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  摘要  阐述了氮杂环芳胺聚合物的 2 种合成方法———化学氧化聚合法和电化学氧化聚合法的聚合规律 , 列出了

氮杂环芳胺聚合物的特性, 展望了氮杂环芳胺聚合物在二次电池、修饰电极、重金属离子吸附剂、橡胶抗氧剂等方面

的应用前景。
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  氮杂环芳胺是一类芳香环上含有氮原子的芳香

族胺类化合物, 其氨基及对位碳原子上的氢可以在

氧化剂存在或在电化学氧化下发生脱除, 生成氧化

缩合产物。由于氮杂环芳胺和苯胺在分子结构上的

相似性, 氮杂环芳胺聚合物具有和聚苯胺类似的良

好导电性。另一方面, 保留在氮杂环芳胺聚合物中

的芳香氮是一个潜在的氧化还原活性点, 可赋予聚

合物多种特异性能。例如因与氨基氮原子和芳香氮

原子形成五元环或配位体而对重金属离子具有螯合

或配位吸附功能
[ 1 ]

。因而氮杂环芳胺聚合物是很

有发展潜力的一类多功能聚合物, 作为一种潜在的

工程塑料及功能材料, 可望广泛应用于能源、化工、

冶金、医药卫生等领域。

1 氮杂环芳胺聚合物的合成

1. 1 化学氧化聚合法

化学氧化聚合法是获得氮杂环芳胺聚合物的常

用方法之一。可用于氮杂环芳胺化学氧化聚合的酸

性介质有盐酸、硫酸、丙烯酸、冰乙酸等。在盐酸和

硫酸等强酸介质中, 可得到高产率和高特性粘数、主

要为“头 - 尾”联接结构的氮杂环芳胺聚合物 [ 2 ] 。

而冰乙酸是高温下制备氮杂环芳胺聚合物的首选介

质 [ 3 ] 。

化学氧化聚合法常用的氧化剂有过硫酸铵、过

硫酸钾、氯化铁、过氧化氢等。此外, 也有使用复合

氧化剂的, 如过氧化氢 /过硫酸铵等。由于过硫酸盐

具有较强的氧化能力, 可用于制备高产率和高特性

粘数的氮杂环芳胺聚合物。对于氧化能力较弱的氯

化铁和过氧化氢, 与过硫酸盐形成复合氧化剂, 可有

效提高氮杂环芳胺聚合物的产率和特性粘数。

氮杂环芳胺化学氧化聚合的时间通常控制在

10 h 左右, 得到的聚合物具有较高的特性粘数和产

率。如果聚合时间太短, 得到的聚合物虽然产率尚

可, 但在反应初期生成的低聚物会在酸性介质中发

生降解而残留在聚合物中, 不利于制备高分子量的

氮杂环芳胺聚合物。

除此之外, 聚合温度、氧化剂用量和共聚单体配

比对氮杂环芳胺化学氧化聚合也有影响。一般来

说, 低温和较少的氧化剂用量均有利于制备高分子

量的氮杂环芳胺聚合物。当氮杂环芳胺与其它单体

共聚时, 加入 10% ( 摩尔) 的氮杂环芳胺可得到产率

和特性粘数最高的共聚物, 进一步提高氮杂环芳胺

的配比, 反而会产生阻聚作用, 显著降低共聚物的产

率和特性粘数。

笔者合成了( 8-­啉胺 /甲氧苯胺) 共聚物, 并研

究了各类聚合条件对共聚反应的影响。结果表明,
与其它的氮杂环芳胺聚合反应一样, 较低的聚合温

度、较少的氧化剂用量及强酸介质均有利于得到较

高特性粘数的( 8-­啉胺 /甲氧苯胺) 共聚物。

1. 2 电化学氧化聚合法

氮杂环芳胺的电化学氧化聚合法有循环伏安

法
[ 4 ～7 ]

、恒电位法
[ 5 , 8 ]

和电位阶跃法
[ 8 ]

等, 其中最普

遍采用的是循环伏安法。无论使用何种电化学氧化

聚合法, 都必须在含有支持电解质的氮杂环芳胺水

溶液或非质子性有机溶液中进行, 聚合时一般采用

三电极体系。乙腈是常用的非质子性溶剂, 电极材

料普遍采用铂和金, 也可采用复合于玻璃上的金箔。

在进行氮杂环芳胺电聚合时, 应注意选择合适

的电极电位。只有在外加电位比单体的氧化电位足

够高时, 聚合才能发生。电极电位值不同, 得到的氮

杂环芳胺聚合物的结构也有所不同。实践证明, 通

过电化学氧化聚合可制得均匀、光滑、致密、与电极

附着性良好的氮杂环芳胺聚合物膜, 其颜色多为黄

色或黄褐色。通常随聚合过程中成膜电量的增加 ,
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聚合物膜的颜色变深、膜厚增加。所以, 欲得到较厚

的氮杂环芳胺聚合物膜可适当增加电解时间。

2 氮杂环芳胺聚合物的性能

2. 1 溶解性

  氮杂环芳胺聚合物虽然具有聚苯胺等芳香族胺

类聚合物相似的结构, 但其溶解性要比聚苯胺等好

得多。氮杂环芳胺聚合物在 N-甲基吡咯烷酮、二甲

亚砜中全溶, 在三氟乙酸中大部分溶解, 在氯仿、四

氢呋­等普通溶剂中也能大部分或部分溶解。笔者

对氮杂环芳胺聚合物的溶解性研究发现, 其溶解性

主要是由分子结构而不是分子量决定的
[ 3 ]

。共聚

单体配比、酸性介质、聚合温度和氧化剂种类对氮杂

环芳胺聚合物的溶解性都有影响。

尽管氮杂环芳胺聚合物可以通过原位聚合方法

制备以避免熔融或溶液加工过程中遇到的难熔难溶

问题, 但是, 良好的溶解性也有利于拓宽氮杂环芳胺

聚合物的应用领域
[ 2 , 3 ]

。

2. 2 热性能

  氮杂环芳胺聚合物在氮气中的热分解温度为

500℃左右, 在空气中的热分解温度在 400℃以上。

如笔者研究的( 2-吡¤胺 /苯胺) 共聚物, 在共聚投入

比为 30 /70( 摩尔 ) 时, 其在空气中开始发生热分解

的温度为 445℃, 最大热分解温度为 540℃。与聚苯

胺及其衍生物相比, 氮杂环芳胺聚合物的热分解温

度要高 50 ～100℃, 这表明氮杂环芳胺聚合物的热

稳定性较苯胺类聚合物要好。聚吡咯同样是环上带

有氮原子的杂环聚合物, 但它在空气中的热分解温

度为 250℃左右, 相比之下氮杂环芳胺聚合物的热

稳定性比聚吡咯有较大的提高。

3 氮杂环芳胺聚合物的应用

3. 1 二次电池

  以聚苯胺为代表的导电聚合物, 较多地被用作

二次电池的正极材料, 其原理是利用导电聚合物在

电极反应过程中掺杂和脱掺杂的可逆性, 实现氧化

- 还原反应, 完成电池的充放电过程。氮杂环芳胺

聚合物具有与聚苯胺相似的结构, 也可用作二次电

池的电极材料。

目前, 有研究报道尝试将利用循环伏安法在水

溶液中合成的 2 -吡¤胺聚合物 ( P2PA) 膜用于二次

电池电极材料。通过用 P2PA 膜和锌片组成的水溶

液电池进行充放电研究表明, P2PA 在放电中期阶段

表现出稳定的电位, 几乎不随时间而变化, 明显优于

聚苯胺放电时的电位稳定性, 这对于二次电池材料

而言是极为有意义的指标。因此, P2PA 可望用作平

稳放电二次电池的电极材料。遗憾的是, 目前制作

的 P2PA 二次电池的电容量较小, 仅为 33. 8 A·h /
kg[ 6 ] , 而目前研究较成熟的聚苯胺和锌组成的水性

二次电池的电容量最高可达 100 A·h /kg。可见,
前者的电容量要小得多。随着合成条件和电池结构

的改进, 氮杂环芳胺聚合物二次电池电容量有望得

到提高。

3. 2 抗坏血酸测试用修饰电极

  大量药物、食品中均含有抗坏血酸这一物质, 因
此测定抗坏血酸含量是药物、食品质量检测中的重

要步骤之一。近来, 化学修饰电极测定抗坏血酸含

量的方法已引起了广大学者的研究兴趣。氮杂环芳

胺聚合物膜修饰电极就是其中一类。氮杂环芳胺是

一种双官能度单体, 除了氨基外它的芳香环上还带

有一个或一个以上的氮原子, 该氮原子能进行氧化

还原反应, 因此氮杂环芳胺聚合物膜可用来制备新

型电极材料, 它的电催化作用比传统电极强。

目前人们已选用 2-吡¤胺利用电化学循环伏

安法制备了 P2PA 膜修饰玻碳电极, 用以测定抗坏

血酸含量。该电极膜表面存在高浓度的正离子和芳

香氮原子, 与抗坏血酸负离子之间存在静电吸引而

使电子在膜中的传递速度加快, 从而对抗坏血酸的

电化学氧化具有催化增敏作用。一方面, P2PA 修饰

玻碳电极氧化峰电位的降低使其可在较低的工作电

位( 如 150 mV) 下进行测定, 而与抗坏血酸结构相

似的电活性物质———多巴胺在此电位下无响应, 这

样便很容易地排除了多巴胺对测试的干扰, 保证了

抗坏血酸含量的准确测定。另一方面, P2PA 修饰玻

碳电极氧化峰电流的增高既提高了测试灵敏度, 又

拓宽了检测的下限浓度。加上 P2PA 膜修饰玻碳电

极很高的机械、化学和电化学稳定性、较好的重现

性, 能较好地满足实际应用需要。用该修饰电极测

定维生素 C 片和西红柿汁中的抗坏血酸含量, 测定

结果与药典法测定值极为接近, 偏差仅为 1. 4 % 和

3. 1% 。

由此可见, 氮杂环芳胺聚合物修饰电极能较准

确地测定抗坏血酸含量。利用其它氮杂环芳胺单体

制备膜修饰电极, 扩大氮杂环芳胺聚合物膜修饰电

极可测物质的种类, 研制性能优异的其它生物传感

器, 将是未来研究的方向。

3. 3 重金属离子吸附剂

由于氮杂环芳胺螯合树脂对 Pt、Au、Pd、Rh、Ir、

24 工程塑料应用 2004 年 , 第 32 卷 , 第 1 期   

杨超



Pr 等金属离子具有良好的吸附性和洗脱性, 而且对

金属离子的吸附具有选择性, 因而可用来分离重金

属和普通金属, 分离富集化学性质相近的金属离子。

但是此类氮杂环芳胺螯合树脂对金属离子的吸附速

率较低, 通常需 2. 5 ～34 h 才可达到吸附平衡, 最长

需 120 h, 大大影响了在实际使用中的生产效率。

近年来合成的 ( 3-三乙氧基硅丙胺 /2-吡¤胺 )
共聚物, 即有机硅吡¤胺共聚物, 它表现出与氮杂环

芳胺螯合树脂相似的离子交换性和络合性。它在盐

酸中能吸附重金属离子, 且吸附速率相当快, 达到吸

附平衡的时间仅为 20 ～40 min, 极大地提高了使用

效率。另外, 该有机硅吡¤胺共聚物在较低浓度的

金属离子溶液中也有较高的金属离子吸附量, 如对

金属离子浓度为 0 . 05 ～0. 8 mg / mL 的溶液, 其静态

吸附量为 Pt 141 mg / g, Au 134 mg / g, Pd 124 mg / g,
Rh 110 mg / g。这对于在污水处理中回收低浓度的

重金属离子有重要意义。与氮杂环芳胺螯合树脂相

同, 该有机硅吡¤胺共聚物所吸附的金属离子也可

用酸来洗脱。用 6 M 浓度的 HCl 即可从有机硅吡¤

胺共聚物中释放出吸附的金属离子, 在室温下 1 mL
6M 浓度的 HCl 中释放量为: Pt 190 μg, Au 120 μg,
Pd 90 μg, Rh 35 μg。

尽管目前氮杂环芳胺聚合物用作重金属离子吸

附剂的研究不多, 但现有的研究已展示出优异的潜

在应用价值, 加上其操作时无需使用大量有机溶剂 ,
具有简便易行、不污染环境、不影响人体健康等优

点, 因此, 在溶液中微量金属离子的富集、污水处理、

重金属离子回收、湿法冶金等领域有着广阔的应用

前景。

3. 4 橡胶抗氧剂

  目前使用的橡胶抗氧剂存在易挥发、易迁移的

缺点。增加氧化剂在橡胶中持久性的方法之一就是

采用高分子量的抗氧剂, 高分子量聚苯胺具有线型

结构和高度共轭体系, 因而对橡胶有较好的抗氧和

抗辐射效果。氮杂环芳胺聚合物具有和聚苯胺相似

的结构, 所以也可用作橡胶抗氧剂。

将 P2PA 加入到配方为丁苯橡胶 ( SBR) /ZnO /
硬脂酸 /高耐磨炭黑 /工艺油 /硫 /橡胶硫化促进剂 =
100 /5 /1. 5 /20 /3 /2 /2( 份) 的 SBR 中进行硫化后, 测
得硫化 SBR 的性能, 并与常用抗氧剂聚萘二酸丁二

酯( PBN) 硫化的 SBR 进行了对比, 结果见表 1。从

表 1 可见, 添加 P2 PA 硫化 SBR 与未添加抗氧剂的

硫化 SBR 相比, 所得硫化 SBR 的拉伸强度和断裂伸

长率都分别提高 41. 1% 和 17. 6% , 平衡溶胀率下降

12. 2% 。改性效果明显超过了同样份数的常用抗氧

剂 PBN。
表 1 加有不同抗氧剂的 SBR 硫化橡胶的性能比较 [ 9 ]

性能

物理力学
性能

152 ℃ 的
流变性能

90℃的老
化 性 能
( 老 化 处
理时间为
0 ～7 d)

项   目

拉伸强度 /MP a
断裂伸长率 / %
平衡溶胀率 / %

最小扭矩 / dN· m
最大扭矩 / dN· m
正硫化时间 /min
焦烧时间 /min

硫化率指数 / min - 1

拉 伸 强 度
保留 率 /%
( 断裂伸长
率 保 留
率 /% )

0 d
2 d
4 d
6 d
7 d

抗氧剂种类和含量

无 PBN 1 份 P2PA 1 份

7 . 3 9. 3 10 . 3
425 435 500
490 460 430

10. 5 11 11 . 5
71. 5 78 54
26. 5 23 25
5 . 5 4 6
4 . 8 5. 3 5 . 3

100 ( 100) 100( 100) 100( 100)
83 ( 80 ) 87( 87) 92( 95 )
70 ( 71 ) 75( 75) 84( 87 )
60 ( 64 ) 67( 70) 78( 78 )
57 ( 62 ) 65( 70) 75( 76 )

  进一步在 90℃进行热氧老化研究表明, P2PA
具有很好的抗氧老化性能。添加 P2 PA 的硫化 SBR
老化后其拉伸强度保留率要比相应未添加抗氧剂的

硫化 SBR 高出 9 % ～18% , 且随着老化时间的延长,
这种抗氧化性能的改善作用更明显, 相应的断裂伸

长率也提高了 14% ～16% 。同样, 与加有常用抗氧

剂 PBN 的硫化 SBR 相比, 其拉伸强度保留率也提高

了 5 % ～11% , 相应的断裂伸长率保留率也有所提

高。显然, 和橡胶工业中广泛采用的抗氧剂 PBN 相

比, P2PA 的抗氧化作用更好, 且仅加入 1 份即具有

优异的抗氧化性能。

P2PA 对硫化 SBR 的优良抗热老化性能来自其

特殊的分子结构, 其中的—NH—基团本身就具有一

定的还原性, 更特别的是, 大分子链中存在 π共轭

结构, 使其氧化过程中产生的自由基能够稳定存在。

笔者预计, 具有类似结构的其它氮杂环芳胺聚合物

也具有用作橡胶抗氧剂的潜力, 但相对而言, 多数氮

杂环芳胺单体价格较昂贵, 而 2 -吡¤胺相对要价廉

一些, 待其化学氧化聚合工艺实现工业化后, 相信其

生产成本能有所降低, 完全适合大规模工业使用。

4 结语

氮杂环芳胺聚合物作为一类特殊的芳香族胺类

聚合物已经受到越来越多学者的关注, 各类性能优

良的氮杂环芳胺聚合物正在不断被合成和尝试加以

利用, 如用( 5-异­啉胺 /苯胺) 共聚膜修饰电极来进
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行氢醌和苯醌之间的氧化还原转变。然而, 相关研

究大多处于基础性探索阶段, 现有的一些应用研究

也多集中在与聚苯胺有相似结构的聚吡¤胺上, 许

多合成与应用方面的问题还有待更深入的研究。随

着研究的开展, 可以预见, 人们对氮杂环芳胺聚合物

的认识将更加深入和完善, 并利用氮杂环芳胺聚合

物研制出性能优越的新一代高科技材料。
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SYNTHESIS AND APPLICATION OF THE FUNCTIONAL N-HETEROCYCLIC AMINE POLYMERS
Li Xingui, Hua Yimin, Huang Meirong

( College of Material Sci ence & Engineering , Stat e K ey Laboratory of Concrete Materials R esearch, Tongji University , Shanghai 200092, China)
  ABSTRACT  The polymerization regulation of two methods used to synthesize N-heterocyclic amine polymers, namely chemically
oxidative polymerization and electrochemically oxidative polymerization, is introduced. Their special properties are also mentioned. The
application prospects of N-heterocyclic amine polymers in the rechargeable battery, modified electrode, noble metal ion absorbent and
rubber antioxidant is forecast.
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未来 5 年亚太地区 PVC 市场趋紧

亚太地区的 PVC 需求增长出现非常强劲的走势 , 未来 5
年, 该地区的 PVC 需求增长有望达到每年 5. 5% ～6. 5% 的

速度。这种强劲增长的动力首先来自于中国 , 未来 5 年中国

将以每年 13% 的增长速度而成为该地区 PVC 市场增长最快

的国家。同时韩国和印度也将以每年 7% 和 9% 的速度快速

增长 , 不过日本却因该国停滞的经济而导致 PVC 需求的增

长蹒跚而行。

据预测 , 未来 5 年亚太地区每年需新增 350 万 ～400 万 t
的 PVC 产能才能满足市场的需求。面对如此巨大的商机 ,
亚太地区乃至全球各 PVC 生产商纷纷通过对现有装置的扩

能改造或在该地区新建 PVC 装置来满足 PVC 需求的强劲增

长。不过据统计 , 该地区未来 5 年新增的 PVC 产能仅为 350
万 t / a。新增产能小于市场需求的增长 , 因此这一时期该地

区的 PVC 供求关系将趋紧。

为了满足 PVC 市场需求的增长 , 亚太地区每年需新增

210 万 t 的氯气生产能力 , 但是按亚太地区目前的状况来看 ,
每年只能新增 59 万 t 的氯气产能 , 另外中东每年将新增 42
万 t 的氯气产能专门供应亚太市场 , 因此该地区氯气产能的

缺口将还有 110 万 t / a。 ( 中化 )

高强度 PTS 全塑钢托辊投放市场

一种广泛应用于采矿、建材、电力等行业输送机械使用

的具有高耐磨、抗腐蚀、高抗冲性能的 PTS 全塑钢托辊, 日前

在河北景县兴华金属橡胶塑料制品厂研制开发成功。

近年来 , 随着我国矿山输送机械设备的现代化 , 其消耗

量大的托辊产品 , 由于耐磨性能差、使用寿命短而影响效益

的发挥。河北景县兴华金属橡胶塑料制品厂与有关科技单

位合作 , 应用国际上新开发的 PTS 材料配方和独特的生产工

艺, 生产出新一代 PTS 高强度全塑钢托辊新产品。

该产品具有抗静电、阻燃性能好、冲击强度高、耐磨损、

使用寿命长、转动惯性小和节能降耗等优点。经过在矿山、

煤矿等行业实际使用证明 , 产品在有水作业的环境下 , 其耐

磨损性是钢托辊的 3 倍 ; 在低磨损运行情况下 , 使用寿命不

小于 50 年 , 在露天状态下 10 年后其力学性能仍保持 60% 以

上, 且耐腐蚀 , 一般酸碱对其无腐蚀作用 , 可以在各种环境下

使用。特别是该产品所具有的特性 , 使产品缺口冲击强度达

25 kJ / m2 , 不产生破裂 , 可以在 - 20 ～50℃内正常使用。该

产品已先后通过国家化工建材质检中心测试 , 各项技术指标

优于目前输送机械普遍使用的橡胶、钢质托辊 , 有着广阔的

推广前景。 ( 中化 )
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