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聚苯胺/醋酸丁酸纤维素导电复合膜制备研究
覃杏珍　潘　旭　黄爱民　胡华宇∗ 　黄祖强　伍　娟　张燕娟　沈　芳　杨　梅

(广西大学化学化工学院,南宁５３０００４)

摘　要　以机械活化固相法制备的醋酸丁酸纤维素(CAB)为基底,充分溶解后与苯胺均匀混合,以过硫酸铵为氧

化剂,盐酸为掺杂剂,采用原位聚合法制得聚苯胺(PANI)/CAB(PANI/CAB)导电复合膜.探讨苯胺加入量、过硫酸

铵与苯胺摩尔配合比、盐酸浓度以及反应时间对导电复合膜导电性能的影响,研究结果表明:CAB用量０􀆰５g,苯胺单

体加入量１􀆰２５g,过硫酸铵与苯胺摩尔配合比为１∶１,盐酸浓度１􀆰５mol/L,反应时间１１h条件下,制得的 PANI/CAB
导电复合膜的导电性最好,电导率达到０􀆰２５５S/cm.
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Abstract　Celluloseacetatebutyrate(CAB)preparedbymechanicalactivationＧassistedsolidphasesynthesis
wasusedassubstrate,whichwasdissolvedinacetoneanduniformlymixedwithaniline,andthenpolyaniline(PANI)/

CAB(PANI/CAB)conductivecompositefilmswerepreparedbyinＧsitupolymerizationwithammoniumpersulphate
(APS)asoxidizingagentandHClasdopingagent．Theeffectsofanilinedosage,molarratioofAPSandaniline,HCl
concentration,andreactiontimeontheconductivityofPANI/CABwereinvestigated．Theresultsshowedthatunderthe
conditionsoffixedCABdosage０􀆰５g,anilinedosage１􀆰２５g,molarratioofAPSandaniline１∶１,HClconcentration
１􀆰５mol/L,reactiontime１１h,theelectroconductivityofPANI/CABwasbest,withtheconductivityof０􀆰２５５S/cm．
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　　聚苯胺(PANI)具有大共轭双键结构,分子内外

存在强烈的相互作用力,这些因素使得PANI难溶

难熔,不利于加工成型,极大限制了PANI作为导电

高分子材料的应用[１Ｇ４].因此,将难以熔融加工的导

电聚合物与某种基底聚合物采用物理或化学方法进

行复合,制备出具有一定导电功能的多相复合材料,
已成为导电复合材料的研究重点.

近年来,以纤维素为基底的导电聚合物复合材

料,受到人们的广泛关注和研究[５Ｇ７].但纤维素不溶

于普通溶剂,无热塑性,故较难直接进行熔融加

工[８].酯化纤维素可有效改善纤维素机械性能,其
中,醋酸丁酸纤维素(CAB)由于丁酰基的引入,纤
维素链的运动能力及膜材料的自由体积能够得到有

效提高,具有良好的耐水、耐候和耐寒性,适用于制

作高透明度复合膜.本课题组前期对机械活化固相

法制备纤维素混合酸酯的工艺进行了系统研究,并
采用机械活化固相法制备了不同取代度的系列

CAB[９Ｇ１１].机械活化固相法具有工艺简单、操作便

捷和无溶剂污染等优点,该法制备的CAB具有分子

量低、黏度低的特点,在大多数有机溶剂中均具有优

良的溶解性.
本研究以机械活化固相法制备的CAB为基底,

将其充分溶解于丙酮溶液,再与苯胺均匀混合,然后

以过硫酸铵为氧化剂,盐酸为掺杂剂,采用原位聚合

法制备PANI/CAB导电复合膜,考察不同反应条件

对复合膜电导率的影响,并进行表征分析,以期为高
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分子导电复合材料的制备及电导率调控提供理论

依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料

纤维素(聚合度DP＝１０００),湖北祥泰纤维素有

限公司.苯胺(分析纯),天津市大茂化学试剂厂,在
使用前进行减压蒸馏处理;过硫酸铵(分析纯),广东

汕头西陇化工厂;盐酸、丙酮,均为分析纯,成都市科

龙化工试剂厂;CAB 按参考文献 [１１Ｇ１２]实验室

制备.

１􀆰２　PANI/CAB导电复合膜的制备

称取０􀆰５gCAB充分搅拌溶解于丙酮溶剂中,
加入一定量的苯胺溶液超声混合均匀.用流延法制

备苯胺/CAB薄膜,并贴于玻璃板上风干后,将干燥

的薄膜裁剪５cm×１０cm,(厚０􀆰１mm)后浸没于一

定量的过硫酸铵/盐酸溶液中,密封置于３℃冰箱中

低温原位聚合反应一定时间(tR)后,将制得的膜经

蒸馏水反复洗涤至洗涤水pH 呈中性后,５５℃烘干

至恒重,即制得PANI/CAB导电复合膜.

１􀆰３　样品测试

１􀆰３􀆰１　电导率测试

采用霍尔效应测试仪(Hall８８００型,SWIN 公

司)对样品进行电导率测试,将样品裁剪成１􀆰２cm×
１􀆰２cm(厚０􀆰１mm)的正方形,用探针分别夹住样品

四个角,插入霍尔效应测试仪.
样品两端的电位差值的霍尔电势(U)的表达式

见式(１).
U ＝K􀅰I􀅰(B/d) (１)

　　式中,K 为霍尔系数,m３/C;I 为电流,A;B 为

外加磁场(洛伦兹力 Lorrentz)的磁感应强度,T;d
为样品的厚度,mm.

１􀆰３􀆰２　FTＧIR、SEM 测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
IS１０型,美国 ThermoScientific公司)对样品进行

测试,KBr压片,扫描波长为５００~３０００cm－１.采用

扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７０１F型,日本电子株

式会社)观察样品表面形貌,样品表面进行喷金

处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　苯胺加入量对电导率的影响

由于基底具有电绝缘性能,因此复合膜的电导

率由苯胺聚合而成的PANI控制,所以苯胺加入量

是影响复合膜导电性的一个重要因素[１３].固定

CAB用量为０􀆰５g,过硫酸铵与苯胺的摩尔配合比为

１∶１,盐酸浓度１􀆰５mol/L,反应时间１１h条件下,不
同苯胺加入量对PANI/CAB导电复合膜电导率的

影响见图１.从图可以看出,当苯胺加入量从０􀆰７５g
逐渐上升到１􀆰２５g时,PANI/CAB导电复合膜的电

导率呈逐渐上升态势,苯胺加入量为１􀆰２５g时,电导

率最大达到０􀆰２５５S/cm;此后随着苯胺加入量的继

续增加,PANI/CAB导电复合膜的电导率呈下降并

趋于平缓态势.复合材料导电行为的理论模型有多

种,其中渗流理论比较普遍,即导电通道的形成需要

一定量的导电组分,即渗流阈值[１４].当达到渗流阈

值时,导电网络基本形成;而超过渗流阈值时,过量

的导电聚合物会发生暴聚,不利于控制反应,从而会

导致复合膜电导率下降.同时,当体系中PANI含

量过高时,作为基底的 CAB不能完全负载 PANI,
部分PANI从体系中游离出来,也会导致电导率的

降低.

图１　苯胺加入量对PANI/CAB导电复合膜

电导率的影响

２􀆰２　过硫酸铵与苯胺的摩尔配合比对电导率的影响

氧化剂决定PANI所处的氧化状态,而只有处

于半氧化半还原中间价态的PANI才能最大程度上

进行质子酸掺杂,达到最大电导率[１５Ｇ１６].固定CAB
用量０􀆰５g,苯胺加入量１􀆰２５g,盐酸浓度１􀆰５mol/L,
反应时间１１h条件下,不同过硫酸铵与苯胺摩尔配

合比对PANI/CAB导电复合膜电导率的影响见图

２.从图可以看出,当过硫酸铵与苯胺摩尔配合比从

０􀆰５∶１上升到１∶１时,PANI/CAB导电复合膜的电导

率呈逐渐上升趋势至最大值,过硫酸铵与苯胺摩尔

配合比为１∶１条件下,PANI/CAB导电复合膜电导

率最大达到０􀆰２５５S/cm;此后随着过硫酸铵加入量

继续增加,PANI/CAB导电复合膜的电导率呈下降

并趋于平缓趋势.这可能是由于当过硫酸铵含量过

低时,合成的PANI导电通道短,聚合度较低,因此

电导率较低;随着过硫酸铵加入量的增加,苯胺聚合

反应速度加快,PANI分子逐渐形成半氧化半还原
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中间价态结构,电导率逐步提高并达到最大值;但是

当过硫酸铵含量过多时,过量的氧化剂使PANI的

氧化程度过大甚至部分被完全氧化而失去导电能

力,破坏了PANI分子链的共轭结构.

图２　过硫酸铵与苯胺摩尔配合比对PANI/CAB
导电复合膜电导率的影响

２􀆰３　盐酸浓度对电导率的影响

盐酸中的质子通过掺杂到PANI结构亚胺基中

为分子链提供载流子,从而能够降低PANI分子的

导电能隙,提高电导率.在掺杂过程中,PANI主链

上的电子并未减少或增加,只是质子进入高聚物分

子链,吸附在PANI上,而使PANI本身带正电,对
阴离子起到平衡正电荷的作用[１７].固定CAB用量

０􀆰５g,苯胺加入量为１􀆰２５g,过硫酸铵与苯胺摩尔配

合比１∶１,反应时间为１１h条件下,盐酸浓度变化对

PANI/CAB导电复合膜电导率的影响见图３.从图

可 以 看 出,当 盐 酸 浓 度 从 ０􀆰５mol/L 上 升 到

１􀆰５mol/L时,PANI/CAB导电复合膜的电导率呈

逐渐上升趋势,当盐酸浓度为１􀆰５mol/L时 PANI/

CAB导电复合膜的电导率最大达到０􀆰２５５S/cm;此
后随着盐酸浓度的增大,PANI/CAB导电复合膜的

电导率呈下降并趋于平缓趋势.这是由于随着聚合

反应的进行,中间态PANI逐渐增多,盐酸中的质子

以掺杂形式进入PANI提高了电导率;但是当反应

体系中存在过多的质子时,盐酸会在共聚物芳环上

发生取代反应,影响了聚合物的性能.

图３　盐酸浓度对PANI/CAB导电复合膜电导率的影响

２􀆰４　反应时间对电导率的影响

固定苯胺加入量１􀆰２５g,过硫酸铵与苯胺摩尔

配合比１∶１,盐酸浓度１􀆰５mol/L条件下,不同反应

时间对PANI/CAB导电复合膜电导率的影响见图

４.从图可以看出,随着反应时间延长,PANI/CAB
导电复合膜的电导率呈先上升后下降趋势,在反应

时间１１h条件下,PANI/CAB导电复合膜的电导率

最大达到０􀆰２５５S/cm.反应时间长短与 PANI在

CAB基底中生长情况密切相关,随着反应时间增

加,苯胺聚合反应进行程度愈完全,PANI长链结构

愈完整[１８],但时间过长,PANI过量,反而会产生团

聚现象,从而导致电导率降低.

图４　反应时间对PANI/CAB导电复合膜电导率的影响

２􀆰５　FTＧIR分析

PANI、CAB 和 PANI/CAB 导 电 复 合 膜 的

FTＧIR谱 图 见 图 ５.从 图 可 以 看 出,在 １５６８ 和

１４８８cm－１处分别为PANI中的 N􀪅􀪅B􀪅􀪅N(醌型)和

N—A—N (苯 型 )结 构 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１３０５cm－１处为苯环中 C—N 的伸缩振动吸收峰,

１１１１cm－１处为掺杂 PANI中醌环上的 C—H 弯曲

振动峰,８２０cm－１处为苯环中对位取代的 C—H 弯

曲振动 吸 收 峰[１９];由 CAB 的 谱 线 可 以 看 到,在

１７３５cm－１处 为 羰 基 C􀪅􀪅O 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１３６６cm－１ 处 为 甲 基 对 称 面 内 变 形 振 动 吸 收 峰,

１２１７、１１６０cm－１处为 C—O—C的反对称伸缩振动

吸收峰,１０１５cm－１处为 C—O—C的对称伸缩振动

吸收 峰[２０];从 CAB/PANI 的 谱 线 可 以 看 出,在

１１４８cm－１ 处 的 特 征 吸 收 峰,应 是 PANI 中

１１１１cm－１ 处 C—H 弯 曲 振 动 峰 以 及 CAB 中

１１６０cm－１处C—O—C反对称伸缩振动吸收峰两者

间由于相互耦合作用形成的新的特征峰,其余部分

特征峰仅是细微的迁移,说明PANI/CAB导电复合

图５　PANI、CAB和PANI/CAB导电复合膜的FTＧIR谱图
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膜中PANI与CAB分子链之间具有一定强度的相

互作用,同时由于原有的特征峰没有消失以及并不

产生新的吸收峰,表明制得的PANI/CAB导电复合

膜是一个两相复合物.

２􀆰６　SEM 分析

PANI/CAB导电复合膜的SEM 图见图６.从

图可以看出,PANI/CAB导电复合膜的孔洞较少,
较致密.这可能是由于空洞内的苯胺聚合得到高分

子长链的PANI将孔洞进行填充,使得PANI/CAB
导电复合膜内部形成相互贯穿的两相连续结构.同

时在表面上出现分布不均匀的团聚颗粒,使得膜表

面变得略微粗糙.

图６　PANI/CAB导电复合膜的SEM 图

３　结论

以机械活化固相法制得的CAB为基底,以过硫

酸铵为氧化剂,盐酸为掺杂剂,采用原位聚合法在基

底表面成功聚合PANI,制得PANI/CAB导电复合

膜.在CAB用量０􀆰５g,苯胺加入量为１􀆰２５g,过硫

酸铵 与 苯 胺 摩 尔 配 合 比 为 １∶１,盐 酸 浓 度 为

１􀆰５mol/L,反应时间为１１h条件下,制得的 PANI/

CAB导电复合膜电导率为０􀆰２５５S/cm,具有较好的

导电性.该导电复合膜具有两相连续结构、合成方

法简单、材质均匀、导电性可控,同时赋予纤维素酯

化产物一定的导电能力.
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