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摘要　 以 ３，４⁃乙烯二氧噻吩（ＥＤＯＴ）和吡咯⁃３⁃甲酸（Ｐ３Ｃ）为共聚单体， ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 分别按物质的量比

１ ∶ １， ３ ∶ １， ５ ∶ １， １０ ∶ １配比， 通过电化学聚合制得了 ４ 种聚（３，４⁃乙烯二氧噻吩⁃吡咯⁃３⁃甲酸）薄膜， 并依次命

名为Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０． 光谱电化学测试结果表

明， ４ 种共聚物薄膜都具有优良的电致变色性能， 同时具有较好的电化学活性和较高的光学对比度． 与聚

３，４⁃乙烯二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）相比， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）能展示更丰富的颜色变化， 如 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 薄膜随着

电压的变化， 可呈现从暗红色、 浅褐色、 灰蓝色到蓝色的变化． 此外， 基于 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 以及钛氧簇

［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５（ＣｏＢｒ）］， 我们还设计合成了含钛共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ， 该薄膜不仅具有电致变色

性能， 而且还具有电催化氧化水的活性．
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电致变色材料因其具有较快的响应时间及较高的对比度等优点被广泛应用于智能窗［１］ 和电子

纸［２］等领域． 常用的电致变色材料主要由无机金属氧化物［３～５］， 有机小分子［６］ 和导电聚合物［７～１０］ 三大

类材料构成． 其中导电聚合物电致变色材料因具有结构种类繁多、 颜色变化明显等优点成为近年来的

研究热点［１１］ ． 在众多的导电高分子聚合物中， 聚 ３，４⁃乙烯二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）是一种具有较快响应速度

和较高对比度的电致变色材料［１２～１４］， 目前已被应用在汽车后视镜等电致变色产品中． 但 ＰＥＤＯＴ 在不

同电位下只有 ２ 种颜色变化， 即负电位下呈现深蓝色， 正电位下呈现淡蓝色［１５］ ． 为了丰富电致变色材

料的颜色显示， 文献［１６，１７］报道了采用颜色叠加的方式将具有不同电致变色性能的聚合物薄膜复合，
制备多层复合薄膜， 但该类复合薄膜制备工艺复杂， 且较难控制薄膜的均匀性． 将 ３，４⁃乙烯二氧噻吩

（ＥＤＯＴ）和其它单体进行共聚也可以实现多色显示［１８，１９］ ． 最近， 本课题组采用 １，１′⁃联萘⁃２，２′⁃二取代

（Ｎ⁃６⁃己酸）吡咯作为共聚单体与 ＥＤＯＴ 进行电化学聚合， 得到的共聚物薄膜在不同的电压下可以实现

多种颜色变化［２０］， 但是该共聚单体成本较高， 产业化难度较大． 吡咯⁃３⁃甲酸（Ｐ３Ｃ）的成本较低， 并且

基于 Ｐ３Ｃ 的聚合物具有独特的光学和电学性质， 具有广泛的应用前景［２１］ ． 本文选用 Ｐ３Ｃ 作为共聚单

体， 按 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 物质的量比 １ ∶ １， ３ ∶ １， ５ ∶ １， １０ ∶ １进行电化学共聚， 制得了 ４ 种聚（３，４⁃乙烯二氧

噻吩⁃吡咯⁃３⁃甲酸）薄膜， 并依次命名为 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０． 电化学分析结果表明， 这 ４ 种共聚物薄膜在不同的电压下能显示至少 ３ 种颜色变

化． 此外， 基于 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 以及钛氧簇［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５（ＣｏＢｒ）］， 本文设计合成了含氧化钛的共聚物

薄膜Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ， 该薄膜不仅具有电致变色性能， 而且还有电催化氧化水的能力．



１　 实验部分

１．１　 材料与仪器

３，４⁃乙烯二氧噻吩（纯度 ９８％）购自萨恩化学技术（上海）有限公司； 吡咯⁃３⁃甲酸（纯度 ９５％）购自

萨恩化学技术（上海）有限公司； 聚甲基丙烯酸甲酯， 分子量 ９０００００， 购自东莞双富塑胶有限公司； 高

氯酸锂（ＬｉＣｌＯ４， 纯度 ９９􀆰 ９％， 无水级）购自阿拉丁试剂（上海）有限公司； 碳酸丙烯酯（纯度 ９９％）购自

阿拉丁试剂（上海）有限公司； 乙腈（ＨＣＮ）， 分析纯， 购自上海凌峰化学试剂有限公司．
红外光谱（ＩＲ）由美国赛默飞尼高力 ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪测定； 电化学数据由上海辰华

ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站测得； 紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）数据采集于日本岛津 ＵＶ⁃１８００ 紫外⁃可见分光光

度计； 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片和 Ｘ 射线能谱分析（ＥＤＳ）采集于日本日立 Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电

子显微镜； 原子力显微镜（ＡＦＭ）分析数据采集于美国布鲁克 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ 原子力显微镜． 色度坐标数据

采集于日本柯尼卡美能达 ＣＭ⁃３６００ｄ 型分光测色计； 光谱电化学测试采用日本岛津 ＵＶ⁃１８００ 紫外⁃可见

分光光度计和 ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站联用技术， 实时测定聚合物膜的光谱电化学性能； Ｘ 射线光电子

能谱（ＸＰＳ）收集于日本岛津 ＡＸＩＳ Ｋｒａｔｏｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 多功能光电子能谱仪； 共聚物膜厚和粗糙度分析数

据采集自美国 Ｊ． Ａ． Ｗｏｏｌｌａｍ 公司 Ｍ２０００ＸＩ⁃Ｔ⁃ｓｏｌａｒ 偏振光椭圆率测量仪和日本株式会社小坂研究所 ＥＴ
４０００Ｍ 微细形状测定仪．
１．２　 实验方法

共聚单体的电化学测试以及电化学聚合在电化学工作站的三电极体系中进行． 铂丝为对电极，
Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极（以 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯化钾溶液作为第一液接）作为参比电极， 涂覆有氧化铟锡的导电玻璃

（ＩＴＯ， 购自珠海凯为光电科技有限公司， 方阻＜１０ Ω ／ □， 透光率≥８３％）作为工作电极． 电化学聚合是

在有效面积为 ０􀆰 ９ ｃｍ×４ ｃｍ 的 ＩＴＯ 导电玻璃上进行， 制得可用于电化学测试的聚合物薄膜， 具体实验

步骤见本文支持信息．

Ｆｉｇ．１　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ＥＤＯＴ（Ａ） ａｎｄ Ｐ３Ｃ（Ｂ） ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４ ／ ＨＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｔ ａ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ １００ ｍＶ ／ ｓ

２　 结果与讨论

２．１　 单体 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的电化学性能和电化学共聚

单体 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的循环伏安（ＣＶ）曲线如图 １ 所示． 单体 ＥＤＯＴ 在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ２５ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ －０􀆰 ２２ Ｖ
处有一对宽的氧化⁃还原峰， 而在相同的测试环境下单体 Ｐ３Ｃ 的还原峰则出现在 ０􀆰 ５８ Ｖ 处， 而氧化峰

不明显． 值得注意的是， ＥＤＯＴ 的还原峰电流（ ｉｐｃ ＝ ０􀆰 ７２ Ａ）远大于 Ｐ３Ｃ 的还原峰电流（ ｉｐｃ ＝ ０􀆰 ０３ Ａ）． 相

比于 ＥＤＯＴ 单体的电化学聚合， 在相同环境下电化学聚合 Ｐ３Ｃ 单体较困难， 不能用电化学聚合法获得

聚（吡咯⁃３⁃甲酸）薄膜， 但将 ＥＤＯＴ 与 Ｐ３Ｃ 作为 ２ 种共聚单体按物质的量比 １ ∶ １， ３ ∶ １， ５ ∶ １， １０ ∶ １的配

比溶解在含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４的乙腈溶液中进行电化学共聚， 制备了 ４ 种聚（３，４⁃乙烯二氧噻吩⁃吡咯⁃
３⁃甲酸）薄膜， 并依次命名为 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃１０． 其制备路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

图 ２ 是不同物质的量比的单体溶液的循环伏安法电化学聚合曲线． 共聚物 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１，

５８４　 Ｎｏ．３ 　 吕耀康等： 基于 ３，４⁃乙烯二氧噻吩和吡咯⁃３⁃甲酸的共聚物薄膜的制备、 表征及电致变色性能



Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏ⁃ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 的合成均是通过施加－０􀆰 ８ ～ １􀆰 ５ Ｖ 之间的

连续扫描电压来完成的． 随着扫描圈数的增加， 峰电流密度不断增加， 此过程表示聚合物薄膜在 ＩＴＯ
工作电极上不断沉积［２２，２３］； 在聚合过程中能观察到薄膜的形成， 同时可以观察到薄膜颜色的可逆变

化． 由图 ２（Ａ）可见， 在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 的聚合曲线前 ３ 圈中， 在－０􀆰 ２９ Ｖ 处有 １ 个明显的还原峰，
并且在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ５２ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ３１ Ｖ 处出现一对氧化⁃还原峰； 随着聚合圈数的增加， －０􀆰 ２９ Ｖ 处的还原

峰逐渐被掩盖， 一对氧化⁃还原峰也移动到第 １０ 圈的 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ６２ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ２８ Ｖ 处． 在 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃３ 的聚合曲线［图 ２（Ｂ）］前 ３ 圈中， 在－０􀆰 ３６ Ｖ 处有 １ 个明显的还原峰， 但氧化峰不明显； 到了

第 １０ 圈， －０􀆰 ３６ Ｖ 处的还原峰移动到－０􀆰 ２９ Ｖ 处， 且在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ４０ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 １４ Ｖ 处出现一对氧化⁃
还原峰． 在Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 的聚合曲线［图 ２（Ｃ）］前 ３ 圈中， 在－０􀆰 ５８ Ｖ 处有 １ 个明显的还原峰， 氧

化峰不明显； 到了第 １０ 圈， －０􀆰 ５８ Ｖ 处的还原峰移动到－０􀆰 ３９ Ｖ， 且在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ２５ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ２１ Ｖ 处

出现一对氧化⁃还原峰． 在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 的聚合曲线［图 ２（Ｄ）］在前 ３ 圈中， 在－０􀆰 ７０ Ｖ 处有 １ 个

明显的还原峰， 但也没有明显的氧化峰； 随着聚合圈数的增加， 到了第 １０ 圈， －０􀆰 ７０ Ｖ 处的还原峰移

动到－０􀆰 ６５ Ｖ， 且在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ２４ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 １７ Ｖ 处出现一对氧化⁃还原峰． 比较 ４ 种共聚物薄膜的聚合

曲线可以发现， 还原峰的位置随着单体配比中 ＥＤＯＴ 单元百分含量的增多而向负电位方向移动．

Ｆｉｇ．２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＥＤＯＴ ａｎｄ Ｐ３Ｃ ｍｉｘｔｕｒｅ［１ ∶ １（Ａ）， ３ ∶ １（Ｂ），
５ ∶ １（Ｃ）， １０ ∶ １（Ｄ）］ ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４ ／ ＨＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ａ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ １００ ｍＶ ／ ｓ

２．２　 共聚物膜的表征及电致变色性能

溶解在乙腈溶液中的 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 单体， 以及脱掺杂状态下沉积在 ＩＴＯ 导电玻璃电极上的 ４ 种共

聚物膜的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱图如图 ３ 所示． ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的最大吸收峰都位于紫外区， 而其共聚生成的

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 薄膜的吸收波长发生了显著的红移， 在 ５００ ｎｍ 处有 １ 个可见光区的最大吸收峰． 聚

合物吸收峰的红移表明， 聚合物分子链的共轭长度比相应单体的更大， 同时也证明了单体聚合的发生．
此外， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 的最大吸收峰波长位于 ５２０ ｎｍ 附近， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 的最大吸收峰波长为
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５６１ ｎｍ， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 的最大吸收峰波长为 ５８５ ｎｍ， 作为对比的 ＰＥＤＯＴ 膜的最大吸收峰波长为

６１８􀆰 ５ ｎｍ， 可以随着共聚物膜中 Ｐ３Ｃ 结构单元的减少， 共聚物膜的吸收峰逐渐红移， 表明 Ｐ３Ｃ 的嵌入

影响了共轭高分子链的共轭程度．
另外， 从图 ３ 中可以得到单体以及共聚物薄膜的起始吸收波长（λｏｎｓｅｔ）， 通过公式 Ｅｇ ＝ １２４１ ／ λｏｎｓｅｔ

可以进一步求得相应的光学禁带（Ｅｇ） ［２４，２５］ ． 单体 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的 λｏｎｓｅｔ分别为 ７０２ 和 ７２９ ｎｍ， 其对应

的 Ｅｇ则分别为 １􀆰 ７７ 和 １􀆰 ７０ ｅＶ． 共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５
和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 的 λｏｎｓｅｔ（依次为 ７９０， ８２０， ８９９ 和 ９４７ ｎｍ）相对于单体都发生了红移， 因此其相

对应的 Ｅｇ更低（依次为 １􀆰 ５７， １􀆰 ５１， １􀆰 ３８ 和 １􀆰 ３１ ｅＶ）． 较低的光学禁带使电子在聚合物共轭体系中最

高占有轨道（ＨＯＭＯ）与最低未占有轨道（ＬＵＭＯ）之间的跃迁更容易发生， 这对于电致变色材料的应用

有着重要的意义． 在 ４ 种共聚物薄膜中， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 具有最低的光学禁带， 说明 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃１０ 分子链的共轭程度最高［２６］ ．

Ｆｉｇ．３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒｓ ＥＤＯＴ（ａ） ａｎｄ Ｐ３Ｃ（ｂ） ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＨ３ＣＮ（Ａ） ａｎｄ ＵＶ⁃Ｖｉｓ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１ （ ａ）， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃３ （ ｂ）， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃５ （ ｃ ），
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１０（ｄ） ａｎｄ ＰＥＤＯＴ（ｅ） ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ＩＴＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｄｅ⁃ｄｏｐｉｎｇ ｓｔａｔｅ（Ｂ）

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｉｌｍｓ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ） ⁃１ （ ａ ）， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ ） ⁃３ （ ｂ ），
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃５（ｃ）， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１０
（ｄ） ａｎｄ ＰＥＤＯＴ（ｅ）

共聚物膜的 ＩＲ 光谱如图 ４ 所示． Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃１ 在 ３３４９􀆰 ９ ｃｍ－１ 附 近 有 宽 的 吸 收 峰，
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 在 ３１７１􀆰 ８ ｃｍ－１ 附近有宽的吸收

峰， 这 ２ 个吸收峰均来自于 Ｐ３Ｃ 基团的 Ｎ—Ｈ 键的

伸缩振动［２７］ ． 随着单体配比中 Ｐ３Ｃ 含量的减少， 位

于高波段的吸收逐渐减弱， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 在高波段已看不到明显的吸收

峰． 每种聚合物中都含有噻吩环和含氧取代基的特

征吸收， 如 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 中 １５１９􀆰 ６ 和 ９８９􀆰 ３
ｃｍ－１归属于聚合物中含氧取代基的特征吸收［２８］，
１３６５􀆰 ８， １２４３􀆰 ３ 和 １０９５􀆰 ０ ｃｍ－１归属于噻吩环的特

征吸收［２９］ ． 随着单体配比中 ＥＤＯＴ 含量的增多， 这

些吸收峰强度也有所增强．
ＸＰＳ 和 ＥＤＳ 的半定量元素分析（见本文支持信息表 Ｓ１）表明， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 中 Ｓ 和 Ｎ 的原子

个数比接近于 １ ∶ １， 表明在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 中结构单元 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的比例接近于 １ ∶ １． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃３ 中 Ｓ 和 Ｎ 原子个数比接近于 ３ ∶ １， 表明在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 中结构单元 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的比例

接近 ３ ∶ １． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 中 Ｓ 和 Ｎ 原子个数比接近 ５ ∶ １， 表明在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 中结构单元

ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的比例接近 ５ ∶ １． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 中 Ｓ 和 Ｎ 原子个数比接近 １０ ∶ １， 表明在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃１０ 中结构单元 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的比例接近 １０ ∶ １． 由元素分析结果可见， 共聚物薄膜中结构单元

ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的比例与电化学共聚合反应时 ２ 种共聚单体的物质的量比相似．
膜厚测试结果（见本文支持信息表 Ｓ２）表明， 在相同条件下制备的 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶

Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 共聚物薄膜的厚度依次增加， 但薄膜的粗糙度变化不
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大， 都小于 ０􀆰 １ μｍ． ４ 种聚合物薄膜的 ＳＥＭ 照片如图 ５ 所示． 随着单体溶液中 ＥＤＯＴ 含量的增多， 聚合

物薄膜的形貌呈现出从清晰的颗粒状向多孔网状结构的渐变趋势． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 呈现出清晰的颗

粒状［图 ５（Ａ）］， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 也呈颗粒状， 但轮廓变得模糊［图 ５（Ｂ）］． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和

（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 则展现出纳米多孔网状结构［图 ５（Ｃ）和（Ｄ）］．

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１（Ａ）， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃３（Ｂ），
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃５（Ｃ） ａｎｄ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１０（Ｄ）

图 ６ 是 ４ 种共聚物薄膜在含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４ 的乙腈溶液中的循环伏安曲线． 由图 ６ 可见，

Ｆｉｇ．６　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＬｉＣｌＯ４ ／ ＨＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ａ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ

１００ ｍＶ ／ ｓ

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ７２ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ３ Ｖ 处

有一对较宽的氧化⁃还原峰， 但在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃
３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 的循环

伏安曲线中均未发现明显的氧化或还原峰， 这可能

是由于 Ｐ３Ｃ 结构单元在高分子链上的含量减少的

缘故． 此外， 在 ＰＥＤＯＴ 聚合物薄膜的循环伏安曲线

中能观察到 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ８８ 和 １􀆰 ２４ Ｖ 处的 ２ 个氧化峰，
以及在 Ｅｐａ ＝ －０􀆰 ４７ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ －０􀆰 ６１ Ｖ 处的归因于

离子嵌入脱出的一对氧化⁃还原峰， 在 ４ 种共聚物

薄膜中都未能在同一位置观察到明显的峰， 说明共

聚单体 Ｐ３Ｃ 的引入对共聚物薄膜的电化学性质有

显著的影响．
图 ７ 为 ４ 种共聚物薄膜 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５， Ｐ （ＥＤＯＴ ∶

Ｐ３Ｃ）⁃１０ 在不同电位下的紫外吸收光谱． 可以看到， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 在不同电压下的颜色变化最明

显． 在中性态下的吸收峰位于 ５００ ｎｍ， 聚合物膜呈现红褐色， 当电压升高到 １􀆰 ２ Ｖ 时， ５００ ｎｍ 处的吸

收峰减弱， 在 ７００ ～ １１００ ｎｍ 处出现了增强的吸收带， 颜色也转变为的蓝色． Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 和

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 在中性态下分别在 ５２３ 和 ５６１ ｎｍ 处出现了明显的吸收峰， 该现象是由于聚合物共轭

结构中 ＥＤＯＴ 单元增多引起的， 此时聚合物呈现紫色， 当电压升高到 １􀆰 ２ Ｖ 时， 聚合物膜也在 ７００ ～
１１００ ｎｍ 附近出现增强的吸收带， 聚合物膜的颜色发生浅紫到淡蓝色的变化． Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 在

５８２ ｎｍ 处出现较强吸收， 逐渐接近于 ＰＥＤＯＴ 在此波段范围内的吸收［３０］， 此时聚合物膜呈现深紫色．
随着电压的逐步升高， 聚合物膜出现淡紫色到蓝色的颜色转变．

８８４ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　



Ｆｉｇ．７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ（ ｉｎｓｅｔｓ） ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ
（Ａ） Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１； （Ｂ）Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３； （Ｃ）Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５； （Ｄ） Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０􀆰

图 ８ 是制备得到的聚合物薄膜在不同波长下的电致变色切换响应曲线． 切换电位为－０􀆰 ４ ～ １􀆰 ２ Ｖ，

Ｆｉｇ．８　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ
（Ａ） Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， ａ． ５００ ｎｍ； ｂ． １１００ ｎｍ； （Ｂ）Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３， ａ． ５２３ ｎｍ； ｂ． １１００ ｎｍ； （Ｃ）Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５，
ａ． ５６１ ｎｍ； ｂ． １１００ ｎｍ； （Ｄ） Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０， ａ． ５８２ ｎｍ； ｂ． １１００ ｎｍ． Ｔｈｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ －０􀆰 ４ Ｖ ａｎｄ
１􀆰 ２ Ｖ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｉｓ ５ ｓ．

持续时间为 ５ ｓ． 从图 ８ 中可以看出， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 在波长为 １１００ ｎｍ 时光学对比度达到了 ４０％，
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 在 ２ 种波长下的对比度都达到了 ３０％以上． 经计算， 聚合物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１
在 ５００ 和 １１００ ｎｍ 的响应时间分别为和 １􀆰 ３３ 和 ３􀆰 １９ ｓ； Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３ 在 ５２３ 和 １１００ ｎｍ 的响应时
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间分别为和 ０􀆰 ５４ 和 ２􀆰 ２７ ｓ； Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 在 ５６１ 和 １１００ ｎｍ 的响应时间分别为 １􀆰 ２２ 和 ３􀆰 ８ ｓ；
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 在 ５８２ 和 １１００ ｎｍ 的响应时间分别为 ０􀆰 ８７ 和 ３􀆰 ５８ ｓ； 这 ４ 种聚合物薄膜都有较快

的响应时间和较高的对比度， 尤其是当单体共聚比例为 １ ∶ １时， 对比度可达 ４０％， 均能够满足作为电

致变色材料应用的要求．
为进一步辨别共聚物薄膜在不同外加电压下的颜色， 以 ＣＩＥ１９３１（％ＹＬ， ｘ， ｙ）为标准， 利用色度仪

对其色度值进行了测定［２６］ ． 表 Ｓ３（见本文支持信息）列出了电致变色聚合物薄膜在不同电压下的色度

值， ＹＬ代表物体色的亮度因子， ｘ 为色度坐标相当于红原色的比例， ｙ 为色度坐标相当于绿原色的比

例［６］ ． 由 表 Ｓ３ 可 见， 在 １􀆰 ２ Ｖ 电 压 下， ＰＥＤＯＴ， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ ）⁃１， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ ）⁃３，
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 薄膜都显示色度坐标相近的蓝色． 而在－０􀆰 ４， ０ 和 ０􀆰 ４ Ｖ 等低

Ｆｉｇ．９　 ＣＩＥ ｃｏｌｏｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｆｉｌｍｓ
ａ， ｂ， ｃ ａｎｄ ｄ ｒｅｌａｔｅ ｔｏ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ
－０􀆰 ４， ０， ０􀆰 ４ ａｎｄ １􀆰 ２ Ｖ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ａ′ ａｎｄ ｄ′ ｒｅｌａｔｅ ｔｏ
ＰＥＤＯＴ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ －０􀆰 ４ ａｎｄ １􀆰 ２ Ｖ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

电压下， Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃３，
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５ 和 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 薄膜所显

示的色度坐标与 ＰＥＤＯＴ 薄膜差异较大， 并且随着

聚合物中 Ｐ３Ｃ 结构单元的增加， 色度坐标差异增

大． 图 ９ 是薄膜在不同电压下的 ＣＩＥ 色坐标图， 点

ａ， ｂ， ｃ， ｄ 分别表示 Ｐ （ ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 薄膜在

－０􀆰 ４， ０， ０􀆰 ４ 和 １􀆰 ２ Ｖ 电压下的颜色点， ａ′和 ｄ′分
别表示 ＰＥＤＯＴ 在－０􀆰 ４ 和 １􀆰 ２ Ｖ 电压下的颜色点．
可见 ＰＥＤＯＴ 的颜色点位于 ＣＩＥ 色坐标图蓝色区域，
而 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 的颜色曲线却向红色区域延

伸． 因此通过电化学共聚的方法， 可以得到颜色随

电压变化的聚合物薄膜， 并且通过聚合体系中单体

配比的调节可以实现多色显示．
２．３　 电致变色器件的性能

为了探究所合成聚合物实际应用的潜能， 按照图 １０（Ａ）所示的结构图， 组装了电致变色器件（凝
胶电解质的制备方法详见本文支持信息）并对器件进行了紫外吸收测试． 图 １０（Ｂ） ～ （Ｄ）是器件在 ０ 和

１􀆰 ４ Ｖ 电压下的紫外吸收图和不同电压下的颜色． 当施加 １􀆰 ４ Ｖ 电压后， 低波段的吸收峰从 ４７０ ｎｍ 移

动到 ７７０ ｎｍ， 说明了在不同电压下， 聚合物的能带隙发生了变化， 产生了新的颜色． 拍摄其在不同电

压下的颜色显示， 在 ０ Ｖ 即未施加电压状态下器件的颜色为红色， 当施加 １􀆰 ４ Ｖ 电压后器件的颜色为

蓝色， 说明 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 具有实际应用的潜能， 可以应用到电致变色智能窗中．

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｅｖｉｃｅ（Ａ）， ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｎｄｅｒ ０ Ｖ（ａ） ａｎｄ
１􀆰 ４ Ｖ（ｂ）（Ｂ） ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｅｖｉｃｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎ⁃
ｔｉａｌ ｏｆ ０ Ｖ（Ｃ） ａｎｄ １．４ Ｖ（Ｄ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．４　 含氧化钛的共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ 的制备和性能

钛氧簇是单分散的纳米分子体系， 其基本骨架是由多个钛原子通过氧桥键相互连接构筑的笼状分

子团簇， 直径在 ０􀆰 ５～２􀆰 ５ ｎｍ 之间． 钛氧簇可以看作是一类尺寸小、 表面带有机官能团的氧化钛纳米

晶， 具有较高的电子传输和离子储存能力， 而且其化学组成丰富， 空间结构可控， 在光、 电及磁等功能
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材料领域展现出广阔的应用前景， 因而受到人们越来越多的关注［３１～３４］ ． 钛氧簇是阴极电致变色材料，
且有光电催化能力［３５，３６］ ． 通过将钛氧簇引入导电聚合物电致变色材料的共轭链中， 调节共轭链的电子

云的分布， 以期改变共聚物薄膜的理化性质， 并赋予其新的功能． 本文设计了如 Ｓｃｈｅｍｅ ２ 所示的反应，
尝试进一步将钛氧簇［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５（ＣｏＢｒ）］接枝在 Ｐ３Ｃ 的羧基上［Ｓｃｈｅｍｅ ２（Ｉ）］， 并与 ＥＤＯＴ 共聚合

成了含钛的共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ， 如 Ｓｃｈｅｍｅ ２（ＩＩ）所示． 我们推测在 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ
中， 共有三类结构单元， 分别是 Ｐ３Ｃ， ＥＤＯＴ 和［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５Ｃｏ⁃Ｐ３Ｃ］， 含钛氧簇的侧链悬挂在共轭主

链上． ＸＰＳ 和 ＥＤＳ 元素分析（见本文支持信息表 Ｓ４）表明， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 中 Ｔｉ， Ｎ， Ｓ 元素的物质

的量比约为 １􀆰 ８０ ∶ １􀆰 １８ ∶ １， 由此推测［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５Ｃｏ⁃Ｐ３Ｃ］， Ｐ３Ｃ 和 ＥＤＯＴ 三类结构单元的比例约为

０􀆰 ２６ ∶ ０􀆰 ９２ ∶ １．

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ

Ｆｉｇ．１１　 Ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｃｕｒｖｅ（Ａ） ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ（Ｂ） ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 的循环伏安法电化学聚合曲线与 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 类似［图 １１（Ａ）］， 在前 ３
圈中， 在－０􀆰 ２７ Ｖ 处有 １ 个明显的还原峰， 并且在 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ８２ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ３７ Ｖ 处出现一对氧化⁃还原

峰； 随着聚合圈数的增加， －０􀆰 ２７ Ｖ 处的还原峰逐渐被掩盖， 一对氧化⁃还原峰也移动到第 １０ 圈的Ｅｐａ ＝
０􀆰 ９０ Ｖ和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ３２ Ｖ 处． 从 ＳＥＭ 照片［图 １１（Ｂ）］可以看出， Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 的微观形貌与

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 也比较相似， 呈现出清晰的颗粒状． Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 和 Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 的
ＡＦＭ 二维和三维高度图如图 １２ 所示． 可以清晰地观察到这 ２ 种共聚物薄膜表面的凹凸形貌． 通过 ＡＦＭ
测得 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 的表面粗糙度 Ｒａ ＝ ０􀆰 ０１７６ μｍ， 略高于 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１（Ｒａ ＝ ０􀆰 ０１０８ μｍ），
这可能是由于氧化钛颗粒的存在造成的． 复合材料中钛元素的 ＸＰＳ 窄扫结果（见本文支持信息图 Ｓ１）
表明， 钛元素在材料中是以四价 Ｔｉ（ＩＶ）的形式存在．

１９４　 Ｎｏ．３ 　 吕耀康等： 基于 ３，４⁃乙烯二氧噻吩和吡咯⁃３⁃甲酸的共聚物薄膜的制备、 表征及电致变色性能



Ｆｉｇ．１２　 ２Ｄ（Ａ１， Ｂ１） ａｎｄ ３Ｄ（Ａ２， Ｂ２） ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１（Ａ１， Ａ２） ａｎｄ

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ（Ｂ１， Ｂ２）

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 在含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４的乙腈溶液中的循环伏安曲线如图 １３（Ａ）所示． 当扫

描速度在 ６０ ｍＶ ／ ｓ 时， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 在Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ６８ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ４６ Ｖ 处有一对准可逆的氧化⁃还原

峰， 当扫描速度增大到 １００ ｍＶ ／ ｓ 时， 一对氧化⁃还原峰移动到 Ｅｐａ ＝ ０􀆰 ９３ Ｖ 和 Ｅｐｃ ＝ ０􀆰 ５０ Ｖ 处． 如

Ｆｉｇ．１３　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＣｌＯ４ ／ ＨＣＮ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｎ

ｒａｔｅｓ（Ａ） ａｎｄ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（Ｂ）

Ｆｉｇ．１４　 ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｐ （ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ） ⁃１⁃Ｔｉ ａｎｄ
ｂｌａｎｋ ＩＴＯ ｉｎ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ａ ｓｃａｎ ｒａｔｅ ｏｆ １００ ｍＶ ／ ｓ

图 １３（Ｂ）所示， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 在中性态下

的吸收带主要在 ６００ ｎｍ 之前， 聚合物膜呈现暗紫

色， 随着电压升高到 １􀆰 ２ Ｖ， 在 ５００ ～ ６００ ｎｍ 范围

内的吸收减弱， 在 ７００ ～ １１００ ｎｍ 出现了增强的吸

收带， 颜色也转变为蓝色．
Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 在含 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 的水

溶液中的线性扫描伏安曲线（ＬＳＶ）如图 １４ 所示． 在
０～１􀆰 ２ Ｖ 的扫描区间内， ＩＴＯ 空白电极的电流密度

几乎为 ０， 说明在该区间内， ＩＴＯ 基底对水的氧化

电流无贡献， 而在 １􀆰 ２ Ｖ 电位下 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃
Ｔｉ 电极的氧化电流密度达到了 ２􀆰 ９ ｍＡ ／ ｃｍ２， 这一
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贡献来自于 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 薄膜． 此外， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 电极的氧化起峰电位比 ＩＴＯ 空白电

极的氧化起峰电位负移了约 ０􀆰 ７ Ｖ， 表明Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 有电催化氧化水的活性． 这一现象可能是

由于在共轭高分子主链中引入了钛氧簇侧链， 钛氧簇及其水解生成的含钴纳米氧化钛能作为催化活性

中心， 使得 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 薄膜电极能降低水电解中的析氧过电位．

３　 结　 　 论

通过电化学共聚的方法制备了 ４ 种基于 ＥＤＯＴ 和 Ｐ３Ｃ 的共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃３， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃５， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ 和含钛的共聚物薄膜 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ． 光谱电化学

测试结果表明， 与聚 ３，４⁃乙烯二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）相比， ４ 种共聚物薄膜都具有优良的电致变色性能，
尤其是 Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 具有更丰富的颜色变化， 且具有较好的电化学活性和较高的光学对比度． 由

Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１ 组成的电致变色器件在不同电压下能显示红色到蓝色的颜色变化． 此外， Ｐ（ＥＤＯＴ ∶
Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ 不仅具有电致变色性能而且还有电催化氧化水的能力， 值得进一步研究．
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ｐｌｅ ａｎｄ ｂｌｕｅ． Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１０ ｃａｎ ｂｅ ｄａｒｋ ｐｕｒｐｌｅ， ｌｉｇｈｔ ｐｕｒｐｌｅ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ． Ｉｎ ａｄ⁃
ｄｉｔｉｏｎ， ｗｅ ａｌｓｏ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ Ｐ（ＥＤＯＴ ∶ Ｐ３Ｃ）⁃１⁃Ｔｉ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＥＤＯＴ， Ｐ３Ｃ ａｎｄ ｐｏｌｙｏｘｏｔｉｔａｎａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒ
［Ｔｉ７（ＯＥｔ） １９Ｏ５（ＣｏＢｒ）］． Ｔｈｉｓ ｆｉｌｍ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｕｔ ａｌｓｏ ｈａｓ ｔｈｅ ａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｉｃ⁃ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 Ｐｌｏｙｍｅｒ （ ３， ４⁃ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ⁃ｃｏ⁃ｐｙｒｒｏｌｅ⁃３⁃ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ）； Ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｍ； Ｐｏｌｙｏｘｏｔｉｔａｎａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒ

（Ｅｄ．： Ｄ， Ｚ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２１５０１１４８）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，
Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．ＬＱ１５Ｅ０３０００２， ＬＹ１５Ｅ０３０００６） ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｏｓｔｄｏｃｔｏｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ Ｆｕｎｄｅｄ Ｐｒｏｊｅｃｔ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１５Ｍ５７００７５）．
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