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摘　要　聚苯胺因具有特殊的光学和电学性质受到广泛关注,也因难加工的特性在生产上受到制约.橡胶是具

有特殊力学性能的聚合物材料,聚苯胺/橡胶复合材料在改善聚苯胺可加工性的同时,还拓宽了橡胶类材料的应用范

围.介绍了导电聚合物聚苯胺/橡胶复合材料的制备方法以及聚苯胺/橡胶复合材料在电磁屏蔽材料、防腐材料等领

域的研究进展并对其发展前景进行了展望.
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Abstract　Polyanilinehasreceivedextensiveattentionduetoitsspecialopticalandelectricalproperties,anditis

alsorestrictedinitsproductionduetoitsdifficultＧtoＧprocessproperties．Rubberisatypeofpolymermaterialwith

specialmechanicalproperties．Polyaniline/rubbercompositesalsoimprovetheprocessabilityofpolyanilineandbroaden

theapplicationofrubbermaterials．Thepreparationmethodsofconductivepolymerpolyaniline/rubbercompositesand

theresearch progressofpolyaniline/rubbercompositesin electromagneticshielding materialsand anticorrosive

materialswereintroducedandthedevelopmentprospectswereprospected．
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　　聚苯胺(PANI)是一种结构性导电聚合物材料,
分子中含有共轭π键,其特点是加工性差,因此应用

受到限制[１Ｇ３].研究发现,PANI/橡胶复合材料不仅

可以改善PANI的加工性,而且可以改善橡胶材料

的力 学 性 能、抗 氧 化 性 和 抗 辐 射 等 性 能.目 前

PANI/橡胶导电复合材料在传感器、导电橡胶条、防
静电和抗电磁屏蔽材料等领域均有应用.

１　PANI概述

目前导电高分子材料已成为材料科学研究中极

其重要的组成部分.１９８７年 Macdiarmid等[４]提出

了导电高聚物PANI的模型,即将PANI看作苯二

胺和醌二亚胺的共聚物,从此之后学者对PANI结

构和性能的研究日益深入.

PANI因具有优异的导电性能和特殊的掺杂机

理———质子酸掺杂受到国内外研究者的广泛关注,
又因为其原料价格便宜、合成方法简便、耐高温性及

抗氧化性优良等而成为材料学科领域研究的热

点[５Ｇ９].目前,PANI在导电纤维、电磁屏蔽、微波吸

收材料、金属防腐涂料以及纳米新材料等领域均取

得可喜成绩,PANI的应用成为当前材料科学研究

的热门课题.
然而,PANI也存在许多缺点,如机械性能较

差、流变性不好以及难溶于一般的有机溶剂等,这使

得PANI的成型加工和推广应用受到一定程度的制

约.因此研究人员着手对PANI进行复合改性,旨
在改善PANI的溶解性和加工性,获得具有多种功

能的复合材料,从而拓宽PANI的应用领域.
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２　PANI/橡胶复合材料的制备方法

２􀆰１　机械共混法

机械共混法是将PANI和橡胶直接在炼胶机中

共混,从而获得复合材料.共混过程中,要高度重视

PANI在橡胶中的分散性,因为分散性决定复合材

料能否具有良好的力学性能.曾幸荣等[１０]采用电

化学法制备了粉末状 PANI,通过开炼机将粉末状

PANI与丁腈橡胶(NBR)共混,制备出PANI/NBR
复合材料.研究结果表明,PANI在 NBR中的分散

性良好,且PANI对 NBR起到了一定的补强作用.
机械共混法虽然较为简便,但能耗较大,操作条件也

较差,制备的产品质量也不稳定.

２􀆰２　原位聚合法

原位聚合法是将苯胺单体加入橡胶基体中,使
苯胺单体在橡胶基体中发生聚合,获得PANI/橡胶

复合材料.原位聚合法是目前制备 PANI/橡胶复

合膜的常用方法.陈贻炽等[１１]采用原位聚合法,在
苯乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯嵌段共聚物(SBS)与液体聚

丁二烯(LPB)的交联橡胶基体中合成了 PANI,制
备出具有单面导电特性的复合膜,该复合膜的电导

率随着苯胺含量的增大而升高.刘皓等[１２]将苯胺

单体加入丁苯吡胶乳中进行氧化聚合,得到PANI/
丁苯吡胶乳复合材料,用该材料制备了复合膜并对

复合膜的性质进行了研究.结果表明,当PANI/丁

苯吡胶乳复合材料中PANI质量分数为５０％时,复
合膜的电导率可达５×１０２S/m,且贮存２８d后,其电

导率未发生明显变化.

２􀆰３　电化学聚合法

电化学聚合法主要是以含有导电填料的硫化胶

为工作电极,用恒电流法或恒电位法合成PANI/橡

胶复合材料.Mori等[１３]在含有导电炭黑的三元乙

丙橡胶(EPDM)硫化胶电极上,通过电化学聚合法

合成PANI,得到PANI/EPDM 硫化胶电极.研究

发现:PANI/EPDM 硫 化 胶 电 极 膜 密 度 较 低,且

PANI在硫化胶电极上有较强的粘合力;与 PANI
铂电极相比,PANI/EPDM 硫化胶电极具有更强的

充放电能力和更长的循环寿命.

２􀆰４　其他合成方法

除了上述制备方法外,制备PANI/橡胶复合材

料方法还包括吸附聚合法、溶液共混法等[１４].制备

PANI/橡胶复合材料时,要根据实际情况选择最适

合的合成方法.Luan等[１５]通过简便的浸泡法,成
功制备出拉伸性能高且电阻可调的多孔弹性体

PANI/NBR 复 合 材 料.具 体 制 备 过 程 如 下:将

NBR和聚氨酯(PU)海绵循环浸入 PANI溶液中,
使PU海绵充分吸收PANI溶液.结果表明,PANI
的质量分数随着浸入循环次数的增加而增加,导致

PANI/NBR复合材料电阻逐渐减小.经过７次浸

渍循环,在应变２１０％条件下,PANI/NBR 复合材

料的应变电阻仅为１９０％,断裂伸长率高达２５０％.
采用该制备方法可以较为方便地调节可拉伸导体的

电阻和拉伸性能.

３　PANI/橡胶复合材料的应用

３􀆰１　PANI导电硫化胶

常用的导电橡胶填料主要有炭系(炭黑和碳纤

维)和金属系(金、银和铜粉末等)２种[１６].随着科技

的进步,人们使用导电聚合物代替导电填料,制备出

新型导电硫化胶,这些聚合物中研究最早且最多的

就是PANI.
陈骁等[１７]采用溶液法合成了盐酸掺杂的PANI

粉末,经盐酸掺杂后,PANI的电导率维持在较高水

平.将PANI粉末分别与天然橡胶(NR)和NBR共

混,制备了PANI/NR和PANI/NBR复合材料,并
对２种复合材料的电性能和力学性能进行了研究.
研究结果表明,虽然 PANI/NBR 复合材料的电导

率没有明显的变化,但其力学性能显著提高,表明

PANI的加入不但没有降低 NBR的力学性能,而且

还对 NBR 起到一定的补强作用.这是因为 NBR
分子的极性与PANI分子极性接近,二者相容性较

好.而PANI/NR复合材料电导率明显提高,PANI
用量为５０份时,PANI/NR 复合材料的电导率最

高,达到１×１０－９S/cm,但其力学性能明显下降.这

是因为极性PANI分子与非极性 NR分子的相容性

差,且 NR 属于自补强橡胶,PANI的加入破坏了

NR的自补强性,并且降低了 NR的拉伸强度.
周静[１８]采用十二烷基苯磺酸和盐酸共掺杂制

备了导电PANI,并采用硬脂酸对氧化铈(CeO２)粉
末进行了表面改性.以氯化聚乙烯橡胶为基体,通
过机械共混法制备了CeO２/PANI/氯化聚乙烯导电

橡胶复合材料,并对复合材料的导电性能和力学性

能进行了研究.研究发现,当PANI用量为６份时,
复合材料的电导率最大,可达到９􀆰２×１０－６S/cm.
同时,复合材料的硬度、拉伸强度也因为PANI的添

加而有所提高.
潘勇军等[１９]采用原位聚合法,在含有天然橡胶

磺酸钠基离聚体(NIR)的溶液中氧化聚合苯胺,制
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备了具有半互穿网络结构的PANI/NIR复合材料.
结果表明,添加PANI后,复合材料的电导率比未添

加PANI的电导率提高了１８倍,其物理机械性能也

得到 明 显 提 高,拉 伸 强 度 和 最 大 伸 长 率 均 随 着

PANI添加量的增加而提高.

Galiani等[２０]采用乳液聚合法,在 NR和十二烷

基苯磺酸中聚合苯胺单体,得到复合材料并对其微

观结构进行了表征.结果表明,所制复合材料的电

导率提高了１４个数量级.

３􀆰２　电磁屏蔽材料

在电气化飞速发展的现代社会,各种先进的家

用电器给人们的生活带来了极大的便利.随着电子

产品使用量的增加,电磁污染问题也日益严重,严重

威胁人类的身体健康,因此,研究电磁屏蔽材料迫在

眉睫.在导电高聚物PANI的研究中,出现了许多

有关PANI/橡胶电磁屏蔽复合材料的报道[２１].

Yong[２２]以对苯二酚作为相容剂,通过机械共

混法制备了热塑性硫化胶(TPV),TPV 由 NR、聚
丙烯(PP)和十二烷基苯磺酸掺杂的聚苯胺(PANI．
DBSA)制备而成.研究发现:NR,PP和PANI．DBＧ
SA之间的相容性相当高;PANI．DBSA 颗粒均匀地

分散在 NR 和 PP两相之间,改善了 PANI在橡胶

基体中的分散性和可加工性,使 TPV 不但具有优

异的物理机械性能,而且兼具良好的电磁干扰屏蔽

效能.TPV 的柔韧性可以通过调节 PANI．DBSA
的含量调节,TPV 可以反复回收加工,其力学性能

和电磁干扰屏蔽效能不会发生改变.
刘永海等[２３]以掺杂态PANI粉末为导电填料,

将PANI粉末与液体硅橡胶按质量比１∶１在混炼机

中混合,制备了铸态硅橡胶/PANI复合材料并对复

合材料的电性能和电磁屏蔽效能进行了测试.测试

结果表明:导电PANI颗粒在硅橡胶基体中分散性

良好,形成了完整的导电网络;与原橡胶相比,复合

材料的体积电阻率下降了１３个数量级.随着复合

材料导电性能的提高,空气阻抗失配程度增加,因而

对电磁波的反射增强,复合材料的电磁屏蔽效能也

迅速提高,因此铸态硅橡胶/PANI复合材料可作为

理想的屏蔽暗室材料.
段玉平等[２４]以掺杂态PANI为填料、硅橡胶为

基体,制备了PANI/硅橡胶复合材料并对复合材料

的体积电阻率和电磁屏蔽效能进行了测试.测试结

果表明,随着PANI用量的增加,复合材料的体积电

阻率明显下降,电磁屏蔽效能提高,这表明复合材料

的电磁屏蔽效能与PANI导电粒子形成的完整的网

络结构有关.当加入的 PANI与硅橡胶质量比为

１００∶１００时,PANI/硅橡胶复合材料电磁屏蔽效能

在１６~１９􀆰３dB;与原橡胶相比,复合材料的体积电

阻率下降了１２个数量级.
丁际昭等[２５]用原位聚合法制备了具有半互穿

网络结构的PANI导电复合膜,并对复合膜的表观

性能和电学性能进行了测试.结果表明,制备的导

电复合膜导电性和力学性能良好,电导率在１×
１０－３~１×１０－４s/cm 范围,可以用作防静电材料和

电磁屏蔽材料.

Folgueras等[２６]利用分散在硅橡胶基体中的

PANI制备了导电吸波材料片,并对其电磁特性(电
磁能的吸收、透射和反射以及介电常数和磁导率)进
行了研究.研究发现,较薄的片材能够更有效地吸

收入射微波能量,可以衰减８８％的入射电磁能量,
该吸波材料片可以作为吸收电磁波的材料使用.

３􀆰３　介电材料

介电材料是一种电绝缘体,具有电阻率高、介电

常数大的特点,常用来制作电容器.王坤等[２７]采用

溶液共混法制备了掺杂 TiO２/PANI的电活性硅橡

胶弹性体.结果表明:TiO２ 质量分数、固化时间以

及掺杂的PANI的形态,对制备的电活性硅橡胶弹

性体的体积电阻率和介电常数均有较大影响,经过

掺杂处理的硅橡胶是优质的电活性弹性体材料.

３􀆰４　防腐材料

橡胶制品在加工和使用过程中,常因内部或外

部因素发生老化,不但影响其使用价值,而且会造成

经济损失[２８].PANI具有良好的抗氧化性能,添加

到橡胶中可以使产品具有良好的抗氧化性和防腐

性能.

Helaly等[２９]通过化学氧化法制备了不同类型

的聚芳香胺:聚邻氨基苯酚、聚邻氨基苯硫酚、聚间

茴香胺和PANI等.将上述聚合物共混作为抗氧化

剂掺入 NR和SBR混合物中,制备了掺杂聚芳香胺

的聚合物,并对聚合物进行了加速热氧老化实验.
结果表明:与抗氧剂 NＧ苯基Ｇ２Ｇ萘胺(PBN)相比,制
备的聚合物在 NR和SBR硫化胶中均表现出优异

的抗氧化性.这说明PANI等聚芳香胺可以作为防

老剂应用于橡胶中,与其他胺类防老剂相比,PANI
具有更加廉价、环保的优点.

Baldissera等[３０]以 PANI为防腐剂、氯化橡胶

(CR)为基料,开发了 CR 基涂料体系,即翠绿亚胺

碱(CR/PANIＧEB)和翠绿亚胺盐(CR/PANIＧES)涂
料,研究了涂料对低碳钢的防腐保护性能.研究发
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现,制备的 CR/PANIＧEB和 CR/PANIＧES涂料均

能提高低碳钢的缓蚀效率.

４　结语与展望

PANI作为最常用的导电高分子材料之一,具
有价格低廉、性质较为稳定、有利于大规模工业化生

产的优势.PANI/橡胶复合材料在拓宽PANI应用

范围的同时,也为橡胶材料的发展提供了新的思路.
目前,有关PANI/橡胶复合材料的研究主要集中在

以下几个方面:(１)以本征态PANI或掺杂态PANI
为填料,代替部分炭黑作为橡胶的导电填充物;
(２)提高PANI在橡胶基体中的分散性,使 PANI/
橡胶复合材料不但具有优良的电导率,而且具有优

良的力学性能;(３)开发 PANI/橡胶复合材料在电

磁屏蔽材料、电容器、传感器以及防腐涂料等功能性

材料领域的应用.这些研究对推动国民经济增长发

挥了重要作用.相信未来PANI将在橡胶材料的研

究中进一步发挥潜能,创造更多的价值.
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