
第 20 卷第 3 期
2008年 9 月

江　苏　工　业　学　院　学　报
JOURNAL OF JIANGSU POLYTECHNIC UNIVERSITY

Vo l.20 No.3
Sep.2008

文章编号:1673-9620 (2008)03-0013-05

H 3PO4 掺杂 PANI/ATP 纳米复合材料的导电性能
＊
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摘要:用原位聚合法在凹凸棒土 (ATP)的表面包覆上磷酸 (H3 PO4)掺杂的聚苯胺 (PA NI), 合成了 H3 PO4 -PANI/A TP

纳米复合材料 , 研究了聚合时间 、 H 3PO4 掺杂量 、 过硫酸铵 (APS)用量 、 聚合温度和苯胺投料量对复合材料体积电阻率的影

响。结果表明:在聚合温度为 20 ℃, 苯胺投料量为 30%, 聚合时间为 4 h , n (An) ∶n (APS) ∶n (H3 PO 4) =1∶1 ∶5.81

时 , 复合材料体积电阻率可达到 6 Ψ· cm。并通过 XRD、 FT IR和 TG-DTA 对该条件下制备的纳米复合材料进行了表征。
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Conductivity of Polyaniline/Attapulgite Nanocomposites Doped by H3PO4

WU Feng-qin1 , ZENG Yong -bin1 , YAO Chao1 , LI Xiao-tang2 , XU Qi-li3

(1.A naly sis Center , Jiang su Poly technic University , Changzhou 213164 , China;2.Jiang su Engineer-

ing Technolog y Research Cente r of A t tapulgi te , Xuyi 211700;3.Changzhou Huazhu Pigment Co.,

Ltd ., Chang zhou 213016)

Abstract:T he surface of at tapulgite w as encapsulated w ith the PANI doped w ith phosphate acid (H 3PO 4)

to synthe size the H 3PO 4 -PANI/A TP nanocomposites by in si tu po lymerization method.The effect of the

po lymerization time , the amount of H3 PO 4 , the amount of Ammonium persulfate (APS), the polymeriza-

tion temperature and the do sage of aniline on the volume resistivi ty we re studied .The result indicated:

when the po lymerization temperature was 20 ℃, the do sage of ani line w as 30%, the polymerization t ime

w as 4 h , the molar ra tio of An , APS and H3 PO 4 was 1∶1∶5.81 , the volume resist ivity of nanocompos-

i tes could reach 6 Ψ· cm.The nanocomposi tes prepared on this condi tion w as also characterized by XRD ,

FTIR and TG -DTA .
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　　聚苯胺具有结构多样化 、 环境稳定性好 、合成

简易 、单体成本低廉 、质子酸掺杂机制独特和导电

性能优良等优点 , 被认为是最有实际应用前景的导

电聚合物之一。但是聚苯胺综合力学性能差 、不溶

于一般的有机溶剂且流变性能不良 , 须经改性加以

应用 , 其中聚苯胺的复合改性特别是与无机物的复

合是解决其加工性的最有效途径 。与无机物复合所

得到的聚苯胺/无机导电复合材料 , 既具有聚苯胺

优良的导电性能 , 又具有无机物独特的物化性

能
[ 1]

。因此 , 聚苯胺/无机导电复合材料的研究是
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目前有机/无机杂化材料领域的一个热点 , 如 PA-

N I/CeO 2
[ 2] , PAN I/V2O5

[ 3] , PANI/AgCl[ 4] ,

PANI/ TiO 2
[ 5] , PANI/Al2O 3

[ 6] , PANI/NiO[ 7] ,

PANI/MMT[ 8] , PAN IM n3O4
[ 9] , PA NI/红 泥

(RM)[ 10]等 。

凹凸棒土 (简称 ATP)是一种层链状结构的

含水富镁铝硅酸盐黏土矿物 , 其晶体呈针状 、纤维

状集合体 , 单根纤维晶的直径在 20 nm 左右 , 长

度可达几个 μm[ 11] , 是一种天然的一维纳米材料 。

本文以纳米凹凸棒土单晶为核体 , 在其表面原位聚

合包覆导电聚苯胺层 , 制得 H 3PO4 -PANI/A TP

纳米导电复合材料 , 该材料在抗静电 、 电磁屏蔽 、

微波吸收和金属防腐等领域有着广泛的应用前景 。

1　实验部分

1.1　主要原料

苯胺 (An , 国药集团化学试剂有限公司 ,

AR);过硫酸铵 (APS , 上海爱试化工有限公司 ,

AR);磷酸 (H3 PO 4 , 国药集团化学试剂有限公

司 , AR);凹凸棒土浆料 (A TP , 江苏南大紫金

科技集团有限公司)。

1.2　主要仪器

南京科华 MF47 指针式万用表;美国 Nico-

let460型傅立叶红外光谱仪;美国 TA 公司 SDT

Q600热分析仪;日本 Rigaku公司 D/Max 2500pc

型 X射线衍射仪。

1.3　H 3PO4 -PAN I/ATP的制备

将 APS 水溶液加入到装有 AT P 浆料 、 An 和

H 3PO 4 溶液 (1 mol/ L)的三颈烧瓶中 , 并在一定

温度下不断搅拌 , 聚合包覆数小时后 , 抽滤 , 用去

离子水洗涤至滤液呈无色 , 在 80 ℃下烘干 , 粉碎

后即得到墨绿色 H3 PO 4 -PANI/A TP 纳米复合材

料。

1.4　H 3PO4 -PAN I/ATP体积电阻率测定

在一带刻度的聚丙烯酸酯玻璃管内 , 放入 5.

00gH3PO4-PANI/A TP 纳米复合材料粉体 , 用

9.81×105 Pa的压力把复合材料粉体压在两金属片

之间 , 用万用表测出两金属片间的电阻 , 根据复合

材料粉体层的厚度和截面积按下式计算复合材料粉

体的电阻率。

R sp =R ×A/L

式中:Rsp为体积电阻率 (Ψ· cm), R 为实测电阻

(Ψ), A为玻璃管的内径截面积 (cm2), L 为复合

材料粉体层的高度 (cm)。

2　结果与讨论

2.1　H3PO4 -PANI/ATP的导电性能

2.1.1　聚合时间的影响

在苯胺投料量为 30%, n (An) ∶n (APS)

=1 ∶1 , H 3PO 4 掺杂量为 50 mL , 聚合温度为

20 ℃的条件下 , 研究了聚合时间对复合材料体积

电阻率的影响 , 如图 1所示 , 复合材料的体积电阻

率随着聚合时间的延长而变小 , 当聚合时间≥4 h

时 , 体积电阻率基本维持不变。这是因为 , 苯胺氧

化生成的苯胺阳离子自由基被吸附在 A TP 的表

面 , 形成初级成核中心 , 聚合反应从这些初级成核

中心开始 , 逐渐生成苯胺二聚体 、三聚体直至 n聚

体
[ 1 2]

。当聚合时间<4 h 时 , 生成的 PANI 聚合度

低 , 分子质量小 , 且生成的 PANI 不能将 A TP 完

全包裹 , 所以导电性能差;当聚合时间为 4 h 时 ,

在 A TP 单晶表面完整包裹高聚体 PAN I , 导电性

能好;当聚合时间>4 h 时 , PANI 聚合度维持不

变 , 导电性能基本恒定 。

图 1　聚合时间对纳米复合材料体积电阻率的影响

Fig.1　Effect of the polymerization time on the volume resistivity of

nanocomposites

2.1.2　H 3PO 4 掺杂量的影响

在苯胺投料量为 30%, n (An) ∶n (APS)

=1∶1 , 聚合温度为 20 ℃, 聚合时间为 4 h 的条

件下 , 研究了 H 3PO 4 掺杂量对复合材料体积电阻

率的影响 , 如图 2 所示 , 当 H3 PO 4 掺杂量为

150 mL时 , 生成的复合材料的体积电阻率最小。

当 H 3 PO4 掺杂量小时 , 生成的 PANI 掺杂率低且

产物中含有大量偶氮类副产物;而 H 3PO 4 掺杂过

量时 , 较大体积的 H2 PO 4 -阴离子会对聚苯胺链
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的增长产生较大的空间位阻 , 从而导致复合材料导

电性能略有下降 。150 mL H 3PO 4 保证了体系具有

足够的酸度和掺杂量 , 使苯胺聚合按 1 , 4-偶联

方式进行 。

图 2　H 3PO 4 掺杂量对纳米复合材料体积电阻率的影响

Fig.2　Effect of the H3PO4 doping amount on the volume resi stivity of

nanocomposites

2.1.3　氧化剂用量的影响

在苯胺投料量为 30%, H 3PO4 掺杂量为

150 mL , 聚合温度为 20 ℃, 聚合时间为 4 h 的条

件下 , 研究了 APS 用量对复合材料体积电阻率的

影响 , 如图 3所示 , 当 n (APS)∶n (An)=1∶

1进行引发聚合时 , 所制备的复合材料的体积电阻

率最小。当 APS 用量过小时 , 苯胺聚合不完全 ,

所得的 PANI 聚合度低 , 缺乏长的导电通道 , 导致

导电性能差;而 APS 用量过多时 , 体系活性中心

相对较多 , 不利于生成大分子量和有序性好的 PA-

N I , 且 APS 过量会对 PANI 主链过度氧化 , 破坏

其共轭结构 , 并使 PANI 解聚为低聚物
[ 13]

, 引起

导电性能下降。

图 3　APS 用量对纳米复合材料体积电阻率的影响

Fig.3　Effect of the APS amount on the volume resistivity of nano-

composi tes

2.1.4　聚合温度的影响

在苯胺投料量为 30%, n (An)∶n (APS)

=1 ∶1 , H 3PO 4 掺杂量为 150 mL , 聚合时间为

4 h的条件下 , 研究了聚合温度对复合材料体积电

阻率的影响 , 如图 4所示 , 当聚合温度为 20 ℃时 ,

复合材料的体积电阻率最小 。当温度较低时 , 会降

低聚合反应的活性 , 同时也不利于 APS 、 An 和

H 3PO4 分子向 A TP 表面扩散 , 导致聚合速率 、

H 3PO4 掺杂率和包覆效果均有下降 , 从而复合材

料导电性能有所下降;而温度较高时 , 因聚合活性

较高且反应放热容易使 PANI聚合速度过快而导致

生成的 PANI有序性下降 , 同时生成的 PAN I氧化

度也较高
[ 14]

、 共轭度下降 , 此外高温下解聚反应

严重
[ 15]

, 导致 PANI 分子量分布变宽 , 所以复合

材料导电性能下降 。

图 4　聚合温度对纳米复合材料体积电阻率的影响

Fig.4　Effect of the polymerization temperature on the volume resis-

tivity of nanocomposites

2.1.5　苯胺投料量的影响

苯胺投料量以 An质量占 ATP 质量的分数比

计 。在 n (An)∶n (APS)=1 ∶1 , 聚合温度为

20 ℃, 聚合时间为 4 h , H 3PO 4 掺杂量为 150 mL

的条件下 , 研究了苯胺投料量对复合材料体积电阻

率的影响 , 如图 5所示 , 随着苯胺投料量的增加 ,

复合材料的导电性能提高 , 当苯胺投料量≥30%

时 , 复合材料的体积电阻率基本维持不变 。当苯胺

图 5　苯胺投料量对纳米复合材料体积电阻率的影响

Fig.5　Effect of the An's dosage on the volume resistivi ty of nanocom-

posi tes

投料量<30%时 , 聚合生成的 PANI 不能将 ATP

单晶完整包裹 , 绝缘性的 A TP 裸露在外面 , 降低
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了复合材料的导电性能;当苯胺投料量≥30 %时 ,

聚合生成的 PANI 将 A TP 单晶完整包裹 , 随着苯

胺投料量增大 , 复合材料的 PAN I包覆层变厚 , 而

PANI 共轭度 、 有序性 、 分子量和 H3 PO 4 掺杂率

变化不大 , 所以其导电性能基本不变。

2.2　H 3PO4 -PAN I/ATP的表征

2.2.1　XRD分析

图6是 ATP 、 H 3PO4 -PANI及 H 3PO 4 -PA-

N I/A TP 的 XRD 图谱 。由图 6b 可见 , H 3PO 4 -

PANI 在2θ为 20°、 26°处出现了明显的衍射峰 , 但

衍射峰强度较弱 , 表明 H 3PO4 -PAN I的结晶度较

低。由图 6c可见 , H 3PO 4 -PANI/A TP 除出现了

ATP 的衍射峰之外 , 还在 2θ=26°处出现了微弱的

H 3PO 4 -PANI 衍射峰 , 这表明 PANI 的表面包覆

并未改变 ATP 的的晶体结构 , PANI 以晶态形式

存在于 ATP 的表面 。

a:ATP;b:H3PO4-PANI;c:H3PO4 -PANI/ATP

图 6　ATP 、 H3PO4 -PANI及 H3PO4 -PANI/ATP的XRD图谱

Fig.6　XRD patterns of ATP , H3PO4 -PANI and H3PO4 -PANI/

ATP

2.2.2　FTIR分析

图7是 ATP 、 H 3PO4 -PANI和 H 3PO 4 -PA-

N I/A TP 的 FTIR图谱 。图 7c中 H3 PO 4 -PANI/

ATP 的 FT IR图谱在 1 652.0 、 1 116.8 、 1 021.1

和981.1 cm
-1
处出现的峰分别为羟基弯曲振动 、 Si

-O或 (Mg , Al)-O 键的伸缩振动 、 Si-O 伸

缩振动 、 “闪石双链” 间桥氧 Si -O -Si键的伸缩

振动
[ 16]

, 与图 7a 中 AT P 的 FTIR 图谱特征峰

(分别对应出现在 1 658.2 、 1 197.6 、 1 026.5 和

982.9 cm-1)相比 , 峰值均向低频方向微有偏移 。

图 7c 中 H 3PO 4 -PANI/A TP 的 FTIR 图谱在 1

558.8 、 1 481.4 、 1 302.0 、 1 246.4 、 1 116.8 和

799.9 cm-1处出现的峰分别为醌式结构 N =Q =N

特征振动 、 苯式结构 N -B -N 特征振动 、 聚苯胺

骨架 C -N 伸缩振动 、 掺杂态聚苯胺 C -N 伸缩振

动 、质子化过程引起的 C -H 平面内伸缩振动和 C

-H 面外弯曲振动吸收峰 , 而对应峰出现在图 7b

中 H3 PO 4 -PANI 的 FTIR 图谱的 1 557.7 、 1

479.6 、 1 298.3 、 1 241.9 、 1 106.7和 796.9 cm
-1

处 , 其主要特征峰向高频方向都有位移。这是因

为 , PA NI包裹的 ATP 呈负电性 , 电子会通过 Si

-O及 (Mg , Al)-O键从A TP 表面转移到PA-

NI , 引起 PANI 电子云密度增加 , 影响苯环和醌

环的振动频率 , 特征峰蓝移 , 同时 A TP 红移。又

因为没有新峰出现 , 所以两者之间为物理作用 。

a:ATP;b:H3PO4 -PANI;c:H3PO4-PANI/ATP

图 7　ATP 、 H3PO4-PANI和 H3PO4-PANI/ATP的 FTIR 图

Fig.7　FTIR of ATP, H3PO4-PANI and H3PO4-PANI/ATP

2.2.3　热重分析

A TP 和 H3 PO4 -PANI/AT P的 TG -DTA曲

线如图 8 、 图9所示。由图 8可见 , A TP 的失重率

为 15.6%, 主要为表面吸附水 、 孔道吸附水 、 结

晶水和结构水4种状态水的损失[ 17] ;H 3PO4 -PA-

NI/A TP 出现了两个明显的失重段 , 200 ℃之前的

失重段主要是由 A TP 中吸附水 、 结合水和沸石水

的挥发及 PANI 中水分和 H 3PO4 的逃逸导致的 ,

300 ～ 600 ℃范围的失重段则是由 PANI 的燃烧分

解造成的 。由 TG 曲线分析可知 , PAN I 包覆率

(PANI 质量占 H3 PO 4 -PANI/A TP 的质量分数

比)可达20.75%。由图9可见 , ATP 并无明显的

放热峰;而 H3 PO 4 -PANI/A TP 在 300 ～ 600 ℃

范围内出现了明显的放热峰 , 在该温度范围内

A TP 表面的 PANI 燃烧分解 。

3　结　论

①制备 H 3PO4 -PAN I/A TP 纳米复合材料的

合适条件是:在聚合温度为 20 ℃, 苯胺投料量为

30 %, 聚合时间为 4 h , n (A n)∶n (APS)∶n

(H3 PO 4)=1∶1∶5.81 的条件下 , 所制得的复合

材料体积电阻率可达到 6 Ψ· cm 。 ②XRD 说明

H 3PO4 -PANI的表面包覆并未改变 ATP 的晶体
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结构 , H 3PO4 -PANI 是以晶态形式包覆在 A TP

的表面;FTIR说明复合材料中 ATP 和 H3 PO 4 -

PANI 之间存在物理作用;TG -DTA 说明复合材

料中的 PANI 在 300 ～ 600 ℃范围内燃烧分解 , 并

由 TG 曲线分析可知复合材料中 PANI包覆率可达

20.75%。

a:ATP;b:H3PO4 -PANI/ATP

图 8　ATP和 H3PO4 -PANI/ATP的 TG曲线

Fig.8　The TG curves of ATP and H3PO4-PANI/ATP

a:ATP;b:H3PO4 -PANI/ATP

图 9　ATP和H3PO4-PANI/ATP的 DTA曲线

Fig.9　The DTA curves of ATP and H3PO4 -PANI/ATP
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