
第４６卷第１０期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．１０
２０１８年１０月 NEW CHEMICALMATERIALS

紫外光固化十二烷基苯磺酸掺杂的
纳米聚苯胺/环氧丙烯酸树脂

互穿网络导电复合膜的制备及性能
郑　鑫１　母　章１　谭晓明２

(１．新疆维吾尔自治区地质矿产勘查开发局地球物理化学探矿大队,昌吉８３１１００;

２．荆楚理工学院,荆门４４８０００)

摘　要　采用原位乳液聚合法合成了十二烷基苯磺酸掺杂的纳米聚苯胺/环氧丙烯酸树脂(PNAIＧDBSA/EA)混

合物,加入活性稀释剂、引发剂等搅拌混合均匀后,在紫外光照下固化形成纳米 PNAIＧDBSA/EA 互穿网络导电复合

膜.通过凝胶含量和电导率的测定,研究了活性稀释剂、引发剂、光照时间和 PANIＧDBSA 含量等因素对复合膜性能

的影响.结果表明:在PANIＧDBSA含量为１５％(wt,质量分数,下同)、引发剂２,４,６Ｇ二苯基氧化膦为４％,固化时间

为４０s,活性稀释剂乙氧基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯为５０％时,导电膜凝胶含量达９１􀆰８％,导电率为８×１０－６S/m.
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　　紫外光(UV)固化聚合物导电涂料作为新型功能

复合材料,具有传导电流及排除累积电荷的作用,广
泛应用于塑料、橡胶和合成纤维等材料的抗静电及电

磁屏蔽,其研究和应用也逐渐受到人们的关注[１Ｇ２].
采用原位乳液聚合法制备纳米聚苯胺(PANI)

粒子不仅具有反应条件容易控制,PANI链结构规

整性好、结晶度高、粒径均匀和导电率高等优点,还
可以使粒子具有更好的相容性和分散性[３].Jeon
等[４]利用原位乳液聚合法制备出了 PANIＧ聚碳酸

酯(PANIＧPC)导电聚合物复合材料,由于PANI与

PC间氢键的存在使得 PANI的导电能力和 PC的

玻璃化温度都增加.Chang等[５]以十二烷基苯磺酸

(DBSA)为表面活性剂、过硫酸钾(KPS)为引发剂,
采用 原 位 乳 液 聚 合 法 制 备 出 了 PANIＧ蒙 脱 土

(PANIＧMMT)纳米复合材料.Xie等[６]利用原位

乳液聚合法制备了PANIＧ苯乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯

(PANIＧSBS)复 合 材 料,当 PANI含 量 低 于 １２％
(wt,质量分数,下同)时,复合物像一个热塑性弹性

体,具有较高的弹性和较低的永久形变.Siddhanta
等[７]采用光聚合和原位聚合法分别合成了被聚电解
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质包裹的 PANIＧ聚 ２Ｇ丙 烯 酰 胺Ｇ２Ｇ甲 基 丙 烷 磺 酸

(PANIＧPAMPS)和 PANIＧ聚 丙 烯 酰 胺 (PANIＧ
PAAm)两种导电半互穿网络水凝胶.Rupali等[８]

将苯胺加入到酸化的聚乙烯醇(PVA)溶液中原位

聚合,甲醛作为交联剂,干燥形成 PANIＧPVA 导电

半互穿网络复合膜.Soares等[９]采用原位乳液聚合

法制备出了 PANIＧ环氧树脂(PANIＧEP)导电粘接

剂,PNAI形貌较规则,其导电率高于物理混合法所

制样品.
本研究采用原位乳液聚合法制备了纳米PANIＧ

DBSA导电粒子,并将其均匀分散在光活性环氧丙

烯酸树脂(EA)中,再在紫外光作用下聚合形成具有

互穿网络结构的 PANIＧDBSA/EA 导电复合膜,考
察其导电性能和力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

苯胺;二甲苯;过硫酸铵;环氧丙烯酸树脂;十二

烷基 苯 磺 酸;丙 酮;２Ｇ羟 基Ｇ２Ｇ甲 基Ｇ１Ｇ苯 基Ｇ１Ｇ丙 酮

(１１７３);２,４,６Ｇ二苯基氧化膦(TPO);１Ｇ羟基环己基

苯基酮(１８４);２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ(４甲硫基苯基)Ｇ２Ｇ吗啉Ｇ１Ｇ
丙酮(９０７);丙烯酸羟乙酯(HEA);三丙二醇二丙烯

酸酯(TPGDA);己二酸二丙烯酸酯(HDDA);乙氧

基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(EOＧTMPTA);双
季戊四醇六丙烯酸酯(DPHA);环氧丙烯酸树脂

(EA).

１􀆰２　PANIＧDBSA/EA的制备

取９gDBSA和水置于三口烧瓶中,加入４g二

甲苯和１６gEA 混合溶液,搅拌均匀后加入１􀆰８７g
苯胺单体,再将５􀆰４８g过硫酸铵的水溶液逐步滴加

到体系中,体系由乳白色逐渐转变为蓝色,继续搅

拌,冰 水 浴 反 应 ６h 后 停 止,即 得 到 墨 绿 色 纳 米

PANIＧDBSA/EA混合物.用蒸馏水洗涤,抽滤,恒
温(６０℃)真空干燥至恒重,得到 PANIＧDBSA/EA
混合物.

１􀆰３　PANIＧDBSA/EA复合膜的制备

取一定量 PANIＧDBSA/EA 混合物,加入光引

发剂、稀释性单体等物质混合均匀.混合物在干净

的玻璃板上成膜,溶剂挥发后,置于紫外灯(１kW 高

压汞 灯,波 长 ３６５nm)下 光 固 化.膜 厚 控 制 在

０􀆰１mm 左右.

１􀆰４　PANIＧDBSA/EA复合膜凝胶含量的测定

准确称取一定量的复合膜(m１,g),用２００目微

孔钢丝网包好.用丙酮作溶剂,在索氏提取装置中

(６０℃)回 流,抽 提 ８h;抽 提 过 的 试 样 放 入 恒 温

(６０℃)真空烘箱中,干燥至恒重(m２,g).试样的凝

胶含量按式１计算.

凝胶含量 ＝
m２

m１
×１００％ (１)

１􀆰５　PANIＧDBSA/EA复合膜导电率的测定

把制备好的样品切成１cm×１cm 的块状,并测

试其厚度,采用兆欧计测定导电膜的电阻,按照式

２—式３计算相应的电导率.

ρ＝R S
D

(２)

σ＝
１
ρ

(３)

　　式中,ρ 为 PANIＧDBSA/EA 复合膜电阻率,

Ω􀅰m;σ为PANIＧDBSA/EA复合膜电导率,S/m;R
为 PANIＧDBSA/EA 复合膜电阻,Ω;D 为 PANIＧ
DBSA/EA复合膜的厚度,m;S 为 PANIＧDBSA/

EA复合膜的面积,m２.

２　结果与讨论

２􀆰１　引发剂种类对PANIＧDBSA/EA复合膜性能的

影响

分别选用 TPO、９０７、１８４、和１１７３等４种裂解

型自由基紫外光引发剂作为PANIＧDBSA/EA复合

膜的 光 引 发 剂,考 察 这 ４ 种 光 引 发 剂 对 PANIＧ
DBSA/EA复合膜固化效果的影响,结果见表１.

表１　光引发剂种类对PANIＧDBSA/EA复合膜固化效果的影响

引发剂种类 TPO ９０７ １８４ １１７３

凝胶含量/％ ８３ ８０ ７８ ７５

　　注:PANIＧDBSA/EA复合膜的组成:PANIＧDBSA/EA１５％,引

发剂２％,TPGDA５０％,光照时间４０s.

由表可知,４种引发剂中 TPO 的引发效果最

好,９０７、１８４和１１７３的效果相对要差一些.
纳米PANIＧDBSA是一种墨绿色的颗粒,预聚

体是一个深色光固化体系.双自由基型引发剂的引

发效果主要受两方面因素的影响:引发剂的溶解分

散性和吸收峰与光源波长的匹配性.引发剂的溶解

分散性越好、吸收峰与光源的波长越匹配,引发效果

越好.
这４种光引发剂中１１７３为液态,可与预聚体、

交联剂有很好的相容性,能均匀分散在体系中,但其

吸收峰与光源的匹配不好,而９０７、１８４和１１７３在

３６５nm 左右几乎没有吸收.TPO为固态,在树脂中

的溶解性相对要差一些,可以通过先溶解在稀释性
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单体中进行预分散加以解决[１０].因此以下实验选

择 TPO进行.

２􀆰２　TPO用量对PANIＧDBSA/EA复合膜性能的

影响

在PANIＧDBSA 含量１５％,稀释性单体 TPGＧ
DA含量５０％,光照时间４０s的条件下,考察 TPO
用量对PANIＧDBSA/EA 复合膜性能的影响,结果

见图１.

图１　TPO用量对PANIＧDBSA/EA复合膜性能的影响

由图可知,随着 TPO 用量的增加,凝胶含量先

增大后减小,当 TPO 用量达到４％时,凝胶含量达

到最大值,这是因为 TPO 的吸收波长较宽,在可见

光区仍有吸收,所以适用于有色体系的固化.
当 TPO用量不足时,产生的活性中心较少,导

致产生的自由基较少,又受氧阻聚影响,固化速率较

慢.随着 TPO 用量的增加,体系中产生大量的活

性自由基,固化速率急剧增大,但是 TPO 用量过

多,光固化过程中过多的自由基来不及扩散参与引

发反应而发生了自身偶合.过多的活性自由基反而

会引起双基终止,使链增长反应过快而终止,因此凝

胶含量反而会降低.
在深色涂层中,引发剂浓度过高,涂层表面的光

引发剂吸收了大部分紫外光,底层固化速率降低,同
样会导致固化度的下降,较多的引发剂会产生一些

游离基碎片,影响膜的性能.

２􀆰３　光照时间对 PANIＧDBSA/EA 复合膜性能的

影响

在PANIＧDBSA 含量１５％,稀释性单体 TPGＧ
DA含量５０％,TPO用量４％的条件下,考察光照时

间对PANIＧDBSA/EA 复合膜性能的影响,结果见

图２.
由图可知,随着光照时间的增加,PANIＧDBSA/

EA复合膜的电导率依次减小,而凝胶含量逐渐

增大.
在固化过程中,高压汞灯会产生大量的热,使固

化体系温度快速增加,因为温度对 PANIＧDBSA 的

导电性有一定的影响,升高温度使其少量掺杂的

　　　　　　　

图２　光照时间对PANIＧDBSA/EA复合膜性能的影响

DBSA发生脱离,同时会破坏 PANIＧDBSA 分子链

的导电共轭结构,所以高温引起分子结构上的变

化[１１],最终导致电导率减小.由图还可知,在辐照

前４０s,PANIＧDBSA/EA复合膜的凝胶含量增加的

比较剧烈,４０s之后凝胶含量增加程度变得缓慢.
这是因为光照时间越长,PANIＧDBSA/EA 复合膜

的交联度越高,所以凝胶含量随着固化时间的增加

而增大.

２􀆰４　PANIＧDBSA含量对PANIＧDBSA/EA复合膜

性能的影响

在稀释性单体 TPGDA 含量５０％,TPO 用量

４％,光照时间４０s的条件下,考察 PANIＧDBSA 含

量对PANIＧDBSA/EA 复合膜性能的影响,结果见

图３.由图可知,随着 PANIＧDBSA 含量的增大,

PANIＧDBSA/EA复合膜的凝胶含量逐渐减小.

图３　PANIＧDBSA含量对PANIＧDBSA/EA
复合膜性能的影响

在有色固化体系中,固化时间、引发剂用量和稀

释单体用量一定时,预聚物表面受到光照会先发生

聚合,表层会先发生较密的固化交联,而PANIＧDBＧ
SA含量越多,导致体系颜色越深,紫外光越难照射

到体系内部,表面形成完整的互穿网络,而复合膜内

部的网络交联度会随着体系颜色加深而降低,所以

凝胶含量持续降低.
由图还可知,随着 PANIＧDBSA 含量的增大,

PANIＧDBSA/EA 复 合 膜 的 电 导 率 逐 步 增 大,在

PANIＧDBSA 含量为 １５％ 时,电导率达 ８×１０－６

S/m,随后再增加体系中PANIＧDBSA含量,导电率
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急剧增大.
复合膜导电是因为PANIＧDBSA粒子之间相互

接触形成导电网络,随着体系中的固含量增大,

PANIＧDBSA 粒子彼此接触形成一种导电网络,这
种网络使载流子从分子链的一端“流动”到另一端,
从而使原本绝缘的体系变成电导体.在体系中导电

粒子含量较少时,复合膜中导电通路形成不完全,载
流子的流动受阻,所以电导率较小.随着 PANIＧ
DBSA粒子增多,导电物质接触更充分,形成了导电

网络,使复合膜电导率增大.
由于PANIＧDBSA含量增加,体系中的深色粒

子增多,所以PANIＧDBSA/EA复合膜的颜色加深,
其透 光 率 数 据 见 表 ２.由 表 可 知,随 着 PANIＧ
DBSA/EA复合膜中 PANIＧDBSA 含量增加,其透

光率越来越小.
表２　PANIＧDBSA含量对PANIＧDBSA/EA复合膜透光率的影响

PANIＧDBSA/％ ０ １ ５ １０ １５ ２０

透光率/％ ９０􀆰５ ７１􀆰４ ３０􀆰６ ７􀆰０ ２􀆰６ ０􀆰５

２􀆰５　稀释剂种类及用量对PANIＧDBSA/EA复合膜

性能的影响

活性稀释剂在光固化涂料中起着十分重要的作

用,不仅可以参与固化反应,还可以调节预聚物的黏

度,直接影响涂膜的性能[１２].
在稀释性单体含量５０％,TPO 用量４％,光照

时间 ４０s 的 条 件 下,考 察 稀 释 剂 种 类 对 PANIＧ
DBSA/EA复合膜性能的影响,结果见表３.

表３　稀释剂种类对PANIＧDBSA/EA复合膜性能的影响

稀释单体 HEA TPGDA HDDA EOＧTMPTA DPHA

凝胶含量/％ ８９􀆰２ ９０􀆰９ ８２􀆰４ ９１􀆰８ ９１􀆰４

由表可知,凝胶含量最高的是 EOＧTMPTA.

HEA虽然黏度较小,但是只有一个能参与反应的

活性基团,对于多官能度的活性稀释单体 DPHA来

说,虽然 双 键 密 度 较 大,但 是 其 黏 度 较 大,会 使

PANIＧDBSA 分散不均匀,在含有 PANIＧDBSA 的

深色体系中,较大的双键密度会使膜表面快速固化,
影响复合膜的深层固化度.而 EOＧTMPTA 是经

乙氧基化改性后的三官能度活性稀释单体,其黏度

较小,双键密度较大,易发生聚合反应,使体系固化

更均匀,故转化率高.因此选用在 PANIＧDBSA 含

量１５％,TPO用量４％,光照时间４０s的条件下,考
察EOＧTMPTA用量对PANIＧDBSA/EA复合膜性

能的影响,结果见图４.

图４　EOＧTMPTA用量对PANIＧDBSA/EA
复合膜性能的影响

由图可知,随着EOＧTMPTA用量增加,PANIＧ
DBSA/EA复合膜的凝胶含量先增大后减小.在

EOＧTMPTA 用量为５０％时,PANIＧDBSA/EA 复

合膜的凝胶含量达到最大,９１􀆰８％.

３　结论

(１)PNAIＧDBSA/EA与活性稀释单体、引发剂

混合均匀后,在紫外光照下,制备了 PANIＧDBSA/

EA复合膜.
(２)PANIＧDBSA/EA 复合膜的感光性能与引

发剂用量和固化时间密切相关.引发剂 TPO 的引

发效果最好,当 TPO 用量为４％,固化时间４０s,

EOＧTMPTA 为 活 性 稀 释 单 体 制 备 的 PANIＧ
DBSA/EA复合膜凝胶含量最大,为 ９１􀆰８％.随

PANIＧDBSA用量的增加,PANIＧDBSA/EA 复合膜

的电导率逐渐增大.
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