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摘要: 为制备出导电性能优良的有机透明导电涂层, 需要把具有导电性的碳纳米管在树脂中组装成一体化导电结

构网络。本文运用可以在树脂中自组装的导电聚乙撑二氧噻吩来实现碳纳米管自组装的方法, 合成出了导电聚乙

撑二氧噻吩纳米薄膜均匀覆盖的导电聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物, 并运用透射电镜 ( TEM )、傅立叶红外光谱

( FT IR )和四探针法对其进行了分析与表征,结果发现在碳纳米管含量为 1%时, 纳米复合物的导电率可达到 100S /

cm,而碳纳米管和聚乙撑二氧噻吩的导电率分别为 10. 4 S / cm和 14. 3S /cm。
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  聚合物透明导电材料因其导电性可在大范围内

可调、韧性好、易加工成型、易大规模工业化生产而

逐渐引起广大研究者的兴趣
[ 1, 2 ]
。目前研究的聚合

物基透明导电材料主要有网络掺杂聚合物、本征导

电聚合物以及超微导电颗粒 /超细导电纤维填充聚

合物等三种类型,虽然导电相不同,加入导电相的方

式也不同,但它们都是通过在聚合物绝缘介质中把

超细导电相变成相互连接的导电网络, 从而实现整

体材料既具有透明性又有导电性。碳纳米管

( CNTs)由于兼具一维纳米线性和导电性能,使得其

在透明导电材料中的应用成为可能, 但要使得填充

后的复合物达到填充物的导电水平, 碳纳米管在树

脂中的填充量要达到 20%以上
[ 3 ]
,这使得材料透明

性能难有好的表现。如果把纳米碳管这种一维纳米

线性材料在树脂内形成一种首尾互相连接的网络结

构,那么它就比单纯的填充使复合物具有更好的透

明性和更高的导电性,并能大量节省碳纳米管材料,

正是基于这种思路或其它相关研究, Hamon A等研

究利用单壁碳纳米管制成均相的溶液体系
[ 4]
; M ar-

t in C R等研究了把单壁碳纳米管通过一定的分散

方法制成可组装的单元
[ 5]
; A nna C等发展了把碳纳

米管和碳纳米棒等材料利用三相体系组装成二维和

三维立体一体化导电网络的计算机模拟结果, 目前

尚未报道有实验结果
[ 6]
。

  人们对导电高聚物聚苯胺的深入研究发现, 用

导电聚苯胺通过一定的方法制备的复合导电材料在

填充量为 1%时仍能表现出导电聚苯胺材料的本征

导电性能,有时甚至表现出比本征导电性更高的电

性能,研究发现是分散在树脂中的导电聚苯胺微相

具有自组装功能, 自动在绝缘树脂中形成三维互穿

结构导电网络,而且通过一定的分散方法实现了导

电聚合物的剪切取向提高了导电聚苯胺分子的有序

性, 从而使少量的填充取得了本征甚至比本征导电

性更高的电性能
[ 7]
。由于高聚物在树脂中的自组

装特性和碳纳米管的一维纳米结构特征,根据 Mar-

tin C R有关导电高聚物内孔合成导电聚苯胺纳米

纤维发现其导电性随内孔模板孔径的减小, 其导电

性有大幅度提高的报道
[ 8]
, 我们以碳纳米管为模

板, 合成了聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物, 希望

这种纳米复合物既结合碳纳米管和导电聚乙撑二氧

噻吩的导电性,又结合碳纳米管一维线性纳米形态

和导电聚乙撑二氧噻吩的自组装特性,制备出新型

高性能聚合物基透明导电材料。

  以碳纳米管作为一维纳米级模板,合成出了聚

乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物, 运用 TEM, FT IR和

四探针法对其进行了分析与表征, 结果发现这种复

合物的导电性较碳纳米管和聚乙撑二氧噻吩自身导

电性都有较大程度的提高。

1 实验部分

  将一定量的碳纳米管超声分散在溶解有 FeC l3
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的溶液中,控制反应温度, 加入一定数量的乙撑二氧

噻吩单体后, 搅拌反应 24h后, 经过滤、洗涤和真空

干燥得到聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物。

  通过微栅法制得透射电镜样品, 利用日立 H-

800型透射电镜在 200kv下对材料进行形貌分析;

通过 KBr压片法制样, 利用 NZXUS-470型 FT IR对

这种纳米复合物及相关材料的红外特征进行了分析

对比; 用压机压成 <12mm的试样片, 利用 SDY-4型

四探针电阻测试仪测定其电导率。

2 结果与讨论

211 聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物的形态

  图 1为碳纳米管的 TEM 原貌, 从图中可以看

出,碳纳米管的直径在 10~ 30nm之间,并且碳纳米

管长径比很大。图 2和图 3为放大不同倍数聚乙撑

二氧噻吩 /碳纳米管复合物 ( CNT s含量为 1% )的

TEM照片,可以看出, 聚乙撑二氧噻吩均匀复合在

碳纳米管的表面, 而且是较理想的纳米复合。在合

成过程中通过不断调整合成物的浓度来调整导电聚

乙撑二氧噻吩的生长速度和其在碳纳米管上的沉积

速度, 同时通过调节速度减少或消除聚乙撑二氧噻

吩在溶液中自动聚集成核的可能性, 从而实现碳纳

米管表面均匀包覆上一层导电聚乙撑二氧噻吩,并

且在碳纳米管之外没有游离聚乙撑二氧噻吩颗粒存

在。从图 2中我们还可以看出,在碳纳米管上的聚

乙撑二氧噻吩是呈毛刺状, 可以推断出慢慢沉积在

碳纳米管表面的聚乙撑二氧噻吩应是逐渐成核生

长,而不是无定形态沉积,更像是晶体的生长, 因而

可以进一步推断,导电高聚物的这种生长方式可以

使它以更规则的方式排列在一起, 碳纳米管在聚乙

撑二氧噻吩的生长过程中起到模板的作用, 它可以

作为导电高聚物生长成核点的聚集地, 因而导电聚

乙撑二氧噻吩通过这种方式所获得的产物应具有更

大的分子有序性和取向性。

图 1 碳纳米管 TEM 照片

F ig1 1 TEM of carbon nano tubes

图 2 聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管 ( 1% )复合物

的 TEM 照片

F ig12 TEM o f PEDOT /CNTs( 1% ) nanocomposites

图 3 聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管 ( 1% )复合物的

单根 TEM照片

F ig1 3 TEM of one o f PEDOT /CNT s( 1% )

nanocom pos ites

212 聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物的红外光谱

分析

  另外还测定了不同碳纳米管含量的聚乙撑二氧

噻吩 /碳纳米管复合物的红外谱,如图 5所示。对比

聚乙撑二氧噻吩 ( PEDOT )红外谱图, 可以发现碳纳

米管 ( CNT s)含量 30%和碳纳米管含量 10% 谱图中

对应的 [ ) C) O) ] , [ ) C) S) ] , [ y C) C y ],

[ ) C) C) ] , [ ) C y C) ], [ C) H ]所处的波数在
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图 4 聚乙撑二氧噻吩的红外光谱图

F ig14 The FT IR spectrum of PEDOT polym er

不断降低, 并且碳纳米管含量 10% 复合物比含量

30%的要低,这说明复合物的共轭效应提高后, 电子

更易于流动。但是在 1%时, 这些峰值所处的波数

相对于 10%, 30%含量的聚乙二氧噻吩 /碳纳米管

复合物所处的波数有所提高,并且和聚乙二氧噻吩

聚合物的波数基本相近。这可能是由于在碳纳米管

低含量时,在红外测试时, 其过低的含量很难在红外

中表现出来造成的。

图 5 不同含量 ( CNTs)聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米

管复合物及 PEDOT红外光谱图

F ig1 5 The FT IR spectrum o f PEDOT and

PEDOT / CNTs com posites

213 聚乙撑二氧噻吩 /碳纳米管复合物的导电性能

  图 6为不同碳纳米管含量时的聚乙撑二氧噻

吩 /碳纳米管复合物的导电性能, 从图中可以看出,

复合体系的导电性当碳纳米管含量低于 10%时明

显高于聚乙撑二氧噻吩和碳纳米管单独测量的导电

性能。Martin C R利用纳米孔作为模板合成碳纳米

管 /聚苯胺导电复合物
[ 8]
, 并测得该材料的导电性

随纳米孔径的减小而逐渐增加,而且纳米孔径越小,

导电聚苯胺在孔径的取向性越高,导电性也就越高,

证明这种导电性的提高是因为合成的导电聚苯胺分

子在纳米孔内壁附聚生长过程中增加了导电聚苯胺

分子的取向性, 从而提高了整体材料的导电性。在

本实验中同样发现导电性提高的现象。根据 Martin

C R理论推断,在碳纳米管和导电聚乙撑二氧噻吩

纳米复合的过程中,碳纳米管对导电聚乙撑二氧噻

吩的产物形态同样起到了模板的作用,在这里这种

模板是碳纳米管的外壁而不是内壁, 这种外壁模板

为导电聚乙撑二氧噻吩分子晶体有序性以及更长范

围的分子有序性提供了基础, 因而使其导电性得以

提高;如果纳米管的直径更小,促使合成上去的导电

高聚物均沿着碳纳米管外壁排列,聚乙撑二氧噻吩 /

碳纳米管复合物的导电性还可以进一步提高。

图 6 不同碳纳米管含量的复合物的导电率变化

F ig16 Conductiv ity vary w ith diffe rent CNTs content

  从图 6中也可以看出在碳纳米管含量较高时,

如在 30% , 25%时, 其电导率反而不如纯聚乙撑二

氧噻吩的电导率高,究其原因,在碳纳米管含量较高

时, 其复合物仍然大部分以游离状态存在,一方面是

由于碳纳米管的高含量使得其复合物内部的无序性

影响了电子的定向流动; 另一方面是由于碳纳米管

的添加所带来的影响不能补偿这种导电高聚物本身

的电导率的损失。

3 结论

  以碳纳米管作为导电聚乙撑二氧噻吩的合成模
板, 通过化学合成方法制备了聚乙撑二氧噻吩 /碳纳

米管复合物,在一定的碳纳米管含量时所制备的纳

米复合物的导电性较碳纳米管和聚乙撑二氧噻吩自

身的导电性都有了较大幅度的提高。在碳纳米管含

量为 1%时, 纳米复合物的导电率可达到 100S /cm,

而碳纳未管和聚乙撑二氧噻吩的导电率分别为

1014 S / cm 和 1413S /cm。证明复合在碳纳米管上

的导电聚乙撑二氧噻吩具有更大的分子有序性和取

向性,为制备新型高性能的聚合物基透明导电材料

提供了可能。
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Preparation and Characterization of Poly( 3, 4-ethylenedioxythiophene) /
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Abstrac t: The preparation of transparen t conductive coatingw ith excellent transparence and conductiv ity was necessary to se l-f assemb le

ca rbon nano tubes into an integrated conductive ne tw ork e ffectively in resin m edia. The comb ination of carbon nano tubes w ith polym ers

o ffers an attractive route to in troduce new e lec tron ic prope rties based on m orpholog ica lmod ification or e lectron ic interaction betw een the

two components. Po ly( 3, 4-ethylenediox ythiophene) ( PEDOT ) /carbon nanotube composites were prepared by in situ potentio sta tic dep-

os ition o f PEDOT on to carbon nanotubes and character ized w ith TEM、FT IR and Standa rd four-probem ethod. TEM stud ies on the com-

posites showed that a layer of conducting po ly( 3, 4-e thy lened ioxyth iophene) capsu lates the carbon nanotube. The use of standard four-

probe me thod supports results in carbon nanotube , PEDOT and PEDOT / carbon nanotube composites w ith 10. 4S / cm , 14. 3S /cm and

100S / cm . The synthesis o f the nanocomposites w ith m icroscop ic struc ture not on ly fo rges a so lid bas is fo r bo th the sel-f assemb ling o f all

k inds o f nanocomposites for versatile app lication.

K ey words: Po ly( 3, 4-ethylenedioxythiophene); carbon nanotubes; nanocom posites
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