


图 1　甲亚胺类的光致变色反应

散在聚苯乙烯 ,聚甲基丙烯酸甲酯和聚碳酸酯

介质中时 ,其热褪色速率比相应溶液中大为降

低 , 50%褪色时间分别为 11, 3. 3和 2. 5min,这

是由于聚合物介质限制了褪色反应 ,有不同自

由体积的结果
[7 ]

。 通过合成叉替苯胺的不饱和

衍生物再与苯乙烯或甲基丙烯酸甲酯 ( MM A)

等单体共聚就可制得光致变色共聚物 ,从而使

主链含有 (Ⅳ )或 (Ⅴ )结构 (图 2)
[ 8]

。 这类光致
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图 2　聚甲亚胺的分子结构

变色高分子的基态最大吸收波长在 480nm左

右 ,激发态波长 (最大吸收波长 ,以下同 )在

580nm左右 , 50%褪色时间为几十至几千秒。

这类光致变色高分子目前倾向于发展苯乙烯、

甲基丙烯酸甲酯与二硫腙汞盐不饱和衍生物的

共聚物 [9, 10 ] ,当主链仅为苯乙烯单元组成时其

热褪色速率较慢 ,而仅由柔性较大的甲基丙烯

酸甲酯为单元的共聚物时 ,其热褪色速率要快

得多 ,但它们的发色速率相差不大。从异构化机

理来看 ,大分子的空间结构对发色和消色反应

速率的影响应该相似。

2　偶氮苯类光致变色高分子

　　偶氮苯类体系光致变色原理见图 3,偶氮

苯体系的光致色变特性是由于含有— N =

N— ,形成顺反异构化引起的。例如 ,对 -乙酰胺

基-顺 -偶氮苯的吸收峰为 320nm,反式异构体

的极大吸收为 360nm。虽然顺反异构体的吸收

峰值仅差 40nm,但是摩尔消光系数相差很大 ,

反式异构体要比顺式异构体大 4倍 ,而且 ,顺式

-反式的反应活化能只有 96K J/mol。
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图 3　偶氮苯类的光致变色反应

　　制备含偶氮苯结构的高分子有 3种方

法
[ 11～ 17]

: 一 种 是 合 成 含 有 偶 氮 基 团

N N 的乙烯衍生物 ,均聚或与不饱和

单体进行自由基共聚制得侧链含有偶氮基团聚

合物 ; Lourien和 Wadding ton首先制得含偶氮

基团的丙烯酸和甲基丙烯酸酯的共聚物 ,

Kamogawa曾合成了一系列含偶氮基团的共聚

物 ;另一种是高分子同偶氮化合物的化学反应 ;

第三种方法是通过共缩聚方法把偶氮苯结构引

入到聚酰胺、尼龙 66等的主链中。

大分子的构象对偶氮共聚物的光致变色性

能有很大的影响。这种影响对在侧链上含有偶

氮基团的高聚物特别明显。如果共聚物在高 pH

值时 ,它卷曲成一团 ,使分子的顺反异构减慢 ,

光致色变的速度比小分子的偶氮模型化合物

慢。 在低 pH值时 ,大分子伸直 ,顺反异构的转
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变就容易了 ,发色和消色反应速度均比小分子

模型化合物快。如果将偶氮苯引入聚合物主链

通常造成顺反异构的空间阻碍 ,其光致变色速

率要比小分子模型化合物低些。 一般偶氮类光

致色变高分子的热消色速率比较小 , 50%褪色

时间为几到几十分钟 [18 ]。 顺反异构变化时 ,溶

液中比固态膜中容易进行 ,在柔性的 PMM A

中比刚性的 PS中容易进行。

含偶氮苯的光致变色高分子体系的热褪色

反应通常不符合一级反应。实验表明 ,偏离一级

反应动力学现象与材料的玻璃化温度有一定的

联系 [ 7 ] ,在高弹性状态反应服从一级反应动力

学 ,在低于玻璃化温度时 ,可以观察到迅速异构

化的偏离一级反应式。 Braun
[ 19]认为这些反常

行为与玻璃化状态性质的不均衡有关 ,起因于

聚合物内孔隙体积分布不均匀。 由于偶氮苯体

系的这些性质 ,可以用来研究聚合物的自由体

积 [20, 21 ]、构型变化的动力学 [22, 23 ]以及老化过

程 [24 ]。光致变色的偶氮类高分子体系中由于光

致变色体的结构变化引起高分子链段的构象变

化 ,从而导致高分子整体尺寸的改变和因此产

生可逆的收缩 -膨胀的光力学现象。这种体系可

以是含偶氮苯染料的醋酸纤维素混合物体

系 [25 ] ,化学键合的光致变色功能高分子和含光

致变色体的交联高分子 [26 ]。 即在光照下 ,材料

会收缩 ,颜色也明显改变 ,而贮存在暗处时 ,又

回复原先的长度和颜色 ,这种现象可重复多次。

3　硫堇、噻嗪类光致变色高分子

　　噻嗪类体系光致变色的原理是噻嗪分子的

氧化还原反应所致 (图 4)。亚甲基蓝等硫堇染

料 ( M B
+
)在二价铁离子等还原剂的作用下 ,光

致变色为无色或白色的白硫堇染料 MBH。消

色反应过程实际上先变为半醌式的中间体

MB· ;而 MB·快速歧化为无色的 MBH和有色

的硫堇染料 MB
+ 。发色反应则是 MBH在 Fe

3+

的氧化下变为半醌式中间体 MB
·
,最后被氧化

为深色的硫堇染料 MB
+ [11, 27, 28 ]

。

MB+
hν, Fe2+

MB·
Fe3+

M BH

图 4 噻嗪类的光致变色反应

深色的硫堇 歧化 无色的硫堇

半醌式

　　这类光致变色高分子可由聚丙烯酰胺和硫

堇染料缩合或者由硫堇染料和乙醇胺基团的聚

合物缩合制得 [11, 29 ]。也可由硫堇染料和丙烯酰

胺的衍生物反应制得含硫堇染料的单体 ,再均

聚或与丙烯酰胺共聚制得光致变色高分

子 [ 11, 30]。基态的硫堇聚合物在 600nm左右有极

大吸收。 典型的聚合物变色行为如图 5所示。

这类光致变色高分子 50%热褪色时间为

几到几百分钟
[11 ]

。各种电子给体对这类高分子

光致变色行为均有影响 ,例如在 10%木瓜酶存

在下 ,含噻嗪的高分子膜从光照前的蓝色变为

光照后的无色。其他各种因素 ,如含湿量、易吸

水物质的存在都有利于光致变色。聚乙烯醇、纤

维素、酶等能增进它的光敏性和在暗的环境中

提高颜色回复速率。 现在通过在聚合物的边链

上引入电子给体 (如乙醇胺 )和硫堇染料 2个发

色团 ,可不需要添加 Fe
2+ 等无机离子。虽然增

加聚合物中硫堇或乙醇胺基团的含量 ,都可提

高聚合物的光敏度 ,但是提高乙醇胺基团含量

能更迅速的提高聚合物的的灵敏度
[30 ]

。提高聚

合物的酸度会降低乙醇胺基团的给电子能力 ,

这导致聚合物的消色速率明显降低。高分子中

羟甲基含量对光致变色也有很大影响 ,当 N -羟

甲基丙烯酰胺聚合物 (或共聚物 )中有 89%的

羟甲基同噻嗪混合物反应时 ,则这种高分子形

成的膜不出现光致变色行为。

4　螺吡喃类光致变色高分子

　　螺吡喃类是当前最令人感兴趣研究的一类

光致变色化合物。其光致变色机理 (见图 6)是

在紫外光作用下 , (Ⅵ )分子中吡喃环的 C— O

键断裂 ,接着分子中一部分发生旋转 ,变成 (Ⅶ )
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的结构 ,使整个分子接近共平面的状态 ,吸收光

谱也因而发生红移。开环体 (Ⅶ )吸收可见光又

能回复到闭环化合物 (Ⅵ )。 溶剂对 (Ⅶ )的最大

吸收波长及退色回复速率有显著影响
[ 31, 32]

,激

发态吸收波长一般在 550nm左右。
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图 5　噻嗪类聚合物的光致变色反应

图 6　螺吡喃类的光致变色反应

　　合成含螺吡喃类光致变色高分子有下述几

种方法 [33～ 35 ]: ( 1)合成含螺吡喃的甲基丙烯酸

酯或甲基丙烯酰胺类单体 ,然后与普通的烯烃

类单体共聚 ,可制得光致变色高分子 ; ( 2)通过

大分子的化学反应 ,即含羟基或胺基的聚合物

与卤代烷基或带酰氯基团的螺吡喃化合物反应

制得光致变色高分子 ; ( 3)通过带两个羟甲基的

螺吡喃衍生物和过量的苯二甲酰氯反应 ,然后

再与双酚 A反应 ,最终可制得主链中含螺吡喃

的缩聚高分子。

螺吡喃聚合物膜的热消色速率常数比螺吡

喃溶液小 400至 500倍 [36 ] ,这是由于在聚合物

中 ,螺吡喃分子的活动受阻 ,三种有色体间平衡

进行得很慢 ,消色速率常数较小。 而在溶液中 ,

有色的立体异构体间很快达到平衡 ,普通的光

谱技术仅检测到平面状的部花菁 ,其消色速率

常数也较大。 聚合物介质对光致变色性能的影

响很大
[37, 38 ]

。由于有色体的负光致色变溶剂效

应 ,极性较大的 PMMA可降低螺吡喃的消色

速率常数 ,而在 PS中的消色速率常数较大。光

致色变性质与聚合物的玻璃化温度有关
[36, 38 ]

。

在甲基丙烯酸异丁酯中 ( Tg～ 45℃ )消色速率

常数比在聚甲基丙烯酸甲酯中快 2～ 3倍 ,而在

聚甲基丙烯酸甲酯 ( Tg～ 124℃ )时 ,高于 56℃

时的褪色速率常数比低于 56℃时的速率常数

高 40% ,这是由于聚甲基丙烯酸甲酯的第二转

变温度为 56℃ ,高于这个温度聚甲基丙烯酸甲

酯的内流动增加 ,褪色速率常数变大。因此光致

变色聚合物可用于测定聚合物的第二玻璃化转

变温度 ,检测聚合物分子的局部蠕变 ,这是由于

聚合物介质中自由体积分布不均一的缘故 [38 ]。

根据 Eisenbach等的观点
[ 39, 40, 41]

,控制热褪色

的主要因素是聚合物的自由体积分布和链段的

运动能力。

聚合物边链上连接螺吡喃的高分子的消色

速率常数一般较小
[4 ]

。而且消色速率常数在 Tg

点发生突变。低于 Tg时 ,消色反应的熵变为负

值 ,高于 Tg时 ,熵变为正值。

交联的螺吡喃聚合物具有奇特的光 -力学

性质 [42, 43 ]。双螺吡喃的二聚体作为硬段 ,而甲

基丙烯酸甲酯作为软段 ,它以 5%的重量比与

95%重量的甲基丙烯酸乙酯共聚 ,组成镶嵌入

一个硬段的弹簧环 ,当将这种交联聚合物拉伸

2%的相对长度时 ,在紫外光照下 ,聚合物薄膜表

面形成细微的小沟槽 ,在黑暗中 ,又慢慢的复原。

近来 ,发现含螺吡喃基团的聚合物的 2-甲

基四氢呋喃溶液缓慢挥发制得的膜或 2-甲基

四氢呋喃溶胀的含螺吡喃侧链的聚合物 ,可达

到 40%的高结晶度 ,该过程被称为 zipper
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crysta lli zation,在该过程中产生的有色体在室

温下不能由可见光激发返回无色体 [ 44, 45, 46]。比

较有不同柔韧性的主链和含有不同螺吡喃-主

链间隙的聚合物 ,发现主链越硬 ,间隙越大 ,越

有利于结晶的形成 [47 ]。

通过改进膜的加工工艺技术 ,如真空热喷

雾法 ,吸收在半导体上等 ,可大大降低消色速率常

数 , 50%褪色时间可达十几小时甚至更长时间。

5　螺 嗪类光致变色高分子

　　螺 嗪是一类重要的光致变色化合物 ,与

研究最多的螺吡喃化合物相比 ,其主要优点是

热稳定性高 ,抗疲劳性强。其结构与螺吡喃相

似 ,光致变色机理见图 7[48, 49 ]。即反应物 ( SP)到

光产物 ( PMC) ,假定存在一个中间体 ( X)。

PMC是 SP光解 , C— O键断裂后经过键的旋

转由螺 嗪变为整个分子骨架为共平面的大 π

键共轭结构的分子 ,其吸收光谱由紫外区变到

可见区 ,即发生了光致变色。激发态的螺 嗪分

子的吸收波长在 600nm左右。这类分子的缺点

是热消色速率太快 ,只有几秒至几分钟就会变

为无色。

图 7　螺 嗪类的光致变色反应

　　合成含螺 嗪类光致变色高分子的方法与

螺吡喃类相似 ,但由于研究的不够深入 ,现在只

有合成侧链上连有螺 嗪变色体的聚合物的报

道 [50 ]。研究发现 ,随着螺 嗪含量的提高 ,聚合

物的 T g升高 ,热褪色速率减慢。

研究发现
[51 ]
,螺 嗪分散在 PMMA基质

中时比分散在 PS中光致变色速率快 ,这是由

于聚合物的极性不同的缘故。由于 PET的结晶

性 ,螺 嗪在其中的光致变色速率比在尼龙 -6

中快。由于螺 嗪分子的优良的抗疲劳性 ,快速

的热消色 ,常常分散在聚合物基质中 ,用来制作

变色眼镜等。

6　俘精酸酐类光致变色高分子

　　俘精酸酐由于优良的光致变色性能 ,如无

热褪色 ,良好的抗疲劳能力等 ,引起了广大研究

者的注意
[52～ 55 ]

。俘精酸酐是芳取代的二亚甲基

丁二酸酐类化合物的统称。其分子通式见图 8,

式中 A、 B、 C、 D 4个取代基中至少有一个是芳

香环 ,而且大多数情况下是芳杂环。下面以吡咯

取代的俘精酸酐为例 ,说明其光致变色机理 (见

图 9)
[56 ]

。整个分子是由不共平面的酸酐部分和

芳杂环部分构成 ,杂环上富含电子 ,可以作为电

子给体 ,而对应的酸酐部分则成为电子受体 ,因

此大分子内部形成了电子给体和受体的 6π体

系。 当俘精酸酐受到一定的波长的紫外光照射

后 ,发生光环化反应 ; 6π→ 2σ+ 4π,成为共轭的

有色体。 有色体在可见光的照射下又发生逆反

图 8　俘精酸酐的分子式

图 9　俘精酸酐类的光致变色反应
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应而顺式旋转开环 ,重新生成无色体 ,变色机理

满足 Woodw ard-Ho ffman规则 ,量子产率在

0. 01～ 0. 4之间。

　　俘精酸酐类基态和激发态随代表式中 A、

B、 C、 D基团的不同 ,吸收波长会发生显著变

化 ,激发态吸收波长可依取代基在 400～

650nm变化。这样 ,就可以通过调节 A、 B、 C、 D

的结构合成出所需要的在某特定波长有最大吸

收的光致变色体系。

制备俘精酸酐类光致变色高分子体系常常

把光致变色化合物和适当的高分子如 PMM A

等溶于适当的有机溶剂中 ,用甩涂的方法制成

掺杂光致变色分子的高分子共混体系 [57 ]。研究

发现 [58, 59, 60 ] ,分散在高分子介质中俘精酸酐类

的光致变色过程符合一级反应 ,反应速率受高

分子介质的极性 ,自由体积和分子运动能力的

影响。 这类高分子体系的光消色速率常数为

0. 04～ 0. 1min
- 1

。 俘精酸酐在实现非破坏性读

出 ,可逆的擦写方面已经有了很好的可操作性 ,

特别是 5-二甲基胺吲哚取代的俘精酸酐。据报

道 ,在良好的技术工艺条件下制得的盘片非破

坏性读出次数可达 10
5
之多

[61 ]
。 俘精酸酐类光

致变色高分子体系也可以用来作光导波器

等 [62 ]。

7　二芳杂环基乙烯类光致变色高
分子

　　芳杂环基取代的二芳基乙烯类光致变色化

合物普遍表现出良好的热稳定性和耐疲劳性 ,

是继螺吡喃、俘精酸酐之后极有希望的新一代

光致变色化合物
[63, 64 ]

。芳杂环基取代的二芳基

乙烯具有一个共轭的六电子的己三烯母体结

构 ,和俘精酸酐类似 ,它的光致变色也是由于基

于分子内的环化反应 (周环反应 )。典型的表示

式见图 10。 即在紫外光激发下 ,化合物 1旋转

闭环生成呈色的闭环体 2。而 2在可见光照射

下又能发生相反的变化。利用共轭效应 ,通过引

入不同的取代基 , 亦可调节分子闭环体的最大

吸收波长。

图 10　二芳基乙烯类的光致变色反应

　　二芳杂环基乙烯类化合物的开环反应和闭

环反应的量子产率一般在 0. 1～ 0. 4,而且响应

迅速 ,在 100ps左右。此类化合物具有良好的热

稳定性和耐疲劳性 ,在 80℃下 , 12h某些闭环体

的吸收可不发生变化 ,最高也可达循环 10
4
次

以上 [65 ]。

由于二芳杂环基乙烯类光致变色分子研究

的较晚 ,虽然也有可能将它直接键合到高分子

载体上 ,但目前较常用的方法是将二芳基乙烯

化合物掺杂在高分子基质中 ,如掺杂在 PS中 ,

利用化合物光致变色效应受 PS介电常数和流

动性影响的特性 ,从而得到一个温控阀值超过

60℃的光致变色体系
[66 ]

。

8　苯氧基萘并萘醌类光致变色高
分子

　　苯氧基萘并萘醌类光致变色材料与俘精酸

酐类相似 ,具有可逆循环次数较高 (耐疲劳性

好 )和室温下几乎无热消色反应等特点 ,受到国

内外学者研究的关注
[67 ]

。典型的光致变色反应

机理见图 11,即源于光诱导黄色的 5, 12-醌式

( t rans-quinone ) 至 橙 色 “ ana” 醌 式 ( ana-

quinone)的异构化反应。 从黄色到橙色的呈色

反应可用 λ≤ 405nm的紫外光诱导 ,而反向消

色反应可在可见光照射下发生 [68 ]。在典型的代

表物 (图 12)中 , F类衍生物显示正常的光致变

色性 ,而 E类衍生物仅有微弱的光致变色行

为
[ 69]

。

　　这类光致变色高分子虽可合成含苯氧基萘

并萘醌的单体 ,但由于醌基是自由基聚合的阻

聚剂 , 合成的单体与 MMA自由基共聚未获成
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图 11　苯氧基萘并萘醌类的光致变色反应
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图 12　苯氧基萘并萘醌类分子通式

功 ;用单体和庚烯通过与聚甲基氢硅烷类聚合

物一步反应合成光致变色聚硅氧烷的尝试也失

败 ;用含羧基的此类试剂与含羟基聚合物直接

酯化法合成聚合物的尝试也未能如愿。 此后 ,

Buchho ltz等采用了先合成出高分子 ,使该高分

子的侧基可与苯氧基萘并萘醌发生反应 ,即通

过大分子反应 ,成功的将光致变色苯氧基萘并

萘醌以侧基形式引入到 PMM A、 PS和聚硅氧

烷中
[70 ]

。

这类光致变色体显色体的最大吸收波长在

480nm左右。取代基对这类化合物的吸收光谱

影响不大。光致变色聚合物在溶液中变色速度

要比相应小分子化合物慢些 ,在固体膜中更慢

一些。膜中变色速度主要取决于聚合物结构 ,以

侧基形式引入到聚硅氧烷 , PMMA和 PS中的

苯氧基萘并萘醌变色速度依次减慢。另外 ,变色

速度还与变色基和主链链间的间隔基长短 ,变

色基在聚合物中的含量有关 ,为 PMM A时 ,变

色速度随间隔基增长而加快 ,在聚硅氧烷中随

间隔基增长而减慢。这些均说明聚合物的 Tg对

变色速度有重要影响。 这类体系的特点是不存

在热消色反应。接有苯氧基萘并萘醌侧基的 PS

和 PMM A,相对而言是这类材料中最有希望的

光致变色聚合物
[69 ]

。已有人研究了它们作为全

息记录材料的性质 ,接有苯氧基萘并萘酯侧基

的 PMMA膜上的图案已可用适当的光写入 ,

非破坏性读出 ,完全擦去
[70 ]

。 现在也已有小分

子化合物溶于 PMMA基质中作为全息记录材

料的报道
[68 ]

。

9　结论

　　前面按光致变色化合物的结构 ,分类对各

种变色高分子作了介绍 ,讨论了它们的变色机

理、合成方法、材料的性质。其中 ,螺吡喃类是人

们研究的较多的一种 ,俘精酸酐类和二杂环芳

基乙烯是学者们研究的热点 ,各种新的光致变

色高分子的种类还有待开发 ,应用性还有待于

探索。苯氧基萘并萘醌类由于研究的较晚 ,光致

变色高分子难于合成 ,相信在前人的基础上 ,将

合成开发出更多新的光致变色高分子。

光致变色高分子具有低的褪色速率常数 ,

而且褪色速率常数可随聚合物组成、制备方法

和制膜工艺而改变 ,给未来的高信息容量、高对

比度和可控信息存储时间的光记录介质提供了

广阔的前景。
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Photochromism Po lymer Sys tem

Yang Wuli , Hu Jianhua, Fu Shoukuan

(Dep ar t men t o f Ma cro mol ecu l ar S ci en ce , The Labor a tor y of M olecu la r E n g in eer in g of P ol ym er , Fu d an U ni ver si t y ,

S ha n gh a i , 200433)

Summary　 In this Paper, the synthesis o f the pho to chromism functional po lymers and thei r

photochromism mechanism, developing histo ry and possibility have been review ed in detail.

Key words　 Pho to chromism, Functional polymer, Optical da ta storage, Polymer reaction
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The Recent Development of Group Transfer Polymerization

QIU Zhiping, ZOU Yousi

(Dep ar t men t o f ch em ist r y , X ia m en Un i vers it y , X i am en 361005)

Summary　 This paper giv es a description and discussion o f the recent developments in g roup

transfer polymerization. It includes relativ ely new monomers、 initiato rs、 cataly sts、 examples of

polymer architectural control and the applications of GTP in the synthesis of functional po lymer.

Most w o rks are focused on the polymer architecture. 54 references were quo ted.

Key words　 Group transfer po lymerization, Functional polymer
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