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自组装合成超疏水聚苯胺片状多级结构"
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要!采用无模板
>

化学氧化聚合法%在全氟辛酸!

a]@N

"的水溶液中以过硫酸铵

!

Na7

"为氧化剂聚合苯胺!

N*0

"自组装合成超疏水聚苯胺!

aN6A

"片状多级结构
:

利用

7YO

%

]S>AU

%

fU;

和
/9>103

对其形貌和结构进行了表征
:

当
a]@N

浓度为
$:$$#!Q',

$

L

%聚合温度为
#M_

时%氧化剂
Na7

的量与苯胺相同&

N*0

浓度为
$:$##Q',

$

L

时%合成的

aN6A

为长几十微米宽大约为
#

"

M

%

Q

的片状结构%该片状结构表面由长大约
"

%

Q

直径约

为
"$$*Q

的
aN6A

纤维组成&而
N*0

浓度为
$:$!!Q',

$

L

时%合成的
aN6A

长为
#$

%

Q

左

右宽大约为
#

"

B

%

Q

的片状结构%该片表面布满短而粗的不规整纤维%并且发现它们的水

接触角分别为
"!?e

和
"M"e

%表明该材料具有超疏水性能
:

关键词!聚苯胺&超疏水&自组装&多级结构
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超疏水表面具有许多独特的性能#如自清洁) 防腐蚀)抗氧化等#因此超疏水在国防和民用生活
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中有着广泛的应用前景#如在卫星天线)船舶防污)

微流体传输)挡风玻璃等方面都有广泛应用
:

因此#

研究人员在超疏水理论研究方面做了大量的工作
:

对于此方面的研究开始于
#$

世纪
M$

年代#自
X2*>

I2,

'

"

(和
\+G42)

等'

#

(报道了液相)固相实际接触面积

分率与接触角之间的关系以及粗糙表面上粗糙度

之后#关于超疏水表面理论的研究日渐增多
:

\+)4E,'44

和
620*E(03

'

Bb!

(等通过对荷叶表面自清洁

现象的研究#认为荷叶表面上的粗糙微米结构的乳

突以及表面蜡状物的存在共同引起自清洁的发生
:

王景明等人'

M

(发现在荷叶表面微米结构的乳突上还

存在着纳米结构#他们认为自清洁的根本原因是微

米结构与纳米结构相结合的阶层结构引起表面强

疏水性
:

随着人们对超疏水理论的深入研究发现#材

料表面自由能和表面形态是影响材料疏水性能的

两个主要因素'

=

(

:

因此#通常有两种途径制备超疏水

性表面$一种是在具有一定粗糙度的表面上涂覆表

面能低的物质%另一种是通过改变材料的表面形态

和表面粗糙度来实现
:

目前#已研究出多种可以制备

超疏水表面的方法#主要包括$等离子体处理技术)

模板印刷法)相分离法)溶胶
b

凝胶法)刻蚀法)电

纺法和电化学法等'

%bJ

(

:

但是#这些方法有着成本

高)工艺复杂等缺点#因此#制备工艺简单)成本低

廉)性能优良以及大面积的超疏水表面是现如今超

疏水表面技术的主要研究目标之一
:

聚苯胺!

aN6A

"因具有物理化学性能优异)价

格低廉)结构多样等优点'

?b"$

(而备受关注
:aN6A

掺

杂机理独特#不同掺杂质子酸可导致合成的
aN6A

结构不同#并且在用质子酸掺杂时#

aN6A

链上的电

子数不发生变化
:

虽然目前有关于
aN6A

疏水性方

面的研究报道'

""b"B

(

#然而采用全氟辛酸!

a]@N

"做

掺杂剂制备超疏水
aN6A

片状多级结构还未见

报道
:

本文在无表面活性剂的条件下#利用
a]@N

作

掺杂剂#过硫酸铵!

Na7

"为氧化剂化学氧化制备超

疏水
aN6A

#探讨了
N*0

浓度)掺杂剂
a]@N

和反应

时间对产物形貌的影响#并用
7YO

#

]S>AU

#

fU;

#

/9>103

以及水接触角实验对产物进行了表征和

分析
:

/

!

实验部分

/0/

!

实验原料'仪器

"<"<"

!

实验原料

!!

苯胺!

NU

"#国药集团化学试剂有限公司#经减

压蒸馏使用%全氟辛酸!

NU

"#进口%过硫酸铵!

NU

"#

天津恒兴试剂有限公司
:

"<"<#

!

实验仪器

采用日本日立公司的
7>!J$$

场发射扫描电子

显微镜!

7YO

"观察材料的形貌%日本岛津公司的

AUN--0*04

5

>"

傅里叶红外光谱仪#德国西门子公司

的
;JNF1+*82f>)+

5

衍射仪和日本
&+38'

公司紫外

光谱仪表征材料的结构%日本
`

5

'[+

公司的
T>"

测

试材料水接触角
:

/0:

!

_"Ǹ

片状多级结构的制备及表征

具体的制备方法如下$把一定量的
a]@N

加入

含
"$$QL

去离子水的三口烧瓶中#搅拌待
a]@N

完全溶解后加入
N*0

单体#在室温下!

#M_

"搅拌
#

E

后#把
Na7

!

Na7

与
N*0

的摩尔比为
"̂ "

"加入到

上述混合液中#

M3

后停止搅拌
:

反应保持
#!E

#反

应完成后对产品进行离心分离#并用去离子水洗

涤#直至上层清液无色#得到
aN6A

产物
:

:

!

结果与讨论

:0/

!

_"Ǹ

的形貌表征

#<"<"

!

N*0

的浓度对
aN6A

微$纳米结构的影响

!!

a]@N

作为一种有机强酸可与苯胺反应形成

既具有亲水基团又具有疏水基团的
a]@N

*

N*0

胶

束#该胶束指导合成
aN6A

微*纳米结构'

"!

(

:

当

a]@N

浓度为
$:$$#!Q',

*

L

#

N*0

浓度分别为

$<$##Q',

*

L

和
$:$!!Q',

*

L

时#采用与
N*0

等摩

尔量的
Na7

在
#M_

进行氧化聚合
:

产物的形貌如

图
"

所示#当
N*0

浓度为
$:$##Q',

*

L

#合成的

aN6A

长为几十微米宽大约为
#

"

M

%

Q

的片状结

构#该片状结构表面由长大约
"

%

Q

)直径约为
"$$

*Q

的
aN6A

纤维组成!图
"

!

+

"#!

H

""

:

当
N*0

浓度

为
$<$!!Q',

*

L

#形成的
aN6A

为长约
#$

%

Q

)宽约

为
#

"

B

%

Q

的片状结构#且发现该片表面布满短而

粗的不规整纤维!图
"

!

8

"#!

F

""

:

该体系合成的

aN6A

形貌明显与全氟辛烷磺酸!

a]@7N

"体系合

成的
aN6A

不同'

"M

(

:

另外#我们对合成的
aN6A

的表

面润湿性能进行了表征#它们的水接触角分别为

"!?e

!图
"

!

H

""和
"M"e

!图
"

!

F

""#这表明该材料具有

超疏水性能
:

这个结果可能归结以下两个原因$

"

"

a]@N

具有低的表面能#从而使经
a]@N

掺杂的

aN6A

的表面能降低%

#

"合成的
aN6A

具有微*纳米

结构
:

此两方面因素共同导致了合成的
aN6A

具有

优异的超疏水性能
:

另外#当苯胺的浓度增加#合成

$%
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aN6A

的水接触角增大#表明适当增加苯胺单体浓

度可以提升其超疏水性能
:

图
"

!

aN6A

的
7YO

图%)

a]@N

*

j$:$$#!Q',

$

L

%

!

+

%

H

")

N*0

*
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$

L

%!

8

%

F

")

N*0
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$

L

]0

V
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SE27YO0Q+

V

23'-aN6A

%)

a]@N

*

j$:$$#!Q',

$

L

%
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+

%

H

")

N*0

*

j$:$##Q',

$

L

%!

8

%

F

")

N*0

*

j$:$!!Q',

$

L

#<"<#

!

a]@N

的量对
aN6A

形貌的影响

图
#

展示了在其他聚合条件一致的情况下#

a]@N

不同的量对
aN6A

形貌的影响
:

从图中可以

观察到#当
a]@N

浓度为
$:$$"Q',

*

L

时#生成的

aN6A

为粒子和片状结构#并且该片状结构容易断

裂%仔细观察该粒子由
aN6A

纤维构成%另外#部分

片状产物弯曲!图
#

!

+

"#!

H

""

:

当
a]@N

浓度为

$<$$"?Q',

*

L

时#产物为大量的片状结构#该片状

结构长约几十微米和宽为
#

"

M

%

Q

%并且部分片状

结构表面由许多
aN6A

纳米纤维组成!图
#

!

8

"#

!

F

""%明显的当
a]@N

浓度为
$:$$#!Q',

*

L

时#产

物长为几十微米宽大约为
#

"

M

%

Q

的片状结构#该

片状结构表面由长大约
"

%

Q

直径约为
"$$*Q

的

aN6A

纤维组成#该微*纳米结构的规整性比在其他

a]@N

浓度合成的
aN6A

好!图
#

!

2

"#!

-

""

:

#<"<B

!

反应时间对
aN6A

形貌的影响

从图
B

可以看出在其他反应条件相同的情况

下#聚合反应时间直接影响多级结构
aN6A

的形貌
:

从图
B

中发现#当反应时间为
B$Q0*

时#产物全部

为竹叶状或片状的
aN6A

#该片的宽度为
$:M

"

":B

%

Q:

而反应时间为
#!E

时#形成的
aN6A

长为

#$

%

Q

左右宽大约为
#

"

B

%

Q

的片状结构#且该片

表面含不规整的纤维
:

由此可知#

aN6A

的微*纳米

结构的形成分两步$

"

"

N*0

在少量的
a]@N

!

$:$$#!

Q',

*

L

"体系中#首先形成片状
aN6A

低聚物'

"=

(

#由

于
N*0

的浓度远大于
a]@N

的浓度#从而反应液的

Z

.

较高#在较高
Z

.

条件下聚合苯胺有利于片状结

图
#

!

aN6A

的
7YO

图%)

N*0

*

j$:$##Q',
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$
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F
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$
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$
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V

:#

!

SE27YO0Q+

V

23'-aN6A

%)
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$
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*
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$
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8
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F

")
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*

j

$:$$"?Q',

$

L

%!

2

%

-

")

a]@N

*

j$:$$#!Q',

$

L

构的形成'

"%

(

%

#

"随着聚合反应时间的延长#溶液的

Z

.

降低#有利于
aN6A

纤维的形成'

"J

(

:

图
B

!

aN6A

的
7YO

图%)
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$
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的结构分析

#<#<"

!

aN6A

的
]S>AU

和
fU;

分析

!!

通过对
N*0

浓度为
$:$!!Q',

*

L

和
a]@N

浓

度为
$:$$#!Q',

*

L

时获得的超疏水
aN6A

进行傅

"%
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里叶红外光谱!

]S>AU

"分析!图
!

!

+

""

:

据文献'

"?

(

报道#本征态
aN6A

的
]SAU

经分析认为$

"M?$

8Q

b"是 醌 式 结 构 中
PjP

的 吸 收 振 动 峰%

"!??8Q

b"是芳香烃结构中环内
PjP

的特征峰%

"B%?8Q

b"和
"B$#8Q

b"峰是芳香胺结构!

Pb6

"

引起的吸收峰%

""="8Q

b"峰为苯醌环式振动所致%

JB$8Q

b"是苯环的面外弯曲振动吸收峰#同时因为

JB$8Q

b"处只有一个吸收峰#说明苯胺的聚合是对

位聚合#

M$M8Q

b"是芳环弯曲振动导致的吸收峰
:

与

本征态聚苯胺相比#本实验所得掺杂态聚苯胺!图
!

!

+

""的特征峰向低频有不同程度的移动#

"M?$

8Q

b"峰移到
"M%$8Q

b"

%

B##$8Q

b"处对应于亚氨

基形成的不同类型的分子内氢键的
6

&

.

伸缩振

动吸收峰#

"M$$8Q

b"的吸收峰对应
aN6A

分子中

苯环结构中
PjP

的伸缩振动吸收峰#

"B$"8Q

b"

峰是芳香胺
P

&

6

的吸收所致#

=?!8Q

b"为
6

&

.

面外弯曲摆动峰#

JB"8Q

b"为苯环上取代基的振动

峰%在
"$!B8Q

b"处的峰为质子化特征峰
:""MM

8Q

b"和
"#M$8Q

b"处的峰归结于
P]

#

的对称和非

对称伸缩振动#这进一步表明了聚苯胺被
a]@N

掺

杂'

"M

(

:

掺杂态聚苯胺特征峰形和峰位变化主要源于

两个方面的原因$一方面可能是正电荷一部分离域

到芳环上#使其电子云密度下降#振动频率降低#峰

向低频移动%另一方面可能是
aN6A

经掺杂后#电子

云重排#在整个大分子链上形成共轭结构
:

从而合成

的超疏水有机酸掺杂
aN6A

结构中的吸收峰发生了

一定的红移
:

为了进一步明白合成的超疏水
aN6A

的分子结

构#我们对所合成的产物进行了
fU;

表征
:

从图
!

!

H

"中可以观察到#在
#

'

j=:#e

和
#

'

j#M:!e

处有明

显的峰#而
#

'

j=:!e

处的尖峰表明
aN6A

分子链具

有好的层状结构%

#

'

j#M:!e

归结于
aN6A

盐的有序

结构'

#$

(

%而
#

'

j"%e

"

"?e

的
B

个尖峰可能与反应形

成的有序吩嗪单元有关'

"=

(

:

从以上结果可知$合成

的超疏水
aN6A

具有好的结晶结构
:

图
!

!

aN6A

的
]S>AU

和
fU;

图谱

]0

V

:!

!

]S>AU+*FfU;3

Z

284)+3'-4E2aN6A

#<#<#

!

aN6A

的
/9>103

分析

图
M

为不同时间产物在水溶液中的紫外光谱吸

收图
:

从图中可以清楚地看到#不同时间
aN6A

的紫

外吸收光谱无太大的变化
:

由图
M

!

+

"发现#在
B$B

*Q

和
!!%*Q

处有中等吸收峰#这是
aN6A

链上苯

图
M

!

不同反应时间合成的
aN6A

的
/9>103

图%)

a]@N

*

j$:$$#!Q',

$

L

%)

N*0

*

j$:$!!Q',

$

L

&!

+

"

B$Q0*

%!

H

"

#!E

]0

V

:M

!

SE2/9>1033

Z

284)+'-aN6A+4F0--2)2*4

)2+840'*40Q2

%)

a]@N

*

j$:$$#!Q',

$

L

%)

N*0

*

j$:$!!Q',

$

L

&!

+

"

B$Q0*

%!

H

"

#!E

环的
&

b

&"

跃迁所致#这可能是由于
aN6A

链的氧

化程度较大#引起紫外吸收向长波移动%图
M

!

H

"中

反应
#!E

后产物的紫外吸收光谱显示#

B$B*Q

处

的吸收峰已移至
B#J*Q

#同时
!!%*Q

处的吸收峰

没有移动#可能是后一阶段
aN6A

分子量增大#虽然

产物中苯式结构单元比例增大#但链上醌式结构单

元数增多#醌环的
&

b

&"

跃迁增强的原因
:%$$*Q

以后#曲线!

H

"呈递增的趋势#而曲线!

+

"为递减趋

势#表明反应
#!E

获得的
aN6A

导电性比反应
B$

Q0*

的要强#因随反应时间的延长#溶液的
Z

.

降

低#从而合成的
aN6A

被更好的掺杂
:

D

!

结
!

论

本文采用
a]@N

作为掺杂剂和
Na7

为氧化

剂#

a]@N

作为长链有机酸与
N*0

单体反应形成胶

束#该胶束指导合成
aN6A

微*纳米结构
:

具体结论

如下$

"

"当
a]@N

浓度为
$:$$#!Q',

*

L

#

N*0

浓度分

别为
$:$##Q',

*

L

和
$:$!!Q',

*

L

时#合成的
aN6A

为超疏水的
aN6A

微*纳米结构
:

#

"在含
a]@N

的体系中聚合苯胺#得到的

aN6A

具有较好的结晶性能
:

B

"通过观察聚合反应过程#该体系的
aN6A

存

在两次成核增长#第一步形成片状结构#第二步

#%
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aN6A

纳米纤维在片状结构表面生长
:

参考文献

'

"

(

!

XY6KYLU6:7()-+82)'(

V

E*233+*F8'*4+84+*

V

,2

'

&

(

:&aE

5

3

PE2Q

#

"?!?

#

MB

!

?

"$

"!==b"!=%:

'

#

(

!

\NfSYU7

#

PN77AYN\;:X244+H0,04

5

'-

Z

')'(33()-+823

'

&

(

:

S)+*3]+)+F+

5

7'8

#

"?!!

#

!$

$

M!=bMM":

'

B

(

!

\NUS.L@SSX

#

6YA6./A7P:a()04

5

'-4E23+8)2F,'4(3

#

')

238+

Z

2-)'Q8'*4+Q0*+40'*0*H0','

V

08+,3()-+823

'

&

(

:a,+*4+

#

"??%

#

#$#

!

"

"$

"bJ:

'

!

(

!

6YA6./A7PX:PE+)+842)0I+40'*+*FF034)0H(40'*'-[+42)>)2>

Z

2,,2*4

#

32,->8,2+*0*

VZ

,+*43()-+823

'

&

(

:N**+,3'-\'4+*

5

#

"??%

#

%?

!

=

"$

==%b=%%:

'

M

(

!

王景明#王轲#江雷#等
:

荷叶表面纳米结构与浸润性的关系

'

&

(

:

高等学校化学学报#

#$"$

#

B"

!

J

"$

"M?=b"M??:

XN6T&0*

V

Q0*

V

#

XN6T 2̀

#

&AN6T L20

#

+,-.:Y--2843'-

8E2Q08+,8'Q

Z

'3040'*+*F*+*'>34)(84()23'*4E2[2440*

V

H2E+1>

0'()'-,'4(3,2+123

'

&

(

:PE2Q08+,&'()*+,'-PE0*232/*012)30>

4023

#

#$"$

#

B"

!

J

"$

"M?=b"M??:

!

A*PE0*232

"

'

=

(

!

LA/\

#

XN6T X

#

&AN6T T

#

+,-./74(F

5

'*E02)+)8E08+,

34)(84()2Fa;O7-')3()-+823(

Z

2)>E

5

F)'

Z

E'H0804

5

(30*

V

0Q>

Z

)0*40*

V

[04E(,4)+-+34,+32)34)(84()2FQ'F2,3

'

&

(

:N

ZZ

,7()-

780

#

#$"=

#

B=!

$

M#JbMBJ:

'

%

(

!

石璞#陈洪#龚惠青#等
:

超疏水表面的制备方法'

&

(

:

功能高分

子学报#

#$$J

#

#"

!

#

"$

#B$b#B=:

7.Aa(

#

P.Y6.'*

V

#

T@6T.(0

g

0*

V

#

+,-.:O24E'F34'

Z

)2>

Z

+)23(

Z

2)E

5

F)'

Z

E'H083()-+82

'

&

(

:&'()*+,'-](*840'*+,a',

5

>

Q2)3

#

#$$J

#

#"

!

#

"$

#B$b#B=:

'

J

(

!

代学玉#冷宝林#高兰玲#等
:

超疏水表面的制备方法'

&

(

:

广东

化工#

#$"!

#

!"

!

#$

"$

?$b?":

;NAf(2

5

(

#

LY6T\+',0*

#

TN@L+*,0*

V

#

+,-./a2

Z

+)+40'*'-

4E23()-+82[04E3(

Z

2)E

5

F)'

Z

E'H0804

5

'

&

(

:T(+*

V

F'*

V

PE2Q08+,

A*F(34)

5

#

#$"!

#

!"

!

#$

"$

?$b?":

!

A*PE0*232

"

'

?

(

!

\.N;UN7

#

.̀N7STAU;

#

7A6T.6`

#

+,-.:a)'

V

)2330*

Z

)2

Z

+)+40'*

#

Z

)'82330*

V

+*F+

ZZ

,08+40'*3'-

Z

',

5

+*0,0*2

'

&

(

:a)'

V

a',

5

Q780

#

#$$?

#

B!

$

%JBbJ"$:

'

"$

(

@LY&6À a

#

T6AN;Ỳ O
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