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　 　 有机热电聚合物材料(如聚吡咯(ＰＰｙ) [１]、聚
苯胺(ＰＡＮＩ) [２]、聚噻吩(ＰＴｈ) [３]及聚(３ꎬ４－乙烯

二氧噻吩)(ＰＥＤＯＴ) [４]等)因具有良好的柔韧性及

热电性ꎬ且产品质轻、易加工的特点[５－６]ꎬ可更加契

合柔性和轻质便携式热电产品的要求ꎬ在智能可穿

戴领域具有良好的应用前景ꎮ 其中ꎬＰＥＤＯＴ 材料因

其优异的导电性(导电率可达 １ ０００ Ｓ / ｃｍ) [７－８]和热

电性能(塞贝克系数可达 ２００ μＶ / Ｋ) [９]而备受关

注ꎮ 同时ꎬ由 ＰＥＤＯＴ 所制备的产品还兼具无毒性和

环境稳定性ꎬ因此ꎬ能够长期稳定地保持自身的优异

性能[５－６]ꎮ
将纺织品和热电聚合物 ＰＥＤＯＴ 进行复合ꎬ结合

纺织品轻质柔软可裁剪的特性ꎬ和 ＰＥＤＯＴ 高导电、
高塞贝克系数的特点ꎬ使 ＰＥＤＯＴ 柔性材料在智能纺

织品领域中独具优势ꎮ ＰＥＤＯＴ 与纺织品的结合方

式主要有:采用功能涂层的方式将 ＰＥＤＯＴ 和胶质物

质混合后粘附到织物上ꎬ但该方式使织物表面柔软

性降低ꎬ且胶质物质的添加会阻碍载流子的流通降

低织物导电率[１０－１２]ꎻ在高温环境中采用印染方式使

织物纤维吸附 ＰＥＤＯＴ 粒子ꎬ该方法所得织物柔软ꎬ
但成本较高ꎬ且吸附粒子有限ꎬ其导电率较低[１３]ꎻ采
用原位聚合法直接将织物作为聚合反应的芯材ꎬ通
过聚合反应生成的 ＰＥＤＯＴ 可更好沉积在纤维表面

上形成导电网络ꎮ 目前ꎬ常用的方法有气相沉积

法[１４]和电化学沉积法[１５]ꎬ但这 ２ 种方法对实验条

件或纤维基体导电性有严格的要求ꎬ所以其应用受

到一定限制ꎮ
综上所述ꎬ本文采用低温原位界面聚合方法制

备纤维基多功能柔性热电材料ꎮ 利用对甲苯磺酸离

子掺杂聚(３ꎬ４－乙烯二氧噻吩) (ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ)作为

功能材料ꎬ聚丙烯(ＰＰ)非织造布作为基材ꎬ通过低

温原位界面聚合使大量的 ＰＥＤＯＴ ∶ Ｔｏｓ 沉积在 ＰＰ
纤维表面形成壳核结构得到 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物ꎮ
然后在 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的两端附加不同电压

以观察其电发热性能ꎻ此外通过构建包含 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物的热电转化装置测试 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
热电织物的热电性能ꎮ

１　 实验部分

１ １　 实验材料
３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＥＤＯＴ)ꎬ阿达玛斯贝塔化

学试剂有限公司ꎻ过硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ８)、无水乙醇ꎬ
天津市风船化学试剂科技有限公司ꎻ聚对苯磺酸

(ＴｓＯＨ)ꎬ天津市光复精细化工研究所ꎻＰＰ 非织造

布ꎬ面密度为 ４０ ｇ / ｍ２ꎬ天津特达过滤有限公司ꎮ

１ ２　 热电织物的制备
称取 ０ ７１９ ｇ Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 和 ０ １９０ ｇ ＴｓＯＨ 溶解在

１０ ｍＬ 水溶液中ꎬ将尺寸为 ４ ｃｍ×４ ｃｍ 的非织造布

在溶液中进行浸压ꎬ使非织造布完全浸湿ꎮ 然后将

其放入 ５ ℃冰箱中保持 １０ ｍｉｎꎮ 之后ꎬ将非织造布

取出放入培养皿(直径为 ９ ｃｍ)中ꎬ将溶解在 １０ ｍＬ
氯仿溶液中的 ＥＤＯＴ 单体缓慢地添加到上述织物培

养皿中ꎬ直至完全浸湿ꎮ 随后将培养皿用保鲜膜密

封ꎬ放入－１３ ℃的冰箱中静置 ９６ ｈꎮ 最后取出非织

造布并用蒸馏水和乙醇交替洗涤几次ꎬ悬挂在通风

处至干燥ꎬ得到 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物ꎮ
１ ３　 性能测试

化学结构测试:采用 ｉＳ１０ 型傅里叶变换红外仪

(美国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司)测试 ＰＰ 和 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电

织物的表面官能团ꎬ扫描范围为 ５ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
表面形貌观察:用 Ｓｉｇｍａ ３００ ＶＰ 型场发射扫描

电子显微镜(德国 Ｚｅｉｓｓ 公司)观察包覆 ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ
前后 ＰＰ 非织造布的外观ꎮ

电学性能测试:采用 ＳＴ２２５３ 型四点探针(苏州

精格电子有限公司)对 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物电导率

进行测试ꎬ非织造布(１ ５ ｃｍ×１ ５ ｃｍ)的厚度通过

千分尺进行测量ꎮ
塞贝克系数测试:采用 ＰＴＭ－３ 型便携式塞贝克

系数测试仪(武汉市焦耳游艇技术有限公司)表征

ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的塞贝克系数ꎮ
电学稳定性测试:采用 ＳＴ２２５３ 型四点探针(苏

州精格电子有限公司) 模拟电阻模式测试 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物在弯曲和超声清洗后的电阻变化ꎮ
其中:弯曲测试是将 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物裁剪成矩

形条(３ ｃｍ×０ ５ ｃｍ)进行反复弯曲折叠之后测试其

电阻变化ꎻ超声清洗测试是将 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物

裁剪成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 规格ꎬ然后装入带有适量去离子

水的玻璃瓶中ꎬ在 ３００ Ｗ 超声清洗机中进行清洗ꎬ
测试其电阻变化ꎮ

温度可视化测试:采用 ＦｌＩＲ ＴＧ１６５ 型手持式红

外热成像仪(美国菲尔力公司)观察 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热

电织物表面温度变化ꎮ
热电转化测试: 制备 ２ 条 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物

矩形条和 ３ 条铜丝组成的热电转化装置ꎬ其中 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物矩形条作为 Ｐ 极ꎬ铜丝作为 Ｎ 极ꎬ
Ｐ－Ｎ 极间隔设置ꎮ 同时在装置中使用铜箔固定和

贴合 Ｐ、Ｎ 极ꎬ尽可能地降低接触不良ꎮ 在实验时ꎬ
将热电转换装置与万用表连接ꎬ用以监控其输出电

压变化ꎮ 同时设置热电转换装置加热端(热端)和

未加热端(冷端)的温度监控点ꎬ以分析温差对热电

转换效果的影响ꎮ
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２　 结果与讨论

２ １　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物表面形貌分析
ＰＰ 非织造布和 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的表观形

貌如图 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ未经处理的 ＰＰ 非织造

布(见图 １( ａ))展现出纺织品固有的良好的柔韧

性ꎬ同时 ＰＰ 非织造布纤维表面光滑ꎬ无任何附着

物ꎮ 而 ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ 在 ＰＰ 非织造布上沉积之后ꎬＰＰ
纤维表面由光滑变成粗糙(见图 １(ｂ))ꎮ 同时大量

的 ＰＥＤＯＴ ∶ Ｔｏｓ 沉积在 ＰＰ 纤维上ꎬ并完全包覆 ＰＰ
纤维形成壳核结构(见图 １( ｃ))ꎮ 由此可知ꎬ低温

界面聚合使得 ＰＥＤＯＴ ∶ Ｔｏｓ 大量地沉积在 ＰＰ 纤维

上ꎬ且形成壳核结构ꎮ

图 １　 ＰＰ 非织造布和 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的

微观扫描电镜照片

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＰ ｎｏｎｗｏｖｅｎ ａｎｄ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ. (ａ) Ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＰＰꎻ (ｂ) Ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ

ＰＰ / ＰＥＤＯＴꎻ (ｃ) Ｃｏｒｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ

ＰＰ 非织造布和 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的傅里叶

变换红外光谱如图 ２ 所示ꎮ 可以发现ꎬＰＰ 非织造布

在 ２ ９５０~２ ８３８ ｃｍ－１之间有明显的“四指”特征峰ꎬ

且在 １ ４５２ 和 １ ３７５ ｃｍ－１处也存在强烈的 Ｃ—Ｈ 振

动吸收特征峰ꎮ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物红外光谱中

也存在相同的强烈的特征峰ꎬ这意味着 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
热电织物中存在 ＰＰ 非织造布基底ꎻ同时在 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物红外光谱中还能观察到 １ ５１０、
１ ３０５ 和 ６７２ ｃｍ－１处 ＰＥＤＯＴ 中噻吩环上的 Ｃ Ｃ、
Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｓ 振动吸收特征峰ꎬ以及 １ ０４４ ｃｍ－１处

ＥＤＯＴ 单体结构上的 Ｃ—Ｓ—Ｃ 键振动吸收特征

峰[１６－１７]ꎮ 由此可以说明 ＰＥＤＯＴ ∶ Ｔｏｓ 成功沉积在

ＰＰ 非织造布上ꎮ

图 ２　 ＰＰ 和 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物傅里叶变换

红外光谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＰ
ｎｏｎｗｏｖｅｎ ａｎｄ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ

图 ３　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物导电测试图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ

为验证 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的导电性ꎬ将 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物裁剪成织物矩形条(４ ｃｍ×０ ５ ｃｍ)
并接入到一个带有 ＬＥＤ 灯的回路中ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
可以看出ꎬ 电路中的 ＬＥＤ 灯被点亮ꎬ 说明 ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物具备导电性ꎮ 这也证明 ＰＥＤＯＴ ∶
Ｔｏｓ 在 ＰＰ 纤维上形成的外壳能使织物整体形成导

电网络ꎮ
此外ꎬ为验证所制备热电织物的电学稳定性ꎬ

弯曲后的织物矩形条电阻变化ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 可以

看出ꎬ织物矩形条在 ４００ 次弯曲后仍能保持一个较

低的电阻值ꎬ意味着织物矩形条在一定机械作用力

下能保持稳定的电学性能ꎮ 换而言之ꎬＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ
能牢固地包覆在 ＰＰ 纤维表面ꎮ同时将 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
热电织物裁剪成 １ ５ ｃｍ×１ ５ ｃｍ 规格ꎬ在四点探针

上测试得到 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的电导率 为

２ １ Ｓ / ｃｍꎮ 相较于不导电的 ＰＰ 非织造布ꎬ ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物的导电性良好ꎮ
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图 ４　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物电阻变化

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ

ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物在超声后的实物图如 ５ 图

所示ꎮ 可观察到ꎬ超声 ０ ５ ｈ 后玻璃瓶的底部会有

一定黑色物质ꎬ同时样品的电阻有明显上升ꎬ如图 ６
所示ꎮ 这 表 明 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热 电 织 物 中 有 少 量

ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ 掉落ꎻ随着超声时间的增加ꎬ玻璃瓶中

底部没有黑色物质沉积ꎬ且 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物电

阻趋于稳定ꎬ保持在较小值ꎮ 由此可知 ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ
与 ＰＰ 非织造布结合较为牢固ꎬ并具有一定的耐水

洗性ꎮ 结合弯曲测试和超声测试可知ꎬＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ
与 ＰＰ 纤维形成的壳核结构可较为稳固地抵抗一定

的外部作用ꎬ使热电织物保持较好电学稳定性ꎮ

图 ５　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物超声清洗后的外观

Ｆｉｇ.５　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆａｂｒｉｃ ａｆｔｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｃｌｅａｎｉｎｇ

图 ６　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物在超声清洗测试下电阻变化

Ｆｉｇ.６　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆａｂｒｉｃ ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｔｅｓｔ

２ ２　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物电发热性分析
在实验中ꎬ热电织物具有良好的电发热特性ꎮ

图 ７ 示出 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物在不同电压下的红

外热成像图像ꎮ 可以观察到ꎬ当 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织

物两端不添加电压时ꎬＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物无温度

变化(见图 ７(ａ))ꎬ其温度与室温(２６ ℃)相同ꎻ而当

ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物两端附加 ３ Ｖ 电压时ꎬ ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物表面温度上升ꎬ且局部温度达到

２８ ℃ꎬ 如图 ７(ｂ)所示ꎻ当继续增大 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热

电织物两端附加电压后ꎬＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物辐射

出来的热量增加ꎬ织物表面的温度(ΔＴ)上升幅度增

大ꎬ局部温度达到 ５６ ℃ꎬ如图 ７(ｃ)所示ꎮ 图 ８ 示出

不同负载电压下 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物表面温度的

变化ꎮ

图 ７　 不同电压下 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的

红外热成像图

Ｆｉｇ.７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ＰＰ / ＰＥＤＯＴ
ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｔａｇｅｓ

图 ８　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物电热曲线

Ｆｉｇ.８　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆａｂｒｉｃ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｈｅａｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

由图可知ꎬ随着负载到 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物两

端电压的升高ꎬＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物所产生的热能

辐射也会增加ꎮ 而 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物辐射出的

热能是焦耳热(Ｑ ＝Ｕ２ ｔ / Ｒꎬ其中:Ｕ 为附加电压ꎬＶꎻｔ
为加电压时间ꎬｓꎻＲ 为导电织物电阻ꎬΩ)ꎬ故而当

ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热 电 织 物 自 身 电 阻 Ｒ 固 定 时ꎬ ＰＰ /
ＰＥＤＯＴ 热电织物的热辐射量与附加电压成正相关

关系ꎮ
２ ３　 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物热电性能分析

ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ 是一种良好的热电材料ꎬ具有良好

的热电效应ꎬ能够直接将热能转化为电能ꎮ 为验证
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所制备的 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的热电转换效果ꎬ实
验构建热电转换装置进行热电转化测试ꎬ如图 ９ 所

示ꎮ 通过图 ９(ａ)和图 ９(ｂ)的对比ꎬ可观察到提供

热源前后转换装置的电压输出和温差变化ꎮ 从

图 ９(ａ) 可以观察到ꎬ当冷热端温差 ΔＴ 为 ２ ℃ 时ꎬ
热电转化装置的输出电压趋近于 ０ꎮ 当给热端提供

热源时(见图 ９(ｂ))ꎬ冷热端温差为 ２０ ℃ꎬ热电转

换装置的输出电压大幅度增加ꎬ达到０ ３ ｍＶꎮ 实验

中还可观察到ꎬ当热源热能稳定输出时所输出电压

也是稳定输出ꎻ而随着热源热能辐射的衰弱ꎬ所输出

电压则逐步减弱ꎮ 由此可知ꎬ热电转换装置的电压

输出与热源热能辐射的密度与大小密切相关ꎮ 由此

也可证明ꎬ实验制备的 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物具有热

电转换效能ꎮ 同时由弯曲实验可知ꎬＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热

电织物兼具的柔韧特性使得其能够被应用于智能可

穿戴领域ꎮ

图 ９　 纺织热电装置热电转换测试

Ｆｉｇ.９　 Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔｅｘｔｉｌｅ
ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｅｖｉｃｅ. (ａ) Ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｅａｔｉｎｇꎻ

(ｂ) Ｗｉｔｈ ｈｅａｔｉｎｇ

３　 结　 论

本文采用低温原位界面聚合方法成功地在聚丙

烯(ＰＰ)非织造布表面沉积大量的对甲苯碘酸离子

掺杂聚(３ꎬ４－乙烯二氧噻吩)(ＰＥＤＯＴ ∶Ｔｏｓ)ꎬ制备得

到具有壳核结构的 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物ꎬ其具有良

好柔韧性和导电性ꎬ电导率可达 ２ １ Ｓ / ｃｍꎮ 此外ꎬ
ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物还具有热电和电热性能ꎮ 当

在 ＰＰ / ＰＥＤＯＴ 热电织物的两端附加 １０ Ｖ 的电压ꎬ
可将织物表面的温度升高近 ２０ ℃ꎮ 当将所构建的

热电转化装置放置在温差为 ２０ ℃ 的温度梯度场中

时ꎬ其能持续输出 ０ ３ ｍＶ 的电压ꎮ 本文通过低温

原位界面聚合方法成功制备出兼具热电和电热转化

特性的柔性导电织物ꎬ为生产柔性多功能导电织物

提供了一种可行的方式ꎮ 同时ꎬ所制备的导电织物

在智能可穿戴及智能服装领域将有良好的应用前景ꎮ
ＦＺＸＢ
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