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乳液聚合中聚苯胺膜形成的动力学研究!

莫志宏%，!!! 仇 伟%，! 严 俊% 顾子迪%，!

（重庆大学 % 化学化工学院 ! 微系统研究中心 重庆 8"""88）

摘 要 以（9:8）! ;!<#（=>;）为氧化剂，十二烷基苯磺酸（?@;=）同时为乳化剂和掺杂剂，采用乳液聚合方法

制备聚苯胺膜（>=9A B+,)），用石英晶体微天平（CDE）实时监测聚苯胺膜的形成过程，并对其动力学过程进行
研究 4结果表明，聚苯胺成膜反应对 =>;是 "FG级，对苯胺是 %级，聚苯胺膜增长速率随温度的升高而增加，而
聚苯胺膜的最终沉积量却减小，表观活化能 !* H 8%F%G IJK)/,，与均相溶液聚合成膜法的结果相近；随着 ?@;=
浓度的增加，聚苯胺膜增长速率减小，而最终的沉积量增大 4
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导电高分子中，由于聚苯胺具有合成工艺简

单、环境稳定性高、化学性质稳定、电导率可控、独

特的电化学性能、和可逆的掺杂K去掺杂机理等特
点，而被广泛的研究［% L M］4它的合成有电化学法与
化学法，前者受使用条件的限制难以工业化；用一

般化学法聚合的聚苯胺（>=9A）由于在普通溶剂
中难溶和难熔［8］而可加工性能差，亦成为加速

>=9A实用化进程的主要障碍 4而乳液聚合法制备
>=9A相比之下具有简化工艺、降低成本、保护环
境，还可以有效地改善 >=9A的可加工性［G］，因此，
有关聚苯胺乳液聚合的研究报道也越来越

多［G L ’］4
石英晶体微天平（CDE）技术已广泛用于生

物、化学、材料科学等领域［%" L %M］，其中，CDE技术
在高分子研究方面已有报道，;35)*NO3［%8］等利用
CDE研究了单磺酸盐、双磺酸盐、三磺酸盐以及
不同取代位置的磺酸基盐对聚吡咯膜形成的影

响 4E/P*［%G，%&］等分别用 CDE技术研究了原子转移
自由基聚合中高分子刷毛（QR3O.）的生长过程以
及 D3S和 D3! S对其的影响 4 =P*6［%T，%#］等用 CDE技
术研究了均相溶液聚合法中聚苯胺膜形成的动力

学，并分别研究了盐酸浓度和 "$苯基$%，8苯二胺
浓度对聚苯胺膜形成的影响［%’，!"］4
十二烷基苯磺酸同时为掺杂剂和乳化剂用乳

液聚合法制备聚苯胺膜，由于大分子掺杂，可以获

得较高分子量和电导率的聚苯胺膜［G］，因此，我们

用 CDE技术对乳液聚合形成 >=9A膜的动力学进

行了研究，以期进一步了解浮液聚合中聚苯胺膜

的形成过程以及反应物浓度对成膜的影响；并研

究了温度和十二烷基苯磺酸浓度对反应的影响 4

! 实验部分

!"! 材料与仪器
苯胺（=9A），分析纯，重庆市川东化学试剂有

限公司；过硫酸铵（=>;），分析纯，广州化学试剂
厂；十二烷基苯磺酸（?@;=），分析纯，重庆市川东
化学试剂有限公司 4
石英晶体微天平（CDE），=U=!""M 手持式测

试仪（重庆大学生物传感器芯片实验室研制），基

频为 %" E:-4
!"# 实验方法
将 %%FG!V分析纯 =9A加入到 !FG )V，"F"!G

)/,KV的 ?@;= 溶液中，充分搅拌均匀，再加入 %
)V，"F% )/,KV的 =>;溶液，用 CDE检测仪进行实
时监测 4整个体系中的反应物浓度为 =9A "F"MG
)/,KV，?@;= "F"%# )/,KV，=>; "F"!# )/,KV，这时
=>;K=9A的摩尔比为 "F# 4除温度实验中，所有反
应物浓度保持不变外，其它的实验均保持其中两

种反应物浓度不变，只改变所余反应物的浓度，来

研究该反应物对反应的影响 4聚合反应产生的
>=9A在金电极表面上沉积成膜时，将会引起 CDE
的共振频率发生变化，由 ;*35RQR5P方程（%），可以
通过减少的频率" #（:-）计算出金电极上单位面
积 >=9A膜质量的增长量"$（WK1)!）4
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!$（()）为石英晶体的固有频率（’$ *()）；!& 为石

英晶体的密度（#+,-. /%012）；"& 为石英晶体的剪

切模量（#.+-3 456）7当 89* 检测到的频率处于
稳定时（即频率不再减小时）这时计算的质量为金

面上的最大单位面积沉积量，乘以金电极的面积

#，可以得到金电极上的总沉积量 " 7

! 结果与讨论

!"# $%&浓度对成膜反应的影响
室温下，保持体系中 :;<和 =>?:的浓度不

变（:;< $+$2@ 1AB%C，=>?: $+$’D 1AB%C），制备不
同浓度的 :5?溶液，使反应体系中氧化剂与苯胺
的摩尔比（［:5?］%［:;<］）在 $+- E ’ F #+$ E ’之间改
变，用 89*进行实时检测 7图 ’ 为不同摩尔比时
（:5?%:;<），反应产生的聚苯胺在金电极上成膜时
的单位面积沉积质量!" 与反应时间的关系 7由
图可以看出，聚苯胺膜的最大沉积量随着 :5?浓
度的增大而增大，聚苯胺膜的增长速率也增大，反

应的诱导期缩短 7图中最初斜率部分为反应刚开
始时自由基正离子的产生（诱导期），其初绐速率

较慢，图中斜率较大的部分为链增长时期，反应速

率较快，之后反应趋于终止 7这说明苯胺的乳液聚
合与均相溶液聚合的机理是相似的［#’，##］，反应也

分为苯胺自由基正离子的产生（即诱导期）和链增

长两个阶段 7反应刚开始时，产生的苯胺自由基正
离子的浓度较低，自由基之间互相结合而发生聚

合反应的机率较小，因此反应速率较慢；之后由于

自由基浓度的增大，而且在聚苯胺链增长阶段，反

应又发生自加速而迅速进行，使反应速率增大；随

后反应进入链终止阶段，曲线处于平衡部分，所以

在图中，表现出两个不同的过程，这与聚合反应的

机理是一致的 7
由图 ’中的沉积质量!" 与时间的关系计算

出不同摩尔比情况下聚苯胺膜的增长速率 $
（!"%!%；单位"/·01

" #·1GH" ’），分别对 :5?浓度
和增长速率 $ 取对数并做图（图 #），得出拟合曲
线的斜率为 $+@$#，其相关系数为 $+.D3，根据反
应动力学理论，可以得出 $"［:5?］$+@，这说明，成
膜反应对 :5?约为 $+@级 7
!"! $’(浓度对成膜反应的影响
室温下，保持反应体系中 :5? 和 =>?:的浓

度不变（:5? $+$#D 1AB%C，=>?: $+$’D 1AB%C），而

IG/7 ’ JKB6LGAHMNGO PKLQKKH!" AR LNK SKOAMGLKS 5:;< RGB1 6HS

LG1K 6L SGRRKTKHL 1AB6T T6LGAM AR :5?%:;<

6）$+-；P）$+D；0）’+#；S）’+,；K）#+$

IG/7 # 5BAL AR LNK B/$ UKTMVM B/［:5?］

改变 :;<的浓度，使 :;<与 :5?的摩尔比在 $+D E
’ F #+$ E’之间改变，图 2为不同 :;<浓度时金电
极上的聚苯胺膜沉积量与时间的关系，由图可见，

随着 :;<浓度的增大，5:;<膜的沉积量也增大，
成膜速率也逐渐增大 7对聚苯胺膜的增长速率 $
和 :;<的浓度取对数做图如图 -，拟合曲线的斜
率为 $+.#，其相关系数为 $+.D@，据此可以得出 $
"［:;<］$+.#，表明成膜反应对 :;<约为 ’级 7这与
:W6S［’3］等报道的聚苯胺在均相溶液中聚合成膜
的结果是一致的，表明乳液聚合法中，乳化剂的存

在并不影响还原剂和氧化剂在成膜反应中的级

数 7
!") 温度对成膜反应的影响
保持体系中各反应物的浓度恒定（:5? $+$#D

1AB%C，:;< $+$2@ 1AB%C；［:5?］%［:;<］ ! $+D，
=>?: $+$’D 1AB%C），在 ’@ F 2@X之间改变温度，对
89*检测结果做图，如图 @，由图可以看出，随着
温度的升高，5:;<膜的增长速率增大，而聚苯胺
膜的最终沉积量却减少，这与文献［#2，#-］报道的
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!"#$ % &’()*"+,-."/ 0’*1’’,!! +2 *.’ 3’/+-"*’3 4567 2"(8 ),3

*"8’ )* 3"22’9’,* 8+()9 9)*"+- +2 567:54;

)）<=>；0）?=@；A）?=B；3）@=<

!"#$ C 4(+* +2 *.’ (#" D’9-E- (#［567］

情况一样，随着温度降低，形成的聚苯胺的掺杂量

增大，产率增高；当反应温度升高，引发剂分解速

率常数增大，自由基生成速率加快，使反应的诱导

期明显缩短；同时，温度的升高使得乳液的黏度降

低，自由基相互结合发生反应的机率增大，使聚合

反应速率增加 $另一方面，由于温度的升高，使得
自由基猝灭速率加快，使得产率降低［?F］$由图 G
求出聚苯胺膜的增长速率 "，并取自然对数，以
(,"H?:# 做图得图 B，拟合曲线的斜率为 I C=JG，
相关系数为 <=J>，根据 599.’,"E- 公式，求出反应
的表观活化能 $) K C?=?G LM:8+( $比 5N)3［?>］等研
究所得结果（%J=FJ LM:8+(）要大，说明乳化聚合
中，乳化剂的存在，形成了大量的微胶束，反应速

率受到一定的阻碍 $
!"# $%&’浓度对成膜反应的影响
保持反应体系中 54; 和 567 的浓度（54;

<=<@> 8+(:O，567 <=<%G 8+(:O；［54;］:［567］K <=>）
不变，只改变 PQ;5的浓度，在 <=<? R <=<@F 8+(:O
之间改变 $由图 F可以看出，随着 PQ;5浓度的增

!"#$ G &’()*"+,-."/ 0’*1’’,!! +2 *.’ 3’/+-"*’3 4567 2"(8 ),3

*"8’ )* 3"22’9’,* *’8/’9)*E9’

)）?GS；0）@<S；A）@GS；3）%<S；’）%GS

!"#$ B 4(+* +2 *.’ ", " D’9-E- ?:#

!"#$ F &’()*"+,-."/ 0’*1’’,!! +2 *.’ 3’/+-"*’3 4567 2"(8 ),3

*"8’ )* 3"22’9’,* A+,A’,*9)*"+, +2 PQ;5

)）<=<? 8+(:O；0）<=<?C 8+(:O；A）<=<?> 8+(:O；3）<=<@@ 8+(:

O；’）<=<@F 8+(:O

加，4567膜的增长速率减小，而总的沉积量却增
大 $这是因为 PQ;5既作乳化剂同时又作为掺杂
剂，当浓度增加时，4567的掺杂量增大，并且产量
也增大［G，>，@G］$另一方面，当 PQ;5浓度增大时，对
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体系的乳化作用增大，形成更多的微胶束，从而增

大了自由基之间反应的阻力，降低了单体的聚合

速率 !

! 结论
利用 "#$技术研究了 %&’和 %()的乳液聚

合中聚苯胺膜形成的动力学，得出成膜反应对

%()为 *+,级，对 %&’为 -级，./)%浓度的增大，
聚苯胺膜的增长速率降低，而所得掺杂态 (%&’
膜的量却增多，并研究了温度对反应的影响，获得

反应的表观活化能为 0-+-, 123456，与均相溶液中
聚合成膜的活化能基本接近 !
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