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摘　要　报道了一种高溶解性导电聚苯胺（ＰＡＮＩ）的制备方法，以聚２丙烯酰胺２甲基丙磺酸（ＰＡＭＰＳ）作为
掺杂酸和乳化剂，利用其特有的长链、亲水性及强酸性基团效应，通过乳液聚合法一步合成出具有较高溶解性

的导电聚苯胺。利用核磁共振光谱仪（ＮＭＲ）、傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等技术手
段对产物结构和性能进行了表征分析。结果表明，在 ｍ（苯胺）∶ｍ（ＡＭＰＳ）∶ｍ（ＡＰＳ）＝１∶２∶１５；ＡＭＰＳ质量分
数为２０％；ＡＰＳ质量分数为３０％；反应时间为５ｈ；反应温度为５℃的条件下，聚苯胺的产率高达８６％，在有机
溶剂二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中的溶解度可达０３８１４ｇ／ｇ，在水中的溶解度可达０２１２３ｇ／ｇ，电导率达５９Ｓ／ｃｍ。
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２０世纪７０年代以前，人们一直认为高分子材料是绝缘体，直到美国的ＭａｃＤｉａｒｍｉｄ等［１］发现掺杂后

的聚乙炔具有类似金属的导电性，并于１９７７年报道了这一结果，从而打破了高分子材料是绝缘体的传
统观念。到８０年代，人们认识到虽然聚乙炔的导电率很高，但稳定性差的问题难以解决，于是，逐步地
将注意力转到化学稳定性较好的共轭聚合物。常见的共轭聚合物有聚乙炔（Ｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅ，ＰＡ）、聚苯胺
（Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ，ＰＡＮＩ）、聚 噻 吩 （Ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，ＰＴｈ）、聚 吡 咯 （Ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ，ＰＰｙ）、聚 对 苯 乙 烯
（Ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ，ＰＰＶ）、聚呋喃（Ｐｏｌｙｆｕｒａｎ）、聚苯硫醚（Ｐｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅ，ＰＰＳ）等。其中，聚苯
胺的原料价廉易得，合成工艺简便，耐高温及抗氧化性能良好，而且有较高的导电性、成膜性和潜在的溶

液、熔融加工可能性，目前已在金属防腐涂料［２４］、超级电容器电极材料［５８］、电磁屏蔽［９］、电致发光材

料［１０１３］等方面得到了较好的应用，成为目前导电高分子研究的热点和最受关注的导电聚合物品种之

一［１４２０］。

目前，合成聚苯胺的主要方法为电化学聚合法［２１２４］和化学氧化聚合法［２５２９］，其中化学氧化聚合法

制备聚苯胺应用较为广泛，包括溶液聚合法、乳液聚合法、微乳液聚合法。溶液聚合法是在酸性溶液中

用氧化剂使苯胺单体氧化聚合，通常使用盐酸作掺杂酸，过硫酸铵为氧化剂。虽然溶液聚合法工艺简

单，但产品的溶解性、导电性极差，后续使用极其困难［２５２８］；微乳液聚合体系由水、苯胺、表面活性剂、助

表面活性剂、有机溶剂等在适当配比下组成，所得的聚苯胺链结构规整性好、结晶度高，但产物经破乳、

真空干燥后，聚苯胺粒子会产生团聚，电导率低［２９］。与其它几种合成方法相比，乳液聚合法可以通过选

择带有特定亲水性官能团的有机大分子酸来合成聚苯胺，可一步完成质子酸的掺杂。该方法反应速率

较快，操作容易控制，残留的单体容易去除，可以避免溶液聚合法中小分子酸易挥发、溶解性差等实际问

题，在合成聚苯胺等高分子材料工艺中具有较大的优势。在已有的报道中，十二烷基苯磺酸（ＤＢＳＡ）被
选为大分子掺杂酸最为广泛，虽然可以有效地改善产品的分散性，但产品中仍存在残留的酸，从而会降

低聚苯胺性能［２８２９］。

２丙烯酰胺２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）极易聚合并且亲水性较强，在引发剂的作用下迅速生成ＰＡＭＰＳ，
同时，苯胺在体系中聚合，ＰＡＭＰＳ所含有的长链基团、磺酸基团，赋予了所合成聚苯胺优异的油溶性及
水溶性，同时磺酸基团作为掺杂基团为产物提供了良好的导电性。所以，本文以ＡＭＰＳ为单体聚合生成
ＰＡＭＰＳ作为掺杂酸和乳化剂，充分发挥其特有的长链、亲水性、强极性及强酸性基团的综合效应，通过
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一步乳液聚合法合成出了高溶解性、导电性优异的聚苯胺。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

苯胺（ＡＮ，吉林康奈尔工业公司，工业级），使用前需要减压蒸馏；２丙烯酰胺２甲基丙磺酸
（ＡＭＰＳ，山东海鹏化工有限公司，工业级）；过硫酸铵（ＡＰＳ，北京化工厂，分析纯）；十二烷基苯磺酸
（ＤＢＳＡ，上海阿拉丁试剂有限公司，分析纯）；樟脑磺酸（ＣＳＡ，上海阿拉丁试剂有限公司，分析纯）。

ＳＺＴ２Ａ型四探针测试仪（苏州同创电子有限公司）；ＡＶＡＮＣＥＩＩＩＨＤ４００Ｍ型核磁共振仪（布鲁克
北京科技有限公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ１０型傅里叶红外光谱仪（美国赛默飞世尔科技有限公司）；ＪＳＭ６５１０型
扫描电子显微镜（日本电子株式会社）。

１．２　实验方法
１．２．１　ＰＡＭＰＳ掺杂聚苯胺（ＰＡＮＩＰＡＭＰＳ）的制备　在Ｎ２气保护下，按ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＡＭＰＳ）∶ｍ（ＡＰＳ）＝
１∶（０５～３）∶（０５～２５），将质量分数为 ５％ ～３０％的 ＡＭＰＳ水溶液加入到配有温控、搅拌装置的
２５０ｍＬ三口反应器中，然后将给定量的经二次蒸馏后的苯胺加入到上述反应器中，充分混合，当体系温
度达到０～１５℃后，将质量分数为１０％～５０％的ＡＰＳ水溶液以００８ｇ／ｍｉｎ的速度滴加至上述反应体系
中，恒温下，反应１～９ｈ，然后将所得的产物进行离心分离，用去离子水洗涤至滤液的 ｐＨ＝７，５０℃下，
真空干燥４８ｈ，得到ＰＡＮＩＰＡＭＰＳ产物。
１．２．２　十二烷基苯磺酸掺杂聚苯胺（ＰＡＮＩＤＢＳＡ）的制备　在 Ｎ２气保护下，按 ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＤＢＳＡ）∶
ｍ（ＡＰＳ）＝１∶２∶２５，在２０℃下，将质量分数为２０％的ＤＢＳＡ水溶液加入到配有温控、搅拌装置的２５０ｍＬ
三口反应器中，将５０ｇ经二次蒸馏后的苯胺加入上述反应器中，充分混合，当体系温度达到５℃后，将
质量分数为５０％的ＡＰＳ水溶液以００８ｇ／ｍｉｎ的速度滴加至反应体系中，恒温下，反应５ｈ后，然后将所
得的产物进行离心分离，用去离子水洗涤至滤液的ｐＨ＝７，５０℃下，真空干燥４８ｈ，得到ＰＡＮＩＤＢＳＡ产
物。

１．２．３　樟脑磺酸掺杂聚苯胺（ＰＡＮＩＣＳＡ）的制备　在 Ｎ２气保护下，按 ｍ（ＡＮ）∶ｍ（ＣＳＡ）∶ｍ（ＡＰＳ）＝
１∶２∶２５，在２０℃下，将质量分数为２０％的ＣＳＡ水溶液加入到配有温控、搅拌装置的２５０ｍＬ三口反应
器中，将５０ｇ经二次蒸馏后的苯胺加入上述反应器中进行反应，充分混合，当体系温度达到５℃后，将
质量分数为５０％的ＡＰＳ水溶液以００８ｇ／ｍｉｎ的速度滴加至反应体系中，恒温下，反应５ｈ后，然后，将
所得的产物进行离心分离，用去离子水洗涤至滤液的ｐＨ＝７，５０℃下，真空干燥４８ｈ，得到ＰＡＮＩＣＳＡ产
物。

１．３　性能测试与结构表征
１．３．１　溶解性　取０２００ｇ粉末状的聚苯胺产物，将其放入装有２０ｍＬ溶剂的三口瓶中，在５０℃水浴
锅中搅拌２ｈ，经过滤得不溶物，用去离子水洗涤至无色，再放入烘箱干燥２４ｈ至恒重，通过溶解前后的
产物质量计算聚苯胺在该溶剂中的溶解度。

１．３．２　电导率　将聚苯胺粉未过７５μｍ筛后压片，用ＳＺＴ２Ａ型数字四探针测试仪对样品的电导率进
行测量。

２　结果与讨论
２．１　化学结构表征与分析
２．１．１　核磁共振光谱分析　通过核磁表征了聚苯胺产物的结构，如图１所示。化学位移在９２３附近
产生了单峰，归属为与氢键相关Ｈ的化学位移。化学位移在５７９附近也出现了单峰，归属为与—ＮＨ２
相关Ｈ的化学位移。在化学位移为６９５～７４４区域出现了多重峰，表明了掺杂行为的存在。化学位移
在７３９～７４４之间和６９５～７２０之间出现了两组峰，分别属于聚苯胺链结构醌二亚胺和苯二胺单元
的Ｈ的化学位移。化学位移为０８５～３３４区域是掺杂剂ＰＡＭＰＳ中—ＣＨ３和—ＣＨ２—的共振特征峰，说
明ＰＡＭＰＳ有效地掺杂了ＰＡＮＩ。
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图１　聚苯胺产物的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＮＩ
图２　聚苯胺的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡＮＩ

２．１．２　红外光谱分析　通过红外光谱研究了聚苯胺的结构，如图２所示。在３４３１、１５７７、１４８２、１２９６、
１１０８和７９６ｃｍ－１等处出现较强的吸收峰。其中，３４３１ｃｍ－１吸收峰对应于Ｎ—Ｈ伸缩振动的吸收峰，
ＰＡＭＰＳ掺杂使聚苯胺在２９２３ｃｍ－１处出现了一个新峰，是 Ｎ—Ｈ键伸缩振动峰，充分证明了



Ｎ Ｈ键
的存在。１５７７和１４８２ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于掺杂态聚苯胺分子链上醌式结构（  Ｎ Ｑ Ｎ）和苯式
结构（—Ｂ—ＮＨ—Ｂ—ＮＨ—）中的 Ｃ Ｃ伸缩振动特征吸收峰；１２９６ｃｍ－１为苯环上的Ｃ—Ｎ伸缩振动特
征吸收峰。１１０８ｃｍ－１为苯环中Ｃ—Ｈ面内弯曲振动特征吸收峰，而７９６ｃｍ－１处的吸收峰则对应于１，４取
代苯环中Ｃ—Ｈ面外弯曲振动特征吸收峰。６１５ｃｍ－１处的吸收峰归属于与苯环相连接的磺酸根基团中
Ｓ Ｏ伸缩振动特征吸收峰，说明ＰＡＭＰＳ有效地掺杂了ＰＡＮＩ。

图３　聚苯胺的扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＡＮＩ

２．１．３　扫描电子显微镜分析　通过扫描电子显微
镜研究了聚苯胺的微观形貌，如图３所示。可见，所
合成的ＰＡＮＩ的形貌为球型、并且堆积紧密，颗粒分
布较均匀。由于苯胺盐在溶剂中乳化，使得ＰＡＮＩ颗
粒尺寸较小，同时团聚受阻，因而颗粒分布较均匀。

２．２　反应条件对导电聚苯胺合成过程的影响
２．２．１　质子酸种类及用量　分别以 ＡＭＰＳ、ＤＢＳＡ、
ＣＳＡ为掺杂酸合成聚苯胺，改变酸的种类，所测得产
物的产率和电导率数据列于表１。可见，ＡＭＰＳ掺杂
制备的聚苯胺，其产率和电导率最高，分析原因为：

ＡＭＰＳ分子内含有聚合性的乙烯基及亲水性的磺酸

基，当其作为掺杂酸时，可与苯胺单体更好的掺杂，降低了 ＰＡＮＩ分子间的相互作用力，使 ＰＡＮＩ分子以
伸展链构象存在，更有利于其电荷离域化，从而提高了产率和电导率。而ＤＢＳＡ和ＣＳＡ是非挥发性的大
分子质子酸，虽能溶于水，但其残留于产物中很难除去，导致聚苯胺的性能降低。

表１　掺杂酸对聚苯胺的产率及电导率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｐｅｄａｃｉｄｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

Ａｃｉｄ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１）

ＡＭＰＳ ９７．０ ３．１
ＤＢＳＡ ５９．７ １．３
ＣＳＡ ６２．３ １．１

　　将所得的产物分别进行在不同溶剂中溶解性的测定，其结果列于表２。可见，用 ＡＭＰＳ等大分子酸
掺杂所得的聚苯胺，都有很好的溶解性，这是因为大分子酸具有很大的吸附作用，同时具有特定的官能

团，通过大分子酸在聚苯胺结构中的掺杂，使ＰＡＮＩ链间的距离增加，从而减弱分子间的作用力，因此所
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合成的聚苯胺的溶解性变好。根据相似相溶原理，不同有机大分子酸中，ＡＭＰＳ的极性较大，故其掺杂的
ＰＡＮＩ在极性溶剂中有较好的溶解性。所以下面的实验中选用ＡＭＰＳ作为掺杂酸来合成ＰＡＮＩ。

表２　掺杂酸对聚苯胺的溶解性的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｏｐｅｄａｃｉｄｏｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ／ｇ Ｈ２Ｏ ＤＭＦ

ＡＭＰＳ ０．１６９２ ０．２３９１
ＤＢＳＡ ０．１４３４ ０．１７６０
ＣＳＡ ０．１５６９ ０．１９７３

２．２．２　ＡＭＰＳ用量　改变ＡＭＰＳ的用量，所得产物的产率、电导率及溶解性的变化列于表３、图４中。从
表３可以看出，聚苯胺的产率和电导率均随ＡＭＰＳ质量的增大而增加，当其质量达到一定量后，产率和
电导率反而降低。分析其原因为：当酸用量少时，聚合不充分，掺杂率低，因此产率和电导率均低；当酸

用量过多时，过量的掺杂酸未参与掺杂，残留于产物中，由于掺杂剂本身不导电，且能阻断聚苯胺大分子

间形成导电通道，从而导致聚苯胺的整体电导率降低。实验中，当 ｍ（ＡＭＰＳ）／ｍ（ＡＮ）＝２０时，聚苯胺
的产率和电导率均达到最高。

表３　ＡＭＰＳ用量对聚苯胺产率和电导率的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＡＭＰＳｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

ｍ（ＡＭＰＳ）／ｍ（ＡＮ） Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） ｍ（ＡＭＰＳ）／ｍ（ＡＮ） Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１）

０．５ ６７．５ １．５ ２．０ ８５．７ ５．９
１．０ ７５．６ ２．４ ２．５ ８２．５ ５．７
１．５ ８１．４ ２．５ ３．０ ８１．８ ３．７

图４　酸的用量对聚苯胺溶解性的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆａｃｉｄｏｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆ
ＰＡＮＩｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　将得到的产物分别溶于ＤＭＦ和去离子水中，测
得产品的溶解性随酸用量的变化规律，如图４所示。
可见，反应所得产物在有机溶剂中的溶解性要高于

在水中的溶解性，随着酸用量的增多，聚苯胺的溶解

性呈现出先增大后减小的现象。当 ｍ（ＡＭＰＳ）／
ｍ（ＡＮ）＝２．０时，聚苯胺的溶解性最大，在有机溶剂
中的溶解性达 ３８１４％，在水中的溶解性达到
２１２３％。所以，实验选择酸与苯胺的质量比为２０。
２．２．３　氧化剂用量　改变氧化剂用量，所得产物的
产率、电导率及溶解性的变化示于表４及图５中。
从表４可以看出，聚苯胺的产率随氧化剂用量的增
加逐渐增大，而电导率呈先增大后减小的状态。分

析原因为：当氧化剂用量少时，体系反应活性中心相

对较少，不能有效的将苯胺单体氧化成ＰＡＮＩ，所以产物的收率低，又因产物中缺乏长的导电通道，产物
的电导率也较低；随着氧化剂用量的提高，体系反应活性中心相对增加，聚合产物的产率随氧化剂用量

表４　氧化剂用量对聚苯胺产率和电导率的影响
Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｏｘｉｄａｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

ｍ（ＡＰＳ）／ｍ（ＡＮ） Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１）

０．５ ３６．８ ３．５
１．０ ５７．４ ４．３
１．５ ８５．７ ５．９
２．０ ８４．８ ４．６
２．５ ９７．０ ３．１
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的增加有所提高；如果氧化剂用量过大，过量的氧化剂使生成的ＰＡＮＩ主链进一步氧化，破坏导电 ＰＡＮＩ
的主链中的共轭结构，从而影响其导电性，而生成的低分子 ＰＡＮＩ却增加了产物的产率，从而保持产率
的稳定。当ｍ（ＡＰＳ）／ｍ（ＡＮ）＝１５时，产物的导电性最佳，其电导率达到５９Ｓ／ｃｍ。

图５　ＡＰＳ用量对聚苯胺在不同溶剂中溶解性的影
响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＡＰＳｏｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆ
ＰＡＮＩｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

所得到的产物在 ＤＭＦ和去离子水中的溶解性
随氧化剂用量的变化规律如图５所示。可见，反应
所得产物在有机溶剂中的溶解度要高于在水中的溶

解度，随着氧化剂用量的增加，聚苯胺的溶解度呈先

增大后减小的现象。当 ｍ（ＡＰＳ）／ｍ（ＡＮ）＝１５时，
聚苯胺的溶解度最大，在有机溶剂中的溶解度高达

０３８１４ｇ，在水中的溶解度达到０２１２３ｇ。所以，实
验选择氧化剂与苯胺的质量比为１５。
２．２．４　聚合温度　改变聚合温度，所得产物的产
率、电导率及溶解性的变化列于表５和图６中。从
表５可以看出，在低温时聚苯胺的产率和电导率随
温度升高呈上升趋势，当温度达到一定值继续升高

时，聚苯胺的产率和电导率会随之减小，这是因为：

当温度过低时，引发剂的分解速度慢，反应的诱导期

过长，从而引发聚合的过程比较慢；当温度稍有提高时，引发剂分解加快，从而加快了聚合过程，使电导

率有所提高；由于苯胺的聚合反应是放热反应，当温度过高时，会破坏聚苯胺的链结构，使聚苯胺主链发

生深度氧化交联反应降低了聚合度，因此产率和电导率均有所下降。实验中，当聚合温度为５℃时，产
物的产率最高，导电性最佳，其电导率达到５９Ｓ／ｃｍ。

表５　聚合温度对聚苯胺产率和电导率的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１）

－５ ７９．１ ２．１ １０ ８０．３ ３．４
０ ８１．２ ２．９ １５ ７４．７ ２．６
５ ８５．７ ５．９ ２０ ７３．９ ２．２

图６　聚合温度对聚苯胺溶解性的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＰＡＮＩｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　所得到的产物在 ＤＭＦ和去离子水中的溶解性
随聚合温度的变化规律，如图６所示。可见，反应所
得产物在有机溶剂中的溶解度要高于在水中的溶解

度，当聚合温度达到５℃时，聚苯胺在有机溶剂中的
溶解性明显占优势，在水中的溶解性影响不大，这可

能是由于低温聚合时，所得聚合物的相对分子质量

较大且相对分子质量分布较窄，且不利于生成“头
尾”有序联接的产物；而温度过高时，不仅会影响生

成“头尾”有序结构的高分子链，而且易使聚合物链
断裂，影响聚合物的溶解性。综合考虑，本实验的聚

合温度选为５℃。
２．２．５　反应时间　改变反应时间，所得产物的产
率、电导率及溶解性的变化列于表 ６、图 ７中。从
表６可以看出，合成反应时间对产率影响不大，时间过短，聚合反应没有进行完全，所以产率不是很高；
时间过长，聚苯胺的产率趋于饱和，所以延长反应时间对聚苯胺的产率没有多大贡献。而反应时间对产

物的电导率有一定的影响，时间过长或过短都不利于生成导电性能较好的ＰＡＮＩ，这是因为氧化剂的加
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表６　不同反应时间对聚苯胺产率和电导率的影响
Ｔａｂｌｅ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰＡＮＩ

Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１） Ｔｉｍｅ／ｈ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ／（Ｓ·ｃｍ－１）

１ ７２．３ ３．６ ７ ８１．４ ３．２
３ ７２．７ ４．２ ９ ７５．５ ４．７
５ ８５．７ ５．９ １１ ７２．９ ３．９

图７　反应时间对聚苯胺溶解性的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆ
ＰＡＮＩｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

料速度与苯胺聚合反应的诱导期有一定的关系，当

反应时间过短，相当于单位时间内加料速度过快，反

应体系生成的活性中心太多，诱导期很短；当反应时

间过长，相当于加料速度过慢，反应体系生成的活性

中心太少，诱导期较长。这两种极端对苯胺聚合生

成有规律的“头尾”连接结构的产物不利，从而导致
电导率略低。以上分析表明，反应时间不宜过长或

者过短，以５ｈ为最佳反应温度。
所得到的产物在 ＤＭＦ和去离子水中的溶解性

随聚合温度的变化规律，如图７所示。可见，反应所
得产物在有机溶剂中的溶解度要高于在水中的溶解

度。当反应时间达到５ｈ时，聚苯胺在有机溶剂中
的溶解性明显占优势，在水中的溶解性影响不大，随

着反应时间的延长，聚合物的相对分子质量增大，从而使溶解性下降。所以，本实验的反应时间选为

５ｈ。
根据上述实验综合考虑，获得聚苯胺的最佳合成工艺条件为：ｍ（ＡＭＰＳ）／ｍ（ＡＮ）＝２０时；

ｍ（ＡＰＳ）／ｍ（ＡＮ）＝１５，聚合温度为５℃；反应时间为５ｈ，此时的产率达到８６％，电导率为５９Ｓ／ｃｍ。

３　结　论
本文以苯胺（ＡＮ）为单体，过硫酸铵（ＡＰＳ）为氧化剂，２丙烯酰胺２甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）为掺杂酸，

通过一步乳液聚合法使得苯胺与掺杂酸同时聚合。以 ＡＭＰＳ与苯胺单体质量比、ＡＰＳ与苯胺单体质量
比、聚合温度、反应时间为单因素变量，分析其对聚苯胺产率、溶解性和电导率的影响。结果表明，在

ｍ（苯胺）∶ｍ（ＡＭＰＳ）∶ｍ（ＡＰＳ）＝１∶２∶１５；ＡＭＰＳ质量分数为２０％，ＡＰＳ质量分数为３０％；反应时间为
５ｈ，反应温度为５℃的条件下，聚苯胺的产率高达８６％，在有机溶剂中的溶解度高达０３８１４ｇ／ｇ，在水
中的溶解度高棕０２１２３ｇ／ｇ；电导率达５９Ｓ／ｃｍ。
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