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聚 (2 -丙稀酰胺 - 2 -甲基丙磺酸 ) -聚苯胺
共聚物膜电磁屏蔽性能
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文 　摘 　用溶液法在 ITO玻璃上依次沉积了稀硫酸掺杂聚苯胺 ( PAN I)膜和聚 (2 -丙稀酰胺 - 2 -甲基丙

磺酸 ) -聚苯胺共聚物膜 ,利用 SEM和 FTIR对两种薄膜的表面形貌及分子链基团结构进行了分析 ,讨论了薄

膜的电导率和电化学性能。结果表明 :聚 (2 -丙稀酰胺 - 2 -甲基丙磺酸 ) - 聚苯胺共聚物膜有较理想的物理

化学性能 ,电化学性稳定 ,循环 100次后 ,循环伏安曲线变化较小 ;当 PAMPS - PAN I膜的厚度为 230 nm时 ,它

的电导率可达到 0. 398 S/cm,室温时电导率可调 ,是较理想的电磁屏蔽材料。
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Properties of Polyaniline - Poly(2 - Acrylamido - 2 - Methyl - 1 -
Propanosulfonic Acid) as Electromagnetic Interference

ShieldingMaterials
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Abstract　Polyaniline ( PAN I) - poly (2 - acrylam ido - 2 - methyl - 1 - p ropanosulfonic acid) ( PAMPS) com2
posite thin film s and H2 SO4 doped polyaniline ( PAN I) were obtained by a chem ical bath deposition method on con2
ductive glass substrates. The incorporation of the polyacid in PAN I, demonstrated by scanning electron m icroscopy,

Fourier transform infrared spectroscopy, cyclic voltammetry and electric conductivity studies, caused changes in the e2
lectronic structure of PAN I and gave better performances compared with the H2 SO4 doped PAN I film. The high conduc2
tivity (10

- 0. 4
S/cm) as well as stable electrochem ical p roperties of the composite film make it become a p referred e2

lectromagnetic interference shielding material.

Key words　PAN I, PAMPS, Electric conductivity, CV

0　引言

复合电磁屏蔽材料中 ,导电组分的体积分数对材

料电导率和屏蔽效能有一定关系 ,体系中导电组分体

积分数的增加能够提高材料的电导性 ,良好的屏蔽效

能不仅取决于金属粉末填料的添加量 ,而且与自身的

电导率和它的分布状况相关 [ 1 ]。有人计算了一些结

构型导电高分子材料的电磁屏蔽效能值 ,发现聚苯胺

的屏蔽效果最好 [ 2 ]。聚苯胺因掺杂程度不同而有不

同的电导率 ,掺杂过的聚苯胺可以表现出传统的导

体、半导体、铁磁体等的功能 ,但却有传统材料所不具

备的某些特性 [ 3 ]。现今所研究的聚苯胺 [ 2 ]主要是与

金属粉末及无机粒子相复合 ,制备出具有较高的电导

率和介电常数的 EM I屏蔽材料。当聚苯胺薄膜的厚

度大于 50μm时 ,其屏蔽效能为 80～100 dB
[ 4 ]

,并且

其屏蔽效能随着薄膜电导率的升高而增大。电导率

在 10 S/cm时屏蔽效能 ( SE)可达 35 dB,基本符合民
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用要求 ,但军方要求必须在 70 dB以上 [ 4 ]。

将金属粉末填充到基体材料中 ,它的含量存在一

个“渗滤阈值 ”[ 5 ] ,当达到这个值之后 ,电阻便不再下

降 ,此时如果提高基体的电导率 ,屏蔽效果能进一步

改善。聚 (2 -丙稀酰胺 - 2 - 甲基丙磺酸 ) - 聚苯胺

共聚物膜在国内尚没有人进行深入研究 ,国外 L ili2
ana[ 6 ]曾报道该共聚物膜结构可形成一个较大的共轭

π键 ,端基不易形成支链 ,因此聚苯胺的电导率可以

大大提高。本文分别用稀硫酸、2 -丙稀酰胺 - 2 - 甲

基丙磺酸两种不同的磺酸掺杂剂 ,用溶液法沉积制备

及讨论了小分子酸掺杂和大分子酸共聚合对导电聚

苯胺薄膜性能的影响 ,比较了两种薄膜的电学性能和

稳定性。

1　实验

1. 1　薄膜制备

所用试剂均为分析纯 ,去离子水稀释。采用化学

浴沉积法制备聚苯胺薄膜 ,将经二次蒸馏过的苯胺加

入到 1. 2 mol/L H2 SO4溶液中 ,二者摩尔浓度比为 2. 6∶

1,溶液温度保持在 0～5℃,再将 5℃ 0. 6 mol/L 的

(NH4 ) 2 S2 O8溶液缓慢加入到单体溶液中 ,并不断搅

动。在混合液变浑浊之前 ,将清洗干净的 ITO玻璃 (60

Ω /□)垂直浸入混合液中 45 m in后取出 ,得到绿色薄

膜 ,晾干 ,得到质子酸掺杂 PAN I。将 (2 -丙稀酰胺 - 2

-甲基丙磺酸 )作为单体 , K2 S2 O8和 MBAA分别为引

发剂和交联剂 , 70 ℃下搅拌反应 5 h,反应物变成浅黄

色半凝胶状液体 ,冷却得到 PAMPS溶液 ,将苯胺缓慢

逐滴加入其中 ,并快速搅动 ,加入 (NH4 ) 2 S2 O8溶液使

之发生聚合反应 ,将干净的 ITO玻璃垂直浸入其中 , 43

m in后沉积得到墨绿色 PAMPS - PAN I膜。为做对比

实验 ,另外在 ITO玻璃上沉积了聚苯胺与掺杂剂摩尔

浓度比分别为 1∶2. 2、1∶3的 H2 SO4 - PAN I和 PAMPS

- PAN I薄膜。

为测量膜的红外谱图 ,将 Si片作为基底沉积薄

膜。Si片依次用乙腈、乙醇、去离子水超声清洗 ,取

出置于 90 ℃质量浓度比为 3∶1的 H2 SO4 /H2 O2混合

溶液中 20 m in,再用 5%的 HF刻蚀 5 m in,在 4∶1∶1

的 H2 O /HCl (浓 ) /H2 O2 ( 30% )溶液中煮 20 m in,最

后用质量分数为 40%的 NH4 F刻蚀 10 m in,在每步操

作之前先用去离子水冲洗干净。成膜过程同上。

1. 2　性能测试

用 FE I SiRon扫描电子显微镜观察薄膜形貌 ;用

四探针法测量薄膜电导率 ,数字万用表的型号为 DT

- 9921B;红外光谱采用 N icolet 670傅里叶红外光谱

仪测得 ;电化学分析在 Potentiostat /Galvanostat Model

273型电化学分析仪上进行。

2　结果与讨论

2. 1　薄膜形貌分析

图 1 ( a)为稀硫酸掺杂聚苯胺表面形貌 , PAN I呈

纤维状进行生长 ,膜平面呈疏松多孔状 ,孔隙率较大 ,

孔直径为 20 nm左右 ,图 1 ( b)为 PAMPS - PAN I共聚

物薄膜 ,可以看出该薄膜较稀硫酸掺杂聚苯胺膜致

密 ,孔隙率相对较少 ,孔径为 15 nm左右 ,图 1 ( c)图

是共聚物膜截面图 ,薄膜厚度约为 170 nm,图中中间

一薄层为 ITO膜 ,厚约为 35 nm。两薄膜均为绿色 ,

而共聚物膜与聚苯胺膜相比颜色更深 , SEM 截面图

显示它与聚苯胺膜的厚度几乎一样 ,只是由于共聚物

膜的致密程度较大而使得薄膜的光吸收更强 ,颜色更

绿。

( a) 　H2 SO4 - PAN I平面图

( b) 　PAMPS - PAN I平面图

( c) 　PAMPS - PAN I截面图

图 1　 ITO玻璃上薄膜的扫描电子显微镜图

Fig. 1　SEM images of PAN I film on ITO glass substrate

　　延长沉积时间观察到 PAMPS - PAN I共聚物薄

膜的致密程度仍较好 ,并且薄膜表面较平整 ,而 H2

SO4 - PAN I膜表面不再平整 ,沉积过程中可观察到部

分区域有剥离基底的现象。

2. 2　聚苯胺薄膜和共聚物薄膜傅里叶红外光谱分析
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　　红外光谱能够很好的反映出掺杂及共聚合情况。

H2 SO4掺杂 PAN I实质为质子掺杂到醌环的氮原子

上 ,主链没有电子得失。H2 SO4掺杂过程与聚合作用

同时进行 ,质子先向聚合物链扩散 ,然后进入聚苯胺

链醌环的氮原子上并带上正电荷 (H
+ ) ,为保持链中

性 ,对阴离子 HSO
4 - 也随之进入聚合物链 ,与氮原子

发生氢键作用。因此 ,在图 2中 , ①曲线上观察到导

电聚苯胺的特征峰 : 1 501 cm - 1处 N—B—N (B即 C6

H4苯式结构 )的伸缩振动吸收和 1 575 cm - 1处 N

Q N (Q即 C6 H4醌式结构 ) [ 8 ]伸缩振动吸收。

图 2　硅基底红外傅里叶光谱

Fig. 2　FT - IR spectra of H2 SO4 - PAN I film and

PAMPS - PAN I film on silicon substrate

2 -丙稀酰胺 - 2 -甲基丙磺酸 (—CH2 CH [CONHC

(CH3 ) 2 CH2 SO3 H ]—)具有多个红外活性基团 : NH, C

O, SO3 H, CH3 , CH2和 CH,其中侧链端基基团—SO3 H与

PAN I链上的氢原子相互作用 ,从而共聚物中形成磺酸

基的吸收带 ,如果 PAMPS与 PAN I之间没有形成键合作

用 ,在红外图谱上将会显示出—OH和—SO2 —伸缩和弯

曲吸收峰 [9 ]
,即在 1 150～1 165 cm

- 1附近有—SO2 —的

对称伸缩振动吸收 , 1 350 cm
- 1处会有一非对称伸缩振

动吸收 ,在 2 900 cm
- 1处能观察到—OH的较强伸缩振

动吸收带。发生键合作用后 , SO
3 - 在 1 230～1 120 cm

- 1

区域内有较强的非对称伸缩振动吸收带 ,并且在 1 050

cm
- 1处有对称伸缩振动吸收带 [10 ]。由于测量红外曲线

时 ,薄膜沉积在硅片上 , 1 110 cm
- 1为硅的特征吸收峰 ,

其强度对观察—SO
3 - 基团吸收峰有一定的影响 ,但没有

观察到—SO2 —和—OH的吸收峰 ,因此 PAMPS与 PAN I

分子之间有较强键合作用 ,形成了稳定的共聚物。

图 2中 , ②曲线上 N—B—N和 N Q N这两

个特征峰分别位于 1 489和 1 563 cm
- 1处 ,相对于 ①

曲线峰发位生了移动 ,这是由于在共聚物中 , PAMPS

中的 —SO
3 - 与 PAN I中的氮原子产生氢键作用 ,使其

振动频率降低。1 560 cm
- 1处的吸收带还包括 C—N

的伸缩振动和 C—N—H 的面内弯曲振动吸收 [ 11 ]。

PAMPS中的甲基基团的振动增强了 1 260 cm - 1的吸

收带 ; CH2基团增强了 1 480 cm - 1的红外吸收带。

图中观察到 , ①和 ②曲线在 1 310 cm - 1处的吸收

带为 C—H的伸缩振动 , 760 cm - 1处为 N—H面外振

动吸收 [ 11 ]。共聚物中 PAMPS与 PAN I分子交联 ,

其 —SO
3 - 基团与 PAN I中的氮原子相互作用 ,因此磺

酸基阴离子在 1 235 cm
- 1处有一较强吸收带 ,而在

H2 SO4掺杂的聚苯胺中的吸收峰强度却很小 ,这个吸

收峰是由于 —HSO4分散在聚合物中所形成的。①曲

线在 1310 cm - 1处的吸收峰是聚苯胺 N—B—N结构

中 C—N的伸缩振动峰 , ②曲线的该吸收峰位发位生

了移动 ,这是因为 PAMPS在共聚物膜中形成有序排

列 ,分子间作用使得振动频率降低。②曲线上 940～

1 050 cm
- 1有一较宽的吸收带 ,是 C—N—H的伸缩

吸收 ,归因于 PAMPS中 N—H与 PAN I中未饱和的氮

原子 (N—H⋯N ) [ 12 ]之间的氢键作用 ,而该氢键能

够增强 PAMPS与 PAN I之间的交联作用。

2. 3　X射线衍射光谱分析

图 3①是 PAMPS - PAN I共聚物膜的 X衍射图

谱 ,它与 ②曲线空白基底 ITO玻璃的 XRD峰相同 ,图

中所显示的峰均为基底 In2 O3晶体的特征峰 ,除此之

外 , PAMPS - PAN I共聚物膜并未出现强而尖锐的吸

收峰 ,说明其结晶能力有限 ,薄膜为非晶态、无定形结

构。H2 SO4 - PAN I的 X衍射图谱峰与共聚物膜一

样 ,它的结晶性能亦不佳。然而相对于 WO3、PB 等

脆性无机材料来说 ,它们更易实现软基底的大面积膜

沉积 [ 13 ]。

图 3　PAMPS - PAN I共聚物薄膜 X射线衍射图

Fig. 3　X - ray diffraction pattern of PAMPS - PAN I

composite film

2. 4　薄膜电导率分析

PAN I分子有大π电子共轭体系 ,为自由电子提

供了离域条件 ,这一π电子共轭体系的成键和反键

—32—宇航材料工艺 　2008年 　第 2期



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

能带之间的间隙较小 ,为 1. 5～3 eV,接近无机半导

体中导带 -价带能隙。因此 ,这类分子具有半导体的

特性 ,电子能在共轭π体系中自由移动 [ 14 ]。

改变掺杂剂种类和添加量 ,能够制备出高导电特

性的 PAN I薄膜。本文制备了聚苯胺与掺杂剂摩尔

浓度比分别为 1∶2. 2、1∶2. 6、1∶3的 H2 SO4 - PAN I和

PAMPS - PAN I薄膜 ,前者属于质子酸掺杂后者为共

聚合产物 , PAN I分子内有共轭π键 [ 15 ] ,经化学沉积

“掺杂 ”后导电 ,导电载流子为电子 ,并显示出强烈的

各向异性 ,大分子π键电子云交叠形成导带 ,共轭分

子键的方向为导电方向。H2 SO4 - PAN I链上的质子

与氮原子有氢键作用 , PAMPS - PAN I分子链内发生

交联作用 ,掺杂后 ,其有足够数量的载流子 (孤子、极

化子和双极子 ) ,并且大分子链内和链间形成了载流

子导电通道。

制备了 3种不同掺杂比例的两种薄膜。图 4为

薄膜沉积时间与表面电导率的关系 ,可以看出 :同种

膜不同比例的增长趋势相同 ,随着沉积时间的增加电

导率增加 , ①曲线斜率逐渐减小 , ②曲线斜率逐渐增

大 ,这是由于共轭导电聚合物的电导率随共轭链长度

的增加而呈指数快速增加 ,稀硫酸掺杂 PAN I在聚合

初期 ,链增长速度较快 ,并且由于小分子酸质子分散

程度大 ,而使得其电导率较大 ,但沉积 37 m in后 ,共

轭链长度基本不再增加 ,电导率也不再增加 , PAMPS

- PAN I共聚物薄膜在聚合初期分子间的缠绕较大 ,

聚合速度受阻碍 , PAMPS分布不均匀 ,造成分子链长

度较短 ,电导率相对较小 ,然而 ,随着反应的进行 ,共

聚物分子链长度迅速增加 ,分子链排列趋于规整 ,共

轭链长度随之迅速增加 ,从而电导率呈指数快速增

加 [ 13 ]。

图 4　薄膜沉积时间与电导率的关系

Fig. 4　Relationship between deposition time

and electric conductivity

随着膜厚度的增加 ,其表面电导率增加 ,而屏蔽

性能主要依赖于材料的面电阻 , PAN I薄膜的总屏蔽

效能随厚度增加而增加 ,当 PAN I薄膜的电导率增高

时 ,也可得到更高的屏蔽效能。如图 4所示 ,当沉积

时间为 20 m in,可测得薄膜有微弱的电导 ,沉积时间

和膜厚成正比关系 ,不同沉积时间的 H2 SO4 - PAN I

膜对应的电导率都比 PAMPS - PAN I略大 ;当沉积时

间为 43 m in时 ,他们的电导率接近 ,此时薄膜厚度一

样 ;质子酸掺杂 PAN I膜沉积时间延长至 45 m in后 ,

会观察到 H2 SO4 - PAN I膜有剥离基底的现象 ,这是

由于随着膜厚的增加 ,薄膜内部某些区域应力集中 ,

造成薄膜翻翘脱离基底 ,而 PAMPS - PAN I薄膜的附

着力仍较好 ;当沉积时间为 70 m in时 ,厚度达到 230

nm, PAMPS - PAN I薄膜仍较平整 ,它的电导率能达

到 0. 398 S/cm,这一结果与日本 Shoji等人报道 [ 16 ]的

水溶性自掺杂磺化 PAN I电导率 0. 023 S/cm 相比有

很大的提高。这是因为共聚物法在提高电导率方面

能够起到两个作用 :一是不引入吸电子取代基 ,二是

抑制支链化结构 ,这有利于 PAN I分子的长程共轭 ,

从而提高了电导率。在沉积过程中 ,随着膜厚度增

加 ,表面电阻减小 ,而质子酸掺杂薄膜的连续性较差 ,

若要制备出较厚的膜 ,它的成膜工艺和基底材料仍需

要改进 ,而 PAMPS - PAN I膜的性能稳定 ,易沉积厚

膜 ,且制备工艺简单。

2. 5　薄膜电化学性能分析

图 5是掺杂聚苯胺膜的循环伏安曲线。

图 5　聚苯胺薄膜在 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中

的循环伏安曲线

Fig. 5　Current vs. voltage curves of H2 SO4 - PAN I

and PAMPS - PAN I thin film s in acidic aqueous

solution of 0. 1 M H2 SO4

选择掺杂摩尔浓度比为 1 ∶2. 6 的 PAN I/ ITO /

GLASS为工作电极 , Pt片 ( 1. 5 cm ×1. 5 cm )为对电

极 , SCE为参比电极 ,在 - 0. 6～1. 2 V (相对于参比电

极 )的电压下 ,扫描速率为 20 mV / s,记录 H2 SO4 -

PAN I和 PAMPS - PAN I在 0. 1 mol/L H2 SO4溶液中的
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循环伏安曲线。PAMPS - PAN I膜的氧化还原峰相对

于 H2 SO4 - PAN I膜的都发生了移动 ,其中翠绿亚胺

盐 ( ES)的氧化电位从 430 mV (Ag/AgCl, H2 SO4 -

PAN I膜 )移动到 280 mV ( PAMPS - PAN I膜 )。

在扫描过程中 ,电位从 - 180 mV 经 0 到 770

mV ,薄膜从浅黄色半透明态的无色翡翠盐 (LE)氧化

为绿色翠绿亚胺盐 ,最后氧化为蓝紫色的翠绿亚胺碱

( EB) [ 17 ] ,若正极电压大于 1 200 mV ,翠绿亚胺碱则

被完全氧化成紫黑色 ,并观察到膜有大范围的剥落现

象。当反向扫描薄膜 ,即从 1 200～ - 550 mV ,薄膜

从蓝紫色到绿色 ,最后变为浅黄色。共聚物膜在酸性

溶液中能表现出较好的稳定性和电化学性 , PAMPS

与 PAN I的相互交联 ,磺酸基团均有利于提高质子浓

度 ,保证了胺基基团的质子化作用 ,因此 ,发生氧化还

原反应所需能量减少 ,在循环扫描过程中 ,峰位向左

移动。

薄膜的氧化还原过程即是“掺杂 - 脱掺杂 ”过

程 ,在 - 0. 6～1. 2 V完全可逆 , H2 SO4 - PAN I膜表面

疏松多孔 ,循环 65次后薄膜表面有降解的趋势 ,循环

伏安曲线发生形变 ,导致峰位无法辨别 , PAMPS -

PAN I膜循环 100次后膜表面仍较平整 ,伏安曲线面

积略有减小 ,但峰位仍清晰 ,这说明共聚物薄膜的电

化学性质更稳定。

3　结论

用化学浴沉积法制备得到 PAMPS - PAN I共聚

物膜和 H2 SO4 - PAN I膜 ,前者致密性好 ,而后者表面

多孔 ,连续性较差。当沉积时间为 43 m in时 ,四探针

法测得 PAMPS - PAN I共聚物膜与 H2 SO4 - PAN I膜

的电导率相同 ,但当沉积时间为 70 m in,厚度为 230

nm时 , PAMPS - PAN I膜的电导率可达到 0. 398 S/

cm。通过 FT - IR分析了两种膜的分子链基团特征。

X射线衍射图谱显示它们均是非晶结构。电化学曲

线分析得出 , PAMPS - PAN I膜电化学性能更稳定 ,循

环 100次后 ,膜表面仍较平整 ; H2 SO4 - PAN I膜表面

疏松多孔 ,循环 65次后薄膜表面脱落 ,膜有部分降

解。PAMPS - PAN I膜因其具有特殊的结构和优异的

物理化学性能 ,并且它的室温电导率在一定范围内可

调。
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