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[关键词口 导电聚 毗咯
,

电化学聚合
,
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,

电化学性质
,

导电复合膜

导 电聚合物是 70 年代发展起来的新兴研究领域
,

其中聚 毗咯 (P P y )具有 空气稳定性好
、

易于电化学聚合成膜
、

无毒等优点
,

在聚合物 电池
、

电解 电容器
、

聚合物 电子器件
、

导电聚合物

复合材料等领域有广阔的应用前景
,

因而近十多年来受到广泛重视
。

本项 目在国家自然科学基

金的资助下主要研究了一些基础科学 问题
,

如毗咯在水溶液中的电化学聚合过程
,

P P y 的链结

构特征
,

P P y 在水溶液中的电化学特性以及导电 P P y 复合膜的制备
、

结构和性质等
。

主要成果

包括
:

( 1 ) 毗咯在水溶液中电化学聚合机理研究

系统地研究了水溶液 p H 值和支持电解质阴离子对毗咯电化学氧化聚合过程的影响
,

发

现聚毗咯膜的密度
、

电导和表面形貌等与制备电解液阴离子密切相关
〔’

, ’ 〕 。

在此基础上
,

在水溶

液中使用不锈钢电极制得了电导率 1 00 一 20 0 cS m
一 ` 、

抗拉强度 50 M P a 、

抗拉模量 1
.

8 G P a 、

面

积 1 00 c m
Z

的导电聚毗咯薄膜
。

通过定量滴定证实了每一毗咯单元聚合时要放出两个质子
。

通过在聚合电解液中加入质

子捕捉剂 2
,

5
一

二叔丁基毗咤或在 p H > 7 缓冲溶液中聚合
,

发现
,

如果在聚合反应进行时立刻

消除质子
,

聚合反应即被抑止
。

从而提出了毗咯在水溶液中电化学氧化聚合前必先经过一质子

化步骤的机理
,

即毗咯的质子化聚合机理 3[]
。

( 2) 聚毗咯的链结构和电导机理研究

利用现场光谱电化学方法
,

测定出不同对 阴离子掺杂的聚毗咯还原态吸收峰在 40 5一 5 15

n m
,

据此
,

利用同系线性规律
,

推算 出聚毗咯中的共扼链长度为 4一 5 个毗咯单元闭
。

提出了聚

毗咯链是共扼聚毗咯环链段与可以内旋转的聚毗咯链段的嵌段聚合物链结构的观点
〔 5口。

根据

红外光谱
,

发现了氧化掺杂态聚毗咯的部分毗咯环中存在
一

C H
: 一

结构
〔 ,」。

对于硝酸根掺杂的聚

毗咯膜
,

根据元素分析
、

高温 电导
、

热重分析
、

可见一近红外吸收光谱和电化学测量
,

提出聚毗

咯链存在两种掺杂结构的观点
:

即共扼链氧化
、

对阴离子掺杂结构和质子酸掺杂结构
〔 6一 9口。

研究了聚毗咯膜电导和温差 电势率的温度 依赖性
,

对 电导机理提 出了扩展的变程跳跃

( V R H )模型厂’ 。峰
。

(3 ) 聚毗咯在水溶液中电化学性质研究

研究了聚毗咯膜在水溶液中的电极电位与溶液 p H 值和电解液浓度的关系
,

测得以铂为

,
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基底的硝酸根掺杂聚毗咯膜电极在 p HZ
,

1 m ol / L N a N O
。

水溶液中的平衡电位为 0
.

35 V v :
.

S C E
,

它随溶液 p H 值的增加而线性降低
,

斜率为一 0
.

4 0 m v / p H 〔 , `〕 。

研究了聚毗咯膜在水溶液中的循环伏安特性及其氧化还原机理
。

重点对硝酸根掺杂聚毗

咯膜进行了研究
,

发现在 0
.

3 至 一 0
.

9 V vs
.

S C E 电位范围内
,

存在对应于两种掺杂结构的两

步还原过程
,

并阐明了其在酸性
、

中性和碱性水溶液中这两步还原过程的机理阶
` ’一 “ 〕

。

发现聚

毗咯膜在 1 m ol / L N a O H 水溶液中在 一 0
.

2 至 一 1
.

O V vs
.

S C E 仍 可进行可逆 的还原和 氧

化 〔` 3 〕
,

这与聚乙炔
、

聚苯胺和聚唾吩等其它导 电聚合物不同
,

它们在碱性溶液中均失去电化学

活性
。

采用交流阻抗方法
,

研究和测量了聚毗咯膜的电极反应动力学特性
。

以 lC
一

为对阴离子的

聚毗咯膜在 p H 3
,

。
.

5 m ol / L K CI 水溶液 中
,

0
.

1 V vs
.

S C E 下的交换 电流密度为 1
,

15 m A /

c m
Z ,

对阴离子在膜中的表现扩散系数为 1
.

s x l o一 g c m
Z s 一 ` 口 5口

。

提出并建立了从电位扫描时的在位吸收光谱获取聚毗咯循环伏安图的光谱电化学方法
。

这种方法可有效地排除充电电流和水溶液副反应的影响
,

得到真正法拉弟电流特性的循环伏

安图
仁̀ 6 〕

。

(4 ) 导电聚毗咯膜的离子交换特性和稳定性

聚毗咯膜在酸性水溶液中时
,

发现膜中对阴离子为 lC
一 ,

N O
3一 ,

或 CI O
4一
时

,

会发生对阴离

子与溶液中阴离子 lC
一 ,

N O
3一

的自发可逆交换
,

并且离子交换后聚毗咯膜 的电子结构和 电导

率基本不变比
` ’ 〕 ,

说明聚毗咯膜的电导率决定于聚合时形成的聚毗咯结构
,

对阴离子对电导不

起作用
。

通过现场可见一近红外光谱等手段
,

考察了聚毗咯膜在水溶液中的稳定性
,

发现氧化掺杂

态聚毗咯膜在酸性水溶液中稳定
;在 中性和碱性水溶液中聚毗咯链会发生因去质子化而脱掺

杂或发生对阴离子与溶液 O H
一

离子的交换
,

使其电导率降低约 4 个数量级
。

发现还原后的中性

聚毗咯很不稳定
,

撤去所加 电位后或接触空气时会自发地被氧化到氧化掺杂状态 . 3
, `们

。

根据

电化学原理
,

以及聚毗咯和水溶液的各种氧化还原对的标准电极电位值
,

解释 了聚毗咯膜的这

种稳定性特征『̀ 8口。

(5 ) 导电聚毗咯复合材料的制备
、

结构和性质

成功地制备了导电聚毗咯 /尼龙等高聚物复 合材料
,

这种材料既具有聚毗咯的导电性
,

又

具有尼龙等的高柔韧性和力学性能
,

这一成果获得 了国家专利
仁̀ 9丑

。

还研究了导 电聚毗咯 /聚氨

脂弹性体
、

聚毗咯 /尼龙 6 6
、

聚毗咯 /聚 己内酞胺
、

聚毗咯 / K ve lar 纤维
、

聚毗咯 /改性 K ve lar
,

后

者热稳定性高于 5 00 ℃
,

是耐高温的导 电复合材料
仁川

。

该项研究从 1 9 8 5 年到 1 9 9 4 年
,

在国内外学术期刊共发表论文 42 篇 (国外 31 篇
、

国内 n

篇 )
,

英文专著 1 章
,

获国家专利 1项
,

发表论文被国际期刊引用 3 00 多次
。

1 9 9 3年获中国科学

院 自然科学奖一等奖
,

1 9 9 5 年获国家自然科学奖二等奖
。

参加本项工作的还有毕先同
、

裴启兵和郁宝珍等研究人员
。
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