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表 �导电高分子

聚合物名称
�电导率发现 日期�

结 构
电导率
����

聚 乙炔类

聚 乙炔
������

聚毗咯

������

聚唾吩

������

�、 �、
尹

人挤

�
尸

今份
、

�

�丈丫乒

�
�

�只 ���

�
�

�� ���

���

聚苯类

聚对苯

������

聚对乙苯

������

聚苯胺
������

一�晃
�
�今 �淤

《 二卜￡�、 � 《二�一
��、 �一 �火 ，。 �

一簇二�
�洲级卜

在唾吩和毗咯环上引入烷基支链可制得可

溶性的聚唾吩和聚毗咯等导电高分子
〔 ‘ “一 ‘�〕 。

当

这些烷基支链的末端带有磺酸基时所得的取代

聚唾吩或聚毗咯可溶于水
〔 ‘�， ‘�〕 。

有关烷基取代

聚毗咯的报道 尚不多见
，

主要是由于烷基取代

毗咯较难合成
〔 ‘ �〕 。

合成烷基取代聚唾吩的最常

见方法见反应式
一 �〔�

， ‘ ’ 〕 。

由这一方法制得的取

代聚唾吩不但可溶
、

可熔融
，

而且有非常有趣的

热致变色效应���
�������������的溶致变色效

应�
����������������〔

‘
卜 ” ’ 。

经碘
“
掺杂

”
后其最

高电导率为
�

聚 甲基唾吩����� ��������
，

聚

乙基唾吩���������
。

带有较长烷基支链的聚

唾吩其电导率随支链长度的增加而降低
〔��， ’ �〕 。

用引入侧基的方法人们亦制得了可溶性的

由于取代基的空间位阻作用使共扼双键主键扭

曲而导致 � 一
轨道电子云有效重叠率降低

。

�一 �� � �� 二迹奎一 �一��一 ��

����〔���� ����〕 �
����〔��

一
专 ��气二� 于

�

奋 奋

氰域
酬

十 ���卜

中 为甲基或苯基

�反应式
一
��

� 飞
、 叫

通�竺二二兰

又�了 资
�反应式

一 ��

�

厂飞 �赴
，

匕� ���
、
�

、
���� 。

�
，

��
，
� 、
�

�

凭乞溉
，�一 �

，

�
�

�
�

�
�

�
，
�

�

��
，

��

������ �尹��
，

����
，
��

��� �
，
�

，
�

，

��

���

���
，

�

�
。
��习厂

莽
一

����
�

公�
�。 十

〔 习

����
�

二晤烷
�

�记 ����� ��

��
”

� �

�之一 �，
�

，

��
，
��

�反应式
一
��

取代聚苯和聚苯胺
〔，‘ ·

��〕 �虽然后者本身即可溶

于少数有机溶剂和质子酸
，

如 �
一
甲基毗咯烷

酮
、

��
��

、 、

��
�
��

�
� 和 ��������〔

��
，” ，。

近来
，

��
等人用把类催化体系将不同长度的烷基以

支链的形式引入到共扼双键主链上而制得一系

列可溶性导电高分子�见反应式
一 ��〔

�〕 。

他们发

现这类聚合物不但具有液晶的性能而且其他与

共扼结构密切相关的物理性能�如光导性
、

非线

性光学特性等�均随液晶的有序取向而有所加

强
。
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� 共聚

将聚乙炔与可溶性高分子�如聚苯乙烯
、

聚

异戊二烯等�共聚是制备可溶性导电高分子的

另一重要方法
。

与引入侧基法相比
，

由共聚法制

得的可溶性聚乙炔至少有如下 �个优点
�
���其

电导率可与聚乙炔均聚物相当 ����接枝共聚和

嵌段共聚所得的聚乙炔共聚物中聚乙炔链段完

整
，

因而使得对聚乙炔分子链的表征成为可能
。

�� � 无规共聚

����� 和他的同事们于 ����年首次成功

地合成了含聚乙炔链段的无规共聚物
〔���

。

他们

所采用的合成方法与 ��������
�
法

〔���合成聚

乙炔相似
，

首先将 ����
�

��� �����
�

的甲苯浓

溶液在一个圆底烧瓶中摇匀使其在瓶壁上形成

一层均匀的涂层
，

然后将乙炔和 甲基乙炔的混

合气体导入瓶中
。

稍后在瓶壁和催化剂表面即

可看到所成的共聚物薄膜
。

其生成物的组成可

由进气的组成来控制
。

由这一方法制得的无规

共聚物当聚 乙炔含量少于 �������时可在 甲

苯 和戊烷 中溶胀
，

成膜后无纤维状形态
。

经

����“
掺杂

”
后其最高电导率可达 ������

。

最

近
，
���� 和 ������

等人
〔，。 ，
用共缩 聚 的方法

�见反应式
一
��将较短的共扼双键与不含共扼

双键的柔性链段以交替共聚的方式连接起来
，

试图制取在成膜和
“
掺杂

”
过程中不产生相分离

的可溶性导电高分子
。

据称
，

由这一方法制得的

共聚物可溶于氯仿和四氢吠喃等有机溶剂
。

从

氯仿溶液制成的自撑膜经碘
“
掺杂

”
后电导率为

��一 �一��一
’����

。

但成膜后的相态结构尚未见

报道
。

��� ���

。
一矗刁

� � 军 军
��一一�令二�

�

于
�

�
�

一��
�
一势

弋
�。

��� ���

����

�
����，�

����

刁考冰
��

����

于��� ���

���
�

���

聚合物 �
， � � �

，
�

，
�

，
�

，
�

，
�

，
�

����

�����

一 �，��������� ����

丈����
���� ‘��� 。，��，�

�������� ���

、 �

务
�����

�
�

一
�

�一

铸
。
一一
�毛��

�

于
一

�于
，

���� ���

聚合物 �
， � 一 �

，
�

，
�

，
�

，
�

，
�

�反应式
一
��

�
�

� 接技共聚

接枝共聚与无规共聚的不同点在于前者将

含共扼双键的链段以支链的形式完整地联接到

可溶性的高分子主链上 �反之亦然�
，

而后者却

将共扼结构直接引入到柔性的高分子主链中
。

由此可见
，

接枝共聚可以最大限度地保留共扼

结构的完整性而使 电导率不致于有较大的降

低
。

����和 ������等人
‘，，， ” 〕

首先报道用经钠
“
掺杂

”
过的聚乙炔引发�接枝�聚合环氧乙烷或

甲基丙烯酸甲醋制取可溶性的聚乙炔 �见反应

式
一 ��

。

由上述方法制得的聚乙炔�聚环氧乙烷

接枝共 聚 物薄膜经碘
“
掺杂

”
后 电导率可达
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�����
。

其电导率之所以不高是因为
�
���聚环

氧乙烷不能导电����聚环氧乙烷支链破坏了共

扼结构的连续性
。

聚乙炔�聚 甲基丙烯酸甲醋接

枝共聚物的电导率尚未见报道
。

���

气
�

丫�
�、 八� 入 、

入 、
�

��小 �� 十

� �

由反应式
一 �可见

，

聚乙炔活性链有可能被

另一载体分子上的活性基团终止而形成分子间

�一�链
。

但所得聚乙炔链的长度是可以通过适

当选择所加入的单体与活性基团的比例而加以

控制的
。

当所生成的共聚物中聚乙炔链较短时
，

可溶于常见的有机溶剂且呈紫红色
。

光散射结

果表 明
〔���

，

这些共聚物在溶液 中以凝聚 态存

在
，

聚乙炔链形成拉长的非晶态核心
。

当聚乙炔

链较长时
，

所得共聚物不溶于合成时所用的溶

剂�即甲苯�
，

且聚乙炔链结晶析出
〔�了〕 。

此 外
，
������等 人

〔��，
��〕
曾用 ������ �

�

�

����。 改性 �
，
�一
聚丁二烯使之产生活性点来引

发乙炔接枝聚合�见反应式
一 ��

。

与此同时
，

他们

亦用丁基铿处理 �
，
�一
聚丁二烯在其分子链上

�尸义勺
甲
了

�

丫���

� 歼试乙烷或甲城丙烯酸甲命
�

� �
、

聚乙表处链
� 聚 环 试乙烷链或聚 甲基丙烯酸甲陌链

�反应式
一 ��

由于上述方法存在打断共扼结构连续性的

缺点
，

后来将共扼链接枝到可溶性高分子主链

上的方法引起人们更大的关注
。

其要点是用可

溶性高分子主链上的活性点来引发乙炔接枝聚

合
，

或者将共扼链用化学偶联的方法接枝到可

溶性的高分子主链上
。

例如
，

���
��
和 ����� 首

先用间氯过苯甲酸氧化分子量单分散的聚异戊

二烯或聚苯乙烯主链使其产生环氧亲电性活性

中心
，

然后用 �������
�

�����
，
催化体系将乙炔

在这些活性点上引发聚合
〔，�，

�‘ 〕 。

与此法类似
，

����
�
和 ����� 也曾将醛或酮等活性基团引入

到聚苯乙烯
、

聚丁二烯或聚异戊二烯分子链上
，

然后在这类活性基团上引发聚合乙炔 �见反应

式
一 ��〔

��〕 。

�入�一不
一�

、 � �州

一
�

��

石
、
一

一
�

�

� 聚 �
一

二 饰链

�反应式
一 ��

趋
·

�草逻《 ��

催化剂

聚苯乙烯
，

聚丁二始或聚异戊二烯主链

� 一 、

代 或 �一 。

�反压式
一 ��

引入活性铿
，

然后使之与 �� �����
�

反应形成

������� 一 ����� 催化体系来引发乙炔接枝聚合

�见反应式
一 ��〔��， “ 〕 。

由这一方法制得的接枝聚

乙炔虽然可溶于有机溶剂
，

但从光谱和形态来

看与聚乙炔均聚物差别不大
。

其溶液产生凝聚

现象
。

因此
，

这一体系很可能是一种悬浮液
〔���

。

一���
�
叫

一仁��毛�一毛�
�

一毛��
�

，

毛�����
��

��
�

于
，
���一���一���一

���

一

环 己烷
�

�

�����℃
��

�� 一 ����

十�����

一义��
�����

��二代二�
一一���

毛��一毛��《 ��一￡��

于
二

���一￡�一���一��一

亡
�

止
�
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�������‘

一代二����
�

���气二�一�二�
�

毛��一代二�一��一义二�

牛
�

牛
于

�

���一城二��气二�一�二�一

牛
��三汇�

一��一长二�一��一义二�
�

毛�

�
�一毛�一��一

一
���

于
，
���

�
�一��一义二�一���一

�
�反应式

一 ��

�
�

� 嵌段共聚

合成可溶性聚 乙炔嵌段共聚物最常见的方

法是阴离子 向 �������
一 ����� 催化转移反应

����。 ��。 �� ������� 一 ����� ������
。

这一方法的

要点是
，

首先用阴离子聚合的方法合成聚苯 乙

烯或聚异戊二烯等可溶性高分子的活性链
，

然

后将其与 �������
�

反应形成对乙炔聚合有催

化作用的 ������� 一 ����� 型高分子催化体系来

引发乙炔聚合�见反应式
一 ��〔��， ��〕 。

��苯乙烯或异戊二烯�二二里竺匕 �����������

�
�、�����‘

��������
��生纪�

一
����������

�反应式
一 ��

由这一方法制得的聚乙炔共聚物在溶液中

呈蓝色
，

表明聚乙炔链以反式构型存在
。

这类可

溶性聚乙炔共聚物经碘
“
掺杂

”
后 电导率并不

高
。

与澳作用并不产生
“
掺杂

”
效应而起嗅化反

应
。

其中聚乙炔与聚异戊二烯二嵌段共聚物经

碘
“
掺杂

”
后的最高电导率可达 �一 ������

，

但

不知该共聚物是否仍然可溶
。

����
�
等人

以�〕
用 ����

�

取代 �������
、
将

上述方法进行改进�见反应式
一 ���

。

据称 ����
�

催化剂象传统的 ���������〔 ‘ �〕催化体系一样对

反应体系的纯度要求不象 �������
�

催化体系

那么高
。

此外
，

在用 ����
�

催化剂制得的可溶性

聚乙炔与聚异戊二烯的共聚物中聚乙炔链主要

以顺式构型存在
〔���

。

且在较低的聚 乙炔百分含

量时即有导电性能
。

对该共聚物溶液进行 � 光

小角散射分析表明
〔���

，

聚 乙炔链在溶液中呈凝

聚态存在且有分形几何 ��
�������特征

，

随溶液

浓度增加凝聚态结构有向层状结构转变的趋

势
。

但在整个相转变过程中聚 乙炔与聚异戊二

烯链总是保持分子内相分离的状态
。

其低电导

逾渗值��
���������� ����������可能与这类结构

有关
。

另外
，

该共聚物溶液亦呈与这些凝聚态结

构密切相关的电化学性能
〔���

。

������
�

一��一毛�

无色

， 一 ����
，
��℃ �

�

一
七 ��������一毛�一毛�

�

于不��
十

淡黄色
���，�����

�
一 ��℃
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�
�

、 、 、 、 ，����，
一 ��℃

七 ���一一�二�气二�一代二��

于了 � 丫 � 、

一
紫红色

�
毛��

�一
�

��城二�一
�

毛��

于
二

��

深褐色

�反应式
一
���

� 中间体转换法

最常见的由中间体转换制取聚乙炔的方法

之一是由 ���
��等人报道的开环聚合反应�见

反应式
一 ���〔���

。

这一方法已被用于制取可溶性

聚苯乙烯与聚乙炔等嵌段共聚物中的聚乙炔链

段
〔�‘ ·

��〕 。

�一
�

巍�
之

厂矛全一
砂

二二�

� � � �

�
二 ，

华仁虹
� 月

公
十

布�
‘

��
�

殴
�

。��一卜
丫

�反应式
一 ���

傲币
已才

类似地
，

人们亦用加热聚苯基乙烯基亚矾

〔��������������������������〕产生聚 乙炔的

方法�见反应式
一 ���〔

��〕 ，

由聚苯乙烯与聚苯基

乙烯基亚矾的嵌段共聚物来制取可溶性聚苯乙

烯与聚乙炔等嵌段共聚物
〔���

。

尝
任卜一

�反应式
一 ���

�� 一��

犷

� 一�卜一���

���

�� �� �一 ��

�

�卯�乙
么

苯基 乙烯基亚矾 聚苯基乙烯基亚矾

��一�一��

�
�

朴
了

一
一

飞
聚乙快

的
〔，�〕 。

这些无规共聚物极易在烷基铿的作用下

脱去质子
。

在碱性条件下用重水再生脱掉的质

子即可制得含共扼结构的可溶性聚合物 �见反

应式
一 ���

。

� �
�反应式

一 ��� �

�户汾�
尸

气
·

丫 、
易阵�

��������和 ���� 等人
〔��，
将 �

，
� 一
聚丁二

烯视作乙炔和 乙烯的交替共聚物
，

并对其进行

位移异构化使之转变成含较长聚乙炔链段的聚

乙炔和聚乙烯的共聚物
。

他们发现用碱作催化

剂在 �������� 溶液里对聚丁二烯进行改性

即可实现上述转化�见反应式
一 ���

。

由这一方

法制得的聚 乙炔共聚物其 电导率约在 �����

����左右
。

类似的方法曾被 �������等人用于

改性乙炔和丁二烯的无规共聚物
〔���

。

他们所用

的 乙 炔 和 丁 二 烯 的 无 规 共 聚 物 是 根 据

��������
等人 在 ����年报道 的方法合成

�
义找

�份汁
�反应式

一 ���

最近
，
��� 和 ����� 发现聚异戊二烯类不

饱和聚烯与碘在甲苯
、

环 己烷等有机溶剂里作

用首先进行加成反应
，

随后脱去 ��即可引入

共扼双键�见反应式
一 ���〔

�的 。

这样制得的共扼

聚异戊二烯其电导率可达 ��一 ‘
���� ‘�，’ ‘�，。

���

��� 光谱测试发现共扼链段与溶液里的游离碘
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可形成电子转移络合物
〔�，〕 。

� 光小角散射分析

表明
，

随着反应的进行聚异戊二烯链有从无规

线团向棒状结构转变的趋势
〔‘ �，‘ �〕 。

更有意思的

是他们还发现顺式 �
，
�一
聚丁二烯在室温下与

碘作用仅进行加成反应而无脱去 ��的反应
，

因而不能产生共扼结构致使
“
碘化

”
后 的顺式

�
，
�一聚丁二烯并不导电

。

反之
，

反式 �
，
�一聚丁

二烯在 同样的条件下与碘作用 产生共扼结

构
〔���

。

利用这一现象
，

他们已经成功地制得了

尺寸在微米级的导电高分子图案
〔���

。

另外
，
���

等人还用 ��
。
对聚异戊二烯类不饱和聚烯进行

改性而制得可溶性的 �
�。
接枝�共扼�聚二烯�见

反应式
一 ���〔

‘ �〕 ，

为 ���������� 的推广应用开辟

了一条新途径
。

�，

一 ��
�
一
己一

�一���� 一�一��
�一

�

��

、、川了了

��一
����

�
一一

���

一
�
人阵、

���无色

�� �阵 乙·� � � � �

一

卜�
一���一 �一�一���子

卜�
���一�一� 一���

� �
� �

� �
� ��

���无色

分
“
�一�一�一��厂

一��－���

�一
�����

一�分

一�
���

－ ��

�

��
�

士
�” 一 � 一 甲

、

一 ��

��

�硬�淡黄
，

桔黄或深揭

一
� ������

、月月�

��

甘�巨，卜几
���

����
一 �� �一 �一 �一 ��七 一

长
� ��� � �一 �� 一�� 一 �一 �一 ��一 �卜

�

一
�

�砚 �淡黄
，
桔黄或深褐

�， ，
��
一� 或 ��

，

�反应式
一 ���

一毛�
�一代二��气二�一��

�

毛��
�一￡�一气二�一￡��

于
。
�����一���代二�一����

一

��� 一 ����

�����

一￡��一���一���一��
�

毛 ��一����《 二�一一

长二�
�

于
二

���一王二�一戎��一￡��

一

亡
�

���

����

一毛�一���一��一���
�

毛 ��一毛�一��一毛�
�

于
。

�� �一长二��月二�一毛�一

��
��

召
��

已
��

�反应式
一 ���
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