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摘要!采用原位吸附聚合法制备了聚苯胺R废弃丁羟黏合剂导电复合材料"考察了苯胺单体质量分数'掺杂质子酸浓度'氧

化剂浓度'反应时间和反应温度对复合产物导电性的影响"并用红外光谱仪对复合物的结构进行了表征# 结果表明"较佳反应

条件为苯胺单体质量分数为 '(T"掺杂质子酸对甲苯磺酸浓度为 (V) 1*4RF"氧化剂浓度为 (V)N 1*4RF"反应时间为 ' 0"反应温

度为 )(g# 在此条件下处理废弃丁羟黏合剂可使体积电阻率由原来的 )(
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99在众多导电高分子材料中"聚苯胺是唯一能够

进行质子酸掺杂而非氧化还原掺杂的导电高分子"

聚苯胺具有合成简单'价格优廉'原料易得'良好的

环境稳定性等优点"使其在导电高分子家族中占有

特殊的地位# 聚苯胺具备金属和塑料所欠缺的化学

和电化学性能"成为目前国际竞相研发的热门材料

之一() >')

# 但由于聚苯胺链的强刚性和链间强的相

互作用使得他难熔%难溶&"相应的可加工性'可纺

性也差"在很大程度上限制了其应用# 将具有一定

其他性能的基质与聚苯胺复合制备导电材料是对聚

苯胺可加工性改性的一种重要方法# 其中"原位吸

附聚合法具有不需要特殊设备'操作简单'可吸附于

各种形状的表面等优点"尤其对找不到合适溶剂的

聚合物基质和某些特殊表面具有优势(! >N)

# 废弃丁

羟黏合剂是从废弃丁羟推进剂中回收高氯酸铵之后

剩余的高分子固体废弃物"是一种交联固化物质#

由于未经改性的废弃丁羟黏合剂的导电性能较差"

其体积电阻率在 )(

))

,

+1"因此"笔者采用原位吸

附聚合法制备聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合导电材

料"既避免了用燃烧法处理废弃丁羟推进剂时对环

境的污染"又充分利用了废弃的物资"所以是对废弃

丁羟推进剂资源化利用的一种极具发展前景的处理

方法#

67实验部分

6967原料与仪器

废弃丁羟黏合剂!经过提取高氯酸铵处理的废

弃丁羟推进剂#

试剂!苯胺%经二次减压蒸馏&"天津市福晨化

学试剂厂生产$过硫酸铵"天津市凯通化学试剂有限

公司生产$对甲苯磺酸"苏州市虎丘区星火精细化工

厂生产$无水乙醇"国药集团化学试剂有限公司生

产$以上试剂均为分析纯#

仪器!bBd>"( 型数字高阻计"北京冠测试验仪

器有限公司生产$红外光谱仪%_:5]>P"((\&"日本

岛津公司生产#
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6987聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物的制备

分别配制一定浓度的苯胺酸性溶液%=液&和

一定浓度的%jI

"

&

'

\

'

S

P

酸性溶液%X液&$将仔细

处理过的废弃丁羟黏合剂加入 =液"搅拌均匀$然

后"将X液缓慢滴加到 =液中"在一定温度下进行

搅拌"反应一定的时间# 过滤"依次用酸溶液'#(T

的乙醇溶液洗涤"最后用蒸馏水洗涤至中性"在室温

下自然阴干 "P 0"得到聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复

合物#

69:7性能测试与表征

将所制备的复合材料用特制模具压制成

(

!( 11的圆形试片"用 bBd>"( 型数字高阻计测

试出所压制试片的体积电阻(O >P)

"计算体积电阻率!

)
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n%3
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式中"

)

E

为体积电阻率"

,

+1$3

E

为测得的试样电

阻"

,

$+为测量电极的有效面积"1

'

$!

7

为试样的平

均厚度"1#

用_:5]>P"((\ 型红外光谱仪对废弃丁羟黏合

剂和复合物化学结构进行表征#

87结果与讨论

8967苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响如图 ) 所示#

图 )9苯胺单体质量分数对聚苯胺R废弃丁羟

黏合剂复合物导电性能的影响

从图 ) 可以看出"苯胺单体质量分数过低或过

高时"制得的复合物导电性能均较差"当苯胺单体质

量分数为 '(T U'#T时"可以获得导电性能较好的

复合物# 在实验中可以观察到"随着苯胺单体质量

分数的增大"在聚合反应的过程中"沉淀在溶液中的

聚苯胺也越来越多"溶液呈不透明墨绿色# 这说明

吸附在废弃丁羟黏合剂上的聚苯胺在达到一定量时

达到饱和"不会再随着苯胺质量分数的增加而增大#

另外"当苯胺单体质量分数过大时"容易产生一些副

反应"不利于形成高导电性的聚苯胺"反而使体积电

阻率增大# 在其他条件一定时"苯胺单体质量分数

较低时"不利于链增长反应"难以生成高相对分子质

量的聚苯胺"而聚苯胺的体积电阻率的大小与其分

子链的长度有关

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#

99!上接第 N" 页#

:7结论

%)&松木屑热解失重总体可分为 " 个阶段# 其

中第 ' 阶段的温度是 ''( U!N#g"这一阶段失重速

率最大"大约为 N!T"此阶段主要反应纤维素和半

纤维素的炭化'分解$第 ! 阶段的温度为 !N# U

"P(g"此阶段主要发生木质素的分解反应#

%'&对松木屑原料催化热解所得液相产率研究

表明"IB\$># 降低了生物油产率"j2SRIB\$># 相

对于IB\$># 来说有明显提高#

%!&对热解液相产物中的有机组分分析可知"

添加催化剂后液相产物中的酸类'醛类和酮类都明

显降低# 说明j2SRIB\$># 具有较好的脱氧效果#

%"&过渡金属氧化物j2S催化剂能大幅提高芳

香族化合物质量分数"最高可达 ""V"T"同时生成

结构更稳定的I型酚"最高质量分数可达 !)V#T#

生物油初级产品具有热稳定性差'燃烧热低'易

聚合等缺点"限制了其作为碳氢燃料的推广应用"而

解决这一问题的关键在于催化剂的选择"因此对催

化剂需要作更加深入的研究#
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8987掺杂质子酸的浓度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

掺杂质子酸浓度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复

合物导电性能的影响如图 ' 所示#

图 '9掺杂质子酸的浓度对聚苯胺R废弃丁羟

黏合剂复合物导电性能的影响

从图 ' 可以看出"随着对甲苯磺酸浓度的增加"

复合物的体积电阻率先降低后增大"在 (V) 1*4RF

时体积电阻率最小"即在酸的浓度为 (V) 1*4RF时

得到导电性能优良的复合物# 酸浓度对反应的影响

需从聚合机理和掺杂机理两方面来解释"首先"酸作

为掺杂剂是影响苯胺氧化聚合的一个重要因素"只

有掺杂聚苯胺才具有导电性# 在较低的酸浓度下"

达不到导电聚苯胺所需的掺杂百分率"复合物的体

积电阻率就高# 而酸的浓度过高时"会发生副反应"

生成酸式加成物"减弱分子链的共轭程度"出现异构

体"使聚苯胺分子链中醌式结构减少"而醌式结构正

是掺杂聚苯胺导电的重要结构因素"所以"复合物的

导电性能也会减弱#

89:7氧化剂浓度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物

导电性能的影响

氧化剂浓度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物

导电性能的影响如图 ! 所示#

图 !9氧化剂浓度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

从图 ! 中可以看出"当氧化剂的浓度不同时"所

得复合物的体积电阻率亦不相同# 当氧化剂的浓度

为 (V(" U(V)N 1*4RF时"复合物体积电阻率随着氧

化剂浓度的增大而有所降低$当氧化剂浓度

i(V)N 1*4RF时"体积电阻率随着氧化剂浓度增大

而大幅升高#

在其他条件相同的情况下"氧化剂浓度提高"聚

苯胺被氧化的程度也相应提高$当氧化剂大于一定

的浓度范围时"会使聚苯胺被过氧化"聚苯胺大分子

链上的氧化单元远远多于还原单元"甚至生成完全

氧化态的聚苯胺"而完全氧化态的聚苯胺是没有导

电性的"因此"氧化剂浓度太高对复合物的导电性不

利$氧化剂的浓度太低时"不能生成足够的氧化单

元"聚苯胺大分子链上醌式结构太少"质子酸掺杂效

果不好"电荷不能发生连续跃迁"因此复合物的导电

性也不好#

89;7反应时间对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物导

电性能的影响

反应时间对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物导

电性能的影响如图 " 所示#

图 "9反应时间对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

从图 " 可以看出"反应时间对反应产物导电性

能有一定的影响"在氧化聚合反应 ' 0 以内"废弃丁

羟黏合剂的体积电阻率随聚合反应时间的增长逐渐

降低"在 ' 0 时所得复合物的体积电阻率最小# 但

反应时间继续延长后体积电阻率又升高# 这是因为

聚苯胺的氧化聚合是由扩散过程控制的"在反应进

行的初期"由于反应时间较短"此时氧化'掺杂过程

都还进行的十分不完全"废弃丁羟黏合剂对聚苯胺

的吸附还未达到饱和"因此"体积电阻率较高$随着

反应时间的增加"氧化和掺杂反应进行的比较充分"

单体的转化率提高"复合物的导电性能也相应提高"

反应时间超过适宜的范围后"容易发生过氧化现象"

聚苯胺分子链上氧化单元和还原单元的比例大于

)q)"所以反应时间过长时"复合物的导电性能也会

下降#

89B7反应温度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物导

电性能的影响

反应温度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂复合物导

+ON+
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电性能的影响如图 # 所示#

图 #9反应温度对聚苯胺R废弃丁羟黏合剂

复合物导电性能的影响

从图 # 可以看出"从 ( U)(g"随着反应温度的

升高"复合物的体积电阻率逐渐降低$而当温度

i)(g时"复合物的体积电阻率则随着温度的升高

而升高# 在反应温度为 )(g时"复合物的体积电阻

率最小"复合物的导电性能最佳# 这主要是因为苯

胺单体通过氧化聚合生成聚苯胺的反应为放热反

应"低温时有利于聚合反应的进行"高温对反应不

利# 反应温度高时反应速度加快"苯胺单体聚合成

低聚体后"还来不及吸附在废弃丁羟黏合剂表层就

在溶液中进一步生成高聚体"从反应液中沉淀析出"

大大减少了废弃丁羟黏合剂对导电聚苯胺的吸附

量"这也是高温时废弃丁羟黏合剂导电性能下降的

重要原因# 当反应温度较低时"苯胺氧化聚合的速

度比较缓慢"苯胺低聚体有充分的时间在废弃丁羟

黏合剂表面吸附"然后进一步氧化生成聚苯胺高分

子"从而确保了废弃丁羟黏合剂对导电聚苯胺的有

效吸附"复合物的电性能明显提高#

89Q7红外光谱分析

废弃丁羟黏合剂红外光谱特征吸收峰为!

) O"" 31

>)处为羰基伸缩振动吸收峰"! 'PN 31

>)为

j*I的伸缩振动") '"( 31

>)处为 /*S单键的伸

缩振动"O'" 31

>)处为
((

/ /双键的顺 )"" 结构吸

收峰"<N" 31

>)处为
((

/ /双键的反式 )"" 结构吸

收峰"<)( 31

>)为乙烯基双键吸收峰") "#( 31

>)处

为苯环的骨架振动"NO( 31

>)为苯环的 /*I面外

弯曲振动吸收峰"' <)P 31

>)处为丁羟黏合剂中亚

甲基吸收峰") (PO 31

>)为/*I的弯曲振动#

所制备的聚苯胺R废弃丁羟黏合剂导电性材料

的红外光谱图可以看出"导电聚苯胺的特征峰均已

出现(<)

") "#N 31

>)为苯环上的
((

/ /伸缩振动"

) #N( 31

>)为醌环上的
((

/ /伸缩振动") )"O 31

>)

为
((

j

((

; j%;为醌环&的骨架振动") !)" 31

>)出

现了明显的吸收峰"为苯环上的 /*j吸收峰"

) N<< 31

>)的峰是氨基甲酸酯键中部分羰基键与聚

苯胺分子中的j*I键形成氢键后所致#

废弃丁羟黏合剂经过表层苯胺聚合处理后"苯

胺已经吸附并聚合沉积在废弃丁羟黏合剂表面"所

制备的复合物是一个废弃丁羟黏合剂R聚苯胺的复

合体系#

:7结论

%)&采用简便易行的原位吸附聚合法制备聚苯

胺R废弃丁羟黏合剂复合导电材料"废弃丁羟黏合剂

经过改性处理"电性能明显提高"使废弃丁羟黏合剂

的体积电阻率由原来的 )(

))

,

+1降低到)(

#

,

+1"

从绝缘体变为半导体#

%'&采用原位吸附聚合法制备聚苯胺R废弃丁

羟黏合剂复合导电材料的较佳反应条件是!苯胺单

体质量分数为 '(T"掺杂质子酸对甲苯磺酸浓度为

(V) 1*4RF"氧化剂浓度为 (V)N 1*4RF"反应时间为

' 0"反应温度为 )(g# 在此条件下制备出的复合

物体积电阻率为 )V<" f)(

#

,

+1#
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