
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1988, 46, 796-802 

高分子三重态敏化剂的研究

1I1.高分子苯乙嗣敏化过程中能量迁移的研究

郑曼丽 吴世康骨
〈中国科学院感光化学研究所，北京〉

本工作合成了一组不同组成的聚(苯乙烯-乙烯基苯乙嗣〉高分子敏化剂，对分子中两组分的含

E进行了标定.通过荧光和磷光光谱的研究表明:高分子敏化剂分子中存在着单重态和三重态的能

自迁移和 T*-T* 理灭作用.

从降冰片二烯光敏异构化为四环烧的反应中发现，苯乙酣摩尔含量为 38% 的高分子苯乙阳敏

化剂具有最大的敏化能力，并对上述诸现象产生的原因进行了分析和讨论.

近年来3 对侧链带有芳香发色团的高分子电子激发态能量迁移和能量转移问题已有很多

研究Cl-4J 这一现象直接与高分子体系内许多其他的光物理和光化学行为有关，同时人们还

发现这.~现象与自然界绿色植物体内叶绿体能有效地吸收和传递光子能量进行光合作用十分

相似E533 因此作为高分子敏化剂的研究，搞清能量迁移和转移过程，提高敏化效率就成为一个

颇有意义的研究课题.

降冰片二烯(NBD)光异构化生成四环烧(QDO)是太阳能利用中一个典型的储能反应[0，。

(88.6 kJ /mol). 反应式如下z

A4PAy 
本工作合成了一系列不同组成的高分子苯乙嗣敏化剂p 用以敏化上述异构化反应p 并对工作巾

观察到的荧光、磷光发射光i普及其悴灭结果，从光物理和光化学等两个方面对能量转移和能量

迁移问题进行了讨论.

实验

实验中所用聚苯乙烯为上海高桥化工厂产品，重均分子量为 2.1 X105，使用前将聚苯乙

烯溶于甲苯，以甲酶沉淀纯化一次. 乙酷氯、三氯化铝和硝基苯均为北京化工厂分析纯试剂p

乙眈氯在使用前经重蒸一次3 硝基苯于使用前以氯化钙干燥.降冰片二烯为 Aldrich 产品3 未

作进一步纯化.实验中所用溶剂均系北京化工厂分析纯试剂.

荧光及磷光光谱均在 Hi古achi MPF-4 型带磷光附件的荧光光谱仪上测得. 测f定磷光时

用四氢吠喃-乙醋。/1， v/v)混合溶液为溶剂3 在 77K 温度下，样品呈良好透明玻璃体­

NMR 测定是在 Varian FT-80A 核磁波谱仪上完成的.

高分子苯Z回敏化剂的合成与表征 以线性聚苯乙烯和不同量的乙眈氯进行反应阳，用

1986 年 9 月 2 日收到.第 II 报见化学学报， 1986, 44, 681. 
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无水三氯化铝为催化剂，硝基苯为榕剂合成高分子苯乙嗣. 反应结束后用稀盐酸处理反应混

合物以分解剩余的三氯化铝，再用水反复洗涤3 最后用甲酶析出产物，产物干燥后用甲苯、甲酶

反复溶解、析出数次进行纯化，然后在真空烘箱内室温下干燥后备用，所得不同的高分子苯乙

嗣样品以 NMR 谱定量地确定它们乙酷化程度ms 合成样品的编号和含量 (mol %)为: 1(句:

2(9); 3(18); 4(38); 5(69); 6(78). 

降冰片二烯的先敏化异构化反应 反应时以 500W 中压隶灯为光源，硬质玻璃管为反应

器以除去 300nm 以下的辐射.用四氢吠喃为溶剂.体系密封，充以氮气.光照过程中以冷却

水冷却柔灯以保证反应在室温下进行.光异构化过程是以气相色谱法(上海分析仪器厂 102-G

型)进行监测，并选用正辛烧为内标进行定量测定.

结果和讨论

图 1 中列出了合成的几种高分子苯乙酣敏化剂样品在具有相同重量浓度时的荧光光谱.

图中可见，随样品中苯乙酣摩尔含量的增加，聚苯乙烯 (PS) 在 290mm她的荧光以及在

340nm 处的激基缔合物发光不断减弱，说明随样品中苯乙酣侧基数量的增多，通过竞争吸收

特别是通过能量转移和迁移使受光激发的苯基上的能量顺利地转移给苯乙隅，又由于激发的

苯乙酣单重态能以较大的量子产率进行系问

窜跃p 使大量的三线态苯乙丽得以生戚，于是

引起体系荧光强度的大大减弱，与此相反，可 41 

以在图 5 中看到体系磷光的增加.
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图 1 相同重量浓度 (0. 510gjL) 的几种高

分子苯乙嗣样品的荧光光谱〈λE:i =265且m)
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图 2 苯乙嗣基对聚苯乙烯及其模型化物荧光
泽灭的 Stern-Volmer 图

溶剂:1，各二氯乙烧，且'EX-=265nm
A一商分子苯乙丽敏化剂 。一聚苯乙烯+苯乙丽

·一乙苯+苯乙蹋

我们可以把高分子苯乙酣敏化剂样品中的苯乙嗣基看作是聚苯乙烯大分子链内的荧光烨

灭剂，而与相应的 PS 溶液中加入小分子苯乙酣使发生荧光摔灭的结果进行比较3 并按 S右。rn­

Volmer 关系作图(见图 2). 从图中直线斜率 kq7f 值可以看到两者有着很大差别3 即联结在高

分子链上的苯乙酣基对 PS 荧光的将灭要远比外加小分子苯乙回摔灭有效.

Webber 等(9] 曾提出用竞争摔灭的方法来研究单重态的能量迁移，他们用同一摔灭剂来

摔灭高聚物和相应的单体模型化合物的荧光，分别测出它们的拌灭速度常数日和峙，然后按

下式计算z
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(As/D) = [7o~ 一(~)可]/(主)吨E (1) 

式中 As 为单重态能量迁移的速度，而 5 值则为拌灭剂 (Q)和单体模型化合物的平均扩散常

数，如下式:

15=(专)[DM十DQ] , (2) 

·从式 (1) 可以看出:如日值和 hF 值相同，则 As/D=l，表明迁移速度和扩散速度相等­
Webber 等C91 曾以同一猝灭剂去猝灭聚乙烯咔瞠及其小分子模型化合物荧光，得到 As/D 值为

2-3 之间，表明迁移速度要比扩散速度为大.因此有利于能量转移.按照 Webber 提出的方

法，我们对聚苯乙烯模型化合物乙苯的荧光摔灭也进行了研究，拌灭剂仍为苯乙隅，结果同列

于图 2，由式 (1)可以计算出在聚苯乙烯分子链上能量迁移的速度 As 值为z

式中 D 值则按下式算出z

Aø = 3.66 X 10-8 mÍ! /S 

D RT1"' =…-…____ ''''11-' N o 6π俨ηF一，

(3) 

其中 R 为普适气体常数， T 为瘟度， No 为 Avogadro 常数，伊为分子半径，而 η 则为介质粘度，

将由计算得到的分子半径及实际的介质粘度代入可算出:

D乙苯=8. 22x 10-11皿2/S;

D苯已回=8. 35x 10-11 m 2/s 

为进一步比较苯乙圃基在聚苯乙烯链内及链外时对苯基激发单重态的猝灭速度和能量转

移效率，可假设苯乙酣基处于聚苯乙烯链内的体系和苯乙烯均聚物，两者高分子链上苯基激发

单重态的能量迁移速度 As 值相等.对于聚苯乙烯大分子链内存在着苯乙酣基的体系，苯乙酣

基可直接接受苯基激发单重态迁移的能量p 使苯基荧光发生拌灭，因此月值只和 4有关，而

苯乙烯均聚物的荧光被链外小分子苯乙酣所拌灭的附值除和聚苯乙烯链上苯基激发单重态

能量迁移速度 As 有关外3 还和小分子苯乙酣的扩散系数Dq有关，按照 S皿oluohowski-

Eins古ejn 公式C10J:

7og =4πNo(Dg+Aø)PR' (4) 

式中 P 代表能量给体与猝灭剂分子碰撞时发生能量转移的几率， R' 则为给体与摔灭剂分子

碰撞半径之和，、如将将灭剂分子苯乙酣联于聚苯乙烯链体系的 Dg 值定为霉，则按住)式可写

出:

70: /7o~ = AsPw / (Dg + A.) P外 (5) 

将实验得到的掉灭速度常数 70g 值以及已知的 A. 和 Dq 等代入可以算出z
p同jP外击 80

由此可以看出:联结于高分子链内的苯乙酣基对拌灭聚苯乙烯荧光的几率要远比处于高分子

外的小分子苯乙酣为高3 这说明了虽然分子内外拌灭剂摔灭高分子 (PS)荧光都存在着单重态

能量迁移p 但联结在高分子内的苯乙酣基对PS分子荧光的摔灭更为有效.这是一个值得注意

和进一步加以利用的现象.

为了进一步证明能量迁移的高效率，我们以与高分子苯乙酣敏化剂(样品 4)含量相同的

我苯乙烯-小分子苯乙酣体系为参考3 对两者磷先强度进行比较(图 3) ，结果表明:苯乙酣基直

接联λ大分子链的体系要比小分子苯乙圃混入的体系有着大得多的磷光发光，两者的强度比

为:



化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1988 ‘ 799. 

If1/I~士8

对于内外两种不同体系磷光强度的比值要比它们能量转移效率之比低的原因显然和在高分子

~ 

.l/nm 

链上的受激苯乙酣基所发生的光物理过程有

关，包括如 T*-T份涅灭等.
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图 3 样品4(1)与相同苯乙嗣含量(1.82x 图 4 NBD对高分子苯乙酣(3)磷光淳灭的

10-4mo!.dm-8)的苯乙嗣-聚乙苯烯体系(2) Stern-Volmer 图

的磷光光谱 (77K) AP一苯乙回

图 4 中列出了以降冰片二烯为三重态拌灭剂摔灭高分子苯乙隅 3 号样品与小分子苯乙隅

磷光的创ern-Volmer 图，图中可见: NBD对两者磷光悴灭的效率差别不大，这一结果和

Ka皿achiC11J 对高分子二苯酣所得结果类似(见表 2) .我们用 Perrin 公式C12] 计算得到能量

转移的临界半径 Ro 值:

战=;;~ln(φl'.!CÞPAl (6) 
v 4πN[A] 

式中轩，和 CÞPA 分别为不存在和存在摔灭剂时的给体磷光量子产率， [均为悴灭剂浓度， N 为

Avogadro 常数p 所得结果见表 2.

裴 2 不同敏化剂能量转移临界半佳佳 (Ro)

敏化剂名称

苯乙嗣

高分子苯乙酣 3(AP:Sty气 =0.18:0.82)

e 二苯嗣

高分子二苯朋(BP:MMA=O.l:l)部

高分子二苯丽(BP:MMA=O .43:1) 都

聚乙烯基二苯丽

都 BP-二苯隅，MMA-甲基丙矫酸甲醋.

制摘自文献[1日.

Eo(Á) 

10.3 

11.1 

12.4缉部

12.3费低

15.1筑怜

19.7娓娓



从表中结果可以看出p 对于苯乙酣(或二苯酣)摩尔含量较低的共聚物体系，由于它们在共聚物

大分子内无规分布3 重复单元的链节不长，因而虽然处于大分子

链内.但是它和链外摔灭剂分子作用的实际效果和个别分散的

小分子敏化剂情况相似3 因而它们的临界半径值基本相同. 从

表中还可看到U: 只有当三重态敏化剂(如二苯酣)的摩尔含量增

大到足够大时，高分子链内才能建立起足够长的芳香酣重复单

元链节.在这种情况下，能量迁移在能量转移中所起的作用才

显露出来，因此按上述分析，对均聚的二苯酣体系有着最大的临

吨 I r 1 \ \ I 界半径值岛，也就不难理解了.

图 5 中列出了高分子苯乙丽敏化剂样品在具有相同重量浓

度时的磷光光谱，图中可见:含苯乙酣基 38% 的 4 号样品有着

最大的磷光强度p 而含有更多苯乙酣基的样品 5， 6 的磷光强度

却相反变弱.这一情况和本系列工作中曾报道过的聚(苯乙烯-

11 I 1"气 , 、 E 乙烯基二苯酣)的情况相同3 即由于存在着主部长的芳香酣重复链

如《已达、 | 节，因而在同时吸收两个光子的条件下，由于良好的能量迁移，
棚 420 伺 -500 5.& 就可以发生如下式的 T*-'l'*涅灭现象，从而导致整个体系磷光

.A/nm 强度大大减弱.

.800. 

图 6 几种不同高分子

苯乙嗣在相同重量浓度

下(O.0158gjL) 的磷光

光谱(77K)
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T~+T~ 上E豆豆~ 8~ +80 

|系问窜越
一一-→ Ti」与 S~+SO

这里可以看到:在高分子链内存在着过多苯乙酣基时，会给高

分子敏化剂的效率带来不良影响.

图 6 中列出了不同敏化剂对降冰片二烯光异构化反应的结果.反应在四氢吠喃中进行，

实验中所用的各种不同敏化剂都有相同的苯乙酣含量 (0.01 mol.dm-3
). 结果表明:敏化剂

的加入促进了异构化反应的发生p 它们比不加苯乙酣敏化剂的体系具有较大的反应速度. 在

比较不同高分子苯乙酣敏化剂的敏化效率时可以看到:苯乙酣摩尔含量为 38% 的高分子苯乙

酣敏化剂具有最大的敏化能力. 5, 6 号样品虽然苯乙酣基含量更多，但由于 T*:...T* 涅灭的原
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图 6 不同高分子苯乙酣对 NBD光异构化反应的动力学结果

AP一苯乙商~ 0-无敏化剂



因，大大降低了体系中三重态的数目 p 因而显现出较弱的敏化能力.

比 5 号为强3 但其敏化能力却比 5 号为弱(见图

7)，其原因是在光敏异构化实验中，为使体系内

苯乙酣基浓度相同，必须加大 3 号样品的总重

量3 因而使该体系的粘度比 5 号样品体系的粘

度为大，使溶液中受扩散控制的能量转移受到

一定的阻碍，于是造成了 8 号样品只有较低的

敏化能力.此外从图 6 中还可看到:小分子苯

乙酣也有一定的敏化能力，它甚至比某些高分

子苯乙丽的敏化能力更高3 但是当高分子苯乙

丽敏化剂含有适量的苯乙酣基团时3 其敏化能

力可超过小分子苯乙圃，其关键是在于如何充

分利用能量的迁移和转移，同时注意尽量减少

高分子链上易于发生的 T*-T* 涅灭现象.

本工作表明:通过荧光、磷光及其猝灭现象的研究对充分认识和阐明这一过程的机理是

十分有用的.
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A Study on the Polymeric Triplet Sensitizers 

llI. A Study on 也e Energy Migration in Process of Sensi也ization

of Polymeric Ace也ophenone

Zheng Man-Li Wu Shi-Kang* 
(Institute of Photogr，α:ph化。Ghemist吻， Åcademia Sinica, Beijing) 

Abstrac古

A series of vinyl ac的ophenone-styrene copolymer has been syn也esized and 

charac古erized by NMR. The study of fluorescenωand phosphorescence eVidenced 也e

presence of electron j_o energy 皿igr础ion of single古 and 也ripl的 as well as T*-T* annihila­

古ion in 古hese polymeric sensi妇zers. The sensi妇zed conversion of norbornadiene (NBD) 在o

quadrioyolane (QDC) jndioa古ed 古hat sample containing 38 mol %阔的ophenone mono皿er

possessed 也e 皿aximu皿 sensitizing abili甘. These resul ts were disoussed in some de阳ils.


