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!!摘要%电致变色材料作为一种绿色环保*节能低碳的新型功能材料%可广泛应用于显示器件*智能窗*节能

建筑*国防军事伪装等领域%得到了人们极大的关注)本文综合前人工作%总结了聚苯胺类电致变色材料的最

新研究进展%详细介绍了苯胺和取代苯胺均聚物*苯胺和取代苯胺共聚物*聚苯胺衍生物基杂化材料和带有苯

胺齐聚物侧链的变色材料的合成及研究现状%特别从材料的分子结构*溶解及变色性能出发%指出了目前聚苯

胺类变色材料所存在的问题%并展望了未来改进的方向)

!!关键词%聚苯胺(电致变色(杂化材料(齐聚物

引言

电致变色材料是指在外界电场的作用下%材料通过电化学过程引起氧化还原反应%导致其对光透射
或反射产生可逆的变色现象+#,)电致变色材料的研究已经有相当长的历史%早在上世纪’""/"年代就
有关于电致变色的报道+!,)直到%"年代%8\4BB才对有机颜料的电致变色性能进行了系统的研究+’,)("
年代初%,2S研制出了第一个薄膜电致变色器件并发现了室温下非晶金属氧化物膜的电致变色效应+/,%

开发了固态电致变色材料在实验成像器中的应用%这一开创性工作引起了各国学者的极大兴趣)0"年
代%自V6799B等+$,合成有机电致变色材料及V7C54\4_4等+%,发现导电聚乙炔以来%导电高分子材料在世
界范围内掀起了研究和开发的热潮)由于有机电致变色材料具有颜色变化丰富*易于加工*成本低廉*容
易分子设计及其独特的中远红外发射性等特点+(,%在智能窗+0,*军事伪装+&,*工业检测和监控+#",*新一代
无视角限制显示器件+##,等方面有着极大的应用潜力)

作为聚合物电致变色材料中的一种%聚苯胺!89=P4@C=C@2%8)?A"具有合成简单*价格低廉*电导率
高*环境稳定性及循环可逆性好等优点%成为最受关注的导电高分子材料之一+#!,)聚苯胺以其特殊的结
构掺杂去掺杂形成不同氧化态%聚苯胺处于不同状态时的分子结构示意图及颜色如图#所示+#’,)8)?A
的颜色变化可以从全还原态!M2L692*254=>C@2%MN"的黄色到掺杂部分氧化态!N*254=>C@234=B%NV"的绿
色和未掺杂部分氧化态!N*254=>C@2S432%N."的蓝色以及全氧化态!825@C:54@C=C@2"的紫色)本文将从
苯胺和取代苯胺均聚物*苯胺和取代苯胺共聚物*聚苯胺衍生物基杂化材料和带有苯胺齐聚物侧链的变
色材料等方面介绍聚苯胺类电致变色材料的最新研究进展)

#!苯胺和取代苯胺均聚物

均聚型聚苯胺是人们最早研究聚苯胺时采用的一种普遍的方法%聚苯胺的化学合成是在酸性介质中
用氧化剂使苯胺单体氧化聚合)化学法能够制备大批量的聚苯胺样品%也是最常用的一种制备聚苯胺的
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图#!聚苯胺处于不同状态时的结构示意图及颜色+#’,

]C:L52#!Y723B5L6BL524@>69=959;E9=P4@C=C@2C@>C;;252@B3B4B23+#’,

方法+#/,)除此之外%还有一种常用的方法%即利用电化学方法制备聚苯胺)上海交通大学的李辉等+#$,在
含有苯胺的电解质溶液中利用电化学法制得了聚苯胺)通过选择合适的条件%使苯胺在阳极上发生氧化
聚合反应生成粘附于电极表面的聚苯胺薄膜)研究了实验电压*酸浓度*酸类型和通电时间对聚苯胺电
致变色膜的影响%其中以电压的变化影响最大%而盐浓度*盐类型的改变对聚苯胺电致变色膜的形成并无
明显影响)

天津科技大学的董丹霞等+#%,以苯胺单体为原料%将其溶于酸溶液中%采用电化学法在]YH玻璃衬
底上制备聚苯胺电致变色薄膜)通过研究苯胺单体浓度*酸的种类*电沉积时间*电流密度等对薄膜制备
及电致变色性能的影响%确定了合成聚苯胺的最佳条件)结果表明%聚苯胺薄膜的最佳制备条件是在

#*9=’M硫酸溶液中加入"a#$*9=’M苯胺单体%以#"#)’6*
! 的电流密度电沉积/"*C@%利用此种方法制

得的聚苯胺电致变色薄膜在b"a!""a0-范围内的光透过率变化明显%变色速度较快%色彩丰富%在不同
电位时可显示黄色*淡绿色*蓝绿色*蓝色*紫色等不同颜色%着色效率可达到$$6*!’D)

此外%也有人通过将苯胺结构中引入一定取代基再进行聚合生成聚苯胺的衍生物)江苏科技大学的
周海俊等+#(,采用乳液聚合法合成了具有较好溶解性能的聚!0+乙基苯胺"!8?N)"%经盐酸掺杂后其电
导率为#a"’f#"b$V’6*)研究表明%乳化剂用量对产物分子量和产率有较大影响)当乳化剂与单体的
摩尔比为#g!时%聚!0+乙基苯胺"具有最大的分子量和产率)此外%乙基的引入使?原子上的电子云密
度增加%导致8?N)与溶剂的作用力增大%从而表现出特独的溶致变色性能)

近来%河南师范大学的李春艳等+#0,在酸性介质中采用循环伏安和恒电位电解两种电化学方法制备
了聚0+羟乙基苯胺!8)?)"%并探讨了酸的种类*酸的浓度*单体浓度*扫描速率*扫描方式和扫描电压
上限等对8)?)形貌及电化学活性的影响)结果表明%制得的8)?)都具有电化学活性%在无机酸中
的成膜性比在有机酸中的成膜性好%其中在高氯酸中的成膜效果最好)两种方法聚合得到的8)?)颗
粒均匀%呈球状或鳞片状%具有较好的电致变色性能和热稳定性%循环稳定性好%符合电致变色材料的基
本要求)

图!!均聚型苯胺衍生物的分子结构示意图

]C:L52!!V672*4BC652E5232@B4BC9@9;*9=26L=453B5L6BL529;E9=P4@C=C@2>25CW4BCW23
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!!苯胺和取代苯胺共聚物

聚苯胺具有良好的导电性*环境稳定性以及低廉的价格%但由于其溶解性能*可加工性能及物理性能
较差等问题限制了其应用与发展)国内的一些学者从!""!年开始尝试通过将苯胺与其它单体共聚或在
聚苯胺结构中引入一定的取代基生成共聚型聚苯胺衍生物来进行聚苯胺的结构改性和修饰%从而有效改
善了以上缺陷)重庆大学的马利等+#&,研究了单体摩尔配比*单体浓度*氧化剂用量*反应时间*反应温
度*酸度对苯胺+邻甲氧基苯胺共聚物性能的影响%所得聚苯胺+邻甲氧基苯胺的结构如图’!4"所示)结
果表明%当苯胺与邻甲氧基苯胺的摩尔比为’g#时%可制得溶解性和电致变色性能较好且产率较高的苯
胺+邻甲氧基苯胺共聚物)邻甲氧基苯胺与苯胺共聚能有效提高聚苯胺的溶解性和可加工性%所得的聚
苯胺+邻甲氧基苯胺具有较好的电致变色性)之后%他们+!",将苯胺分别与邻氨基苯甲酸*邻甲氧基苯胺和
邻甲基苯胺均按#g#的比例采用化学氧化法共聚%所得共聚产物的溶解度比8)?A的溶解度大得多)研
究发现%在以上三种共聚产物中%以苯胺与邻甲氧基苯胺共聚物的电致变色性能最佳)!""$年%他们课
题组+!#,又对聚苯胺+邻甲氧基苯胺在不同酸度介质中的电致变色性能进行了深入研究%并对其电致变色
机理进行了初步探讨)结果表明%在"a$*9=’>*’ 的GD=溶液中%聚苯胺+邻甲氧基苯胺具有很好的电致
变色性)

图’!共聚型苯胺衍生物的分子结构示意图

]C:L52’!V672*4BC652E5232@B4BC9@9;*9=26L=453B5L6BL529;69E9=P*2539;4@C=C@2>25CW4BCW23

<49等+!!,通过胺封端的苯胺齐聚物与酰氯!如间苯二甲酰氯*对苯二甲酰氯*壬二酰氯和癸基二酰
二氯"的缩聚反应合成了一系列具有电致变色特性的聚酰胺!交替共聚物"%其结构如图’!S"所示)苯胺
齐聚物上的叔丁氧羰基!.HD"基团和聚合物主链中非共轭脂肪族或芳香族片段对最后得到可溶于常见
有机溶剂的聚酰胺起着至关重要的作用)他们将聚酰胺的氯仿溶液旋涂成膜后%研究薄膜的电化学行为
和光谱性质)结果表明%与聚苯胺相比%含有苯胺齐聚物片段的共聚物显示出四个不同的氧化态%并且该
聚合物与AYH玻璃具有较好的粘结力%表现出较好的电致变色响应性和稳定性)

但是%上述这些探索和研究忽略了聚苯胺颜色变化的范围及可控性%使得其在某些颜色变化区域的
应用受到限制)近年来%为了拓宽颜色变化范围并最终实现三原色全色系显示%!""(年同济大学的黄美
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荣研究组+!’,以不同配比的苯胺和邻苯二胺为单体%采用化学氧化聚合法制得了五种不同的共聚物)当
苯胺和邻苯二胺的摩尔比为’g(时%可制得红*绿*蓝三原色变色的导电共聚物%它的化学结构式如图’
!6"所示)该聚合物具有优良的电活性和溶解性%可用于大面积成膜)

U4@:等+!/,采用苯胺和邻氨基苯磺酸的共聚合以及自组装技术在AYH玻璃基片上制得了一种自掺
杂聚苯胺的超薄薄膜)随着过硫酸铵的加入%苯胺与邻氨基苯磺酸在水溶液中的共聚合以及薄膜的形成
同时发生)他们首次将共聚与自组装技术相结合来实现薄膜的沉积)该研究拓宽了自组装技术的应用
范围%有可能发展成为超薄膜制备的一种常用方法)苯胺与邻氨基苯磺酸的摩尔比和反应温度对薄膜的
形成有重要影响)研究发现%当苯胺与邻氨基苯磺酸的摩尔比较高时%可显著提高薄膜的沉积速率(当反
应温度较高时%薄膜的沉积速率也较大)该自掺杂薄膜可以用作电致变色器件的一个电极)他们以聚
!’%/+乙烯二氧噻吩"’聚!苯乙烯磺酸"!8N,HYg8VV"作为对电极%将与MCD=H/ 均匀混合的水性聚氨酯
!Q8I"作为固体聚合物电解质%组装了一个全固态电致变色器件!AYH’自掺杂聚苯胺’’MCD=H/+Q8I’’

8N,HYg8VV’AYH")对于在/e下%苯胺与邻氨基苯磺酸的摩尔比为"a!$时组装的自掺杂聚苯胺薄膜%

所制得的器件具有稳定的库仑效率!"#""h"和光对比度!"!’h"%可发生从灰色到深蓝色的颜色变化
!电压从b#a$-变化到i#a$-时")

由于聚苯胺可以通过选择适当的官能团及其位置改变其变色范围%从而得到所要求的光谱%使其具
有诱人的开发应用前景)近来%我们课题组将0+叔丁氧羰基+二!/+溴苯基"胺与/c+!/+氨苯基"三苯乙烯
反应制得含三苯乙烯结构的聚苯胺衍生物)循环伏安测试表明该聚合物具有可逆的氧化还原状态%电压
变化时其颜色会随之发生变化%逐渐由淡黄变为浅绿%最后转变为深棕色)随着循环次数的增加%循环电
流逐渐变小%但曲线的重合性仍较好%表明聚合物具有良好的循环稳定性)此外%所合成的聚苯胺衍生物
具有较好的溶解性%成膜性较好)将该聚合物薄膜组装成变色器件%在器件两端加上电压后%器件的响应
时间小于#3)

’!聚苯胺衍生物基杂化变色材料

目前%关于改进聚苯胺类电致变色材料性能的方法%除了与不同的功能性单体进行共聚以及对现有
聚合物进行结构改性外%还可以通过与其它导电物质复合来提高其电致变色性能及化学稳定性)早在

!""/年%G4**9@>等+!$,采用交替沉积带有正电荷的聚苯胺!8)?A"和含有负电荷的普鲁士蓝!8."制得
了复合电致变色薄膜8)?A’8.)当施加电压从b"a!-逐渐调至"a%-时%8)?A’8.复合膜的颜色可
以发生从无色*绿色到蓝色的变化)研究表明%通过聚苯胺与其他电致变色材料的层层组装可以拓宽复
合膜的变色范围)!""&年%南洋理工大学的ML等+!%,合成了低聚倍半硅氧烷的聚苯胺复合物!8HVV+
8)?A")之后%将其与聚!!+丙烯酰胺+!+甲基丙磺酸"!8)O8V"通过交替沉积方法制得8HVV+8)?A’

8)O8V多层薄膜)结果表明%与单一聚苯胺薄膜相比%该复合物薄膜具有较高的光对比度和较快的响
应时间%且多层膜的电致变色性能也优于该课题组先前研究的旋涂的8HVV+8)?A’聚合物酸配合物薄
膜)这可能是由于8HVV+8)?A的星形结构与层层组装方法的协同作用使得多层膜具有独特的形态%从
而更有利于8)?A链和聚合物掺杂剂之间的相互作用%导致氧化还原切换时离子传输速度更快)为了进
一步提高光对比度%他们+!(,还采用交替沉积方法将8HVV+8)?A与磺化聚苯胺!V8)?A"制备成多层

8HVV+8)?A’V8)?A薄 膜)研 究 表 明%8HVV+8)?A’V8)?A薄 膜 的 光 对 比 度 高 于 8HVV+8)?A’

8)O8V膜)

!"##年%浙江大学的涂江平等+!0,以过氧钨酸!8Y)"为掺杂剂%过硫酸铵为氧化剂%在苯胺溶液中采

用分子组装方法合成了纳米结构的聚苯胺+QH’ 杂化薄膜)研究发现%QH’ 均匀地结合到了聚合物网络
中%薄膜的表面呈现多孔形态%并分布有纳米棒阵列)所得杂化薄膜是一种双电致变色材料%当施加电压
从"a0-扫描到b"a$-时%薄膜的颜色可以从蓝紫色变化到绿色*浅黄色%直至深蓝色)与硫酸掺杂的
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聚苯胺薄膜相比%聚苯胺+QH’ 杂化薄膜具有更高的着色效率和更好的持久性)聚苯胺+QH’ 杂化薄膜
也表现出比 QH’ 薄膜更快的切换速度和更好的耐久性)该杂化材料电致变色性能的增强主要是由于聚
苯胺与 QH’ 之间优势互补以及供体+受体系统的形成)

VC=W4等+!&,通过采用层层组装技术制备了六铌酸盐一维纳米卷+聚苯胺杂化薄膜%并对其电致变色性
能进行了研究)通过对杂化薄膜的形态表征%发现聚苯胺吸附在六铌酸盐纳米卷上%证实两个组分实现
了纳米级范围内的结合)光谱分析表明%杂化薄膜中的聚苯胺发生了二次掺杂%这可能是由聚苯胺与一
维六铌酸盐纳米粒子之间较强的静电相互作用和氢键所导致的)与单一聚合物相比%杂化薄膜的两个组
分在纳米尺度范围内的结合以及聚苯胺较高的掺杂程度%使得杂化材料具有更高的电致变色效率和比容
量以及多色特性)这种新型的纳米材料可用作电致变色器件的修饰电极)

近来%O4C25等+’",通过将叔丁氧羰基!.HD"和三联吡啶!Y8U"交替取代的聚苯胺衍生物与金属离子
配位制得层层组装的电致变色薄膜)由于.HD基团的存在%该聚合物可溶于常用有机溶剂%易于成膜)
由于Y8U配体基团的存在%使它能够与多种二价过渡金属离子形成金属离子配合物并且在溶液中显示
出强的荧光)溶液为淡黄色%随加入的溶剂不同%可产生蓝色或绿色荧光)通过Y8U基团与金属离子之
间的配位作用%可在固体基质上层层组装成配位聚合物网络薄膜)该薄膜具有稳定性好*颜色变化可调*
对比度高%不同颜色之间可以快速切换的优点%有望用作电致变色器件的活性材料)

除了将导电聚合物与金属离子复合之外%将其与无机材料进行复合和杂化也是有效的方法之一)南
洋理工大学的ML等+’#,起初通过将二氧化钛与聚苯胺共价键合%发展了一种简便制备高度稳定的低氧化
电位阳极电致变色材料的方法%如图/所示)在该杂化材料中%纳米二氧化钛作为电子受体%电子给体
!聚苯胺"与受体!二氧化钛"的相互作用可引起最高占据分子轨道的能级减少%使得聚苯胺在较低的电位
被氧化%降低了聚苯胺的氧化电位%减小了禁带宽度%从而改善材料的电化学稳定性)此外%聚苯胺+二氧
化钛杂化材料具有较低的结晶度和良好的透光性%进而显著提高了其光学对比度和着色效率)

图/!8)?A+YCH! 的合成路线+’#,

]C:L52/!Y723P@B72BC659LB29;8)?A+YCH!+’#,

其次%他们+’!,进一步研究了在聚苯乙烯磺酸钠!8VV"水溶液中苯胺与对苯二胺功能化的单壁碳纳米
管的共聚合%并对所得杂化材料的电致变色性能进行了阻抗分析%其合成路线如图$所示)经聚苯胺接
枝的单壁碳纳米管可均匀地分散于8)?A’8VV基体中)研究表明%共价键接有利于单壁碳纳米管与聚
苯胺之间的电子传输)杂化材料的电荷转移电阻随负载的单壁碳纳米管数目的增多而急剧减小)这是
由于单壁碳纳米管的进一步掺杂增强了杂化材料中的电子传输%提高了变色材料的氧化还原活性)氧化
还原活性的增加使得材料的电致变色对比度显著增大)

此外%为了进一步提高电导率%他们+’’,又将导电聚合物与具有高导电性的碳纳米材料复合%即通过
苯胺与对苯二胺功能化的富勒烯的共聚合%制备了具有星形分子结构的D%"+8)?A杂化材料%如图%所
示)由于富勒烯的电子受体特性和高导电性以及D%"+8)?A疏松的形态%使得合成的杂化材料的电子和
离子导电性同时增强%从而提高了材料的光学对比度和电化学稳定性)最近%他们+’/,采用一锅法在温和
条件下合成了磺酸接枝的还原氧化石墨烯!V+5<H")之后%通过将V+5<H与聚苯胺层层组装制得V+
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图$!8)?A+=+VQD?Y的合成路线+’!,

]C:L52$!Y723P@B72BC659LB29;8)?A+=+VQD?Y+’!,

5<H’8)?A纳米复合薄膜%并对所得薄膜的电致变色性能进行了研究)结果表明%V+5<H’8)?A多层膜
与旋涂的聚苯胺薄膜相比%具有更快的电致变色切换时间)这是由于还原氧化石墨烯纳米片的石墨结构
以及连接在上面的磺酸基团使得V+5<H’8)?A多层膜的电子和离子导电性急剧增大%最终导致8)?A
呈现出非扩散控制的氧化还原过程)

图%!D%"+8)?A的合成路线+’’,

]C:L52%!Y723P@B72BC659LB29;D%"+8)?A+’’,
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/!带有苯胺齐聚物侧链的变色材料

近年来%将苯胺齐聚物作为功能单元引入到高分子结构中制备电活性高分子材料成为研究的热
点+’$"/",).L67_4=>等+/#,将金属钯催化芳香胺运用到了制备苯胺齐聚物的反应%该反应可制得一系列苯
胺齐聚物+/!%/’,)该方法受到了广泛关注%中山大学的刘四委等+//,按照此方法合成了苯胺五聚体%并将具
有固定共轭长度的苯胺五聚体作为侧链制备了甲基丙烯酰胺类电活性聚合物%如图(!4"所示)该聚合
物以甲基丙烯酰胺为主链%且主链与侧链通过共价键连接)这一新的聚合物%可以代表一个具有明确结
构的分子复合材料)它具有较高分子量%在普通有机溶剂中溶解良好%并且具有较好的成膜性)该聚合
物用质子酸掺杂时%其电导率可达#"b/V’6*)这种合成策略可有效解决传统混合导电高分子复合材料
存在的问题如相分离*迁移等%可以发展成为一种新颖的设计和合成杂化材料的方法)

图(!以苯胺齐聚物为侧链的电活性聚合物的结构示意图

]C:L52(!Y723B5L6BL529;2=26B5946BCW2E9=P*253_CB79=C:94@C=C@23C>2674C@3

最近%吉林大学的晁单明等+/$,采用三元共聚法通过分子设计合成了含有苯胺齐聚物侧链的接枝型
聚酰胺酸%其分子结构如图(!S"所示)研究发现%该聚合物具有独特的光谱性质和可逆的电化学活性%
其电致变色薄膜具有颜色变化明显!光透过率变化为’"h"*响应速度快!着色和漂白时间分别为$a0和

’a/3"*着色效率高!可达到##"a06*!’D"等优点%是一种综合性能较好的电致变色聚合物材料)为了进
一步拓宽颜色的变化范围%制备出可在酸性*碱性条件下呈现良好变色性能的材料)他们+/%,又通过三元
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共聚法合成了一种新的含有苯胺四聚体*偶氮基团和磺酸基团的电活性聚酰胺酸%如图(!6"所示)这三
个不同官能团之间的协同作用使得聚合物呈现出一些有趣的新特性)由于苯胺齐聚物与磺酸!或羧酸"
基团之间的自掺杂%该聚合物在酸性*中性*甚至在碱性溶液!EGd#!"中都能显示出优异的电活性)当
用紫外光和可见光辐照时%由于偶氮苯基团的存在%聚合物可发生光异构化反应)该聚合物中两个发色
团的互补效应%使其在碱性溶液中具有较好的电致变色性能并可显示出多个颜色)在EGd#"时%着色
效率仍然可以达到&’a06*!’D%从而极大地扩大了其应用范围)

$!结语

聚苯胺具有优良的电化学活性和环境稳定性%但加工性能*溶解性能和物理力学性能差等问题限制
了其应用与发展)为此%人们通过将苯胺单体上引入一定取代基%经均聚后制得聚苯胺衍生物%从而来改
善其溶解和加工性能)另外%人们尝试将苯胺单体及其衍生物与其它单体共聚生成共聚型聚苯胺衍生
物%通过对聚苯胺的结构改性和修饰%得到了颜色变化丰富%变色性能良好的聚苯胺薄膜)由于杂化材料
新颖的结构和两相间较强的相互作用%可增强变色薄膜中的离子传输和电子传导%国内外一些学者通过
将聚苯胺与金属离子*无机材料*碳纳米材料杂化%制得了具有优异性能的电致变色材料)此外%为了进
一步拓宽聚苯胺类变色材料的应用范围%国内一些学者将苯胺齐聚物作为功能单元引入到聚合物中%制
备出了在酸性*碱性条件下均呈现良好变色性能且颜色变化丰富的材料)

近年来%国内外在研究电致变色新材料*新技术方面取得了较大的发展)但目前现有电致变色器件
中%聚苯胺变色薄膜仍然存在溶解性差*颜色变化不够丰富且存在成膜不匀的问题%从而极大地限制了其
在电致变色材料领域的应用)因此%如何能够提高薄膜的溶解性*颜色变化的多样性并且改善聚苯胺的
成膜均匀性%是当前聚苯胺类电致变色材料领域的一项艰巨而迫切的任务)有关以上三个方面的基础理
论研究*功能纳米复合材料的合成及制备改性新技术的研究将逐渐成为聚苯胺类变色材料的研究重点)
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