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提要 本文综述了导电高聚物分子设计的一些实验事实和必需考虑的因素
。

文章涉及的内客

有分子性质与固体性质
，
共扼长度和链的取向与高电导的关系

，
对离子和离子 交换

，
材料 设计

—溶解性
、

加工性和分子复合材料
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对大多数材料科学家来说
，
分子设计或

分子工程在今天已是一个有希望的目标了
，

它已经并将继续引起人们强烈的兴趣
。

这一

努力的基础是对所涉及的材料科学的正确理

解
。

不仅分子结构而且分子在凝聚相的分子

链凝聚状态对控制材料的性质都是重要的
。

电导性是材料的固态性质
。

即使一材料的大

分子链段是有足够载流子密度和迁移率的良

导体
，
但材料是否具有高电导仍要视其链间

载流子的传输特性
，
热涨落或外电场可能诱

致载流子的隧道效应而使非晶态或半晶态导

电高聚物具有高电导
。

目前我们对于分子间

的相互作用的理解还相当有限
，
而这种相互

作用将决定固体中的分子堆砌
。

情形是非常

复杂且不可预测的
，
因而除了高取向导电高

聚物膜之外
，

我们几乎无法去设计并最终实

现分子凝聚态的分子工程来得到导电高分子

材料
。

虽然如此
，
把我们的注意力集中到分

子结构与材料导电特性之间的关系上仍然是

一个很好的开端
。

本文从过去十余年的成功

与失败的例子着手
，
讨论了导电高聚物的分

子设计中应该考虑的因素
。

这里所说的导电

高聚物是指电导率高于�。
“����的材料

。

事实能否告诉我们一种材料要成为导电高聚

物其分子结构应该具有哪些必要条件呢� 主

要似乎是
�

分子链应是一个大 二 共扼电子体

系� 每个链的重复单元与加入到材料中的对

离子 �已被广泛的称之为掺杂剂�之间有一

定程度的电荷转移
。

在导电高聚物研究中
，
固体物理学家们

已经引进了一些新矛勺概念
，

诸如孤子 ������

����
、

极化子 ���������和双极化子 ����

���������
。

用化学家的话来说
，
这些

“

子
”

的基本实体分别是 自由基
、

离子 自由基和双

离子
，

其中自旋或荷电由于共扼 ‘ 电子体系

电子的存在是非局域的
。

这些概念实际上仅

是一种结构概念
，

可以成功地解释导电高聚

物的光学光谱以及某种程度上它们的自旋行

为
。

然而
，
导电高聚物的极化子和双极化子

的形成
，
就象在可见和近红外区的能隙间电

子态的光学吸收所显示的那样
，

是一种分子
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性质
，

并不一定是固体性质
。

最近发现
，

可

溶性聚 ��一烷基唆盼� 的稀溶液在掺杂后显

示出与固体膜同样的光学吸收
〔，〕 ，

这一发现

明确表明这种吸收是单个链的性质
。

溶液光

谱实验的浓度为��岁��
，

当浓 度 为 。 ·

���

�����范围时就可探测出分子间的凝聚了
仁‘ 〕 。

煌吩和�一甲氧基唾吩低聚物
〔�，
的研究表明甚

至无需很长的共扼结构就会出现这种光学吸

收
。

五聚噬吩
〔 �，
和�

，�一二苯基戊二烯
〔 ‘ 〕
都是

‘ 电子非局域化较短的体系
，
但在分别用碘

和碱金属掺杂后都可有很高的电导率 �粉末

压片电导率 口分别为 �和 ������
。

这 也意

味着载流子的链间跳跃或隧道效应在聚合物

的电导中起着重要作用
‘ 。

最近所发现的光生

孤子或极化子的电荷分离也是链间电子转移

的结果
〔�，。

现在来看看为什么这些凝聚态的概念和

理论可以用来处理分子性质
，
实际上这正是

高案物的特点
，
因为高分子链具有类似于理

论处理所要求的一维晶格的长 周 期 重 复结

构
，
这就使人们想起用液体的分子群簇理论

来处理高分子稀溶液中的单链行为
〔 �〕 。

长共扼 万 电子结构似乎是导电高聚物的

必要条件
，
但决不是充分条件

。

比如
，

乍看

起来聚双炔 �����具有近于 完 整 的长程

共扼双一单一叁一单键结构
，
理应是一 种 高电

导率材料
，
但实际上所有的聚双炔在掺杂后

的电导率都很低
，

仅为��一
‘
���一

。��
��

〔 ’ 一 ，〕 ，

可能的原因是通常制备的 ��� 都是大 的单

晶而使其掺杂变得困难
。

不易结晶而可聚合

的掺杂的具有大取代基的双炔能否成为高电

导率材料是一个令人感兴趣的问题
。

最近掺杂苯胺 低 聚 物 的 晶 体 结 构研

究
〔，。 ，
表明其亚苯环是不共面 的

，
因 而使得

人们对于共辆 兀 电子结构是导电高聚物的必

要条件提出了一些疑 问
。
������“ ” 发现天

然橡胶 �顺式�
，
�一聚异戊二烯�在碘深掺杂

后变成黑色了
，
电导率为�丁

�

���一
，����

，

更是对
�

�述必要条件提出了真正 的挑战
。

另

一方面
，
聚丁二烯 又 并 不 具 有 这 样 的变

化
〔，” 。

他们认为这是由于聚异戊 二 烯中给

电子的甲基的存在使得与碘之间的电荷转移

变得容易
，
而在聚丁二烯中这样 的电荷转移

就要困难得多
。

不过 目前的情 况 还 很 不清

楚
，

确实值得仔细去研究
。

人们曾试图通过引进给电子基团来增强

共扼高分子链与受体掺杂剂间 的电荷转移以

得到更好的电导性
，

但是没有成功
。

碘掺杂

的聚�一甲氧基唾吩的 电 导 率 为 ��
一�一��一 ‘

����
，

而碘掺杂的柔嚓吩则为��
�����

〔 ’ “ 〕 。

类似的是
，
���丁掺杂的聚 �一硫烷基毗 咯 的

电导率为��一
�

���一���
��

〔 ，“ ，，

但聚 �一 烷基

毗咯为 ������
，����

〔 “ 〕 。

把 能 隙减小到近

于零来得到本征导电高聚物
〔 ’ �」
是个 新 奇 的

主意
，

不过迄今这种探索还未实现
。

电导是固态性质
，
高聚物是分子固体

。

即使是���单晶
，

其分子链的 长 度 仍要比

晶体尺寸短
。

测电导时固体中必然存在着某

些载流子的分子链间跳跃或隧道效应
，
即仗

共扼链掺杂后已具有金属性电导
，

但由于含

有上述的链间跳跃或隧道效应必将使金属性

行为被掩盖掉了
。

事实上
，
所有导电高聚物

的四探针电导测量都显示出半导体行为
，
即

电导率随温度下降而降低
。

实 验 数 据 满足

����与了
’
一‘ �，之间的线性关系

仁‘ �」�

� � �����〔 一 �� 。
���“ 〕

， ，，�

一八�
� ��

���

式中的仍 一 ���
，

表明了载流子在�一维空间

的可变跃距的跳跃
。

已经发现
，
聚 乙炔

、

聚毗咯和聚苯胺 的

�。
与室温电导率。 二

�

二
�

之间有一 共 同 遵守 的

关系
〔 ，’ 〕 ，

把实验所观察到的� ���用 式 ���

所表示的热涨落造成的隧道电导来解释似乎

更为合理
。

� � �����〔 一 �，
八� � � 。

�〕 ���

式中�
�

和�
。
都是参数

。

这个公 式 已 被成功

地用来解释电压端短路压片电 导 率 测 定实

验
仁‘ “ 、 。 、

牲处理电导率值时
，

应
一

该 记 住导电
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高聚物在微观上是一种具有微纤或颗粒聚集

体形态的非均匀材料
，
多数情况下含有许多

空洞
，
因此它的丧观密度可以仅是真实密度

的�������
。

所以
，

材料的电导率值可能要

几倍于由试样尺寸算出来 的道
。

二
、

向高电导率前进

追求导电高聚物的高电导总是大量研究

工作的目标之一
。

实验表明
，
长的共扼长度

。 、
�在链的共辘 二 电子结构中所包含的单体

单元数� 对于实现真正的高 电 导 率 是必须

的
，

尽管、 ，
��对于达到 �����

�� 的 电导率

来说也许已经足够了
。

一个导电高分子的链

长可能有成百上千个单体单元
，

但其共扼长

度却常常无规地为链的缺陷或单键的内旋转

所打断
，
共扼遭破坏

，
结果是相邻的共扼 兀

电子链段偏离共面性
。

实际上
，
一个导电高

分子链总是应该考虑它是一个由不同共扼长

度叽的共扼 二 电子结构链段所组成的嵌段共

聚物
，
即使是一个单链

， ，�也有一个分布
。

已经用不同的实验手段估计了导电高分子的

平均叽
，

看来一种测量，。
的最直接的方法是

紫夕卜可见吸收光谱吸收峰位置随 着 共扼长

度的增加发生红移
，
然而

，
当毗超过��以后

分辨率就很差了
。

蒋明谦
‘ “ 。 〕
发现吸 收 峰波

数币与，�之间的一个半经验关 系
，
它可适用

于所有的线性共扼结构
�

石
一

��一��� 一 ������
“�” � ���

式中�与�是常数
，
可由低聚物的吸收谱估

算求出
。

表 �列出了适用的�与�值
。

表 � 导电高分子的�和�值

兰邑竺上
� �

�

一

土立
�

�

�竺圣竺
反式聚乙块 …

�

一 …
�

一 …〔��〕

聚 鹰 吩 】 ”
·

�。 。 …�
· 。�，

�
〔�幻

一�兰犯
�

二
�

· 。 日。

卜
�

· 。�，

仁
〔��〕

选择激光激发共振拉曼光谱也已被广泛

用来估计聚乙炔的 ，�

及其分布
〔�‘ ，��“ ，

并已提
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。

出了一些有争议的解释
。

聚 乙炔的红外光谱

中在���一������一，
的���一��面外变形振

动随，�� 的增长而波数 增加
，

所以也可用于测

量。 � 〔 “ �， “ ‘ “ 。

如果考虑聚唆盼链共 扼 的中断

都是由于唆吩单元的�一尽键接
，
聚嘎 吩的叽

也已用其红外光谱的、 �一�一��伸 缩 振动

波数来估计
，

价 位氢 在 ������一 ‘
而�一位氢

则为������一‘ 〔
���

。

不过
，
这只是 给 出了阮

的上限值
。

有什么办法可以使聚合过程中出现的结

构缺陷最小而增加、 �呢� 很遗憾的是现在对

此仍不知道
。
��
�����等

〔 �” 〕
对制备低�少缺

陷浓度的聚 乙炔取得了很大的成功
，

在核磁

共振谱上测不出
�
厂结构

，
掺杂后 的 电导率

高达�� ��
�

��
��

，

拉伸 �倍后拉 伸 方 向的

电导率超过 �护����
，

这已可与铜的电导率

相比拟了
。

聚唆吩和聚毗咯的结构缺陷来 自于链中

嚷吩或毗咯单元的非�一�， 键接 和 它 们 的氢

化
。

即使链中所有的单体单 元 都 是 �一�’ 键

接
，
分子链仍然可能以不同观值的共面共扼

结构的多嵌段存在
，
相邻嵌段由于可能的��

�， 单键旋转不再共面
。

最近用聚 ��一己基唾

吩� 在铂基底上的溶液浇铸膜的扫描隧道显

微术探测到了一些相邻共扼嵌段互相倾斜的

证据
〔 刁。 〕 。

另一个产生高电导率的重要因素是导电

高聚物膜中的分子链的高度取向
，
它还导致

电导率和其他物理性质很大的各向异性
。

由

于导电高分子是刚性链
，
通常导电高聚物膜

是脆的
，
拉伸比 入很难超过 �

。

在制备聚乙

炔时
，

如果通入 乙炔气之前从 ������� 催化

剂体系中抽走溶剂可得到能高倍拉伸 �直至

入二�� 的颗粒形态的高密 度 ��
�

�����
�
�聚

乙炔膜
，

碘掺杂后拉伸膜的电导率为 马，��

� �少���二
，

各向异性为��
。

在柔性链高聚

物 �高密度聚 乙烯或聚丙烯� 薄片为基片上

聚合的������� 聚 乙炔可拉伸 到 入一�
�

�
，

碘掺杂后��
了一 �

�

�� ��
�
��

��
，

各 向 异 性为
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�� 。 。 昭 ” 。

的预聚物
，
在高度拉伸后再转化为所设计的

避开导电高聚物拉伸困难的办法之一是 导电高分子结构
，
大家熟知的����� 聚乙炔

把要合成的导电高分子先制成可溶和可加工 合成
〔
阴就是这种办法的第一个成功 例 子

�

争 于
�

�

仁
厂�� ’

窄学淤今
���

心
�

预聚体膜可拉伸到 入一��
，
所得到的 聚 乙炔

膜经掺杂后��
，� ��

”����
。

这一方法 的另一

例子是是 聚 亚 苯 基 亚 乙 烯 ����� 的合

成
‘ �‘ 一 ����

爪
��

�扩�广
�热一丈

�

’

�

����

一
御，

心
一

甲
一�

呀与
�

母
�

厂
· ��� ·

二

��资一
� �

�卜
�

、�产

��几
‘ ，
�

�

︸

����
﹄

其预聚体分子量很高 �� �护�且可溶于水
，

溶液浇铸膜可在�������℃时拉伸到入一 �
，

所得 ��� 用 ����

掺杂后电导率�，，� �� ���

����
，

各向异性大于��
“ 〔 ��，。

乙炔聚合催化体系采用向列型液晶作介

质中进行聚合
，
同时有外加剪切流场

、

磁场

和聚合后的拉伸等的组合得到了高取向聚 乙

炔膜
“ “ �一 ‘ �， ，

掺杂后电导 率 达 到 �一�� ��
‘

��
�
�

，
各向导性为������

。

水溶性聚邃吩

��马�
，�仇

一

�
�

�葵
在溶液中形成一溶致性液晶相

，

在��� 磁场

中取向
，
除去溶剂后所得膜的��

，一 �。 ‘
����

，

各向异性为��
�〔 ‘ “ �。

三
、

对离子和离子交换

导电高聚物的电导率和其温度依赖关系

取决于对离子 �掺杂剂� 的本 质 和 掺 杂程

度
。

在同样掺杂程度时
， � 和 ���� 的差异

的桑源还不清楚
，
对离子通常并不参与导电

过程
，
它们 只是补偿因高分子链与掺杂剂分

子间 的电荷转移而使高分子链带有的电荷
。

多数情况下导电高聚物膜中对离子的分布极

为均匀
〔
��， �们 ，

已有证据表明聚毗咯 的 电化

学聚合和其后的电化学氧化还原循环中对离

子存在着结合能大的和结合能小的部位或是

钻合深度不同的部位
〔 ‘ “ 〕 。

导电������一�膜中的对阴离子�
一可以

与溶液中的阴离子�一发生 自发 交 换 已是确

立的事实
〔��， ‘ �，吸，，。

实验发现
，
��� ����了�

中的���丁与溶液中的���百自交换的扩 散系

数相当大
，
它取决于所用的溶剂

，

对水
、
乙

睛
、

碳酸丙烯酚和环丁讽分别为 �� ��一�
、
�

� ��一，、
�� ��一�和 �� ��一，��

� ·

�一
，〔 �‘ 〕 。

聚

毗咯的离子交换反应

���� ��一�� ��

一
���十 �、 一�十 ��

的难易或快慢既取决于�一和 �一的本质
，
又

取决于聚合时所用的溶剂
。
已发现由水溶液

电化学制备的聚毗咯中的 ���一 很 难与溶液

中的��飞交换
，

溶液中的�
��一与���

�
����

中的��万的交换程度很微
〔 ’ “ 〕 。

在溶液中通过离子交换使 ����
��一�膜

转变为���
十

��
一�膜时

，
当�一����和��

二 ��一或�
一川

，、

�一
���一

、

�
。
�

�
��丁或 �了�丁

和 、
�

一 工件�百
〔 “ 〕
其电导率变化极 小

，
甚至



努 �期 高 分 子 通 报
�

�， �

没有变化
。

这里要指出 一个有意思的情况
�

尸���

����力的电导率通常高于���
卜

���
一�，

������
，
�一�高于���

十

����力
，

但是在���

膜 日 的���百或 ���一
分别为溶液 中 的 ��一和

���了所交换 后仍然保持着交换前的 膜的高

电导率
。

这意味着���
�
��一�膜的电导主要

是由电化学聚合过程中所形成的聚毗咯链的

洁构所决定
。

用�
���处理聚毗咯膜时可以看到膜的

形态发生改变
〔
���

，
它表明了分子链凝 聚 态

结构的重组
，

类似于电化学氧化还原循环中

的形态变化
〔 通” 〕 。

对离子交换是否会 造 成这

种形态变化呢� 现在还不清楚 �最近 的 实验

证明
�
对离子交换并不发生膜的形态改变�

。

四
、

材 料 设 计

自从发现导电性聚乙炔以来
，
人们就注

视着它作为一种导电材料在新技术应用中的
‘

前景
。

然而
，
当在考虑把一种实验室中的导

电高聚物变成为有商业价值的导电高分子材

料时
，
人们必须先考虑这些材料的加工性和

老化行为
。

对此
，
人们立刻遇到的困难就是

导电高聚物的不溶不熔
、

力学强度和长期稳

定性差
。

只是在最近才发现翠绿亚胺盐式的

聚苯胺在浓硫酸中的溶解度可高于��重量百

分数
，
可浇铸成膜

，
也可在水 中 沉 淀 而纺

丝 “ �，。

下面来概要介绍一下 已经 试 探过的

一些使其他导电高聚物具有某种程度可加工

性的途径
。

把 乙炔与柔性链高聚物
，
如聚丁二烯

、

聚异戊二烯和聚苯 乙烯进行嵌 段
〔 “ ‘ ’
或 接枝

共聚
‘ “ �，“ “ 〕 ，

使刚性链导 电高分子变成可溶
，

是获得可以溶液加工或热加工材料的一种好

办法
，
而且对其电导性并无太大的降低

。

把

长链烷基引入到聚唆吩
〔 “ ‘ ，“ �〕

和聚毗 咯
〔 ‘ �〕
的

�一位后的高聚物可溶于有机溶剂
，
高分子链

可从溶液或溶液浇铸膜进行掺杂
，
电导率与

未取代的聚嚷吩
、

聚毗咯膜相类似
。

由于共扼 兀 电子结构之间的相互吸引
，

室温下接枝聚 乙炔的甲苯溶液有强烈的链间

凝聚趋势
，
这已用光散射实验观察到了

〔 ” “ ，�

聚��一烷基唆吩�的硝基苯溶液
，
甚至是很稀

的溶液
，

小角中子散射 ������ 也观 察到

这种趋势
〔��，，

例如
，
���了掺杂聚 ��一 丁基

唾吩�在硝基苯中只是在����℃ 或室获品下

浓度低于�� ��一
�����时 才 显 示 出 单 链行

为
〔 “ �，。

当接枝聚 乙炔在甲苯中的 浓 度超过

�� ��一 ‘����时分子链是凝聚 的
〔�“ ，。

故而
，

可溶性导电高分子溶液并非分 子 分 散 的溶

液
，
更确切地说是胶束

。

基于上面提到的理由
，
导电高聚物作为

材料的一种适用形式是制成其 水 溶 胶 悬浮

液
。

经用非离子型高分子稳定剂稳定了的近

于单分散球粒 �直径 ������形态的聚毗咯

稳定水溶胶悬浮液 就 是 一 个 很 成 功 的例

子
〔邪 一 “ �〕 。

可经离心机分离
、

再分 散 反复循

环操作把胶乳粒子分离出来
，
而且可以在水

中重新分散
〔��， “ 。 �，

甚至还可得到 不 含任何

非离子型稳定剂而仅由电荷稳定的纯聚毗咯

胶乳粒子
〔 “ ，’ ，

可在脂肪碳氢化合 物 溶液中

再分散的直径为��一�����的多分散球状聚

乙炔胶乳也已制得了
〔 “ �〕 。

从材料加工的观点考虑热加工成材要比

溶液加工更为可 取
。
������� 等

〔 “ ‘门
曾报 道

他们制得的化学聚合聚��
一烷基窿吩�是可熔

的
，

可熔融纺丝
，
碘掺杂后 �一������“ “ 。

用高分子 电解质如聚甲基丙烯酸或磺化聚乙

烯醇掺杂的聚毗咯可以进行热 加 工
〔
闹

。

球

状颗粒形态的导电高案物可在高温和剪应力

下具有热延性
，
从而可以 模 塑

〔
晒

。

这确实

是一条需进一步去开发的导电高分子材料化

的有希望途径
。

乙炔
〔 “ �〕
或毗咯 “ ‘ 一

���在商品塑料上聚合

可以得到电导率从��嗯到�����。 可 变 的导

电高分子复合材料
，
而且它仍保持了热塑性

塑料加工性
。

当这些复合材料中的导电高分

裴启兵
，
博士学位论文

，
中国科学味化学研究

所
， ����，

����
�



，
��

�

高 分 子

子少于朔�时
， 一

导电高分子链通常凝聚成小

于�����尺寸的微区形式分散在热塑性塑料

中
，
因此事实上它是一种刚性链和柔性链聚

合物的分子复合材料
。

实验表明
，
它的力学

性质尤其是热塑性塑料的模量得到了改善
。

这类材料可望将在低电导率就已适用
，
如抗

静电等情况下得到应用和发展
。

综上所述
。

导电高聚物的分子设计和分

子工程仍处于很不成熟的初期阶段
， ‘

其进展

有待于对导电高聚物科学的更深入理解
。

当

在看到这些材料有进入市场的希望时加工技

术也会随之发展
。

在分子电子学
、

非线性光

学性质
、
生物药用等高技术领域中的应用将

进一步促进这些 目前所谓的导电高聚物的研

究和发展
，
成为更广领域的新材料

。

叶成译自�
�������

�

����
· ，
��、������

·

����
� ，
��

，
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