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摘 要 借助沉积聚合辅助的“无模板”法在玻璃基片上制备出水杨酸掺杂的微5纳米结构的聚苯胺 3实验发
现，微5纳米结构的形貌及其浸润性依赖于掺杂剂与单体的摩尔比和沉积时间 3当低分子量的聚苯胺微米球和
纳米球共存时，其沉积的表面呈现出高的疏水性（接触角!6 47&8"9），这主要来源于微5纳米共存的结构导致
高的表面粗糙度，能捕获更多的空气所致 3 :;<=，紫外$可见光谱和 >光射线衍射表征了微5纳米球的分子结构
及其结晶性 3
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浸润性是固体表面的一个重要特征 3它在人
们的日常生活，工业以及农业生产等各方面发挥

着重要的作用 3为此具有特殊浸润性的表面研究
引起了广泛的关注［4 ? %］3通常用水或油与表面的
接触角（!）来表征固体表面的浸润性，一般地，与
水的接触角!@ 4’"8"9时定义为超疏水，而当接触
角!A ’9时为超亲水 3众所周知，物体表面的浸润
性由物体表面材料的自由能及其微5纳米结构决
定 3最近的研究表明，荷叶表面有很多微米级的乳
突，其上又有许多纳米结构，这种微5纳米共存的
结构使其具有超疏水的性质，从而产生自清洁的

效应［7］3因此，致力于模仿荷叶结构，构建表面具
有特殊几何形状的粗糙结构，从而改善固体表面

的浸润性的研究目前已成为热点问题［’ ? B］3
微5纳米结构的聚苯胺由于具有优异的物理

化学性能，独特的掺杂机理，良好的环境稳定性，

价廉的原料和易于合成等优点以及在二次电池，

电磁屏蔽，电子器件等方面的潜在应用，成为最具

开发前景的一类新型纳米功能材料［4"］3制备导电
聚合物微5纳米结构的方法很多，例如“模板
法”［44］，“电喷法”［4!］，“表面活性剂辅助合成”［4%］，

“界面聚合”［47］，“种子聚合”［4’］，“稀释聚合”［4#］

等 3最近，万梅香等［4C］提出了一种“无模板”的方
法制备导电聚合物微5纳米结构 3该法采用具有表
面活性剂性质的有机酸作为掺杂剂，掺杂剂和单

体通过自组装形成超分子胶束，作为“软模板”形

成导电聚合物的微5纳米结构 3其实质是一个自组

装的过程，所用掺杂剂同时起到掺杂剂和模板的

双重作用，省去了模板和它繁杂的后处理过程 3因
此，相对于其他的方法而言，该法简便，廉价 3目
前，该方法的普适性和可控性已被广泛证

实［4& ? !7］，但是关于聚苯胺微5纳米结构的浸润性
的报道却很少 3
本文采用沉积聚合辅助的“无模板”法在玻璃

基片上制备了微5纳米结构的聚苯胺并研究了其
浸润性 3借助结构表征讨论了微5纳米结构的形成
机理 3

" 实验部分

"#" 试剂与仪器
苯胺（D.，北京化工厂）在使用前减压蒸馏 3

过硫酸铵（DEF，（GH7）! F!I&，分析纯，北京化工

厂），水杨酸（FD，分析纯，北京益利精细化学品有
限公司），乙醇（分析纯，北京化工厂），乙醚（分析

纯，北京化工厂），间甲酚（分析纯，常州市新华活

性材料研究所）等试剂未经处理 3载玻片置于
J+K*L*溶液（B&M浓硫酸和 %"M双氧水以体积比
C N%混合）中，B"O下加热 %" )+.，然后用乙醇，丙
酮，大量蒸馏水冲洗，最后再用氮气吹干 3
采用扫描电镜（F(P，H+Q*1L+$’%"），傅立叶红

外（:;<=，(IRG<GI>’’，SKTUVK），紫外可见吸收
（RW，W$’C"型紫外吸收分光广度计），>$射线衍射
（>=X，X5)*/$!7""）等手段对产物进行结构表征 3
德国 X*Q*JLY2+12 公司 IZD!" 型视频自动接触角
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测定仪测定聚苯胺膜的浸润性，每个样品平行测

定 !次，取平均值 "
!"# 微$纳米结构聚苯胺的制备
采用沉积聚合（#$%&’()(&* %+&,-$.(/0)(&*）辅助

的“无模板”法在玻璃基片上制备聚苯胺微1纳米
结构，其制备过程是将 234 -5 苯胺（6*，432
--&+）和不同比例的水杨酸（76）加入到 82 -5去
离子水中，磁力搅拌使其混合均匀 "苯胺与水杨酸
发生酸碱反应，并在溶液中生成苯胺盐的胶束

（6*976盐）"立即将已清洗干净的玻璃基片垂直
地插入上述溶液中，浸泡 !2 -(* 后，快速加入预
先冷却的 : -5（23; -&+15）过硫酸铵的水溶液，并
将上述反应体系置于冰水浴中冷却至 2 < := "然
后，在静置的反应条件下，于不同的反应时间将玻

片垂直地从反应体系中取出，依次用大量的蒸馏

水，乙醇冲洗玻片表面，最后用氮气吹干 "反应体
系中水杨酸与苯胺单体的摩尔比（表示为 7616*）
分别为 2328，238，23:，和 832等 "反应时间分别为
8: -(*，!2 -(*，>2 -(*，?2 -(*，4; @等 "

# 结果与讨论

#"! 沉积在基片上的聚苯胺的形貌及其浸润性
实验发现，通过改变掺杂剂（水杨酸）与苯胺

单体的摩尔比，可以实现从聚苯胺纳米管到空心

微米球的转变，这与我们以前的实验结果相吻

合［4:］"当 76和 6*的摩尔比小于 238 时，得到直
径为 8:2 *-的 A6BC纳米管，而在 76和 6*的摩

尔比在 238到 23:之间时，A6BC纳米管和空心微
球共存，而当 76和 6*的摩尔比大于 23:时，只有
4 < !!-的 A6BC微米球生成 "为此，我们选择上
述 !种比例，借助沉积聚合的“无模板”法在玻璃
基片上制备聚苯胺微1纳米结构 "发现无论在哪种
情况下，聚合时间对产物在固9液表面上的沉积都
会产生重大的影响 "在聚合反应时间比较短时（8:
-(*），基片表面即有一层非常薄的褐色的透明膜
生成，随着聚合时间的延长，膜的厚度加厚，且颜

色逐渐加深，慢慢地由褐色变为蓝色，84 @之后，
最终形成一层墨绿色的致密膜，说明此时导电聚

苯胺已经生成 "实验结果表明基片上制得的聚苯
胺微1纳米结构的形貌及其浸润性与 76和 6*的
摩尔比及沉积时间有关，现分述如下 "
4 3838 7616* D 238时，聚苯胺微米管及其浸润性
当 7616* D 238，水杨酸含量低，溶液酸性较

低，反应开始时 %E值大约在 :3F，反应溶液中形
成的聚苯胺为管状，直径 8:2 *-左右，与我们以
前的结果相吻合［4:］"图 8给出了不同反应时间吸
附在基片上的聚苯胺的典型形貌 "从图中可以清
楚地看到，吸附于基片上的聚苯胺形貌依赖于反

应时间 "反应 8: -(* 时，基片上吸附一层由片状
物质构成的膜；!2 -(*时，这些片状物质相互叠加
成为玫瑰花形；随着时间的延长（如 >2 -(*时），
基片表面除了片状物和玫瑰花外，开始出现较长

的纳米管；?2 -(*时的形貌与 >2 -(*时一致，只是
吸附的纳米管明显增多 "反应终止时，即反应 4; @

G(H" 8 I@$ -&.%@&+&H, &J A6BC #$%&’()$# &* )@$ H+0’’ ’+(#$ 0) )@$ #(JJ$.$*) .$0K)(&* )(-$：（0）8: -(*，（L）!2 -(*，（K）>2 -(*，（#）?2 -(* &* )@$

K&*#()(&* &J )@$ -&+0. .0)(& &J 76 )& 6* (’ 238（7616B D 238）
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之后，基片上沉积的聚苯胺的形貌与此时反应中

得到的聚苯胺形貌一致［!"］，均为直径为 #"$ %&的
微米管 ’不同沉积时间膜表面的接触角测试表明，
各时期表面的接触角变化不大，平均为 ($)左右 ’
! *#*! +,-,% . $*/ 时，共存的聚苯胺微米管-球
及其浸润性 当 +,-,% . $*# 0 $*"，反应溶液
中聚苯胺微米管与微米球共存，也与以前报道的

结果一致［!"］’如图 !所示，反应 #" &1%时，基片上
沉积了一些棒状物和小颗粒；/$ &1%时，开始出现
一些片状物，仍与颗粒共存；随着时间的延长（如

2$ &1%时），颗粒与片状结构相互堆积形成类似于
菜花的形貌；($ &1%时的形貌与 2$ &1%时基本一
致，颗粒与片状结构堆积在一起 ’

314’ ! 567 &89:68;84< 8= >,?@ A7:8B1C7A 8% C67 4;DBB B;1A7 DC C67 A1==797%C 97DEC18% C1&7：（D）#" &1%，（F）/$ &1%，（E）2$ &1%，（A）($ &1% 8% C67

E8%A1C18% 8= C67 &8;D9 9DC18 8= +, C8 ,% 1B $*/（+,-,% . $*/）

反应 !G 6 之后，如图 / 所示，基片上沉积的
聚苯胺形貌是完全分离的，即在基片的上部全部

都是直径 ! 0 /!&的微米球，而其下部则全是微

米管 ’这可能是由于空心球的比重小于微米管所
致 ’不同时间表面的接触角变化不大，平均为 H$)
左右 ’

314’ / 567 &89:68;84< 8= >,?@ A7:8B1C7A 8% C67 4;DBB B;1A7 DC C67 97DEC18% C1&7 8= !G 6 8% C67 E8%A1C18% 8= C67 &8;D9 9DC18 8= +, C8 ,% 1B $*/（+,-,%

. $*/）

D）I% C67 C8: 8= C67 4;DBB BJFBC9DC7；F）I% C67 F8CC8& 8= C67 4;DBB BJFBC9DC7

!*#*/ +,-,% . #*$时，聚苯胺微球及其浸润性
当 +,-,% . #*$，反应溶液中聚苯胺为球形，

也与以前报道的结果一致［!"］’在基片上沉积的聚
苯胺也为球形，但是这些微球聚集态的形貌依赖

于沉积时间 ’如图 G所示，反应 #" &1%时，基片上

零星地分散着一些纳米球，其直径在 /$$ 0 G$$
%&之间；/$ &1%时，纳米球的大小没有明显改变，
只是其密度增大，形成一层膜覆盖于基片表面 ’但
2$ &1%之后，在纳米球组成的膜上又沉积了一些
尺寸较大的微米球（直径 ! 0 H!&），构成了一种

GH! 高 分 子 学 报 !$$K年



独特的微!纳米球共存的结构 " #$ %&’ 时，纳米球
组成的膜上沉积的微米球继续增多，形成了多层

结构的膜 " () *之后，基片上的产物形貌与反应溶
液中的完全一致 "
有趣的是，此时聚苯胺膜的接触角随着沉积

时间发生了规律性的变化 "从图中可以看出，+,
%&’时，膜表面的接触角为 ,-./0，与空白基片上
的接触角（,$.-0）相一致 "随着反应时间的延长
（如 1$ %&’到 -$ %&’ 时），接触角从 ##.)0上升到
+)2.$0"但 #$ %&’后，接触角却下降到 22.(0"由此
可见，在反应时间为 -$ %&’ 时，接触角达到最大
值 +)2.$0，接近于超疏水 "从上述的微观形貌上
看，在 -$ %&’ 得到的聚苯胺膜是由 1$$ 3 )$$ ’%
的纳米球和 ( 3 2!%的微米球共同构成的 "正是

这种微!纳米共存的结构提高了表面的粗糙度，使
足够多的空气填充在微!纳米球之间，减少了水与
聚苯胺膜之间的接触，从而引起其表面浸润性的

改变 "通过公式［(-］可以得到很好的解释：
456! 7 !+ 456!8 9 !(

其中!为微!纳米粗糙结构表面的接触角，!8为相
同组分的平滑膜的接触角，!+ 和 !( 分别表示固!
液界面和气!液界面所占的分数（ !+ : !( 7 +）"实验
测得相同组分的平滑膜!8为 ,+.(0，通过公式计
算，在!7 +)2.$0时，!( 为 $.#+/，表明在聚苯胺微

!纳米球表面液!气界面占的比例非常大 "换句话
说，表示在微!纳米球之间能捕捉足够的空气，这
是产生疏水表面的重要原因 "

;&<" ) =*> %5?@*5A5<B 5C DEFG H>@56&I>H 5’ I*> <AJ66 6A&H> JI I*> H&CC>?>’I ?>J4I&5’ I&%>：（J）+, %&’，（K）1$ %&’，（4）-$ %&’，（H）#$ %&’ 5’ I*>

45’H&I&5’ 5C I*> %5AJ? ?JI&5 5C LE I5 E’ &6 +.$（LE!E’ 7 +.$）

综上所述，基片上沉积的聚苯胺微!纳米结构
的形貌及其浸润性强烈地依赖于反应条件 "现将
在不同 LE!E’比值下，典型的聚苯胺微!纳米结构

的形貌及与水的接触角和沉积时间的关系总结于

表 +和图 , "

!"#$% & G’CAM>’4> 5C I*> I*> ?>J4I&5’ I&%> J’H I*> %5AJ? ?JI&5 5C LE I5 E’ 5’ I*> %5?@*5A5<B J’H I*> NJI>? 45’IJ4I J’<A>（OE）5C DEFG C&A% H>@56&I>H

5’ I*> <AJ66 6MK6I?JI>

=&%>
LE!E’ 7 +.$ LE!E’ 7 $.1 LE!E’ 7 $.+

P5?@*5A5<B OE（0） P5?@*5A5<B OE（0） P5?@*5A5<B OE（0）

+, %&’ FJ’56@*>?>6 ,-./ Q?J&’ : 4AMK 2$.- ;AJR> #2.#
1$ %&’ FJ’56@*>?>6 ##.) Q?J&’ : CAJR> /#.$ S5>6TA&R> 2#.$
-$ %&’ P&4?56@*>?>6 : ’J’56@*>?>6 +)2.$ QJMA&CA5N>?TA&R> 22.- S56>TA&R> : %&4?5IMK>6 22.-
#$ %&’ P&4?56@*>?>6 22.( Q?J&’ : 4JMA&CA5N>?TA&R> --.$ S56>TA&R> : %&4?5IMK>6 2(./

() * P&4?56@*>?>6 )+.-
=5@ %&4?56@*>?>6

U5II5% %&4?5IMK>6
,$./ P&4?5IMK>6 ,1.,
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!"#$ % "&’()*&+* ,’ -.* /*0+-1,& -12* ,& 30-*/ +,&-0+- 0&#(* ,& -.*

’1(2 +,&4-/)+-*5 ,’ 51’’*/*&- 2,/6.,(,#7

!"! 自组装微#纳米结构的形成机理
以前的实验结果表明［8%］，水杨酸是一种具有

表面活性剂功能的掺杂剂，其结构同时具有疏水

的苯环（—9:;<—）和亲水的羟基（—=;）和羧基
（—9==;）$为此它可在溶液中形成球形的胶束 $
这些胶束可以作为自组装微 >纳米结构的“软模
板”$显然胶束的聚集形态受反应条件控制，若沿
球形的胶束表面向外生长，最后形成球形颗

粒［8?］；或者是胶束沿一维的方向伸展，最后形成

纤维状的形貌［8@］$当基片插入到溶液中时，胶束
吸附在固A液界面上［8B］$因为氧化剂 CDE 是水溶
性的，不能进入到胶束内部，所以，加入氧化剂

CDE后，立即在胶束表面进行苯胺的氧化聚合，并
自组装形成聚苯胺的微 >纳米结构 $因此，很容易
理解为什么在不同反应条件下（例如不同的掺杂

剂和单体摩尔比），不同的聚合时间在基片上会形

成多种形貌的聚苯胺 $
!"$ 微#纳米结构的聚苯胺的结构表征
借助红外光谱（!F"G）和紫外光谱（HIAI14）

以及 JA射线衍射（JGK）表征了在不同 ECLC& 摩
尔比情况下得到的聚苯胺的结构 $以 ECLC& M NOP
时的微米球为例，表征了不同沉积时间的产物结

构 $从图 :中可见，8< .的沉积聚合物具有典型的
掺杂态的聚苯胺的分子结构［QP］，产物均在 N%@P
+2R N，N<B% +2R N，NQP8 +2R N，NN<Q +2R N和 @8% +2R N

出现较强吸收峰 $它们分别归属于醌环的 !!9 9
伸缩振动，苯环的 !!9 9伸缩振动，9—S键伸缩振
动，!!9 S 键伸缩振动和 N，<A二取代苯环的振动 $
而 N% 21&到 BP 21&的沉积物，其主链结构与聚苯
胺相似，在 N%@P +2R N和 N<B% +2R N处出现较强的

醌环和苯环的 !!9 9伸缩振动吸收峰，但在 N%PP
+2R N到 %PP +2R N之间，出现很多弱而小的吸收

峰［QN］，指纹区在 :B<和 ?%@ +2R N存在两个明显的

吸收，归属于苯环上的单取代振动吸收［Q8］，这些

结果表明，N%到 BP 21&的沉积物均属于苯胺的低
聚物 $

!1#$ : !F"G ,’ -.* DCS"AEC 21+/,L&0&,46.*/*4 5*6,41-*5 ,& -.*

#(044 4)T4-/0-* 0- 51’’*/*&- 5*6,41-1,& -12*

HIAI14光谱（图 ?）测试结果进一步证实了上
述结论，除了 8< . 的产物属于掺杂态的聚苯
胺［QQ］，在 <QP &2 和 @PP &2处出现归属于质子掺
杂后的极化子峰外，其余在聚合初期短时间内的

产物均属于苯胺的低聚物［Q<］，只在 <PP U %PP &2
左右出现一个吸收峰，而且随着聚合时间的增长，

吸收峰表现出明显的红移，这是由于低聚物小分

子链随聚合时间不断增长，引起共轭效应增强的

结果 $

!1#$ ? HIAI141T(* 46*+-/0 ,’ -.* DCS"AEC 21+/,L&0&,46.*/*4

5*6,41-*5 ,& -.* #(044 4)T4-/0-* 0- 51’’*/*&- -12*

图 @是不同沉积时间产物的 JA射线衍射谱
图，从中可以看出，8< .的沉积产物与反应溶液中
得到的产物一致均为无定形，在 8!M 8PV左右出现
一个宽的衍射峰，就是无定形峰［Q%］$ QP 到 BP 21&
的产物中，除了 8PV以外，在 8%V处存在一个较小的

:@8 高 分 子 学 报 8PP?年
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衍射峰，这也是聚苯胺的特征峰，由垂直于聚

合物链的周期性排列［?@］引起 $此外，在A!B CDECF

（! B GD?H 06）处出现一个非常尖锐的峰，且强度
随聚合时间而增强，该峰归属为聚苯胺主链上的

氮原子和掺杂剂之间的短程有序［?C］$以上结果表
明，沉积物的结晶性与沉积时间有关 $
综上所述，采用沉积聚合辅助的“无模板”法

制备出水杨酸掺杂的聚苯胺微7纳米结构 $实验发
现沉积在玻璃基片上的聚苯胺微7纳米结构的形
貌和浸润性依赖于水杨酸和苯胺单体的摩尔比及

沉积时间 $尤其是，当低分子量的聚苯胺的微米球
与纳米球共存时，沉积膜的表面呈现出高的疏水

性（! B GE%DIF），这主要是来源于微7纳米结构导
致高的表面粗糙度所致 $
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