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导电性高聚物化学的进展

曹 墉

�中国科学院化学研究所
，
北京�

提要 对近年来国内外导
一

电高聚物在合成
，
结构与性能的关 系

，
导电机理及其应 用

等方面进行 了介绍和评述
。
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近年来导电性高聚物的研究取得了长足的

进展
，

形成了一个十分活跃的边缘学科领域
。

目前有关导电聚合物研究的论 文
，

平 均 约 每

月发表四十篇
，

每年发表专利数十篇
。

每二年

举行一次的
“
有机导体的物理和化学

”

国际会

议中
，
有关导电聚合物的论文所 占比例逐渐增

长
。

以����年�月在意大利的 ����� ���二
� 召

开的一个会议为例
’，

会上发表的 ���篇论文中

有关导电聚合物的研究为���篇
，

占一半以上
。

����年在京都召开的会议上
，
此比例又有进一

步增长
。

导电高聚物研究的高潮始于��夕�年
，

当时发现用白川法制备的聚 乙炔膜用电子受体

掺杂后
，
电导可升高约��个数量级

，

最高可接

近�沪��吻
，
达到了金属��的电导 率

‘ ’ 〕 。

重要

的是这类导电聚合物的室温电导
，

与当时研究

相当多的���
一���� �����年发表�一类电荷

转移复合物单晶的电导有同样的数量级
。

考虑

到聚 乙炔一类材料为多晶或非晶膜其本征电导

应比实测的��导电值更高
。

不含任何金属原子

的导电性聚合物
，
显示如此高的电导

，
自然引

起了学术界和工业界的广泛兴趣
。

但����年以

前这一领域主要是理论和实验 物 理学家 的 天

地
。

自����年后
，
大批高分子化学家

，
物理学

家把 自己的研究兴趣转入这一领域
，
使这一领

域得到了新的推动
。
����年以来导电聚合物的

研究主要在下面三个方面发展
�

�
�

合成新导电聚合物

自聚 乙快后相继发现聚对苯
〔 “ 〕 、

聚对苯硫

醚
��’ 、

聚 �壬�咯
「‘ 〕 、

聚雌吩
〔�’ 、

聚唆琳
‘�’
等共扼

性聚合物均可掺杂以形成高导
。

另一方面发现

了大批新的掺杂剂
，

目前已达 ���余种
，

其 中

常用的�。余种
。

此外掺杂方法
，

也从初期的气

相掺杂发展到液相
，
光化学掺杂等

。

特别重要

的是����年
，

首次报道了聚 乙炔的电化学掺杂
，

从而引起了导电性聚合物作为二次电池电极材

料的研究
〔了’ 。

�
�

结构与导电机理

聚 乙炔在电
、

磁
、

光谱等方面
，

表现出一

系列独特性质
。

理论物理学家提出孤子理论以

图统一说明这种准一维体系的电子结构
〔 �」。

这

一理论引起了长期的理论上和实验 卜的论争
，

并批为 了对这 一休系的深入了解
。

最近 几年随

着具有非简并基态的聚毗咯
、

嚼盼等体系的研

究
，
又进一步提出了双极化子态的理论

。

丰富

了人们在这一 方面的认识
。

�
�

应用研究

导电聚合物的研究从一开始就有很明确的

应用
、

目的
〔 ，’ 。

尽管人们 目前对其最终有多大的

前景还有非常不同的看法
。

乐观的看法认为有

机导电性聚合物
，

将来有可能代替金属作为电

缆材料甚至发展到有机聚合物超导体
。

而另一

种看法认为它不大可能代替传统的金属
，

但有

可能利用它的一些特性在某些方面得到应用
。

目前应用研究进行较多的有
�

作为二次电池的

电极材料
、

太阳能电池
、

电致变色材料等
，

并

取得了一定的进展
。
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本文拟仅对近年来国内外导电聚合物在化

学方面的重要进展作简单的介绍和评述
。

较早

期的工作及有关导电性聚合物的一 些 基 本 问

题
，

请参阅其它综述
〔 ，”

勺砚

新导电聚合物

合成膜状聚乙炔的新催化体系

近年来发现不仅白川催化体系 ������的
�

���琳必 某它叫些新的催化体系也能得到膜

状聚 乙炔
。

如�沼�
� � �����

�

�
�

体系
�‘ 〕 ，

���

�坛
，

���
�〔，�，
体系

，
稀无催化体系

‘，�，” 〕 ，
��系

催化体系
〔的等

。

虽然上述催化体系的活性低于

白劣�催靶卿扩但也各有其 特 点
。

如 �邓�
� �

�哟�郊仇玫休系
，

以乙醇作溶剂
，
对氧气的存在

不敏感
。
花又如甲

‘

用稀土催化体系所得到的乙炔

膜的空气稳定性及顺反异构的稳定性
，
均较 白

川系好
〔 ，“ ’ 。

此外
，

一些公司从将来生产的 角度

来考虑
，

开发了连续生产
、

多孔性聚 乙炔系多

种新上艺护发表了不少专利
�

���
。

高取向聚乙炔

近年来聚 乙炔合成方面的最大进展
，
是高

度取向聚 乙炔
。

旱期是用低温下聚合得到的全

顺式聚 乙炔
，
用机械拉伸来获得取向膜

，
所得

延伸膜的取向度仅为了��
�声 �

。 卜后来报道了在高

速旋转的催化剂溶液涡流中生长出取向聚 乙炔

纤维
〔�‘ ’
及在苯的〔���〕面七外延生长的取向 膜

��’ 。

但这些方法得到的取向度仍不够高
。

最近

报道用 ������ 法得到了取向度接近 江���的

高结晶度聚 乙炔
仁“ �，。

这一方法早期是出于改进

聚 乙炔的加工性而研究的
，
其反应过程如下

�

�凡 ���

⑤
·���

一昔
粉

几

� 留
凡

箫以 一 书 准�
最近�

�
����等

〔
��� 将形成聚乙炔这一步改为在

动态真空下
，
于��一���℃

，
使膜 处 于 �����

��
�

负荷下进行
。

这样可以得到延伸率达���
。 二

��的全反式聚乙炔
。 ·

表观密度接近真密度
。

由

�一衍射得到单胞参数为 浮 � ‘ ��人
，
�二�

�

��

入
， 。 一 �

�

��入
，
尽一��

。 ，

空间群尸二�‘ 与

白川法制备的结果相近似
。

其共扼长度比白川

法样品略小
。

用碘掺杂后
，
电导仅为 �郭��

，

但呈高度各向异性�，�
��

，“ ��
。

估计电导较差的

原因是由于晶体密度较大
，
掺杂剂不易向晶体

内部扩散
。 一

如甩����

掺杂
，
抄杂浓度仅达��

。

因为�����川法聚乙炔已接近单晶
，
深入研究

它掺杂前后物理性质并与白川法的结果进行比

较
，
必将对目前一些有争论的问题得出比较明

确的结论 ‘ 例如
，

红外区的偏光吸收和反射光

谱表明
，
反式聚 乙炔的������

一，
处的�� 面外

振动只在垂直于聚合物分子链的偏 振 方 向 出

现
，

而掺杂后所出现的����
��一 ‘

和�����一，
处

的新峰
，
仅在平行链的方向即沿导电嫉方向出

现
。

这表叽这二个新的振动模是与沿聚乙诀链

的电子运动紧密偶合的
〔
翔

。

最近还报道一种非常简便地获得高度取向

聚乙炔的方法
、

白川等发现向催化剂溶掖中加

入液晶后
，
通入乙炔气体

，
利用液晶在重力下

沿反应器壁上由上向下流动时的取向
，
可以得

到高度取向的聚 乙炔
〔，的 。

最近
，

该研究小组又

进一步将这一反应置于磁场 ��
�

�特斯拉�下进

行
，
所得到的聚 乙炔经碘掺杂后

，
电导可高达

�
�

�� ��‘��
��

仁��」。

����的�������等
仁�‘ 」
首先提出

，

将 白川

催化剂在高沸点溶剂或硅油中进行长时间的热

处理后
，
制得的聚乙炔可延伸�一�倍

，
经碘掺
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解性则取决于二个相的比例
〔
翔

。

聚苯胺可通过加大对阴离子的尺寸
，

接枝等方

改进加工性的另一个办法是
，
先制备可溶 法获得可溶性

，

但所得聚合物成膜性不好
。

性的预聚物
，
加工成型后再将其转化为不溶不 聚毗咯与聚唾吩

熔的共扼性聚合物
。

前述��
���� 法及从聚氯 聚毗咯具有较好的空气稳定性

，

但强度较

乙烯脱��� 制备聚 乙炔
，
均属此类方法

。

这个 差
。

但如用�
���

。
的水溶液作电解质进行电解

，

方法的缺点是因为高分子反应不易完全
，
所生 可以得到表观密度接近于真密度的聚毗咯膜

，

成共辘聚合物共扼长度不会很长
，
最近报道用 其机械强度较好

〔�� 〕 。

据称在低温下�一 ��℃�对

比较容易脱去的三甲基硅基取代乙炔聚合后
，

聚毗咯进行电化学聚合
，

可以得到强度较好的

反应物分子量可达��万
。

成型后 �����一基 很 可延展性的聚毗咯
，
���

。 一 �
，
延伸方向的电导

易被�或其它基团所取代
亡
���

。

同样用三 甲基氯 率可达�的一������
�����〕 。

最近报道用聚 乙炔

硅烷处理二碘取代咔哩后
，
用格氏试剂进行偶 作电极对毗咯进行电化学聚合

，

可在聚 乙炔的

合得到的聚合物可溶于一般有机溶剂
，

成型后 表面聚合一层极为致密的聚毗咯膜
，
当对阴离

可脱去 �伪��一基再进行掺杂
〔�� 〕 。

将可溶性酷 子为玩��百时
，
室温电导率达 ��一��

，
�
��

，
这

基取代环己烯加热至���℃时 即 转 化 为 聚 对

苯
〔 “ �〕
这时有如下反应

令骨一骨一骨十� � � � � �

� 】 � � � �
�� � ��� ��� ��� �一 � ���

� � � � � �
� �亡 � � � �

些
一

令仁》
一
仁�

一
仁特

较早 曾报进用�
��

�

的 ����

溶液处理聚苯硫醚

可得到兰色的溶液
，

浇铸成膜后电导可达���一

�����
��

，
最近报道这一方法对于聚 乙炔也同

样适用
，

向 ���� � ��� 。
的混合体系通入乙炔

气体可得到可熔性聚 乙炔
。

但其原理还很不清

楚
〔��〕 。

�

最近对可溶性聚唾盼的研究取得了较大的

进展
，
日本纤维高分子研究小组首先报道了烷

基取代聚壑吩可溶于一般性有机溶剂
，

其电导

仍可达 ��“ ��
��

〔 ’ “ 〕����������� 等报道
，
随烷

基链的加长
，
甚至可溶于 甲苯

、

二 甲苯等非极

性溶剂中
〔 ” ’ 。

����及������的研究小组
，

发

现当聚噬吩的�一位用磺酸烷基取代时
，
所得的

聚合物是水溶性的
，

其特点具有 自掺杂性
，

其

电导率随温度的不同可达 �『，
一��一

�

��
��

。

对

其用嗅掺杂电导率可增至����
��

，

该聚合物可

用水溶液浇铸成膜
〔
��， “ ‘ 〕 。

笔者等
〔 “ “ “
也报道 了

�� �� ��

波数 � 一������
一 ’�

图 � 中性及化学掺杂咪吩的红外光谱

��� ��
。
����

。 � ��� ��
�
�

�����万、�。
�
��� ���

��
‘
��兄������

�
�
。 � 。 。 � ��� ��

一�����
。 一�

样的双层复合膜兼具聚乙炔的强度及聚毗咯的

空气稳定性的优点
〔 “ ” 〕 。

另一种改进聚 毗 咯 强

度的方法是在金属电极上先涂上一层聚 乙烯醇

的薄膜
，
用此电极对毗咯进行聚合

，
可以得到

强度较好的复合膜
〔
���

。

此外
，
清水刚 夫 等 报
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道
，
用取代酞著作电解质时

，
可以得到强度极

好的聚毗咯膜
，
所得到的膜可用于某些催化反

应
。

最近报道
，

选择适当的溶剂和 支 持 电 解

质
，
可以得到室温电

一

导高达 �����
�� 的聚哗吩

膜
〔 ‘ ’ �。

所得高导膜可用电中和或化学法中和成

为红色的中性膜
，
它在空气 中极为稳定

，

并可

用许多的电子受体掺杂成金属态
，
这样大大扩

大了掺杂聚唾吩的对阴离子范围
〔盛�〕
聚 苯 并 唆

盼也可用电化学方法聚合
，

虽电导并不高
，

仅

为�
�

����
��

，

但掺杂后在可见光下是透明的
，

成为第一个透明性导电聚合物
〔 ，” 〕 ，

有 可 能 在

显示方面得到应用
。

聚苯胺

苯胺黑是很早以前就已熟知的苯胺的粉状

聚合物
、

最近�
���������等

〔�咬’
发现

，
当电解

液����时
，
可以得到高电导的柔性薄膜

，
室

温电导率最高可达 �一�������， 其空气稳定性

极好
。

但氧化还原过程仍很不清楚
，
因为电化

学聚合的同时发生电 子与质子的转移
。

据认为

至少可存在以下六种不同形态
。

其化学过程还

有待深入研究
。

司��

一

睁
一

霎
一、 具

－ �

� 二� 、
�
�

几 昙 �

几
界

， ��毛三 于 一 一 � 又� �－ 曰－ 、 、 目

夕 �－一 且 “
又

�
一

� � �
一

�

旱
丫

�
‘ ”

平几一
‘“ 一，”

� 了 ‘

体绝还原际日日钊缘氧化绝缘体
氧 ��还
化翻原

一
卜�二�

一 、 一�互�
一�

月
。 ��入

一 月 �

止匕�一��早
�

�只�
、 �〕竺

’ ， 、 � 、

一厂�一�一
，
一�岁�一刃不

、 八 ，。

属还原
汁日明

金氧化体还原缘压川日引绝氧化

一
气二�

一卜�乡一 � 土 ��

一矛�
一

气一

�
，
杯 二丽仄 一�〕 一吴一拒卜翔罗

’ 〔一�一

金属 金属

实际的聚苯胺可能是具有不同氧化度链段

的很合物
。

最近笔者等表明
，
当主链具有接近

于完全氧化即具有苯醒交替的链结构时
，
可得

到较高的电导率
〔 “ “ 〕 。

对于聚苯胺之类质子转移型导电聚合物的

电导拟制
，
�二��首先提出了极化子模型

〔�‘ 〕 。

�������
‘ ��’
通过磁化率的测定

，

笔者等
〔��，〕
通过

聚苯胺模型化合物的光谱研究 证 实 了 这一设

想
。

据认为
，
无论从性能的角度或价格的角度

，

用聚苯胺制作的二次电池都有可能与 目前商品

无机二次电池竞争
。

最近 日本的 了 口于 又 卜 夕

公司宣布他们已将铿一聚苯胺二次电池商品化
，

其反复充放次数可高达二千次
，

且自放电很小
，

因此长期存放稳定性很好
，
已在计算机的辅助

电流等方面得到了应用
‘ “ “ 〕 。

非电荷转移型 �单组份�导电聚合物

目前所研究的电荷转移型导电聚合物
，
大

部分都不稳定
。

这种不稳定来源于三个方面的

原因
。

首先
，
很多共扼性聚合物本身在空气中

不稳定
，

容易发生氧化交联 � 其次
，
大部分掺

杂剂即使电荷转移以后也不稳定
，

如�
���

极易

水解
，
又如

，
�
�

将从聚合物中逐渐逸出
。

更严

重的是对大部分体系
，

即使封存在真空或惰性

气氛中
，
共扼聚合物与掺杂剂之间也会发生进

一步的反应
。

如碘掺杂聚 乙炔在真空封管中
，

经几个月后变成绝缘体
，

并放出��气体
。

在第

三节中我们将谈到在稳定性的研究方面最近已

取得一些进展
，

但是根本解决稳定性的途径
，

现在普遍认为是合成单组份的非电荷转移型导

电聚合物
。

实际上 自然界已经存在这样的例子
，

即石墨
，
其室温电导达 �。 吞���� 而稳定性也极
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好
。 ‘ ·

问题是石墨缺乏加工性少 限制了其应用斌
�

目前人们希望能合成出能成膜钊或成纤
、

甚至

可溶性的并有一定强度的单组份导龟高聚物
，

虽然至今在这方面成功之例还没有食但据了解

美� 日等国都在认真地探索这种可能性护
·

从已

经发表的结果来看
，，通过心拟基联结的酞普钻

通 报 ���名年

聚合物室温电导为，。、 ，邹恤
�。 。 ，、
遭
二、 、 聚合

物为非晶态时兹扩
，
电导仪为功，�

八比
，
最近报道

得翅良好的结晶聚合物电导可 达 ������
‘
川

，‘�

近年又有报道用��代替了斗获得了导电性聚合

物
〔�� 〕 ，

经���℃热处理的样品室 温 电 导 率 为

��一������凡��
�

������

虽然以上结果都还不能令人满意
，

但从理

论上分析
，
这样的导电性聚合物应该是有可能

存在的
，
有人对

以
�

聚并苯
骊

的聚合物

进行了计算
，
其离子化电位仅为 �

�

���
，

带宽

�
�

���，
带能隙为零

〔�� 〕 。

因此
，
如果这样的聚

合物得以合成
，
它应该在室温下是金属导体

，

有人甚至预言有可能成为超导体
。

目前认多实

验室都在尝试合成这一聚合物
，
但未见成功的

报道
。

比较接近这一设想的尝试是企图按下式

，�
�
之。

。 �
七

�

今

尸�
�

�
�卜、尹

�、娜�
，

��

合成聚花
。 ‘

当单体的压片置子氢气或氨气氛中

加热至���℃时 ，
从单体压片表面开始生 长 出

截面为四边形的晶须
，

其室温电导值随处理温

度不同而异
，
当处理温度 分 别 为

，���
、
�。氏

���
、
����

、
������时

，
电导值分别为�

�

�
、
��

、

��。 、
��伙 ������

��
。
��衍射结果及元 素 分

析表明
，

聚合温度在 ���℃ 时
，

晶须主要是聚

花结构
，
但随着温度升高已有部分石墨 化

〔 ‘�〕 。

‘ 一

少”
�

掺杂机制与
‘

电导
’

一 掺奔的化学过程
��

、

所谓掺杂过程对大部分体系是共扼聚合物

与掺杂剂之间的电荷转移过程亩在某些非氧化

还原型的质子酸掺杂时
，
已被征明为质子酸机

制
�

对于共扼主链来说
， 不论电荷转移或质子

酸机制
， 尽
掺杂的结果都形成碳阳离子 �在给体

掺杂时形成碳阴离子�
。
这已为一系列实验事实

所 证 实
。 一

例如
，
用 ���

‘

法可以观察对掺杂后

����
，
链

�

��
��

谱的裂分并计算出对于金属

区每个碳原子上的正电荷在滨掺杂时约 为 �
�

�

一�
�

��
。
�
‘��，，

����
�

掺杂时为 �
�

����
〔�，。

对聚

乙炔掺杂后红外光谱上出现的一个新峰����与

�����一，
的 归属虽有很多争议

，
但它毫无疑问

是与共扼碳链上的电荷转移紧密相关的
。

最近

对于掺杂聚噬吩也观察到类似的四个新峰 �图

��
，
通过对氖代样品的红外与拉曼光谱的比较

可以确认这些峰是由于带正电荷的邃吩环的振

动引起的
〔��〕 。

电荷转移机制

按此机制掺杂时聚合物链给出 �或接受�

电子
，
此时掺杂剂将被还原 �或被 氧 化�

，
所

形成的掺杂剂离子与聚合物链形成复合物以保

持电中性
。

对于掺杂剂在掺杂后的化学结构在

一些物质中可得到明确的结论
。
例如

， ���
‘ �

光谱表明在碘掺杂聚乙炔中对阴离子是以几或

�百的形 式存 在
〔
翔

，
进一步的�血��

���� 谱 分

析表明线性碘离子上有三种形式的电荷存在 ，

定量的分析表明电荷分布为

�百
、

�， ” ‘ “ 二
一��

“ ·

即一厂�� “
一����

“ ， “ ‘
一�

一 “ ·

邵

�万 �一�
·

二

一�
十 �

·
�灵

一工
一�

·
�

在���的掺杂浓度之前 玩 与 坑 的数量几乎相

等
，
但超过���掺杂浓度后

，

几含量逐渐增长
。

同样用碘掺杂聚唾吩时
，
对阴离子的形态有所

不同
，

对于化学法合成的聚唾吩中对阴离子为
�一

，
同时也有游离的�

�

存在
「〔�魂’ 。

而对用电化学

方法制备的聚曝吩膜用碘掺杂时
，
则几乎全部

以 �万的形式存在
，
�万的含量甚微

〔 ��几
。

这些结
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·

呆说明高分子主链与掺杂剂之间的相互作用
，

对阴离子的结构有很大的影响
。

对于用得最多的掺杂剂�
���

的掺杂机制
，

目前还有相当的争议
。

一种看法基 于 �����

及红外光谱中
，
可观察到 ���言吸收及反应中

产生���
�

提出了如下机制
。

���生�
� 十 �多，���

������
，

〔����，
����。

�百
，

� �����

但另一种看法认为
，
至少有如下二种可能的反

应同时存在
’

����
二 � ����� 十 ��

�
�

‘�����

〔���，
�����

���歹〕 �

他们的主要根据是元素分析及���的结果均得

出 ���
�一 �

。

上述后一种反应已属于质子酸机

制
。

质子酸机制

所谓质子酸机制是指高聚物链与掺杂剂之

间并无电子的迁移厂而是掺杂剂的质于附加于

主链的碳原子上
，
而质子所带电荷在一段共扼

链上延展开来
。

����
二 � ����

�‘ 一》 〔�������
�
，〕二

�

�
、

�

�

� �

�先�

� � �
丫
什

最近����试��等
厂
翔用无水��掺杂聚 乙炔

，

电

导最高可达����
��

，

比较����
二

���与����
�

�

��的红外光谱证明
，
在掺杂过程中

，
的 确 形

形成了 �
护 杂化的�一�或�一�键

。

这被认为

是第一个说明存在质子酸机制的准确数据
。

也

肴证据表明一些非氧化型路易氏酸
，
如 ���、

丛改普敛弱氧化剂和��
。
的掺杂

，

实质上也是

接质手酸机制迸行
。

在完全无水和脱酸 ���，
���

一 ‘

的条件卞�如用 ��、
掺杂聚乙炔

，
电导

都不高
， � 、

权为�丁
‘�
���左右言但如在掺杂前加

入少量�刃气体 、则惨杂借龟导可篙达�
� �’�急��

��
�

同时元素分析与七����
，氏�

。 �

��跪�。 ��‘
�〕二

相符
，
表明掺杂过程是质子酸垫的

‘
���

。 �

����士等 “ ，’
表明溶抓对掺杂机 制也有

一

影

响
。

他们用液相掺杂过程中盯
，
���呱及�亚

信号的变化巧妙地说明了 �����
，

仍��璐掺杂
‘

聚 乙炔在二氯甲烷作溶剂时为电荷转移机制
一，

而在��
�
��中时

，

则为质子酸机制
。

一般说来

溶剂对掺杂后电导影响很大
，
例如

，
过渡金属

盐的种类对掺杂聚 乙炔的电导影响不大
，

其关

键在于能达到的掺杂浓度
，
如能找到适当的溶

剂达到高掺杂浓度则电导可大大提高
〔 “ ”
气

但并不一定质子酸掺杂剂都是按质子酸机

制进行 掺 杂 反 应
。

例 如
，
�护���

。
����� 及

����
。

都能将 ����
二

掺杂至高导
〔�” 〕 。

用���
，

���等方法确切证明了这二种掺杂剂都是按电

荷转移机制进行掺杂反应的
。

此时对于掺杂剂

反应过程如下
〔�‘ 〕 �

��
��七��

� 十 ��州
‘

����七��老一 � ����
� 十 ����

��七��
� � ��

����》 ����言一 � ����
�

由以上结果对一些有较强氧化性的质子酸掺杂

时是否一定是质子酸机制
，

都有待进一步证明
。

此外
，
按质子酸机制时

，
由于质子的加成

，
实

际上在高分子链上形成
�
尹 杂化位置

，
而引起

共扼链的割裂
，
但 ����

，
�

�
��

�

等掺杂聚乙

炔时电导都可达 �。 “
�，���

，
似乎很难用质子酸

机制解释 ‘
一

�

‘

掺杂过程中的隙道插入
�

上述导电聚合物掺杂的化学过程
，
在很多

方面与石墨的掺杂很相似
。

不同的是目前发现

可以掺杂聚乙炔等导电聚合物的种类大大多于

石墨
，
同时撞翰导后所形成的对阴离子也往往不
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同
。

例如
，
碘对不少导电聚合物都是很好的掺

杂剂
，

但都不能与石墨形成层间化合物
。

又如

石墨与澳的层间化合物中澳以�‘ 存在 ，
而在

聚 乙炔中却以�
�万或��百存在

。

但 目前已有足够

的实验事实说明
，
聚乙炔等的掺杂从物理的角

度也是类似于形成石墨层间化合物一样的插入

过程
。

即掺杂剂进入了聚 乙炔的晶格
，

插入到

聚 乙炔链的兀魂 平面之间
。

这可以称作隙道插

入
。
�������

�
等卿

〕
精密地测定了聚乙炔掺杂过

程中的体积膨胀
，
得出掺杂量每增加��

，

体积

增大��
。
�����、 。 ，�等

〔 “ ’ “
计算

，

当碘填满聚

乙炔之间的全部隙道时最大掺杂量为���
，

这

时单胞体积应增大一倍
。

上述实验与按隙道插

入的计算一致
，
表明碘的确进入了聚 乙炔的晶

格而不只是吸附在纤维状聚乙炔的表面上
。

最

近的电子衍射
〔 “ “ ’
及�一衍射结果

〔 �” ’ 。

都表明
，

掺杂后不仅可观察到�竺 �入的周期
，
而且在一

些情况下
，
还可以观察到 ��一议人 的长周期

，

这大约相应于每隔三个聚 乙炔链间有一条掺杂

剂链嵌入的区域的衍射
，
这说明聚 乙炔的掺杂

有可能和石墨一样
，

也是分
“
阶

”

进行的
。

这

一发现对于理解聚 乙炔的掺杂过程 是 很 重 要

的
，
但由于实验上的困难

，
至今还未见有其它

“
阶

”

长周期的报道
。

尽管隙道插入的看法 目前已被普遍接受
，

但也还有一些不能 自洽之处
。

如掺杂剂的离子

半径相差很大 �如 �万为 �
�

��人� ���百为�
�

��

入
，
����言一 则 大 于 �人�

。

但所观察到的第一
“

阶
”
的衍射均在�入附近

，

相差仅�
�

�一�
�

�入

左右
。

此外
，

前述������ 法制备的接近单晶

的聚乙炔掺杂浓度及电导均很低
，
这些事实似

乎又与隙道插入的概念相矛盾
。

这些都有待今

后进一步研究
。

电导的金属性

在掺杂的开始阶段掺杂浓度稍有增加即引

起电导急剧上升
，

当掺杂浓度达��时一 般 电

导可达��
“

一��
’

��’ ���飞
随后电导随掺杂剂浓度增

加缓慢
，

直至饱和
。

过去一般认为在掺杂浓度

在�一��时
，

发生金属一绝缘体相变
。

最 近 的

研光表明
，
只有在掺杂浓度达朴百时

，

才 能 进

入真正的金属态
。

但即使在电导的峰值状态的

样品
，

其直流电导的温度关系仍呈典型的半导

体性质
，

即随着温度降低电导也降低
。

但一系

列非接触型测量的结果
，
和偏光反射光谱在近

红外区出现类似�
����型的等离子边缘 � 热电

动势随掺浓度的增加而降低至一般 金 属 的 数

值
，

并与绝对温度呈直线关系
。

由此
，
可以断

定电导的半导体特性是晶粒间的接 触 电 阻 所

致
。

将银胶短路法 ����法�运用到观察导电

性高聚物电导的温度关系
，
首次从电导的测量

上表征了高掺杂聚乙炔
、

聚唆盼和聚毗咯的金

属性
〔 “ ‘ �。

对于聚唆吩在���以上的温度 区 可

观察到金属一半导体转变
，

转变温度 随 掺杂剂

的不同而略有不同
〔 ‘ “ 〕 ，

这与热电动势的温度变

化似乎有一定的对应共扼长度与导电性
。

延伸聚 乙炔掺杂后的结构及电导的各向异

性测定
，
表明掺杂共扼高聚物的主要导电方向

是高分子链方向
。

沿高聚物主链 兀 电子云的交

叠形成链带
，

提供了金属性导电的通道
。

很自

然共扼长度对导电性将有影响
。

但影响究竞有

多大� 不论从对导电机制的理解和材料的应用

等角度
，
这都是十分基本而重要的问题

。

最近

相继发表了一些工作试图对这一问 题 作 出 回

答
。

首先我等
厂

闹 曾用不同分子量的聚 氯 乙 烯

脱氯化氢后形成共扼链
，
经碘掺杂后当共扼长

度 �二 ��和���时电导率分别为 �� ��一 �

和 ����

�� �掺杂浓度夕二 �
�

��
。

他们的结论是电导率

将随共扼长度迅速增长
。

但是这一结论是缺乏

说服力的
。

因为
，
他们将脱氯化氨前的链节数

等同于共扼长度
，

这无疑是不正确的
。

�����等
〔 ��〕
研究了不同分子量聚 乙炔掺杂

前后的电导率及热电动势 �表��
。

反式聚 乙炔

在未掺杂时电导率随分子量的增加 而 明 显 减

少
，
但对掺杂样品

，

无论电导率和热电动势均

随分子量变化
。

为了考察共扼长度的影响
，

他

们还合成了聚 乙炔与一氧化碳的共聚物
〔 �‘ ，“ �〕

�

、 、�� 二 ���二
匹
于二 通过 �� 的含量来控，砖。共扼长

度的变化
。

他们的结呆是无论对未掺余或掺杂
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表 �

聚 合 物

分 子 通 报

聚乙块的分子量与电导的相关性

电 导 率 及 热 电 动 势

未 掺 杂 ����� 碘掺杂����户
二

��了���
��� ��肚���� 口 。 �

�
�

�
�
�� 只�声去���可�

�� ��一�

��一�一 ��一 ��

�� ��一�卫

�� ��一��

�火 ��一�

�� ��一� ���
十 ��

十 ��

����
�火 ��一�

�� ��一 �

�� ��一�

�� ��一�

十 ��

���一��

八‘�八��八曰

几�匕�，�

�� ��一�

�� ��，

��
�

�一 ��� ��一�

��
�

�一 ��又 ��
一�

型一式一式构一顺一反

样品
，
共聚物的电导均高于单纯的聚 乙炔

。

例

�

如
，
对 �、��一����一 。

一逃、
，
未掺杂时 �一 ��一

�
���

，

经碘掺杂后
， �� ���一���

�
���

。

由此
，

他们得出结论
，
共扼聚合物的分子量及共扼长

度都对掺杂样品的电导率没有影响
。

������� 等
〔 “ �习
用 �� 掺杂聚 乙炔与氛代甲

醇反应直接在聚 乙炔链上引入
�
尹 杂化位置来

改变共扼长度
，

这时有如下反应
�

����
二 � 万夕���

·

������������

一〔人���
����一

�〕 � � 多������������

〔���十
����一

�〕二 � 义����

一
����夕�

二 � 劣�����

经 ���。
掺杂后

，
典型的电导数据为

� 夕� 。 时
�二 �������

，
�� �

�

���，二 �一��
， �二 �

。
���

��
，

根据所得数据
，

他们得出如下关系���� �
· “ 。

可以看出不同的改变共扼长度的方式
，
得

出了完全不同的结论
。

问题可能出在以上的二

种方法都很难保证高分子链上引入缺陷的均匀

性
。

在后一方法中还有缺陷在聚 乙炔纤维内的

分布问题
。

最近笔者
〔�� �

用经严格分离和纯化 的 可 溶

性唾吩低聚物� 〔厂�于二� �，� �一�� 进行掺杂
� ��

时
，
发现当邃吩链节数为，� �时

，
压片电导率

即已达�人 ��一
“
����

，
当，� �时可达数��

��
。

尽管由于溶解度等问题未能分离出足够纯的 ，

更大的齐聚物
，
但上述数据已令人信服地表明

共扼长度对电导率有一定的影响
，

但远不如原

来人们所认为的那么大
。

由此
，

还可以推断
，

虽然高分子链方面的电导是主要的
，

但链间迁

移对电导有很重要的贡献
。

因此
，

有必要进一

步深入研究高聚物链间迁移的机制
。

导电性聚合物的电化学

近来发现很多导电聚合物
，
可以通过电化

学反应直接从单体一步完成聚合与掺杂
，
以及

可以利用导电聚合物的电化学掺杂和脱掺杂
，

于电能的贮存和释放 �二次电池等�
，
导电聚合

物的电极过程的研究
，
已发展成为有机导体研

究的一个专门领域
，

受到极大的重视
。

非水溶液中的电极过程

将一片反式聚乙炔与一片金属 ��同 时 浸

入
，

摩尔浓度的�����
�

的碳酸丙烯脂溶液中
，
电

极之间的开路电压大约在 一 �一 一 �伏之间
，
具

体数值取决于聚 乙炔的制备与贮存 条 件
‘ ” 〕
当

将聚 乙炔与某一对电极连结
，

并外加电压时
，

取决将聚 乙炔作为正极或负极
，

将分别发生如

下电化学反应
�

����
二 � 万����了

一
〔����十������

�歹〕�

十 劣少己一

����
二 � 多夕��� 十 劣�。 �

一
〔����一几犷〕二

阳极反应�聚 乙炔被氧化�只有在相对于������

参比电极的电位低于 一 �
�

��时才开始
，
而 阴

极反应 �聚 乙炔被还原�只有在所加电位正于

一 �
�

���才开始
。

由图 �可以看出
，

这是因为
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聚 乙炔的禁带宽度约为 �
�

���
，
其价带的顶部

相对于 工����� 电极的电位为 一 �
�

��
，
而导带

底部相对于�
�

����� 电极电位为 一 �
�

���
，
其差

为�
�

���与光谱所测得的禁带宽度相一致
。

鱼鱼
��� 产��� ����

�������
。

����
�������������

���������

孤孤子能级级

又又又

开始电位

雾
巴

脱掺杂电位

搜
翔

图 � 以�以���电极电位为基准的反式聚乙

炔的能带结极及电化学掺杂

导电聚合物电化学过程的一个 显 著 特 点

是
，
当外加电压一定时

，
掺杂的平衡浓度为一

定值
。

达到平衡的时间取决于掺杂剂在聚 乙炔

内的扩散速度
，
并与聚乙炔的形态

、

结构及电

解质与溶剂的种类紧密相关
。

图 �给出相应的

电位与 �型 � 型掺杂浓度的关系
。

更精密的测

量可以通过微机控制的微量电位变化 △� 所引
起的通过电量△�的变化得出 ，

结果列于图�中

的小图
。

���
�

一一布布严
一一

摊摊缨埋埋埋埋
」」」」�����

���招护

推杂浓度 ��》

图 该 电极电位 �相对于�����
�电极�与反

式聚乙炔掺杂浓度的关系

由此图可以看出在 一 �
�

�一 一 �
�

��� 区 间 无任

何电荷通过
。

将电位向相反的方向改变时发生

脱掺杂
，
即电化学反应是可逆的

，
但这时电位

喊

掺杂浓度曲线有滞后现象
，
以在 ��� 溶 液中

的 。 型掺杂为例要达到完全脱掺杂需将电位降

低到 一 �
�

��
，

对 �型掺杂也观察到 同 样的现

象
。

产生滞后的原因
，

目前认为可以用孤子理

论来解释
，
由于禁带中间存在孤子能级

， 。 型

掺杂时所注入的位于导带 底 部 的 电子将不稳

定
，
而倾向于与相邻的同样的离子 自由基相互

作用回到孤子能级形成荷电孤子
，
其 电 位 为

一 �
�

��
，
因此

，

脱掺杂时 需 从孤子能级将此

电子取出
。
�图�� 不论以上解释是否正确

，

从

此例可以看出电极过程的研究对导电聚合物的

电子状态能给出重要的信息
。

从实用的角度可

以利用这种掺杂与脱掺杂的过程 用 于 二 次电

池
，
这方面已发表了很多文章和专利

。

为了研究导电聚合物的电子状态
，
目前需

将电极过程与可见近红外光谱结合起来进行研

究
。

例如
，
研究聚噬吩发现电化学掺杂过程中

出现二个新的峰�而聚 乙炔只有一个�
，
相应处

于禁带中的二个能级
。

一个为 。 �

���
，
一 个为

�
�

����图�� 这二个能级相对子禁带 中心是对

称的
，
士�

�

��
��只出现二个 跃迁说明 这 二个

态是未被占据的
，
因此

，

可以认为这二个能级

抓应于聚唆吩中的双极化子能级
〔 “ “ ，’ �〕 。

电解质水溶液中的电化学过程

一般聚 乙炔在空气中很不稳定
，
很快与氧

发生不可逆的 氧 化 交 联 反 应
。
��������记

等
〔，“ 〕
首先发现当将 ����

二

膜用��� 的 ���
�

水溶液浸渍后再置于一个大气压的氧气中时
，

电导不仅不下降反而上升
，
经��小时后

，

最高

可达��
�
���

，
这时有如下反应

�

�����
二 � ��万�����

�� �劣���
�

一
�〔�� � �

���
‘
�
，〕二 � ��万����

�

同样将 ����
二

膜直接浸入 ����
。
水溶液中

，

可以制得电导为��
“
��

�
� 的高导膜

。

这样制得

的高导膜在���
�

或 ����
�

水溶液中
，

对空气

有极好的稳定性
。

例如
，

将这样 制 得 的 〔��

����
�

�
。 � 。 �〕二高导膜置 于 ��������

�

水 挤 液
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多岁
‘

， ����，一 、
�� 、
�卜

�工
�日�场���。

�功吸���

图 � 聚唾吩电化学掺杂过程中吸收光谱变化

中
，

对铅的开路电压在�周 内 保持不变
。

这一

结果可用于水溶液电解液的二次电池
。

由于内

阻较小
，
较有机溶液电解液 有 较 大的 输出功

率
，
且空气稳定性好

。

试用 〔�����。
�
。 � 。 �〕，

作

阴极
， ��作阳极

，
用含有�����

‘
�
�

的�
�

����

���
。
水溶液作电解 液的 二 次电池 可 反复充

放
，
短路电流可达���一��������

，，
且 稳定

性很好
，
但这一体系开路电压较低

，
不可能有

实用价值
，
目前正在研究更好的阳极材料

，
以

便更接近于实用要求
。
���

������等
〔 ’ ‘ 〕
发 现 聚

唾吩在�����
�、
�������

�、 ������
‘
等 的水

溶液中也有极好的反复掺杂与脱掺杂特性
。

上述过程也可以利用于导电聚合物的催化

电极
。

将��与 〔������
�
。 � 。 。 〕 。

置 于 �
�

����

���
�

水溶液中
，
并将二电极联结

，
则 发生如

下反应
�

�
。
���� ��� 〔��� ” · ” �

���
，
�反

。�〕二一�一卜

����
� � �

。

���� �������
�

如此时通入氧气
，
则 ����

二

将由前述 反应重

新被掺杂至 〔������

�
。 � 。 �〕二 。

这样不断通入氧

气����
二 ，
实质上将起催化电极的作用

，
最终

反应如下
�

〔����二 �

��� �
。
���� ����

‘

－一

�����
�

�
� � �

��

这里�
�

为氧化剂
，
��为

“

燃料
” 。

如 能 选择 有

实用意义的
“
燃料

”

则有可能将聚乙炔用于燃

料电池的电极
。

也可利用此过程来制备某些特

殊的有机或无机化合物
，
或用于富集式除去污

水中的微量元素
。

结 论

近年来理论和实验物理学家
，

在孤子和双

极化学模型的基础上
，

对导电聚合物的一系列

电
、

磁
、

光学特性的解释已得到 自冶
，
并得到

了广泛的承认
。

因此
，
他们倾向认为间题已基

本解决
。

但这些认识是建立在极为简化模型的

基础上
，
这对于化学家来说还是远远不够

。

化

学家的最终任务是拿出能实用的材料
。

因此
，

必须在了解这类材料各个层次结构与性能关系
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的基础上
，
提出材料设计的方 案

，
并 付 诸 实

现
。

从本文所述可以看出
，

近年来关于导电聚

合物的共扼长度对电导究竟影响怎样�导电聚

合物分子内与分子间的电导机制及其作用
，
寻

找兼具高导
，

加工性及稳定好的新型结构导电

性聚合物
。

这一系列问题不论对合成化学家和

物理化学家都是极有魅力的研究课题
。

从材料

合成的角度来说
，

今后一段时间重点可能会转

入开发单组份非电荷转移型导电聚合物及分子

水平上的复合型导电聚合物
。

反过来新材料的

出现
，
将导致新的基础问题的研究高潮

。

由于

欧美各国 目前对这一领域相当重视
，

投入了大

批人力财力
，
由于有机物结构变化的多样性

，

估计今后这一领域还将不断取得激动人心的新

发展
。
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�

� ，

��
��������

�� � �

��� ����������
， �

� ，
����书

�

�犷��犷
� ，

����
，

�����
，
���

�

������
，
�

� ，
尸。 ��沸

�

�“ ��
� ，
����

，
��

，
���

·

�����
，
�

� ，
�����

，
�

� ，
��

���
��� ，

�
�
���

��������� ，
�

� ，
��召，，不

�

��才��犷�
，
����

， ����
�

������，
�

� ，
�������

�

�
� ，

��卿
���

，
�

·
���

�������
，

�
� ，
尸口��仍

�

��附哪“ ” � ，
����

，
��，

���
�

������ ，
�

�

�
� ，

���夕哪
�

�，。�
，· ，

����
，
�����

，

���
�

����
�，
�

�

�
�

��� �����
，
�

�

�
� ，

�
“ �犷。姗����

“ ��‘ ，
���乙

，
��

，
����

·

���������
，
�

�

�
� ，
������

，

�
�

�
�

��� �
���

，

�
·

�
· ，

�
·

��少�
·

����四 “ 召，
��

，
����

，
��

，
���

·

������
，
�

�

�
� ，
��������

，
�

�

�
� ，

�������
，

�
�

� ，

�
�
��� ������� ，

�
� ，

�
�左��、 ��。 ‘ ，‘��� ，

����
，��

，
���

·

�����
，
�

�

�
�
��� �����

，
�

�

�
� ，

�
�

��夕�匆“ 。 ，

�����了“ 己
，
��

，
����

，
��

，
��

·

�������
，

�
�

�
� ，

���夕璐
�

�，��，
� ，
����

，
�����

，

���
�

从�����������
，
�

�

�
� ，
����

，
�

� ，
����

，

�
� ，

�、

�������
，

�
�

��� �
������

，
�

�

�
� ，
尸。 �少哪

·

�” �

�
� · ，

����
，
�����

，
���

�

�������
，
�

� ，
� “ ‘ “ 犷�，

����
，
���

，
���

·

�����争�
，

�
·
��� �������

，
�

� ，
�

·

�
�

���
·

�卜

��
�

�� ����
，
����透�

�

毕先同
、

姚幼新
、

万梅香
、
王萍

、

肖克
、

杨启云
、

钱人元
，

材
�左��卿�

�

���” 备
� ，

����
，
���

，
����

·

��������� ，

�
� ，

少
�����，��

，
�

·
��� �����

，

�
� ，
��
�

� ，
��

，
���

·

�������
，
�

�

��� �
������

，
�

� ，

���
，
�应‘ ，”

·

��附哪“ ” � ，
����

，
���

·

�������， �
。
�

� ��� ������， �
�

�
一 ，
��” ‘九

�

肛‘ �，



第 �期 高 分

����
，
��

，
��

�

〔��〕 ��
����

，
�

� ，
�������

，
�

‘ ��� �������
，
�

� ，

���记 �
�‘� ��哪哪“ ” � ，

����
，
��

，
���

以�〕 曹铺
、
王萍

、
钱人元

，

�
�左，�
��

�

��召，
· ，

����
，

���
，
����

�

〔��〕 叭
，��王�

，
�

�

��� ���罗
�，
�

�

�
� ，

�
�

�，�
·

���娜
· ，

����
，
��

，
����

·

〔��〕 ������ �二��
，
�

�

�
� ，

形�
�

��
，
���� ����

，

���才
·

����
，
��

，
���

·

〔搜�� ������
，

�
� ，
�无艺解了。

，
����

，
��

，
���

�

���二 ���������
，
�

� ，
���即

����
，
�

�

��� ������
，

�
� ，
���

� ，
��

，
���

·

〔��〕 ����
，
�

，

�
� ，

���������
，
�

� ，
������

��，
�

�

�
� ，
��������

，
�

� ，
������，

�
� ，
�即

���
，
�

�

�
�

��� �
���

，
�

� ，

�
� 」，
脚

，�

��。邢
�

��
�

� ，
�，���，

���
，
���

�

〔��〕 � �����
，

�
�

�
� ，

��
���� ，

�
�

�
� ，

�甜���
�� ，

�
·

�
·
��� ������

，
�

· ，
�

·
���仍

�

�人”
�

����
，

��
，
����

�

〔��〕 ������川�
、
�

�

��� ������� �� ，
�

� ，
���

�

���

���
�

���
�

�泞��
� ，

�� �����
·

〔��〕 �������
，
�

� ，
���

，
�

� ，
������

，
�

� ，
����

�

��
，
�

� ，
������

，
�

� ，

��������� ，
�

�
��� ����

��
，
�

· ，
� “ ��

，

���仍
·
�七‘

�

��怜
· ，

����
，
��

，

���
·

〔��〕 曹铺
、

郭可珍
、

钱人元
，
化学学报

，
�日��

，
�台���

，

���
。

�‘�〕 曹铺
、

钱人元
，

����‘ ��召宕� ��哪邢娜
· ，

����
，

��
，
���

·

〔��〕 ������
，
�

� ，
������

，

�
� ，

��������
� ，
�

�

���

�����
，
�

� ，
�肠明

�

五�才才
� ，
丁���

，
����

�

�“ 〕 曹铺
、

吴其辉
、
郭可 珍

、
钱 人 元

， 乃了口左

�
��

�无沙娜
， ，
����

，
���

，
���

�

〔写�〕 �
�
�
������

，
�

· ，

��
����， �

�

�
�
��� �����， �

�

�
· ，
�

·

����‘，娜
·

对
�公‘ ，

· ，
����

， ��
， ‘��·

〔��〕 �故
，
�

·

�
· ，
��〕

�

�
�

��������眨��
，
��汾

�

����
�，

����
，
����

�

〔石�〕 肠
���， �

� ��� �
����

，
�

· ，

�
·

���夕娜
·
�衍

一 ，

����琳
�

���仍
�

石�
� ，
����

，
��， ����

�

〔朋 〕
一

������
���，

�
�
��� �����

����
，
�

· ，

�
·

�而夕��

��“ �， �����全娜 ��
，
����

， ��
， �

�

〔��〕 曹镌
、
郭可珍

、

万梅香
、
王萍

、
钱人元

、
王 佛松

、

赵晓江
， ��孟�二 ��例�侧冷。 ，

� ，
����

，
��， ���

�

〔的〕 �������
�，
�

�

���也������
，
�

�

��� ����������
·

�
� ，
��” ‘�

�

九�‘ 孟
� ，
����

，
�， ���

·

〔��〕 ������
�力 ，

�
�

�
� ，
��� ， �

�

�
� ， ��� ，

�
�

�
�

��� �����
�����

，
�

·

�
� ，
�

·
���娜

·

�再��
� ，
����

�

��
，
����

·

〔能 〕 曹锦
、

白春礼
、

钱人元
、
王佛松

、

赵晓江
、

龚志
，

�������亡� �������勿���
���� ��

伪
����亡��

�� ��� ���句一�������勿� �� ������� �����
�

��� ������� ��������� ，
���扛璐

，
���吞

，

����
�

〔��〕 ������ �刀 ，
�

�

�
� ，
�� ����，

�
�

��
，
������ �，

子 通 报

�
· ��� �����王����

，
�

�

叭
，· ，

�
·

�无口形
·

尸几夕� · ，

����
，
��

，
����

�

〔��〕 万梅香
、

王萍
、

曹铺
、

钱人元
、
王佛松

、

赵 晓江
、

龚志
， ���云� �孟川 。 ��。 、 “ ， · ，

����
，
��

，
���

·

���〕 ���
� ，
�

·
��� ��������

，
�

· ，
���

，
���仍

·

������
�

门���
，
����

�

〔��〕 ���
�。 ，

�
�

�
· ，
�����

�

�
·

�
·

�
·
�” � ������，

�
�

�
� ，
���夕，，，·

� ，‘ �
，�” 公，

����
，
��

，
���

·

〔��〕 �����，
�

·

�
·

�
· ，
��了，，，，。已， �，��

，‘、 ‘ ，
����

，

��
，
���

�

〔‘�〕 ��泌 。 ，

�
·

�
·

�
· ，

盯
����哪����“ ��� ，

����
，
��，

���
�

〔��〕 ������
�， �

· ，
����沈

�� 五�
�

� ��� ���」〕���功��，

�
·

�
· ，
尸口��份

·

�犷沙�
�泛” 才， ����

，
��

，
���

·

〔了。 〕 曹铺
、

过丁
、

叶成
、
万梅香

、

潘美
、
钱 人 元

，
待

发表
。

〔��〕 ����拍�习
，

�
·

�
· ，
������

· ，
�

·

�
· ，
������，

�
�

�
� ，
���

��， �
·
��� 五妞��������

，
�

·

�
· ，

��夕�
·

���
· ，
����

，
���

，
����

·

〔��〕 ���
��

�，
�

·

�
· ，
���夕附

， �
· ，
����

，
��， ���

·

〔��〕 �������，
�

·

�
·

����〕���仍��
，
�

·

�
� ，
�夕” ‘�·

�召右
· ，
����

， �， ���
·

��魂〕 ���
�����。

，
�

·

幼� ��
�����

，
�

· ，
�

·

���‘ �犷。 “华
��

�

���哪
� ，
����

， ���， ���
�

���〕 �����
，
�

·

幼� ������
��� ，

�
· ，
�少” ‘�

�

几‘ �
� ，

����
， ��

，
���

�

��‘ 〕 ���
�

��
。 ，
�

· ，
�夕” ‘�

·

几�己‘
· 、 ����

， ��
，
���

·

〔��〕 ����口�� ，
�

· ，
��� �������

，
���伪

���� ��

���������� ��������
，
����� ����

����� ���

�������
，
������

，
�����

，
����

，
�

，
�

·

〔��〕 ����
，
�

·

几
��妞

， ��� ��������� ，
�

· ，

���
，

���琳
·

��仍仍
“ ” � ，

���日
， ���

·

〔�，〕 ���������
，
�

·
�

· ，
���

，
�

·

�
� ，

�����
�，
�

�

��
��� ��

�������吧 ，
�

�

�
� ，
�少” �几

·

月介才
· ，

�����

��， ���
�

〔��〕 �����
，
�

·

�
· ，
���

�
曲

�，
�

· ，

�
���

，
�

·
���，

�朗，�，
�

·

�
· ，
�

·
刁脸 �无娜

·

��玄
· ，

����
�

���，���
�

〔��〕 �����
，
�

·

�
一 ，
�如

�
沈

�，
�

· ，
�������

，
�

· ，

伪
�

一��
�泞

，
�

· ，

��
�� ，

�
· ，

�
���

，
�

·

��� ���
朗

��

�
�

�
· ，
�夕” ‘无

·

乃‘ ‘ · ，
����

， ��
，
���

·

〔��〕 ��，�
· ，
���

， �
·

��� 叉汕�
，
�

· ，
�夕川几

·

乃介‘ � 。

， ����
� ��

，
���

。

〔��〕 �知
，
�

· ， ��
，
�

· ，

��
�，
�

�

��� ��� ，
�

� ， �夕卜
��

�

几介全、 ，
����

， ��， ���
·

〔��〕 ����
，
�

·
�

· ，
�夕咐几

·

几‘ 亡
·

����
，
��

，
��

·

〔��〕 �������
，
�

·

�
· ，
�����

�，
�

·

�
· ，
���

，
�

· ，
���

即�
��

，
获

·

�
· ，
��。

，
�

�

�
� ， ������

，
�

�

�
� ，

������，
�

�

�
� ，
�����

，

�
�

�
·
��� �������幻。 �

��
，
�

�

�
� ，
��解凡

�

几�召术
� ，
����

，
��

·

〔��〕 小川雅男
，

布施正
，
喜多敏夫

，
川越隆 博

，
松永

玫
，
第��回电池讨论会

，
大坂

， �日�� 年
，
��月

�
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�������� �� ���������� ��������

��� ����

����考宕�，亡， �� ���娜‘��犷�，

��
�而‘ 落。 ��” ‘“ ，

��玄�了，��

������了 � ������ ���� �� ���������� �� ���������
， ������������ �������

��几
����� ��� ���������� ��������

��，

���血
����� ��������� ��� ����������� �� �����

������ �������� �������
·

��� ����� ��
������� ��������，

�������������
，
�����������

，

�������������
，

�����������
，

������

高分子界首脑会议

世界高分子界首脑 会 议 �������� ���

����
，
������ 由日本高分子学会赞助于����

年 �月�� 日在日本京都召开
，

到会共��个国家

�澳大利亚
、

巴西
、

保加利亚
、

加拿大
、

中国
、

捷克斯洛伐克
、

丹麦
、

法国
、

联邦德国
、

匈牙

利
、

以色列
、

意大利
、

日本
、

韩国
、

马来西亚
、

荷兰
、

新加坡
、

瑞典
、

瑞士
、

泰国
、

英国
、

美

国
、

苏联�的高分子学会会长或化学会高分子

组长和三个地区性高分子联合会 �东盟国家高

分子 科 学 协 会
， ���� ����

，
欧 洲 高分

子联合会���� 太平洋高分子联合会����代

表
，
会议由日本高分子学会的三枝武夫为召集

人
。

我国由中国化学会高分子委员会主任钱人

元出席会议
。

会上由各国代表介绍了各该国高分子方面

的组织情况和学术活动情况
，
并讨论了今后各

国在高分子研究方面的国际合作
。

在会上还介

绍了国际纯 粹 及 应 用 化 学 协 会 高 分 子 组

������ �������������� �加������ 的组

织及活动情况
，

特别说明了 �����新设立的

个人会员的情况以及高分子命名委员会和高聚

物表征和性能委员会的活动情况
。

为了推进国

际 合 作
，
会上一致同意

�
��� 今后每两年在

�����国际 高分子讨论会期间召开高分子界

首脑会议 � ���日本高分子学会将为高分子界

首脑会议收集出版各国高分子学会 �或学会高

分子组� 的简要介绍���
���� ������� ���卜

�����
，
�����扔�� ��� �������

，

并每两年刷

新一次 � ���上述简要介绍将对今后在各国高

分子学会间交换通讯刊物
，
开会通知等提供方

便 � ���有必要指出培植年轻高分子科学家的

重要性
，
交换奖学金学生

，
访间学者

，
研究拨

款可通过两国间的交换协定实施
。
�钱人元�

地区性高分子组织简介

一
、

东盟国家聚合物科学联盟

�����������

成立于����年
，
现有独立会员��个及若干

准会员
。

它的主要目标是在东盟国家中扶持聚

合物科学的研究和发展 � 促进地区内聚合物科

学家间的国际合作
。

主要活动方式 是 组 织 受

������支持的地区性聚合物科学讨论会
，

每

年开会一次
，
开会地点在会员国之际轮流

，
现

任主席是�己����� ����博士
，
办事处设在

�
�
� �������

��� ������
，
�

�

�
�

�
�

�
�

�
�

�������
�

�����
，
�������� ������主�

�

二
、

太平洋聚合物联合会 �����

由美国化学会聚合物分部
、
日本聚合物科

学学会和皇家澳大利亚化学研究所聚合物分部

发起的太平洋聚合物联合会
，
成立于����年

。

它有两方面 目的
� �

。

鼓励和便利太平洋 地 区

聚合物机构之间的交往 �
�

促进科学知识的交

流
，
该会向本地区所有与聚合物有关的学会和

�下接第��页�


