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摘 要

本论文利用高度稳定、高度规整的双π墙的纳米孔道配位聚合物能够大量负载并且能够控释碘分子的特点，作为纳米反应器用于吡咯水溶液的氧化聚合反应。我们研究了不同反应时间下，液相中产物和晶体表面产物的化学结构。通过红外光谱和X-射线光电子能谱分析发现，在5 oC的低温条件下反应12 min后，晶体表面已经存在有聚吡咯。用氨水本征化处理后，聚吡咯的结构转变成了氧化态和质子态的结构，但以氧化态结构为主。通过质谱对反应液体分析发现，在不同反应时间条件下，溶液中都大量存在掺杂碘的吡咯四聚体，这与碘粉末氧化吡咯水溶液对比试验结果一致。说明碘分子从晶体孔道中释放到吡咯水溶液中后，迅速氧化聚合吡咯并大量形成了四聚体中间体。
关键词：金属-有机框架；双π墙纳米孔道；碘；化学氧化聚合；吡咯




 Abstract

In this paper,we use highly stable and highly structured double-π wall nanopores coordination polymer  ,which has the characteristics of laoding a large number of iodine molecules and controlled release iodine molecules, as a nanometer reactor for oxidation polymerization of pyrrole aqueous solution. We studied under different reaction time, the chemical structure of a product in the liquid phase and crystal surface. Through infrared spectrum and X-ray photoelectron spectroscopy analysis,we found that reaction after 12 min under the condition of 5 oC low-temperature, polypyrrole already exist on the surface of crystal. With ammonia after proper treatment, the structure of polypyrrole changed into structure oxidation state and structure of proton state, but is given priority to with oxidation state structure. By mass spectrometry analysis,we found that the reaction liquid under the condition of different reaction time, in the solution are four polymers doped iodine found in large Numbers of pyrrole, which is consistent wiht the result of pyrrole solution oxide  with the iodine powder.It shows that when iodine molecules from crystal channel released into the pyrrole in aqueous solution, pyrrole was quickly oxidative polymerization and formed the four polymers intermediates a lot.

Key words: Metal-Organic Framework; Double-π Wall Nanoporours; Iodine; Chemical oxidative polymerization; Pyrrole

1 前言
近几十年来，金属-有机框架材料(Metal-organic frameworks, MOFs)负载功能分子——包括其负载质子载体物质以及负载药物小分子等方面已成了研究的热点。这类材料具有孔径可调控、比表面积大、热稳定性高、多个活性结合位点、优良的可调控的吸附性能、很好的离子交换性能、惊人的电导性能（从绝缘体到导体再到半导体），还可选择性地结合不同极性及不同大小的客体分子，使得它在很多方面都具有很大的应用价值，包括：吸附，脱附，催化，存储，还有半导体，工业，医疗健康，食品，电子，清洁等行业[1]。此外，金属有机配位聚合物还可作为模板，利用其可控释放的性能特点，将结合的客体分子参与单体分子的聚合反应，从而可以将聚合物形貌和结构控制到纳米级。这也为聚合物科学长期以来面临的巨大挑战提供一个很好的方向。因此，利用金属有机框架作为模板参与聚合反应引起了很多国内外的学者的研究兴趣。
1.1 导电聚吡咯的合成方法
合成导电聚合物的方法很多，比如化学氧化聚合法、电化学聚合法、模板法、乳液聚合法、光化学聚合法[2]等，但最常用的是化学氧化聚合法和电化学聚合法。
化学氧化聚合法是选择一定的氧化剂在溶剂中直接氧化单体而发生聚合得到主链共轭的导电高分子，如聚苯乙烯、聚噻吩、聚吡咯等。化学氧化聚合也属于氧化耦合的过程，即聚合机理为阳离子自由基聚合机理。常用的氧化剂比如：过硫酸铵，氯化铁，过氧化氢，重铬酸钾，碘等。常用的溶解包括水、乙醇、甲醇、乙腈等。该方法的特点在于单体聚合和掺杂是同时完成的，且多为聚合物粉末。其优点在于成本较低，简单易操作，适用于大批量生产。
……
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图1 聚吡咯的聚合机理
……聚吡咯的聚合机理如图1所示。

……主要实验仪器与设备见表1。
……
……
……

2.2.2 实验仪器
表1 实验仪器与设备
	设备名称
	型号
	生产厂家

	精密数字压力计
	DP-AF
	南京桑力电子设备厂

	电子天平
	BSA124S
	赛多利斯科学仪器（北京）有限公司

	电热鼓风干燥箱
	DZF-600
	上海一恒科学技术有限公司

	集热式恒温加热磁力搅拌器
	DF-101S
	郑州长城科工贸有限公司

	旋片真空泵
	2XZ-4
	浙江台州求精真空泵有限公司


续表1
	设备名称
	型号
	生产厂家

	低温恒温槽
	THD-2008W
	宁波天恒仪器厂

	离心机
	TG16-W
	湘仪离心机有限公司


表注：*****
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……
……
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……
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                      (1)

经过一个时钟周期，相位的变化量为  

                     [image: image4.png]AG = 2mf, , T = Zfou



                    (2)
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