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高分子电解质对硫茧染料缔合的影响
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摘 要

通过观察吸收光谱的变化
,

研究了硫茧与聚电解质之间的相互作用
,

结果表明无论是在

溶液或薄膜状态下
,

聚合物链节 /染料克分子比均对硫茧的缔合行为有影响
,

因而改变 了 其

光色反应性
.

研究了聚电解质的中和度
、

不同结构的聚电解质对缔合及光色反应性的影响
.

关键词 硫茧
,

缔合
,

高分子电解质
,

光色反应性

对噬嗓 ( T h i a z i n e T h )类染料在给电子体存在下的光致变色行为 进 行 了 一 些 研

究 〔 , 一 ` 〕 .

T h染料分子中同时存在 着氨基 (一方 H
Z

)和质子化的氨基 (二丙H
:

)
,

彼此间 可

通过类似酸碱作用形成二缔合体或多缔合体而使染料的光 色反应活性降低 〔” 〕 。

本 文 用

紫外可见吸收光谱考察了硫荃 ( T H )染料在一些高分子电解质
,

如聚丙烯酸及其钠 盐
、

聚乙烯醇
一

丙烯酸接枝共聚物等的水溶液和在高分子基质中的缔合状态与其光 色反 应 性

行为
,

研究 了高分子电解质 /染料克分子比 ( p / D 值 )
、

中和度 以及聚电解质结构与 其 缔

合状态和光色反应性的关系
.

1 实验部分

1
.

1 原料的制备及纯化

T H 染料的纯化与鉴定方法参看文献〔4〕
.

乙二胺四 乙酸钠 ( E D T A N a :

), A
.

R
.

聚

乙烯醇 ( P V A )厉
。 二 5 0。 ,

醇解度 88 %
,

经丙酮重沉淀 提 纯
.

聚 丙 烯 酸 ( P A A ) 及 其钠

盐 ( P A A N a)
,

实验室合成
,

万 w = 3
.

5 x 1 05
。

聚乙烯醇
一

丙烯酸接枝共聚物 ( F V A
一
A A )

按文献 〔6 〕合成
。

聚乙烯醇
一丙烯酞胺接枝共聚物 ( P V A

一 A M )按文献 〔7〕合成
`
上述两接

枝产物用半透膜流水渗析 7 天
,

然后用丙 酮 重 沉 淀
,

真 空 干 燥
.

F V A
一
A A 接 枝 率

用 N a O H 标准溶液在 I N N a C I溶液中滴定测得
.

P V A
一
A M的接枝率 由N 的元素分析换

算 而 得
.

P A A 和 P V A
一
A A 的中和度根据加入不同量的 N a O H

,

并按下式计算而得
:

中和度 肠
= 加入 N a O H m n l o l

X

X 1 0 0 %

式中
x
是 P A A 或 P V A

一
A A所含的 A A 的 m m ol 数

.
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1
.

2 光致变色性能的测定

固体薄膜样品的制备参照文献 〔4〕
.

光 色反应 性的测定用 72 型分光光度计
.

取 几m
a 、 二

6 0 4 n m ,

以光退色变化率 ( 1 一 A / A
。
)来表示染料的光色反应性

,

式中 A
。
和 A分另lJ是薄膜

曝光前及曝光 5 秒后的吸 光 度
.

曝光装置为实验室设计安装
,

光 源 为 5 00 W钨灯 ( 稳

压 )
,

灯距 3 o c ’ n ·

2 结果与讨论
2

.

1 高分子电解质对丁H吸收光谱的影响

2
.

1
.

1 不同 P / D 值的影响 在 T H溶液中加入不同 P / D 值的 P A A
,

其吸收光谱产生

明显的变化
,

图 l a
曲线 1为不加 P A A 时的 T H吸收光谱

,

主吸收峰在 5 9 8n m 附近 (
a 一

谱

带 )
,

同时在 5 6 0 n m处出现肩峰 (夕
一
谱带 )

,

这两个峰分别是 T H单分子及其二缔合体的特

征峰 〔吕 , 。

当加入 P A A并逐渐增大 P / D值时
,

可看到原来的
a 一
谱带 向短波方向移 动

,

在

5 3 5 n m 附近出现了异色带 ( m
e t a e h r o m a t i e b a n d ) (曲线 2 )

,

当 P A A大大过量时 (曲线

3 , 4 )
,

异色带消失
,

原来的
a 一刀

一

谱带逐渐回升
.

, 0 0 6 0 0

( Q ) 入 〔 r、们 夕

斗 0 0 50 0 6 0 0

匕 ) 入
、 n 了们 )

图 1 加入 电解质后 T H在水溶液中的光谱变化

S p e e t r a l e h a n g e s o f T H i
n a q u e o u s

a f t e r p o l y e l e e t r o l y t e a d d e d

P A A ( b ) P A A N a

1 2 3 4 沁
.

1 2 3

0 1 0 1 o 6 2 5 0 0 P / D o 5 1 0 0

s o l u t i o
n s

0gO
。

i4F

入̀

(
a

)

沁
.

P / D 2 5 0 0

光谱 的变化表 明
,

当没有聚电解质 P A A 时
,

T H主要以单分子形式存在
,

当 加 入

P A A并维持 P / D值较小时
,

高分子电解质链上的部分电荷被中和
,

因而使分子链 变 得

蜷曲
,

促使了染料分子的集结和缔合
.

这种缔合使染料分子中的正负电荷相抵消
,

减弱

了原来的吸电基与供电基的助色协同效应
,

因而出现了 T H吸收峰的蓝移
.

当 P / D 值 大

大增加
,

P A A 链上吸附的染料相对地减少
,

染料分子可以在更多的大分子链上通 过 静

电吸附进行重新分布
,

不利于 T H 的缔合
,

所以
a 一

谱带逐渐回升
,

异色带也随之消 失
。

同样在 T H染料中加入聚丙烯酸钠
,

可看到图 b1 的吸收光谱变化
,

表明了电解性 质

较强的 P A A N a 比电解性质较弱的 P A A 对染料的缔合有更强的促进效应
,

所弓}起的异色

带也出现在较短的波长范围 ( S O Z n m )
.

图 2表示不同 P / D值时 T H的 a 一
谱带的克分子吸光系数 ( 。 )的变化

,

当 P / D 值 不 大

时
, 。值随 p / D 值的增加而下 降

,

经过一个最小值
。而

。 ,

然后又随之逐渐回升
. o im

。

值愈
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小表明 T H 的缔合愈严重
,

同时 。 值回升愈慢
,

缔合着的染料重新分布就 愈 困 难
。

由 于

P A A N a 比 P A A有 更高的电荷密度
,

因此对 T H的缔合有更强的效应
,

更不易使缔 合着

的染料重新分布
.

尸leses

l

…we…
A 2

.

0

。 9

厂厂
!

g
( J

!

O
〔

/

,
、
U

寸

臼不

卜一乙 片
-

一甚一飞
{0 9 ( P/

’

D )
今 , 0 50 0 了 0 0

久〔n m )

图 2

F i g
.

2

( 1 )

2
。

1
。

P / D值与 T H的
。
( 5 9 8 n m )

的关系

D e P e n d e n e e o f m o l a r

a b s o r p t i
o n e o e f f i e i e n t (

。
)

o f T H a t 5 9 8 n
m

o n P / D

P A A
,

( 2 ) P A A N a

图 3 T H 在水溶液中的光谱变化与
P A A 中和度 ( N D )的关系

F i g
.

3 S p e e t r a l e h a n g e s o f T H i n

a q u e o u s s o l u t i o n v s
.

n e u t r a
-

1 i z a t i
o n d e 魔r e e o f P A A

沁
.

N D

2

P A A

3 4 5 6

0 2 5 5 0 7 5 1 0口

2 中和度 的影响 图 3是在水溶液中 P A A 不 同 中 和 度 对吸 收光谱的影 响
.

当尸 / D = 1。 ,

加 入 N a O H 中和时
,

中和度的不同会使光谱产生 明显的变化
.

随着中和

度的增大
,

原来在 5 3 5n m 附近的价谱带逐渐下降
,

而在 4 9弓n m 附近出现的新吸收峰逐渐

升高
,

对 T h类的其它染 料
,

如天青 A ( A z A )
、

亚甲蓝 ( M B )进行同样 的吸收 光 谱 的 测

定
,

也 观察到改变中和度会 引起类似的吸收光谱变化
,

只是刀峰蓝移的程度不如 T H 的

大
,

这可认为是 由于染料甲基化程度增大
,

减弱了协同助色效应所致
.

中和度对染料缔合的影响主要有两方 向的原因
,

其一是随着中和度的 增 加
,

P A A

逐渐变为负电荷更强的 P A A N a ,

由于聚电解质是借静电吸力将染料吸附或聚集在周 围

的
,

因此中和度的改变就必然引起聚电解质 与染料相互作用的变化
,

以及染料缔合状况

的变化 , 其二是中和度的不同
,

聚电解质 的电荷分布 与密度就不同
,

因此聚电解质 的形

态就不同
,

这就直接改变了染料的缔合状态
.

2
.

2 高分子电解质对 T H光色反应性的影响

2
.

2
.

1 薄膜 中不 同尸 / D值 的影响 由图 a4 曲线 1 可见
,

当 P V A
一

A A 中的狡基与

染料的p / D 值改变时
,

T H 在 薄膜 中的光退色变化率发生明显的变化
.

在 19 ( P /D ) < 1

时
,

( 1 一 A / A
。
)随 19 ( P /D )变化 不 大

,

但当 19 ( P / D )在 1
.

6附近时
,

( 1
一 A /A

。
) 突 然 跌到

最低值
,

出现 了一个
“
陷阱

” ,

再增 加 19 ( P /D )少许
,

( 1一 A / A
。

)又迅速上升
.

图 4b为对应 图a4 在
“
陷阱

”
附近薄膜 的吸 收光谱

.

可见随着 19 ( p / D )的增 加
,
T H
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吸收光谱中的
a 一峰下降

,

夕一峰上升
.

在 图a4 中曲线 2 是 a 一峰与户峰吸光度之比 ( A烈 A川

与19 ( p /D )的关系
,

其变化形状与曲线 1 基本对应
.

A a/ A口最 小时 ( 1
一 A / A

。

)也最低
.

A
.14010Q060

吸妥
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’
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一
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,
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厂
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一
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,
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0
.

2 0

0
.

O O L

一 1 飞
_

2
_

( 以 ) I日( P/ D 户

0 0 0 ` -

4 QQ , 0 0 ` b 6 0 0

)
7 0 0

久 ( n m )

图 透 在 P V A
一

A A (接枝率 2 4
.

1% )薄膜中 P / D值对 T H光退色与缔合的影响 ( a)

和吸收光谱的变化 ( b)

F i g
.

4 E f f
e e t o f P / D

o n t h e p h o t o f a d i n g a n d a s s o e i a t i o n
(
a

) a n d s p e e t r a l e h a n
-

g e s ( b ) o f T H i n PV A
一

A A ( g r a f t r a t i o : 2 4
.

2% ) f i l m s
.

C u r v e s i n ( b ) a r e :

沁
.

1 2 3 4

19 ( P / D ) 2
.

3 1
.

5 1
.

6 1
.

7

综上所述
,

即使在固态基质中
,

聚 电 解 质 亦可改变 T H 的缔合性能
,

在一二定 p / D

值下
,

染料的缔合最强
,

此时光 色反应性最差
.

这与 M
.

Shi r
ia 等在水溶液中所得 的 结

果相似 〔“ 〕 ,

染料缔合使光色反应性降低的原因被认为是染料激发三线态被基态分 子 淬

灭所致 〔 ’ 。〕 ,

至于出现最低值在固态基质 中 (图 4b 19 ( p / D ) 二 1
.

6 ) 比在溶液中 (图 2 )
.

19 ( P / D ) 二 1的 P / D 值大也是可以理解的
,

表 明了在固态情况下染料浓度较低 时已 可出

现染料的强烈缔合
。

2
.

2
.

2 薄膜 中 P V A
一
A A 不 同中和度对 T H 光 色反应性的影响 由图 5 可知

,

随着中

和度的提高
,

薄膜的光色反应性均有所提高
,

特别是接枝率较大的更为明显
.

原 因可 以

是多方而的
,

首先体系的酸碱度对 T H 的光色反应性

有很大关系
,

因为它直接影响染料激发三线态的质子

化形式含量 与给电子体有效还原形式的含量
,

这在我

们先前发表的文章已有详细讨论 〔 4 , ; 另一 方 面
,

中

和度的改变使聚电解质的电荷分布及密度改变
,

引起

大分子链的形态改变
,

导致了染料缔合状态以及光色

反应性的变化
。

2
.

2
.

3 薄膜 中 P V A
一
A M 不同接枝率对 T H 光色

反应性的影响 表 1 的结果表 明
,

P V A
一
A M 接枝率

的大小可 有 效 地 影 响 T H 的 光 色 反 应 性
。

随 接

枝率的增 加
,

T H的 ( 1 一 A月
。

)先 增 加
,

当 接 枝 率

达一定 程 度 后
,

( 1 一 A / A
。
) 反 而 下 降

.

产 生 这

9
.

已O

0
.

6 0

2 〕 斗 O 勺 〕 己0 1 0 Q

中和度 气

图 5

F 19

在薄膜 中P A A 一 A A 的中
和度对 T H 光色反应性的影响
5 E f f e e t

d e g r e e o n

r e a e t i
v
i t y

种结果的原 因 是 比 较 复 杂 的
,

在 接 枝共聚物中 G ar f , r
时 105

: 1
.

o f n e u t r a l i z a t i o n

t h e P h o t o e h r o m i e

o f T H i n f i lm s
.

1 7
.

2%
,

2
.

2 4
.

1 %
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表 1 P V A
一
A M 接枝率对 T H

光 色反应 性的影响

T a b
.

1 E f f e e t o f g r a f t r a t io s o f P V A
一

A M
o n

t h e p h o t o e h r o m i
e r e a e t i

v
i t y o f T H i n f i lm s

.

沁 接枝率 (% ) ( 1一 A /A O) x 10
“

1 3 0
。

0 3 5
。

9

2 4 2
。

4 5 1
。

2

3 5 3
。

0 6 7
.

0

4 6 3
。

0 5 4
。

9

含有 A M 链节
,

其上的一 C O N H
Z

基团很可能
一

与染料有所缔合而减少 了 染 料自身的缔

合
,

因而接枝的 A M增加会使 T H 的光色反应性提高
;
再者 A M 有较强的吸水性

,

在恒

湿器中
, ·

含 A M较多的薄膜会有较高的吸水量
,

水不但有增塑作用
,

且保证了 阳离子染

料的水化
,

所以对光还原反应有利 〔“ 〕 .

另一方面接枝率的增加能引 起聚电 解质形态的

改变
,

这 些都会影响染料的缔合状态
,

因而影响其光色反应性
.

3 结 论

①在染料 T H水溶液中加入聚电解质 P A A或 P A A N a ,

对 T H的缔合有明显的作用
,

缔合程度 与 P / D值有密切关系
.

②在固态基质中
,

聚电解质亦可改变 T H的缔合性能
,

并直接影响 T H的光色 反 应

性
,

在一定尸/ D 渣时
,

染料的缔合最强
,

而光色反应性最差
.

③无论在水溶液或固态基质中
,

聚电解质的中和度对染料缔合都有影 响
,

表明聚电

解质与染料是藉静电吸 引力相互作用的
.

在固态基质中
,

增加聚电解质的中和度有利于

提高 T H 的光色反应性
.

④聚电解质 P V A
一
A M的接枝率对 T H 的光色反应性有影 响

.
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