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聚苯胺导电膜电致变色机理研究
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【摘要】 采用乙睛- 高氛酸水溶液电解体 系
,

其 p=H 1及 .0 5司石 v 恒电位电解聚合
,

得到了均匀
、

绿色
、

有光泽
、

导电率为 1--01 .s c m
一 ,
的聚笨胺导电膜

。

研究了掺杂剂
、

苯胺浓度
、

p H 值和电解电位等对膜的导电率
、

成膜质 1 及电致变色反应的影响
。

来用循环伏安方法研究了显色反应机理
,

并确定 H lC q 为最佳掺杂剂
。

当

施加 刁一 .0 8 V 电压时
,

实现了黄一绿一蓝色的可逆电致变色反应
。
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电致显色材料是一类颜色能可逆地响应电场变化
,

具有开路下
“
记忆

”

功能的电子材料
。

近

年来
,

本征导电聚合物那 )P 的基础和应用研究极为活跃
,

尤其是利用 IC P 掺杂和去掺杂时颜色变

化的电致变色元件 (E C )D
。

与液晶相比
,

它具有无视角限制
、

颜色变化可调制
、

可大面积化
、

响应

速度快
、

重复性好等优点
,

可以作为新一代显色材料
,

在军事伪装
、

智能材料
、

新型显示器件等

方面具有潜在的应用价值 1[, 2]
。

本文研究了用恒电位电解法在镍片电极上制备导电聚苯胺薄膜的方

法
,

以及不同的溶剂体系
、

掺杂剂和添加剂
、

p H 值
、

电解电位等的影响
;
用循环伏安法研究了在

不同的电解质介质中
,

该膜的循环伏安曲线和变色反应机理
。

在筛选的电解质中
,

该膜在直流电

源下实现了可逆
、

循环的黄一绿一蓝颜色变化
,

而且非常接近于三原色
。

1 材料和实验
L l 试剂和仪器装置

1
.

1
.

1 试剂和材料

苯胺
、

乙睛
,

分析纯使用前先进行重蒸馏纯化
。

盐酸
、

硫酸
、

四氢吠喃
、

高氯酸
、

高氯酸铿
、

十二烷基磺酸钠
、

十二烷基苯磺酸钠等均为分析纯
。

采用镍片电极为2
.

0 。m沼
.

0 。 m
,

先用金相砂

纸打磨
,

依次用去离子水
、

无水乙醇或丙酮
、

去离子水清洗
,

超声波清洗后干燥备用
。

1
.

1
.

2 仪器和装置

实验中使用的仪器为
:

D J s
一

292 恒电位仪
; X J p

一

821 新型极谱仪
; L z3

一

104 函数记录仪
;
Q F 1720

直流稳压电源
。

恒电位电解装置采用镍片作研究电极
,

扫描循环伏安装置采用电沉积聚苯胺薄膜的镍片电极

作研究电极
。

两者都采用镍片作对极
,

饱和甘汞电极 (S c )E作参比电极
。

L Z 实验

1
.

2
.

1 聚苯胺膜的制备

选择支持电解质
、

掺杂剂
、

添加剂及聚合单体
,

以不同的体积比配制电解液
,

测定并控制 p H

值为 1礴
。

用恒电位仪施加0
.

小 1
.

S V 电压后
,

能较快电解聚合聚苯胺导电薄膜
。

分别用去离子水

和显色电解质溶液漂洗
、

测量电阻
、

观察膜的颜色和外观
。

1
.

2 .2 扫描循环伏安曲线

在.0 2 m ol 几 IL CI 认或姚 S认电解质溶液中
,

扫描电位为刁一 o
.

s v
、

扫描速度为80 vm s/
、

灵
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敏度为2 0的条件下
,

扫描聚苯胺导电膜的循环伏安曲线
。

根据扫描过程中的颜色变化点及电位

范围
,

用稳压直流电源施加电压
,

以实现电致变色
。

2 实验结果及讨论
在各种电解液体系中

,

姚5 0 月+ H夕
、

c H 3 CN + Hcl o 月+ H必
、

c H 3C N + L icl O壮H ZO 三种电解液

体系成膜均匀
、

质量好
,

且显色反应快
、

显色丰富
。

如表 1所示
,

各电解体系不同程度地实现了

黄一绿一蓝的电致变色
,

其中以 C玩C N + H CI O 月十H ZO 体系的显色效果最佳
。

在高电压下聚合时
,

膜的电阻较大
,

且均匀性不好
,

说明电解聚合速度快
,

聚苯胺聚合链在平面上的延伸聚合速度滞

后
,

聚合度不高的原因所致
。

实验中还发现
,

高氧化态的膜电致变色色域较窄
。

由实验可知
,

使

电解聚合成膜均匀且薄
、

导电率高的聚合电压为 。
.

5刁
.

S V
。

表 1 电解体系及膜效果

电解体系 p H 聚合电压那 电阻 /。 外观 膜颜色 电显色效果

H 2 5 0 4 + H 20 1 1
.

80 0 70 0 均匀 深蓝 黄绿 -亮绿~ 亮蓝

CH 3 CN + H ZS O 4十 H 20 1 l
.

0() 0 15 0 均匀 蓝 黄绿一深蓝

C H 3C N + L IC IO 4+ H Z O 4 0
.

60 2 2 10 一般 蓝绿 黄绿一绿一蓝

C H 3 CN + H C 10 4 + H ZO 1 0
.

50 0 3 0 均匀 蓝 黄一黄绿一绿-蓝

2
.

1 掺杂剂种类和浓度
,

苯胺单体浓度对导电率和变色性能的影响

掺杂剂种类和膜性能的比较如表 2所示
。

表2 掺杂剂种类和膜性能

差子般较女一

蓝蓝

0OC
,.卫,̀今̀,̀,且,且

掺杂剂

L IC IO :

H C IO 。

H ZS o4

电阻 / Q 外观

附着差

均匀

均匀

颜色

蓝绿色

变色性能

由表 2可知
,

掺杂阴离子既影响导电膜的电导率
,

也影响其电致变色性能
。

比较 iL a o 4和

CH 10
4 ,

前者变色色域较窄且成膜差
;
比较 玩5 04 和 cH lo4

,

前者变色色域变化没有后者宽
,

但电

导率均较高
、

成膜均匀
,

由此可见质子酸的作用
。

在电压为 刁一.0 3 V 时
,

浅黄一浅绿颜色变化

源于质子的加成和消除 3[] ;

在.0 3刁 .6 V 时
,

浅绿-绿色的可逆变化源于电解质阴离子的加成和消

除3[, 叼 ,

可确定 H C IO 4为最佳掺杂剂
。

H C 10 3

浓度与电导率的关系如图 1所示
,

由图 1可见
,

随着 H C IO 4浓度增大
,

膜的电导率增大
,

变色性能改善
。

图 2所示的电导率曲线随苯胺单体浓度的变化有极大值点
,

变色很好
,

实现了黄一

绿一蓝的可逆转变
。

若苯胺浓度低或高
,

全引起成膜差
、

电导率低和变色差
。

2 .2 p H 值和聚合电位的影响
p H 值对聚苯胺的聚合与掺杂有很大影响

,

进而会影响电导率和变色反应
,

如图3所示
。

当 p H = 1
.

0

时
,

变色色域宽
,

光泽
、

响应等综合评价为最好
,

由此进一步验证了质子参与反应的机理
。

当电导率在 0
.

4 ~ 0
.

6V 时
,

电解电压区间出现一平台
,

为 1少 s
·

c
-m

, ,

说明中等氧化条件下生成

的膜电导率最大
,

成膜均匀
,

变色很好
,

聚合电压与电导率关系如图4所示
。

在低电压和高电压下

电解
,

膜的电导率都较小
,

颜色随着电解电压的增高
,

由浅绿一绿一蓝一深蓝而变化
,

其中高氧

化态的膜颜色最深
。



第 6期 夏都灵 等
:

聚苯胺导电膜电致变色机理研究

2. 3 循环伏安曲线

循环伏安曲线与对应点的颜色变化如图 5所示
。

图中
,

A 和 D 峰系质子的加成和消除
; B 和 C

峰系掺杂阴离子的插人和消除
,

源于醒亚胺结构和阴离子插人形成的掺杂态
。

当扫描电位大于 .0 6 V

时
,

酿亚胺结构水解形成对苯醒 [’, 习 ,

这时峰电流急剧增大
,

显出很深的蓝色
,

变色亦不稳定
。

,乙

工

冶。
。

冬
,

.

。

孜

图 1 H C lq

10 15 2 0
冈 m l

浓度与电导率关系曲线

0 0 5 1
.

0 1
.

5 2
,

0 2 5

V/ m l

图2 苯胺单体浓度与电导率关系曲线

--l--2--3礴--5

6 5

图3 PH

4 3 2 1 0

PH
值与电导率关系曲线

力 1
.

2

图4 聚合电压与电导率关系曲线

色颜浅 绿黄黄绿绿电位 / V

绿绿

蓝蓝

蓝蓝

深 蓝

190015284455506570司住仓a众a住仓仓

图5 循环伏安曲线

3 结 论

本文采用 C玩CN + H cl o 壮从O =3 +5 +l (体积比 )电解体系
,

在电解电位为 0
.

5刃
.

6 v
,

p=H 1
,

恒

电位电解聚合时间为30 5 ,

得到了均匀
、

绿色
、

有光泽
、

导电率为 1-01 5
·

c m ”
的中等氧化程度的聚苯
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胺导电膜
。

当施加 一 0
.

2一 o
.

sv 的直流电压
,

在 0
.

1 m o lL/ L IC IO
4

或 0
.

4 m o l 几 从 50藉液中
,

该膜

实现了黄一黄绿一绿一蓝的可逆循环变化
,

且断电后维持较好
。

文中并采用循环伏安方法研究了显色

反应机理
,

两对氧化还原峰分别为质子的加成和消除
,

掺杂阴离子的加成和消除
,

确定了 H lC o4

为最佳掺杂剂
。
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