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本征导电聚合物开发的最新进展

陈　婉 ,梁成浩 3 ,谢　阳
(大连理工大学 ,辽宁 大连　116012)

摘要 :　本征导电聚合物是一种新型功能高分子材料 ,因具有独特的化学、电化学和光学性能 ,在

能源、电磁屏蔽和电致发光等领域有着广阔的应用前景.本文扼要综述本征导电聚合物的开发现

状和目前存在的问题 ,并对其今后的发展趋势进行了展望.
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自 1978年 MacDiairmid、Heeger和 Shiakawa[1 ]共同发现掺杂聚乙炔 ( Polyacetylene ,PA)的

电导率呈现金属态以来 ,一种新型高分子材料———本征导电聚合物 ( Intrinsic Conducting Poly2
mer , ICP)诞生了.它的出现不仅打破了高分子材料只能作为绝缘体的传统观念 ,而且为低维

固体电子学的完善作出了重要贡献 ,进而奠定了分子电子学的基础[2 ] .

经过 20余年的研究 ,本征导电聚合物在材料合成、导电机理和技术上的应用都取得了很

大的成果.它被定义为 :经化学或电化学方法聚合的 ,以π共轭双健为主链的聚合物[3 ] .其典型

代表物有聚乙炔、聚吡咯 ( Polypyrrold , PPy)和聚噻吩 ( Polythiophene , PTp) 等.它们都具有较

高的电子亲和性或较低的离子化势能 ,经化学或电化学掺杂 (Doping)后可由半导体转变为导

体.有关本征导电聚合物的掺杂和导电机理可参阅 Su , Schrieffer和 Heeger提出的孤子 ( Soli2
ton)理论 (简称 SHH理论) [4 ,19 ] .

由于本征导电聚合物具有特殊的结构和优异的物理化学性能 ,所以它的应用前景十分广

阔.本文对本征导电聚合物在能源、电磁屏蔽和电致发光等方面的研究进展作一简要的介绍.

1　塑料电池
1981年MacDiamid和 Heeger相继报导了以导电聚合物作正极的二次电池[5～6 ] . 1987 年 ,

日本的桥石公司和精工电子公司[7 ]联合研制了 3V 钮式 Li-Al/ LiBF4- PC/ PAn电池 ,并投放市

场 ,成为第一个商品化的塑料电池.这种电池可用在计算机、存储器等装置中.近年 ,日本关西

电子和住友电气工业合作试制了输出功率为 106. 9 W ,电容量为 855. 2 Wh的高输出、大容量
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锂 - 聚合物二次电池[8 ] ,预计可作为家用贮存电力的电源.

目前已上市的聚合物 - 锂二次电池主要有以下 3个品种[9～10 ] ,即 AL-920、AL-2061、AL-

2032.现以日本 Brigestone公司生产的 AL22016 型电池的主要性能与镉 - 镍电池[11 ]进行比

较 ,如表 1所示.

表 1　聚合物-锂二次电池与镉-镍电池的性能比较

Tab. 1　Comparison of the performance letween polymer rechargeable battery and the rechargeable Cd- Ni bat2
tery

Battery
parameters

Volume
/ cm3

Working
voltage/ V

Energy density

W·h·kg - 1 W·h·L - 1
Cycle

Loss of
capability
in each
month

Working
temperture
　/ ℃

Advantages

AL-2016 　0. 5 　3 100 130 10 000 10 % - 40～70

weight
saving ,
easier to
recycle

Cd- Ni
battery 55. 4 1. 2 30 87 800 20 % - 20～60

charge
quickly ,
powerful

AL-2016电池不仅在性能上优于镍 - 镉电池 ,而且还满足环保方面的要求.关于聚合物电

池的工作原理 ,已有文献作过详细的报导[12～25 ] ,值得一提的是 ,导电聚合物也可分为 p-型聚

合物和 n-型聚合物.以 p-型聚合物为正极 ,n-型聚合物为负极组成的电池被称为“全塑料二次

电池”[16 ] ,理论上这种电池具有工作电压高、成本低、安全性能好等优势.

尽管导电聚合物二次电池具有许多优点 ,但目前的市场并不大 ,这与它本身的缺陷有关.

譬如 ,由于聚合物电极在空气和水中不稳定 ,电池需加密封 ;与无机层间化合物相比 ,导电聚合

物需要的有机电解液多.

作为电极的本征导电聚合物 ,其发展方向可能有两方面.一是作为锂二次电池的正极材

料 ,以解决锂电池充电的结晶化问题 ,提高锂电池的性能.二为向全塑料电池方向发展 ,研制出

易于回收、任意形状、安全可靠、不受资源限制的绿色电池.

2　除静电和电磁屏蔽材料
本征导电聚合物的室温导电率可在绝缘体-半导体-金属态范围内 (10 - 9 S/ cm～105 S/

cm) [2 ]变化 ,且具有吸收电磁波的能力 ,是抗静电和电磁屏蔽的理想材料.美国 UN IAX公司用

有机磺酸掺杂的聚苯胺和商用高聚物共混 ,制得各种颜色的抗静电地板[8 ] . Kulkarni 与 An2
gelopouos[17 ]制备了聚苯胺基透明的可热固化涂料 ,与基体有良好的粘合性 ,并且抗化学腐蚀、

耐靡损 ,适用于抗静电场合.

聚合物屏蔽材料除用在大型计算机机房、电力系统外 ,还可用于军事设备中.据报道 ,导电

聚合物已成为飞机隐形涂装中的关键组分. BASF公司的对此类隐形涂料的标价是 90 美元/

磅[18 ] .

屏蔽材料对电磁波屏蔽的优劣由屏蔽效能 (SE)值来评估.电磁屏蔽是指电磁波的能量被

物体表面吸收或反射而使其传导受阻 ,电磁波能量的衰减程度的大小表示屏蔽效能 ( SE)的好
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坏 ,它以分贝 (dB)表示.分贝值愈大 ,表明屏蔽效果愈好[19 ] . (见表 2)

表 2　屏蔽效能的分级标准

Tab. 2　Standards of the electromagnetic wave shielding effect

SE(dB) 0 < 10 10～30 30～60 60～90 > 90

Value none worse bad medium good better

研究者们计算了一些导电聚合物的屏蔽效能 ( SE)值 ,发现聚苯胺的屏蔽效果较好 ,当聚

苯胺的膜厚≥50μm时 ,其 SE值在 80～100 dB[19 ]范围内 ,完全可以满足工业和军事方面的要

求.表 3比较了导电聚合物与传统的电磁屏蔽材料的优缺点.

表 3　电磁屏蔽材料的优缺点

Tab. 3　Comparison of the electromagnetic wave shielding materials

Material Advantages Disadvantages

Intrinsic conducting Weight savings. Uneconomical

Polymers Metal Easier processing. Good
performance in shielding Heavier in weight

Dispersion containing
conductive carbon black Lower price Less homogeneous and poor

mechanical performance

由上表可知 ,价格高是导电聚合物屏蔽材料市场化的主要障碍.但由于其性能优异 ,进一

步扩大在电子、航空、汽车和印刷等领域的应用 ,降低成本的大规模生产将是今后大势所趋.

3　聚合物电致发光二极管
由于平面显示与通讯以及信息传输等领域密切相关 ,故各类新型的显示材料层出不穷.传

统的 p- n结无机半导体发光二级管 (light emitting diodes , L ED)虽在发光理论和制备工艺上较

成熟 ,但由于器件制备工艺复杂、驱动电压高以及难于实现全色化等诸多问题 ,使得无机电致

发光材料的研究处于停滞阶段[20 ] . 80年代兴起的液晶显示虽具有驱动电压低、易于全色化等

优点 ,但由于它属于被动发光型 ,且很难实现大面积的平面显示 ,限制了它的进一步的发展.所

以 ,自 1990年英国剑桥大学研究小组报道聚苯撑乙烯 ( Poly (p-phenylene-vinylene) , PPV)电

致发光现象以来[21 ] ,聚合物半导体材料便成为平面显示领域一个新的研究的热点.

为了使聚合物发光二极管适应市场的需要 ,研究者们作了大量的工作.在提高聚合物发光

二极管的效率和降低工作电压方面 ,剑桥大学的 Friend[22 ]等以 PPV 为空穴传输层 ,以

CNPPV1为发光层和电子传输层制成的双层 L ED ,可以发出桔红光 ,外量子效率达 2. 5 %.杨

阳等发现用导电玻璃/导电聚苯胺双层作阳极 ,会大大降低发光二极管的工作电压[23 ] .在延长

器件寿命方面 , IBM 研究小组使用导电聚苯胺作电极的隔离层 ,将发光器件的寿命延长了

1000倍[24 ] . UN IAX公司报导的桔红色聚合物二级管 ,在 500 cd/ m2的亮度下连续工作的半衰
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期为 2000 h[25 ] .

由聚合物发光二级管制成的显示屏 ,理论上可以应用于一切需要显示的地方 ,其最大优势

是可制成大面积、高密度、全色系显示屏[26 ] .据悉 Seiko- Epson 公司采用喷墨打印技术已生产

出全色点阵寻址显示器[27 ] .我国在此方面的研究中也取得很大的成果.譬如长春光学精密机

械与物理研究所结合我国稀士资源丰富的特点 ,先后研制出红、绿和蓝发射的 OL ED ,而且红

色 Eu-OL ED 寿命在初始亮度为 100 cd/ m2 时已达 400 h以上 ,最高亮度可达 800～900 cd/

m2 [28 ] .

关于聚合物电致发光二极管的结构、工作原理已有报道[29～33 ] .以下 (见表 4)仅对现阶段

使用的显示器件与聚合物电致发光二极管器件的性能进行比较.

表 4　有机、无机电致发光二极管与液晶的性能

Tab. 4　Comparison of the polymer L ED、inorganic L ED and liquid crystals’performance

Item

Display
elements
distance
/ mm

Brightness
/ cd·m2

Visual
angle Lifetime/ h Drive

voltage/ V
Display
color

Organic L ED 0. 11 80～130 180° 1000 5 complete

Semiconductive L ED 0. 25 120 > 70° Permanence 200 single

Liquid crystals 0. 264 nonluminous ±45° 30000 25 complete

可以发现 ,目前聚合物电致发光二极管存在的最大问题是寿命短[34 ] .其原因可归纳为以

下 5点 :1)有机物经由激发态后产生的化学老化 ;2)驱动产生的热量使有机膜熔解 ;3)微缺陷

导致的绝缘破坏 (如不均匀厚度或针孔) ;4)电极/有机膜或有机膜/有机膜间的界面老化 ;5)非

晶态有机膜不稳定而导致的老化.

经过研究分析 ,已有如下解决方法 :1)合成新的聚合物.提高光量子效率、熔点和玻璃化温

度 ;2)改进器件的加工工艺 ,避免针孔产生 ,延长器件的寿命 ;3)对于有机膜的晶化问题 ,既可

探索合成一种不发生晶化的非晶质分子 ,又可用有机材料的混合膜来维持其非晶化.

4　结语
本征导电聚合物除了在上述领域有着广泛的应用外 ,还可与纳米技术、生物技术相结合 ,

进一步拓展它的应用范围.譬如 ,可用于制造分子导线[35 ]、微执行器[3 ]、电化学传感器[36 ]、药

物的可控释放[37 ]、人工肌肉[38 ]、电极的表面修饰 (用于电催化、生物催化等) [39～40 ]和交换

膜[41～42 ]等.

虽然本征导电聚合物有许多优异的性能 ,但尚未实现大规模的市场化.事实上 ,实现这一

过程是一个相当复杂的过程.它不仅涉及本征导电聚合物本身的性能和应用中的工艺问题 ,同

时与投资者的投资方向、相关的社会效益等有关.要实现导电聚合物的市场化 ,还必须首先解

决导电聚合物本身的稳定性、功能化、加工性和纳米化等问题.其次还要满足环保方面的要求.

此外 ,在吸引投资方面 ,既要加大宣传力度 ,又要解决科研成果转化过程中的实际问题.上述三

个方面是实现导电聚合物大规模市场化所面临的机遇和挑战.随着对导电聚合物的深入研究
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和开发 ,预计以本征导电聚合物和功能有机分子材料为主体的有机电子材料和器件 ,将在无机

半导体材料之后带来另一场新的技术革命.

New Progress of Intrinsic Conducting Polymers’Application

CHEN Wan , L IAN G Cheng- hao , XIE Yang
( Dept . of Chem . Engin . , Dalian U niv . of Tech. ,

Dalian 116012 , China)

Abstract : As a kind of functional polymer , the intrinsic conducting polymer has the special

chemical , electrochemical and optical properties. So it has wide application such as batteries , elec2
t romagnetic wave shielding , electroluminescent etc. Recent development and the problems of the

intrinsic conducting polymers’application were briefly reviewed in this paper.

Key words : Intrinsic conducting polymers , Polymer solid battery , Electromagnetic wave

shielding materials , Polymer electroluminescent device
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