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　　摘要:二芳基乙烯(简称二芳烯)作为一种新的光响应化合物 ,具有非常好的热稳定性和抗疲劳性能。 在不

同波长的光(如紫外光和可见光)的作用下 , 二芳烯化合物会发生开环体与闭环体之间的光致可逆转变。这种

开环体与闭环体之间的转变会引起化合物颜色的显著变化 , 同时还会引起化合物各种性质 ,如折射率 、介电常

数 、氧化-还原电势的可逆变化 ,因此二芳烯化合物可用于光存储和光开关等。将二芳烯光响应功能基团引入

到聚合物当中 , 结合聚合物自身的特点则能进一步发挥其功能优势从而进行广泛应用。本文综述了近年来含

二芳烯光响应功能基团聚合物的研究进展 , 并对光响应性二芳烯聚合物今后的发展进行了展望。
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引言

光响应聚合物是指在分子主链或侧链(基)结构中含有光响应功能基团的聚合物 。光响应聚合物在

外界光的刺激下其化学或物理性质会发生明显变化 。光与热 、pH 等其它外界刺激相比可以通过非接触

的方式来实现材料的响应性 ,同时光有着定位精确且光的强度 、波长 、偏振方向等方便可控的优点 。光响

应聚合物在未来光通讯及光控制领域有着潜在的广泛应用价值
[ 1 ～ 3]

。因此 ,近年来研究和开发对光信号

产生响应的新型光响应聚合物材料引起了广大学者的研究兴趣。

光响应聚合物种类繁多 ,其光响应功能基团目前主要有螺毗喃 、偶氮 、俘精酸酐 、二芳基乙烯(以后简

称二芳烯)等
[ 4 ～ 6]

。在所有的这些光响应性功能基团中 ,二芳烯是近年来最为引人注目的新一代光响应

分子之一 。 Irie 等于 1988年在二苯乙烯的基础上设计合成的一类新型的光响应性化合物 ———二芳

烯[ 7] 。正因为二芳烯分子是近年来才出现的新的光响应分子 ,有关光响应二芳烯聚合物的报道还相对较

少 。本文将综述近年来含二芳烯光响应功能基团聚合物的研究进展 ,并对光响应性二芳烯聚合物今后的

发展进行展望 。

1　二芳烯化合物的结构和性能

二芳烯分子(典型结构式见图 1)有开环和闭环两种光活性的异构体 ,当受紫外光辐照时 ,会发生环

化反应 ,开环体转化成闭环体;当闭环体受到可见光照射时 ,会发生开环反应 ,转化为开环体。二芳烯分

子与其它光响应性分子相比有着其独特的性能 ,如
[ 6]
:(1)很好的热稳定性 ,多数的二芳烯分子开/闭环体

都是热稳定的(可在 80℃下稳定);(2)很好的抗疲劳性能 ,二芳烯分子开环/闭环循环次数甚至可以达上

万次;(3)快速的光响应行为 ,二芳烯分子开环/闭环的光响应行为在短短的几个 ps内即可发生;(4)高的

开闭环转化率 ,大多数的二芳烯分子在光作用下其开环/闭环转化率可接近 100%。二芳烯化合物的开

环态与闭环态由于结构不同(如图 1所示),紫外-可见吸收光谱有着很明显的差异 。同时开环态与闭环

态的诸多物理化学性质也有很大的不同 ,如:折射率 、氧化/还原电位 、偶极距 、几何构型 、荧光等[ 6] 。具有

上述功能的二芳烯材料在光存储 、光开关 、传感器等领域有十分广泛的应用前景 。最近 Irie 等还报道了

由二芳烯化合物形成的晶体在不同波长光的作用下可发生完全可逆的光致形变 ,可被用于光驱动材料 ,
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从而开辟了二芳烯类材料的又一新用途[ 8] 。

图 1　典型二芳烯化合物的光致开环与闭环反应示意图

Figur e 1　Typical photochromic reaction o f dithieny le thenes

2　光响应性二芳烯聚合物

目前为止 ,有关二芳烯材料的研究多集中于有机小分子 。最近 ,二芳烯分子被用作构筑超分子聚集

体的功能结构单元来实现相应的功能性
[ 9 ～ 11]

。而如果将二芳烯功能基团引入到聚合物当中 ,结合聚合物

自身的特点则能进一步发挥其功能优势从而有可能进行广泛应用 。将二芳烯小分子与聚合物进行简单

共混是最容易 、最直接的方法[ 12 ～ 14] 。然而由于相分离等原因 ,这种方法很难获得高含量光响应基团体

系 ,同时二芳烯小分子经较长时间后会慢慢从聚合物中析出 ,造成体系的不稳定性 。另外 ,混有二芳烯小

分子的聚合物的机械性能也会有一定程度的降低。利用共价键的方式将二芳烯分子引入聚合物体系将

能解决上述问题[ 15] 。目前 ,已经报道的二芳烯聚合物主要有侧链型 、主链型以及交联型等。

2.1　侧链型二芳烯聚合物

田等
[ 16]
利用自由基聚合合成出了一种侧链含二芳烯基团的聚合物 1(见图 2),其中二芳烯的摩尔含

量约 0.34 %。研究发现这种共聚物在固体膜中有着较高的量子产率 。聚合物膜的开关循环次数在室温

下比共混膜的抗疲劳性能要好很多 。Kim 等[ 17] 将苯乙烯 、甲基丙烯酸正丁酯和二芳烯单体聚合得到了

共聚物 2(图 2),其二芳烯含量为 22%(w t)。这种聚合物膜表现出高的光致开闭环转化率(大约 70%),

同时有明显的折光指数的变化。Kobatake 等报道了苯乙烯基二芳烯均聚物 3(见图 3),其固体膜表现出

了很高的开闭环转化率(大于 90%)[ 18] 。

图 2　侧链型二芳烯共聚物

F igure 2　Side chain copo lyme rs containing dithienylethene units

开环易位聚合(ROM P)由于反应条件温和 ,功能基团稳定以及分散系数可控等优点 , Branda 等
[ 19 , 20]

成功地利用 ROM P 得到二芳烯系列均聚物 4(见图 4),所获得的二芳烯聚合物分子量分布较窄 ,在溶液

和固体膜中都能很好地保持二芳烯的光致变色性能 。

Kobatake的研究小组[ 21] 利用 RAFT 成功合成了低分布的含二芳烯功能化的苯乙烯均聚物 5以及

相应的嵌段聚合物 6(见图 5),然后与金纳米粒子复合得到二芳烯改性的金纳米复合粒子 。利用紫外/可

见光光谱研究它们的光响应性行为。金纳米粒子对二芳烯聚合物的光响应行为有着显著的影响 。

利用二芳烯结构单元可以作为光开关来改变和控制聚合物的性能 。π-共轭结构主链的聚合物具有

一定的荧光 ,将二芳烯单元引入到聚合物的侧链就可以实现聚合物荧光的发射和淬灭 。田等
[ 22]
制备了
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图 3　苯乙烯基侧链型二芳烯均聚物

F igure 3　Poly sty rene based side chain polymer containing dithienylethene units

图 4　由 ROM P 方法制备的侧链型二芳烯均聚物

Figure 4　Side chain dithieny lethenes homopo lyme rs prepa red f rom ROM P me thod

图 5　由 RAFT 方法制备的侧链型二芳烯均聚物或嵌段共聚物

Figure 5　Side chain dithieny le thene homopolymer o r blo ck-copo lyme r

prepared from RAFT method

具有π共轭结构的主链 、高含量二芳烯侧链的聚合物7(见图 6),其中二芳烯与芴的摩尔比是2 :1 ,二芳烯

基团起到了很好的光控荧光开关作用 。Akagi等[ 23] 合成了两种新型的侧链含光响应性二芳烯聚合物 ,主

链是π-共轭的聚合物 8和 9(见图 7)。研究表明 ,侧链上的二芳烯分子对聚合物 8和 9 的溶液和固体膜

都能够起到荧光发射和淬灭的开关功能。取向后的 9固体膜表现出线性偏振荧光 ,在二芳烯的光控开关

作用下 ,实现了各向异性的荧光发射和淬灭 。随后 ,他们进一步将手性分子引入到聚合物侧链中 ,合成得

到了同时具有荧光 、手性和光响应性的聚合物 10和11(见图8)[ 24] 。由于手性分子的作用 ,聚合物左旋和

右旋态的手性偏振荧光存在明显差别 ,而二芳烯分子的闭环体又可以将手性偏振荧光淬灭 。

2.2　主链型二芳烯聚合物

需要指出的是并非所有的二芳烯开环体都具有光学活性 ,或者说都能发生光环化反应 。开环体有两
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图 6　高二芳烯含量的侧链型共轭聚合物

Figure 6　High content dithieny lethene copo lyme rs with conjugated main chain

图 7　液晶基元的侧链型二芳烯共轭聚合物

Figure 7　Liquid-cry stallinity-embedded photo responsiv e conjugated po lymers

图 8　含手性基团的侧链型二芳烯共轭聚合物

Figur e 8　H elically p-stacked conjugated polymer s bearing dithieny le thenes

with chiral mo ieties in side chains

种构象 ,分别为平行构象和反平行构象 ,而只有后者才有光学活性 。所以一般二芳烯的闭环量子产率不

会超过 0.5[ 6] 。如果将二芳烯引入聚合物主链中 ,由于主链对于二芳烯分子构象的约束使得反平行构象

的含量大大提高 ,进而表现出高的环化量子产率。Zerbi等[ 25] 合成了主链含二芳烯分子的齐聚物 12(见

图 9),其关环反应量子产率高达 86%。这样高的关环转化率主要是因为主链的空间限制使得二芳烯分

子只有反平行构象 。随后 ,他们利用 w it ting 缩合的方法 ,提高了主链型二芳烯聚合物的分子量[ 26] 。

Irie等
[ 27]
制备了主链含有二芳烯和芴的共聚物 13(见图 10)。在 UV 光的辐射下 ,二芳烯发生闭环

反应 ,聚合物中的 π共轭链增长 ,导致其电导增大到原来的两倍。随后 ,他们通过改进分子主链的结构得

到另外一种共轭共聚物 14(见图 10)
[ 28]
。与结构相近的共聚物 13相比 ,14中的二芳烯光致变色反应转
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化率明显高于 13 ,从而导致其光电导是 13的十倍多 ,并且这种光电导的抗疲劳性能也很优秀 。

图 9　具有高量子产率的全二芳烯主链聚合物

Figur e 9　High quantum yie ld dithieny lethene-backbone polymer

图 10　主链含二芳烯基团的导电聚合物

Figure 10　Conducting po lyme r having dithieny lethene derivativ e in the main chain

图 11　聚集诱导荧光增强主链二芳烯聚合物

Figure 11　Aggregation-induced enhanced emission fluo rescent

pho to chromic polyme r

　　将二芳烯分子引入聚合物主链中 ,不仅

可以实现光控光电导的变化 ,也能实现光控

荧光强度的变化。Park 等
[ 29]
将二芳烯分子

引入到缩聚物 15(见图 11)中 。因分子链中

含聚集诱导荧光增强的结构单元 ,此聚合物

在固体膜中也具有很好的荧光效应。利用

二芳烯结构作为荧光光控开关实现了固体

膜的荧光发射和淬灭(荧光强度相差 10倍

以上)。

图 12　强荧光全二芳烯主链聚合物

F igure 12　Highly fluo rescent dithienylethene-backbone po lymer

Kim 等利用 Friedel-Craf ts 烷基化反应

聚合制得了主链型二芳烯均聚物[ 30] ,并且

利用这一反应聚合得到了另一种高荧光量

子产率的主链型二芳烯光致变色均聚物 16

(见图 12)[ 31] 。它的荧光量子产率是其单体

的 6倍 ,在光稳态下 ,聚合物的抗疲劳性能

也强于单体。更重要的是 ,聚合物膜跟聚合

物溶液一样 ,都有高的光致开闭环效率和荧

光强度。

最近 ,沈等报道了利用 A TRP 的方法制备了主链及侧链均含二芳烯结构单元的共聚物 17(见图

13),表现出了很好的光致变色和荧光性能
[ 32]
。
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图 13　主侧链均含二芳烯基团的聚合物

Figure 13　Polymer s having dithieny le thene moie ties bo th in the main chain and side chain

图 14　交联型聚硅氧烷二芳烯聚合物

F igure 14　Po ly silo xanes based dithieny lethene polymer s

2.3　交联型二芳烯光致变色聚合物

Irie等
[ 33]
将二芳烯引入到交联的聚硅氧烷中得到了聚合物 18(见图 14)。聚合物较大的空间自由体

积使得二芳烯闭环转化率达到 70%～ 80 %。Boilo t等[ 34] 成功地制得了含有二芳烯分子的高度交联的聚

硅氧烷凝胶膜 19(见图 14)。这种材料表现出很好的性能 ,例如高的光致变色转化率 ,好的热稳定以及高

的二芳烯含量 。当凝胶膜受到 UV光辐射时 ,膜的折光指数会发生很大变化(0.04)。Kim 等[ 35] 具体研

究了自由体积对于二芳烯开闭关量子产率的影响。他们利用硅烷交联反应合成了被二芳烯取代的聚硅

氧烷 20和 21(见图 14)。两者二芳烯含量都大约在 5 %(w t)左右 ,但各自的开闭环量子产率却相差很
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大 。20和 21闭环的量子产率分别为 0.2和 0.02 ,开环的量子产率分别为 0.42和 0.12 。这说明聚合物

中的二芳烯开闭环的量子产率受到聚合物自由体积的很大影响。并不是所有的交联型光致变色二芳烯

聚合物都能表现出良好的性能 。Branda 等[ 19] 利用 ROM P 方法制得了高度交联的聚合物 22(见图 15),

相比侧链型均聚物 3 ,交联聚合物 22则表现出低的光致闭环反应转化率。这主要是由于交联后 ,二芳烯

在受限的自由体积中无法转变成反平行构象从而进行闭环反应 。Uchida 等[ 36]利用氧化聚合制得了高度

交联的二芳烯聚合物 23(见图16)。聚合物的光致变色性能并不突出 ,闭环转化率也不到 20%,其主要原

因还是自由体积的受限作用 。所以 ,他们先将二芳烯单体完全转化成闭环体后 ,再进行氧化聚合 ,得到的

交联物可以通过测定在红外图谱中 1590cm -1处的改变来实现信息的非破坏性读取[ 37] 。

图 15　由 ROM P方法制备的交联型二芳烯聚合物

Figure 15　Cross-linked dithienylethene polymer s prepared from ROM P method

图 16　氧化聚合制备交联型二芳烯聚合物

Figure 16　Cro ss-linked dithieny le thene po lyme rs by ox idation polymerization

3　总结及展望

二芳烯分子由于具有的良好的热稳定性 、抗疲劳性能 、高的光致异构效率和快速的光响应行为 ,使其

成为了目前光响应分子领域内的研究热点 。但有关二芳烯材料的研究多集中于有机小分子 ,如果将二芳

烯功能基团引入到聚合物当中 ,结合聚合物自身的特点则能进一步发挥其功能优势从而能广泛应用 。但

与其它传统的光响应聚合物相比 ,报道的二芳烯聚合物种类还非常少 ,有关二芳烯聚合物的研究才还刚

刚起步。目前 ,已报道的二芳烯聚合物的研究主要包括:通过分子设计提高聚合物中二芳烯光响应基团

的含量;利用聚合物的特殊链结构来提高二芳烯基团闭环反应的量子产率;将二芳烯的光开关性能引入

到聚合物中实现聚合物的荧光和电导等功能的光控可逆开关等等。可以看到 ,有关二芳烯聚合物材料的

研究还有许多工作要做 ,如设计制备更多种具有特殊链结构的二芳烯聚合物 ,研究其特殊的光响应行为 ,

得到一批有实用前景的新材料。相信在不久的将来光响应性二芳烯聚合物的研究必将取得重要进展 。
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Research Progress of Photo-responsive Dithienylethene Polymers

C H EN Zhen ,H E Ya-ning
(Department of Chemical Engineering , Laboratory f or A dvanced Materials ,

Tsinghua University , B ei jing 100084 , China)

Abstract:A s a new type of photoresponsive compound , dithieny lethene has excellent thermal

stabi li ty and fatigue resistance.Irradiation w ith appropria te w aveleng th of light , the dithieny lethene

can undergo reversible photocyclizat ion betw een colourless open-ring isome r and coloured closed-ring

isomer.At the sam e time , many mo lecular properties w ill also be changed reversibly , such as ref ractive

index , dielect ric constant , elect rochemical proper ties , and so on.It can be used in optoelect ronic

devices such as mem ory media , optical swi tches and sensors .Fo r pract ical applications , the

di thienylethenes should be incorporated into polymer s that can be easily fabricated into fi lms , sheets , o r

beads.This microreview provides an overview of the prepared dithieny lethene based po lymers .
Key words:Dithieny le thene;Photoresponsive polym ers;Reversible
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