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77摘7要!有机S无机复合材料因其兼具有机聚合物和无机材料的优良特性$在热%气敏和磁学等方

面赋予复合材料许多优异的特性( 聚苯胺是一种制备条件温和$环境稳定性好的导电材料$但其较差的

热稳定性限制了其应用( 无机磁性材料的加入可以增强聚苯胺的热稳定性$同时可以改变其磁性以及

物理%化学等方面的性能( 以过硫酸铵为氧化剂和掺杂剂经原位氧化聚合制备铁酸镍!<0c5

$

A

H

"[聚苯

胺!iG<Y"复合材料$用以提高聚苯胺的热稳定性( 分别采用 ÎT%cPYI和 /:O对产物的结构%晶型和

形貌进行了表征$并借助 P̀ 测定了产物的热稳定性( 结果表明$复合材料由<0c5

$

A

H

内核和外层 iG<Y

包覆而成$并且<0c5

$

A

H

微粒的含量为 $"h时$复合材料包覆效果和热稳定性最好(

关键词!聚苯胺#铁酸镍#复合材料#热稳定性

中图分类号!PQ!!$ 文献标志码!G

引 言

随着现代工业的高速发展"一些组成单一的物质已

经不能满足生活和工业等领域的现实需求& 有机聚合

物与无机粒子可通过各组分之间相互协同作用复合成

新的材料"具有单一材料不能比拟的性能"使复合材料

的应用范围更加广泛
'%B$(

& iG<Y掺杂后具有良好的导

电性)环境稳定性)质子交换性)掺杂可逆性以及掺杂程

度易控制等优点#但因聚苯胺含有苯环使其刚性较强导

致加工性能较差"链间极性相互作用较强使其较难溶于

有机溶剂和水)循环稳定性差)难熔融)柔韧性较差等缺

点
'!B#(

& <0c5

$

A

H

具有表面活性中心多)吸附能力强)表

面活性高)比表面积大)超顺磁性和易分离等优异性能#

但由于<0c5

$

A

H

微粒具有磁偶极子引力作用和纳米离子

效应"使<0c5

$

A

H

微粒的比表面和表面活性较高"化学稳

定性较差"容易吸附发生软团聚而导致失活等缺点
'DBE(

&

本试验为更好的发挥<0c5

$

A

H

微粒和iG<Y的优势提

出#在冰浴条件下"以过硫酸铵为氧化剂经原位氧化聚合

的方法制备<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料
'E(

#并研究比较了不

同含量的<0c5

$

A

H

微粒对聚苯胺热稳定性化的影响&

% 实验部分

!8! 实验药品与仪器

六水合硝酸镍!GI$"苯胺!GI$"九水合硝酸铁

!GI$"乙酸钠!GI$"氨水!GI$"聚丙烯酰胺!GI$ !国

药集团化学试剂有限公司$#硝酸铁!GI$ !成都市科龙



化工试剂厂$#过硫酸铵!GI$ !爱建德固赛上海引发剂

有限公司$#无水乙醇!GI$!四川西陇化工有限公司$&

电热恒温干燥箱!$"$ S%$!上海沪南科学仪器厂$#

台式高速离心机!P̀ %E#" SW/$!上海卢湘仪器有限公

司$#聚四氟乙烯高压反应釜!%"" K-$!郑州博科仪器设

备有限公司$#恒温振荡超声分散仪!3i!$""Z$!熊猫集

团南京电子计量有限公司$#多头磁力搅拌器!Z'SH$

!金坛市医疗仪器厂$#傅里叶红外光谱仪!<YJAa:P

D&""$!美国P25*K(/105+70.01公司$#^射线粉末衍射仪

!T̂ S$&""$!丹东浩元仪器有限公司$#扫描电子显微

镜!>:JG!/Q3$ !捷克 P:/G<公司$#综合热分析仪

!$""c!$!耐弛科学仪器商贸有限公司$&

!8) 铁酸"I

H

N4

)

-

'

#微粒的制备

精确称取镍 c

5

!<A

!

$

!

*CZ

$

A)<0!<A

!

$

$

?DZ

$

A和

JZ

!

JAA<,溶于混合溶剂中!>去离子水%>氨水!$#h$

l%%%$"

磁力搅拌至完全溶解后加入聚丙烯酰胺粉末"直至有深

棕色胶凝物质出现后"转入 %"" Ka聚四氟乙烯高压反

应釜内釜& 在电热恒温干燥箱中 %E" U恒温下反应

%H 2& 待反应釜冷却至室温后沥掉上层清液"然后分别

用去离子水和无水乙醇洗涤 ! 次"在恒温干燥箱中D" U

干燥 %$ 2后充分研磨"得<0c5

$

A

H

微粒&

!8$ IHN4

)

-

'

0B;I.复合材料的制备

精确称取<0c5

$

A

H

微粒!"?"" K(-""?"C K(-""?%E K(-"

"?!D K(-$于 %"" Ka烧杯中"再分别加 %" Ka去离子水

后超声 %# K0+"分别对应滴加等量的纯苯胺单体后继续

超声 !" K0+"使其分散均匀& 精确称取一定量的过硫酸

铵!Gi6$配制成 $ KK(a[a的溶液"加入<0c5

$

A

H

微粒含

量不同的烧杯中& 然后"在冰浴中进行机械搅拌 $H 2

后"用砂芯漏斗进行抽滤#再分别用去离子水和无水乙

醇洗涤 ! 次"在恒温干燥箱中 D" U干燥 H bD 2 后用研

钵充分研磨"得<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料&

$ 材料性能检测

)8! O射线多晶衍射"O>,#结果分析

图 % 为 <0c5

$

A

H

)iG<Y和不同量 <0c5

$

A

H

的 iG<Y

组成的 <0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料的 ÎT谱图& 借助

',=5C?" 分析软件"将 <0c5

$

A

H

和复合微粒的 ÎT谱图

与'JiT/%" S!$# 数据库对比一致#表明复合微粒中一

定是有尖晶石<0c5

$

A

H

微粒存在& 由图 % 还可知"随着

<0c5

$

A

H

含量不断增加"复合微粒!,$)!R$和!1$所对应

的峰变得更加明显#也说明尖晶石的含量也在不断的增

加& 另外"将<0c5

$

A

H

微粒)iG<Y和复合微粒的 ÎT图

进行比较可知" iG<Y中引入 <0c5

$

A

H

微粒只是使

<0c5

$

A

H

微粒的强峰有所弱化& 复合微粒与 <0c5

$

A

H

微

粒的峰值出现一样"表明了 iG<Y的引入对 <0c5

$

A

H

微

粒的晶体结构)晶型没有影响&

)8) 傅里叶红外透过光谱"NP.>#分析

图 $ 为 <0c5

$

A

H

)iG<Y和不同量 <0c5

$

A

H

的 iG<Y

组成的<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料的傅里叶红外透过光谱

图& 因为XQ*在 H"" 1K

B%

bH""" 1K

B%

光区不产生吸收"

所以就分析该光区的全波段光谱图& 由图 $ 可以明显

看出iG<Y和不同<0c5

$

A

H

组分<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料

的图谱类似#并且<0c5

$

A

H

的特征吸收峰值 H"%?HH 1K

B%

和

H%&?#% 1K

B%

在复合材料的谱图中消失"这可以从侧面表

明复合材料的表面是由 iG<Y组成& <0c5

$

A

H

在

!H!"?H% 1K

B%

处出现强特征吸收峰为SAZ伸缩振动特征

吸收峰"其可能是在制样或保存过程中吸潮#因为在两个

以上分子以氢键缔合状态时会在 !H#" 1K

B%

b!$"" 1K

B%

区

域产生宽吸收带
'C(

& iG<Y在 !H&!?D% 1K

B%

处出现强特征

吸收峰为 <SZ伸缩振动特征吸收峰#在 !$DD?&D 1K

B%

)

!$"D?&C 1K

B%

处出现强特征吸收峰为 SAZ伸缩振动特

征吸收峰"其可能是在制样或保存过程中吸潮有水分

子#在 %D$H?#E 1K

B%

处出现特征吸收峰"%#EH?!H 1K

B%

和

%#%%?!% 1K

B%

处出现强特征吸收峰为醌式结构! S<l

!JDZH$ l<S$中的Jl<和 JlJ伸缩振动特征吸收

峰#在 %H%!?&$ 1K

B%

处出现强特征吸收峰为苯环中JlJ

伸缩振动特征吸收峰#在 %$CE?#H 1K

B%

处有强特征吸收

峰为醌式结构有关的的JS<结构&

在<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料!,$)!R$和!1$红外光

谱在 !$"" 1K

B%

左右处吸收峰出现的原因与上述导致原

因一致#在 $C$" 1K

B%

左右处有强特征吸收峰为芳香族上

JS<键伸缩振动的特征吸收峰#在 %#%$?!$ 1K

B%

)
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!,$ l"?"C K(-" !R$ l"?%E K(-" !1$ l"?!D K(-

图! B;I.$IHN4

)

-

'

和不同含量IHN4

)

-

'

的

B;I.组成的O>,谱图

!,$ l"?"C K(-" !R$ l"?%E K(-" !1$ l"?!D K(-

图) IHN4

)

-

'

和不同含量IHN4

)

-

'

的

B;I.组成的NP.>图

%#%$?$& 1K

B%

和 %#%$?#% 1K

B%

出现强振动特征吸收峰#在

%#EH?D# 1K

B%

)%#EH?HE 1KS% 和 %#EH?D$ 1K

B%

出现稍弱

的振动特征吸收峰为醌式结构! S<l!JDZH$ l<S$

中的Jl<和JlJ伸缩振动特征吸收峰#在 %H"" 1K

B%

左右处有强特征吸收峰为苯环中的JlJ伸缩振动特征

吸收峰#综上可知这些复合微粒中形成了iG<Y&

)8$ 扫描电子显微镜"QR5#结果分析

图 ! 为 <0c5

$

A

H

和不同量 <0c5

$

A

H

的 iG<Y组成的

<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料在 %"?" jV下捕捉的 /:O图&

根据图 ! 可知"<0c5

$

A

H

微粒形貌呈小球状"小颗粒粒度

分布不是很均匀#较大的微粒形成是由软团聚造成& 比

较<0c5

$

A

H

形貌图 !!,$)!R$和!1$可知"图 !!,$和!R$

微粒粒度分散更加均匀"软团聚现象消失"其表面为片

层状#说明iG<Y很好的对 <0c5

$

A

H

微粒进行了包覆"这

一点能够对cPYI和 ÎT得出的结果做完美佐证& 图 !

!1$号样是含量为 "?!D KK(-的<0c5

$

A

H

微粒"可以看到

复合微粒表面分布有<0c5

$

A

H

微粒"微粒大小不均匀"呈

小球状"伴有团聚现象& 微粒小球大小不一"可能是

<0c5

$

A

H

微粒投入过量或者没有控制好机械搅拌速度而

导致& 综上可知"当加 "?"C KK(-的 <0c5

$

A

H

时可以清

楚的看见包覆层iG<Y"其颜色较深#当加 "?%E KK(-的

<0c5

$

A

H

时也可以清楚的看见包覆层 iG<Y"其颜色较

浅#当加 "?!D KK(-的 <0c5

$

A

H

时可以清楚的看见包覆

层iG<Y外有附着稍微过量的 <0c5

$

A

H

微粒细粉状物

质& 可以得出"当 <0c5

$

A

H

微粒的投入量为 "?%E KK(-

时iG<Y对其包覆效果最好#当超过该范围将形成 iG<Y

内外<0c5

$

A

H

的复合材料"并且形貌也发生了改变"伴有

软团聚现象& 为什么<0c5

$

A

H

微粒含量增加至 "?!D KK(-

时会形成团聚微粒"一种原因可能是体系存在胶束吸附

作用
'%"(

#另一种原因可能是 iG<Y包覆 <0c5

$

A

H

时沿着

<0c5

$

A

H

的形状直接进行包覆而形成大小不一的球状"

并且较大程度上呈现出<0c5

$

A

H

的性质&

)8' 综合热分析仪"PS#结果分析

图 H 为 <0c5

$

A

H

和含量不同量 <0c5

$

A

H

的 iG<Y组

成的<0c5

$

A

H

[iG<Y复合材料热分析图& P̀ 测试温度

设置为 C"" U& 由图 H 可知"%"" U之前的失重可以认

为是小分子游离水的挥发#$"" U左右失重较明显"可以

认为是结合水分解挥发和iG<Y苯环上对位上<SZ键

断裂时的分解温度#iG<Y开始分解的起始点为 $%%?H U#

不同量<0c5

$

A

H

微粒的iG<Y"图 H!,$)!R$和!1$一阶段

分解的起始点分别为 $%#?& U)$%"?! U和 $"!?# U#二阶

段的起始点温度分别为 !!!?D U)!D#?! U和 !DH?! U"其

中复合微粒在 $"" U左右时可能是因为含有结合水挥

发分解导致"在 !"" U左右时为复合微粒的分解温度&

因此"可以表明制备的复合材料的热稳性有很大提高&

如%赵红晓
'%"(

等利用过硫酸铵!Gi6$作为氧化剂"盐酸

为质子酸"十二烷基苯磺酸钠!/TQ/$为阴离子表面活

性剂制备<0c5

$

A

H

[iG<Y复合微粒"其分解温度为 !$# U&

三阶段起始点温度分别为 DH$?# U)DE"?! U和 #%"?H U#

可能是因其在高温下发生化学物理变化生成其它成分

的氧化物& 在 ECC?$ U时陶瓷坩埚!G-

$

A

!

$中!,$)!R$

和!1$号样品的残留质量分别为 #%?#!h)#H?$Ch和

%%
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$

A

H

[iG<Y复合材料的制备及性质研究



#H?C!h"说明样品中氧化物含量!1$ e!R$ e!,$#这也

与在试验过程中加入的氧化物!Gi6$量一致& 通过查阅

文献知道纯iG<Y的分解温度为 $D" U左右
'%%(

"本次采

用原位氧化聚合方法合成iG<Y开始分解温度为 $%%?H U&

综上分析知"<0c5

$

A

H

[iG<Y复合微粒的热稳定性明显好

于纯苯胺"可能是 <0c5

$

A

H

微粒与 iG<Y之间相互作用

增强"这进一步佐证了cPYI的结论#iG<Y中<0c5

$

A

H

含

量为 "?%E KK(-时热稳定性相对较好"这一观点也印证

了 /:O的结论& 另外"热稳定提高也可能是 <0c5

$

A

H

自身的物化性质促使 <0c5

$

A

H

[iG<Y复合微粒热稳定

性提高&

!,$ l"?"C K(-" !R$ l"?%E K(-" !1$ l"?!D K(-

图$ IHN4

)

-

'

和不同含量IHN4

)

-

'

的

B;I.组成的QR5图

!,$ l"?"C K(-" !R$ l"?%E K(-" !1$ l"?!D K(-

图' B;I.和含量不同IHN4

)

-

'

的B;I.热重图

! 结 论

!%$通过 ÎT)cPYI和 /:O综合表征可知"成功制

备出<0c5

$

A

H

[iG<Y磁性复合材料&

!$$通过 cPYI可知"随着 <0c5

$

A

H

微粒含量的变

化"其特征衍射峰有向低波数漂移!蓝移现象$#说明

<0c5

$

A

H

微粒与iG<Y间存在相互作用力&

!!$通过 P̀ 测试结果显示"当<0c5

$

A

H

微粒的掺入

量为 $"h时"<0c5

$

A

H

[iG<Y的热稳定性最好&
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