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新型有机电致变色材料的制备及其性能
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摘要：为了研究和开发新型有机电致变色材料及其器件，我们设计、合成了新型齐聚噻吩衍生物：2，

3’：4’，2tt一--噻吩(13T)，5，5 7一二醛基一2，2’：5’，2”：5”，2⋯一四噻吩(4T一2CHO)和2，5-(5'-氰基)噻吩基一3，4一

噻吩基一噻吩(XT．2CN)．以这三种新型齐聚噻吩衍生物作为活性层，组装了有机电致变色器件，研究了

其薄膜的电致变色性能．研究发现，在液体电解质中，当施加外加电压时，13T薄膜的颜色能发生白色和

天蓝色的可逆变化，4T一2CHo薄膜的颜色能发生橙黄色和微红色的可逆变化，XT一2CN薄膜的颜色能

发生黄色和黄绿色的可逆变化．这些齐聚噻吩衍生物有望作为新型有机电致变色材料．
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具有电致变色性能的材料称为电致变色材料．

电致变色是指材料在紫外一可见光或近红外区域的

光学属性(透射率、反射率或吸收率)在外加电场作

用下产生稳定的可逆变化的现象，在外观上表现为

颜色和透明度的可逆变化．电致变色材料及其器件

在建筑节能玻璃n{]、汽车防眩目后视镜口]、汽车或

飞机的调光玻璃‘4{]、静态显示[6。1等领域展示了很

大的应用前景．

电致变色材料按材料的物理化学性质可分为无

机电致变色材料和有机电致变色材料两大类．根据

材料着色性质的不同，还可以分为阴极着色材料和

阳极着色材料．无机电致变色材料主要由过渡金属

氧化物组成，随着离子价态的变化，颜色也发生变

化凹]．但是无机电致变色材料的制造成本高，不易柔

性加工，而且还不可降解．

有机电致变色材料由于具有分子结构可设计、

颜色多样性、加工性能好、制造成本低等特点，受到

越来越广泛的关注．笔者研究室先后设计、合成了一

系列新型齐聚噻吩衍生物曲]：5，5”一双氰基一2，2’：5’，

2”一三噻吩(DCN3T)、5，5⋯一双氰基一2，2’：5’，2”：5”，

2⋯一四噻吩(DCN4T)、5，5'-双甲氧基一2，2’：5’，2”：

5”，2⋯一四噻吩(DM04T)和4，4”一二羧酸一5，5”一二丙

基一2，2’：5 7，2”一三噻吩(BP3TDCOOH)，研究发现，

在液体电解质中，当施加一定电压时，这四种齐聚噻

吩衍生物薄膜的颜色可以发生可逆的变化．从国内

外研究报道来看，目前，用无机电致变色材料制成的

电致变色器件已经部分商品化．与无机电致变色材

料及其器件的研究相比，有机电致变色材料及其器

件的研究尚处于起步阶段，因此，有机电致变色材料

及其器件是一个重要的研究课题．在本论文中，我们

以2，3’：4
7，fl一--噻吩(13T)，5，5’一二醛基一2，2’：5’，

2”：5”，11 1-四噻吩(4T-2CHO)和2，5一(5'-氰基)噻吩

基一3，4一噻吩基一噻吩(XT-2CN)薄膜作为电致变色

活性层(如图l所示)，研究了这些薪型齐聚噻吩衍

生物薄膜的电致变色性能．
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图1 13T，4T一2CHo和XT-2CN的分子结构

1 实验部分

1．1原料与试剂

所用溶剂采用通常的方法纯化和干燥．2一溴噻

吩，3，4一二溴噻吩和金属镁片为Alfa Aesar公司产

品．镍催化剂，N一氯磺酰异氰酸酯，三氯氧磷和高氯

酸四丁基铵均为Aldrich公司产品，直接使用．2，2’：

5’，2”：5”，2⋯一四噻吩(4T)和2，3，4，5一四噻吩基噻吩

(XT)为本实验室自行合成[1引．

1．2测定仪器

采用美国热电公司的Helios一型光谱仪测定紫

外光谱．

2结果与讨论

适量DMF溶解的4T至反应瓶，75℃反应8 h．把

反应产物缓慢加入到盛有水的烧杯中，充分水解后

用三氯甲烷萃取、分液．有机层溶液用无水NazSOt

除水后减压蒸馏除去溶剂，用硅胶柱分离提纯得到

深红色固体即为目标产物．MS(EI)m／z：387

(M+)；1 H NMR(DMSpd6，400 MHz)：9．88(s，

2H，COH)，8．00(d，2H，ArH)，7．61(d，2H，

ArH)，7．57(d，2H，ArH)，7．49(d，2H，ArH)．

2．1．3 XT一2CN的合成

于三口烧瓶中加入一定量的XT和二氯甲烷，

在N：保护下从滴液漏斗中缓慢加入一定量N一氯磺

酰异氰酸酯，搅拌反应6 h，加入DMF再反应1 h．

产物经蒸馏水水解、二氯甲烷萃取和无水Na。SO。

干燥后，用硅胶柱分离提纯得到黄色粉末即为目标

产物．MS(E1)m／z：462(M+)；1 H NMR(CDCl3，

400 MHz)：7．46(d，2H，ArH)，7．41(d，2H，

ArH)，7．13(d，2H，ArH)，7．02(t，2H，ArH)，

6．92(d，2H，ArH)．

2．2齐聚衍生物薄膜的电致变色性能

2．2．1电致变色测试装置

电致变色性能的测试是通过如图2所示的装置

来完成的．该装置由铂电极、电解质、齐聚噻吩衍生

物膜、ITO玻璃电极四部分组成．其中，电解质为高

氯酸四正丁基铵盐的乙醇溶液，齐聚噻吩衍生物膜

是用真空镀膜仪将其蒸镀到ITO玻璃片上的．

2．1 齐聚噻吩衍生物的合成

2．1．1 13T的合成

在N。保护下，于三口烧瓶中加入金属镁片，再

加入新蒸的THF，并用滴液漏斗缓慢加入经THF

稀释的2一溴噻吩，连续搅拌反应6 h至镁片基本消

失，得到格氏试剂，产物呈灰色粘稠状；将此格氏试

剂滴加到3，4一二溴噻吩和镍催化剂的THF溶液

中，反应24 h．产物经蒸馏水水解、甲苯萃取和无水

Na：SO。干燥后，用硅胶柱分离提纯得到白色晶体

即为目标产物．MS(EI)m／z：248(M+)；1H NMR

(CDCl。，400 MHz)：7．32(s，2H，ArH)，7．20(d，

2H，ArH)，6．94(t，2H，ArH)，6．87(d，2H，

ArH)．

2．1．2 4T一2CHO的合成

在Nz保护下，在三口瓶中加入适量的DMF，磁 图2电致变色测试装置示意图

力搅拌下用注射器缓慢加入POCl。，反应1 h；加入
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2．2．2电致变色膜的性能

将覆盖有齐聚噻吩衍生物薄膜的ITO玻璃浸

入到0．1 mol／dm3的高氯酸四正丁基铵乙醇溶液的

支持电解质中，以ITO玻璃和铂线作为电极，考察

齐聚噻吩衍生物薄膜的电致变色性能．

图3为齐聚噻吩衍生物薄膜在外加电压作用下

发生电致变色前后的紫外一可见吸收光谱．

图3齐聚噻吩衍生物薄膜电致变色前后的紫外一可见吸收光谱

(a)13T；(b)4T一2CHO；(c)XT一2CN

当在IT0电极和铂线电极之间施加+2．1 V

(掺杂)的电压时，IST薄膜的颜色由白色变为天蓝

色；当外加电压为一2．1 V(去掺杂)时，13T薄膜的

颜色发生可逆的变化，由天蓝色变回白色．当外加

+2．1 V电压时，13T薄膜颜色发生变化后，其吸收

光谱在440 nm处出现了新的吸收峰；当外加一2．1

V电压时，440 nm处的吸收峰消失；当外加电压为

+2．5 V时，4T一2CHO薄膜的颜色由本身的橙黄色

变为微红色，当外加电压为一2．5 V时，4T一2CHO

薄膜又由微红色色变回橙黄色．当外加+2．5V电压

时，4T-2CHO薄膜颜色发生变化后，其吸收光谱在

481 nm和539 nm处均出现了新的吸收峰；当外加

反向一2．5 V电压时，481 nm和539 nm处的吸收

峰消失；当外加电压为+2．8 V时，XT一2CN膜的颜

色由本身的黄色变为黄绿色，当外加电压为一2．8 V

时，XT’2CN膜又由黄绿色变回了黄色．当外加

+2．8 V电压时，XT-2CN膜颜色发生变化后，其吸

收光谱在592 Flm处出现了新的吸收峰，当外加

一2．8 V电压时，592 nm处的吸收峰消失．电致变

色前后紫外一可见吸收光谱的变化说明了13T，4T-

2CHO和XT-2CNXT一2CN薄膜具有电致变色的可

逆性．

13T，4T一2CHO和XT一2CNXT一2CN薄膜电致

变色的现象可解释为：当外加正电压时，这是一个氧

化掺杂的过程，13T，4％2CHO和XT一2CN失去电

子，变成阳离子自由基，形成氧化掺杂态，颜色发生

了变化；当外加负电压时，13T，4T-2CHO和X-

2CN阳离子自由基得到电子，变成中性的分子，形

成去掺杂态，表现为颜色变回为自身的颜色．

3 结 论

设计、合成了新型齐聚噻吩衍生物：13T，4T一

2CHO和XT一2CN，以这三种新型齐聚噻吩衍生物

作为活性层，组装了有机电致变色器件，研究了其薄

膜的电致变色性能．研究发现，13T，4T一2CHO和

XT一2CN薄膜均具有好的电致变色性能，在外加电

压作用下能发生稳定的可逆颜色变化．这些齐聚噻

吩衍生物有望作为新型有机电致变色材料．
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Synthesis and electrochromic properties of novel oligothiophene derivatives
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Abstract：In order to develop novel electrochromic materials，2，3’：4 7，2”一terthiophene(13T)，5，5 7一bi—

formyl一2，27：5’，2”：5”，2"'-quaterthiophene(4T一2CHO)，and 2。5一(5'-cyano)thienyl一3，4一thienyl—thiophene

(XT一2CN)were synthesized，and their electrochromic properties were studied．It was found that 13T，4T一

2CHO and XT一2CN as solid films showed reversible，clear color changes on electrochemical doping and de-

doping．These oligothiophene derivatives constitute a new class of potential electrochromic materials．

Key words：oligothiophene derivative；electrochromic properties；doping；dedoping
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