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壹、 緒論 

有機高分子聚合物大多被認為是絕緣體，而導電高分子之所以產

生導電性質是由於主鏈上具有共軛的單鍵與雙鍵，使得π 電子可在

鏈上移動而有導電性。1977 年MacDiarmid 學者等人利用碘與五氟化

砷針對聚乙炔進行P型掺雜得到了103S/cm 的導電薄膜[1]。目前廣泛

研 究 的 導 電 高 分 子 有 ： 聚 吡 咯 (polypyrrole) 、 聚 塞 酚

(polythiophenes)、聚苯胺(polyanilines)等均可經由摻雜提高導電

度。導電高分子可以由化學聚合或電聚合獲得，其中電聚合多半在水

相系統進行，雖然單體相容性較差，但是因為電解質導電度良好，而

高分子的摻雜程度也較高[2]，可以得到優異的導電度和聚合度。另

一方面在有機溶劑中進行電聚合，則有單體較易溶解的優點，缺點則

是電解質的相容性下降，而且也有環保議題。 

一般導電高分子在有機樹脂中的應用，是將以聚合好之導電高分

子混入有機樹脂中，做為防腐蝕與抗靜電塗料。另外有些研究是，將

有機樹脂中將導電高分子單體混入樹脂，再添加氧化劑利用化學聚合

法，得到導電高分子與有機樹脂的複合材料[3]。在文獻中鮮少有提

到關於直接在有機樹脂中，電化學聚合導電高分子複合材料的系統

[4]。 
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而本研究中發現環氧樹脂於丙酮中加入電解質，可以利用電聚合

的方式得到環氧樹脂的聚合物，而在先前學長陳信蒲的研究中[4]，

可直接在有機樹脂中聚合出導電高分子聚吡咯，在防腐的應用上， 可

直接將有機樹脂與單體塗佈後，利用電聚合在金屬的表面形成一導電

高分子層與環氧樹脂層，可以同時達到防腐蝕與抗靜電的效果。由於

在吡咯上有N-H的官能基，對環氧樹脂的硬化可能會有其他的影響，

本研究探討選用噻吩(thiophene)這種導電高分子單體在環氧樹脂系

統中的電聚合行為。 
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貳、文獻與回顧 

2.1 導電性高分子 

2.1.1 導電高分子簡介 

 導電高分子與平常有機高分子不同在於主鏈上具有共軛的單鍵

與雙鍵，使得 π 電子可在鏈上移動而有導電性。最早在 1954 年日

本學者發現了電阻值在數歐姆的芳香族化合物與鹵素的錯合物，進

而開始了有機導電材料的研究[5]。而導電高分子首度在 1958 年由

學者 Natta 用 Ziegler-Natta觸媒(含鋁與鈦的有機物)合成聚乙炔

(polyacetylene)，聚乙炔為早期被研究最為廣泛的導電高分子[6]。

在 1977年 MacDiarmid與 Heeger等學者發現可利用五氟化砷經由化

學或電化學方法處理可以得到 P-型或是 n-型掺雜(doping)的聚乙

炔膜，而此聚乙炔膜的導電度有顯著的提高[7]。由於發現摻雜可以

大幅提高導電高分子的導電度，因此吸引了學界與工業界的重視而

開始大量的研究。加州大學 Heeger、賓州大學 MacDiarmid 與日本

筑波大學Shirakawa 三位教授更因為在導電高分子的研究上有重大

的貢獻，而獲得 2000年的諾貝爾化學獎。 

    常見的導電高分子有：Polyaniline(Pan)、Polythiophene(PT)、

Polypyrrole(PPy)、Polyacetylene(Pac)等(圖 2-1)[8]。 
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圖 2-1 常見的導電高分子[8] 

 

    導電高分子均可以經由摻雜提升導電度，摻雜前的導電度約在

10-12~10-9(S/cm) 之間摻雜後導電度可以提高至 103(S/cm)，依照摻

雜的程度不同可以提高 1012~1015 倍之多，可以製成半導體或導體圖

2-2是導電高分子與導體、半導體的比較圖[9]。 

 

圖 2-2 導電高分子與導體、半導體的比較圖[9] 
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    由於導電高分子可以利用摻雜等方式提高導電度至半導體甚至

導電的程度，因此被應用各種不同的裝置中例如電容中的電極、偵

測器中的電極修飾、充電電池等。表 2-1[8]為各種導電高分子的應

用。 

表 2-1 導電高分子的應用[8] 

Conducting polymers Device application 

Polyaniline and substituted polyaniline (1) Electrochromic display 

(2) Photolithography 

(3) Rechargeable battery 

(4) Electrochemical capacitors 

(5) Corrosion inhibitors 

(6) Sensors 

Polypyrrole and substituted polypyrrole (1) Electrochromic display 

(2) Light weight battery 

(3) Sensors 

(4) Solar energy cells 

Polythiophene and substituted Polythiophene (1) Electroluminescence 

(2) Electrochemical capacitors 

(3) Cathode materials for battery 

(4) Microlithography 

(5) Corrosion inhibitors 

Poly-p-phenylene (PPP) p-phenylene vinylene (PPV) (1) Electroluminescence 

(2) Photoconductors 

(3) Solar energy cells 

(4) Laser materials 

 

    一般而言，導電高分子可以由化學聚合或電聚合獲得，其中電

聚合多半在水相系統進行，雖然單體相容性較差，但是因為電解質

導電度良好，而高分子的摻雜程度也較高，可以得到優異的導電度

和聚合度。另一方面在有機溶劑中進行電聚合，則有單體較易溶解
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的優點，缺點則是電解質的相容性下降，而且也有環保議題[11]。

本篇研究是在環氧樹脂中電聚合，利用丙酮可做為稀釋劑並易揮發

的特性，將噻吩在系統中做電聚合。  

 

2.1.2、導電高分子之能帶理論(band theory) 

    在能帶理論中含有電子的最高能帶我們稱之為價帶(valance 

band)，沒有電子的最低能帶稱為導電帶(counduction band)，而兩

者的間隔稱為能帶間隙(band gap)。 

    當溫度在絕對溫度 0 K 時金屬的價帶是充滿的，每一能階上都

含有一對電子，而比較不穩定的導電帶上是沒有電子的；在實際溫

度下因為波茲曼(Boltzmann)分布以及能帶緊密相間的能階，會產生

半填充能階，當外加能量如電場或光能下電子可由低能階跳到高能

階，因此金屬內便會產生電流而具有導電性。絕緣體在一般溫度下

不能導電是由於能帶間隙很寬，電子很難由價帶跳到導電帶因此不

具導電性。而半導體的能帶間隙比絕緣體小許多，但又比金屬導體

大，因此可以利用熱激發電子的方式讓電子由價帶跳到導電帶(圖

2-3)。 
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圖 2-3 導體、半導體、絕緣體能階圖[10] 

    導電高分子在主鏈上有共軛的單鍵、雙鍵交替連接，主鏈上的

π軌域電子因共振效應相互重疊變成連續的分子軌域，π-π*間的

電子轉移能量與π電子的共軛長度成反比。這種類似半導體電子結

構的內部電子經過熱激發便可以讓電子從價帶跳到導電帶，因此導

電高分子便產生的導電的功能。 
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2.1.3、導電高分子的導電機構 

 

  導電高分子的導電機構主要兩種[12]： 

(1) 電子傳導：導電性高分子主鏈上的主要結構為共軛鍵

(conjugated bond)，及主鏈上有單鍵與雙鍵的交替連接，

因此電子便可以藉由單鍵與雙鍵的交替變化而造成電子

的未定域化移動而有導電性。因此導電高分子的分子結構

便會影響導電高分子的導電性。 

(2) 離子傳導：電子的移動必須有半填滿的能帶，空的或是全

滿的能帶無法提供電子移動。因此必須摻雜離子可以從價

帶帶走電子(p-型摻雜)，0或是在導電帶增加電子(n-型摻

雜)，因此便可以讓電子在半填滿的能帶中移動而有導電

性。因此摻雜的百分比便會影響導電高分子的導電性。 

圖 2-4為聚噻吩的導電機構，當電子從共價鍵上被移走時則產

生一個空缺稱自由基離子(radical cation)，當空缺變多的時候將

造成高分子結構變形。此時自由基陽離子成為不穩定的鍵軌域

(bonding orbital)，因此能階比價帶的能階高。相同的此種能量提

升的方式類似電子從一填滿的分子軌域被移除後所造成能階提高一

樣。若自由基陽離子在某些高分子鍵作部份不定域化(delocalize)
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稱為偏極子(polaron)如圖 2-4(b)。若ㄧ個電子從有偏極子的高分

子鏈移去則會產生兩種情況：(1)電子從高分子鏈的其他鍵結移去而

產生新的偏極子；(2)從原本的存在的偏極子能階上再移去未成對電

子而形成雙極子(dipolaron)如圖 2-4(c)。而偏極子與雙極子就由

共軛系統在電場作用下單雙鍵重新排列造成電子延著高分子鏈移動，

因此便有了導電性。 

 

圖 2-4 聚噻吩的能帶圖[10] 
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2.2 導電性高分子的電化學聚合 

2.2.1、電化學聚合裝置 

    電化學聚合的裝置通常是在一反應槽中，其中包含電解質、適

合的溶劑、能量供應器與三種電極[14]； 

(1)工作電極(working electrode)：為主要電化學反應的研究

對象，當電極作還原反應時為陰極，做氧化反應時為陽極。由

於電化學聚合是氧化反應所以工作電極多為陽極。 

(2)相對電極(counter electrode)：相對於工作電極的電極，

主要功用在於維持系統的電中性，其中電極的反應以不影響工

作電極的反應為主，多選用白金絲。在電化學聚合的反應中為

陰極。 

(3)參考電極(reference electrode)：主要是用來準確設定工

作電極的絕對電位，因此參考電極必須符合下列條件；近似於

理想非極化電極(ideal nonpolarizable electrode)、可逆性

與穩定性要好、遵守 Nerest equation、受溫度影響不大或是可

修正。電化學聚合的裝置如圖 2-5，圖中的拉晶管是用來降低電

解液的電阻可以更準確的設定工作電極的電位。而電化學聚合

可以利用定電壓聚合與定電流聚合，定電壓聚合適合用來聚合

較薄的膜，定電流聚合適合聚合較厚的膜[15]。 
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圖 2-5 電化學聚合裝置圖[8] 

2.2.2、單體的選擇 

    能成功製程導電高分子的有機物有些基本特色[16]：(1)必須是

芳香族化合物且能在較低的電位下進行陽極氧化反應，表 2-2 為芳

香族單體的氧化電位。從表中可以看到芳香族單體的電聚合氧化電

位都在 2.1V以下，較低的聚合電位可以避免在高電位時電解質或是

溶劑可能會產生反應，進而影響了導電高分子聚合。(2)芳香族單體

在經過親電子取代反應後其芳香族結構必須存在，由於高分子的導
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電是依靠單雙鍵交替型成共的共振結構傳遞電子，若反應後失去芳

香族結構便無法導電。(3)芳香族單體氧化反應的初期陽離子必須穩

定。由於導電高分子的反應是靠自由基陽離子相互反應接著型成不

溶解的高分子沉積在電極表面，所以如果芳香族單體的陽離子活性

很大在未與其他陽離子反應前就與溶劑或其他親核性物質產生反應

就無法形成高分子聚合物。 

 在先前實驗室的研究中，利用導電高分子吡咯(pyrrole)在環氧

樹脂中直接聚合，可以在工作電極上得到黑色的膜，而在分析結果

當中也證實此膜為聚吡咯與環氧樹脂的混合膜；但因為吡咯上含有

N-H 可能使環氧樹脂直接反應，所以本研究採用噻吩，希望可以排

除單體對系統的影響。 

表 2-2 芳香族單體氧化電位[16] 

Monomer Oxidation potential (V) Vs. SCE 

Pyrrole 1.2 

Bipyrrole 0.55 

Terpyrrole 0.26 

Thiophene 2.07 

Biothiophene 1.31 

Terthiophene 1.05 

Azulene  0.91 

Pyrene  1.3 

Carbazole  1.82 

Fluorene  1.62 

Fluoranthene  1.83 

Aniline 0.71 
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2.2.3、溶劑與支撐電解質的選擇[17] 

    由於導電高分子的聚合是經由自由基陽離子互相反應所完成

的，因此電解質與溶劑的親核特性就是考量的重點。質子溶劑如

acetonitrile、benzonitrile親核性差，因此適合用來當作導電高

分子電化學聚合的溶劑。而其他溶劑例如  DMF(dimethyl 

formamide)、DMSO(dimethyl sulfoxide)、hexamethyl phosphoramide

與含羥基的溶劑，也可以藉由添加適當質子酸降低溶劑的親核性後

也可以用在聚合導電高分子上。 

    而支撐電解質的選擇是依據溶解度、解離度、與親核性等的特

性為主要考量。例如四級銨鹽 R4NX(R=烷基或芳香族羥基的自由基、

X=Cl-、Br-、I-、ClO4
-、BF4

-、PF6
-、CF3SO3

-、CH3C6H4SO3
-)在質子溶劑

中有很好的溶解度與解離度，這種的電解質就非常適合用在導電高

分子的電化學聚合系統中。而有些鋰鹽也會在質子溶劑中溶解但由

於鋰離子的容易聚集因此不適合，大多數的鈉鹽與鉀鹽都不溶在質

子溶劑中。而當用鹵化物作為支撐電解質時無法電化學聚合出良好

的導電高分子膜，因為鹵化物有很高的親核性而且容易氧化所以不

適合應用在電化學聚合系統中。高親核性的離子例如氫氧化物、烷

氧化合物、氫化物、醋酸鹽、苯甲酸鹽等都無法聚合出良好的導電

高分子膜，但會在反應器中聚合出可溶性有顏色的高分子。表 2-3
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為不同的鹽類與溶劑對導電高分子聚合的影響。 

表 2-3不同的鹽類與溶劑對導電高分子聚合的影響[17] 

Solvent/electrolyte(0.1M) Film quality Conductivity(S/cm) 

Acetonitrile/tetraethylammonium  

           Tetrafluoroborate 

 

Good film 50 

Acetonitrile/toluenesulfonic acid 

 

Good film 50 

Acetonitrile/tetraethylammonium 

 tetrafluoroborate+0.1M pyridine 

 

No film — 

Methylene chloride/tetraethylamm 

-onium tetrafluoroborate 

 

Good film 50 

Butanone/tetraethylammonium  

         Tetrafluoroborate 

 

Good film 40 

Propylene  carbonate/tetraethylam 

-monium tetrafluoroborate 

 

Good film 50 

Dimethylforamide/tetraethylammon 

-ium tetrafluoroborate 

 

No film — 

Dimethylforamide/toluenesuldonic  

                       acid 

Good film 20 

Dimethylsulfoxide/tetraethylammon 

-ium tetrafluoroborate 

 

No film — 

Hexamethylphosphoramide/tetraethyl 

-lammonium tetrafluoroborate 

 

No film — 

Ethanol/tetraethylammonium  

           tetrafluoroborate 

 

Rough,flaky 0.2 

Ethanol/toluenesuldonic acid Good film 3 

Ethanol/sulfuric acid Good film 3 

Ethanol/phosphoric acid No film — 
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2.2.4、電極的選擇 

    最佳的導電高分子聚合膜必須在三電極系統中，其中工作電極、

參考電極、相對電極必須分隔開，其中工作電極的特性需特別重視。

由於導電高分子電化學聚合是氧化反應，首先最重要的是工作電極

與單體的氧化反應不能同時進行。大多數的電化學聚合選用白金與

金片做為工作電極，而也有其他電極例如石墨、導電玻璃、白金、

不鏽鋼以及 n-摻雜的矽等活性低的導體或半導體皆可應用[18]。因

此電極片的選擇上最主要的限制便是電極片的親核性質，以及與溶

劑的氧化還原反應活性。 
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2.3 導電性高分子聚噻吩 

2.3.1 噻吩簡介 

噻吩為一雜環化合物，分子式為 C4H4S、分子量 84.14 g/mol，

在室溫時噻吩為無色易揮發的液體，結構式如圖 2-6。經聚合後可

以形成高分子聚合物，圖 2-7 為聚噻吩的結構，聚噻吩有在摻雜與

否(doped/undoped)皆有好的穩定性，也可得到高規則度的聚合物。 

 

 

圖 2-6噻吩的分子結構 

 

圖 2-7 聚噻吩的結構[11] 

 

2.3.2 噻吩的聚合方法 

 聚噻吩可經由化學或是電化學方法得到，化學聚合法主要是在

反應器中加入單體與氧化劑或催化劑，使單體與其產生自由基氧化

還原反應，進而形成高分子聚合物 。常見的起始劑有：硫酸、三氯

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fa/Thiophene-2D-numbered.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/cb/Polythiophenes_Bipolaron.png
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化鐵 Zeiegler 催化劑和 AsF5錯合物等[11]，如圖 2-8 為將 AsF5作

為催化劑為例的示意圖，噻吩單體被氧化成共振的自由基陽離子，

再脫質子化而得吡咯雙聚物。雙聚物再繼續氧化反應然後與單體的

自由基陽離子繼續反應脫氫，如此連續反應最終形成長鏈的高分子

聚合物；最終的聚噻吩因為具有單雙鍵交替連接的型態所以具有導

電性。 

 

 

圖 2-8噻吩經 AsF5聚合[11] 

 

 而由電化學方式製備聚合物，可先將一般電化學反應分為三個

部份，首先反應物吸附到工作電極表面，接著在工作電極表面開始

產生電化學反應，當工作電極表面的反應物濃度下降就產生了濃度

的邊界層，此時電化學反應就受到了反應物的質傳控制。 

 而電化學反應的過程為(如圖 2-9)：(a)氧化單體成為自由基、
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(b) 二自由基形成二聚物、(c)脫去質子形成電中性二聚物、 (d)

氧化二聚物形成其自由基、(e)與其他自由基反應，…，(x)最後形

成導電高分子。 

 

圖 2-9電聚合示意圖[11] 

 

 常見關於電聚合噻吩的文獻，多為將聚噻吩作為一抗腐蝕的膜

層，如 Kousik 等學者[33]證實了聚噻吩對於金屬的保護能力，而

Tuken等學者 [34]在鐵片電極上，在丙睛中以 LiClO4作為支持電極

質，利用循環伏安法作電聚合聚噻吩作為防腐蝕層，經電化學阻抗

測試，可以發現得到的聚噻吩層有低的多孔性，可以有效的抵抗離

子的進入； 也有對噻吩電聚合的研究，如：Salah Aeiyach等學者

[34]，研究利用不同的有機溶劑，作噻吩的電聚合研究，發現到Donor 

Number越低的溶劑有越好的聚合效果。 
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2.4 環氧樹脂 

2.4.1 環氧樹脂的性質 

 環氧(Epoxy)化合物是由一個氧原子與兩個碳原子形成環狀化

合物，而一高分子結構中含有兩個以上環氧基則稱為環氧樹脂。環

氧 化 合 物 因 其 環 的 鍵 角 扭 曲 形 變 、 碳 氧 的 陰 電 性

(electronegativity)差異等因素影響，造成較大的反應活性，可藉

由觸媒進行開環聚合。 

 環氧樹脂具有良好的耐化學性、接著性、吸濕性、電絕緣性、

黏結性、易備製和價格低等特性，可用於日常生活用品與新技術領

域，例：飛機航空器的複合材料、大型積體電路的封裝材料、發電

機的絕緣材料、土木建築的膠黏劑、面漆和金屬抗蝕塗裝等。 

環氧樹脂的特點主要為分子鏈上具有環氧基，生成的環氧基的

方法與原料不同，使得環氧樹脂種類眾多。環氧樹脂的合成方法主

要有兩種，一種是將以含有羥基、縮酸基與氨基等活潑氫的化合物，

與含有環氧基團的化合物反應；另一種是將含有烯鍵的化合物經過

氧化形成環氧基團。 

 目前使用最廣泛的環氧樹脂為雙酚 A型(BPA)環氧樹脂，圖 2-10

為雙酚 A型環氧樹脂結構與單體機能。 
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圖 2-10 環氧樹脂的結構 

 合成雙酚 A 型環氧樹脂的反應條件不同，可得到不同 n 值的環

氧樹脂，n 值小的環氧樹脂分子量小，環氧當量小，環氧值(每 100

克樹脂所含的環氧基數)大，為黏稠的液態，當 n值增加，黏度也增

加，進而得到固態的環氧樹脂，分子量較大，交聯度較小，柔韌性

較好，但高溫性能較差。液態的雙酚 A型環氧樹脂利於工業上加工，

廣泛應用於黏著劑、塗料、電子材料等用途。 

 搭配不同類型硬化劑如酸酐、一級胺與二級胺等進行硬化反應，

得到不同性質的固化環氧樹脂，而有多樣化的應用。因此環氧樹脂

具有以下特性[13]： 

一、容易硬化：隨著硬化劑不同，硬化溫度約在 5℃~150℃之間。 

二、低體積收縮率：因為環氧樹脂的重排性很小，在硬化過程的體

積收縮率約只有 3％遠低於一般樹脂的 10％，可以運用在對於

尺寸精密度要求較高的用途上。 

三、高接著性：經過硬化後的環氧樹脂，產生含有極性的氫氧基與

醚基，提高環氧樹脂的接著性。 
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四、良好的絕緣性質：經過硬化後的環氧樹脂鏈上有雙鍵結構的極

性官能基，因為雙建的共振能有效吸收外來電子，進而阻止電

子傳送，而有良好的絕緣性質。 

五、良好的機械性質：硬化時架橋密度高，低收縮率也能減少應力

的產生，而有良好的機械性質。 

六、高抗化性：經過硬化後的環氧樹脂氧原子上的電子對會產生共

振，形成抗酸鹼的特性。 

2.4.2 環氧樹脂的硬化反應 

 環氧樹脂的環氧基由於其三元環的變形、氧原子的鹽基性、碳

氧原子間的極性等原因極易反應，可藉由硬化劑進行開環聚合。環

氧樹脂在硬化過程中，分子量與分子結構隨著反應進行不斷改變，

直到發生凝膠點時產生網狀結構體，即硬化結束；一般常用的硬化

劑有：觸媒型、羧酸型或胺類型等。 

 以下分別以硬化反應機構分別，作簡易說明[13]： 

(1) 與醇類之氫氧基的反應 

 利用硬化劑中的氫氧基與環氧樹脂中的環氧基進行開環反
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應，並進行交聯作用可得堅硬性網狀結構固體，此反應需要較

高溫(100~140℃)，也可使用觸媒可以使反應在低溫進行反應。 

(2) 與酚的反應 

 

 在與酚類進行反應時，加入 KOH或 NaOH為觸媒的鹼性系統，可

達到最理想的反應效果。 

(3) 與胺的反應 

 

反應初期生成二級胺，而二級胺的反應與一級胺大致相同，反 

應末期生成三級胺，同時與環氧基發生醚化，此醚化反應不僅可以

發生在分子間形成交聯結構，在分子內也可以形成環狀結構。 
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(4) 與酸酐的反應 

環氧樹脂與酸酐的無觸媒反應，酸酐不與環氧基直接反應，是

樹脂中的氫氧基和酸酐的羧基反應： 

 

氫氧基與羧酐基反應生成酯，同時生成氫氧基，生成的羧酸再

與環氧化物進行開環反應。 

(5) 利用催化劑進行催化反應 

如三氟化硼上的硼會對環氧基拉電子，在由醇類的氫氧基一起

對環氧基開環，本身不參與反應。 
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2.4.3 環氧樹脂電化學聚合 

 環氧樹脂在作電化學聚合的方式為在陰極作電沉積，例如 V.B. 

Miskovic-Stankovic[24、32]等學者在酸性溶液中加入環氧樹脂並

加入電解質，通入電壓 100-300V對鐵片進行塗層 3分鐘，然後在將

溫度升到 180度 30℃去除水份，利用高電壓將環氧樹脂沉積在電極

上，用高溫進行進一步的合成，得到一交聯的環氧樹脂塗佈層。而

本研究是將環氧樹脂加入稀釋劑與電解質四氟化硼銨鹽，再給予電

壓將四氟化硼銨鹽氧化，並用三氟化硼對環氧樹脂硬化的催化反應，

使環氧樹脂能反應在陽極上，跟文獻上在陰極上並用高壓進行電沉

積反應有很大的差別，因此將這作為研究的方向。 
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2.5 導電高分子在環氧樹脂中的應用 

    文獻中有許多關於導電高分子與絕緣樹脂基材混合應用的報告，

例如聚吡咯與聚苯胺等。將導電高分子混入絕緣樹脂基材中可以提

高樹脂基材的機械性質與導電性[25-26]，而此種混合應用常常用在

防腐蝕或是抗靜電的應用上[27]。而主要的製作手法為兩種； 

(1)直接混合法：利用化學方法聚合出導電高分子的粉末接著再與樹

脂基材混合應用。根據滲透理論分散度會影響材料的導電性，法國

學者 Cassignol [28]利用四種不同混合方法；葉片攪拌混合、分散

機混合、超音波震盪混合與手工混合法，研究聚吡咯粉末在雙酚 A 

828的分散度。實驗結果顯示不管用任何方法提高導電高分子的濃

度皆會提高整體的導電度，在分散度方面利用葉片攪拌混合的樣品

在光學顯微鏡的觀察下導電高分子的集結程度與聚吡咯的濃度成正

比。而分散度最好的是利用分散機混合的樣品不管在高濃度或是低

濃度下都有很好的分散度。 

(2)化學氧化聚合混合法：此方法是先將導電高分子單體混入絕緣基

材中，接著利用溶劑溶解氧化劑再混入單體與樹脂基材的混合物中，

利用化學氧化法在樹脂基材中聚合出導電高分子。學者 Armelin等  

[30]等，在環氧樹脂雙酚 A型 828中混合吡咯單體利用化學氧化法

備制聚吡咯與環氧樹脂混合物，與直接混合聚吡咯粉末與聚苯胺粉
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末的樣品做比較。結果顯示利用化學聚合方法得到的樣品在模數方

面有最好的表現，而添加導電高分子會降低環氧樹脂的斷張強度與

最大形變率。而在防腐蝕實驗中(3.5% NaCl solution)明顯的發現

添加導電高分子可以增加環氧樹脂的抗腐蝕能力(圖 2-11)[31]。 

(3)電化學氧混合法，學者 Popovic等[29]在先在電極表面上聚合聚

苯胺，而後用陰極電沉積[32]的方式將環氧樹脂塗佈在上，依靠離

子在聚苯胺上的交換，更能有效的將保護電極被氧化的能力 

 

 

 

圖 2-11 添加導電高分子對環氧樹脂抗腐蝕能力比較圖[31] 
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2.6 、交流阻抗分析 

    電化學阻抗圖譜廣泛應用在分析待測樣品的等效電路、電路參

數值與電極界面性質。利用交流電理論可以將電流、電位表示為頻

率的函數，進而得到電阻以及直流電所無法分析的電容、電感與阻

抗。在交流電的系統下將歐姆定律修正為：E=IZ。其中 E 為電壓 I

為電流，而 Z代表的是阻抗(impedance)，阻抗的物理意義代表著對

電流或電子流的抵抗能力，包含了電阻 (resistance)、電容

(capacitance)及電感(conductance)。在交流電的系統中可將電壓

與電流的關係以兩個正弦波函數表示： 

 

圖 2-12 電壓與電流在交流電系統中函數關係 

電流與電壓的函數分別是；E(t)=E0eiωt；I(t)= I0ejωt-jθ 

其中 E(t)與 I(t)為瞬間電壓與瞬間電流，而 E0 與 I0分別是電

壓與電流的最大振幅，ω是交流震盪之角頻率θ為相角差，將瞬間
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電流與瞬間電壓帶入歐姆定律可得到 Z=Z0eiθ，再利用 Euler關係將

阻抗轉為三角函數 Z=Z0(cosθ+isinθ)。阻抗包含電阻、電容、電

感三元件其中電阻只會在實數項中存在，而電容與電感則只會在虛

數項存在。當頻率無限大時幾乎沒有電容的存在，而當頻率無限小

接近直流電時電容視為無限大，而電阻恰好與之相反。 

在電化學系統中，電阻、電容、電感三元件經常用以模擬，反

應電極與電解質界面間的電化學性質。電荷轉移需要之阻抗用電荷

轉移電阻表示(charge transfer resistance, Rct)，電極表面的電

雙層用電雙層電容模擬(double layer capacitance Cd)，而系統中

溶液造成的電阻可以用整體電阻代表(bulk resistance,Rb)。綜合

了以上三種電路元件可以用來模擬電化學反應系統的等效電路，如

圖 2-13。 

 

圖 2-13 電化學反應系統等效電路[14] 

依據等效電路理論總 1/ (Z-Rb)=1/ZR ＋1/Zc 將 ZR=Rct ，Zc=-i/

ωCd帶入整理後可得到 Z=Z’＋iZ”其中 Z’代表實阻抗 Z”代表虛

阻抗，因此可以在 Nyquist複數平面上畫出一半圓圖形(圖 2-14) 
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圖 2-14 理想 Nyquist 等效電路圖[14] 

    在環氧樹脂塗佈於金屬防蝕的電化學反應系統中，等效電路的

Nyquist 圖會有三種理想圖形[19,20]，分別代表不同的物理意義。

1、若出現如圖 2-15 (a)的半圓形，代表電解質尚未穿透塗佈層因

此只有環氧樹脂塗佈層的電阻(Rp)與溶液的電阻(Rs)。2、若出現圖

2-15(b)的兩個圈的形狀，代表電解質已經穿透了環氧樹脂的塗佈成

進入到了金屬與塗佈層的界面，而開始在此界面有電荷轉移(Rct)的

電阻產生。3、若出現圖 2- 15(c)的半圓之後有一個 45°上揚的尾巴，

這代表電解質已經開始與金屬產生反應，而反應產物開始擴散出來

產生了擴散阻抗(Zw)。 



30 
 

 

圖 2-15 塗佈防蝕系統交流阻抗典型 Nyquist圖(a)半圓形(b)兩個

半圓型(c)半圓型後帶著 45°上揚的尾巴 
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參、 實驗方法 

3.1 實驗藥品 

1. 環氧樹脂 

來源：Shell 

型號：EPON 828 

環氧當量：185-192  g/equivalent of epoxide 

結構式：n=0.16 

 

2. 噻吩單體(Thiophene, C4H4S) 

來源：ACROS，99% 

3. Bu4NBF4(Tetrabutylammonium tetrafluoroborate, (C4H9)4NBF4) 

來源：ACROS，99% 

結構式： 

 

 

4. 丙酮(Acetone, (CH3)2CO) 

來源：ECHO，99% 

結構 式： 
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3.2 實驗儀器 

1. 電化學分析儀(CHI) 

廠牌：CH Instrument 型號：Model 614C 

2. 熱場發射掃描式顯微鏡（Thermal type Field Emission Scanning 

Electron Microscope，TFSEM） 

廠牌：JEOL 型號：JSM7000F 

3. 能量散佈光譜儀 (Energy Dispersive Spectrometer) 

廠牌：JEOL 型號：JSM7000F 

4. 傅立葉紅外線光譜分析儀 

廠牌：SHIMADZU 型號：IRPrestige-21 

5. 示差掃描熱卡計（Differential Scanning Calorimeter，DSC） 

廠牌：Perkin Elmer 

型號：Pyris 1 

6. 熱重分析（Thermogravimetric Analyzer，TGA） 

廠牌：TA Instruments 

型號：Q50 
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3.3 實驗步驟 

本研究是利用電化學分析儀在三電極系統(圖3-1)聚合聚合膜，

工作電極為 1cm2白金片；參考電極為標準 Ag/AgCl參考電極；相對

電極為白金絲。在 20℃觀察系統在不同情況聚合的情形，在對聚合

出來的膜進行 IR、熱分析和表面結構等測試。 

 

圖 3-1 電化學聚合裝置 
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3.3.1 循環伏安測試 

利用循環伏安法(Cyclic Voltammetry)觀察在不同系統中噻吩

與環氧樹脂聚合反應的電流變化。測試條件如下： 

工作電極：1cm2 白金工作電極 

參考電極：標準 Ag/AgCl 電極 

相對電極：白金絲 

測試系統：如表 3-1 

測試溫度：20℃ 

測試範圍：0~5V 

掃描速度：10 mV/sec 

 

3.3.2 定電壓聚合 

利用定電壓法聚合聚環氧樹脂與噻吩膜，改變不同的聚合條件，

觀察對導電度與聚合速率的影響步驟如下： 

(A)環氧樹脂聚合(無噻吩系統)： 

1、 將電解質、環氧樹脂和丙酮先後加入樣品瓶，藥品的比例如

表 3-1。 

2、 在通入氮氣的環境下攪拌，攪拌至均勻後再放入超音波震盪

機中 5分鐘除去氣泡，若氣泡未完全移去再繼續震盪直至無氣
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泡。 

3、 將環氧樹脂溶液放入反應瓶中，設置好三個電極，將溫度控

制在 20℃。 

4、 等待溫度穩定後，利用電化學分析儀將聚合電位設定在不同

伏特(vs.Ag/AgCl)，設定反應時間為 5小時。 

5、 待反應時間終了取下工作電極，用丙酮清洗殘留的環氧樹脂

後烘乾秤重。 

 

 (B)聚噻吩聚合 

1、 將電解質、丙酮和噻吩先後加入樣品瓶，藥品的比例如表 3-2

中配方，方法同(a)步驟 1~3。 

2、聚合電位設定在不同伏特(vs.Ag/AgCl)定電壓聚合 5小時。 

3、 待反應時間終了取下工作電極，用丙酮清洗後烘乾重。 

 

(C)聚噻吩/環氧樹脂複合膜聚合 

1、 將電解質、丙酮和噻吩先後加入樣品瓶，藥品的比例如表 3-3

中配方，方法同(A)步驟 1~3。 

2、聚合電位設定在不同伏特(vs.Ag/AgCl)定電壓聚合 5小時。 

3、 待反應時間終了取下工作電極，用丙酮清洗後烘乾秤重。 
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3.3.3 交流阻抗測試 

 利用定電壓實驗聚合出來的膜，作交流阻抗的分析，觀察不同

條件下所聚出來的膜會有何不同阻抗特性，進而分析膜的特性。測

試條件如下： 

工作電極：聚合膜 

參考電極：標準 Ag/AgCl 電極 

相對電極：白金絲 

測試溫度：20℃ 

測試系統：0.1M KCl溶液 

頻率範圍：0.001-105  1/s 
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表 3-1 環氧樹脂定電壓配方與代號表 

Epoxy:Acetone TBABF 

(phr) 

Potential(V vs 

Ag/AgCl) 
代號 

5:5 

 

1 3.5 EA55 1phr 3.5V 

2 3.5 EA55 2phr 3.5V 

2.5 3.5 EA55 2.5phr 3.5V 

3 3.5 EA55 3phr 3.5V 

5:5 2 2.5 EA55 2phr 2.5V 

2 3 EA55 2phr 3V 

2 3.5 EA55 2phr 3.5V 

2 4 EA55 2phr 4V 

7:3 2 3 EA73 2phr 3V 

2 3.5 EA73 2phr 3.5V 

2 4 EA73 2phr 4V 

表 3-2 聚噻吩定電壓配方與代號表 

Acetone:Thiophene TBABF 

(phr) 

Potential(V vs 

Ag/AgCl) 
代號 

10:1 1 3.5 AT101 1phr 3.5V 

2 3.5 AT101 2phr 3.5V 

3 3.5 AT101 3phr 3.5V 

10:1 2 2.5 AT101 2phr 2.5V 

2 3 AT101 2phr 3V 

2 3.5 AT101 2phr 3.5V 

表 3-3 聚噻吩/環氧樹脂複合膜定電壓配方與代號表 

Epoxy:Acetone:Thiophene TBABF 

(phr) 

Potential(V vs 

Ag/AgCl) 
代號 

5:5:1 

 

2 2.5 EAT551 2phr 2.5V 

2 3 EAT551 2phr 3V 

2 3.5 EAT551 2phr 3.5V 

2 4 EAT551 2phr 4V 

7:3:1 2 3 EAT731 2phr 3V 

2 3.5 EAT731 2phr 3.5V 

2 4 EAT731 2phr 4V 
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肆、 結果與討論 

4.1 環氧樹脂電化學系統 

4.1.1 循環伏安法 

   本節討論環氧樹脂溶於丙酮中加入電解質的循環伏安

(Cyclic Voltammetry)。循環伏安是在研究電化學反應中常用的

一項技術，用固定掃描速度改變電位，觀察系統中工作電極的電

流密度變化。當在一定電位有電流密度變化，代表工作電極上開

始產生電化學反應，而電流的大小也代表反應速率的快慢。本研

究是利用 Ag/AgCl 作為參考電極、白金絲作為相對電極，觀察白

金片工作電極在循環伏安法中電化學現象。 

   首先討論在丙酮中只加入 2phr 的電解質 TBABF，在 20℃下

掃描速率為 0.1V/s，在 0-5V範圍中作的循環伏安圖，如圖 4-1，

在當電位作正向掃描時，在 1.5V時電流密度開始上升，為電解質

開始反應，當電壓到 4.5V後電流密度不再隨著電壓增加而增加，

是因為系統進入質傳控制；而在逆向掃描的過程中，在 4.5V後會

有一個轉折開始下降，到 2.5V 時開始拉平，至 0.7V 時可以觀察

出有一小的還原峰，是電解質的還原。 

   與其他電化學系統的不同，電解質解離後是帶電的離子團，

因此在溶液中的移動，受到的不只有擴散還有遷移的影響，因此
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會受到電場大小造成移動的速率不同，在圖 4-1 中可以發現到在

每圈過 3V 到 4.5V，其間的電流密度大小是相同的，推斷是因為

受到電場的影響，讓更遠端的電解質能更進入電極表面進行反應，

但因電解質反應完生成的 BF3，其擴散到溶液的速率是有極限的，

所以電解質沒辦法無上限的受到電場的大小影響，造成在大於

4.5V 有最大電流的存在，而每圈的最大電流不同是因為受到 BF3

的濃度差變低，使得擴散速率變慢造成。 

4.1.1.1環氧樹脂濃度影響 

環氧樹脂在丙酮中電聚合，推測在電極上可能會出現幾種反

應，第一種為電解質的氧化反應，第二種為氧化電解質後得到的

BF3對環氧樹脂的催化並吸附的反應，第三種則是因為 BF3擴散出

去，接觸到外面的環氧樹脂進行催化反應，再對聚合後的環氧樹

脂團塊進行吸附至電極的反應。 

  圖 4-2、3、4是在環氧樹脂與丙酮比例分別為 3:7、5:5、7:3，

電解質的量相同為 2phr，所得到的循環伏安圖。跟 4-1相比，在

2.5V左右會有多出個一肩部的電流變化，此為電解質 BF4
-氧化成

BF3 後對環氧樹脂的催化反應後，進而在電極上進行吸附反應所

造成[14]，而後在 4.1V 時電流開始拉平，是因為電極表面的電

解質反應完，進入質傳控制；而在逆向掃描時，沒有發現到明顯
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還原峰的產生；隨著圈數增加，可以發現電流會變小，是因為電

極表面慢慢被環氧樹脂聚合物包覆，使得電極導電性變低，讓反

應電流密度變小。 

  在不同比例的環氧樹脂和丙酮溶液比較(圖 4-2、3、4)，越

多的丙酮含量在同樣的圈數、電壓時，可得到的電流越大，因丙

酮較有利於電解質的溶解、解離與移動，所以高濃度丙酮的溶液

有較好的導電能力，使電流增大。在環氧樹脂與丙酮的比例在 7:3

時(圖 4-4)，可以發現跟 3:7和 5:5(圖 4-2、4-3)在 2至 3V間的

掃描，沒有電流變化形成肩部的產生，是因為環氧樹脂濃度增加，

雖有利於其反應進行，但黏度增加的更大，所以反而不利於電解

質的移動，使反應變慢，也因此最後電流拉平的地方，在 7:3的

系統在後幾圈也看不到。 

 

 4.1.1.2 電解質濃度影響 

    圖 4-3、5、6分別為 2、1、3 phr的電解質 TBABF的循環伏

安結果，在 1phr 電解質濃度下同樣圈數電壓得到的電流密度，

明顯低於 2phr和 3phr的濃度，因為電解質濃度低使溶液導電度

不佳，使得電流密度下降許多；而在 2phr和 3phr間的電流密度

沒有相差太多，甚至 3phr 的系統反而較小，原因為電解質量對



41 
 

系統的傳導已經足夠，添加電解質濃度影響不大。  

    在不同電解質濃度的循環伏安圖中，其電化學特性大致相同，

但在 1phr 的圖中第一圈從正向掃描(0-5V)轉到逆向掃描(5-0V)

的轉折角度明顯小於 2phr與 3phr的系統，這是因為在低濃度電

解質系統中，電解質的反應速率較慢，所以在工作電極附近電解

質消耗較小，使得電極附近與遠處的濃度差也較小，所以在此正

反向的電流密度差異較小，相反的高電解質系統則是在正反向掃

描的轉折中，有著較大的轉折角度，因為高電解質濃度系統中反

應較容易進行，使得在正向掃描中會消耗較多的反應物，因此在

反向掃描時電極表面的電解質濃度下降的較多，所以會觀察到較

大的電流密度差。而也因為在高濃度的系統中反應較快，因此在

電極上覆蓋的產物更多，因此高電解質濃度跟濃度低的相比較，

第一圈與第二十圈的電流密度差異較大。 
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圖 4-1 純 Aetone加入 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 

 

 
圖 4-2 EA37 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 
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圖 4-3 EA55 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 

 
圖 4-4 EA73 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 
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圖 4-5 EA55 1phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 

 

 
圖 4-6 EA55 3phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安圖 

 

 



45 
 

4.1.2 環氧樹脂定電壓反應 

 圖 4-7為在環氧樹脂與丙酮為等比例下，電解質濃度 2phr於

20℃下固定在不同電位下反應 5 個小時的電流時間圖，反應開始

時電流急速下降，是因為電雙層電容所造成的影響；隨反應進行，

電流密度會慢慢的減少，是因為電解質在電極表面濃度減少，並

且形成環氧樹脂聚合物慢慢的吸附並包覆在電極表面，使導電性

變差使反應變慢，而當產物到一定厚度之後，電流慢慢趨近於一

定值，此時系統應為質傳控制情形。 

 比較不同電位下反應圖，因為在高電位下時反應速率快，因

此形成的環氧樹脂產物不平整緻密，取下來時甚至會有破損的情

形發生；在 4V的系統中在 20min時電流密度有變動，可能的原因

為產物的脫落使電阻下降或電極表面有突然多出新的反應位置產

生反應，而當產物慢慢覆蓋住之後電流又趨於平穩；或是因為大

團在外被催化形成的環氧樹脂聚合物，在吸附到電極表面時，使

得電流密度有變動，吸附完成後又趨於平緩。 

 不同濃度的環氧樹脂，在 3.5V 和 4V 的聚合電壓下，明顯可

以看到有很大的不同，圖 4-8 是在環氧樹脂與丙酮比例 7:3 的情

況，在這裡得電流密度明顯的小於 5:5 的系統，但相同都會有發

現電流跳動的情形，而且發生的比較晚，是因環氧樹脂濃度大，
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讓電解質較難發生反應，進而使環氧樹脂的反應較慢，所以出現

變動的時間較晚，而電流上的跳動則是因為環氧樹脂吸附至電極

所造成的。 

 圖 4-9 是在等比例環氧樹脂與丙酮在不同電解質濃度中，在

3.5V下聚合 5個小時所得到的電流時間圖，在高濃度的系統下得

到較高的電流密度，是因為電解質增加，不僅使溶液有較好的導

電性也讓電解質更容易在電極上反應，反應速率才會有明顯的增

加。 

 

 

 
圖 4-7 EA55 2phr Bu4NBF4 20℃ 不同電位定電壓電流對時間圖 



47 
 

 
圖 4-8 EA73 2phr Bu4NBF4 20℃ 不同電位定電壓電流對時間圖 

  
圖 4-9 EA55 3.5V 20℃ 不同電解質濃度定電壓電流對時間圖 
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 4.1.3 環氧樹脂電聚合物 FT-IR測試 

  在本節中將利用 FT-IR分析，各種不同膜的組成特性。將不同

組成的膜烘乾後，再與 KBr混合磨碎壓錠測試。圖 4-10是環氧樹

脂 828 與電解質 TBABF 的 FT-IR 圖，在圖中可以看到在 914cm-1

的吸收峰是環氧基的吸收峰，而在 2870cm-1、2926cm-1、2964cm-1

的三個吸收峰是因為環氧樹脂中脂肪族的 C-H 鍵所造成的吸收峰，

3046 cm-1、3065 cm-1為苯環上 C-H 鍵的吸收峰[21]。在環氧樹脂

與反應過後的環氧樹脂的 IR 圖(圖 4-11)比較可以發現，在 914 

cm-1的環氧基吸收峰有明顯的降低，而在 C-H鍵的吸收峰也都可以

觀察出來，所以可以推論電解質的催化反應是對環氧基所進行反

應，因此在環氧基的訊號才會降低這麼多，推測反應為 BF4
-離子

在電極上被氧化，後對環氧基上的氧拉電子，而後環氧樹脂上的

OH基對其偶合後成交聯分子，使電解質成為環氧樹脂的聚合硬化

反應的觸媒。 

 

 



49 
 

        
圖 4-10 環氧樹脂與電解質 IR圖 

 
圖 4-11環氧樹脂聚合膜 IR圖 
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4.1.4 環氧樹脂產物熱分析 

 4.1.4.1 TGA分析 

    TGA 分析主要是來看各不同物質的最大裂解溫度以及殘留量，

來分析產物的組成，不同聚合條件所得到的環氧樹脂聚合膜進行分

析，首先我們先看圖 4-12、13，為純環氧樹脂單體的 TGA 圖與其

重量微分圖，可以發現環氧樹脂單體大概從 200℃附近開始裂解，

最大裂解溫度是在 300℃左右，而在 380℃和 420℃的                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       

峰則是環氧樹脂上，Bisphenol重複個數 n>0的分子裂解所造成，

過 450℃後重量殘餘率不到 2%；而在經過電聚合後的環氧樹脂聚合

膜(圖 4-14至 17)，開始裂解溫度在 300℃左右，而最大裂解溫度

提升到了 440℃，最後的殘餘率在 5到 6%左右，可推斷出此產物是

因為環氧樹脂的開環聚合形成更大的交聯分子，才會有更高的裂解

溫度。  

    比較不同電壓聚合膜的最大裂解溫度，在圖 4-15、17環氧樹

脂與丙酮比例 5:5 和 7:3 聚合膜的重量微分圖中，4V 聚合膜的峰

值都略小於 3.5V，可能是因為在高電壓下反應較快，聚合的高分

子交聯情形沒有在低電壓的好，因此會有些微的差異，此外 4V的

系統在 300℃左右都有一小裂解峰，應該是單體被包覆在高分子膜

中無法洗出。 
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圖 4-12 Epon828 重量損失圖 

 

圖 4-13 Epon828 重量損失微分圖 
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圖 4-14 EA55 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜 TGA圖 

 

圖 4-15 EA55 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜重量微分圖 
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圖 4-16 EA73 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜 TGA圖 

 

圖 4-17 EA73 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜重量微分圖 
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 4.1.4.2 DSC測試 

本節利用 DSC 實驗討論不同聚合條件下所得到的聚合環氧樹

脂膜的熱穩定性，在 DSC的實驗中利用 10℃升溫速度從 20℃升溫

至 100℃，在降溫至 20℃，最後在二次升溫到 100℃。不選擇到更

高的溫度，是因為在作到 200℃後，第二圈的 Tg明顯會比第一圈更

大，可能是硬化反應在電聚合完後還沒完全結束，在給予高溫可

使反應繼續進行，也因為反應沒完全結束，讓 Tg的測量不明顯。 

在圖 4-18 中， 環氧樹脂丙酮比例 1:1，所聚合出的膜的二

次升溫 DSC 圖，得到的 Tg為 50.6℃，而在比例 7:3(圖 4-19)的

膜大概在 55.8℃，表 4-1是不同條件下聚合出的環氧樹脂膜，這

些膜在 DSC 的實驗中都可以觀察出 Tg 的存在，與純環氧樹脂

epon828 的 Tg為-14℃比有明顯的提升，是因為聚合後分子鏈更

大，讓 Tg有上升。， 
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圖 4-18 EA55  2phrBu4NBF4 3.5V下聚合膜 DSC圖 

 

圖 4-19 EA73  2phrBu4NBF4 3.5V下聚合膜 DSC圖 
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表 4-1不同條件環氧樹脂聚合膜第二次升溫 Tg表 

Sample Tg(2nd)(℃) 

EA55 2phrTBABF 3.5V 50.63 

EA55 2phrTBABF 4V 49.44 

EA73 2phrTBABF 3.5V 55.84 

EA73 2phrTBABF 4V 54.35 
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 4.1.5 環氧樹脂膜表面結構 

在不同條件聚出來的環氧樹脂膜有不同的表面結構，圖 4-20、

圖 4-21 分別為環氧樹脂丙酮比例 5:5 加入 2phr 電解質，分別在

3V、3.5V 下所聚合出來的環氧樹脂膜，可以觀察到在較低電壓 3V

時所聚出來的膜有較好的平整性，而在 3.5V 時則較粗糙，並且可

以觀察出來有多層的結構存在，可推測環氧樹脂為一層一層包覆在

電極上面；在較低電壓反應時，因為電解質反應速率較慢，形成的

BF3量小所以 BF3的反向的擴散較慢，因此在電極表面外的環氧樹脂

被催化成聚合物的機會也相對的變小，所以聚合物再成團的吸附到

電極上，進而包覆未完整成膜的聚合物的機會也變小，相反的在高

電壓高速率下，反應快反而 BF3擴散出去較多，因此一層層環氧樹

脂聚合物被吸附到電極上，形成多層的結構，而由定電壓的電流圖

(圖 4-7、8)可以推斷這些情形是有發生的。 

圖 4-21、22、23分別為環氧樹脂丙酮比例 1:1，加入 2、2.5、

3phr電解質在 3.5V下的聚合膜的 SEM圖，在高濃度電解質聚合膜

的 SEM圖，可以更明顯觀察到有多層的結構，電解質濃度越高，發

現會有越不平整的膜產生；而在圖 4-24、25 是環氧樹脂丙酮比例

7:3膜的 SEM圖，也明顯可以觀察出在這裡得到的膜有較好的平整

性。 
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   結合以上觀察，可以推測因為電解質的增加還有環氧樹脂的

降低，會使溶液導電性增加，進而使電解質反應加快，催化環氧樹

脂的速率加快，讓膜的形成過快結構不緊密，才會得到不平整的膜，

跟預測中電解質 TBABF在電極上氧化，並讓環氧樹脂進行開環聚合

反應，在吸附到電極上成膜的情形相符。 

 

 

圖 4-20 EA55 2phrBu4NBF4 3V 5hr SEM圖 
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圖 4-21 EA55 2phr Bu4NBF4 3.5V 5hr SEM圖 

 

圖 4-22 EA55 2.5phr Bu4NBF4 3.5V 5hr SEM圖 
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圖 4-23 EA55 3phr Bu4NBF4 3.5V 5hr SEM圖 

 

圖 4-24 EA73 2phr Bu4NBF4 3V 5hr SEM圖 
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圖 4-25 EA73 2phr Bu4NBF4 3.5V 5hr SEM圖 
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4.2聚噻吩電化學聚合 

   4.2.1聚噻吩循環伏安法 

 圖 4-26、27、28是噻吩單體溶於丙酮裡，並加入 2、1、3phr

電解質所作的聚合循環伏安圖，在正向掃描中可發現在第一圈低電

位時電流沒有增加，到了 1.7V後才有明顯的增加，此電壓為電解

質的氧化電位，而隨著電位增加電流也跟著增加，在 2.5V左右可

以發現電流在這裡有一個肩部的圖形出現，這裡應該是噻吩開始進

行氧化反應，而到了 4.5V時因電極表面的噻吩被反應完進而受質

傳控制影響，使增加電壓電流沒有增加，而逆向掃描在 0.8V的地

方可以觀察出一個小的還原峰。 

 到第二圈時會發現在拉起的地方比第一圈低，大概在 1.3V 左

右，是因為電極表面的寡聚物或氧化噻吩還沒離開電極表面，使得

在較低的電位就有電流的產生，而在 4.5V後還是受到質傳影響電

流不再增加，隨時間的進行電極表面的聚噻吩慢慢增加，所以可以

觀察出第二圈後，0.8V 位置的還原峰也變大，而當聚噻吩聚出一

定厚度時，因其導電性不如白金電極好，所以在反應能力隨著圈數

慢慢減少，故可以發現電流在第二十圈時已經下降許多。 
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 而在不同電解質濃度下的 CV 圖，圖 4-26 是在 1phr 電解質所

作的循環伏安圖，可以觀察出電流明顯低於 2phr、3phr(圖 4-27、

28)的系統，是因為電解質濃度低時，溶液電阻太大，使反應不利

進行所以電流較小，而且在 1phr的系統中因為反應較慢，所以在

逆向掃描時所得到的還原電流也明顯小很多，在第一和二十圈的電

流差也比 2phr、3phr的小，是因為聚噻吩膜也較小，對反應系統

的影響也較小；而 2phr、3phr相比，電流的大小、位置等沒有跟

1phr的差別這麼大，可知在電解質濃度到 2phr後，對溶液的電阻

影響也較小。 

 

 

 
圖 4-26 AT101 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安法圖 
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圖 4-27 AT101 1phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安法圖 

 
圖 4-28 AT101 3phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安法圖 
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   4.2.2 聚噻吩定電壓聚合 

 丙酮對聚合導電性高分子不是一個好的溶劑，但它對環氧樹脂

有好的溶解性，可以在樹脂系統中作為一個稀釋劑，而在反應過

後有容易揮發乾淨、對環境汙染較小等優點，所以使用丙酮作為

實驗的藥品。而在丙酮中作噻吩的定電壓聚合中，在 2.5V 下反

應 5個小時所得到的聚噻吩很少，不足以形成一個完整的膜，跟

噻吩單體的氧化電位 2.07V(vs. SCE)[16]，就進行電聚合有很大

的差別，就是因為丙酮對電化學聚合的影響所造成。 

 圖 4-29 是在丙酮中加入 10phr 的噻吩和 2phr 電解質不同電

壓下反應 5 個小時的電流時間圖，在 2.5V 的系統中過了一開始

的電雙層的影響，電流密度就維持在很小的地方，反應結束後電

極上的黑色聚噻吩也少，故得知在丙酮中 2.5V 不足以對噻吩進

行穩定的聚合反應；而在 3.5V 的圖形中，由於電極表面漸漸被

聚噻吩覆蓋，而聚噻吩的導電性較差，相對的電荷傳遞的速度也

變緩慢、同時間內進行聚合的噻吩單體量也變小，所以得到的電

流會隨著時間減少。而在到低點後電流密度會逐漸增加，是因為

電極表面已經被聚噻吩所覆蓋，而新的聚噻吩的成長為島狀結構，

增加電極反應的面積，使電流開始提升，而當電極表面的噻吩被

反應完畢，系統進入質傳控制，電流密度慢慢下降而趨於平穩；
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與 3.5V的系統相比，在 3V的系統中，可以發現到在達到低點後

上升的時間較慢，電流達到最高點後就直接趨於平穩，是因為低

電位的反應速率較高電位的慢，使得在電極附近的噻吩消耗速率

較慢，因此受到質傳的影響小。 

 在不同電解質濃度的系統中(圖 4-30)，可看出電流最低點開

始拉高的時間會隨著電解質的增加而提前，這也表示較高濃度的

系統可以在較短的時間將工作電極覆蓋住，因此代表著較高的電

解質濃度有較好的聚合速率。 

 

 

 

圖 4-29 AT101 2phr Bu4NBF4 5hr 不同電壓電流時間圖 
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圖 4-30 AT101 3.5V 5hr 不同電解質濃度定壓電流時間圖 
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4.2.3 聚噻吩 FT-IR鑑定 

 圖 4-31為在丙酮中聚合出的聚噻吩和噻吩單體的 IR 圖，主要

要看的是圖中在 698cm-1 位置是 C-S 的吸收峰[22,23]，其他在

1500-1700 cm-1的位置為 C雙鍵的吸收峰，2900 cm-1左右的位置是 C-H

的吸收峰，而聚噻吩與單體主要的不同是在，C雙鍵吸收峰在聚噻吩

的位置轉移到 1600-1800 cm-1，而在不同電解質濃度的聚合膜 IR 特

徵峰位置也都相同。 

 

圖 4-31 AT101聚噻吩與噻吩單體 IR圖 
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4.2.4 聚噻吩 TGA分析 

   圖 4-32、33是在噻吩在丙酮加入 2phr電解質中，所聚合出

的純聚噻吩的 TGA圖與重量微分圖，可以發現在 800℃殘留量有達到

50%以上，導電高分子普遍來說都有這種碳焦化的現象；在重量微分

圖形中可以看到在 330℃時有一寬大的峰，經過 peak fitting之後，

可將寬大的峰分為三至四個，分為四個峰的情形為 3.5V和 4V，因為

中間兩個峰很接近因此將他們合併為一個峰，故可得到三個峰值，分

別在 180、330、590℃左右(圖 4-34)，表 4-2為各峰的峰值與大小，

其中第一個峰 180℃左右的裂解量占全部的 10%左右，比例較小所以

在之後複合膜的 TGA圖中觀察不出來。 

  

圖 4-32 AT101 2phrBu4NBF4 不同電壓聚噻吩 TGA圖 
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圖 4-33 AT101 2phrBu4NBF4 不同電壓聚噻吩 TGA圖 

 

圖 4-34 AT101 2phrBu4NBF4 (a)3V (b)3.5V (c)4V  

聚噻吩 peak fit圖 
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表 4-2聚噻吩 peak fit表 

 Peak 1 Peak 2 Peak 3 

Temp.(℃) Area% Temp.(℃) Area% Temp.(℃) Area% 

(a)3V 150.1 9.7 327.6 44.6 621.9 45.7 

(b)3.5V 198.4 15.2 345.1 46.6 567.9 38.2 

(c)4V 179.4 10.0 332.5 44.2 607.4 45.8 
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4.2.5 聚噻吩表面結構觀察 

  

 圖 4-35是噻吩在丙酮中加入 2phr電解質，在電壓 3.5V反應 5個

小時膜放大 100倍的 SEM圖，在 2phr的圖中粗糙很多位置是接觸溶

液的面，但在分別在 1、2、3phr的電解質聚合，得到的聚噻吩在 1000

倍的 SEM圖中都可以觀察出膜是一層一層在電極上面成長(圖 4-36、

37、38)，而成長到了一部份之後因為新成長的聚噻吩凸起，讓凸起

位置的成長方式有很大的不同，可能會造成聚合物一層一層的生長出

來成為一條狀，而條狀物間的情形會像圖 4-39的情形，類似島狀結

構這種導電高分子的形態。不同濃度電解質對其表面結構沒有太大的

影響，都為層狀的聚合，主要是電解質影響的是溶液的導電程度，對

其聚合形成影響很小。 
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圖 4-35 AT101 2phr 3.5V 5hr SEM 圖(100倍) 

 

圖 4-36 AT101 1phr 3.5V 5hr SEM 圖(1000倍) 
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圖 4-37 AT101 2phr 3.5V 5hr SEM圖(1000倍) 

 

 

圖 4-38 AT101 3phr 3.5V 5hr SEM 圖(1000倍) 
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圖 4-39 AT101 2phr 3.5V 5hr SEM 圖(1000倍) 
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4.3 聚噻吩/環氧樹脂複合材料聚合 

 4.3.1複合膜循環伏安法 

  在等比例的環氧樹脂與丙酮溶液中加入 10phr噻吩和 2phr電

解質作的電聚合中，於循環伏安法的圖形中，如圖 4-40，可以觀

察出電流開始提升的位置大概在 1.5V 左右，跟先前環氧樹脂與丙

酮系統中得到的結果都相同，應為電解質的反應，在 3V 左右進入

質傳控制，電流密度不隨電壓增加而變化，逆向時在 0.8V 的地方

同樣也有一個小的還原峰，而在第二圈後開始在 2.4V 左右的位置

會有電流變化。 

  不同濃度的環氧樹脂系統中(圖 4-41)所得到的電流趨勢大致

相同，只是環氧樹脂濃度增加，讓溶液不易流動與對電解質解離不

好的影響，讓溶液的電阻較大，使得在高濃度的環氧樹脂中所得到

的電流大小明顯下降；與環氧樹脂與丙酮比例 7:3的系統相比，第

二圈後的變化明顯不同，循環伏安圖趨向於 1:1的系統，是因為加

入噻吩對系統的黏度，還有電解質的溶解、解離更好，並且在噻吩

的聚合也較環氧樹脂容易進行。 

  與沒加入噻吩的系統相比(圖 4-3、4)，循環伏安有明顯不同，

尤其在環氧樹脂丙酮比例 7:3的系統，其中正向跟逆向掃描得到的

電流密度相差變小，可得到在此環氧樹脂的影響減小的推論，是因
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為系統不僅對電解質進行反應，同時也對噻吩進行氧化聚合反應，

也因此在這裡得到的 BF3也較少，故環氧樹脂的影響降低。 
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圖 4-40 EAT551 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安法圖 

 
圖 4-41 EAT731 2phr Bu4NBF4 20℃ 循環伏安法圖 
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   4.3.2複合膜定電壓聚合 

  圖 4-42 是環氧樹脂丙酮比例為 1:1，加入 2phr 的電解質

TBABF，於不同電壓進行反應的電流時間圖，在一開始的電流下降

是因為電極與溶液間電雙層電容充滿所造成，而隨著時間增加，電

流也開始慢慢減少，是因為電極表面開始慢慢被環氧樹脂與聚噻吩

的複合物所包覆住，當複合物全包覆並有一定的厚度時，電流會慢

慢趨於平穩，是因為新的電極表面導電性較白金差， 而在較高電

壓時因為有較大的能量克服產物包覆的影響，因此電流達到平穩的

時間會往後，直到產物的厚度到一定的程度，反應才慢慢減緩；而

2.5 V的電流密度在過了一開始電雙層影響後，就一直維持在一個

很小的值，所以得到 2.5V 下，反應的速率太小或是不能讓反應開

始進行，而給予越高電壓才可以得到高的反應速率。 

  在高濃度的環氧樹脂系統中(圖 4-43)，發現增加電壓對電流

密度的影響不像 EA55 這麼大，應該是在高濃度的環氧樹脂的黏度

影響所致。 
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圖 4-42 EAT551 2phrBu4NBF4  20℃不同電壓定電壓 

 
圖 4-43 EAT731 2phrBu4NBF4  20℃不同電壓定電壓 
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4.3.2 複合膜 IR鑑定 

 圖 4-44為不同條件下聚合的聚噻吩/環氧樹脂複合材料膜 IR圖，

單看不同比例的環氧樹脂的比較，特徵峰的位置都差不多，在

2900-3000cm-1左右的 C-H鍵，1600-1800 cm-1的 C雙鍵，而跟在丙酮

中聚合的聚噻吩，698 cm-1位置的 C-S 吸收峰在有環氧樹脂的系統觀

察不出來，可能是因為聚噻吩的含量太少，使得吸收峰的強度不夠，

在 1600-1800位置的 C雙鍵，在環氧樹脂膜是觀察不出來的，可以看

到在複合膜中在這個位置有訊號的產生，證實了產物是環氧樹脂與聚

噻吩的複合膜。 

 

  

圖 4-44不同條件複合膜 IR圖 
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4.3.4 複合膜熱分析 

4.3.4.1複合膜 TGA分析 

  在環氧樹脂/噻吩複材中所聚出來的聚合物 TGA 與重量微分圖

(圖 4-45~48)，在重量微分圖中，可以發現在 430℃時有一個最大

的峰，是環氧樹脂裂解的影響，而在前面 320℃時有一個小的峰，

為聚噻吩裂解造成的峰，在 430℃之後的 560℃小峰也是聚噻吩的

影響，而在純聚噻吩的實驗中(圖 4-34)，分為三個裂解峰最低的

180℃，因為單在先前系統中其含量就只有 10%左右，因此在有環

氧樹脂的系統中就觀察不出來 180℃的裂解，圖 4-45 在環氧樹脂

丙酮和噻吩比例為 5:5:1 所聚合出來的膜，最後殘餘重量大多在

30%左右，圖 4-47是在 7:3:1的條件下聚合膜的 TGA圖，因為環氧

樹脂較多的情況，會影響噻吩的聚合，因此得到的殘餘量較少，不

過在跟環氧樹脂與丙酮的系統中聚合膜的重量殘餘量 5%差別很大，

這是因為噻吩的殘餘量很大所造成的影響。 
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圖 4-45 EAT551 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜 TGA圖 

 

圖 4-46 EAT551 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜重量微分圖 
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圖 4-47 EAT731 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜 TGA圖 

 

圖 4-48 EAT731 2phrBu4NBF4 不同電壓聚合膜重量微分圖 
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  4.3.4.2 複合膜 DSC 分析 

  在有添加噻吩作聚合的系統中，圖 4-47、48、49是在不同條

件下聚合到複合膜的 DSC二次升溫圖，在上面都可以得到的 Tg的存

在，表 4-3是複合膜的 Tg整理，因為聚噻吩沒有 Tg所以在 DSC升

溫圖中不會有反曲點的存在，跟先前在環氧樹脂丙酮中聚合膜 DSC

的結果比較，Tg和有加入噻吩的膜大概都在 50℃左右，因此可以知

道我們在這裡得到的是環氧樹脂的 Tg。 

 

 

圖 4-49 EAT551 2phr Bu4NBF4 3.5V 5hr DSC二次升溫圖 
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圖 4-50 EAT551 3phr Bu4NBF4 4V 5hr DSC二次升溫圖 
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圖 4-51 EAT731 2phr Bu4NBF4 3.5V 5hr DSC二次升溫圖 
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表 4-3不同條件聚合複合膜第二次升溫 Tg表 

Sample Tg(2nd)(℃) 

EAT551 1phrTBABF 3.5V 52.33 

EAT551 2phrTBABF 3.5V 45.47 

EAT551 3phrTBABF 3.5V 49.46 

EAT551 2phrTBABF 4V 54.48 

EAT731 2phrTBABF 3.5V 42.41 

EAT731 2phrTBABF 4V 42.38 
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4.3.5複合膜形態與 EDS結果 

4.3.5.1 複合膜表面結構 

  在環氧樹脂與丙酮比例 1:1中加入 2phr電解質，與噻吩一起

定電壓聚合，在電極上所得到的複合膜，可以明顯可以看出兩種不

同形式的膜存在，一種為在靠近電極面的深黑棕色的膜，另一個在

表面上有白色粗糙的膜，白色粗糙的膜基本上可以判別為環氧樹脂，

圖 4-52、53、54分別為在聚合電壓 3、3.5、4V聚合膜的 SEM圖，

可以發現有兩種不同的表面結構，一部份為平滑的膜，另一部份為

有顆粒在裡面，根據 EDS結果，在有顆粒的地方，S的元素含量高

出許多，因此可以推斷這部份是由聚噻吩構成，應該是環氧樹脂沒

有包覆上去，使得表面結構較不平滑。 

 圖 4-55、56 在環氧樹脂與丙酮比例 7:3 的條件下，所得到的

膜，圖上觀察出為一平整的膜，肉眼看複合膜的顏色為棕色，並且

在一電極的外圈部份會有較黑的膜存在，判斷是因為在高濃度的環

氧樹脂溶液時，溶液的黏度與導電度都較差，使得噻吩更難進入到

電極表面反應，但在內外圈的 EDS測試一樣可以得到 S的訊號，如

表 4-4，推斷是一開始還是由噻吩聚合作為主要的反應，但當電極

表面噻吩被反應完，因為環氧樹脂濃度大，黏度大使得噻吩不利於

移動，但在外圈因為噻吩可從外側進電極表面，好進行聚合反應，
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所以才會在外圍得到較黑的複合膜。 

 

圖 4-52 EAT551 2phr 3V 5hr SEM 圖(500倍)  

 

圖 4-53 EAT551 2phr 3.5V 5hr SEM 圖(500倍) 
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圖 4-54 EAT551 2phr 4V 5hr SEM 圖(500倍)  

 

圖 4-55 EAT731 2phr 3.5V 5hr SEM 圖(500倍) 
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圖 4-56 EAT731 2phr 4V 5hr SEM 圖(500倍) 

 

表 4-4聚噻吩/環氧樹脂複合物表面 EDS結果 

Sample C(atomic%) O(atomic%) S(atomic%) 

EAT551 2phr 3V 內 80.30 12.42 7.27 

EAT551 2phr 3V 外 75.90 15.51 8.59 

EAT551 2phr 3.5V 內 75.57 19.28 5.15 

EAT551 2phr 3.5V 外 72.50 12.21 15.29 

EAT551 2phr 4V 內 69.30 11.81 18.89 

EAT551 2phr 4V 外 73.38 9.36 17.26 

EAT731 2phr 3.5V 內 78.52 19.55 1.92 

EAT731 2phr 3.5V 外 75.52 20.32 4.16 

EAT731 2phr 4V 內 75.97 14.74 9.29 

EAT731 2phr 4V 外 73.73 10.97 15.30 
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4.3.5.1 複合膜斷面結構 

 因為膜的不同，所以對其斷面拍 SEM觀察其斷面的情形，作為

成膜推斷的依據，圖 4-57是在 EAT551 2phrTBABF 3.5V 5hr 下所

聚出的複合膜 SEM斷面圖，在圖的下半部有大孔洞的地方，是黏住

樣品的碳膠部份，可忽略不看，而在上半部則是聚合出的複合膜，

膜的上面是接觸溶液的面，可以看到其表面是十分粗糙的，是類似

圖 4-57的粗糙部份斷面，對斷面的左邊方塊放大，發現膜的下半

部是一平整的斷面(圖 4-57A)，放大後並對此部份的膜作 EDS(圖

4-58)的結果(表 4-5)都可以明顯發現有 S的存在，而在膜的上方

放大(圖 4-57B)有發現有顆粒聚集的產物，放大後並在這邊作

EDS(圖 4-59)的結果發現這邊的元素只有 C跟 O。 

 圖 4-60則是在 EAT731 2phr 3.5V 5hr下所聚出的複合膜 SEM

斷面圖，圖膜上方的面是接觸溶液的面，可以發現是相當平整，而

在斷面上可以看出來最下方的有一薄層(圖 4-63)，分別對上下兩

層的位置作 EDS，也可發現在下方這薄層的地方 S的訊號明顯大於

上面的膜。 

 因此可以推斷，在噻吩/環氧樹脂的系統中，噻吩先會在電極

上聚合，而後環氧樹脂才會聚合上去，但因在高濃度環氧樹脂的系

統中，因為環氧樹脂量大，使得溶液黏度增加，又環氧樹脂是一個
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大的高分子，會造成噻吩要進去電極表面的困難，因此所聚出來的

聚噻吩會遠小於在 EAT551的系統中，也才會有兩種不同形式的外

觀。 

 

 

 

 

圖 4-57 EAT551 2phr 3.5V 5hr 斷面 SEM圖(200倍) 
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圖 4-58 EAT551 2phr 3.5V 5hr 斷面 SEM圖(1000倍)   

 

圖 4-59 EAT551 2phr 3.5V 5hr 斷面 SEM圖(3000倍)   
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圖 4-60 EAT731 2phr 3.5V 5hr 斷面 SEM圖(200倍) 

 

圖 4-61 EAT731 2phr 3.5V 5hr 斷面 SEM圖(1000倍) 
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表 4-5聚噻吩/環氧樹脂複合物斷面 EDS結果 

Sample C(atomic%) O(atomic%) S(atomic%) 

EAT551 2phr 3.5V 5hr 

圖 4-54 A 位置  
74.805 10.035 15.16 

EAT551 2phr 3.5V 5hr 

圖 4-54 B 位置  
79.81 20.19 - 

EAT731 2phr 3.5V 5hr 

圖 4-58 A位置 
75.55 21.09 3.36 

EAT731 2phr 3.5V 5hr 

圖 4-58 B位置 
77.193 22.70 0.537 
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4.3.6 交流阻抗分析 

在先前的分析與討論中可以看到在環氧樹脂中所聚合出的聚噻

吩中，是環氧樹脂與聚噻吩的混合膜。所以導電度測量方面也是兩者

的綜合電阻，因此為了區分聚噻吩與環氧樹脂分別所造成電阻，也希

望藉由 Nyquist 的圖形而了解電極界面的行為。將聚合好的膜放入

0.1M KCl 溶液中，利用固定震盪電位在不同的交流電頻率下測量阻

抗的變化，接著將阻抗與頻率的關係圖轉換成虛組抗(Z〞)對實阻抗

(Z’)的 Nyquist 複數平面圖，接著可以利用交流阻抗分析軟體模擬

出等效電路。 

    在 2.7的文獻回顧中提到，在金屬塗佈環氧樹脂的交流阻抗分析

中，會有三種理想圖形，半圓型、兩個半圓型、半圓型之後接著個

45°的尾巴，而這些圖形分別代表不同的物理意義。而本研究經由 SEM

的照片可以看出環氧樹脂中所聚出的混合膜，是在聚噻吩的表面覆蓋

一層環氧樹脂，而作為載體的白金片不會與電解質反應，因此可以視

為一層環氧樹脂的塗層，裡面一層是有導電能力的膜。  

 在圖 4-62 EAT551 2phr 3.5V 5hr聚合出來的膜，看出在進入低

頻區前有一個大的半圓，而在低頻區最後才有一個往上拉的尾巴， 這

邊為電解質進入環氧樹脂層裡，開始和聚噻吩接觸進行離子交換所致。

不同濃度電解質聚出來的膜得到的阻抗也不相同，圖 4-62、63、64
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是分別為電解質濃度 1、2、3phr在 3.5V下聚合的複合膜的 Nyquist

圖，可以發現越低濃度電解質的膜，第一圈的半徑越大，可能是因為

反應速率較慢，讓環氧樹脂的聚合較緻密，使得電解質較難穿透膜接

觸到聚噻吩膜表面，跟先前的結果也可以知道，越慢的反應速率對環

氧樹脂聚合物的形成緻密程度有較好的影響，而緻密程度影響離子進

出膜的快慢，因此在不同情形聚合的混合膜有不同的阻抗特性。 

相同的情形也發生在高濃度的環氧樹脂系統中，在圖 4-65 中， 

EAT731 2phr 3.5V 的聚合膜第一個半圓的半徑，大概到 106 跟在

EAT551 的相比多出一個級數，原因一樣是膜緻密程度的影響，也如

先前 SEM的結果，在高濃度的環氧樹脂系統中會得到較好的平整性，

因此膜的緻密使得離子需要更多的時間才能進入膜，接觸到聚噻吩。  
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圖 4-62 EAT551 1phr 3.5V 5hr 聚合膜 Nyquist圖 
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圖 4-63 EAT551 2phr 3.5V 5hr 聚合膜 Nyquist圖 
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圖 4-64 EAT551 3phr 3.5V 5hr 聚合膜 Nyquist圖 
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圖 4-65 EAT551 2phr 4V 5hr 聚合膜 Nyquist圖 
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圖 4-66 EAT731 2phr 3.5v 5hr 聚合膜 Nyquist圖 
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圖 4-67 EAT731 2phr 3v 5hr聚合膜 Nyquist圖 
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伍、 結論與建議 

結論 

1. 在環氧樹脂與丙酮中加入電解質，在系統中加入電位可以聚合出

產物，經過 IR測試後可以確定為環氧樹脂的聚合物。 

2. 在改變環氧樹脂濃度的循環伏安實驗可以發現，電流密度會因為

環氧樹脂的濃度不同，其電化學特性而有不同的表現形式(圖

4-2~4)，環氧樹脂的濃度不僅影響溶液黏度，還影響到電子解離。 

3. 定電壓聚合實驗中發現，聚合過程的電流密度變化是隨時間下降

然後至平穩區，反應速率則會影響到達平穩區的時間，而在高反

應速率下可能會使電極上聚合物脫落的情形。 

4. 不同條件下環氧樹脂聚合膜的表面結構不同，SEM圖可顯示，環氧

樹脂有多層的結構，而且在高環氧樹脂濃度、低電解質濃度和低

電壓的條件，有著較差的反應速率，但得到的膜會較平整。 

5. 在丙酮中噻吩的循環伏安圖，可以發現丙酮對電聚合來說不是一

個好的溶劑，因為要更大的電壓才能讓反應開始進行。 

6. 在混合膜的 SEM 圖中，從斷面可以發現是主要先是聚噻吩聚合在

電極表面，再對環氧樹脂進行聚合反應，但環氧樹脂的濃度會影

響到噻吩的聚合，因此在 50%和 70%的環氧樹脂中，聚合出膜的形

態完全不同。 
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7. 在混合膜的交流阻抗測試中，可以發現在高頻區會成為一個半圓，

要進入低頻區時才會有一個尾巴，半圓的大小可跟混合膜形態有

很大的關係，會影響到多久才能讓電極質進入環氧樹脂層到聚噻

吩，聚合速率的快慢對膜的阻抗性質有很大的影響。 

 

建議 

 本研究得到混合膜很難取下來，因此導電度等測試都無法進行，

可能的原因是因為過大的電壓，進而系統的副反應增加，讓聚合物沒

有很連續的在電極上形成。建議找出其他易揮發的溶劑能作為環氧樹

脂的稀釋劑，同時也是好的電化學聚合溶劑，這樣能在低電壓下進行

噻吩的電聚合完後，在提升電壓進行環氧樹脂的聚合，進而可以得到

更完整的雙層膜的塗層。 
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柒、 附錄 

在不同的條件下所作的循環伏安法會有不同的電流表現情形，在

對不同濃度的環氧樹脂的循環氧伏安中，每圈的正向掃描當中，過一

定的電位電流才會開始上升，將不同條件每圈的開始上升電位作成圖，

如圖 7-1，在第一圈中，隨著環氧樹脂濃度的增加，起始上升的電位

會下降，這是因為環氧樹脂的極性較高，使電解質較容易解離；而在

不同圈的比較中，在 70%的環氧樹脂系統中在第 5圈就沒有了開始上

升電位，是因為之後每圈的圖形中會沒辦法很明顯的觀察出電流突然

上升的位置；而在濃度為 70%和沒有環氧樹脂的條件下，在第一二圈

時不會有一個明顯的落差，推測是因為在高濃度時，電解質的解離過

程，因為太高濃度的環氧樹脂，對解離的正負離子團有很大的阻擋，

使其不會跑太遠，在回到零伏特時很容易又變回未解離的情形，所以

每圈所需要將電解質解離的能量大小差不多，所以不會有很明顯的差

別，而在沒有環氧樹脂的系統中則是相反，因為離子團的分開和回來

都容易，也容易與其他的相反電位離子團碰撞，因此其開始上升的電

位沒有明顯的下降。 

過了起始上升電位後，到達一定的電壓電流會開始拉平，這個電

流我們稱之為極限電流，如圖 7-2，很簡單的可以發現隨著環氧樹脂
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的濃度增加，其極限電流越低，這是因為環氧樹脂的高黏度讓溶液電

阻會增加，讓電流下降，圖 7-3是到達極限電流時的電壓，會發現到

在低濃度和沒有環氧樹脂的情況下，極限電流電壓會維持在一定的大

小，因為在高濃度環氧樹脂中，環氧樹脂的聚合讓反應需要更大的能

量到達極限電流。 

 

圖 7-1不同環氧樹脂與丙酮比例加入 2phr 電解質 

循環伏安法不同圈數電流開始上升電位 
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圖 7-2不同環氧樹脂與丙酮比例加入 2phr 電解質 

循環伏安法不同圈數之極限電流 

 

圖 7-3不同環氧樹脂與丙酮比例加入 2phr 電解質 

循環伏安法不同圈數到達極限電流時電位 
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