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摘要 电化学沉积是制备导电高分子材料的有效途径
.

三 氟化硼 乙醚 ( B F E E ) 溶液用作 电化学聚合

芳香性化合物的电解质能有效地 降低单体 的氧化聚合 电位
,

制得各种高性能导 电高分子材料
.

文 中

综述 了十多年来在 B F E E 及其混合 电解质溶液体 系中导电高分子 电化学合成的研究进展
,

并介绍了

在该体系中制备的各种导电高分子的应用前景
.

关键词 三报化翻 乙醚 电化学聚合 导电高分子 芳香性化合物

导电高分子材料既具有金属或半导体的导电性

又具有高分子材料的质轻与可加工性能
,

同时他们

还具有独特 的氧化还原活性 和光
、

电性能
.

因此
,

他们被称为第四代高分子 lj[
.

这类材料可望用于制

作各种微电子器件
、

光学器件
、

医学诊断器件
、

传

感器件 以及 电化学驱动器件等2[ 一 7〕
.

本征型导 电高

分子具有离域 的共扼长链结构
,

可 以通过化学或电

化学聚合方法合成
.

化学聚合一般制得的是粉末状

产物
,

而电化学沉积常常是制备薄膜材料的有效途

径 s[, 幻
.

电化学聚合所用的单体一般是芳香性化合

物
,

如
:

苯
、

蔡
、

毗咯
、

唾吩等
.

它们在中性 电解

质
,

如乙睛 中的氧化聚合电位比较高
,

从而需要用

贵金属或石墨作为工作电极 10[
,

“ 〕
.

再者高的氧化聚

合电位常常导致 电解质 的分解和产物的过氧化
,

造

成链结构缺陷12[ 〕
.

因此
,

寻找温和的电化学合成体

系有利于获得高性能导电高分子材料
.

19 8 7 年
,

日

本的 K a t s u m i Y o s h i n o
等在 B F E E 和硝基苯 的混合

电解液中电化学聚合得到高电导率
,

能带为 2
.

1 e V

的聚对苯膜 s1[ 〕
.

而 1 9 9 3 年我们发现纯 B F E E 溶液

能用作电解聚合蔡的电解质
,

并能有效地降低该单

体的聚合电位 l[’
, ` sj

.

从此
,

开始了在这一体系中的

导电高分子的电化学合成研究
.

本文将综述多年来

这一方面的研究进展
.

1 杂环芳香性聚合物

三氟化硼乙醚 ( B F E E )溶液是一种强 L e w i s 酸
,

常常被用作有机合成的催化剂
.

B F E E 在 乙醚中以

极性分子 〔( C
Z
H

S
)
3
0 + 〕 B F不形式存在 巨̀ 6〕

.

同时在

溶液中存在的少量水分也能与 B F E E 溶液配合生成

H
+

「B F 。
O H〕

一

田〕 ,

从而使该溶液具有离子导电性
.

但 是
,

新 蒸 馏 的 B F E E 的 电 导 率 较 低
,

约

9 6 0 拼s/
c m ls[ 〕

.

陈化溶液和添加少量 的强酸能大大提

高该电介质的电导率
.

例如添加 5% (体积分数 ) 的三

氟乙酸使该 电解 质的电导率提高到约 3 5 0 0 拌s/
c
.m

B F E E 电解质的电化学窗 口很宽
,

在一 3 到 + 4 V 范

围内具有电化学稳定性
.

许多芳香性单体在其 中具

有良好的溶解性
,

特别是三氟化硼分子与芳香性单

体的共扼
二 键 具有强 的相互作用

,

从而能 活化单
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体
,

使其氧化聚合电位下降
.

例如
:

唆吩在 中性电

解质乙睛 中的聚合电位高 于 1
.

7 V ( vs A g / A g CI )
,

而在 新 鲜 的 B F E E 溶 液 中 的 聚 合 电位 只 有 约

1
.

o v 山 “
.

这使得 唾吩可 以 在低 电位下 电解 聚合
,

避免了电解质的分解
,

也大大降低了氧化降解 聚唾

吩的可能性
.

因此
,

可以获得 高性 能的聚唾吩膜
.

例如
:

在该体系中用不锈钢片作工作电极 1
.

3 V 电

解唾吩得 到 的 10 拜m 厚聚 唾吩膜 的抗 张强 度高达

1 30 M aP 洲
,

并且这一薄膜具有金属光泽和 良好的

柔韧性
,

可以被任意折叠或裁剪成各种形状
.

而在

乙睛溶液中得到的往往是粉末状薄膜
,

强度很低
.

另外
,

唾吩的低聚合 电位也使各种较活泼的金

属铝
,

镍
,

半 导体硅 片
,

不 锈钢 等可 作为工 作 电

极
.

这一方面降低了薄膜的制作成本
,

另一方面克

服了聚唾吩在铂
、

金电极表面翻附太强
,

不易被无

损剥离的缺陷
.

当聚唾吩膜很薄时 (小于 1 拌m )
,

该

薄膜表面非常平整
,

且具有一定的结晶性脚〕
.

随着

膜厚的增加
,

膜表面粗糙程度增加
,

缺陷增多
,

从

而其表面的疏水性增加 22[ 〕
.

但是
,

在该体系中导电

高分子膜能生 长到近 5 0 0 拜m 厚而保持很好的力学

性能卿〕
.

最近
,

2
,

6
一

二特 丁基毗吮被用作质子捕

捉剂添加到 B F E E 溶液中能进一步提高聚唾吩薄膜

的性能 在保持其优异力学性能的同时使其电导率

从约 5 0 5 / e m 提高到 1 0 0 0 5 / c m 以上 〔 , `〕
.

R a m a n 光

谱和导电性测量表 明聚唾吩膜是各向异性的
,

聚合

物链上的唾吩环平躺在 电极 的表面哪〕
.

R a m a n 光

谱
,

电化学和紫外
一

可见光谱研究表明
:

在电化学沉

积过程 中聚唾吩膜的掺杂程度随着膜厚的增加而增

加 s2[ 〕
.

这一事实在聚毗咯和聚苯合成体系中也得到

了证实巨2 ,
,
2 。〕

.

在纯的 B F E E 溶液中各种唾吩衍生物被成功地

聚合成膜
.

这些单 体包括
: 3 一烷基唾吩 20[

,

30]
,

3
一

卤

代唾 吩 sl[ 〕
,

3一苯 基 或 2
一

苯 基 唾 吩卿 ,33 〕
,

苯 并 唾

吩〔川等
.

在这些单体中
,

烷基取代基有利于降低聚

合电位
,

而吸电子的卤代基团使唆吩环的聚合电位

升高
.

因此
, 3一卤代唾吩很难在中性电解质 中聚合

.

而在 B F E E 溶液中
,

这类单体能被氧化聚合
.

添加

少量超强酸如浓硫酸
,

三氟乙酸能进一步降低唾吩

及其衍生物的聚合电位嘟
, “幻

.

这一方面是 由于酸的

加人能提高电解质的电导率
,

从而降低聚合时所需

要克服电解液的 电压降
,

同时强酸能与单体形成
二

配合物
,

进一步降低了单体的聚合电位
.

但是
,

过

多的强酸会导致工作电极附近的质子浓度过高
,

从

而使聚合过程 中单体阳离子脱质 子祸合变得 困难
,

阻碍聚合反 应 的进行
.

因此
,

对 于特定 的聚合体

系
,

有一个最佳的强酸含量
.

红外光谱研究表明在

纯 B F E E 溶液 中电解合成的聚 唾吩链 平均具有 80

个重复单元
,

比在乙睛溶液 中制得聚唾吩的分子量

高一倍
.

类似的聚合物有聚 ( 3
一

烷基唾吩 ) 和聚 ( 3
一

卤

代唾吩
.

而聚苯并唾吩
,

聚 ( 2
一

苯基唆吩 ) 以及聚 ( 3
-

苯基唆吩 ) 具有部分可溶解性
.

可溶 部分具有较小

的分子量
,

但能发出强的蓝色荧光
.

高强度聚唾吩

薄膜可用作导电高分子纳米管壁
.

用多孔氧化铝作

为模板在纯 B F E E 溶液中电解聚合唾吩得到了高度

取向的聚唾吩微米 /纳米管阵列川
,

该纳米管 壁光

滑而无明显缺陷 (图 1)
.

在直径 为 20
n m 的纳米管

中聚唾吩分子链具有一定的取 向性川
.

圈 1 直径为 ZO0
lnn 的琅吮盼纳米曹阵列

的扫描电子显徽镜照片

毗咯
,

吠 喃 等杂 环 芳香 性 化 合 物 不 能 在 纯

B F E E 溶液 中稳定存在
,

三氟化硼 与这些杂环芳香

性化合物具有强 的相互作用
,

使单体易于开环分解

和被 O
:

氧化成黑色粉末
.

用 乙醚稀释 B F E E 溶液

能降低该电解质 的 L e w i s 酸性
,

从而吠喃能在这一

混合溶剂 中聚合生成高质 量的膜 ) 〕
.

最近我们在

B F E E 与特丁醇以及聚 乙二醇齐聚物的混合电解质

中合成了高性能 的聚 毗咯膜
,

该膜抗 张强度 达到

6 5 M P a ,

电导率可高达 1 0 0 5 / 。 m [3 8〕
.

B F E E 和乙睛

混合溶液也被用作唾吩电化学聚合的电解液合成 了

导电聚唾吩吻
,

40j
.
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2 非杂环芳臀性聚合物

聚苯是结钩最为简单 的导 电高分子之一 处

于氧化态的聚}苯 具有 中等的电导率
,

而处于还 原

态的聚苯具有优异的热稳定性
.

但是
,

与聚毗咯
、

聚唆吩等杂环导 电高分子 相 比
,

关于聚苯 的报道

很少
.

这主要是 因为 合成 这一 材 料 的条件 复 杂
,

成本较高 4l[ 〕
.

}聚苯常常是用化学方法 合成
,

而 电

化学合成得到的也通常是粉末状 的产物
仁倒

.

然而
,

我们发现在 平F E E 溶液 中可 以 方便地 电化学合 成

出高强度聚苯沁 〕
.

其电导率为 2
.

7 5
· c m

一 ` ,

抗张

强度约为 6 0 M P a ,

杨 氏模量达 1
.

2 x l o 5 N /
e m

2
.

在 B F E E 溶液与浓硫酸的混合电解液体 系中
,

苯的

聚合电位进 一步降低
,

聚合物 的分子量得 到 了提

高 [’4 〕
.

然而
,

在该体 系中合 成出的材料性 能变差
,

主要是由于浓硫酸的强氧化性给聚合物带来了大量的

结构缺陷
.

如果将浓硫酸换成没有氧化性的三氟 乙

酸
,

聚合物的各种性能得到了大幅度的提高
.

例如聚

苯膜的抗张强度达到了 80 M P a哪
,

们
.

在该体系中甲

苯也能被成功地聚合阳〕
.

在含有十二烷基苯磺酸钠

的 B F E E 与兰氟乙酸混合电解质 中
,

能生长出高度

取向的聚苯纳米管 [’s 〕
.

在该体系中十二烷基苯磺酸

钠作为表面括性剂形成的胶束可作为聚合物生长的

模板
.

在 B F E E 溶液中电解 合成的聚禁和聚 ( 母
一

蔡磺

酸 ) 是 棕黑 色 粉末
,

所 得 到 的材 料 没 有 任 何 强

度 )
, ’ 5 ,

侧
.

聚 ( p
一

蔡磺酸 ) 可溶于极性溶剂
,

将 其溶

液涂布干燥后可形成透明的韧性膜
.

凝胶色谱测得

其分子量低于 10 00
.

聚禁可部分溶解
,

其可溶部分

分子链含有 2一 6 个链节
,

是强的蓝色 发光体咖〕
.

而不可溶部分链长大于 6 个链 节
,

具有高的热稳定

性
,

其分解温度高于 5 00 ℃
.

聚葱的性质和聚蔡类

似脚〕 ,

而聚花 却不 同
.

和在其他体 系 中一 样
,

在

B F E E 体系中电化学合成的导电高分子一般是非晶

材料
,

但聚花却是高度结晶的纳米片
` , .

在用光刻

技术制得的图案化微电极上能电化学沉积出聚花纳

米片网络 1)
.

该纳米结构 网络可用于模拟神经记忆

系统
.

因为导电高分子的导电态和绝缘态分别代表

信息记录与消除两种状态
,

而纳米尺度的导电网络

形成了高密度的记忆网络
.

利用模板法能够 电化学

合成出聚花纳米线
,

该纳米线能在不 同波长 的激发

光下发出蓝
、

绿
、

红三种颜色的荧光 52[ 〕
.

花丁酸也

能在 B F E E 溶液中电解聚合
.

该聚合物与碳纳米管

管壁有很强的大
二
键相互作用

,

因此 电解含有碳纳

米管与花丁酸的 B F E E 溶液能够得到聚花丁酸 (见

图 2) 覆盖的碳纳米管复合材料 sa[ 〕
.

B FE几 ,

1
.

2 V v s SC E

H、O|么

O

图 Z a 一花丁酸的电化学聚合的示意图

3 各种导电高分子的应用

在 BF
E E 溶液 中制备 的各种 高性 能导 电高分

子材料有着广泛 的应用前景
.

由于该 电解质能够大

大降低唾吩 的聚合 电位
,

因此聚唾 吩能够成功地

沉积在无机半导体硅 片上
.

。 型掺杂的聚唾吩膜与

p
一

型硅片可用来制备有机 /无机异质结卿〕
.

全有机

的导 电高分 子异质结可 以通过 连续沉 积两种或两

种 以上导电高分子形成层状复合物制 得哪〕
.

各种

导 电高分子 F er m i 能级 的差异 使这种 异质结 具有

良好 的整流效应
.

用模 板技术 电化学合成可 以制

备导电分子纳米管异质结阵列哪〕
.

这种异 质结 由

于具有大的结点界 面面积和优异 的导 电性 能而具

有 比薄膜异质结更优异 的整流特性
.

而具有 高 比

表面的纳米管阵列膜具有高的双 电层 电容量
,

其 电

容量约是普通薄膜的 30 倍川
.

高强度的聚唾吩材

料被用于研制高性 能 电化学 驱动器件
.

将高强 度

聚噬吩膜嵌人到两层 聚毗咯膜之 间所形成 的三层

夹心式驱动 器 比普通 的导 电高分子驱动 器件有更

强的驱动能力
,

更快 的驱 动速度 和更高的驱动效

力卿〕 ( 图 3 )
.

在 BF E E 与特定 醇与聚 乙 二醇混合

电解质体系 中
,

利用模板 法制得 的聚毗咯纳米线

z ) L u G W
,

Q u L T
,

S h i G Q
.

E l e e t r o e h e m i e a l f a b r i e a t i o n o f n e u r o n 一 t y p e n e t w o r k s b a s e d o n e r y s t a l li n e o lig o p y r e n e n a n o s h e e t
.
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阵列具有高的导电性 和结 构规整性
.

用这 一材料

制作的场效应管具有 低的发射电压和高 的发射电

流
.

在三氟化硼 体系 中制 得 的聚唾 吩
,

聚 甲基 唾

吩
,

聚滨唾吩等表 面光滑
,

在通 常的 电解 液 中能

被稳定 地氧化还原 24 。一 1 3 0 0 次
.

这些 薄膜被 氧

化和还原时明显地在 蓝色和红 色间转变
,

因此 可

以用于制作高性 能的电致 变色器件哪 3
.

在二氯 甲

烷与 B F E E 形 成的混合电解质 中电化学 聚合唾吩

衍生物也能得到高性能 的电致变色薄膜呻〕
.

识还远远不够
.

特别是对单体的分子结构与最终聚

合物膜性能的关系还不十分了解
,

对在该体系中电

化学生长的膜的形貌控制 以及纳米结构生长的机理

还有待进一步研究
.

开发在该体系中电化学生长的

导电高分子膜的应用
,

使这些材料产品化将是一个

研究重点
.

初步的研究结果 已经显示 出这类材料的

优良特性和重要的应用前景
.

因此
,

我们相信将来

一定会利用 这些材料开 发 出性 能优异 的微电子器

件
,

如
:

快速
、

高效和长寿命的驱动器件
,

高效有

机太阳能电池
,

有机电化学变色器件等
.
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综上所述
,

三氟化硼乙醚溶液及其混合电解质

是一种性能优异 的电解聚合 各种芳香 族单体的介

质
.

这一电解聚合体系的发现与推广应用为制备各

种新型导电高分子材料提供了一个方便
、

快捷的途

径
.

因此
,

合成各种芳香性化合物然后 尝试在该电

解质中电解聚合是一个重要的研究课题
,

虽然人们

至今对该体系已经有了系统
、

深人的研究
,

但是认
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20 06 年度国家自然科学基金项 目指南
:
重点项 目

工程与材料科学部

根据 自然科学基金委的定位
、

工程与材料科学部的学科发展战略规划以及
“
十一五

”

期间重点项 目资助经

费的情况
,

工程与材料科学部 2 0 0 6年度拟资助重点项 目 38 项
,

经费 7 0 00 万元
,

平均资助强度 1 80 万元 /项
.

1 材料科学一处

( 1) 超高温金属间化合物结构材料的本征脆性及强韧化

( 2) 新型金属储氢材料及其储氢机理

( 3) 镁基合金相图
、

合金热力学模型及合金化原理

( 4) 亚稳金属材料中的基本科学问题探索
,

自由申请领域

( 5) 多功能复合金属材料中的关键科学问题
,

自由申请领域

拟从领域 1一 5 中选出对领域内容有整体思路的重点项目 4一 5 项予以资助
.

2 材料科学二处

( 1) 超高温陶瓷相图
、

材料制备
、

微结构控制的研究

( 2) 硅基电致发光材料相关基础问题研究

( 3) 可降解生物活性陶瓷或骨组织再生修复材料关键科学问题的研究 ( 下转第 20 页 )


