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  摘 要:
 

为了获得高性能复合气凝胶吸波材料,以螺旋碳纳米管(Helical
 

carbon
 

nanotubes,HCNTs)和聚苯胺

(Polyaniline,PANI)为吸波剂,聚乙烯醇(Polyvinyl
 

alcohol,PVA)为基体,采用定向冷冻法和低温原位聚合法制备了

高性能螺旋碳纳米管-聚苯胺/聚乙烯醇复合气凝胶(HCNTs-PANI/PVA
 

composite
 

aerogels,HPPA)。采用扫描电

子显微镜、红外光谱仪、拉曼光谱仪和X射线衍射仪对HPPA复合气凝胶的形貌与结构进行表征,并使用矢量网络

分析仪测定HPPA复合气凝胶的电磁参数和吸波特性。结果表明:所制备的HPPA复合气凝胶具有优异的吸波性

能,最小的反射损耗为-69.08
 

dB,有效吸收带宽为4.20
 

GHz;HPPA复合气凝胶优异的吸波性能主要归因于其定

向的多孔结构和非均匀介质界面形成的良好阻抗匹配特性和多重极化协同效应。该文为构建高性能复合气凝胶吸

波体系提供了新思路。
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  Abstract:
  

To
 

obtain
 

high-performance
 

composite
 

aerogel
 

absorbing
 

materials,
 

high-performance
 

HCNTs-PANI/PVA
 

composite
 

aerogels
 

(HPPA)
 

were
 

prepared
 

by
 

directional
 

freezing
 

and
 

low-
temperature

 

in-situ
 

polymerization
 

with
 

helical
 

carbon
 

nanotubes
 

(HCNTs)
 

and
 

polyaniline
 

(PANI)
 

as
 

the
 

absorbing
 

functional
 

agent,
 

and
 

polyvinyl
 

alcohol
 

(PVA)
 

as
 

the
 

matrix.
 

The
 

morphology
 

and
 

structure
 

of
 

the
 

HPPA
 

composite
 

aerogels
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

infrared
 

spectroscopy,
 

Raman
 

spectroscopy,
 

and
 

X-ray
 

diffraction.
 

The
 

electromagnetic
 

parameters
 

and
 

absorbing
 

properties
 

of
 

the
 

HPPA
 

composite
 

aerogels
 

were
 

analyzed
 

by
 

vector
 

network
 

analyzer.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

prepared
 

HPPA
 

composite
 

aerogels
 

exhibit
 

excellent
 

wave
 

absorption
 

performance
 

with
 

a
 

minimum
 

reflection
 

loss
 

of
 

-69.08
 

dB
 

and
 

effective
 

absorption
 

bandwidth
 

of
 

4.20
 

GHz.
 

The
 

good
 

microwave
 

absorption
 

performance
 

of
 

the
 

HPPA
 

composite
 

aerogels
 

is
 

mainly
 

attributed
 

to
 

their
 

directional
 

porous
 

structure
 

and
 

heterogeneous
 

medium
 

interface
 

to
 

form
 

a
 

good
 

impedance
 

matching
 

and
 

multi-polarization
 

synergistic
 

effect.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

construction
 

of
 

the
 

high-performance
 

composite
 

aerogel
 

absorbing
 

system.
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0 引 言

  通信技术的高速发展在给人们生活带来极大便

利的同时也产生了不容忽视的电磁辐射污染问

题[1]。电磁波吸收材料可吸收入射电磁波并且转化

成其他形式的能量,从而有效地解决电磁污染问

题[2-4]。然而,传统金属氧化物电磁吸波材料存在密

度高和耐腐蚀性差等问题,使其在特定应用场景中

受到限制[5-6]。气凝胶材料因其具备低密度、高孔隙

率和大比表面积等优势,使其在吸波材料的广泛应

用中展现出了潜力[7]。Wang等[8]采用溶剂热和冷

冻干燥方法制备了碳@镍钴合金@镍纳米管多组分

气凝胶,该材料在13.3
 

GHz处的最小反射损耗为

-57.4
 

dB,最大有效吸收带宽为6.4
 

GHz。然而,
此类以无机材料为主体的气凝胶材料存在力学性能

较差、易碎裂等问题,应用受限[9]。相比之下,聚合

物基复合气凝胶材料具备良好的力学强度和韧性,
为气凝胶吸波材料的研究提供了新的思路[10]。

聚苯胺(Polyaniline,
 

PANI)具有结构可设计、
制备工艺简单、密度低和电导率可调等优势,是一类

极具潜力的新型吸波材料[11-12],但PANI的溶解性

和机械加工性较差,难以单独形成稳定骨架结构的

气凝胶吸波材料。Zhang等[13]采用原位聚合和冷

冻干燥法制备纤维素-壳聚糖/PANI复合气凝胶吸

波材料,该材料在 X 波段的最小反射损耗为

-43
 

dB,有 效 吸 收 宽 为 3
 

GHz。聚 乙 烯 醇

(Polyvinyl
 

alcohol,
 

PVA)具有良好的水溶性、低密

度和高弹性模量等特点,是良好的气凝胶基体[14-16]。
苯胺单体与聚乙烯醇在液相混合体系下,可通过定

向冷冻和低温原位聚合结合一步制备PANI/PVA
复合气凝胶吸波材料[17],但该复合气凝胶吸波材料

体系存在电磁波损耗形式单一的缺点,无法满足新

型高性能吸波材料的要求。
本文以聚苯胺为吸波剂第一组分,引入螺旋碳

纳米管(Helical
 

carbon
 

nanotubes,HCNTs)作为吸

波剂第二组分,并采用定向冷冻和低温原位聚合相

结合的方式一步制备HCNTs-PANI/PVA复合气

凝 胶 (HCNTs-PANI/PVA
 

composite
 

aerogels,
HPPA)吸波材料,以制备具有优异力学性能和高性

能吸波特性的复合气凝胶吸波材料。采用多维度测

试方法对HPPA复合气凝胶的微观形貌和结构进

行表征,通过测试复合气凝胶电磁参数计算出试样

反射损耗值,探讨复合气凝胶吸波材料结构和吸波

剂含量对其吸波性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料

  聚乙烯醇(PVA,Mowiol􀅺PVA-124)、过硫酸

铵(APS,≥98.0%)和苯胺(AN,≥99.5%)购于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司;螺旋碳纳米管

(HCNTs)购于南京先丰纳米科技有限公司;盐酸

(HCl,36%~38%)购于国药化工;去离子水,实验

室自制。
1.2 HPPA复合气凝胶的制备

  将150
 

mg
 

HCNTs加入30
 

mL去离子水中,经
超声波处理分散,加入1.5

 

g
 

PVA,并在85
 

℃下搅

拌溶解形成均匀的悬浮液;在悬浮液中加入186
 

μL
苯胺单体、456

 

mg过硫酸铵和85
 

μL盐酸,并混合

均匀(保持苯胺单体与过硫酸铵摩尔比为1∶1)。将

上述混合液转移至模具中,采用液氮定向冷冻,再置

于-5
 

℃环境下低温聚合反应72
 

h。反应结束后,
将样品解冻,清洗去除杂质,置于-50

 

℃下真空冷

冻干燥48
 

h,制得复合气凝胶HPPA。分别将苯胺

初始摩尔浓度为0.05、0.10
 

mol/L和0.20
 

mol/L
所 制 得 的 HPPA 记 为 HPPA-1、HPPA-2 和

HPPA-3。在PAV溶液中未添加其他组分或试剂,
保持其他试样制备条件不变,制得纯PVA气凝胶,
记为PVA-A。在不添加PVA和HCNTs的情况下

进行苯胺和过硫酸铵的低温聚合,保持其他试样制

备条件不变,制得PANI试样。
1.3 测试与表征

  采用场发射扫描电子显微镜(Hitachi
 

S-4800)
观察试样微观形貌;采用傅里叶红外光谱仪、拉曼光

谱仪和X射线衍射仪对试样进行结构测试;采用矢

量网络分析仪(N5222A;Keysight)波导法对长

22.86
 

mm、宽10.16
 

mm的试样在8.20~12.40
 

GHz的频率范围内的电磁参数进行测试。

2 结果与讨论

2.1 HPPA复合气凝胶试样的微观形貌分析

  图1(a)为PVA-A气凝胶的SEM 照片,从
SEM照片中可以看出,PVA-A气凝胶在Z 轴方向
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上具有垂直排列的孔道结构。该结构产生的原因

是在定向冷冻过程中冰晶垂直生长,导致PVA分

子链聚集在相邻冰晶之间,形成平行冰晶的骨架

孔道。在X 轴方向上,孔壁之间相互连接呈现出

鱼骨状结构,这种形貌是由冰晶的生长的占位效

应导致的。图1(b)—(d)为 HPPA复合气凝胶

SEM图,由图可知:HPPA复合气凝胶在Z 轴方

向具有排列规整的垂直孔道骨架结构,且邻近孔

道间距约30
 

μm;在X 轴方向上,HPPA复合气凝

胶的垂直孔道之间形成鱼骨状支架,且相邻支架

距离约为5
 

μm。随着苯胺含量的增加,HPPA复

合气凝胶骨架结构更明显,其原因是聚苯胺分子

链本身的刚性提高了骨架结构稳定性,使得材料

内部骨架结构更完整。上述结果表明,HPPA复

合气凝胶具有定向性多孔结构,且该结构有利于

入射电磁波在材料内部的多重反射和散射,并延

长电磁波传输路径[18]。

图1 PVA-A和HPPA复合气凝胶试样的SEM照片

注:图中坐标轴X 轴方向为垂直冰晶生长方向,

Z轴方向为平行冰晶生长方向。

2.2 HPPA复合气凝胶试样的红外光谱分析

  图2为PVA-A、PANI、HCNTs和HPPA复合

气凝胶的红外光谱图。由图2可知:PVA-A试样在

3253、2906
 

cm-1和1051
 

cm-1处出现吸收峰,分别

归因于聚乙烯醇分子链中O—H伸缩振动、C—H
伸缩振动和 C—O 伸缩振动[19];PANI试样在

1294、1491
 

cm-1和1572
 

cm-1处出现吸收峰,分别

归因于聚苯胺分子链中C—N伸缩振动、醌环和苯

环结构振动的特征峰,在1122
 

cm-1 处出现的吸收

峰为质子化-NH+的特征吸收峰,表明所合成的聚

苯胺为掺杂态[20];单一的HCNTs试样并未出现明

显的红外吸收峰;HPPA复合气凝胶同时出现了聚

乙烯醇和聚苯胺的红外特征吸收峰,且未出现新的

红外 吸 收 峰。HPPA 试 样 中 O—H 伸 缩 振 动

(3224
 

cm-1)、C—N伸缩振动(1296
 

cm-1)以及质

子化-NH+伸缩振动(1122
 

cm-1)的吸收峰均出现

红移现象,这是由于聚乙烯醇和聚苯胺分子链之间

形成的氢键作用[17]以及聚苯胺分子链和螺旋碳纳

米管之间存在的相互作用所形成的π-π共轭效

应[21]。不同HPPA复合气凝胶试样的红外吸收峰

位置基本相同,但在1491
 

cm-1(醌环结构)和
1572

 

cm-1(苯环结构)处的聚苯胺特征吸收峰的强

度不同,表明HPPA复合气凝胶中聚苯胺的形成且

含量不同。

图2 PVA-A、PANI、HCNTs和HPPA
复合气凝胶试样红外光谱图

2.3 HPPA复合气凝胶试样的拉曼光谱分析

  图3为PVA-A、PANI、HCNTs和HPPA复合

气凝胶试样的拉曼光谱图。由图3可知:PVA-A无

明显的拉曼光谱特征峰,HCNTs试样在1346
 

cm-1

和1590
 

cm-1 处呈现特征峰,分别对应碳材料的D
带和G带。PANI和HPPA复合气凝胶均呈现典

型的聚苯胺拉曼光谱特征峰。其中,在1163
 

、
1486

 

cm-1和1590
 

cm-1处的吸收峰分别对应聚苯

胺分子链中醌环的C—H弯曲振动、C—N+基团和

C C双 键 伸 缩 振 动 峰[22];在 1223
 

cm-1 和

1620
 

cm-1处的吸收峰分别对应聚苯胺分子链中苯

二胺的C—N和苯环的C—C伸缩振动峰[23];在
1223

 

cm-1处的C—N伸缩振动峰与1486
 

cm-1 处

C—N+伸缩振动峰,证明样品中聚苯胺分子链为质

子掺杂状态;随着苯胺单体含量升高,3种 HPPA
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复合气凝胶位于1486
 

cm-1 处的C—N+伸缩振动

峰因共轭效应增强及电荷离域增大,致使该峰强度

逐渐降低[24]。

图3 PVA-A、PANI、HCNTs和HPPA
复合气凝胶试样的拉曼光谱图

2.4 HPPA复合气凝胶试样的XRD分析

  为进一步分析材料结构,采用XRD对材料晶

态结构进行分析,结果如图4所示。由图4可知:
PVA-A试样在2θ为20°和40°处出现衍射峰分别为

聚乙烯醇(101)和(102)晶面的特征衍射峰[17];
PANI在2θ为20°和25°处出现衍射峰,分别为聚苯

胺主链平行的(100)面和主链周期垂直正交的(110)
面特征衍射峰,同时峰强度越强表明聚苯胺的结晶

性越高[21];HPPA复合气凝胶试样同时具有聚乙烯

醇、聚苯胺和螺旋碳纳米管的特征衍射峰,且未发现

新的衍射峰,表明HPPA复合气凝胶没有形成新结

晶相;随着在制备过程中苯胺单体含量的增加,
HPPA复合气凝胶试样在2θ=25°处的衍射峰强度

逐渐增强,表明复合气凝胶中聚苯胺组分含量的

增加。

图4 PVA-A、PANI、HCNTs和HPPA
复合气凝胶试样的XRD曲线

2.5 HPPA复合气凝胶的吸波性能分析

  基于传输线理论,试样的反射损耗(RL)可通过

式(1)—(2)计算[25-26]:

Zin=Z0
μr
εr
tanhj2πfdc μrεr

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 (1)

RL=20log
Zin-Z0

Zin+Z0

(2)

其中:Z0 是自由空间的特征阻抗,Ω;εr与μr分别

是复介电常数和复磁导率;f 为微波频率,Hz;d 是

吸波材料的厚度,m;c是自由空间中的光速,m/s。
图5为HPPA复合气凝胶的反射损耗图。由

图5可知,HPPA-2复合气凝胶展现出最优异的吸

波性能,当厚度为5.21
 

mm,频率在9.29
 

GHz处,
HPPA-2复合气凝胶最小反射损耗达-69.08

 

dB,
有效 吸 收 频 宽 为 4.20

 

GHz(反 射 损 耗 小 于

-10.00
 

dB),主要归因于气凝胶的多孔结构改善了

材料阻抗匹配特性,使电磁波可以有效地进入材料

内部,并通过材料内部各个组分之间的多重极化效

应的协同作用,将电磁波能量转化为其他能量耗

散[27],实现高效电磁波吸收。
2.6 HPPA复合气凝胶的电磁参数分析

  为分析HPPA复合气凝胶对电磁波损耗机制,
对试样复介电常数(εr=ε'-jε″)进行分析。复介电

常数中实部ε'代表材料的介电储存能力,虚部ε″代

表材料的介电损耗能力[11]。图6为HPPA复合气

凝胶在8.20~12.40
 

GHz频率范围内的电磁参数。
随着频率的增加,各试样的ε'和ε″值呈现下降趋势,
这主要是由电磁波频率散射效应所引起[28]。同时,
ε'和ε″值随聚苯胺含量的增加而增加(图6(a)—
(b)),表明其介电储存与损耗能力增加。图6(c)为
HPPA复合气凝胶的介电损耗曲线,HPPA-3复合

气凝胶的介电损耗值最大,且出现多个共振峰,归因

于材料内部的多重极化损耗[29]。
HPPA复合气凝胶的极化损耗机制可以通过

Cole-Cole曲线分析,结果如图7所示。图7显示:
不同含量的HPPA复合气凝胶均呈现多个类半圆

形状,是由试样的多组分异质界面之间的电荷分布

不均匀导致的界面极化效应[30];对比3个样品曲线

图发现,HPPA-1与HPPA-2复合气凝胶Cole-Cole
曲线末端呈现拖尾直线,表明HPPA-1和HPPA-2
试样电磁波损耗主要以导电损耗为主;HPPA-3复

合气凝胶Cole-Cole曲线中出现多个严重畸形的半

圆形状,表明其在电磁场作用下存在多个极化损耗

过程,具有较强的极化损耗能力。
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图5 HPPA复合气凝胶试样的反射损耗图

  基于传输线理论,衰减常数(α)可用于表征材

料对电磁波的损耗能力,如式(3):

α= 2
cπf

(ε″μ″-ε'μ')+ (ε″μ″-ε'μ')2+(ε″μ'-ε″μ')2

(3)

  通常,α值越大,代表试样对电磁波损耗能力越

强。图8为试样在8.20~12.40
 

GHz频率范围内

的衰减常数曲线。在X波段范围内,HPPA复合气

凝胶材料的衰减常数值随着聚苯胺的含量增加而升

高,其中 HPPA-3的衰减常数最大可达180以上

(图8),表明该材料具有优异的电磁波损耗能力。
优异的吸波性能不仅要求材料本身具有较强的

损耗能力,还要求其具备良好的阻抗匹配特性[31]。
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图6 HPPA复合气凝胶试样的电磁参数图

图7 HPPA复合气凝胶试样的Cole-Cole曲线

图8 HPPA复合气凝胶试样的衰减常数图

当吸波材料的输入阻抗与自由空间阻抗比值(|Zin/
Z0|)为1时,允许电磁波尽可能多地进入吸收材料

内部,实现电磁波能量的损耗。图9为8.20~
12.40

 

GHz频率范围内HPPA复合气凝胶的阻抗

匹配特性曲线。由图9中可得,HPPA-1与HPPA-3
的整体阻抗匹配值与1相差较远,表明该材料的阻

抗匹配特性较差;HPPA-2复合气凝胶的阻抗匹配

值更接近于1,说明HPPA-2复合材料具有良好的

阻抗匹配特性,电磁波能有效地进入吸波体内部,从
而实现对电磁波能量的损耗。

3 结 论

  为制备高性能复合气凝胶吸波材料,本文以

图9 HPPA复合气凝胶的阻抗匹配曲线

PVA为三维骨架基体,以HCNTs和PANI为吸波

剂,通过定向冷冻和原位聚合法制备了具有定向三

维多孔结构的HPPA复合气凝胶,并分析了复合气

凝胶吸波材料结构和吸波剂对体系吸波性能的影

响,主要结论如下:
a)通过定向冷冻和低温原位聚合制备的HPPA

复合气凝胶在平行于冰晶生长方向上具有排列规整

的垂直孔道骨架结构;在垂直于冰晶生长方向上,
HPPA复合气凝胶的垂直孔道之间形成鱼骨状支

架,掺杂态PANI在材料内部聚合形成,且未发生新

的化学反应。
b)在HCNTs质量浓度为5

 

g/L,苯胺浓度为

0.10
 

mol/L的条件下制备的HPPA复合气凝胶试
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样显示出最优异的吸波性能,当厚度为5.21
 

mm,
频率为9.29

 

GHz处,最小反射损耗达-69.08
 

dB,
有效吸波频宽为4.20

 

GHz;
c)HPPA复合气凝胶优异的吸波性能主要归因

于其定向的多孔结构和非均匀介质界面形成的良好

阻抗匹配特性和多重极化协同效应。
本结果为开发高性能复合气凝胶吸波材料提供

了参考。
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