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摘要：利用分光光度计研究了不同的复合改性丙烯酸酯 ( 紫外固化胶 ) 的雾度和透光率等性质，确定了可适用于

电致变色器件的聚丙烯酸酯类电解质基体。用电化学工作站测试恒定含量增塑剂条件下不同 LiClO4 含量的聚丙烯

酸酯类电解质的离子电导率，以此确定电解质的最佳配比参数。利用磁控溅射技术制备氧化钨和氧化镍薄膜导电玻

璃，和电解质组装成电致变色器件 (ECD)，并测试了不同配比的电解质在相同电压下的变色时间、循环稳定性以及透

光率变化等性质。结果表明， LiClO4∶增塑剂碳酸丙烯酯∶紫外固化胶 UV63.07( 质量比 ) 为 0.246 3∶0.595 2∶2.008 9

时，常温下聚丙烯酸酯类电解质的最大离子电导率可达 9.06×10–4 S／cm。在 100 次着褪色循环后，光密度变化为

0.392 7，可见光范围内的平均透光率变化为 29.4%，且具有较好的稳定性，表现出优异的实际应用性能。
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Abstract ：Haze and transmittance of different composite acrylates (UV curing adhesive) were measured by spectrophotometer 

to choose appropriate polyacrylate matrix used in electrochromic devices(ECD). Ionic conductivity of selected polyacrylate 
added with different contents LiClO4 and constant content plasticizer were measured by electrochemical workstation to get the 
best matching proportion. The ECD were composed of WO3 and NiO film conducting glass prepared by magnetron sputtering 
technology and electrolyte. The coloring time，cycling stability and transmittance of ECD were measured under the same voltage. 
The results show that when the mass ratio of LiClO4，plasticizer propylene carbonate (PC) and UV curing adhesive was about 
0.246 3∶0.595 2∶2.008 9，the maximum ionic conductivity of electrolyte reach up to 9.06×10–4 S／cm at room temperature. 
Optical density change and average visible light transmittance change of the ECD can reach 0.392 7 and 29.4% respectively after 100 
times cycles， and the ECD showes an excellent stability which demonstrates an outstanding actual application prospect.

Keywords ：polyacrylate (UV curing adhesive) ；transmittance ； ionic conductivity ； electrochromic 

电致变色是指由于外加电场方向和强度的变

化而引起材料可逆的氧化或还原反应，从而导致其

颜色改变的现象。有许多金属的氧化物表现出电致

变色的性能，如钨、镍、钴、钼等 [1–2]，也有许多的有

机材料在电致变色领域受到了广泛的关注 [3–5]。近

年来，基于电致变色技术的“智能玻璃”，由于其具

有吸收和反射可调节、近红外区能量可控等优异性

能，被广泛应用于信息、能源和电子行业，静态显示、

防眩光后视镜、节能玻璃等电致变色产品，也在许多

领域表现出广阔的应用前景 [6–10]。固态电解质是电

致变色器件 (ECD) 的重要组成部分，其在 ECD 中

作为电解质和电极之间的隔膜，同时在电致变色的

反应过程中，起到提供补偿离子的作用。因此，固态

电解质必须具有较高的离子电导率和电子电阻率，

具备良好的透光率，同时具有优异的化学稳定性和

热稳定性，不与其它膜层发生反应，比如聚甲基丙烯

酸甲酯 (PMMA) 和聚丙烯腈 (PAN) 等 [11–13]。丙烯

酸酯类的紫外固化胶通过紫外光引发聚合，生成聚

丙烯酸酯，由于其透明度高、耐候性佳，且与氧化铟

锡 (ITO) 导电膜的粘接力好，可被用做 ECD 的电解

质材料，并且表现出优异的离子电导率 [14]，目前关
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于聚丙烯酸酯类电解质用于电致变色器件的报道还

相对较少。笔者通过测试锂盐、增塑剂和不同的紫

外固化胶混合后复合膜的透光率和雾度等性质，选

定最佳的基体材料，并探索了不同锂盐、增塑剂含量

对复合膜的离子电导率的影响。最后利用磁控溅

射技术制备氧化钨和氧化镍薄膜导电玻璃，组装成

ECD，探索不同的材料配比对变色时间、循环稳定性

以及透光率等性质的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

紫外固化胶 UV63.07、紫外固化胶 UV65 ：库耳

实业 ( 上海 ) 有限公司；

紫外固化胶 GB485 ：深圳市欧德路工贸有限公

司；

碳酸丙烯酯 (PC) ：99.7%，色谱级，阿拉丁试剂

有限公司；

高氯酸锂 (LiClO4) ：99.99%，无水级，阿拉丁试

剂有限公司；

乙醇：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

氧化钨陶瓷靶材、氧化镍陶瓷靶材：研创应用

材料 ( 赣州 ) 股份有限公司；

ITO 导电玻璃：自制。

1．2　仪器及设备

分光光度计：Lambda950 型，Perkinelmer 公司；

磁控溅射设备：ZHN-8 型，沈阳聚智真空有限

公司；

电化学工作站：Zennium 型，Zahner 公司。

1．3　紫外固化胶基体的选择

选取透明度高、流动性好、耐候性佳，且具有

优异的化学稳定性和热稳定性的三种紫外固化胶

UV63.07，UV65，GB485 为研究基体，在 50 mL 的

烧杯中配制 LiClO4 和增塑剂 PC 的质量比为 1 ∶ 3
的溶液 S13，加热搅拌均匀，直至固体完全溶解，待

用。在培养瓶中称量紫外固化胶 0.5 g，将 S13 溶

液 0.218 5 g 加入到紫外固化胶中，加热到 40℃搅

拌，使其混合均匀，制得 GB485／PC／LiClO4，UV65
／PC／LiClO4，UV63.07／PC／LiClO4 分 别 记 为 样

品 1、 样品 2、样品 3。将混合胶水固化于两片 ITO
玻璃之间，并将其置于分光光度计中，测试混合胶水

的雾度和透光率，以选定最佳固化胶基体。

1．4　最佳锂盐比例

在培养瓶中加入 0.5 g 紫外固化胶，分别加入

不同质量的增塑剂 PC，通过混合溶液黏度的变化确

定最佳的增塑剂比例。配制不同比例的锂盐／PC
溶液，固定最佳的增塑剂 PC 和紫外固化胶的比例，

调节锂盐含量，通过离子电导率变化确定最佳配比。

1．5　电致变色器件的性能表征

利 用 磁 控 溅 射 设 备，控 制 背 景 压 强 为

8.6×10–4 Pa、溅射压强为 1.4 Pa、氧氩比为 1 ∶2.6、

反应功率为 80 W，在直流电源下镀氧化钨膜，膜厚

为 297.57 nm ；控制背景压强为 8.6×10–4 Pa、溅射

压强为 2.2 Pa、氧氩比为 0.5 ∶50.2、反应功率为 70 
W，在直流电源下镀氧化镍膜，其膜厚为 241.7 nm。

紫外固化 ( 紫外光强功率为 100 W，固化 120 s) 组

装成 ECD 后测试其变色时间、循环稳定性以及透光

率等性质。

2　结果与讨论

2．1　不同紫外固化胶／锂盐混合胶的雾度、透光率

图 1 为不同混合胶的外观图。由图 1 可以看出，

样品 1，样品 2 变浑浊，而样品 3 仍然保持了很高的

透明度。图 2 为不同混合胶固化后的透光率图谱，

由图 2 看出，样品 1 和样品 2 的平均透光率差异不

大，而样品 3 具有更高的透光率。表 1 为混合胶的

雾度和最大透光率，可看出样品 1 和样品 2 的雾度

分别为 3.81% 和 6.08%，最大透光率只有 77.37% 和

77.51%，而样品 3 的雾度为 0.96%，最大透光率可达

88.00%，因此选定 UV63.07 为紫外固化胶基体。

①—样品 1 ； ②—样品 2 ； ③—样品 3

图 1　混合胶外观
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图 2　不同混合胶的透光率图谱

表 1　不同混合胶的雾度和最大透光率

样品 雾度／% 透光率／%
样品 1 3.81 77.37
样品 2 6.08 77.51
样品 3 0.96 88.00
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2．2　不同锂盐含量的 UV63．07／PC／LiClO4 固化

后的离子电导率分析

通过实验探索出当 PC 和 UV63.07 的质量比

为 0.3 ∶1 时，混合胶黏度较大，贴合效果更好。表

2 为不同锂盐含量紫外固化胶的配比量，配制的锂

盐质量比分别为 5.0%，6.8%，8.6%，9.8%，11%。图

3 为不同锂盐含量的紫外固化胶固化后的交流阻抗

图谱 ( 测试频率为 10~107 Hz，扰伏为 0.1 V)，将紫

外固化胶固化于两片 ITO 导电玻璃之间，固化面积

为 25 cm×15 cm，厚度为 80 μm。交流阻抗图谱

是由在高频区的压低的半圆和低频区倾斜的直线组

成，一般来说，半圆代表电荷传输的阻抗，45° 倾斜

的直线归因于电极材料中锂离子的扩散，即较小的

半圆代表了较小的电荷传输阻抗，较低的倾斜度代

表了较高的扩散速率（8.6％和 9.8％锂盐含量的样

品可能由于阻抗过小，半圆缩聚成一点）。可以看出，

当锂盐含量较少时，随着锂盐含量的增大，阻抗减

小；当锂盐含量达到一定程度后，随着锂盐含量的

增大，阻抗增大，在锂盐含量为 8.6% 时，阻抗值最

小。
表 2　不同锂盐含量紫外固化胶配比量

添加剂种类 添加剂量／g
PC 0.594 2 0.600 2 0.595 2 0.598 8 0.596 3

LiClO4 0.136 9 0.193 5 0.246 3 0.285 1 0.323 3
UV63.07 2.011 4 2.045 1 2.008 9 2.034 1 2.012 9

LiClO4 含量／% 5.0 6.8 8.6 9.8 11

200 400 600

Z 
″

Ω

Z′ Ω

5.0%

6.8%

8.6%

0 20000 60000 100000 140000
0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

350000

 9.8%

 11.0%Z 
″

Ω

Z′ Ω

0

20

40

60

80

100

图 3　不同锂盐含量聚丙烯酸酯类电解质的阻抗谱图

离子电导率是衡量电致变色器件中电解质性

能的重要指标，它直接影响了电致变色器件的变色

快慢和变色难易程度。图 4 为不同锂盐含量的聚丙

烯酸酯类电解质在不同温度下的离子电导率曲线。

由图 4 可以看出，在室温下，锂盐含量为 8.6% 时，

离子电导率最大，可达 9.06×10–4 S／cm，这是因为

当锂盐含量过多时，会造成离子传输通道的阻塞，因

此离子电导率降低。同时在一定范围内随着温度的

升高，离子电导率也逐渐增大。
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图 4　不同锂盐含量的聚丙烯酸酯类电解质在不同温度下的

离子电导率曲线

2．3　电致变色器件性能表征

不同锂盐含量的紫外固化胶和氧化钨导电玻

璃、氧化镍导电玻璃贴合，固化后组装成 ECD 进行

20 次循环的测试，图 5 为着色状态和褪色状态的表

面形貌照片。图 6 为不同锂盐含量的聚丙烯酸酯类

电解质组装的 ECD，在 20 次循环过程中，530 nm
处的着色状态 ( 虚线 ) 和褪色状态 ( 实线 ) 透光率图。

(a)                             (b)

a—着色； b—褪色

图 5　ECD 的着色状态和褪色状态表面形貌
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图 6　不同锂盐含量的循环次数与透光率关系图

从图 6 可以看出，对于所有的 ECD，在第一次

循环之后，褪色状态的透光率有明显的降低，最后

都稳定在 53% 左右。锂盐含量为 6.8% 和 8.6% 的

ECD 在 20 次循环后表现出较好的着褪色透光率
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差 (OM)，可达 35% 左右。选择锂盐含量为 6.8% 和

8.6% 的 ECD 做 100 次着、褪色循环，测试其透光率

变化，如图 7 所示。由图 7 可看出，100 次循环后在

0～40 s 时通 +3 V 电压，锂盐含量为 6.8% 和 8.6%
的 ECD 透光率变化速率基本相同，断开电压保持

80 s，锂盐含量为 8.6% 的 ECD 表现出更好的稳定

性，再通 –3 V 的电压，褪色速率也基本相同，褪色后

8.6% 锂盐含量的 ECD 仍然表现出更好的稳定性，

此时其在 530 nm 处的 OM 为 29.4%，光密度变化

值 (ΔOD) 达到 0.392 7。
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图 7　ECD 在 100 次循环后，固定的着色褪色时间下 530 nm 处透光

率的变化曲线

表 3　ECD 在 100 次循环后，530 nm 处的透光率变化和光密度变化

项目
LiClO4 含量／%

6.8 8.6
OM／% 27.5 29.4
ΔOD 0.3635 0.3927

3　结论

通过对不同的紫外固化胶 ( 丙烯酸酯 ) 和锂

盐溶液的混合胶进行雾度和透光率的测试，确定了

最佳的紫外固化胶 ( 丙烯酸酯 ) 基体，改变锂盐的

含量，探索出聚丙烯酸酯类电解质中最佳的锂盐质

量分数为 8.6%，此时在常温下其离子电导率可达

9.06×10–4 S／cm，同时混合胶具有适宜的黏度，保

证了与导电镀膜玻璃的优异的贴合程度。在 ECD
进行着、褪色循环 100 次后，在 530 nm 处的透光率

差达到 29.4%，ΔOD 达到 0.392 4，且表现出优异的

稳定性，体现出在电致变色领域广阔的应用前景。
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欧盟拟严管 PVC 铅化物检测，
检测机构或将严格执行

欧盟化学品管理局 (ECHA) 就限制将铅化合物作为聚

氯乙烯 (PVC) 稳定剂加入物品进行提案限制，据悉，此提案

拟规定 PVC 材料中的铅化合物含量 ( 以铅计 ) 大于 0.1% 时，

不得投放市场或用于物品，这表明对 PVC 材料的限制将再

次升级。长期从事工业品重金属检测的英格尔检测机构介

绍，因 PVC 材料应用广泛，预计未来 PVC 材料制成的产品

都将受此新规影响，相关企业应密切关注，提早做好准备。

                    (工程塑料网 )

杨超




