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摘%要%以硫酸铁为氧化剂!在 X^a" 的条件下!通过化学氧化法制备了聚#6!$8乙撑二氧噻吩$ #).U*($!

重点研究了 ).U*(在九种有机溶剂中的分散性4结果表明!).U*(在 X8甲基吡咯烷酮中分散性最好!其分散

液在静置 6 周后仍能够保持 !K67 <CL<+的浓度4采用比重瓶法和基团贡献法!得到聚合物的密度和溶度参

数分别为 !#7K" J<6 L<3?和 "!K": \#K7 J<f!K7 "通过 ’WH<6U模拟!计算得到聚合物的偶极矩为 !$K7: _!# f6#

’0<4尽管溶剂 2-)#!6K;$ _!# f6 ’0<$和 U-1*#!6K6$ _!# f6 ’0<$的偶极矩都与 ).U*(#!$K7: _!# f6

’0<$非常接近!然而!溶剂 2-)#""KP$ \#K7 J<f!K7 $的溶度参数更接近于 ).U*(#"!K": \#K7 J<f!K7 $4从溶度

参数分量来看!与 U-1*#!PK#6 \#K7 J<f!K7 $相比!2-)#!:K#6 \#K7 J<f!K7 $与 ).U*(#!;K6P \#K7 J<f!K7 $的色散

溶度参数分量也更为接近4丁达尔现象的结果表明!聚合物在有机溶剂中以胶体形式存在4红外光谱和扫描电

镜的研究结果表明!).U*(在有机溶剂中能够保持良好的结构稳定性4

关键词%聚#6! $8乙撑二氧噻吩$! 分散性! 溶度参数! 偶极矩

%%自从具有导电性的聚乙炔发现以来!导电聚
合物就引起了科学家的极大兴趣 &!!"’4常见的导
电聚合物有聚乙炔 #)&$(聚噻吩 #)(W$(聚苯胺
#)&20$( 聚 吡 咯 #))B$ 及 聚 乙 撑 二 氧 噻 吩
#).U*($等!由于它们特殊的 $8共轭结构和优异
的物理化学性能等在很多领域都得到了广泛的研
究和应用&6 V;’4其中!).U*(以其高电导率(良好
的薄膜透明性以及环境稳定性等&9 VP’吸引了越来
越多研究者的关注!并在电致变色(抗静电涂层以
及有机发光二极管#*+.U$中显示出广阔的应用前
景&!# V!7’4实际上!在这些应用领域中真正广泛使用
的主要是 ).U*(L聚#苯乙烯磺酸$#).U*(L)11$
复合物的水分散液&!;’4这是由于 ).U*(本身的主
链具有较强的 $8共轭刚性结构!且链与链之间存
在较强的 $电子相互作用!使其在水或有机溶剂
中很难溶解!造成加工处理困难!因而 ).U*(作为
单一组分的应用受到了限制"然而!在 ).U*(L)11
体系中!作为聚电解质的 )11 不仅可以与 ).U*(
很好的结合!而且其磺酸基作为侧基能够使
).U*(在水介质中得到良好的分散!从而极大地
提高了 ).U*(的可加工性!便于其实际应用4

).U*(L)11 体系的亲水性也会限制 ).U*(
在某些工业领域的应用4例如!为了提高薄膜的抗
刮痕性以及对塑料基材的可浸润性!通常需要某
种具有憎水基团的聚合物键合剂与 ).U*(L)11
体系混合!因而该体系的亲水性反而具有极为不
利的影响4另外!已有研究也发现 ).U*(L)11 膜
中残余的水分不仅会降低某些电子元件的性能!
而且会缩短设备的使用寿命 &!9’4

因此!发展有机溶剂分散的 ).U*(体系就显
得极其重要4然而!到目前为止!有关 ).U*(在有
机溶剂中分散性的研究报道很少4在 "##7 年!
-HJHSSHBHN等 &!:’曾报道了在聚合物离子液体存在
的情况下几种常见导电聚合物#包括 ).U*($在
有机溶剂中的分散性!但没有对该聚合物离子液
体在分散性实验中所起的作用给予解释4"##:
年!1GW 等 &!P’ 研究了在聚合物离子液体存在下
).U*(在有机溶剂中的分散性!并研究了其各组
分间的相互作用4尽管聚合物离子液的存在一定
程度上改善了 ).U*(在有机溶剂中的分散性!但
是一方面离子液体本身价格昂贵!另一方面离子
液的存在也使得体系复杂化!对于 ).U*(的实际
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应用造成诸多不利影响4
由此可见!在不加任何分散辅助剂的条件下!

研究 ).U*(在有机溶剂中的分散性对于解决聚
合物的实际应用有着非常重要的现实意义4本文
首先对 ).U*(在九种不同有机溶剂中分散性进
行现象观察!比较不同溶剂对聚合物分散性的影
响4然后!通过计算得到溶剂的溶度参数及偶极
矩!并与计算得到的聚合物 ).U*(本身的溶度参
数及偶极矩进行比较4在此基础上!将 ).U*(和
溶剂分子的结构因素与宏观分散性进行比较!总
结分散性规律!探讨相应机理4另外!对其中分散
性较好的体系进行丁达尔现象实验!并用扫描电
子显微镜和傅里叶变换红外光谱对聚合物在有机
溶剂中分散前后的形貌和结构进行了比较研究4

&+实验部分
&,&+实验原料

X8甲基吡咯烷酮#2-)$!天津博迪化工股份
有限公司"四氢呋喃# (̂ i$!北京化学试剂厂"丙
酮#=JHF3@H$!北京化工厂"乙醇#HFW=@3?$!北京化
学试剂厂"甲苯#F3?GH@H$!北京化学试剂厂"三乙
胺#FS>HFWB?=<>@H$!西陇化工股份有限公司"间甲
酚#78JSHN3?$!国药集团化学试剂有限公司"氯仿
#JW?3S3A3S<$!国药集团化学试剂有限公司"二甲
亚砜#U-1*$!国药集团化学试剂有限公司4以上
试剂均为分析纯#&/$4
&,$+主要仪器

真空干燥箱!Umi8;#7# 型!上海浦东荣丰科
学仪器有限公司"电热恒温鼓风干燥箱! Û h8
P#"6&型!上海圣欣科学仪器有限公司"电子天
平!&/"!6# 型!梅特勒8托利多仪器 #上海$有限
公司!精确度 #K###! C"超声波清洗机![7"##1
型!上海元创化纤仪器科技有限公司"傅立叶变换
红外光谱仪 #i(0/$!)HST>@8.?<HS1BNFH< "###
型!美国 ).公司!采用 k[S压片!波数范围 $###
V$## J<f!"扫描电子显微镜# 1.-$!18$6## 型!
日本日立公司!加速电压 !7 TZ4
&,(+93NV/的制备

将 6!$8乙烯二氧噻吩 #6K7 <<3?$和 "# <+
蒸馏水加入三角瓶中!在室温下磁力搅拌 ! W4然
后!将 "7 <+硫酸铁的水溶液##K!$ <3?L+$缓慢
滴加到三角瓶中!调整体系的 X^a"!升温至
;# ]!磁力搅拌下反应!将所得到的蓝黑色悬浮
物过滤(洗涤!最后于 ;# ]真空干燥 "$ W 后!得

到固体粉末 ).U*(&"#’4
&,-+93NV/在有机溶剂中的分散

称取 #K! C).U*(!分别置于 P 个 7# <+的
血清瓶中!加入不同的有机溶剂!进行超声分散
6# <>@4然后!将分散体系静置!在特定的时间取
出适量的分散液!真空干燥后称重!计算得到所分
散的聚合物的质量4
&,.+聚合物密度的计算

聚合物密度的计算方法采用比重瓶法!以无
水乙醇为浸渍液4首先!取干净的 7 <+容量瓶称
重备用!质量记为 &#"加入一定量的聚合物粉末!
质量记为 &!"加入无水乙醇至刻度线处称重!质
量记为 &""聚合物的密度记为 *!无水乙醇的密
度记为 *!4聚合物密度的计算公式为%

*E
&! F&#

7 F
&" F&!
*!

#!$

&,#+聚合物溶度参数的计算
聚合物溶度参数按基团贡献法计算 &"!’4首

先!确定聚合物中的结构单元类型和个数"然后!
根据结构单元类型和个数计算各基团的摩尔引力
常数 9值之和#$9$"按照聚合物的密度计算出
聚合物单元的摩尔体积"最后根据公式#"$计算
得到聚#6!$8乙烯二氧噻吩$的溶度参数4

$9

"
%_ #"$

&,X+聚合物偶极矩的计算
通过在 ’WH<6U中画出的聚合结构球棍模

型!经软件计算得到聚合物的偶极矩4
&,Y+有机溶剂分散液的丁达尔现象

对于能够超声均匀分散且保持长时间不完全
沉淀的分散体系!将血清瓶中的试剂取出一部分!
放入 7 <+的烧杯中!用激光笔照射!观察丁达尔
现象4
&,Z+分散前后聚合物结构及形貌的表征

用红外光谱和扫描电子显微镜!表征了聚合
物的结构以及形貌4

$+结果与讨论
$,&+93NV/的制备

利用酸性条件下氧化剂硫酸铁不会水解和硫
酸不易挥发的性质!在 ;# ]的反应温度和 X^a"
的条件下!通过化学氧化聚合!制备了较高产率的
).U*(#;7K!b$ &"#’4

667!
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$,$+93NV/在不同溶剂中的分散性实验
根据前述的分散方法!将 ).U*(分别分散到

间甲酚(X8甲基吡咯烷酮(二甲亚砜(乙醇(四氢呋
喃(丙酮(氯仿(甲苯和三乙胺九种有机溶剂中4表

! 为超声分散后静置 ! W(9" W 和 6 周时上层分散
相的浓度!图 ! 为超声分散后 ! W(9" W 和 6 周的
分散现象数码照片4
%%从表!可以看出!在超声分散静置! W之后!

/’)01&+).U*(J3@JH@FS=F>3@ JW=@CH>@ FWHGXXHS?=BHS3AFWHI>NXHSN>3@

13?5H@F 78’SHN3? 2-) U-1* .F*̂ (̂ i &JHF3@H ’̂ ’?6 (3?GH@H .F62

=AFHS! W #<CL<+$ "K!6 !KP6 !K$9 !K#7 #K;6 #K$7 #K$ # #
=AFHS9" W #<CL<+$ !K!9 !K$# #K:# #K"" #K;6 #K$# # # #
=AFHS6 gHHTN#<CL<+$ #K:" !K67 #K97 # # # # # #

% %

i>C4!%U>C>F=?XW3F3N3AFWH).U*(I>NXHSN>3@ NBNFH<N=AFHSG?FS=N3@>JFSH=F<H@F=@I NGeNHcGH@FNF=@I>@CA3S#=$ ! W! #"$ 9" W =@I #J$

6 gHHTN>@ I>AAHSH@FN3?5H@FN% #!$ 78JSHN3?! #"$ X8<HFWB?XBSS3?>I3@H! #6$ I><HFWB?NG?A3E>IH! #$$ HFW=@3?! #7$ FHFS=WBIS3AGS=@! #;$

=JHF3@H! #9$ JW?3S3A3S<! #:$ F3?GH@H=@I #P$ FS>HFWB?=<>@H! SHNXHJF>5H?B

三乙胺和甲苯对于 ).U*(的分散性最差!溶剂上
层已经变得澄清透明 #如图 ! #=$所示$!).U*(
在这两种溶剂中的分散浓度基本为 # <CL<+"分
散性较差的还有氯仿(丙酮和四氢呋喃!分散浓度
在 #K7 <CL<+左右"分散性较好的有间甲酚(X8
甲基吡咯烷酮(二甲亚砜(乙醇!其分散浓度均高
于 !K# <CL<+!其中间甲酚甚至超过 "K# <CL<+4

经超声分散后静置 9" W!发现所有溶剂分散
体系均出现一定程度的沉降!上层分散体系的浓
度都有所减小4这表明!溶剂和聚合物不能形成非
常稳定和热力学相容的两相体系4其中!虽然从图
!#e$观察!以氯仿为溶剂的体系分散液上层颜色
很浅!但此时聚合物在氯仿中的分散浓度已经检
测不出来!这表明氯仿对于聚合物不仅具有较差
的分散性!而且分散体系也非常不稳定").U*(
在乙醇中的分散体系浓度下降也非常明显!静置
后上层液体浓度仅约为 #K"" <CL<+4

另外!从表 ! 也可看出!在超声分散后静置 6
周之后!仅剩间甲酚(X8甲基吡咯烷酮和二甲亚砜
体系中仍能检测到上层液体中的聚合物分散浓
度!而在其它溶剂中的聚合物含量都为 # <CL<+4
从图 !#J$的数码照片也可以得到相同的结论4可

以看出!除了前 6 种溶剂的分散体系呈现黑色不
透明状态!其他几种溶剂体系都已经变得透明或
接近透明4
$,(+溶剂的溶度参数及偶极矩对分散性的影响

为解释 ).U*(在不同溶剂中的分散性的差
异!我们根据1相似相溶2原理及溶度参数相近原
则!对不同溶剂的溶度参数和偶极矩进行汇总!从
中分析分散性差异的原因4为了便于进行比较!表
" 不仅列出了不同溶剂分子的溶度参数(溶度参
数分量 &""’以及偶极矩!同时也给出了 ).U*(的

文献报道溶度参数(部分溶度参数分量 &"6!"$’以及
通过计算得到的偶极矩#由于三乙胺和甲苯分散
能力太差!故不在此列出$4
%%根据溶度参数相近原则!不仅需要溶剂的溶
度参数数据!还需通过计算得到 ).U*(的溶度参
数!并与文献值进行对照4根据公式#!$计算得到
).U*(的 密 度 为 !K66! CLJ<6! 进 一 步 得 到
).U*(的 单 元 摩 尔 体 积 为 !#7K" J<6 L<3?4
).U*(结构如图 " 所示! 从图中可以看出!
).U*(的重复单元中含有 " 个)’̂ ")( " 个

)*)#醚 $(" 个((’ #芳香 $(" 个)’ #芳

$67!
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%%%% /’)01$+13?Ge>?>FBX=S=<HFHSN=@I I>X3?H<3<H@FN3AN3?5H@FN=

13?5H@F 78’SHN3? 2-) U-1* .F*̂ (̂ i &JHF3@H ’̂ ’?6 ).U*(

##\#K7 J<f!K7 $ ""K97 ""KP$ "PK:9 ";K7; !PK$$ "#K#6 !PK#6 "!K":
#I #\

#K7 J<f!K7 $ !:K#6 !:K#6 !PK#6 !7KP! !;K:$ !7K76 !9K:$ !;K6P
#X #\

#K7 J<f!K7 $ 7K!" !"K6" !PK$$ "K!! 7K9! !#K$! 6K!! )
#W>#\

#K7 J<f!K7 $ !"KP6 9K"" !"K6$ !PK$$ :K#" 9K#" 7K9! )

U>X3?H<3<H@F#!# f6#’0<$ 7K!7 !6K;$ !6K6$ 7K;# 7K9# :KP9 6K:$ !$K7:

=#% 13?Ge>?>FBX=S=<HFHS" #I % U>NXHSN>3@ N3?Ge>?>FBX=S=<HFHS" #X % U>X3?HN3?Ge>?>FBX=S=<HFHS" #W>% B̂IS3CH@ e3@I>@CN3?Ge>?>FBX=S=<HFHS

香$以及 ! 个)1)4因此!其重复单元总的摩尔
引力常数值为%$9a" _!6!K7 Q" _!!7K# Q" _
:$K7 Q" _!!9K! Q"#PK$ a"";7K: \#K7 J<!K7

<3?f! &"!’4根据公式#"$!计算得到其溶度参数为
"!K": \#K7 J<f!K7! 与文献报道值 # !#K$ J=?#K7

J<f!K7$ &"$’一致4

i>C4"%1FSGJFGSHI>=CS=<3A).U*(

聚合物偶极矩的计算!如图 6 所示!可根据
’WH<6U的聚合物结构球棍模型!通过软件计算
得到聚合物的偶极矩为 !$K7: _!# f6# ’0<!该结
果列于表 " 中4

i>C46%6U<3IH?3A).U*(=AFHS3XF><>Y=F>3@

总的来看!由于 X8甲基吡咯烷酮和二甲亚砜
的溶度参数和偶极矩均与 ).U*(相近!因此可以
很好地解释 ).U*(在这两种溶剂中分散性较好
的结果4对于其他几种溶剂而言!至少有一种参数
与 ).U*(相差较大!所以其分散性相对较差4其
中!溶剂 2-)与 ).U*(更为符合1相似相溶2的
原则!而且从各溶度参数分量 &"!’来看!2-)的色
散溶度参数分量也与 ).U*(更为接近4

需要说明的是!尽管间甲酚与 ).U*(的溶度
参数相差较大!但是 6 周之后的分散浓度仍有
#K: <CL<+左右!这可能主要归因于其较大的黏

度4另外!经静置后!分散体系浓度下降最为显著
的是含有间甲酚的体系4其静置后上层液体浓度
约为 !K!9 <CL<+!明显低于其静置前的浓度
"K!6 <CL<+4间甲酚中的分散体系浓度在静置前
后之所以有如此大的变化!也可能是由于间甲酚
较大的黏度导致的沉降阻力造成的4尽管短时间
内#! W 后$!聚合物粒子由于较大的沉降阻力不
容易沉降!但是随着时间的延长!大量聚合物粒子
还是会沉降下来4
$,-+分散体系的丁达尔现象

对于几种分散性较好的溶剂体系 #二甲亚
砜(X8甲基吡咯烷酮(四氢呋喃(丙酮(间甲酚和乙
醇$的分散液!进行了丁达尔现象的观察4从图 $

中!可以清楚地观察到丁达尔现象!表明聚合物在
溶剂中是以胶体形式分散的4
$,.+分散对聚合物结构和形貌的影响

为了解溶剂分散后对聚合物的结构有无影
响!对用间甲酚(X8甲基吡咯烷酮(二甲亚砜(乙
醇(丙酮和氯仿分散干燥后的聚合物进行了红外
光谱测试!结果如图 7 所示4可以看出!分散前后
聚合物特征谱带的形状和位置均无明显变化4在
;P6(:$! 和 P:6 J<f!的特征吸收带为噻吩环中的
’81 键的伸缩振动吸收"在 !7!9 和 !6$7 J<f!处
的特征吸收谱带为噻吩环的 ’)’单键或 ’ ’

双键的伸缩振动吸收"在 !#P! 和 !"#P J<f!为
’)*)’的伸缩振动 &"7’4另外!在 !;$9 J<f!处
的吸收非常弱!说明 ).U*(基本上是以未掺杂的
形式存在的 &"#’4由此可见!分散实验并没有改变
聚合物的分子结构!也就是说聚合物在这些有机
溶剂中是可以稳定存在的4

同时!我们也对分散前的聚合物和在不同溶
剂中分散干燥后得到的聚合物的形貌通过 1.-

进行了观察!结果如图 ; 所示4从图 ; #=$可以看
出!分散前的 ).U*(是以纳米尺寸的鳞片状结构
存在的4在不同有机溶剂中分散后得到的 ).U*(

也基本都呈现类似的纳米鳞片状结构!如图 ;# e$
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i>C4$%(B@I=??HAAHJF3A).U*(>@ I>AAHSH@FI>NXHSN>3@Ng>FW N3?5H@FN3A#!$ I><HFWB?NG?A3E>IH! #"$ X8<HFWB?

XBSS3?>I3@H! #6$ FHFS=WBIS3AGS=@! #$$ =JHF3@H! #7$ 78JSHN3?=@I #;$ HFW=@3?! SHNXHJF>5H?B

i>C47 % i(0/NXHJFS=3AIS>HI ).U*(eHA3SH=@I =AFHS

eH>@CI>NXHSNHI

V; #C$4该结果从微观形貌上也说明 ).U*(在
所分散的有机溶剂中具有很好的稳定性4

(+结论

通过对 ).U*(在不同有机溶剂中的分散性
实验研究!并结合1相似相溶2原理!将实验数据
和结构参数相关联!认为 ).U*(在有机溶剂中分
散性的主要影响因素是溶度参数和偶极矩4只有
当聚合物的溶度参数和偶极矩同时与溶剂的溶度
参数和偶极矩相近时!聚合物才会在该溶剂中表
现出良好的分散性和稳定性"丁达尔现象表明聚
合物在有机溶剂中是以胶体形式存在的"红外光
谱和形貌观察的结果说明聚合物在有机溶剂中的

i>C4;%1.-><=CHN3AIS>HI ).U*(

#=$ eHA3SHI>NXHSN>3@" # e$ V#C$ =AFHSI>NXHSN>3@ >@ 78JSHN3?! X8<HFWB?XBSS3?>I3@H! I><HFWB?NG?A3E>IH! HFW=@3?! =JHF3@H=@I JW?3S3A3S<!

SHNXHJF>5H?B

分散不会改变其分子结构和微观形貌!具有非常
好的稳定性4本研究工作的结果对 ).U*(的实际

应用具有指导意义!可能拓宽 ).U*(的应用范围
和领域4

;67!



!! 期 王纲等%导电聚合物 ).U*(在有机溶剂中的分散性研究

234323563!

!% 1W>S=T=g= !̂+3G>N.\!-=JU>=S<>I &h!’W>=@C’k! ĤHCHS&\4\’WH<13J!’WH<’3<<G@!!P99!79: V79P

"% 0F3(!1W>S=T=g= !̂0THI=14\)3?B<1J>!)3?B<’WH<!!P9$!!"#!$ %!! V!9

6% =̂NN=@ k!-3GN=5><i!1W=<N>XGS-4\)3gHS13GSJHN!"##6!!!$#"$ %6#6 V6#:

$% hG><=SI 2k!h3<HY2!1JW<>IF’.4)S3C)3?B<1J>!"##9!6"#:8P$ %:9; VP"!

7% mW=@Cm-!R=@C,!+>n!,G +-!(S=5=N81HMI>J\!mW=@C+\4’W>@HNH\)3?B<1J>!"#!6!6!#6$ %7#6 V7!6

;% RH>,=@#危岩$ !+>[=3N3@C#李保松$ !iG ’W=@CTG>#付长奎$ !n>̂ 3@CEG#齐宏旭$4&JF=)3?B<HS>J=1>@>J=#高分子学报$ !"#!#!#!"$ %

!6PP V!$#7
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