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!!摘要%研究了原位聚合法制备聚酰胺$聚苯胺导电纤维’并对制备的复合纤维进行红外及光学显微镜测试’

结果表明聚苯胺与纤维成功复合+对制备的复合纤维进行电导率测试’采用控制单一变量法探讨了苯胺单体

在不同的条件下聚合对纤维电导率的影响’并讨论了反应温度对聚合过程和电导率的影响’得出最佳的工艺条

件为(纤维经’"c的甲酸溶液预处理!";12’苯胺单体浓度为"‘*S’氧化剂过硫酸铵浓度为#S’掺杂酸为盐

酸’浓度为"‘*S’冰水浴条件’反应时间为(M’得到的聚酰胺$聚苯胺导电纤维的电导率为’‘$?$;+

!!关键词%聚酰胺)聚苯胺)导电纤维)原位聚合

聚酰胺’又被称为尼龙’英文简称为+3’是分子主链上含有重复的酰胺键,#DLBO#-的热塑性树
脂的总称,#-+聚酰胺作为纤维材料使用时’常称之为锦纶,!-+由于聚酰胺的主链中含有强极性的酰胺基
团’可以保证聚酰胺具有较高的结晶度和强度*较好的耐摩擦性能’可以作为耐摩擦部件使用’如轴承*齿
轮等,’’(-+聚酰胺品种不同’其加工特性以及使用性能各不相同’如脂肪族的+3%%’具有高强*耐磨*摩擦
系数低*耐溶剂等特性’成为世界上第二大类合成纤维’而+3#"#"柔性增加’流动性稍好’可以作为注塑
材料使用+聚酰胺产品被广泛应用于交通运输*日常生活*军事以及航空航天等领域,)-+

虽然聚酰胺的性能优越’但聚酰胺的电导性非常差,%-’电导率约为#"a#!?$;’具有很高的电绝缘性’
容易在加工以及运输过程中产生静电荷的堆积’严重时会造成爆炸*火灾等危害,$-+因此’对聚酰胺材料
进行提高电导率的改性具有明确的目的意义+

研究者针对聚酰胺导电改性做了大量工作+在材料改性方面’主要通过金属*纳米碳材料*导电高分
子等来提高聚酰胺的导电性,*-+在聚酰胺材料表面电镀金属’得到的复合材料虽然具有优良的导电性’
但采用此种方法存在的问题较多’一方面金属的比重比较大’并且成本高’另一方面材料的柔软度欠佳’
耐空气氧化的能力不足’颜色也较为单一等+

改性方法主要有涂覆方法*导电高分子单体与基质的原位聚合*化学接枝碳纳米管及石墨烯等方
法,&-+目前’在导电纤维的工业化生产方法中’所占比重最大的是仍然是传统的涂覆方法,#"-’即将导电
成分如导电炭黑等与基体通过粘合剂快速粘合+此方法操作简便*可加工性强*适合大规模工业化生产’
但存在炭黑易脱落’手感欠佳等缺点+

张清华等,##-采用湿法纺丝的方法以聚苯胺为导电剂’以浓硫酸作为溶剂*水作为凝固浴’纺制出聚
苯胺$聚酰胺##共混导电纤维’但采用此方法用到的浓硫酸对设备具有很大的破坏性’难以工业化生产+

采用导电高分子与聚酰胺纤维原位聚合的方法可以有效地解决聚酰胺纤维的静电问题+在导电高
分子中’聚苯胺作为一种理想的导电高分子’具有原料便宜*合成简便且掺杂现象独特*电导率较高*在空
气中具有良好的稳定性的优点’被认为是最有前途的导电高分子之一,#!-+纤维基质在苯胺溶液中浸渍’
经过氧化剂引发苯胺在纤维基质上原位聚合’得到了外层为导电聚苯胺’具有皮芯结构的复合纤维,#’-’
反应机理如图#所示+此种方法操作简便’成本低’得到的导电纤维具有理想的导电效果+

目前’苯胺与聚酰胺纤维的原位聚合在国内外也有一定的研究’如 BM72A,72等,#(-采用浓度为
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图#!聚酰胺纤维原位聚合聚苯胺反应过程示意图

C1.R,/#!?6M/;78160-912018R4-5:;/,1@781-2-972512/122:5-291T/,

"‘"#!D的铬酸溶液刻蚀+3%纤维表面(M’然后将苯胺在纤维表面原位聚合’制备聚苯胺复合导电纤维+
利用铬酸刻蚀聚酰胺纤维表面’提高了纤维表面的粗糙度以及聚苯胺与纤维的结合强度’纤维的最高电
导率为’‘$g#"a#?$6;)李敏等,#)-采用原位聚合法制备芳纶$聚苯胺导电纤维’探讨了制备工艺’纤维的
电导率最高达"‘($?$6;+本实验以聚酰胺%%纤维为基质’采用较温和的甲酸作为表面处理溶液’以过
硫酸铵为引发剂’以不同种类的酸作为掺杂剂’详细地讨论了纤维预处理方式’苯胺单体的浓度’掺杂酸
的种类及浓度’引发剂的浓度以及反应时间等对+3%%$+3DI复合导电纤维导电率的影响’并讨论了反
应温度对聚合过程和电导率的影响+

#!实验部分

:>:!实验原料与仪器
尼龙%%纤维单丝!南通新帝克单丝科技股份有限公司")苯胺!化学纯’天津博迪化工有限公司32’

经过二次减压蒸馏")过硫酸铵!3+?’分析纯’上海埃彼化学试剂有限公司")浓盐酸!LB5’分析纯’烟台
三和化学试剂有限公司")甲酸!LBOOL’分析纯’天津博迪化工股份有限公司")乙酸!BL’BOOL’分析
纯’莱阳经济技术开发区精细化工厂")浓硫酸!L!?O(’分析纯’莱阳经济技术开发区精细化工厂")浓硝
酸!LDO’’分析纯’莱阳经济技术开发区精细化工厂"+

超声波清洗仪!dH>)"\型’昆山市超声仪器有限公司")PX)*3型万用电表)斯莱德?E>"’"型表面
电阻测试仪)CX>IQ红外光谱仪!XJ3>IQe/,8/V$"型’德国\,R̂/,公司")E<IB3=S!)""+型偏光显
微镜+

:>8!实验步骤
!#"预处理(取一定质量的+3%%纤维’在)".$E的氢氧化钠溶液中恒温*"f处理!";12’烘干’然后

浸入一定浓度的甲酸溶液中’进行纤维表面的刻蚀’一定时间后’用蒸馏水反复冲洗至中性’真空干燥)
!!"原位聚合(将经过预处理的纤维置于含#"";E去离子水的烧杯中)将$);E一定浓度的掺杂酸

和苯胺混合溶液搅拌充分后加入到烧杯中)一定时间后’加入$);E一定量的过硫酸铵!3+?"溶液’使苯
胺氧化聚合’控制反应温度及反应时间)

!’"后处理(将纤维取出’用蒸馏水反复冲洗’洗去纤维表面吸附不牢的聚苯胺’将清洗后的纤维放入
烘箱中’在)"f恒温条件下干燥直至恒重’然后进行后续的测试+

:>?!测试与表征
红外测试’将样品在d\,中研磨’然后压片进行红外吸收测试’扫描范围在("""6;a##(""6;a#)
光学显微镜测试’将样品置于E<IB3=S!)""+型偏光显微镜下’观察样品的表观形貌)
电导率测试’首先采用万用电表测试固定长度纤维两端的表面电阻’测量)次求平均值,#(-+电阻率

’的求算公式为(

&=P0$D !#"

!!电导率’为电阻率的倒数(

’=#$& !!"
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!!式中P为)次测量导电纤维表面电阻后求得的平均值)0为纤维截面积)D为纤维长度+

!!结果与讨论

8>:!+"及+"(+"&(复合纤维的红外光谱分析
分别对纯+3%%纤维以及+3%%$+3DI复合导电纤维进行红外测试’测试结果如图!所示+

图!!+3及+3$+3DI的红外光谱图

C1.R,/!!CXIQ-9+372A+3$+3DI6-;4-018/0

图!中’纯+3%%纤维中在’’"(6;a#处为 D#L 键的伸缩振动’!&’)6;a#处为B#L 键的伸缩振
动’#%’$6;a#处为酰胺键!#BODL#"上B O的伸缩振动’#)’*6;a#处为亚氨基 D#L 键的弯曲

振动,#%-+

在+3%%$+3DI复合导电纤维的红外特征吸收峰中不仅含有+3%%中的特征吸收峰’而且出现了聚
苯胺的特征吸收峰,#$-’#’"’6;a#处的吸收峰是与苯环相连的B#D键的伸缩振动’*""6;a#处的吸收峰
是#’(取代的苯环的B#L的面外的弯曲振动特征峰’%#&6;a#处为D#L的面外振动吸收峰’说明聚
苯胺已经吸附并聚合沉积在纤维表面’导电纤维是聚苯胺与尼龙的共混体系+

8>8!+"及+"(+"&(复合纤维光学显微镜分析
图’7为纯+3%%纤维的光学显微镜图像’由图’7可以看出纯+3纤维表面光洁’颜色浅淡且分布均

匀’图’中T*6*A分别是苯胺在纤维表面原位聚合##’M后’+3$+3DI复合纤维表面的光学显微镜图
像’由图可以观察到复合导电纤维表面的粗糙度较图’7有了明显增加’加入苯胺单体经化学氧化反应生
成聚苯胺’复合纤维的表面呈现翠绿色’且随着反应的进行’聚酰胺纤维表面附着的聚苯胺含量逐渐增
加’复合纤维的表面掺杂态聚苯胺的颜色!翠绿色"逐渐加深’电导率也随之增大+

8>?!反应温度对纤维导电性能的影响
实验中采用冰水浴以及室温条件进行实验!室温为’"r!f’冰水浴温度控制在’f以下"’控制其它

条件不变!过硫酸铵浓度为#S’苯胺浓度为"‘*S’掺杂酸盐酸浓度为"‘$S’反应时间为!M"’反应过程
中温度变化如图(所示+苯胺的化学氧化聚合属于典型的放热反应’首先经历一段低速反应阶段’之后
出现自动加速现象’反应剧烈+

由图(可以分析聚苯胺的反应历程(在室温反应条件下’苯胺聚合的诱导期极短’体系的温度在加入
引发剂后迅速上升’);12内温度达到近)"f’之后温度缓慢下降至室温)而冰水浴条件下’诱导期约为

!";12’体系温度在!"f以内+聚酰胺纤维表面原位聚合纤维的电阻及电导率数据如表#所示+

由表#看出’冰水浴条件制备的+3%%$+3DI复合纤维的电阻值明显低于室温反应’反应#M’前者的
电导率为!‘(?$;较后者"‘!()?$;高出一个数量级+这是由于在低温条件下’苯胺单体的氧化聚合速
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图’!不同反应时间+3及+3$+3DI的光学显微镜图像
!7"纯尼龙纤维)!T"反应#M)!6"反应!M)!A"反应’M

C1.R,/’!XM/+372A+3$+3DI4168R,/-98M/51.M8;16,-06-4/Y18MA199/,/28,/7681-281;/
!7"D:5-291T/,)!T",/7681-281;/(#M)!6",/7681-281;/(!M)!A",/7681-281;/(’M

图(!室温反应及冰浴反应下温度>时间曲线
!7"室温反应’!T"冰水浴反应

C1.R,/(!X/;4/,78R,/4,-915/-94-5:;/,1@781-278!7",--;8/;4/,78R,/’72A!T"16/>T78M

!! 表:!反应温度对纤维导电率的影响

)GPE7:!<16O5FHCXCHJ1I6JE16ICP7@RCHUOCII7@76H@7GFHC16H7KD7@GH5@7

7_常温反应

常温反应时间!M" "‘!) "‘) #M !M

电阻Q!S(" )* )) )’ )’

电导率)!?$;" "‘!!( "‘!’% "‘!() "‘!()

T_冰浴反应

冰浴反应时间!M" "‘!) "‘) #M !M

电阻Q!S(" # #’ )‘’ (‘$

电导率)!?$;" # "‘*$ !‘( !‘$

率较慢’更有利于生成分子链规整以及更高分子量的聚苯胺’生成的聚苯胺电导率更高)如果反应温度过
高’聚苯胺分子链的大$键容易受到破坏’苯胺迅速生成低聚体’从反应液中沉析’减少了聚苯胺分子链
导电通路的形成,#*-’这都降低了纤维表面吸附的聚苯胺的含量以及导电性+因此’在较低的温度下反
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应’更有利于纤维导电性能的提高+

8>S!表面处理对纤维导电性的影响
为了除去尼龙纤维表面的油脂和污垢’可以通过酸或碱对纤维表面进行处理+经 D7OL溶液处

理的纤维’表面的极性仍然较大’通过一定浓度的酸进行纤维的表面刻蚀’可以同时降低纤维表面的
极性’增加聚苯胺在纤维表面的含量,#*-+BM72A,72等利用铬酸刻蚀聚酰胺纤维表面’提高了纤维表面
的粗糙度以及聚苯胺与纤维的结合强度’纤维的最高电导率达’‘$g#"a#?$6;+铬酸虽然能对纤维表
面起到较好的刻蚀作用’但利用铬酸刻蚀会对纤维的机械力学性能产生一定的破坏作用’并且对环境
的污染较大+因此’本实验采用比较温和的甲酸作为表面处理的溶液’研究其浓度及刻蚀时间对纤维
导电性的影响+

由表!可知’随着甲酸浓度的增大’纤维导电性有了显著提高’这是由于聚酰胺纤维分子排列紧凑’
并且纤维表面光洁’亲水性差’不经酸处理的纤维很难有效地吸附聚苯胺’反应液难以进入纤维内部+经
甲酸处理后’一方面能够去除纤维表面的油脂和污垢’另一方面还会对纤维表面致密结构造成适度的破
坏’增加纤维的表面活性以及纤维基体与聚苯胺的粘着性’有利于聚苯胺的附着’从而有利于电导性的
提高+

表8!甲酸浓度对复合纤维导电率的影响

)GPE78!<16O5FHCXCHJ1IICP7@RCHUOCII7@76HF16F76H@GHC161IT<##T

甲酸浓度!c" " #) !" !) ’" ’) )"

电阻Q!S(" )’ $‘% )‘" (‘& (‘$ (‘* )‘’

电导率)!?$;" "‘!) #‘$# !‘%" !‘%) !‘$$ !‘$" !‘(!

!!当甲酸的浓度达到’"c后’纤维的导电性逐渐下降’这是由于甲酸浓度过高’对纤维基体造成过度
破坏+纤维基体被过度刻蚀’降低了聚苯胺在纤维上附着含量+另外’甲酸浓度过高会造成+3机械力
学性能的下降’因此’采用’"c浓度的甲酸对纤维预处理最佳+

表?!预处理时间对纤维导电率的影响

)GPE7?!<16O5FHCXCHJ1IICP7@RCHUOCII7@76HD@7MD@1F7BBHCK7

预处理时间!;12" ) #" !" ’" %" #!"

电阻Q!S(" #)‘) #"‘& )‘" (‘* (‘$ (‘%

电导率)!?$;" "‘*( #‘!" !‘%" !‘$# !‘$% !‘*"

!!由表’可知’随着预处理时间的增加’电导率逐渐提高’当纤维经过’"c浓度的甲酸处理!";12以
后’复合导电纤维的电导率趋于稳定’这是由于纤维经过一定浓度的甲酸处理’在一定的时间内达到溶胀
平衡’纤维经过适度刻蚀’致密结构造成适度的破坏’有利于纤维导电率的提高’在理论上’经长时间的刻
蚀对也会对尼龙纤维的力学性能造成破坏’因此’采用’"c浓度的甲酸处理聚酰胺纤维的比较适合的时
间为!";12+

8>V!苯胺单体浓度对纤维导电性的影响
苯胺单体浓度的不同’所制得的导电纤维性能差异很大’若苯胺浓度低于"‘*S’则反应过程中氧化

剂浓度相对过高’此时聚苯胺中氧化单元远远超过还原单元)而苯胺浓度过高’则还原单元过多’从聚苯
胺的分子链结构分析’只有当氧化和还原单元比例接近于#时’经掺杂后的聚苯胺的电导率最高,#&-’这
是因为此时的聚苯胺大分子链由苯二胺与醌二亚胺结构交替构成的’而且苯胺浓度也决定了它的聚合反
应速度’因此苯胺单体的浓度对本次实验起着至关重要的作用+要使纤维表面吸附的聚苯胺具有优良的
导电性能’苯胺浓度应该控制在一个适当的范围内+由数据得知’苯胺浓度在"‘*S 时制得的复合纤维
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导电性能最佳+

图)!苯胺单体的浓度对纤维导电率的影响

C1.R,/)!B-2AR681[18:-991T/,Y18MA199/,/286-26/28,781-2-932

8>3!掺杂酸浓度对纤维导电性的影响
实验讨论了不同掺杂酸浓度对实验结果的影响’控制其它条件不变!过硫酸铵浓度为#S’苯胺浓度

为"‘*S’冰浴下反应时间(M"’结果如表(所示+盐酸的浓度对复合纤维的导电率影响较大’盐酸作为
质子酸在苯胺的化学氧化聚合中起两方面的作用’首先’盐酸能够为苯胺的聚合提供所必需的酸性环境’
盐酸和苯胺络合生产苯胺阳离子后’苯胺才能进一步被氧化剂氧化)其次’苯胺在聚合过程中’盐酸能够
以离子对的形式对聚苯胺进行掺杂’只有经过掺杂之后’聚苯胺才能够显示出导电性+

表S!掺杂酸浓度对纤维导电率的影响

)GPE7S!<16O5FHCXCHJ1IICP7@RCHUOCII7@76HF16F76H@GHC161IO1DC6AGFCO

盐酸浓度!;-5$E" "‘) "‘% "‘$ "‘* "‘& #

电阻Q!S(" !" #( (‘$ ’‘) %‘) #’

电导率)!?$;" "‘%) "‘&’ !‘$% ’‘$" !‘" #‘"

!!盐酸的浓度会影响聚苯胺的分子链结构,!"-’从聚苯胺的分子链结构分析’只有分子链上还原单元和
氧化单元的比例接近于#l#时’聚苯胺才能被有效掺杂’才能显示出较高的电导性能+当盐酸的浓度过
低时’反应浴中电离出的Lh浓度较少’不能对聚苯胺分子链进行有效的掺杂’聚苯胺分子结构中苯式氧
化结构所占比例较大’从而导致纤维的导电效果较差’当盐酸的浓度过高时’反应浴的酸浓度过大’容易
发生副反应’出现异构体,!#-’聚苯胺分子链的共轭结构遭到破坏’电子跃迁困难’醌式结构降低’不利于
纤维的导电性能的提高+从实验数据分析’掺杂酸盐酸的最佳浓度为"‘*;-5$E+

8>;!掺杂酸的种类对纤维导电性的影响
盐酸*硫酸*硝酸属于强酸’能够电离出较多的 Lh’可以对聚苯胺进行有效的掺杂’但是实验中发

现’硫酸虽然掺杂效果较好’但硫酸具有强腐蚀性’且容易挥发’经过硫酸掺杂后’导电纤维的导电率
为#‘$’?$;’与盐酸掺杂的复合纤维的导电率十分接近’但聚苯胺经过硫酸掺杂后’硫酸作为掺杂酸
易挥发’掺杂态的聚苯胺分子链结构易遭到破坏’导电性下降较快)而硝酸作为掺杂酸见光容易分解’
掺杂同样不稳定’实验采用盐酸效果较好+质子酸的插入使聚苯胺分子间及分子内的构象更有利于
分子链上电荷的离域化’相比于其它掺杂酸!均为#S"’盐酸在聚苯胺分子链上更能有效的掺杂’能使
更多的正电荷离域到芳环上’从而使电荷离域更充分’有利于电荷的跃迁’制备出的复合纤维具有更
稳定的电导率+
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表V!掺杂酸种类对纤维导电率的影响

)GPE7V!<16O5FHCXCHJ1IICP7@RCHUOCII7@76HO1DC6AGFCOHJD7

酸的种类 甲酸 乙酸 盐酸 硫酸 硝酸

电阻Q!S(" ’!"" ’!"" $‘% $‘) $‘*

电导率)!?$;" %"‘"$ %"‘"$ #‘$# #‘$’ #‘%$

!!采用相同摩尔浓度的甲酸*乙酸等对聚苯胺进行掺杂’但导电效果较差’纤维的表面电阻均超过万用
电表的量程!!""S("’因此选取盐酸作为掺杂酸对于实验结果更为有利+

8>Y!反应时间对纤维导电性的影响
采用#M!%M范围内的反应时间进行苯胺在纤维表面的原位聚合’保持其它条件!过硫酸铵浓度为

#S’苯胺浓度为"‘*S’掺杂酸盐酸为"‘*S冰浴下反应"不变’得出如下实验数据+

图%!反应时间对纤维导电率的影响

C1.R,/%!B-2AR681[18:-991T/,Y18MA199/,/28,/7681-281;/

从图%分析’在反应(M以内’纤维的电导率随着反应时间的增加而增加’在反应(M以后’纤维的电
导率又呈现下降的趋势’这是由于在反应进行的初期’聚苯胺在纤维表面的附着含量较少’达不到复合导
电纤维的导电阈值,!!-’导电性能随着反应时间的增加而逐渐增加’在反应进行(M时’聚苯胺分子链上氧
化单元与还原单元的比例更接近于#的理想值’导电纤维的导电性能达到最佳状态)但反应超过(M以
后’纤维的导电性能逐渐下降’这是由于经过长时间的反应’体系中仍然存在未反应的氧化剂’容易产生
副反应’产生过氧化现象’如果反应时间过长’聚苯胺分子链的共轭结构遭到破坏’醌式结构降低’电子跃
迁困难’不利于纤维的导电性能的提高+因此’此实验的最佳反应时间为(M+

’!结论

采用原位聚合方法制备了聚酰胺$聚苯胺复合导电纤维’聚苯胺与纤维复合以后’聚酰胺纤维的导电
性能得到较大程度的改善+探讨了苯胺单体在不同的条件下聚合对纤维电导率的影响’并讨论了反应温
度对聚合过程和电导率的影响’其最佳的制备工艺为(聚酰胺纤维选用’"c甲酸溶液预处理!";12’苯胺
聚合时’苯胺单体浓度为"‘*S’氧化剂过硫酸铵浓度为#S’选用盐酸为掺杂剂’浓度为"‘*S’在冰水浴
条件反应有利于聚苯胺导电率的提高’反应时间为(M+
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