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聚苯胺修饰铜网聚酯导电薄膜的性能
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摘要：首先通过化学氧化法制备了聚苯胺 (PANI)，并用樟脑磺酸对 PANI 进行掺杂，在铜网聚酯膜上通过旋涂法

制备了 PANI 修饰导电薄膜；采用傅里叶变换红外光谱仪进行了合成 PANI 的官能团分析，采用扫描电子显微镜观察

了合成 PANI 及 PANI 修饰铜网聚酯膜的外貌，采用 X 射线衍射仪分析了 PANI 的衍射谱图，最后对 PANI 在铜网和

聚酯膜上的成膜生长机理进行了讨论。
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Properties of Copper Mesh Conductive Polyester Film Decorate by Polyaniline
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(Shandong Institude of Non-metallic Materials， Jinan 250031， China)

Abustract ：Firstly，polyaniline (PANI) was prepared by chemical oxidation polymerization，and camphor sulfonate was doped 
on PANI，PANI conductive film was fabricated by spin coating method on copper mesh polyester film. FTIR was used to analyze 
the functional groups of PANI synthesized， the appearance of PANI and PANI modified copper mesh polyester film was observed 
by SEM. The diffraction spectrum of PANI was analyzed by X ray diffraction. At last，the film growth mechanism of the PANI on 
copper mesh and polyester film was discussed.
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智能隐身是伴随着智能材料的发展和装备隐

身需求而发展起来的一种新型伪装思路。用导电聚

合物电致变色材料作活性材料修饰工作电极，组装

电致变色器件是实现智能隐身的一个重要途径。导

电聚合物又称导电高分子，是由一些具有共扼 π 键

的聚合物经化学或电化学掺杂等手段，使电导率从

绝缘体延伸到导体范围的一类高分子材料。随着研

究的深入，导电聚合物材料在光电子器件、信息显

示、传感器、电磁屏蔽及军事伪装等方面表现出突出

的应用前景，尤其是在智能伪装方面，已得到国外许

多军事强国重视。

在众多导电聚合物中，聚苯胺 (PANI) 因其独特

的掺杂机理、低密度、高稳定等特点被认为是最具应

用前景的导电高分子材料之一，其中电致变色便是

重要的应用方向之一 [1–3]。导电 PANI 的典型特征

是其分子结构由苯式结构和醌式结构交替连接而

成，当两者进行相互转变时，分子式中化学键出现了

较大范围的变化，对光波长的特征吸收峰也随之变

化，因此在宏观上表现出电致变色和电致变发射率

等特性。以 PANI 修饰的薄膜电极在电压的改变下

可以实现颜色的可逆变化 [1–2]，同时发射率也随之发

生相应变化，因而在智能变色窗、显示器、红外隐身

材料方面有着广泛的应用 [3–6]。

传统的 PANI 修饰导电薄膜被广泛应用于电子

器件的工作电极，然而其制作方法通常是用镀金的

高分子膜作为基底，过程比较复杂，成本较高。笔者

以铜网聚酯膜为基底，制备出了 PANI 修饰的导电

薄膜，这样便以聚酯膜为载体将 PANI 铺展成膜，以

铜网为导电网络将 PANI 薄膜与外部电流相连通，

简化了生产流程，在不降低 PANI 性能特征的前提

下降低了 PANI 导电薄膜电极的制作成本。

1　实验部分

1．1　原材料

苯胺：分析纯，使用前减压蒸馏两次，天津市大

茂化学试剂厂；

过硫酸铵：分析纯，国药化学试剂有限公司；

樟脑磺酸：分析纯，江西飞翔化工有限公司；

* 联系人：范香翠，副研究员，主要研究方向为功能材料
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甲酸：分析纯，天津光复科技发展有限公司；

苯酚：分析纯，国药化学试剂有限公司；

铜网聚酯膜：山东天诺光电材料有限公司；

乙醇：分析纯，天津广成化学试剂有限公司；

去离子水：自制。

1．2　主要设备及仪器

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR–650 型，

天津港东科技发展股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：M–2000 光谱型，荷兰

FEI 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X Pert Pro MPD 型，荷

兰帕纳科公司。

1．3　试样制备

(1) PANI 的制备。

在 1 mol／L 的盐酸中加入苯胺单体，加入

0.5 mL 苯酚，搅拌均匀。再用 1 mol／L 的盐酸溶

液配置 0.15 mol／L 过硫酸铵溶液，在 2 h 内逐滴

加入其中，持续搅拌，控制反应温度为 0℃，反应时

间为 8 h。反应结束后，过滤反应液得到墨绿色粉

末，将粉末浸泡在 2 mol／L 的氨水溶液中 24 h，过
滤，用去离子水冲洗三遍，得到黑色粉末，在烘箱中

80℃烘烤 6 h，得到本征 PANI 粉末。

(2) PANI 的掺杂及溶解。

将制备好的 PANI 与樟脑磺酸按照摩尔比

2 ∶ 1 的比例加入到玛瑙研钵中，加入少量甲酸使两

者成糊状，研磨使其混合均匀，而后将糊状物溶于甲

酸中，超声震荡使其充分溶解，过滤掉不溶物，即得

掺杂态 PANI 的溶液。

(3) PANI 修饰薄膜电极的制备。

将铜网聚酯膜用乙醇超声清洗一遍，再用去离

子水超声清洗一遍，烘干后放于真空旋涂机上，用

滴管在铜网聚酯膜上滴加上述溶液，尽量使其在上

面铺展开来，控制旋涂机转速为 1 200 r／min，时间

90 s，使得掺杂 PANI 溶液旋涂成膜。

1．4　性能测试

红外光谱测试：采用溴化钾压片进行测试；

表面形貌分析：取分析试样，喷金，置于 SEM
下观察表面形貌；

XRD 分析：取合成粉末状产物，采用 XRD 仪

测试衍射特征峰。

2　结果与讨论

2．1　红外光谱分析

采用 FTIR 仪对制备产物进行官能团分析，

结果如图 1 所示。图中 1 580 cm–1 和 1 490 cm–1

两峰分别是醌式结构 (N=Q=N) 和苯式结构

(N=B=N) 的特征吸收峰，由此可知该物质中具有

苯式结构和醌式结构的交替，具备 PANI 的典型特

征，再结合 1 160 cm–1 及 825 cm–1 处苯环的特征振

动吸收峰可知该物质为 PANI，表 1 为 PANI 的特征

吸收峰及其对应的结构。

3000 2500 2000 1500 1000 500

501825
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1580
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图 1 PANI 的 FTIR 谱图

表 1　PANI 的红外光谱吸收峰及对应结构振动模式

吸收峰位置／cm–1 对应结构及振动模式

1 580 醌式结构 N=Q=N
1 490 苯式结构 N=B=N
1 310 C—N 振动

1 160 苯环的面内振动

825 苯环的面外振动

501 苯环的弯曲振动

2．2　PANI 粉末形貌分析

图 2 是合成 PANI 时反应产物的 SEM 照片。

由图 2 可看出，产物主体为整体结构分布均匀、尺寸

为 2～4 μm 的小球，在微米小球表面分布几十到

几百纳米的微小凸起，因此判断本实验获得的 PANI
为微纳米复合结构。微纳米尺寸结构有利于对于产

物进行较均匀的化学掺杂，从而获得以 PANI 为功

能材料制备电致变色导电薄膜电极的前提条件。

图 2　PANI 粉末的 SEM 照片

2．3　XRD 分析

图 3 是本征态 PANI 的 XRD 图。分析图谱，在

2θ=10.2°，18.1°，20.9°，25.1° 处出现了较强的衍射

峰，其中 2θ=20.9° 和 25.1° 的衍射峰是 PANI 的两

个特征衍射峰 [7–8]，分别归属于平行于 PANI 链和垂

直于 PANI 链的排列，因此得到的 PANI 粉末有一定
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的结晶性，且该粉末由晶相和无定形相组成，而无定

形相主要是由PANI二次成核时的大量缺陷造成的。

这是因为：在聚合初期，苯胺单体首先生成二聚体，

随后分子链逐渐增长，经过伸展折叠形成具有一定

体积的晶核，晶核的大小取决于 PANI 晶核表面自

由能和溶液的体系自由能的平衡条件；晶核形成后，

苯胺单体在晶核表面进行二次成核，成核机理由均

相成核转变为非均相成核，由于晶核表面分子链间

的相互作用和热运动的影响，分子链增长的有序性

受到干扰，分子链的弯曲折叠造成晶体点缺陷，整条

分子链的错位会引起晶体的线缺陷甚至面缺陷，从

而造成 PANI 结晶度下降 [9–12]，晶体内部缺陷增多。

10 20 30 40 50
2θ (°)

图 3　PANI 的 XRD 谱图

2．4　PANI 修饰铜网聚酯膜表面形貌分析

铜网聚酯膜是聚酯膜表面有一层网栅状铜网。

研究选取边长约 300 μm 正方形网格铜网聚酯膜

进行 PANI 薄膜修饰研究，其中铜网作为导电介质

与外部电源相连接，可保证 PANI 薄膜能够均匀通

过电流，同时 300 μm 的尺寸也可保证 PANI 薄膜

的均匀性。

图 4 是用 SEM 观察到的 PANI 在铜网聚酯膜

表面成膜状态，其中图 4a 是 PANI 在铜网聚酯膜表

面成膜的全貌，成膜分为两部分，一部分在铜网表面

成膜 ( 亮度较高的网格 )，一部分在聚酯膜基底上成

膜 ( 相对亮度较低 ) ；图 4b 为 PANI 在铜网表面成

膜，膜表面比较粗糙，有一层致密的凸起，凸起尺寸

大约几百纳米，类似于图2中观察PANI粉末的形貌；

图 4c 为 PANI 在聚酯膜表面成膜，在聚酯膜表面成

膜非常均匀，PANI 层与聚酯膜结合紧密，形成一层

光滑致密的薄膜，但在膜的表层有少量杂质，分析杂

质可能为 PANI 的颗粒。

PANI 在铜和聚酯膜表面的成膜过程如图 5 所

示。在铜基表面，PANI 的成膜过程符合 3D 模型，

铜基表面经过预处理后表面不含有机基团，对于

PANI 没有吸附作用，PANI 分子链游离在溶剂中，

当旋涂时，溶剂大量挥发，PANI 分子链以球状在铜

表面成核，这些微球形成了二次成核中心，当溶液

中的 PANI 以这些中心二次成核时，在平行于基体

方向与垂直于基体方向的成膜速率相近，因而 PANI
分子以微球为中心在基体表面扩展，直至微球的边

缘交错重叠形成膜层，最终形成颗粒状、较为疏松的

薄膜 [13–15]，成膜过程如图 5a 所示。

在聚酯膜表面，PANI的成膜过程符合 2D模型，

聚酯膜的预处理使得其表面附着有大量的—OH，掺

杂 PANI 中带有 H+，在电荷作用下 PANI 分子链吸

附在聚酯膜表面，由于空间位阻的影响，这些长分子

链采取垂直于基底表面的方式进行排列，形成刷子

状的单分子层薄膜形貌，这层单分子层覆盖住了聚

a—PANI 在铜网聚酯膜表面成膜；

b—PANI 在铜网表面成膜；c—PANI 在聚酯膜表面成膜

图 4　铜网聚酯膜上镀有 PANI 薄膜的 SEM 照片

a—在铜表面 PANI 成膜过程；b—在聚酯膜表面 PANI 成膜过程

图 5　PANI 在铜和聚酯膜表面的成膜过程示意图
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酯膜的表面形成了二次成核中心。旋涂过程中溶剂

大量挥发，溶剂中的 PANI 的分子链以二次成核中

心为基，大量析出，由于平行于基体方向的成核中心

非常密集，因而在平行方向的成膜速率要远远大于

垂直方向的成膜速率，PANI 在平行于基底方向上

大量铺展，形成致密均匀光滑的 PANI 薄膜 [16–18]，成

膜过程如图 5b 所示。

研究中还测试了该薄膜对铜网的附着力，测试

结果表明，薄膜的附着力较低，今后可从实用性角度

出发，研究性能优良的导电 PANI 薄膜。

3　结论

(1) 通过化学氧化法制备了 PANI，用樟脑磺酸

对 PANI 进行了掺杂。

(2) 用甲酸溶解掺杂的 PANI，并在铜网聚酯膜

上通过旋涂法形成 PANI 修饰的铜网聚酯膜，该薄

膜因铜网的存在具有导电性，可用于薄膜电极。

(3) 在铜网表面 PANI 薄膜的生长机理符合 3D
模型，成膜为颗粒状，形成较为疏松的薄膜；在聚酯

膜表面PANI的生长模型为2D模型，成膜光滑致密。

(4) PANI 修饰铜网聚酯薄膜的附着力较低，今

后需进一步改进。
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