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图 1 共辄型 导电聚 合物 L B 膜的制备示意图

亲化
,

再制备 L B 膜
。

研究较多的共扼型导电聚合物 L B 膜有聚

毗咯 ( P P y )
、

聚唾吩 ( P T H )
、

聚对亚苯基亚 乙烯

基 ( P P V )
、

聚苯胺 ( P A n ) 及 它们的衍 生物 L B

膜
。

2
.

1 聚口比咯 L B 膜

T
.

Iy o d a
等人陈

6 〕最先用电化学 聚合方法

制备了具有导 电性能 的聚毗咯衍 生物 L B 膜
。

所用的毗咯衍生物为
:

h 3 U C O {

犬落 箭头表示

聚合部位
C 一。 H , 7

先在电极基板上涂以氧化锢和氧化锡的混

合物 ( IT O )
,

然后用共混法沉积上几百层毗咯

衍生物单体 L B 膜
。

再用 电解氧化法使之发生

聚合反应
。

电解聚合过程见图 2所示
〔 , 〕 。

把 单 体 I
一

B 膜 的 最 下 端 浸 入 i-1 lC o
4

-

C H
3
C N 电解液中

,

用白金丝作对 电极
,

外加 SV

电压作恒电位 电解氧化
。

在 电解液近旁附近开

始聚合
,

呈现红褐色
。

以每小时 2~ 3m m 的恒定

速度聚合
。

着色部分向上至 L B 膜全部变色
。

这

种电解聚合是非常特殊的
,

其聚合过程如图 2右

侧所示的那样
,

由于 L B 膜下端浸入电解液
,

液

面下的层积分子溶解 ( b )
,

膜结构 被破坏
。

在这

种结构混乱的地方开始聚合
,

首先生成非晶型

聚合物 ( c )
,

并与导电性物质 IT O 直接导通
,

生

成的聚毗咯成为新的电极端
。

随着 电解液 的浸

透
,

累积 的 L B 膜不 断地 进行 电解 聚 合 反应

d( )
,

直至 L B 膜全部聚合为止
。

由于 L B 累积膜

的电解聚合
,

其力学强度大幅度提高
,

可以从基

板上剥下
。

衰减全反射红外谱 ( A T R 一

IR )显示

毗咯环上 2
,

5位上的 C一H 平面外歪 曲振动峰

( 7 8 c0 m
一 `

) 在 电解聚 合后 消失
。

X 一
射线衍射

( X R D )与透射 电子显微镜 ( T E M )研究表 明
:
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图 2 L B 膜的电解聚合法和电解模式图

聚合后 L B 膜仍保持着完整的有序结构
,

电化

学聚 合并没有破坏 L B 膜的晶格结构
。

其直流

电导率在膜平面平行方向 ( 。
,

)为 1 0 一 1
5

· c m
一 ` ,

垂直方向 a( : ) 为 10 一 “ S
· c m

一 ’ ,

相差极大
,

显示

出各向异性
。

这是 由于导 电的共扼型聚毗咯层

与绝缘的脂肪链层交替出现在 L B 膜内
。

他们

还 以偏氟辛酸 〔C F 3
( C F :

)
6
C O O H 〕作为辅助 电

解质
,

用电解聚合法使 3
,

4一丁基毗咯聚合
,

同时

聚合物被两亲性的偏氟辛酸掺杂
,

它能溶于介

电常数在 8一 35 的有机溶剂 中
,

从而制备得 L B

膜
,

其 电导 率
。 1 ,
一 1 J

`
S

· c m
一 ` ,

气 一 1--0
’

S
·

e m
一 ’ 〔4 〕 。

聚毗咯可以用三氯化铁 ( F e C 1
3

)在不同

的溶剂中氧化 毗 咯单体直接制备得 到
〔 8〕 。

K
.

H o n g 等人
〔 , 〕
利用这种化学氧化法在含有 F e 1C

3

的亚相界面制得 了聚 (毗咯
一 3一十八烷基毗咯 )

L B 膜
。

他们发现无论是毗咯还是 3一十八烷基毗

咯都不能单独地 在含有 F e CI
。

的亚相界面上聚

合
,

只有它们的共混物才能发生聚合反应
。

所得

共聚物含有疏水性的十八烷 基长链
,

能够形成

稳定 的单分子膜
。

当毗咯与毗咯衍 生物的 比例

为 5 0 0 0 : 1时
,

所得聚 合物 L B 膜电导率为 1 0 一 `
S

· e m
一 l 。

2
.

2 聚唾吩

1
.

w
a t a n a b e 〔` 。

,

川研 究 小组 首先系统地 开

展了聚 (3
es

烷基唾吩 ) ( 即 P 3 A t ) L B 膜的制备及

其导电性能的研究
。

厂一丫
“

达
s

人
卜烷`

这类聚合物没有足够强的两亲性
,

不能在

水面上形成致密的单分子层
,

只是聚集成一些

由肉眼可见的球状或岛状体
。

他们用共混法制

备 了聚 ( 3 一己基唾吩 )( 简单称 P H T ) L B 膜
,

L B

膜的 X 一
射线散射 曲线表 明在 P H T 与硬脂酸

的摩尔比变化时
,

布拉格反射点不变
,

表明了膜

结构 的规整性
。

并 可计算 出层与层之 间相 距

sn m
。

这与混合 L B 膜的组成和成膜压力无关
,

而与纯的硬脂酸 L B 膜两个重复出现叠合膜之

间距离相 同
。

为此
,

提 出了如图 3所示 的结构模

型
。

聚唾吩主链无规而均匀地分散在高度有序

的硬脂酸基膜中
。

近边 X 一
射线精细结构分析

N( E X A F )S 证明了该模型 的正确性
。

用化学掺

杂法使 P H T 共混 L B 膜具有导 电性
,

当 P H T /

S A 摩尔比率 5 : 1时
,

掺杂 N O P F
6 ,

L B 膜电导率

为 25
· e m

一 ` 。

E
.

p u n k k a
等人

〔` 2〕用共混法制备了

聚 ( 3 一辛基唾 吩 ) (P O T ) L B 膜
,

当用碘或亚氯

化锑气体掺杂时
,

电导率提高了 1 0 5 ,

达 2 x 1 0 一 `

S
· c m

一 ’ ,

这些掺杂物在高真空下极易除去
。

它
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聚 (3 一
烷基唾吩 )

图 3 聚嘎吩 /硬脂酸共混 L B 膜结构模型示意图

们的 电导率 比较低说明绝缘的烷基链间隔基团

影响了链间载流子的转输
。

聚 3一烷基唾 吩由于没有亲水基团
,

它们在

水面上排列时聚唾吩主链立体构型是无规的
,

即使用硬脂酸作为共混物 同时存在于 L B 膜中

亦如此
。

为了得到聚唾吩层与脂肪链层交替存

在的 L B 膜
,

最近
,

T
.

S h i m 记 z u
等

〔` 3 〕用直接聚

合法制备了聚 ( 3一唾吩己酸十七醇醋 ) L B 膜
,

但

他们未研究导 电性与结构的关系
,

这方面有待

于更深入的研究
。

2
.

3 聚对亚苯基亚乙烯基 (P P V )

聚对亚苯基亚乙烯基 (P P V )结构如下
:

、 cH 、 H

代』 乞

S ia ot 等人
〔 , 4〕
首次提出用预聚法制备 P P V 的

L B 膜
。

制备途径如下
:

E t Z s 十 e H
Z

成二冲
: H

Z s · E t Z

一、 C H 2

挥
H

义少于

S
+ E t ZX

-

。

一、 cH 、
H

代少筑

( 1 ) X一C I ( 2 ) X一 C l

C
1 8

H
3 7

S O
: ; C 6 F 13

C O O
;

C
s F 一7

C O O
;

先制备预聚物 ( 2 ) L B 膜
,

在真空条件下作热处

理
,

即 可得 P P V ( 3 ) L B 膜
,

Y
.

N i s h i k a y t a
等

人
〔` 5

’ ` 6〕
详 细研究了预聚法制备 P P v L B 膜及

其结构表征和它们的导 电性
。

图 4为不同温度下

处理 2小 时所得 P P V L B 膜紫外
一
可 见光光谱

图
。

由图 4可见
,

随着热处理温度上升
,

在可见

e
1 2 H 2 5

o s o
3 ; e

1 2
H

2

厂⑧
5 0

3

光区的吸收峰变宽
。

温度在 2 50 ℃时 ( 曲线 )F 与

文献报道的 P P V 紫外
一
可见光光谱相符

〔` ’ 〕 。

电

导率测试结果
:

平行于 L B 膜平面与垂直于 L B

膜平面的电导率 (以下简称
。

, ,

内 )分别为 0
.

5

S
· e m

一 ` ,

I X l o 一 5
5

· e m
一 1 。

2
.

4 聚苯胺 ( P A n )

T
.

S hi m id z u
研究小组

〔5〕
由两亲性 2一十八
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各 向异性 的导 电膜
。

因而
,

在低 维导 电体 的研

究
、

微电子学
、

分子 电子学等领域具有广阔的应

用前景
。

F

术料
,
“

·

’

愧
0, L卜一 2 ` 一 J一
2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0

波长 / nm

图 4 不同温度 卜处理 2小时所得 l,l
〕

V I
_

B

膜紫外
一
可见光光谱图

A一未经处理
; B一 SO C ; C一 I O o C ;

D一 1 5 0 C ; E一 ZO O C ; F一 2 5 0 C

烷氧基苯胺出发
,

经 化学聚合得两亲性聚苯胺
,

在 0
.

l m ol / L H CI 溶 液亚相界 面成膜
,

转移得

L B 膜
,

用 X 一
射线衍射与 T E M 表征表明它具

有规 整的层状结构
,

单层膜厚约 3
.

7n m
,

用碘蒸

气掺 杂 L B 膜
,

电导率
。

,

一 1『
`

S
· c m

一 ` , a
一

:

一

1 0 一 6
5

· C m
` 。

A
.

P
.

M o n k m a n 〔’ 8〕用特殊方法制

备了非两亲性 P A n L B 膜
,

这里聚苯胺以质子

化形 式存在
,

经 H CI 掺杂 后电导率
。 一 。

.

15
·

e m
一 1 0

由上所述
,

共扼型导 电聚合物 I
J

B 膜体 系

有个共同的特点
,

它们的导电性能在不 同的方

向相差极大
,

显示出很大的各向异性
,

可以用于

低维导 电体的设计和制备
。

并在揭示聚合物的

导 电性与结构之间的关系从而提高它们的电导

率方面起到重要的作用
。

3 结语

综上所述
,

导 电聚 合物 L B 膜的研究 自从

80 年代中期兴起以来
,

已得到各国科学家的高

度重视
。

由于它能用分子设计与 L B 技术相结

合
,

设计
、

组装出热稳定性和机械性能好的高度
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