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(57)摘要

本发明公开了一种直接在无机氧化物纳米

颗粒表面修饰聚3,4-乙撑二氧噻吩制备复合材

料的反应容器及方法。利用本发明的反应容器及

方法，气相单体非常易于渗透进入纳米颗粒之间

的空隙，从而在不平整度非常高的纳米颗粒表面

生成一层聚3,4-乙撑二氧噻吩薄膜，提高了复合

材料的导电率。并且该过程无需对纳米颗粒进行

前处理，无需氧化剂，不会在颗粒表面产生氧化

剂残留；也不用经过电化学过程，保证了纳米粒

子的化学活性，所制备的纳米粒子与聚3,4-乙撑

二氧噻吩复合材料具有较好的导电性以及反应

活性。
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1.一种在无机氧化物纳米颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩制备复合材料的方法，包

括以下步骤：

(1)将聚3,4-乙撑二氧噻吩加入酸性有机溶液中，在冰浴下加入溴化试剂进行溴化反

应，反应时间为8-24h；

(2)反应结束后，向步骤(1)中得到的有机溶液中加入去离子水淬灭反应，萃取分离有

机相，用碱性水溶液洗涤中和有机相，分离有机相，将产物溶液中溶剂除去，将粗产物重结

晶后得到白色针状晶体，即为气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩；

(3)将步骤(2)中得到的气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩与无机氧化物纳

米颗粒样品一并加入到反应容器中，所述反应容器包括瓶体、高真空调节阀、密封塞；所述

密封塞设于瓶体的瓶口处，所述高真空调节阀设于瓶体的支路管口处；

(4)对所述反应容器抽真空，在60-80℃下反应12-24h，得到最终的目标产物。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中所述酸性有机溶液包括体积分数

为33.3％的醋酸或甲酸的氯仿溶液。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中所用的溴化试剂选自N-溴代丁二

酰亚胺、二溴海因、液溴、1,3-二溴-1,3,5-三嗪-2,4,6-三酮或三溴化磷。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中所述碱性水溶液包括质量分数为

5％的碳酸钠或碳酸钾。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中重结晶时选用的溶剂为乙醇或甲

醇，加热使粗产物溶解，冷冻重结晶。

6.如权利要求5所述的方法，其特征在于，步骤(2)中，重结晶的具体步骤为：将粗产物

溶于60℃的乙醇中，再将溶液置于0℃下，使2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩结晶析出，减压

过滤并用0℃乙醇溶液洗涤，得到重结晶后的2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩晶体，此后再

重结晶两次，得到白色针状晶体。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(3)中打开所述反应容器的密封塞加入

样品；步骤(4)中打开所述高真空调节阀，通过支路管口对整个体系抽气达到真空状态，所

抽取的真空度为5-10mbar。
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填充聚乙撑二氧噻吩制备复合材料的反应容器及方法

技术领域

[0001] 本发明属于无机/有机复合材料领域，尤其涉及一种直接在无机氧化物纳米颗粒

空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩制备复合材料的反应容器及方法。

背景技术

[0002] 利用水热法、球磨法、电化学方法制备的无机纳米粒子具有很大的比表面积、优越

的催化活性以及电化学活性，可作为光电或电化学电极的活性材料，在染料敏化太阳能电

池、超级电容器与二次电池等领域有广泛应用。无机纳米粒子虽然具备上述优点，但是很多

纳米粒子导电性较差，虽然具有较高的电化学活性，但是无法将电荷有效导出，从而降低了

电极的化学活性。一般的策略是向体系中共混导电剂，可以在一定程度上改善电极的导电

性，但是由于纳米粒子尺寸较小，导电剂无法完全渗透进纳米粒子之间的空隙中，并且由于

导电剂的包裹，使得大量体相中的纳米粒子无法与反应溶液接触，从而丧失了化学活性。因

此传统的导电剂共混方法对提高纳米粒子的化学活性效果有限。

[0003] 聚3,4-乙撑二氧噻吩具有高的导电率，高的化学稳定性，并且具备透明性，在透明

电极、光电二极管、传感器等方面均表现出了广阔的应用前景。但是纯聚3,4-乙撑二氧噻吩

不溶、不熔的特性使得难以使用一般方法制备出聚合物薄膜，加工处理困难。虽然聚3,4-乙

撑二氧噻吩加入聚苯乙烯磺酸作为掺杂剂后，使得聚合物链段更加舒展，可以形成均一分

散的聚3,4-乙撑二氧噻吩：聚苯乙烯磺酸水溶液。但是由于聚苯乙烯磺酸的存在，整个溶液

呈酸性，无法在酸性敏感的基底表面制备导电薄膜，并且聚苯乙烯磺酸会残留在导电薄膜

中，其较强的酸性会进一步影响器件的稳定性。除此之外，对于表面凹凸不平，尤其是在尺

寸很小的纳米粒子表面，溶液一般难以完全渗透进入纳米粒子空隙中，无法形成一层厚度

均一的薄膜，限制了导电高分子的应用范围。

[0004] 已有公开专利(申请公布号CN 103361696 A)报道利用电聚合反应，在二氧化钛纳

米管内外壁修饰聚3,4-乙撑二氧噻吩。

[0005] 已有公开专利(申请公布号CN 102321235 A)报道利用化学氧化的方法，对甲基苯

磺酸铁作为氧化剂，氧化偶联3,4-乙撑二氧噻吩聚合，在多孔材料表面修饰一层聚3,4-乙

撑二氧噻吩。

[0006] 目前，还没有在不使用氧化剂以及电聚合等手段，通过单体气相聚合在未经过处

理的纳米颗粒表面制备聚3,4-乙撑二氧噻吩的报道。

发明内容

[0007] 本发明的目的在于：提供一种直接在无机氧化物纳米颗粒表面修饰聚3,4-乙撑二

氧噻吩制备复合材料的反应容器及方法。气相单体非常易于渗透进入纳米颗粒之间的空

隙，从而在不平整度非常高的纳米颗粒表面生成一层聚3,4-乙撑二氧噻吩薄膜，提高了复

合材料的导电率。并且该过程无需对纳米颗粒进行前处理，无需氧化剂，不会在颗粒表面产

生氧化剂残留；也不用经过电化学过程，保证了纳米粒子的化学活性，所制备的纳米粒子与
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聚3,4-乙撑二氧噻吩复合材料具有较好的导电性以及反应活性。

[0008] 本发明目的通过下述技术方案实现：

[0009] 一种在无机氧化物纳米颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩制备复合材料的反应

容器，包括瓶体、高真空调节阀、密封塞；所述密封塞盖设于瓶体的瓶口处，所述高真空调节

阀设于瓶体的支路管口处。

[0010] 进一步地，所述密封塞为带硅橡胶密封圈的螺纹密封塞。

[0011] 进一步地，所述高真空调节阀对体系抽真空，使得体系压强低于10mbar，并在24h

内保持体系压强在10mbar以下。

[0012] 一种利用上述反应容器在无机氧化物纳米颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩制

备复合材料的方法，包括以下步骤：

[0013] (1)将聚3,4-乙撑二氧噻吩加入酸性有机溶液中，在冰浴下加入溴化试剂进行溴

化反应，反应时间为8-24h。

[0014] (2)反应结束后，向步骤(1)中得到的有机溶液中加入去离子水淬灭反应，萃取分

离有机相；用碱性水溶液洗涤中和有机相，分离有机相，将产物溶液中溶剂除去，将粗产物

重结晶后得到白色针状晶体，即为气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩。

[0015] (3)将步骤(2)中得到的气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩与无机氧化

物纳米颗粒样品一并加入到所述反应容器中。

[0016] (4)对所述反应容器抽真空，在60-80℃下反应12-24h，得到最终的目标产物。

[0017] 步骤(1)中，所述酸性有机溶液是体积分数为30％～40％的醋酸的氯仿溶液，除醋

酸外，甲酸也可作为反应试剂。

[0018] 步骤(1)中，所述溴化试剂可选用N-溴代丁二酰亚胺(NBS)、二溴海因(1,3-二溴-

5,5-二甲基-2,4-咪唑烷二酮，DBDMH)、液溴(Br2)或1 ,3-二溴-1 ,3 ,5-三嗪-2,4 ,6-三酮

(DBI)或三溴化磷(PBr3)等常用溴化试剂；所加入的溴化试剂的摩尔量(物质的量)与聚3,

4-乙撑二氧噻吩的摩尔量相等。

[0019] 步骤(2)中，所述碱性水溶液为质量分数为3％～10％的碳酸钠、碳酸钾或其他可

中和有机酸的弱碱性溶液。

[0020] 步骤(2)中，重结晶时选用的溶剂为乙醇或甲醇，加热使粗产物溶解，冷冻重结晶。

[0021] 进一步地，步骤(2)中，重结晶的具体步骤为：将粗产物溶于60℃的乙醇中，再将溶

液置于0℃下，使2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩结晶析出，减压过滤并用0℃乙醇溶液洗

涤，得到重结晶后的2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩晶体，此后再重结晶两次，得到白色针

状晶体。

[0022] 所述步骤(3)中打开所述反应容器的密封塞加入样品；步骤(4)中打开所述高真空

调节阀，通过支路管口对整个体系抽气达到真空状态，所抽取的真空度为5-10mbar。

[0023] 上述方法对的水热法、球磨法、电化学沉积等方法所制备出的纳米颗粒均可适用，

对纳米颗粒的制备方法具备普适性。

[0024] 上述方法对样品材料的应用范围要求也较为宽泛，能够广泛地应用于非金属单质

或化合物、金属氧化物、金属卤化物等纳米颗粒，只要不与溴单质反应的材料均可以适用。

[0025] 本发明通过直接在无机氧化物纳米颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩制备聚3,

4-乙撑二氧噻吩薄膜的方法，所制备的薄膜导电率约为1-20S/cm；所制备的薄膜中，PEDOT

说　明　书 2/4 页

4

CN 104525049 B

4



完全渗透进入与纳米颗粒的空隙中，二者分布非常均匀；并且所制备的复合薄膜厚度与与

无机氧化物纳米颗粒样品薄膜的厚度基本一致，为1-50μm。

附图说明

[0026] 图1是本发明实施例1的二氧化钛纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧

噻吩复合材料的扫描电镜照片。

[0027] 图2是本发明所设计的气相聚合反应容器结构示意图。

[0028] 其中，1为瓶体，2为高真空调节阀，3为带硅橡胶密封圈的螺纹密封塞。

具体实施方式

[0029] 以下结合实施例及附图对本发明做进一步说明，所述内容仅为本发明构思下的基

本说明，但是本发明不局限与下面例子，依据发明的技术方案所做的任何等效变换，均属于

本发明的保护范围。

[0030] 实施例1：

[0031] 本发明中用于在无机氧化物纳米颗粒表面修饰聚3,4-乙撑二氧噻吩制备复合材

料的反应容器如图2所示，包括瓶体1、高真空调节阀2和带硅橡胶密封圈的螺纹密封塞3。带

硅橡胶密封圈的螺纹密封塞3旋盖于瓶体1的瓶口处，高真空调节阀2则设于瓶体1的支路管

口处。在使用时，通过旋转带硅橡胶密封圈的螺纹密封塞3，打开瓶口，加入样品，打开高真

空调节阀2，通过支路管口对整个体系抽气达到真空状态。

[0032] 在二氧化钛纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩的制备方法，包括

以下步骤：

[0033] (1)以水热法合成直径为10-20nm的二氧化钛纳米颗粒，并以此为浆料通过丝网印

刷在洗涤干净的FTO导电玻璃上制备一层厚度约为十微米的二氧化钛纳米颗粒薄膜。将制

备好的纳米颗粒薄膜在450℃下加热30min，取出自然冷却。

[0034] (2)将3,4-乙撑二氧噻吩加入体积分数为33.3％的醋酸的氯仿溶液中，在冰浴下

加入与3,4-乙撑二氧噻吩等摩尔量的N-溴代丁二酰亚胺进行溴化反应，反应时间为8-24h。

反应结束后，向有机溶液中加入去离子水淬灭反应，萃取分离有机相。用质量分数为5％的

碳酸钠碱性水溶液洗涤中和有机相，分离有机相。在50℃下旋蒸将产物溶液中溶剂除去。将

粗产物溶于60℃的乙醇中，再将溶液置于0℃下保持1小时，使2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻

吩结晶析出。减压过滤并用0℃乙醇溶液洗涤，得到重结晶后的2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧

噻吩晶体。此后再重结晶两次，得到白色针状晶体，即为气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙

撑二氧噻吩。

[0035] (3)将步骤(1)中所制得的二氧化钛纳米颗粒薄膜与步骤(2)中得到的气相聚合单

体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩一并加入到所设计的气相聚合反应容器中。对气相聚合

反应容器抽真空使反应体系压力保持在10mbar以下，在60℃下聚合24h，得到在二氧化钛纳

米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩的复合材料，如图1所示，复合薄膜厚度约

为10微米，并且PEDOT完全渗透进入与纳米粒子的空隙中，二者分布非常均匀。

[0036] 实施例2：

[0037] 在二氧化锰纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩的制备方法，包括
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以下步骤：

[0038] (1)将浓度为75mM的硫酸锰溶液与浓度为50mM的高锰酸钾溶液在剧烈搅拌下混

合，加压过滤，并在100℃下将沉淀烘干。将所得的二氧化锰固体与乙二醇按照质量比1:2混

合，在球磨机内以转速1800rmp球磨8h，得到二氧化锰浆料。

[0039] (2)将二氧化锰浆料涂敷在导电玻璃上，在转速4000rpm下旋涂45s，并在100℃下

烘干30min，确保溶剂完全挥发，得到一层二氧化锰纳米颗粒薄膜。

[0040] (3)将3,4-乙撑二氧噻吩加入体积分数为30％的甲酸的氯仿溶液溶液中，在冰浴

下加入1,3-二溴-5,5-二甲基-2,4-咪唑烷二酮进行溴化反应，反应时间为8-24h。反应结束

后，向有机溶液中加入去离子水淬灭反应，萃取分离有机相。用质量分数为3％的碳酸钠碱

性水溶液洗涤中和有机相，分离有机相。在50℃下旋蒸将产物溶液中溶剂除去。将粗产物溶

于60℃的乙醇中，再将溶液置于0℃下保持1小时，使2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩结晶析

出。减压过滤并用0℃乙醇溶液洗涤，得到重结晶后的2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩晶体。

此后再重结晶两次，得到白色针状晶体，即为气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻

吩。

[0041] (4)将步骤(2)中所制得的二氧化锰纳米颗粒薄膜与步骤(3)中得到的气相聚合单

体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩一并加入到所设计的气相聚合反应容器中。对气相聚合

反应容器抽真空，在70℃下聚合18h，得到在二氧化锰纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-

乙撑二氧噻吩的复合材料。

[0042] 实施例3：

[0043] 在氧化铝纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑二氧噻吩的制备方法，包括以

下步骤：

[0044] (1)将氧化铝纳米颗粒分散液涂敷在导电玻璃上，在转速2000rpm下旋涂60s，并在

150℃下烘干30min，确保溶剂完全挥发，得到一层氧化铝纳米颗粒薄膜。

[0045] (2)将3,4-乙撑二氧噻吩加入体积分数为40％的醋酸的氯仿溶液溶液中，在冰浴

下加入1,3-二溴-1,3,5-三嗪-2,4,6-三酮进行溴化反应，反应时间为8-24h。反应结束后，

向有机溶液中加入去离子水淬灭反应，萃取分离有机相。用质量分数为10％的碳酸钾碱性

水溶液洗涤中和有机相，分离有机相。在50℃下旋蒸将产物溶液中溶剂除去。将粗产物溶于

60℃的乙醇中，再将溶液置于0℃下保持1小时，使2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩结晶析

出。减压过滤并用0℃乙醇溶液洗涤，得到重结晶后的2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩晶体。

此后再重结晶两次，得到白色针状晶体，即为气相聚合单体2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻

吩。

[0046] (3)将步骤(1)中所制得的氧化铝纳米颗粒薄膜与步骤(2)中得到的气相聚合单体

2,5-二溴代-3,4-乙撑二氧噻吩一并加入到所设计的气相聚合反应容器中。对气相聚合反

应容器抽真空，在80℃下聚合12h，得到在氧化铝纳米颗粒表面与颗粒空隙填充聚3,4-乙撑

二氧噻吩的复合材料，厚度约为500nm。
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