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摘要: 采用不同比例的十二烷基苯磺酸( DBSA )与对甲基苯磺酸( TSA )复合磺酸体系替代盐酸体系, 合成了具有一定溶

解率的聚苯胺( PANI) ,研究了不同 DBSA / TSA 比例对掺杂态 PANI的产率、掺杂程度、溶解率和电导率的影响。结果

表明, DBSA/ TSA 摩尔比为 7/ 3 时所得 PANI 同时具有较好的电导率和溶解性。采用该体系合成的掺杂态 PANI的电

导率为1�1S/ cm, 在N-甲基吡咯烷酮( NM P)、丙酮、四氯化碳和二甲苯中的溶解率(质量分数)分别为 70% , 40% , 26%和

19% 。
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Abstract: A new synthesizing technique, i . e . by using of a mult iple acids sy stem of dodecy lbenzene

sulfonic acid ( DBSA) and p- to luene sulfonic acid ( T SA ) as the synthesizing media fo r in-si tu prepara-

t ion of po lyaniline ( PA NI) instead o f the conventional hydr ochlor ide acid, w as brought forw ard in or-

der to enhance the solubility of PANI w ithout losing the conduct ivity. T he yield, the doping lev el, the

solubility and the conduct iv ity of the as-prepar ed PANI w ere invest ig ated. By proper ly adjust ing the

molar rat io of DBSA/ T SA in the synthesizing m edia, a PAN I with conduct ivity of 1. 1S/ cm and solu-

bility ( mass f ract ion) o f 70% in NM P, 40% in acetone, 26% in carbon tet rachlor ide and 19 % in xy-

lene w as obtained.

Key words: mult iple sulfonic acids; po lyaniline; in-situ synthesis

� �与传统的复合型导电高分子相比, 本征型导电高

分子具有诸多优异的性质。目前已经开发出来的本征

型导电高分子及其衍生物已经有上百种之多。聚苯胺

( PANI)因其合成方法多样、工艺简单、成本低廉、电导

率可调,同时在电致变色、传感器、金属的腐蚀与防护

以及电磁干扰屏蔽等领域有着潜在的应用, 一直以来

倍受研究人员的关注
[ 1- 4]
。然而,通过掺杂制备的导

电 PANI 分子引起较强的极性和刚性, 溶解性极差且

在高温下分解却不熔融, 即具有不熔和难溶性,这就严

重制约它的研究和应用[ 5- 7]。近年来,为改善和提高

PANI 的加工性, 人们作了大量的工作,例如加大对阴

离子的尺寸、嵌段共聚、接枝共聚以及与热塑性高分子

复合加工等方法 [ 5- 10]。目前为止, 从 PANI 合成工艺

和掺杂剂的选择方面着手以提高 PAN I的加工性能的

研究很多,但很少有研究报道反应介质的影响,而同时

将反应介质和掺杂剂的选择结合的研究则更少。本研

究在采用含有十二烷基苯磺酸( DBSA )和对甲基苯磺

酸( T SA)的复合磺酸体系中, 以化学氧化法原位聚合

工艺制备了具有较高溶解性和电导率的掺杂态 PA-

N I,同时研究了反应介质对产物性能的影响。

1�实验部分

1. 1�试剂和仪器

苯胺、过硫酸铵 ( APS )、十二烷基苯磺酸 ( DB-

SA)、对甲苯磺酸( T SA )、丙酮、二甲苯、四氯化碳、N,

N-二甲基甲酰胺( DM F)、N-甲级吡咯烷酮( NMP)均

为西安化学试剂厂分析纯试剂。苯胺用前加锌粉二次

蒸馏。

FT IR测试采用岛津 FTIR8900傅立叶变换红外

光谱仪,粉末样品为溴化钾压片; UV-VIS测试采用岛

30 � �材料工程 / 2005年 5期�



津 Mult iSpec1500紫外-可见分光光度计; 电导率测定

采用苏州电讯仪器厂 SZ85型数字式四探针电导率测

试仪。

1. 2� PANI的合成

将 TSA 和 DBSA 按表 1的比例混合, 溶于 725g

水中配成水溶液,充分搅拌后加入 2. 35g 苯胺,同时将

APS溶于 50g 水中, 保持苯胺和 APS 的摩尔比为 1/

1,于 20 � � 1�剧烈搅拌下,以 1滴/秒的速度将 APS

溶液加到苯胺的复合磺酸溶液中, 滴加后继续搅拌

3h,之后静置 24h使反应充分。产物经过滤、洗涤(至

滤液无色)后,真空干燥( 50 � )至恒重, 即得到复合磺

酸掺杂的 PANI。

表 1� PANI合成的复合磺酸体系配方

T able 1 � Composition of the multiple sulfonic acids systems

No. 1 2 3 4 5 6 7

DBSA/ T SA( mol /m ol) 1� 9 2� 8 3� 7 5� 5 7� 3 8� 2 9� 1

T SA/ g 4. 30 3. 80 3. 35 2. 40 1. 40 0. 95 0. 50

DBS A/ g 0. 80 1. 65 2. 50 4. 15 5. 82 6. 67 7. 50

1. 3� PANI溶解性的测定

取 0. 10g 的掺杂态 PANI,分别加入装有 5m L 丙

酮、四氯化碳、二甲苯和 NM P 等不同溶剂的离心管

中,超声振荡 3h使掺杂态 PANI 充分溶解, 然后高速

离心分离。将分离的上清液倒出, 重新加入 5mL 相应

溶剂, 重复上述过程。最后将所得到的沉积物放入真

空烘箱中, 50� ( NM P 体系 120� )干燥至恒重后, 计

算溶解率。

2�结果与讨论

2. 1�产率
随着合成体系中 DBSA 含量的增加, PANI 的产

率和掺杂率都呈递增趋势(表 2)。计算表明, 合成产

物中 DBSA 的含量始终随之增加,而 T SA 的含量则

是先增加后减少。产率的增加主要是受反应过程中,

不同磺酸的给质子性、含量、分子体积(即空间位阻)、

掺杂能力和水溶性等因素影响;也受到 TSA 和 DBSA

之间的竞争反应、T SA 与 DBSA 的互溶性等因素的制

约。当 T SA 含量较多时, 由于 T SA 水溶性好、位阻

大,难于对 PANI进行充分掺杂,且容易被洗脱。随着

DBSA 含量的增加, DBSA 对 T SA 溶解作用使 T SA

的残留增加。当 DBSA 的摩尔含量大于 5/ 5后,虽然

更多量的 DBSA 对于 TSA 的溶解能力更强, 但是

TSA 的总体浓度和含量都在降低,导致此时随着 DB-

SA 用量的升高, TSA 的含量逐步降低。而水溶性差

的长链 DBSA 则始终表现出上升趋势。该规律也影

响电导率和溶解性。

表 2 � PANI 合成结果表征

Table 2� Character ization of the as- prepared PANI

No. Output / g Yield/ %
Conten t of

DBSA/ g

C on tent

of T SA/ g

M olar rat io

of PANI to

su lfon ic acid s

1 2. 75 117. 4 0. 06 0. 35 12. 0� 1

2 3. 59 152. 9 0. 37 0. 87 4. 53� 1

3 4. 22 178. 9 0. 78 1. 07 3. 23� 1

4 5. 91 251. 1 2. 24 1. 31 1. 88� 1

5 6. 95 295. 7 3. 68 0. 92 1. 60� 1

6 8. 06 343. 0 4. 98 0. 73 1. 36� 1

7 9. 23 392. 3 6. 44 0. 42 1. 17� 1

2. 2�电导率

复合磺酸体系中原位聚合制备的掺杂态 PANI的

电导率明显低于盐酸中制备的掺杂态 PAN I 的电导

率,这主要是由于在链增长过程中,苯磺酸基的空间位

阻不利于良好共轭结构的形成所引起的。随着掺杂磺

酸中 DBSA比例的增加, 掺杂态 PANI 的电导率先降

低而后增加(图 1)。这是所得 PA NI 的掺杂程度、结

构以及游离磺酸的含量等因素综合作用的结果。PA-

N I的电导率主要受制于自身的 �共轭结构和掺杂率。

当短链磺酸T SA含量比较高时,虽然其较强的质子提

供能力有助于形成高共轭性能的 PANI, 但掺杂程度

低,造成电导率低;随着 DBSA 含量的增加, 所生成的

PANI 结构虽然欠佳, 但掺杂程度逐渐提高, 造成电导

率不断上升,最终电导率接近 2S/ cm。

图 1�复合磺酸体系的组成对 PANI 电导率的影响

Fig. 1� Ef fect of the compos iti on of the m ult iple

su lfon ic acid s s ystem on the condu ct ivi ty of the PANI

2. 3�溶解性

通过对 PANI的溶解性测定结果(图 2)和 PANI

/复合磺酸的摩尔比值(图 3)的分析可见,对于极性较

弱的小分子如四氯化碳、丙酮等, 其规律基本类似, 即
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都是随着 DBSA含量的增加,所得 PANI 的分子量降

低、游离磺酸的数量增加以及溶解性上升;而对于空间

位阻比较大,与有机磺酸及 PANI 结构相似的二甲苯,

除了溶剂化因素造成的 PANI 的溶解性随着 DBSA

含量的增加而增加以外, 空间位阻等因素的存在也造

成某些特殊的配方下, 其溶解性有所变化; 而在 NMP

中,产物的溶解性随着 DBSA 含量增加先降低而后增

加。同时,相对于甲苯、四氯化碳、丙酮等溶剂,复合磺

酸掺杂 PANI 在 NM P 中的溶解性明显高出许多, 这

主要是受到掺杂态 PA NI的结构和游离磺酸两个因素

的影响造成的。该结果也和文献报道的结果相吻

合
[ 9, 10]

。DBSA/ TSA 的摩尔比为 7/ 3 时, 所得 PANI

同时具有较高电导率和溶解性, 所得 PANI 的电导率

可达 1. 1S/ cm, 在NM P、丙酮、四氯化碳和二甲苯中的

溶解率(质量分数, 下同) 分别为 70% , 40% , 26%和

19% ,远远高于文献[ 10, 11]报道的由 DBSA/盐酸复

合酸体系制备的掺杂态 PAN I的溶解性。

图 2� PANI 在不同溶剂中的溶解性与合成体系中

DBS A含量的关系( 25� )

Fig. 2� Ef fect of the DBS A con tents in the mul tiple sul fonic

acids system on the solu bilit y of the PANI in

various solvents at 25�

图 3� 掺杂产物中 PANI 单体单元和磺酸的摩尔数量比

Fig. 3� Molar rat io of th e ani line unit s in the doped PANI to

the sulfon ic acids

2. 4�图谱与结构分析
不同复合磺酸体系原位聚合的掺杂态 PANI 的

FT IR图谱测定结果表明, 相对于本征态 PA NI, 所得

PANI 中都有表征掺杂效果和掺杂程度的 1135cm
- 1

处的极化子吸收峰, 表征醌式结构和苯式结构存在的

1589, 1495cm- 1处的吸收峰都出现明显的不同程度的

红移, 1135cm
- 1
处的极化子吸收峰增长, 这表明所得

PANI 是掺杂态。1030cm - 1处的 S= O伸缩振动证实

了有机磺酸掺杂剂的存在。对于复合磺酸的摩尔比为

5/ 5的情况下,红移程度比较低, 1160cm
- 1
处的吸收峰

强度也低,电导率可能很低,这和实际电导率测定结果

也吻合。对于配方 1和配方 2(表 1)所得 PANI产物,

没有观察到明显的 CH 2 剪式振动,说明体系中此时的

DBSA 的含量比较低,这也验证了前文结果。

图 4给出了不同溶剂中,有机磺酸摩尔比为 5/ 5

条件下 DM F, NMP 和二甲苯溶液中的掺杂态 PANI

的 UV-VIS 光谱图。可以看到, 对于碱性溶剂 NMP

和 DM F 体系,由于掺杂态 PANI 中的有机磺酸与溶

剂相互作用而脱掺杂,因此没有得到 800nm 左右的自

由载流子吸收峰, 只在 330nm 处和 620nm 处左右的

苯式结构和醌式结构的吸收峰比较明显, 而且苯式结

构比醌式结构的吸收强度高; 在二甲苯溶液所得 UV-

VIS光谱中, 可以明显观察到 800nm 左右的自由载流

子吸收,表明这一体系中 PANI 基本上没有脱掺杂现

象。四氯化碳的情况介于上述两种溶剂之间。

图 4� 复合磺酸掺杂 PANI 在不同溶剂中的U V-VIS光谱

Fig. 4� UV- VIS spect ros copy of th e mult iple sulfonic

acids doped PANI in various solvents

3�结论

( 1)随着复合磺酸体系中 DBSA含量的增加, PA-

N I的产率增加,电导率先降低后增加。

( 2)在强极性溶剂中,掺杂态 PAN I的溶解率先降

低后升高;在弱极性和非极性溶剂中,掺杂态 PANI的

溶解率基本上随着 DBSA 用量的增加而增加,在 DB-

SA 达到最高含量之后达到最高。但是, 过高用量的

DBSA 会导致高成本和高磺酸残留等问题, 对掺杂态
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PANI 的进一步应用不利。

( 3) DBSA/ T SA 的摩尔比为 7/ 3是合成同时具有

高电导率和高溶解性掺杂态 PANI 的最佳酸配方, 该

配方条件下所得 PANI 的电导率可达 1. 1S/ cm , 在

NMP、丙酮、四氯化碳和二甲苯中的溶解率分别为

70% , 40% , 26%和 19%。
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� � ( 3) 基于固体材料表面�非线性振荡胞区�的运动

原理,针对两种不同的一维纳米结构分别提出了悬挂

链生长模型和拥挤生长模型。
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