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中文摘要 

自從在 1977 年發現聚乙炔導電高分子之後，由於導電高分子具有相當優異之

光電特性，因此為學界與工業界的熱門研究項目之一；但由於導電高分子主鏈剛

硬結構導致其材料性質剛硬且加工性質差，大大降低其應用上的價值。因此在本

論文中，我們開發出三種方法來改善導電高分子之加工性質；首先，我們合成出

一系列新型導電高分子─poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT)衍生物，藉由

在主鏈結構上以酯基鍵結的方式導入一長鏈分子，使其能溶於一般有機溶劑中；

當導入一長鏈分子(C12)後，其在高溫時，碳鏈的擾動將會對分子鏈的排列上，造

成破壞，導致其在 UV-vis 光譜上最大吸收波峰(λmax)會有藍位移的現象，因此具有

應用於溫度感測器(temperature sensors)之應用價值。另外，我們在鹼性下水解將酯

基基團切除，可得到水溶性相當高之導電高分子；由於水溶性聚電解質本身分子

鏈上帶有許多電荷，因此在水溶液中，對於 pH 值的變化極其敏感，在 UV-vis 光

譜，在不同 pH 值下，由於分子鏈構形之改變導致其共軛長度的改變，進而影響(λmax)

的改變。在第二部分，我們利用核殼乳膠顆粒(core-shell latex)改質導電性高分子製

程的概念，設計出單一分子型的導電核殼粒子，首先，我們製備出一星狀高分子

─poly(n-butylacrylate) (PBA)為核心，並利用末端基改質使其帶有導電高分子的單

體─噻吩(thiophene)，之後利用氧化聚合的方式，進行導電高分子鏈的成長；由於

此一星狀共聚物之兩種不同成分高分子是以共價鍵所鍵結，且星狀高分子其特殊

之 3D 構造且其尺度在奈米等級，因此，我們可將其視為一單分子似核殼型導電奈

米粒子。此一似核殼型導電奈米粒子於有機溶劑中具有很高的溶解度，且保有原

導電高分子之光電特性。在第三部分，我們結合了導電核殼粒子與交聯性高分子

的概念，以末端基改質的方式，將三噻吩(terthiophene)分子修飾於星狀高分子(PBA)

的尾端成為交聯型導電高分子的前趨物，之後將前趨物塗於基材上形成薄膜，再

利用固態氧化交聯法以 iron(III) chloride 為氧化劑塗佈於前趨物的薄膜上，使其氧

化聚合進而交聯形成導電薄膜。此法由於前趨物高分子具有溶解度高、加工性佳
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及與基材之附著性佳等特性，再藉由簡易的氧化聚合法，因此，可以在任何基材

上形成一性質優良之導電薄膜。 
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Abstract 

    Since the discovery of electrically conductive polyacetylene in 1977, 

conducting polymers have attracted considerable attention in academic fields and 

industrial secters due to their novel optoelectronic properties and apparent potential 

use in organic electronic devices. An important characteristics of conducting 

polymers is the conjugated π-system along their backbone, making them typically 

both fragile and rigid, which severely limits their practical uses. Here, we developed 

three stratgies to solve this problem. First, we synthesized various types of soluble 

poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT) derivatives with a long alkyl side chain. 

The strong dependence of the change in their thermochromic property upon the 

insertion of long alkyl chain (C12) indicates that side-chain disordering increases their 

steric hindrance to adopt a nonplanar conformation at high temperatures. On the other 

hand, their corresponding water soluble conducting polyelectrolytes was hydrolyzed by 

NaOH(aq.) on the ester polymer precusors. When pH is decreased from 12.5 to 7, the 

λmax of PProDOT derivatives was blue shift in UV-vis absorption. The blue shift should 

be related to a transition from rigid-rod to a random-coil conformation of the PProDOT 

derivatives, as any twisting of the conjugated backbone leads to a decrease of the 

effective conjugation length. In the second part, we present a new approach for 

preparing stable conductive core-shell nanoparticles without any surfactants. This 

method includes synthesis of a starburst polymer via atom transfer radical 

polymerization (ATRP) of n-butylacrylate as a core using a multi-arm molecule, 

followed by the growth of conjugated segments from each chain-end of the star polymer 

to yield a dendritic block copolymer. Atomic force microscopic (AFM) images clearly 

indicate that these polymers form unimolecular spherical nanoparticles with a 

well-defined core-shell structure. In the third part, a novel conductive polymer 
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composite with core-shell-like nanostructure was successfully synthesized using 

12-armed terthiophene-terminated starburst poly(n-butylacrylate) as precursor. 

Solid-state coupling among terthienyl groups on the chain-ends of the star polymer can 

be effectively performed by simple oxidative polymerization using FeCl3 as an oxidant 

to yield a three-dimensional network of oligoterthiophene. The unique core-shell-like 

structure enables the composite film to possess good conductivity at very low 

conjugated moiety content. Furthermore, the use of elastomeric poly(n-butylacrylate) 

(PBA) as core in the star growth core-shell polymer allows the preparation of a uniform 

and large-area conductive thin film with notable flexibility and excellent adhesion to a 

wide variety of substrates. 
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第一章  緒論 

導電性高分子由於結合了金屬導體之電傳導特性以及塑膠之質輕、易加工等

特性，且經不同程度摻雜後，可為半導體或導體形式。其可應用於高分子之光電

元件(polymer optoelectronic devices)[1]，因此為大部分學界及工業界之熱門研究焦

點。 

一般高分子由於其分子軌域中，導電帶(conduction band)與價帶(valence band)

之間的能隙(energy gap)過大，不利於電子的跳動，因此為絕緣體(insulator)的型式；

金屬材料則為導電帶與價帶之間，兩者之間無能差的問題，故為導體(conductor)。

而導電高分子(conductive polymer)由於其主鏈上雙鍵與單鍵交錯形成之共軛結構

(conjugated structure)，經由摻雜(dopping)後，使其形成自由之電子或電洞，便可藉

由此一共軛結構而能自由的移動，此一行為可大幅降低導電帶與價帶之間的能

隙，其導電度介於導體於半導體之間，故稱為半導體(semi-conductor)。圖 1-1 為常

見的幾種導電高分子之結構。 

然而在 1979 年時，芳香族雜圜類導電性高分子─聚吡咯薄膜經由電化學的方

式聚合而得，由於雜圜類導電性高分子在摻雜態及未摻雜態均具有高度之環境穩

定性及熱安定性，且均具有優異之導電度；因此開啟了一連串合成芳香族雜圜類

導電性高分子的熱潮，進而開發出一系列之芳香族雜圜類導電高分子，如：噻吩

(thiophene)、呋喃(furan)等：其中聚噻吩由於其光電性質的優異性及單體可變化性

高等優點，在近年來的發展中，最受到科學家們的青睞。 

導電性高分子的特色為主鏈由單鍵、雙鍵所交替組成；此一剛硬結構使得導

電性高分子難溶於一般有機溶劑，且其融點高於裂解點的特性，相對增加其加工

的困難性，也大大扼殺了其應用的價值。因此，導電高分子的改質，為一重要的

研究課題。 
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poly 3,4-ethylenedioxylthiophene (PEDOT)  
圖 1-1. 常見的導電高分子材料 

 

1986 年，Bjorklund 與 Liedberg[2]以水溶性高分子─methyl cellulose 為穩定劑，

利用氧化聚合的方式，成功地聚合出穩定懸浮於水溶液中的聚吡咯導電顆粒，其

原理乃是利用水溶性高分子扮演界面活性劑的角色，吸附於聚吡咯導電顆粒的外
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圍，使其穩定懸浮於水溶液中(如圖 1-2 所示)。1987 年，英國 Armes 教授等人[3]，

則是利用另一種水溶性高分子─poly(vinyl alcohol, PVA)為穩定劑，來聚合聚吡咯

導電顆粒，其後也利用同樣的方法來合成聚苯胺導電顆粒[4]；並發現藉由不同的水

溶性高分子及氧化劑，可以合成出不同形狀之聚苯胺導電顆粒，如：米粒狀

(rice-grains)、針狀(needles)或圓球狀(spheres)。而聚吡咯導電顆粒，則僅能形成圓

球狀 [5]。這一類型利用懸浮聚合法所合成出的導電顆粒，其粒徑約介於 100~300 nm

之間；目前適用於此一聚合法之水溶性高分子除了上述所列兩種外，尚包括：

poly(N-vinyl pyrrolidone), poly (vinyl acetate), poly(ethylene oxide)及 poly(vinyl 

methylether)等。由於此類導電高分子材料能穩定分散於水溶液中，大幅增加了導

電高分子材料的加工特性，但由於此一導電顆粒內，由>90%以上結構剛硬之導電

高分子所構成，因而導致此一材料機械性質及成膜性差。 

Water-soluble polymer

Conductive polymer  
圖 1-2 以懸浮聚合法所聚合出導電高分子顆粒 

 

而一般最常用來改善導電高分子加工性及機械性質的方法，乃是將導電高分

子與一般機械性質良好的軟性高分子材料，進行摻混(blend)。在 1984 年巴西 Paoli

教授首度將 polyanline(經 HCl 摻雜)與 poly(vinyl chloride, PVC)進行摻混[6]，他們發

現在此一材料內，導電高分子含量僅需 8 wt-%，其導電度即可達到 10-1 S/cm。而

在 90 年代，南加大的教授 Fernandez 也針對此種方法，利用不同類型的導電高分

子與不同的機械性質較好的高分子進行摻混，其得到結果，若聚苯胺(polyaniline, 

PANI)與聚苯乙烯(polystyrene, PS)進行摻混，其 percolation threshold 約為 18 wt-%；

而若與聚碳酸酯(polycarbonate, PC)摻混，聚噻吩系列 percolation threshold 約為 12 

wt-%；聚吡咯系列約為 7 wt-%[7]；圖 1-3.為聚噻吩(polythiophene, PTh)系列與聚吡
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咯(polypyrrole, PPy)系列在摻雜不同含量時其導電度的變化圖。此一改質法，優點

為製備簡易，故為工業界最常使用的方法之一；但由於兩種高分子性質差異較大，

因此在溶液中容易有大規模的相分離現象產生，造成光電特性急遽下降。 

 
圖 1-3. 導電度與導電高分子含量關係圖，(a) PTh/PC, (b) PPy/PC, (c) PTh/PS 以及(d) 

PPy/PS[7] 

 

在本論文中，為了改善導電高分子之加工性質，首先，我們開發出一系列

新型導電高分子─poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT)的衍生物，藉由

在主鏈結構上以酯基鍵結的方式導入一長鏈分子，使其能溶於一般有機溶劑

中；當導入一長鏈分子後，其在高溫時，碳鏈的擾動將會對分子鏈的排列上，

造成破壞，導致其在 UV-vis 光譜上最大吸收波峰(λmax)會有藍位移的現象，因此

具有應用於溫度感測器(temperature sensors)之應用價值。另外，為了得到水溶性

之導電性聚電解質，我們在鹼性下水解將酯基基團切除，以得到水溶高分子；

由於水溶性聚電解質本身分子鏈上帶有許多電荷，因此在水溶液中，對於 pH 值

的變化極其敏感，在此，我們利用 UV-vis 光譜，視其在不同 pH 值下，對於分

子鏈構形之影響；由於導電性高分子之構形不同會直接影響其共軛長度，導致

(λmax)的改變。 

在第二部分，我們利用核殼乳膠顆粒(core-shell latex)改質導電性高分子製程

的概念，設計出單一分子型的導電核殼粒子，首先，我們製備出一星狀高分子
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─poly(n-butylacrylate) (PBA)為核心，並利用末端基改質的方式，使其末端基帶

有導電高分子的單體─噻吩(thiophene)，之後利用氧化聚合的方式，使其末端基

進行導電高分子鏈的成長；由於此一星狀共聚物之兩種不同成分高分子是以共

價鍵所鍵結，且星狀高分子其特殊之 3D 構造且其尺度在奈米等級，因此，我們

可將其視為一單分子似核殼型導電奈米粒子。此一似核殼型導電奈米粒子於有

機溶劑中具有很高的溶解度，且保有原導電高分子之光電特性。 

在第三部分，我們結合了導電核殼粒子與交聯性高分子的概念，以星狀高

分子─poly(n-butylacrylate) (PBA)為核心，再以末端基改質的方式，將三噻吩

(terthiophene)分子修飾於星狀體的尾端成為交聯型導電高分子的前趨物，之後將

前趨物塗於基材上形成薄膜，再利用固態氧化交聯法以 iron(III) chloride 為氧化

劑塗佈於前趨物的薄膜上，使其氧化聚合進而交聯形成導電薄膜。此法由於前

趨物高分子具有溶解度高、加工性佳及與基材之附著性佳等特性，再藉由簡易

的氧化聚合法，因此，可以在任何基材上形成一性質優良之導電薄膜。 

綜上所述，我們開發出幾種不同導電高分子改質法，分別為：一、導入酯

基鍵結型之長碳鏈，使其能溶於一般有機溶劑，且之後能以醶水解的方式，切

除其碳鏈，使其成為水溶性導電性聚電解質。二、以核殼乳膠顆粒(core-shell latex)

改質導電性高分子製程的概念，設計出單一分子型的導電核殼粒子。三、結合

了導電核殼粒子與交聯性高分子的概念，將星狀高分子末端鍵結上導電高分子

單體為前趨物，再利用固態氧化交聯法使其氧化聚合進而交聯形成導電薄膜。

此三種改質法均能有效解決導電高分子難以加工等特性，並具有優良之光電性

質及加工性質，預期能提升導電高分子之應用價值。 
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第二章  導電性高分子聚電解質之合成與分析 

一、 前言 

1.1 Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) 

在 90 年代初期，由德國拜耳實驗室開發出一種新型聚噻吩衍生物─

poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT 或 PEDT)，由於其具備高導電度及對環

境的高穩定性，使得此一材料直到目前為止，還受到學界及工業界之重視。 

PEDOT 本身為聚噻吩衍生物之一，但其性質較一般聚聚噻吩或其衍生物而

言，其氧化電位更低，氧化態之穩定度更高，此一特性使 PEDOT 更容易被聚合以

及受到氧化還原反應而改變其光電特性；另外，由於 PEDOT 噻吩環上的 β位置受

到雜圜分子(heterocyclic ring)所保護，因此，在聚合時，並不會有過度氧化的現象

產生，亦即為 α-β鍵結方式的產生，且其聚合時，分子鏈之立體規則度也較佳，因

此其導電性較其他導電性高分子高(由化學或電化學聚合所得之高分子導電度約為

400~600 S/cm)，更特殊的是，與其他導電高分子相較，其氧化態具有較高之透明

度且在有機溶劑中較高之溶解度，因此在有著較佳的加工性質，使其應用價值更

高，可應用於抗靜電被覆、固態電容之電極材料、印刷電路板之材料、ITO 玻璃之

取代材料及有機 /高分子發光二極體之電洞傳導材料 (organic/polymeric light 

emitting diodes, OLEDs/PLEDs)[8]。 

一般來說，PEDOT 的聚合方式有三種，包含：氧化聚合反應、電化學聚合反

應以及金屬錯化物耦合反應。 

(a) 氧化聚合反應 

EDOT 為 thiophene 衍生物之一，因此 thiophene 的聚合方式也可應用於 EDOT

上，因此 EDOT 亦可利用氧化聚合(Sugimoto and Yoshino route) [9]的方法來進行聚

合反應，一般用於 EDOT 的聚合上，常用之氧化劑為 FeCl3 或 Fe(OTs)3，圖 2-1 為

其聚合機構圖。以此法所聚合出的高分子為一黑色不可溶固體。目前改善其溶解

度的方法有兩種：一為導入長碳鏈，依文獻中記載[10]，導入的碳鏈鏈長需超過十

個碳，才能增加其溶解度。此一方法與傳統聚噻吩改質法相似(噻吩需超過四個

碳)，但其導入碳鏈之後，對其導電態之穩定度影響不大。另一種方法則為德國拜

耳公司(Bayer AG)所開發出來的產品(Baytron P)之作法[11]：此法乃是導入一水溶性

陰電性聚電解質─聚苯乙烯磺酸(PSS)為模板，再將 EDOT 吸附於 PSS 的模板上，
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再進行氧化聚合，圖 2-2. 為其結構示意圖，此一高分子複合物即可藉由 PSS 而穩

定懸浮於水溶液中。 
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圖 2-1. PEDOT 之氧化聚合合成機制圖 

 

 
圖 2-2. Bayer AG.所開發之 PSS/PEDOT 高分子複合物[11b] 
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(b) 電化學聚合[12] 

電化學聚合對於一般導電性高分子的合成上，是一種最常見的做法，而此法

對於 PEDOT 及其衍生物而言，為一個相當實用方便的聚合法，圖 2-3 為可利用電

化學聚合之各種 PEDOT 及其衍生物。電化學聚合法主要是利用施加一個電壓，來

造成電子轉移至電極附近的單體上，且利用擴散的方式，使 EDOT 單體聚合於工

作電極的表面，而電化學聚合有著以下幾個優點： 

1. 單體用量少；在電化學聚合中所需單體用量及電解質等試劑用量均較少，

對於大部分導電高分子包含 PEDOT 以電化學聚合法而言，其單體用量僅

需 10~50 mg 之間。 

2. 快速分析；就目前導電高分子於光電元件之應用上，以電化學聚合所得之

導電高分子薄膜，可直接用於光電性質的量測上，可節省樣品製備上的程

序。 

3. 精確性與準確性較高；利用電化學聚合法聚合，即使在不同的系統下，也

可以在完全相同的反應條件下，進行聚合，以利後續性質上的比較。 

而電化學聚合主要用於小規模的反應，其缺點在於，所得高分子量少，且所

得的高分子僅侷限於電極表面，且多半均溶解度差，難以進行化學結構上分析，

如 NMR 或 GPC 等分析。 

 
圖 2-3. 適用於電化學聚合法之 PEDOT 及其衍生物之結構[12] 



 

   9

(c) 金屬錯化物耦合反應[13] 

另外，以過渡金屬為催化劑，如 Ni 或 Pd 等；利用耦合法也可以聚合 PEDOT，

其合成方式如同規則排列之聚 3-烷基噻吩合成法，圖 2-4 為其合成反應示意圖。 

 

S

OO

XX

NiLm(0)
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PdLm(0)

S

OO

**
n

X= Cl, Br...  
圖 2-4. 金屬錯化物耦合反應聚合 PEDOT 反應示意圖 

 

PEDOT 可藉由改變噻吩分子上環的環數亦或是改變側鏈之官能基以得到不同

性質的衍生物，如圖 2-5 所示；在 1998 年時，Reynold 教授發現，當噻吩上所接

的環數增加時，其高分子於環境中穩定性增加，且更重要的，在高分子的氧化態

與中性態的變化中，可得更佳之顏色對比。 
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圖 2-5. 各種不同 PXDOT 衍生物之結構示意 
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1.2 Poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT) 

    PProDOT 是屬於 PEDOT 其中一種衍生物，其為五七環結構，因此在其穩

定性較 PEDOT 高，且在 1998 年時，Reynold 教授合成一系列不同 PEDOT 衍生物

中[14]，發現 PProDOT 較 PEDOT 有著更優良的光電特性，以導電度來說，PEDOT

導電度為 8.6 S/cm，而 PProDOT 則為 12.1 S/cm。當 PProDOT 之氧化態與還原態

在可見光範圍時的對比穿透度(Δ%T)為 62%，而 PEDOT 僅為 44%；因其對稱性較

PEDOT，導致其較佳之光電特性；尤其當 PProDOT 七環結構中間碳上，導入兩相

同的取代基時，更能將其光電特性向上提升，以 PProDOT-Me2 來看，其結構如圖

2-6 所示；其氧化態與還原態之可見光範圍之穿透度對比(Δ%T)較 PProDOT 佳，可

達 78%，而其氧化態與還原態之顏色轉變的時間，較為快速，因此在電致變色

(electrochromic)材料上，有著極佳的應用潛力。 

 

S

OO

H3C CH3

 
圖 2-6. PProDOT-Me2 之結構示意 

 

一般而言，目前 ProDOT 單體合成有三種方法，分別為： 

(a) Williamson etherfication[15] 

    此 一 類 型 之 合 成 法 ， 通 常 起 始 化 合 物 為

3,4-dihydroxy-2,5-carboethoxythiophene 與相對應之雙鹵素取代基之化合物，在

弱鹼的環境中，於 DMF 的溶劑下進行反應；反應完畢後，再加入強鹼的水溶

液，加熱迴流使其 α 位置 carboxylate 水解形成 carboxylic acid，最後再利用

CuO，於 quinoline 的環境下，進行 decarboxylation，可得最終產物。此法為一

般製備 PEDOT、PProDOT 及其衍生物之最常見的做法，圖 2-7 為其反應示意

圖。 
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圖 2-7. 為 Williamson etherfication 之反應示意圖[15] 

 

(b) Transetherfication[16] 

    此一類型之合成法，通常起始化合物為 β 位置之雙醚基取代之噻吩單體

與相對應之雙羥基取代基之化合物，在酸性的環境下，於甲苯的溶劑下迴流

反應；反應完畢後，經管柱層析法純化後，可得最終產物。此法通常用於對

稱結構之 PEDOT、PProDOT 之衍生物(因 Williamson etherfication 無法用於對

稱官能基之合成 R1≠R2)。亦為一般製備 PEDOT、PProDOT 及其衍生物之最常

見的做法，圖 2-8 (a)為 Williamson etherfication 之反應，僅為 PProDOT 衍生物

之不對稱取代基之合成，圖 2-8 (b)為 transetherfication 可用於對稱結構之

PProDOT 衍生物(雙甲基取代之 PProDOT, PProDOT-Me2)之合成。 

 

 

 



 

   12

 
圖 2-8. (a) Williamson etherfication 與(b) Transetherfication 之合成示意圖[16] 

 

(c) Mitsunobu chemistry[17] 

    此 法 與 Williamson etherfication 相 似 ， 其 起 始 化 合 物 為

3,4-dihydroxy-2,5-carboethoxythiophene 與相對應之雙羥基取代基之化合物，在

以 DEAD、PPh3，於 THF 的溶劑下進行加熱迴流反應；反應完畢後，再加入

鹼的水溶液，加熱迴流使其 α位置 carboxylate 水解形成 carboxylic acid，最後

再利用 CuO，於 quinoline 的環境下，進行 decarboxylation，可得最終產物。

此法改善了 Williamson etherfication 之無法合成對稱官能基之 PEDOT、

PProDOT 及其衍生物之缺點，且反應均在溫和條件下進行，產率也相當高，

是目前來講較新開發出的方法，圖 2-9、2-10 分別為 PEDOT 及 PProDOT 及其

衍生物之反應示意圖。 
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圖 2-9. Mitsunobu 法合成 EDOT 及其衍生物之反應示意[17] 

 

 

 
圖 2-10. Mitsunobu 法合成 ProDOT 及其衍生物之反應示意[17] 

 

因 PProDOT 之光電性質較 PEDOT 更為出色，且氧化態穩定性也較高，由於

這些特性，使得 PProDOT 及其衍生物更適合應用於光電元件。 
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1.3 共軛性聚電解質(Conjugated polyelectrolytes, CPEs) 

共軛性聚電解質(CPEs)在過去幾十年內，都是科學家最感興趣的研究重點之

一；由於它們結構所帶有的特別的材料性質，特別是化學結構上，在導電共軛主

鏈上，帶有離子型的官能基，因此可以使導電高分子很輕易的溶解於水溶液中，

並且保留其共軛主鏈上所特有之光電性質。另外，由於 CPEs 同時帶有電荷基團以

及具有芳香族碳氫化合物之主鏈，可被視為兩性化合物，因此，在不同的溶液中

會形成不同程度之自組裝現象而產生聚集，導致其共軛主鏈構形(conformation)的

改變，進而使其光電特性的改變；如圖 2-11(A 或 B)所示，當主鏈因聚集而產生扭

曲，或不共平面，將會使導電高分子的共軛長度降低，進而使 UV 或 PL 產生藍位

移(blue-shift)的現象。 

 

 
圖 2-11. CPEs 高分子之主鏈構形改變示意圖[18] 
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而 CPEs 上帶電荷基團的部分，亦可利用靜電吸引力的方式，吸附上有機分子

或生物分子，使其分子鏈構形產生改變，進而使共軛長度產生變化，亦或是利用

配位共價鍵的方式吸附無機分子，同樣使其分子鏈構形產生變化。此一特性，使

CPEs 具有應用於感測器上之潛力；目前以 CPEs 的應用範圍包含： 

(a) 酸鹼感測器： 

    由於導電高分子主鏈或側鏈上帶有電荷，因此對於系統中酸鹼性的變化

相當敏感，因其電荷強度降低後，會造成分子鏈構形的改變，導致導電高分

子共軛長度的變化。一般導電性聚電解質，由於其所帶電荷的關係，其分子

鏈構形較趨近於直線型(linear)，其分子間斥力較強，導致其分子間距離較遠；

當電荷強度降低，即中和時，分子間彼此斥力下降，在水溶液中，其水溶性

下降導致分子鏈彼此較易聚集，形成較大的共軛 domain，其相對共軛長度則

會變大的趨勢，因此，直接反映於 UV 或 PL 的光諎上，其最大吸收波峰也會

有位移的現象產生，其色光也會產生變化。如圖 2-12 所示，2007 年，Bunz

教授[19]發表一導電高分子聚電解質為 poly(p-phenyleneethynylene) (PPE)，其主

鏈上帶有兩個酸基結構，此一聚電解質在鹼性下，其負電荷之離子強度增加，

水溶性較佳，因此分子鏈之間距離較遠，其 UV 最大吸收波峰在 408 nm；當

pH 值下降時，其負電荷之離子強度下降，其分子間的斥力也下降，水溶性降

低，因此，分子鏈之間開始產生聚集以形成較大的共軛 domain，其最大吸數

波峰也隨之紅位移。而圖 2-12 右圖則為不同 pH 值下，其分子之 PL 圖譜，由

此可發現，當離子強度較強時，分子鏈距離較遠，因此其 PL 強度較高，當 pH

值下降時，分子鏈開始產生聚集，因此 PL 強度隨之降低，此一現象與 UV 所

得相符。 

 

 

 

 

 

 

 



 

   16

 

 
圖 2-12. Bunz教授所發表之 poly(p-phenyleneethynylene) (PPE) 用於 pH改變之

所得 UV(左圖)及 PL (右圖)變化圖 [19] 

 

(b) 離子感測器 

    由於導電高分子主鏈或側鏈上帶有電荷，因此可利用於抓取相反電荷之

離子，因其電荷強度降低後，會造成分子鏈構形的改變，及離子的大小，造

成其分子鏈的扭曲，導致導電高分子共軛長度的變化。圖 2-13 為 Leclerc 教授

[20]所發表之正電荷型 polythiophene 在水溶液中抓取不同的負電荷離子(F-, Cl-, 

Br-, I-)後，其 UV 的變化，從 UV 圖發現，當抓取離子為 I-離子時，其分子鏈

之聚集程度增加，且平面性也增加，因此，從 UV 上可明顯的觀查到紅位移

現象的產生。另外，圖 2-14 為 McCullough 教授 [21]所發表之負電荷型

polythiophene 在水溶液中抓取不同的正電荷胺鹽後，其 UV 的變化，當胺鹽立

體障礙增加時，其吸附於導電高分子上會造成其分子間立體障礙增加所導致

環與環之間斥開一個角度使的分子鏈產生扭曲，進而使共軛平面下降，UV 產

生藍位移。 
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圖 2-13. Leclerc 教授所發表之正電荷型 polythiophene 在水溶液中抓取不同的

負電荷離子[(a)F-, (b)Cl-, (d)Br-, (f)I-]後，其 UV 的變化[20]。 

 

 
 

圖 2-14. McCullough 教授[21]所發表之負電荷型 polythiophene 於水溶液中抓取

不同的正電荷胺鹽後，其 UV 的變化。 
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(c) 生化感測器 

    在 2002 年，Leclerc 教授[22]利用帶正電荷之 polythiophene，並發現其與

DNA 具有良好的親和力，因此，利用帶正電荷之 polythiophene 吸附上單股

DNA，此時導電高分子由原本結構較趨近於 random-coil，吸附上 DNA 後形

成 Duplex 結構，分子鏈被 DNA 分子拉直，使其共軛長度增加，UV 吸收峰往

紅位移。但此一複合體再雜交(hybridization)上另一股 DNA 後，形成 Triplex

結構，此時導電高分子的鏈段較為扭曲，使得分子鏈共軛長度下降，UV 吸收

峰往藍位移，因此，此一現象有助於將導電性聚電解質應用於 DNA 的辨識上。

圖 2-15 為其吸附上 DNA 鏈段後以及後續形成雜交後之結構示意圖，圖 2-16

為 (a) 為 陽 離 子 型 polythiophene ， (b) 為 吸 附 上 單 股 DNA 後

(X1=5’-CATGATTGAACCATCCACCA-3’) ， 可 以 看 出 UV 有 著 明 顯 的

red-shift，當雜交上另一股 DNA 後(Y1=3’-GTACTAACTTGGTAGGTGGT-5’)，

可以看出 UV 產生 blue-shift，如圖 2-16(c)，當另外一股 DNA 如 (d) 

(Y2=3’-GTACTAACTTCGAAGGTGGT-5’) 與 另 一 股 DNA(e) 

(Y3=3’-GTACTAACTTCGTAGGTGGT-5’)無法與原先吸附上導電高分子那股

DNA 配對，無法形成雜交，因此在 UV 上最大吸收峰就不會產生明顯位移。 

 

 
 

圖 2-15. 陽離子型導電性聚電解質及其吸附上 DNA 鏈段後以及後續形成雜交後之

鏈構形變化示意圖[22] 
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圖 2-16. 陽離子型導電性聚電解質及其吸附上 DNA 鏈段後以及後續形成雜交後之

UV 圖[22] 
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1.4 研究目的 

導電性高分子的特色為主鏈由單鍵、雙鍵所交替組成；此一剛硬結構使得導

電性高分子難溶於一般有機溶劑，且其融點高於裂解點的特性，相對增加其加工

的困難性，也大大扼殺了其應用的價值。因此，在本論文中，為了改善導電高分

子 之 加 工 性 質 ， 首 先 ， 我 們 開 發 出 一 系 列 新 型 導 電 高 分 子 ─

poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT)的衍生物，藉由在主鏈結構上以酯基

鍵結的方式導入一長鏈分子，使其能溶於一般有機溶劑中；當導入一長鏈分子後，

其在高溫時，碳鏈的擾動將會對分子鏈的排列上，造成破壞，導致其在 UV-vis 光

譜上最大吸收波峰 (λmax)會有藍位移的現象，因此具有應用於溫度感測器

(temperature sensors)之應用價值。另外，我們可以藉由在鹼性下水解將酯基基團切

除以得到共軛性聚電解質，可將導電高分子更進一步形成水溶性高分子；由於水

溶性聚電解質本身分子鏈上帶有許多電荷，因此在水溶液中，對於 pH 值的變化極

其敏感，在此，我們利用 UV-vis 光譜，視其在不同 pH 值下，對於分子鏈構形之

影響；由於導電性高分子之構形不同會直接影響其共軛長度，導致(λmax)的改變。 
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二、 結果與討論 

2.1 新型 ProDOT 衍生物之合成與分析 
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圖 2-17. 化合物 5 之合成示意圖 

 

我們製備一系列新型 PProDOT 衍生物，首先，如圖 2-17 所示，我們將 thiophene

加入過量溴水進行溴化，使其 α-及 β-完全為溴所取代之 tetrabromothiophene (化合

物 1)。接著，利用 n-BuLi 將化合物 1 上 α-位置之溴拔除以置換為 H，可得

3,4-dibromothiophene(化合物 2)。之後化合物 2 加入 CH3ONa (30 wt-% in MeOH)溶

液中，藉著 CuBr 催化下，反應產生 3,4-dimethoxythiophene (化合物 3)，其推測的

反應機制[23]如圖 2-18 所示；在反應中，CuBr 先與 CH3ONa 反應，生成為一價銅

錯合物之中間體，之後，此一中間體受熱會分解成帶有自由基之 methoxide，再與

3,4-dibromothiophene 進行反應。在此反應中，必須將系統嚴格控制在無氧無水的

環境中，以避免反應中間體所產生之自由基失效，而造成 thiophene 上取代基-Br

轉換成-OCH3 之轉化率低。 

RONa CuBr ROCu Cu(0)

S

BrBr

S

ORRO

RO

 
圖 2-18. 3,4-dimethoxythiophene 之推測反應機制圖[23] 
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在合成 ProDOT 的策略上，我們採用的方法為 transetherfication reaction，此一

反應所需之反應物為 β-位置為 methoxyl 雙取代之 thiophene，以及一帶有 diol 之化

合物；在此一反應中，我們選用 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid (bis-MPA)，

利用此化合物帶有 diol可與 3,4-dimethoxythiophene進行 transetherfication反應形成

ProDOT 衍生物；另外，還可以利用結構上所帶有之酸基基團，以酯化反應的方式，

可導入一側鏈於新型單酯基取代之 ProDOT 衍生物上。在此，首先將 bis-MPA 在

強鹼 (KOH) 的 環 境 下 ， 加 入 ethyl bromide 進 行 酯 化 反 應 ， 可 得 ethyl 

2,2-bis(methylol)propionate (化合物 4)；再將化合物 4 在 p-TSA 催化下，與化合物 3

進 行 transetherfication 反 應 形 成 ProDOT 衍 生 物 ─ Ethyl 

3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (ProDOT-C2 

ester, 5)。 
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圖 2-19. 化合物 7 之合成示意圖 

我們以 bis-MPA 利用酯化反應的方式來變換新型單酯基取代之 ProDOT 衍生

物側鏈長度。首先將 bis-MPA 在強鹼(KOH)的環境下，加入 dodecyl bromide 進行

酯化反應，可得 dodecyl 2,2-bis(methylol)propionate (化合物 6)；再將化合物 6 在

p-TSA 催化下，與化合物 3 進行 transetherfication 反應，可得另一 ProDOT 衍生物

─dodecyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate 

(ProDOT-C12 ester, 7)，其合成示意如圖 2-19 所示。 
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圖 2-20. 化合物 8 之合成示意圖 
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之後，我們合成一雙酯基取代之新型 ProDOT 衍生物，首先，我們以

2,2-bis-hydroxymethyl-malonic acid diethyl ester 為起始反應物，在 p-TSA 催化下，

與化合物 3 進行 transetherfication 反應，可得另一雙取代基之 ProDOT 衍生物─

diethyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-dicarboxylate 

(ProDOT-diC2 ester, 8)，其合成示意如圖 2-20 所示。 
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O O

10 10

OHOH

10 10
3
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圖 2-21. 化合物 11 之合成示意圖 

之後，我們變換雙酯基取代之新型 ProDOT 衍生物側鏈之長度。首先將 malonic 

acid 在強鹼(KOH)的環境下，加入 dodecyl bromide 進行酯化反應，可得 malonic acid 

didodecyl ester (化合物 9)；再將化合物 9 在鹼催化下，進行 hydromethylation 

reaction，得 2,2-bis-hydroxymethyl-malonic acid didodecyl ester (化合物 10)，之後再

與 3,4-dimethoxythiophene 進行 transetherfication 反應，可得另一雙酯基取代之

ProDOT 衍 生 物 ─ didodecyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] 

dioxepine-3,3-dicarboxylate (ProDOT-diC12 ester, 11)，其合成示意如圖 2-21 所示。 

由此，我們可得一系列，具有不同鏈長之單取代、雙酯基取代之新型 ProDOT

衍生物(化合物 5, 7, 8, 11)，之後探討比較其光電性質的變化。 
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2.2 新型 PProDOT 衍生物之合成與分析 

我們利用上述所開發出的四種 ProDOT 衍生物，利用氧化聚合的方式，形

成導電高分子 PProDOT。在此聚合所選用之氧化劑為氯化鐵 (FeCl3)，溶於

nitromethane 中(濃度為 1 M)，之後將單體溶液(0.1 M in CHCl3)緩慢加入氧化劑

的溶液中。其氧化劑與單體之間的當量比為 4:1，與 thiophene 系列的氧化聚合

條件相同。但較為特別的，此一系統採用之溶劑為 nitromethane 與 CHCl3 之混

合溶液，與 thiophene 系列的氧化聚合中所使用之 CHCl3 不同，其目的在於加入

部分 nitromethane 能降低氧化聚合反應的反應速率，其能抑制氧化聚合反應中

所伴隨酯基的斷鏈產生。其反應示意圖如圖 2-22 所示。 

當單體溶液在室溫下緩慢加入氧化劑的溶液中，此時溶液顏色由橘黃色迅

速轉為黑色，當反應 12 小時後，加入還原劑─聯胺(hydrazine)後，此時溶液從

黑色慢慢轉至亮紫紅色，之後再加入 1 M 鹽酸水溶液萃取，以將過量的氧化劑

除去。之後將產物於甲醇中再沈澱，以除去大部分未反應的單體及殘餘之氧化

劑；再以索氏萃取的方式，分別以甲醇、丙酮，除去反應中未反應之單體及寡

聚物，再以 CH2Cl2 將可溶的部分溶出，此即為產物，分別為化合物 12、13、14、

15 四種高分子，並利用 GPC 分別量測其分子量及其分佈。 

由 GPC 圖中顯示(如圖 2-23)，化合物 12 經氧化聚合後，其分子量(Mn)約為

2,700，分子量分佈為 1.56，其平均聚合度約為(Xn)=11；依文獻報導[49]，在 PEDOT

及 PProDOT 系列之高分子，其 π-π stacking 的關係，造成其分子鏈排列的緊密，

故溶解度極差，幾乎不溶於一般有機溶劑，須導入十個碳以上長度之側鏈，方

能有效改善其溶解度。因此，以化合物 12 結構來看，其側鏈僅帶有二個碳，因

此，在聚合中，溶解度較差，其分子鏈稍有一定長度時，即因溶解度差而沈澱

出來，故化合物 12 經氧化聚合後其分子量偏低。 
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圖 2-22. 化合物 12、13、14、15 之合成示意圖 

 

 

在導入側鏈長度為 12 個碳之 ProDOT 衍生物(化合物 13)，經氧化聚合後，

其 GPC 圖顯示(如圖 2-23)，其分子量(Mn)約為 8,150，分子量分佈為 1.70，其平

均聚合度約為(Xn)=21.3，因其分子側鏈大於 10 個碳鏈之長度，因此在有機溶劑

中，溶解度增加，因此其聚合所得之分子量較化合物 12 相比，其分子量成長幅

度較大。 

另外，我們以雙取代基之 ProDOT 衍生物(化合物 14)，經氧化聚合後，其 GPC
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圖顯示(如圖 2-23)，其分子量(Mn)約為 3,200，分子量分佈為 1.44，其平均聚合

度約為(Xn)=11，與化合物 12 之結果相似。以雙取代基之 ProDOT 衍生物來進行

氧化聚合，原預期取代基之立體障礙較單取代基大，使其破壞分子鏈之 π-π 

stacking，進而能增加高分子之分子量，但由於取代基之鏈長太短，僅為二個碳

之長度，故所能造成的影響有限，其分子量的成長依舊不大。 

但以雙取代基之 ProDOT 衍生物，將其二邊側鏈長度均延長至十二個碳鏈

之長度，再經氧化聚合後，其 GPC 圖顯示(如圖 2-23)，其分子量(Mn)約為 38,600，

分子量分佈為 2.80，其平均聚合度約為(Xn)=66.5，因其二邊分子側鏈均大於 10

個碳鏈之長度，故能有效破壞分子鏈之間的 π-π stacking，因此在有機溶劑中，

溶解度大幅增加，聚合所得之分子量與其他三種 PProDOT 相比，其分子量成長

幅度最大。表 2-1 為整理四種不同 ProDOT 衍生物經氧化聚合後其各別分子量變

化。 
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圖 2-23. 化合物 12、13、14、15 經氧化聚合後之 GPC 圖 
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      表 2-1. 四種 ProDOT 衍生物經氧化聚合後之分子量表 

Sample entry Mn Mw PDI 

化合物 12 2,700 4,200 1.56 

化合物 13 8,150 13,850 1.70 

化合物 14 3,200 4,600 1.44 

化合物 15 38,600 108,000 2.80 
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2.3 新型 PProDOT 衍生物之熱致變色性質(thermochromic effect)探討 

當化合物 12、13、14 和 15 分別溶於 THF 時，於室溫下(20°C)所測得之 UV-vis

光譜，其最大吸收波長分別為 525 nm (化合物 12)、537, 575, 620 nm (化合物 13)、

526 nm (化合物 14)及 522 nm (化合物 15)，如圖 2-24 所示，其中三組之最大吸

收波長均非常相似，僅化合物 13 產生非常特殊之現象。在化合物 12 與 13 的

UV-vis 中，由於 13 導入較長的碳鏈，理論上會破壞到分子鏈因 π-π stacking 所

造成的排列，使其(λmax)產生藍位移。但在此所得到之結果完全相反，原因於 THF

對於化合物 13 而言，並不是一個好的溶劑(good solvent)，因此在溶液中會有微

相聚集(micro-phase aggregation)的現象產生，造成分子鏈互相排列，進而產生大

幅度的紅位移，而產生多重的吸收波峰，其現象與規則排列之聚(3-己基噻吩)薄

膜之 UV-vis 相似。依推測可能化合物 13 之分子鏈在溶液中排列整齊，所造成

之不同長度之 conjugated domain 有關。此一現象也有文獻所報導[24]。而當化合

物 13 溶於 CHCl3 時，如圖 2-25，其 UV 最大吸收波峰其波形則近似於化合物

12、14 及 15，其原因來自於 CHCl3 對於化合物 13 而言，是較好的溶劑，能使

其均勻分散於溶液中，不會有聚集的現象產生。 

300 400 500 600 700 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 PProDOT-C2
 PProDOT-C12
 PProDOT-diC2
 PProDOT-diC12

Ab
so

rb
an

ce
 (A

.U
.)

Wavelength (nm)
 

圖 2-24. PProDOT-C2、PProDOT-C12、PProDOT-diC2、PProDOT-diC12 於 THF 中

之 UV-vis 圖 
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圖 2-25. 化合物 13 於室溫下溶於 THF 及 CHCl3 之 UV-vis 圖 

 

而同樣的，我們導入二個取代基於 PProDOT 中，在短鏈之取代基(化合物

14)上，由於其側鏈較短、立體障礙不足以造成 PProDOT 排列上的破壞，因此

在 UV-vis 與化合物 12 相似。當我們導入二個取代基均為長碳鏈(C=12)之結構時

(化合物 15)，其(λmax)與短鏈之取代基 PProDOT 相似，並沒有出現因長碳鏈造成

幫助排列的現象發生，此乃因導入雙長鏈之取代基於 PProDOT 上，由於取代基

結構較為龐大，具有較大的立體障礙，故會阻礙其分子間的排列，造成化合物

15 於有機溶劑中溶解度提升；因此，其 UV 吸收光譜無法與化合物 13 在 THF

中得到相同的結果。 

之後，我們變換 UV-vis 量測時的溫度，來看此四種 PProDOT 在不同溫度

下，其 UV-vis 之變化。以化合物 12 溶於 THF 中，來嘗試其熱致變色的反應，

方法乃是從 20°C 每隔 5°C 測一次 UV，直到 65°C 為止，從圖 2-26 可發現，不管

如何變換溫度，其(λmax)幾乎不變，因側鏈取代基分子鏈取代基鏈長太短，在高

溫時，碳鏈的擾動不會對分子鏈的排列上，造成破壞，將化合物 12 溶於 toluene

中，將 UV 量測時，溫度加高至 95°C，其(λmax)也沒有太大改變。 
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圖 2-26. 化合物 12 溶於 THF 中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 

 

之後，將化合物 13 溶於 THF 中，來嘗試其熱致變色的反應，方法乃是從

20°C 每隔 5°C 測一次 UV，直到 65°C 為止，從圖 2-27 可發現，當溫度逐漸變高

時，其在 620 nm 的吸收波峰會隨溫度上升而吸收度下降，伴隨著在 537 nm 的

吸收波峰則會隨溫度上升而吸收度隨之上升， 575 nm 的吸收波峰則保持不變；

此乃因側鏈取代基分子鏈取代基鏈長較長時，在高溫時，碳鏈的擾動對於分子

鏈的排列上，造成破壞，使其共軛長度隨之下降，而溶液的顏色也由藍色(室溫

下 20°C)轉成紫色(65°C)。而將化合物 13 溶於 toluene 中，將 UV 量測時，溫度

加高至 95°C，其最大吸收波峰轉為 539 nm，其 626 與 580 nm 吸收波峰則大幅

下降(如圖 2-28 所示)；此時高分子溶液之顏色則呈現粉紅色。 
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圖 2-27. 化合物 13 溶於 THF 中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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圖 2-28. 化合物 13 溶於甲苯中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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以化合物 14 溶於 THF 中，來嘗試其熱致變色的反應，方法乃是從 20°C 每

隔 5°C 測一次 UV，直到 65°C 為止，從圖 2-29 可發現，不管如何變換溫度，其

(λmax)幾乎不變，雖然其為雙取代之結構，但因側鏈取代基分子鏈取代基鏈長太

短，在高溫時，碳鏈的擾動不會對分子鏈的排列上，造成破壞；之後同樣將化

合物 14 溶於 toluene 中，將 UV 量測時，溫度加高至 95°C，其(λmax)也沒有太大

改變(如圖 2-30 所示)。 
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圖 2-29. 化合物 14 溶於 THF 中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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圖 2-30. 化合物 14 溶於甲苯中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 

 

之後以雙長鏈取代基之化合物 15 溶於 THF 中，來嘗試其熱致變色的反應，

方法乃是從 20°C 每隔 5°C 測一次 UV，直到 65°C 為止，從圖 2-31 可發現，不管

如何變換溫度，其(λmax)幾乎不變，雖然其為雙取代之結構，且取代基分子鏈取

代基鏈長與化合物 13 相似，但由於其取代基之立體障礙較大，因此分子鏈之間

排列較不緊密，造成分子間自由體積(free volume)較大，因此即使在高溫時，碳

鏈的擾動也不會對分子鏈的排列上，造成破壞；同樣將化合物 15 溶於 toluene

中，將 UV 量測時，溫度加高至 95°C，其(λmax)也沒有太大改變(如圖 2-32 所示)。 

另外，在 solid-state 的部分，我們將化合物 13 及 15 溶於甲苯中，再將此高

分子溶液利用旋轉塗佈法，塗佈於玻璃表面，利用此一高分子薄膜來嘗試其熱

致變色的反應，其加熱至 110°C 時，(λmax)沒有太大改變(如圖 2-33 所示)。其原

因來自於，solid-state 情況下，分子鏈較為固定，並沒有辦法做較大規模的運動，

因此，並沒有熱致變色的情況產生。同樣地，化合物在 solid-state 的狀態下，其

UV-vis 圖上之(λmax)產生多重的吸收波峰(501、542、589 及 649 nm)，其現象與

規則排列之聚(3-己基噻吩)薄膜之 UV-vis 相似。而當此一薄膜加熱至 110°C 時，
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(λmax)也沒有太大改變(如圖 2-34 所示)，其原因同化合物 13。 
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圖 2-31. 化合物 15 溶於 THF 中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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圖 2-32. 化合物 15 溶於甲苯中，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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圖 2-33. 化合物 13 於 solid-state 下，在不同溫度下之 UV-vis 圖 
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圖 2-34. 化合物 15 於 solid-state 下，在不同溫度下之 UV-vis 圖 

因此，在化合物 12~15 中，以化合物 13 具有應用於溫度感測器(temperature 

sensors)之潛力。 
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2.4 新型 PProDOT 衍生物聚電解質之合成分析 
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圖 2-35. 化合物 16~19 於鹼性環境下水解反應之合成示意圖 
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為了得到水溶性之導電性聚電解質，我們在鹼性下水解將酯基基團除去，

以得到水溶性之高分子，圖 2-35 為其水解反應之合成示意。圖 2-36 為化合物

16 之 FT-IR 光譜分析圖中，可以發現化合物 16 結構中,酯基官能基(1732 cm-1)，

在經 NaOH 鹼性水解處理後已經完全轉為 COOH (1703 cm-1)。 
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圖 2-36. 化合物 16 (a)水解前與(b)水解後之 FT-IR 光譜分析圖 
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2.5 新型 PProDOT 衍生物聚電解質之光電性質 

當我們以新型 PProDOT 衍生物聚電解質以 0.1 M NaOH 水溶液溶解後，再

以 0.1 M HCl 緩慢的加入聚電解質的溶液中，視其在不同 pH 值下，對於分子鏈

之構形的變化，由於導電性高分子之構形不同會直接影響其共軛長度，導致

UV-vis 中最大吸收波長的改變。 

以化合物 16 來看，由於其分子鏈過短，因此當環境中 pH 改變時，其分子

鏈構形變化不大，造成其 UV 最大吸收波峰並無太大改變。 

化合物 17 溶於 0.1 M NaOH 水溶液時，此時環境之 pH 約為 12.5，其 UV

最大吸收波長(λmax)約在 530 nm，當 pH 值下降時，(λmax)也隨之藍位移。其原因

在於，當 pH 值較高時，分子鏈 COOH 完全解離成 COO-，此時分子鏈因靜電斥

力的關係，使分子鏈延伸，其分子鏈之共軛長度較長；當 pH 值下降時，由於分

子鏈由 COO-慢慢轉回 COOH，分子與分子之間靜電斥力下降，造成分子鏈較為

捲曲，使得分子鏈之共軛長度變短，其(λmax)顯示為藍位移的現象(如圖 2-37 所

示)。 
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圖 2-37.化合物 17 於水溶液中，pH 值改變時，其 UV-vis 變化圖(左圖)；化合物

17 之 pH 值變化與 UV 最大吸收波長之關係圖(右圖) 

 

因此，為了證明此一現象發生，因此，在溶液中，我們加入 0.2 M NaCl 於

化合物 17 之水溶液中，同樣在不同的 pH 環境中，視其(λmax)的變化，同樣的，

當化合物 17 在 pH 值下降時，(λmax)也同樣有藍位移的現象，但其位移的幅度較

小(圖 2-38 所示)；原因為鹽類水溶液，其溶液中具有一些平衡電荷的離子，因

此能降低分子間的電子斥力，也造成分子鏈構型變化較小，因此造成其藍位移
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的幅度下降，圖 2-39 為水溶液下及 0.2 M NaCl 溶液下之 pH 值與(λmax)關係圖比

較，而此一現象與我們推測的相符，其化合物 17 之水溶液在不同 pH 值下顏色

的變化如圖 2-40 所示。 
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圖 2-38. 化合物 17 於 0.2 M NaCl 水溶液中，pH 值改變時，其 UV-vis 變化圖(左

圖)；化合物 17 於 0.2 M NaCl 水溶液中之 pH 值變化與 UV 最大吸收波長之關係

圖(右圖) 
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圖 2-39. 化合物 17 在水溶液下及 0.2 M NaCl 溶液下之 pH 值與(λmax)關係圖 
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圖 2-40. 化合物 17 在水溶液下及 0.2 M NaCl 溶液下 pH 改變時之顏色變化 

 

而以化合物 18 溶於 0.1 M NaOH 水溶液中，由於其分子鏈過短，因此當環

境中 pH 改變時，其分子鏈構形變化不大，造成其 UV 最大吸收波峰並無太大改

變。 

當以化合物 19 溶於 0.1 M NaOH 水溶液中，當 pH 值較高時，分子鏈 COOH

完全解離成 COO-，此時分子鏈因靜電斥力較強，因其一個分子帶有二個負電荷

的關係，使分子鏈扭曲過於嚴重，破壞其共軛平面，因此，導致其共軛性降低，

造成其 UV 最大吸收波峰並無太大改變，如圖 2-41 所示。因此，我們加入一陽

離子型界面活性劑─hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB)，利用正負電

荷吸引的方式，將長鏈分子吸附於化合物 19 側鏈上，由 UV-vis 光譜中發現，

當吸附上 CTAB 分子後，其最大吸收波峰(λmax)紅位移至 524 nm，與長鏈未切除

時的高分子(化合物 15)之(λmax)相似，如圖 2-41 所示；由此可證實化合物 19 水

解後 UV 變化之推論。 

因此，綜合以上數據，我們發現，在四種不同的化合物中，以化合物 17 在

pH 值變化時，其顏色及 UV 吸收波峰均有明顯的變化，因此，此一樣品具有應
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用於 pH sensor 之潛力。 
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圖 2-41. 化合物 19 於水溶液中，pH 值改變時，其 UV-vis 變化圖 
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圖 2-42. 化合物 19 加入界面活性劑(CTAB)前後之 UV-vis 變化圖 
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三、 實驗 

3.1 化學試劑 

1.  Iron(III) chloride anhydride (Acros) ，使用前於室溫下經抽氣 pump    

   (1×10-2 torr) 減壓除水一小時。 

2.  Thiophene 99+%（Acros）。 

3.  n-butyllithium 1.6 M in hexane，(n-BuLi)（Acros）。 

4.  Bromine（Acros）。 

5.  1-Bromododecane 98%（Acros）。     

6.  Methylene chloride 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸 

   餾除水後使用。  

7.  Trichloromethane 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸餾 

   除水後使用。 

8.  Methanol（Mallinckrodt）。 

9.  Magnesium sulfate（昭和化學株式會社）。 

10.  Acetone（Mallinckrodt）。 

11.  Hexane（Mallinckrodt）。     

12.  Hydrochloric acid 37%（Acros）。    

13.  Potassium hydroxide（Acros）。 

14.  Tetrahydrofuran（Mallinckrodt），以 Benzophenone 為指示劑，經鈉塊除水蒸餾

後使用。 

15.  Silicon oil（聯工化學試藥公司）。 

16.  Sodium hydroxide（Acros）。 

17.  Sodium bicarbonate（Acros）。 

18.  Ethyl ether（Mallinckrodt），以 Benzophenone 為指示劑，經鈉塊除水蒸餾後使

用。 

19.  Sodium methoxide (30 wt-% in methanol) (Acros)。 

20.  Malonic acid 99% (Acros)。 

21.  Formaldehyde（Acros）。 

22.  2,2-Bis-hydroxymethyl-malonic acid diethyl ester（Acros）。 
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27.  Celite powder。 

23.  Nitromethane 95% (Acros)。 

24.  Toluene (Mallinckrodt）。 

25.  Silical gel，Geduran si 60 particle size 0.063-0.200mm（Merck）。 

26.  Ethanol 99.5% （昭和化學株式會社） 

27.  Hexadecyltrimethylammonium bromide 99.5 (Acros) 
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3.2 儀器 

    實驗中，在各種反應所使用之高純度(99.999%)氮氣，購自於千弘氣體公司；

在反應中控制油浴溫度以及磁石攪拌器為 corning 公司所生產之 PC-420 型；反應

攪拌時所用之小型攪拌器為 Fargo 公司所生產之 MS-90 型；樣品秤取所使用之天

秤為 METTLER TOLEDO 之 AG-204 型；分離沈澱產物所需用之離心機為 SIGMA

公司所生產之 3K-18 機型；樣品乾燥所使用之真空烘箱為台灣 DENGYENG 公司

所生產，真空幫浦 ULVAC 公司所生產之 G-100D 型；樣品濃縮時所使用之迴旋濃

縮機為 ELEYA 公司所製造，吸氣器(aspirator)為 A-3S 型，溫控水浴槽(water bath)

為 SB-650 型，TLC 鑑定所使用之 UV 燈箱為 Chromato-Vue Cabinet 之 CC-10 型。 

(1) 核磁共振光譜 (Nuclear Magnetic Resonace Spectroscopy, NMR) ： Bruker 

SPECTROSPIN (400MHz)，化學位移以 ppm 為單位，1H 譜分裂型態定義為：

s：單峰、d：雙峰、t：三重峰、m：多重分裂峰。 

(2) 凝膠滲透層析儀(Gel Permeation Chromatography, GPC)：為 JASCO 機型，沖提

時所使用之動相為四氫呋喃，所選擇之溫度為 40℃；其高壓沖提幫浦為 JASCO

公司生產之 PU-1580 型，流速範圍為 0.1ml/min~10ml/min；其樣品注入閥為

Rheodyne7725 型，樣品留置之線圈為 100μl；分離所用之管柱為 Jordi 所生產

之兩根Gel-Mixbed混床式管柱所串聯；恒溫烘箱為ENSHINE所生產之SUPER 

CO-150N 型；在鑑定上所使用之偵檢器─紫外光-可見光光譜偵檢器 JASCO 公

司所生產之 UV-1570 型，波長可選用之範圍為 190~900nm；折射率偵檢器為

JASCO 公司所生產之 RI-1530 型。 

(3) 紫外光 -可見光光譜儀 (Ultraviole-visible Spectrometer, UV-vis)：為 Hitachi 

U-3410，樣品槽寬為 1 cm。 

(4) 原子力顯微鏡(Atom Force Microscopy, AFM)：為 PSIA 所生產之 XE-100 機型。 

(5) 粒徑量測儀(Particle-size)：為 Malvern Instruments 生產之 Zetasizer nano S 機

型，雷射光波長為 633 nm。 

(6) 螢光光譜儀(Photouminescence spectroscopy)：JOBIN YVON 所生產之 Tau-3 

fluorescence-lifetime，光源為氙氣燈。 
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3.3 化合物之合成 

S

Br

Br

Br

Br

1  
Tetrabromothiophene (1)的合成 

取一 250 mL 之圓底瓶，加入 thiophene (20g, 0.25 mol)溶於 CHCl3 (100 mL)中，在

冰浴下，緩慢滴入 Br2 (63.2 mL, 1.25 mol)，反應 12 小時；反應結束後，加入純水

(20 mL)以終止反應，再加入 CHCl3 (50 mL)稀釋，然後以純水(200 mL)萃取 5 次，

直到上層水相澄清為止；加入無水硫酸鎂除水後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃色

固體，將此一固體以少量 CHCl3 溶解後滴入甲醇中再沈澱，得白色固體即為產物，

產率 85 %。 

 

光譜資料： 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 116.94, 110.28 

 

 

S

BrBr

2  
3,4-dibromothiophene (2)的合成 

取一 250 mL 之圓底瓶，加入化合物 1 (70.5g, 0.18 mol)溶於無水乙醚 (160 mL)中，

在冰浴下，緩慢滴入 n-BuLi (1.6 M in hexane) (220 mL, 0.35 mol)，反應 8 小時；反

應結束後，加入純水(20 mL)以終止反應，再加入乙醚 (50 mL) 稀釋，然後以純水

(200 mL)萃取 3 次後；加入無水硫酸鎂除水後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃色油狀

液體，之後再以減壓蒸餾方式進行純化(60°C, 0.01 torr)，得無色油狀液體，產率 78 

%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 7.28(s, 2H) 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 123.77, 113.95 

S

OO

3  
3,4-dimethoxythiophene (3)的合成 

取一 250 mL 之雙頸圓底瓶，加入化合物 2 (24.2 g, 0.1 mol)，於氮氣下加入 sodium 

methoxide (30 wt-% in methanol) (88.2 g, 0.49 mol)及 CuBr (2.85 g, 0.2 mol)加熱迴流

反應 48 小時；反應結束後，加入 CH2Cl2 (100 mL)，再以純水(100 mL)萃取 3 次後；

加入無水硫酸鎂除水後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃色油狀液體，之後再以管柱

層析法進行純化(hexane:EA=9:1, Rf=0.6)，得無色油狀液體，產率 70 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.17(s, 2H), 3.84(s, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 147.13, 96.18, 57.51 

 

 

O

O

OH

OH

4  
ethyl 2,2-bis(methylol)propionate (4)的合成 

取一 250 mL 之雙頸圓底瓶，加入 bis-MPA (26.8g, 0.2 mol)及 KOH (12.3 g, 0.22 mol)

後，再加入 DMF (40 mL)於 100°C 下攪拌 1 小時；之後，加入 1-bromoethane (26.2 

g, 0.24 mol)，100°C 下反應 16 小時。反應完畢後，利用真空 pump 將 DMF 抽乾後，

將所得產物溶於 CH2Cl2 (100 mL)，濾紙過濾後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃色油

狀液體，之後再以管柱層析法進行純化(hexane:EA=1:3, Rf=0.7)，得無色油狀液體，

產率 90 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.20(q, 2H), 3.89(d, 2H), 3.68(d, 2H), 1.27(t, 3H), 
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1.03(s, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 175.92, 67.41, 61.00, 49.00, 17.08, 14.02 

 

 

S

OO

O

O

5  
ethyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (5)的合

成 

取一50 mL之雙頸圓底瓶，加入化合物3 (0. 43 g, 3 mmol)、化合物4 (0.97 g, 6 mmol)

及 p-TSA (57 mg, 0.3 mmol)，在氮氣下，加入無水甲苯(10 mL)，加熱迴流反應三

天後，將溶劑抽乾，所得之粗產物以管柱層析法純化(hexane:EA=3:1, Rf=0.6)，得

無色黏稠液體即為產物，產率 58 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.44(s, 2H), 4.47(d, 2H), 4.20(q, 2H), 3.91(d, 2H), 

1.27(q, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 173.43, 149.20,105.18, 75.25, 61.21, 50.23, 18.80, 

14.10 

 

 

O
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6  
dodecyl 2,2-bis(methylol)propionate (6)的合成 

取一250 mL之雙頸圓底瓶，加入 bis-MPA (26.8 g, 0.2 mol)及KOH (12.3 g, 0.22 mol)

後，再加入 DMF (40 mL)於 100°C 下攪拌 1 小時；之後，加入 1-bromodecane (39.5 

mL, 0.22 mol)，100°C 下反應 16 小時。反應完畢後，利用真空 pump 將 DMF 抽乾
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後，將所得產物溶於 CH2Cl2 (100 mL)，濾紙過濾後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃

色油狀液體，之後再以管柱層析法進行純化(hexane:EA=1:1, Rf=0.7)，得無色油狀

液體，產率 88 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.12(t, 2H), 3.86(d, 2H), 3.66(d, 2H), 1.62(m, 2H), 

1.23(m, 18H), 1.03(s, 3H), 0.83(t, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 176.01, 68.23, 65.20, 49.05, 31.87, 29.59, 29.52, 

29.46, 29.31, 29.17, 28.48, 25.81, 22.65, 17.11, 14.08 
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7  
dodecyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (7)的

合成 

取一 50 mL 之雙頸圓底瓶，加入化合物 3 (0. 43 g, 3 mmol)、化合物 6 (1.8 g, 6 mmol)

及 p-TSA (57 mg, 0.3 mmol)，在氮氣下，加入無水甲苯(10 mL)，加熱迴流反應三

天後，將溶劑抽乾，所得之粗產物以管柱層析法純化(hexane:EA=2:3, Rf=0.5)，得

無色黏稠液體即為產物，產率 55 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.44(s, 2H), 4.47(d, 2H), 4.12(t, 2H), 3.92(d, 2H), 

1.62(m, 2H), 1.23(m, 20H), 0.86(t, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 173.48, 149.24, 105.17, 75.28, 65.35, 50.35, 31.88, 

29.60, 29.52, 29.46, 29.32, 29.16, 28.45, 25.79, 22.66, 18.63, 14.10 
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8  
diethyl 3,4-dihydro -2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-carboxylate (8)的合成 

取 一 50 mL 之 雙 頸 圓 底 瓶 ， 加 入 化 合 物 3 (1 g, 6.94 mmol) 、

2,2-Bis-hydroxymethyl-malonic acid diethyl ester (3.06 g, 13.9 mmol)及 p-TSA (131.9 

mg, 0.694 mmol)，在氮氣下，加入無水甲苯(10 mL)，加熱迴流反應三天後，將溶

劑抽乾，所得之粗產物以管柱層析法純化(hexane:EA=5:1, Rf=0.5)，得無色黏稠液

體即為產物，產率 51 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.43(s, 2H), 4.63(s, 4H), 4.24(q, 4H), 1.253(t, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 167.31, 148.55, 105.03, 71.66, 62.27, 61.55, 13.91 
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9  
malonic acid didodecyl ester (9)的合成 

取一 250 mL 之雙頸圓底瓶，加入 malonic acid (10.4g, 0.1 mol)及 KOH (12.34 g, 0.22 

mol)後，再加入 DMF (40 mL)於 100°C 下攪拌 1 小時；之後，加入 1-bromodecane (53 

ml, 0.22 mol)，100°C 下反應 16 小時。反應完畢後，利用真空 pump 將 DMF 抽乾

後，將所得產物溶於 CH2Cl2 (100 mL)，濾紙過濾後，以旋轉濃縮機抽乾後，得黃

色油狀液體，之後再以管柱層析法進行純化(hexane:EA=10:1, Rf=0.8)，得無色黏稠

狀液體，產率 91 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.11(t, 4H), 3.40(s, 2H), 1.61(m, 4H), 1.25(m, 18H), 
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0.85(t, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 166.70, 95.66, 65.68, 41.70, 31.90, 29.63, 29.56, 

29.50, 29.33, 29.21, 28.45, 25.78, 22.67, 14.10 
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10  
2,2-bis-hydroxymethyl-malonic acid didodecyl ester (10)的合成 

取一 25 mL 之圓底瓶，加入化合物 9 (4.4 g, 10 mmol)及 HCHO (37 wt-% in water) 

(1.8 g, 22 mmol)後，再加入 THF (15 mL)；之後，加入 potassium hydrogen carbonate 

(80.1 mg, 0.8 mmol)，室溫下反應 24 小時。反應完畢後，將 THF 抽乾後，將所得

產物溶於 CH2Cl2 (100 mL)，以純水(50 mL)萃取三次後，加入無水硫酸鎂除水後，

以濾紙過濾後，以旋轉濃縮機抽乾後，得白色固體，之後再以管柱層析法進行純

化(hexane:EA=3:1, Rf=0.75)，得白色固體，產率 85 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.16(t, 4H), 4.08(d, 4H), 2.80(t, 2H), 1.60(m, 4H), 

1.27(m, 18H), 0.85(t, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 169.62, 66.05, 64.21, 61.00, 31.10, 29.63, 29.56, 

29.50, 29.33, 29.18, 28.39, 25.70, 22.67, 14.10 
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11  
didodecyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-carboxylate (11)的合成 

取一 50 mL 之雙頸圓底瓶，加入化合物 3 (0. 22 g, 1.5 mmol)、化合物 10 (1.5 g, 3 
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mmol)及 p-TSA (28.5 mg, 0.15 mmol)，在氮氣下，加入無水甲苯(10 mL)，加熱迴流

反應三天後，將溶劑抽乾，所得之粗產物以管柱層析法純化(hexane:EA=15:1, 

Rf=0.7)，得淡黃色固體即為產物，產率 51 %。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.42(s, 2H), 4.63(s, 4H), 4.16(t, 4H), 1.61(m, 4H), 

1.25(m, 18H), 0.86(t, 6H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 167.36, 148.58, 105.00, 71.70, 66.38, 61.66, 31.10, 

29.63, 29.61, 29.55, 29.49, 29.34, 29.16, 28.38, 25.72, 22.67, 14.10 
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R=C2H5  (14)

R=C12H25 (15)  
PProDOT 衍生物(12~15)的合成 

取一 25 mL 之單頸圓底瓶，加入 ProDOT 衍生物(化合物 5: 121 mg; 化合物 7: 100 

mg; 化合物 8: 150 mg; 化合物 11: 174 mg)，分別溶於無水的 CHCl3(化合物 5: 5.1 

mL; 化合物 7: 2.6 mL; 化合物 8: 5.1 mL; 化合物 11: 3.0 mL)中；再另取一 10 mL

之單頸圓底瓶，加入FeCl3 (化合物 5: 324 mg; 化合物 7: 170 mg; 化合物 8: 324 mg; 

化合物 11: 194 mg)，分別溶於無水的 nitromethane (化合物 5: 2.0 mL; 化合物 7: 

1.05 mL; 化合物 8: 2.0 mL; 化合物 11: 1.2 mL)中；之後將氧化劑溶液緩慢加入

ProDOT 衍生物溶液中，使其在室溫下反應 12 小時，反應結束後，加入聯胺(1 mL)

終止反應，攪拌 30 分鐘後；再加入 CHCl3 (50 mL)稀釋，再以 0.1 M HCl 溶液

進行萃取，萃取三次後，收集有機層，以無水硫酸鎂除水後，將大部分溶劑抽
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乾，滴入大量甲醇中使其沈澱，收集沈澱物，再以索氏萃取器，分別以甲醇、

丙酮、正己烷洗至溶液呈現澄清透明後，加入 CH2Cl2，使高分子溶出，以旋轉

濃縮機將溶劑抽乾後，得一深藍色膜狀物固體即為產物(分別為化合物 12、13、

14、15)。 
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第三章  星狀導電性高分子共聚物之合成與分析 

一、 前言 

1.1 核殼型導電乳膠顆粒 

在 1986 年，由 Jasne 及 Chiklis 兩人首次將導電高分子與一般高分子乳膠顆粒

做一個結合[25]，開發出另一種新型態的導電高分子複合材料；他們的方法乃是將

含有高分子乳膠顆粒的水溶液，加入吡咯單體後，以電化學的方式，成功的在電

極表面得到聚吡咯的導電薄膜，由於此一薄膜乃是由導電高分子與性質較柔軟的

高分子乳膠顆粒所形成之複合材料，因此具有不錯的成膜性質。在 1987 年，Yassar

等人[26]則是合成聚吡咯與聚苯乙烯磺酸乳膠顆粒的導電複合材料。這些類型的材

料，係在軟性高分子乳膠顆粒表面附著上一層導電性高分子，再將此複合粒子與

原本的乳膠粒子兩者摻混而成(如圖 3-1 所示)，此類材料的 percolation threshold 僅

為 8 wt-%。 

Soft polymer latexes

Conductive polymer coated
Soft polymer latexes  

圖 3-1. 導電性高分子附著乳膠顆粒與軟性高分子乳膠顆粒兩者摻混之導電複合材

料 

 

90 年代之後，Sussex 及 Armes[27]等人製備出一系列均一粒徑的乳膠粒子，再

利用這些粒子表面吸附的高分子穩定劑；這些高分子穩定劑一面扮演著穩定粒子

均勻分散於溶液的角色，另一方面又吸附導電高分子的單體，使其在粒子的表面

進行聚合，以形成核殼結構之導電乳膠顆粒；圖 3-2 為其合成示意圖。
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圖 3-2. 導電核殼乳膠粒子製備示意圖[27a] 

 

在核殼結構之導電乳膠顆粒的研究上，Armes 研究團隊製備了各種均一粒徑的

有機高分子乳膠顆粒，包含：聚甲基丙烯酸甲酯 [poly(methyl methacrylate), 

PMMA][28]、聚甲基丙烯酸丁酯[poly(n-butyl methacrylate), PBMA][29]及聚氨酯

(polyurethane, PU)[30]等，其表面所包覆之 steric stabilizer 則有 poly(N-vinyl 

pyrrolidone) (PNVP)及 poly(ethylene oxide) (PEO)等水溶性高分子來穩定此一導電

乳膠粒子。而導電高分子的選擇上，除了最常用的聚苯胺外，還有 polypyrrole[31]

及 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)[32]等等；而外層導電高分子則是不能超過吸附

乳膠顆粒表面穩定劑的厚度，否則穩定度會大大的下降[27a]。 

這一類的核殼型導電乳膠顆粒，由於核心部分由性質柔軟的高分子所構成，

外圍僅吸附薄薄一層的導電高分子層，因此大幅提昇此一材料之成膜及機械性

質。而根據 Armes 團隊所發現，此一粒子其導電高分子的含量僅需 5~20 wt-%，就

可達到相當不錯的導電度[27a]，亦即為在很小的含量時外圍的導電高分子層即可形

成一導電網絡[33]，如圖 3-3 所示。此一材料由於具有不錯的加工特性及良好的導

電度，使其大幅提高其應用的價值。 
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圖 3-3. 核殼型導電乳膠顆粒成膜後其排列形式[33] 
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1.2 導電高分子共聚物 

由於導電高分子具有共軛主鏈之結構，使其在一般有機溶劑中溶解度極差，

且質脆不易加工，因此改善此一缺點為一相當重要的課題；而一般改良的方法是

將導電高分子與一般性質較好的高分子進行摻混(blending)，來提升其機械性質及

加工性質，但這種改良的方法不可避免的是相分離的問題。因此，另一種改善的

方法，乃是將兩種不同性質的高分子以共價鍵的型式結合在一起形成共聚合物，

不僅能提高此類材料於有機溶劑中的溶解度，也能改善相分離的問題，增加其加

工性。 

早期，在 90 年代初期，Francois 和 Olinga[34,35]兩人將線性聚苯乙烯末端基改

質成噻吩單體，之後利用氧化聚合的方式，形成聚苯乙烯和聚噻吩共聚合物，以

達到可溶的效果，再塗佈成薄膜，最後，利用高溫燒掉聚苯乙烯的部分，以做成

聚噻吩的導電薄膜。 

到 1994 年 Francois 團隊 [36]，合成出聚苯乙烯及聚苯的團聯共聚物

(polystyrene-b-polyparaphenylene, PS-PPP)，在 CS2 溶液中緩慢乾燥形成薄膜時，發

現此一 rod-coil 結構的高分子會自組裝成規則狀蜂巢結構，如圖 3-4 所示。 

 
圖 3-4. 聚苯乙烯及聚苯的團聯共聚物，在 CS2 溶液中緩慢乾燥形成薄膜時，所

自組裝形成規則狀蜂巢結構之 AFM 圖[36] 

 

之後，1998 年，Jenekhe 等人[37,38]同樣聚合一 rod-coil 結構之團聯共聚物─ 

poly(phenylquinoline)-b-polystyrene, PPQ-PS，在 PS 的 good solvent (CS2)中經緩

慢乾燥後，其薄膜發現出中空孔洞圓球的結構(hollow-sphere) (如圖 3-5 所示)，

而在室溫下，於 CS2 的溶液中，當共聚合物的濃度增高時，其乾燥後的薄膜，



 

   57

經螢光光譜顯微鏡圖譜中發現其中空孔洞圓球數量越多，當共聚合物的濃度達

到 0.5 wt-%時，會排列成六方最密堆積結構(HCP)且近似於規則狀蜂巢結構。且

在圖 3-6 可看到改變共聚合物的濃度時，以螢光顯微圖來看其自組裝的行為。 

 
圖 3-5. 團聯共聚物(poly(phenylquinoline)-b-polystyrene, PPQ-PS)，溶於 CS2 溶液

中，經緩慢乾燥後之自組裝行為示意圖[38] 

 
圖 3-6. 螢光顯微圖之團聯共聚物(poly(phenylquinoline)-b-polystyrene 

(PPQ-PS)，於 CS2 溶液中濃度變化之自組裝行為(a) 0.005 wt-%, (b) 0.01 wt-%, (c) 

0.5 wt-%.[38] 
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另外，在 2000 年，L. Yu 等人 [39]利用 coupling reacting 的方式，將

oligo(phenylene vinylene) (OPV)接上 poly(ethylene glycol) (PEG)以形成 rod-coil

的結構；其發現由於 PEG 結構易溶於水或 THF 等溶劑，而 OPV 僅能略溶於

THF，因此當此一共聚合物溶於水/THF 混合溶液時，在 AFM 上可看出其自組

裝形成纖維狀結構(如圖 3-7 所示)。 

 
圖 3-7. oligo(phenylene vinylene)-b-poly(ethylene glycol)塗佈於雲母之 AFM 圖[39] 

 

2002 年 McCullough[40]則是利用規則排列之 poly(3-hexylthiophene) (P3HT)，

且經末端基改質成 3 級溴基之後，再以 ATRP 的方式，分別以 styrene 及

methacrylate 為單體，合成出線性共聚物，其機械性質及成膜性均有相當改善的

高分子共聚物，且具有相當不錯之導電度。圖 3-8 為其合成方法示意圖。其發現

導電高分子共聚物(PS-b-PHT)溶於甲苯後，塗佈於基材上，經原子力顥微鏡掃

描，可看出此一共聚物，在基材上會自組裝形成奈米導線(nanowire)的結構(如圖

3-9 所示)；此一現象僅能於甲苯溶液中觀查得到，其他有機溶劑則無法看到任何

自組裝現象的發生。 
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圖 3-8. McCullough 所合成線性導電高分子共聚物之合成示意圖[40] 

 

 
圖 3-9. McCullough 所合成線性導電高分子共聚物之 AFM 圖[40] 

 

在 2005 年，E. Cloutet[41]合成一 α位置帶有 3 級溴結構之噻吩單體，先利用 3

級溴基進行原子轉移自由基聚合反應，形成 α位置帶有 poly(t-butylacrylate) (PtBuA)

之噻吩單體，之後再加入 3-己基噻吩進行氧化聚合反應，以形成 rod-coil 結構之共
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聚合物，圖 3-10 為其反應示意圖。之後再選擇不同有機溶劑以探討此一共聚物之

自組裝行為，當共聚物溶於環己烷(cyclohexane)時，由於環己烷對於聚噻吩鏈段而

言屬於 poor solvent，對 PtBuA 而言則是 good solvent，因此共聚物其聚噻吩鏈段會

互相聚集形成類似微胞狀的聚集。以動態光散射儀(dynamic light scattering, DLS)

量測其粒徑時，其聚集的大小(RH)約為 152 nm；當以靜態光散射儀量測時，其聚

集的大小(Rg)約為 147 nm，其兩者的比值約為 0.97，當 Rg / RH趨近於 1 時，其分

子構型為圓球狀(hard sphere)，由此可知，此一共聚物於環己烷的溶液中，其會自

組裝以形成圓球狀之結構。 

 

 
圖 3-10. E. Cloutet 所合成 rod-coil 共聚物之合成示意圖[41] 
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1.3 原子轉移自由基聚合反應(Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP)[42-43] 

在高分子聚合反應中，如何有效控制其化學結構之官能性、組成及分子量，

一直是科學家們積極努力的目標。也因此，大部分的研究重點在於活性聚合反應

(living polymerization)，因為其系統中所存在之自由基濃度相當地低，也降低了終

止反應(chain termination)的發生，以致於能夠控制高分子的分子量，且其分子量分

佈相當狹窄。因此，可控制活性自由基聚合反應 (controlled/living radical 

polymerization) (CRP)是近幾年來高分子聚合方法中相當受到重視的一個領域。 

原子轉移自由基聚合反應(atom transfer radical polymerization, ATRP)，是一種

90 年代中期開始發展之可控制活性自由基聚合反應的方法之一，由於此法是利用

過渡金屬，如：銅、釕、鎳等來控制其聚合反應動力學，因此又稱為過渡金屬催

化原子轉移自由基聚合反應 (transition metal catalyzed atom transfer radical 

polymerization)[44]，其反應機制如圖 3-11 所示； 

 

 
圖 3-11. 過渡金屬催化原子轉移自由基聚合反應機制圖[44b] 

 

    其中自由基的產生是由過渡金屬錯合物(Mt
n-Y/Ligand)，經由一可逆的還原反

應所產生，並伴隨著休眠物質(R-X)上的一個電子氧化而釋放出一鹵素原子(X)，其

中 Y 可為另一配位基(ligand)或平衡離子(counterion)。此過程具有正逆反應速率常

數(kact及 kdeact) ，而在此反應中，其活化反應的反應速率常數遠小於去活化反應的

反應速率常數，而當活化反應發生時，便會伴隨著一個成長反應速率常數(kp)。而

在 ATRP 中終止反應(kt)也會發生，其主要原因是自由基結合(radical coupling)及不

均歧化反應(disproportionation reaction)，但是一個聚合反應條件控制良好的 ATRP

反應，由於系統中存在自由基濃度很低(kdeact>>kact)，因此終止反應只會發生在少

數鏈段上，這些所謂的副反應雖然會限制較高分子量高分子的生成，但一般而言

數量並不會超過所有鏈段的 5%，因此對整體反應影響並不是非常大。在 ATRP 的

反應中存在的影響因素大致上可以分為下面幾種:單體(monomer)、起始劑(initiator) 
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、催化劑(catalyst) 、溶劑(solvent) 、溫度(temperature) 、反應時間(reaction time)

等因素。 

a. 單體[44a,b] 

經由ATRP已可以成功聚合許多不同的含雙鍵單體，圖3-12為一般常見可用於

ATRP聚合之單體，有methacrylates系列(M1~M12)、acrylates系列(M13~M18)、

styrenes系列(M19~M32)、acrylamides系列(M36~M39)及acrylonitrile系列等，其結

構的特點為都具有可以穩定成長自由基的取代基，而在聚合反應中，即使在相同

環境下使用相同的催化劑，每一種單體也會具有不同的反應平衡常數，在不考慮

副反應下，平衡常數(Keq= kact/kdeact)就決定了聚合反應速率；當平衡常數太小時，

ATRP反應並不會進行或是進行的相當緩慢；相反地，當平衡常數太大時，系統則

會因為自由基濃度過高而使終止反應發生機率增加，且伴隨著大量較高氧化態去

活性金屬錯合物的產生，如此反應會往形成去活性物種(dormant species)方向移

動，如此則會得到較低的聚合反應速率。而每一種單體皆有不同的自由基成長速

率，因此，對每一個特定的單體而言，其自由基濃度與自由基去活化的速率必須

互相配合以達到控制聚合反應的目的。

 
圖3-12. 常用於ATRP反應之單體[44b] 

b. 起始劑[44a,b] 

起始劑直接影響在於高分子成長鏈段的數目，若起始反應速率快且不考慮鏈

轉移或終止反應，則成長鏈段的數目是與反應開始時起始劑的濃度相等。一般在

ATRP 的反應中，起始劑為烷基鹵化物(RX)，而整個反應對烷基鹵化物的濃度而言

為一級反應，為了具有狹窄分子量分佈的目的，烷基鹵化物上的鹵素原子必須能

夠快速地在成長中的高分子鏈段及過渡金屬錯合物之間轉移，也因此 X 通常為溴
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原子或是氯原子時，最易於控制分子量，而氟通常不被使用，因為碳氟鍵能太強

而無法進行均勻裂解的脫去。圖 3-13 為一些在原子轉移自由基聚合反應中常用於

聚合多分歧狀高分子之起始劑。 

 
圖 3-13 常用於 ATRP 反應之多官能基型起始劑 [44a] 
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c. 催化劑[44a,b] 

在 ATRP 中催化劑決定了原子轉移的平衡位置，以及去活性物種與活性物種

間的動力平衡，所以催化劑是最重要的反應條件。有效率的過渡金屬催化劑必須

具有幾個條件:第一、金屬必須具有至少兩種可以快速且可以容易以一個電子轉換

的氧化態。第二、金屬必須對鹵素原子具有足夠的親和力。第三、環繞在金屬外

圍之配位球型體可以氧化而後選擇性的容納鹵素原子。第四、配位基與金屬必須

易形成錯合物。然而每一個系統的平衡位置皆不相同，故不同單體其最佳搭配之

金屬催化劑及配位基也不會相同。圖 3-14 列出以銅為主之常見金屬催化劑；圖 1-18 

則是一般適用於銅為金屬催化劑所搭配之配位基；其大致上可分為雙芽基(圖 3-15, 

L1~L17)、三芽基(圖 3-15, L18~L26)及四芽基(圖 3-15, L27~L33)。 

 
圖 3-14. 常用於 ATRP 反應之銅金屬催化劑 [44a] 
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圖 3-15. 適用於 ATRP 反應中之金屬配位基[45a] 

 

d. 溶劑 [44b,45] 

 AT R P 可以在均相反應─總體 ( b u l k ) 、溶液 ( s o l u t i o n ) 或非均相 

(heterogeneous) 進行反應，目前文獻報導中已經有許多溶劑被使用在 ATRP 的聚合

反應上，如：benzene、 toluene、 anisole、 diphenyl ether、 ethyl acetate、 acetone

、 dimethylformamide (DMF) 、 ethylene carbonate、 alcohol、 water 及 carbon 

dioxide 等。溶劑加入反應系統與否，取決於當聚合後的高分子並不會溶於本身的

單體時就必須使用溶劑。溶劑的選擇有幾個考慮因素，其中最主要的為必須確保

鏈轉移至溶劑的反應不會發生；另外，溶劑與催化劑之間的親和性也必須考慮，

有些催化劑在不同溶劑會有不同的結構變化，如：以 CuBr(bpy)3 催化來進行 ATRP

聚合 n-butyl acrylate 的反應中，使用 ethylene carbonate 反而比總體(bulk)反應速率

較快即是此因；而加入極性溶劑則會有助於增進催化劑溶解，此亦會影響反應的

速率，例如在以 CuBr(bpy)3 催化時，加入 10％(v/v) DMF 可以幫助其溶解而以均
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相的方式進行反應。圖 3-16 為在不同溶劑下，以 CuBr/bpy 來聚合 n-butyl acrylate

，其分子量分佈與轉化率之關係圖。 

 
圖3-16. 在不同溶劑中以CuBr/bpy聚合n-butyl acrylate之分子量分佈與轉化率之關

係圖[45] 

 

e. 溫度及反應時間[44a,b] 

ATRP 反應中增加溫度會使得聚合速度加快，因為增加溫度會造成自由基成

長反應速率常數及原子轉移平衡常數皆增加。且當溫度增加時，鏈轉移及其他副

反應發生的機率也大幅增加，而且催化劑分解的可能性也會隨著溫度增加而劇增

。因此最佳的反應溫度取決於單體，催化劑以及欲控制之分子量。 

當反應在較高的單體轉化率時，成長反應的反應速率會很明顯地下降，而副

反應速率因大多與單體濃度無關，因此並未明顯地隨之下降，所以延長反應時間

到單體轉化率接近 100％時，雖然不會影響高分子的分子量分佈，但是卻可能會失

去末端官能基，因此若欲維持較高比例的末端官能性基團以進行後續的末端基改

質反應或共聚合反應，必須將反應之時間維持在轉化率為 95 %以內以避免失去末

端基的官能性。 

 

 

 



 

   67

1.4 ATRP 高分子末端基改質 

利用 ATRP 所聚合出來的高分子，由機制可得其尾端官能基為 鹵素結構，

因此，可以輕易地利用化學反應來進行官能基的置換，使尾端可帶有特殊功能

性之分子，以利於後續反應的進行，圖 3-17 為以 ATRP 聚合出的高分子，其末

端基改質的反應包含：親核取代反應(nucleophilic)、親電子取代反應(electrophilic)

以及自由基反應等。藉由這幾種反應的進行，可輕易地將高分子的末端轉成各

種不同的官能性的分子。 

 

 
圖 3-17. 常見 ATRP 高分子末端基改質反應[44b] 
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1.5 研究目的 

在本實驗室早期的研究中，我們利用乳化聚合(emulsion polymerization)的反

應，製備出均勻且粒徑分佈均一的聚苯乙烯(PS)乳膠粒子；之後再吸附上雙層陰

離子型界面活性劑，並以此來穩定此一乳膠粒子，另一方面也利用此一負電荷

的離子，使苯胺(aniline)單體質子化而吸附於 PS 乳膠粒子的外圍，最後再利用

原位氧化聚合(in-situ oxidative polymerization)反應形成聚苯胺(polyaniline, PANI)

殼層，以製備出內核為 PS，殼層為 PANI 之導電核殼乳膠粒子，此一粒子粒徑

約在數個μm 之間。其導電度與外圍苯胺加入量的關係圖(3-18 圖所示)可看出，

其 percolation threshold 約為 2.5 wt-%，亦即為加入 2.5 wt-%的聚苯胺分子，其

導電度可接近於純 PANI 的境界(~ 1 S/cm) [46]。 
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圖 3-18. PS/PANI 導電核殼乳膠粒子之導電度與苯胺添加量關係圖[46] 

 

這一類導電核殼乳膠粒子尺寸大約在數個μm 之間，若欲將粒子尺寸縮小

至奈米尺度時，其界面活性劑的使用量必須增加，使其粒子能穩定懸浮於水溶

液中；而過多的界面活性劑會導致： 

(1) 降低材料之光電特性。 

(2) 過多的界面活性劑分子會遷移至材料與基材間的界面，因而降低材料

與基材間的接著性。 

基於上述原因，若要製備出奈米尺度之導電粒子，以核殼乳膠的方法，勢

必面臨較大的挑戰。因此，我們以此一概念，開發出新型的單一分子似核殼型
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導電奈米粒子。在此，我們的合成策略分為以下幾個步驗：首先合成出一多官

能 基 的 核 心 ， 再 利 用 原 子 轉 移 自 由 基 聚 合 法 合 成 出 星 狀 高 分 子 ─

poly(n-butylacrylate) (PBA)；之後利用親核取代反應進行末端基改質，將星狀體

尾端修飾成羥(OH)基，之後再利用酯化反應將 3-thiophene acetic acid 接到星狀

體的尾端。最後加入 3-己基噻吩為單體進行原位氧化聚合反應(in-situ oxidative 

polymerization)。形成內核為柔軟性高分子 PBA，而殼層為導電性聚己基噻吩之

單分子型導電奈米粒子，圖 3-19 為其單分子似核殼型導電奈米粒子之合成策略示

意圖。 

之後，我們利用核磁共振光譜儀(nuclear magnetic resonace spectrascope, 

NMR)、凝膠滲透層析儀(gel permeation chromatography, GPC)來確定其共聚物之

化學結構與分子量及其分佈；利用紫外光-可見光光譜儀(UV-vis)及螢光光譜(PL)

來分析其光電特性，最後利用四點探計來量測其材料之導電度。 
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圖 3-19. 單分子似核殼型導電奈米粒子之合成設計示意圖 
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二、結果討論 

2.1 三、六、十二臂鏈 ATRP 起始劑之合成與性質分析 

首先我們以中間核心為苯環結構，三個苯環尾端帶有羥基(OH)結構之核心分

子，在鹼性且低溫的環境下，與 2-bromo-2-methylpropionyl bromide 進行 acylation；

得 三 臂 鏈 之 ATRP 起 始 劑 ( 化 合 物 20) ， 其 合 成 示 意 圖 如 圖 3-20 。

OH

OH

HO Br
Br

O
TEA

O

O

O

O

Br

Br

O

O

Br

20  
圖 3-20. 化合物 20 之合成示意圖 

 

之後，我們參照聚酯型樹枝狀高分子的合成策略[47,48]來製備出多重官能基取

代之 ATRP 起始劑。首先利用尾端有 acetonide 保護的 bis-MPA anhydride (化合物

22)，在 DMAP 與 pyrridine 的催化下與核心分子(3 OH)進行高效率的酯化反應。之

後，將此一化合物在 Dowex50＊8-100 酸性樹酯的存在下，進行去保護基反應，所

得化合物為帶有 6 個羥基之核心分子(化合物 24)，最後利用此化合物尾端羥基同樣

進行 acylation，得六臂鏈之 ATRP 起始劑(化合物 25)，其合成示意圖如圖 3-21。 

同樣地，我們利用 6 個羥基之核心分子(化合物 24)，與尾端有 acetonide 保護

的 bis-MPA anhydride(化合物 22)，在 DMAP 與 pyrridine 的催化下進行高效率的酯

化反應。之後，將此一化合物在 Dowex50＊8-100 酸性樹酯的存在下，進行去保護

基反應，所得化合物為帶有 12 個羥基之核心分子(化合物 27)，最後利用此化合物

尾端羥基同樣進行 acylation；得十二臂鏈之 ATRP 起始劑(化合物 28)，其合成示意

圖如圖 3-22。 
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圖 3-21. 化合物 25 之合成示意圖 
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圖 3-22. 化合物 28 之合成示意圖 
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綜合上述實驗結果，我們成功地運用 acetonide 保護的 bis-MPA anhydride 分子

(化合物 22)來進行高效率酯化反應，以製備出多重羥基取代之先驅物，之後再與

2-bromo-2-methylpropionyl bromide 進行 acylation，以合成出具不同臂鏈數之 ATRP

起始劑。由 1H 及 13C-NMR 圖可以分析其化合物之化學結構；在三臂鏈起始劑之

1H-NMR 圖上，在 δ=7.10 ppm 為苯環上的 H 的位置，δ= 2.05 ppm 為起始劑結構上

甲基上 H 的訊號；六臂鏈之 1H-NMR 圖上在 δ= 7.06 ppm 為苯環上的 H 的位置，δ= 

1.92 ppm 為起始劑結構上甲基上 H 的訊號；十二臂鏈之 1H-NMR 圖上在 δ= 1.90 

ppm 為苯環上的 H 的位置，δ= 2.05 ppm 為起始劑結構上甲基上 H 的訊號；由各別

這兩個積分面積比例可計算出其起始劑接枝的比例。在本實驗中，三、六、十二

臂鏈之 ATRP 起始劑其接枝比例均接近 100%。 
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2.2 星狀聚丙聚丙烯酸正丁酯之合成與分析 
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圖 3-23. 化合物 29、30、31 之合成示意圖 

 

之後，我們利用其尾端活性溴基之多臂鏈起始劑來進行原子轉移自由基聚合

反應，以得到不同臂鏈數目之星狀高分子(三、六、十二臂鏈)。圖 3-23 為其合成

示意圖。在聚合時選用單體為 n-butylacrylate，CuBr 與 PMDETA 為相對應之催化

劑與 ligand；聚合時，加入少許的丙酮，幫助反應中高分子與 ligand 能均勻地溶解

於系統內，使反應趨於均相反應。 

反應結束後，將高分子溶液通過一填充 Al2O3 powder 之管柱以除去金屬化合

物，濃縮後將產物以少許二氯甲烷溶解後，再沈澱於甲醇/水(10/1)混合溶液以洗去

未反應單體，反覆數次後，將溶劑抽乾即分別得得末端帶有 Br 之三、六、十二臂

鏈星狀聚丙烯酸正丁酯(3PBA-Br, 6PBA-Br, 12PBA-Br)。由三臂鏈之星狀聚丙烯酸

正丁酯之 1H-NMR(圖 3-24)中，a 與 b (δ= 7.05、6.97 ppm)為起始劑上苯環上 H 的

訊號；c (δ= 0.94 ppm)為 butyl acrylate 長碳鏈最末端甲基上氫的訊號；d (δ= 1.36 

ppm)、e (δ= 1.60 ppm)及 f (δ= 4.05 ppm)分別為長碳鏈由外向內三個乙基上氫的訊
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號；g (δ= 2.0 ppm)及 h (δ= 2.2 ppm)則為主鏈碳上氫的訊號；另外，由於 ATRP 的

機制顯示，反應後高分子分子鏈末端官能基必為溴基，而由 NMR 圖中可看出，在

i，δ= 4.05 ppm 會出現臂鏈末端鄰近溴旁碳上的氫，由此訊號可以確定末端仍帶有

具反應性的官能基─溴，此為 ATRP 之特色之一，可利於後續進行高分子鏈末端

基取代或後續再進行 ATRP 形成共聚合物等反應；而由 1H-NMR 中波峰積分面積

比 a：c = 2：3 n，其中 n 即為平均聚合度為 14.4；由平均聚合度可以更進一步計

其絕對分子量 Mn,NMR=6,150。 

 

O

OR

RO

O
Br

O O
O O

n

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.0

7.
26

9
7.

04
6

6.
97

4

4.
05

4
4.

05
0

4.
04

0

2.
17

6

1.
64

6
1.

60
0

1.
38

3
1.

36
6

0.
94

1

1.00
0.91

21.63

a b 

a b 

c 

c 

d 

d 

e 

e 

f 

f 

g 

g 

h 

h 

i 

i 

29

O

OR

RO

O
Br

O O
O O

n

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.0

7.
26

9
7.

04
6

6.
97

4

4.
05

4
4.

05
0

4.
04

0

2.
17

6

1.
64

6
1.

60
0

1.
38

3
1.

36
6

0.
94

1

1.00
0.91

21.63

a b 

a b 

c 

c 

d 

d 

e 

e 

f 

f 

g 

g 

h 

h 

i 

i 

29

 
圖 3-24. 化合物 29 之 1H-NMR 圖譜 

而由 6PBA-Br 之 1H-NMR(圖 3-25)中波峰積分面積比 a：b = 6：3 n，其中 n

即為平均聚合度為 18.8；由平均聚合度可以更進一步計其絕對分子量

Mn,NMR=16,000。 

由 12PBA-Br 之 1H-NMR(圖 3-26)中波峰積分面積比 a：b = 6：3 n，其中 n 即

為平均聚合度為 17.4；由平均聚合度可以更進一步計其絕對分子量 Mn,NMR=30,200。 
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圖 3-25. 化合物 30 之 1H-NMR 圖譜 
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圖 3-26. 化合物 31 之 1H-NMR 圖譜 

由三臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之 GPC 圖得其數目平均分子量(Mn)為 5,650，重
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量平均分子量為 6,500，分子量分佈為 1.15；六臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之 GPC

圖得其數目平均分子量(Mn)為 14,500，重量平均分子量為 15,600，分子量分佈為

1.08；十二臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之 GPC 圖得其數目平均分子量(Mn)為 18,800，

重量平均分子量為 20,300，分子量分佈為 1.08。由此結果可知，以 ATRP 聚合確

實可以得到一分子量分佈狹窄的高分子，而其狹窄之分子量也說明了利用 ATRP

除了可應用於聚合一般直鏈型高分子外，對於星狀高分子亦可以達到控制分子量

及分子量分佈狹窄的目的。但由 GPC 所得到分子量很明顯的低於由 NMR 所計算

的分子量，其可能的原因，來自於星狀高分子與標準品之線性的聚苯乙烯之構型

的差異；當臂鏈數目越高時，其分子的構型越接近於圓球狀，而線性的高分子構

型為 random-coil，因此，在以線性高分子為標準品之 GPC 分析法中，星狀高分子

其分子量有被低估的可能，此在文獻中[49]已有報導，而在我們系統中，隨臂鏈數

目增加，其 GPC 所得分子量與 NMR 差異變大。因此，我們利用多角度光散射偵

檢器(multi-angle light scattering, MALS)來量測其絕對分子量，所得之絕對分子量分

別為三臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之數目平均分子量(Mn)為 5,850，及其分子量分佈

為 1.10；六臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之數目平均分子量(Mn)為 15,850，分子量分佈

為 1.13；十二臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯之數目平均分子量(Mn)為 27,500，分子量分

佈為 1.23。所得之結果趨近於 NMR 所計算出的絕對分子量。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   77

2.3 具羥基末端基之星狀聚丙聚丙烯酸正丁酯之合成與分析 

以 ATRP 聚合所得之星狀聚丙烯酸正丁酯，由於 ATRP 的機制中可以得知，其

分子鏈末端官能基為溴，因此我們藉由過量的 ethanolamine 利用其 NH2 與其進行

親核取代(SN2)反應，以得到具羥基末端基之星狀聚丙烯酸正丁酯。在此反應中，

最好的溶劑應為 polar aprotic solvent，因此我們所選用的溶劑為 DMF，而過多的溶

劑，會使反應官能基的轉換率降低，在此，我們所加入 DMF 的量為恰好將星狀聚

丙烯酸正丁酯溶解之最小量；另外，在反應中我們加入大量的 ethanolamine，目的

為在反應系統中，ethanolamine 同時扮演著鹼與親核劑的角色；在先前的反應中，

我們為了幫助反應而額外加入 triethylamine 為鹼基，使 ethanolamine 為親核劑角

色，反應所得之官能基轉換率極低，星狀高分子的末端基無法完全被 ethanolamine

取代，因此，完全的取代反應只發生在單純使用過量的 ethanolamine(同時作為鹼

及親核劑)時才會發生。 
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圖 3-27. 化合物 32、33、34 之合成示意圖 
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分別在反應中加入少量 DMF 以溶解三、六、十二臂鏈之星狀聚丙聚丙烯酸正

丁酯(化合物 29~31)中，之後加入過量的 ethanolamine(當量比 100/per-arm)在室溫

下進行親核取代反應(圖 3-27 為其反應示意圖)，反應七天後經純化分別得到三、

六、十二臂鏈具羥基末端基星狀聚丙烯酸正丁酯。圖 3-28~3-30 分別為其三、六、

十二臂鏈具羥基末端基星狀聚丙烯酸正丁酯之 1H-NMR 圖。由圖中尾端帶有 Br 之

CH(C5H9O2)在 δ= 4.1 ppm 訊號完全的消失以及 CH2OH (b) 在 δ= 3.69 ppm 與 

(C5H9O2)- NCH- (a) 在 δ= 3.4 ppm 訊號的生成，我們可以確定合成出具羥基末端基

星狀聚丙烯酸正丁酯。 

由 GPC 圖顯示，三臂鏈星狀聚丙烯酸正丁酯經末端基改質後，其數目平均分

子量由原本 5,650 降至 4,050；六臂鏈其數目平均分子量由原本 14,500 降至 8,200；

十二臂鏈其數目平均分子量由原本 18,800 降至 7,350。其結果應為導入一帶有氫鍵

之分子(NH 與 OH)，在 THF 溶劑下，容易使其星狀高分子產生分子內氫鍵，因而

使星狀體結構緊縮，造成 GPC 分析中分子量的低估，且隨著臂鏈數的增加，其分

子鏈下降的幅度也加大，應與分子內 free volume 增加，造成分子內收縮程度變大。

此一現象，也於早期文獻中[50]，發現相同的現象產生。 

 

 
圖 3-28. 化合物 32 之 1H-NMR 圖譜 
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圖 3-29. 化合物 33 之 1H-NMR 圖譜 
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圖 3-30. 化合物 34 之 1H-NMR 圖譜 
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2.4 具噻吩末端基之星狀聚丙聚丙烯酸正丁酯之合成與分析 

利用各種不同臂鏈數之星狀聚丙烯酸正丁酯其末端所帶之羥基基團(OH 

group)，與帶有羧酸基團之噻吩分子(thiophene acetic acid)，進行酯化反應，使兩者

結合在一起，進行末端基的改質，使星狀體末端帶有導電性高分子的單體。酯化

反應條件乃是參照 Frederick E. Ziegler and Gregory D. Berger[51]等人於 1979 年所提

出的方法，圖 3-31 為此酯化反應之反應機制圖。 
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圖 3-31 酯化反應之反應機構圖 
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圖 3-32. 化合物 35、36、37 之合成示意圖 

 

將具羥基尾端星狀聚丙烯酸正丁酯，在 DCC、DMAP 以及 p-TSA 的存在下，

對 3-乙酸基噻吩(3-thiophene acetic acid)進行酯化反應(圖 3-32 為其合成示意圖)，

使此星狀聚丙烯酸正丁酯尾端帶有一個噻吩單元，進而利用此一星狀體結構之尾

端導電性高分子活性單元來進行後續以發散方式來進行噻吩的氧化聚合。 

生成物之 1H-NMR 的圖譜可用來判定星狀高分子的尾端是否已完全轉變為噻

吩單元。在圖 3-33 中，δ= 7.0~7.3 ppm 之間訊號(d, e, f)的出現，明確證明三臂鏈之

星狀聚丙烯酸正丁酯的尾端已經鍵結上噻吩的分子，而在 δ= 3.66 ppm 位置上出現

一吸收峰，為噻吩環上 acetic 的甲基上氫的訊號。由 GPC 圖中，可以看出反應前

後分子量僅些微的變大，但仍維持著狹窄的分子量分佈 PDI=1.15，其分子量成長

的並不很明顯的原因為反應前後其兩者間分子量差距不是很大。 
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圖 3-33. 化合物 35 之 1H-NMR 圖 

 

    在圖 3-34 中，同樣可以看到 δ 7.0~7.3 之間訊號(d, e, f)的出現，明確證明六臂

鏈之星狀聚丙烯酸正丁酯的尾端已經鍵結上噻吩的分子，而在 δ= 3.66 ppm 位置上

出現一吸收峰，為噻吩環上 acetic 的甲基上氫的訊號。由 GPC 圖中，可以看出反

應前後分子量僅有些微的變大，但仍維持著狹窄的分子量分佈 PDI=1.17，其分子

量成長的並不很明顯，因為反應前後其兩者間分子量差距不是很大。  

    在圖 3-35 中，δ 7.0~7.3 之間訊號(d, e, f)的出現，明確證明十二臂鏈之星狀聚

丙烯酸正丁酯的尾端已經鍵結上噻吩的分子，而在 δ 3.66 位置上出現一吸收峰，

為噻吩環上 acetic 的甲基上氫的訊號。由 GPC 圖中，可以看出反應前後分子量只

有些微的變化，且仍維持著狹窄的分子量分佈 PDI=1.28，其分子量成長的並不很

明顯，因為反應前後其兩者間分子量差距不是很大，同時也間接表示在酯化反應

的過程中，以及後續純化的步驟中─在弱酸及弱鹼的條件下，星狀聚丙烯酸正丁酯

的各臂鏈依然保持其完整性及其穩定性。 
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圖 3-34. 化合物 36 之 1H-NMR 圖 

 

 

 

PPM   9.0     8.0     7.0     6.0    5.0    4.0    3.0    2.0     1.0    0.0   

d e f

OO

O

O

O

OO

O

O

O

OO

O

O
O O

O

O
O

O

O O

O

O
O

O

OO

O

O

O
OR

O
OR

O

O
OR

O

ORO

RO

O

OR

O

RO

O
RO

O
RO

O
RO

O
OR 37

H
N

O O
OO

n O d

e
O

S

f

PPM   9.0     8.0     7.0     6.0    5.0    4.0    3.0    2.0     1.0    0.0   

d e f

OO

O

O

O

OO

O

O

O

OO

O

O
O O

O

O
O

O

O O

O

O
O

O

OO

O

O

O
OR

O
OR

O

O
OR

O

ORO

RO

O

OR

O

RO

O
RO

O
RO

O
RO

O
OR 37

H
N

O O
OO

n O d

e
O

S

f

 
 

 

圖 3-35. 化合物 37 之 1H-NMR 圖 
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2.5 星狀嵌段式聚 3-烷基噻吩與聚丙烯酸正丁酯共聚物之合成與分析 

    我們將導電性星狀高分子尾端的噻吩活性端點，利用發散(divergent)的方式，

來進行聚噻吩鏈段的延伸，藉此，以形成星狀嵌段式導電高分子共聚物；在聚合

部分，我們採用的方法為氧化聚合(Sugimoto and Yoshino route) [2]的方法。此一方

法乃是加入氧化劑於導電性高分子單體的系統內，使其產生聚合反應；此法相較

於金屬催化的偶合反應(metal-catalyzed coupling) [52]來聚合聚噻吩而言，提供了較

為便捷的合成途徑。而在本研究中，氧化聚合時所選用的單體是以帶有烷基側鏈

之 3-己基噻吩，其目的乃是為了提高聚噻吩鏈段對於一般有機溶劑之溶解性。 

在本系統中，在室溫下，以三氯化鐵為氧化劑，將帶有己基側鏈之噻吩單體

以極緩慢的速度加入尾端帶有噻吩活性端點之星狀體系統內，使其氧化產生聚合

反應，將己基噻吩成長於星狀高分子的外圍，形成了導電性似核殼結構之粒子；

此一結構由於核心之星狀高分子與殼層導電性高分子彼此以共價鍵的方式結合在

一起，因此，我們可視其為單分子型導電核殼粒子，隨著星狀體臂鏈數的增加，

此一粒子則越接近於 3D 立體結構。而為了驗證此一聚合反應，我們以相同的合成

條件來製備線型之純聚己基噻吩(poly(3-hexylthiophene), P3HT)，來作為一組對照

組以相互比較，。值得注意的是，當經由索氏萃取器(Soxhlet extractor)純化後，純

化條件為：分別用甲醇來萃取出反應中過量之氧化劑(FeCl3)，然後以丙酮來萃取

出分子量較短之直鏈型聚己基噻吩，再以己烷來萃取，可溶出大部分之直鏈型聚

己基噻吩；經過此一系列之純化步驟後，我們發現最後殘餘物即純的 P3HT 之產率

極低(<10%)。此結果顯示，當以此聚合條件進行氧化聚合，所產生之線性純的 P3HT

藉由上述溶劑來純化，將可除去大部分之線型聚己基噻吩。 

分別將三、六、十二臂鏈之具噻吩末端基之聚丙烯酸正丁酯與氧化劑─三氯

化鐵溶於無水之硝基甲烷(nitromethane)中，並使系統處無水的環境下，利用 syringe 

pump 將 3-己基噻吩緩慢的加入上述溶液中，其進料速度必須處於極慢的狀態下，

以避免過多的 3-己基噻吩單體存在於系統內，自行聚合成為線性的聚 3-己基噻吩

高分子。在此反應中，氧化劑與 3-己基噻吩單體當量比設定為 2，此法不同於一般

氧化聚合，單體與氧化劑當量比為 4，其目的也在於抑制 3-己基噻吩單體的自聚合

反應(圖 3-36 為其反應示意圖)。反應在室溫下，攪拌 8 小時，反應結束後，將大

部分溶劑除去後，倒入大量甲醇，使高分子沈澱；將沈澱物置入索氏萃取管內，
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經甲醇、丙酮、正己烷沖洗至上層液澄清無色為止，之後再以三氯甲烷將產物溶

出，即為三、六、十二臂鏈之星狀嵌段式聚 3-烷基噻吩與聚丙烯酸正丁酯共聚物(化

合物 38~40)。 
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圖 3-36. 化合物 38、39、40 之合成示意圖 

 

產物的 1H-NMR 圖譜顯示(圖 3-37、3-39 及 3-41)，在δ= 6.95 ppm 的吸收峰之

積分值明顯變大，此為噻吩鏈段之特徵峰，而在δ= 7.28 ppm 的吸收峰乃來自星狀

高分子噻吩環上 ά 氫的特徵峰，聚合後，此一特徵峰則會完全消失，此為星狀體

尾端噻吩分子鏈段的成長，提供了一個直接的證明。 

圖 3-38 為三臂鏈星狀高分子之 GPC 層析圖，明顯地顯示共聚物經氧化聚合後

分子量有很明顯的成長，然而氧化聚合的方式，並無法控制其聚合反應，因此其

分子量分佈指數(PDI)略為增大至 1.70。另外，亦可利用 1H-NMR 光譜圖來計算三

臂鏈星狀高分子共聚合物之分子量時，其乃利用在δ= 6.95 ppm 位置上的噻吩特徵

峰(a)之積分值(1H)與聚丙烯酸正丁酯主鏈上鄰近於羥基之第一個碳上氫原子(b)積
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分值(2H)之比值，估算出各臂鏈之聚己基噻吩鏈段的平均聚合度為 74.5；更進一步

能計算出整個星狀體共聚物之分子量，表 3-1 為三臂鏈之星狀高分子，經末端基改

質後，及經氧化聚合後之分子量的變化。 

 
圖 3-37. 化合物 38 之 1H-NMR 圖 
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圖 3-38.三臂鏈之星狀高分子之 GPC 圖，(a)化合物 29、(b) 化合物 32、(c) 化合物

35、(d) 化合物 38 
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表 3-1. 一系列之三臂鏈之星狀高分子分子量的變化 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 29 5,650 6,500 5,850 1.15
a
 / 1.10

b
 6,150 (14.4

d
) 

化合物 32 4,050 4,700 6,250 1.16
a
 / 1.33

b
 6,100 (14.4

d
) 

化合物 35 4,200 4,850 6,500 1.15
a
 /1.19

b
 6,500 (14.4

d
) 

化合物 38 13,500 22,950 38,500 1.70
a
 /1.85

b
 44,100 (14.4

d
 /74.5

e
)

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 
e P3HT 鏈段之平均聚合度 

圖 3-40 為六臂鏈星狀高分子之 GPC 層析圖，明顯地顯示共聚物經氧化聚合後

分子量有很明顯的成長，然而氧化聚合的方式，並無法控制其聚合反應，因此其

分子量分佈指數(PDI)略為增大至 1.85。另外，利用 1H-NMR 光譜圖(圖 3-39)來計

算六臂鏈星狀高分子共聚合物之分子量，其各臂鏈之聚己基噻吩鏈段的平均聚合

度為 80.8；更進一步能計算出整個星狀體共聚物之分子量，表 3-2 為整理六臂鏈之

星狀高分子，經末端基改質後，及經氧化聚合後之分子量的變化。 

 
圖 3-39. 化合物 39 之 1H-NMR 圖 
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圖 3-40. 六臂鏈之星狀高分子之 GPC 圖，(a)化合物 30、(b) 化合物 33、(c) 化合

物 36、(d) 化合物 39 

 

表 3-2. 一系列之六臂鏈之星狀高分子分子量的變化 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 30 14,500 15,600 15,850 1.08
a
 / 1.13

b
 16,000 (18.8

d
) 

化合物 33 8,200 9,450 16,500 1.15
a
 / 1.28

b
 15,900 (18.8

d
) 

化合物 36 9,100 10,650 18,000 1.17
a
 /1.16

b
 16,650 (18.8

d
) 

化合物 39 28,500 52,700 89,500 1.85
a
 /1.79

b
 98,200 (18.8

d
 /80.8

e
)

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 
e P3HT 鏈段之平均聚合度 

圖 3-42 為十二臂鏈星狀高分子之 GPC 層析圖，明顯地顯示共聚物經氧化聚合

後分子量有很明顯的成長，然而氧化聚合的方式，並無法控制其聚合反應，因此
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其分子量分佈指數(PDI)略為增大至 1.74。另外，利用 1H-NMR 光譜圖(圖 3-41)來

分析十二臂鏈星狀高分子共聚合物之分子量，可以估算出各臂鏈之聚己基噻吩鏈

段的平均聚合度為 62；更進一步能計算出整個星狀體共聚物之分子量，表 3-3 為

整理十二臂鏈之星狀高分子，經末端基改質後，及氧化聚合後之分子量的變化。 

 
圖 3-41. 化合物 40 之 1H-NMR 圖 
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圖 3-42. 十二臂鏈之星狀高分子之 GPC 圖，(a)化合物 31、(b) 化合物 34、(c) 化

合物 37、(d) 化合物 40 
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表 3-3. 一系列之十二臂鏈之星狀高分子分子量的變化 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 31 18,700 20,200 27,500 1.08
a
 / 1.23

b
 30,200 (17.4

d
) 

化合物 34 7,300 9,500 29,850 1.30
a 
/ 1.04

b
 30,000 (17.4

d
) 

化合物 37 8,050 10,300 30,500 1.28
a 
/ 1.18

b
 31,500 (17.4

d
) 

化合物 40 35,500 61,600 135,500 1.74
a
 / 1.69

b
 156,700 (17.4

d
 /62

e
)

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 
e P3HT 鏈段之平均聚合度 

此一系列星狀共聚物之 CHCl3 溶液的 UV-vis 吸收光譜顯示，最大吸收波長

(λmax)分別為 430、433 及 432 nm (三、六、十二臂鏈共聚物)，圖 3-43 為十二臂鏈

之星狀共聚物之 CHCl3 溶液的 UV-vis 光譜，我們發現此星狀高分子共聚物的最大

吸收波長 λmax= 432 nm(curve b)，與純的聚己基噻吩之吸收光譜(λmax= 435 nm) 

(cureve c)相近；而氧化聚合反應前後之最大 UV 吸收波峰，可以非常明顯的看出

紅位移（red shift）的現象；可以推斷為來自外層之聚己基噻吩鏈段成長所影響。 

 
圖 3-43. 十二臂鏈星狀高分子之 UV-vis 光譜圖，(a)化合物 37、(b)化合物 40、(c)

純 P3HT 
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由上述之分析及探討，證明了以此發散合成的策略可以成功的製備出一系列

之三、六、十二臂鏈星狀嵌段式聚(3-烷基噻吩)與聚丙烯酸正丁酯共聚物，進而形

成核為 PBA 分子而殼層為導電性 P3HT 分子之似核殼型之導電性星狀嵌段式高分

子共聚合物。 

而此三臂鏈之導電性星狀高分子共聚物溶於 CHCl3 中(濃度為 3.8×10-10M)，滴

於石墨基材的新切面上，經原子力顯微鏡(atom force microscope, AFM)掃描，由其

表面型態顯示，此一分子聚集成粒徑大小不同的粒子，其聚集的粒子大小約介於

25~30 nm 之間，如圖 3-44 所示，其粒子並無明顯的核殼結構。 

我們以理論來計算其分子的大小，在核的部分，為一性質較為柔軟的高分子

─PBA，因此在核的部分，我們以 free-rotation ( <r2> = 2nl2 )的概念來計算其分子

大小；但在殼層的部分，由於導電高分子結構較為剛硬，一般的分子型態趨近於

rod 型態，因此在殼層的尺寸方面，我們以 rod 的概念來做計算。由此可算出此一

星狀共聚物單一分子的尺寸約為 30 nm。 

另外，我們嘗試以動態光散射儀(dynamic light scattering, DLS)來量測此一分子

之水力半徑(hydrodynamic radius) (如圖 3-45)，得其粒徑約為 36.5 nm，所得到的粒

徑大小較理論計算所得及 AFM 所測得的大，因此我們推論，可能為高分子在溶液

中，其分子較為膨潤且互相聚集，故所得的粒徑較大。 

 

 
 

圖 3-44. 化合物 38 之 AFM 圖 
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圖 3-45. 化合物 38 之粒徑分布圖 

 

而將六臂鏈之導電性星狀高分子共聚物溶於 CHCl3 中(濃度為 4.8×10-9M)，滴

於石墨基材的新切面上，經原子力顯微鏡(atom force microscope, AFM)掃描，由其

表面型態顯示，如圖 3-46 所示，其粒子產生明顯的核殼結構，因 PBA 分子的 Tg

小於室溫，因此在室溫下 PBA 為軟性材料，與 PBA 相較之下，P3HT 則相對剛硬，

因此當探針掃過表面時，PBA 分子受到針的斥力，因而產生形變，形成類似於甜

甜圈形狀之奈米粒子，此一構型，也與我們所設計之單一分子型導電奈米核殼粒

子相符。而此一導電奈米粒子的大小約介於 35~40 nm 之間，應為單一分子的導電

奈米粒子。 

我們以理論來計算其分子的大小，可算出此一六臂鏈之星狀共聚物單一分子

的尺寸約為 33 nm。此一結果，類近於 AFM 所觀測的粒徑大小。 

另外，我們嘗試以 DLS 來量測此一分子之水力半徑(如圖 3-47)，得其粒徑約

為 42 nm，所得到的粒徑大於理論計算所得及 AFM 所觀測得，可能與高分子在溶

液中，其分子較為膨潤，故所得的粒徑較大。 
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圖 3-46. 化合物 39 之 AFM 圖 

 

 
圖 3-47. 化合物 39 之粒徑分布圖 

    將十二臂鏈之導電性星狀高分子共聚物溶於 CHCl3 中(濃度為 1.3×10-10M)，滴

於石墨基材的新切面上，經原子力顯微鏡(atom force microscope, AFM)掃描，由其

表面型態顯示，如圖 3-48 所示，當一開始，AFM 探針的共振頻率(f) 302.51 KHz

時，所測的表面形態(圖 3-48 a)為圖球狀粒子，與六臂鏈共聚物產生明顯的差異；
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即為粒子並無明顯的核-殼結構，但隨著 AFM 探針的共振頻率的降至 f = 302.48 

KHz，核層便開始凹陷，AFM 探針的共振頻率持續的降低，核-殼結構便越趨於明

顯。此因當臂鏈數目增加時，P3HT 剛性鏈段的密度增加，因此當 AFM 探針掃過

表面時，其粒子表面較為剛硬，因此不會有形變產生；但隨著針施加的共振頻率

持續下降，粒子本身於探針彼此間作用力增加，因而使 PBA 分子受到更強的斥力，

進而產生形變，形成類似於甜甜圈形狀(donut-like)之奈米粒子(圖 3-48 b ~ d)，此一

構型，也與我們所設計之單一分子型導電奈米核殼粒子概念相符。而此一導電奈

米粒子的大小約介於 25~27 nm 之間，應為單一分子的導電奈米粒子。由 AFM 所

觀測的結果，為一相當正面的證據，以證明此一分子結果為一核殼架構之導電奈

米粒子。 

我們以理論來計算其分子的大小，可算出此一星狀共聚物單一分子的尺寸約

為 27 nm。此一結果與 AFM 所觀測的粒徑大小相符。 

另外，我們嘗試以 DLS 來量測此一分子之水力半徑(如圖 3-49)，得其粒徑約

為 32 nm，所得到的粒徑大於理論計算所得及 AFM 所觀測得，可能與高分子在溶

液中，其分子較為膨潤，故所得的粒徑較大。 

(a) (b)

(d)(c)

(a) (b)

(d)(c)
 

圖 3-48. 化合物 40 之 AFM 圖，(a) f=302. 51 KHz, (b) f=302. 48 KHz, (c) f=302. 44 

KHz, and (d) f=302.36KHz. 
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圖 3-49. 化合物 40 之粒徑分布圖 

此一系列之星狀高分子共聚物(化合物 38~40)，經旋轉塗佈的方式成膜後，利

用 FeCl3 摻雜後，以標準式四點探針，於室溫下量測其材料導電度，其導電度數值

如表 3-4。 

表 3-4. 一系列之星狀高分子共聚物之導電度 

Sample entry Conductivity (mS/cm) 

化合物 38 2.2 

化合物 39 3.8 

化合物 40 4.2 

     

    另外，將 12-arm PBA-b-P3HT塗佈於 ITO玻璃上，利用電化學摻雜反應(doping)

後，從 UV-vis 圖中(圖 3-50)可發現，在 780 及 1250 nm 分別產生其相對應之 polaron

及 bipolaron 之特性吸收峰，而此一薄膜顏色從原本紅棕色轉為墨綠色；之後再利

用電化學進行去摻雜反應(de-doping)後，其(λmax)則回到 445 nm，薄膜顏色則轉回

原本之紅棕色。此一交聯型導電薄膜可經由電化學方式反覆進行摻雜-去摻雜反

應，來達到薄膜顏色的變化，這種特性也可使此材料具備有電致變色(electrochromic)

之潛在應用潛力。 
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圖3-50. 12-arm PBA-b-P3HT薄膜經電化學摻雜後之UV-vis最大吸收波峰的變化圖

及其薄膜變色示意圖 
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三、實驗 

3.1 化學試劑 

1.  Iron(III) chloride anhydride(Acros) ，使用前於室溫下經抽氣 pump    

   (1×10-2 torr) 減壓除水一小時。 

2.  3-Thiophene acetic acid 98%（Acros）。 

3.  4-Dimethyl-aminopyridine 99% (DMAP)（Acros）。 

4.  N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide 99% (DCC)（Acros）。 

5.  p-Toluenesulfonic acid monohydrate 99% (p-TSA)（Acros）。     

6.  Methylene chloride 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸 

   餾除水後使用。  

7.  Trichloromethane 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸餾 

   除水後使用。 

8.  Methanol（Mallinckrodt）。 

9.  Magnesium sulfate（昭和化學株式會社）。 

10.  Acetone（Mallinckrodt）。 

11.  Hexane（Mallinckrodt）。     

12.  Hydrochloric acid 37%（Acros）。    

13.  Sodium bicarbonate（Acros）。 

14.  Tetrahydrofuran（Mallinckrodt），以 Benzophenone 為指示劑，經鈉塊除水蒸餾

後使用。 

15.  Silicon oil（聯工化學試藥公司）。 

16.  2-Bromo-2-methylpropionyl bromide（Acros）。 

17.  Sodium bisulfite（SHOWA）。 

18.  2,2-Bis(hydroxymethyl)proionic acid (Bis-MPA) 99%（Acros）。 

19.  2,2-Dimethoxypropane 98%（Acros）。 

20.  Triethylamine (TEA)（Acros），經 CaH2 除水蒸餾後使用。 

21.  1,1,1-Tris(4-hydroxyphenyl)ethane 99%, (3OH)（ALDRICH）。 

22.  Dowex50＊8-100 ion exchange resin（Acros）。 

27.  Copper bromide 98% (CuBr)（Acros），使用前以冰醋酸攪拌清洗 overnight 後，
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除去冰醋酸，再加入乙醚清洗，重複洗三次；最後以 ethanol 洗至上層液澄清

後，除去溶劑，經減壓乾燥後使用。 

23.  1,1,4,7,7-Pentamethyldiethylenetriamine 98% (PMDETA)（Lancaster）。 

24.  n-Butyl acrylate 99% (BA)（Acros），使用前以 CaH2 攪拌除水後，  

     經減壓蒸餾後(40℃下以 1×10-2 torr)使用。 

25.  Silical gel，Geduran si 60 particle size 0.063-0.200mm（Merck）。 

26.  Celite powder。 

27.  Aluminium oxide, neutral 50-200micron(Al2O3 powder) （Acros）。 

28.  N,N-Dimethylformamide(DMF)（Acros）。 

29.  Ethanolamine 99%（Acros）。 

30.  Nitromethane 95% (Acros)。 
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3.2 化合物之合成 

 

O

O

O

O

Br

Br

O

O

Br

20  
3-arm ATRP initiator (20)的合成 

取 1,1,1-tris(4-hydroxyphenyl)ethane (3 g, 10 mmol)之置於 100 mL 之圓底瓶中，通入

氮氣以除去系統中的水氣與氧氣；加入無水 THF (30 mL)使其充分溶解後，再加入

無水 TEA (3 mL)，置於冰浴下。以針筒緩慢的加入 2-bromo-2-methylpropionyl 

bromide (5.6 mL)，之後，使反應溫度緩慢回到室溫後，反應 24 小時。反應結束後，

將粗產物溶於 CH2Cl2 (50 mL)，以 1 M NaHSO4 水溶液(25 mL)萃取三次後，以飽和

NaCl 水溶液(25 mL)萃取一次，再以 10%之 Na2CO3 水溶液(25 mL)萃取三次，最

後以飽和 NaCl 水溶液萃取至中性後除去溶劑，在室溫下減壓乾燥得白色固體，即

為產物，產率約為 88%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 7.06 (dd, 12H), 2.16 (s, 3H), 2.05(s, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 170.23, 149.01, 146.33, 129.70, 120.45, 55.35, 51.68, 

30.61  

 

 

21

HO

O

O

O

 
acetonide-protected bis(methoxy)propionic acid (21)的合成 

取一 100 ml 圓底瓶分別加入 bis-MPA (10 g, 74.55 mmol)、2,2-dimethoxypropane 

(13.8 g, 111.83 mmol)及 p-toluenesulfonicacid monohydrate (0.71g, 3.73 mmol)溶於
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acetone (50 mL)中攪拌，反應 2 小時後加入 NH3/EtOH (1:1)混合溶液(1 mL )以終止

反應，再以濃縮機將溶劑抽乾。將粗產物溶於 CH2Cl2 (250 mL)，再以純水(10 mL)

萃取兩次，取有機層加入硫酸鎂除水後，以迴旋濃縮機除去溶劑後，得一白色固

體即為產物，產率約為 85%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.16 (d, 2H), 3.62 (d, 2H), 1.40(d, 6H), 1.18 (s, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 180.35, 98.33, 65.83, 41.75, 25.15, 22.00, 18.45 

 

 

O

O

O

O

O

O

O

22  
acetonide-2,2-bis(methoxy)propionic anhydride (22)的合成 

取一 250 mL 圓底瓶加入化合物 21 (20.38 g, 114.9 mmol)以血清塞封口通氮氣，加

入除水之CH2Cl2 (100 mL)。另取一 50 mL圓底瓶加入N,N-Dicyclohexylcarbodiimide 

(DCC) (11.97 g, 58 mmol)以血清塞封口通氮氣，加入除水之 CH2Cl2 (25 mL)後於冰

浴下加入上述溶液中，進料完畢後，使反應溫度緩慢回到室溫反應 8 小時。反應

後，將溶液於冰浴下過濾以除去 DCU，將濃劑抽乾後得一黃色黏稠液體，接著將

產物溶於少量 CH2Cl2 後在冰浴下緩慢滴入大量 hexane 中攪拌至白色固體出現，之

後將 hexane 溶液置於-78℃下冷卻 1 小時，使產物完全析出，之後過濾並抽乾後，

得產物為白色固體，產率 96%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 4.16 (d, 2H), 3.62 (d, 2H), 1.40(d, 6H), 1.18 (s, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 169.19, 97.98, 65.32, 43.34, 25.50, 20.98, 17.22 
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23  
acetonide-protected [G#1]-dendrimer (23)的合成 

取一 100 mL 圓底瓶分別加入 1,1,1-tris(4-hydroxyphenyl) ethane (1.532 g, 5 mmol)、

DMAP (610.85 mg, 5 mmol) 、加入除水之 pyridine (25 mL)及加入除水之 CH2Cl2  

(40 mL)使其完全溶解後，置於冰浴下。另取一 50 mL 圓底瓶加入化合物 22 (6.6 g, 

20 mmol)溶於 CH2Cl2 (35 mL)後，於冰浴下加入上述之溶液中反應 8 小時。反應結

束後加入 pyridine (5 mL)將多餘之 anhydride 終止後，加入 CH2Cl2 (100 mL)稀釋，

以 1 M NaHSO4 水溶液(50 mL)萃取三次後，以飽和 NaCl 水溶液(50 mL)萃取一次，

再以 10% Na2CO3 水溶液(50 mL)萃取三次，最後以 NaCl 水溶液萃取至中性後除去

溶劑，在室溫下減壓乾燥得一白色固體即為產物，產率約為 86%。 

     

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 7.02 (dd, 12H), 4.28 (d, 6H), 3.73(d, 6H), 2.14 (s, 3H), 

1.42(d, 18H), 1.31(s, 9H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 172.87, 148.84, 146.11, 129.58, 120.77, 98.16, 65.98, 

51.56, 42.23, 30.81, 24.90, 22.34, 18.45 

 

 

OO

O

O

O

OHOH
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24  
[G#1]-(OH)6 dendrimer (24)的合成 

取一 50 mL 圓底瓶加入化合物 23 (1.42g) 、Dowex50＊8-100 (2 g)後加入甲醇(30 

mL)於 50℃下反應 8 小時(溶液由混濁轉為澄清)後，將溶液過濾以除去 Dowex 樹
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脂，抽乾得一白色固體即為產物，產率約為 93%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, DMSO)：δ= 7.03 (dd, 12H), 3.64 (d, 6H), 3.51(d, 6H), 2.12 (s, 3H), 

1.18(s, 9H) 
13C-NMR (100 MHz, DMSO)：δ= 174.14, 149.42, 146.24, 129.61, 121.77, 64.40, 51.70, 

51.25, 30.83, 17.30 
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OBr 25  
6-arm ATRP initiator (25)的合成 

取化合物 24 (5 g, 7.7 mmol)之置於 100 mL 之圓底瓶中，通入氮氣以除去系統中的

水氣與氧氣；加入無水 THF (50 mL)使其充分溶解後，再加入無水 TEA (7 mL)，

置於冰浴下。以針筒緩慢的加入 2-bromo-2-methylpropionyl bromide (8.5 mL)，之

後，使其反應溫度緩慢回到室溫，反應 24 小時。反應結束後，將粗產物溶於 CH2Cl2 

(50 mL)內，以 1 M NaHSO4 水溶液(25 mL)萃取三次後，以飽和 NaCl 水溶液(25 mL)

萃取一次，再以 10%之 Na2CO3 水溶液(25 mL)萃取三次，最後以 NaCl 水溶液萃取

至中性後除去溶劑，在室溫下減壓乾燥得白色固體，即為產物，產率約為 80%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 7.04 (dd, 12H), 4.47 (q, 12H), 2.13(s, 3H), 1.92(s, 

36H), 1.47(s, 9H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 171.11, 170.98, 148.55, 146.35, 129.75, 120.79, 66.29, 

55.19, 51.66, 47.08, 30.67, 17.88 
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26  
acetonide-protected [G#2]-dendrimer (26)的合成 

取一 50 mL圓底瓶分別加入化合物 24 (900 mg, 1.38 mmol)、DMAP (168.06 mg, 1.38 

mmol) 、除水之 pyridine (6.88 mL)、除水之 CH2Cl2 (13 mL)後冰浴。另取一 25 mL

圓底瓶加入化合物 22 (6.813 g, 21 mmol)及 CH2Cl2 (8 mL)後於冰浴下加入前述之溶

液中反應 24 小時。反應結束後加入 pyridine (5 mL)將多餘之 anhydride 終止後，加

入 CH2Cl2 (100 mL)稀釋，以 1 M NaHSO4 水溶液(50 mL)萃取三次後，以飽和 NaCl

水溶液(50 mL)萃取一次，再以 10%之 Na2CO3 水溶液(50 mL)萃取三次，最後以

NaCl 水溶液萃取至中性後除去溶劑，在室溫下減壓乾燥得一白色固體即為產物，

產率約為 78%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 6.99 (dd, 12H), 4.43 (s, 12H), 4.14(d, 12H), 3.60(d, 

12H), 2.13(s, 3H), 1.39(d, 36H), 1.10(s, 18H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 173.53, 171.25, 148.56, 146.23, 129.66, 120.73, 98.08, 

65.92, 65.24, 51.58, 46.98, 42.20, 30.86, 26.04, 21.75, 17.91 
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27  
[G#2]-(OH)12 dendrimer (27)的合成 

取一 50 ml 圓底瓶加入化合物 26 (1.1 g)、Dowex50＊8-100(1.5 g)後，加入甲醇(30 ml)

於 50℃下反應 8 小時(溶液由混濁轉為澄清)後將溶液過濾以除去 Dowex 樹脂，抽

乾得一白色固體即為產物，產率約為 91%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, DMSO)：δ= 7.06 (dd, 12H), 4.26 (q, 12H), 3.47(dd, 24H), 2.15(s, 

3H), 1.31(s, 9H), 1.04(s, 18H) 
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12-arm ATRP initiator (28)的合成 

取一 25 mL 之單頸圓底瓶，加入經除水後之化合物 27 (999.3 mg, 0.74 mmol)為起始

劑，並加入 TEA (1.87 mL)作為鹼劑，以血清塞封口，加入無水之 THF (10 mL)，

通入乾燥之氮氣使其充滿於反應瓶中，冰浴 30 分鐘。將 2-bromo-2-methylpropionyl 

bromide (1.62 mL, 10.66 mmol)以針筒緩慢注入上述之系統內，此時系統仍為 0℃的
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環境下。進料完畢使其溫度慢慢回升至室溫反應 24 小時。反應結束後，將粗產物

溶於 CH2Cl2 (50 mL)內，以 1 M NaHSO4 水溶液(25 mL)萃取三次後，以飽和 NaCl

水溶液(25 mL)萃取一次，再以 10%之 Na2CO3 水溶液(25 mL)萃取三次，最後以

NaCl 水溶液萃取至中性後除去溶劑，在室溫下減壓乾燥即得產物，產率約為 71%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3)：δ= 7.04 (dd, 12H), 4.47 (q, 12H), 2.13(s, 3H), 1.92(s, 

36H), 1.47(s, 9H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 171.63, 170.84, 170.68, 148.47, 146.34, 129.79, 

120.67, 65.96, 55.30, 46.98, 46.81, 30.58, 17.91, 17.80 
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化合物 29~31 的合成 

分別取多官能基起始劑(化合物 20: 750 mg, 1 mmol; 化合物 25: 1.55 g, 1 mmol; 化

合物 28: 1.25 g, 0.4 mmol)、CuBr (三臂鏈: 432 mg, 3 mmol; 六臂鏈: 865 mg, 6 mmol; 

十二臂鏈: 690 mg, 4.8 mmol)置於 100 mL 圓底瓶內，通入氮氣，以除去系統中的水
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氣和氧氣；加入無水 n-butylacrylate (三臂鏈: 44 mL, 300 mmol; 六臂鏈: 88 mL, 600 

mmol; 十二臂鏈: 70 mL, 480 mmol)，再加入除氧過丙酮(三臂鏈: 11 mL; 六臂鏈: 

22 mL; 十 二 臂 鏈 : 18 mL) ， 混 合 均 勻 後 ， 再 加 入 1, 1, 4, 7, 

7-pentamethyldiethylenetriamine (三臂鏈: 630μL, 3 mmol; 六臂鏈: 1.3 mL, 6 mmol; 

十二臂鏈: 1 mL, 4.8 mmol)之後，放入 60°C 油浴中反應 1 小時。反應後，加入大量

CH2Cl2 以終止反應，將混合液通過中性氧化鋁管柱以除去催化劑；濃縮後將產物

以少量溶解，再滴入水/甲醇(1/10)的混合溶液中，得白色黏稠狀沈澱，反覆沈澱數

次後，離心且抽乾後得淡黃色黏稠液，即為產物，分別為三、六、十二臂鏈之星

狀聚丙烯酸正丁酯。 
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化合物 32~34 的合成 

取星狀聚丙烯酸正丁酯(化合物 29: 3.08 g, 0.5 mmol; 化合物 30: 1.60 g, 0.1 mmol; 

化合物 31: 3.00 g, 0.1 mmol)置於 50 mL 圓底瓶中，加入無水 DMF (三臂鏈: 15 mL; 
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六臂鏈: 10 mL; 十二臂鏈: 15 mL)使其充分溶解，再加入 ethanolamine (三臂鏈: 9.15 

g, 150 mmol; 六臂鏈: 3.70 g, 60 mmol; 十二臂鏈: 7.50 g, 120 mmol)，於室溫下反應

七天，反應完畢後，將 DMF 除去後，將產物以少許丙酮溶解後，滴入水中以洗去

未反應之 ethanolamine，反覆沈澱數次後，離心且抽乾後得淡黃色黏稠液，即為產

物，分別為三、六、十二臂鏈之具羥基末端基星狀聚丙烯酸正丁酯。 
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化合物 35~37 的合成 

取一 100 mL之單頸圓底燒瓶，加入 3-thiophene acetic acid (三臂鏈: 427 mg, 3 mmol; 

六臂鏈: 85.3 mg, 0.6 mmol; 十二臂鏈: 68.3 mg, 0.48 mmol)、DMAP (三臂鏈: 367 mg, 

3 mmol; 六臂鏈: 73.3 mg, 0.6 mmol; 十二臂鏈: 58.6 mg, 0.48 mmol)及 p-TSA (三臂

鏈: 570 mg, 3 mmol; 六臂鏈: 114 mg, 0.6 mmol; 十二臂鏈: 91 mg, 0.48 mmol)，以血

清塞封口通乾燥之氮氣後，注入無水 CH2Cl2 溶液(三臂鏈: 20 mL; 六臂鏈: 15 mL; 

十二臂鏈: 10 mL)，並以超音波震盪使其完全溶解後，置於 0 ℃冰浴下。再取另一

50 mL 之單頸圓底燒瓶，加入具噻吩末端基星狀聚丙烯酸正丁酯(化合物 32: 1.53 g, 
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0.25 mmol; 化合物 33: 795 mg, 0.05 mmol; 化合物 34: 600 mg, 0.02 mmol)及 DCC 

(三臂鏈: 930 mg, 4.5 mmol; 六臂鏈: 186 mg, 0.9 mmol; 十二臂鏈: 149 mg, 0.72 

mmol)，以血清塞封口隔絕外界大氣，再注入無水 CH2Cl2 溶液(20 mL)，以超音波

震盪使其全部溶解後；置於 0 ℃冰浴下 30 分鐘。將含有星狀高分子之溶液注入

3-thiophene acetic acid 之溶液中，此時系統仍為 0 ℃的環境下。使其溫度慢慢回升

至室溫，開始反應，反應時間為三天。反應結束後，用迴旋濃縮機除去部分之 CH2Cl2

溶劑，將剩餘物滴入甲醇溶液(150 mL)中，離心取其沈澱物；再將沈澱物溶於CH2Cl2 

(100 mL)溶液中，加入 0.5 M HCl 溶液(20 mL)進行萃取，再以蒸餾水反覆萃取多

次，將 CH2Cl2 溶液 pH 值調至中性後；以飽和之 NaHCO3 水溶液(50 mL)進行萃取，

再以蒸餾水洗至中性後，取其有機層溶液，利用無水硫酸鎂去除殘餘之水分；抽

乾為淡黃色黏稠液體，即得產物，分別為三、六、十二臂鏈之具噻吩末端基星狀

聚丙烯酸正丁酯。 

 

 

O

O

O

RO

RO
O

O

O

n

H
N

O

O

O

O
O

O
S

38

S

S

x

y

OO

O

O

O

OO

O

O

O

OO

O

O OR

OR

OO

RO

ORO

ORO 39

HN

O
O

O
On

O

O
S

S

S

x
y

OO

O

O

O

OO

O

O

O
OO

O

O
O O O

O
O
O

O O
O

O
O

O

OO
O

O
O OR

O OR
O

O
OR

O

ORO

RO

O
OR

O

RO

ORO

ORO
O

RO

O
OR 40

H
N

O O
OO

n O

O S

S

S
x

y

 
化合物 38~42 的合成 

取一 50 mL 單頸之圓底瓶，加入 FeCl3 (三臂鏈: 973 mg, 6 mmol; 六臂鏈: 1.95 g, 12 

mmol, 十二臂鏈: 1.95 g, 12 mmol)，以血清塞封口後，在室溫下，用 pump 抽真空

約 30 分鐘，再通入乾燥之氮氣，使得系統保持於無水的狀態。再以氮氣加壓的方

式，利用雙尖針注入無水之 nitromethane (30 mL)，使其完全溶解。另取具噻吩末
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端基之星狀高分子 (化合物 35: 66 mg, 0.01 mmol; 化合物 36: 167 mg, 0.01 mmol; 

化合物 37: 158 mg, 1 μmol)，加入無水 nitromethane (10 mL)，於室溫下，慢慢加

入FeCl3溶液中。之後，另取3-hexylthiophene (三臂鏈: 505 mg, 3 mmol; 六臂鏈: 1.01 

g, 6 mmol; 十二臂鏈: 1.01 g, 6 mmol)，加入無水 nitromethane 溶液(10 mL)，置於

25 mL 圓底瓶，俟其完全的溶解，再以 10 mL 之玻璃注射針筒吸取，利用 syringe 

pump，以 0.1 mL/min 的速度，慢慢滴至系統內；於室溫下開始反應，反應 8 小時。

將反應完之產物，先以迴旋濃縮機除去大部分之溶劑，再將剩餘的滴至大量的甲

醇溶液中使其沈澱，將沈澱物裝入濾筒內，利用索氏萃取器，以分別以甲醇、丙

酮、正己烷清洗，使上層溶液呈現完全無色為止，再以 CHCl3 溶出產物，烘乾後

所得之暗紅色固體為最終之產物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

   110

第四章  星狀交聯性導電高分子共聚物之合成與分析 

一、 前言 

1.1 交聯型導電高分子共聚物 

導電高分子，由於具有相當優異之光電特性且在環境中有高度的穩定性，

因此成為各界研究的焦點之一；但由於其主鏈剛硬的結構，使其在一般有機溶

劑中溶解度極差，且其熔點高於裂解點等特性，降低其應用上的價值。因此，

導電高分子的改質，一直以來，都受到相當程度的重視。一般最簡易的改質法，

乃是將性質柔軟的高分子與導電性高分子進行摻混，以得兼具導電度以及機械

性質之導電材料；但因兩種高分子性質差異過大，因此，通常會產生嚴重相分

離的現象。 

因此在 1985 年 Elsenbaumer[53]等人為了改善其溶解度的問題，故將長鏈烷基

導入導電高分子─噻吩單體的 3 號位置(也就是β位置)，再以化學或是電化學的方

式來進行聚合反應，以此所得之聚(3-烷基噻吩) [poly(3-alkylthiophene), P3AT]，具

有不錯之成膜性，且更重要的是大大的改善其溶解度，使其可以溶於一般有機溶

劑中，如氯仿(CHCl3)、二氯甲烷(CH2Cl2)、四氫呋喃(THF)等；也因此大幅提升其

應用上的價值。但依文獻報導[54]，導電高分子導電型態的穩定性與鏈的柔軟性成

反比；當導入長碳鏈鏈長越長，分子鏈越柔軟溶解度與加工性質越好，因其分子

鏈的運動較為劇烈，導致導電態穩定度變差。 

在 1992 年，Rubner 教授等人[55]，合成一可溶性的導電高分子─聚 3-辛基噻

吩，但由於辛基噻吩鏈較為柔軟，造成其導電態存在的時間極短，極不穩定。因

此，導入另一高分子─聚苯乙烯(PS)，並加入交聯劑─對苯二烯，使 PS 分子彼此

交聯在一起，因而把聚 3-辛基噻吩的鏈段固定住，形成交聯性導電高分子混摻物，

進而使其分子鏈的運動程度降低，成功的增加了導電高分子的加工性，也兼顧了

光電特性；而此一導電材料經交聯後，其熱性質也大幅提升。 

另外，在 1996 年，日本 Shirota 教授[56]提出另一種交聯性導電高分子共聚物

的概念。首先以甲基丙烯酸醯氯與 α 位置帶醛基之三噻吩分子反應，再以 AIBN

進行自由基聚合反應，以形成側鏈帶三噻吩之聚甲基丙烯酸酯；之後以電化學聚

合的方式，將側鏈之導電高分子單體部分進行串聯以形成交聯型導電高分子共聚

物，其反應示意圖如圖 4-1 所示。這一類型的導電高分子共聚物之好處為─先合成
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導電高分子的前趨物，即為性質柔軟的高分子側鏈帶有導電高分子可聚合之活性

基團，此種高分子前趨物，溶解度佳，且加工性質較好，因此可先塗佈在所需之

基材上，再以電化學聚合亦或化學聚合的方式，成長導電高分子，進而交聯形成

不可溶之薄膜；交聯後，其導電態的穩定度也大幅增加。也因此，交聯型導電高

分子共聚物也受到越來越多科學家投入研究。 
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圖 4-1. Shirota 團隊所合成之交聯型導電高分子共聚物之合成示意 

 

基於此概念，在 2000 年，美國西北大學 C. A. Mirkin 教授[57]合成出兩種側鏈

帶三噻吩分子與噻吩分子之 poly(norbornylene)高分子，再以電化學聚合或化學聚

合的方式，使其形成交聯(圖 4-2 為其反應示意圖)；但僅側鏈為三噻吩結構之高分

子能繼續進行後續的氧化聚合。因三噻吩分子之氧化電位較低，較易氧化進而聚

合形成交聯。而交聯前後其導電度由 10-9 上升至 10-4 S/cm，其熱穩定性也大幅增

加。 
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圖 4-2. Mirkin 教授所合成出兩種側鏈帶三噻吩分子之 poly(norbornylene)高分子之

合成示意[57] 

    在 2001 年，美國阿拉巴馬大學伯明罕分校 R. C. Advincula 教授[58]則是合成

一側鏈帶有噻吩分子之聚二甲基矽氧烷導電高分子前趨物，再利用塗佈的方式，

在基材表面塗上一層特殊的圖案，再利用電化學聚合的方式，形成具有特殊圖案

之導電基材(圖 4-3 為其反應示意圖)。由於聚二甲基矽氧烷高分子具有較低的玻璃

轉移溫度(Tg)，因此具備良好的成膜性；其分子鏈性質較為惰性，因此有著優異的

環境穩定性及熱安定性，也有不錯的水氣阻隔性，結合了導電高分子本身優異之

光電特性，故此一導電材料有應用於高分子型發光二極體(polymeric light emitting 

diodes, PLED)之潛力。 

 

 
圖 4-3. Advincula 教授所提出之聚二甲基矽氧烷導電高分子前趨物之合成及其後

續利用電化學聚合交聯後之合成示意[58] 
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2002 年，美國康乃迪克大學史托爾斯分校 G. A. Sotzing 教授[59]，合成側鏈

帶二個三噻吩分子之 norbornylene，之後以開環聚合法(ring-opening metathesis 

polymerizaton, ROMP)進行 norbornylene 聚合，而每個 norbornylene 的重覆單元，

都帶有二個三噻吩分子之側鏈，再經電化學聚合後，形成交聯型導電高分子共聚

物，由於其共聚合物結構中具有較多量之導電高分子，因此擁有相當不錯之光電

特性，其材料塗佈成膜後，經電化學聚合，以三氯化鐵摻雜後，其導電度上升至

1×10-3 S/cm。為一不錯之導電材料，圖 4-4 為其反應示意圖。 

 

 
圖 4-4. Sotzing教授所提出之 poly(norbornylene)導電高分子前趨物單體合成及利用

電化學聚合交聯後之合成示意[59] 

2002 年，B. C. Simionescu 等人[60]，合成一聚(二甲基矽氧烷-甲基矽氧烷)高分

子的共聚物，之後利用 4-乙烯基苯胺進行 hydrosilaton，使甲基矽氧烷鏈段側鏈官

能基，由氫基轉為胺基(amino group)；再利用此一胺基結構扮演親核劑，攻擊帶環

乙氧基吡咯，使其側鏈由胺基再轉為導電高分子吡咯的單體，最後再加入吡咯的

單體進行電化學聚合，使其形成交聯型導電高分子共聚合物，圖 4-5 為其合成示意

圖。由此法所製備之導電高分子薄膜，具有相當不錯之熱安定性；且此材料具備

不錯之光電特性，其導電度隨著摻雜物的不同，約介於 0.3~3 S/cm。 
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圖 4-5. Simionescu 教授所提出之交聯型導電高分子之合成示意[60] 

2004 年，Sotzing 教授[61]發表了一系列交聯型導電高分子的探討，首先，合成

一帶雙官能基取代之 norbornylene 分子，再以親核取代反應分別將噻吩、二噻吩、

三噻吩分子接到 norbornylene 上；再利用開環聚合法形成側鏈為噻吩、二噻吩、三

噻吩分子取代之 poly(norbornylene)，最後再以固態氧化交聯法(solid-state oxidative 

cross-linking method, SOC)利用電化學聚合的方式，形成交聯，圖 4-6 為其合成示

意。其隨著氧化電位的降低，即噻吩環數的增加，其導電薄膜光電性質越好。 

 
圖 4-6. Sotzing 教授發表了一系列交聯型導電高分子的合成示意[61] 
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1.2 研究目的 

導電高分子由於性質較為剛硬且脆，因此加工性質差，也使得應用價值大幅

降低；一般常見的改善方法，乃是將性質較好的高分子與導電高分子進行摻雜，

但不可避免的為嚴重的相分離現象。另外的改質法，則是在導電高分子的單體上

導入一長鏈分子，破壞其分子鏈的排列，使其 π-π stacking 效果下降。但由於導入

一長鏈，使得分子鏈的運動加劇，因此，導電高分子在導電型態時穩定時間短。

另外，在 90 年代發展了一種交聯型導電高分子共聚物，利用一加工性較好的高分

子修飾上導電高分子的單體為前趨物，此前趨物由於溶解度、加工性佳，可以塗

佈成薄膜後，再利用簡單的氧化聚合使導電高分子鏈段形成交聯，即可成為導電

薄膜，由於交聯性高分子之鏈段彼此固定，因此，導電高分子之分子鏈運動受到

限制，使得導電態較為穩定。在本研究中，我們結合了導電核殼粒子與交聯性高

分子的概念，以星狀高分子─poly(n-butylacrylate, PBA)為核心，再以末端基改質

的方式，將三噻吩(terthiophene)分子修飾於星狀體的尾端成為交聯型導電高分子前

趨物，之後將前趨物塗佈於玻璃表面以形成薄膜，再利用固態氧化交聯法以氧化

劑的分散液塗佈於前趨物的薄膜上，使其氧化聚合進而交聯形成導電薄膜。該分

子之內核結構為柔軟性高分子 PBA，而外圍則為交聯型導電性聚三噻吩，因此

可視為似核殼型交聯性導電高分子共聚物，圖 4-7 為其結構示意圖。 

之後，我們利用核磁共振光譜儀(nuclear magnetic resonace spectrameter, 

NMR)、凝膠滲透層析儀(gel permeation chromatography, GPC)來確定其共聚物之

化學結構與分子量及其分佈；利用紫外光-可見光光譜儀(UV-vis)及螢光光譜(PL)

來分析其光電特性，最後利用四點探計來量測其材料之導電度。 
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圖 4-7. 似核殼型交聯性導電共聚物之結構設計示意圖 
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二、結果討論 

2.1 具羧酸取代基之三噻吩(44)之合成分析 

我們一開始以 3-thiophene acetic acid 為起始反應物，為了避免羧酸基團在反

應時產生副反應，因此，首先以酯化反應來進行羧酸基團的保護基反應，其反應

在酸催化下，與乙醇進行酯化反應，乙醇在此同時扮演反應物與溶劑的角色，反

應後經管柱分離(hexane:EA=10:1, Rf = 0.75)得化合物 41；將化合物 41 溶於醋酸

中，加入 NBS 進行溴化反應，反應結束後，緩慢加入鹼(1 M NaOH(aq.))使系統回

到中性，以中止反應，後經管柱分離(hexane:EA=15:1, Rf = 0.6)得化合物 42；之後

以化合物 42 與 2-(tributylstannyl)thiophene 在 Pd(II)的存在下，進行 stille coupling

反應，反應結束後經管柱分離(Toluene, Rf = 0.6)得酯基取代之三噻吩單體(化合物

43)；最後在鹼溶液下(20 wt-% NaOH(aq.))進行水解反應，進行去保護基反應，得酸

基取代之三噻吩單體(2,2’;5’,2’’-terthiophene acetic acid, 化合物 44)；其合成反應示

意如圖 4-8 所示。 
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圖 4-8. 具羧酸取代基之三噻吩合成示意圖 
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2.2 具三噻吩末端基之星狀聚丙聚丙烯酸正丁酯之合成與分析 

利用第一章所合成出各種不同臂鏈數羥基末端基之星狀聚丙烯酸正丁酯，與

帶有羧酸基團之三噻吩分子(2,2’;5’,2’’-terthiophene acetic acid)，進行酯化反應，使

兩者結合在一起，進行末端基的改質，使星狀體末端帶有導電性高分子的單體。

酯化反應條件乃是參照 Frederick E. Ziegler and Gregory D. Berger[34]等人於 1979 年

所提出的方法。 
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圖 4-9. 化合物 45、46、47 之合成示意圖 

將第三章所合成出的具羥基末端基之星狀聚丙烯酸正丁酯，在 DCC、DMAP



 

   118

以及 p-TSA 的存在下，對 3-乙酸基三噻吩(2,2’;5’,2’’-terthiophene acetic acid)進行酯

化反應(圖 4-9 為其合成示意圖)，使此星狀聚丙烯酸正丁酯尾端帶有一個三噻吩單

元，進而利用此一星狀體結構之尾端導電性高分子活性單元來進行後續交聯聚合

反應。 

生成物之 1H-NMR 的圖譜可用來判定三臂鏈星狀分子的尾端是否已完全轉變

為三噻吩單元。分別在圖 4-10、4-12 及 4-14 中，δ= 6.99~7.35 ppm 之間訊號的出

現，明確證明星狀聚丙烯酸正丁酯(三、六、十二臂鏈)的尾端均已鍵結上三噻吩的

分子，而在 δ= 3.69 ppm 位置上出現一吸收峰，為噻吩環上 acetic 的甲基上氫的訊

號；由起始劑結構甲基上H的訊號(δ= 1.11 ppm, 6H, b)與三噻吩上H的訊號(δ= 7.35 

ppm, 1H, a)波峰面積之比值，可計算出三噻吩於星狀體末端之接枝率，在本實驗

中，三、六、十二臂鏈之星狀高分子其末端三噻吩之接枝率均接近 100%。 

由三臂鏈星狀高分子之 GPC 圖 (如圖 4-11)，可以看出反應前後分子量僅些微

的變大，但仍維持著狹窄的分子量分佈 PDI=1.19，其分子量變化如表 4-1 所示；

在六臂鏈及十二臂鏈之 GPC 圖亦是同樣的結果(如圖 4-13 及 4-15)，而表 4-2 及 4-3

分別整理了經由 GPC 及 1H-NMR 所測得之六臂鏈及十二臂鏈星狀高分子分子量變

化。而在 GPC 圖中其分子量成長的幅度並不很明顯，原因為反應前後其兩者間分

子量差距不是很大，而這同時也間接表示在酯化反應的過程中，以及後續純化的

步驟中─在弱酸及弱鹼的條件下，星狀聚丙烯酸正丁酯的各臂鏈依然保持完整性。 

 
圖 4-10. 化合物 45 之 1H-NMR 圖 
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圖 4-11. 三臂鏈星狀高分子 GPC 圖，(a)化合物 29、(b)化合物 32、(c)化合物 45 

 

 

表 4-1. 一系列之三臂鏈之星狀高分子末端基改質後其分子量的變化表 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 29 5,650 6,500 5,850 1.15
a
 / 1.10

b
 6,150 (14.4

d
) 

化合物 32 4,050 4,700 6,250 1.16
a
 / 1.33

b
 6,100 (14.4

d
) 

化合物 45 4,400 5,250 6,650 1.19
a
 /1.15

b
 6,950 (14.4

d
) 

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 
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圖 4-12 化合物 46 之 1H-NMR 圖 
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圖 4-13. 六臂鏈星狀高分子 GPC 圖，(a)化合物 30、(b)化合物 33、(c)化合物 46 
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表 4-2. 一系列之六臂鏈之星狀高分子末端基改質後其分子量的變化表 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 30 14,500 15,600 15,850 1.08
a
 / 1.13

b
 16,000 (18.8

d
) 

化合物 33 8,200 9,450 16,500 1.15
a
 / 1.28

b
 15,900 (18.8

d
) 

化合物 46 9,450 11,000 15,100 1.16
a
 /1.16

b
 17,650 (18.8

d
) 

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 

 

   

 
 

圖 4-14. 化合物 47 之 1H-NMR 圖 
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圖 4-15. 十二臂鏈星狀高分子 GPC 圖 (a)化合物 31、(b)化合物 34、(c)化合物 47 

 

表 4-3. 一系列之十二臂鏈之星狀高分子分子量的變化 

 Mn, GPC Mw, GPC Mn, MALS PDI Mn, NMR (Xn/arm
c
) 

化合物 31 18,700 20,200 27,500 1.08
a
 / 1.23

b
 30,200 (17.4

d
) 

化合物 34 7,300 9,500 29,850 1.30
a 
/ 1.04

b
 30,000 (17.4

d
) 

化合物 47 10,750 12,700 31,000 1.18
a 
/ 1.21

b
 33,500 (17.4

d
) 

a RI 偵檢器 
b 多角度光散射偵檢器(multi-angle light scattering detector, MALS) 
c由 1H-NMR 所計算得之平均聚合度 
d PBA 鏈段之平均聚合度 
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2.3 交聯型導電性星狀高分子共聚物之合成與分析 

    配製 1 wt-% 之星狀高分子前趨物溶液(化合物 45、46、47)，以旋轉塗佈法於

玻璃基材上塗佈高分子前趨物薄膜，烘乾後為一淡黃色薄膜。再以 3 M 的氧化劑

(FeCl3)懸浮液以旋轉塗佈法，將氧化劑懸浮液塗佈於高分子薄膜上，高分子薄膜

顏色由黃色轉為墨綠色；之後再分別以甲醇、丙酮、正己烷、氯仿沖洗薄膜後，

其中三臂鏈星狀高分子薄膜在氧化聚合後，其薄膜經氯仿沖洗後大部分被溶出，

無法得一完整薄膜，其原因可能與三臂鏈之前趨物高分子其交聯點(cross-linking 

point)過少，無法形成一完整之交聯共聚物，因此溶解度較高，成膜性較差。而在

六臂鏈星狀高分子薄膜氧化聚合後且經得氯仿沖洗薄膜，得一完整暗紅色薄膜，

相較於三臂鏈之導電性星狀高分子共聚物，此薄膜不溶於任何有機溶劑。其可能

增加分子間之交聯點(cross-linking point)，使其形成一較完整之交聯共聚物，因此

成膜性增加，同樣的，在十二臂鏈中，也可得到一均勻之暗紅色薄膜，其薄膜亦

不能溶於任何有機溶劑中；圖 4-16 為其反應示意。 
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圖 4-16. 化合物 48、49、50 之結構示意  
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六臂鏈之交聯型導電薄膜在交聯前後其 UV 最大吸收波長有著非常明顯之位

移的現象產生，從 345 nm 位移至 475 nm。經氧化劑塗佈後，六臂鏈之星狀高分子

鏈末端之三噻吩單元產生分子內或分子外之交聯反應，使其分子鏈共軛長度增

加，因此，從 UV 上可觀查到紅位移(red-shift)現象的產生，如圖 4-17(a)與(b)。其

交聯前後之螢光光譜(PL)中[如圖 4-17(c)與(d)]，在交聯前前趨物高分子經波長 350 

nm 之光源激發後，放出 452 nm 的光，在當交聯後，UV 最大吸收波長紅位移至

475 nm，因此，以 450 nm 之光源激發後，交聯高分子共聚物，放出 595 的光，由

PL 中也發現了明顯的紅位移現象，這也同樣證明了交聯反應的發生，使其產生共

軛鏈長的延伸。而此一薄膜經 iron(III) perchlorate 摻雜後，其 UV-vis 光譜中(如圖

4-18)，分別於 768 nm、1380 nm 產生相對應之 polaron 及 bipolaron 之特性吸收峰。 
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圖 4-17. 六臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物之 UV-vis 及 PL 光譜，(a)交聯

前、(b)交聯後之 UV-vis 光譜，(c)交聯前、(d)交聯後之 PL 光譜 
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圖 4-18. 六臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物摻雜前後之 UV-vis 光譜，(a)摻

雜前，(b)摻雜後 

 

而在十二臂鏈之交聯導電薄膜在交聯前後，同樣在 UV 最大吸收波長有著非

常明顯之位移的現象產生，從 345 nm 位移至 480 nm。經氧化劑塗佈後，十二臂鏈

之星狀高分子鏈末端之三噻吩單元產生分子內或分子外之交聯反應，使其分子鏈

共軛長度增加，因此，從 UV 上可觀查到紅位移(red-shift)現象的產生，如圖 4-19(a)

與(b)。其交聯前後之螢光光譜(PL)中[如圖 4-19(c)與(d)]，在交聯前前趨物高分子

經波長 350 nm 之光源激發後，放出 450 nm 的光，在當交聯後，UV 最大吸收波長

紅位移至 475 nm，因此，以 450 nm 之光源激發後，交聯高分子共聚物，放出 610 

nm 的光，在 PL 中也同樣發現了明顯的紅位移現象，這也明確地證明交聯反應的

發生，使其產生共軛鏈長的延伸。而此一薄膜經 iron(III) perchlorate 摻雜後，其

UV-vis 光譜中(如圖 4-20)，分別於 760 nm、1440 nm 產生其相對應之 polaron 及

bipolaron 之特性吸收峰，其吸收波峰與六臂鏈之特性吸收峰相似，在此也提供了

交聯反應後，共軛鏈段延長之證據。 
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圖 4-19. 十二臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物之 UV-vis 及 PL 光譜，(a)交

聯前、(b)交聯後之 UV-vis 光譜，(c)交聯前、(d)交聯後之 PL 光譜 
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圖 4-20. 十二臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物摻雜前後之 UV-vis 光譜，(a)

摻雜前，(b)摻雜後 
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十二臂鏈之交聯導電薄膜，可藉由控制旋轉塗佈機的轉速，即可輕易的控制

此一交聯導電薄膜之厚度；如將星狀高分子前趨物溶液以轉速 500 rpm 塗佈於玻璃

基材上，經氧化劑交聯後，所得之導電薄膜厚度為 225 nm，當轉速增加時，其薄

膜厚度也隨之下降 (1500 rpm 及 3000 rpm 所得之膜厚分別為 130 及 90 nm)。所得

到的薄膜(厚度為 225 nm)經 AFM 量測，其表面粗糙度(root-mean-square roughness, 

rms)為 1.13 nm。且不同厚度之薄膜，表面均為一連續且相當平整之表面型態。 

 
圖 4-21. 十二臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物之薄膜 AFM 圖 (薄膜厚度為

225 nm) 

 

此一系列之交聯型導電薄膜(化合物 29~31)，利用 Fe(OCl4)3 摻雜後，以標準式

四點探針，於室溫下量測其材料導電度，其導電度數值如表 4-4。在文獻中記載[41]，

在交聯型導電薄膜的研究中，一般導電高分子含量佔交聯型高分子之 50~60%，其

導電度數值約在 10-4 S/cm；在此一系統中六臂鏈及十二臂鏈之星狀高分子內其導

電高分子含量僅需約 5%，即可達到文獻之相似導電度，其原因在於核殼型結構，

可有效降低導電性高分子之含量，即可達到相當於純導電高分子之光電特性，而

由於導電性高分子之機械及加工性質較差，因此，降低導電性高分子的含量，也

可提高此一導電薄膜之膜性質。 

 

 



 

   128

表 4-4. 一系列之星狀高分子共聚物之導電度 

Sample entry Conductivity (mS/cm) 

化合物 29 NA 

化合物 30 0.31 

化合物 31 0.62 

 

    另外，製備交聯型導電薄膜於 ITO 玻璃上，利用電化學摻雜反應(doping)後，

從 UV-vis 圖中(圖 4-22)可發現，在 750 及 1600 nm 分別產生其相對應之 polaron 及

bipolaron 之特性吸收峰，而此一薄膜顏色從原本橘紅色轉為墨綠色；之後再利用

電化學進行去摻雜反應(de-doping)後，其(λmax)則回到 480 nm，薄膜顏色則轉回原

本之橘紅色。此一交聯型導電薄膜可經由電化學方式反覆進行摻雜-去摻雜反應，

來達到薄膜顏色的變化，這種特性也可使此材料具備有電致變色(electrochromic)

之潛在應用潛力。 
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圖 4-22. 十二臂鏈之交聯型導電性星狀高分子共聚物之薄膜經電化學摻雜後之

UV-vis 最大吸收波峰的變化圖及其薄膜變色示意圖 
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三、實驗 

3.1 化學試劑 

1.  Iron(III) chloride anhyride (Acros) ，使用前於室溫下經抽氣 pump    

   (1×10-2 torr) 減壓除水一小時。 

2.  3-Thiophene acetic acid 98%（Acros）。 

3.  4-Dimethyl-aminopyridine 99% (DMAP)（Acros）。 

4.  N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide 99% (DCC)（Acros）。 

5.  p-Toluenesulfonic acid monohydrate 99% (p-TSA)（Acros）。     

6.  Methylene chloride 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸 

   餾除水後使用。  

7.  Trichloromethane 99.9%（Mallinckrodt），以 CaH2 為除水劑經蒸餾 

   除水後使用。 

8.  Methanol（Mallinckrodt）。 

9.  Magnesium sulfate（昭和化學株式會社）。 

10.  Acetone（Mallinckrodt）。 

11.  Hexane（Mallinckrodt）。     

12.  Hydrochloric acid 37%（Acros）。    

13.  Sodium bicarbonate（Acros）。 

14.  Tetrahydrofuran（Mallinckrodt），以 Benzophenone 為指示劑，經鈉塊除水蒸餾

後使用。 

15.  Silicon oil（聯工化學試藥公司）。 

16.  2-Bromo-2-methylpropionyl bromide（Acros）。 

17.  Sodium bisulfite（SHOWA）。 

18.  2,2-Bis(hydroxymethyl)proionic acid (Bis-MPA) 99%（Acros）。 

19.  2,2-Dimethoxypropane 98%（Acros）。 

20.  Triethylamine (TEA)（Acros），經 CaH2 除水蒸餾後使用。 

21.  1,1,1-Tris(4-hydroxyphenyl)ethane 99%, (3OH)（ALDRICH）。 

22.  Dowex50＊8-100 ion exchange resin（Acros）。 

27.  Copper bromide 98% (CuBr)（Acros），使用前以冰醋酸攪拌清洗 overnight 後，
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除去冰醋酸，再加入乙醚清洗，重複洗三次；最後以 ethanol 洗至上層液澄清

後，除去溶劑，經減壓乾燥後使用。 

23.  1,1,4,7,7-Pentamethyldiethylenetriamine 98% (PMDETA)（Lancaster）。 

24.  n-Butyl acrylate 99% (BA)（Acros），使用前以 CaH2 攪拌除水後，  

     經減壓蒸餾後(40℃下以 1×10-2 torr)使用。 

25.  Silical gel，Geduran si 60 particle size 0.063-0.200mm（Merck）。 

26.  Celite powder。 

27.  Aluminium oxide, neutral 50-200micron (Al2O3 powder) （Acros）。 

28.  N,N-Dimethylformamide (DMF)（Acros）。 

29.  Ethanolamine 99%（Acros）。 

30.  Nitromethane 95% (Acros)。 

31.  N-bromosuccinimide (NBS) (Acros)，使用前於熱水中進行再結晶，得白色晶

體，經減壓乾燥後使用。 

32.  2-(tributylstannyl)thiophene 95%  (ALDRICH) 

33.  dichlorobis(triphenylphosphine)palladium, [Pd(dpp.)Cl2] (ALDRICH) 

34.  Toluene (Mallinckrodt） 

35.  Acetic acid (Acros) 

36.  Ethanol（昭和化學株式會社） 

37.  Iron(III) perchlorate (Acros) 
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3.2 化合物之合成 

 

S

O

O

41  
ethyl thiophene-3-acetate (41)的合成 

取一個 50 mL 圓底瓶加入 3-thiophene acetic acid (5 g, 35 mmol)，加入絕對乙醇(30 

mL)後，再加入硫酸(2 mL)，在 95 °C 下迴流進行反應，反應 12 小時後，將大部分

溶劑以減壓濃縮的方式抽乾後；加入 CH2Cl2 (50 mL)將產物溶解後，再加入飽和

Na2CO3 水溶液(50 mL)進行萃取，萃取三次後，再以飽和食鹽水萃取至中性為止。

收集有機層，以無水硫酸鎂除水後，過濾抽乾得粗產物，將粗產物以管柱層析法

進行純化(動相為 Hexane:EA=10:1，Rf = 0.75)，得產物為無色油狀液體，產率約為

88%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) ：δ= 7.26(s, 1H), 7.13(d, 1H), 7.02(d, 1H), 4.14(q, 2H), 

3.63(s, 2H), 1.24(t, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 171.13, 133.75, 128.50, 125.67, 122.77, 60.90, 35.96, 

14.22 
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42  
ethyl 2,5-dibromothiophene-3-acetate (42)的合成 

取一個 50 mL 圓底瓶加入化合物 41 (4 g, 23.5 mmol)，加入冰醋酸(30 mL)後，再加

入 NBS (8.45 g, 47.5 mmol)，於室溫下反應，反應 2 小時後，緩慢加入 1 M NaOH(aq.)

直到系統由酸性回到中性。加入 CH2Cl2 (50 mL)將產物溶解後，再加入飽和 Na2CO3

水溶液(50 mL)進行萃取，萃取三次後，再以飽和食鹽水萃取至中性為止。收集有

機層，以無水硫酸鎂除水後，過濾抽乾得粗產物，將粗產物以管柱層析法進行純

化(動相為 Hexane:EA=15:1，Rf = 0.6)，得產物為無色油狀液體，產率約為 75%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) ：δ= 6.92(s, 1H), 4.15(q, 2H), 3.53(s, 2H), 1.25(t, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 169.62, 134.45, 131.35, 110.96, 110.70, 61.25, 34.97, 

14.15 
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S
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43  
ethyl (2,2’;5’,2”-terthiophene)-3-acetate (43)的合成 

取一個 50 mL 圓底瓶加入化合物 42 (4 g, 12 mmol)，加入無水 THF (30 mL)後，再

加入 2-(tributylstannyl)thiophene (9.4 g, 25.2 mmol)；之後，另取一 25 mL 之圓底瓶，

加入 dichlorobis(triphenylphosphine)palladium (0.35 g, 2.52 mmol)溶於無水 THF (10 
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mL)，將此溶液以雙尖針在氮氣下注入上述溶液；於 80°C 下加熱迴流，反應 24 小

時後，將大部分溶劑以減壓濃縮的方式抽乾後；加入 CH2Cl2 (50 mL)將產物溶解

後，以飽和食鹽水萃取三次後。收集有機層，以無水硫酸鎂除水後，過濾抽乾得

粗產物，將粗產物以管柱層析法進行純化(動相為 Toluene，Rf = 0.6)，得產物為螢

光黃色油狀液體，產物產率約為 58%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) ：δ= 7.33(d, 1H), 7.19(q, 2H), 7.15(d, 1H), 7.11(s, 1H), 

7.07(t, 1H), 6.99(t, 1H), 4.18(q, 2H), 3.71(s, 2H), 1.26(t, 3H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 170.79, 136.77, 135.87, 134.78, 130.81, 127.85, 

127.76, 126.77, 126.61, 126.14, 124.67, 123.87, 61.13, 34.96, 14.20 

 

 

S

S

S

OH

O

44  
2,2’;5’,2”-terthiophene-3-acetic acid (44)的合成 

取一個 50 mL 圓底瓶加入化合物 43 (2 g, 6 mmol)，加入甲醇(5 mL)後，再加入 20 

wt-% NaOH(aq.) (20 mL)；於 100°C 下加熱迴流，反應 12 小時後，加入 CH2Cl2 (50 mL)

進行萃取，萃取三次後。收集水層，將純鹽酸緩慢滴至系統，直到系統呈現酸性

為止，此時產物析出，再加入 CH2Cl2 (50 mL)將沈澱物溶解後，以飽和食鹽水萃取

三次後。收集有機層，以無水硫酸鎂除水後，過濾抽乾得產物，產物為黃色固體，

產物產率約為 91%。 

 

光譜資料： 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) ：δ= 7.33(d, 1H), 7.21(d, 1H), 7.19(d, 1H), 7.16(d, 1H), 

7.11(s, 1H), 7.07(t, 1H), 6.99(t, 1H), 3.77(s, 2H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3)：δ= 176.67, 136.60, 136.11, 134.48, 132.50, 129.85, 

127.86, 127.03, 126.97, 126.48, 126.34, 124.79, 124.02, 34.51 
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X=CooBu

 
化合物 45~47 的合成 

取一 100 mL 之單頸圓底燒瓶，加入 2,2’;5’,2’’-terthiophene acetic acid (三臂鏈: 460 

mg, 1.5 mmol: 六臂鏈: 184 mg, 0.6 mmol: 十二臂鏈: 147 mg, 0.48 mmol)、DMAP 

(三臂鏈: 183 mg, 1.5 mmol; 六臂鏈: 114 mg, 0.6 mmol; 十二臂鏈: 58.6 mg, 0.48 

mmol)及 p-TSA (三臂鏈: 285 mg, 1.5 mmol; 六臂鏈: 183 mg, 1.5 mmol; 十二臂鏈: 

91.0 mg, 0.48 mmol)，以血清塞封口通乾燥之氮氣後，注入無水 CH2Cl2 (三臂鏈: 20 

mL; 六臂鏈: 15 mL; 十二臂鏈: 10 mL;)溶液，並以超音波震盪使其完全溶解後，置

於 0℃冰浴下。再取另一 50 mL 之單頸圓底燒瓶，加入具羥基末端基之星狀高分子 

(三臂鏈: 1.53 g, 0.25 mmol; 六臂鏈: 795 mg, 0.05 mmol; 十二臂鏈: 600 mg, 0.02 

mmol)及 DCC (三臂鏈: 466 mg, 2.3 mmol; 六臂鏈: 186 mg, 0.9 mmol; 十二臂鏈: 

149 mg, 0.72 mmol)，以血清塞封口隔絕外界大氣，再注入無水 CH2Cl2 溶液(20 

mL)，以超音波震盪使其全部溶解後；置於 0℃冰浴下 30 分鐘。將具羥基末端基

星狀高分子溶液注入 3-thiophene acetic acid 溶液中，此時系統仍為 0℃的環境下。

使其溫度慢慢回升至室溫，開始反應，反應時間為三天。反應結束後，用迴旋濃

縮機除去部分之 CH2Cl2 溶劑，將剩餘物滴入甲醇溶液(150 mL)中，離心取其沈澱

物；再將沈澱物溶於 CH2Cl2 (100 mL)溶液中，加入 0.5 M HCl 溶液(20 mL)進行萃
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取，再以蒸餾水反覆萃取多次，將 CH2Cl2 溶液 pH 值調至中性後；以飽和之 NaHCO3

水溶液進行萃取，再以蒸餾水洗至中性後，取其有機層溶液，利用無水硫酸鎂去

除殘餘之水分；抽乾即得產物，產物為黃褐色黏稠液體。 

 

 

PBA

Oligo-terthiop hene

50

48
49

 
化合物 48~50 的合成 

分別取星狀高分子前趨物 (10 mg)加入 CHCl3 (0.7 mL)中，使其完全溶解，之後將

星狀高分子前趨物溶液以旋轉塗佈機(轉速 500 rpm)均勻塗佈於玻璃表面，並置於

40℃的環境中，除去溶劑，使其在玻璃基材上形成高分子薄膜。另取 FeCl3 (4.9 g)

加入 CHCl3 (10 mL)並使其均均分散於溶液中，將氧化劑的分散液以旋轉塗佈的方

式均勻塗佈一層氧化劑於高分子前趨物薄膜上，之後依序以甲醇、丙酮、正己烷

及氯仿清洗高分子薄膜，洗至溶液分別呈現清澄透明為止，此時所得之暗紅色薄

膜即為產物(化合物 48、49、50)。 
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第五章  結論 

我們成功的設計並合成出三種不同導電高分子的改質方法，且能有效提高

其加工性。首先，在第一部分，我們開發出一系列具有單取代及雙取代以酯基

鍵結之不同碳鏈長度取代基 poly(3,4-propylenedioxythiophene) (PProDOT)衍生

物 (化合物 12、13、14、15)；我們發現當導入側鏈長度較長的單取代基之

PProDOT(化合物 13)時，在溶液中其 UV-vis 光譜中產生多重分裂吸收峰，其原

因在於碳鏈長度達到一定長度時(C>10)，其 PProDOT 分子除了主鏈上 π-π 

stacking 所造成的排列外，其側鏈也會受到凡得瓦力而產生排列，因而產生一規

則排列之導電高分子，其多重分裂來自於導電高分子鏈因規則排列所造成之不

同長度之 conjugated domain 有關。之後，我們變換 UV-vis 量測時的溫度，來嘗

試其熱致變色的反應；當單取代基之鏈長較長之衍生物(C=12, 化合物 13)，在

溶液 (THF 或 toluene)中，當溫度逐漸升高時，其 620 nm 的吸收波峰會隨溫度

上升而吸收度下降，伴隨著 537 nm 的吸收峰則為上升，而 575 nm 則保持不變；

其溶液顏色也由藍色轉為紫色，當溫度再持續加高至 95°C 時，其 539 nm 吸收

波峰則大幅增加，其高分子溶液也轉為粉紅色。其原因為高溫時，其側鏈之長

鏈分子的擾動增加，破壞其分子鏈之排列，因此產生藍位移的現象，此一特性

使其具有應用於溫度感測器之潛力。之後，我們利用鹼性下水解，使其酯基結

構斷裂，以形成酸基結構，並在水溶液下使其解離，當單取代基之鏈長較長之

衍生物(C=12, 化合物 13)，當 pH 值較高時(pH=12.5)，分子鏈 COOH 完全解離

成 COO-，此時分子鏈因靜電斥力的關係，使分子鏈延伸，其分子鏈之共軛長度

較長(λmax=530 nm)；當 pH 值下降時，由於分子鏈由 COO-慢慢轉回 COOH，分

子與分子之間靜電斥力下降，造成分子鏈較為捲曲，使得分子鏈之共軛長度變

短(λmax=480 nm)，其(λmax)顯示為藍位移的現象。而化合物 13 此一特性使其具有

應用於酸鹼感測器之潛力。 

在第二部分，我們利用核殼乳膠顆粒(core-shell latex)改質導電性高分子製程

的概念，設計出單一分子型的導電核殼粒子，首先，我們製備出一星狀高分子─

poly(n-butylacrylate) (PBA)為核心，並利用末端基改質的方式，使其末端基帶有導

電高分子的單體─噻吩(thiophene)，之後利用氧化聚合的方式，使其末端基進行導

電高分子鏈的成長；由於此一星狀共聚物之兩種不同成分高分子是以共價鍵所鍵
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結，且星狀高分子其特殊之 3D 構造且其尺度在奈米等級，因此，我們可將其視為

一似核殼型導電奈米粒子。此一似核殼型導電奈米粒子於有機溶劑中具有很高的

溶解度，且在 CHCl3 極稀溶液中，以 AFM 來看，其粒子的聚集大小為一單一分子

的尺度，且隨著星狀分子臂鏈數的增加，其 AFM 之粒子逐漸呈現甜甜圈(donut-like)

型態，當臂鏈數增加至十二時，其 AFM 圖並無法呈現 donut-like 的型式，但隨著

增加探針的振動頻率時，其粒子逐漸呈現 donut-like 型態。而從 DLS 與 AFM 所觀

測到的粒徑分佈，都證實了此一系列導電性星狀共聚物之 core-shell particle 之結

構。 

在第三部分，我們成功地結合了導電核殼粒子與交聯性高分子的概念，以星

狀高分子─poly(n-butylacrylate) (PBA)為核心，再以末端基改質的方式，將三噻吩

(terthiophene)分子修飾於星狀體的尾端成為交聯型導電高分子的前趨物，之後將前

趨物塗於基材上形成薄膜，再利用固態氧化交聯法以 iron(III) chloride 為氧化劑塗

佈於前趨物的薄膜上，使其氧化聚合進而交聯形成導電薄膜。此法由於前趨物高

分子(PBA)具有溶解度高、加工性佳及與基材之附著性佳等特性，再藉由簡易的氧

化聚合法，因此，可以在任何基材上形成一性質優良之導電薄膜，且此一複合薄

膜由於其特殊之 core-shell 結構，因此在較低的導電高分子含量下，即可擁有不錯

之導電度(10-4 S/cm)。 
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13C-NMR of tetrabromothiophene (1) 
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1H-NMR of dibromothiophene (2) 

 



 

   144

13C-NMR of dibromothiophene (2) 
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1H-NMR of 3,4-dimethoxythiophene (3) 
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13C-NMR of 3,4-dimethoxythiophene (3) 
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1H-NMR of ethyl 2,2-bis(methylol)propionate (4) 
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13C-NMR of Ethyl 2,2-bis(methylol)propionate (4) 
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1H-NMR of ethyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (5) 
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13C-NMR of ethyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (5) 
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1H-NMR of dodecyl 2,2-bis(methylol)propionate (6) 
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13C-NMR of dodecyl 2,2-bis(methylol)propionate (6) 
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1H-NMR of dodecyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (7) 
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13C-NMR of dodecyl 3,4-dihydro-3-methyl-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3-carboxylate (7) 
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1H-NMR of diethyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-dicarboxylate (8) 
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13C-NMR of diethyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-dicarboxylate (8) 
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1H-NMR of malonic acid didodecyl ester (9) 
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13C-NMR of malonic acid didodecyl ester (9) 
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1H-NMR of 2,2-bis-hydroxymethyl-malonic acid didodecyl ester (10) 
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13C-NMR of 2,2-bis-hydroxymethyl-malonic acid didodecyl ester (10) 
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1H-NMR of didodecyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-dicarboxylate (11) 
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13C-NMR of didodecyl 3,4-dihydro-2H-thieno [3,4-b] [1,4] dioxepine-3,3-dicarboxylate (11) 
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1H-NMR of 3-armed ATRP initiator (20) 
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13C-NMR of 3-armed ATRP initiator (20) 
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1H-NMR of acetonide-protected bis(methoxy)propionic acid (21) 
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13C-NMR of acetonide-protected bis(methoxy)propionic acid (21) 
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13C-NMR of acetonide-2,2-bis(methoxy)propionic anhydride (22) 
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1H-NMR of acetonide-protected [G#1]-dendrimer (23) 
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13C-NMR of acetonide-protected [G#1]-dendrimer (23) 
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1H-NMR of [G#1]-(OH)6-dendrimer (24) 
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13C-NMR of [G#1]-(OH)6-dendrimer (24) 
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1H-NMR of 6-armed ATRP initiator (25) 
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13C-NMR of 6-armed ATRP initiator (25) 
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1H-NMR of acetonide-protected [G#2]-dendrimer (26) 
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13C-NMR of acetonide-protected [G#2]-dendrimer (26) 
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1H-NMR of [G#2]-(OH)12-dendrimer (27) 
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1H-NMR of 12-armed ATRP initiator (28) 
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13C-NMR of 12-armed ATRP initiator (28) 
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1H-NMR of ethyl thiophene-3-acetate (41) 
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13C-NMR of ethyl thiophene-3-acetate (41) 
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1H-NMR of ethyl 2,5-dibromothiophene-3-acetate (42) 
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13C-NMR of ethyl 2,5-dibromothiophene-3-acetate (42) 
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1H-NMR of ethyl (2,2’;5’,2’’-terthiophene)-3-acetate (43) 
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13C-NMR of ethyl (2,2’;5’,2’’-terthiophene)-3-acetate (43) 
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1H-NMR of 2,2’;5’,2’’-terthiophene-3-acetic acid (44) 
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13C-NMR of 2,2’;5’,2’’-terthiophene-3-acetic acid (44) 
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