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摘       要 

 

 

    导电聚合物已成为多学科交叉的新研究领域 为了加速实现导电聚合物的实际应用 必

须在继续提高聚合物导电性能的同时 改善其加工性能 为此 本工作用化学聚合方法制备

三种可溶性的环取代聚苯胺 并对它们的各种物理化学性能进行研究  

    采用乳液聚合法合成了聚 2,5-二甲氧基苯胺 PDMAn 和聚间氯苯胺 PmClAn 此外

用溶液聚合法合成了聚邻甲基苯胺 POT 讨论了各种因素对聚合反应的影响 发现乳液聚

合反应的转化率 所得聚合物的分子量和粒度依赖于反应温度以及引发剂过硫酸钾 KPS

乳化剂十二烷基硫酸钠 SDS 和单体 M 的浓度和配比 选择以下的实验条件可得数均分

子量为 1.22 104 的 PDMAn (相当于 80 个链节) 反应温度 85 [M] = 6 10 3 mol/L

[SDS] ( 5.0 10 2 mol/L [KPS] = 3.5 10 3 mol/L 反应时间 2.0 h 在以下的实验

条件下可得数均分子量为 1.85 103 的 PmClAn (相当于 15 个链节) 反应温度 80 , 

[M]=0.187 10 3 mol/L [SDS] = 4.8 10 2 mol/L [KPS]=5.6 10 2 mol/L 反应时

间 2.0 h 此外 利用溶液聚合方法在以下的实验条件下可得数均分子量为 1.90 103 的 POT 

(相当于 18 个链节) 反应温度 0 , pH < 1 [M]=1.554 mol/L  [KPS] /[M] =1.0 反应

时间 24.0 h 上述乳液聚合反应和溶液聚合反应都是按碳正离子自由基历程进行 乳液聚

合法不仅可用于带给电子基团的环取代苯胺的聚合 而且可用于带吸电子基团的环取代苯胺

的聚合  

    由乳液聚合法直接制得的 PDMAn 和 PmClAn 是 本征态 的聚苯胺 经过后处理可得质

子掺杂的聚苯胺 相反 酸性介质中溶液聚合直接得到的 POT 是质子掺杂的聚苯胺 经过后

处理可得 本征态 的聚苯胺  

    FT-IR 和 1HNMR 测定表明 在上述 PDMAn 分子链中苯式结构单元与醌式结构单元之比为

2: 1 在 PmClAn 中苯式结构单元与醌式结构单元之比为 3: 2 在 POT 中苯式结构单元与醌

式结构单元之比为 1: 1  

    SEM 和 XRD 实验指出 所得的 POT 基本上属于非晶聚合物 PDMAn 具有同质多晶的结构

特征 但结晶度较低 PmClAn 表现出典型高分子晶体性质 符合单斜晶系的特征 经对衍

射峰进行指标化处理 确定了 PmClAn 分子链的构象 类似的工作尚未见报道 与三种聚合

物的本征态比较 质子酸掺杂后的聚合物的结晶程度均有所提高  

    上述三种聚合物在不同溶剂中的紫外可见光谱变化证明了环取代基 质子酸掺杂和溶剂

极性对聚苯胺衍生物的轨道能级有明显影响 在溶剂 DMF 中 本征态的三种聚合物的吸收峰

与母体聚苯胺的相比均发生蓝移 归因于环取代基的电子效应和位阻效应 但位阻效应起主

要作用 位阻效应将导致聚合物骨架发生扭转 有效共轭长度变短 电子跃迁变难  

    与本征态聚合物的吸收光谱比较 质子酸掺杂的对应聚合物的吸收峰发生红移 这被解

释为掺杂后高分子链形成点阵极化子 共轭体系中的电子易于激发 位于 500 600nm 区间

的吸收峰被指认为极化子跃迁峰 由该峰的位置变化求出 POT PDMAn和 PmClAn 的极化能分

别为 0.193 0.190 和 0.0925 eV  

    溶剂极性对聚合物紫外-可见吸收光谱的影响 是因为在极性较强的溶剂作用下 基态

与激发态之间的能量差变小 所以吸收峰向长波移动  

    循环伏安实验和电化学阻抗实验显示 上述三种聚合物的氧化还原峰出现在不同电位

区 表现出具有不同的电活性 实验表明 按本文方法制得的 本征态 和质子掺杂的聚苯

胺 可较方便地用于比较质子掺杂对氧化还原活性的影响 质子掺杂增加了聚合物膜电极氧
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化还原峰的对称性 并提高了电化学活性 由等效电路求出的膜电极的电荷传递电阻随电极

电位的变化与循环伏安曲线变化规律基本一致 为了维持聚苯胺衍生物在电化学氧化掺杂期

间体系的电中性 质子和阴离子的传输均发挥了作用 三种聚合物的不同电活性 原则上可

用环取代基的电子效应和位阻效应解释 但是环取代基的本质尚直接影响聚合度 而高分子

链的长短也是影响电活性的因素 为了彻底探明环取代基的影响 还需继续进行大量的研究  

    在导电聚合物膜电极上进行金属电沉积 是制备金属化聚合物复合材料的可行方法 利

用电位扫描方法可在上述三种聚苯胺膜上沉积微米级的铂微粒 聚合物膜上形成的铂微粒的

形态与在 Pt 电极表面上沉积的不同 况且 在质子掺杂的聚合物膜上沉积的铂微粒一般较

小 但粒度不均 被解释为这种聚合物的电活性较好 沉积物较易在膜上成核 并按 连续

成核机理 进行生长 在 本征 的聚合物膜上沉积的铂微粒一般较大 且粒度较均匀 解

释为在这种聚合物膜上按 瞬时成核机理 进行沉积 铂在上述三种聚合物膜上的沉积呈现

择优取向的趋势 Pt 200 是主要的择优取向面之一 然而 不同聚合物膜上的择优取向

程度不同  

    与镀 Pt 的铂电极比较 异丙醇在上述含铂聚合物膜电极上的氧化速度较大 这与金属

化聚合物膜电极是一种微异相催化体系的结论一致 但是 聚合物的作用不是单纯作为金属

微粒的分散介质 在分散铂微粒的 POT 膜电极上 由于异丙醇氧化发生在 POT 的活性电位区

此时 POT 充当异丙醇氧化的电荷传递中间体 而当氧化电位正移时 POT 不具电活性 氧化

反应发生在铂微粒上 异丙醇不能在 PDMAn 和 PmClAn 的活性区进行氧化 氧化反应纯粹发

生在铂微粒上 但氧化峰电位随聚合物品种和掺杂情况而改变 说明铂微粒的性质在某种程

度上受聚合物基质的影响  
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第一章  前  言 

     

1974 年 Shirakawa 等人[l]首先成功地合成聚乙炔 然后他们采用改进的 Ziegler  Natta

催化剂(通常为丁氧基三乙基铝钛)进行乙炔聚合[l] 得到具有类似金属光泽的聚乙炔(PA)

薄膜 再经 掺杂 后 可使其电导率提高 12 个数量级 即由绝缘体( 10-9S/cm)变成

导体( 103S/cm) 从此 高聚物被认为是优良绝缘体的传统观念被打破了 经历了 20

年的研究 导电高聚物已成为多学科交叉的新研究领域 并展示出广阔的应用前景 表 1.1

列出部分已合成出的导电聚合物  

                  表 1.1  部分已合成出的导电聚合物 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    如表 1.1 所示 共轭双键或共轭双键与杂原子(如 N S 等)未成键 p 轨道的偶合是高

分子导电的必要条件 金属导电需要有自由电子和供电子运动的轨道 与此相似 高分子导

电必须具备电荷载体和可供电荷载体自由运动的分子轨道 大多数有机高分子本身不含有电

荷载体 因此 所必需的电荷载体得由 掺杂 来提供 而导电高分子链中的共轭结构则为

这些电荷载体的自由运动提供分子轨道 共轭结构一方面为高分子导电提供了必要条件 另

一方面由于其固有的刚性和易氧化性而导致导电高分子材料加工性能差 稳定性低 难以实

际应用 为此 在研究如何提高导电高分子材料稳定性的同时 必须设法改善加工性能 如

合成可溶性导电高分子 已有的研究结果表明[2-4] 通过引人侧基 共聚或中间体转换等

途径可合成可溶性导电高分子 但溶解性的提高通常会使导电性有所损失 本章中将对聚苯

胺及其衍生物的化学合成和溶解性质做一综述 本文则以苯环上带有不同性质侧基的聚苯胺

衍生物为研究对象      

1.1  母体聚苯胺的合成方法 

    聚苯胺独特的电化学性质可通过改变主链的氧化态或者亚胺氮原子的质子化程度而改

变 它的电学和光学性质可在较大范围内调变以及性质上优良的稳定性 使之在诸多的导电

聚合物中显示出较强的竞争力 迄今常见的母体聚苯胺合成方法有化学合成法和电化学合成

法 对此 MacDiarmid 等[5]和 Genies 等[6]已作过评述 现仅简要地介绍  

   1 化学合成法 

    此法是用合适的化学氧化剂使苯胺直接氧化 芳香胺的氧化在 150 多年前就有报道 当

苯胺和氧化剂在反应容器中混合并搁置一定时间后 可观察到溶液颜色逐渐变深 最后得到
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黑色沉淀物 溶液变色是因为形成可溶性寡聚体 化学合成法已被许多研究者采用 但使用

的氧化剂不尽相同 如重铬酸钾 过硫酸铵或过氧二硫酸铵 过氧化氢 硝酸铈或硫酸铈

新近尚用chromyl chloride或 trimethylsilyl chloride[7] 单体的浓度为0.01 1 mol/L, 

氧化剂的用量可以是超过 等于或小于苯胺的当量 反应大多在室温下酸性介质中进行 尤

其是在硫酸(pH 0 2)或盐酸介质(pH 1)中,Genies 等[8]用氢氟酸和氨的低共熔混合物作介

质(pH < 1) 反应动力学分析表明 在 0 80 范围内苯胺聚合反应速度随温度而变化 活

化能为 44.3(2.1 kJ/ mol 苯胺的氧化反应可分两个阶段[9] 首先是缓慢的绝热反应阶段

遵循 Arrheenius 定律 0 50 反应速度依赖于 pH 温度和反应物浓度 溶剂中的溶解

氧对反应无影响 但其它氧化剂的存在会缩短这个诱导阶段 随后是快速放热反应阶段 过

程依赖于温度 但受氧化剂浓度的影响较小  

    化学法生成的聚合物需用过滤使之从反应介质中分离出来 然后经过溶剂洗涤和处理

所用的溶剂也因研究者而异  

   2 电化学合成法 

    电化学合成法是使单体在惰性电极上电化学氧化 聚合物直接沉积在电极基体上 其优

点在于它无需使用任何手段从反应体系的复杂混合物中分离出聚合物产品 因此得到的产物

纯净程度比化学合成法的高 此外 制得的聚合物膜电极可直接作为原位(in-situ)电学和

光学测定的试样 虽然电化学合成法新近常被采用 但是此法难于形成较大批量的生产  

    电化学聚合中用的电极材料通常是铂 依研究目的不同尚使用过碳材料 其它金属和半

导体 电化学聚合可采用控电流聚合或控电位聚合方式 后者包括恒定电位和电位扫描循环

两种情况 恒电流聚合时所用电流密度一般不大于 10 mA/cm2 恒定电位聚合时所用的电位

范围为 0.7 1.2 V (vs. SCE) 电位扫描循环聚合时的电位区间为 0.2 0.7 V 至 1.2V

扫描速度为 10 100 mV/s SEM 研究表明[10] 采用电位扫描循环聚合可在电极上形成厚度

较均匀的聚合物膜 电化学聚合通常在室温下的酸性介质中进行 在 0 60 范围内反应速

度与温度成正比 反应的焓变为 121 kJ/ mol 理论上苯胺聚合是 2 电子过程 以结构单元

计 但聚合物氧化实际上需要附加一定数目的电子 电化学聚合受支持电解质的品种和浓

度的影响 已发现[11] 在酸性溶液中苯胺的电化学聚合除在电极上形成沉积物外 生成可

溶性的寡聚体 这会影响聚合物在电极上的结合力和均匀性 并降低聚合产率  

    聚苯胺尚可用气相等离子体方法制得[12] 产物是非掺杂态聚苯胺 该法的优点是单体

进行聚合反应时不需要氧化剂和溶剂参加 产物纯净 不需分离 支撑材料可以是非导电材

料 但是等离子体能量非常高 往往导致聚合物降解  

    聚苯胺具有下式所示的多种链段结构[13]  

 

 

 

 

 

    这种结构特征决定了聚苯胺链具有强的刚性和强的链间作用 使得它的溶解性极差 除

了可溶于 N 甲基吡咯烷酮(NMP)[14]等少数特殊溶剂外 几乎不溶于任何溶剂 限制了其

应用范围 因此解决聚苯胺的溶解性问题 成为苯胺类聚合物走向应用的关键 成为导电聚

合物研究的一个热点  

1.2 改进聚苯胺及其衍生物溶解性的途径 

     综合文献报道 解决聚苯胺溶解性问题可能有如下四种方法  

l 功能质子酸掺杂[15-20] 

 以具有质子酸性质的表面活性剂 R Y--H+ 其中  R                     Y-
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如                     对聚苯胺进行掺杂后 可在很大程度上提高 PAn 的溶解性 使

其在室温下溶解于许多普通的有机溶剂 如经正己烷基磺酸 正辛烷基磺酸掺杂的 PAn 可溶

于 CH3Cl 中 经十二烷基苯磺酸 对氯苯磺酸掺杂的 PAn 可溶于二甲亚砜等有机溶剂中 可

见具表面活性剂功能的质子酸掺杂剂对 PAn 的溶解性起到一定的促进作用 功能质子酸掺杂

的作用机理见文献[21]  

2 共混改性 

将聚苯胺与在有机溶剂中有较好溶解性的通常聚合物共混 以达到增加溶解性的目的 通常

所用的基体聚合物有硝基纤维素(NC)[22] 聚氨酯 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)或聚苯乙烯

(PSt)等 与聚苯胺共混后可制得聚苯胺复合膜(Composite film) [23] 该法利用了聚合物

的成膜性 能制成 PAn 微粒均匀分散的导电膜 并可望在船体防污涂层中得到应用[24]  

3 制备聚苯胺胶体微粒 

利用高分子胶体的稳定性 将诸如羧甲基纤维素 MC 聚乙烯醇一聚醋酸乙烯酯复合物(PVA

PVAc) 聚乙烯吡咯烷酮(PEPD)等含羰基或氨基的聚合物与聚苯胺分子间相互作用 如形

成氢键 而阻止聚苯胺的沉积 由于吸附能力差的原因 分子量大的聚苯胺颗粒会沉淀出来

Jan Erik Osterholm 等[25,26]在由水和二甲苯或氯仿等有机溶剂组成的乳液中 以十二

烷基苯磺酸(DBSA)为乳化剂和质子化剂一步合成了分子量较大的 PAn DBSA 复合物 该复合

物在有机溶剂中有高的溶解度并具有纤维状结构 在本论文第三章将看到 我们以十二烷基

硫酸钠( SDS)为表面活性剂 进行 2,5 二甲氧基苯胺的乳液聚合 也得到了具有纤维状

三叶针状和雪花状结构的同质多晶 溶解性良好的 PDMAn 聚合物 而在间氯苯胺的乳液聚

合中 则得到了具有高结晶度的单斜晶系聚合物 该聚合物也具有优良的溶解性  

    (4)制备结构修饰聚苯胺衍生物 

表 1.2  聚苯胺衍生物的溶解性与电导率 

 

聚合物 

 

可用的溶剂性 

电导率 

 

参考文献 

 

 

/s cm-1  

 

聚 2,5-二甲基苯胺 

CH2Cl2,CHCl3,DMSO, DMF 

1.2 10-2 

[27] 

聚 2,5-二甲氧基苯胺 

DMF, THF 

0.5 

This paper, [28] 

聚邻 间 甲苯胺 

DMF, THF, HCCl3 

10-5~10-2 
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This paper, [29~31] 

聚邻丙基苯胺 

DMF, MeCOMe 

10-3~10-4 

[32] 

聚间氯苯胺 

THF, DMF, HCCl3 

 

This paper 

聚 N-苯基苯胺 

THF,DMSO,CH3CN,CHCl3 

2 10-1 

[33,34] 

聚 N-甲基苯胺 

MeCOMe 

10-2~10-4 

[35,36] 

聚 N-乙基苯胺 

THF,MeCOMe 

3.88 10-6 

[37] 

聚 N-丙基苯胺 

THF 

1.99 10-6 

[37] 

聚 N-丁基苯胺 

THF 

5.25 10-8 

[37] 

在苯环上或 N 上引人取代基 是制备可溶性聚苯胺衍生物的方法之一 这些聚苯胺衍生物

可通过化学聚合或电化学聚合而得 表 1.2 列出了部分苯环取代和 N 取代的苯胺衍生物的

相关性能 聚苯胺衍生物的溶解性和电导性不仅与主链结构有关 面且与取代基种类和位置

有密切关系  

    由表 1.2 可知 随着环取代基的增大 聚合物的电导率降低 这可解释为聚苯胺主链共

轭平面的扭曲角增大 使得主链 电子定域性增强  N 取代苯胺聚合物的电导率与取代烷

基的长短有关 通常取代基越长 由于空间位阻的因素 所得产物的分子量越低 在有机溶

剂中的溶解度越大 但电导率却下降 但 N 苯基取代的聚苯胺电导率高于 N 烷基取代衍

生物的电导率 如在 N 取代的各种聚苯胺衍生物中  N 苯基取代的聚苯胺电导率最高

约为 0.2 S/cm 光谱分析结果表明 这是由于 N 苯基取代聚苯胺衍生物的主链结构和聚

苯胺相似  N 苯环的存在 增加了电子的离域程度 从而提高了电导率  

1.3  水溶性聚苯胺及其衍生物研究进展 

通过对聚苯胺进行功能质子酸掺杂 与可溶性高分子进行复合 制备乳胶微球和结构修饰等

手段 在很大程度上提高了聚苯胺在有机溶剂中的溶解性 随着研究的深入和有机溶剂污染

环境问题的出现 近年来 水溶性导电聚苯胺的研究已成为新的研究热点 并取得一些成果
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目前提高聚苯胺系导电聚合物水溶性的手段有 制备可溶于水的聚苯胺衍生物 苯胺共聚改

性 原位聚合( In-situ Polymerization)和乳液聚合(Emulsion Polymerization)  

   1 水溶性聚苯胺衍生物的合成 

    在苯环或氨基氮原子上引人亲水性基团可在很大程度上提高聚苯胺的水溶性 如苯环上

磺酸基取代的聚苯胺其电导率( =8 10-2 S/cm)[38] 大于羧基取代 ( =3

10-8S/cm)[39] N-烷基磺酸取代的聚苯胺 电导率随烷基碳原子数的增加而降低 如聚 4-

苯胺基-1-丙磺酸 =1 10-5 S/cm [40,41] 聚 4-苯胺基-1-丁磺酸 =1 10-8 S/cm

[42,43] 而 N-对苯磺酸取代时 电导率 =6 10-3 S/cm [44]较 N-烷基磺酸取代聚苯

胺的电导率大 与聚邻氨基苯磷酸 =1 10-3 S/cm [45]相当  

通常溶液的 pH 值对聚苯胺的电导率 影响很大 据文献[46]报道 介质 pH由 0 变化到 7

经质子酸掺杂的聚苯胺电导率经历了由金属态 =10 S/cm 半导体 绝缘体

=10-9 S/cm 的变化 但 COOH  SO3H PO(OH)2 等基团的环取代聚苯胺的电导率基

本不随介质的 pH 而变化 即水溶性聚苯胺衍生物的 值不受 pH 值影响 可能与苯环侧链

强酸基上的氢离解形成分子内离子键并发生自掺杂有关  

 

 

 

 

 

 

由以上讨论可知 水溶性导电聚苯胺衍生物的电导率均较低 10-2 10-8 S/cm 该结

果和取代基的影响有关 首先 取代基的引入增加了聚合物链间的距离 削弱了链间电子传

递 其次 取代基的体积效应阻碍了主链苯环间的共平面 减弱了共轭体系的轨道重叠 即

使高聚物主链上的电子定域性增加 从而使聚合物电导率降低 对于 SO3H 取代的聚苯胺

还可能发生链节单元内和分子链间的相互作用形成五元或六元环的稳定结构 也是共轭性减

弱的一个可能因素  

 

 

 

 

 

 

 

   2 苯胺共聚改性 

将苯胺和其衍生物共聚可制得分子量相对较大的水溶性共轭聚合物 如苯胺分别与 N-丙磺

酸基苯胺 二苯胺基-4-磺酸共聚[43,44] 或与邻氨基苯磺酸[38,47] 邻氨基苯甲酸[39]

共聚 可获得电导率分别为 =4 10-6 8 10-2 0.1 5 10-5 S/cm 的水溶性聚合物

共聚物的电导率和物化性质随组分的质量分数而改变 通常电导率随共聚物中苯胺单元含量

的增加而增大 但苯胺衍生物单元含量增加时 溶解性相应下降  

    3 苯胺原位聚合 

    在聚丙烯酸 聚对磺酸苯乙烯等水溶液中实施苯胺及其衍生物的聚合 通过改变反应体

系的温度 浓度及组分可得到水溶性的聚苯胺 高分子酸复合物 复合物可溶于高分子酸

的水溶液 水及碱性水溶液 如在聚苯乙烯磺酸介质中实施苯胺的原位聚合 可得到室温电

导率为 10-2 S/cm 的复合物[48] 但该法所得产物的后处理过程繁琐 需通过渗析及离子交

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



换方法除去小分子 且后处理的手段不同对聚合物的溶解度影响较大  

    4 苯胺的乳液聚合 

    Kuramoto 报道了[49]以十二烷基磺酸钠(SDS)为乳化剂的苯胺氧化聚合 得到了聚苯胺

的均一溶液  

    与油溶性聚苯胺及其衍生物的研究相比 水溶性聚苯胺的研究尚不深入 在简化合成过

程 提高电导率 改善成膜性能等方面 特别在结构一性能的关系方面还需做大量的研究  

    鉴于目前系统地研究环取代基性质对聚苯胺衍生物物理化学性质的影响的报道尚少 本

文分别采用乳液聚合和溶液聚合方法合成了环取代基性质不同的聚间氯苯胺 聚 2,5 二甲

氧基苯胺和聚邻甲苯胺三种聚合物 探讨聚合反应的机理 聚合物处于不同氧化态时的链结

构及聚集态结构 掺杂作用和氧化还原机理 取代基对电化学性质的影响以及金属化聚合物

膜修饰电极的催化性能 并对产物的结构 电化学性质 对异丙醇的催化性质等进行了研究  
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第二章    实验条件和方法 

 

2.1 试剂及溶液配制 

    盐酸 36~38% AR 乙醇 95% AR 四氢呋喃 THF AR 氨水 25% CP 二甲

苯 AR 等 未经处理直接使用  

    N,N 二甲基甲酰胺 DMF AR 重蒸 收集 152.3 154.0 馏分 折光率 nD25=1.4294

标准 nD20=1.4303   

    二氧六环(DOA,AR),重蒸 收集 101.3 102.0 馏分 折光率 nD25=1.4198 标准

nD20=1.4224                   

    异丙醇 AR 将新鲜的镁 Mg 条投入异丙醇溶液中 静置 48h 后 回流 8h 蒸馏,

收集 82.4~83.0 馏分 折光率 nD25=1.3772 标准 nD20=1.3776  

    十二烷基硫酸钠 SDS AR ,配成 1.0mol/L 去离子水溶液备用  

    过硫酸钾 KPS AR ,配成 0.1mol/L 去离子水溶液备用  

氯铂酸钾 K2PtCl6 CP 用 1.0mol/L HCl 配成饱和溶液 取上层清液  

2.5-二甲苯胺 DMAn 溶液配制 (a) 准确称取 15gDMAn 置于 250ml 三角瓶中 加入 150ml

二甲苯 加热搅拌至溶解 冷却 (b) 将由(a)得到的 DMAn 二甲苯溶液过滤 滤纸先称重为

xg 至 250ml 容量瓶中 未溶解的单体再加入适量二甲苯 重复 a 操作并滤至容量瓶中 再

滴加二甲苯至刻度 粘有滤渣的滤纸烘干后称重为 yg 所得溶液的浓度计算公式  

 

 

间氯苯胺 mCLAn CP 含量 98% N2 保护下蒸馏 收集 228~231 馏分     

邻甲苯胺 o-Toluidine CP 蒸馏 收集 200 馏分 折光率 nD20=1.572 比重

=0.999g/cm3  

2.2 分子量测定 

凝胶渗透色谱 GPC 法用于测定 PDMAn PmClAn POT 的分子量及分子量分布 采用 Waters 

208 型 GPC 包括 06K 进样器 510 型输液泵 401 型示差折光仪 730 型数据处理机和

-styragel系列分离柱等 将聚合物配成3mg/mL的THF溶液 THF为淋洗液 流速1.2ml/min

测定温度 25  

2.3 元素分析 

    用 EA 1110 CE Instruments 元素分析仪对组成 POT 中 C H N 元素进行定量分析  

2.4 电子显微镜技术 

用 TEM-100CX 型透射电子显微镜(TEM)和 HITASHI S -520型扫描电子显微镜(SEM)对 PDMAn

PmClAn 和 POT 的形态结构进行表征 TEM 技术还用于 PDMAn PmClAn 乳液中乳胶粒形态的表

征  

TEM 样品制备  

    1 将固体聚合物粉末进一步研细后附着于铜网上 然后进行观测  

    2 将聚合物乳液充分稀释 维持在不破乳的前提下将该液体滴于铜网上 置于培养

皿中 放入冰箱速冻 以保持乳胶粒形态 待水分蒸发 即制得 TEM 试样  

SEM 样品制备  

1 将碾细后的聚合物粉末溶解于 DMF 溶剂中 所得溶液滴于盖玻片上 然后在 DMF 气氛

中让其缓慢蒸发 使聚合物链尽可能的舒展 72h 后取出 放入红外快速干燥箱中烘干 抽

真空 表面喷金后进行 SEM 测试  

    2 将经 Pt 微粒分散的聚合物膜修饰电极固定在样品台上 电极的末端导线通过导电

胶与样品台连通 利用聚合物膜的导电性 不必喷金即可进行 SEM 测试  
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2.5 傅立叶变换红外光谱 FTIR 和核磁共振谱 NMR  

用1HNMR和FTIR技术测定聚苯胺衍生物的分子链结构 1HNMR实验用Varian- UNITYplus-500,

溶剂为 CDCl3 FTIR 实验用 Nicolet FTIR 740,KBr 压片  

2.6 X-射线粉末衍射 XRD  

采用 Rigaku Rotaffex D/max-c 转把粉末衍射仪 Cu k 1 射线 管压 40kV 管电流 30mA

采用石墨单色器 扫描速度为 8 /min 扫描范围视样品而定 电极样品采用透明胶纸粘贴

于样品架上 使电极表面与 X 射线聚焦面重合 以保证无偏心误差 实验所得到的图谱由计

算机自动检索进行物相分析  

2.7 X-射线光电子能谱 XPS  

XPS 测试在英国 VG 公司 ESCA LAB MK- 型光电子能谱仪 UK 上进行 X-射线发射源 Al

加速电压 11kV 电流 20mV 通过能 50eV  

Ar+离子束刻蚀条件 射电压 5kV 射电流 100 A 实验环境真空度 10-8Pa 以污染碳 C1S

结合能 Eb=284.7eV 定标  

2.8 紫外可见光谱 

    聚合物溶液的紫外可见光谱测定 称取 12mg 的 PDMAn PmClAn或 POT 粉末,分别溶解于

溶剂中,配成 3.0g/l 的溶液 用旋涡混合仪助溶 至溶解完毕 将上述溶液各取出 1.0ml

稀释成浓度为 1.0mg/ml 的待测溶液 移入比色槽 静置 3h 后 置于 756MC 型紫外可见分光

光度计 上海第三分析仪器厂产 上 记录范围为 280nm-730nm 的吸收光谱 改变溶剂比例

DMF/DOA 探讨溶剂极性对聚合物性质的影响  

    溶剂极性经验参数的测定 配制不同配比的 DMF/DOA 混合溶剂各 3ml 分别加入 6 l

对二甲胺基苯甲酸乙酯溶液 10-3mol/l 混合均匀 测其荧光光谱  

    聚合物薄膜的紫外可见光谱测定 将浓度为 3g/l 的聚合物溶液定量滴于用丙酮洗净的

盖玻片上 在红外快速干燥箱内烘干 然后进行紫外可见光谱测定  

2.9 电化学实验 

2.9.1 循环伏安 CV 和电化学交流阻抗 EIS 实验 

    采用普通三室电解池 铂片为辅助电极 饱和甘汞电极 SCE 为参比电极 文中电位

值相对于 SCE 研究电极面积为 1.0cm2 实验在 CHI660 电化学综合测试系统上进行 其附

属的计算机软件可供实验数据的采集和处理 循环伏安法用于研究聚合物膜电极在一定电位

范围内的氧化还原性能和聚合物膜内的电荷传输过程 以及膜电极上的电化学反应  

电化学交流阻抗测定用幅度为 5 mV 的正弦交流电压作为扰动信号 频率范围为 0.1 105 

Hz. 通过测定指定电位下体系在稳态时对扰动信号的响应 由计算机软件作出对应的

Nyquist 图和 Bode 图  

2.9.2 聚合物膜修饰电极的制备  

    分别将 PDMAn PmClAn 和 POT 溶于 DMF 中 配成 3mg/ml 的溶液 取一定量涂覆于铂电

极表面上 在红外快速干燥箱内烘干后 即得聚合物膜修饰电极  

    聚合物膜的金属化方法是 分别将上述聚合物膜修饰电极置于 K2PtCl6 的 1.0mol /L 

HCl 饱和的溶液中 在-0.3 0V 范围内进行控电位循环扫描 v=5mV/s t=15min. 聚合物

膜修饰电极上将沉积 Pt  
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