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　　摘要:综述了具有不同浸润性的导电高分子材料在制备和性质研究方面的工作进展。根据功能化阶段的

不同 ,从聚合过程 、氧化还原过程 、后处理过程以及氟化处理过程等四个方面对导电高分子材料浸润性功能化

的研究方法进行了比较详尽的综述。在此基础上 ,简单对比了国内 、外的发展情况 , 并展望了该研究方向的研

究前景。
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引言

导电高分子是一类导电性介于半导体和金属之间 ,性能甚至可与金属相媲美的聚合物 ,素有“合成金

属”(Synthetic Metals)之美称。它具有独特的电子 、电化学和光学性质 ,因此在光电子器件 、信息存贮 、能

源 、传感器 、军事隐身技术等方面具有重要的应用 。

由于在防腐
[ 1]
、导电性织物

[ 2]
和防静电涂层

[ 3]
、及生物方面

[ 4 , 5]
的潜在应用 ,导电高分子的表面浸润

性引起了广泛的研究兴趣 。与其它具有浸润性的材料相比 ,导电高分子不但可以提供不同浸润性的基体

表面 ,而且这些表面可以兼具导电性和电化学活性 ,一些导电高分子的亲疏性可以随(化学或电化学)掺

杂 脱掺杂状态的变化呈现出开关特性
[ 3 , 5 ～ 7]

,这些特点使得导电高分子材料可用于满足一些有特殊要求

的用途。

到目前为止 ,导电高分子浸润性研究工作开展得比较广泛 ,例如 ,研究体系不但有水溶液体系 ,而且

包括有机溶液体系;单体包括吡咯 、噻吩 、苯胺及其衍生物等不同种类;掺杂剂不仅包含氯离子 、高氯酸根

离子等简单离子 ,也包含一些复杂的含氟阴离子 ,例如全氟辛基磺酸离子等;得到的材料的浸润性也有明

显的不同;导电高分子聚合的方法既有电化学方法 ,也有化学方法。

尽管导电高分子浸润性的研究工作开展的如此广泛 ,然而尚未见到这方面的综述 。为了更全面 、详

细地了解导电高分子在浸润性方面的研究进展 ,作者系统综述了已有的工作 ,期望能为进一步的研究提

供文献参考。根据导电高分子实现浸润性功能化的阶段的不同 ,本文从聚合过程 、氧化还原过程 ,后处理

过程和氟化处理过程等四个方面来分析 。

1　导电高分子浸润性的功能化

1.1　聚合过程实现功能化

广义上来讲 ,浸润性的功能化都是在聚合过程中实现的 。此处所讨论的聚合过程中实现功能化是相

对狭义的 ,针对在合成后(as synthesized)即具有的浸润性而言。由于刚合成的导电高分子往往呈现氧化

态 ,因此 ,这里讨论的主要是在掺杂状态下的浸润性。

1.1.1　掺杂剂的作用　掺杂剂对于导电高分子的导电性 、电化学活性具有重要的影响 ,而这种影响对于

导电高分子浸润性同样有效 ,例如一些含氟离子掺杂的的导电高分子材料呈现出疏水性;而氯离子 ,高氯
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酸根离子掺杂的则往往对应亲水性 。

Xu等报道了全氟辛基磺酸根离子作为掺杂剂使聚吡咯薄膜呈现疏水性和超疏水性的结果
[ 7]
。

Torres等证实了高氯酸根离子作为掺杂剂时 ,聚噻吩和聚(3-甲基噻吩)呈现亲水性
[ 8]
,不过 ,Sakmeche

等在使用相同的阴离子作为掺杂剂时却得到了疏水性的聚吡咯膜 , 这可能要归因于单体上支链的存

在
[ 9]
。Azioune等制备了三种不同离子掺杂的聚吡咯膜:PPyTS 、PPyDs和 PPyCl ,他们在研究人的血清蛋白

在这三种膜上吸附时 ,发现不同离子的掺杂对聚吡咯材料的浸润性具有明显的影响 ,虽然三种聚吡咯材

料均呈现亲水性 ,但是强度不同 ,按照 PPyTS >PPyDs >PPyCl的顺序变化
[ 4]
。Wong等采用0.1M 对甲苯

磺酸四乙基铵作为支持电解质 ,利用电化学方法在含 0.5 %(vol vol)水的乙腈中合成了透明的聚吡咯

膜 ,并将其用于生物体系 ,发现该膜处于氧化态时 ,大动脉的内皮细胞可在膜上铺展开
[ 5 ,10]
。

利用电纺的聚丙烯腈纳米纤维作为模板 ,采用原位化学聚合的方法 , Jiang 等在苯胺的盐酸溶液中制

备了具有良好超亲水性的聚苯胺 聚丙烯腈的共轴纳米结构。在利用氨水进行脱掺杂 ,全氟辛基磺酸根

离子再掺杂后 ,他们得到了超疏水性的材料 ,而且随着有机磺酸掺杂剂种类的不同 ,可以调节纤维表面的

疏水性
[ 6]
。Mecerreyes等考察了分别以 LiClO

-
4 、CF3(CF2CF2)XCH2CH2SO

-
3(X=1-9)作为掺杂剂或共掺时 ,

化学合成的聚吡咯材料的浸润性。结果表明含氟离子的掺杂降低了聚吡咯材料的表面能 ,提高了其疏水

性
[ 3]
。Krebs等研究了沉积在多晶 Pt上的聚苯(poly-p-phenylene)的浸润性 ,发现其显著地依赖于聚合过

程中支持电解质 ,也就是掺杂剂的选择:当 Et4NBF4作为支持电解质得到的膜的疏水性与特氟龙一样 ,而

Et4NClO4掺杂的膜具有好的亲水性
[ 11]
。

1.1.2　表面孔隙结构和粗糙度的影响　提高表面的粗糙度或孔隙结构的作用在于两方面:一方面 ,可以

增强亲水性材料的亲水性 ,或疏水性材料的疏水性;另一方面 ,可以实现亲水性材料的疏水性功能。很显

然 ,这两种粗糙表面引起的增强作用和接触角值都无法采用杨氏方程及其对应的理论模型来解释和计

算
[ 12]
,但是可以分别利用Wenzel方程

[ 13]
和 Cassie方程

[ 14, 15]
及其对应的理论模型来计算和解释。

虽然致密的膜上也可以观察到疏水性 ,但是当利用聚合过程中少量铁离子的加入提高聚吡咯薄膜的

孔隙时 ,该膜则呈现出超疏水性(Contact angle of water , CAW , 105°vs.152°)
[ 7]
。Yan等制备了一种垂直于

表面的针状阵列结构 ,这种结构的聚烷基吡咯具有超疏水性和疏油性;它的显著优点还在于稳定性 ,在经

过热处理或一些溶剂的处理后浸润性质不变
[ 16]
。 Jin等注意到利用电化学方法制备的导电高分子膜的水

接触角值强烈依赖于膜厚和包括电极电位(或电流密度)、电解质 、溶剂和温度在内的参数
[ 17]
。由于这些

参数影响的结果是表面结构和粗糙度的改变 ,因此这种依赖关系实际上还是接触角与膜表面结构和粗糙

度之间的一种依赖关系。Niemitz等则讨论包括单体浓度 、电流密度 、膜厚和电位等实验条件变化时 ,浸润

角随膜粗糙度的变化规律
[ 18 , 19]

。近期 ,Zhong 等研究了聚苯胺纳米线和亚微米 纳米结构的树状材料的制

备方法及其高亲水性
[ 20]
。

Herminghaus等在 2000年从理论上证实可以用一个接触角小于 90°的材料来构建一个疏水性的表

面
[ 21]
,清华大学的 Shi等和中科院化学所的Wan 等先后独立地在实验上观察到了导电高分子的这种特

征
[ 22 , 23]

。他们分别通过电化学聚合(包括模板法)和自组装结合化学聚合法制备了表面粗糙的结构 ,演示

了聚噻吩和聚苯胺表面 ,(随粗糙度和微结构的变化)从亲水性向疏水性的演变过程(82°98°※116°;58.1°

※98.5°※148.0°※88.7°),得到的水接触角最高值分别为134°和148°。而且 ,最近Shi等又利用LB膜自组

装技术制备了一种疏水性的聚吡咯衍生物薄膜(接触角 110°)
[ 24]
。此外 ,作者在近期的研究中也得到了相

似的结果。作者以旋涂在 ITO表面的带有纳米孔洞的嵌段高分子(BCP)超薄模板膜作为电极表面 ,分别

在以 KCl和全氟辛基磺酸四乙基铵作为支持电解质的聚合溶液中电化学沉积导电聚吡咯 ,得到聚吡咯的

纳米-微米结构
[ 25]
,该聚吡咯层在 Cl

-
掺杂时 ,或者在全氟辛基磺酸根离子脱掺杂时 ,均可呈现出疏水

性
[ 26]
。而 Jiang 等也分别在 2003和 2006年报道了他们以亲水性聚碳酸酯和聚苯胺材料制备出超疏水性

表面的结果
[ 27 , 28]

,不过 ,他们在将此归因于微结构有利于捕捉空气的同时 ,也考虑了材料结构重组或者材

料表面化学组成改变等因素。无独有偶 ,该小组采用电纺技术 ,在将具有超亲水性的聚苯胺 聚苯乙烯复

合材料构建成类荷叶结构时 ,也得到了疏水性的表面 ,且该疏水性呈现出耐酸 、碱和抗氧化的良好稳定
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性
[ 29 , 30]

,浸润性的转变同样归因于粗糙度和表面成分的变化。这也意味着在将此类疏水性完全归因于粗

糙度时需要更谨慎的考察 。尽管如此 ,但这些并不妨碍该方法在疏水性表面制备方面的使用 。

1.1.3　其它作用　这里讨论的内容主要包括(1)利用其它成分的混入或形成复合材料 ,来改善导电高分

子材料的浸润性;(2)将导电高分子溶解或分散到溶液中并浇铸 ,得到具有一定浸润性的薄膜。

聚苯胺一般呈现亲水性
[ 31, 32]

, 但是 , 疏水性 TiO2 的加入在一定程度上可以改变其浸润性
[ 33]
。

Konyushenko 等将聚苯胺原位沉积在多壁碳纳米管上 ,他们发现:该复合材料表现为亲水性 ,甚至在碳纳

米管的含量达到 60%时 ,水的接触角仍仅为 40°左右
[ 34]
。

Hamieh等将聚苯胺与聚苯乙烯或樟脑磺酸溶解在合适的溶剂中进行混合并旋涂成膜 ,同时研究了该

膜的动态接触角(dynamic contact angle)、表面能以及表面形貌和粗糙度
[ 35]
。Harada等利用类似的方法制

备了导电聚合物与碳的复合材料的薄膜 ,发现电极活性物质和辅助的碳材料的可湿性得到增强 ,从而使

二次电池显示出良好的循环性能
[ 36]
。通过选择合适的掺杂剂 ,Abe 将聚苯胺溶解并在玻璃片基底上制

膜 ,从而得到了防水的聚苯胺薄膜
[ 37]
。利用聚合的离子液体作为稳定剂 ,Marcilla等合成了聚吡咯 、聚苯

胺和聚(乙撑二氧噻吩)在水溶液中的分散体系 ,随后加入二(五氟乙烷)硫酰亚胺锂作用后干燥 ,将得到

的粉末重新分散到有机溶剂中并进行浇铸 ,得到了疏水性的薄膜
[ 38]
。

1.2　氧化还原过程中实现浸润性的功能转变

正如前面已经讨论的 ,刚聚合的(as-synthesized)导电高分子具有一定的浸润性 。其实 ,通过化学或电

化学方法来控制其氧化还原态 ,也就是掺杂 脱掺杂态 ,可以实现浸润性的不同程度的转变 ,而这正是导

电高分子浸润性材料的独特优点。由于掺杂 脱掺杂过程同时与导电性 、颜色相联系 ,因此 ,伴随着掺杂

态 脱掺杂态的改变 ,往往可以提供一个丰富的材料特性 。根据浸润性与掺杂 脱掺杂的不同对应关系 ,

可以从四个方面来论述。

1.2.1　掺杂态-亲水性;脱掺杂态-憎水性　具有这一浸润性特点的导电高分子对应的往往是一些亲水性

掺杂剂的嵌入 脱出 ,因此在掺杂状态下呈现出与掺杂剂一致的浸润性 ,而在脱掺杂态时 ,具有高表面张

力的离子脱出 ,这时材料呈现出相反的浸润性 。

Wong等报道了以甲基苯四乙基作为掺杂剂的聚吡咯膜在适合于蛋白质吸附和哺乳动物细胞培养的

环境下的性质 ,在氧化态时 ,大动脉的内皮细胞在膜上可以铺展 ,而在还原态 ,这一过程受到抑制 ,因此该

膜可以作为培养基为吸附的细胞提供一种形状和功能控制的方法
[ 5]
。Torres等研究了高氯酸根离子作为

掺杂剂时聚噻吩和聚(3-甲基噻吩)的可湿性行为 ,发现膜在氧化态时呈现亲水性 ,而在还原态时呈现良

好的疏水性。此外 ,他们还选取了铁氰化钾和氯化六氨合钌作为氧化 还原对 ,演示了膜电极的浸润性随

氧化态(还原态)变化的特点
[ 8]
。Kossmehl等在乙腈体系中用电化学方法制备了聚并噻吩膜 ,他们发现该

膜在从氧化态向还原态变化时 ,其浸润角的变化可以从最低至 0°到最高至 180°范围内变化
[ 18]
。Habib 等

发现在纯水中 ,聚苯胺的前进角与后退角的差值在氧化态时为 78.6°;而对应还原态时为 101.7°。这意味

着 ,与还原态相比 ,氧化态的聚苯胺具有好的亲水性 ,因此 ,氧化态的表面会引起更多的水进入膜内 。当

还原态的膜与盐酸水溶液接触时 ,可以显示出与氧化态的膜相似的浸润性;无论是处于氧化态 ,还是还原

态时 ,膜对盐酸水溶液的浸润性都要好于纯水溶液
[ 39]
。

1.2.2　掺杂态-疏水性;脱掺杂态-亲水性　这一类导电高分子往往对应于含氟离子作为掺杂剂的情况 ,

在含氟离子掺杂时 ,表面呈现出良好的疏水性 ,而在脱掺杂后呈现出亲水性 。

Xu等制备的高孔隙的聚吡咯膜在从氧化态向还原态转变时 ,材料表面对应发生从超疏水性(CAW=

152°)向超亲水性(CAW=0°)的变化 ,而从还原态向氧化态转变时 ,变化正好相反
[ 7]
,该浸润性变化过程具

有很好的可逆性 。

1.2.3　掺杂 、脱掺杂态-亲水性;掺杂 、脱掺杂态-疏水性　有时导电高分子氧化态与还原态之间的转变并

不会实现材料的亲水性和疏水性之间的转变(开关作用 , switch),而只会定量地改变其浸润性。例如 ,

Schonhorn和Hernandez的实验结果证实包括聚苯胺 、聚吡咯 、聚噻吩和聚(3-甲基噻吩)在内的多种导电高

分子在中性时的浸润角大于或略大于其处于氧化态时 ,然而这些数值均不大于 90°,也就是说 ,无论氧化
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态还是还原态 ,这些导电高分子均保持亲水性。符合这一性质的还有最早期研究的导电高分子材料-聚

乙炔
[ 40, 41]

。聚乙炔材料的这一亲水性在 Guiseppi-Elie 等的工作中得到进一步证实
[ 42]
。他们还发现

KMnO4溶液的化学处理可以提高聚乙炔膜对水的浸润性 ,而利用 I2 的掺杂可以在不明显影响电导率的

情况下将膜的水接触角从 72°降低到 10°。借助于亲润性的提高 ,这些处理过的膜对含水离子溶液的渗透

性强于本征态的膜。

对于掺杂和脱掺杂态均为疏水性的材料的报道较少
[ 26]
。

1.3　后处理方法改善材料的浸润性

对于已经合成的导电高分子 ,其浸润性 ,特别是疏水性可以通过利用一些低表面自由能的物质来进

行化学处理 ,或利用等离子束处理 ,从而得到具有疏水性的表面 。

Bergman等利用含氟材料对导电高分子表面处理 ,从而得到了憎水性表面
[ 43]
。Asmus等利用离子束

对聚乙氧基噻吩(polyethoxythiophene , PEDOT)和聚乙烯二氧基噻吩(polyethylenedioxithiophene ,PEDT)表面

进行修饰 ,得到了表面浸润性不同的图案
[ 44]
。

1.4　氟化处理增强材料的浸润性

利用氟代的方法获得含氟导电高分子材料可能是获得疏水 、疏油性质材料的一个有效办法 ,然而 ,虽

然目前通过在单体上引入含氟取代基并进行聚合
[ 45 ～ 47]

,或通过在聚合物分子上加入含氟取代基从而制

备出含氟导电高分子
[ 48 , 49]

的工作已经开展不少 ,但是有关这些材料的浸润性研究还很少 。通过在单体上

引入含氟基团和形成粗糙化表面相结合的方法 ,Nicolas等制备了一种水接触角可以大于 150°的聚噻吩材

料 ,同时 ,由于含氟基团的存在 ,该材料还具有良好的疏油性(十六烷的接触角 ,135°)
[ 50]
。

2　其它与导电高分子浸润性相关的工作

这一类工作主要涉及(1)为了提高导电高分子与基体的结合力 ,而对表面进行的浸润性的预处理;

(2)导电高分子在表面具有不同亲疏性部位的选择性沉积和聚合;(3)与电场相关的浸润性质的研究

Van Den Schoor等研究了利用电晕处理的方法来提高玻璃纤维增强的环氧树脂表面的浸润性和表面

粗糙度 ,并发现此举有利于提高随后沉积的聚吡咯膜与基体之间的结合力
[ 51]
。Armstong 等利用一些羧酸

取代的小分子去修饰 ITO表面 ,提高后者的浸润性 ,从而增强 ITO表面与后续的旋涂或电化学沉积的导

电高分子膜之间的结合力
[ 52]
。Heisey 等测试了聚吡咯覆盖的导电织物的动态接触角和聚吡咯覆盖的尼

龙纤维与环氧的结合力
[ 53]
。Jung 等利用离子束轰击聚苯乙烯(polystyrene ,PS)片使最表面 10 nm的一薄层

石墨化 ,从而增强了其可湿性和导电性 ,这也使得活性的聚苯胺的电化学沉积成为可能 ,从而得到一种全

有机的绝缘-导电系统
[ 54]
。除了结合力 ,基体表面浸润性对导电高分子的导电性也会有一定的影响 ,例

如 ,Wang等发现疏水表面上得到的聚吡咯和聚苯胺膜的导电性好于亲水性表面上的
[ 55]
。

Woodson等研究了纳米尺寸的导电高分子在表面功能化的图案上的引导性生长
[ 56]
。利用光掩膜技

术和紫外光辐照 ,Yang 等得到了一种亲水性 憎水性的聚合物表面 ,并在此表面上利用两种方法有效地制

备出导电聚苯胺的微图案
[ 57]
。Wang 等将压印技术引入到表面修饰方法中 ,从而利用印章上所带的小分

子或其它“墨水”对导电高分子表面选择性改性 ,然后 ,根据浸润性的不同 ,通过旋涂或提拉方法使具有荧

光性质的聚合物在导电高分子表面选择性地沉积在特定区域
[ 58]
。利用浸润性的不同可以提高微图案的

分辨率 ,Chabinyc 和 Kawase 等依据这个原理 ,采用喷墨打印技术制备了全聚合物晶体管薄膜
[ 59, 60]

。

Hohnholz等在不同亲 憎水区域的基体上原位沉积了聚(3 ,4-乙撑二氧噻吩)(PEDOT)
[ 61]
。

Inoue等利用导电高分子聚噻吩作为材料 , 并利用电场的调控来实现反射镜浸润性的变化
[ 62]
。

Isaksson等设计了一个实验 ,从而观察到了同一材料在氧化还原电位下亲憎水的对比结果
[ 63]
。Narayan等

研究了在微通道中 ,电场作用对导电高分子在疏水性聚合物表面上分散的操控性能
[ 64]
。Isaksson等则通

过在一块固体电解质表面上放置四块聚苯胺电极并调节电极间的偏压的方法 ,实现了利用电化学技术调

控可湿性的梯度
[ 65]
。
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3　国内外研究进展情况的简单对比

在导电高分子的浸润性研究方面 ,我国与国外并无明显差距 ,而且做出了一些独具特色的工作 ,例

如 , Jiang 等延续了他们在材料浸润性研究方面的优势 ,制备了超亲水和超疏水性的导电高分子材

料
[ 6 ,28 ～ 30]

,他们还和Shi等 ,以及Wan等分别报道了利用亲水性导电高分子材料制备疏水性表面方面的工

作结果
[ 22 , 23, 28 ～ 30]

,这一点具有显著的理论和实际价值 ,而国外并无这方面的工作报道。

国内与国外的差距主要还在于理论方面的研究 ,国外在浸润性的理论即有早期的杨氏方程
[ 12]
,

wenzel方程
[ 13]
,或 cassie 方程

[ 14 ,15]
及其理论模型 ,也有近期Herminghaus等

[ 21]
进行的理论模拟 ,可是国内却

没有这方面理论的重大突破 ,而这也会在一定程度上限制材料制备及性质研究的更好发展。

导电高分子的浸润性与其掺杂 脱掺杂过程具有密切的关系 ,前者的转变循环性能取决于后者的可

逆性和寿命 ,而这些都将决定该类性质材料的进一步应用 ,然而有关这方面的研究在国内 、外尚未引起更

多关注
[ 6 ,7]
。

4　结束语

尽管导电高分子的浸润性方面已经取得了许多显著的成效 ,但是现在认为导电高分子的浸润性研究

已经完全成熟显然为时过早 ,这一体系还需要更多的实验方法及理论来丰富和完善 。

导电高分子材料的浸润性研究已经逐渐引起世界范围内研究者的广泛关注 ,特别是近年来 ,有关这

方面的论文和专利数量迅速增加。目前正处于发展该研究方向的关键时机 ,谁先掌握了浸润性材料的制

备方法和技术 ,谁就会在随后的应用中占有更多的发言权。国内研究人员在加强这方面的理论研究的同

时 ,更需要发挥在材料制备和性质研究方面已取得的优势 ,保持我国这一领域的研究水平。当然 ,这也需

要更多不同研究背景和研究方向的人员加入并壮大这一研究队伍 ,充实这一研究方向。
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Development of Conducting Polymers Materials with Different

Wettability Properties

ZHAO Chong-jun , LI Xing-wei , ZHANG Hua

(Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of Education , School of Materials Science and Engineering ,

East China University of Science and Technology , Shanghai 200237 , China)

Abstract:Development of studies on the preparations and properties of conducting polymers(CPs)with different

wettabilites are reviewed.The conducting polymers were functioned during the processes including polymerization ,

redox , subsequent treatment and fluorinated treatment.In addition , abroad and domestic progresses in this field are

compared in brief , and research prospect for wettability properties of conducting polymers is presented.
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