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柔性导电薄木的微观结构与导电性能研究

吕少一，傅峰，常焕君，郭丽敏，陈志林
(中国林科院木材工业研究所：国家林业局木材科学与技术重点实验室，北京 100091)

摘要：为开发木基柔性导电材料，采用导电高分子对柔性薄木切片进行原位聚合，制备薄木．聚吡咯(PPy)和薄木．

聚苯胺(PANi)两种导电材料，并对其微观形态、结构与导电性能进行研究。结果表明：通过聚合，薄木切片表面

成功地附着了一层PPy纳米颗粒或PANi纳米棒，附着量和薄木的导电率均随聚合时间的延长而增加；弯曲角度对

导电薄木的导电性能影响很小，电导稳定性优良，作为柔性电极材料，具有潜在的应用价值。
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Microstructure and Conductivity Properties of
Flexible Conductive纬勿od Slices

LV Shao—yi，FU Feng，CHANG Huan-jun，GUO Li—min，CHEN Zhi—lin

(Research Institute ofWood Industry·Chinese Academy ofForestry：

Key Laboratory ofWood Science and Technology ofState Forestry Administration，Beijing 100091，China)

Abstract：Flexible wood slices were treated by in—situ polymerization of conducting polymers for

developing conductive materials．Two kinds of conductive materials，such as wood slice／PPy and wood

slice／PANi，were prepared and their microstructure and electrical properties were evaluated．The results

showed that the PPy nanoparticles or PANi nano—rods were attached to the surface of the wood slices．

With extending the polymerization time，the mass loading of the conducting polymer and conductivity of
the slices increased．Bending angles had little effect on the conductivity of the slices．As a flexible

electrode material，it showed stable conductivity with application potentials．
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导电高分子及其复合材料，特别是膜材料，经

过加工之后可制成微型器件，在电学、光学等领域

广泛应用，如用作防静电、防腐涂料、电磁屏蔽材

料、有机薄膜太阳能电池、电致变色器件、超级电

容器等‘11。将导电材料与木质材料复合，制备具有导
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电功能的木基导电复合材料，是开发功能型木质复

合材料的重要方向之一[21。木基导电复合材料主要通

过化学方法制备，有两种途径：

1)化学镀，将铜、镍等金属元素还原并沉积镀

覆在木材表面，形成无机金属导电层；

2)高分子聚合方法，将导电高分子，如聚吡咯

(polypyrrole，PPy)、聚苯胺(polyaniline，PANi)

等在木材表面原位聚合，形成有机导电层[3】o

近年来导电高分子与木质材料复合研究倍受关

注，尤其是以木质材料与导电高分子制备的柔性电

·‘。
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极材料，用于制造可弯曲电子设备、可穿戴设备，

是极具前景的研究与应用方向之一【41。以往的研究多

集中在木屑、木粉、木单板与导电高分子复合材料

的宏观性能(电磁屏蔽、阻燃、重金属吸附)方面【5。10】，

鲜有涉及柔性薄木切片(横切面、径切面、弦切面)

与导电高分子形成的柔性电极材料，及其微观结构

等方面的研究。

因此，本研究以薄木切片为柔性骨架，在不破

坏其多孔结构的情况下，利用原位聚合法，在其多

孔结构上分别负载PPy、PANi两类导电高分子，制

备木基柔性导电材料。通过对两种导电材料的微观

结构、导电性能进行比较，并探讨其在不同弯曲程

度下的导电稳定性，为木基电子器件制备及其电化

学性能研究奠定基础。

1材料与方法

1．1试验材料

1)试样：杉木(Cunninghamia lanceolata)边材，

采自湖南，规格为20 minx 10 n-lnlxl0 111113(长×宽×

厚)，用去离子水浸泡12 h，取出擦干表面水分备用。

2)试剂：吡咯、苯胺、氯化铁、过硫酸铵、盐

酸，均为分析纯，外购。

1．2试验设备与装置

S-4800型冷场发射扫描电子显微镜(SEM)；PHI

5300型X射线光电子能谱(X—Ray Photoelectron

Spectrometer，XPS)；ST 2253型四探针电阻率测试

仪；CHI 660E电化学工作站；恒温水浴槽；轮转式

切片机等。

1．3试验方法

1．3．1薄木切片的制备

利用轮转式切片机制备横切面、径切面、弦切

面三类薄木切片各15份，控制切片厚度在(160a：lO)

um。60℃真空烘干2 h后，得到完整性和柔韧性最

佳的薄木切片。

1．3．2导电薄木的制备

将薄木在吡咯单体或苯胺单体中浸渍l min，取

出沥干表面液体后，分别转入0．1 mol／L 20 mL氯化

铁或O．1 mol／L 20 mL硫酸铵与0．3 mol／L-20 mL盐酸

组成的水溶液中，并在4℃进行聚合反应。根据聚

合反应动力学，分别在反应20、40、60、180、300 min

·6‘

时取样，经洗涤、干燥，得到薄木／PPy或薄木／PANi

样品。每种切面类型样品数量为10。

1．4性能表征

1)微观形貌对样品喷金处理后，使用扫描电

镜观察导电高分子在薄木表面的附着情况，扫描电

镜加速电压5kV。

2)表面化学成分采用XPS仪测定样品表面元

素变化情况，单色光源为高性能Al，操作电压15 kV，

发射电流15 mA。

3)导电性能采用电阻率测试仪测定不同聚合

时间下样品的导电性能，确定导电高分子附着量与

薄木导电率的关系。

4)电导稳定性在恒定电压(1．0V)下，测定

样品首次弯曲时不同弯曲角下的电流，评价其电导

稳定性。

2结果与分析

2．1微观形貌分析

两类导电高分子聚合前后，薄木横切面微观形

貌的变化如图1所示。

薄木素材

薄木／PANi(300 rain)

图1导电薄木横切面的SEM图

Fig．1 SEM of cross section of conductive wood slices

由图1可见，未经处理的木材，其横切面光滑

平整。经过PPy或PANi原位聚合后，表面不平整。

颗粒状PPy的粒径在200 nm左右，棒状PANi的直

径在300 nill左右，均附着在木材细胞壁上，但木材

细胞腔并未被堵塞，仍保留了多孔特性。
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以聚合时间180 min的薄木／PP)r和300 min的薄

木／PANi为例(图1)，聚合时间越长，导电高分子在

细胞腔表面堆积越明显。这是由于不同聚合时间下

导电高分子附着量不同所致，附着量随时间的关系

详见2．3的分析结果。

聚合时间为180 min时，导电薄木／PPy不同切面

的微观形貌，如图2所示。

弦切囱

图2薄木／PPy不同切面的SEM图

Fig．2 SEM of different sections of wood slice／PPy

图2显示，薄木横切面表面附着了PPy，其管胞

内壁上亦均匀地附着了一层Pry纳米颗粒。表明导

电高分子的单体完全可以浸入木材的细胞腔内，在

薄木的所有表面发生聚合反应。此外，径切面和弦

切面薄木因纹理不同，使其微观结构也略有差别，

但经过Pey聚合后，被切开的横切面管胞表面均附

着Pry颗粒，但径切面和弦切面导电薄木无法呈现

横切面导电薄木的多孔结构。

2．2表面化学成分分析

聚合时间为180 min时，XPS仪测定两种导电薄

木表面化学元素成分的结果，如图3所示。

由图3可见，导电高分子聚合前后，薄木表面

的化学构成及元素比例发生明显变化。聚合后，两

种导电薄木均出现新的N元素峰，薄木／PANi样品表

面出现S元素峰，薄木／PPy样品表面出现Cl元素峰，

Cl和S元素则为质子酸掺杂后引入的阴离子元素。

800 700 600 500 40{) 3【J(J 200 100 0

结合能／eV

图3导电薄木的x射线光电子能谱图

Fig．3 XPS spectra ofconducfive wood slices

另外，C／O元素比例明显增加，从薄木本身的

0．30增加到1．53(薄木／PPy)和1．82(薄木／PANi)。

表明两种导电高分子均成功地聚合在薄木的表面。

2．3导电性能分析

导电薄木的导电性能测试结果，如图4所示。
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图4聚合时间对导电薄木的导电率／附着量的影响

Fig．4 Effect of loading-time on conductivity／mass of

conductive wood slices
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图4显示，随着聚合时间的延长，两种导电高分

子的附着量和导电率均逐渐增加，其中PANi的附着

量略高于PPy，这可能是因为苯胺单体的分子量大于

吡咯单体。

薄木／PANi的导电率亦略高于薄木／PPy，原因是

这两种导电高分子均具有共轭兀键的结构，均是通

过质子酸HCl掺杂而产生导电性，因而导电性能差

别不明显。当聚合时间为300 min时，前者的导电率

为2．8l S／cm，后者为2．63 S／cm，这一测定结果与己

发表文献的结论相近【8_9】。

电极材料的导电性能越高，其对离子的移动阻

抗越小，传输效率也就越高，用其制备的储能器件

的性能亦相应提高。以薄木／PPv样品为例，比较不

同切面的导电性能时，发现三个切面的导电率排序

为：径切面>弦切面>横切面，但差别并不显著。

说明导电薄木导电率主要取决于导电高分子自身的

导电性能。

2．4 电导稳定性分析

聚合时间为180 min时，在恒定电压(1．0 V)

下，两种导电薄木按照弯曲角度为0。、90。、120。、

180。进行弯曲(图5)，并测其电流，考察薄木不同

弯曲状态下的电导稳定性，结果如图6所示。

由图5可见，薄木／PP、r和薄木／PANi均具有良好

的柔性。图6显示，在不同的弯曲角度下，经过导电

图5不同弯曲状态的薄木

Fig．5 Curved wood slices with different angles

J

8J弯曲角00：弯曲角900：弯曲角120。!弯曲角1 8。。6b≥d岽
‘i．1．．．．．‘．．．．．J．．．．．．L．．．．．▲．．．．．J．．。．．j．．．．．．L．．．．—j．．．．．J．．．．-J．---—．L．一
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图6导电薄木在不同弯曲角度的电流一时间曲线

Fig．6 Current-time curves of conductive wood slices with

different bending curvatures
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薄木的电流基本保持平稳，表明两种导电薄木均具

有优良的电导稳定性，弯曲应力对其导电性能影响

很小。导电薄木的弯曲电导稳定性，使其可用作柔

性电极材料、柔性电子器件，在柔性电池、超级电

容器等方面，具有潜在的应用价值。

3结论

1)导电薄木三个切面的微观形貌及表面化学元

素成分分析显示，经过导电高分子的原位聚合，PPy

纳米颗粒和PANi纳米棒，可以成功地附着在薄木的

所有表面，且三个切面表现出不同的微观形貌。

2)在本试验范围内，薄木切片中导电高分子的

附着量与其导电率，均随聚合时间的延长而增加：

不同切面对导电率的影响不显著。

3)弯曲角度对导电薄木的导电性能影响亦很

小。柔性导电薄木具有优良的电导稳定性，作为柔

性电极材料、柔性电子器件，具有潜在的应用价值。

其储能机理和特性有待后续深入研究。
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