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长链共轭聚席夫碱的合成与红外发射率性能研究 
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摘要：应用溶液缩聚法，分别合成了 4 种不同结构（主链未含杂环和含有杂环）的长链共轭聚席夫碱；

产物通过元素分析仪、核磁共振仪、紫外-可见光谱仪和红外光谱仪进行结构表征；分别测量了聚席

夫碱的室温电导率和 8～14 μm 红外发射率。结果表明芳香杂环改性的长链共轭聚席夫碱具有较高的

室温电导率和较低的红外发射率。 
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Synthesis and Infrared Emissivity Properties 
of Long-chain Conjugated Polymer Schiff Bases 
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Abstract： In this paper, different structures of long-chain conjugated polymer Schiff bases (with 
heterocyclic aromatic or not) were synthesized via solution polycondensation. The synthetic products were 
characterized by UV and IR respectively. Beyond that, their electrical conductivity and infrared emissivity in 
8-14 μm were measured. Results show that long chain conjugated structure Schiff bases modified with 
heterocyclic aromatic have higher electrical conductivity and lower infrared emissivity, that is to say， they 
have the better infrared stealth performance. 
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0  引言 

随着现代科学技术的迅速发展，低探测技术在军事

以及民用的重要性越来越显著，红外低探测技术作为其

中重要内容，一直是世界各国竞相研究的热门课题。红

外低探测技术可采取的措施包括：变更红外辐射波段、

减弱红外辐射强度和改变红外辐射的传输过程3个方面
[1-3]。其中减弱红外辐射强度较其他两种措施更易实现，

即在目标表层进行热红外伪装涂料的涂覆。 
粘合剂、颜填料和涂装工艺等因素对热红外伪装

涂料的发射率有一定的影响，其中填料对其影响不容

忽视[4-6]。金属填料由于其高反射性，对热红外伪装涂

料的发射率有明显的降低作用[4-7]，却无法很好地实现

涂料对红外光和雷达波及可见光的兼容作用；多数无

机填料由于在热红外辐射波段TIR有着宽频段的强烈

的吸收[8]，对涂料发射率的降低并没有很好地效果；

有机填料因为其特有的繁杂的 C2N2O 构造，在热红外

波段有明显的强吸收频谱，所以在热红外伪装涂料中

亦较少使用[9-10]；近年来，导电高分子材料材料由于

宽范围的其可调节的电导率，引起了各国科研工作者

的极大兴趣。其中的导电席夫碱材料由于长链共轭结

构及亚胺（C=N）基团，具有一定的研究价值。 
研究表明席夫碱电导率的变化会引起红外发射

率的变化[11]，电导率较高的席夫碱具有较低的红外发
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射率。延长共轭长度、引入金属离子能够有效起到提

高电导率，降低红外发射率的作用[12]。此外，主链芳

香杂环改性也可提高导电率。本文合成了四种长链共

轭聚席夫碱,研究了主链引入芳杂环对聚席夫碱电导

率和红外发射率的影响，望有助于探究席夫碱材料未

来在热红外伪装涂料中的发展。 

1  试验材料及方法 

1.1  试验材料及设备 
试验药剂：乙二醛水溶液 40%（CP），对苯二甲

醛，对苯二胺，2,6-二氨基吡啶，DMAC 等，均为分

析纯。 
试验仪器：DF-Ⅱ集热式磁力加热搅拌器，元素

分析仪，Bruker DXR 500 型核磁共振仪，Cary 300 型

UV-Vis 吸收光谱仪，Nexus 870 型傅里叶变换红外光

谱仪，四探针电导测试仪，IR-Ⅱ型红外发射率测量仪。 
1.2  试验方法 
1.2.1  乙二醛缩对苯二胺聚席夫碱的合成 

称取 0.02 mol（2.16 g）对苯二胺溶于 100 mL 
DMAC，加入至 250 mL 三口烧瓶中，再向其中加入

0.02 mol（2.90 g）乙二醛 40%水溶液。N2 保护下，80℃
搅拌反应 12 h。反应的进行过程伴随着溶液颜色变化，

由黄色变成橙红色。反应完成后，向烧杯中加入 100 ml
蒸馏水，在玻璃棒不断地搅拌下，将烧瓶中的液体缓

慢地倒入其中，混合液中逐渐有橙红色沉淀生成。将

混合液进行抽滤处理，最后用蒸馏水和无水乙醇分别

将滤饼洗涤 2 遍。50℃真空干燥 12 h 至恒重，得橙红

色粉末，计算产率为 83.6%，其合成原理如图 1 所示。 
1.2.2  对苯二甲醛缩对苯二胺聚席夫碱的合成 

称取 0.02 mol（2.16 g）对苯二胺溶于 100 mL 
DMAC，加入至 250 mL 三口烧瓶中，再向其中加入

0.02 mol（2.68 g）对苯二甲醛。N2 保护下，80℃搅拌

反应 12 h。反应的进行过程伴随着溶液颜色变化，由

黄色变成橙黄色。反应完成后，向烧杯中加入 100 mL
蒸馏水，在玻璃棒不断地搅拌下，将烧瓶中的液体缓

慢地倒入其中，混合液中逐渐有橙黄色沉淀生成。将

混合液进行抽滤处理，用蒸馏水和无水乙醇分别将滤

饼洗涤 2 遍。50℃真空干燥 12 h 至恒重，得橙黄色粉

末，计算产率为 71.6%，其合成原理如图 2 所示。 
1.2.3  乙二醛缩 2,6-二氨基吡啶聚席夫碱的合成 

称取 0.02 mol（2.18 g）2,6-二氨基吡啶溶于 100 mL 
DMAC，加入至 250 mL 三口烧瓶中，再向其中加入 0.02 

mol（2.90 g）乙二醛 40%水溶液。N2保护下，80℃搅拌

反应 12 h。反应的进行过程伴随着溶液颜色变化，由黄

色变成暗红色。反应完成后，向烧杯中加入 100 mL 蒸

馏水，在玻璃棒不断地搅拌下，将烧瓶中的液体缓慢地

倒入其中，混合液中逐渐有红棕色沉淀生成。将混合液

进行抽滤处理，用蒸馏水和无水乙醇分别将滤饼洗涤 2
遍。50℃真空干燥 12 h 至恒重，得红棕色粉末，计算产

率为 79.1%，其合成原理如图 3 所示。 
1.2.4  对苯二甲醛缩 2,6-二氨基吡啶聚席夫碱的合成 

称取 0.02 mol（2.18 g）2,6-二氨基吡啶溶于 100 mL 
DMAC，加入至 250 mL 三口烧瓶中，再向其中加入

0.02 mol（2.68 g）对苯二甲醛。N2 保护下，80℃搅拌

反应 12 h。反应的进行过程伴随着溶液颜色变化，由

黄色变成黄绿色。反应完成后，向烧杯中加入 100 mL
蒸馏水，在玻璃棒不断地搅拌下，将烧瓶中的液体缓

慢地倒入其中，混合液中逐渐有黄绿色沉淀生成。将

混合液进行抽滤处理，用蒸馏水和无水乙醇分别将滤

饼洗涤 2 遍。50℃真空干燥 12 h 至恒重，得黄绿色粉

末，计算产率为 87.5%，其合成原理如图 4 所示。 

 
图 1  乙二醛缩对苯二胺聚席夫碱 L1合成示意图  Fig.1  Glyoxal shrinkage p-phenylenediamine Schiff bass synthetic sketch 

 
图 2  对苯二甲醛缩对苯二胺聚席夫碱 L2合成示意图   

Fig.2   1,4-Phthalaldehyde shrinkage p-phenylenediamine Schiff bass synthetic sketch 

 
图 3  乙二醛缩 2,6-二氨基吡啶聚席夫碱 L3合成示意图  Fig.3  Glyoxal shrinkage 2,6-Diaminopyridine Schiff base synthetic sketch 
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图 4  对苯二甲醛缩 2,6-二氨基吡啶聚席夫碱 L4合成示意图 

Fig.4  1,4-Phthalaldehyde shrinkage  2,6-Diaminopyridine Schiff base synthetic sketch 

1.2.5  聚席夫碱 L1、L2、L3、L4 表征及性能测试 
1）元素分析：用元素分析仪测定聚合物元素组

成； 
2）1H NMR 光谱由 Bruker DXR 500 型核磁共振

仪测试，溶剂为 DMSO； 
3）紫外-可见光谱：用 Cary 300 型 UV-Vis 吸收

光谱仪测试；  
4）红外光谱：采用溴化钾压片法，用 Nexus 870

型傅立叶变换红外光谱仪测试； 
5）电导率的测定：20 MPa 压力下，将产物粉末

压制成特定厚度的圆片，用四探针电导测试仪测试； 
6）发射率的测试：用上海技术物理研究所研制

的 IR-Ⅱ型红外发射率测量仪。发射率测量仪开机后，

先调整黑体温度为 250℃，等到黑体温度稳定后，安

装 8～14 μm 滤光片对仪器进行校正，测量 8～14 μm
波段的平均发射率。 

2  试验结果与分析 

2.1  聚席夫碱的元素分析 
对聚席夫碱进行了 C、H、N 元素分析（如表 1

所示），对比各元素含量的测量值，测试结果与计算

值接近，数据表明反应生成的聚合物具有与预想一致

的结构。 
2.2  聚席夫碱的核磁谱图分析 

图 5 为聚席夫碱 L1 的核磁共振氢谱图

（d6-DMSO）。其中，10.13 ppm 处的吸收峰是端基上

醛基氢的吸收峰；8.42-8.13 处的吸收峰是聚合物链上

[-N=CH-]基团上的氢吸收峰；7.52-6.49 ppm 处归属于

聚合物苯环上的氢化学位移；5.59 ppm 处的化学位移

与聚合物端基上胺基氢的化学位移一致。 
2.3  聚席夫碱的紫外光谱分析 

利用 Cary 300 型 UV-Vis 吸收光谱仪测试聚席夫

碱在 200～800 nm 波段的紫外光谱，结果如图 6～7
所示。 

 

表 1  席夫碱的元素分析    Table 1  The elemental analysis of Schiff bases 

聚合物 分子式 
测量值（计算值） 

C%               H%             O% 
L1 (C8H6N2)n 73.83（73.15） 4.65（4.51） 21.52（21.40） 
L2 (C14H10N2)n 81.53（80.79） 4.89（4.77） 13.58（13.38） 
L3 (C7H5N3)n 64.12（64.54） 3.82（3.56） 32.06（31.78） 
L4 (C13H9N3)n 75.36（75.02） 4.35（4.71） 20.29（20.15） 

 
图 5  聚席夫碱 L1的核磁共振氢谱图（d6-DMSO）      Fig.5  The 1H NMR of L1 
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图 6  L1和 L3的紫外光谱图  Fig.6  The UV spectra of L1 &L3 

 
图 7  L2和 L4的紫外光谱图  Fig.7  The UV spectra of L2&L4 

根据图 6 和图 7 分析可知，长链共轭聚席夫碱在

250～350 nm 波段内有较强的吸收峰，这是由于亚胺

基-CH=N-的 π-π*电子跃迁引起的；而在 350～600 nm
波段内的吸收峰则是由于整个聚席夫碱共轭链中的

π-π*跃迁引起的。   
将聚席夫碱 L3 与 L1，L4与 L2 的吸收峰位置分别

比较可知，整个聚席夫碱共轭链中的 π-π*跃迁波段吸

收峰发生了红移，这主要是因为吡啶环的引入。吡啶

环上存在缺电子的氮原子，当其被引入在聚席夫碱主

链上时，由于氮原子的吸电子作用，导致聚席夫碱分

子内电荷发生转移，拓宽了 π电子的离域范围，进而

降低了 π→π*跃迁的禁带宽度[13]。 
2.4  聚席夫碱的红外谱图分析 

由图 8 和图 9 可以看出，单体的特征吸收峰

——3200～3400 cm－1（对应对苯二胺和 2,6-二氨基吡

啶中氨基的特征吸收峰）和 1700 cm－1（对应乙二醛

和对苯二甲醛中羰基的特征吸收峰）在聚席夫碱的红

外光谱图中并未出现，一个新的特征吸收峰在 1600 

cm－1 左右处出现，对应聚合反应生成聚席夫碱的亚胺

（C=N）的特征伸缩振动吸收峰。这主要是由于单体

缩聚生成了聚合物，氨基和醛基发生反应，所以其对

应的特征吸收峰在聚席夫碱的红外谱图中变得非常

弱，未能被观察到。 

 
图 8  L1和 L3的红外光谱图  Fig.8  The IR spectra of L1 &L3 

 
图 9  L2和 L4的红外光谱图  Fig.9  The IR spectra of L2&L4 

2.5  聚席夫碱电导率测量及分析 
比对 L1、L3及 L2、L4 的电导率可以发现：σL1＜

σL3，σL2＜σL4（见表 2）；这主要是因为吡啶环的引入。

吡啶环上存在缺电子的氮原子，当其被引入在聚席夫

碱主链上时，由于氮原子的吸电子作用，导致聚席夫

碱分子内电荷发生转移，拓宽了 π电子的离域范围，

从而降低了分子带隙，最终对聚合物电导率的提高起

到帮助作用。 
表 2  席夫碱电导率 

Table 2  The electrical conductivity of Schiff bases 

席夫碱  电导率/S·cm－1 席夫碱 电导率/S·cm－1

L1 2.58×10－8 L3 3.22×10－8 
L2 4.26×10－8 L4 5.41×10－8 

2.6  聚席夫碱红外发射率测量及分析 
通过比较以上几种聚席夫碱的红外发射率可以

发现，εL1＞εL3，εL2＞εL4（见表 3）；即芳杂环聚席夫

碱的发射率比非芳杂环聚席夫碱发射率低。由前文可

知，在聚席夫碱主链上引入缺电子的吡啶环基团，可

以提高聚席夫碱的电导率，从而降低红外发射率。 

表 3  席夫碱 8～14 μm 红外发射率 

Table 3  The infrared emissivity of Schiff bases 

席夫碱  红外发射率 席夫碱 红外发射率

L1 0.714 L3 0.697 
L2 0.690 L4 0.671 
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图 10  席夫碱在 8～14 μm 红外光谱图 

Fig.10  The IR spectrum of Schiff bases in 8-14 μm 

图 10 是聚席夫碱在 8～14 μm 波段的红外光谱

图，可以看出纯芳香族聚席夫碱在 8～14 μm 波段均

有较强的吸收峰，当在其主链引入吡啶环后，聚席夫

碱在 8～14 μm 波段强吸收减弱，因而红外发射率呈

降低趋势。 
根据 Hugan-Rubens 近似理论[14]，材料反射率 R

约等于 1-(8εw/a)1/2，即对于席夫碱材料来说，电导率

越高，红外发射率一般越低，且以上实验结果也是与

这个规律相吻合的，因此可以将提高席夫碱电导率作

为降低其红外发射率的研究方向。  

3  结论 

1）本文通过溶液缩聚法，将胺与醛反应，合成

了 4 种长链共轭聚席夫碱。 
2）实验结果表明：在长链共轭聚席夫碱主链上

引入缺电子的吡啶环基团，可以提高聚席夫碱的电导

率，即可以对主链进行芳香杂环改性来提高聚合物的

电导率。 
3）共轭性芳杂环聚席夫碱有更低的红外发射率，

其中对苯二甲醛缩 2,6-二氨基聚席夫碱在 8～14 μm
波段的红外发射率为 0.671。 

4）席夫碱类材料的电导率和红外发射率存在一

定关系，电导率较高的席夫碱具有较低的红外发射

率。 
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