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(3 ) 将含水溶性高聚物
、

氧化剂及酸的溶液置

于 苯胺蒸气气氛 中
,

使 聚合在 气 /液 界 面 发

生 〔 , ” 。 , 。

通过这些方法
,

可以方便地制备有一定

强度
、

电导率和透光率的复合膜 (图 1 )
〔` 4 〕 ,

可用

于透明抗静电或导 电涂层
。

典型的聚合物是尼

龙
一 6 和 P M M A

,

电导率在 1 0 一 3

一 1 0 一 ’
S / e m 情

况下
,

透光率可达 75 %以上
。

现场化学聚合的

缺点是 P A n
分布不均匀

,

且 P A n
形态多为球

状
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图 1 PA n 一 PMMA 涂 层的表面电阻 和

透光率与涂层厚度的关系

采 用 电化 学 方 法
,

将 P e
、

P v A
、

N B R
、

P P T A等聚合物涂于电极上
,

再进行苯胺聚合
,

亦可得到 P A n
复合膜

。

和化学法比较
,

具有优
.

良的纤维状结构
,

但具体形态和所选基质有关
。

由于聚合只能在电极表面发生
,

靠扩散控制
,

P A n 呈梯度分布
。

若选择与 P A n
有较强相互

作用的聚合物和适当延长反应时间可以改善其

均匀性
〔 , “ 〕 。

一般说来
,

复合膜的电化学特性和

纯 P A n 差别不大
。

苯胺的现场聚合不适于大量生产
,

方法有

一定的局限性
,

因而其发展受到一定限制
。

入含有一 C O O H 基团的聚合物乳胶如 SJ R 64 o

(丁二烯 /苯 乙烯 /甲基丙烯酸 甲酷 /甲基丙 烯

酸 )
,

也得到了电导为 10 一 2

~ 1 0 一 ’
S c/ m 的稳定

水乳液
。

另外
,

用有强吸附性的超微硅胶 ( iS h o a

p a r t i e l e )作稳定剂
〔 2` ,

, , , ,

也可得到水乳液
。

2
.

1 反应体系和反应条件

当采用聚乙烯基咪哇 ( P V I )
、

聚乙烯醇
、

聚

乙 烯基 毗 咯烷 酮 ( P V P D ) 和 聚 乙烯基 毗 陡

( P V P )等表面活性剂为稳定剂时
,

由于它们和

PA n
间只有弱的相互作用

,

还不足以得到较高

P A n
含量的稳定水乳液

,

因而
,

必须在稳定剂

聚合物主链中接入苯胺基团
,

以增加与 P A n
的

相互作用
。

胶体分散液的稳定性不仅和稳定剂

的品种和用量有关
,

还和苯胺基相对含量有关
。

以聚 (乙烯基毗咯烷酮
一 ` 。 一

对胺基苯乙烯 ) 为

稳定剂
〔` 7 〕 ,

在 A n
基团含量达 2

.

4% (摩尔百分

数 、
,

且稳 定剂浓度 不低 于 1 09 / L 时
,

可形 成

P A n 浓度高于 1%的稳定的且在酸
、

碱溶液中

能够可逆分散的 P A n
水乳液

。

当采用某些稳定剂如聚乙烯基毗陡时
,

为

了防止和 氧化剂作用 引起絮凝
,

通常可采用

K I0
3

为氧 化剂
,

但产物中碘含量可达 10 %一

20 % (重量百分数 )
,

影响成膜性能
。

.2 2 结构及形态

胶体分散液中乳胶粒径大约为 1 00 一 30 0

n m
,

形状及大小和所用稳定剂
、

氧化剂种类有

关 (表 1 )
,

采用电荷
一
速率分析

〔28j
,

发现乳胶粒

表 1 反应条件对 P A n 乳胶粒的影响

稳定剂

PV P D

氧化剂 形状及粒径

( N H
;
) 2 5 20 。

K IO 3

球 形

米粒形

K IO :

米粒形lAPVVVPPP

2 P A n 的水乳液

在苯胺的聚合体系中
,

加入和苯胺有相互

作用的表面活性剂或大分子酸
,

在 A n 聚合过

程中
,

可以起模板或立体稳定剂的作用
,

形成掺

杂态的 P A n
胶体分散液

〔`卜
’ 们 。

最近
,

iL u C
.

F
.

等
〔翻在 A n 聚合体系中

,

加

K IO :

米粒形

K I O : 米粒形

30 0~ 4 0 0 n m

大小不一

长 10 0 ~ 2 0 0 n m
,

宽
50 ~ 70 n m

长 1 00 ~ Zo o n m
,

宽
5 0~ 7 0n m

大小不一

有进一步的精细结构
,

它是由 10 0 n m 以下的

微小粒子松散聚集而成的
。

此外
,

粒子形态
、

大

小与体系粘度
、

稳定剂陈化时间以及稳定剂中
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A n
基含量有关

。

在 以大分子酸为模板的聚合

体系中
,

乳胶粒形态主要取决于大分子酸在介

质中的链形态
〔23,

’ 们 。

2
.

3 电导及稳定性

P A n
水乳液成膜或胶粒压 片电导率介于

10一 2

一 1 0 05 c/ m
,

主要与 P A n
含量

、

稳定剂种类

及苯胺基团含量有关 (表 2)
。

苯胺基团在稳定

剂中的含 量越大
,

P A n
接枝率越高

,

P A n
胶粒

被绝缘态稳定剂包埋越严重
,

从而导致电导率

下降
。

掺杂态 P A n 〔, ,一 3 5
,
3 , 〕 。

由于 P A n 链中一 N H一亦

可进行酸碱反应
,

因而提高酸 / [A
n
单元 〕摩尔

比可以有效地提高掺杂态 P A n 的溶解性
。

表 3 有机酸掺杂后的 P A n
溶解性

溶剂
掺杂酸

二 甲苯 间甲酚 DM S O N M P

O

+

+ +

O+O+O+O+

O+O
表 2 电导和稳定剂及其官能度的关系

稳定剂 P V P P V A PV P D

官能度
,

%

电导率
,

S c/ m

1 5~ 20

1~ 2

1
.

7~ 1
.

8

0
.

5~ 2
.

0

4 0

0
.

0 2 ~ 0
.

0 4

己基磺酸

D BS A

C S A

对甲苯磺酸

磺基水杨酸

氨基磺酸

磷酸二丁酷

磷酸二 乙基 己基醋

磺化聚苯乙烯
`

0
.

1~ 0
.

4

官能度一苯胺基在稳定剂中的摩尔百分含量
。

O一可溶于此溶剂
; + 一易溶于此溶剂

; ,

一磺化度小于

15 写 (摩尔百分数 )
。

由于稳定剂接枝在 P A n 胶粒表面
,

因而不

易因洗涤而解吸
,

可以在酸
、

碱中可逆分散和凝

絮
。

P A n
水乳液 的制备借鉴了制备水系涂料

的方法
,

但由于后处理复杂及成膜性较差等缺

点
,

没能很好地继承普通高聚物的水系涂料制

备简单
、

廉价
、

污染小等优点
,

其应用只局限于

无需较高强度的防静电
、

防腐涂层
。

3 反离子诱导

当以有机酸 RM 一 H +
对 P A n

进行掺杂时
,

反离子 R M
一

悬挂在 P A n
链侧

,

可以起到接枝

聚合物中支链的增容作用
,

因而对 R 官能团进

行设计
,

使它和某种溶剂有强烈的相互作用
,

就

可 以改善掺 杂态 P A n
在 此溶剂中的溶解行

为
〔, ,

,

3。〕 。

表 3 是不同 R 基团的有机酸掺杂的 P A n

的溶解性
。

可以看出
,

选择带有强极性基团如

一 C O O H
、

一N H
Z

的有 机酸
,

可 以使 P A n
溶于

N M P
、

二 甲基亚 矾 ( D M SO ) 等强 极性 溶剂

中
〔, `一 3 3〕 ,

而选择十二烷基苯磺酸 ( D B s A )
、

樟脑

磺酸 ( C S A )等带有非极性或弱极性基团的有机

酸时
,

可得到溶解于弱极性或非极性溶剂中的

3
.

1 导电性

有机酸掺杂的 P A n
粉末 电导 率一 般为

10 一 ’
一 10

’
S c/ m

。

选择带适当官能团的有机酸
,

通过选择溶剂和成膜条件
,

可以使 P A n
链更规

整地排列
,

从而使 P A n
膜电导率提高 1 ~ 2 个

数量级
。

如 P A n 以 D B S A 掺杂
,

粉末电导率仅

5 5 c/ m
,

而从二 甲苯溶液所成膜的电导率却可

达 1 0 0 一 4 0 0 5 / e m 〔 3 4〕 ,

樟脑磺酸掺杂的 P A n

( P A n 一 C S A ) 以间 甲酚为溶剂成膜
,

也可得到

极高电导
,

这说明在成膜过程中
,

P A n
链的聚

集形态可通过成膜条件 (溶剂
、

温度
、

挥发速度

等 )控制
。

P A n 一 c s A 膜的电阻率 p 的温度依赖

性很小
,

户( 1
.

ZK ) /产( 3 0 0 K ) 、 4
,

同时
,

具有以下

特点 (图 2 ) 〔
3 8

一
〕 。

① 1 9 0一 3 0 o K
,

d尸/ d T > O

② 1
.

ZK ~ 2 0 0 K
,

d P / d T < o

因而
,

P A n 一 C S A 是一种高度无规的金属

或费米玻璃
。

对它在外磁场作用下的导电特性

研究也说明了这一点
。

根据理论推断
,

某些有机酸掺杂的 P A n
本

征电导可达 3 x l o 3
s / e m

,

拉伸后可达 1 0 `
S / e m

数量级
。

3
·

2 液晶特性
〔 , ,

,

. 。〕
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0 1 0 0 20 0 3 0 0

图 2 P A
n 一 C S A 的电阻率和温度的关系

采用有机酸掺杂可以得到高浓度的掺杂态

P A n
溶液

,

如 P A n 一 C S A /间 甲酚
,

由于 P A n

链的强刚性
,

当达到某一临界浓度时便可出现

液晶特性
,

且闭值随分子量变化符合 lF or y 的

晶格理论
〔4 ` 〕 。

有机酸掺杂 P A n
存在液晶特性

,

说明有机

酸反离子插入 P A n
链间

,

减弱 了 P A n
链的聚

集作用
,

更有利于 P A n
链的取向排列

,

因而具

有较高电导率
。

.3 3 热稳定性

有机酸掺杂的 P A n
有较好的热稳定性 (图

3) 〔̀ 2〕 ,

在 空气气氛下
,

磺酸掺杂起始分解温度

可达 20 0℃
,

而磷酸酷掺杂也可达 1 90 ℃
。

1 00 ℃

时
,

对 甲苯磺酸掺杂的 P A n ,

电导率半衰期可

达 1 05 h 以
3〕 。

由于良好的热稳定性
,

掺杂态 P A n

的热加工正在变为现实
。

3
.

4 和通用高聚物的共混

由于 P A n
可以溶于浓 H多 0

`

中
,

因此
,

用

浓 H zS O
4

作溶剂
,

可以对 P nA 进行溶液共混

加工
〔 4` , ` “ , 。

典型的聚合物有 P o l y ( P 一 p h e n y
-

l e n e / d i p h e n y l e t h e r 一 t e r e p h t h a l a而 d e )
、

P o l y

印
一 p h e n y l e n e t e r e p h t h a l a m id e

)等
。

在少量这

些高聚物存在下
,

即可大大提高 P A n
的机械性

能
,

而不损失其电导
。

但是
,

由于 P A n
和这些高

聚物贫乏的相容性
,

只能以球状分布在其中
,

因

此
,

达 到 可观 电 导 必 须 有较 大 P A n 含 量

( P A n 1 9
.

2% (重量百分数 )
, 。 ~ 1 0 一 `

S / e m )
,

并

且有因使用浓 H
:
5 0

4

为溶剂而引起的加工设

备选材局限性等问题
,

也不利于大力发展
。

带有

特定官能 团的有机酸
,

不仅可通过掺杂改善

P A n
的溶解性

,

而且由于反离子 R M 一
的增容

作用
,

可以较好地使 P A n
分散在通用高聚物

中
〔29,

’
卜 ”

·`幻 ,

所得的复合材料的电导率随 P A n

含量的变化规律除受反离子影响外
,

还受到母

体聚合物 的影响
,

但有共同的特点 (图 4 ) 〔36j
:

( 1 ) 无明显闭值
,

因而可以做 10 一 ` 0

~ 10 ,
S / e m

10 3注

勺
O石

.卜一队盯
10--0丁

10
一 s

0 PM M A
0 N y盆o n

K 只了
八 A B S

+ PV B

任。\S
`

哥帅钾

1 0一 7

l _ l _ l , l _

0
.

0 5 0
.

1 0
.

1 5 0
.

2

P A n 一 C S A 含量 `重量 比 )

巴o一0

图 4 P A n 一 c s A 共混物的电导和其含量的关系

806040
京

.

叫润翻张

2 0翁一一雨 2 4 C

T
, “

C

4 4 0 4 9 0

图 3 P A
n

在有机酸 T S A ( 一 )
、

S S A ( 一 一 )及 N D S A

(一
·

一 )掺杂时在空气中的热失重 ( T G )曲线

T S A一对甲苯磺酸
;

SS A一磺基水杨酸
,

N D S A一 1
,

5 一禁二磺酸

范围内的导电塑料
; ( 2) 低 P A n 含量即可获得

高电导
。

在 P A n 一 C SA / PMM A 体 系中
,

当

P A n 一 C S A 含量仅为 2% (重量百分数 ) 时
,

电

导率即高达 lS c/ m 左右
〔川

。

以酸性磷酸酷掺杂

的 P A n
也有类似特点

〔.37
3田 。

P A n/ 通用高分子复合材料的导电特性与

其独特形态密切相关
。

当 P A n 以微纤状的分离
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相在合金中存在时
,

即有较好导电性
(4 7〕 。

如

P A n 一 C S A / PM M A 体系
,

P A n 一 C S A 含量 1%

(重量百分数 ) 以下
,

即可在合金中形成纤维 网

络结构
,

形成连续的导电通道
` ,.8

峨的 。

因而
,

先用

适当母体聚合物 (如 PMM A )控制 P A n
含量

,

采用溶液涂膜的方法
,

可以得到不同透光率
、

表

面 电阻率的透明涂层 ( 图 5 )
,

并可加入有色染

料得到不同颜色
,

可广泛用作透明电极和透明

导电玻璃
〔
50J

。

目前
,

以 P A n 一 C S A 为透明电极

的光 电二极管已经诞生
〔” ` , “幻 ,

电极在电阻率为
4 o o n

· e m 时
,

透光率可达 9 0% 以上 〔 5 ,一 5 , , 。

10 0 1

8。

盯二二二
二二二二二二二二二二

6040
次

.

铃识暇

。 . _ _

39 2n /口
1 66 0 /口
6 6口 /口

0` ~ `
,
ee ~

-L es 二
`

es 4 se 一

一4 7 5 5 1 5 55 5

波长

图 5 P A n 一 C S A

山 .
.
. . . .

一`一一盛

5 9 5

, n 目】

膜的透光率

反离子诱导 对 P A n
致溶致容的发现是

P A n
加工的革命性突破

。

一方面
,

导电高分子

P A n
的工业化生产和大规模应用成为可能

; 另

一方面
,

大大拓宽了 P A n
的基础理论研究领

域
,

如 P A n 链排列取向设计及相关性能研究
、

导 电态 P A n
合金相容性及相态控制等

。

当然
,

导电态 P A n
的某些缺点仍待改进

,

如小分子酸

掺杂 P A n ,

由于小分子酸易扩散引起的环境稳

定性等问题
。

别
,

但低酸浓度下
,

大分子酸可以有效提高

P A n
氧化还原可逆性

,

且扩散速度较无机酸体

系要快
〔 , ,

, ’ 幻 。

化学聚合中
,

大分子有机酸也可

以通过氢键等作用和 PA n
复合

,

形成稳定的水

乳液
,

并可控制胶粒形态
〔 24

·

25)

通过溶液共混掺杂形式
,

可以直接得到掺

杂态 P A n
大分子酸复合物

,

B
.

D
.

M a l h o t r a ` 5 , ,

等人利用磺化聚苯乙烯
,

在水中对 P A n
进行掺

杂
,

得到可拉伸的弹性体
,

电导为 10
一 ’

S c/ m
,

P A n
含量达 12 % (重量百分数 )时

,

有一 明显的

闽值出现
,

显现出导电粒子粉末共混的特征
。

一

般说来
,

以有机大分子酸掺杂
,

只能得到微溶或

不溶于有机溶剂的 P A n
复合物

。

对磺化聚苯乙

烯而言
,

当磺化度低于 巧 % (摩尔百分数 )时可

以制得溶于普通溶剂的掺杂态复合物
,

而磺化

度高于 巧% (摩尔百分数 )时
,

得到的是不溶于

任何有机溶剂的导电粉末
。

电导率随磺化度不

同可介于 10
一 ’
一 1 0 ” S c/ m

,

在 P A n
含量大于

10 % (重量百分数 )后 电导率基本不再变化
,

说

明 P A n
在其中不是简单分散

,

而是和磺化聚苯

乙烯良好复合
。

形态研究也说明了这一点
〔
58)

。

M
.

A n g e l o p o u l o s
等

〔 5 , ,
利用先掺杂后亚胺化的

方法
,

也得到了掺杂态 P A n/ 聚酞亚胺 ( IP )大

分子复合物
,

并具有良好的热稳定性
。

大分子酸掺杂后反离子尺寸大
,

且链柔顺

易形成对 P A n
链的包埋

、

缠绕
,

因而 P A n
大分

子复合物电导率较低
,

一般在 1 0一
3
5 c/ m 以下

。

当前需要解决的问题是如何进一步提高其溶解

性和电导率
。

4 大分子酸的掺杂和复合

大分子酸带有多个可掺杂基团
,

掺杂后不

易因碱处理等原因扩散损失
,

并可通过掺杂作

用改变 P A n
的形态

。

在苯胺电化学聚合过程中
,

以不 同大分子

酸如聚 乙烯磺酸
、

聚丙烯酸等为掺杂剂或支持

电解质
,

可以有效地控制 P A n
的形态

〔s4,
’ 5〕 。

高

酸浓度下氧化还原特性和无机酸体系无太大差

5 展望

随着 P A n
加工问题的逐步解决

,

P A n
的

开发研究正向着实用化目标前进
,

世界很多大

公司争相推出新的 P A n
产品

,

如美国的 A la -

m os 实验室
,

推出了 2 50 美元 /升的 P A n
水乳

液
,

用于防静电和防腐涂层
.

美国的 A n ied 5 19
-

an l 等公司也推出熔融共混的导电材料
。

1 9 9 2

年瑞典导电高分子国际会议上 ( 92
`

IC S M )与会

科学家一致认为
,

到本世纪末
,

有关导 电高分子
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产品的产值将达 1 0亿美元
。

可以说 PA n正处 28

于实用化的前夜
。

O曰O
,1内̀nJ内」
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