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新型聚苯胺衍生物———聚邻乙氧基苯胺的
合成优化及性能研究

刘春宁　范　辉

(宁夏大学化学化工学院,银川７５００２１)

摘　要　采用化学氧化法,以盐酸为掺杂剂合成一类新型的聚苯胺衍生物———聚邻乙氧基苯胺(POEA).通过

考察反应温度、反应时间、氧化剂用量、掺杂盐酸浓度对POEA溶解性和电性能的影响规律,优化其合成条件:在反应

温度１５℃,反应时间６h,盐酸摩尔浓度１􀆰００mol/L,过硫酸铵(APS)与邻乙氧基苯胺(OEA)的质量配合比为１∶１条件

下,制得的POEA的溶解度为６７􀆰５２％、电导率达到０􀆰００８７１S/cm,具有较好的热稳定性和电容性能,在电容电极材料

领域应用前景较好.
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Abstract　Anewtypeofpolyanilinederivatives—poly(oＧethoxyaniline)(POEA)wassynthesizedbychemical

oxidation,usinghydrochloricacidasdopant．Theeffectsofreactiontemperature,reactiontime,dosageofoxidant,doping

concentrationofhydrochloricacidonthesolubilityandelectricalperformanceofPOEA wereinvestigated．The

optimizedsynthesisconditionswerethatthereactiontemperaturewas１５℃,thereactiontimewas６h,the molar

concentrationofhydrochloricacidwas１􀆰００mol/L,thequalityratioofAPSandOEA was１∶１．Thepolymerization

productswhichtheelectricalconductivity was０􀆰００８７１S/cm andthesolubility was６７􀆰５２％ wereobtainedunder

optimizedconditions．TheresultsshowedthatthethermalstabilityandcapacitanceperformanceofPOEA were

relativelygood,andPOEAhadagoodapplicationprospectinthefieldofcapacitorelectrodematerials．
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　　自发现导电聚乙炔以来,导电聚合物以其独特

的物理化学性能和广阔的应用前景而备受关注.聚

苯胺作为一类最具工业开发价值的导电聚合物,其
广泛应用于传感器、电容器、电磁屏蔽材料、防腐蚀

涂料和电致变色显示器件[１]等领域.由于聚苯胺链

的强刚性和链间强的相互作用,使其溶解性和加工

性均较差,这在一定程度上限制了其实用化进程.
近年来,国内外学者逐渐将注意力集中到开发聚苯

胺衍生物方面.通过在聚苯胺苯环或氮原子结构上

引入一定的取代基,进行聚苯胺的结构改性和修饰,
能够有效降低链刚性,减小链间作用力,从而提高其

溶解性,并能有效阻止在取代位置上可能发生的副

反应[２].不同结构的取代基直接决定着聚苯胺衍生

物的性能.Gazotti等[３]研究表明聚邻甲氧基苯胺

(POMA)在 电 致 变 色 领 域 显 示 了 良 好 的 性 能;

Kilmartin等[４]合成的POMA涂料对不锈钢的防腐

效果明显;Brusic等[５]用POEA 涂料对铜进行防腐

保护,效果良好.张银玲等[６Ｇ７]首次对 POEA 的结

构、形貌和性能等进行分析表征,并取得了一些研究

成果.在此基础上,本研究采用化学氧化法,以盐酸

为掺杂剂合成一类新型的聚苯胺衍生物———聚邻乙

氧基苯胺(POEA),通过对其合成条件的优化及结

构、性能的分析研究,探索 POEA 在工业应用上的

可能性.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

邻乙氧基苯胺(OEA,使用前需二次减压蒸馏

精制)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP),均为分析纯,阿拉

丁试剂有限公司;过硫酸铵(APS)、盐酸、无水乙醇,
均为分析纯,西安化学试剂厂;去离子水,实验室

自制.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;超
声震荡仪(SK２２００HP型),上海科导超声仪器有限

公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,８４００５型),日
本岛津公司;数字四探针测试仪(SXＧ１９４４型),苏州

百神科技有限公司;多模块综合热分析仪(SETARＧ
AMSETSYS１６型),法国塞塔拉姆仪器公司;电化

学工作站(PSＧ１６８型),上海辰华仪器公司.

１􀆰２　POEA的制备

称取一定质量的 OEA,与１􀆰００mol/L(摩尔浓

度,下同)盐酸溶液,采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)室温条件下搅拌均匀,溶解后移入恒

压滴液漏斗备用,再缓慢滴加 APS溶液(滴加时间

控制在１h左右滴完),滴加过程体系温度始终控制

在０℃(冰水浴),此时聚合反应开始进行.滴加完

后设定聚合温度为１５℃,随着反应进行,体系黏度

逐渐增大,并分别于３h、６h、１２h、２４h、３６h后停止反

应.聚合产物静置１５~２０min后抽滤,依次用去离

子水、盐酸溶液洗涤至滤液基本无色,将滤饼采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干
燥２４h,干燥温度为５５℃,即制得POEA.之后,依
次改变聚合温度、APS用量、盐酸浓度进行样品制

备,反应步骤同上.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,８４００５型,
日本岛津公司)对样品的构成进行测试.采用多模

块综合热分析仪(SETARAM SETSYS１６型,法国

塞塔拉姆仪器公司)对样品的热性能进行测试.采

用电化学工作站(PSＧ１６８型,上海辰华仪器公司)对
样品的循环伏安特性(CV)进行测试.

１􀆰４　溶解度计算

称取一定质量(m１)制得的POEA 粉末置于烧

杯中,往烧杯中加入１０mLNMP,室温下充分搅拌

溶解后,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导

超声仪器有限公司)超声振荡１h,静置１０min,抽
滤,用去离子水洗涤至滤液基本无色,将滤饼采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干
燥２４h,干燥温度５５℃,称重得未溶解的 POEA 粉

末质量(m２),根据公式(１)计算溶解度(S).

S ＝
m１ －m２

m１
×１００％ (１)

　　式中,S 为溶解度,％;m１ 为溶解前 POEA 粉

末的质量,g;m２ 为溶解后POEA粉末的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　合成条件对电导率的影响

２􀆰１􀆰１　反应时间对电导率的影响

在反应温度１５℃,APS与 OEA 的质量配合比

为１∶１,盐酸摩尔浓度１􀆰００mol/L条件下,反应时间

对POEA电导率的影响见表１.从表１可知,随着

反应时间的延长,POEA 的电导率呈上升趋势,在
反应 时 间 为 ６h 条 件 下,POEA 的 电 导 率 达 到

８􀆰７１×１０－３S/cm;当聚合至中后期,POEA 电导率

的增幅渐趋平缓;与电导率的变化趋势相反,反应

３h、６h制得的POEA 的溶解度较高,而反应３６h的

溶解度相对较低,这是因为随着反应时间的增加,聚
合物的分子量增大,分子链增长,从而导致溶解度下

降.综合溶解度和电导率两项指标,选择最佳反应

时间为６h.
表１　反应时间对POEA电导率的影响

反应时间/h 溶解度/％ 电导率/(S􀅰cm－１)

３ ６６􀆰３９ ５􀆰４６×１０－３

６ ６７􀆰５２ ８􀆰７１×１０－３

１２ ５８􀆰８４ ９􀆰０９×１０－３

２４ ４３􀆰２４ ９􀆰２４×１０－３

３６ ３６􀆰８３ ９􀆰３２×１０－３

２􀆰１􀆰２　反应温度对电导率的影响

在 APS与 OEA 的质量配合比为１∶１,盐酸摩

尔浓度１􀆰００mol/L,反应时间为６h条件下,反应温

度对POEA电导率的影响见表２.从表２可知,随
着反应温度的升高,产物溶解度呈先升后降的变化

趋势,在反应温度为１５℃条件下,制得的POEA 的

溶解度较高[８],相比而言,６０℃所得产物的溶解度和

电导率均较低,由于高温会发生局部氧化,导致副产

物增多,同时反应的诱导期变短,容易使聚合物的链

断裂,共轭程度降低,从而影响聚合物的性能,考虑

到低温０℃的反应条件相对苛刻,其生产成本较高,
兼顾产物溶解性和电性能,故选择１５℃为最佳反应

温度,此条件下制得的POEA的电导率达到８􀆰７１×
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１０－３S/cm.
表２　反应温度对POEA电导率的影响

反应温度/℃ 溶解度/％ 电导率/(S􀅰cm－１)

０ ４８􀆰４１ １􀆰２５×１０－２

１５ ６７􀆰５２ ８􀆰７１×１０－３

３０ ４３􀆰１２ ６􀆰５８×１０－３

４５ ３８􀆰２５ １􀆰２７×１０－３

６０ ３０􀆰６７ ４􀆰５２×１０－４

２􀆰１􀆰３　氧化剂用量对电导率的影响

在反应温度１５℃,反应时间６h,盐酸摩尔浓度

１􀆰００mol/L条件下,改变 APS用量,考察 APS与

OEA的不同质量配合比对POEA 溶解度和电导率

的影响,结果见表３.从表３可知,随着 APS用量

的增加,POEA的溶解度和电导率均呈先升高后降

低的趋势,APS与 OEA 的质量配合比为１∶１条件

下,POEA 的溶解度和电导率均较高,分别达到

６７􀆰５２％和 ８􀆰７１×１０－３S/cm.该现象可解释为:

APS用量较少时,POEA 的氧化程度较低,其共轭

链结构较短,POEA 的电导率较低,随着 APS用量

的增加,POEA的氧化程度增加,其共轭链增长,电
导率也随之提高;但当 APS用量过大时,由于聚合

速率过快,反而导致产物过氧化,使得低聚物的生成

几率增大,共轭链缩短,不利于载流子在分子链上和

链间的离域和传输,其电导率降低,因此选择 APS
与 OEA的最佳质量配合比为１∶１.

表３　氧化剂用量对POEA电导率的影响

APS∶OEA 溶解度/％ 电导率/(S􀅰cm－１)

１∶４ ４１􀆰２７ ２􀆰８２×１０－３

１∶２ ４６􀆰３１ ８􀆰３４×１０－３

１∶１ ６７􀆰５２ ８􀆰７１×１０－３

２∶１ ５６􀆰１８ １􀆰９３×１０－３

４∶１ ５２􀆰６５ １􀆰５６×１０－４

２􀆰１􀆰４　盐酸浓度对电导率的影响

在反应温度１５℃,反应时间６h,APS与 OEA
的质量配合比为１∶１条件下,掺杂不同盐酸浓度对

POEA电导率的影响见表４.从表４可知,在盐酸

浓度 为 ０􀆰２５mol/L、０􀆰５０mol/L、１􀆰００mol/L 条 件

下,POEA 的电导率呈增长态势,在盐酸浓度为

１􀆰００mol/L条 件 下,POEA 的 电 导 率 最 高 达 到

８􀆰７１×１０－３S/cm;在盐酸浓度增加至 ２􀆰００mol/L
条件下,POEA 的溶解度呈快速下降态势,在盐酸

浓度增加至４􀆰００mol/L条件下,虽然POEA的电导

率比在盐酸浓度为２􀆰００mol/L条件下有所提高,但
仅达到４􀆰６８×１０－２S/cm,且其溶解度进一步下降,
综合溶解度和电导率两项指标,选择最佳盐酸浓度

为１􀆰００mol/L.
表４　掺杂不同盐酸浓度对POEA电导率的影响

盐酸摩尔浓度/(mol􀅰L－１) 溶解度/％ 电导率/(S􀅰cm－１)

０􀆰２５ ６６􀆰７４ ５􀆰８５×１０－３

０􀆰５０ ６８􀆰３１ ７􀆰９２×１０－３

１􀆰００ ６７􀆰５２ ８􀆰７１×１０－３

２􀆰００ ３９􀆰８５ １􀆰３２×１０－２

４􀆰００ ３０􀆰１６ ４􀆰６８×１０－２

综上分析表明,POEA 的优化合成条件为:反
应温度１５℃,反应时间６h,APS与 OEA 的质量配

合比 为 １∶１,盐 酸 摩 尔 浓 度 １􀆰００mol/L,制 得 的

POEA的电导率达到８􀆰７１×１０－３S/cm.

２􀆰２　FTＧIR分析

POEA的FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,

POEA 在８５７􀆰９、１０３３􀆰７、１１４５􀆰６、１３１２􀆰５、１４９８􀆰１、

１５８３􀆰４cm－１ 等 处 有 较 强 的 特 征 吸 收 峰,其 中,

８５７􀆰９cm－１为二取代苯 C—H 面 外 弯 曲 振 动 峰;

１４９８􀆰１cm－１和１５８３􀆰４cm－１的吸收峰分别是由苯式

结构 N—B—N伸缩振动和醌式结构 N􀪅􀪅Q􀪅􀪅N 伸

缩振动引起的;１３１２􀆰５cm－１是与醌环有关的 C—N
伸缩振动峰;１１４５􀆰６cm－１则归属于醌环模式振动

峰,该峰又被称为“电子状态带峰”[９],它是掺杂态聚

苯胺的典型吸收峰;而在１０３３􀆰７cm－１处的特征峰归

属为醚键 C—O—C的不对称伸缩振动峰.可见,
作为聚苯胺衍生物,POEA 除了具有聚苯胺的所有

特征峰外,还具有其特有的红外吸收峰,即醚键C—

O—C吸收峰,说明成功合成了预期的聚合物.

图１　POEA的FTＧIR谱图

２􀆰３　TGＧDSC分析

POEA 的 TGＧDSC 曲线见图２.从图可以看

出,TG曲线在２０~７００℃范围内,POEA 的失重率

呈逐渐衰减态势,并最终衰减至４８％左右趋于稳
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定;研究表明,POEA的热失重主要分两个阶段,第
一阶段(２０~２８０℃),主要是由 POEA 中的吸附水

和低分子量的齐聚物失重引起,其失重率较大,约

３７％,之后在２８０~３４０℃范围内POEA的热失重出

现一个稳定平台;第二阶段(３４０~４５０℃)的热失重

是由POEA链结构的热分解造成的,该阶段POEA
骨架发生坍塌,其失重率约 １２％,之后在 ４５０~
７００℃范围内POEA 的失重率呈缓慢下降态势,在

７００℃条件下,POEA的失重率为４８％.

图２　POEA的 TGＧDSC曲线图

从图可以看出,POEA的DSC曲线有３个吸热

峰,这些峰值对应的热分解速率达到最大,１１０℃左

右的吸热峰主要是水分子及小分子掺杂剂挥发引起

的;２１０℃左右的吸热峰可能是部分低分子量齐聚物

的脱除所导致;３００℃之后的吸热峰逐渐向高温推

移,该阶段主要是 POEA 骨架受热分解造成的,由
此表明POEA的热分解温度可达３００℃以上,热稳

定性较好.

２􀆰４　CV曲线分析

在扫速为１０mV/s,POEA的比电容为７２３F/g,

POEA的 CV 曲线见图３.从图可以看出,POEA
明显存在两对氧化还原特征峰,氧化峰电压分别在

０􀆰４５V、０􀆰６５V 附近,还原峰电压分 别 在 ０􀆰３０V、

０􀆰５５V附近,其中氧化峰从左向右依次对应 LeucoＧ
emeraldine转化为 Emeraldine、Emeraldine转化为

Pernigraniline的过程,而还原峰对应氧化峰的可逆

过程[１０].由于氧化还原峰的出现,使得聚合物在原

本矩形的电容范围内又增加了一部分赝电容的面

图３　POEA的CV曲线图

积,其电容有所增强.由此表明POEA具有较好的

电容性能,其在电容电极材料领域具有较好的应用

前景.

３　结论

采用化学氧化法,以盐酸为掺杂剂,合成了一种

新型导电聚合物———POEA.研究结果表明:(１)

POEA的优化合成条件:反应温度１５℃,反应时间

６h,APS与 OEA的质量配合比１∶１,盐酸摩尔浓度

为１􀆰００mol/L,制得的POEA的溶解性和电导率均

较好,分别达到６７􀆰５２％和８􀆰７１×１０－３S/cm,改善

了导电聚苯胺的加工性能;(２)在 ７００℃ 条件下,

POEA的失重率为４８％,热解温度低于３００℃条件

下,POEA的链结构比较稳定,具有较好的热性能;
(３)POEA 具有较好的电容性能,在电容电极材料

领域具有较好的应用前景.
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