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(57) 摘要

本发明公开了一种导电聚对苯二甲酸乙二醇

酯复合材料的制备方法。它先将碳纳米管和苯胺

依次混合搅拌和超声均化后，向其中加入助稳定

剂，得到混合物，再将混合物加入乳化剂水溶液中

依次搅拌和超声均化，得到细乳液；接着，先向细

乳液中加入质子酸水溶液后搅拌，得到掺杂液，再

向掺杂液中滴加氧化剂水溶液，至少反应 4h 后，

得到中间产物；之后，先对中间产物进行离心、洗

涤和干燥的处理，得到改性碳纳米管导电粉末，再

将改性碳纳米管导电粉末与聚对苯二甲酸乙二醇

酯熔融共混，制得由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯

胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇

酯复合材料。该法制得的目标产物中的碳纳米管

的分散性好、与基体的相容性高、电导率调节范围

宽。
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1. 一种导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，包括熔融共混法，其特征在

于完成步骤如下：

步骤 1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为 0.8～ 1.2：0.8～ 1.2的比例依次混合搅拌

和超声均化至少 15min 和 10min 后，向其中加入助稳定剂，其中，助稳定剂与苯胺之间的质

量比为 0.8～ 1.2：20～ 30，助稳定剂为十六烷，或十六醇，得到混合物，再将混合物加入浓

度为 0.0075～ 0.0079mol/L的乳化剂水溶液中依次搅拌和超声均化至少 15min和 10min，

其中，乳化剂与混合物中的苯胺之间的质量比为 0.8～ 1.2：20～ 30，得到细乳液；

步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌至少 10min，其中，质子酸与细乳液中

的苯胺之间的摩尔比为 0.8～ 1.2：0.8～ 1.2，得到掺杂液，再向掺杂液中滴加浓度为 5～

5.4mol/L 的氧化剂水溶液，其中，氧化剂与掺杂液中的苯胺之间的摩尔比为 0.8 ～ 1.2：

0.8～ 1.2，至少反应 4h后，得到中间产物；

步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理，得到改性碳纳米管导电粉末，再将

改性碳纳米管导电粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为 1 ～ 10：100 的比例熔融共

混，制得由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯

复合材料。

2.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

碳纳米管的管直径为 10～ 30nm、管长为 2～ 30μm。

3.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

乳化剂为十六烷基硫酸钠，或十六烷基苯磺酸钠，或辛基酚聚氧乙烯醚，或十六烷基三甲基

溴化铵。

4.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

质子酸为盐酸，或硫酸，或磷酸，或十二烷基苯磺酸。

5.根据权利要求 4所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

盐酸水溶液的浓度为 0.5～ 1.5mol/L。

6.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

氧化剂为过硫酸铵，或过氧化氢，或高锰酸钾。

7.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

离心处理时的转速为 3000～ 5000r/min、时间为 1～ 3min。

8.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3次。

9.根据权利要求 1所述的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法，其特征是

干燥处理时的温度为 70～ 90℃、时间为 10～ 20h。
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导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种复合材料的制备方法，尤其是一种导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复

合材料的制备方法。

背景技术

[0002] 聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET) 由于具有强度高、经久不变形、耐磨耐热和对气体

的阻隔性能好等优点，在纤维、包装、工程塑料等领域得到了广泛的应用，成为国民经济的

支柱产业之一。然而，PET 主链主要以共价键结合、少极性基团，在接触和摩擦过程中容易

产生和聚集静电荷，这就给 PET的加工、应用带来很多麻烦：使 PET制品易吸附尘埃，影响外

观；加工表面积较大的 PET薄膜时，静电荷产生的力阻碍了薄膜的收卷；当 PET应用于电子

产品时，若静电荷容量达到一定值，还会因为放电而引发不安全事故。若要解决这些问题，

就必须赋予 PET导电或抗静电功能。导电 PET可以用于制备军用服装、电磁屏蔽织物、有机

光导板以及光电转换元件等，市场前景广阔。

[0003] 自碳纳米管优良的电化学特性被发现以后，它就充当了填充材料，使复合材料的

导电性能、力学性能、稳定性得到了较大的提高。碳纳米管的众多优异性能使其在复合材料

中起到了多方面的作用：超强的力学性能可以极大改善复合材料的强度和韧性；独特的导

电和光电性能可以改善聚合物材料的电导率和制备新型的光电聚合物复合材料；其独特结

构可以制备金属或金属氧化物填充的一维纳米复合材料。然而，碳纳米管束间有较强的范

德华力作用，使得碳纳米管本身容易聚集成束，互相缠绕，形成团聚结构。此外，碳纳米管表

面缺少极性基团，与聚合物基体间亲和力很弱。

[0004] 基于以上因素，人们为了获得导电 PET作出了不懈的努力，如在 2003年 4月 16日

公开的中国发明专利申请公开说明书 CN 1410475A中披露的一种“聚合物 /碳纳米管复合

粉体及其固相剪切分散的制备方法”；该公开说明书中的复合粉体的原料为聚合物 (可选自

PET)、碳纳米管和分散剂，制备方法为借助表面活性剂的分散作用直接将碳纳米管分散进

入聚合物基体中赋予其导电性。但是，无论是复合粉体，还是其制备方法，都存在着不足之

处，首先，因未对碳纳米管作任何改性处理，故其仍极易团聚、缠绕，且与聚合物基体之间的

结合较差；其次，表面活性剂不具备导电性，易于碳纳米管的表面覆盖上一层绝缘层，从而

降低碳纳米管的导电性；再次，制备方法未能制得碳纳米管的分散性好、与基体之间的相容

性得到改善的最终产物。为解决碳纳米管在聚合物基体中的分散和取向问题，2003年 4月

16日公开的中国发明专利申请公开说明书 CN 1410455A中披露了一种“聚合物 /碳纳米管

复合乳液及其原位乳液聚合的制备方法”；其中的复合乳液的原料为单体 (可选苯胺作为聚

合单体 )、碳纳米管、水、表面活性剂、引发剂、pH 调节剂，制备方法采用乳液聚合法来对碳

纳米管进行改性。然而，结果也难尽人意，其缘由为乳液聚合不是原位聚合方式，不能保证

聚苯胺始终以碳纳米管为模板进行原位聚合，从而实现碳纳米管的均匀分散，这或许是该

专利申请文件中未见相关数据报道的原因之一。此外，制备方法也较繁杂，制备过程中还需

提供氮气保护。

说  明  书CN 102757623 B
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发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题为克服上述各种技术方案的局限性，提供一种目标产物

中的碳纳米管的分散性好、与基体的相容性高、电导率调节范围宽的导电聚对苯二甲酸乙

二醇酯复合材料的制备方法

[0006] 为解决本发明的技术问题，所采用的技术方案为：导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复

合材料的制备方法包括熔融共混法，特别是完成步骤如下：

[0007] 步骤 1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为 0.8 ～ 1.2 ∶ 0.8 ～ 1.2 的比例依次

混合搅拌和超声均化至少 15min 和 10min 后，向其中加入助稳定剂，其中，助稳定剂与苯

胺之间的质量比为 0.8 ～ 1.2 ∶ 20 ～ 30，得到混合物，再将混合物加入浓度为 0.0075 ～

0.0079mol/L 的乳化剂水溶液中依次搅拌和超声均化至少 15min 和 10min，其中，乳化剂与

混合物中的苯胺之间的质量比为 0.8～ 1.2∶ 20～ 30，得到细乳液；

[0008] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌至少 10min，其中，质子酸与细乳

液中的苯胺之间的摩尔比为 0.8～ 1.2∶ 0.8～ 1.2，得到掺杂液，再向掺杂液中滴加浓度

为 5 ～ 5.4mol/L 的氧化剂水溶液，其中，氧化剂与掺杂液中的苯胺之间的摩尔比为 0.8 ～

1.2∶ 0.8～ 1.2，至少反应 4h后，得到中间产物；

[0009] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理，得到改性碳纳米管导电粉末，

再将改性碳纳米管导电粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为 1 ～ 10 ∶ 100 的比例

熔融共混，制得由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙

二醇酯复合材料。

[0010] 作为导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的制备方法的进一步改进，所述的碳纳

米管的管直径为 10～ 30nm、管长为 2～ 30μm；所述的助稳定剂为十六烷，或十六醇；所述

的乳化剂为十六烷基硫酸钠，或十六烷基苯磺酸钠，或辛基酚聚氧乙烯醚，或十六烷基三甲

基溴化铵；所述的质子酸为盐酸，或硫酸，或磷酸，或十二烷基苯磺酸；所述的盐酸水溶液

的浓度为 0.5 ～ 1.5mol/L；所述的氧化剂为过硫酸铵，或过氧化氢，或高锰酸钾；所述的离

心处理时的转速为 3000 ～ 5000r/min、时间为 1 ～ 3min；所述的洗涤处理为分别使用乙醇

和水各清洗 3次；所述的干燥处理时的温度为 70～ 90℃、时间为 10～ 20h。

[0011] 相对于现有技术的有益效果是，其一，对制得的目标产物分别使用透射电镜、X 射

线衍射仪和四探针电阻率测试仪进行表征，由其结果可知，目标产物为粉块状，其由聚对苯

二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管按照质量比为 100∶ 1～ 10∶ 1～ 10的比例构成；其

中，聚对苯二甲酸乙二醇酯与聚苯胺之间为相似相容结合，聚苯胺与碳纳米管之间以共轭

连接。目标产物的电导率为 10-2 ～ 10-13S/cm。其二，制备方法科学、有效，既充分地利用了

聚苯胺本身是导电高分子，具有导电性，不会像表面活性剂那样易于碳纳米管表面覆上一

层绝缘层，又有效地发挥了聚苯胺与碳纳米管之间存在的 π-π 共轭作用，来显著地改善

碳纳米管的分散性，还利用了聚苯胺与对苯二甲酸乙二醇酯之间相似的结构使两者的相容

性大大地提高，更由于采用了原位聚合方式——细乳液聚合法，确保了聚苯胺得以自始至

终地以碳纳米管为模板进行原位聚合，从而大大地提高了碳纳米管的分散性，极大地增强

了碳纳米管与聚对苯二甲酸乙二醇酯之间界面的结合力。此外，聚苯胺与碳纳米管的充分

接触还进一步地促进了碳纳米管外壁与聚苯胺之间的 π-π 共轭作用，极有利于目标产物

说  明  书CN 102757623 B
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电导率的提高。另外，制备方法中的细乳液聚合体系中引入的助稳定剂，有着抑制单体的迁

移作用，且细乳液的配制还历经了乳化、超声均化等过程，不仅增强了体系的稳定性、减少

了乳化剂用量，还更有利于碳纳米管与聚苯胺的结合；同时，制备方法还有着操作简单、反

应条件温和，适于大规模工业化生产的优点。

[0012] 作为有益效果的进一步体现，一是碳纳米管的管直径优选为 10 ～ 30nm、管长优

选为 2 ～ 30μm，适于通常情况下的实际应用；二是助稳定剂优选为十六烷，或十六醇，乳

化剂优选为十六烷基硫酸钠，或十六烷基苯磺酸钠，或辛基酚聚氧乙烯醚，或十六烷基三甲

基溴化铵，质子酸优选为盐酸，或硫酸，或磷酸，或十二烷基苯磺酸，其中的盐酸水溶液的浓

度优选为 0.5 ～ 1.5mol/L，氧化剂优选为过硫酸铵，或过氧化氢，或高锰酸钾，不仅使得原

料的来源较为丰富，还使制备工艺更易实施且灵活；三是离心处理时的转速优选为 3000 ～

5000r/min、时间优选为 1 ～ 3min，易于由中间产物中分离出沉淀物；四是洗涤处理优选为

分别使用乙醇和水各清洗 3 次，利于沉淀物中杂质的去除；五是干燥处理时的温度优选为

70～90℃、时间优选为10～20h，即可在较低的温度下，以较短的时间制得较高品质的目标

产物。

附图说明

[0013] 下面结合附图对本发明的优选方式作进一步详细的描述。

[0014] 图 1 是对得到的改性碳纳米管导电粉末使用透射电镜 (TEM) 进行表征的结果之

一。由该 TEM照片可看出，碳纳米管的分散性得到了明显的改善。

[0015] 图 2是对制得的目标产物的切片使用透射电镜进行表征的结果之一。由该 TEM照

片可看出，碳纳米管的分散性非常好，且相互之间已形成了较致密的导电网络。

具体实施方式

[0016] 首先从市场购得或用常规方法制得：

[0017] 管直径为 10～ 30nm、管长为 2～ 30μm的碳纳米管；以及作为助稳定剂的十六烷

和十六醇；作为乳化剂的十六烷基硫酸钠、十六烷基苯磺酸钠、辛基酚聚氧乙烯醚和十六烷

基三甲基溴化铵；作为质子酸的盐酸、硫酸、磷酸和十二烷基苯磺酸，其中，盐酸水溶液的浓

度为 0.5～ 1.5mol/L；作为氧化剂的过硫酸铵、过氧化氢和高锰酸钾。

[0018] 接着，

[0019] 实施例 1

[0020] 步骤1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为0.8∶1.2的比例依次混合搅拌和超声

均化 15min和 14min后，向其中加入助稳定剂；其中，助稳定剂为十六烷，其与苯胺之间的质

量比为 0.8∶ 30，得到混合物。再将混合物加入浓度为 0.0075mol/L的乳化剂水溶液中依

次搅拌和超声均化 15min 和 14min；其中，乳化剂为十六烷基硫酸钠，其与混合物中的苯胺

之间的质量比为 0.8∶ 30，得到细乳液。

[0021] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌 10min；其中，质子酸为浓度为

1.5mol/L的盐酸，其与细乳液中的苯胺之间的摩尔比为 0.8∶ 1.2，得到掺杂液。再向掺杂

液中滴加浓度为 5mol/L 的氧化剂水溶液；其中，氧化剂为过硫酸铵，其与掺杂液中的苯胺

之间的摩尔比为 0.8∶ 1.2。反应 4h后，得到中间产物。
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[0022] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理；其中，离心处理时的转速为

3000r/min、时间为 3min，洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3 次，干燥处理时的温度为

70℃、时间为 20h，得到近似于图 1所示的改性碳纳米管导电粉末。再将改性碳纳米管导电

粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为 1 ∶ 100 的比例熔融共混，制得近似于图 2 所

示的由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合

材料。

[0023] 实施例 2

[0024] 步骤1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为0.9∶1.1的比例依次混合搅拌和超声

均化 16min和 13min后，向其中加入助稳定剂；其中，助稳定剂为十六烷，其与苯胺之间的质

量比为 0.9∶ 28，得到混合物。再将混合物加入浓度为 0.0076mol/L的乳化剂水溶液中依

次搅拌和超声均化 16min 和 13min；其中，乳化剂为十六烷基硫酸钠，其与混合物中的苯胺

之间的质量比为 0.9∶ 28，得到细乳液。

[0025] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌 11min；其中，质子酸为浓度为

0.8mol/L的盐酸，其与细乳液中的苯胺之间的摩尔比为 0.9∶ 1.1，得到掺杂液。再向掺杂

液中滴加浓度为 5.1mol/L 的氧化剂水溶液；其中，氧化剂为过硫酸铵，其与掺杂液中的苯

胺之间的摩尔比为 0.9∶ 1.1。反应 4.5h后，得到中间产物。

[0026] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理；其中，离心处理时的转速为

3500r/min、时间为 2.5min，洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3 次，干燥处理时的温度

为 75℃、时间为 18h，得到近似于图 1所示的改性碳纳米管导电粉末。再将改性碳纳米管导

电粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为2.5∶100的比例熔融共混，制得近似于图2

所示的由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复

合材料。

[0027] 实施例 3

[0028] 步骤1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为1∶1的比例依次混合搅拌和超声均化

17min和 12min后，向其中加入助稳定剂；其中，助稳定剂为十六烷，其与苯胺之间的质量比

为 1∶ 25，得到混合物。再将混合物加入浓度为 0.0077mol/L的乳化剂水溶液中依次搅拌

和超声均化 17min 和 12min；其中，乳化剂为十六烷基硫酸钠，其与混合物中的苯胺之间的

质量比为 1∶ 25，得到细乳液。

[0029] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌 12min；其中，质子酸为浓度为

1mol/L的盐酸，其与细乳液中的苯胺之间的摩尔比为 1∶ 1，得到掺杂液。再向掺杂液中滴

加浓度为 5.2mol/L 的氧化剂水溶液；其中，氧化剂为过硫酸铵，其与掺杂液中的苯胺之间

的摩尔比为 1∶ 1。反应 5h后，得到中间产物。

[0030] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理；其中，离心处理时的转速为

4000r/min、时间为 2min，洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3 次，干燥处理时的温度为

80℃、时间为 15h，得到如图 1所示的改性碳纳米管导电粉末。再将改性碳纳米管导电粉末

与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为 5 ∶ 100 的比例熔融共混，制得如图 2 所示的由聚

对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料。

[0031] 实施例 4

[0032] 步骤1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为1.1∶0.9的比例依次混合搅拌和超声

说  明  书CN 102757623 B

6



5/5页

7

均化 18min和 11min后，向其中加入助稳定剂；其中，助稳定剂为十六烷，其与苯胺之间的质

量比为 1.1∶ 23，得到混合物。再将混合物加入浓度为 0.0078mol/L的乳化剂水溶液中依

次搅拌和超声均化 18min 和 11min；其中，乳化剂为十六烷基硫酸钠，其与混合物中的苯胺

之间的质量比为 1.1∶ 23，得到细乳液。

[0033] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌 13min；其中，质子酸为浓度为

1.3mol/L的盐酸，其与细乳液中的苯胺之间的摩尔比为 1.1∶ 0.9，得到掺杂液。再向掺杂

液中滴加浓度为 5.3mol/L 的氧化剂水溶液；其中，氧化剂为过硫酸铵，其与掺杂液中的苯

胺之间的摩尔比为 1.1∶ 0.9。反应 5.5h后，得到中间产物。

[0034] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理；其中，离心处理时的转速为

4500r/min、时间为 1.5min，洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3 次，干燥处理时的温度

为 85℃、时间为 13h，得到近似于图 1所示的改性碳纳米管导电粉末。再将改性碳纳米管导

电粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为7.5∶100的比例熔融共混，制得近似于图2

所示的由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复

合材料。

[0035] 实施例 5

[0036] 步骤1，先将碳纳米管和苯胺按照质量比为1.2∶0.8的比例依次混合搅拌和超声

均化 19min和 10min后，向其中加入助稳定剂；其中，助稳定剂为十六烷，其与苯胺之间的质

量比为 1.2∶ 20，得到混合物。再将混合物加入浓度为 0.0079mol/L的乳化剂水溶液中依

次搅拌和超声均化 19min 和 10min；其中，乳化剂为十六烷基硫酸钠，其与混合物中的苯胺

之间的质量比为 1.2∶ 20，得到细乳液。

[0037] 步骤 2，先向细乳液中加入质子酸水溶液后搅拌 14min；其中，质子酸为浓度为

1.5mol/L的盐酸，其与细乳液中的苯胺之间的摩尔比为 1.2∶ 0.8，得到掺杂液。再向掺杂

液中滴加浓度为 5.4mol/L 的氧化剂水溶液；其中，氧化剂为过硫酸铵，其与掺杂液中的苯

胺之间的摩尔比为 1.2∶ 0.8。反应 6h后，得到中间产物。

[0038] 步骤 3，先对中间产物进行离心、洗涤和干燥的处理；其中，离心处理时的转速为

5000r/min、时间为 1min，洗涤处理为分别使用乙醇和水各清洗 3 次，干燥处理时的温度为

90℃、时间为 10h，得到近似于图 1所示的改性碳纳米管导电粉末。再将改性碳纳米管导电

粉末与聚对苯二甲酸乙二醇酯按照质量比为 10∶ 100的比例熔融共混，制得近似于图 2所

示的由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合

材料。

[0039] 再分别选用作为助稳定剂的十六烷或十六醇，作为乳化剂的十六烷基硫酸钠或

十六烷基苯磺酸钠或辛基酚聚氧乙烯醚或十六烷基三甲基溴化铵，作为质子酸的盐酸或硫

酸或磷酸或十二烷基苯磺酸，作为氧化剂的过硫酸铵或过氧化氢或高锰酸钾，重复上述实

施例 1～ 5，同样制得了如或近似于图 2所示的由聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚苯胺和碳纳米

管组成的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料。

[0040] 显然，本领域的技术人员可以对本发明的导电聚对苯二甲酸乙二醇酯复合材料的

制备方法进行各种改动和变型而不脱离本发明的精神和范围。这样，倘若对本发明的这些

修改和变型属于本发明权利要求及其等同技术的范围之内，则本发明也意图包含这些改动

和变型在内。
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图 1

图 2
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