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Abstract 
The purpose of the work is to fabricate successfully PANI via preparing core-shell structure compo-
site materials through in situ polymerization. The morphology, structure crystallinity, and thermal 
stability of synthesized composite were investigated by Fourier Transform Infrared (FTIR), X-ray 
Diffraction (XRD), Thermal Gravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM) and 
Transmission Electron Microscopy (TEM). Results of the experiment indicated that core-shell 
structure material is successfully synthesized via in situ polymerization, and compared to signal 
kind material, comprehensive performance of composite is greatly improved. Electron transport 
properties of fluorene and thermal stability of PANI are successfully combined together. 
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摘  要 

本文中通过原位聚合方法成功制备了核壳型导电聚苯胺复合材料。利用扫描电子显微镜，傅里叶红外光

谱和X射线衍射等检测分析手段研究了材料的微观形貌和结构；利用热失重分析检测手段对材料的热稳

定性进行了研究。实验结果表明通过原位聚合成功制备了核壳结构的复合材料，并且复合材料的综合性

能与单一种类材料相比有较大的提升，成功的将芴的电子传输特性和聚苯胺的热稳定性结合在了一起。 
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1. 引言 

导电高分子是指经化学或电化学掺杂后可以由绝缘体向导体或半导体转变的含 π 电子共轭结构的有

机高分子的通称。导电聚苯胺由于其优异的性能：合成简便、材料易得、独特的导电机制、环境稳定性

好，而成为研究的热点之一。但由于导电聚苯胺后期加工难度大，分子链刚硬，导电率低，而限制了其

应用[1]-[3]。因此，为了提高其导电性能和加工使用性能，对聚苯胺进行复合改性。 
聚苯胺复合材料不仅可以充分利用两者性能的优势，改善基体的物理与化学性能，还可以赋予其前

所未有的独特性能。芴具有特殊的刚性联苯结构，较高的荧光量子效率，作为电致发光材料的基础材料，

在光电材料、生物、医药等众多领域显示出潜在应用价值[4]-[6]。导电聚苯胺复合材料结合了聚苯胺和芴

的优点，使得复合材料的电性能、热性能、磁性能、电化学性能和催化性能优点显示出广阔的应用前景。 
本文以原位聚合制得了导电聚苯胺的核壳结构复合材料以提高有机发光小分子的化学稳定性和改善

PANI 加工性能，使苯胺(AN)在芴表面聚合形成聚苯胺(PANI)包覆层，对 PANI 的加工性能进行了改善。

制得的导电聚苯胺核壳结构聚合物，并和单一的材料进行对比，发现复合材料的电导率、热稳定性核结

晶性相比于性能较差的单一材料都有所提高。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

苯胺：分析纯，天津市光复精细化工研究所；过硫酸铵：分析纯，莱阳市双双化工有限公司；十二

烷基苯磺酸钠，分析纯，莱阳市双双化工有限公司；盐酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；正丁

醇：分析纯，天津市凯信化学工业有限公司。 

2.2. 样品制备 

2.2.1. 聚苯胺的制备 
将 0.93 g 苯胺与 30 ml 蒸馏水混合，超声分散 30 min，制得 AN 的均匀分散液。将 1.74 g 的 DBSA

和 15.2 ml 的 HCl 混合于烧杯中，并加入 30 ml 去离子水，用电磁搅拌器搅拌 30 min，形成 DBSA 乳液。

将乳液与分散液混合，先搅拌 30 min，再分散 30 min 形成均匀的 AN-DBSA 白色乳液，缓慢滴加 10 ml
正丁醇，连续搅拌 1 h，形成微乳液。将 30 ml 蒸馏水加入到 50 ml 烧杯中，然后将 2.28 g APS 加入烧杯

中，搅拌 10 min，制备出澄清的过硫酸铵溶液，并缓慢滴加到微乳液中引发单体聚合。在 25℃，0.1 MPa
下反应 12 h 后加入无水乙醇破乳、抽滤后于 60℃下烘干 24 h，仔细研磨后得到墨绿色粉末。 
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2.2.2. 导电聚苯胺复合材料的制备 
先将 0.0332 g 芴加入到蒸馏水中，加入少量乙醇助其分散均匀，在利用超声分散制得均匀的分散液，

此时加入 0.93 g 苯胺单体，继续超声分散 30 min，制得了均匀的分散液。将 1.74 g 的十二烷基苯磺酸钠

和 15.2 ml 的盐酸混合于烧杯中，并加入 30 ml 去离子水，用电磁搅拌器搅拌 30 min，形成十二烷基苯磺

酸乳液(DBSA)。将乳液与分散液混合，先搅拌 30 min，再分散 30 min 形成均匀的 AN-DBSA 白色乳液，

缓慢滴加 10 ml 正丁醇，连续搅拌 1 h，形成微乳液。将过硫酸铵溶液，缓慢滴加到微乳液中引发单体聚

合。在 25℃，0.1 MPa 下反应 12 h 后加入无水乙醇破乳、抽滤后于 60℃下烘干 24 h，仔细研磨后得到墨

绿色粉末。 

2.3. 样品表征 

2.3.1. 傅立叶变换红外光谱(FTIR) 
取适量的待测物粉末与溴化钾掺合在一起研磨成极细的粉末，均匀分散后用粉末压片机压成薄片即

可测试。 

2.3.2. X-射线衍射分析(XRD) 
X-射线衍射谱可以用来确定所制备的聚苯胺的物相分布和晶体结构。采用 Rigaku D/max 2500PC 型

转靶 X 射线粉末衍射仪测定，辐射源 CuKa 线(λ = 0.1542 nm)，扫描范围：2θ = 10˚~80˚，扫描速度：10˚/min。 

2.3.3. 热重分析(TGA) 
在控温设备中测量待测样品的质量与温度变化关系的技术，是研究材料的热稳定性和组份重要方法。

实验仪器采用用TGA/DSC1/1600LF型同步热分析仪(瑞士梅特勒分析仪器厂)，由计算机采集数据并给出，

氮气保护气氛，温度范围从 50℃~800℃，升温速率为 10℃/min。 

2.3.4. 扫描电子显微镜(SEM) 
扫描电子显微镜可以用来对试验样品的表面形貌进行观察测定，放大倍数可连续调节，有较强的立

体感。使用中国科仪集团生产的 KYKY-2008B 型扫描电子显微镜进行观察测试。 

3. 结果讨论 

3.1. 导电聚苯胺的形貌分析 

图 1 是芴、聚苯胺、芴/聚苯胺复合材料的扫描电镜图和透射电镜图。图 1(e)和图 1(c)分别是芴掺杂

前后的形貌，从中可以明显的看出差别。通过掺杂前光滑的芴的表面(图 1(e))和掺杂后粗糙的表面(图 1(c))
的对比，表面芴成功的和聚苯胺复合[7]。由于芴的掺杂，聚苯胺的形貌也发生了变化(图 1(d))。聚苯胺

表面成棒状均一的分布。由于芴良好的分散性，在芴的表面附着一定量的聚苯胺形成纤维材料从而增加

了导电通道，提高了复合材料的导电性。图 1(f)和图 1(g)是聚苯胺和导电聚苯胺复合材料的透射电镜图。

芴和聚苯胺复合时，在芴的表面存在着大部分的苯胺发生聚合。对导电聚苯胺复合材料透射电镜图观察

可知，芴的表面掺杂了聚苯胺。经过前面分析可以推测出二者之间的作用力主要为 π-π 相互作用和氢键

作用，通过这两种将苯胺单体吸附到芴微粒表面，再通过引发剂使其苯胺单体在芴表面聚合，形成核壳

结构[8]。  

3.2. FTIR 分析 

图 2 为 fluorene、PANI、fluorene/PANI 的红外光谱曲线对比图。从图中可以看出，未掺杂的芴的主

要特征峰出现在 743 和 786 cm−1 (苯环中 C-H 的振动吸收峰)，3102 cm−1 (C-H 键)。芴/聚苯胺的红外光谱 
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Figure 1. SEM images of (a) PANI (b) PANI at 100 K (c) fluorene/PANI (d) PANI arrays on fluorene sur-
face (e) fluorene/PANI composite; TEM images of (f) PANI (g) fluorene/PANI composite 
图 1. 聚苯胺、芴/聚苯胺复合材料的扫描电镜图及透射电镜图 
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Figure 2. FTIR spectra of fluorine, PANI, fluorene/PANI 
图 2. 芴、聚苯胺、芴/聚苯胺的红外光谱图 

 
图中，特征峰出现在 1309 cm−1和 1512 cm−1分别对应 PANI 分子结构醌式结构和苯环上的 C=C 双键的伸

缩振动吸收，1160 cm−1处对应苯环上的 C-H 面内的弯曲变形[9]。芴/聚苯胺复材料所对应的峰出现在 1156 
cm−1、1282 cm−1和 1509 cm−1。芴/聚苯胺复合材料的红外光谱图和聚苯胺的红外光谱图的差异是在复合

材料的 635 cm−1处出现了一个峰，表明芴掺杂到聚苯胺中。此外没有新峰的出现，表明芴和聚苯胺之间

并没有生产新的化学键，两者之间的作用力是非共价结合。 

3.3. XRD 分析 

图 3 为 fluorene、fluorene/PANI、PANI 的 XRD 对比谱图。从图 3 可以看出，聚苯胺出现了三个特

征峰，分别是 2θ = 15.2˚，20.64˚和 25.18˚。在 20.64˚和 25.18˚的衍射峰，是聚苯胺链在平行方向和垂直方

向的周期性排列[10]。由此，可以推断出聚苯胺是部分结晶[11]。芴的衍射峰主要集中在 10˚~30˚：2θ = 9.36˚、
18.76˚、20.90˚、21.36˚、26.50˚。芴/聚苯胺复合材料的 XRD 衍射峰与制备的纯聚苯胺的几乎一样，可以

表明没有其它杂质相引入复合材料中[12]。复合材料中聚苯胺特征峰的强度比纯的聚苯胺的特征峰要高，

说明了复合材料中聚苯胺有着规整的结构。因此，在芴的表面形成了聚苯胺。 

3.4. 热重分析 

热重分析于 20℃/min 升温速率，氮气环境下进行，结果如图 4。由图 4 可知，芴的主要降解发生在

100℃~240℃，在这个温度下芴的重量下降了 97.2%，表明了芴的耐热性较差。DBSA-PANI 的重量变化：

150℃~240℃温度范围内的热失重由于聚合物中的水分子和挥发性物质的蒸发所造成的；310℃~500℃这

一阶段质量明显变化是由于掺杂剂 DBSA 的的分解；500℃~800℃，聚苯胺主链的裂解造成样品质量的

下降[13]。从以上数据分析看，芴/聚苯胺复合材料的热稳定性增强是由于聚苯胺中掺杂了芴。在芴和聚

苯胺之间的相互作用增强了聚苯胺链的作用。 

4. 结论 

本文中通过原位聚合方法成功制备了核壳型导电聚苯胺核壳复合材料。核壳型导电聚苯胺核壳结构 
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Figure 3. XRD partens of a. fluorene b. fluorene/PANI c. PANI 
图 3. 芴、聚苯胺、芴/聚苯胺复合材料的 XRD 图谱 

 

 
Figure 4. Thermograms of fluorene and fluorene/PANI nanocomposite 
图 4. 芴、芴/聚苯胺复合材料的热重分析图 

 
复合材料的红外光谱中出现了芴和聚苯胺的特征峰。在 XRD 中，芴和聚苯胺中不存在化学键，由此说明

了苯胺和芴之间的结合是通过 π-π 共轭和氢键。从热重分析中可以看出，掺杂之后的复合材料的热性能

有所提高。扫描电镜的图像可以看到复合材料的形貌和芴的形貌非常相似，但是掺杂之后的表面要变得

粗糙。因此，制备的复合材料是以芴为核聚苯胺为壳的核壳材料。 
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