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苯胺在十二烷基苯磺酸!水体系中的乳液聚合过程研究!
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摘 要 利用光学显微镜和扫描电镜，对以水为介质、十二烷基苯磺酸（:;<=）为乳化剂的苯胺乳液聚合过程
进行监测，发现苯胺在水体系中与 :;<=反应形成 :;<=$苯胺盐的棒状聚集结构，讨论了 :;<=、苯胺、氧化剂
的配比及浓度对聚合过程中棒状聚集结构的长度和数量及生成聚苯胺的电导率的影响，提出苯胺在 :;<=>水
体系中的乳液聚合反应是在胶束表面进行的，而棒状聚集结构中的 :;<=$苯胺盐单体经水相扩散到乳胶粒子
中，形成颗粒状的聚苯胺 5
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聚苯胺（?=0,）具有良好的电学性质和优良的
环境稳定性等特点，因此是目前导电高分子领域

研究的热点之一［’ @ (］5从 !"世纪 A"年代开始，人
们致力于研究提高聚苯胺的溶解性能并改善其加

工性能的方法 5方法之一是在苯胺的乳液聚合过
程中，利用大分子质子酸在作为乳化剂的同时，也

对合成的聚苯胺进行原位掺杂［% @ 9］5这种带有亲
水磺酸基和亲油长链碳氢链所组成的有机大分子

质子酸主要有樟脑磺酸［%，9］，二壬基萘磺酸［B］，十

二烷基苯磺酸［# @ ’9］等，这些大分子质子酸的加入

有利于提高所合成聚苯胺的溶解性和可加工性 5
其中，十二烷基苯磺酸（:;<=）在苯胺乳液聚合中
的应用最为广泛，其研究主要集中在对聚合反应

条件如反应温度、反应时间及反应体系中 :;<=>
氧化剂>苯胺单体的配比对合成聚苯胺的导电性、
溶解性、特性粘度、粒度等性能的探讨［A @ ’’，’& @ ’9］，

除了 C+0等［’"］对苯胺乳液聚合的反应机理进行
了初步探讨，有关苯胺乳液聚合过程的监测及机

理研究方面的报道相对较少，还需进一步深入 5
C+0 等［’"］认为苯胺在 :;<=>水体系中会形成
:;<=$苯胺盐，并聚集成球形胶束进行聚合，得到
颗粒状聚苯胺 5 C+3+等［’(］却观察到 :;<=$苯胺盐
在 "D时形成针状结构，但得到的聚苯胺也是球
形颗粒或片状 5 E+8F+7G 等［’#］也观察到 :;<=$苯
胺盐在 "D时形成针状结构，同时得到的 :;<=掺
杂聚苯胺也呈针状 5文献［’A，!"］也观察到聚苯
胺具有微>纳米管结构或针状结构，但是是在不同
的掺杂剂条件下（氢氟酸或对甲苯磺酸）得到的 5

为此我们希望进一步考察苯胺在 :;<=>水体系中
的结构以及合成聚苯胺的结构 5
本文采用普通光学显微镜、扫描电镜对以水

为介质、:;<=为乳化剂和掺杂剂的苯胺乳液聚合
体系的反应过程进行了检测，讨论了 :;<=、氧化
剂、苯胺单体的配比以及反应介质对整个聚合反

应过程中体系形态和电导率的影响，提出了苯胺

在 :;<=>水体系中的聚合反应机理 5

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
苯胺（=0,，分析纯），广东汕头西陇化工厂，使

用前经二次减压蒸馏，低温保存 5过硫酸铵（=?<，
分析纯），北京化工厂，低温保存 5 :;<=（化学纯，
ABH），石家庄海森化工有限公司 5乳液聚合反应
用水为二次去离子水 5其他试剂为分析纯 5
采用光学显微镜（I?<$AJ 北京贵光仪器公

司）、扫描电镜（日本电子 K<E$%9"" 扫描电镜，真
空条件下蒸镀金膜）对聚合反应的过程进行监测 5
利用电子四探针仪（上海乾峰电子仪器有限公司）

对所得聚苯胺产物的导电率进行表征 5
"#$ 乳液聚合法制备聚苯胺
室温下，将一定量的 :;<=和 !"" *L去离子

水加入 %"" *L三口烧瓶中，温和搅拌至完全溶解
后，将苯胺逐滴加入体系中搅拌 ! F，体系的 MC
值为 ’左右 5将体系降温至 "D，再将 =?<溶于 !"
*L去离子水并缓慢滴加入体系中，’ F滴完 5随着
反应进行，体系逐渐变成墨绿色，"D下搅拌 ’9 F
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后停止反应，将 !"" #$丙酮倒入反应体系中使破
乳，搅拌 %" #&’，砂芯漏斗过滤，滤饼用丙酮洗至
无色，去离子水洗至无泡 (将产物置于真空烘箱中
)"*下干燥 +, -后进行性能测试 (
分别改变 ./01、苯胺及氧化剂的浓度合成聚

苯胺 21’& %3,，表 %给出了合成聚苯胺 21’&%3,所
用原料投料比 (

!"#$% & 4-5 5#678&9’ :97;#5<&=>?&9’ @9’A&?&9’8 B9< ?-5 8;’?-58&8 9B 21’&

%3,

C9D
./01
（#97E$）

1’&
（#97E$）

120
（#97E$）

F97>< <>?&9 9B

./01E1’&E120
21’& % "D"G, "D"!H "D"G% "D!E%D"E"D)
21’& H "D"!H "D"!H "D"G% %D"E%D"E"D)
21’& G "D"IG "D"!H "D"G% %D)E%D"E"D)
21’& + "D%H+ "D"!H "D"G% HD"E%D"E"D)
21’& ) "D%,! "D"!H "D"G% GD"E%D"E"D)
21’& ! "DH+, "D"!H "D"G% +D"E%D"E"D)
21’& J "D"IG "D"!H "D"!H %D)E%D"E%D"
21’& , "D"IG "D"G% "D"%) GD"E%D"E"D)

’ 结果与讨论
图 %所示为 21’& )乳液体系（./01E1’&E120

之比为 GD"E%D"E"D)）在滴加 120以引发聚合反应
前后的显微镜照片，将一滴乳液滴到载玻片上直

接观察 (图 %（>）为反应初始阶段体系形态，此时
体系中存在大量的棒状结构，图 %（K）为反应结束
时体系形态，此时棒状结构变短，变少，取而代之

的是大量的细小颗粒 (

L&M( % #&@<98@9:5 &#>M58 9B 21’& ) :97;#5<&=>?&9’ 8;8?5# >? " -（>）

>’A %, - 7>?5<（K）

实验中也发现，单纯苯胺单体或 ./01 的水
溶液中并不存在这些棒状结构 (如果在含有这些
棒状结构的体系中滴加少量聚苯胺的沉淀剂—丙

酮，使之破乳，所有棒状结构都完全消失 (说明这
些棒状结构不是合成聚苯胺的结构，而是苯胺单

体与表面活性剂 ./01在水中形成的特殊复合体
系 (这与 N>K>和 F>@->A9等［%+，%J］的结果相似，他
们观察到 ./013苯胺盐在 "*时会形成针状结构 (

N>’等［%"］只是认为苯胺在 ./01E水体系中会
形成 ./013苯胺盐，并聚集成球形胶束进行聚合，
但没有报道体系中存在这种棒状或针状结构 (这
种棒状结构的形成，不仅与 ./013苯胺盐的形成
有关，也与 ./013苯胺盐在介质中的溶解性和稳
定性有关 (我们的实验发现，在以二甲苯和氯仿为
介质的苯胺反相乳液体系中就不存在这种棒状结

构，在这类弱极性或非极性溶剂所形成的苯胺乳

液体系中，得到的是均匀分散的颗粒状胶束结构，

与常规的乳液聚合体系相同 (
图 H给出了聚合反应前后体系的扫描电镜照

片，图 H（>）所示为初始乳液体系滴加到玻片上后
经干燥喷金的样品扫描照片，图 H（K）是局部放
大 (从图 H（>）和 H（K）可清晰地看出这些棒状结构
长度为 H"" O HH"!#，直径约为 %!#(而反应结束
后，经破乳、水洗等后处理的产物形貌为颗粒状

（图 H@），产物中完全不存在棒状结构，再次证明
这些棒状结构不是聚合所得聚苯胺的结构，同时

L&M( H 0PF &#>M58 9B 21’& ) :97;#5<&=>?&9’ 8;8?5# >? " -（>，K）

>’A ?-5 0PF &#>M5 9B 21’& :9QA5<（@）
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也说明苯胺在 !"#$%水体系中的乳液聚合场所仍
然与常规乳液聚合体系一样，是在球形的乳胶粒

子中进行的 &
此外，乳液聚合前后体系所形成的棒状结构

的长度与十二烷基苯磺酸、苯胺、氧化剂的配比有

很大关系 &图 ’给出 ($)* +、($)* ’和 ($)* ,（体系

中 !"#$%$)*之比分别为 -.,、+./ 和 0）聚合反应
前后体系的形貌，图 ’（1）2 ’（3）为滴加 $(#前反
应体系的形貌，图 ’（1’）2 ’（3’）为反应结束时体
系的形貌 &表 4列出了在不同原料配比下聚合反
应开始前乳液体系中存在的棒状结构的长度及所

得产物的电导率值 &

5*6& ’ 7*389:39;< *=16<: 9> ?@< ($)* +，’ 1)A , ;9BC=<8*D1?*9) :C:?<=: 1? - @（1 2 3）1)A +E @ B1?<8（1’2 3’）

!"#$% & F@< B<)6?@ 9> ?@< =*389G89A: *) ?@< ;9BC=<8*D1?*9) :C:?<=: 9> ($)* + 2 , 1)A ?@< 39)AH3?*I*?C 9> ?@< 8<:HB?*)6 ;9BC1)*B*)<:

J9& ($)* + ($)* 4 ($)* ’ ($)* 0 ($)* / ($)* ,

F@< B<)6?@ 9> ?@< =*389G89A:（!=） 4/ 2 0- 0/ 2 ,- ,- 2 E- K/ 2 +-/ 4-- 2 44- 4-- 2 44-
L9)AH3?*I*?C（#%3=） — -.-M -.-/ -.-’ -.-E -.-/

棒状结构的长度随 !"#$与苯胺摩尔比的增
加而增加，当 !"#$与苯胺的摩尔比达 ’以上时，
棒状结构的尺寸基本在 4--!=左右不变，直径为
+!=左右 &这种现象是因为随着 !"#$浓度的增
加，更多的 !"#$与苯胺在水中相互作用，聚集成
更长的棒状结构；但当棒状结构长度达到一定值

后，更长的棒状结构不能稳定存在，因此 !"#$与
苯胺的摩尔比达 ’以上时棒状结构的长度基本恒
定不变 &从图 +N和图 ’（1’）2（3’）可以发现，反应
结束时体系中棒状结构的长度和数量都有不同程

度的减小，说明这种棒状结构确实不可能是聚合

产物的结构，而是由 !"#$G苯胺盐聚集形成的 &
改变反应体系中 !"#$%$)*的比例并没有改

变所形成的棒状结构的直径，在所有条件下，棒状

结构的直径都是 +!= 左右，说明反应体系中
!"#$%$)*的摩尔比增加只是导致反应体系中的
棒状结构沿长度方向有序增加，并不影响棒状结

构的直径 &同时所得到的聚苯胺的电导率均在
+-O 4 2 +-O + #%3=左右（表 4），可见改变聚合反应
体系中 !"#$与 $)*摩尔比对生成苯胺的电导率

没有明显影响 &这由后述的反应机理可以解释，由
于反应得到的聚苯胺都是颗粒状结构，反应条件

的改变并没有改变合成聚苯胺的本征态结构和掺

杂态结构，因此不影响生成聚苯胺的电导率大小 &
增加氧化剂与苯胺的摩尔比，由反应前后的

($)* M和 ($)* ’显微结构可以看出（图 0、图 ’NG
N’），反应开始前，两个体系中所形成的棒状结构
的长度大约相等，都在 ,- 2 E-!=之间，但在聚合
反应结束时，($)* ’体系中仍然存在棒状盐结构，
只是尺寸减小（图 ’N和 ’N’）；而 ($)* M体系中的
棒状结构则完全消失 &其原因是当氧化剂与苯胺
的摩尔比为 -./时，聚苯胺的产率为 /+.’P，苯胺
反应不完全，棒状 !"#$G苯胺盐只有一半左右参
与聚合反应，因此在反应结束时仍能观察到棒状

结构，只是长度和数量减小，而当氧化剂与苯胺的

摩尔浓度比为 +.-时，聚苯胺的产率为 ++’P，苯
胺单体几乎完全参与聚合反应，因此在反应中止

时观察发现体系中的棒状结构完全消失，这也再

次证明乳液聚合体系中存在的棒状结构确实是由

单体苯胺与 !"#$在水中形成的复合结构 &
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!"#$ % &"’()*’)+, "-.#,* )/ 012" 3 +)45-,("6.7")2 *5*7,- .7 8 9（.）

.2: ;< 9（=）4.7,(

进一步降低苯胺和 >?@1的浓度，比如苯胺
浓度从 8A8BC -)4DE降低到 8A8F; -)4DE（乳液体系
012" <），甚至降到 8A8; -)4DE 或 8A88G -)4DE
（>?@1和 10@ 等比例降低）时，乳液体系在反应
初始及反应过程中仍然存在棒状结构（图略）$因
此，我们认为在以水为介质、十二烷基苯磺酸为乳

化剂的苯胺乳液聚合体系的反应机理见图 G $

!"#$ G H-I4*")2 +)45-,("6.7")2 -,’9.2"*- )/ .2"4"2, "2 J.7,(D

>?@1 *5*7,-

简单说来，其反应机理是（;）向 >?@1D水体
系中加入苯胺单体后，经搅拌，苯胺与 >?@1反应
生成 >?@1K苯胺盐，这种盐在水的作用下，除极少

部分溶于水中或在水中形成胶束外，大部分聚集

排列成 >?@1K苯胺盐聚集体结构；（C）在上述乳液
体系中加入氧化剂过硫酸铵后，由于过硫酸铵是

水溶性分子，它逐步氧化苯胺盐形成掺杂态聚苯

胺的反应主要发生在水相或乳液与水的界面，而

在上述水K>?@1 乳液体系中增容胶束的数目比
>?@1K苯胺盐聚集体的数目要多，特别是在高的
乳化剂浓度下，增容胶束的数目大约是单体

>?@1K苯胺盐聚集体数目的几百万倍，过硫酸铵
在增容胶束表面与苯胺盐发生氧化反应的机会比

扩散进入苯胺盐聚集体中的机会多得多，因此发

生聚合反应的场所仍然是增容胶束表面 $随着聚
合反应的进行，乳胶粒子中的单体苯胺盐逐渐被

消耗，水相中呈自由分子状态的单体苯胺盐不断

扩散到乳胶粒中进行补充，而水相中被溶解的单

体苯胺盐又来自单体的“仓库”—棒结构中的

>?@1K苯胺盐 $就这样，作为聚合反应单体来源的
仓库—>?@1K苯胺盐聚集体逐渐经水相扩散到乳
胶粒子中从而逐步完成苯胺的聚合，形成颗粒状

聚苯胺 $相关研究还在进一步进行中 $
综上所述，利用普通光学显微镜和扫描电镜

监测以水为介质、>?@1为乳化剂的苯胺的乳液聚
合过程，讨论了苯胺、>?@1、10@ 的配比及苯胺、
>?@1的浓度对聚合过程体系形态和生成聚苯胺
的电导率的影响，发现乳液体系在反应初始阶段

及反应进行中始终存在棒状聚集态结构，并且伴

随聚合反应的进行，这种棒状结构的长度和数量

都在减少 $由此提出苯胺在 >?@1D水体系中，首先
与 >?@1反应形成 >?@1K苯胺盐，并在水体系中
形成 >?@1K苯胺盐的棒状聚集态结构，苯胺在
>?@1D水体系中的聚合反应场所仍然是胶束或乳
胶粒子表面，随着聚合反应的进行，棒状结构中的

>?@1K苯胺盐单体经水相扩散到乳胶粒子中，形
成颗粒状的聚苯胺 $

!"#"!"$%"&
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