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NIPAM改性PEDOT:PSS导电聚合物的制备及在电致变色器件中的应用
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摘要：聚3,4-乙烯二氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)是一种可分散于水中且导电性较好的聚合物，将其水分散液刮涂至透明薄膜上，可用于制备电致变色器件的离子储存层。但PEDOT:PSS导电薄膜的耐水性和柔韧性较差，限制了其在柔性器件领域的应用。以柔性疏水小分子N-异丙基丙烯酰
胺(NIPAM)对PEDOT:PSS进行共聚改性，先制备了具有不同摩尔分数NIPAM的聚[(苯乙烯磺酸盐)-共-异丙基丙烯酰胺]〔P(SS-co-NIPAM)〕，并以其为模板采用氧化聚合法制备了导电聚合物PEDOT:P(SS-co-NIPAM)。相比于未改性的PEDOT:PSS薄膜，添加15%（摩尔分数，以对苯乙烯磺酸钠物质的量为基准，下同）NIPAM时，薄膜平均透光率保持在80%

左右，水接触角从18.5°增加至39.0°，疏水性提高，并且弯曲1000次后方阻变化量为5.71 kΩ/sq，方阻变化量远小于未改性的PEDOT:PSS薄膜（10.60 kΩ/sq）。以NIPAM摩尔分数15%的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)薄膜作为离子储存层的电致变色器件的光学对比度（ΔT）为9.83%，循环800次后ΔT仍达到9.55%，衰减量为0.28%，衰减量与未改性的PEDOT:PSS器件相当，说明NIPAM共聚改性能改善PEDOT:PSS导电聚合物的柔韧性和疏水性，以其作为离子储存层的器件可维持优异的电致变色性能。
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Preparation of NIPAM modified PEDOT:PSS conductive polymers and its application in electrochromic devices
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Abstract: Poly(3, 4-ethylenedioxythiophene):Polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) has good conductivity and can be easily dispersed in water. Coating the aqueous dispersion onto transparent films can be used to form ion storage layers for electrochromic devices (ECDs). However, the poor water resistance and flexibility of PEDOT:PSS conductive films limit their application in the field of flexible devices. In this paper the flexible hydrophobic molecule N-Isopropylacrylamide (NIPAM) was applied to modify PEDOT:PSS. A series of poly ((styrene sulfonate)-co-isopropylacrylamide) P(SS-co-NIPAM) copolymers with different proportions of

NIPAM was prepared, and the conductive polymer PEDOT:P(SS-co-NIPAM) was prepared by oxidative polymerization using P(SS-co-NIPAM) as template. Compared with the unmodified PEDOT:PSS film, when 15% NIPAM (molar fraction, based on the substance content of sodium styrene sulfonate) was added, the transmission rate of the film remained at about 80%, the water contact angle increased from 18.5° to 39°, the hydrophobicity was improved, and after bending of 1000 times the change of square resistance of the film was 5.71 kΩ/sq , which was much smaller than that of the unmodified PEDOT:PSS film (10.60 kΩ/sq).The optical contrast (ΔT) of the electrochromic devices with PEDOT:P(SS-co-NIPAM) containing 15% NIPAM was 9.83%. After 800 cycles, the ΔT was 9.55%, which was decreased only 0.28%, the attenuation was comparable to that of the devices with unmodified PEDOT:PSS films as ion storage layer. The results indicated that NIPAM improved the flexibility and hydrophobicity of PEDOT:PSS conductive polymer, and the ECD devices using PEDOT:P(SS-co-NIPAM) as ion storage layer could maintain excellent electrochromic performance.
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PEDOT:PSS导电聚合物薄膜的透光性好、电导率高、离子储存量大、离子嵌入/脱出速度快、可逆性好[
-][
][
]，通过外加电流等方式改变聚合物的掺杂状态后，薄膜的颜色会发生可逆变化，这些特点使PEDOT:PSS薄膜常作为离子储存层应用于电致变色器件中[
-],][
]
]。离子储存层也称对电极层，主要用于储存电致变色器件变色前后产生的阳离子，维持体系内电荷平衡[
]-
]。目前，常用的离子储存材料主要有金属氧化物[
]-
]（如TiO2、NiOx等）、普鲁士蓝[
]和导电聚合物（如PEDOT:PSS）以及一些自由基聚合物。TiO2、NiOx等金属氧化物薄膜用作离子储存层时，加工十分复杂、制备工艺常涉及高度真空或高温（>500℃）等严苛条件，制作成本比较昂贵[
]-
]。普鲁士蓝用作离子储存层时表现出良好的氧化还原能力及优异的记忆效应，但其循环寿命比较短，容量利用率也较小，其晶格结构与离子尺寸的匹配性在一定程度上制约了持续的离子嵌入性能[
]。目前, 聚噻吩系导电聚合物材料PEDOT:PSS因具有制备简单、工艺成熟、成本低廉的优点成为最具潜力的离子储存层材料。

GURHAN[
]以PEDOT:PSS为离子储存层制备了电致变色器件，发现通过调整PEDOT:PSS薄膜厚度与变色层材料厚度相匹配，可显著提高器件着色效率并缩短响应时间。LV等[
]以聚(4
,4’,4’’-三[4-(2-二苯基)苯基]胺)(PTBTPA)为电致变色层，以PEDOT:PSS为离子储存层制备了全固态聚合物电致变色器件，发现PEDOT:PSS薄膜厚度越大，离子储存能力越强，但透光性能越差。可见，离子储存层对器件光学对比度、响应时间和透光率等均有不可忽视的影响。但PEDOT:PSS分子中含有大量亲水的PSS链段，容易吸潮，使薄膜耐水性降低，影响器件循环稳定性，并且PEDOT:PSS分子链呈刚性，限制了其在柔性显示领域的应用[
-],][
][
]
]。

近年来，国内外研究人员对PEDOT:PSS的改性进行了大量研究。王明晖等[
]探究了不同掺杂剂(丙三醇、山梨醇、二甲基亚砜等)对PEDOT:PSS薄膜结构和性能的影响，发现掺杂后PEDOT:PSS薄膜的聚集态结构均未发生变化，但薄膜电导率、透光率等性能均有明显提高。CAI等[
]先将丙烯酸钠(AA)与对苯乙烯磺酸盐(SS)共聚，然后以共聚物PSA掺杂PEDOT，制备了PEDOT-PSA导电聚合物，发现AA掺杂能在不降低薄膜导电性和透光率的条件下，明显提高薄膜耐水性和环境稳定性。LEE等[
]将PEDOT:PSS的乙二醇分散液与聚丙烯酰胺(PAAm)凝胶化，制备了PEDOT:PSS-PAAm有机凝胶，该凝胶具有较好的导电性，且可拉伸至400%，即使反复拉伸至50%，其电导率对应变的敏感性也极低。其他掺杂剂如二甲基亚砜[
]、联氨[
]、苯乙烯[
]、马来酸(MA)[
]、DMSO[
]也被用于改性PEDOT:PSS。

目前，虽然对PEDOT:PSS的改性研究较多，但同时提高PEDOT:PSS的柔韧性和疏水性的研究较少，尤其是将改性后PEDOT:PSS导电薄膜作为离子储存层应用于电致变色器件的研究更少。为了改善PEDOT:PSS导电聚合物薄膜的耐水性和柔韧性，提高其环境稳定性和在油性基底上的成膜性，并拓宽其在柔性显示领域的应用，以小分子NIPAM对PSS进行改性，制备具有不同NIPAM摩尔分数的导电聚合物P(SS-co-NIPAM)，具体反应式如下所示。
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而后与PEDOT共聚，探究共聚物中NIPAM摩尔分数对PEDOT：P(SS-co
-NIPAM)聚合物薄膜柔韧性、疏水性、电导率以及透光率等的影响，并以最佳改性比例薄膜为离子存储层制备电致变色器件，探究器件光学对比度和循环稳定性等的变化，为高循环稳定性柔性电致变色器件的发展提供材料支持。

1  实验部分
1.1  试剂与仪器

对苯乙烯磺酸钠(NaSS，质量分数90%)、N-异丙基丙烯酰胺(NIPAM)、六水合硫酸亚铁(FeSO4·6H2O)、过硫酸钠(Na2S2O8)、甲苯(C7H8)，化学纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；3,4-乙烯二氧噻吩(EDOT)，工业级，上海博康精细化工；纯水(H2O)，色谱级，上海麦克林生化科技股份有限公司；钠型723阳离子交换树脂、氯型717阴离子交换树脂、乙基纤维素M70、无水乙醇(C2H5OH)、二甲基亚砜(DMSO)、氢氧化钠(NaOH)、盐酸(HCl，质量分数36~38%)，化学纯，国药集团化学试剂有限公司；涂覆氧化铟锡(Indium-Tin Oxide)的聚对苯二甲酸乙二醇酯(Polyethylene Terephthalate)薄膜(PET/ITO)
，江苏怡丽科姆新材料有限公司。

VERTEX70型傅里叶变换红外光谱仪，德国布鲁克科学仪器公司；LSA200型静态接触角测定仪，德国劳达科学仪器公司；RTS-9型双电测四探针导电率测试仪，广州四探针科技有限公司；UV-2600型紫外分光光度计，日本岛津仪器有限公司； CHI600E型电化学工作站，上海辰华仪器有限公司。

1.2  方法

1.2.1  PEDOT:PSS的制备

（1）聚苯乙烯磺酸盐(PSS)的制备：参考文献[
]制备，具体步骤为：称取20.4 g（0.1 mol）对苯乙烯磺酸钠加入三口烧瓶
中，以230 mL去离子水为溶剂，在300 r/min搅拌30 min。然后称取7.5 g（0.03 mol）Na2S2O8溶于20 mL去离子水中，超声溶解后滴加到烧瓶中，升温至80℃，在氩气气氛下反应24 h后，将混合液用50 g阳离子交换树脂
处理2h得到淡黄色液体。将100 mL无水乙醇倒入烧杯中，缓慢滴加10~15 mL树脂处理后液体，出现白色粉末状沉淀，用布氏抽滤漏斗过滤，将沉淀物置于真空干燥箱室温下干燥12 h，得到黄色固体PSS。

（2）PEDOT:PSS的制备：参考文献[28]制备，具体步骤为：称取0.415 g （2 mmol）PSS、0.198 g（1.4 mmol）EDOT加入三口烧瓶中，再加入40 mL去离子水，通入氩气，在400 r/min搅拌下将FeSO4水溶液〔称取0.011 g （0.028 mmol）FeSO4·6H2O溶于3 mL去离子水〕逐滴加至烧瓶中。再逐滴加入2 mL Na2S2O8（0.462 g，2 mmol）水溶液，于10 ℃下反应24 h。先后在阳离子交换树脂和阴离子交换树脂
中静置处理2h，然后过滤除去阴阳离子交换树脂，得到深蓝色水分散液PEDOT:PSS。

1.2.2  PEDOT:P(SS-co-NIPAM)的制备

（1）NIPAM单体的纯化：将10 g （0.088 mol）NIPAM加至15 mL甲苯中，加热至50 ℃，待NIPAM完全溶解后，加入10 mL正己烷，搅拌2 min使溶液混合均匀，然后将混合液置于冰水浴中重结晶3 h，抽滤得到固体结晶。重复上述步骤3次，直至得到白色晶体，然后在室温下下真空干燥5 h后得到NIPAM单体。

（2）不同NIPAM摩尔分数的P(SS-co-NIPAM)的制备：设定NIPAM摩尔分数分别为5%、10%和15%（以对苯乙烯磺酸钠的物质的量为基准，下同），以15%为例，称取1.6947 g (15 mmol)NIPAM单体加入1.2.1节步骤（1）的反应体系中，并重复该步骤进行NIPAM与PSS单体共聚合反应，得到NIPAM摩尔分数为15%的P(SS-co-NIPAM)。

（3）PEDOT:P(SS-co-NIPAM)的制备：将0.415 g聚合物P(SS-co-NIPAM)和0.198 g（1.4 mmol）EDOT置于三口烧瓶
中，后续按照1.2.1节步骤（2）条件进行反应，得到深蓝色水分散液PEDOT:P(SS-co-NIPAM)。

1.2.3  离子存储层导电薄膜的制备

取30 mL深蓝色 PEDOT:PSS水分散液，滴加100 μL质量分数为0.1%的纤维素
水溶液，超声10 min形成均匀的导电油墨。取2 mL油墨滴在洁净的PET/ITO
膜上，利用线棒匀速刮涂，湿膜厚度15 μm，将刮涂后的薄膜置于60 ℃鼓风烘箱中干燥5 min，得到PEDOT:PSS导电薄膜。将导电薄膜裁剪为6 cm×6 cm的大小备用。PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的制备方法与PEDOT:PSS相同。

1.2.4  电致变色器件的制备

课题组前期制备有
聚噻吩类变色聚合物
[30]，将该变色聚合物作为电致变色层涂覆于PET/ITO上，同样裁剪为6 cm×6 cm的大小，并与涂覆有PEDOT:PSS或 PEDOT:P(SS-co-NIPAM)的PET/ITO 组合，通过3M胶形成一个中空的夹层结构。将2.13g (0.02 mol) LiClO4分散于20 mL γ-丁内酯中制成电解液，用注射器将电解液注射至夹层中并利用紫外固化箱(SK-102，深圳三昆科技有限公司)固化
15 s。然后将铜导电胶带粘于电致变色器件的两个电极，从而完成电致变色器件的封装。最终得到的电致变色器件如图1所示。
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图1所制备电致变色器件照片

Fig. 1  Photograph of the prepared electrochromic device 
1.3  结构表征与性能测试

用FTIR分析模板聚合物PSS以及P(SS-co-NIPAM)的分子结构与官能团，扫描范围为600~4000 cm-1，采用KBr压片法进行制样。采用接触角测定仪测试聚合物薄膜的静态接触角，表征其亲疏水性。采用双电测四探针导电率测试仪测试薄膜电导率。通过电化学工作站与紫外分光光度计联用测得薄膜的电致变色性能，设定光谱扫描范围380~750 nm的可见光波段，测试项目包括变色前后的光学对比度、变色响应时间和循环稳定性。薄膜的弯折稳定性通过伺服拉力机弯曲200、400、600、800及1000次后方块电阻的变化表征。

2  结果与讨论

2.1 FTIR分析

图2为PSS和P(SS-co-NIPAM)粉末的红外光谱图。
[image: image12]图2 P(SS-co-NIPAM)的红外光谱图

Fig.2  FT-IR spectra of P(SS-co-NIPAM)
由图2可见，二者均在1007、1039和1124 cm-1处出现特征峰，1039 cm-1处为—SO3中S—O的对称伸缩振动峰，1124和 1007 cm-1处分别为苯环的面内骨架振动和面内弯曲振动峰。此外，P(SS-co-NIPAM)粉末在1169、1652和1554 cm-1处出现了叠加增强的NIPAM特征峰。1652 cm-1处是—NH—CO—基团中羰基C=O键伸缩振动峰，1554 cm-1处为—NH—CO—基团中N—H弯曲和C—N伸缩联合振动的峰，1169 cm-1处为—CH(CH3)2中C—C骨架伸缩振动和—CH3的不对称伸缩联合振动的峰，可以看出P(SS-co-NIPAM)中成功引入了—NH—CO—和—CH(CH3)2基团。

2.2 导电薄膜水接触角分析
图3为不同NIPAM摩尔分数的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的水接触角照片。纯PEDOT:PSS导电薄膜的水接触角仅为18.5°，亲水性较强。当NIPAM在共聚物中摩尔分数为5%时，导电聚合物薄膜水接触角略微增大至19.0°；当NIPAM摩尔分数为10%时，导电薄膜的水接触角增大到31.0°；当NIPAM摩尔分数增加至为15%时，薄膜的水接触角达到39.0°。引入NIPAM链段后薄膜的水接触角逐渐增大，NIPAM单体中的疏水基团异丙基的引入发挥了重要作用。

[image: image3.png]



a—PEDOT:PSS；b—NIPAM摩尔分数5%；c—NIPAM摩尔分数10%；d—NIPAM摩尔分数15%

图3 PEDOT:PSS和PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的水接触角照片
Fig. 3  Water contact angle photographs of PEDOT:PSS and PEDOT:P(SS-co-NIPAM) conductive films 
2.3 导电薄膜电导率分析
PEDOT:PSS和PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的电导率，见表1。可以看出，随着NIPAM摩尔分数的增加，薄膜电阻率ρ升高，电导率σ略微下降，说明在模板聚合物PSS中引入少量NIPAM后，对薄膜的导电性影响较小。

表1 PEDOT:PSS和PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的导电性能

Table 1  Conductive properties of PEDOT:PSS and PEDOT:P(SS-co-NIPAM) conductive films
	
	NIPAM摩尔分数/%

	
	0
	5
	10
	15

	ρ
/(kΩ·cm)
	0.026
	0.027
	0.030
	0.033

	σ/(S/cm)
	3.85×10-2
	3.67×10-2
	3.29×10-2
	2.99×10-2


2.4导电薄膜透光率分析
PEDOT:PSS 和PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜在可见光范围内的透光率曲线，如图4所示。
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图4 PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的透光率

Fig. 4  The transmittance of PEDOT:PSS and PEDOT:P(SS-co-NIPAM) conductive films
图4中，0代表纯PEDOT:PSS导电聚合物薄膜，在可见光范围内的平均透光率在85
%左右，而改性后NIPAM摩尔分数为5%、10%和15%的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜透光率略有下降，但平均值仍在80%左右，说明改性后的导电薄膜的透光率的变化较小。

综合导电薄膜的电导率、水接触角和透光性结果，发现NIPAM摩尔分数为15%时，薄膜的疏水性最好，电导率与透光性与未改性的PEDOT：PSS薄膜相似，因此，选择该比例的薄膜作为离子储存层，应用于柔性电致变色器件。

2.5导电薄膜弯折稳定性分析
通过弯曲实验对NIPAM摩尔分数为15%时PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的柔性进行测试。图5是弯曲1000次后该导电薄膜与未改性PEDOT：PSS薄膜的方阻变化。
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图5 PEDOT:PSS和PEDOT:P(SS-co-NIPAM)(NIPAM摩尔分数为15%)导电薄膜样品弯曲实验方阻变化

Fig. 5  Variation of square resistance in bending experiment of PEDOT:PSS and PEDOT:P(SS-co-NIPAM)(NIPAM:15%) conductive films
由图5可知，两种导电薄膜的方阻均随着弯曲次数的增加而逐渐增大。经过800次弯曲后，PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜的方阻从7.08 kΩ/sq增加至9.90 kΩ/sq，1000次弯曲后导电薄膜的方阻增至12.79 kΩ/sq，方阻增加5.71 kΩ/sq。而未改性的PEDOT:PSS导电薄膜经过800次弯曲后，方阻从6.03 kΩ/sq增至11.27 kΩ/sq，1000次弯曲后，薄膜的方阻增加至16.63 kΩ/sq，与初始相比方阻增加10.60 kΩ/sq。这说明引入NIPAM后导电薄膜柔韧性提高，在弯曲过程中方阻变化幅度小于未改性的PEDOT:PSS薄膜。

2.6电致变色器件的光学对比度与响应时间分析
分别以NIPAM摩尔分数为15%的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜和未改性的PEDOT:PSS导电薄膜作为离子储存层制备电致变色器件，比较二者的光学对比度与响应时间。将+2.0 V的直流电压作为驱动电压加至器件的两个电极上，在驱动电压作用下，器件从黄色转变为绿色。图6是两种电致变色器件变色前后在可见光波段的透光率。可以看出，两种电致变色器件均在535 nm处具有最大光学对比度（ΔT）。
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a—PEDOT:PSS; b—PEDOT:P(SS-co-NIPAM)
图6 电致变色器件变色前后的透光率曲线
Fig.6  Transmittance of electrochromic devices before and after color change 

为了得到电致变色器件的变色响应时间，将紫外-可见光谱仪与电化学工作站联用，设定测试波长为535 nm，以20 s为一个循环周期，连续施加+2.0 V和-2.0 V的电压，使器件变色后能保持一段时间内的稳定。待器件透光率变化稳定，选择其中一个循环周期，如图7a所示。根据图7a可以计算得到，以PEDOT:PSS作为离子储存层的电致变色器件的ΔT为7.4%。电致变色器件的响应时间为ΔT变化90%所用的时间，PEDOT:PSS电致变色器件从原始的黄色变为绿色的响应时间（tc）为1.67 s，从绿色变为黄色的响应时间（tb）为1.37 s。
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a—PEDOT:PSS; b—PEDOT:P(SS-co-NIPAM)

图7 电致变色器件的响应时间

Fig. 7  Response time of electrochromic devices with PEDOT:PSS and PEDOT: P (SS-co-NIPAM) as ion storage layers
对于以PEDOT:P(SS-co-NIPAM)作为离子储存层的电致变色器件，设定测试波长为535 nm，调整电化学工作站参数以使器件稳定，以10 s为一个循环周期，连续施加+2.0 V和-2.0 V的电压，待器件透射率变化稳定，根据图7b计算得到电致变色器件的响应时间，器件tc =1.90 s，tb =1.99 s，ΔT为9.84%。

由上述结果可知，以NIPAM改性后的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)薄膜作为离子储存层的电致变色器件，其变色响应时间要略慢于以未改性薄膜为离子储存层的器件，但二者均可在2 s内完成变色，均具备较高的应用潜力。
2.7电致变色器件的循环稳定性

为了进一步探究改性前后电致变色器件的循环稳定性，对器件连续施加+2.0 V和-2.0 V的交替电压，由器件的响应时间可知在施加电压2.5 s后基本上可以实现透光率的稳定，因此，设定一个周期时间为5 s，循环800次后，得到电致变色器件的循环稳定性曲线如图8所示。

由图8可知，以PEDOT:PSS薄膜作为离子储存层的器件循环800次后，ΔT从6.79%降至6.49%，衰减量为0.3%。以PEDOT:P(SS-co-NIPAM)薄膜作为离子储存层的电致变色器件的ΔT从9.83%降至9.55%，衰减量为0.28%。由此证明，利用NIPAM改性后，其所制备的电致变色器件光学对比度在循环800次后的衰减量与未改性器件相当，说明改性后的电致变色器件可保持良好的循环稳定性。
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图8 电致变色器件的循环稳定性曲线

Fig. 8  Cyclic stability curves of electrochromic devices 
3 结论

以NIPAM对PEDOT:PSS进行共聚改性，采用溶液聚合法制备了PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电聚合物，考察了NIPAM摩尔分数对PEDOT:P(SS-co-NIPAM)导电薄膜性能的影响，并验证了改性导电聚合物在柔性电致变色器件中应用的可行性。主要结论如下： 

（1） 制备了含有不同NIPAM摩尔分数的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)共聚物， FTIR证实了NIPAM单体被引入PSS链段中。随着NIPAM摩尔分数的增加，所制备导电薄膜的疏水性提高，电导率略微下降，NIPAM摩尔分数为15%时，导电薄膜疏水性最佳，水接触角可达39.0°，且弯曲1000次后方阻变化量远小于未改性的PEDOT:PSS薄膜。

（2） 以PEDOT:P(SS-co-NIPAM)（NIPAM摩尔分数为15%）作为离子储存层的电致变色器件tc = 1.90 s，tb = 1.99 s，与未改性器件相当。器件光学对比度ΔT为9.83%，变色循环800次后ΔT降至9.55%，衰减量为0.28%，证明以PEDOT:P(SS-co-NIPAM)薄膜所制备的电致变色器件可保持良好的循环稳定性。

综上所述，以适当摩尔分数的NIPAM单体共聚改性PEDOT:PSS，可以提高薄膜的疏水性和柔性，并能保持与未改性薄膜相似的导电性和透光率，同时利用改性后的PEDOT:P(SS-co-NIPAM)薄膜作为离子储存层制备电致变色器件，所制备器件的光学对比度、响应时间、循环稳定性与未改性器件相当，证明了其作为离子储存层应用于柔性电致变色器件中的可行性。
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