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纳米纤维素/环氧树脂复合物用作 
柔性有机太阳能电池基底 

王瑞平 1，余  煌 1，袁长龙 1，汪加胜 2，唐舫成 2，陶劲松 1* 
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司，广东 广州  510530） 

摘要：为了解决柔性有机太阳能电池基底热膨胀系数大、基底热稳定性不佳的问题，采用纳米纤维素透明薄膜

浸渍环氧树脂制得了复合材料，将该复合材料用作柔性有机太阳能电池基底。对其热学、光学、力学性能进行

了表征和测试。结果表明：与纯环氧树脂相比，复合膜的热膨胀系数由 4.6×10–5 K–1 下降至 1.9×10–5 K–1，透光

率可达 89%，表面平滑（粗糙度 2.15 nm），机械性能良好。在该基础上，在复合基底上制备聚(3,4-乙撑二氧噻

吩):聚苯乙烯磺酸盐导电电极，将制得的电极分别在 70 ℃和15 ℃环境下放置 3 h，然后对其进行了表面形貌、

电导率等测试，结果表明，温度变化时电极材料与基底结合良好无开裂，电导率稳定（829~872 S/cm）。 
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Nanocellulose/Epoxy Resin Composites as Flexible  
Organic Solar Cell Substrates 
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Abstract: In order to solve the problem of high expansion coefficient and poor thermal stability of the 
flexible organic solar cell substrates, cellulose nanofibrils reinforced epoxy resin composite as a flexible 
substrate of organic solar cell was prepared. The thermal, optical and mechanical properties of the 
composite were characterized and tested. The results showed the thermal expansion coefficient of the 
composite film was 1.9×105 K1, lower than that of pure epoxy resin (4.6×105 K1). The composite film had 
outstanding light transmittance (89%), smooth surface (roughness 2.15 nm), and good mechanical 
properties.Subsequently, poly(3,4-ethylenedioxythiophene): polystyrene sulfonate conductive electrode was 
deposited on the composite substrate.The prepared electrodes were placed at 70 ℃ and 15 ℃ for 3 h, 
respectively, and then tested for surface morphology, electrical conductivity, etc.The results proved that the 
electrode material was well combined with the substrate without cracking when the temperature changed, 
and the conductivity remained stable (829~872 S/cm). 
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organic solar cells; electro-organic chemistry and industry 
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柔性有机太阳能电池（Organic solar cell，OSC）

是利用光伏效应将太阳能直接转换成电能的装置[1-2]。

相对于传统的晶硅太阳能电池，柔性有机太阳能电

池可以通过卷对卷印刷生产工艺在聚合物基底上制

备，质量轻，便携，可以折叠、卷曲，易于大面积

生产，且其制备及封装工艺得到了简化，生产成本

也随之降低 [3-6]，其有利于缓解全球能源与环境问

题，是最有前景的器件之一。在 OSC 的制作中，基

底材料的选取至关重要，基底对有机太阳能电池起

支撑和保护作用，是实现柔性的关键。 
目前，可用于有机太阳能电池柔性基底的材料

有不锈钢、铝等金属薄板和高分子聚合物等[7-8]。其

中聚合物透明性好，质量轻，易于制备，是一种具

有广阔应用前景的基底材料，最常见的有聚萘二甲

酸乙二醇酯（PEN）、聚酰亚胺（PI）、环氧树脂等[9-12]。

但聚合物材料作为有机太阳能电池基底仍存在一些

问题，如：聚合物不耐高温，热膨胀系数（Coefficient 
of thermal expansion，CTE）高，热稳定性差[13-14]。

常用的聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）的 CTE 为 3.3× 
10–5 K–1，容易发生热变形，此外，其玻璃化温度较

低，用作柔性 OSC 基底，当温度高于玻璃化温度时，

其 CTE 会急剧增大导致器件性能不稳定[15-17]；PI
耐高温性能良好，玻璃化温度可达 350℃左右，CTE
在(2.0~4.5)×10–5 K–1，但 PI 通常是黄色，导致其透

光率较低，一般在 40%~70%，而且价格昂贵，不适

于用作 OSC 的基底材料[18-20]。以上基底存在不够透

明或热膨胀系数大的问题。对于柔性 OSC，基底透明

才能制成效率更高的倒置结构，而低热膨胀系数对

基底材料则更为重要。这是因为柔性 OSC 使用时长

期暴露在室外，部分地区昼夜温差较大，过高的 CTE
会使得基底在环境温度变化中与器件的其他连接层

如电极层脱落，从而导致器件损坏，使用寿命缩短。

因此，开发一种低成本、透明、热膨胀系数低并且

机械性能好的基底材料对于柔性 OSC 研发非常关键。 
在常用聚合物中，环氧树脂成本低、透明、物

理机械性能和电绝缘性能优良、固化方便，在 OSC
基底材料中具有巨大的应用潜力。然而，其具有韧

性不足、耐热性能不高的缺点，这在一定程度上限

制了其在工程上的应用。有研究人员在环氧树脂中

引入细微的刚性无机粒子对环氧树脂进行改性，如

纳米无机填料二氧化钛、碳酸钙、硅酸盐等[21-22]，

这主要是利用刚性粒子产生的拉伸应力来有效抑制

基体树脂裂纹的扩展，在机械性能方面起增韧作用， 

对热性能影响不大。固化后的改性环氧体系两相相

容性差，界面作用力较弱，改性效果并不明显。虽

然有研究人员用纳米纤维素对环氧树脂进行了改  
性[23-27]，也是研究机械性能的较多[28-30]，而专门针

对柔性太阳能电池基底的改性报道还很少。 
纳米纤维素（Cellulose nanofibrils，CNF）是通

过化学、机械、酶解法等不同方法对天然纤维素进

行处理得到的高结晶度产物[31-33]。相比于天然纤维

素，CNF 具有极大的长径比、较小的密度以及较   
高的结晶度，较大的比表面积和界面比，还具有   
良好的成膜性，由其制得的薄膜透光率可达 90%以

上[34-36]，热稳定性能良好，CTE 可低至 2.7×10–6 K–1，

机械性能优异，其抗张强度和杨氏模量分别可达

233 MPa 和 6.9 GPa[37-40]，此外，CNF 还具有表面粗

糙度低、柔韧性好、氧气阻隔性能好等特点[41-42]。

CNF 的这些特性使其成为一种良好的聚合物增强材

料，能有效改善聚合物的热学性能，降低聚合物的

CTE。 
本文采用 CNF 膜与双酚 A 型环氧树脂（Epoxy）

复合得到一种高透明、低热膨胀系数的柔性 OSC 基

底材料，并对材料的热学、光学、力学性能进行了

表征与测试。在此基础上，以复合材料为基底制作

柔性 OSC 的阳极，检测在温度变化中，电极的表面

形态及电导率。本文结果有望解决目前柔性有机太

阳能电池基底热膨胀系数大的问题，可提高器件的

使用寿命，获取一种低成本、透明和热性能良好的

柔性 OSC 基底新材料。 

1  实验部分 

1.1  原料和试剂 
漂白亚硫酸盐针叶木浆板，广州造纸集团有限

公司；双酚 A 型环氧树脂（Epoxy）、固化剂（HZ-01），
北亚化工有限公司；2,2,6,6-四甲基哌啶氮氧自由基

(TEMPO)，AR，美国 Sigma- Aldrich 公司；Na2CO3、

NaHCO3、NaBr、NaOH，AR，天津市诺克科技发

展有限公司；HCl，AR，广州化学试剂厂；NaClO，

有效氯质量分数≥7.5%，天津市富宇精细化工有限

公司；聚 (3,4-乙撑二氧噻吩 ):聚苯乙烯磺酸盐

(PEDOT:PSS)，AR，北京酷尔化学科技有限公司；

十二烷基苯磺酸，AR，南京化学试剂股份有限公司。 
1.2  制备 

纳米纤维素与环氧树脂制备透明导电 OSC 基

底示意图如下所示。 
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纤维素原料（a）首先经过化学处理制得桨板，

然后采用 TEMPO/NaCl/NaClO 氧化体系将纤维素

C-6 伯羟基转化为羧基制得 CNF 悬浮液（b），氧化

后得到尺寸分布均一，且具有极大长径比的纳米纤

维素悬浮液（b 中放大图），再将其抽滤、干燥制成

CNF 薄膜（c）。采用浸渍法将 CNF 膜与 Epoxy 浸

渍复合（d），得到柔性、透明的 CNF/Epoxy 复合膜

（e）。在复合膜上加工制备一层导电的聚（3,4-乙撑

二氧噻吩）:聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT:PSS）薄膜制

得透明导电的阳极材料（f），以此为基础电极便可

以进一步制作柔性 OSC 器件。 
1.2.1  CNF 制备 

取 4 g绝干针叶木浆板粉碎，分别配制 0.1 mol/L
碳酸钠和 0.1 mol/L 碳酸氢钠溶液并按体积比 3∶2
配制缓冲液，取 300 mL 倒入盛有碎浆板的烧杯中，

用手持式搅拌机充分分散。分别称量 0.064 g TEMPO
和 0.4 g NaBr 并溶解倒入针叶木浆液中，磁力搅拌。

量取 40 mL 有效氯质量分数≥7.5%的 NaClO 溶液倒

入到浆液中，用 2 mol/L 氢氧化钠调节 pH 在 10.0~ 
11.0。待溶液颜色消失，pH 不再变化时，持续搅拌

12 h。反应完毕，用去离子水充分抽滤，洗涤。然

后用 1 mol/L 的 HCl 溶液酸化，在不断搅拌下调节

溶液 pH 为 1，用去离子水抽滤洗去残余的 HCl，经

过超高压纳米均质机均质后制成纳米纤维素的悬浮

液，在 4℃下储存，备用。 
1.2.2  CNF 膜制备 

取制得的固含量 0.75%的 CNF 悬浮液于砂芯漏

斗中，通过相连的真空泵抽滤成膜，并在烘箱中

45 ℃干燥 24 h，制得 CNF 膜。 
1.2.3  CNF/Epoxy 复合膜制备 

将环氧树脂及其脂肪胺固化剂按质量比 2∶1
混合并除气，取出干燥后的 CNF 膜称重。将称重后

的 CNF 膜浸渍在配制的环氧树脂中 10 min，取出后

放在两个聚二甲基硅氧烷（PDMS）膜中间并在 0.09 
MPa 下固化 24 h，制得 CNF/Epoxy 复合膜。称取复

合膜的质量，计算出 CNF 的质量分数为 20%。 

1.2.4  PEDOT:PSS 导电层制备 
将 常 温 固 化 后 的 CNF/Epoxy 复 合 膜 浸 入

PEDOT:PSS 分散液中 10 min 后将薄膜取出，80 ℃
干燥 20 min。将十二烷基苯磺酸（DBSA）配制为

浓度 3 mol/L 的水溶液，将其在加热磁力搅拌器上

加热，50 ℃下搅拌 24 h。将 DBSA 溶液滴在薄膜上，

80 ℃下干燥，15 min 后停止加热，用去离子水对薄

膜表面的 DBSA 进行清洗，然后 80 ℃继续加热干

燥 10 min，制得 PEDOT:PSS 导电层。 
1.3  结构表征与性能测试 

采用德国 Zeiss 公司 EVO18 扫描电子显微镜

（SEM）在 10 kV 加速电压下观察复合膜表面的微

观结构；采用德国 Bruker 公司 VERTEX 70 红外光

谱（FTIR）仪在分辨率为 4 cm–1 时测试物质官能团；

采用美国 TA Instrument 公司 Q500 热重分析仪以

10 ℃/min的升温速率在氮气流中升温到 600 ℃测试

热分解温度；采用热机械分析仪在氮气环境中以

5 ℃/min 的升温速率测试玻璃化温度、热膨胀系数；

采用北京普析通用仪器有限责任公司 TU-1810 紫外-
可见分光光度计测试波长 200~1000 nm 的透光率；

采用 Instron5565 万能材料试验机在拉伸速率为

10 mm/min 时测试膜的机械性能；采用 HPS2523 型

镀膜方块电阻测试仪测 PEDOT:PSS 薄膜的方块电

阻并计算其电导率；采用德国 Bruker公司 Multimode 
8 原子力显微镜（AFM）观测薄膜的微观结构。 

2  结果与讨论 

2.1  基底材料表面及内部微观结构分析 
基底的表面结构对柔性 OSC 的性能有重要的

影响，平滑的表面有利于下一步器件的堆叠制作。

基底材料的表面及内部微观结构见图 1。 
 

 
 

a—CNF 膜；b—CNF/Epoxy 复合膜；c—CNF 膜断面图；d—
CNF/Epoxy 复合膜断面图 

图 1  不同基底材料表面及内部微观结构的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of the surface and internal microstructure 

of the substrate materials 
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图 1a 是 CNF 膜的 SEM 图，可以看到，纳米纤

维素相互交织、均匀分布，表面平滑，此性能有利

于与 Epoxy 复合形成平滑的基底。图 1b 是 CNF/ 
Epoxy 复合膜的 SEM 图，可以看到，复合膜表面较

为平整。图 1c 是 CNF 的截面图，可以看出 CNF 内

部是由纤维状的物质堆积而成具有孔隙结构的薄

膜；在图 1d CNF/Epoxy 复合膜的截面图中，几乎看

不到纤维状的物质，截面较平滑，说明 Epoxy 浸渍

到了 CNF 中，与 CNF 产生了良好的界面结合。 
2.2  光学性测试 

透光率是柔性 OSC 基底材料的一个重要指标，

对器件的效率有重要影响。图 2 为基底材料 CNF 以

及 CNF/Epoxy 的光学性能分析。 
 

 
 

a—CNF 的 AFM 图；b—膜材料光学图片；c—透光率 
图 2  纳米纤维素的形态及膜材料光学性能 

Fig. 2  Morphology of CNF and optical properties of film 
materials 

 
从图 2a 可以看出，CNF 薄膜组成纤维的直径约

20 nm，且具有较大的长径比，尺寸均一。因为其纳

米纤维直径小于可见光波长（380~760 nm）的 1/10，
因此光线能几乎无损失的衍射通过，从而具有良好

的透光性[43]。图 2b 自左而右分别是 CNF 膜、Epoxy
膜、CNF/Epoxy 膜，可以看出，CNF 膜具有高度的

透明性，可见纳米纤维对可见光的散射极低，从而

使其具有高透光率。从图 2b 也可以看出，纯 Epoxy
形成的薄膜较透明，与 CNF 复合后，复合薄膜依然

具有较高的透明性。CNF 薄膜、Epoxy 薄膜和

CNF/Epoxy 薄膜宏观观察透明度比较接近，表面平

滑，薄膜均匀性较好，这也印证了图 1 的相关微观

结构结论。 
为了进一步定量分析基底材料的光学性能，对

其进行了透光性分析。图 2c 是 CNF 膜、Epoxy 膜

和 CNF/Epoxy 复合膜在波长 200~1000 nm 处的透光

率曲线。可以看出，CNF 膜在 600 nm 处的透光率

为 88%，Epoxy 薄膜透光率较高，为 91%，与 CNF
复合后薄膜的透光率为 89%。与 Epoxy 膜相比，复

合膜的透光率虽然略有降低，但仍能满足柔性 OSC
基底材料透光率高于 85%的要求[44-45]。 
2.3  热性能测试 

无论是在器件的制备还是使用过程中基底材料

的热稳定性对于柔性 OSC 都至关重要，热稳定性差

的基底材料会损坏器件，降低 OSC 使用寿命，图 3
是基底材料的热性能分析结果。 

图 3a 是 Epoxy 膜和 CNF/Epoxy 复合膜的热机

械分析（TMA）测试曲线，纵坐标表示样品长度的

相对变化量。从图中可以得到 Epoxy 的玻璃化转变

温度（Tg）约为 52.7 ℃，复合膜的 Tg 升高了 36%，

达到 71.8 ℃。这是由于 CNF 的加入，降低了 Epoxy
分子链的柔顺性和规整性，减缓了 Epoxy 的热运动，

阻碍了环氧树脂高分子链段的松弛过程，从而导致 
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a—TMA 分析；b—热膨胀系数分析；c—热分解温度分析；d—
CNF、Epoxy、CNF/Epoxy 的红外谱图 

 

图 3  不同基底材料的热性能分析及红外光谱图 
Fig. 3  Thermal performance analysis results and FTIR 

spectra of different substrate materials 
 
Epoxy 玻璃化温度提高。从图 3a 中可以看到，当温

度低于玻璃化温度时，曲线变化缓慢，样品尺寸变

化较小，随着温度的升高，当高于玻璃化温度后曲

线变化明显，样品尺寸变化增大，热变形程度增加。

图 3b 是 Epoxy 和 CNF/Epoxy 复合膜的热膨胀系数。

从图中可以看出，Epoxy 的热膨胀系数为 4.6×10–5 
K–1，CNF 的添加显著降低了 Epoxy 的热膨胀系数，

复合后薄膜的热膨胀系数降低了 58.6%，为 1.9×10–5 
K–1。热膨胀系数的降低是由于添加了热膨胀系数为

2.8×10–6 K–1 的 CNF，使浸渍后的 CNF/Epoxy 复合

薄膜能够有效抑制环氧树脂分子的高热膨胀系数，

保留了 CNF 的优良热稳定性；另外，由于 CNF 的

添加，降低了 Epoxy 在热作用下分子的松弛作用，

从而减缓了复合膜的热变形进程，提高了尺寸稳定

性。图 3c 是 CNF、Epoxy 和复合膜的热分解温度曲

线。从图中可以看到，CNF 的初始分解温度在 220 
℃左右，Epoxy 的初始分解温度较高，在 340 ℃左

右，复合后初始分解温度略有降低，但从图中可以

看到在初始分解阶段，复合膜和 Epoxy 的失重率差

别较小，所以 CNF 对 Epoxy 热分解温度基本没有影

响。图 3d 是 CNF、Epoxy 和复合膜红外光谱图。CNF
的红外谱图中，3342 cm–1 处是羟基的伸缩振动吸收

峰，2900 cm–1 处是 C—H 的伸缩振动峰，1735 cm–1

处是羧酸基团中 C==O 的伸缩振动峰。Epoxy 的红

外光谱图中，910 cm–1 处是环氧基团的吸收峰。从

复合膜的谱图中可以看到并没有新的特征峰产生，

说明 CNF 膜与 Epoxy 之间是物理交联，并没有产生

化学结合，复合膜的谱图可以看做是 CNF 和 Epoxy
谱图的叠加。因此，CNF 对 Epoxy 热性能的影响可

能是 CNF 在 Epoxy 网络中物理交联穿插造成的。 
2.4  机械性能和表面平整度测试 

柔性 OSC 因为经常卷曲，同时基底材料对器件

起支撑和保护作用，因此要求基底具有良好的机械

性能。复合膜的力学性能和表面性能测试见图 4。 
 

 
 

a—应力-应变曲线；b—AFM 图；c—三维 AFM 图 
 

图 4  CNF/Epoxy 复合膜的力学性能和表面性能 
Fig. 4  Mechanical properties and surface properties of 

CNF/Epoxy composite film 
 

图 4a 是 CNF、Epoxy 和 CNF/Epoxy 复合膜的

应力-应变曲线。与 Epoxy 膜相比，复合膜的抗张强

度和杨氏模量分别提高了 43.9%和 45.7%。说明 CNF
在 Epoxy 中起到了明显的增强效果，提高了 Epoxy
的机械性能。这是由于纳米尺寸的 CNF 通过氢键形
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成的网状结构使其具有较高的机械强度，复合过程

中机械性能良好的 CNF 与 Epoxy 的紧密结合增强了

Epoxy 的强度。 
柔性 OSC 器件制作是采用层叠式，基底的不平

整会反映到阳极材料上。不平整的基底会造成不平

整的阳极，从而容易击穿而造成黑点，因此要求基

底具有平滑的表面。图 4b 和 4c 分别是 CNF/Epoxy
复合膜的 AFM 平面图和三维 AFM 高度图，从图 4b
可以看到，复合膜表面平整，膜厚度起伏较小，从

图 4c 可以计算出 CNF/Epoxy 复合膜的表面粗糙度

为 2.15 nm，可以用来沉积器件的导电层。 
2.5  耐热性能及导电性测试 

柔性 OSC 基底要求能经受环境的高低温要求。

CNF/Epoxy 复合膜上镀导电层后的 SEM、AFM 图

及电导率测试见图 5。 
图 5a、b 是将基底镀 PEDOT:PSS 导电层后的薄

膜分别在 70 ℃和15 ℃环境下放置 3 h 后的 SEM
图和局部 AFM 图。由图 5a、b 可以看到，分别在不

同温度下处理的薄膜均具有平整的表面，导电层并

未出现开裂，结合良好，这与基底良好的热稳定性

相关。 
 

 

 
 

a—70 ℃时 SEM（AFM 插图）；b—15 ℃时 SEM（AFM 插图）；

c—电导率；d—器件实物图 
 
 

图 5  复合膜上镀导电层后的 SEM、AFM 图及电导率 
Fig. 5  SEM, AFM images and conductivity of the composite 

film after plating a conductive layer 
 

图 5c、d 是采用聚（3,4-乙撑二氧噻吩）:聚苯

乙烯磺酸盐（PEDOT:PSS）在基底上制备阳极后的

导电性分析。图 5c 是在不同温度下薄膜对应的电导

率。从图中可以看出，在 90 ℃时电导率最大，为

872 S/cm，不同温度下电导率都高于 800 S/cm，说

明制备的导电阳极具有良好的导电性，且最大电导

率 接 近 周 世 杰 [15] 等 人 在 硬 质 玻 璃 基 底 上 镀

PEDOT:PSS 导电层的电导率（868 S/cm），说明即

使温差较大时，柔性复合膜基底依然具有良好的导

电性。图 5d 是导电基底的实物图，可以看到将镀有

导电 PEDOT:PSS 的 CNF/ Epoxy 复合膜接入连接发

光二极管的线路后，发光二极管依然保持较高的亮

度，进一步说明基底具有良好的导电性。从图 5d 可

以看出，制得的阳极材料具有良好的柔韧性。在温

度变化环境下，导电阳极材料具有良好的表面性能、

导电性和柔软性，具备了以此为基础，在上面进一

步沉积功能层和阴极等材料来制作 OSC 器件的可

行性。后续研究工作中，为了更大程度地增强复合

膜的热稳定性，需要继续优化 CNF 与环氧树脂的结

合，在此基础上进一步降低其热膨胀系数，提高基

底热稳定性，实现器件性能的提升。 

3  结论 

采用 CNF 膜浸渍 Epoxy的方法得到了热学性能

良好的透明复合膜，并以复合膜为基底制备了透明

导电阳极材料。与 Epoxy 相比，透明、低热膨胀系

数的 CNF 添加使 CNF/Epoxy 复合膜的热膨胀系数

降低了 58.6%、玻璃化转变温度提高了 19 ℃左右、

抗张强度和杨氏模量分别提高了 43.9%和 45.7%，

同时 CNF/Epoxy 复合膜的透光率可达 89%，表面粗

糙度低。而且其在 70 ℃和15 ℃下依然保持良好

的贴合性能和良好的导电性。在复合膜上制备的

PEDOT:PSS 导电层的电导率可达 872 S/cm。结果表
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明，CNF 与 Epoxy 复合之后的薄膜透明，热学性能

稳定，适合用作器件的基底材料，这为制备低 CTE、

高透光率复合膜，解决柔性 OSC 基底热稳定性差的

问题提供了新思路，也为进一步获取低成本、透明

和热性能良好的柔性 OSC 基底新材料、提高器件的

工作效率及使用寿命提供了理论基础。 
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