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文　 摘　 采用多次化学切换手段考察了一种可控透波材料在不同次数切换前后的透波性能、屏蔽性能、切
换时间、表面形貌。 结果表明:切换次数 10 次以内,6 ~ 18 GHz 材料透波状态透波率随切换次数变化较小,透
波态透波率均大于 90% ,但材料屏蔽状态屏蔽性能增强,屏蔽态反射率均大于 44% ,透波 / 屏蔽切换时间变长,
屏蔽态到透波态切换时间均在 10 s 内,透波态到屏蔽态切换时间均在 30 s 内,表面有氯化铵生成。
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Abstract　 Repetitious chemic switchs were used to investigated the transmission performance, electromagnetic
shielding performance, switch time,surface morphology of controllable wave-transparent materials before switch and after
switch. The results show that at 6 GHz to 18 GHz frequency, the increase of switch degree has little effect on transmis-
sion performance(more than 90% )of materials at wave-transparent state, while electromagnetic shielding performance
(more than 44% )of materials at shielding state is enhanced, switch time of wave-transparence / shield is prolonged,the
time of switch from stealth to wave-transparence is less than 10 s, the time of switch from wave-transparence to stealth is
less than 30 s and the ammonium chloride appears on surface of materials,when the switch times are below ten.
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0　 引言

导电聚苯胺是具有共轭长链结构的一类聚合物

材料,既具有一般高分子的质轻和可加工性,同时还

具有导电性[1]。 导电聚苯胺具有以下独特的性能:
(1)室温电导率可在绝缘体-半导体-金属态范围内

(10-6 ~ 102S / cm)变化;(2)不仅可以掺杂,而且可以

去掺杂,并且掺杂、去掺杂的过程完全可逆;3)导电

聚苯胺的掺杂、去掺杂对应氧化、还原反应,而且氧

化、还原过程完全可逆[2],其掺杂、去掺杂过程如图 1
所示,其中状态 1 为掺杂后导电态聚苯胺,状态 2 为

去掺杂后绝缘态聚苯胺,状态 3 为聚苯胺和氨反应时

形成的中间体[3-5]。 导电聚苯胺材料的这些特性使

其可以应用于电磁可控透波材料领域[6-7]。
电磁可控透波材料能根据使用环境在透电磁波

和屏蔽电磁波两种状态之间反复转换,是一种电磁

“开关”材料,电磁可控透波材料透波状态能满足天

线透电磁波要求,屏蔽状态可以起到天线隐身和防电

磁干扰的作用[8-10]。 电磁可控透波材料透波 /屏蔽两

种状态转换方法有化学切换方法、热切换方法和电切

换方法[11],化学切换方法具有切换速度快(秒级)、状
态可逆性好的优点,热切换方法的速度比较慢(小时

量级),而且透波、屏蔽两种状态不可逆;电切换方法

切换简便,但透波、屏蔽两种状态也不可逆。
本文研究了导电聚苯胺材料在电磁可控透波复

—95—宇航材料工艺　 　 http:∥www. yhclgy. com　 　 2015 年　 第 4 期



合材料中的应用,讨论了化学切换次数对电磁可控透

波材料透波性能、屏蔽性能、切换时间和表面形貌的

影响[12],为电磁可控透波材料的工程化应用提供了

设计依据[13]。

图 1　 导电聚苯胺掺杂及去掺杂机理

Fig. 1　 Doping and dedoping mechanism of polyaniline

1　 试验

1. 1　 原材料

石英布:QW140A,荆州市菲利华石英玻璃有限

公司;氰酸酯树脂,自制;导电聚苯胺,中科院长春应

用化学研究所。
1. 2　 试样制备

(1)石英纤维 /氰酸酯复合材料平板制备

将石英纤维 /氰酸酯预浸布裁剪成 300 mm×300
mm,将三层预浸布叠放在一起,然后抽真空固化。 固

化工艺如下:60℃恒温 1. 0 h,120℃恒温 1. 0 h,180℃
恒温 2. 0 h,200℃恒温 2. 0 h,230℃恒温 3. 0 h,自然

冷却到 60℃以下,取出试样。
(2)电磁可控透波材料平板制备

用细砂纸打平石英纤维 /氰酸酯复合材料平板上

的突起和毛刺,用布擦拭干净,将导电聚苯胺稀溶液

均匀喷涂在石英纤维 /氰酸酯复合材料平板上[14-16],
自然晾干制备得到电磁可控透波材料平板。
1. 3　 化学切换

将表面带有面电阻测量探针的电磁可控透波材

料平板放入密封容器中,通入氨气,待平板面电阻由

小变大并稳定不变时,电磁可控透波材料平板由屏蔽

态切换至透波态,记录屏蔽-透波切换时间,计为氨

气一次切换,打开密封容器阀门,排掉氨气,取出电磁

可控透波材料平板,测量平板透波率和反射率,然后

将电磁可控透波材料平板再次放入密封容器中,通入

氯化氢气体,待平板面电阻由大变小并稳定不变时,
电磁可控透波材料平板由透波态切换至屏蔽态,记录

透波-屏蔽切换时间,计为氯化氢一次切换,打开密

封容器阀门,排掉氯化氢气体,取出电磁可控透波材

料平板,测量平板透波率和反射率。 交替重复上述过

程直到氨气切换次数达到 11 次。
1. 4　 样品测试

平板试样尺寸为 300 mm×300 mm,平板厚度 0. 5
mm,透波态透波率采用自由空间传输反射法在北京

环境特性研究所进行测试,入射角 0°。 屏蔽态反射

率采用 RAM 反射率远场 RCS 测试法在北京环境特

性研究所测试,入射角 0°,方法遵照 GJB 2038—94。
2　 结果与分析

2. 1　 切换次数对材料平板透波态性能的影响

图 2 为不同次数氨气切换后电磁可控透波材料

平板透波态的透波率。 在 6 ~ 18 GHz,透波率均 >
90% ,随着切换次数的增加,透波率变化很小。

图 2　 材料平板不同切换次数后透波态透波率

Fig. 2　 Transmissivity of transparent board

图 3 为不同切换次数后电磁可控透波材料平板

透波态的反射率,可见,多次切换后材料平板透波态

反射率有所变大,但均小于 0. 5% ,反射率结果同样

表明材料平板在透波态透波性能良好,氨气切换次数
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增加对材料平板透波态透波性能基本没有影响。

图 3　 材料平板不同切换次数后透波态反射率

Fig. 3　 Reflectivity of transparent board

2. 2　 切换次数对材料平板屏蔽态性能的影响

图 4 为不同次数氯化氢气体切换后电磁可控透波

材料平板屏蔽态的透波率。 材料平板屏蔽态透波率随

切换次数增加而降低,屏蔽性能增强,这是由于化学切

换时再掺杂使用的氯化氢比初始状态掺杂时使用的樟

脑磺酸酸性要强,掺杂后平板表面聚苯胺涂层电导率

有所提高,导致平板透波率降低,屏蔽性能增强。

图 4　 材料平板不同切换次数后屏蔽态透波率

Fig. 4　 Transmissivity of shield board

图 5 为不同切换次数后电磁可控透波材料平板

屏蔽态的反射率,材料平板屏蔽态反射率随切换次数

增加而增加,原因也是由于掺杂后平板表面聚苯胺涂

层电导率有所提高,导致反射率增强。

图 5　 材料平板不同切换次数后屏蔽态反射率

Fig. 5　 Reflectivity of shield board

2. 3　 切换次数对材料平板切换时间的影响

图 6 为不同次数氨气切换的切换时间,屏蔽-透
波切换时间随切换次数的增加而变长,但切换均能在

10 s 内完成,图 7 为不同次数氯化氢切换的切换时

间,透波-屏蔽切换时间随切换次数的增加也变长,
但切换均能在 30 s 内完成,随着切换次数的增加,切
换时间逐渐变长,切换速度逐渐变慢,这主要是因为

切换后环境中的残余 NH3 与 HCl 相互反应生成

NH4Cl,它的存在阻碍了 NH3 和 HCl 的扩散,导致掺

杂和去掺杂的不完全,随着反复切换次数增多,平板

聚苯胺涂层上的氯化铵的量逐渐增多,在聚苯胺链上

掺杂氢离子位置的氯化铵的量也逐渐增多,这些都影

响了切换速度,从而导致切换时间变长。 图 8 为氯化

氢和氨气不同次数切换后聚苯胺的红外光谱图。

图 6　 氨气不同切换次数的切换时间

Fig. 6　 Spent time of NH3 switch

图 7　 氯化氢不同切换次数的切换时间

Fig. 7　 Spent time of HCl switch

图 8　 不同切换次数后聚苯胺红外光谱图

Fig. 8　 Infrared ray of chemic of switch
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图中,0 为初始态导电聚苯胺,1-NH3:1 次 NH3

切换,1-HCl:1 次 HCl 切换,5-NH3:5 次 NH3 切换,5
-HCl:5 次 HCl 切换,10 -NH3:10 次 NH3 切换,10 -
HCl:10 次 HCl 切换,13 -NH3:13 次 NH3 切换,13 -
HCl:13 次 HCl 切换。 可以看出,反复切换后,红外光

谱上出现了 3 030 cm-1 和 3 127 cm-1 的双峰,此处的

特征峰对应的是 NH4Cl 的特征峰,说明经过多次切

换后,聚苯胺膜上沉积了 NH4Cl,而且随着循环次数

的增加,特征峰值越来越高,说明形成的 NH4Cl 的量

越来越多。 此外由图 6 和图 7 可以看出,氯化氢切换

时间较短,氨气切换时间较长,这是由两种切换反应

的反应机制不同造成的。 氨气切换是碱性氨分子与

聚苯胺链中掺杂的 H+反应的过程,相当于酸碱中和

反应,因此反应速度很快。 氯化氢切换是氯化氢与铵

盐反应,生成氯化铵,同时氯化氢中的 H+取代铵根,
重新对聚苯胺进行掺杂,反应过程存在位阻效应,反
应速度因此要慢很多。
2. 4　 切换次数对材料平板表面形貌的影响

图 9 为材料平板反复多次切换后的电镜照片,可
以看出,NH4Cl 分布在整个聚苯胺涂层表面,随着循环

次数的增加,聚苯胺涂层表面 NH4Cl 量明显增多,一次

切换后,聚苯胺涂层表面形成细小的颗粒,随着切换次

数的增加,颗粒逐渐变大,形成块状分布在聚苯胺涂层

表面,随着切换次数的增加,生成的氯化铵逐渐增多,
阻碍了 NH3 与 HCl 向聚苯胺涂层内部扩散,从而导致

透波状态与屏蔽状态之间切换时间变长。

图 9　 不同切换次数后聚苯胺表面形貌

Fig. 9　 SEM photographs of the surfaces of polyaniline of initialization,HCl first switch,HCl fifth switch,HCl tenth switch

3　 结论

(1)可控透波材料在切换 10 次内,其透波性能

随切换次数变化较小,透波态透波率均在 90%以上,
电磁屏蔽性能增强,屏蔽态反射率均在 44%以上,这
表明该材料经过多次化学切换后仍具有很好的电磁

性能,可做为一种电磁“开关”材料使用;
(2)可控透波材料透波状态与屏蔽状态之间切

换时间随切换次数的增加而变长,但屏蔽态-透波态

切换时间均在 10 s 内,透波态-屏蔽态切换时间均在

30 s 内,这表明该类材料具有快速电磁“开关”响应

特性;
(3)可控透波材料切换时间随切换次数增加而

变长主要是由于切换后环境中的残余 NH3 与 HCl 相
互反应生成了 NH4Cl,它的存在阻碍了 NH3 和 HCl
的扩散,导致切换时间变长;

(4)可控透波材料透波状态良好的透波性能,屏
蔽状态极佳的屏蔽性能及其“开关”快速响应特性使

其在天线隐身和抗电磁干扰方面具有广阔的应用前
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景。
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