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文 　摘 　分别使用原位掺杂的方法和溶胶 -凝胶自燃烧的方法制备了聚苯胺微管以及纳米 N iFe2 O4 晶

体 ;并对聚苯胺微管以及聚苯胺 /N iFe2O4 和石蜡的复相粉体在 8～12 GHz频率范围进行了复介电常数和磁

导率的测量。结果表明 ,聚苯胺微管在测试频率范围内为介电损耗材料 ,当纳米 N iFe2 O4 晶体加入到聚苯胺

和石蜡的混合体系时 ,聚苯胺 /N iFe2 O4 和石蜡的复相粉体混合体系在测试频率范围内同时具有一定的介电

损耗和磁损耗 ,并且其混合体系的微波吸收性能高于单独加入聚苯胺时的微波吸收性能。
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Abstract　Polyaniline canaliculus and nano2sized N iFe2 O4 crystalline are p repared by using in2situ dop ing

method and sol2gel auto2combustion method respectively. The electromagnetic p roperties of the compound, which

consists of polyaniline canaliculus, nanosized N iFe2O4 crystalline and paraffine, are studied. It is shown that polyani2
line is a dielectrical dissipation material in the m icrowave electromagnetic experiment. W hen dop ing nano2sized

N iFe2 O4 crystalline to polyaniline canaliculus, it is found that both of the dielectric loss and the magnetic loss exist

in the measurement range, and the reflectivity of the compound is higher than that of polyaniline canaliculus system.

Key words　Polyaniline canaliculus, N iFe2 O4 nanocrystalline, Electromagnetic capability

1　引言

导电高聚物具有半导体和金属的特点 ,成为近

年来发展起来的一种重要的功能材料 ,在很多领域

具有潜在的应用价值 ,而且某些有机导电高分子聚

合物有可能成为新型的微波吸收剂 [ 1 ]。国内外已

相继开展了导电高聚物雷达吸波材料的研究 ,并已

经取得了一定的进展 [ 2～4 ]。

导电高聚物是一种很有发展前途的新型高聚物

雷达吸波材料 ,属于电损耗型 ,因此改善和赋予导电

高聚物的磁损耗是导电高聚物吸收剂实用化的关

键。目前改善的方法有使导电高聚物纳米化、形貌

管状化以及使导电高聚物智能化等方法 ,这为其实

用化提供了很好的发展机遇 [ 5 ]。

随着现代科学技术的迅猛发展 ,电磁兼容、电磁

屏蔽等技术变得越来越重要。对于微波吸收材料 ,

“薄、轻、宽、强 ”,是一个重要的发展方向 ,要达到这
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一目标 ,一般的方法是根据不同材料的损耗机理 ,对

不同的吸收剂通过物理或者化学的方法进行复合 ,

以使整个吸收体系同时具有介电损耗和磁损耗性

能 ,同时又使密度控制在合理的范围内。

本文在制备聚苯胺微管导电高分子的基础上 ,

通过加入一定的纳米 N iFe2 O4 晶体 ,来达到调节电

磁参数的目的 ,对二者的混合体系的电磁参数以及

反射率进行了分析研究。

2　实验

2. 1　聚苯胺微管的制备

根据文献 [ 6 ] ,采用原位掺杂的方法制备聚苯

胺 ( PAN I)微管。其过程如下 :把过硫酸铵 (APS)溶

解于定量的去离子水中 ,缓慢加入到摩尔分数比为 1∶1

的苯胺与β -奈磺酸 (NSA)溶液中。在滴加完毕后 ,

把整个体系置于 0～5℃的环境中反应 24 h。反应

完毕后在体系中可观察到有沉淀产生。将沉淀分别

用去离子水、甲醇和乙醇洗涤数次。将产物置于真

空干燥箱中室温下干燥 24 h得到最终产物。得到

的聚苯胺微管的扫描电镜照片如图 1所示。从图 1

中看出 ,得到的产物为中空的聚苯胺微管。

图 1　聚苯胺微管的 SEM形貌

Fig. 1　SEM m icrograph of polyaniline canaliculus

2. 2　纳米晶体 N iFe2 O4 的制备

使用溶胶 -凝胶自燃烧的方法制备纳米 N iFe2O4

晶体。按金属离子的化学计量比来配制溶液 ,即按照

摩尔分数比为 Ni∶Fe = 1∶2的配比称量配置溶液。使用

柠檬酸为络合剂 ,柠檬酸与总金属离子的摩尔分数比

为1∶1。在实验中 ,金属离子与柠檬酸都使用去离子水

配制成溶液。

加热柠檬酸溶液至 80℃并保温 ,电磁搅拌。将配

好的金属离子溶液加入到柠檬酸溶液中 ,电磁搅拌 1

h。在将金属离子溶液加入到柠檬酸溶液之后 ,使用氨

水溶液调节 pH值 ,缓慢滴加 ,当溶液 pH值达到中性

时 ,停止滴加 ,蒸发水分。在水分蒸发完后继续保持温

度使凝胶发生自燃烧反应 ,得到纳米尖晶石型 N iFe2O4

氧化物。通过 Scherer公式计算 ,其粒径为 27 nm。

2. 3　微波电磁性能测试

使用波导法分别对聚苯胺微管以及聚苯胺 /

N iFe2O4 和石蜡的复相粉体在 8～12 GHz进行复介

电常数和磁导率测量。将聚苯胺微管以及聚苯胺 /

N iFe2O4 材料各按 50%的质量分数均匀分散到熔融

的石蜡中 ,其中聚苯胺 /N iFe2 O4 材料的质量分数比

为 1∶1。在熔融状态下进行电磁搅拌以使其混合均

匀。把截面为 10116 mm ×22186 mm的试样放入具

有相同尺寸的波导中。所有实验电磁参数测量均在

北京环境特性研究所电磁缩比散射实验室进行。实

验采用反射 -传输网络参数法进行材料复介电常数

与磁导率测量。以 HP8510B矢量网络分析仪为基

础构成的高性能材料参数测量系统。

3　结果与讨论

3. 1　聚苯胺 /纳米 N iFe2 O4 的电磁性能

图 2、图 3 分别为聚苯胺及聚苯胺 /纳米

N iFe2O4 质量分数比为 2∶1时的介电和磁损耗图谱。

图 2　聚苯胺的介电损耗与磁损耗曲线

Fig. 2　tgε and tgμ curves of PAN I - NSA

图 3　聚苯胺 /纳米 N iFe2O4 晶体的介电与磁损耗曲线

Fig. 3　tgε and tgμ curves of three materials
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从图 2和图 3的比较可以看出 ,单纯的聚苯胺有较

大的介电损耗和微小的磁损耗。当添加了纳米

N iFe2 O4 后 ,混合体系的介电损耗与纯聚苯胺相比

明显降低 ,但是其磁损耗与纯聚苯胺相比明显增大。

介电材料具有较大的介电损耗、微小的磁损耗 ,

与亚铁磁性铁氧体材料复合后 ,这样体系就具有两

种损耗的特点 ,从而具有比较好的匹配性能以及良

好的衰减能力。在测试条件下 ,铁氧体产生损耗的

主要机制一般是由共振和驰豫引起的剩余损耗 [ 7 ]。

由于吸收剂颗粒处于纳米尺度 ,因此其损耗机制还

有纳米特异性能的因素存在。一般来说 ,由于晶粒

尺寸较小 ,表面和界面的原子数目较多 ,缺陷浓度增

大 ,材料的电子能谱不形成能带 ,而是分裂成分立的

量子化能级 ,这些能级间的跃迁可以吸收和发射光

子 ,表现出良好的微波吸收性能 [ 8 ]。

3. 2　聚苯胺 /N iFe2 O4 纳米晶体的微波吸收性能

图 4为聚苯胺 /N iFe2 O4 纳米晶体的混合体系

在不同厚度时的反射率曲线。从图 4中可以看出 ,

当厚度增加时 ,其最大反射率峰值向低频移动。在

厚度为 015 mm没有出现吸收峰值 ,当涂层的厚度

达到 1 mm时 ,出现了吸收峰值。在厚度超过 1 mm

后 ,涂层的最大反射率随着厚度的增加变化不明显。

图 4　聚苯胺 /N iFe2O4 的反射率曲线

Fig. 4　Reflectivity curves of PAN I - NSA /N iFe2O4

①　0. 5 mm; ②　1 mm; ③　1. 5 mm; ④　2 mm。

　　图 5为聚苯胺、聚苯胺 /N iFe2 O4 纳米晶体在不

同厚度时反射率的最大值。

从图 5可以看出 ,单纯的聚苯胺作为吸收剂使

用时 ,虽然具有一定的反射率缩减效应 ,但在不同厚

度时的最大反射率偏低。当聚苯胺与 N iFe2 O4 纳米

晶体共混时 ,可以明显的看出 ,其反射率缩减效应明

显 ,其最大反射率在不同厚度都明显高于单独的聚

苯胺。这个现象说明不同的吸收剂通过一定方式的

复配和设计 ,可以起到明显的缩减反射率的效果。

图 5　聚苯胺及聚苯胺 /N iFe2O4 的反射率最大值

Fig. 5　Maximal Reflection values of PAN I - NSA and

PAN I - NSA /N iFe2O4 for different thickness

4　结论

聚苯胺微管有较大的介电损耗和较小的磁损

耗 ,为介电损耗材料。聚苯胺 /N iFe2 O4 复相粉体混

合体系在测试范围内同时具有明显的介电损耗与磁

损耗。当聚苯胺 /N iFe2 O4 纳米晶体的混合体系厚

度增加时 ,其最大反射率峰值向低频移动。聚苯胺 /

N iFe2O4 纳米晶体的混合体系反射率的值在不同厚

度都高于单独的聚苯胺吸收剂材料。
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