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!"#$%&’(酸性离子液体掺杂聚苯胺的无溶剂制备及其表征!

卢向军 窦 辉!! 陈 达
（南京航空航天大学材料科学与技术学院 南京 !&""&6）

摘 要 首先合成了两种带—789:官能团的 ;<=2/>5-酸离子液体（［?@?A7］［:78B］和［ACA7］［:78B］），然后

分别以这两种带—789:官能团的 ;<=2/>5-酸性离子液体做为掺杂剂，在无溶剂条件下通过机械化学聚合反

应制备了掺杂导电态聚苯胺 4由于带—789:官能团的 ;<=2/>5-酸性离子液体中 :D 可以单独以离子形式存

在，因此可形成质子化导电态的翠绿亚胺盐，并以红外光谱、紫外可见$近红外、E$射线衍射、循环伏安和四探
针技术等测试方法对聚苯胺进行了结构和性能表征 4 AFG@$［?@?A7］［:78B］的结晶性、电导率和电化学活性要

优于 AFG@$［ACA7］［:78B］4
关键词 ;<=2/>5-酸性离子液体，无溶剂，机械化学，聚苯胺

聚苯胺（AFG@）因其较高的电导率、良好的环
境稳定性以及原料易得、合成方法简便等优点已

成为最有前途的导电高分子之一，它具有广泛的

用途，可作为抗静电材料、电磁波屏蔽材料、防腐

涂料、生物传感器以及电化学储能材料等［& H 9］4聚
苯胺不同于其它导电聚合物的独特之处还在于其

简单的酸I碱掺杂I脱掺杂化学 4聚苯胺可通过化
学、电化学或酶催化的方法进行苯胺单体的氧化

聚合；电化学聚合只能在电极表面产生聚苯胺薄

膜，所得聚苯胺量少［B］；酶催化聚合受酶的选择性

及活性限制，实际应用尚有困难［’］；而化学氧化聚

合可进行聚苯胺的大量合成 4传统的化学氧化聚
合一般是在溶液中进行的，而无溶剂机械化学法

具有过程易控制，易操作，可连续批量生产，无环

境污染等特点，因此机械化学法合成 AFG@ 及其
复合物近来也受到关注 4 J*25<等机械球磨合成了
高比表面积的聚苯胺［6］；?*+ 等以 K5L,9·6:!8为

氧化剂研磨合成了聚苯胺纳米纤维［%］；CM/.+)M>M
等利用无溶剂研磨也制备了导电聚苯胺的纳米复

合物［#，N］4
室温离子液体（OP@Q/）主要是指由有机正离

子和无机或有机负离子构成的在室温或近于室温

下呈液态的盐类［&"］4离子液体由于具有低挥发
性、较宽的电化学窗口、化学稳定性好、较高的电

导率，因此被用来代替传统的支持电解质I溶剂体

系，作为电解液制备导电高分子材料 4 75R+S30.+等
研究了苯胺单体在离子液体［(?@?］LK9789 的电

聚合［&&］；李永舫等在离子液体［;?@?］AK6 中合成
了聚噻吩膜［&!］；A<+2S,5等采用［;?@?］AK6 等 9类
离子液体代替乙腈I高氯酸锂作为电解液制备了
聚吡咯薄膜［&9］4结果表明，在离子液体中得到的
导电高分子材料往往具有较好的电化学活性和稳

定性 4
目前的研究主要限于导电聚合物在离子液体

中的电化学聚合 4 由于带—789: 官能团的

;<=2/>5-酸性离子液体不仅以图 & 所示正负离子
结构形式存在，而且还存在 :D 和整个离子液体

解离出 :D 从而剩余部分为负离子两种存在模

式［&B］，因此无溶剂条件下通过机械研磨可以形成

质子化导电态的翠绿亚胺盐 4为了大量合成离子
液体掺杂聚苯胺，本文通过机械力研磨的方法在

无溶剂条件下制备了两种功能化离子液体（&$甲
基咪唑丙磺酸硫酸氢盐［?@?A7］［:78B］和吡啶丙

磺酸硫酸氢盐［ACA7］［:78B］）掺杂的聚苯胺，并

以红外光谱（KP@O）、紫外可见$近红外光谱（TU$
U+/$G@O）、E$射线衍射（EOV）、循环伏安（0W0,+0
XM,>*))MS<*)）和四探 针 测 试（ YM3<$ZM+2> Z<M[5
>5/>+2S）等测试方法对合成的 AFG@进行了结构和
性能表征 4
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! 实验试剂
苯胺（!"）使用前蒸馏，#，$%丙烷磺内酯纯度

!&&’()，#%甲基咪唑纯度!&&)，其他试剂均为
市售分析纯 *
" 离子液体的合成
离子液体的制备参考文献［#+］* ,(- ./圆底

烧瓶中加入 -’# .01 #%甲基咪唑（或吡啶）和 #--
./丙酮，缓慢加入 -’# .01 #，$%丙烷磺内酯，在
(-2下搅拌反应 + 3，抽滤得白色固体，丙酮洗涤
后干燥 *将等摩尔的浓硫酸缓慢滴加到白色固体
中，在 4-2下搅拌反应 + 3后变为液体，乙酸乙酯
萃取除去未反应的原料，4-2真空干燥 *合成的离
子液体分别为［56578］［98:+］和［7;78］［98:+］，

二者的合成总产率分别为 ($)和 +&)，结构经
<8658和#9%=5>确定，如图 #所示 * #9%=5>谱未
见有杂质峰，说明制备的离子液体纯度大于

&() *

?@A* # B3C DEFGHEGFC 0I JFK"DECL MH@L@H @0"@H 1@NG@LD

# 聚苯胺的制备
-2下将等摩尔比苯胺单体及离子液体置于

玛瑙研钵中，研磨 #- .@"，充分混合后再加入过硫
酸铵固体（苯胺与过硫酸铵的摩尔比为 # O #）研
磨 *体系的颜色变成墨绿色，研磨 #- .@"后停止，
依次用乙醇、去离子水冲洗过滤数次，直至滤液无

色 *经 4-2真空干燥 +P 3，研磨后得到墨绿色的
掺杂聚苯胺粉末（7!=6%［56578］［98:+］和 7!=6%
［7;78］［98:+］收率分别为 +$)和 +#)）*取一部

份掺杂态聚苯胺用 Q)氨水浸泡 ,+ 3，去离子水
洗至中性得本征态聚苯胺 *
$ 聚苯胺的表征和性能测定

?B6>由 =CRGD4Q-型红外光谱仪测定（SJF压
片）* TU%U@D%=6> 由 TU%$#-- DVCHEF0V30E0.CECF 测
定，固体样品测试是将粉末状聚苯胺压片后测试

其反射光谱，再转化为吸收光谱，液体样品以

W58:为溶剂 * X>W采用 JFGYCF WP型 X射线衍射
仪 *循环伏安采用三电极体系，电解液为-’( .01Z/
9,8:+ 溶液，电位范围 [ -’, \ -’P U*将制得的

掺杂态聚苯胺（#- .A）、乙炔黑和聚四氟乙烯乳液
按质量比为 P( O #- O (称取，混合均匀后涂到石墨

电极上作为工作电极，铂电极为辅助电极，饱和甘

汞电极为参比电极，利用 ]9644-J电化学工作站
（上海辰华仪器公司）研究其电化学性能 *将掺杂
态聚苯胺粉末在 ,- 57M的压力下压制成圆片，用
8W;%(型双电测四探针测试仪（广州半导体材料
研究所）测定聚苯胺电导率 *
% 离子液体的用量对 &’()电导率的影响
聚苯胺的合成通过在无溶剂条件下机械化学

研磨的方式实现，首先将离子液体与苯胺单体研

磨使其成盐，然后再与过硫酸铵（苯胺与过硫酸铵

的摩尔比为 # O#）在室温下研磨至墨绿色，表明生
成了掺杂的翠绿亚胺盐 *由表 #可知，苯胺单体与
离子液体的摩尔比为 # O#时电导率达到最大值 *

*+,-. ! <IICHE 0I E3C .01MF FME@0 0I M"@1@"C E0 @0"@H 1@NG@L 0"

H0"LGHE@^@E_ 0I 7!=6

!"@1@"CZ@0"@H 1@NG@L

]0"LGHE@^@E_（8ZH.）

7!=6%
［56578］［98:+］

7!=6%
［7;78］［98:+］

+O# , *4 , *#
, O# $ *# , *4
# O# #- *$ P *P
# O, , *( # *P
# O+ , *# # *+

/ 聚苯胺的 0*)1光谱
?B6>谱图显示出掺杂导电 7!=6的特征吸收

（图 ,M和 ,‘），4-- \ &-- H.[ #之间出现对位取代

苯的 ]—9面外弯曲振动吸收峰；#,&& H.[ #附近

为苯环模式的 ]—= 伸缩振动吸收峰；#+Q& 和
#(4+ H.[ #附近分别为苯环和苯醌环骨架振动吸

收峰 * ##,# H.[ #附近的强吸收峰与聚苯胺中电子

的离域程度有关，是聚苯胺的特征峰［#(］；#,+#
H.[ #附近为质子化翠绿亚胺盐的特征峰［#4］*由于
带—8:$9 官能团的 JFK"DECL 酸性离子液体不仅
以正负离子结构形式存在，而且还存在 9a 和整

个离子液体解离出 9a从而剩余部分为负离子两

种存在模式［#+］，因此无溶剂条件下通过机械研磨

可以形成质子化导电态的翠绿亚胺盐 * 7!=6%
［56578］［98:+］经氨水处理脱掺杂后，##,# H.[ #

和 #,+# H.[ #处吸收峰的强度均明显降低（图 ,H），
进一步证明了以上结论 * 4#Q H.[ #附近为 8—:的
伸缩振动、,&,, H.[ #附近为饱和 ]—9的伸缩振
动，表明离子液体的两种模式的阴离子都可以对

负离子形式掺杂到聚苯胺中，脱掺杂后与离子液

体相关的吸收峰消失（图 ,H）*
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!"#$ % &’ ()*+,-. /0 123&

.）123&4［5&516］［7689］；:）123&4［1;16］［7689］；

+）<"#*=(,.,* 123& >*>/)*> 0-/? 123&4［5&516］［7689］

! 聚苯胺的 "#$#%&$’()光谱
图 @是掺杂态聚苯胺（.、:、+和 >）和本征态

聚苯胺的 AB4B"(43&’ 光谱（ * 和 0）$ 曲线（ +）
（123&4［5&516］［7689］）和曲线（>）（123&4［1;16］

［7689］）为测试固体样品所得曲线 $曲线（+）在

@C%和 99D =?出现两个峰，在近红外区出现一个
宽吸收峰，@C% =?的吸收是由于苯环的!4!!电子
跃迁所致，99D =?和近红外区的吸收相应于从价
带到极化子带的电子跃迁，为聚苯胺掺杂导电态

的特征信号［DE，DC］，曲线（>）亦显示出相应的特征吸
收，但在 99D =?的吸收峰强度较弱，与 @CF =?的
峰基本叠合 $曲线（.）和曲线（:）是测试溶液样品
所得曲线，代表聚苯胺掺杂导电态的特征吸收峰

均出现，但在近红外区代表掺杂导电态的吸收峰

强度相对于固体样品要弱，可能是 G568极性较
强（" H 9CIJ），其中的 ##6 8 会与掺杂剂中
—68@7的质子，或者聚合物链中 3原子上的质子
形成氢键，这些相互作用使导电聚苯胺部分脱掺

杂［DJ，%K］$曲线（*）和曲线（0）是氨水处理脱掺杂后
本征态聚苯胺的 AB4B"(43&’ 光谱，均在 @%9 和
F%9 =?附近出现两个吸收峰，分别对应于聚苯胺
链中苯环及苯醌环的!4!!电子跃迁，而在近红外
区代表掺杂导电态的吸收峰消失 $
* 聚苯胺结晶性能
图 9 为掺 杂 态 123& 的 L’G 图 $ 123&4

［5&516］［7689］（9.）和 123&4［1;16］［7689］（9:）
均在 %!为 DMIDN、%KIFN、%MI9N处出现几个尖锐的
衍射峰，在 DKIDN、%EIDN出现了明显的衍射峰，在
%JIDN处也出现了强度较弱的衍射峰 $ %KIFN、%MI9N

!"#$ @ AB4B"(43&’ ()*+,-. /0 123&

.）123&4［5&516］［7689］（"= G568）；:）123&4［1;16］［7689］

（"= G568）；+）123&4［5&516］［7689］（(/O"> (.?)O*）；>）123&4

［1;16］［7689］（(/O"> (.?)O*）；*）<"#*=(,.,* 123& >*>/)*> 0-/?

123&4［5&516］［7689］（ "= G568）；0）<"#*=(,.,* 123& >*>/)*>

0-/? 123&4［1;16］［7689］（"= G568）

处的衍射峰是聚苯胺特征衍射峰，可分别解释为

聚合物链的平行规整性和垂直规整性［DC］$两种产
物在 %KIFN、%MI9N处的衍射峰均强而尖锐，表现出
良好的结晶性，这可能是由于 123& 具有较高的
掺杂率［E，%D］；离子液体掺杂聚苯胺后，离子液体中

的正离子相互排斥使聚苯胺分子以伸展链构象存

在［%%］$由图 9 还可知，123&4［5&516］［7689］在

DEI@N出现较弱的衍射峰，代表聚合物链平行规整
性（%KIFN）和 %JIDN处的衍射峰也较 123&4［1;16］
［7689］尖锐，说明 123&4［5&516］［7689］比 123&4
［1;16］［7689］具有更好的结晶性 $

!"#$ 9 L’G ).,,*-=( /0 123&

.）123&4［5&516］［7689］；:）123&4［1;16］［7689］

+ 聚苯胺的电导率
四探针测试显示 123&4［5&516］［7689］和

123&4［1;16］［7689］具有较高的电导率（分别为
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!"#$ % &’()"( *+),-..+#/-.0 +1 2345 "6 78% .+)9: ;<=>? 0+)@,"+6

（0(-6 /-,A % .B90）

-）2345C［D5D2=］［;=>?］；E）2345C［2F2=］［;=>?］

G78H，I8I =9(.）$这是因为 2345C［D5D2=］［;=>?］

和 2345C［2F2=］［;=>?］具有的较好结晶性，降低

了聚苯胺分子间相互作用力，使聚苯胺分子以伸

展链构象存在，有利于聚苯胺电荷离域化，从而使

其具有较高的电导率 $ 2345C［D5D2=］［;=>?］比

2345C［2F2=］［;=>?］具有更高的电导率是由于前

者具有更好的结晶性 $

!" 聚苯胺的电化学性能
如图 % 是 2345C［D5D2=］［;=>?］和 2345C

［2F2=］［;=>?］的循环伏安曲线，扫描速率为 %
.B90 $在 J 78< K 78I B之间，二者均出现两对氧
化还原峰，其氧化还原电位数据列于表 <（!L-为

氧化电位，!L(为还原电位）$由图可以看出，两种
离子液体掺杂的聚苯胺电极均表现出一定的电化

学活性 $ 对比两条曲线可以发现，由于 2345C
［D5D2=］［;=>?］具有较高的电导率，其氧化还原

反应的峰电流明显大于 2345C［2F2=］［;=>?］$两
种离子液体掺杂聚苯胺的循环伏安曲线的差别明

显，则是由于离子液体的结构不同 $

#$%&’ ( MNA /AO+P L+,A6,"-)0 +1 2345 0-),0

=-.L)A0
!（1"/0, /AO+P LA-Q）"（0A(+6O /AO+P LA-Q）

!L-（B） !L(（B） !L-（B） !L(（B）

2345C［D5D2=］［;=>?］ 78H< 787<R 78%S 78??
2345C［2F2=］［;=>?］ 78<T 787S 78%% 78?%

!! 结论
在无溶剂条件下，通过机械研磨的方法合成

了带—=>H; 官能团的 U/V60,AO 酸性离子液体掺
杂的导电聚苯胺，当苯胺单体与离子液体的摩尔

比为 G：G 时电导率可达最大值 $ !M5W 和 XBCB"0C
45W光谱证明了掺杂导电聚苯胺的结构，YWZ表
明其具有较好的结晶度，&B曲线显示两种掺杂聚
苯胺均表现出一定的电化学活性 $ 比较发现，
2345C［D5D2=］［;=>?］的结晶性、电导率和电化学

活性要优于 2345C［2F2=］［;=>?］$

)*+*)*,-*.

G ;@-6# [，\-6 D Y$ =’6,N DA,，<77H，GH%：GRH K GR?

< ;@-6# ] Y，[-6A/ W U$ ] 3. &NA. =+(，<77?，G<S（H）：I%G K I%%

H ]"6# Y"-E"6（景遐斌），\-6# :"P"-6#（王利祥），\-6# Y"-6N+6#（王献红），̂ A6# F-6N+@（耿延候），\-6# !+0+6#（王佛松）$ 3(,- 2+)’.A/"(- ="6"(-
（高分子学报），<77%，（%）：S%% K SSH

? Z"-_ 3 !，:+#-6 ] 3$ ] ‘)A(,/+-6-) &NA.，GTI7，GGG（G）：GGG K GG?
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