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摘 要

7
一

二乙氨基
一

4
一

甲墓香豆素 ( D A M C ) 在液态烯烃和固态聚合物介质巾 的 激 发 ( 吸

收 )波 长和发射波长随介质的极性增大而红移
.

D A M C 在聚合物介质中荧光量子产率和荧光

寿命决定于介质的极性
,

辐射失活速率常数与非辐射失活速率常数也与此相关
.

处在单线激

发态的 D A M C与活泼烯烃会发生化学反应
.

据此说明 D A M C 的单线激发态构型为扭动两 性

离子是合理的
.

关键词 7
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一 ` 一

甲基香豆素
,

荧光量子产率
,

荧光寿命
,

失活速率常数

7 一
二 乙氨基

一 4 一

甲墓香豆素 ( D A M C )是紫外激光染料 〔’ 〕 ,

在不同溶剂中其 荧光性

质已有报导 〔“ ’ “ ’ .

本文研究了D A M C在液态烯烃和固态聚合物介质的光物理化学行为
,

阐明 D A M C的激发单线态为扭动分子内电荷转移态 ( t w i s t e d i n t r a m o l e e u l a r e h a r -

9 0 tr an
s fe r ,

T IC T ) —
扭动两性离子构型 〔“ 〕的合理性

.

同时
,

当选择适 当 的 聚合

物与D A M C配合可以制备荧光塑料
,

也可望制备固相激光染料
.

1 实验部分
1

。

1 试 剂

苯乙烯 ( S t )
、

甲基丙烯酸 甲醋 ( M M A )
,

化学纯
,

用常规方法纯 化
. a 一

旅 烯

( iP n
)

,

化学纯
,

蒸馏纯化
.

三氯乙烯 ( T C E )
,

化学 纯
.

乙 酸 乙醋 ( E t O A c
)

,

分析纯
.

D A M C
,

A l d r i e h C il e m
.

C o
.

( 英国 )
.

1
。

2 树 脂

聚苯乙烯 ( P S )
,

A s a h i C }l e m
.

I n d
.

C o
.

( 日本 )
.

聚丙烯 ( P P )
,

巴西
.

聚

氯乙烯 ( P V C )
,

亚型
,

广州化工厂
。

1
.

3 树脂成型

每种树脂分别加入 D A M C
,

混和均匀
.

P S和 P P按常规注塑
,

P V C 按常规压塑
.

1
。

4 聚 合

M M A加入 O
。

1肠偶氮二异丁腊和定量 D A M C
,

60 士 O
。

5 ℃聚台 3 6小时
.
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二烧氛华舌双素在烯烂 fl1 聚合 `即 11的荧光行为 3 3

勺
.

5 荧光 t 子产率 (咖 ) 浏定

按文献〔 4 〕
.

下
.

e 光谱测定

荧光光谱用 85 0型 白立荧光分光光度计 ( 日木 )
.

紫外光谱用岛津 U V 2 40 型紫外
一
可

见分光光度计 ( 日本 )
.

1
.

7 荧光寿命 (
:

)测定

以锁模 Y A G激光器的三倍频光激发样品
,

C 1 3了。一 01 型条纹照相机 ( 日本 ) 记录 荧

光衰减曲线
.

2 结果与讨论

2
.

1 O A M C在不同相态介质 中的光物理性质

在液态烯烃和固态聚合物介质中
,

介质的极性对 D A M C光物理性质的影响服 从 一

般溶剂的规律
.

介质极性增大
,

D A M C吸收波
一

民 ( 又
。 1。 x

)或激发波长 ( 又
e 、

)向长 波 方向

移动 ( 表 1 )
,

即介质的极性增加有利于 D A M C分子内电子 给 体 R
:

N
一

和 电 子 受 体

\ 。 _ n 、 。
。 ;

,

。 ,
。 、 功

, ,

二* 。 。 、 、 , 。
: 、 : 二 , , , .

枯 ,
、
。

。
一。 二。 二二 , 月

、
,

、
, 。 串

户C 二 。 之间的电荷转移
,

从而降低 D A M C离子化的能量
,

表现为 “ m a ·

或久cx 红 移
·

发

射波长 ( 人m ) 也相应 红移
.

在聚合物介质中
,

D A M C的血随聚合物极性增高而降低
, :
则相反

.

辐射失活速 率

( k :

) 和非辐射失活速率 ( kn
r

) 则与叻f和: 相关 ( 表 1 )
`

由于介质极性增大
,

D A M C

表 1 D A M C在不同介质 中的 光物理性质

T a b
.

i D A M e p h o t o p h y s i e p r o p c r t i c 、
i n v a r

i o u s m e d i a

介质 久m a 义

( n m )
久

e ,

( n m )
久

e m

( n m )

1夕。
功

* : 2 X 1 0 9 人犷 又 一o
一 8 左n , x 1 0

一 S P

(
s ) ( s 一 1

) ( s 一 1

)

E t O A e 3 6 0 4 1 7 4
.

3 7 0
.

9 3

T C E 3 6 4 4 1 5 4
。

3 9 0
。

8 4

P i n 3 5 4 4 0 0 4
.

4 0 0
。

5 4

M M A 3 6 2 4 1 8 4
.

3 2 0
。

5 3

S t 3 6 2 4 1 4 4
.

3 1 0
。

0 9

P P 3 4 9 3 9 6 0
。

8 5 1
。

7 5
.

0 0
。

9 0
.

0 6

P S 3 8 1 4 0 8 0
.

6 4 一 9 3
.

4 1
.

8 0
.

3 5

P M M A 3 8 2 4 1 6 0
.

6 2 2
.

0 3
.

1 1
.

9 0
.

或4

P V C 3 8 4 32 5 0
.

4 5 2
.

3 2
.

0 2 , 3

分子中 R
:
N 一
转动容易

,

被激发的 D A M C激发能消耗也容易
,

从而 kr 下降
,
几

n r

升高
,

结

果衍降低
.

它们服从如下关系式 〔“ ’ :

叻f = k
r

/ ( k
r + k

o r

)
, z / : 二 k

r + k
if r

2
.

2 O A M C在稀烃中的光化学行为

烯烃的极性对 D A M C的衍的影响与一般溶剂极性的规律 迥 异
.

M M A 的 极 性 与
-

E t O A c 相近
,

但 M M A 的血却显著低于 E t O A 。 ,
T C E极性较大

,

但血却比 M M A 高 得

多
,

S t的极性较低
,

但血也较低 ( 表 1 )
。

从 D A M C的激发态构型 T I C T 可 以 看到
,

IT C T 既是两性离子
,

也是含有独电子的自由基
,

都有可能与活泼烯烃 ( 双键上仅有 一
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、入̀口川.
洲、户妇ù州曰、侄

rJ

曰n
,`

ēó
沪了
`

、

个碳原子有取代基 ) 的双键进行 加 成 反

应
。

因而 D A M C在活泼烯烃M M A 和 tS 中

血 显著变小
.

从图 1 可以见到
,

以 M M A

和 S t作介质的 D A M C 在 人
x 的光源辐射

下
,

荧光强度 ( F ) 随辐射时间 ( 日 增加

而下降
,

它们的紫外吸收 ( A ) 在 3 6 5 n m

波长的光源辐射下也随 t而降低 (图 2 )
,

+
。

;N
Rz

O八MG

但相应的聚合物P M M A 和 P S的 F一 t 曲线呈水平线 ( 图 1 )
,

说明活泼烯烃 M M A 和 tS

广

卜一二一
:

止
卜一~

~
一一

一
一~

~

儿
; 、 : 、

盘

图 1 D A M C在不同介质和几。 辐射下 F的变化

F 19
.

1 F e h a n g e o f D A M C u n d e r
几

e 戈

1
r r a d i a t i o n i n v a r i o u s m e d i a

D A M C /烯烃 1
.

0 x l o
一 S

M

D A M C / P P
,

P S 8
.

6 x 1 0
一 月m o l / k g

D A M e / P M M A 4
.

3 x l o
一 4 m o l / k g

D A M C / P V C z
.

7 x l o
一 ’ m o l / k g

图 2 D A M C /单休 U V 辐照日J间与月的

关系曲线
F 19

.

2 T h e r e l a t i o n b e t w e e n U V i
r r a d i

a -

t i o n t i m e o f D A M C / m o n o m
e r s a n d 月

光源 久m a x 3 6 5 n m
,

o
.

Z s l m w /
e l n “ ,

辐照时
一

间间隔 ( 曲线从
_

1几至下 ) o
.

s m i
n

n
.

D A M C / M M A 5
.

9 x 1 0
一 , M

几m a x 3 6 3 n m

b
.

D A M C / S t 5
.

0 x z o
一 ”

M

又川 a x 3 6 1 n
m

的双键的确与 D A M C 起光化学反应
,

这种反应主 要 在 D A M C 的激发 态 下进行
,

其

暗反应相对来说是十分缓慢 ( 暗室内
,

D A M C在 M M A 中 F 仅下降。
.

2肠 / h )
.

T l c T

的两个独电子
,

一个在叔碳原子上
,

另一个在叔胺的氮原子上
,

且独电子的 p 轨道都有

可能与芳杂环的大 二 键共平面
,

空间位阻和共辘效应使独电子的活性受到影响
.

它们与

烯烃的双键进行加成反应的可能性比较小
,

因此 T 工C T主要以一对离子与烯烃的双键 作

用
.

M M A是负离子加成烯烃 〔“ 〕 ,

其双键可以与 T I C T的负氧离子进行加成反应
.

在 tS

中
,

由于苯环的特性
,

既可以通过共扼大 二键分散电荷
,

也是推电子基团
,

所以 tS 既是
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负离子加成烯烃也是正离子加 成烯 烃 〔日〕 ,

其双键既可以与 T I C T 的负氧离 子作 用
,

也有可能与正氮离子 作用
,

因 此
,

D A M C在 tS 中
,

F 随 t 的下降速率比 较快
,

衡 特别

小
.

不过
,

基于上述影响 T I C T 独电子活性的同样原因
,

T I C T 正氮离子的活性要比负

氧离子低得多
,

所以
,

对于能够进行正离子加成的 iP n ,
F 一 t 曲线比较平缓

,

当然 也与

iP
n
的双键活性较低有关

.

T C E 由于 双 键上有 3 个氯原子位阻较大
,

是不活泼烯烃
,

T I C T与其双键不起作用
,

F一 , 曲线和血 值与一般溶剂相同 ( 表 1和图 1 )
.

顺丁烯二

酸醉也是不活泼烯烃
,

也不与 T I C T 起光化学作用
,

F一 t 曲线呈水平 线 ( 图 l 中 未 标

出 )
。

2
.

3 在活泼烯经和聚合物介质 中O A M C浓度与 F的关系

D A M C溶解在活泼烯烃中像在普通溶剂

一样
,

随着 D A M C 浓度的升高
,

F 很 快 达

到极值
,

然后随 D A M C 增加而下降
.

但在固

态聚合物介质中
,
D A M C浓度在较大的范围

F逐渐升高 (图 3 )
。

这是 由于在固相介质中
,

D A M C 分子已经固定下来
,

巳激 发的 分子

和未被激发的分子相互碰撞而引起自淬灭的

现象 〔? ,
有 所 限制

.

据此
,

可以增大 D A M C

浓度达到较高的 F值
,

且 D A M C 在聚合物

介质中近紫外线辐照下
,

F 值 比较稳定 ( 图

1 )
,

可以选择适 当的聚合物使 D A M C的又
。 二

与近紫外线灯的最高光强礼m 相 匹配
,

制备

荧光塑料
,

也可以考虑制备固体激光染料
.

2
.

4 O A M C在聚合物介质 中的荧光偏振

荧光偏振 ( 尸 ) 是吸收体无规 取 向 的 量

度
.

从图 4 可知
,

D A M C 在几种聚合物 介质

中
,

均呈 P < 0
.

5 ,

属无序分布扭
,

且聚 合物

链节极性愈小
, P值愈小

,

D A M C 含量高
,

P

值
一

也小
。

这是 由于 D A M C 是极性分子
,

在非

极性介质中不利于取向
,

含量较高时也不利于

分子间有序排列
.

固体激光染料
,

在固相介质

中要求有较高的染料含量
,

且 P值要小
.

以极

性较低的聚合物为介质
,

D A M C 可望制 备固

体激光染料
。

少 P MM A

一 PS

—
上

一 ;一 竹

0 1 _
1

一
L~

2 3 4 5火

自八MC /沸坪 和 l/ {

D八日c
`

架合物 rt1Q 卜阳

图 3 D A M C在不同介质中的

含量与 F 的关系曲线

F 19
.

3 T }1 . r e l a t i o n b ` t w e e n

D A M C e o n t e n t a n d F

。 x
l护〔

m o l八 , )

夕 4

;囚斗ù |
l

口

|引 |||刊
外\卞一

…11
。

;
l

盯j..0209.01

3 8 0 4 0 0 4 2 0

入( n m )

8
.

6又寸。
一

4 m o l

图 4 D A M C /聚合物的 P曲线

F 19
.

4 P e t , r v o s o f D A M C / p o l y m e r 、
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