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水 溶 性 自掺 杂 导 电高分 子

张志标 赵 平 周馨我

�北京理工 大学化工 系
，
北京
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提要 本文对近年来新出现的水溶性自掺杂导电高分子的合成
、

结构与溶解性的关系
、

导电

机理与其研究方法以及它们的应用前景等方面进行了介绍和评述
。

关健饲 自掺杂机理
、

水溶性
、

导电性
、

聚杂环衍生物
、

���方法

引 言

有机导电高分子材料要投入实际应用
，

不仅在电学特性等方面要满足性能要求
，

能

否具有良好的机械性能也是不可缺少的重要

条件
。

最初人们合成出来的导电高分子大多

是一些刚性长链共扼聚合物
，
它们大多为不

溶不熔物
，
虽然电学性能满足要求

，

但是加

工困难
，

机械性能很差
，
从而大大限制了它

们的实际应用
。

直到��年代中后期
，
这一领

域取得了一些新的进展
，
许多可溶或者部分

可溶的有机导电高 分 子 相 继 出 现��， �，。

最

近
，
����和 ������的研究小组首次发现

，

当聚�塞吩的�位上被烷 基磺酸或者烷基磺酸

盐取代后
，

得到了水溶性的导 电聚合物 ���
�

����和��一������
，
而 且 具 有自掺杂特

性
〔 ，，�，。

之后
，
相继又发现聚�一烷基磺酸盐

毗咯
〔�， “ 〕 ，

聚�一烷基磺酸盐毗咯
〔�，“ ，，

聚 � �

烷基磺酸 盐 咔 哇 �����������
〔的 ，

聚 � �

烷基磺酸盐苯胺
〔 ‘ ” ，
以及毗咯与� 一烷基磺酸

毗咯的共聚物 “ ‘ ，
都是水 溶 性的且具有自掺

杂特性
。

这一类聚合物很容易用其水溶液在

各种基质上浇注成膜
〔 ’�〕 。

水溶 性 导 电高分

子的出现
，

无疑给加二�带来了极大的方便
，

目前各国研究人员正在对其表征及掺杂机理

等方面进行探讨
。

本文拟对该类聚合物的合

成与性能
，

掺杂导电机理及其应用前景等方

面作一介绍和评述
。

一
、

合成与性能

�
�

合成

水溶性导电高分子 目前主要采用电化学

方法
〔 ‘ “ 〕
制备

，
通常直接生成聚两 性离子膜

。

电化学聚合时
，
一般选用亲核性差的非质子

溶剂
，
如��

�
�� � 溶解度和离解度大且亲核

性小的电解质
，
常用的是四烷基季按盐 � 采

用��
、
��或氧化锢锡导电玻璃 �����等材

料作 工 作 电 极
，
��为 对 电 极

，
�������

为掺 比 电 极 � 聚 合 温 度 在 一 �����℃ 之

间
〔 ，“ ， ’�」，

扫描电压以及聚合时 间 的 控制用

以改变成膜厚度
。
已知的水溶性导电高分子

的合成条件及性能参见表�
。

����和�����
��魂〕
在 最初的尝试中发现

由�位 乙基磺酸取代噬 吩 ��一�����和�位

乙基磺酸钠取 代 噬 吩 ��一������ 不能直

接进行电化 学聚合而必须通过 间 接 聚合磺

酸甲醋而后转化的办法才能获得相应产物
，

张志标 男 ����年 �月出

生
。
����年考入北京防化学

院防化学专业
，
����年荣获

理学学士学位
，
同年�月考取

了北京防化指挥工程学院军

用化学专业的硕士研究生
，

现正在北京理工 大 学 从 事
“
可溶性导电高分子

”
这一

国际前沿课题的研究
。
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几种水溶性导电高分子的合成条件与性能

单 体 聚合物外观

聚 合 条 件

电 极 …电流�电压 �
电 解 液

电导率

� �
��〕 一 ，

产二

鱿耐���

、 、
尹

，

、 �

、亏
���饥二

褐色粉末 ������
�

�� �
����

�

�����

�� 了�一了

粉 末 ��� ��
·

� ��

�

了����������
人 、

叹 办 �
又 犷

�‘��� ���

�沙
�

��
���

���
�
�
，�氏�

�

” � �
，
�

，
�

粉 末 尸�或��� �
�

����一�

刻一

�
一

�
一…一�

�

…一
�

…一�
一

�

�
入、�

一��厂�

�������
�

�����

小
���

�
�
。 ����� 十

��
�
����。

�二� ���

� � � � �

����� �

�
���

�

�
�

粉 末

������

卜卜》���

����孟�
月
�
，

表 �中列举的其它单体则 可 以直接进行电化

学聚合
，

这说明直接聚合并非没有可能
，
关

键在于选择适当的聚合条件
。

�
�

溶解性

要使聚合物可溶
，
一种方法是通过接枝

的手段
，

即在聚合 物 母 体 上接上适当的侧

基
，

从而减弱分子链间的相互作用
。

上述一类

聚合物的可溶性就是通过这种方法实现的
。

至于它们能够溶于水中
�

似乎与 �一 �。 。��

这种特殊的基团有关
，
而与母体的种类关系

不大 �参见表��
。

嵌段共聚也是一种实现可溶性的可行方

法
。
乙炔通过与烯烃共聚得到了可溶性导电

材料
〔 ‘�， ‘ “ 〕 ，

烯烃链段提供可 溶 性
，
乙炔链

段提供导电性
。

这种方法用来制备水溶性共

聚物同样也是有效的 �参见表��
。

水溶性高分子也可制备或复合材料
〔 ‘ �，，

如果与之复合的材料同样也具有水溶性
，
如



�

���
· ����年

与聚 乙烯醇
、

多糖类一起复合
，

则加工也是

十分方便的
，

所得到的聚合复合材料还具有

柔韧性强
，

脆性低等优点
。

�
�

导电性

水溶性导电高分子本身的电导率目前尚

不高
，

然而可通过 进一 步 掺 杂得到提高
。

��一����本身 的 电 导率为��
一��

·
��一 ‘ ，

当

用����
。
掺杂后电导 率则上升到��

� · ��一 ‘ �

��一����� �遵〕和����一���
〔 ” ，
暴 露 于�

��
或

者�
�

蒸气后
，
电导率都可得到相应提高

。

不
� � 二�

��氧化�

�� �还原�子
“

一
‘ ’

报一
娜

子

式中 ��－��
，
�， …

�

一￡�一 。 ，

一���
一， · · · ·

…二

�� ，
�� � ，

���
，

�
� ，…

二
、

自掺杂机理

传统的高电导聚合物一般是通过掺入电

子受体或给体�对离子�而使其成为导电的物

质
〔 ” ， ‘ 吕〕 。

在受体 掺 杂时
，
聚合物被氧化

，

从而将正电荷引入聚合物电结构体系
。

在给

体掺杂时
，
聚合物被还原

，
聚合物链中引入

相应的负电荷
，
正是这些从外部引入聚合物

链内的活动性正负电荷才导致了不含任何金

属元素的聚合物的导电性
。

因此
，
在传统的

掺杂方法中
，

对离子均来 自外部的电子受体

或者给体
。

在中性和离子态之间的电化学循

环中
，

对离子必须迁入和迁出聚合物体系
，

而这种从外部引入的对离子的固态扩散往往

是循环过程中的速率控制步骤
，
如果能够缩

短扩散所需时间或者能避免这一慢速步骤
，

那么掺杂与脱掺杂过程就会很快
，

从而能满

足一些希望具有这种快速掺杂动 力 学 特 点

的特殊需要
，

如 电子开 关 元 器 件
，

传感器

等
。

从空间效应来分析
，
传统掺杂方法中的

掺杂剂在形态大小方面也是有限制的
。

而且

非本征导电体还存在着不稳定等缺点
。

由掺杂导电高分子克服了传统掺杂方法

的不足
。

这类高分子不必通过常用的掺杂技

术从外部引入对离子
，
可能的对离子是以共

价键的方式与高分子骨架相结合的
，

其掺杂

机制被认为如下
〔 ‘ “ 。
�见右栏上�

。

这类高分子 能 够 通过失去 �
十

使 分 子

链发生氧 化
，

对 �阴� 离 子 ��一� 以 共价

键的方式与高分子骨架相连
，
从而形成自掺

杂体系
。

换句话说
，

这种 自掺杂机 理 就是班
十

的离去 �掺杂� 与结合 �脱掺杂�
。

自掺杂机理已经得到了几个 方 面 实 验

结果的证 实
。
�����剖

，
�

�

�
� 〔 ” 二
在用电化

学方法制备聚 �一丁 基磺酸钠毗 咯 时
，
没 有

加任何电解质
，

排除了外加掺杂离子的可能

性
，

所得到的聚合物是水溶性的且 电导率为

�
�

��
·
��一 ‘ ，

这无疑是部 分以共价键与高 分

子骨架相连的磺酸根阴离子起了掺杂剂的作

用
，

它连同骨架上离域的正电荷形成了两性

聚合物离子
，

部分未参与掺杂的磺酸根阴离

子仍和�
十

结合保持电中性
，
其结 果可用图�

表示
。

����� ���’�

�
� � �

凡又
’

�丫 丫
封 《

�����

户
�
����子

图 � 聚�一丁基磺酸肠勺毗

�各自掺杂过程示意图

����
〔 “ 〕
等用现场循 环 伏 安 法 研究了

�一�����和�一�����
�
的自掺 杂体系

，

结

果见图�及图�
。

由图�及图�看出
，

在电化学 循环中
，
电

解质溶液中的〔�勺和 〔��� 〕发主了明显的变

化
，
这证明其掺杂过程为电荷引入共 辆高分

子链 二 电子体系
，
夙时伴随着�

十
和�� �

的离

去
。

��� ��二
、 ��� �����几���件��

�������
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电势
，
� �以�����

�
为参比电极�

�
�

�
�

一�
产

图 � �一���’ �，�电循环过程中��变化 �、 、 、 、

�

、 �
�，���巧

�一一
�

�

一
一一 ‘ 一 一

一
�����一一一������侧�

�
�

� �
�

�
。
�

�

� �
�

��

电势 � �以�����
于

为参比电极�

�
，
�

�一
�

一一�

一
�

以�
�

� �
�

� �
�

�

电势
，
� 〔以�������作参比电极�

图 � �一�卜����
电循环过程中〔��� 〕的变化

方法是用来测量电活性物质中质量传递方向

和定量变化的物理方法
，

其基本原理是流经

电极的电荷量与石英晶体的振动频率成对应

关系
，

从而推算出物质中质量的变化情况
。

该系统已被认为是研究掺杂机理及其相关问

题的极好方 法
。

��������
，

�
�

�
� 〔，〕
利用��

�方法和循环伏安法研究了����一���的自

掺杂过程
，

其测量结果见图�及图�
。

在�一�
�

��之间发生了两个过程
，

一个是

在循环伏安��� �曲线的�
�

处
，
����一���

被氧化
，
此时振动频率升高

，
表示聚合物膜

失去质量
，

实验检测到��
‘

�
� 十

从����一���

膜中离去
，
中性的高分子被键合的磺酸根阴

离子所
“

掺杂
” 一自掺杂

。

另一 个 过程发生在

��

处
，
电势升高

，
高分子进一步氧化

，
此时

振动频率下降
，
显示聚合物膜的质量增加

，

图 � ��曲线

实验检测到���万从电解液中进入膜内
，

这说

明进一步对高分子骨架的充电可以由电解质

中的阴离子得到补偿
，
最终得到深度掺杂的

导电����一���高 分 子 膜
。

上述过程可用

图�形象地描述
。

�﹄
。�����

︵卞工�已��逻，趁西�

侧经
�月�

三
、

应 用

自掺杂导电高分子在作为电化学电池的

电极
，
电致变色显示器

、

场效应管
、

肖特基

二极管
、

各种传感器
〔 ‘ ” ’ 、

才的去离子作用
、

阴离子检测器
〔 ，〕
或者其它希望具有快速掺杂

动力学特征的导电高分子的应用方面都具有

广阔的前景
。

在用作电化学电池的电极时
，
自掺杂导

电聚合物明显地优于传统的导电高分子
。

由

于对离子是以共价键的方式与高分子母体相

结合的
，
所以电池容量不受电解液浓度和溶

解度的限制
，

这就意味着在最佳电池中
，

电解

掖和溶剂的总量能够大大减少
，

从而可使电

池的能量密度得到增加
。

由这种新型的自掺
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图 � ���只一� ��自味杂过程示意图

杂结构所提供的流畅的离子迁移动力学
，
导

致了快速的充放电
，
从而也加快了电致变色

的速度
。

该电极可由自掺杂导电高分子的水

溶液方便地浇注成膜或由这种高分子材料的

普通基材制得
。

对于要求掺杂离子 �对离子� 不作连续

迁移
，
长时间工作的各种装置的应用方面

，

自掺杂导电高分子也胜过普通 的 导 电 高分

子
，
这是由于在自掺杂导电高分子中

，

掺杂
，

离子是以共价键的形式与高分子骨架相连
，

所以离子的扩散问题得以解决
。

这方面应用

的例子包括肖特基二极管和场效应管等的制

造
。

另外
，
自掺杂导电高分子可以认为是一

种准本征导电体
， “

掺杂
”
态稳定

，
对于各种

需要都较传统的掺杂聚合物有更多的优点
。

斯台酸的盐 �如磷酸
、

竣酸
、

磺酸等� 与高

分子骨架以共价键相连都应具有水溶性自掺

杂特性
，
其自掺杂特性与母 体 种 类 关系不

大
，
只要有提供一个 二 电子的共扼体系如聚

毗咯
，
聚苯撑

，

聚异硫布等均聚或共聚物都

可成为自掺杂导电高分子
，
而取代烷基链的

长短也应有所影响
，

这些都有待于进一步的

实验证实
。

到目前为止
，
自掺杂导电高分子本身的

电导率仍不高
，
品种也有限

，
随着研究工作

的不断深入
，

对掺杂机理
，

掺杂程度与各种

外界因素的相关性
，

新的制备方法以及聚合

条件改进的不断探索
，
可以预想

，
将会有更

多性能良好的导电高分子材料问世
。
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