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研究论文 乳液聚合法制备聚苯胺及其导电性能

傅和青，张心亚，黄　洪，沈慧芳，蓝仁华，陈焕钦

（华南理工大学化工学院化工研究所，广东 广州５１０６４０）

摘要：以十二烷基苯磺酸 （ＤＢＳＡ）为乳化剂，十六醇 （ＣＡ）为助乳化剂，盐酸和十二烷基苯磺酸 （ＤＢＳＡ）为

掺杂剂，过硫酸铵为引发剂，采用乳液聚合法合成了导电聚苯胺 （ＰＡｎ）．研究了反应温度、反应时间及苯胺、

十二烷基磺酸、十六醇、盐酸和过硫酸铵配比对聚苯胺电导率的影响．研究结果表明，较佳的工艺条件为：反

应温度为７℃，反应时间为６ｈ，较佳的原料物质的量的比为苯胺∶十二烷基苯磺酸∶十六醇∶盐酸∶ 过硫酸

铵＝０．０５∶０．０２８∶０．０４∶０．０１∶０．０５；以十六醇为助乳化剂，采用十二烷基苯磺酸和盐酸为掺杂剂，提高了聚

苯胺的导电性．同时对聚苯胺导电机理进行了分析．
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引　言

自 ＭａｃＤｉａｒｍｉｄ 等
［１］发 现 酸 掺 杂 的 聚 苯 胺

（ＰＡｎ）具有导电性以来，由于聚苯胺其单体价廉

易得，合成工艺简单，很容易通过控制掺杂剂的浓

度而得到所需的导电体，可实现从绝缘体到导体的

转变，被认为是一种很有发展前景的导电高分子聚

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－０９－０３．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｄｒ．ＦＵＨｅｑｉｎｇ．犈－犿犪犻犾：ｆｕｈｑ２００３＠

１６３．ｃｏｍ

　

合物［２］．有关聚苯胺研究的报道较多
［３～５］．掺杂是

赋于ＰＡｎ导电性的有效途径．但目前，聚苯胺的

掺杂多采用一种有机酸或无机酸掺杂，得到的聚苯



胺的导电性能不高［６］，不能适应多方面的需要．本

文以盐酸和十二烷基苯磺酸作为掺杂剂，以十六醇

为助乳化剂，采用乳液聚合法得到导电聚苯胺，提

高了其导电性，研究了各因素对聚苯胺导电性能的

影响，同时，对掺杂聚苯胺的导电机理进行了分析．

１　实验部分

１１　实验原料和试剂

苯胺 （Ａｎ），分析纯，广州化学试剂厂，使用

前需减压蒸馏；过硫酸铵，化学纯，上海爱建试剂

厂；十二烷基苯磺酸 （ＤＢＳＡ），工业级，广州中化

化工有限公司；盐酸，分析纯，广州市东红化工厂；

十六醇，化学纯，上海来泽精细化学品研究所．

１２　聚苯胺乳液的合成

在四口瓶中加入一定量的蒸馏水，加入０．０５

ｍｏｌ苯胺，再加入一定量的十二烷基苯磺酸和十六

醇，快速搅拌１５ｍｉｎ，然后将一定量的苯胺加入

到正在搅拌的混合溶液中，几分钟后混合均匀，溶

液呈乳白色．然后加入盐酸，反应温度控制在一定

的范围，滴加引发剂过硫酸铵的水溶液．滴加完毕

后，搅拌反应一定时间，反应液由乳白色变为黄绿

色、蓝色、蓝绿色、绿色，最后为墨绿色乳液．反应

完毕，将乳液破乳、过滤、分离、洗涤、真空干燥，

得到十二烷基苯磺酸和盐酸掺杂的聚苯胺．

１３　导电率的测定

将ＰＡｎ压制成直径１６ｍｍ、厚２ｍｍ的圆片，

然后用四探针仪测定其电导率．

２　结果与讨论

２１　各工艺参数对电导率的影响

２．１．１　乳化剂和掺杂剂ＤＢＳＡ的影响　十二烷基

苯磺酸 （ＤＢＳＡ）是在该反应体系中起着乳化剂和

掺杂剂的作用，它是一种阴离子乳化剂，使颗粒分

散稳定化，提高乳胶粒的稳定性，得到稳定的聚合

物乳液．由图１可知，随着 ＤＢＳＡ 用量的增加，

导电率先缓慢增加，以后增加较快，到０．０２８ｍｏｌ

时达到最大．这是因为刚开始ＤＢＳＡ主要起着乳

化剂的作用，形成体系中的胶束，浓度越大，形成

的胶束就越多，形成的乳胶粒也越多，粒径分布越

宽，就越易生成小粒径的胶粒，有利于乳液聚合的

形成．当聚苯胺乳液形成以后，ＤＢＳＡ主要起掺杂

剂作用，ＤＢＳＡ插入聚苯胺分子之间，聚苯胺分子

链因质子化而形成不稳定的双极子，双极子分离形

成稳定的单极子．聚苯胺分子链因质子化而形成不

稳定的双极子的速率开始大于双极子分裂成稳定的

单极子的速率，从而使电导率也不断增加，随着掺

杂条件不断的变化，这两种速率开始发生不同的变

化，聚苯胺分子链因质子化而形成不稳定的双极子

的速率逐渐减小，双极子分裂成稳定的单极子的速

率逐渐增加，当ＤＢＳＡ达到０．０２８ｍｏｌ时，两者速

率达到一种动态平衡，此时电导率也达到一稳定

值．当再增加掺杂剂的量，电导率不再增大，主要

因为这时掺杂剂已达到饱和掺杂量，因此电导率几

乎没有什么变化．

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｐｈｏｎｉｃ

ａｃｉｄ（ＤＢＳＡ）ｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　

２．１．２　助乳化剂十六醇的影响　由图２可知，随

着助乳化剂十六醇的增加，聚苯胺的电导率先增

加，在０．０４ｍｏｌ时电导率达到最大，以后又逐渐

减小．这是因为刚开始十六醇的加入会使单体液滴

粒径变小，从而提高了表面活性剂 （乳化剂）十二

烷基苯磺酸的吸附能力．随着助乳化剂十六醇的加

入量增加，其液滴的粒径逐渐变小，吸附表面活性

剂的单体表面积增加，从而使表面活性剂吸附量增

加，提高了表面活性剂的性能，能更快地生成聚苯

胺，并且有更多的 ＤＢＳＡ参与了掺杂，因而，电

导率增加，但是当助乳化剂的量继续增加时，由于

单体液滴的粒径已达到最小值，此时助乳化剂不再

影响表面活性剂的吸附量，再增加就会影响乳液聚

合反应，使电导率降低．

２．１．３　盐酸的影响　由图３可知，当盐酸低于

０．１０ｍｏｌ时，随着盐酸浓度的增加，导电率增加，

超过０．１０ｍｏｌ以后电导率减小．这是因为刚开始

盐酸起掺杂剂作用，插入聚苯胺分子之间，使聚苯

胺分子链质子化形成双极子的速率增大，双极子分

裂成稳定的单极子速率也增大，电子的移动阻力降

低，从而提高了其电导率，当盐酸超过０．１０ｍｏｌ
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Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅｘａｄｅｃａｎｏｌｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｈｌｏｒｈｙｄｒｉｃａｃｉｄ

ｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　

以后，ＨＣｌ可能会影响聚苯胺链的共轭结构，从而

使电导率降低．

２．１．４　引发剂的影响　由图４可知，随着引发剂

过硫酸铵的增加，电导率先增加后减小．这是因为

开始随着引发剂用量增大，引发剂浓度增加，初期

形成自由基数目增多，粒子碰撞概率增多，导致粒

径变大，转化率增大，但增大到一定的时候 （０．０５

ｍｏｌ），用量再增大容易使乳液聚合过程的稳定性

降低，可能是由于过量的过硫酸铵使聚苯胺氧化，

破坏了聚苯胺分子链内大的π电子体系共轭结构，

减小了位移载流子，从而使电导率减小．

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ

ｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

２．１．５　反应时间的影响　由图５可知，反应初期

电导率较小，但随着反应时间的延长，电导率逐渐

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　

增加，６ｈ到达最大，以后逐渐减小．这是因为开

始是以形成乳液的过程为主，聚苯胺未充分聚合，

同时只进行了少量的掺杂，以后聚苯胺的聚合逐渐

完善，逐渐以掺杂为主，到６ｈ时，聚合和掺杂很

完善，电导率达到最大，６ｈ以后逐渐减小．这是

因为，６ｈ以后聚苯胺发生的副反应增加，破坏了

聚苯胺分子链内大的共轭π结构，减少了位移载流

子，从而使电导率降低．

２．１．６　反应温度的影响　由图６可知，随着温度

的升高，电导率先增加，到７℃时达到最大，以后

逐渐减小．这是因为聚合物导电的温度系数为正

值，随着温度的升高，电阻减小，电导率增加．在

聚苯胺掺杂导电的过程中，阻碍电子导电的主要因

素来自于π电子的能带间的能级差．从统计热力学

来看，电子从分子的热振动中获得的能量，有利于

电子从能量低满带向能量高的空带迁移，从而较容

易完成其导电过程，所以开始随着温度的升高，电

导率增加．７℃以后，电导率逐渐减小，主要是因

为掺杂聚苯胺的温度特性逐渐向金属导体过渡，而

金属材料的电导温度系数是负值，即电导率随着温

度的升高而降低，另一方面，当温度过高时，由于

苯胺的聚合反应是放热反应，所以过高的温度不但

会影响苯胺生成醌式结构，还会使聚苯胺氧化断

链，使产物的电导率下降．

２２　几种样品电导性能的比较

由表１可知，只采用乳化剂ＤＢＳＡ所得到的

聚苯胺导电率最小，加ＤＢＳＡ和助乳化剂十六醇

其电导率增加，而加ＤＢＳＡ、助乳化剂和掺杂剂盐

酸其电导率最大．采用助乳化剂可使单体液滴的粒

径逐渐变小，生成更加均匀的聚苯胺粒子，更易形

成导电网络结构．盐酸为强酸更易提供质子，有利

于掺杂，而苯磺酸为有机酸，不易脱掺杂，环境稳
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Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
　

犜犪犫犾犲１　犕犪狓犻犿狌犿犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳狊狅犿犲狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

／Ｓ·ｃｍ－１

ＰＡｎ＋ＤＢＳＡ ５．４

ＰＡｎ＋ＤＢＳＡ＋ＣＡ ６．８

ＰＡｎ＋ＤＢＳＡ＋ＣＡ＋ＨＣｌ ８．９

定性好，掺杂剂盐酸和苯磺酸在一起使用综合了二

者的优点，起着协同作用，提高了聚苯胺的电

导率．

３　聚苯胺导电机理

聚合物能导电的必要条件是有能使其内部某些

电子或空穴具有跨键离域移动能力的大共轭结构．

聚苯胺分子内具有大的共轭π电子体系，具有跨键

移动能力的π价电子，是这类聚合物的位移载流

子．但是没有掺杂的聚苯胺分子中各π电子不能在

共轭体系中完全自由跨越移动，因此其导电率很

低，不能导电．

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｍｏｄｅｌ

ｏｆｄｏｐｅｄｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ
　

由图７聚苯胺导电机理可知，聚苯胺分子链经

过掺杂后先形成不稳定的双极子 （Ｂ），双极子分

离形成稳定的单极子 （Ｃ）．掺杂聚苯胺导电截流

子主要是单极子，而不是双极子．聚苯胺分子链因

质子化而形成不稳定的双极子的速率开始大于双极

子分裂成稳定的单极子的速率，从而使电导率也不

断增加，随着掺杂条件不断的变化，这两种速率开

始发生不同的变化，聚苯胺分子链因质子化而形成

不稳定的双极子的速率逐渐减小，双极子分裂成稳

定的单极子的速率逐渐增加，最后两者速率达到一

种动态平衡，在这过程中电导率也在不断增加，最

后达到一稳定值．在该过程中，在电场作用下，π

电子可以在局部作定向移动，从而使掺杂聚苯胺

导电．

４　结　论

采用乳液聚合法合成了聚苯胺乳液，在乳液聚

合过程中加入了助乳化剂，同时采用 ＤＢＳＡ和盐

酸两种物质作为掺杂剂，得到导电聚苯胺．通过实

验研究，可以得到以下结论．

（１）较佳的工艺条件为：反应温度为７℃，反

应时间为６ｈ，较佳的原料物质的量比为苯胺∶十

二烷基磺酸钠∶十六醇∶盐酸∶过硫酸铵＝０．０５∶

０．０２８∶０．０４∶０．０１∶０．０５．

（２）采用助乳化剂十六醇和掺杂剂盐酸提高了

聚苯胺的导电性．

（３）该工艺原料易得，制备工艺简单，适合于

推广和应用．
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