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以氯化聚氯乙烯为基质的感光成像研究
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摘 婴

用紫外
一

可见 吸收光谱和荧光发射光谱研究了氯化聚氯乙烯 ( lC 一 P V C ) 分 别 与无色

结晶紫 ( L C v )
、

无色孔雀绿 ( L M G )
、

二甲基黄 ( D M Y )t 五甲氧基 红 ( P M O R ) 和

二苯胺 ( D P A )组成的光敏变色片
.

C l一 P V C在这些变色片中既是成膜剂
,

也是成色反应的

活化剂
.

增感剂米氏酮在 D M Y和 P M O R变色片中起增感作用
,

在 D P A 变色片中既起增感

作用
,

也参与了成色过程 的 光 化学作用
。

在非银盐记录材料中
,

自由基成像片和酸敏变色片等
,

由于具有分辨率高
、

适时显

示
、

反差郊果好和操作简便等优点
,

己经应用于复制记录
、

缩微存贮和全息照像等各个

方面 〔’
一 “〕

.

这类光致成 色片通常由成 色剂
、

活化剂
、

增感剂和成膜剂所组成
.

其 中成色

剂和活化剂是光致变色的关健组分
.

至于成膜剂
,

作为变色过程的基质
,

它在光的作角

下为变色物质所提供的环境和气氛有可能影响光致变色的过程和成色的效果 帕
,

特 别

是对那些具有光化学反应性的高分子成膜剂更是这样
。

为此
, 以某些高聚物为基质的感

光成像研究
,

对研制和开发有实际应用价值的光致变色材料不容忽视
.

本文以商品氯化

聚氯乙烯 ( C卜 P V C ) 作为成像材料的基质
,

研究各种成 色剂和活化剂在该基质中的变

色过程
.

C I一 P V C价廉易得
,

对多种材料具有良好的枯结力
,

成膜后透光性好
.

同时
,

1C
一 P V C 在紫外光作用下会产生自由基和释放H CI

,

因而有可能以不同方式影响变色过

程
,

比较这些变化过程可以进一步探讨变色机理
.

一
、

实 验 部 分

1
.

试剂

成 色剂 无 色结晶紫 ( L C V )
,

无 色孔雀缘 ( L M G )
、 一二 甲 基 黄 ( D M Y )

、

袱

甲氧基红 ( P M O R ) 和二苯胺 ( D P A )
,

化学纯试剂
.
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活化剂 四浪化碳和六氯乙烷
,

化学纯试剂
.

成膜剂 C I一 P V C
,

含氯量 > 6 0肠
.

增感剂 米氏酮 ( M K )
,

化学纯
.

2
.

变色片制备 在 1 00 m l含 lC
一 P V C S 肠 ( w t) 的氯苯溶液中加入 1

.

0 义 1犷
4
m ol 的成

色剂 ( 或增感剂 )
;
取定量涂布在一定面积的石英玻片上

,

于暗处晾干
,

置于避光的干

燥器中备用
一

;
-

3
.

光源 2 5 OW高压汞灯
,

最大光强波长 3 6 5 o m
。

4
.

光谱测定 紫外一可见吸收光谱 ( U V 一V 巧 )
,

用岛津 U V一 2 4 0分光光度计侧定
;

荧光发射光谱用 H 主恤 hc i s郭光谱仪测定
。

二
、

结 果 和 讨 论

飞
,

扎C V和 L M G变色片的变色过程

L C V和 L M G是三苯甲烷类染料的隐色体
,

在自由基照相体系中一般用低分子酞卤

和 卤代烷作活化剂 ( 5〕 .

L c V / c卜 p v C和 L交 G / c1
一 P v c 变色片的紫外光照前后的 u v

一 v ls 谱图见图 1 。和 b
.

在此
,

c l一 P v c 既是成膜剂又是活化剂
.

c l一P v c 在紫外辐照

下产生 自由基 〔助 :

C 1

} } { l h护
、 一

C一 C一 C一 C 一
-

一
~ ~ 代黔一 -

一
} l }
C l C l

C 1

1 1
`

l }
C一 C一 C一 C

一
+ C l

。

{
·

1 1
C l

C卜 P v C与低分子卤代烷一样在光照时产生的自由基 C .l 能够参与 L C V和 LM G 的复杂

的变色过程
,

其中的一个变色过程可以表示为
:

狱洲
一

广

\J\玲汉户

、 岁

冲

咖
-

州

{ 牡
`

二 一 ) 丸一仁

甲
N
/ \

丫河八

豫或休 药色体人

变 色片的光密度 ( O D ) 随时间 ( )t 的 A 一 t曲线见图 2
.

与下面各种变色片的 A 一 t曲线

比较
,

L C V / C I
一
P v C和 L M G / lC

一 P v C 的感光速率最快
.

外加增感剂 M K ,
感光速率

也没有明显增高
.

2
.

O M Y和 P M O R变色片的变色过程
,

D M Y 和 P M O R是酸敏指示剂
,

已有用偏二氯 乙烯等共聚物制成酸敏 变 色 片 〔“》 。
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D M Y / C 卜P v C和 P M O R / C l
一P V C 变色片同样具有灵敏度高和成像效果好的 特 点

。

紫

外辐照前后 的U V 一V IS 谱图见图 1 。 和 d
.

成色过程
,

C l一 P V C 在 紫 外光辐射下释出

H CI 娜
,
H cl 使 D M Y ( 或 PM O R ) 变色

:
、

公
、 一 、 一

公
N

(厂
` + 卜!。

.

一 瞥
一

N、 一 N一

公
一
叮

c日 5

勺门 3
一 C l

\
U日,

DM y ( 黄色 ) 有色体B 〔红色)

用含氯量 40 肠的氯化聚丙烯代替 1C
一 P V C

,

变色片的成像能力明显下降
,

_

说明基质固溶

体中有足够浓度的CH 堤变色反应的重要因素
.

此外
,

加入增感剂M K
,

感光速率显著

提高
.

M K 可 以加速 C l一 P V C裂解
,

提高 H C I浓度
。

3
.

O P A变色片的变色过程 一

D P A 一 C Br
`
是 自由基变色片的典型配方

`

,

变色机理已有所探讨 哟
.

D P A / lC
一 P V C

变色片紫外光照射前后 的 U V 一 V IS 谱图见图 l e 。

在此
,
C I

一
P V C 既作为成膜剂 也 作为

活化剂与 D P A 感光成像
。

C l一 P V C在紫外光辐射下会产生一定数量的低分 子 碳 桥
,

像

C Br
`
一样可与 D P A 形成具有下列结构的有 色体 C 〔5 〕 :

犷
一 又方 一 、 日

督
一闪日

下

仁入
一

必
/

c 一

③
一

沁丈叠

有色体C

从 O D
一
t曲线 ( 图 2 ) 可以看到

,

。 P A / 1C
一 P 丫C 变色片脸感光溥度比其它变色片要

低
,

可以认为 1C
一 P V C在紫外辐射下是无规裂解 〔” ·

所提供的刁少子碑桥 较 少
,

以 致

影响有 色体 C的生成
. ’

-
一

_

_ _ _

在有色体 C分子上
,

由于 C卜 P V C所提供的碳桥的结构与 C B r `

有所不同
,

会影响变

色片的色调
。

以 C B r ;

为活化剂的 D P A 一 C B r ;

变色片
,

经紫外辐射
,
U V 一V IS 的最 大 吸

收峰在 6 5 8n m
,

而分别以 1C
一 P V C和 C

:
C l。为活化剂的变色片则在 6’l 0n

n ,

后二者的有色

体 C的特征吸收峰有明显红移
。

在 D P A / 1C
一 P V C变色片中加入 M K

,

感光速度加快
。

加入 M K 后经紫外辐射的变色

片最大吸收峰从原来的。 7p二m 移向 5 1 0n m
,

后者不断升高的同时
, 一

鲜K 特征峰
、

( 3 5“
n m )

和 D P A特征峰 ( 2勃哪
一

桐
时不断减少 ( 图 ’ ` )

·

这表明 M K 不峰增
感
租

而导也
参与了成色过程的光化学作用

.

这个结果与 D P抢丛丝醋酸丁醋洛液的灵光发射光请变
化相一致 ,

.

一
’

…
-

- -

- -
-

- -

-
- -

-
-

- - - -
-

-
-

-

一
义

一 _

一

D P A
一

M K醋酸丁醋溶浪经紫外辐射
,

M K 的荧光发射峰 ( 3i90 n m ) 迅速碎灭
,

在 与

D P A荧光峰归 4 3n 爪 )之间
,

一

明显保留有一个新的荧光发射峰 ( 35 8“ 现 ) ( 图
.

3 )
·

分 别

对 M K 和 D P A 的醋酸丁脂溶液在同样条件下进行荧光光谱
_

测定时
,

可以认为这晕
、

由于滋
与妙人在

;

紫外光照下形成电荷转移夏合ha
为有色体而显色

。

这个峰是不存在的
。

会发射荧光
,

一

并转变
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