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摘要:电致变色/电控荧光双功能聚酰(亚)胺作为新兴发展的光学显示材料具有广阔的应用前景,但由于传统

的聚酰(亚)胺溶解性较差以及荧光的高度环境敏感性,限制了此类材料的进一步应用。本文结合本课题组的

研究工作和国内外其他研究团队具有代表性的工作,分析总结了近几年用于电致变色/电控荧光的含三苯胺结

构二胺单体以及对应的聚酰(亚)胺,分析了聚合物分子结构与电致变色/电控荧光性能之间的关系,重点讨论

了三苯胺结构在聚合物结构设计中的重要作用。着重讨论了电活性氮原子的数目、电活性氮原子在聚合物链

中的位置、荧光团的数目和位置对电致变色/电控荧光双功能材料性能的影响,希望能为制备高性能的电致变

色/电控荧光双功能材料提供借鉴。
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Abstract:As
 

a
 

newly
 

developed
 

optical
 

display
 

material,
 

electrochromic/electrofluorochromic
 

dual
 

functional
 

poly-

amide/polyimide
 

materials
 

have
 

wide
 

prospects.
 

However,
 

the
 

poor
 

solubility
 

of
 

traditional
 

polyamide/polyim-

ide
 

and
 

the
 

high
 

environmental
 

sensitivity
 

of
 

fluorescence
 

limit
 

the
 

development
 

of
 

such
 

materials.
 

In
 

this
 

paper,
 

we
 

analyzed
 

and
 

summarized
 

the
 

diamine
 

monomer
 

containing
 

triphenylamine
 

structure
 

used
 

in
 

electrochromic/

electrofluorochromic
 

in
 

recent
 

years
 

and
 

the
 

corresponding
 

polyimide
 

based
 

on
 

the
 

work
 

of
 

our
 

group
 

and
 

other
 

representative
 

work.
 

Moreover,
 

we
 

further
 

analyzed
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

structure
 

and
 

electrochromic/

electrofluorochromic
 

performance,
 

especially
 

focusing
 

on
 

the
 

important
 

role
 

of
 

triphenylamine
 

structure
 

in
 

design.
 

According
 

to
 

the
 

different
 

numbers
 

of
 

electroactive
 

nitrogen
 

atoms
 

in
 

the
 

diamine
 

monomer
 

or
 

structural
 

unit,
 

we
 

classified
 

into
 

monovalent
 

system
 

and
 

mixed
 

valence
 

system.
 

The
 

effects
 

of
 

the
 

number
 

of
 

electroactive
 

nitrogen
 

atoms,
 

the
 

position
 

of
 

electroactive
 

nitrogen
 

atoms
 

in
 

the
 

polymer,
 

the
 

number
 

and
 

position
 

of
 

fluores-

cent
 

groups
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

electrochromic/electroluminescent
 

dual
 

functional
 

materials
 

are
 

emphatically
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discussed.
 

It
 

is
 

expected
 

to
 

provide
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

high-performance
 

electrochromic/electrolu-
minescent

 

dual
 

functional
 

materials.
Keywords:Triphenylamine;

 

Electroactive
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  电刺激响应光学材料是指光学性质能够随外

加电场的变化而发生可逆变化的一类材料[1~3],电
刺激响应光学材料在防伪、建筑物外部涂层、智能

窗,信息存储等领域已经得到了广泛的应用[4~6]。
电致变色材料是电刺激响应光学材料的重要品种,
其发展较为成熟,但是单纯的颜色变化使材料在黑

暗环境下的可视性较差。因此研究人员逐渐将开

发具有电致变色/电控荧光的双功能材料作为研究

重点,期待通过调控荧光开关,开发出响应速度更

快,稳定性更好的双功能显示材料,使材料在明亮

和黑暗条件下均具有较高的可见性,以扩大材料在

光学显示、信息加密和荧光成像等方面的应用[7~9]。
相比于无机光电材料和小分子有机光电材料,

有机聚合物光电材料由于具有可溶剂加工、成膜性

好、热稳定性高以及易于进行结构改性等特点成为

光电材料开发领域的理想材料,尤其是在大面积光

电器件的制备方面,有机聚合物光电材料显示出巨

大优势[10~12]。在诸多的有机聚合物光电材料中,以
高性能聚合物为基础开发的光电材料显示出更稳

定的热性能、更高的机械强度等突出特点[13~15]。特

别是针对聚酰(亚)胺光电材料的设计开发及应用

已成为近年来的重要研究方向。但聚酰(亚)胺类

材料分子结构的主链刚性大、分子间作用力强,因
而聚酰(亚)胺聚合物玻璃化转变温度较高,在有机

溶剂中的溶解性较差,这些特点使它们加工难度

大,从而限制了此类材料的进一步应用。
将大量三苯胺基团引入聚酰(亚)胺分子结构

中可以有效提高聚合物在有机溶剂中溶解性,同
时其热稳定性基本保持。三苯胺基团具有一种类

似螺旋桨的空间构型,大体积的三维扭曲结构不

仅能够赋予材料良好的溶解性,还可以减弱材料

的固态π-π 堆积效应[16,17]。当聚酰(亚)胺分子结

构中包含大体积的螺旋形三苯胺基团时,主链的

刚直性结构会遭到破坏,因此,基于三苯胺的聚酰

(亚)胺通常具较好的热稳定性、较好的成膜性和

良好的溶解度。此外,由于三苯胺基团的中心氮

原子上具有一对孤对电子,易发生电化学氧化还

原且中性态无色,因此三苯胺基团是一种优异的

电活性基团。三苯胺基团有趣的电活性和光活性

以及相应自由基阳离子的高稳定性使其成为一种

非常好的空穴传输结构,基于三苯胺的衍生物已

广泛用于有机发光二极管、太阳能电池、有机场效

应晶体管中的空穴传输材料[18]。此外,当与其他

电活性荧光团相连时,三苯胺又会成为有效的荧

光淬灭基团。因此,当结构中同时存在三苯胺电

活性中心和大π 键结构的荧光团时,很容易实现

电致变色/电控荧光的双控功能。

Liu课题组[19]在2005年首次报道了一种含

有三苯胺结构的芳香聚酰亚胺,该聚酰亚胺在有

机溶剂中有较好的溶解度,可以在氧化铟锡涂层

玻璃上流平成膜,并与玻璃有较好的粘附性。当

施加正电压时能够产生可逆的颜色变化,具有电

致变色特性。此后他们在三苯胺结构的电致变色

材料方面进行了大量系统且出色的工作,特别是

基于三苯胺结构的高性能聚合物。三苯胺基聚合

物优异的光学和电化学性能,使得其在开发制备

双功能显示器、信息存储和加密等方面具有较大

的应用前景。
通过分子设计构筑电化学稳定性高、驱动电压

低、着色效率高的高性能聚合物电致变色/电控荧

光材料具有重要的科学及应用价值。基于此,结合

本课题组近年来在电致变色/电控荧光高性能聚合

物方面的的研究工作和其他研究人员具有代表性

的工作,本文分析总结了近几年含有三苯胺结构的

单体和相应的高性能聚合物,分析了聚合物的分子

结构与电致变色/电控荧光性能之间的关系。
根据二胺单体中电活性氮原子数目的不同,

聚酰(亚)胺类电致变色/电控荧光材料可以分为

单价态体系和混合价体系,我们着重讨论了电活

性氮原子的数目以及电活性氮原子在聚合物链中

的位置对聚合物电致变色/电控荧光性能的影响,
希望能为今后电致变色/电控荧光材料的结构设

计提供参考和借鉴。

1 单价态体系

  单价态体系通常由一个氧化还原中心组成,
对应于聚合物的结构单元中仅含有一个三苯胺氧

化还原中心。由于此类材料仅具有一个氧化还原
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中心,所以通常对应于单重的颜色变化。但由于

聚合物的长链结构和较强的分子间或分子内电荷

转移效应,在氧化还原过程中通常会产生不稳定

的高能态中间体,显著影响材料的荧光性能,导致

荧光强度弱、荧光对比度低和响应速度慢。研究

人员一直致力于开发新结构聚合物,提升聚合物

在溶液或薄膜状态下的荧光量子效率,进而提升

材料的电控荧光性能。目前常用的方法有:(1)开
发半芳香聚合物,通过抑制电荷转移效应提升材

料的光致发光性能;(2)在聚合物侧链或主链中引

入取代基或其他大体积共轭荧光团,增加空间位

  

阻从而抑制分子内和分子间的电荷转移效应;
(3)在单体结构设计时采用电子给体-电子受体结

构,以抑制分子间和分子内电荷转移效应。三苯

胺结构的三维螺旋桨状结构一方面可以增加聚合

物链的扭曲程度,增加空间位阻,另一方面作为电

子给体可以抑制分子内和分子间的电荷转移作

用,已被证实是一种较好的电致变色和电控荧光

材料。

Shao等[20]采用在聚合物主链上引入甲基取

代基增加空间位阻的策略,通过2,4,6-三甲基取

代的三苯胺基二酐与多甲基取代的对苯二胺聚合

  

图1 多甲基取代聚酰亚胺的结构示意图及设计理念[20](2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.
 

版权许可)

Figure
 

1 Structure
 

diagram
 

and
 

design
 

concept
 

of
 

multi
 

methyl-substituted
 

polyimide
 

(Reprinted
 

with
 

per-
mission

 

from
 

Ref.
 

[20];
 

Copyright
 

2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

得到一系列具有较高荧光量子效率的聚酰亚胺,
如图1所示。由于对苯二胺结构中多甲基取代基

的引入,增加了对苯二胺的苯基平面和2,4,6-三
甲基取代的三苯胺基二酐之间扭曲程度和空间位

阻,抑制了分子内和分子间电荷转移相互作用。
含有四个甲基的二胺单体制备得到的 PI3M-4M
在薄膜状态下的荧光量子产率高达61%,是目前

已报道的材料中的最高值,如图2所示。

Sun等[21~24]采用在聚合物链中引入大体积荧

光团的策略,抑制电荷转移效应的同时提高材料

的荧光对比度。如图3所示,将一系列含有荧光

团的二胺单体分别与商品化的二酐和二酸反应,
制备出一系列具有电活性的聚酰亚胺和聚酰胺。
与传统的未取代的三苯胺基二胺单体相比,引入

了荧光团的二胺单体所制得聚合物的荧光强度均

得到了较大提升。同时荧光团取代了电活性氮原

子对位的活性位点,聚合物的电化学稳定性也得

到了增强,展现了稳定的电控荧光/电致变色性

能。该系列聚酰亚胺和聚酰胺大多展现出“浅黄

色-深绿色”电致变色行为,而含有四苯乙烯结构单

元的聚合物展现出浅黄色到深棕色的电致变色行

  

图2 在365
 

nm波长紫外灯照射下多甲基取代聚酰亚

胺在固 态、厚 膜、薄 膜 和 溶 液 状 态 下 的 颜 色 变 化[20]

(2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.
 

版权许可)

Figure
 

2 Photographs
 

of
 

the
 

prepared
 

PIs
 

in
 

solid,
 

thick
 

film,
 

thin
 

film,
 

and
 

solution
 

state
 

under
 

UV-365
 

nm
 

irradiation
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[20];
 

Copyright
 

2022
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)
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图3 二胺单体 M1~M4的结构图

Figure
 

3 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M1-M4

为。表1归纳了由这些二胺单体制备的聚合物的

电致变色/电控荧光相关的性能参数。
基于以上工作,Meng等[25]保留了荧光团,并

在聚合物主链中引入苯氧基,如图4所示。相比

于未引入苯氧基的聚合物,引入苯氧基的电致变

  

色材料在可见光范围内有更高的透过率和荧光量

子产率。这是因为苯氧基的醚键有效降低分子间

的相互作用,阻止聚合物链的密堆积从而减弱了

电荷转移和荧光淬灭。有效提升了光电性能。在

0~1.0
 

V方波电压下,循环100次仍保持95%的

透过率;着/褪色时间为2.5/0.6
 

s;着色效率为

268
 

cm2·C-1。荧光经50次开关后未发生明显变

化,荧光开/关时间为1.5/0.4
 

s,如图5所示。

图4 二胺单体 M5的结构示意图

Figure
 

4 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M5

为了使材料在聚集态时显示出更强的发光特

性,进一步提升材料在薄膜状态下的电控荧光性

能,研究人员将四苯乙烯基团引入聚合物链中。
四苯乙烯是一种典型的具有聚集诱导发光特征的

基团,中心的双键连接了四个苯环[26~28]。在稀溶

液中,苯环可以围绕单键轴旋转,耗散能量,所以

稀释溶液中的四苯乙烯几乎没有荧光现象。当形

成聚集体后,苯环的运动受到限制,荧光发射会得

  
表1 二胺单体 M1~M4对应聚合物的电致变色和电控荧光性能

Table
 

1 The
 

electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

the
 

polymer
 

corresponding
 

to
 

M1-M4

二胺

单体
二酐/二酸单体 聚合物

最大吸光

波长(nm)

电致变色

对比度

着色/褪色

时间(s)

电致变色

循环(s)

荧光

对比度

荧光开/

关时间(s)

荧光

循环(s)

M1

(DSDA)

PI-1 340 / 7.3/1.5 300 / / /

(H-PMDA)

PI-2 414 / / / 75 4.1/0.8 200

(OBBA)

PA-1 345 / 6.4/0.9 10000 / / /

(CHDA)

PA-2 435 / / / 83 / 600
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续表1
Table

 

1 Continued

二胺

单体
二酐/二酸单体 聚合物

最大吸光

波长(nm)

电致变色

对比度

着色/褪色

时间(s)

电致变色

循环(s)

荧光

对比度

荧光开/

关时间(s)

荧光

循环(s)

M2

(CHDA)

M2-PA 360 / 4.1/3.3 2000 177.9 2.1/1.1 1000

(H-PMDA)

M2-PI 331 80% 3.9/1.9 200 152.1 / /

M3

(CHDA)

M3-PA 355 / / / 189.2 2.6/1.4 1000

(H-PMDA)

M3-PI 331 / / / 164.3 / /

M4

(CHDA)

M4-PA 338 / 4.1/3.5 2000 417 6.7/2.1 2400

图5 P-M5在0~1.0
 

V电压下的电致变色和电控荧光性能。(a)P-M5的吸收光谱;(b)P-M5的循环性能测试;
(c)P-M5在410

 

nm处的光学转换时间;(d)P-M5膜在0~1.0
 

V不同电压下的荧光光谱;(e)P-M5的荧光开关响

应,时间分别为60、30、20、10、5
 

s;(f)P-M5在426
 

nm处的荧光开关时间[25]
 

(2017
 

Elsevier
 

Ltd.
 

版权许可)

Figure
 

5 Electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

P-M5
 

at
 

0-1.0
 

V.
 

(a)
 

Absorption
 

spectrum
 

of
 

P-
M5;

 

(b)
 

Cyclic
 

performance
 

of
 

P-M5;
 

(c)
 

Optical
 

switch
 

time
 

of
 

P-M5
 

at
 

410
 

nm;
 

(d)
 

Fluorescence
 

spectra
 

of
 

P-M5
 

film
 

at
 

different
 

voltages;
 

(e)
 

The
 

fluorescent
 

switching
 

time
 

of
 

P-M5
 

under
 

60,
 

30,
 

20,
 

10
 

and
 

5
 

s,
 

respectively;
 

(f)
 

Fluorescent
 

switching
 

time
 

of
 

P-M5
 

at
 

426
 

nm
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[25];
 

Copyright
 

2017
 

Elsevier
 

Ltd.)
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到恢复或增强[24],由此可以看出四苯乙烯是一种

较好的固态荧光发光团。然而四苯乙烯较高的氧

化还原电位限制了其在电致变色/电控荧光材料

上的应用。因此,如何降低四苯乙烯的氧化还原

电位、扩大其在电致变色/电控荧光方面的应用具

有很大意义。

Sun等[29]将三苯胺与四苯乙烯通过醚键巧妙

地结合起来制备了二胺单体 M6,如图6所示,期
待通过给电子基团醚键的引入可以有效降低氧化

还原电位。与上面提到的没有醚键的P-M4相比,

P-M6氧化电位降低了0.1
 

V。同时由于四苯乙

烯基团的引入,材料在固态下具有较强的荧光强

度,而在溶液状态下荧光强度较低,表现出明显的

聚集诱导发光性能,如图7所示。对制备聚合物

的电化学性能的测试,P-M6具有一对可逆的氧化

还原峰,电化学氧化电位为
 

0.9
 

V,经过200次的

循环伏安扫描,峰电流降低很小,具有较好的可逆

性和稳定性(图8)。薄膜显示出中性态的特征吸

收峰为318
 

nm,薄膜颜色呈现淡黄色,随着正电

压从0
 

V到1
 

V增大,薄膜的颜色也变成深灰色。
在0~1.0

 

V的方波电压下,经过200次循环后,

390
 

nm处的吸光度值只出现了微小的衰减,证明

了其优异的循环稳定性。变色过程中,P-M6的着

色/褪色时间为
 

2.6/0.8
 

s。材料的荧光开关对比

度为42.1。

图6 二胺单体 M6的结构示意图

Figure
 

6 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M6

Cheng等[30]在三苯胺电活性氮原子对位引入

甲氧基和氰基,如图9所示。通过给电子的甲氧

基取代的三苯胺基团降低电化学氧化还原电位,
增强聚合物的电化学转换能力;通过吸电子的氰

基取代的三苯胺增强聚合物的荧光性能。结果显

示,含有甲氧基和四苯乙烯结构的聚合物制备的

电致变色器件的驱动电压为1.4
 

V;固态荧光量子

产率为5%,响应时间为4.9/69
 

s,含有氰基和四

图7 P-M6在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)和水中的荧光

光谱,水的体积分数从0%至99%[29]
 

(2018
 

Elsevier
 

Ltd.
 

版权许可)

Figure
 

7 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

P-M6
 

in
 

NMP
 

and
 

water,
 

the
 

volume
 

fraction
 

of
 

water
 

ranges
 

from
 

0%
 

to
 

99%
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[29];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier
 

Ltd.)

苯乙 烯 结 构 的 电 致 变 色 器 件 的 驱 动 电 压 为

1.65
 

V,固态荧光量子产率为16%,响应时间为

5.9/81
 

s,并且在循环时间为30
 

s的条件下,两种

器件的电控荧光性能都可以稳定开关300圈不发

生明显衰减(图10)。以上实验结果与实验设计的

预期一致,表明通过结构设计,可以有效调节含有

四苯乙烯结构的聚合物的电致变色/电控荧光

性能。

2 混合价体系

  混合价体系通常由两个或多个具有不同氧化

形式的氧化还原中心组成,基于分子上的电荷分

布和氧化还原中心之间的电子耦合强度可以分为

强电子耦合和弱电子耦合体系。由于混合价体系

中的单离子自由基可以通过氧化还原中心之间的

电子耦合来稳定,从而在极大程度上提高开关稳

定性,因此混合价体系的发展优势更为明显[31]。
此外,混合价体系通常显示出与分子内电荷转移

相关的独特的光电跃迁特性。特别是在氧化还原

中心之间发生的光学诱导电子耦合产生的价间电

荷转移跃迁带,通常出现在可见近红外区域,因此

混合价体系的开发和设计能够赋予材料更加丰富

的颜色变化和有趣的近红外吸收特性[32]。但是由

于电压升高,混合价体系在氧化还原过程中会产

生副反应,进而导致材料仅在低电压下的颜色变

化稳定性较好,在高电压下的颜色变化不稳定。
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图8 P-M6在0~0.8
 

V电压下的电致变色和电控荧光性能。(a)扫描速率为50
 

mV/s时P-M6的循环伏安图;
 

(b)P-
M6的吸收光谱;(c)P-M6在不同电压下的吸收光谱;(d)P-M6在不同电压下的荧光光谱;(e)P-M6的荧光开关响应,时

间设置从80~20
 

s;(f)
 

P-M5的荧光开关时间;(g)P-M6的荧光循环性能测试[29]
 

(2017
 

Elsevier
 

Ltd.
 

版权许可)

Figure
 

8 Electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

P-M6
 

at
 

0-0.8
 

V.
 

(a)
 

Cyclic
 

voltammeter
 

of
 

P-M6
 

at
 

a
 

scanning
 

rate
 

of
 

50
 

mV/s;
 

(b)
 

Absorption
 

spectrum
 

of
 

P-M6;
 

(c)Absorption
 

spectra
 

of
 

P-M6
 

under
 

different
 

volta-

ges;
 

(d)
 

Fluorescence
 

spectra
 

of
 

P-M6
 

under
 

different
 

voltages;
 

(e)
 

The
 

fluorescent
 

switching
 

time
 

of
 

P-M6
 

from
 

80
 

s
 

to
 

20
 

s;
 

(f)
 

Fluorescent
 

switching
 

time
 

of
 

P-M6;
 

(g)
 

Fluorescence
 

cycle
 

performance
 

of
 

P-M6
 

(Reprinted
 

with
 

permis-
sion

 

from
 

Ref.
 

[29];
 

Copyright
 

2017
 

Elsevier
 

Ltd.)

降低材料的氧化还原电压,开发出多色循环稳定

的电致变色/电控荧光材料成为目前的研究重点。
将两个或多个三苯胺结构单元即多个电活性氮原

子氧化还原中心引入到聚合物链上,就可以获得

聚合物混合价体系。但是电子耦合效应主要依赖

于桥连基团的结构,因此在利用混合价体系开发

高性能电致变色/电控荧光材料时应慎重选择桥

连基团。
Feng等[33]以苯环作为电活性氮原子中心之

间的桥连基团,在三苯胺对位引入二甲基胺基结

构,如图11所示,使得制备出的聚合物具有多色

电致变色的性质。此外,二甲基胺基结构的引入

可以降低聚合物的氧化起始电压,使得材料的能

耗较低,达到节约能源的目的。通过施加0~0.5
 

V方波电压并检测材料在913
 

nm处的吸收变化。
经 过 500 圈 循 环 周 期 后,着 色 效 率 仅 衰 退 了

9.6%,具有优异的循环稳定性。

Wu等[34]同样以苯环作为桥连基团,制备了

一系列具有两个甲氧基保护基团的三苯胺衍生物

并合成了一系列相应的芳香型聚合物,如图12所

示。这些聚合物表现出较高的光学透明度并且可

以溶于多种有机溶剂,具有高度可逆的电化学氧

化还原行为和多色电致变色行为。
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图9 含有甲氧基和氰基的聚酰胺结构图和设计理念[30]
 

(2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry
 

版权许可)

Figure
 

9 Structure
 

diagram
 

and
 

design
 

concept
 

of
 

polyamide
 

containing
 

methoxy
 

and
 

cyano
 

groups
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[30];
 

Copyright
 

2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

  以上提到的聚合物混合价体系由于缺少荧光

团仅具有单一的电致变色特性,Sun和Su等[35,9]

在上述工作的基础上,保留了具有推电子效应的

甲氧基并在电活性氮原子氧化还原活性中心之间

引入大体积荧光团作为桥连基团,如图13所示,
得到电致变色/电控荧光的双功能材料。结果显

示聚合物P-M8的电化学氧化电位明显降低。在

0~0.7
 

V
 

的方波电压下,电控荧光的动态变化也

十分稳定可逆,经过100次的连续循环,电控荧光

过程依然具有高度的稳定性,荧光对比度最高可

达到152。施加方波电压0~0.7
 

V和0~1.0
 

V,监
测1400和900

 

nm处吸收光谱的变化情况,经过

1000次的重复循环,两个电致变色过程均有非常

好的稳定性,其中第一个变色过程基本没有出现

衰减,而第二变色过程也只是出现微小的衰减,原
因主要是第二个变色过程电压偏大。两个变色过

程的着色/褪色时间分别为4.8/2.1
 

s和4.6/2.0
 

s。
表2总结了聚合物P-M8~P-M10的电致变色/电

控荧光性能。
为进一步优化电控荧光性能,Li等[36,37]引入

多个荧光团,如图14所示,进一步增加了聚合物

的结构扭曲和固态荧光性质,得到性能更好的电

致变色/电控荧光双功能材料。事实证明,当荧

光团的数目增加时电控荧光的性能也得到了优

化。由单体 M11和 M12制备得到的聚合物的荧

光开关循环稳定性得到了显著提升。以20
 

s为

一个 循 环 周 期,P-M11 和 P-M12 分 别 经 过 了

10000和15000
 

s循环而无明显衰减,具体性能

参数见表3。
但是由于聚合物主链上较大比例的大体积

荧光团会增加聚合物链的刚性,使得聚合物溶解

性变差,限制了材料的可加工性。因此苏凯欣

等[38,39]将荧光团引入聚合物侧链,构筑不对称的

悬垂结构,如图15所示。不对称的大侧基减弱

了聚合物分子链之间的密堆积,荧光开关的响应

速度较之前有了较大的提升,具体性能参数见

表4。
由双电活性氮原子二胺单体制备的聚合物电

致变色材料具有优异的稳定性,因此Feng等[33]

进一步探索,在三苯胺的电活性氮原子对位引入

二甲基胺基团获得具有多个电活性氮原子氧化还

原中心的二胺单体,如图16所示。聚合物P-M15
的四个电活性氮原子氧化还原活性中心,展现出

四重氧化还原的过程。事实证明,多电活性氮原

子中心的引入赋予了电致变色材料更多级的颜色

变化和较低的驱动电压,如图17(a)所示。聚合物

P-M15的氧化还原峰的半波电位分别为0.30、

0.48、0.82
 

和1.07
 

V,0.30
 

和0.48
 

V
 

处的半波电

位对应于二甲基胺基基团上的电活性氮原子的氧

化还原作用;0.82和1.07
 

V处的半波电位对应于

聚合物主链上四苯基对苯二胺结构上的电活性氮

原子的氧化还原过程。对第一重变色进行循环测

试,其电致变色性能可循环1000圈而无明显衰

减,如图17(b)所示。但是同样由于缺少荧光团,
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图10 (a)TPA-CN-TPE和(b)TPA-OMe-TPE的循环伏安曲线;(c)TPA-CN-TPE和(d)TPA-OMe-TPE聚合

物膜的吸收光谱和荧光光谱及其荧光量子产率;(e)TPA-CN-TPE在1.4
 

V和-1.5
 

V电压下,510
 

nm处不同循

环时间下的荧光切换时间;(f)TPA-OMe
 

TPE在1.4
 

V和-1.5
 

V电压下,554
 

nm处不同循环时间下的荧光切

换时间[30]
 

(2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry
 

版权许可)

Figure
 

10 Cyclic
 

voltammetry
 

curves
 

of
 

(a)
 

TPA-CN-TPE
 

and
 

(b)
 

TPA-OMe-TPE;
 

(c)
 

The
 

absorption
 

spectra,
 

fluorescence
 

spectra
 

and
 

fluorescence
 

quantum
 

yield
 

of
 

TPA-CN-TPE
 

and
 

(d)
 

TPA-OMe-TPE
 

films;
 

(e)
 

Fluorescence
 

switching
 

time
 

of
 

TPA-CN-TPE
 

at
 

different
 

cycle
 

time
 

at
 

510
 

nm
 

at
 

1.4
 

V
 

and
 

-1.5
 

V;
 

(f)
 

Fluorescence
 

switching
 

time
 

of
 

TPA
 

OMe-TPE
 

at
 

different
 

cycle
 

time
 

at
 

554
 

nm
 

at
 

1.4
 

V
 

and
 

-1.5
 

V
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[30];
 

Copyright
 

2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

图11 二胺单体 M7的结构示意图

Figure
 

11 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M7

所得到的材料仅具有电致变色功能,李晓倩[40]在

保留了4-二甲基胺的基础上引入6号位甲氧基取

代的萘结构(图18),实现了材料的电致变色/电控

荧光的双功能性,如图19所示。聚合物P-M16薄

膜在430和1130
 

nm 波长处分别能够经过7000
和21000

 

s测试循环后维持较好的稳定性。甲氧

基萘荧光团与电活性的二芳胺基团的合理匹配增
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图12 具有双甲氧基的聚芳砜聚合物的结构及其在不同电压下的颜色变化图[25](2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry
 

版权许可)

Figure
 

12 The
 

structure
 

of
 

sulfone-type
 

polyether
 

films
 

with
 

di-methoxy
 

and
 

its
 

color
 

change
 

under
 

different
 

volta-

ges
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[25];
 

Copyright
 

2018
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

表2 二胺单体 M8~M10对应聚合物的电致变色/电控荧光性能

Table
 

2 The
 

electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

the
 

polymer
 

corresponding
 

to
 

M8-M10

二胺

单体
二酐/二酸单体 聚合物

最大吸光

波长(nm)

电致变色

对比度

着色/褪色

时间(s)

电致变色

循环(s)

荧光

对比度

荧光开/

关时间(s)

荧光

循环(s)

M8

(CHDA)

P-M8 900 /
4.8/2.1

4.6/2.0
20000 152 / 1000

M9

(CHDA)

P-M9 314 64% 2.6/1.7 4000 304 1.3/1.4 4000

M10

(CHDA)

P-M10 310 48% 2.8/2.4 4000 208 1.2/1.9 4000

图13 二胺单体 M8~M10的结构示意图

Figure
 

13 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M8-M10

图14 二胺单体 M11,M12的结构示意图

Figure
 

14 Chemical
 

structures
 

of
 

diamine
 

monomers
 

M11
 

and
 

M12
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表3 二胺单体 M11,M12对应聚合物的电致变色/电控荧光性能

Table
 

3 The
 

electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

the
 

polymer
 

corresponding
 

to
 

M11,
 

M12
二胺
单体

二酐/二酸单体 聚合物
最大吸光
波长(nm)

电致变色
对比度

着色/褪色
时间(s)

电致变色
循环(s)

荧光
对比度

荧光开/
关时间(s)

荧光
循环(s)

M11
(CHDA)

P-M11 339 / 1.3/0.5 10000 252 2.1/0.7 10000

M12
(CHDA)

P-M12 350 69.2% 2.9/1.8 10000 111 1.5/3.6 15000

表4 二胺单体 M13,
 

M14对应聚合物的电致变色/电控荧光性能

Table
 

4 The
 

electrochromic
 

and
 

electrofluorochromic
 

properties
 

of
 

the
 

polymer
 

corresponding
 

to
 

M13,M14
二胺
单体

二酐/二酸单体 聚合物
最大吸光
波长(nm)

电致变色
对比度

着色/褪色
时间(s)

电致变色
循环(s)

荧光
对比度

荧光开/
关时间(s)

荧光
循环(s)

M13

(CHDA)

P-M13 330 / 2.0/1.7
1.6/1.2

6000 82 0.6/4.8 6000

M14

(CHDA)

P-M14 850
65%
85%

2.3/1.6
1.9/3.2

4000
2000

500 0.3/2.3 4000

图15 二胺单体 M13,M14的结构示意图

Figure
 

15 Chemical
 

structures
 

of
 

diamine
 

monomers
 

M13,
 

M14

图16 二胺单体 M15的结构示意图

Figure
 

16 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M15

图17 聚合物P-M16的电致变色性能:(a)
 

P-M16在不

同电压下的吸收光谱;(b)
 

0~0.4
 

V电压下,聚合物 P-

M16在1363
 

nm处的吸收光谱变化[33](2016
 

SAGE
 

Pub-
lications

 

版权许可)

Figure
 

17 Electrochromic
 

properties
 

of
 

polymer
 

P-M16.
 

(a)
 

Absorption
 

spectra
 

of
 

P-M16
 

under
 

different
 

voltages;
 

(b)
 

The
 

absorption
 

spectrum
 

of
 

P-M16
 

at
 

1363
 

nm
 

under
 

0-0.4
 

V
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[33];
 

Copyright
 

2016
 

SAGE
 

Publications)
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图18 二胺单体 M16的结构示意图

Figure
 

18 Chemical
 

structure
 

of
 

diamine
 

monomer
 

M16

图19 (a)P-M16在不同电压下的吸收光谱;(b)P-M16
在不同电压下的荧光强度变化曲线

Figure
 

19 (a)
 

Absorption
 

spectra
 

of
 

P-M16
 

under
 

dif-
ferent

 

voltages;(b)
 

Fluorescence
 

intensity
 

of
 

P-M16
 

un-
der

 

different
 

voltages

加了聚酰胺本身的固态荧光强度,强化了氧化过程

中的荧光淬灭效果,使得P-M16具有高的荧光对比

度,且经过6000
 

s循环后荧光对比度无明显衰减。

3 结论与展望

  目前电致变色材料已经在建筑物外部涂层、

变色窗、防炫目后视镜、护目镜等方面有了广泛的

应用,而电致变色/电控荧光双控材料仍处在发展

阶段。大量研究已经证明,含有三苯胺及其衍生

物结构的聚酰(亚)胺材料能够在氧化还原反应过

程中表现出明显的颜色变化,是一种优异的电致

变色材料,具有较大的实际应用前景。本文从结

构与性能的角度出发,发现当在三苯胺结构中引

入有空间位阻的基团或大体积荧光团后,可以赋

予材料电控荧光特性,获得具有电致变色/电控荧

光双功能的材料,极大拓展了电致变色材料的应

用范围;相比于单价态体系,多价态体系在降低聚

合物材料氧化还原电位的同时还能够赋予材料更

加丰富的颜色变化和红外吸收特性,是一类更加

具有发展前景的电致变色/电控荧光双功能材料。
基于本文对三苯胺基聚酰(亚)胺材料结构与性能

的分析和总结,期待开发出性能更优异的兼具有

高颜色对比度和高荧光对比度的双功能材料,并
发掘这些材料在光学显示、信息加密、可穿戴应用

和荧光成像等方面的应用。
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