
Vol．４７No．２ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年２月

聚苯胺包覆镍纤维的制备及电性能研究
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摘　要　镍纤维经预处理后,采用化学氧化法对其进行包覆改性,制备聚苯胺包覆改性镍纤维,以改善镍纤维的

电性能.主要探究了掺杂剂种类、浓度、镍纤维长径比以及搅拌速率等因素对聚苯胺包覆镍纤维效果的影响,利用核

磁共振、能谱仪和扫描电镜对产物进行元素和形貌分析,采用四探针电阻率测试仪测试聚苯胺包覆镍纤维的电性能.

结果表明:以０􀆰１mol/L盐酸为掺杂剂,将长径比为８mm 的镍纤维在０~５℃下以６０r/min的转速聚合得到聚苯胺包

覆镍纤维材料,其包覆层致密均匀,且得到最大的电导率,其值为２􀆰６２×１０３S/cm.
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Abstract　Afterpretreatment,nickelfibersweremodifiedbychemicaloxidation,topreparepolyaniline(PANI)Ｇ
coatedmodifiednickelfibersforimprovingtheelectricalpropertiesofnickelfibers．Theeffectofdopanttypeand
concentration,stirringrate,andlengthtodiameterratioofnickelfibersonfiberwereinvestigated．Theelementsand
morphologiesoffiberswereanalyzedbyNMR,EDSandSEM．TheelectricalpropertiesweretextedbyRTSＧ８fourＧ

proberesistivitytester．TheresultsshowedthatthecoatingofPANIＧcoatednickelfibersweredenseanduniformwhen
thelengthtodiameterratiowas８mm,０􀆰１mol/LHClusedasdopant,andstirringspeedwas６０r/minat０~５℃．The
maximumconductivityof２􀆰６２×１０３S/cmwasobtained．
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　　镍纤维作为一种金属纤维功能材料,具备耐腐、
耐热、电磁性能优异等特性,在军工、高科技领域以

及冶金、化工、电子技术等方面应用广泛[１Ｇ２].但在

作为水泥基复合材料的导电介质方面,由于镍纤维

的疏水性及水泥基复合材料的高粘性使镍纤维在水

泥基复合材料中的分散性差,从而影响水泥基复合

材料的电性能及电磁屏蔽性能[３Ｇ４].为提高镍纤维

的分散性,改善其电性能,采用具有良好电性能及优

异环境稳定性的高分子导电材料聚苯胺[５Ｇ８]作为镍

纤维的包覆层[９],对镍纤维改性,来提升镍纤维的导

电性能及其分散性.喻冬秀等[１０]就利用聚苯胺对

短碳纤维包覆改性,用作涂膜的填料,检测得到材料

的电磁屏蔽性能在 ５０MHz~２GHz范围内达到

１７dB;Zhou等[１１]在电化学方面利用原位聚合法合

成聚苯胺包裹气相生长碳纤维(PUVGCF/S)复合

材料,经过聚苯胺改性的微球在结构上缩短了电子

和离子传输途径,为放电/充电过程中的体积膨胀提

供了机械支撑,进一步增强了电极的导电性,说明

聚苯胺对提升碳纤维电性能具有优异的特性.而

目前的研究发现就聚苯胺对镍纤维改性方面还鲜

有报道.
本实验以苯胺单体为原料,在０~５℃[１２],采用

化学氧化法对镍纤维进行包覆改性.研究了掺杂剂

种类、浓度、包覆时间、搅拌速率和镍纤维长径比等

因素对聚苯胺包覆镍纤维包覆效果和电性能的影

响,利用扫描电镜观察样品形貌变化、四探针电阻率
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仪测试镍纤维包覆改性后的电阻率.

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

镍纤维(直径８μm),西部金属材料股份有限公

司;苯 胺、六 偏 磷 酸 钠 [(NaPO３)６]、过 硫 酸 铵

(APS),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

HCl、H３PO４、对甲苯磺酸(PTS)、十二烷基磺酸钠

(SDS)、聚乙烯醇(PVA),均为分析纯.
增力数显电动搅拌器(JJＧ１型),常州市人和仪

器厂公司;电子天平(CPA２２４５型),赛多利斯科学

仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(WGLＧ６５B型),天
津市泰斯特仪器有限公司;真空抽滤机(SHZＧDⅢ
型),广州市蓝垟机械设备有限公司;四探针电阻率

测试仪(RTSＧ８型),广州四探针科技有限公司.

１􀆰２　镍纤维预处理

取定量的镍纤维,在沸水中搅拌加热３０min,用

０􀆰３％(wt,质量分数,下同)的六偏磷酸钠溶液超声

分散２０min,超声后用蒸馏水清洗３—５次,备用.

１􀆰３　聚苯胺包覆镍纤维

分别配制 A、B两种溶液,A 溶液为１００mL蒸

馏水加入０􀆰０１moL盐酸和０􀆰０２５mol苯胺单体,B
溶液是用５０mL盐酸溶解与苯胺相同浓度的过硫酸

铵１􀆰１５g;将预处理备用的镍纤维浸泡在 A溶液中,
在一定温度的水浴中搅拌,并缓慢将B溶液加入到

A溶液当中,使用电子温度计控制溶液温度在０~
５℃的冰水浴中搅拌若干小时,反应结束后用蒸馏水

清洗３—５遍,在６０℃鼓风干燥箱中烘干２４h.

１􀆰４　性能测试表征

利用核磁共振仪(１HＧNMR和１３CＧNMR,AVＧ
６００型,德国 Bruker公司)及能谱仪 (EDS,牛津

IncaEnergyXＧMax２０型,上海禹重有限公司)对聚

合物的结构及元素组成进行表征分析;用四探针导

电仪(RTSＧ８型,广州四探针科技有限公司)对经过

压片的样品测量其电阻率;利用扫描电子显微镜

(SEM,FEINovaNanoSEM４５０型,上海禹重有限

公司)表征聚苯胺包覆镍纤维的形貌状态.

２　结果与讨论

２􀆰１　EDS分析

聚苯胺包覆改性镍纤维前后的 EDS谱图见图

１.由图可知,聚苯胺包覆改性前后的镍纤维表面所

含元素种类及含量有差异.包覆后的镍纤维表面出

现碳和氧元素且含量明显得到大幅度提升,碳、氮元

素的增加表示经处理的镍纤维表面聚集了新的物

质;氧元素来源于镍纤维表面的胶状保护层及改性

处理的镍纤维表面部分被氧化的成分,对镍纤维改

性前进行除胶预处理可以除去表面的氧化膜,降低

氧元素的含量.

图１　聚苯胺包覆改性镍纤维前后的EDS谱图

[(a)包覆改性前;(b)包覆改性后]

２􀆰２　NMR分析

聚苯胺的１HＧNMR和１３CＧNMR谱图见图２.由

图２(a)可知,化学位移(δ)分别在７􀆰４４~７􀆰４５之间

及７􀆰３７处出现了聚苯胺链结构醌二亚胺和苯二胺

单元氢的化学位移特征峰;与本征态聚苯胺相比,由
于掺杂态聚苯胺发生了链内的电子跃迁,从而产生

了共振结构,导致本征态聚苯胺中重复单元醌苯结

构 H 原子在掺杂后化学位移发生了变化,苯环上电

子云密度降低,化学位移向低场移动,醌环上电子云

密度升高,化学位移向高场移动,发生了苯环向醌环

的电子转移[１３Ｇ１４].

图２　聚苯胺的１HＧNMR(a)和１３CＧNMR(b)谱图

根 据 １HＧNMR 所 确 定 物 质 的 质 子,结 合
１３CＧNMR来确定聚合物的官能团.由图２(b)可知,
在δ＝１２８􀆰３~１３０􀆰７处出现醌二亚胺的—C􀪅􀪅N 结

构单元;δ＝１２８􀆰２、１３３􀆰２、１３５􀆰２处出现醌二亚胺结

构单元上的—CH 和—C􀪅􀪅C—结构单元;δ＝１４２􀆰８
处的官 能 团 是 苯 二 亚 胺 的—CN 结 构 单 元,δ＝
１５０􀆰９处 有 苯 二 亚 胺 上 苯 环 的—CH 官 能 团 存

在[６,１５].综 合 分 析 掺 杂 态 聚 苯 胺 的 １HＧNMR和
１３CＧNMR,结合本征态聚苯胺标准谱图的官能团归

属,确定得到聚合物符合聚苯胺的结构单元,为掺杂

态的聚苯胺.
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２􀆰３　不同工艺条件对聚苯胺包覆镍纤维材料性能

的影响

２􀆰３􀆰１　盐酸浓度

盐酸浓度对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影

响见表１.由表可知,随着盐酸浓度的增加,聚苯胺

包覆镍纤维材料的电导率先增大后减小,C２的电导

率最大,为２􀆰３４×１０３S/cm.盐酸的掺杂使试样的

电导率较未掺杂的镍纤维整体呈增大的趋势,不同

浓度的盐酸为苯胺提供的酸性环境不同,导致合成

的聚苯胺电性能差异较大[１０].
表１　盐酸浓度对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影响

样品
浓度/

(mol􀅰L－１)

温度/

℃

时间/

h

电导率/

(S􀅰cm－１)

NiF — — — １􀆰０８×１０３

C１ ０􀆰０５ ０~５ ５ １􀆰２８×１０３

C２ ０􀆰１０ ０~５ ５ ２􀆰３４×１０３

C３ ０􀆰５０ ０~５ ５ １􀆰２９×１０３

C４ １􀆰００ ０~５ ５ ４􀆰２１×１０２

C５ １􀆰５０ ０~５ ５ ３􀆰５３×１０２

６种样品的SEM 图见图３.由图可知,包覆层

的均匀性以盐酸浓度为０􀆰５mol/L时为临界状态,
小 于 这 一 浓 度 的 包 覆 层 均 匀 稳 定;浓 度 大 于

０􀆰５mol/L时,C４和 C５的表面被破坏,这是由于高

浓度盐酸对镍纤维具有腐蚀作用,因此镍纤维的包

覆层凹凸不平,包覆层易脱落,致使包覆效果变差.
综上所述,当盐酸浓度为０􀆰１mol/L时,试样包覆层

较均匀,提高了聚苯胺包覆镍纤维材料的电性能.

图３　NiF(a)、C１(b)、C２(c)、C３(d)、C４(e)和

C５(f)的SEM 图

２􀆰３􀆰２　掺杂剂种类

掺杂剂种类对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的

影响见表２.不同的掺杂酸均使聚苯胺包覆镍纤维

材料的电导率相对呈增加的趋势,掺杂酸的加入赋

予了聚苯胺电性能,是影响聚苯胺电导率的重要因

素[７],由表可知,不同掺杂剂合成的聚苯胺作为包覆

层,制备聚苯胺包覆镍纤维材料的电导率存在一定

差异,无机 H３PO４ 和 HCL做掺杂酸时,试样的电

导率较大.不同种类掺杂剂合成聚苯胺包覆镍纤维

材料的SEM 图见图４.由图可知,掺杂后的试样表

面均有大量聚苯胺聚集,且包覆层的均匀性良好.
结合电导率的变化,HCL为聚苯胺包覆镍纤维材料

的最佳掺杂剂.
表２　掺杂剂种类对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影响

样品
浓度/

(mol􀅰L－１)

温度/

℃

时间/

h

电导率/

(S􀅰cm－１)

NiF — — — １􀆰０８×１０３

NiFＧH３PO４ ０􀆰１ ０~５ ５ １􀆰７８×１０３

NiFＧHCL ０􀆰１ ０~５ ５ ２􀆰３２×１０３

NiFＧPTS ０􀆰１ ０~５ ５ １􀆰１３×１０３

NiFＧPVA ０􀆰１ ０~５ ５ ２􀆰１１×１０３

NiFＧSDS ０􀆰１ ０~５ ５ ２􀆰０３×１０３

图４　NiF(a)、NiFＧH３PO４(b)、NiFＧHCL(c)、

NiFＧPTS(d)、NiFＧPVA(e)和 NiFＧSDS(f)的SEM 图

２􀆰３􀆰３　搅拌速率

在掺杂剂为 HCl,浓度为０􀆰１mol/L的情况下,
考察搅拌速率对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影

响,结果见表３.由表可知,不同搅拌速率条件下聚

苯胺包覆镍纤维材料的电性能存在差异,随着转速

的增加,聚苯胺包覆镍纤维材料的电性能逐渐降低.
转速对镍纤维的分散性及包覆层与镍纤维之间的包

覆强度具有一定的影响.不同转速致使镍纤维在聚

苯胺溶液中的分散性有一定区别,分散性较好的镍
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纤维形成良好的导电网,团聚的镍纤维之间导电通

路很难形成.不同搅拌速率下聚苯胺包覆镍纤维的

SEM 图见图５.由图可知,６０r/min转速下试样具

有均匀质密的包覆层,同时镍纤维的分散性较好;
随着转速增加,在１５０r/min的转速下得到的试样

包覆层发生了严重脱落,破坏了镍纤维的表面,导
致其表面凹凸粗糙.综上所述,选择最佳搅拌速

率为６０r/min.
表３　搅拌速率对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影响

转速/

(r􀅰min－１)

浓度/

(mol􀅰L－１)

温度/

℃

时间/

h

电导率/

(S􀅰cm－１)

NiF — — — １􀆰０８×１０３

６０ ０􀆰１ ０~５ ５ ２􀆰３０×１０３

９０ ０􀆰１ ０~５ ５ ２􀆰１３×１０３

１５０ ０􀆰１ ０~５ ５ ９􀆰７１×１０２

图５　不同搅拌速率下聚苯胺包覆镍纤维的SEM 图

[(a)NiF;(b)６０r/min;(c)９０r/min;(d)１５０r/min]

２􀆰３􀆰４　镍纤维长径比

在掺杂剂为 HCl,浓度为０􀆰１mol/L,搅拌速率

为６０r/min的情况下,考察纤维长径比对聚苯胺包

覆镍纤维材料电导率的影响,结果见表４.由表可

知,随着镍纤维长径比的增加,电导率先增大后减

小,较未包覆镍纤维整体呈增大的趋势.由于２mm
　　　　　　　表４　纤维长径比对聚苯胺包覆镍纤维材料电导率的影响

样品
镍纤维长径比/

mm

温度/

℃

时间/

h

电导率/

(S􀅰cm－１)

NiF — — — １􀆰０８×１０３

１＃ ２ ０~５ ５ ９􀆰１３×１０２

２＃ ６ ０~５ ５ ２􀆰３６×１０３

３＃ ８ ０~５ ５ ２􀆰６２×１０３

４＃ １０ ０~５ ５ １􀆰８２×１０３

镍纤维相比于６mm、８mm 和１０mm 镍纤维不易桥

连形成导电通路,所以试样电导率相对较差;而长径

比为１０mm 的镍纤维由于长度过长,在机械搅拌的

作用下容易团聚,导致分散性降低,包覆层均匀性较

差,电导率也有所下降.
在不同长径比下得到聚苯胺包覆镍纤维的

SEM 图见图６.由图可知,镍纤维长径比为２mm、

６mm 和８mm 时聚苯胺包覆镍纤维材料表面的包

覆层均匀质密;当镍纤维的长径比增加至１０mm
时,包覆层明显的脱落,同时镍纤维发生断裂现象.
综上所述,镍纤维长径比为８mm 的试样表面包覆

层均匀稳定,同时该长径比有利于纤维桥接形成导

电网络,提高了聚苯胺包覆镍纤维材料的电性能,试
样具有最大的电导率,其最大值为２􀆰６２×１０３S/cm,
比未包覆的镍纤维电导率提升了１􀆰５４×１０３S/cm.

图６　在不同长径比下得到聚苯胺包覆镍纤维的SEM 图

[(a)NiF;(b)１＃ ;(c)２＃ ;(d)３＃ ;(e)４＃]

３　结论

(１)将合成的聚合物利用核磁、EDS进行结构

和元素分析,结果表明:该聚合物含有大量的碳、氮
元素,同时具有聚苯胺结构的特征吸收峰,根据这些

特殊位置的吸收峰和元素组成确定镍纤维表面的包

覆层为聚苯胺.
(２)最佳的工艺条件:反应温度０~５℃、０􀆰１mol/L

盐酸作掺杂剂、长径比为８mm 的镍纤维在６０r/min
的转速下搅拌,制得聚苯胺包覆镍纤维材料的包覆

层均匀稳定.
(３)镍纤维长径比对聚苯胺包覆镍纤维的电导

率有一定的影响,保证其他工艺条件不变,电导率随

长径比的增加先增后减,当长径比为８mm 时所制
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