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　　摘要：综述了聚苯胺/无机物复合材料和聚苯胺/有机高聚物复合材料的合成方法、性能特征�
并展望了聚苯胺复合材料的研究、应用前景。
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聚苯胺（PANI）具有电导率高、掺杂态和未掺杂的环境稳定性好、易于合成、单体的成本低等优
点�被认为是最有实际应用前景的导电聚合物之一�受到了国内外研究人员的广泛关注和研究。但
是�聚苯胺综合力学性能差、不溶于一般的有机溶剂和流变性能不良的缺点使其难于采用传统成型
加工方法�这就严重妨碍了其在各个领域的大规模推广应用。因此�如何改进聚苯胺的加工性能是
促进聚苯胺实用化的关键。近年来�人们为此进行了不懈的努力。水溶性聚苯胺的探索取得了可
喜的进展�由于这一加工问题的解决�聚苯胺能够很容易地制成定向膜或纤维�因而成为最具应用
开发前景的导电高分子材料。另外�通过聚苯胺复合改性技术来克服其加工性差�获得具有多种功
能性复合材料、拓展了它的应用领域。本文简要概述了聚苯胺复合改性技术近几年来的研究进展
情况。根据添加组分的类型不同可分为聚苯胺/无机物复合材料和聚苯胺/有机聚合物复合材料。
1　聚苯胺/无机物复合材料

根据复合材料中无机物的状态将它分为聚苯胺/金属或非金属复合材料和聚苯胺/无机氧化物
复合材料两大类。
1∙1　聚苯胺/金属或非金属复合材料

钟起铃等［1］报道了 PANI/Pd电极可对甲酸进行电催化氧化。该电极不但对甲酸氧化活性高�
而且性能稳定。Pd微粒与 PANI中 NH基团的相互作用使二者对甲酸的氧化具有协同作用。吴伯
荣等［2］合成了 PANI/C颗粒复合材料�乙炔黑的加入有利于聚合产率和电导率的提高。该材料具有
比纯聚苯胺更高的导电性�可避免直接掺混所导致的乙炔黑、PANI颗粒的各自抱团、分解不均匀的
现象。Ago等［3］通过溶液共混的方法合成了聚苯胺/碳纳米管复合材料�碳纳米管在基体聚苯胺中
分布均匀�可大大提高其导电性。笔者所在的研究小组［4�5］通过化学原位聚合的方法合成了聚苯胺
均匀包裹碳纳米管的聚苯胺纳米杂化复合材料�这种复合材料具有很好的导电性和热稳定性�碳纳
米管在聚苯胺中形成的交联网状结构形成了材料新的导电通道�杂化材料的透射电镜照片和热重
分析结果见图1和图2。刘平桂等［6］将聚苯胺嵌入氧化石墨复合物�改善了氧化石墨的传导性能。
西安科技学院的周安宁等［7］利用煤的孔结构、分子筛结构和芳香层片结构�以及煤表面有极性酚羟
基的结构特点�以煤为模板�在其中引入苯胺单体�然后引发苯胺原位聚合�使苯胺在孔隙中穿插聚
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合�生成煤和聚苯胺的互穿网络结构。Gill 等［8］合成了胶态的 PANI/硅纳米复合材料�该复合物具
有高的导电性和热稳定性。

图1　碳纳米管-聚苯胺杂化材料的电镜照片（100K）
图2　碳纳米管-聚苯胺杂化材料的 TG图

1－聚苯胺；2－1％碳纳米管；3－4％碳纳米管

1∙2　聚苯胺/无机化合物复合材料
Biswas等［9］和吴秋菊等［10］均报道了用插层聚合的方法合成了高导电率聚苯胺/蒙脱土复合材

料。聚苯胺分子链嵌入层状蒙脱土的片层之中�其结构示意图见图3。采用离子交换/化学聚合的
方法合成的聚苯胺/膨润土纳米复合材料可大大提高该材料的导电性�该材料可望作为电池的电极
材料和传感器的电极修饰材料［11］。中科院北京化学所万梅香等［12�13］采用溶液共混法、共混共沉淀
法合成出了同时具有磁性和导电性的聚苯胺/Fe3O4复合材料�但 Fe3O4微粒在聚苯胺基体中的分
布难于控制�电导率较低�饱合磁化强度小�矫顽力 Hc≈0。近来也有聚苯胺/Fe2O3纳米复合膜的
研究报道［14］。笔者所在的研究小组［15］合成了以纳米 Fe3O4微粒为核�导电聚苯胺为壳的具有核壳
结构的聚苯胺/Fe3O4纳米复合材料�该材料同时具有导电性和磁性能�有望在电磁波吸收、电磁屏
蔽、以及电显示方面得到实际的应用。其他的聚苯胺功能复合物如聚苯胺/CuO ［16］、PANI/CuCl2［17］、
PANI/V2O5［18］、PANI/CdS ［19］等均有报道。
2　聚苯胺/有机聚合物复合材料

聚苯胺/有机聚合物复合材料的合成方法大致有共聚法、共混法和表面吸附聚合法三种。下面
分别对这三种合成方法的研究情况作一介绍。
2∙1　共聚法

张广平等［20］将聚苯胺与酰氯封端的聚对苯二甲酰对苯二胺（ClCO－PPTA－COCl）进行缩聚合
成出了 A－B－A型嵌段共聚物�此方法也可用来测定聚苯胺的分子量。封伟等［21］以染料、均苯四
酸酐及聚苯胺为原料�通过缩聚反应获得了聚苯胺/感光染料嵌段共聚的光电导聚苯胺复合材料�
该聚合物具有较好的溶解性能和成膜能力�电导率达10－1S/cm�热稳定性较聚苯胺提高100℃左
右。Leuainger等［22］报道了苯胺与苯硫醚单嵌段聚合物的合成方法及与纯聚苯硫醚和聚苯胺性能
的比较结果。Isao等［23］将苯胺与环氧乙烷共聚得到了具有较高导电性和力学性能的聚合物薄膜。
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图4　聚苯胺与聚苯甲酰胺在二甲基乙酰胺三元基混相图

图3　聚苯胺/蒙脱土复合材料结构示意图

南军义等［24］采用核壳乳液聚合方法合成了以甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸和丙烯酸丁酯三元共聚
物为核�聚苯胺为壳的导电高分子复合物�该复合物在环己酮、四氢呋喃等普通有机溶剂中有好的
溶解性。用共聚改性的方法虽然可以在一定程度上改善聚苯胺的力学性能和加工性能�但同时使
聚合物的导电性能下降�改善的效果并不明显�报道的研究成果也较少。
2∙2　共混法

近年来人们用聚合物共混改性的方法来改善聚苯胺综合力学性能较差的缺点�合成出了许多
性能优异的复合材料。共混法有机械共混法和溶液共混法。由于聚苯胺难溶不熔�难于与其他物
质进行简单的机械共混和溶液共混�故这方面研究报道较少。笔者将在高聚物乳液中现场聚合苯
胺单体而合成的聚苯胺复合物的方法也归入溶液共混加以介绍。该法是将苯胺单体在聚合物胶乳
中进行氧化聚合后生成聚苯胺复合材料。这种方法只有在稳定的胶乳体系中才有可能获得性能均
一的复合材料。
2∙2∙1　机械共混法　Wesstling等［25］用机械共混法合成了 PANI/PVC、PANI/PET、PANI/PMMA等复合
材料�研究了它们的电导率随温度变化�结果表明其导电机理主要属海-岛模型。以十二烷基苯磺
酸（DBSA）掺杂 PANI 后与其它聚合物机械共混合成的复合材料如 PANI/PVC、PANI/HIPS、PANI/PS、
PANI/HDPE和 PANI/PP等的逾渗域值在5％左右�但这些复合物的最高电导率只能达到10－1S/cm�
远低于用吸附聚合方法合成的聚苯胺复合物的电导率。Vawlim ［26］用机械共混法合成了聚苯胺/丁
腈橡胶导电复合物�该复合材料的导电性随着聚苯胺含量的增加而增大�但其硬度和脆性也相应增
加�难于有实际的应用。
2∙2∙2　溶液共混法　李晓常等［27］研究了聚
苯胺与聚苯甲酰胺共混行为�并绘制出了共
混的三元相图�见图4。含有20％聚苯甲酰胺
的复合材料的拉伸强度可增加2～3倍�其导
电率可达7∙5S/cm�二组分存在着明显的微观
相分离。Rafil等［28］用溶液共混的方法合成了
聚苯胺/尼龙6和聚苯胺/尼龙12的复合物。
国内有人用樟脑磺酸（CSA）掺杂的聚苯胺溶
于4/6间甲苯酚和氯仿的混合溶剂中�采用溶
液共混的方法合成出了 PANI/PA66、PANI/
PA1010、PANI/PA11、PANI/PA12等多种导电复
合膜�它们的最大阀值为2∙3％（wt）�PANI 在
聚酰胺基体中以纤维束状态分布。陈贻炽
等［29］采用吸附聚合法合成了 PANI/SIS（苯乙
烯-异戊二烯-苯乙烯嵌段共聚物）复合物�当
An/SIS 的投料比为0∙2g/1∙0g时�制得的复合
膜导电率可达7∙5S/cm�其导电率随基体 SIS
交联程度的增加而降低。他们还用此法合成
了 PANI/聚（丙烯酸丁酯-苯乙烯-丙烯酸羟乙
酯）导电复合物［30］�PANI/（SBS-LPB）导电橡
胶［31］等。马永梅等［32］报道了聚苯胺/SBS 导电
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复合材料的合成及性能�这种复合材料可热成型和溶液成型�在PANI质量分数低于30％时�复合材料
是典型的热塑性弹性体特征�其断裂伸长率大于600％�永久变形小于50％。有人报道了 PANI/PVC、
PANI/PMMA复合物薄膜具有三阶非线性光学效应［33］。汪雨明等［34］在离聚体聚（甲基丙烯酸甲酯-丙
烯酸丁酯-丙烯酸钠）P（MMA-BA-AA-Na）胶乳中引发聚合苯胺单体�合成了易加工成型的聚苯胺导电
复合物�该材料导电率为12∙5S/cm�拉伸强度为4∙0MPa。研究表明离聚体中存在离子微区�具有物理
作用�可改进复合物力学性能。
3　吸附聚合法

该方法是将苯胺单体吸附在非导电聚合物基材上�通过引发聚合苯胺单体在基材表面形成导
电薄膜�从而获得功能性聚苯胺复合材料�复合材料的力学性能及热学性能主要由基材性能决定�
这就为根据实际需要合成出具有不同热、力学性能的聚苯胺复合材料提供了可能。Gregory ［35］以尼
龙6、尼龙66或涤纶的纤维纺织品为基材�将苯胺单体吸附在其表面�并通过一定的方法使苯胺在
其表面发生氧化聚合�形成了结构致密的导电膜�制得了导电性能良好的复合材料。国内有人以聚
酰胺（PA6）纤维为基材�将其置于苯胺和 HCl 的气相中�合成了 PANI/PA6复合导电纤维�其导电率
达10－1S/cm。有人同样以 PA6为膜基�用电化学引发聚合的方法合成了具有优良的导电性 PANI/
PA6复合膜�其电导率可达908S/cm�抗张强度达1∙39×104Pa�断裂伸长率达6∙7％［36］。刘皓等［37］

采用化学氧化现场吸附聚合法合成了具有较好导电性、力学性能及热稳定性的 PANI/维尼纶导电
复合纤维。PANI/PVC原位复合材料的导电率达0∙233S/cm�PANI 在 PVC 基材中分布均匀。即使
PANI含量较少时也能形成导电通路［38］。PANI/PVA导电复合膜不但具有高的电导率（5∙8S/cm）�而
且具有良好的机械性能（拉伸强度13Mpa�断裂伸长率为110％）�该膜具有与 PANI相同的电化学活
性［39］。PANI/PE导电复合膜则具有较好的导电性�同时具有透光性、耐磨、耐拉伸等特点�这种复合
材料在抗静电领域有着潜在的应用价值［40］。
4　展望

聚苯胺复合改性的原始出发点是为了克服其加工性能差�但通过此途径还可获得具有多种功
能性复合材料�从而拓展了其应用领域�这些功能材料可广泛应用于导电材料、电池、电显示、静电
屏蔽、微波吸收等领域。近年来�以聚苯胺为主体的功能复合材料受到了化学及材料学界的广泛关
注和研究�取得了可喜的进展。功能性的聚苯胺复合材料�尤其是聚苯胺纳米复合材料具有许多新
异的功能�将是下一阶段聚苯胺复合材料研究的重点。可以相信�许多具有特殊功能的聚苯胺复合
材料将会开发出来�在实际应用中得到广泛的应用。
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The Study Development of Polyaniline Composite

DENG Jiao-guo1�2�WANG Jian-hua1�LONG Xin-ping1�PENG Yu-xing2
（1∙The Institute of Chemical Materials�CAEP�Sichuan Mianyang621900�China；

2∙Chengdu Institute of Organic Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Chengdu610041�China）

Abstract：The preparation methods�properties of polyaniline/inorganic materials composites and polyani-
line/polymer composites are summarized．Some suggestions concerning the development of polyaniline compos-
ites are given out．
Key words：Polyaniline；Composite；Conductive composite
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