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化学法合成导电聚毗咯的研究现状
‘

陈国华 颜文礼

华侨大学应用化学系
,

泉州 一

摘要 本文综述了近年来化学法合成导电聚毗咯的研究状况
,

重点介绍其在结构
、

导电机制及制

备复合导电材料等方面的进展情况

关键词 化学法
,

导电
,

聚毗咯

分类号

近年来
,

导电高分子的研究取得长足的进展
,

形成了一个十分活跃的边缘学科领域 目

前
,

有关导电高分子的研究论文每月发表四十多篇
,

每年发表专利数十篇 自 年发现了

聚乙炔的高导性后
,

相继发现了聚对苯
、

聚对苯硫醚
、

聚毗咯
、

聚唾吩
、

聚哇琳等共扼性聚合物

均可掺杂形成高电导率的高分子材料 〔
‘ , 其中

,

聚毗咯因其合成方便
,

空气稳定性好而大受青

睐 聚毗咯的合成方法一般有化学氧化合成法和电化学电解合成法两种 电解合成法具有操

作简便
、

条件易控制
、

合成的导电高分子的导电性和力学性能都比较好之优点
,

但电解合成法

一般在电极上进行
,

且只能小量制备 化学合成法虽然在许多方面都不如电解法
,

但它可以进

行大规模生产
,

因而愈来愈受到重视 本文拟对近年来导电聚毗咯的化学法合成研究进展作

一综述

聚毗咯 的掺杂与掺杂机制

毗咯 单体在氧化剂的存在下很快氧化聚合成 但是未经掺杂的 的电导性

很差
,

它必须经合适的掺杂剂的良好掺杂后才能表现出它的导电性 所谓掺杂即在共扼聚合

物内引入称为掺杂剂的第二组分 根据报导
,

可以作为 掺杂剂的物质有 金属盐类如
、

卤素如
、 、

质子酸如
‘

及路易斯酸如 等 不同种类的掺杂剂对 掺杂以

形成高导性的机制不同
,

一般分电荷转移机制和质子酸机制

电荷转移机制

大部分具有氧化性的掺杂剂
,

其掺杂过程可以用电荷转移机制来解释 按此机制掺杂时
,

聚合物链给出电子
,

此时掺杂剂被还原
,

所形成的掺杂剂离子与聚合物链形成复合物以保持电

中性 〔幻 这种复合物称为给体 和受体 复合物 它的形成过程可用下式表示
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由于复合物的电导率 比单独的给体或受体的电导率都高得多
,

因此掺杂后共扼聚合物的电导

率显著提高

等 〔 ,在室温下的水溶液中制备 一 复合物
,

用紫外光谱
、

红外光谱及差热

分析等手段表征了复合物的结构 碘在复合体系中以 一 、 于及 歹等形成存在
,

同时也存在少

量游离的 研究表明 掺杂剂的各种存在形式在外界条件变化下将发生变化 游离的 因

时间的延长或介质 如酸
、

碱
、

空气 等作用将不断往体系外转移 因此
,

导电聚合物经长时间

放置后出现电导率下降以致消失现象 对于用金属盐类为氧化剂制备 的反应中
,

其阴离

子如 中的 一 往往可直接成为聚毗咯的掺杂剂 据报导
, ‘幻 ,

以 为氧化剂制备

反应按式 关系进行
,

反应结果形成了电荷转移复合物
·

石丁
·

· · ,

一 毛灯不洛 衬
·

· · , · , ‘ ,

一

质子酸机制

对以质子酸或一些非氧化性路易斯酸为掺杂剂的掺杂
,

其过程一般按质子酸机制进行

所谓质子酸机制
,

即高聚物链与掺杂剂之间并无电子的迁移
,

而是掺杂剂的质子附加于主链的

碳原子上
,

质子所带卑荷在一段共扼链上延展开来
,

如式 所示 〔
, 〕
·

一

尹
一 一一任

一

但是
,

并不是所有的质子酸掺杂剂都按质子酸机制进行掺杂 如
‘ ·

刀 的掺杂

经用 及 等方法确切证明 〔幻
,

它是按电荷转移机制进行掺杂的 因此
,

对于一些有较

强氧化性的质子酸掺杂是否一定是质子酸机制
,

尚有待进一步证明

聚合反应主要影响因素

氧化剂体系

最初报导的几例有关毗咯聚合是用 多
, 。或

,

等作为氧化剂 它们

所得的 电导率都很低 后来出现了用金属盐类如 作氧化剂 由于金属盐类通常

既是 聚合的氧化剂
,

也是 导电的掺杂剂
,

因此很快引起重视 最近
,

宫田等‘幻在含有

的聚合溶液中
,

通过混入 以控制其电势
,

从而成功地合成了具有能与电解法聚合

薄膜相比拟的电导率
· 一 ‘ 的 粉未 用金属盐类作氧化剂

,

其用量应符合如下关

系式以保证其电导性

一 一

一 于
。 ‘ 一 , 十

其中 一

苦丁卜
一 ,

一 或 ·” , ‘
一

·“或 ·十
·
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从式 知
,

在 氧化聚合反应中
,

氧化剂的用量一般是 单体用量的 倍多 可见若

要合成大量
,

相应地要消耗大量的金属盐类 这样不仅在所用催化剂上要耗费掉大量成

本
,

而且还要考虑使用后的废水处理问题
,

这就势必增加 的生产成本 为此又出现了新

的催化剂体系 〔 , 一 一 采用该体系
,

催化剂
,

及 与 的比例为
,

反应可在室温下于 一 内完成反应
,

所得产品为电导率在 一
· 。 一 ’的黑色粉未

介质及其它

在以金属盐类为氧化剂的毗咯氧化聚合反应中
,

通常要考虑介质的情况 据报导 〔 二甲

苯
、

硝基甲烷
、

硝基苯
、

乙睛及乙醇等都可作为聚合反应的介质 但是
,

据称以乙睛及乙醇最为

合适 若用乙睛及乙醇以外的溶剂
,

聚合产物的元素分析值及红外光谱都与理想的 所得

情况有很大的不同
,

电导率也较低 研究认为
,

这是因为伴随溶济的副反应而引起的

对于以 卤素为氧化剂的聚合反应
,

通常选择在水与有机相的界面上或在纯水中 在以水

为介质时
,

卤素及毗咯一般以小颗粒和液滴状分散于其中

毗咯反应也是一个速度过程 如同其它反应一样
,

反应时间的延长及温度的提高都会促

进聚合的进行 不过
,

产物的导电性则是各种影响的综合结果 另外
,

空气的湿度及介质的水

份有时对反应也会产生相当大的影响
,

尤其是在以
,

等易吸潮的氧化剂反应中
,

水

的贡献应充分考虑

聚口比咯的结构

毗咯的聚合反应可简单用下式表示

护尸一一、
、

氧化剂 卢厂一一六飞 、

“

—
七 从 才 丸

式 右边即聚毗咯 由于它是一种不溶于任何溶剂又不熔融的聚合物
,

因此
,

它的化学

结构至今没有被确认 不过人们已经确认了低分子量聚毗咯的化学结构 〔幻式
、

为

在硫酸氧化剂氧化聚合得到的三聚
、

四聚体 经研究认为 低分子量 通常具有水合结构

毗咯环与环之间以 位或 位连接
,

在末端的毗咯环被氧化转变为 一位毗咯烷酮结构

。

式火少汽
一

矛
。

对于用
‘
为氧化剂得到的

,

经元素分析显示的结果为
。 ,

以 个

为基准 这里 与 之 比为
,

它大于毗咯单体中的
,

这说明 中

不全是单体的直链形连接
,

它应具有与式
、

相类似的饱和的毗咯烷或毗咯烷酮结构

但是
,

有人‘
了〕在以 和 为氧化剂的反应中

,

得到的结构为 一‘ 。 卜 。 。 。 一
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为标准
,

而且产物的
、 、 、

的 比例随反应条件的变化也可能发生改变 因此
,

聚毗咯的

化学结构仍难于确定

聚毗咯的红外光谱 〔 ,表明 在 。
,

及 一 ’处为毗咯环的伸缩振动吸收 而在
一 ‘处为毗各处酮上 的吸收 在 及 一‘处为 及 的伸缩振动吸

收 除此之外
, 〔 ,认为

,

聚毗咯在
, , ,

和 一‘处的吸收带应

是它的特征吸收

聚毗咯的其它结构
,

如晶态结构
、

表面结构等
,

毕先同等人〔幻采用 射线衍射图及扫描电

子显微镜等手段对之进行表征

聚毗咯与其它聚合物的复合

由于聚毗咯的不溶不熔性
,

通常人们得到的产品一般是一些不易加工成型的粉末
,

不利于

开发应用 为此
,

人们设法把聚毗咯与其它热塑性聚合物复合
,

制备复合导电材料
,

这样往往

能制得力学性能及导电性能兼顾的导电材料

制备方法

聚毗咯复合导电材料的制备一般是这样进行的〔 , 首先把氧化剂包于聚合物内
,

制成所需

的形状如薄膜
,

然后把它置于毗咯气氛中
,

经一定时间
,

毗咯在聚合物表面聚合并形成导电薄

层 本法操作简单易行
,

可大面积制备 而且毗咯的利用率高 但由于氧化剂大量包于聚合物

内部
,

不但是一种浪费
,

还因它的填充作用
,

使原聚合物的一些力学性能下降 另外本法只是

使材料表面产生导电性
,

因此
,

只适用于薄膜
、

纤维等一类导电材料的制备

有人 〔幻把上述方法稍加改进
,

先把单体而不是氧化剂通过溶胀
,

进入聚合物内部
,

而后置

于氧化剂气氛中
,

同样能得到聚毗咯复合导电材料 该法所得导电层在聚合物内部
,

因此较为

稳定
,

且它可避免氧化剂的大量浪费 但是
,

要使毗咯及氧化剂都通过溶胀等法充分进入聚合

物内部并达到理想的效果
,

在操作上仍有许多问题
,

如溶胀时间如何控制
,

怎样使氧化剂 掺杂

剂 与聚毗咯达到理想的比例 另外
,

还存在如何克服聚合物内的毗咯单体向外转移等问题

复合导电材料的导电性

用上述方法制备的复合导电材料的导电性主要取决于聚毗咯层的导电性
,

而聚毗咯层的

导电性主要与聚毗咯在体系中的致密程度以及聚毗咯是否掺杂良好等因素有关 因此
,

氧化

剂 掺杂剂 用量
、

聚合反应时间
、

反应温度以及掺杂剂与毗咯的掺杂条件等对复合材料的导电

性都有明显的影响

毗咯的蒸汽法聚合是很典型的聚合反应
,

近年来对它的研究相当活跃 〔 详

细考察了把包有 的 薄膜置于毗咯蒸汽中的反应情况 随着反应时间的延长
,

材料

的导电性能明显提高
,

但到了一定时间后
,

时间的继续延长对材料的导电性便影响不大了
,

有

时反而下降
,

研究认为 这是 由于聚 毗咯层厚度增加后
,

得不到 的充分掺杂之故

采用扫描电镜观察到聚毗咯的厚层结构及反应后期的表面松散结构
,

证实了他

的观点

据报导
,

这类复合导电膜中导电聚毗咯的重量百分数仅为 左右
,

但其电导率 已相当可

观 日本的宫田等 〔。制备的聚乙烯醇一聚毗咯复合膜
,

电导率达
· 一 , ,

可见光透过率在
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处可达 我国的陈雨萍等“ ,用 作氧化剂
,

使毗咯与大部分商品聚合

物复合得到了具有良好电导性的复合材料 毕先同等“ 〕用毗咯与聚氨醋复合得到的复合膜电

导率竟高达
· 。 一 ‘ ,

这是一种很有前途的方法

结束语

最近 和 研究小组 〔
‘
发现 在聚毗咯环的 位上通过化学反应接上烷基磺酸

盐
,

得到
一

烷基磺酸盐取代聚毗咯
,

或将 位烷基磺酸取代毗咯聚合得到聚
一

烷基磺酸取代

毗咯 这种聚合物一改原来不溶不熔的性质
,

成为具有水溶性 自掺杂特性的导电聚合物 这

一类聚合物很容易用其水溶液在各种基质上浇注成膜
,

无疑给加工带来了极大的方便 所谓

自掺杂性质
,

即取代毗咯上取代基 烷基磺酸 盐 本身即是聚毗咯的掺杂剂
,

完全可避免外加

掺杂剂带来的许多问题 它给导电高分子材料应用开发带来了极大的希望
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