｍ，但产率很低。
Ｐｏｓｕｄｉｅｖｓｋｙ等［１０］报道了以过硫酸铵为氧化剂，通过球磨机机械研磨法制备了 ＰＡＮＩ，其导电率达到
２０Ｓ／ｃｍ。本文报道了苯胺与邻甲氧基苯胺共聚物的固相合成，以及所得共聚物的结构与性能，并将探
讨固相法对共聚物微观形貌、结晶性和电化学性能的影响。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＢｒｕｋｅｒＶｅｒｔｅｘ７０型红外光谱仪（德国 ＢＲＵＫＥＲ公司）；ＵＶ２４５０型紫外可见分光光度计（日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ）；Ｍａｘ（ｍ１８Ｘｃｅ）型Ｘ射线衍射仪（日本ＭＡＣ公司）；Ｈ６００型电子显微镜（日本理学）；ＳＤＹＩＶ
型四探针仪（广州半导体公司）；ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站（上海辰华仪器公司）；以铂片为对电极，饱
和甘汞电极为参比电极，修饰电极为工作电极的三电极体系。苯胺（ａｎｉｌｉｎｅ，ＡＮＩ，北京化学试剂厂），分
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析纯，蒸馏后使用；邻甲氧基苯胺（ＯＭＡ，百灵威），分析纯，蒸馏后使用；甲磺酸（ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｐｈｏｎｉｃ，Ｍｅ
ＳＡ，百灵威），分析纯；过硫酸铵（西安化学试剂厂），分析纯；其它试剂均为化学纯。
１．２　固相合成

均聚物的合成：将０９６ｇ（００１ｍｏｌ）甲磺酸（ＭｅＳＡ）置于玛瑙研钵中，分别滴加０５ｍＬ蒸馏水和
１ｍＬ（００１ｍｏｌ）ＡＮＩ，研磨 １０ｍｉｎ使之成为白色糊状物，再加入 ２２８ｇ（００１ｍｏｌ）ＡＰＳ，继续研磨
２０ｍｉｎ。反应产物经乙醇、乙醚和水冲洗过滤至无色。真空干燥后得甲磺酸掺杂聚苯胺（ＰＡＮＩＭｅＳＡ），
产率６０％。不改变其它反应条件，以００１ｍｏｌ邻甲氧基苯胺（ＯＭＡ）为单体，得甲磺酸掺杂聚邻甲氧基
苯胺（ＰＯＭＡＭｅＳＡ），产率４３％。

共聚物的合成：合成方法同上，以０６０ｍＬ（０００５ｍｏｌ）ＯＭＡ和０５ｍＬ（０００５ｍｏｌ）ＡＮＩ为共聚单
体，得甲磺酸掺杂共聚物 １（ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ），产率 ６７％。以 ０９０ｍＬ（０００７５ｍｏｌ）ＯＭＡ和 ０２５ｍＬ
（０００２５ｍｏｌ）ＡＮＩ为共聚单体，其它条件不变，得共聚物２（ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ），产率５８％。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱和紫外可见吸收光谱分析
图１Ａ为聚苯胺（ＰＡＮＩＭｅＳＡ）、聚邻甲氧基苯胺（ＰＯＭＡＭｅＳＡ）以及 ＡＮＩ与 ＯＭＡ共聚物的红外光

谱图。共聚物１（ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ）在１５７４、１４９１、１２９０、１２１３、１１１３、１０１７、９４５和７９５ｃｍ
－１处有较强的振动吸

收峰，峰形类似于ＰＡＮＩＭｅＳＡ。其中，１５７４和１４９１ｃｍ－１分别对应于苯醌环和苯环结构的伸缩振动吸
收，１２９０和１２１３ｃｍ－１对应于Ｃ—Ｎ伸缩振动吸收，１１１３、１０１７、９４５和７９５ｃｍ－１分别对应于１，２，４三取
代苯环面内弯曲振动和苯环面外弯曲振动吸收［１１１３］。共聚物２（ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ）除了以上诸峰外，还在
１４４８、１４１０和１３２８ｃｍ－１等处有振动吸收峰，峰形类似于ＰＯＭＡＭｅＳＡ。共聚物中ＯＭＡ单元含量随共聚
单体中ＯＭＡ含量的增大而增大。ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ在１４４８和１４１０ｃｍ

－１处出现的弱峰来源于吩嗪杂环，表

明随共聚单体中ＯＭＡ含量增大，产物中出现部分交联和邻位偶联［１３］。比较１５７０和１４９０ｃｍ－１处来源
于苯醌环和苯式苯环的骨架振动峰，可以发现所有聚合物中的醌环结构的吸收峰强度稍弱于苯环结构

的吸收峰的强度，表明均聚物和共聚物均处于中间氧化态［１４］。

图１　聚合物的红外光谱图（Ａ）和紫外可见光谱图（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（Ａ）ａｎｄＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ
ａ．ＰＡＮＩＭｅＳＡ；ｂ．ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ；ｃ．ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ；ｄ．ＰＯＭＡＭｅＳＡ

图１Ｂ为ＰＡＮＩＭｅＳＡ、ＰＯＭＡＭｅＳＡ以及 ＡＮＩ与 ＯＭＡ共聚物在间甲酚（ｍｃｒｅｓｏｌ）溶剂中的 ＵＶＶｉｓ
光谱。ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ在３１９、４２３、６６５和８４６ｎｍ处有吸收峰，而 ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ在３２６、４２７、６５０和８５６ｎｍ

处有吸收峰。共聚物吸收峰的归属与电化学合成的ＡＮＩ与ＯＭＡ共聚物相同［２］，共聚物中６５０～６６５ｎｍ
处有吸收峰，表明共聚物中还原态和氧化态结构并存。通过比较８５０和３２０ｎｍ处的峰强比可知，共聚
物掺杂率随反应体系中ＯＭＡ含量增大而逐渐下降［８］。另外，共聚物在３１９～３２６ｎｍ间的苯环 ππ电
子跃迁吸收峰较均聚物尖锐，且在４２３～４２７ｎｍ处的吸收峰较弱，随共聚单体中ＯＭＡ含量的增加，共聚
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物在此处的的吸收峰强度逐渐增大。这主要是由于ＯＭＡ单元中苯环上取代的甲氧基（—ＯＣＨ３）增大了
苯环间的平面扭曲角所造成的不对称效应使共轭程度下降。

２．２　微观形貌分析
图２为ＰＡＮＩＭｅＳＡ、ＰＯＭＡＭｅＳＡ以及ＡＮＩ与ＯＭＡ共聚物的透射电子显微镜照片。由图２Ａ可以看

出，尽管有部分颗粒聚集，但从分散的聚合物颗粒可以看到，ＰＡＮＩＭｅＳＡ和 ＰＯＭＡＭｅＳＡ基本上是粒径
小于１００ｎｍ的球状颗粒。ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ和ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ出现了一些纤维状形貌，而且ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ纤维

图２　聚合物的透射电子显微镜照片
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ａ．ＰＡＮＩＭｅＳＡ；Ｂ．ＰＯＭＡＭｅＳＡ；Ｃ．ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ；Ｄ．ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ

图３　共聚物在不同视野中的透射电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃｏｐｅ

Ａ．ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ；Ｂ．ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ；Ｃ．ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ；Ｄ．ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ
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的长度和直径较大，这从图３给出的共聚物在不同视野中的透射电子显微镜照片可进一步得到证明。
以上结果表明，共聚物形貌与共聚单体中ＯＭＡ含量有关。Ｄｕ等［１５］报道，固相合成聚苯胺中，超支化纤

维结构源于固相合成中刚开始生成的纳米纤维的成核作用，促使其它分子链沿纤维生长，因扩散速度较

慢而有利于纤维的生成。由于本文中的共聚物中较大的ＯＭＡ含量所带来的不对称效应，进一步使增长
链位阻增大，导致其生成较短的分子链，起到了一定的成核作用，使得其它分子沿该分子链线性增长，从

而出现纤维状结构。

２．３　结晶性与循环伏安测试
图４Ａ为ＰＡＮＩＭｅＳＡ、ＰＯＭＡＭｅＳＡ以及ＡＮＩ与ＯＭＡ共聚物的Ｘ射线粉末衍射图。由图４Ａ可以看

到，ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ在２θ约为８２°、１３３°、２０５°、２４７５°和２６５°处有衍射峰，而 ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ在２θ约为
８０°、１２８°、２４２°和２６８°处有衍射峰，其归属与 ＰＯＭＡ相同［１３，１５］。ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ和 ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ均有
较尖锐的峰。与ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ相比，ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ的衍射峰更类似于ＰＯＭＡＭｅＳＡ。共聚物表现出的较高
的结晶性主要源于—ＯＣＨ３中的氧易与Ｎ上Ｈ形成分子内或分子间氢键而提高了分子链的规整性

［１４］。

图４　聚合物的Ｘ射线粉末衍射图（Ａ）和循环伏安曲线（Ｂ）（１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４，扫速：５０ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（Ａ）ａｎｄｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｃｕｒｖｅ（Ｂ）（ｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４，ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ）ｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓ
ａ．ＰＡＮＩＭｅＳＡ；ｂ．ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ；ｃ．ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ；ｄ．ＰＯＭＡＭｅＳＡ

图４Ｂ为固相法合成的ＰＡＮＩＭｅＳＡ、ＰＯＭＡＭｅＳＡ以及 ＡＮＩ与 ＯＭＡ共聚物的循环伏安曲线。从图
中可以看出，共聚物和均聚物均有３对氧化还原峰。其中，ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ分别在０２１／０１、０４３／０３８和
０６７／０６３Ｖ等３处出现了氧化还原峰，而 ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ分别在０２５／０１１、０４５／０３８和０６４／０５９Ｖ
等３处出现了氧化还原峰。其中，分别出现在约０２１／０１Ｖ（ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ）和０２５／０１１Ｖ（ＰＯ３Ａ１Ｍｅ
ＳＡ）的第１个峰为半氧化半还原态转化成全还原态的氧化还原峰，而分别出现在０６４／０５９Ｖ（ＰＯ１Ａ１
ＭｅＳＡ）和０６７／０６３Ｖ（ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ）的第２个峰为全氧化态转化成半氧化半还原态的氧化还原峰。除
了这２个主峰外，在约－０２０和０８０Ｖ之间出现在０４３／０３８Ｖ（ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ）和０４５／０３８Ｖ（ＰＯ３
Ａ１ＭｅＳＡ）的氧化还原峰为聚合物中存在的交联和邻位偶联产物的氧化还原峰以及聚合物膜的降解
峰［２，１３］。比较均聚物和共聚物约在０２１／０１Ｖ处的氧化还原峰可知，ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ的峰形相对尖锐，峰
电流强度较高，表现出较好的电化学活性。ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ在０２５／０１１Ｖ的氧化还原峰峰形宽，强度较
低，说明其电化学活性不如ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ。２个共聚物在电化学活性上的差异与紫外光谱结果一致。紫
外光谱结果表明，ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ的掺杂率高于 ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ，而较高的掺杂率有利于提高聚合物的激子
化能力，使聚合物表现出较高的电化学活性。

表１为ＰＡＮＩＭｅＳＡ、ＰＯＭＡＭｅＳＡ以及由常规方法制备的 ＡＮＩ与 ＯＭＡ共聚物的导电率数据，几种
聚合物导电率大小的顺序为ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ＞ＰＡＮＩＭｅＳＡ＞ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ＞ＰＯＭＡＭｅＳＡ。这与循环伏安结
果一致。ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ的导电率高可能来源于其尺寸较小的纤维结构增加了颗粒间的接触面。此外，环
上适度甲氧基的存在使得聚合物的结晶性增强，从而提高了导电率。而ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ的导电性比ＰＯＭＡ
ＭｅＳＡ高是由于其中的部分交联和邻位偶联产物比ＰＯＭＡ均聚物中的少，而且其纤维状结构也有利于增
大接触面，使导电率提高。与由电化学［２］和液相氧化法［３］得到的 ＡＮＩ与 ＯＭＡ共聚物的导电率相比较，
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固相法合成的共聚物导电率较高，说明固相法是合成具有较高导电率的苯胺类共聚物的有效方法。

表１　聚合物的的导电率数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） Ｒｅｆ．

ＰＡＮＩＭｅＳＡ ０．９０
ＰＯ１Ａ１ＭｅＳＡ １．６５
ＰＯ３Ａ１ＭｅＳＡ ８．５０×１０－２

ＰＯＭＡＭｅＳＡ １．８５×１０－３

ＣｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆＡＮＩａｎｄＯＭＡ １．６０ ［２］
ＣｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆＡＮＩａｎｄＯＭＡ ６．０×１０－２ ［３］

３　结　论

苯胺和邻甲氧基苯胺固态共聚时，所得共聚物的氧化程度、掺杂率、微观形貌、结晶性和电化学活性

与固相合成固有特性和环上邻甲氧基基团的电子和位阻效应有关。固相合成中较慢的扩散速度、邻甲

氧基的强供电效应以及较弱的空间位阻效应导致了共聚物具有纤维状形貌。其中，苯胺与邻甲氧基苯

胺摩尔比为 １∶１时，共聚物为纤维状，有较好的结晶性，并具有较高的电化学活性，导电率可达
１６５Ｓ／ｃｍ。
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《应用化学》２０１３年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化
学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　　传真：０４３１８５６８５６５３
Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ　　　　　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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