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要!为了得到导电高分子与含铁金属氧化物的复合材料$采用偶氮染料甲基橙为掺杂剂$利用一步法合成

聚吡咯'三氧化二铁纳米复合材料$并通过扫描电镜$傅立叶红外光谱$

^

射线衍射和四探针法对合成的聚

吡咯'三氧化二铁复合材料的结构与微观形貌进行表征$研究了反应条件$主要是甲基橙与二价亚铁离子的用

量对于聚吡咯'三氧化二铁复合材料性能与结构的影响
9

结果表明$在反应体系中引入甲基橙$有利于得到颗

粒尺寸较小$粒径分布较均匀的聚吡咯'三氧化二铁复合材料&而且随着二价铁离子与三价铁离子的浓度比增

大$所得到复合材料的粒子较大$堆积程度较低$电导率可以达到
<9#O

'

4?9

表明可以通过这种一步法来调控

聚吡咯'三氧化二铁复合材料的微观形貌与导电性能$使其在将来能应用在新型电磁功能器件上
9
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研究方向!功能复合材料制备与应用
9

%

!

引
!

言

由于在电磁干扰屏蔽%微波吸收%非线性光

学%分子电子学%生物医学等领域存在着潜在应

用$微'纳米结构的电磁功能化导电聚合物引起了

许多专家学者的关注
9

此前$通过原位化学氧化聚

合"两步法#将聚苯胺 "

D̀8/

#与四氧化三铁

"

Q3

!

]

'

#纳米颗粒复合$但是事先合成的
Q3

!

]

'

纳

米颗粒在
D̀8/

基体中是很难分散均匀
9

最近$

c,-.

R

报道了一种简单的化学一步法制备
D̀8/

'

三氧化二铁"

Q3

$

]

!

#纳米纤维的方法(

&

)

$其特点在

于三氯化铁"

Q3_7

!

#既是制备苯胺的氧化剂又是

合成
Q3

$

]

!

的原料$能直接制备出带有磁性的导

电聚合物复合材料$通过自组装过程形成了具有

电磁功能的复合纳米纤维
9

通过化学一步法$

Q3

$

]

!

纳米粒子可以均匀分布在导电聚合物矩阵

中
9

然而$这些功能复合材料的电导率较低"

%9%&

'

&O

'

4?

#

9̂@-6

等人通过一步法制备出的含铁的

聚吡咯"

`̀

X

#纳米微球$微球有较为良好的导电率

&"9&O

'

4?

(

$

)

9

在本文中$通过改进的一步法$制备了具有较

高电导率的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料$并详细研究了

实验条件对于
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的微观形貌与

导电性能的影响
9

&

!

实验部分

&9&

!

原
!

料

Q3_7

$

1

'H

$

]

$

Q3_7

!

$吡咯与甲基橙均为化学

纯级$购买于上海国药
9

吡咯经减压蒸馏后置于冰

箱中保存$其他原料直接使用
9

&9$

!

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的合成

取吡咯单体"

$ ??67

#溶于氨水"

&% ?[

$

&9%?67

'

[

#溶 液 中$再 依 次 加 入
< ?[

含 有

%9&<??67

的
Q3_7

$

1

'H

$

]

的溶液与
&%?[

含有

&$??67

的
Q3_7

!

的溶液
9

最后加入
%9$??67

的

甲基橙"

J]

#$磁力搅拌
&$,

后$将产物离心

<?@.

$再用甲醇和去离子水反复洗涤$将所得到

产物放入真空烘箱
!%=

烘干
$',9

&9!

!

不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)复合材料的制备

在加入的吡咯单体量"

$??67

#一定的条件

下$实验步骤不变$改变所加入得
Q3_7

$

1

'H

$

]

的量$分 别 加 入
%9&<

$

%9!

$

%9'$

$

%9<'

和

%9""??67

的
Q3_7

$

1

'H

$

]

$即(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)的

比值分别为
%9%&$<

$

%9%$<

$

%9%!<

$

%9%'<

和

%9%<<

$得到
<

种不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例的产物
9

&9'

!

表征测试

所得到的复合物的傅立叶变换红外光谱"

Q2F

/C

#测试在
8@46731/?

Y

-41F'$%

型红外光谱仪上进

行&扫 描 电 子 显 微 镜 "

ONJ

#测 试 采 用
(OJF
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#型扫描电子显微镜&用
^F

射

线粉末衍射仪"

ĈM

#测试其晶体结构&经研磨后

的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合物在
!% J̀ -

压力下压片后

"厚度大于
&??

#$使用
C2OF'

型四探针电阻率

测试仪测试其室温电导率
9

$

!

结果与讨论

$9&

!

ONJ

表征测试

$9&9&

!

不同(

Q3

$e

)*(

Q3

!e

)比例对复合物形貌的

影响
!!

图
&

为不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例制备的

复合材料
ONJ

图
9

如图
&

所示$保持
Q3_7

!

与
J]

用量不变$改变(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例$合成的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的微观形貌都为颗粒 状$在

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)分别为
%9%&$<

%

%9%$<

%

%9%!<

的时

候$复合材料都是纳米微球$紧密排列在一起
9

但

"

-

#

%9%&$<

"

S

#

%9%$<

"

4

#

%9%!<

图
&

!

不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例制备的复合材料
ONJ

图

Q@

R

9&

!

ONJ@?-

R

306T1,346?

Y

60@130

Y

W3

Y

-W3Ud@1,

U@TT3W3.1W-1@66T

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)

是可以看出$随着(

Q3

$e

)的提高$所得到的微球直

径逐渐增大$堆积的致密程度也有所降低
9

这是因

为随着反应的进行$在碱性条件下
Q3

"

]H

#

$

逐步

被氧化水解为
Q3

$

]

!

9

在
Q3

$

]

!

晶体的生长过程

中$随着(

Q3

$e

)的提高$提供了更多的晶体生长所

需的原料$从而导致所得到的微球直径逐渐增大$

堆积程度有所降低
9

$9&9$

!

J]

对复合物形貌的影响
!!

图
$

为复

合材料的
ONJ

图
9

如图
$

所示$当不加入
J]

时$

制备得到的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料呈现为较大的无

规则颗粒$而加入
J]

时$制备达到的产物呈现为

形状较为规则且较小的纳米微球$说明
J]

对复

合材料的微观形貌有一定的影响
9J]

分子结构

上含有偶氮官能团$能与多价态的金属阳离子$比

如
D7

!e

$

Q3

!e形成配合物
9

在聚吡咯的合成过程

中$在一定程度上起到了一种生长模板的作用
9

因

此在含有
J]

的溶液中$聚吡咯颗粒是在
J]

与

Q3

!e形成的配合物模板上进行生长$从而得到颗

粒尺寸较小$粒径分布较均匀的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合

材料
9

"

-

#无
J]

"

S

#有
J]

图
$

!

复合材料的
ONJ

图

Q@

R

9$

!

ONJ@?-

R

306T1,346?

Y

60@130

Y

W3

Y

-W3U

$9$

!

Q2F/C

表征测试与电导率测试

图
!

为不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例制备的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的
Q2F/C

图谱
9

如图
!

所示$吸收

峰
&!%;4?

l&和
&%!<4?

l&是吡咯环上
f_

2

H

的面内振动$

&&#&4?

l&是聚吡咯的掺杂态$
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;"%4?

l&是
_l_

面外变形振动$

:;#4?

l&是环的

变形振动
9&<<&4?

l&吸收峰对应的是吡咯环的碳

碳双键
_

2

2

_

和碳碳单键
_

2

_

的不对称伸缩振

动$

&''#4?

l&吸收峰对应的是吡咯环上
_f

_

'

_

2

_

与共轭的
_

2

8

键的对称伸缩振动(

!'

)

9

/

&<<&

'

/

&''#

吸收峰强度的比值与聚合物的共轭长度

成反比$而导电聚合物的共轭程度又与其导电率

密切相关
9

从图
!

中可以看出$

/

&<<&

'

/

&''#

吸收峰强

度比值大小顺序为
-

)

S

)

4

$即电导率顺序与比值

大小顺序相反$

4

"

S

"

-9

用四探针法测量复合材

料的电导率也同样验证了所得到的结论"表
&

#$产

物
4

的电导率最大$可以达到
<9#&'O

'

4?9Q3_7

!

既是制备
`̀

X

的氧化剂$又是合成
Q3

$

]

!

的原料
9

在碱性的氨水中$随着(

Q3

$e

)的提高$

Q3

$e将结合

消耗更多的
]H

l

$从而减少
Q3

!e 直接转变为

Q3

"

]H

#

!

$更有利于更多的
Q3

!e去氧化吡咯单体$

提高聚吡咯的共轭结构
9

在
Q2/C

中就表现为

/

&<<&

'

/

&''#

吸收峰强度比值的变化
9

注!"

-

#

%9%&$<

$"

S

#

%9%$<

$"

4

#

%9%!<

图
!

不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例制备的

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的
Q2F/C

图谱

Q@

R

9!

!

Q2F/C0

Y

341W-6T1,346?

Y

60@130

Y

W3

Y

-W3Ud@1,

U@TT3W3.1W-1@66T

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)

表
&

!

不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例制备的

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的电导率

2-S73&

!

_6.U+41@\@1

X

6T1,346?

Y

60@130

Y

W3

Y

-W3Ud@1,

U@TT3W3.1W-1@66T

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)

O-?

Y

73

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)值 电导率"

O

'

4?

#

- %9%&$< $9';'

S %9%$< !9&<'

4 %9%!< <9#&'

$9!

!

^F

射线衍射$

ĈM

%测试

图
'

为不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比 例 制 备 的

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的
ĈM

图谱
9

如图
'

所示$

-

%

S

两条曲线分别是加入的(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)比例为

%9%'<

和
%9%<<

的复合材料的
ĈM

图谱
9

曲线中

$

-

f!%9'g

$

!<9#g

$

'!9'g

$

<!9:g

$

"$9;g

出现了一系

列衍射峰$这些峰与
(_̀ MO

卡片中的
Q3

$

]

!

的特

征衍射峰相对应$说明了复合材料中
Q3

$

]

!

的存

在(

<

)

9

同时在图中可以看到两个图谱的衍射峰强

度是不同的$图谱
S

的
Q3

$

]

!

衍射峰要略强于图

谱
-

的
9

这说明在(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)

f%9%'<

时$

Q3

$

]

!

的结晶性要好一些
9

在前面的讨论中提到

在
Q3

$

]

!

晶体的生长过程中$随着(

Q3

$e

)的提高$

提供了更多的晶体生长所需的原料
9

但是当

(

Q3

$e

)过高时$生成的
Q3

$

]

!

有转变成为
Q3

!

]

'

的可能性$从而减弱了
Q3

$

]

!

晶体的完整性$降低

了它的结晶性
9

注!"

-

#

%9%<<

$"

S

#

%9%'<

图
'

!

不同(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

))比例制备的

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的
ĈM

图谱

Q@

R

9'

!

ĈM

Y

-113W.06T1,346?

Y

60@130

Y

W3

Y

-W3Ud@1,

U@TT3W3.1W-1@66T

(

Q3

$e

)'(

Q3

!e

)

!

!

结
!

语

通过一步法制备了具有较高电导率的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料
9

详细研究了
J]

与
Q3_7

$

对于

`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的微观形貌与导电性能的影

响
9

实验表明通过调控
J]

与
Q3_7

$

的用量能调

控
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料的微观形貌与导电性能
9

此类具有较高电导率的
`̀

X

'

Q3

$

]

!

复合材料将来

有可能被用于新型电磁功能器件的构造
9
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