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摘%要%通过研究无机盐和麦芽糊精#=>@H3MI]H6?B$等助剂对电化学聚合的导电聚苯胺膜的红外发射率和电

导率的影响!制备了同时具有高发射率和高电导率的聚苯胺膜4研究表明!采用合适的助剂可以调节聚苯胺膜

的粗糙度!进而调节聚苯胺膜的发射率4以体积较小的无机盐#2>’@或 +?’@$为助剂时!可在一定程度上增加

膜的粗糙度!红外发射率则可增加 #O$R T#O"R!而采用体积较大的有机分子如麦芽糊精为助剂时可大幅增加

聚苯胺膜的粗糙度!红外发射率增加了 #O:7!达到 #O9!4探讨了采用麦芽糊精#=>@H3MI]H6?B$助剂合成的聚苯

胺具有高发射率的原因!指出麦芽糊精中含有不同分子量和体积大分子!使聚苯胺的微孔具有分形结构!有利

于吸收不同波长的红外辐射!进而提高了膜的发射率4同时研究了助剂对聚苯胺膜电导率的影响!指出采用麦

芽糊精作为助剂时!聚苯胺膜同时具有高发射率#+ e#O9!$和高电导率#,e$#Z 1PN=$4

关键词%电化学聚合! 聚苯胺! 发射率! 电导率! 助剂

%%涂层材料的红外发射率是红外隐身%空间热
控和节能等领域的重要技术指标 ($ TZ)4在工业生
产领域!为了降低的能量损耗!通常将需保温的部
位内部涂一层高红外发射率涂层!涂层中的晶格
振动及电子跃迁能够对辐射能的波段重新调整!
增强热效应波段所占的比例!有利于被加热物的
吸收!以达到节能目的4在航空航天领域!为了保
证航天器内部设备在适当的温度下工作!需要将
多余的热量以红外辐射形式快速高效地辐射出
去!以降低基体温度!保证航天器的可靠性4在伪
装领域!可以通过改变器件的红外发射率!达到热
控和伪装的双重目的4目前高发射率材料通常局
限于氢氧化物%过渡金属氧化物等材料!发射率最
高可达到 #OZ 左右 ($#) !但这些材料密度较大!且
制备和加工较为困难!限制了其进一步应用4

聚苯胺# 53@A>B?@?BI! )&20$是一类典型的本
征型导电高分子材料!由于其原料易得%合成工艺
简单%密度低%易实现从绝缘到导电的互相转变以
及优异的物理性能等优点获得广泛关注!其潜在
的应用涉及二次电池 ($$) %金属防腐 ($") %抗静
电 ($7) %电磁屏蔽 ($!) %超级电容器 ($:) 和空间热
控 ($R)等多个热点领域4’F>BM6>KIiF>6($;)研究了聚
苯胺P聚联苯二胺体系的红外发射率变化!研究表

明器件发射率可在 #O7" 到 #O;Z 之间变化!当电
压分别在 U$O# dfI6KJK1’.和 r#O9 dfI6KJK
1’.时!器件表现出红外透过的特性!而电压在 #
dfI6KJK1’.时器件又呈现出很好的红外吸收性
质4+?($9)等研究了硫酸掺杂聚苯胺的红外发射率
变化!在红外波长从 9 !=到 $" !=时!发射率的
变化为 #O"!!Q?>($Z)等用电化学方法合成了苯胺
和甲氧基苯胺的共聚物!并且制作成了变色器件!
该变色器件在 $O# dfI6KJK1’.电压下可以达到
#OR 的发射率!但在 # dfI6KJK1’.电压下发射率
则下降为 #O"$!表现出低发射率特征4

在透过率不变的前提下!根据基尔霍夫定律!
材料的红外反射率越高!其红外吸收率越低!所以
红外发射率也越低4材料的电导率越高!红外反射
率越高!因此高电导率材料通常具有较低的红外
发射率!因此很难制备同时具备高发射率和高导
电率的材料4另一方面!考虑到材料的红外发射率
还与材料表面形态有关!表面越粗糙!吸收率越
大!红外发射率也越大!反之亦然4因此对于高电
导率材料而言!有可能通过增加膜的粗糙度!增强
对光的吸收能力!来获得较高的红外发射率4在导
电聚苯胺的研究中!目前几乎都是通过调节电导
率来实现红外发射率的变化 ($; T$Z) !很少有人通过
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调节表面粗糙程度的方法来控制其红外发射率4

一般而言!通过电化学聚合制备的膜的表面比较
平整!呈现低红外发射率特征!在本研究中!通过
加入无机盐或有机化合物助剂的方法!控制电化
学聚合过程中膜的生长过程!制备具有特殊表面
结构的聚苯胺膜!实现对聚苯胺膜的红外发射率
控制4

\?D4$%1.- ?=>DIK3[’1&8M35IM 53@A>B?@?BI[?@=KI@INH6353@A=I6?EIM JBMI6M?[[I6IBH>MM?H?fIK>BM N3BNIBH6>H?3BK& #>$ W?HF3JH>BA

>MM?H?fIK! # L$ #O": =3@P+2>’@! #N$ $ =3@P+2>’@! # M$ #O": =3@P++?’@! #I$ $O# =3@P++?’@! #[$ $O# =3@P+$!"8<IBEIBIM?3@! #D$

:O# =3@P+$!"8LIBEIBIM?3@! # F$ #O": =3@P+=>@H3MI]H6?B >BM #?$ $O# =3@P+=>@H3MI]H6?B

% %

% %

% %

"#实验部分
"H"#主要试剂和仪器

试剂采用苯胺%氯化钠%邻苯二酚%氯化钾%氯
化锂和盐酸!均为分析纯!购自北京化工厂"樟脑
磺酸#’1&$%麦芽糊精和聚丙烯酸#)&&$!均购自
&N63K4金电极购于上海辰华!纯度为 ZZOZZV4

仪器采用 13@>6H63B $"9; 进行循环伏安电化
学 聚 合" 采 用 场 致 发 射 扫 描 电 镜 # )F?@?5K
c+7#.1.-8\._$分析薄膜的微观形貌"采用源表
#bI?HF@IA"!##$和纳伏表#bI?HF@IA"$9"$测薄膜
电阻!采用美国 ‘m)公司 -3MI@$#"\傅立叶变化
红外分析仪测量 9 T$" !=范围内薄膜发射率4

薄膜厚度及平均粗糙度由台阶仪 #dIIN3‘IiH>i
$:#$测定4
"H$#实验过程

本实验采用三电极系统!以饱和甘汞电极
#1’.$作为参比电极!工作电极和对电极都采用
金电极!采用循环伏安法在含 #O" =3@P+苯胺和
#O: =3@P+的樟脑磺酸水溶液中进行电化学聚合!
扫描电压范围为 U#O" T#OZ dfI6KJK1’.!扫描
速度为 :# =dPK!扫描 :# 圈4

分别在上述电化学聚合溶液中加入一定浓度
的氯化钠%氯化锂%邻苯二酚%麦芽糊精作为助剂4
采用上述循环伏安法聚合获得不同表面形态和电
导率的樟脑磺酸掺杂的聚苯胺膜!去离子水清洗
薄膜后!薄膜在常温下真空干燥至恒重4
"H%#测试与表征

采用傅立叶变换红外分析仪测量发射率!使
用四探针法测量电导率!其中膜厚度及平均粗糙
度使用台阶仪进行测量4采用场发射扫描电镜观
察微观形貌4
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$#结果与讨论
$H"#助剂对电化学聚合的聚苯胺膜微观形貌的
影响

\?D4"%0B[@JIBNIK3[>MM?H?fIK>BM HFI?6N3BNIBH6>H?3BK3B HFI?B[6>6IM I=?KK?f?H?IK#9 T$" !=$ 3[53@A>B?@?BI[?@=K& #>$ 2>’@! # L$ +?’@!

#N$ $!"8LIBEIBIM?3@>BM # M$ =>@H3MI]H6?B

%

%

%%不同种类和不同浓度助剂下所得聚苯胺膜的
场致发射扫描电镜图像# 1.-$如图 $ 所示4当没
有任何助剂时 #图 $ #>$$!聚苯胺膜表面为纤维
网络结构!表面较为平整!当加入助剂后!聚苯胺
膜表面变得粗糙4对同一种助剂!随着助剂浓度的
增加!表面粗糙度增加!2>’@#图 $ # L$!$ #N$$和
+?’@#图 $ # M$!$ #I$$均表现出相似的粗糙度变
化4加入尺寸较大的邻苯二酚时!所得聚苯胺薄膜
的粗糙度变化与以 2>’@或 +?’@为助剂时差别很
大!膜的表面形态变化十分显著!增加邻苯二酚浓
度导致聚苯胺膜由平整到粗燥甚至碎裂 #图 $
#[$!$#D$$4而采用麦芽糊精为助剂时#图 $# F$!
$#?$$!随浓度的增加薄膜表面形成复杂的多孔
结构4因此!由于电化学聚合过程所加助剂的不
同!可以控制聚苯胺膜表面的粗糙度4表面粗糙度
的顺序按以下顺序增加&2>’@)+?’@|麦芽糊精

|邻苯二酚4因此!在电化学聚合过程中添加助剂
可以获得不同粗糙度的聚苯胺膜4
$H$#不同助剂对电化学聚合的聚苯胺膜发射率
的影响

研究了不同助剂下所得聚苯胺膜的红外发射
率#红外波长 9 T$" !=$!如图 " 所示!随着助剂
浓度的增大!聚苯胺膜红外发射率呈现上升趋势!
当助剂浓度增加到一定值时!红外发射率趋于稳
定!不再随浓度的增加而变化4我们将不同助剂和
浓度下所合成的聚苯胺膜的红外发射率取平均
值!获得了不同助剂和浓度对红外发射率和电导
率的影响情况4如图 7 所示4在不添加任何助剂的
条件下!通过循环伏安法制得樟脑磺酸#’1&$掺
杂的聚苯胺薄膜!其红外发射率通常在 #O7$ 左
右4加入 2>’@可以增大聚苯胺膜的红外发射率
#见图 7#>$$!当 2>’@浓度达到 $ =3@P+时!聚苯
胺膜的红外发射率可以达到 #O:;!红外发射率增
加了 #O"R4但是进一步提高 2>’@浓度到 " =3@P
+!聚苯胺膜的红外发射率没有明显提高4采用
+?’@助剂得到的聚苯胺膜发射率比较低!当 +?’@

Z::
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浓度达到 #O9 =3@P+时#图 7#L$$!聚苯胺膜的红
外发射率可以达到 #O!;!发射率只增加了 #O$R!
随后即使浓度提高到 " =3@P+!聚苯胺膜的红外发
射率也没有明显提高4
%%当采用邻苯二酚为助剂时#图 7 #N$$!可以
获得高红外发射率的聚苯胺薄膜!且薄膜的红外
发射率随着邻苯二酚浓度的增大而一直增大!当
浓度为 : =3@P+时!红外发射率达到 #O9!!红外发

射率提高了 #O:74而使用麦芽糊精为助剂时#图 7
#M$$!即使在较低的麦芽糊精的浓度时也可得到
较高红外发射率的聚苯胺膜4如当麦芽糊精的浓
度仅为 $ =3@P+时!聚苯胺膜的红外发射率就可
达到 #O9!!红外发射率变化 #O:7!而继续增加助
剂浓度!红外发射率也没有明显变化4因此!相对
于邻苯二酚!麦芽糊精对聚苯胺膜的红外发射率
的调控更为有效4

%

%

\?D47%0B[@JIBNIK3[>MM?H?fIK>BM HFI?6N3BNIBH6>H?3BK3B HFI?B[6>6IM I=?KK?f?H?IK>BM N3BMJNH?f?H?IK3[53@A>B?@?BI[?@=K& #>$ 2>’@! # L$
+?’@! #N$ $!"8LIBEIBIM?3@>BM # M$ =>@H3MI]H6?B
$?KI=?KK?f?HA! >BM ,?KN3BMJNH?f?HA4

%%从图 ! 可以看出!随着助剂浓度的增加!聚苯
胺膜的粗糙度逐渐增加!不同助剂对粗糙度的影
响程度不同!伴随粗糙度的增加!聚苯胺膜发射率
增加4因此粗糙度对聚苯胺膜的发射率有着一定
的影响4

苯胺的电化学聚合过程首先是苯胺单体在阳
极被氧化成阳离子自由基!溶液中的对阴离子起
着稳定阳离子自由基的作用!阳离子自由基形成
二聚体后!二聚体或新的单体氧化生成的阳离子
自由基再形成分子量更大的低聚体4类似的过程
使聚苯胺分子链不断增长!最终沉积在基体电极
上 ("#)4在电化学聚合的溶液中添加不同尺寸的无

机或有机助剂后!随着电化学聚合的进行!粒子被
包覆在聚苯胺膜内部!粒子的尺寸效应导致聚苯
胺膜表现出不同的粗糙度4

2>’@和 +?’@做为助剂具有相似的作用!在聚
苯胺聚合过程中!2>’@和 +?’@不可避免地被聚苯
胺纤维缠绕包覆而留在了聚苯胺膜中!通过洗涤
后得到多孔的聚苯胺膜4但是 2>’@和 +?’@具有
相近的粒子尺寸!而且尺寸直径较小!膜的表面虽
然有很多突起!但整体仍然比较平整!因此膜的红
外发射率较低 #图 7 #>$!7 # L$!图 $ # L$!$#N$!
$#M$!$#I$!图 !#>$!!# L$$4当采用邻苯二酚为
助剂时#图 $#[$!$#D$$!邻苯二酚由于更大的尺

#R:



! 期 鞠洪岩等&高红外发射率和高导电率聚苯胺薄膜的制备

%%%%

%

%

\?D4!%0B[@JIBNIK3[>MM?H?fIK>BM HFI?6N3BNIBH6>H?3BK3B HFI?B[6>6IM I=?KK?f?H?IK>BM >fI6>DI63JDFBIKK3[53@A>B?@?BI[?@=K& #>$ +?’@!

# L$ 2>’@! #N$ $!"8LIBEIBIM?3@>BM # M$ =>@H3MI]H6?B

XFI6I$?KI=?KK?f?HA! >BM G>?K>fI6>DI63JDFBIKK4

寸效应导致聚苯胺膜形成更加粗糙的表面#图 !
#N$$!因此表现出高红外发射率##O9!$4

麦芽糊精作为助剂时!所得的聚苯胺膜的表
面起伏远大于 2>’@助剂下所得的聚苯胺膜表面
起伏 #图 $!图 ! # M$$!因此具有高红外发射率
##O9!$4不同于只有单一离子体积的 2>’@或 +?’@
体系!麦芽糊精中存在不同分子量的大分子成分!
具有不同的体积!一方面可以有效的吸附%聚集在
电极表面!同时又能够使部分电极裸露!使得在电
极表面形成不规则的电活性中心4而且这种作用
在电化学聚合过程中也一直存在!促使聚苯胺膜
形成了特殊的微观形貌4这种微观形貌同 2>’@%
邻苯二酚等做助剂合成的聚苯胺膜表面差异明
显4使用麦芽糊精做助剂合成的聚苯胺膜表面在
较低的放大倍数下#$### 倍以下$!可以观察到一
些 "# !=尺寸的如*丘陵+般的凸起斑块!这些斑
块又可以组成更大一些的凸起斑块!最大的可以
达到 $## !=宽的*山脊+斑块形态#图 :#>$$4在
较高的放大倍数下#"### T7#### 倍$!表面显现
的是深入膜内部的粗糙*洞穴+ #图 : # M$$!洞内

壁的结构仍然是突兀的粗糙墙体4这种特殊结构
使得红外光不但能够很好地被*丘陵+和*山脊+
散射!而且还能在膜内部的粗糙*洞穴+内产生多
次反射!从而形成更好的吸收效果!使得材料显现
出高红外发射率的特征4在这种特殊的形貌中!形
成的斑块尺度大小不一!较小的凸起斑块生长在
较大的丘陵上!较大的丘陵则生长在更大的山脊
上4这种具有特殊的复杂微观形貌的结构!能够更
好地吸收不同波长的红外辐射!从而形成高发射
率的聚苯胺膜4
$H%#不同助剂下的聚苯胺膜电导率的变化

从图 7 中还可以看到!不添加任何助剂时!聚
苯胺膜的电导率较高!达到 $;$ 1PN=4随着助剂
浓度的增加!聚苯胺膜的电导率逐渐下降4不同的
助剂下电导率下降的程度各不相同!对 2>’@而言
#图 7#>$$!当 2>’@浓度达到 #O9 =3@P+时!膜的
电导率为 $$; 1PN=!2>’@浓度继续增加!电导率
变化不明显4当采用 +?’@为助剂时 #图 7 # L$$!
+?’@含量对导电率的影响与 2>’@相似!在 +?’@
浓度达到 #O9 =3@P+时!膜的电导率降低到 $!#

$R:
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1PN=!+?’@浓度继续增加!电导率的变化不明显4
当采用邻苯二酚为助剂时#图 7 #N$$!薄膜的电
导率随邻苯二酚浓度的增加而迅速下降!当邻苯
二酚的浓度超过 7 =3@P+时!膜的电导率已经低
于 $# 1PN=4但是使用麦芽糊精为助剂时 #图 7
# M$$!当浓度增加到 #O: =3@P+时!聚苯胺膜仍然
具有 $#: 1PN=的较高电导率!浓度增加到 #O9
=3@P+时!下降到 ;Z 1PN=4

采用 2>’@和 +?’@做为助剂!由于 2>’@和
+?’@在水溶液中不会吸附在电极表面!所以对电
化学聚合过程影响较小!电导率下降不明显!仅仅
下降 !# T:# 1PN=4而邻苯二酚和麦芽糊精会吸
附在电极表面!影响电化学聚合过程4尤其是邻苯
二酚!还可以在电极表面被氧化成醌式结构而大
大降低阳离子自由基的效率!导致电导率大幅下
降!直至失去导电性4麦芽糊精是一系列多糖和低
聚糖的混合物!其具有较大的分子体积!只吸附在
电极表面!不直接影响阳离子自由基的生成!因此
对电导率的影响比 2>’@大!比邻苯二酚小4在具
有相同的高发射率时!如发射率同为 #O9!!麦芽

糊精为助剂时膜的电导率较高!达 $#: 1PN="而
邻苯二酚为助剂时膜电导率最低!下降到 $# 1P
N="2>’@为助剂时膜电导率最高!为 $!# 1PN=4
$H&#高电导率和高发射率聚苯胺膜的制备

虽然采用麦芽糊精为助剂可以制得导电性能
优良的高红外发射率聚苯胺膜4但是由于膜在生
成过程中包覆了不同尺寸的分子!导致电极上生
成的聚合物膜容易脱落%开裂!甚至碎裂成屑#图
R#>$$4在麦芽糊精聚合溶液中加入少量聚丙烯
酸可以有效解决碎裂问题!如在 $ =3@P+的麦芽
糊精聚合溶液中加入 #O7 Y$# U7 =3@P+的聚丙烯
酸!可制备表观连续的聚苯胺膜#图 R# L$$!同时
我们发现随着聚丙烯酸含量的增加!聚苯胺膜仍
然表现出高红外发射率的特性!不过聚苯胺膜的
导电性略有降低#图 ;$!原因在于聚丙烯酸也是
聚苯胺的掺杂剂!同樟脑磺酸存在竞争关系4但在
$ =3@P+麦芽糊精和 #O7 Y$# U7 =3@P+聚丙烯酸
的电解质溶液中!采用循环伏安法可以制备表观
连续的聚苯胺膜!红外发射率为 #O9!!电导率高
达 $#Z 1PN=4
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%#结论

通过添加不同种类和浓度的助剂!可以有效
地控制电化学聚合的聚苯胺的表面形貌!从而制
备出不同发射率的樟脑磺酸掺杂的聚苯胺膜4邻
苯二酚或麦芽糊精是有效提高发射率的助剂!当
邻苯二酚浓度为 : =3@P+!或者麦芽糊精浓度为
$O# =3@P+时!平均红外发射率可到达 #O9!4添加
麦芽糊精还可以在保证聚苯胺膜的高红外发射率
的同时保证高电导率!$ =3@P+麦芽糊精和 #O7 Y

$# U7 =3@P+聚丙烯酸的电解质溶液中!采用循环
伏安法可以制备表观连续的聚苯胺膜!红外发射
率为 #O9!!电导率高达 $#Z 1PN=4这种聚苯胺膜
具有特殊的微观形貌!表面呈现出布满深入膜体
内部的粗糙*洞穴+的结构!同时这些*洞穴+生长
在更大尺寸的*丘陵+和*山脊+上!形成一种特殊
的复杂结构!这种特殊的表面形态使得聚苯胺膜
即使在高电导率的条件下也能够具有高发射率的
性质4
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