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基于聚氧化乙烯的离子-电子混合传导聚合物

柳 娜  官建国*

(武汉理工大学材料复合新技术国家重点实验室  武汉  430070)

摘  要  将聚氧化乙烯(PEO)与电子导电聚合物结合 可获得基于 PEO 的离子-电子混合传导聚

合物 它们在各种微电子装置中有着重要应用 本文综述了此类聚合物的合成方法 并详细讨论了

聚合物结构控制策略及其与导电性能的关系
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Abstract  Polyethylene oxide(PEO) based conducting polymers with mixed (ionic-electronic)

conductivity may be obtained by combination of PEO with electronically conducting polymers. They played

a key role in the application of the electronic devices. In this paper, preparation methods of these polymers

were reviewed. In addition, the strategies for the structure control of PEO-based conducting polymers with

both ionic and electronic conductivity and its effects on conductivity were discussed in detail.
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电活性聚合物既具有金属和无机半导体的电学和光学特性 又具有有机聚合物的柔韧性和

可加工性 同时还具有电化学氧化还原活性 这些特点决定了电活性聚合物材料在能源 信息

光电子器件 化学和生物传感器 电磁屏蔽以及隐身技术等领域具有十分广阔的应用前景[1~3]

研制和开发新型电活性聚合物材料已成为微电子装置发展的技术关键

电活性聚合物的研究工作以往大多集中在仅具有离子导电或电子导电的聚合物材料的合成

及研究上 1987 年 Novak 等[4]首次采用兼具电子和离子导电的聚合物 PPy-P(EO)8 LiClO4作为

复合正极材料与聚合物电解质 P(EO)8 LiClO4 以及锂负极材料一起装配成全固态锂电池 发现

其性能与由常规复合正极材料 包括聚合物电解质 导电石墨或乙炔黑及钒氧化物或其它无机

嵌入化合物 构成的全固态锂电池相比具有更好的循环伏安特性和更高的电容量 自此人们开

始寻找和设计各种兼具离子-电子混合传导的高分子材料以满足不同应用领域的需要 1995 年

Pei 等[5]将可电化学掺杂的聚对苯乙炔(PPV)与 PEO 的聚合物固体电解质制成复合膜 并置于两

电极之间制成了第一个共轭聚合物发光电池(LEC) 它克服了共轭聚合物发光二极管(LED)对活

泼金属阴极的依赖性 延长了器件的工作寿命 同时大大降低了器件的工作电压 使聚合物发
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光器件 获得了新的生命 [6] 由于聚氧化乙烯(PEO)主链含有强给电子基团 醚氧官能团

在与碱金属(MX)组成的络合体系中 PEO 作为离子传导基质 Li+作为电荷载流子源 在分子

链的醚氧原子作用下金属盐解离为电荷载流子 借助聚合物的近程链段运动 离子在聚合物介

质中迁移而表现出离子导电性能(见图 1)[7] 研究表明 PEO 是络合效果较好的主体络合物之一
[8] 因而近年来基于 PEO 的离子-电子混合传导聚合物尤为引人注目 本文将对基于 PEO 的离

子-电子混合导电聚合物的制备方法 结构与性能的关系等研究现状进行综述

图 1  聚氧乙烯-碱金属盐络合物的离子导电机制[7]

Fig.1  Ionically conductive mechanism of poly(ethylene oxide)-alkali metal salt complexes[7]

•  碳原子 O 氧原子  阳离子  孤对电子

1 溶液共混法

将 PEO与另一种聚合物采用溶液共混的方法溶解混合均匀后 PEO经碱金属盐掺杂获得离

子导电性 同时另一种聚合物经掺杂获得电子导电性 从而可便利地得到兼具离子导电及电子

导电的共混物 并且能通过改变两者的相对含量 掺杂剂浓度等因素来实现对共混体系微观相

结构及其导电性能的控制 当 PEO 含量较低时 由于 PEO 相为分散相 离子的传导较难进行

因而体系的离子导电率在低温下变化较慢 当两种聚合物的含量相当时 则共混物有可能形成

两相连续结构 从而使体系的混合导电率呈现出协同效应 即混合导电率大于各自相应的离子

或电子导电率 Li等[9,10]报道了聚环氧乙烷(MW600,000)与聚(2-乙烯基吡啶)(P2VP)(MW200,000)

或聚(4-乙烯基吡啶)(P4VP)(MW500,000)共混物的制备 研究表明[11] PEO/P2VP 共混体系经

LiClO4和 7,7,8,8-四氰基醌二甲烷(TCNQ)掺杂后 其离子导电率主要由 PEO/LiClO4络合物的导

电率决定 并随着 PEO含量的增加而增大 两组分重量比为 6/4 5/5及 4/6时 共混物的混合(离

子-电子)导电率呈现协同效应

2 IPN法

互穿网络聚合物(IPNs)是通过强迫互容作用使两相界面区域不同链段扩散和纠缠达到两相

之间良好的结合 两组分间不存在或含有极少的化学键 这种特有的强迫互容作用能使两种性

能差异很大或具有不同功能的聚合物形成稳定的结合 从而实现组分之间的性能互补 同时 IPNs

的特殊细胞状结构 界面互穿 双相连续等结构形态特征 又使得它们在性能或功能上产生特

殊的协同作用 因此 IPNs 在功能材料领域的应用具有独特的优点 如将蓖麻油与 2,4-甲苯二异

氰酸酯反应生成预聚体 再以二月桂酸二丁基锡为催化剂 过氧化苯甲酰和 N,N-二甲基苯胺为

氧化还原引发剂 使预聚体与聚乙二醇和 2-乙烯基吡啶反应,得到(蓖麻油-聚乙二醇)聚氨酯/聚 2-

乙烯基吡啶的 IPN 经 LiClO4和 TCNQ 掺杂后 络合物的混合导电率呈现协同效应 25°C 时
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混合导电率达到 10-3 10-2 S/cm 并具有高的抗张强度和断裂伸长率 使因低 Tg的 PEO链段作

为主链结构所造成的材料机械性能的下降得到改善[12]

上述两种方法所制备的混合导电材料 其性能与两组分之间的混合均匀程度 相畴尺寸等

因素密切相关 特别是用溶液共混法制备离子-电子混合传导聚合物时 若两种聚合物之间的热

力学相容性差 则其混合分散性及稳定性不好 将会对共混物的性能产生不利影响 例如在 LEC

中 用荧光共轭聚合物 PPV 和聚合物固体电解质 PEO 组成的复合膜由于两种聚合物之间存在

着较大的极性差异 导致两聚合物相出现相分离 从而使 LEC 的性能大大降低[13] 在具有互穿

网络结构的共混物中 尽管两相之间的复合有所改观 但仍不能完全避免相分离的发生 因此

人们试图将两组分以强作用的化学键形式结合 以制备真正分子水平分散的混合导电体系

3 接枝共聚法

将低分子量的柔性 PEO 链接枝到芳香族电子导电聚合物的刚性主链上 形成梳状结构的接

枝共聚物 这样既能解决芳香族电子导电聚合物的溶解性差的问题 又能提高柔性 PEO 的机械

加工性能 接枝共聚物经质子酸和碱金属盐掺杂后 由于主链可传导电子 侧链可传导离子

从而制备得到离子-电子混合传导的聚合物 此外 通过改变共聚物中各组分的含量以及接枝率

还能使掺杂后的接枝共聚物形成具有连续的离子导电相和电子导电相的微观相分离结构 目前

用于制备离子-电子混合传导的接枝共聚物的方法主要有化学氧化共聚法和大分子单体共聚法

化学氧化法是制备聚苯胺常用的一种化学方法 这种通过氧化剂作用使苯胺单体在酸性介

质中氧化聚合所得到的聚苯胺具有较好的电化学氧化还原可逆性 在全固态锂电池中具有很高

的电化学活性 因此 人们利用苯胺与在苯环上接有 PEO 链的苯胺衍生物进行化学氧化共聚能

制备出以聚苯胺为主链 PEO 为支链的接枝共聚物 并预期这种在共轭体系上共价接枝醚链的

结构对共聚物的电子以及离子导电率均将产生一定的影响[14~18] Moon 等[19]采用化学氧化共聚

法合成出苯胺与聚乙氧基-3-氨基苯甲酸酯(PEAB)的接枝共聚物(化合物 a) 发现在一定的接枝

率下 随着 PEO 侧链长度的增加 共聚物导电率呈显著下降的趋势 其研究还表明 经盐酸掺

杂后的共聚物 其导电性能随着苯胺衍生物的含量以及接枝率的增加而降低 笔者[20]将苯胺与

间苯二氨基甲酰己二氨基甲酸聚氧乙烯乙酸酯进行化学氧化共聚 制备出的侧链含 PEO 链段的

苯胺共聚物在 N-甲基吡咯烷酮和 N,N-二甲基甲酰胺等极性有机溶剂中具有良好的溶解及成膜性

能 较聚苯胺有很大提高

NH NH N N

C

O

CH2CH2O

O

CH3

X Y

n

Z

OO O O

n

(a) (b)

大单体技术是合成具有规整支链接枝共聚物的最有效的方法之一 当大单体与一般单体共

聚 可获得规整接枝共聚物或梳形共聚物 其中主链由一般单体聚合而成 侧链为分子量分布

比较均匀的大单体 谢洪泉等[21]先用甲基丙烯酰氯封端聚环氧乙烷制得 PEO 大单体 再将其与
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2-乙烯基吡啶在苯或四氢呋喃中以偶氮二异丁腈为引发剂进行自由基共聚 合成了主链为聚 2-

乙烯基吡啶 侧链为规整聚环氧乙烷的 P2VP-g-PEO 这种梳状结构的共聚物接枝率可达 56%

数均分子量可在 13000 65000范围内调节 分别经 TCNQ和 LiClO4掺杂后具有离子-电子混合

导电性 当 P2VP-g-PEO 中 PEO 含量为 47.1(wt)%且 Li/EO 及 TCNQ/2VP 的摩尔比分别为 0.1

和 0.5 时 P2VP-g-PEO/LiClO4/TCNQ 络合物的室温离子 电子及混合导电率分别可达到

4.10× 10-6 5.50× 10-6及 5.40× 10-5S/cm 呈现出协同效应

Pei 等[22]通过先合成出一种含 PEO 的芴衍生物单体 然后直接氧化聚合得到含有可传导离

子的 PEO 侧链的聚芴 BDOH-PF(化合物 b) 它的聚对苯主链可传输电子和空穴 并可被氧化和

还原掺杂 将其代替由荧光共轭聚合物和聚合物固体电解质所组成的复合膜应用于 LEC 中 在

3.1V 电压下 这种 LEC 的发光强度就可达 190 cd/m2 在 3.5V 偏置电压下 其发光强度高达

1000cd/m2 表现出非常突出的优越性

4 化学接枝法

化学接枝法是制备溶解性能较好的离子-电子混合传导聚合物的另一个有效途径 Kang等[23]

通过 N-烷基化将氯封端的聚乙二醇单甲醚(mPEGCl MW 2000)接枝到完全还原态的聚苯胺主

链上 并通过改变 mPEGCl 与苯胺单元的摩尔投料比得到一系列接枝率不同的接枝共聚物(化合

物 c) 它们在有机溶剂和水中表现出较好的溶解性能 其中接枝率为 25.7%的 mPEGCl-g-PANi

在水中的溶解度达到 1.0g/100mL

CH2CH2O CH2CH2

N NH N NX Y Z

H2CO n

(c)

5 离子活性聚合法

阴离子活性聚合是一种合成可控结构聚合物的有效手段 利用它可制备出由柔性 PEO 嵌段

与含刚性杂环结构的嵌段所组成的离子-电子混合传导聚合物 这是因为嵌段共聚物经碱金属盐

掺杂后 聚氧乙烯嵌段成为离子导电相 而聚杂环嵌段经低分子电子受体掺杂后形成电荷转移

络合物而成为电子导电相 这种嵌段共聚物往往由于不同嵌段间存在热力学不相容的特性而形

成微观相分离结构 这样它们一方面能够改善含刚性链的电子导电聚合物的加工性能 另一方

面又能增加柔性离子导电聚合物的机械强度[24,25]

Li 等[26]通过阴离子活性聚合制备了甲基丙烯酸ω-甲氧基八(氧乙烯)酯(MG8)与 3-甲基噻吩

(3MT)的嵌段共聚物(化合物 d) 其中 3-甲基噻吩嵌段和氧乙烯嵌段经 TCNQ 和 LiClO4掺杂后

分别成为电子导电相和离子导电相 当共聚物中 MG8 含量分别为 24%和 31% Li+/EO=0.1 时

络合物的室温离子导电率均低于 10-9 S/cm 增加共聚物中 MG8 的含量而其它条件不变 离子

导电相逐渐由非连续的分散相变成连续相 当 MG8 含量增至 68%时 络合物的离子导电率提

高了两个数量级 达到 5.6× 10-7 S/cm 同样 当 3MT 的含量由 27%增至 76% 络合物的室温

电子导电率则在 3.2× 10-7 3.8× 10-5 S/cm之间变化 其中 3MT含量为 76%的络合物具有最高的
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电子导电率 他们[27]还报道了甲基丙烯酸ω-甲氧基八(氧乙烯)酯与 4-乙烯基吡啶(4VP)的嵌段共

聚物(化合物 e) 经 TCNQ 和 LiClO4掺杂后所得络合物的混合导电率介于相应的离子与电子导

电率之间

S
CH2 C

CH3

C

O

O

CH2CH2O CH3

CH2C

CH3

C

O

O

CH

N

CH2

H3C OCH2CH2

X XY Y

n n

(d) (e)

6 结束语

人们对离子-电子混合传导聚合物的研究 主要目的是为了利用它来提高微电子装置的导电

性 它能同时提供离子和电子导电通道 并能形成宏观均一的微观相分离结构 用其代替电子

导电聚合物与离子导电聚合物组成的简单复合物 可避免材料的非均相性对装置性能产生的不

利影响 因此 离子-电子混合传导聚合物可用作全固态锂二次电池的正极活性材料 LEC 中的

电致发光材料 电致变色器件中的对电极层材料 固态传感器中的敏感元件以及光刻技术等
[26,28~30]

在离子-电子混合传导聚合物的研究中 需要解决以下几个问题 (1)在不牺牲导电聚合物的

电子导电率的同时提高其离子导电率 (2)提高其热性能和机械性能 以利于加工利用 而目前

文献中报道的基于 PEO 的离子-电子混合传导聚合物的制备方法主要有溶液共混法 IPN 法

接枝共聚法 化学接枝法以及阴离子活性嵌段共聚法 这些方法各有优缺点 因此 改进现有

的制备方法或探索新的方法 合成在微观相层次上结构可控的 且性能良好的实用型材料 是

今后离子-电子混合传导聚合物的主要发展方向之一

总之 随着微电子技术的迅速发展 兼具离子 电子导电性能的聚合物将会受到人们更多

的关注 并可能成为导电聚合物研究领域的一个新方向
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