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聚苯胺／钛酸钡复合材料的电磁性能研究 *
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摘要：通过溶胶 – 凝胶法制备纳米钛酸钡（BaTiO3），并以十二烷基苯磺酸钠（DBSA）为掺杂剂，通过原位聚合

法制备了 DBSA 掺杂聚苯胺（PANI）／BaTiO3 复合材料。通过 X 射线衍射仪、傅立叶变换红外光谱仪、透射电子显

微镜和矢量网络分析仪对复合材料进行了结构和形态表征并研究了其电磁性能。结果表明，复合材料中的 PANI 与

BaTiO3 两者之间存在化学键合作用；复合材料的吸波特性随 PANI 含量的变化而不同，且不是简单的加和效应。当

PANI 质量分数为 25% 时，复合材料的电损耗角正切值（tanδ）在频率 11.0 GHz 附近出现最大值，为 0.31 ；当 PANI

质量分数为 75% 时，复合材料的 tanδ 新出现 2 个峰值，在 11.0 GHz 处的 tanδ 峰值则向高频方向移动，且峰宽达

2.0 GHz。
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Electromagnetic Properties of Polyaniline／Barium Titanate Composite
He Qian， Huang Ying， Wang Na， Ding Xiao
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Northwestern Polytechnical University， Xi’an 710129， China）

Abstract: Nano Barium titanate（BaTiO3） was prepared by sol-gel method and dodecylbenzensulfonic acid （DBSA） was 
adopted as dopant，then polyaniline（PANI）／BaTiO3 composites were prepared by in-situ polymerization method. The structure 
and morphology of the composites were characterized by X-ray diffratometer，FTIR，TEM and vector analyzer，the electromagnetic 
properties of the composites were studied also. The results indicated that there was chemical bonding interaction in the composites 
between PANI and BaTiO3，the microwave absorbing characteristics of the composites were different with the change of PANI 
content and they were not simple addition effect. When the mass fraction of PANI was 25% and the frequency was about 11.0 GHz，

the dielectric loss angle tangent value（tanδ） of the composite was maximum and it was 0.31. When the mass fraction of PANI 
was 75%， tanδ of the composite had 2 new peak values，besides，the peak value of tanδ correspond to 11.0 GHz shifted to high 
frequencies and its peak width was 2.0 GHz.
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磁性材料、电介质材料及导电聚合物被广泛用

于控制电磁干扰、吸收电磁波，但是单一品种的吸波

材料往往很难满足人们对吸波材料“薄、轻、强、宽”

的需求，因此，关于导电聚合物／铁磁、导电聚合物

／铁电等复合材料的研究引起了人们的关注，尤其

是不同类型的铁磁、铁电材料与导电聚合物复合材

料的相关研究［1］。

钛酸钡 (BaTiO3) 是一种典型的铁电材料，具有

高的介电常数、优良的铁电和压电性能，广泛应用于

陶瓷滤波器、声表面滤波器、晶界层电容器及 PTC
热敏电阻器等电子器件中［2-3］，是电子工业、精细陶

瓷工业中压电、铁电陶瓷的关键材料。此外，研究表

明，BaTiO3 也可应用于消除电磁污染危害、防止电

磁干扰及电磁信息暴露等，是一种很有前途的电介

质型吸波材料［4-5］。但其作为吸波材料，存在吸收

强度弱、吸收频带窄、密度较大等缺点。另外，关于

其在吸波性能方面的研究报道较少，并且大多集中

在稀土元素掺杂、与磁性物质进行复合等方面。Liu 
Yankun 等［6］、杨兵初等［7］分别研究了稀土元素 La，

Nd 掺杂对 BaTiO3 性能的影响，研究表明，掺杂稀土

元素明显提高了 BaTiO3 对电磁波的吸收，拓宽了电

磁波的吸收频带，但仍无法满足作为高效吸波材料
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“轻质”的要求。Nie Junwu 等［8］、A.Srinivas 等［9］分

别 制 备 了 BaTiO3／CoFe2O4，BaTiO3／BaFe12O19 复

合材料，对复合材料的电磁耦合性能进行了研究，但

对其电磁性能并未进行深入研究。

导电高分子聚苯胺（PANI）具有大的共轭 π

电子体系，其电导率可在绝缘体、半导体和金属态范

围内变化［10］，且其密度小，成本低，在微波吸收、红

外吸收及电磁干扰屏蔽方面具有极大的应用前景。

笔者将 BaTiO3 与 PANI 进行复合，对这两种不同类

型吸波材料的复合进行初步探索，以求制得质轻、

宽频、稳定性高、吸波性强的新型吸波材料。先采用

溶胶 – 凝胶法制备 BaTiO3 纳米粉体，而后以原位聚

合法合成十二烷基苯磺酸（DBSA）掺杂的 PANI／
BaTiO3 复合材料，通过 X 射线衍射（XRD）仪、透射

电子显微镜（TEM）、傅立叶变换红外光谱（FTIR）

仪、矢量网络分析仪对复合材料进行了结构分析与

电磁性能研究。

1　实验部分

1．1　主要原料

醋酸钡、乙酰丙酮、钛酸丁酯、冰乙酸、丙酮、

DBSA、过硫酸铵：分析纯，天津市化学试剂三厂；

苯胺（ANI）：分析纯，在锌粉存在下经二次减

压蒸馏后备用，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

XRD 仪：D／Max-3c 全自动型，北京普析通用

仪器有限责任公司；

场发射 TEM ：Tecnai F30 G2 型，美国 FEI 公司；

FTIR 仪：NIcolET iS10 型，美国 Thermo Scientific
公司；

网络矢量分析仪：IIP8720ES 型，美国安捷伦公

司。

1．3　试样制备

（1）BaTiO3 的制备

采用溶胶 – 凝胶法，首先将一定量的乙酸钡

溶解于 50 mL 热冰乙酸中，搅拌至完全溶解获得

A 溶液；将 2.6 mL 乙酰丙酮滴加到 8.5 mL 钛酸

丁酯中，搅拌混合均匀得 B 溶液，将 B 溶液逐滴加

入 A 溶液中，获得均匀透明的黄色溶胶。将溶胶置

于 70℃恒温水浴中，搅拌使之形成冻状凝胶，放入

100℃干燥箱中干燥 12 h，得到干凝胶。将干凝胶

在 900℃下煅烧，即可得到 BaTiO3 纳米粉体。

（2）PANI／BaTiO3 复合材料的制备

采用原位聚合法，先将一定量的 BaTiO3 粉体分

散在 100 mL 去离子水中，在超声波下分散 1 h，将

其置于室温水浴锅中，加入一定量的 ANI 及 DBSA
溶 液（ANI 与 DBSA 的 物 质 的 量 之 比 为 1∶3），搅

拌 2 h 并加冰使水浴锅温度降为 0℃。随后将一

定量的过硫酸铵水溶液逐滴加入到混合体系中，在

0℃下反应 12 h 后抽滤，用丙酮与去离子水反复冲

洗，在 60℃下真空干燥 24 h 后研细，得到 PANI／
BaTiO3 复合材料。

分 别 将 纯 BaTiO3、质 量 比 为 25／75 的 PANI
／BaTiO3、质 量 比 为 75／25 的 PANI／BaTiO3 及

DBSA 掺杂纯 PANI 记为 1#，2#，3#，4# 试样。

1．4　性能测试

利用 XRD 仪分析试样的各相区结构；

利用 TEM 分析试样的形貌；

利用 FTIR 仪分析试样的化学结构；

利用网络矢量分析仪分析试样的电磁参数。

2　结果与讨论

2．1　XRD 分析

图 1 为不同试样的 XRD 谱图。从图 1 可以看

出，纯 BaTiO3 为四方相 BaTiO3，纯 PANI 在 2θ=20°
～30° 附近出现了弥散的宽衍射峰，说明纯 PANI 为

无定型的非晶态结构；在 PANI／BaTiO3 复合材料

中不仅出现了 BaTiO3 的特征衍射峰，而且当 PANI
质量分数为 75% 时，在 2θ 为 20.6° 及 25.4° 处出现

了 PANI 的特征衍射峰。复合材料中 BaTiO3 的衍

射峰出现宽化现象，其强度比纯 BaTiO3 弱，这是由

于 PANI 的引入对 BaTiO3 的结构有一定影响，与此

同时 BaTiO3 的引入也影响了 PANI 链的规整性和

连续性，说明在复合材料中 PANI 和 BaTiO3 存在相

互作用。
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图 1　不同试样的 XRD 谱图

2．2　TEM 分析

图 2 为不同试样的高倍 TEM 照片。由图 2a 可

以看出，BaTiO3 颗粒呈现出不规整的四角晶型，粒

径在 100 nm 左右，颗粒出现一定的团聚；从图 2b，

2c 可以看出，在 PANI／BaTiO3 复合材料中，PANI
部分包覆 BaTiO3，由于 BaTiO3 比 PANI 更容易吸收
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电子，因此图 2b，2c 中颜色较深的区域为 BaTiO3，

颜色较浅的为 PANI，大部分 PANI 为无定型状态。

（a）            （b）

（c）

a— 1# ； b— 2# ； c— 3#

图 2　不同试样的 TEM 照片

2．3　FTIR 分析

图 3 不同试样的 FTIR 谱图。
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图 3　不同试样的 FTIR 谱图

由图 3 可以看出，与本征态 PANI［11］相比，掺

杂态 PANI 的特征吸收峰均向低频方向有不同程

度的移动。1 590 cm-1 处的醌式结构振动吸收峰

移 到 1 583 cm-1 处，来 自 苯 式 结 构 N—Ar—N 的

1 499 cm-1 处 的 特 征 吸 收 峰 移 至 1 450 cm-1 处；

1 379 cm-1 和 1 302 cm-1 处的芳香胺 C—N 的吸收

峰变化也很明显，1 379 cm-1 处的峰移到 1 364 cm-1

处，1 302 cm-1 处的峰移到 1 299 cm-1 处；830 cm-1

和 1 161 cm-1 处 的 苯 环 面 外 和 面 内 弯 曲 振 动 特

征吸收峰移至 741 cm-1 和 1 170 cm-1 处；同时在

1 240 cm-1 处出现了 DBSA 掺杂 PANI 的特征吸收

峰［12］。上述特征吸收峰的移动源于 DBSA 的掺杂

使 PANI 分子链的电子云发生了重排，在整个大分

子链中形成共轭结构，电子云密度下降，降低了原子

间的相互作用，故不再具有本征态 PANI 典型的苯

环结构和醌式结构。

由图 3 还可以看出，PANI／BaTiO3 复合材料

与 DBSA 掺杂 PANI 的 FTIR 谱图基本相似，但是

两者存在着明显的不同，PANI／BaTiO3 复合材料在

580 cm-1（a）处出现宽化的 Ti—O 的特征吸收峰，

且其特征吸收峰随着 PANI 含量的不同而有所变化，

PANI／BaTiO3 复合材料的部分特征吸收峰出现红

移，尤其是 b，c 处的特征吸收峰红移较明显，说明

BaTiO3 和 PANI 之间存在较强的化学键合作用，与

XRD 分析一致。

2．4　电磁参数分析

根据吸波材料的基本原理可知，当电磁波通过

吸波材料时，通过能量转化来损耗电磁能。吸波材

料与电磁波的相互作用通过复介电常数 ε 和复磁导

率 μ 两个参数来表征。在电磁场的作用下，两者均

以复数形式存在，分别是 ε=ε'–ε"i 及 μ=μ'–μ"i。其中

ε'，μ' 分别指复介电常数实部和复磁导率实部，代表

材料对电磁能量的积蓄能力；ε"，μ" 分别指复介电

常数虚部和复磁导率虚部，代表材料对电磁能量的

极化损耗能力。通过矢量网络分析仪分析 PANI／
BaTiO3 复合材料的 ε' 和 ε"，结果见图 4、图 5。
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图 4　BaTiO3 及 PANI／BaTiO3 复合材料的 ε' 随电磁频率的变化
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图 5　BaTiO3 及 PANI／BaTiO3 复合材料的 ε" 随电磁频率的变化

由图 4 可以看出，纯 BaTiO3 的 ε' 在 8.0～11 之

间；随着 PANI 在复合材料中含量的增加，PANI／
BaTiO3 复合材料的 ε' 减小，2# 试样的 ε' 在 6.5～8.0
之间，3# 试样的 ε' 在 3.0～4.0 之间。这可能是由于

复合材料中 BaTiO3 含量减小引起的，ε' 表征材料的

储能容量，即电容性的大小，而 BaTiO3 具有良好的

电容性，因此当复合材料中 BaTiO3 含量减小时，ε'
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也随之减小。

由图 5 可以看出，随着复合材料中 PANI 含量

的增加，ε" 整体降低，但局部出现峰值。纯 BaTiO3

在 2～14 GHz 的频段内，ε" 在 0.8～1.3 之间，而在

14～18 GHz 的频段内，ε" 随着频率的增大急剧降

低，在 15 GHz 附近出现最小值 0.1 ；在 2～18 GHz
的频段范围内，2# 试样的 ε" 大部分值在 0.4～0.8 之

间浮动，在 11 GHz 处出现最大值 2.05 ；3# 试样的

ε"大部分值在 0.1～0.4 之间，在 4.4 GHz，9.8 GHz，

14.8 GHz 处均出现局部峰值。2#，3# 试样出现峰值，

可能是由于 BaTiO3 和 PANI 之间形成大量的界面，

使得界面极化损耗在特定频率内增大。

由于 BaTiO3 和 PANI 的 μ'=1，μ"=0，磁损耗几

乎为 0，故吸波特性均通过电损耗角正切值 tanδ（其

值为 ε"／ε'）来体现，如图 6 所示。
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图 6　BaTiO3 及 PANI／BaTiO3 复合材料的 tanδ 随电磁频率的变化

从 图 6 可 以 看 出，PANI／BaTiO3 复 合 材 料

的 tanδ 随着 PANI 含量的增加呈现非线性变化，

当 PANI 质量分数为 25% 时，复合材料的 tanδ 在

11.0 GHz 附近出现最大值 0.31 ；当 PANI 质量分数

为 75% 时，复合材料的 tanδ 在 6.5，14.5 GHz 附近

新出现了 2 个局部峰值，在 11.0 GHz 附近的吸收

峰则向高频方向移动，且该处的峰宽达 2 GHz，明

显拓宽了复合材料吸收频带。这主要是由于 PANI
在电场作用下的极化所致，同时在 BaTiO3 和 PANI
之间形成大量的界面，使得界面极化损耗增大，tanδ
在特定频率范围内增大。研究成果显示［13］，附加的

界面使介电驰豫行为更加复杂，并且对介电驰豫有

显著的影响。由此可知，当将这两种材料进行复合

时，其吸波特性并不呈现简单的加和效应，而与其复

合时的质量比及其表面形态、界面作用密切相关。

3　结论

（1）在溶胶 – 凝胶法合成 BaTiO3 纳米颗粒的

基础上，采用原位聚合法制备了不同配比的 PANI／
BaTiO3 复合材料，TEM 显示 PANI 对 BaTiO3 有一

定程度的包覆。

（2）FTIR 谱图表明，PANI／BaTiO3 复合材料

中 PANI 的分子结构有所改变，表现在红外光谱移

位现象，说明复合材料中的 PANI 与 BaTiO3 两者之

间存在化学键合作用。

（3）PANI／BaTiO3 复 合 材 料 的 吸 波 特 性 随

PANI 含量的变化而不同，且并不呈现简单的加和

效应。当 PANI 质量分数为 25% 时，复合材料的

tanδ 在频率 11.0 GHz 附近出现最大值，为 0.31 ；当

PANI 质量分数为 75% 时，复合材料的 tanδ 新出现

2 个峰值，在 11.0 GHz 处的 tanδ 峰值向高频方向移

动，且峰宽达 2.0 GHz。因此可以通过含量变化调

节 PANI／BaTiO3 复合材料的电磁参数，改变复合材

料的吸波特性。
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SABIC 全新突破性树脂可降低成本并提高其性能
近 日，SABIC 创 新 塑 料 业 务 部 推 出 突 破 性 的 Noryl 

SA90 和 SA9000 树脂，以帮助客户实现产品差异化并获得

市场竞争优势，这两种树脂可用作环氧及非环氧热固性系统

的添加剂。该先进的新型材料解决了对印刷电路板（PCB）

不断增加的市场需求及严苛的法规要求，包括更强的环保性

及更高的成本控制要求。预浸渍和覆铜层板、电工胶带、复

合材料和涂层的制造商还可以使用 Noryl SA90 和 SA9000
树脂来大幅提高他们现有热固性产品的性能和环保性，而无

需使用更加昂贵的材料。SABIC 拥有广泛的、以客户为中

心的独特高纯度特种添加剂和中间体产品系列，而创新的

Noryl SA 树脂则为 SABIC 产品系列又添新翼。

SABIC 的顶级科学家修改了 SABIC 著名的高分子量

Noryl PPO 聚亚苯基醚树脂的制备过程，创造出低分子量的

双官能低聚物，此低聚物更好地平衡了低介电常数和损耗因

子的需求、具有更强的韧性和更高的热稳定性。另外，与竞

争产品相比，此材料还具有更加出色的水解稳定性、分布更

为均质的电介质，以及更低的无卤阻燃剂含量。

Noryl SA90 树脂是一种专为环氧及氰酸盐酯基热固性

材料设计的添加剂，具有较低介电常数和损耗因子，有助于

环氧型电路板实现更好的高频特性（1~10 GHz），进而帮助

客户满足对更高工作频率及无卤阻燃剂系统的要求。Noryl 
SA90 树脂（当含量高达 50% 时）在室温条件下会溶解于甲

基乙基酮中，因此可避免使用传统聚苯醚树脂中通常需要使

用的极端溶剂，因为这会给电路板市场在溶剂回收方面造成

困难。同样，Noryl SA9000 树脂可为非环氧型热固性系统

提供较低的高频性能介电常数和损耗（高达 20 GHz）。因此，

生产商可以提供无卤阻燃的自由基（乙烯基或三烯丙基异氰

酸酯）印刷电路板。

如果配方适当，这两种 Noryl 树脂均可提供较低的水份

吸收量，从而实现更稳定的介电性能和更高的玻璃化转变温

度（Tg）。例如，向双酚 A 型环氧树脂中添加 40% 的 Noryl 
SA90 树脂可使树脂的 Tg 达 165℃；用于其它环氧配方中

的 Noryl SA90 树脂可使树脂的 Tg 达 190℃。向三烯丙基异

氰酸酯中添加 30% 的 Noryl SA9000 树脂可使树脂的 Tg 达

250℃，这对耐浮焊性能有益，并且可能会提高长期可靠性和

热循环表现。由于与热固性 PCB 层板工艺兼容，并能得到

聚苯醚提供的完美平衡的高端性能，因此 Noryl SA 树脂为

客户提供了满足之前未能满足的市场需求的可能。

Noryl SA90 和 SA9000 树脂是新型材料典范，既能提供

聚苯醚的优良性能，又与多种热固性塑料方案兼容。这些

优势也会给粘合剂、涂层和复合材料等其它市场带来附加

值。                    （中聚网）

赢创高性能聚酰胺为太阳镜带来更多设计空间
聚酰胺制成的太阳镜透明，柔韧，安全，TROGAMID® 

myCX 赢创 TROGAMID® 产品系列包括基础聚合物和模塑

料，具有永久透明性和高耐化学性能。

流行趋势对于太阳镜和运动眼镜产生了很大的影响，在

某一时期，粗框大镜片代表时尚，不过很快细框薄镜片取而

代之。无论潮流如何瞬息万变，能为眼睛提供最佳保护的才

是好眼镜。

没有其它镜片材料能为太阳镜和运动眼镜提供下列如

此杰出的性能组合。由 TROGAMID®myCX 制成的镜片，符

合光学行业特定的镜片等级，具有：

由于其超轻型的材料而具有超高的舒适度；

由于其卓越的力学性能而具有的高耐用性；

由于其卓越的抗应力开裂性而具有的超强安全性。

TROGAMID®myCX 的独特性能，提高了镜片的生产效

率，适用于各种框架材料。与稳定剂，吸收剂或各种颜色制

成的特制产品也一应俱全。        （工程塑料网）

上半年我国塑料制品产量 2 600 万 t
据了解，塑料产业上半年效益全面下滑，附加值提升迫

在眉睫。1～6 月，国内塑料制品累计总产量 2 640.74 万 t，增

幅同比下降 7.3%。6 月当月，国内塑料制品产量 526.77 万 t，
增幅同比下降 14.18%。

塑料加工业“十二五”主要发展目标是，塑料制品产量

年均增长 12% 左右，工业总产值年均增长 15% 左右，利润总

额、利税总额年均增长 18% 左右，进出口贸易额年均增长 9%
左右，新产品产值率和科技进步贡献率分别提高到 10% 和

40%。但上半年不甚乐观的数据说明，塑料企业实现这些目

标任重道远。 
业者认为，我国塑料产业面临深度调整，将从产能提升

向附加值提升转变，因此必须把握好几个趋势：差异化产品

的开发是关键、塑料产品标准更趋严格、生物基塑料开发成

热点。总体来看，产品差异化背景下的技术升级将成为未来

塑料行业进一步发展的关键。                                 （色母粒网）




