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!

采用乳液聚合的方式!分别选取十二烷基硫酸钠"

VJV

#$十六烷基三甲基溴化铵

"

XPIKT

#$聚乙二醇"

5BO

#作为分散剂!制得了浸润度不同的聚苯胺"

5K'Y

#%研究了不同类别

分散剂对
5K'Y

性能的影响%采用扫描电镜"

VBI

#$

]

射线衍射"

]_J

#$水接触角"

cXK

#$傅里

叶红外光谱"

1P;Y_

#$紫外
;

可见光光谱"

S!;!49

#$激光粒度仪等测试方法对
5K'Y

的结构与性能

进行了分析!并通过循环伏安和交流阻抗实验研究了
5K'Y

的电化学性能%结果表明所有
5K'Y

样品均处于掺杂态!以
5BO

为分散剂的样品亲水性最佳!

XPIKT

次之!

VJV

最差%

5BO

为分散

剂能够降低
5K'Y

的粒度!提高
5K'Y

的规整度进而增强其导电性能%阴离子分散剂
VJV

亲水端

带负电!容易被质子掺杂的聚苯胺吸附!

VJV

的疏水端向外提供了
5K'Y

疏水性%

VJV

存在下合

成的
5K'Y

粒度较大!电导率最低%阳离子型分散剂
XPIKT

因为其亲水端带正电不利于质子酸

掺杂
5K'Y

!电荷转移阻抗较高%
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H49
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F4#4243

6

%
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!!

导电聚合物中聚苯胺!

5K'Y

"因原料易得(合成简单(耐高温(具有可逆的掺杂$脱掺杂性质等特点&在

防腐涂料)

(

*

(超级电容器)

)

*

(生物传感器)

%

*

(抗菌)

>

*等领域有广泛的应用前景'为使
5K'Y

具有更多样的综

合性能&也常使用其他材料与其复合&如#石墨烯(碳酸钡)

=

*

(芳纶)

A

*等'为满足
5K'Y

在多领域的应用&需要

掌握对其性能进行调控的方法&目前很多聚合过程都通过使用分散剂的方法来控制
5K'Y

的浸润性(表面形

貌等'例如&宋根萍等)

*

*使用十二烷基苯磺酸钠为分散剂并加入甲基橙掺杂合成了光响应超疏水
5K'Y

%

_/"

等)

:

*通过控制乳液聚合中聚乙烯醇的加入量获得了水溶性的
5K'Y

%顾哲明等)

<

*采用十二烷基三甲基

溴化铵为分散剂&室温聚合
)F

合成了纳米棒状的
5K'Y

'聚合完成后分散剂几乎不可能完全从产物中去

除&而有关不同类别分散剂对
5K'Y

性能影响的研究还鲜有报道'本文分别选取了
%

种具有代表性的不同

类型的分散剂#十二烷基硫酸钠!

VJV

"(十六烷基三甲基溴化铵!

XPIKT

"(聚乙二醇!

5BO

"&采用乳液聚合

的方式合成了不同浸润度的
5K'Y

&并对
5K'Y

的结构(电化学性能等进行了分析'研究表明#

5BO

存在下

聚合的
5K'Y

浸润度(分散性(导电性均最佳%

VJV

存在时聚合会得到疏水的
5K'Y

&同时分散性最差&

VJV

中烷基链段的存在使
5K'Y

导电性能下降%

XPIKT

存在下制备的
5K'Y

浸润性与分散性均较好&但因为其

亲水端带正电影响了
N

b离子的掺杂&使该条件下合成的
5K'Y

导电性能较差'

>

!

实验部分

>@>

!

主要试剂

苯胺#分析纯&阿拉丁试剂%过硫酸铵#分析纯&天津百世化工%无水乙醇(丙酮(盐酸!

NX#

"(聚乙二醇

!

5BO

&数均分子量为
>&&&

"#分析纯&国药试剂%十二烷基硫酸钠!

VJV

"(十六烷基三甲基溴化铵!

XPIKT

"#

分析纯&天津大茂试剂%用水为实验室自制去离子水%其余相关试剂均为分析纯'

>@?

!

A:I#

的制备

用乳液聚合的方法&将重蒸后的苯胺(

VJV

!或
XPIKT

(

5BO

"和
&$(7"#

$

R

的
NX#

加入三口烧瓶中混

合&搅拌
(F

%将一定量过硫酸铵溶解在
&$(7"#

$

R

的
NX#

溶液中&然后缓慢滴加到上述溶液中&边滴加边搅

拌'控制苯胺(引发剂(分散剂的物质的量之比为
(a(a(

!或
(a(a&$=

"&反应温度控制
)=f

&时间持续

()F

后&加入丙酮破乳&用乙醇将沉淀物清洗后&再用蒸馏水继续清洗&直到上层清液
C

N

在
A

以上'收集沉

淀物&

A&f

下真空干燥
)>F

&得到
5K'Y

'

>@B

!

结构表征

5K'Y

与
UT-

混合压片&使用美国
PF8-7"'4

公司的
Y_5-8934

G

8;)(

光谱仪测试样品的红外光谱%用日

本岛津生产的
S!;)==&

紫外
;

可见分光光度计测试
5K'Y

溶解于二甲基亚砜的紫外吸收光谱%采用德国布

鲁克公司型号
J:KJ!K'XB

的衍射仪对样品进行小角粉末衍射实验%采用德国
RBL(>%&!5

型号的扫描

电子显微镜观察
5K'Y

表面形貌'

>@C

!

性能测试

($>$(

!

浸润度
!!

样品表面的浸润性使用上海中晨公司
+X)&&&X

型接触角测量仪测定'取
)

$

R

去离子

水滴在样品表面&

%&9

后读数&每个样品测试
(&

次以上取平均值'

($>$)

!

水中的分散性
!!

准确称取
&$&=&

G

5K'Y

加入
)&7R

去离子水中&室温下放于超声分散器中超声

)>F

&离心机离心
%&74.

后&用移液管移取上层液体
=7R

&移出液体蒸干后称重&记录
5K'Y

重量'将

5K'Y

分散至
(R

的超纯水中&使用英国马尔文公司
I/938-94E8-)&&&

激光粒度分析仪测试
5K'Y

的各项粒

径数据'

($>$%

!

电化学性能
!!

称取一定量的样品&加入几滴乙醇&调制成糊状&涂在预先处理好的玻碳电极上&置

于室温下晾干'使用上海辰华
XNYAA&J

型电化学工作站
%

电极体系&测定样品交流阻抗和循环伏安曲线'

对电极为铂丝&饱和甘汞电极为参比电极'

($>$>

!

电导率
!!

将
5K'Y

粉末压成直径
(%77

&厚度
>77

的圆片&采用美国
1",-J478.94".

公司的

(((
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型四探针测试仪测试电阻率&再求倒数得到
5K'Y

的电导率'

?

!

结果与讨论

?@>

!

A:I#

的浸润度

表
(

给出了添加不同量以及不同类型分散剂聚合得到的
5K'Y

的静态水接触角数值'由表中数据可

知&以
VJV

为分散剂的聚合体系&当
7

!

K'

"

a7

!

VJV

"从
)a(

降为
(a(

时&

5K'Y

的接触角随之下降&亲水

性增加%而以
XPIKT

或
5BO

为分散剂&且
7

!

K'

"

a7

!

J49

C

8-9/.3

"

h(a(

时&

5K'Y

接触角均为
&̀

&水滴接

触样品表面时立即铺展&

5K'Y

的亲水性大增'为进一步明确不同条件制备的
5K'Y

与水的亲和能力&本文

进行了
5K'Y

在水中分散性的比较'首先比较干燥后
5K'Y

的质量&质量越大证明在同体积水中分散量越

大&与水的亲和力也越强'从表
(

中
5K'Y

干重数值可以得出与接触角相似的结论&以
VJV

为分散剂的

5K'Y

亲水性最差&以非离子型分散剂
5BO

聚合得到的
5K'Y

亲水性最佳'接着比较水中
5K'Y

的粒度&

表
)

中数据显示&以
VJV

为分散剂的
5K'Y

在水中的中值粒径最大&得到的
5K'Y

粒径分布较宽%以

XPIKT

与
5BO

为分散剂的
5K'Y

在水中的粒径较小&其中使用
5BO

的
5K'Y

样品粒径分布最窄'上述

结论均与
5K'Y

的浸润程度对应&在水溶液中疏水的
5K'Y

分散性差而亲水的
5K'Y

分散性好'初步推测&

该乳液聚合体系为酸性体系&酸性环境中&

VJV

作为阴离子型分散剂稳定性比阳离子型分散剂!

XPIKT

"与

非离子型分散剂!

5BO

"要差&留在
5K'Y

本体中的量较少&同时
VJV

的亲水端带负电&容易被掺杂了
N

b的

5K'Y

吸引&使部分疏水端朝外提供疏水性&而
5BO

的数均分子量较大且不电离&容易缠结在
5K'Y

本体

中&所以能较大地增加
5K'Y

的亲水性'

表
(

!

水对不同条件下合成的
5K'Y

的浸润性

P/D#8(

!

c8334.

GQ

,/#43

6

D83Z88.Z/38-/.H5K'Y

C

-8

C

/-8H

,.H8-H4008-8.3

C

"#

6

78-4E/34".2".H434".9

J49

C

8-9/.3 7

!

K'

"

a7

!

J49

C

8-9/.3

"

c/38-2".3/23/.

G

#8

$!

`

"

-

!

5K'Y

"$

7

G

VJV )a( ((A$% =$:)

VJV (a( (&*$( A$*>

XPIKT (a( & :$&(

5BO (a( & (&$<=

表
)

!

分散剂种类对
5K'Y

粒度的影响

P/D#8)

!

B00823"03

6C

8"0H49

C

8-9/.39".

C

/-342#894E8"03F85K'Y

J49

C

8-9/.3 9

&$=

$

$

7 V

C

/.

VJV )A$>)> ($<>*

XPIKT &$&A= ($>&(

5BO &$&A= ($%<*

?@?

!

A:I#

的结构表征

图
(

是
5K'Y

放大
(k(&

> 倍的
VBI

图像'由图可见&添加
VJV

的
5K'Y

表面较平整&总体呈现花形

片状&每片大小约几百纳米至几微米&尺寸差别较大&片间有孔洞'添加
XPIKT

的
5K'Y

表面呈鳞片状&

,鳞片-大小同样在
(

$

7

左右&大小不均一'添加
5BO

得到的
5K'Y

颗粒粒径较小&大约在
(&&.7

左右&

形状近似针形&尺寸较为均一&堆积较为紧密&这可能是由于聚合时长链的
5BO

可以作为苯胺聚合的软模

板&通过分子间氢键作用增加了
5K'Y

的规整性'

图
(

!

5K'Y

的
VBI

照片

14

G

$(

!

VBI47/

G

89"05K'Y

)((
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!!

图
)

所示为
5K'Y

的
]

射线衍射谱'

%

条
]_J

曲线衍射峰均较宽&说明
5K'Y

大体处于无定形状态&

其中添加
XPIKT

的样品仅
)&̀

处有衍射峰&表现出非结晶特性%添加
VJV

的样品&

)&̀

处峰形较
XPIKT

样

品更尖锐&且于
)=̀

左右出现衍射峰&该峰对应于与
5K'Y

主链垂直的!

(&&

"晶面)

(&

*

&说明
5K'Y

的规整性增

强'添加
5BO

的样品&在
:̀

(

(=̀

(

)&̀

(

)=̀

出现了
>

个衍射峰&说明该
5K'Y

样品规整性较好&有部分结晶

性)

((

*

&该结论与电镜照片相吻合'

!!

图
%

是
%

种样品的红外图'图中
(=A)27

l(对应苯醌的
X '

振动&

(>:*27

l(对应苯环的
X X

伸

缩振动&

()>&27

l(对应芳族胺的
X '

振动&这些都说明所有合成的
5K'Y

都处于掺杂态)

();(%

*

'

%>%*27

l(处为
' N

的伸缩振动吸收峰&添加
5BO

的样品于该处峰强最弱&

VJV

次之&

XPIKT

最强&这

说明苯胺的
'N

)

与分散剂分子发生了相互作用&产生了电荷传递)

(>

*

&相互作用越强
' N

键振动越弱'

这可能是因为
XPIKT

为阳离子型分散剂&而酸性条件下合成的
5K'Y

因为
N

b的掺杂呈弱正电性&减弱了

水溶液中同样正电性的
XPIKT

与
5K'Y

分子的相互作用'

)<)&27

l(附近为烷基链上
X N

的伸缩振

动&

(()&27

l(处为
X L

键的伸缩振动峰)

(=

*

&这些峰的存在可以证实分散剂在
5K'Y

分子上的附着'

图
)

!

5K'Y

的
];

射线衍射谱图

14

G

$)

!

];-/

6

H400-/234".9

C

823-/"05K'Y

图
%

!

5K'Y

的红外光谱图

14

G

$%

!

1P;Y_9

C

823-/"05K'Y

!!

掺杂态
5K'Y

一般会在
%)&

#

%A&.7

&

>>&

#

>A&.7

&

*A&

#

:(&.7

出现
%

个吸收峰&其中
%)&

#

%A&.7

与
>>&

#

>A&.7

附近为共轭苯环体系的
"

;

"

)跃迁以及苯醌单元
"

;

"

)电子跃迁&

*A&

#

:(&.7

附近为极化

子吸收)

(A

*

'由图
>

可见
%

种类型
5K'Y

都处于掺杂态&但部分吸收峰的位置出现了红移或蓝移'这是因为

分散剂与
5K'Y

分子相互之间有氢键作用&此外掺杂了
N

b的
5K'Y

为了维持电荷平衡&体系中的其他阴离

子也掺杂进入
5K'Y

分子链&例如
XPIKT

与
VJV

中的阴离子部分&而
5BO

虽然不是离子型分散剂&但因

为链段长也容易截留在
5K'Y

分子中%进入
5K'Y

分子链的分散剂不同&对
5K'Y

分子电子云密度有不同程

度的影响&导致
5K'Y

的紫外光谱特征峰位置发生了移动'

图
>

!

5K'Y

的紫外
;

可见吸收光谱

14

G

$>

!

S!;!499

C

823-/"05K'Y
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图
=

所示为
5K'Y

在以
&$(7"#

$

R

盐酸为电解质溶液的
%

电极体系测得的交流阻抗曲线'从图可见&

所有曲线均由半圆弧和一段直线构成&圆弧的半径对应材料表面的电荷转移阻抗&

5K'Y

表面的电荷转移阻

抗越小&则离子导电性越好'由图
=

!

/

"可见不同添加量的
VJV

聚苯胺中&

VJV

量减半的样品容抗弧半径更

小&导电性更好&这可能是因为截留在
5K'Y

中的
VJV

分子的烷基链增大了电荷传递的电阻'图
=

!

D

"是添

加
XPIKT

的
5K'Y

样品交流阻抗曲线&可见该样品的容抗弧半径最大&离子电阻最大&推测由于截留在

5K'Y

本体的
XPIKT

在水溶液中呈正电性&制约了同样为正电的
N

b 的质子掺杂&而质子的掺杂度与

5K'Y

的导电性正相关&因而导致了该样品的高电荷转移阻抗'图
=

!

2

"是以
5BO

为分散剂的样品&该样品

容抗弧半径在
>

种样品中最小&电荷转移阻抗最小'

图
=

!

5K'Y

的交流阻抗图谱

14

G

$=

!

'

6Q

,493

C

#"3"05K'Y

!!

结合
>

探针测试仪的测试结果&分别以
5BO

(

XPIKT

(

VJV

为分散剂条件下的
5K'Y

电导率依次为

)$%(

(

($=>

(

&$=)V

$

27

'以
5BO

为分散剂的电导率最高&导电性能最好&结合前面的
]_J

的结论&应该是

5K'Y

以
5BO

为模板&增加了自身的规整性&同时该条件下
5K'Y

粉末的粒度也最小&这两点均有利于电荷

的传导&使
5K'Y

的导电性增加'

!!

一般文献中描述
5K'Y

循环伏安曲线有两对氧化还原峰&低电位处峰对应
5K'Y

完全还原态向氧化掺

杂态转化&高电位处对应氧化掺杂态向完全氧化态转变)

(*;(:

*

'而从图
A

观察到&在
&$)7!

$

9

的低扫描速率

下出现了两对氧化还原峰&但当加快扫描速率时&由图
*

可见在测试电位范围内于
&$((!

与
&$=<!

左右只

出现了一对比较宽的氧化还原峰&可能是因为扫描速率上升后扩散传递受到影响&两对氧化还原峰部分重

合所致'另外该样品的循环伏安曲线上下对称性较好&增加扫描速率&峰电位变化小&说明该样品的电极反

应过程可逆性良好'

图
A

!

5BO

为分散剂时
5K'Y

的循环伏安图
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$A

!

X

6

2#42W"#3/77"

G

-/79"05K'Y

!

5BO/9

H49

C

8-9/.3

"

图
*

!

5BO

为分散剂时
5K'Y

在
&$(7"#

$

RNX#

中的循环伏安图

14

G

$*

!

X

6

2#42W"#3/77"

G

-/79"05K'Y

!

5BO/9

H49

C
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B

!

结
!

论

使用乳液聚合的方法&通过添加不同类型的分散剂&获得了浸润程度不一的苯胺聚合物'其中
5BO

对

5K'Y

亲水性的提高最为显著&

XPIKT

次之&

VJV

最弱'所有
5K'Y

样品均处于掺杂态&添加
5BO

能较好

地促进
5K'Y

链段的规整排列使电荷转移阻抗较小&电导率较高'阳离子型分散剂
XPIKT

不利于质子酸

掺杂
5K'Y

&样品电荷转移阻抗较大'
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