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摘%要%聚酰胺材料是一种重要的工程塑料和合成纤维原料!解决材料使用过程中的表面静电堆积问题是

提升材料性能%扩展其应用领域的重要研究方向!因此发展了多种通过物理与化学的方法研究制备抗静电聚

酰胺材料的技术4聚苯胺以其单体原料易得%合成工艺简单%掺杂现象独特%电导率较高%在空气中具有良好的

稳定性等特点!被认为是最有前途的导电高分子之一!但其缺点也很明显!即加工性能很差4以聚苯胺作为抗

静电剂与聚酰胺复合!不但大大提高了聚酰胺材料在应用于织物%涂料%输油管等领域时的抗静电性能!还可

以解决聚苯胺的加工问题4基于近年来聚酰胺P聚苯胺导电复合材料的制备方法和复合材料特性!综述了聚酰

胺P聚苯胺复合纤维%复合薄膜%复合粉末%三相复合等导电复合材料体系的制备方法%研究进展及应用领域4

关键词%聚酰胺! 聚苯胺! 导电复合材料! 制备方法

%%聚酰胺材料 #)&$俗称尼龙!年产量 7 Y$#R

吨以上!是五大工程塑料中用量最大的一种!也是
一种重要的合成纤维材料!其品种主要包括 )&R%
)&RR%长碳链聚酰胺以及新型的聚酰胺弹性体%
耐高温聚酰胺等4聚酰胺材料具有良好的机械性
能%耐热%耐磨损%耐化学性和自润滑性! 而且易
加工%摩擦系数低! 其产品广泛应用于汽车%纺
织%仪表%机械%食品包装%日用消费品等众多领
域!但其电导率约 $# U$" 1P=!具有很高的绝缘性!
容易发生静电荷的堆积!严重时会引起爆炸及火
灾!因此聚酰胺制品不仅要求具有较高力学性能
还要求具有抗静电功能 ($)4抗静电聚酰胺纤维用
于服装产业可以提高穿着舒适性"抗静电聚酰胺
工业丝%帘子线在轮胎%传送带使用过程中可消除
或减少因摩擦产生的静电"抗静电聚酰胺粉末涂
料可以喷涂于各种制品表面提高使用安全性"另
外!聚酰胺用在输油管%电子电器%汽车配件等领
域时对其抗静电性要求更高4

为使聚酰胺材料具有抗静电性!研究者已经
使用了金属%石墨烯%碳纳米管%导电高分子或其
他导电剂来提高聚酰胺导电性 (")4其中!导电高
分子因其质轻%成本低廉%导电性能优异等特点被

更多研究者青睐!现已成为一种最有发展前景的
聚酰胺材料导电剂!并且在学术研究方面已经发
展成为高分子%电化学及固体物理的交叉学
科 (7)4而在众多的导电高分子中!聚苯胺#)&B$与
其他导电高分子相比!单体原料易得!合成工艺简
单!掺杂现象独特!电导率较高!在空气中具有良
好的稳定性!被认为是最有前途的导电高分子之
一 (!) !因此!利用聚苯胺解决聚酰胺的抗静电问
题成为首选!也可同时解决聚苯胺加工困难%应用
范围受限的难题4

在中国导电高分子研究领域中!从 $Z9$ 年开
始!王佛松等在聚苯胺的化学合成%结构表征%导
电机理%性质和应用方面已经展开研究!并取得了
大量研究成果 (: T9)4由于聚苯胺分子链的共轭结
构以及分子链间强烈的相互作用力导致该材料难
溶难熔 (Z)进而导致其加工困难!解决聚苯胺难溶
难熔问题一直是研究的热点!该领域已有大量工
作4研究者们通过各种方法制备出可溶于有机溶
剂的聚苯胺!比如功能性有机质子酸掺杂制备可
溶性导电聚苯胺 ($# T$7) !结构修饰制备可溶性的导
电聚苯胺烷基衍生物等 ($! T$;)4由于所用有机溶
剂大多会污染环境%威胁人体健康!水基导电聚苯
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胺应运而生!包括共价键型水溶性聚苯胺%聚苯胺
的水乳液以及采用含亲水链段掺杂剂的对离子诱
导掺杂聚苯胺 ($9 T"#)4有研究者制备出带有长链亲
水性基团 #聚乙二醇 $ 的酸性磷酸酯或磺酸
酯 ("$ T";) !用作掺杂剂!通过对离子诱导掺杂技术
可以得到水基导电聚苯胺4可溶性聚苯胺的制备
虽然使得聚苯胺的加工和应用成为可能!但大多
机械性能较差!限制了其应用范围"而聚苯胺通过
与聚酰胺等热塑性高分子材料复合!则可得到同
时具有良好的加工性和机械性能并且电导率可控
的导电复合材料 ("9 T7#)4对于聚酰胺材料来说!其
分子链上含有一定数量的酰胺基团!其化学结构
决定了它能与聚苯胺形成氢键而互相吸附!因而
聚酰胺与聚苯胺复合体系制备方便!且聚酰胺材
料应用范围广泛!也有利于推动聚苯胺材料的广
泛应用4

本文主要综述了聚酰胺P聚苯胺复合纤维%复
合薄膜%复合粉末和三相复合 ! 种复合体系不同
的制备方法%研究方向以及各自理论或者应用价
值4

"#聚酰胺G聚苯胺导电复合纤维
"H"#聚苯胺作纤维导电剂的优势

聚酰胺纤维应用于纺织领域时对其抗静电性
能的要求越来越高!和其他的导电填料相比!聚苯
胺具有更多的优势4金属填料会使复合物重量增加
并且易导致聚合物氧化降解"碳纳米管易团聚且成
本高"石墨烯成本较高且尚无规模化的工业应用技
术"炭黑导电性差且不适合用于浅色制品(")4而聚
苯胺不但质轻!原料易得!合成简单!还与普通线性

聚合物一样!在纺丝牵伸过程中会产生取向!这种
导电的各向异性!提高了纤维轴方向的导电性能!
降低了渗滤阈值!不会对本体纤维的力学性能造成
太大伤害! 所以聚酰胺P聚苯胺导电复合纤维在抗
静电织物方面具有广泛的应用前景4
"H$#聚酰胺G聚苯胺导电复合纤维的制备方法

目前聚酰胺P聚苯胺导电复合纤维的制备方
法大体可分为 ! 种&原位聚合%溶液纺丝%静电纺
丝和熔融纺丝4
$O"O$%原位聚合#原位吸附聚合$

由于聚苯胺难溶难熔!为实现批量生产!拓宽
聚苯胺的应用范围!原位聚合方法成为实现聚苯
胺加工的一种方便可行的途径4该方法是利用苯
胺在纤维的表面发生化学氧化聚合反应!将聚苯
胺均匀地沉积在纤维表面!形成良好的致密膜!而
制成具有皮芯结构的导电纤维4

所谓化学氧化聚合!一般是在酸性水溶液中
用氧化剂使苯胺聚合!并且主要采用过硫酸铵作
氧化剂 (7$ T77)4原位聚合制备聚酰胺P聚苯胺复合
纤维的一般工艺是在化学纤维表面先吸附一定量
的苯胺单体!然后在一定反应条件下加入氧化剂
及掺杂剂!苯胺单体在氧化剂及掺杂剂的作用下
发生氧化聚合反应生成导电聚苯胺4原位聚合法
制得的复合纤维中聚苯胺的分散均匀!包覆性良
好!解决了聚苯胺工业应用中加工困难的问题4在
我们的工作中!也针对长碳链聚酰胺导电复合纤
维开展了部分前期研究!具体的技术路线原理如
图 $ 所示!采用自制的长碳链聚酰胺纤维!以盐酸
作掺杂剂!过硫酸铵作氧化剂!原位聚合制备长碳
链聚酰胺P聚苯胺导电复合纤维4

\?D4$%1NFI=>H?NK3[35 430A 53@A=I6?E>H?3B 3[>B?@?BI?B BA@3B [?LI6K

%%采用原位聚合法制备导电复合纤维有两个关
键因素 (7!) & 其一是保证生成的聚苯胺具有翠绿
色的亚胺结构!从而保证其优良的导电性!因此氧

化剂和介质酸的种类选择!浓度%用量等都要很好
的控制"其二是保证纤维对导电聚苯胺的有效吸
附!结构疏松或吸水性较好的纤维对聚苯胺的吸

9"!
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附较易!能不能有效吸附聚苯胺对于聚酰胺导电
复合纤维的导电性和导电持久性有重要影响4

原位聚合法制备导电复合纤维!其复合结构
稳定性和热稳定性非常重要4提高结构稳定性!一
般情况下采用纤维在苯胺中浸渍%扩散的方法增
加二者的黏附力!但效果不很理想4*F 等 (7:)采用
等离子体处理 )&R 纤维表面以提高纤维表面的
吸附力和氧化聚合速率4研究发现!经氧等离子体
处理过的 )&R 纤维表面被有效侵蚀!羟基等极性
基团的引入增加了聚酰胺纤维的表面活性!促进
了苯胺单体的氧化聚合!增加了纤维对于聚苯胺
的吸附性!从而增加了电导率4并且和未经等离子
体处理过的复合材料相比!经过反复洗涤和磨损!
前者的电导率更加稳定和持久!这对于应用于抗
静电织物非常有利4合成过程如图 " 所示4复合纤
维的热稳定性与酸掺杂环境关系密切!随着温度
的升高!复合纤维的电导率会下降!对于不同混合
酸掺杂的聚苯胺P聚酰胺导电纤维的电导率热稳
定性的研究发现 (7R) !盐酸P十二烷基苯磺酸混合
酸掺杂的导电复合纤维热稳定性最好!其次分别
是盐酸P甲苯磺酸%盐酸P苯磺酸%盐酸4

\?D4" % ’3=53JBM?BD563NIKK3[53@A>B?@?BI>BM BA@3B

[>L6?NK# /I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4(7:) "

’35A6?DFH("##$) ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

原位聚合法制备的复合纤维应用范围很广!
除了应用于抗静电织物!通过原位吸附聚合法制
得的导电复合材料还可以用作传感材料4研究证
明 (7;) !用一元羧酸掺杂的聚苯胺P)&R 复合纤维
对于氨气显示出高灵敏度和快速响应!如图 7 所
示4因复合纤维感应能力良好%成本低廉%制备简
单!在传感应用方面具有很大的吸引力4c?>等 (79)

通过原位聚合的方法制得聚苯胺P)&R 皮芯结构
复合纤维4获得均一包覆的聚苯胺的最优条件&
5a为 R! 苯胺和 )&R 重量比为 "! 过硫酸铵和苯
胺摩尔比为 $O:! 反应时间为 R F4在制备过程中
聚酰胺纤维必须用樟脑磺酸预处理!这是形成皮
芯结构的关键4作者对该复合纤维进行甲基橙的
吸附试验!由图 ! 可知!在经过 : 次吸附8解吸附
循环以后!复合纤维仍然具有一定的染料吸附能
力#"# =?B 以后吸附变缓$!并且随着温度升高!
吸附能力增强4这证明复合纤维可以被反复利用!
有望用作废水中的有机染料吸附剂4

\?D47 % d>6?>H?3B 3[HFII@INH6?N>@6IK?KH>BNIW?HF L@3W?BD

#$### =DPiD$ >BM 6I=3f>@3[D>KIK#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B

[63=/I[4(7;) " ’35A6?DFH("##!) ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

\?D4! % (FI6IK365H?3B 3[-* 3B )&20# Ki?B $P)&R

# N36I$ N3=53K?HI nLI6 >[HI6 : NAN@IK # >MK365H?3B8

MIK365H?3B$ # /I56?BHIM [63= /I[4( 79 ) ! ’35A6?DFH

#"#$7$ ! W?HF 5I6=?KK?3B [63=.@KIf?I6+HM4$

$O"O"%溶液纺丝
张清华等 (7Z)采用湿法纺丝工艺!以浓硫酸作

为溶剂%水作为凝固浴!纺制出聚苯胺P聚酰胺 $$
共混导电纤维4研究发现!通过适当提高纤维的拉
伸倍数可以获得力学性能较好的复合纤维!随聚

Z"!
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苯胺含量增加复合纤维力学性能有所下降4该工
艺的问题是浓硫酸作为腐蚀性溶剂对设备要求很
高4通过对聚苯胺P聚酰胺 $$ 共混导电纤维的形
态研究发现 (!#) !聚苯胺作为导电组分!沿纤维轴
向方向取向!在纤维中以微纤状分布!但由于拉伸
应力的作用使得两者部分剥离4
$O"O7%静电纺丝

静电纺#简称电纺$聚酰胺纤维具有微纳米
级尺寸!比表面积大%形貌可控 (!$) !机械稳定性良
好!不仅可以作为补强填料!而且以之为基体与聚
苯胺复合时!聚苯胺能够完整地包覆在纤维表面!
所得复合纳米纤维网络的电导率相比普通纤维复
合材料大幅提高!可应用于微电子和微萃取技术
领域4静电纺过程中聚合物液滴带上几千至上万
伏高压静电后在电场力的作用下在毛细管末端被
加速!形成喷射细流!射流从毛细管末端向接收装
置加速运动!导致射流在电场中被拉伸!实现微纳
米纤维制备4
#$$静电纺聚酰胺纳米纤维作为补强填料

借鉴聚合物嵌入无纺布制造结构材料的方
法!/3=38k6?LI等 (!")使用 )&R 的甲酸溶液静电
纺丝得到直径约 ":# B=的纳米纤维!通过溶液浸
渍法将纳米纤维嵌入到聚苯胺薄膜基体中4实验
发现!所得的纳米纤维网络膜具有较均一的形貌
和较好的力学强度#拉伸模量达 $O$ _)>$!并且
最高使用温度增加了 $## S!可更广泛地应用于
气体分离技术4
#"$静电纺聚酰胺纳米纤维作为基体材料

考虑到静电纺聚酰胺纳米纤维作为复合材料
基体!需要控制电纺条件来调节聚酰胺纤维结构
的均匀度以及纤维直径的大小4电纺工艺条件%聚
酰胺种类%溶剂种类%溶液浓度等均会影响电纺纤
维的形态!要根据不同的情况具体分析确定所采
用的电纺条件4董宪君等 (!7)采用纺丝电压 $; id%
固化距离 ": N=%推进速度 #O7 =+PF%纺丝时间
"! F 等条件!电纺 )&R 的甲酸溶液!随着纺丝液
浓度的增大!纤维珠节变小!结构变规整!直径变
大!研究发现采用 "#V的甲酸浓度可获得形态和
性能良好的 )&R 电纺纤维4然后!利用原位聚合
法对甲苯磺酸掺杂的聚苯胺进行合成!制备出聚
苯胺P)&R 皮芯结构复合纳米纤维4由于纤维直径
为纳米级别!形貌规整!聚苯胺能够完整包覆在纤
维表面!并且复合纤维的热稳定性良好!在 ":# S

以前因为聚苯胺的脱掺杂会有少量失重4所得材
料有望在传感器%抗静电领域得到更好的发展4

电纺聚酰胺纤维由于尺寸在纳米尺度!形貌
规整!用作基体进行聚苯胺的原位聚合时对于聚
苯胺合成条件的控制提出了更加严格的要求!不
仅要保证其电导率满足需要!而且合成尺寸可控
的微纳米结构聚苯胺也显得尤为必要4聚苯胺电
导率的控制可以通过调节苯胺浓度%掺杂酸种类
和浓度%反应时间%扩散时间等来实现4a3BD
等 (!!)以电纺 )&R 纳米纤维网为基体进行苯胺原
位聚合!研究表明!扩散时间在 7 F 左右时能获得
最佳电导率4由于电纺纤维的比表面积大!聚苯
胺P)&R 纳米纤维复合网络的电导率要高于普通
复合纤维!体积电导率可达 $:# 1P=4这种导电的
静电纺丝纤维网因同时具备优异的导电性和机械
性能而具有广泛的工业应用前景!如纺织品%传感
器%生物材料等4

尺寸可控的微纳米结构聚苯胺主要有硬模板
法%软模板法及无模板法 7 种合成方法4不同制备
方法决定了聚苯胺微纳米形貌不同!如图 : 所
示 (!: T!;) !但应用于电纺纤维模板制备复合纤维的
文献较少4有研究者 (!9)将制备的聚苯胺纳米粒子
加入到 )&R 的甲酸溶液中电纺制得复合纳米线!
有望用于连接微电子机械系统4&D>6W>@@等 (!Z)以
电纺聚酰胺纳米纤维作为载体!通过简单的化学
氧化聚合就制得了均一分布的纳米纤维状的聚苯
胺4其制备方法的关键在于苯胺%盐酸和过硫酸铵
溶液应该快速混合并搅拌!才能在聚酰胺纳米纤
维表面形成纤维状聚苯胺!否则呈粒状4制得的复
合纤维综合性能大幅提高!电导率可达 9!O"; Y
$#7 1P=!比表面积达 $R# =" PD!无纺布力学强度
达 9"O99 -)>!!$: S时热重损失仅为 :V4路崎
等 (:#)以铁氰化钾为氧化剂!在水溶液中引发苯胺
单体聚合生成具有较高电导率的空心微球结构的
聚苯胺!可以作为锂氧电池的正极材料独立高效
地催化电池反应的发生4该正极材料在首次充放
电过程中能量密度能够达到 "R7$ =&FPD)&20!
是常规非空心聚苯胺材料的 " 倍左右!在充放电
循环过程中能量密度仅衰减 :V左右!在锂氧正
极材料上具有很大应用潜力4若将此空心微球结
构的聚苯胺与电纺聚酰胺纳米纤维复合!并对其
深入开发研究!对于分子导线%微电子等领域具有
更加重要的意义4
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\?D4:%-?N638B>B3KH6JNHJ6IK3[53@A>B?@?BI[63=M?[[I6IBH56I5>6>H?3B =IHF3MK

# #>$ ! # L$ >BM #N$ /I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63=/I[4(!:) " ’35A6?DFH("#$$) ! 156?BDI6" # M$ /I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63=/I[4

(!R) " ’35A6?DFH("#$$) ! IM?H36?>@3[[?NI3[’F?BIKIQ3J6B>@3[1IBK36K>BM &NHJ>H36K" #I$ /I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63=/I[4(!; ) "

’35A6?DFH#"##7$ &=I6?N>B ’FI=?N>@13N?IHA$

%%除了前面提到的在纺织品%传感器%生物材料
等领域的应用!电纺复合聚酰胺纳米纤维还有更
加精细的应用领域4有研究者 (!9)先用十二烷基苯
磺酸作为掺杂剂制得聚苯胺纳米粒子!将其混在
)&R 的甲酸溶液中!通过控制合适的聚苯胺和
)&R 的质量分数!可电纺出直径约 $" B=的复合
纳米纤维!有望用于连接微电子机械系统4由于电
导率测试方法和电纺过程对纤维结晶度的影响!
所得复合纳米纤维网的电导率要低于聚酰胺和聚
苯胺溶液浇铸复合膜4<>DFI6?等 (:$)采用静电纺
丝制得的新型聚苯胺P)&R 纳米纤维开发了一种
顶空吸附微萃取技术!如图 R 所示4在 )&R 的甲
酸溶液中加入过硫酸铵溶解!再加入苯胺单体搅
拌成均一溶液!利用此溶液进行电纺得到所需的
聚苯胺P)&R 纳米纤维网4文中展示了此纳米纤维
片可以作为适当的吸附剂萃取痕量氯苯4静电纺
丝得到的纳米纤维和网状结构具有更高的比表面
积%更强的载荷能力和机械稳定性!在许多溶剂中
都具有良好的稳定性!应用范围较广4另外!文中
提到的方法为有机化合物的测定提供了一种极其
简便%迅速而又成本低廉的吸附微萃取技术!具有
很高的灵敏度和再现性4
$O"O!%熔体纺丝

在纤维工业上!特别是对于热塑性塑料来说!
熔体纺丝是一种更有利的生产方法!但目前关于
聚酰胺与聚苯胺复合纤维熔体纺丝的报道较少!

\?D4R%0=>DIK3[HFI)&2082R B>B3[?LI6KFIIHJKIM [36FI>MK5>NI

>MK365H?fI=?N63I]H6>NH?3B& #&$ LI[36IN3BM?H?3B?BD! #<$ >[HI6

N3BM?H?3B?BD! #’$ KNFI=I3[K>=5@II]H6>NH?3B

#>$ 2>B3[?LI6KFIIH" # L$ _>JEI=IH>@@?NNA@?BMI6#/I56?BHIM [63=

/I[4(:$) " ’35A6?DFH#"#$"$ ! W?HF 5I6=?KK?3B [63=.@KIf?I6+HM4$

原因在于导电聚苯胺在纺丝温度下难以熔融!熔
体纺丝的研究主要集中在三相共混技术4

综上所述!由于聚苯胺难溶难熔的特点!原位
聚合和静电纺丝成为制备易加工聚酰胺P聚苯胺
导电复合纤维的主要方法4原位聚合使得批量生
产成为可能!并且聚苯胺可以均匀地包覆在纤维
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表面!分散性较好!提高了织物的导电性4静电纺
丝纤维由于其特殊的微纳米结构!与聚苯胺的复
合效果更好!通过控制合成聚苯胺的结构可以将
复合材料应用于微电子等精细领域4提高溶液纺
丝质量的关键是制备出溶解性好的可溶性聚苯
胺!而熔体纺丝需要解决导电聚苯胺在纺丝温度
下的可纺性%聚苯胺在基体中的分散性和电导率
的稳定性等问题4

$#聚酰胺G聚苯胺导电复合薄膜

将聚酰胺%聚苯胺复合制成导电薄膜操作较
简单!且不需要大型设备!有助于在实验室中进行
聚酰胺P聚苯胺复合材料的基础研究!如聚苯胺和
聚酰胺之间的分子链相互作用%共混物相结构%聚
苯胺分散性%共混物电导率的影响因素等4这些研
究进而可为聚酰胺P聚苯胺复合材料在工业中的
应用提供指导4同时!所得复合膜还可以用于透明
导电膜%肖特基二极管等领域4

聚酰胺P聚苯胺复合导电膜的制备一般有两
种方法&一种是将苯胺引入预先制好的聚酰胺薄
膜中!再原位聚合转化为聚苯胺"另一种是将聚苯
胺与聚酰胺溶液共混#通常浓度很低$!再溶液浇
铸制膜4
$H"#原位聚合

原位聚合法制复合膜可以增加聚苯胺在聚酰
胺薄膜上的分散性!利于进行相关的基础研究4

通过原位聚合法制得复合膜可以研究聚苯胺
与聚酰胺分子之间存在的相互作用以及对各自结
构特性的影响4<AJB 等 (:")通过浸渍%扩散%化学
氧化聚合的方法!在 )&R 薄膜上原位聚合制得透
明的导电复合膜!具有较低的渗滤阈值 #大约 !
WHV$4红外和紫外光谱结果表明!聚苯胺和 )&R
之间有氢键相互作用!削弱了聚苯胺的掺杂能力4
而且!由于聚苯胺的形成!复合膜中 )&R 的晶区
被部分破坏4聚酰胺!特别是 )&R 同时具有 "和 #
两种晶型!具有不同的分子链序列且在外界条件
变化时能够相互转化 (:7)4-IBKF?i3f>等 (:!) 研究
了 )&R 基体的不同晶体结构对于复合薄膜中聚
苯胺的形态和性能的影响4研究发现!随着 $## S
水热法处理时间的增加!)&R 中晶型发生转变!聚
酰胺基体对苯胺的吸附量减小!在 )&R 薄膜表面
形成的球形聚苯胺粒子尺寸减小!分散性变好!增
加了其与 b0等的反应活性4

通过原位聚合法制得复合膜可以研究复合膜

电导率的环境稳定性与填料含量依赖性4bF>@?M
等 (::)通过扩散过程和化学氧化聚合制备了导电
聚苯胺P)&R!R 复合薄膜4电性能研究表明周围环
境温度低于 Z# S时!复合薄膜直流电导率保持稳
定!有助于其在电器电子方面的应用4<AJB 等 (:R)

以 )&R 薄膜作为基体!以不同质子酸掺杂制得聚
苯胺P聚酰胺透明导电复合膜!研究了不同复合膜
在空气气氛中不同高温下的电导率退化的反应动
力学!发现磺基水杨酸和对甲苯磺酸掺杂的聚苯
胺聚酰胺复合薄膜符合一级反应动力学4-IEM3J6
等 (:;)研究了 )&RP聚苯胺复合膜的电性能与聚苯
胺填料含量的关系4介电性能研究表明!当苯胺质
量分数小于 9 WHV 时!复合膜的相对介电常数几
乎不变"之后随着苯胺质量分数的增加!复合膜的
相对介电常数呈现突增的趋势!如图 ; 所示4这种
非线性增长的原因是随着填料含量增加!填料相
互靠近!填料粒子的相互作用增强!由此造成介电
常数的突变符合阈渗理论4薄膜表面电位衰减性
能的研究表明!随着苯胺含量增加!薄膜表面电位
衰减速率加快!即表面电导率增加!如图 9 所示4
通过 1.-照片可以分析其原因是聚苯胺形成了
更加密集的导电网络4

\?D4;%.f3@JH?3B 3[HFI6I@>H?fI5I6=?HH?f?HA$̂ fI6KJKHFI

>B?@?BIN3BHIBH3[)&8R [?@=K>H7eU$$# S! -e#O$ aE

#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4(:;) " ’35A6?DFH

("#$$) ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

$H$#溶液共混
由于可溶性聚苯胺已经制备成功!溶液共混

法成为制备聚酰胺P聚苯胺复合薄膜的重要方法4
溶液共混法的关键是找到聚酰胺和聚苯胺的共溶
剂4$Z9; 年!王佛松等 (:9 TR#)发明了一种可溶性聚
苯胺及其衍生物的制备方法!合成的本征型聚合
物可部分或完全溶于氯仿%四氢呋喃%二甲基亚砜
等常用的有机溶剂"在 !8甲基吡咯烷酮中的溶解
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\?D49%)3HIBH?>@MIN>ANJ6fIK3B N3=53K?HI[?@=KJ6[>NIK

[36f>6?3JKN3BNIBH6>H?3BKB3[HFI>B?@?BIN3BHIBH& #>$ C5

e: id! # L$ C5 eR id #/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63=

/I[4(:;) " ’35A6?DFH("#$$) ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

性更佳4

由于聚苯胺的可溶性较差!制得的复合膜中聚
苯胺含量很低!与聚酰胺基体的相互作用也较小4

共溶剂性质%掺杂酸种类以及聚苯胺与聚酰胺的质
量比均会影响最终制得的复合膜性能4张清华
等(R$)以间甲酚作为共溶剂!以樟脑磺酸作为掺杂
剂!分别与 )&RR%聚酰胺 $#$#%聚酰胺 $$ 溶液共
混!干法浇膜!制得复合膜的电导率处于 $# UR T$#"

1P=!导电阈值为 "V4‘1’法研究了复合膜的结晶
性能!结果表明 )&208’1&的加入使膜的熔融温
度%熔融热和结晶度比基体聚合物均有不同程度的
下降4&L6>F>=等(R")以甲酸作为共溶剂!同时作为
聚苯胺掺杂剂!以溶液浇铸法制得 )&RP聚苯胺复
合薄膜!不同质量比制得复合薄膜的最高电导率为
" Y$# U7 1P=!显示出半导体性质!具有良好的环境
稳定性和机械强度4通过共混溶液还可以制备出纤
维%涂层!用于抗静电%电磁屏蔽%透明导电膜!或者
用于制造电子设备的新型电极4

由于残留的共溶剂会影响最终复合物的性

能!<>KFII6等 (R7)以沸点较低的六氟异丙醇作为
共溶剂!将 )&R 或者聚酰胺 $" 与各种功能性有
机质子酸掺杂的聚苯胺通过溶液浇铸法制得共混
复合膜4研究发现聚苯胺与聚酰胺之间不存在分
子级别的相互作用!共混物的玻璃化转变温度不
依赖于组成和掺杂酸的种类4共混物是相分离的!
但电镜照片表明掺杂酸的反离子的特性会影响聚
苯胺在基体中的分散程度4.L6>F?=等 (R!)以甲酸
作为共溶剂!对氨基苯磺酸作为新型掺杂剂!其掺
杂机理如图 Z 所示4溶液浇铸法制得 )&RP聚苯胺
共混复合膜!提高了共混物电导率!降低了渗滤阈
值#$OR WHV左右$4基于此共混物薄膜制造了肖
特基二极管!以 &@作肖特基接触!&D作欧姆接
触!在聚苯胺含量较高时显示出好的整流效果!如
图 $# 所示4

\?D4Z% 1NFI=>H?N563H3B>H?BD=INF>B?K=3[53@A>B?@?BIL>KI

W?HF KJ@5F>B?@?N>N?M # /I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4

(R!) " ’35A6?DFH("#$#) ! 1&_.)JL@?N>H?3BK$

%#聚酰胺G聚苯胺导电复合粉末

聚苯胺作为新一代环境友好防腐涂料 (R:) !未
来发展方向主要是专用化%环保化%低成本化4到
目前为止!世界各国的科研人员已经提出了很多
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\?D4$# %’J66IBH8f3@H>DINF>6>NHI6?KH?NK3[&DP)&2081&8

BA@3B RP&@1NF3HHiAM?3MIK>HM?[[I6IBH>=3JBHK3[)&20

#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4(R!) " ’35A6?DFH

("#$#) ! 1&_.)JL@?N>H?3BK$

有关聚苯胺的防腐机理!主要包括阳极保护机
理 (RR) %掺杂剂离子缓蚀机理 (R;) %屏蔽机理 (R9) %电
场机理 (RZ)等4在考虑聚苯胺的防腐机制时!聚苯
胺的特殊的氧化还原性质不应该被忽视!+d
等 (;#)采用紫外8可见光谱方法分析导电聚苯胺与
铁的相互作用!发现在与铁反应期间聚苯胺的氧
化程度发生一个准可逆的变化!聚苯胺在钝化铁
的过程中可能充当了氧化还原催化剂!从而得到
一个有价值的启示&理论上只需要很少量的聚苯
胺!就可能使涂层具有长效防腐性能4’FIB 等 (;$)

研究了聚苯胺对不同金属铜和铁的电耦腐蚀的防
护现象!发现加入 :V聚苯胺的涂层所在溶液中
铁离子的浓度下降了 Z9V!铜表面涂层剥离面积
下降了 ZZV!表明聚苯胺对铜和铁的电耦腐蚀具
有优异的防腐效果4

聚苯胺通常不单独使用!而是与基体树脂配
合使用!不但降低成本而且可以改善加工性能和

力学性能4中国科学院长春应用化学研究所基于
在聚苯胺领域的长期积累!开发出了两种聚苯胺
防腐涂料体系!即掺杂态聚苯胺P聚氨酯体系和本
征态聚苯胺P环氧树脂体系 (;" T;!)4这两种涂料已
经在工程上推广使用4以聚酰胺粉末为基体与聚
苯胺共混制备抗静电防腐涂料的资料还很少!特
别是长碳链聚酰胺由于具有低吸水性!高的尺寸
稳定性及优良的熔融流动性等特点 (;:) !已经广泛
用作粉末涂料!在管道行业%船体防护及建筑行业
都有广泛的应用 (;R)4长碳链聚酰胺粉末涂料本身
具有优良的防腐性能!通过与聚苯胺复合可以进
一步改善其抗静电性能!扩展其应用范围!在输油
管等领域的应用也会更加安全4

聚酰胺微球的制备有悬浮P乳液聚合法%蒸沉
法%相反转法%机械粉碎法%溶液沉淀法等4以聚酰
胺微球为基体与聚苯胺复合制备聚酰胺P聚苯胺
导电复合粉末!通过控制聚酰胺粉末的形貌和尺
寸!可以提高聚苯胺在聚酰胺基体中的分散性!但
聚苯胺在粉末涂料喷涂过程中的脱掺杂以及聚苯
胺与聚酰胺微球之间的结合问题必须解决4聚苯
胺分散性提高可以减少其用量!降低成本!也降低
了聚苯胺对基体树脂性能的破坏 (R:)4

聚酰胺粉末与聚苯胺复合一般有原位聚合和
干粉共混两种方法4我们的研究制备路线原理如
图 $$ 所示!是在制备长碳链聚酰胺微球的基础上
进行聚苯胺原位聚合4王圣武等 (;;)用共混和原位
聚合两种方法制备了 )&RP聚苯胺复合材料!原位
聚合聚苯胺的分散更均匀!电导率更高4对材料进
行改性后!改性复合材料中聚苯胺为纳米结构!分
散性变好!电导率显著提高!有望用于电极材料4

\?D4$$%1NFI=>H?NK3[35 430A 53@A=I6?E>H?3B 3[>B?@?BI?B BA@3B =?N63K5FI6IK

&#三相复合导电材料

聚酰胺%聚苯胺与第三相进行复合!可大幅度
提高材料的综合性能!并同时保持较高的机械性
能和导电性!拓宽了聚酰胺导电复合材料的研究
方向和应用范围!提出更多的科学问题!近年来涌

现出不少研究成果4
&H"#聚苯胺与其他材料复合物作为聚酰胺基体
填料
!O$O$%提高聚酰胺基体的机械性能

&6>Jh3等 (;9)以原位聚合的方法制得聚苯胺
涂覆的植物纤维!再将其与 )&R 通过双螺杆挤出

!7!



! 期 孙同杰等&聚酰胺P聚苯胺导电复合材料制备方法的研究进展

机共混挤出!所得复合材料与基体聚酰胺相比!机
械性能和导电性能同时提高!有望用于抗静电工

程塑料4复合植物纤维及三元复合物的电镜照片
如图 $" 所示4

%

% %

\?D4$"%-?N63D6>5FK3[#>$ ’\8)&B??B H6>BKfI6K>@KINH?3B # L$ ’\8)&B??B @3BD?HJM?B>@f?IW! #N$ )&8R! # M$ 9:)&8RP$:’\8)&B?>BM

#I$ 9:)&8RP$: ’\8)&B??B F?DFI6=>DB?[?N>H?3B KF3W?BD[?LI68=>H6?]?BHI6[>NI#/I56?BHIM [63= /I[4( ;9 ) " ’35A6?DFH# "#$$ $ ! W?HF

5I6=?KK?3B [63=.@KIf?I6+HM4$

%%从图 $" 可以看出!经过处理的植物纤维表面
覆盖了大量的聚苯胺粒子!复合纤维在 )&R 基体
内分散良好!且两者的界面结合很好!结合面上没
有出现剥离现象4该课题组还通过在短 ’J6>J>纤
维表面进行聚苯胺的原位沉积聚合得到改性纤
维 (;Z) !将其填充到 )&R 基体中熔融共混!所得复
合材料亦同时改善了 )&R 的机械性能和电性能4
改性纤维添加量为 : WHV时!复合材料的拉伸强
度比纯的 )&R 高 :RV!电导率为 ! Y$# U! 1P=!足
以满足抗静电的需求4通过对复合材料的结晶度
研究发现 (9#) !由于改性纤维的成核作用!复合材
料结晶度最高可达 ;RV!相比于 )&R 的结晶度
#"#V$有了大幅提高4
!O$O"%提高聚酰胺基体的电性能

d>Bi>A>@>等 (9$)采用聚苯胺涂覆的多壁碳纳
米管作为添加剂使得 )&R 的电导率大幅提高!$
WHV的添加量即可获得 7O! 1P=的电导率4而之
前用微混合的方法 (9")制备的多壁碳纳米管P聚酰
胺复合材料在碳纳米管添加量为 : WHV时的电导
率为 #O$ 1P=4碳纳米管应用于聚合物时!好的分
散效果和高的电导率往往不能兼得!通过多壁碳
纳米管与聚苯胺复合!便解决了这个问题4多壁碳
纳米管的处理如图 $7 所示!首先对碳纳米管进行
表面接枝改性!目的是减轻其团聚作用!然后以之

为基体进行苯胺原位聚合4最终得到的聚苯胺P多
壁碳纳米管复合物有望作为一种优异的导电添加
剂应用到其他聚合物复合材料中4

X>BD等 (97)通过微乳液聚合法制得聚苯胺P

多壁碳纳米管复合物!将其与 )&RR 熔融共混得
到 )&RRP改性多壁碳纳米管复合材料4复合条件
会对多壁碳纳米管的分布和材料电导率造成强烈
影响4混合能量输入越多!多壁碳纳米管的分散性
越好"含 $# WHV 多壁碳纳米管的复合材料!在复
合条件为 "9# S%$## 6P=?B 时会形成完善的导电
网络!电导率可达 $# U7 1P=!和纯的 )&RR 相比提
高了 9 个数量级4所得复合材料有望用于抗静电
设备%电容器%矿物输送带和电磁屏蔽等领域4
&H$#聚苯胺与聚酰胺复合物作为其他基体填料

<F>M6>等 (9!)将原位聚合制得的聚苯胺P聚酰
胺复合纤维与热塑性弹性体置于密炼机中共混!

得到了半导电的三元复合物4之所以选择纤维状
的导电填料即聚苯胺P聚酰胺复合纤维!是因为它
们更易形成导电网络!不会使基体失去弹性4力学
性能研究发现!聚苯胺P聚酰胺复合纤维添加量为
"#V时!热塑性弹性体基体的拉伸强度由 $" -)>

降至 ;O9 -)>!说明此复合纤维不能作为热塑性
弹性体的补强剂4究其原因主要有两方面&填料与
基体的极性差异导致两者形成明显的相分离"复

:7!
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合纤维尺寸大且分布不均一4所以填料与基体间
没有明显的相互作用!填料作为应力集中点使得

\?D4$! % &’ N3BMJNH?f?HA>D>?BKH[6ICJIBNA3[>@@HFI

N3=53K?HIK#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4( 9! ) !

’35A6?DFH("##9) " Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

复合材料的力学性能下降4但由图 $! 可知!随着
填料含量增加!交流电导率增加4这是由于填料越
多!载流子数目越多!越容易形成导电网络4由图
$: 可以看出!复合材料的交流电导率和相对介电
常数都具有明显的压力依赖性!随着施加压力的
增加!电导率增大!相对介电常数减小4实验所得
复合材料可以用于电磁屏蔽材料和压力传感器4

’F>BM6>B 等 (9:)采用双辊开炼机共混的方法
将聚苯胺涂覆的聚酰胺纤维与氯丁橡胶共混制得
弹性导电复合材料!研究了复合材料硫化反应动
力学!发现随着复合纤维含量的增加!复合材料硫
化反应被加速#硫化时间由 $$ =?B 缩减至 R =?B
左右$!硫化反应服从一级反应动力学4但是单独

\?D4$:% #>$ &’N3BMJNH?f?HA3[.28)2R # R# $ >D>?BKH

56IKKJ6I>H>[6ICJIBNA3[$# >BM $## iaE" # L$‘?I@INH6?N

N3BKH>BH3[.28)2R #R#$ >D>?BKH56IKKJ6I>H>[6ICJIBNA3[

$# >BM $## baE#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4

(9!) " ’35A6?DFH("##9) ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

把聚苯胺加入到基体当中时却导致硫化反应的延
迟#硫化时间由 $$ =?B 增至 $Z =?B$4这说明填料
形态及其比表面积会影响胶料的硫化速度!即填

R7!



! 期 孙同杰等&聚酰胺P聚苯胺导电复合材料制备方法的研究进展

料比表面积越小!硫化速度越快4随着填料含量增
加!复合材料的拉伸强度呈现先增大后减小的趋
势!当填料含量为 !# 份时达到拉伸强度最大值
#$# -)>$4
&H%#聚苯胺#聚酰胺与第三相材料共混挤出

1363JM?等 (9R)用聚丙烯P)&RP聚苯胺三元共
混物熔体纺丝制得复合导电纤维!研究表明三者
比例为 ::o":o"# 时!聚丙烯为基体相!)&R 和聚
苯胺为核壳结构的分散相4图 $R 为纺丝牵伸过程

中二元与三元共混物可能呈现的不同形态改变的
示意图4由图 $R 可知!二元共混物在较低的牵伸
比时#实验值为 "$电导率高!而三元共混物在较
高的牵伸比#实验值为 :$时电导率高!其原因是
三元共混物中聚苯胺被分散相聚酰胺所包覆!在
牵伸比低时无法形成导电通路4所以牵伸比对于
最终共混纤维的综合性能有重要影响!与二元共
混纤维聚丙烯P聚苯胺相比!只有在牵伸比为 : 时
三元共混纤维的电导率和拉伸强度才更好4

\?D4$R% 1NFI=>H?NM?>D6>=[36HFIL?B>6A>BM HI6B>6AL@IBM [?LI6KKF3W?BDHFI53KK?L@I=365F3@3DA

NF>BDIKMJIH3HFI>55@?IM nLI6M6>W6>H?3#/I56?BHIM W?HF 5I6=?KK?3B [63= /I[4( 9R ) " ’35A6?DFH

("#$") ! Q3FB X?@IAm13BK! 0BN4$

’#结语

聚酰胺作为用量最大的工程塑料品种和重要
的合成纤维材料!迫切需要解决其在应用中产生
的静电堆积问题4聚苯胺作为一种最有应用潜力
的导电高分子!通过与热塑性材料聚酰胺复合不
仅解决了聚酰胺制品静电堆积问题!也解决了聚
苯胺加工困难的问题!同时获得了具有一定机械
性能的导电复合材料4三相复合使得复合材料综
合性能大大提高!并且研究视野更加开阔!更多的
科学问题和应用方向使得这方面的研究成为热

点4未来的研究方向应主要集中在以下几个方面&
#$$提高聚苯胺与聚酰胺间相互作用的改性技
术"#"$改善复合材料使用过程中电导率的稳定
性和持久性的技术与方法"#7$控制制备工艺条
件#如长碳链聚酰胺静电纺丝工艺%形貌规整的
聚酰胺微球制备%原位聚合条件的控制等$!建立
简单实现导电聚酰胺加工的方法机制"#!$在混
合与分相机理方面加强研究!通过分相结构的控
制!大幅改善复合材料综合性能"#:$利用最优性
能价格比的复合制备技术实现聚酰胺P聚苯胺复
合材料的批量生产4

;7!
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