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!!摘要%聚吡咯!99F"以其环境稳定性好%低毒%可调的导电性等优点&在热电材料研究方面日益受到人们的

关注+采用纳米结构导电聚合物或将有机导电聚合物材料与高导电性的碳纳米粒子进行复合制备聚合物$碳

纳米粒子复合材料&可以有效地改善其热电性能+本文结合该领域近年来的研究进展&重点讨论了99F及其复

合热电材料的研究结果&对一维纳米结构99F的制备也进行了论述+

!!关键词%聚吡咯.碳纳米粒子.复合材料.热电性能

引言

当前&随着经济的飞速发展&人们对能源的需求越来越大&而这些能源主要来自于不可再生的化石燃
料+此外&较低的能源利用率&大量的工业和生活余热%废热未被有效利用&而直接排放到空气中+这不
仅造成了能源的大量浪费&而且导致了环境的严重污染+因此&开发寻求新型清洁能源材料是实现可持
续发展要求的必要条件+

热电材料是一种利用固体内部载流子运动直接实现热能和电能之间相互转换的功能材料&具有结构
简单%体积小%重量轻%无传动部件%无噪声%零排放%易控制%使用寿命长和可靠性高等优点&被认为是最
有应用前景的新型能源材料之一0#".1+材料热电性能的评价指标为无量纲的热电优值RQi?!$Q$%&其
中?%$%Q和%分别为材料的=22[2Ch系数%电导率%温度和热导率+对于有机聚合物而言&由于其导热系
数低&因此常常可以用功率因子9Ii?!$来衡量材料热电性能的好坏+基于其工作原理&热电材料可用
于温差发电%汽车尾气和工业$生活余热%废热的回收利用%热电制冷以及传感等领域+然而&对于传统的
热电材料如无机半导体!如P1!Q2&%9[Q2等"&其原材料有限%价格昂贵%加工困难&并且有毒%严重污染环

境&这些都严重阻碍了其产业化应用0!&$"/1+

近些年来&有机导电聚合物材料的研究取得了很多重要进展&有机热电材料也受到越来越多的关注+
与无机热电材料相比&有机热电材料不仅资源丰富%价格低廉%易合成%易加工%质量轻&并且热导率很低
!通常"‘#X/Gd#/\d#""‘.X/Gd#/\d#"&具有重要的应用前景0%&#"1+目前&研究较多的有机热电材料
主要基于共轭型导电高分子&如聚苯胺!9:7@"%聚&&(6乙烯二氧噻吩!9R;>Q"%聚噻吩!9QE"%聚吡咯
!99F"%聚乙炔!9:"%聚咔唑!9H"及其衍生物等+然而&相较于无机热电材料&有机热电材料的性能仍然
较低+因此&如何进一步提高其热电性能是实现其广泛应用的必要条件+已有研究结果表明&构筑低维
纳米结构材料&制备一维!#;"纳米线%纳米棒%纳米管或纳米纤维等&可以有利于其载流子的输运!载流
子迁移率提高"&从而极大地提高材料的导电性能0##"#&1+此外&与高导电性的碳纳米粒子复合!如

=XH7Q%<XH7Q%石墨烯等"制备聚合物$碳纳米粒子复合材料也是一种显著改善聚合物热电性能的
有效方式0#("#’1+此方式可以将聚合物的低热导率与碳纳米粒子的高电导率以及优异的力学性能等有效
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结合起来&从而得到热电性能高且具有一定机械柔性的复合材料+
在众多导电聚合物中&聚吡咯!99F"以其环境稳定性好%低毒%可调的导电性等优点&在热电材料研

究方面引起了人们的极大兴趣0/&#/"!"1+鉴于此&本文将近年来有关#;纳米结构99F的制备%99F及其

99F$碳纳米粒子复合材料在热电方面应用的研究进展进行综述+

#!#;699F纳米结构及其热电性能

导电聚合物#;纳米结构!纳米线%纳米棒%纳米管%纳米纤维"具有许多独特的优势&在微电子%电化
学%光学%催化等领域发挥着越来越重要的作用+制备#;结构的99F也是一种改善其导电性的有效方
式0##"#&1+通常采用软模板法来制备#;纳米结构聚合物&其中表面活性剂的选择及浓度对胶束的大小及
形状具有很大影响+)*+3等0#&1首次报道了采用反相胶束法!!6乙基己基琥珀酸酯磺酸钠!:>Q"为表面
活性剂%I2H4& 为氧化剂"制备99F纳米管&制备过程如图#!*"所示+所得到的99F纳米管的直径约

%.+G&电导率可达&"‘(=/CGd#&明显高于球形99F纳米粒子的电导率+随后&他们0!#1又探索了I2H4& 与

:>Q的质量比%溶剂的类型!非极性溶剂"以及反应温度对反相胶束的影响+结果表明&当I2H4& 与

:>Q的质量比增加%非极性溶剂的烷基链越长或反应温度越高&99F纳米管的直径越大+

图#!99F纳米结构的形成机制示意图

!*"反相胶束法0#&1.!["有机$无机中间结构模板法0!!1

I13,52#!=CE2G*81CB2J1C81A+-AD8E2DA5G*81A+J5AC2--DA599F+*+A-85,C8,52-
!*"N2L25-2G1C5A2G,4-1A+G28EAB0#&1.!["@+A53*+1C$A53*+1CG2-A-85,C8,52-*-82GJ4*820!!1

反相胶束的影响因素很多&因此产物结构难以控制+相比之下&水相胶束法则很容易控制+0E*+3
等0!!1以HQ:P为表面活性剂%:9=为氧化剂得到了99F纳米线或纳米带&其形成机制如图#!["所示+
研究结果证明&HQ:P和:9=对99F纳米结构的形成起到了至关重要的作用&在一定的比例下&两者之
间可以形成一种层状的中间体结构!!HQ:"!=!>/"&随着聚合反应的进行&=!>!d/ 被消耗&因而这种中间
体也被分解&当:9=浓度低时&很容易形成99F纳米带&而过多的:9=会促使反应继续进行&进而使得
纳米带卷曲成纳米线结构+因而调控吡咯单体与:9=的含量是得到99F纳米线或纳米带的关键+为了
进一步分析99F纳米线及纳米带的形成机制&0E*+3等0!&1探索了表面活性剂的种类!阳离子型HQ:P%

;Q:P或>Q:P&阴离子型=;=和非离子型>&6#""和浓度%氧化剂的种类!:9=或I2H4&"%单体的浓度
等对所制备的99F的形貌%结构以及电导率的影响+只有 :9=和阳离子表面活性剂条件下才能得到

99F纳米线或纳米带&而#;纳米结构的形成是表面活性剂浓度和9F单体浓度共同作用的结果+
此外&以甲基橙!<>"为表面活性剂%I2H4& 为氧化剂&同样可以制备得到99F纳米管0!(1+这主要是

因为I2H4& 与 <>之间可以形成一种纤维状复合体&吡咯单体以此为模板进行聚合形成99F纳米管!模
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板随着I2&f的消耗而自动分解"+而且氧化剂的阴离子H4d#掺杂到99F中&结合#;纳米管的优势&产
物的电导率高达%$=/CGd#+为了进一步分析99F纳米管的形成机制!<>fI2H4&"&\AJ2Chs等0!.1探索
了氧化剂与单体的加入顺序%<>与单体的摩尔比对所制备的99F的形貌和电导率的影响+

同样&以 <>为模板&通过改变氧化剂I2H4& 与吡咯单体的加入顺序&X,等0##1制备了两种不同的

99F纳米管&进而在#< ?H4溶液中处理后直接得到具有一定柔性的99F纳米管薄膜+当先加入9F单
体再加入氧化剂时&所制备的99F纳米管的直径大!&""+G"且长度短!#1G"&1G"&而改变单体与氧化
剂的加入顺序后所得到的99F纳米管比较细长!直径/"+G&长度可达#"1G"&而且后者所形成的纳米管
弯曲缠绕在一起&有利于形成更有效的导电网络和更强的机械强度!致密"+因而99F纳米管膜的电导
率最高为%‘/#=/CGd#&=22[2Ch系数为#’‘$/1b/\

d#&其0Q值为.‘’#c#"d(!热导率为"‘#’X/Gd#/

\d#&&#"\"+
除了#;纳米管或纳米线&纳米棒或纳米纤维的研究也尤为重要+O,等0!$1以一维棒状聚集体结构

的.&#"&#.&!"6四!(6磺酸苯基"卟啉!Q99=("为模板&采用不同的氧化剂制备了99F纳米棒或纳米纤维&
其形成机制如图!所示+对于纳米棒的形成&首先是线状结构的Q99=( 形成环!直径约!"+G"&然后由
环组装成纳米管&加入9F单体后&单体在环表面吸附&加入氧化剂后进行聚合&后续用水处理后!Q99=(
模板易溶于水"直接得到99F纳米棒!长度!""+G"#"""+G&直径约’.+G"+而对于纳米纤维的形成&主
要归因于分散剂!9b9"和氧化剂!:37>&"所起到的作用&一方面&:37>& 是一种弱氧化剂!相较于:9=
和I2H4&"&从而有利于Q99=( 模板在酸性溶液中的继续延伸增长.另一方面&9b9作为分散剂提高了9F
单体和氧化剂:3f在Q99=( 模板上的分散性&从而有利于9F单体在模板表面进行聚合+因而这种,同
时增长-机制!Q99=( 模板的延伸和9F单体的聚合反应同时进行"促使最终形成的99F为纳米纤维结构
!长度为!""+G"&"""+G&直径约$.+G"+以 :9=为氧化剂所制备的99F纳米棒的电导率约!‘’=/

CGd#&而99F纳米纤维!:37>&f9b9"的电导率可达/‘$=/CGd#&远高于未加9b9所制备的99F的电
导率!"‘$=/CGd#"+

图!!99F纳米棒!*"或纳米纤维!["的形成机制0!$1

I15,52!!=CE2G*81CB1*35*GADDA5G*81A+J5AC2--DA599F+*+A5AB-!*"A599F+*+AD1[25-!["0!$1

较于化学氧化聚合&电化学聚合可以直接得到聚合物薄膜&而且可以通过电压来调控聚合物的电导
率和=22[2Ch系数+H*+8*525A等0!’1研究表明&当聚合电压从d"‘!b变化到#b时&99F的电导率从

#.=/CGd#增加到#$"=/CGd#&但是其=22[2Ch系数却从.#1b/\
d#降低到$‘’1b/\

d#+综合电导率和

=22[2Ch系数的变化&电压为d"‘!b时所制备的99F的热电性能最高&其RQ值为$‘/c#"d&!热导率约
为"‘#’t"‘"!X/Gd#/\d#"+

!!99F&碳纳米粒子复合热电材料

由于碳纳米粒子!碳纳米管%石墨烯等"优异的力学性能%较大的比表面积和较高的电导率&在复合材
料的制备中扮演着越来越重要的角色+迄今为止&虽然关于99F与碳纳米管复合材料的研究很多0!/"&&1&
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但是其在热电方面的研究却很少0#/"!"&&("&’1+

H*1等0#/1首次报道了 <XH7Q$99F纳米复合材料在热电方面的研究+通过对甲苯磺酸的掺杂%改
变 <XH7Q的含量&采用简便的原位化学氧化聚合法!I2H4& 为氧化剂"得到了具有较高热电性能%核6壳
结构的 <XH7Q$99F纳米复合材料&其电导率和=22[2Ch系数如图&!*"所示+研究表明&当 <XH7Q
含量小于#.e!W8"时&电导率随着 <XH7Q含量增加而显著提高!!#‘.=/CGd#"’!=/CGd#"&而其

=22[2Ch系数却变化不大.当 <XH7Q含量增加到!"e!W8"时&电导率大幅度降低&而其=22[2Ch系数
明显提高!$‘!."!.1b/\

d#"+这种现象从其复合材料的载流子浓度及其迁移率的变化可以得到很好的
解释&如图&!["所示+这是因为载流子浓度越大&电导率越高&而其=22[2Ch系数越低.载流子迁移率可
以同时提高电导率和=22[2Ch系数+最终复合材料的功率因子可达!‘"’%1X/G

d#/\d!&是99F功率因
子的!$倍+

图&!<XH7Q$99F复合材料的电导率和=22[2Ch系数!*"&载流子浓度和迁移率!["0#/1

I13,52&!R42C851C*4CA+B,C81L18F8*+B=22[2ChCA2DD1C12+87!*"&C*55125CA+C2+85*81A+*+BC*55125GA[1418F!["AD

8E2<XH7Q$99FCAGJA-182-0#/1

随后&他们0#%1又通过改变聚合方法!对比原位聚合与界面聚合"%增加 <XH7Q的含量!""$/e
!W8""来进一步分析 <XH7Q$99F纳米复合材料的热电性能+两种聚合方法对复合材料的形貌%结构
和热电性能有很大影响&原位聚合法可以得到#;核6壳包覆结构!形成机制如图(所示"&而界面聚合所
制备的复合材料不均匀&只有少量99F包覆在<XH7Q表面&大多数<XH7Q集合成束+相较之下&原
位聚合法可以形成更有效的导电网络&99F与 <XH7Q之间的&G&相互作用更强&从而其热电性能更
好&其最高功率因子为!‘!1X/G

d#/\d!!$/e!W8"<XH7Q"+

图(!原位聚合法制备 <XH7Q$99F复合材料示意图0#%1

I13,52(!<XH7Q$99FCAGJA-182-J52J*52B[F,(3,#$JA4FG251Y*81A+G28EAB0#%1

/$$/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""$

相较于 <XH7Q&=XH7Q具有更优异的导电性和力学性能+与粉末状产物相比&薄膜状产物更有
利于热电性能的提高和热电器件的制备+作者采用原位聚合和真空抽滤的方式制备了大面积%可拉伸%
超高柔性且热电性能较高的99F$=XH7Q电缆结构纳米复合材料薄膜0&(1&如图.所示+其中&反应介
质6乙醇在复合材料的形貌调控方面起到了至关重要的作用&使得99F与=XH7Q之间形成了更加均匀
致密的包覆结构和更强的界面相互作用&因而含醇体系中所制备的复合材料薄膜表现出具有更好的柔性
!最小弯曲半径小"%更高的力学性能!断裂强度%拉伸模量和断裂伸长率大"和更突出的热电性能!电导率
和功率因子高"&最高功率因子达#%‘’t"‘/1X/G

d#/\d!!=XH7Q’9F为$"e!W8""+

图.!99F$=XH7Q纳米复合材料的制备过程示意图!*"以及所制备的复合材料薄膜!["0&(1

I13,52.!952J*5*81A+J5AC2--DA58E299F$=XH7Q+*+ACAGJA-182-!*"*+B*JEA8A35*JEAD8E2D14G!["0&(1

?*+等0!"1采用模板导向原位聚合的方法制备了具有包覆结构的99F$5V>纳米复合材料&深入分析
了=;=对复合材料形貌%稳定性及热电性能的影响&其制备过程示意图如图$!*"所示+研究结果表明&

=;=不仅有利于改善还原石墨烯!5V>"和吡咯单体在水溶液中的分散性&提高吡咯单体在5V>表面的
聚合速度&而且大幅度提高了99F$5V>复合材料的热电性能+当5V>l99F的质量比为!l#时&复合材料
的电导率和=22[2Ch系数分别为(#‘$=/CGd#和!$‘%1b/\

d#&其功率因子可&‘"#1X/G
d#/\d!&是纯

99F功率因子!"‘"&$1X/G
d#/\d!"的/(倍+M1+等0&.1采用原位聚合法在水6乙醇!体积比#l#"体系下

也制备出99F$石墨烯纳米片!V7-"复合材料&其形成过程如图$!["所示+与99F$5V>纳米复合材料的
均匀包覆结构不同0.#1&99F$V7-复合材料是由99F纳米球或纳米棒包覆在V7-表面形成的&这是因为
当V7-含量低时&吡咯单体不仅在V7-表面进行聚合!V7-为模板易形成99F纳米棒"&而且游离在体
系中的吡咯单体也在聚合!99F球"&因而V7-表面会同时出现99F纳米球或纳米棒.而当V7-含量高
时&大多数吡咯单体吸附在V7-表面!&G&相互作用"进行聚合&形成99F纳米棒包覆V7-的结构+反应
介质中乙醇促进了吡咯单体的溶解和分散&从而更有利于吡咯单体吸附在V7-表面进行聚合&形成更加
均匀致密的包覆层+当V7-l9F的质量比为("e时&所制备的复合材料的功率因子高达#"‘!(1X/G

d#/

\d!&是纯99F功率因子!""‘"&’$1X/G
d#/\d!"的!’!倍+

#;纳米结构导电聚合物具有许多独特的优势&将#;导电聚合物与!;石墨烯结合起来&将有望得
到性能更高的复合材料+0E*+3等0&$1采用界面吸附6软模板的方法得到了由#;699F纳米线原位包覆在

!;石墨烯表面而形成的相互连通的&;结构的99F纳米线$5V>纳米复合材料&其制备过程如图’所
示+结果表明&当5V>l99F的质量比为."e时&复合材料的电导率为’.‘#t$‘$=/CGd#&=22[2Ch系数为
&&‘/t"‘&1b/\

d#&此时功率因子可达/‘.’t"‘’$1X/G
d#/\d!&是纯99F功率因子!"‘"#/1X/G

d#/\d!"
的(’$‘#倍+

此外&通过物理共混与真空抽滤相结合的方式&将#;699F纳米线与高导电性的#;6=XH7Q结合起
来构筑具有一定层状结构的&;699F纳米线$=XH7Q复合材料也是一种改善其热电性能的简洁而有效
的方式&制备过程如图/所示0&’1+考虑到99F本身难溶%难分散的特性&将其超声分散在一定浓度的十
六烷基三甲基溴化铵!HQ:P"溶液或十二烷基苯磺酸钠!=;P="溶液中&之后与具有一定分散稳定性的

/’$/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""$

图$!99F$石墨烯复合材料示意图’模板导向原位聚合法!*"0!"1&原位聚合法!["0&.1

I13,52$!=CE2G*81C-AD99F$35*JE2+2CAGJA-182-L1*82GJ4*826B152C82B1+-18,JA4FG251Y*81A+!*"0!"1A5

1+-18,JA4FG251Y*81A+G28EAB!["0&.1

图’!99F纳米线$5V>纳米复合材料的制备示意图0&$1

I13,52’!=CE2G*81CB1*35*GAD8E2J52J*5*81A+J5AC2--AD8E299F+*+AW152$5V>CAGJA-182-0&$1

=XH7Q!分散在=;P=溶液中"进行物理共混&二者分散稳定性的差别使得所制备的复合材料为层状形
貌+分散介质与=XH7Q的含量对复合材料的形貌和热电性能具有重要影响&当=XH7Ql99F为$"e
!W8"时&=$=699F纳米线$=XH7Q复合材料的功率因子高达!#‘’t"‘/1X/G

d#/\d!&是纯99F纳米线
功率因子的%//倍+

图/!99F纳米线$=XH7Q纳米复合材料的制备过程示意图0&’1

I13,52/!=CE2G*81C52J52-2+8*81A+-AD8E2DA5G*81A+AD99F+*+AW152$=XH7QCAGJA-182-0&’1

//$/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""$

&!结束语

有机聚合物热电材料是热电材料领域和有机电子学领域的交叉前沿方向&近年来受到广泛关注并取
得显著进展+其中&99F以其优异的环境稳定性%低毒%可调的导电性等优势&在热电方面受到越来越多
的关注+通过降低纳米结构材料的可控构筑或者与高导电性的碳纳米粒子复合&可以显著提高99F的
热电性能+但是&与其它导电聚合物!9:7@%9R;>Q%9QE"相比&99F及其复合热电材料的研究仍处于
初级阶段&急需开展大量相关系统和深入的研究+而有机材料薄膜由于具备重要的应用价值&受到人们
的广泛关注+因此&通过反应介质的调控%复合%掺杂等方法制备热电性能优异的有机!99F"$无机纳米
复合材料薄膜&进而制备热电器件&是今后研究工作的重要研究方向+
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