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泡沫状聚苯胺／石墨复合物新材料的制备及导电性能
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摘要本文研究了泡沫状聚苯胺／石墨复合物的制备方法和导电性能。首先石墨固体膨胀剂与苯胺进行原位聚合合成出可膨胀的聚苯胺

／石墨复合物。然后利用热膨胀技术制备出泡沫状聚苯胺／石墨复合物。实验结果显示在热膨胀过程中石墨固体膨胀剂被膨胀成多孔的膨胀石墨，

同时聚苯胺均匀地包覆膨胀石墨形成了类似泡沫状的聚苯胺／石墨复合物。实验结果说明这种复合物不仅具有特殊的形貌。而且还具有较高的导

电率。
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Preparation and Electric Property of Spumescent Polyaniline／graphite Composites
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Abstract The preparation method and the electric property of spumescent polyaniline／graphite composites were reported in the paper．Firstly

the expandable polyaniline／graphite composites were synthesized by graphite solid vesicant and aniline in situ synthesis，and then the spumescent

polyaniline／graphite composites were prepared with the heat expansion technology．The experiment results exhibited that the graphite solid vesicant was

expanded to porous exfoliated graphite in the process of the heat expansion．Meanwhile，polyaniline covered evenly on the exfoliated graphite to form

the spumeseent polyaniline／graphite composites．The experiment results explained that thecomposites not only provided with the especial morphology

but also the higher conductivity．
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近年来，聚苯胺复合物作为一种有机导电材料受

到了广泛关注，并且原位聚合‘1捌、自组合‘31、掺杂嗍、

混合【51等方法已被应用于聚苯胺复合物材料的制备。

这些方法不仅成功地制备出了一些新的聚苯胺复合

物材料，还在修饰聚苯胺的性能上发挥了极大的作

用。例如：聚苯胺支撑的钯的复合物已被应用为催

化剂№】．聚苯胺／二氧化锰复合物已被证明具有催化

活性【．1；离子液体中的聚苯胺【8】和聚苯胺一普鲁士蓝

／多层碳纳米管混合复合物已被应用于生物传感器的

制造例；碳纳米管／聚苯胺复合物已被用于生物燃料

电池的阳极¨伽；聚苯胺／石墨复合材料已被应用为

锌一聚苯胺充电电池阴极【lu等等。

本研究将自制的石墨层间化合物(GIC)作为膨

胀剂(GSV)，与苯胺进行原位聚合，合成出可膨胀的

聚苯胺／石墨复合物，然后采用热膨胀技术成功地制

备出膨胀的聚苯胺／石墨复合物。该复合物具有类

似泡沫的形貌，聚苯胺均匀地包覆在由膨胀剂生成的

膨胀石墨上。红外光谱分析说明热膨胀过程中聚苯

胺没有被分解，而是对膨胀石墨进行了二次包覆。同
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时导电率测定说明该复合物材料不仅具有特殊的形

貌，还具有良好的导电性能。因此，本制备方法是一

种全新的方法，利用该方法制备出的泡沫状聚苯胺

／石墨复合物将会具有更广阔地应用前景。

1实验部分

1．1 仪器与材料保定艾克森碳化有限公司提供的

320pm目鳞片石墨，按以前的工作制备石墨层间化合

物(GIC)112]。苯胺(分析纯，天津市化学试剂一厂)。

氮气(石家庄)。8900 FT-IR分光光度仪(日本)，扫描

电镜(日本)，UT60A—CN数字万用电表(中国)。

1．2泡沫状聚苯胺／石墨复合物制备及导电率测定

1．2．1 可膨胀聚苯胺／石墨复合物的制备：按照一定

的反应比例，将GSV、苯胺、十二烷基苯磺酸和50ml

蒸馏水放入烧瓶，形成一种混合溶液。将该混合溶液

在55℃条件下搅拌30min后，将一定量的过硫酸铵

和100ml的蒸馏水加入到烧瓶内。同时将高纯氮气通

入烧瓶内，继续反应9h。当混合溶液的颜色从黄色逐

渐地变成绿色之后，加入7．5ml的丙酮于烧瓶内破乳。

最后在高纯氮气的保护下，将混合物放置过夜。次日

将该混合物用蒸馏水洗涤至中性，然后进行抽滤，将该
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混合物与蒸馏水进行分离。被分离出来的固体混合物

在真空干燥箱内进行干燥，干燥时间为3h，干燥温度

为60℃。最后即可获得可膨胀的聚苯胺／石墨复合物。

1．2．2 泡沫状聚苯胺／石墨复合物的制备：准确称量

1．0009的可膨胀的聚苯胺／石墨复合物，放入石英量

杯中。再将该石英量杯置于有高纯氮气保护的加热

装置内，加热温度为200。C，加热时间为1 min。热膨

胀结束后取出石英量杯，石英量杯内的产物即为泡沫

状聚苯胺／石墨复合物。该产物的膨胀体积可从石

英量杯上的刻度直接读取。

1．2．3 泡沫状聚苯胺／石墨复合物导电率的测定：将

上述泡沫状聚苯胺／石墨复合物在平板硫化机上进行

压片，然后用UT60A-CN数字万用电表测定其导电率。

2结果与讨论

2．1 泡沫状聚苯胺／石墨复合物的形貌纯聚苯胺、

膨胀石墨和泡沫状聚苯胺／石墨复合物的扫描电镜

照片，见图l。

图l 纯聚苯eRr(a)、膨胀石墨(b)和泡沫状聚苯胺

／石墨复合物(c)

由图l可知，纯聚苯胺(a)由许多单个的竹节组

成，它们相互交织在一起，构成了无序堆积的形貌。

由膨胀剂生成的膨胀石墨的形貌(b)与聚苯胺的形貌

是完全不同的，它类似于石墨蠕虫【121，其表面具有许

多的尺寸不同的孔径。将泡沫状聚苯胺／石墨复合

物的微观形貌与纯聚苯胺和膨胀石墨对比，发现泡沫

状聚苯胺／石墨复合物的形貌与上述两种物质的形

貌都不同，第一纯聚苯胺的竹节堆积的形貌不存在，

这说明聚苯胺在热膨胀过程中，其形貌发生了改变。

第二由膨胀石墨产生的石墨蠕虫状形貌也不存在，这

说明在热膨胀过程中膨胀石墨蠕虫已经被粘连在一

起。按照这些解释，可得到以下两个结论：一是在热

膨胀过程中聚苯胺开始软化，然后聚苯胺伴随着膨胀

剂的生长而流动，在这一过程中聚苯胺完成了从包覆

在膨胀剂上到包覆到膨胀石墨上的转换，最后当膨胀

剂的热膨胀结束之后，每一个膨胀石墨蠕虫被聚苯胺

相互粘连在一起，从而导致蠕虫状的形貌的消失。二

是在热膨胀过程中聚苯胺被炭化，炭化后的聚苯胺将

膨胀石墨蠕虫连接在了一起，因此导致了膨胀石墨蠕

虫的消失。当然上述两个结论到底哪一个是正确的，

．．49．．

可从图lc得到印证。图1c显示泡沫状聚苯胺／石墨

复合物的表面形貌类似于图1b，不同的是其表面有一

些蜂蜡状的物质均匀地包覆在膨胀石墨上，根据热膨

胀温度(200℃)低于聚苯胺的分解温度，这些蜂蜡状

的物质不可能是炭化的聚苯胺，而应该是聚苯胺。因

此，在热膨胀条件下，由可膨胀的聚苯胺／石墨复合

物生成的膨胀的聚苯胺／石墨复合物的形貌，应该是

聚苯胺均匀地包覆在膨胀石墨上的形貌。这种形貌

类似于泡沫状，故称其为泡沫状聚苯胺／石墨复合物。

2．2 泡沫状聚苯胺／石墨复合物的红外光谱为了

确认在热膨胀过程中聚苯胺没有被分解，并且包覆在

膨胀石墨上。我们测定了泡沫状聚苯胺／石墨复合

物的红外光谱(图2)。在该红外谱图内，可找到四个

泡沫状聚苯胺／石墨复合物的特征吸收峰。它们分

别出现在1552cml(聚苯胺内醌环的C=C的伸缩振

动)、1463crn-1(聚苯胺内苯环的C=C的伸缩振动)、

1289cm-1(C-N的伸缩振动)和l 123cm-1(N=Q_N的

伸缩振动，这里Q代表的是醌环结构)。尽管上述四

个特征吸收峰与聚苯胺的四个特征吸收峰出现的位

置稍有移动(1561cm-1聚苯胺内醌环的C=C的伸缩

振动；1477cm-1聚苯胺内苯环的C=C的伸缩振动；

1296cm 1C—N的伸缩振动；1132cm-1 N=Q=N的伸缩

振动)，但仍可认定在泡沫状聚苯胺／石墨复合物内存

在有聚苯胺。至于在泡沫状聚苯胺／石墨复合物内

的聚苯胺特征吸收峰的位置的移动原因，可能与由膨

胀剂生成的膨胀石墨有关。在热膨胀过程中，生成的

膨胀石墨表面的羟基与聚苯胺分子内的亚胺基形成

了氢键，因此导致泡沫状聚苯胺／石墨复合物内聚苯

胺的特征吸收峰所有的波数向短波数移动。

霉
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图2泡沫状聚苯胺／石墨复合物的红外光谱图

经过上述分析，不仅可确认热膨胀过程中聚苯胺

没有被分解，还进一步印证了图lc中的蜂蜡状物质

就是聚苯胺。同时也揭示了泡沫状聚苯胺／石墨复

合物的结构是由聚苯胺和膨胀石墨两部分组成，且聚

苯胺均匀地包覆在膨胀石墨上。

2．3 泡沫状聚苯胺／石墨复合物的导电率在实验

过程中，发现泡沫状聚苯胺／石墨复合物具有一定的

导电率，其导电率的大小与膨胀剂的剂量和泡沫状聚
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苯胺／石墨复合物的膨胀体积有关，见表l。

表1 膨胀剂剂量和泡沫状聚苯胺／石墨复合物膨胀

体积对导电率的影响

膨化荆／g 0．60 O．80 1．oo 1．20 1．40

膨胀体积“n蝴 12 55 60 70 74

导电卒／(S／m)0．1 12 O-333 0．625 0．752 0．855

从表l可知，随着膨胀剂的增加，泡沫状聚苯胺

／石墨复合物的膨胀体积逐渐增大，其导电率也逐渐

增大。其原因可能与由膨胀剂生成的膨胀石墨的导

电能力以及聚苯胺在膨胀石墨中的分散程度有关。

首先，聚苯胺的导电能力小于膨胀石墨的导电能力，

当反应体系内膨胀剂剂量增加时，实际上就相当于增

加了膨胀石墨的剂量。因此，膨胀剂剂量越大，泡沫

状聚苯胺／石墨复合物的导电能力越强，其导电率也

就越大。其次，在制备上述泡沫状聚苯胺／石墨复合

物时，原位聚合中的苯胺的剂量是不变的。这就意味

着膨胀剂剂量的大小将会影响到泡沫状聚苯胺／石

墨复合物的膨胀体积。伴随着膨胀剂剂量的增加，泡

沫状聚苯胺／石墨复合物的膨胀体积也将逐渐地增

大。若从膨胀石墨的角度分析，膨胀体积的增加则意

味着膨胀石墨比表面积的增加。因此，在热膨胀过程

中，等量的聚苯胺包覆在不同膨胀石墨体积的单位面

积上的量是不同的。很明显表面积越大，包覆在单位

面积上的聚苯胺的量越少，聚苯胺在膨胀石墨中的分

散程度越高。因此，表l内的数据显示膨胀体积越大，

泡沫状聚苯胺／石墨复合物的导电率越高。

从实验结果中，可总结出泡沫状聚苯胺／石墨复

合物的导电能力的确与膨胀剂的剂量和聚苯胺在膨胀

石墨内的分散程度有关。膨胀剂的剂量越大，导电率

越高；泡沫状聚苯胺／石墨复合物的膨胀体积越大，聚

苯胺在膨胀石墨内的分散度越高，其导电率值越大。

3结论

以石墨层问化合物(GIC)为膨胀剂，采用原位聚

合与热膨胀技术相结合的方法，可制备出泡沫状聚苯

胺／石墨复合物材料。这种泡沫状聚苯胺／石墨复合

物材料具有较强的导电能力，在国防和电气等领域具

有广泛的应用前景。
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