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新型双发色团固体激光染料薄膜的
光稳定性研究
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摘  要: 利用 UV-Vis吸收光谱仪和光化学反应器研究了新型双发色团固体激

光染料薄膜的光降解动力学. 研究结果表明: 双发色团固体激光染料薄膜的光

褪色反应遵循假一级动力学衰减. 在 PRNAM 系列共聚物( N-烯丙基-若丹明

19、N-[ ( 2-丙烯酸基)乙基]-1, 8-萘酰亚胺和甲基丙烯酸甲酯的共聚物)中萘酰

亚胺基团通过聚合物碳链与若丹明基团的氮原子相连;而在 PRNM 系列共聚

物(若丹明 19的烯丙基酯、N-[ ( 2-丙烯酸基)乙基]-1, 8-萘酰亚胺和甲基丙烯酸

甲酯的共聚物)中则是与若丹明基团的酯基相连. PRNAM 系列共聚物的光稳定

性优于 PRNM 和 PRM (若丹明 19的烯丙基酯和甲基丙烯酸甲酯的共聚物)系

列的光稳定性.
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通常染料激光器的工作介质是染料溶液, 需要大量的有机溶剂, 因而限制了染料激

光器在一些技术领域的应用.与液体染料激光器相比, 固体染料激光器具有易加工、不易

燃、无溶剂挥发、易于器件集成化等显著的技术优势, 因此,近年来固体染料激光器日益

受到重视
[ 1- 7]

.使用 so-l gel材料
[ 1- 3]
和有机高分子聚合物

[ 4-7]
作为激光染料固体基质的研

究越来越多.这些研究表明,与可用的 so-l gel基质相比, 有机高聚物具有许多优点(尽管

这种基质的激光损耗抗阻较低) : 光学均匀性更高、与有机染料的兼容性更好、制造技术

简便.最近,对聚合物基质的改性大幅度提高了这类基质的激光损耗抗阻[ 5] .但是该体系

的光稳定性很差,这是限制其商业应用的主要因素.

若丹明是一类重要的商品激光染料, 但这类染料在紫外区的吸收相当小, 而且它们

的 Stokes位移较小,因此谐振腔损耗相当大.为了减少这类能量损耗,我们课题组利用分
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子组装原理,以在紫外区具有强吸收的 1, 8O萘酰亚胺为/天线0分子、若丹明 6G为母体,

合成了新型三元若丹明激光染料
[ 8]

.体系中存在着从/ 天线0分子到若丹明母体的分子内
单重态-单重态能量传递或分子内电荷转移[ 8, 9] . 我们将新合成的这类三元若丹明激光染

料掺杂于共聚物 P[ ( HEMA+ MMA) ( 1B1) ]中做成固体激光材料, 其光稳定性显著提

高[ 7] .这说明三元若丹明激光染料分子中的 1, 8O萘酰亚胺基团可以作为三重态能量受
体,有效地接收若丹明 6G母体三重态的能量,使激光染料稳定

[ 7]
.

A. Costela等的近期研究表明:在若丹明类激光染料与甲基丙烯酸甲酯、羟乙基甲基

丙烯酸甲酯的共聚物中, 聚合物骨架可以为未转化为辐射能的剩余吸收能提供额外的转

移通道,避免了染料的过早降解,从而提高了其光稳定性[ 5, 6] .

在此基础上,我们用更加简易、可产品化的两个带双键的激光染料单体与甲基丙烯

酸甲酯( MMA)共聚,合成了新型共聚固态双组分激光染料(见图 1) .该系列共聚物含有

两个功能团: 1, 8O萘酰亚胺和修饰过的若丹明 6G. 该体系中存在单重态O单重态分子内能
量传递

[ 10]
. 由于 1, 8O萘酰亚胺在紫外区有强吸收, 可直接改善染料体系对泵浦能量的吸

收,使这类共聚物能从紫外区截取较多的能量,通过聚合物链传递给若丹明母体,从而使

得共聚物体系具有较高的荧光量子效率、较小的基态重复吸收耗能. 同时,我们希望共聚

物链中的 1, 8O萘酰亚胺基团也能作为三重态能量受体,接受来自若丹明的三重态能量.

另外,聚合物骨架又能为未转化为辐射能的剩余吸收能提供额外的转移通道, 这样就可

以更有效地避免染料的过早降解.因此, 本文利用 UV-Vis吸收光谱仪和光化学反应器来

研究这种新型双发色团固体激光染料薄膜的光稳定性.

1  实验部分

111  染料结构

本文所用的若丹明 6G(氯盐, SIGMA Co.试剂)没有进一步提纯;含有 1, 8O萘酰亚胺
和修饰过的若丹明 6G的新型双发色团共聚固体激光染料 PRNM , PRM 和 PRNAM (图

1)为自己合成, 合成方法参见文献[ 10] .

用Waters GPC测定其平均分子量;以 Rh-Al或Rh-Aln和N-AE为标准物,用紫外可

见吸收光谱标准曲线法测量共聚物中 Rh-Al或 Rh-Aln和 N-AE的含量;玻璃化转变温度

由 DSC 测定,结果见表 1.

112  光化学反应的条件

所有染料的光化学反应都是在室温下进行的.实验采用带有 200 W 汞灯的光化学反

应器( British Applied Photophys. L im ited) ,灯和样品之间隔一冷阱以滤去热线.汞灯联接

稳压器,以确保有稳定的光强输出.

将样品放在光化学反应器上进行光化学反应, 灯与样品间距离固定为 15 cm. 再用

UVOVis光谱仪( Shimadzu U VO260)测定不同光照时间后染料薄膜的吸光度.

113  样品的制备

  将适量的新型双发色团固体激光染料溶于三氯甲烷中, 得均匀旋涂溶液.取此溶液
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图 1  共聚物 PRNM、PRM 和 PRNAM 的分子结构式

Molecular st ructures of copolymeric products PRNM, PRM and PRNAM

表 1  固体激光染料 PRNM、PRM 和 PRNAM 中发色团平均含量、平均分子量( M w )、

玻璃化转变温度( T g/ e )和相对荧光量子产率

The average ch romophore contents, the w eight-average molecular w eight( M w ) , the glass t ransit ion temperatures

( T g / e ) and the relat ive fluorescence integrat ion rat io of the copolymers PRNM, PRM and PRNAM

共聚物
RhOAl基团

(质量分数/ % )

NOAE基团
(质量分数/ % )

NOAE/ RhOAl

(摩尔比)
M w T g / e

* 相对荧光

量子产率

PRNM- 1 0102 1135 100117B1 32 056 01690

PRNMO2 01045 2151 88147B1 26 546 01583

PRNMO3 0119 5145 46167B1 40 995 11136

PRNMO4 0115 2165 28124B1 92 676 122168 11092

PRNMO5 0141 4196 1912B1 16 779 21762

PRNMO6 1121 2615 35B1 19 166 21683

PRNMO7 0169 4132 10B1 19 860 114142 31163

PRMO1 0124 16 195 82166 01863

PRMO2 01342 12 968 01594

PRMO3 01494 31 488 01532

PRMO4 01909 16 085 105128 01981

PRNAMO1 0147 2120 7149B1 68 287 11371
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续表 1

共聚物
RhOAl基团

(质量分数/ % )

NOAE基团
(质量分数/ % )

NOAE/ RhOAl

(摩尔比)
M w T g / e

* 相对荧光

量子产率

PRNAMO2 0162 2167 6189B1 92 676 11177

PRNAMO3 0181 2121 4137B1 51 194 90195 11160

PRNAMO4 2168 6113 3166B1 41 052 11696

PRNAMO5 4124 5143 2105B1 38 450 97190 11484

  * 相对荧光量子产率是共聚物中若丹明功能团和相应的 RhOAl单体在 450 ) 630 nm 之间的荧光积分面积的比

值:QP( Rh-Al) /Q( Rh- Al) . 所有的测试都在氯仿溶液中于室温下进行.

以适当的速度均匀地涂在预先清洗干净的石英片表面上, 然后避光在室温下缓慢干燥

24 h.这样得到的固体薄膜在可见光区是光学透明的.将激光染料共聚物的溶液直接涂在

干净的石英池表面上可以避免光照射和测定薄膜吸收光谱时发生位移, 以减少误差. 调

节共聚物的量使制得的薄膜在其最大吸收波长处的吸光度( A )大约为 1.

作为对照, 我们制备了共聚物 PRNMO5的模型混合物 mPRhNA(包含若丹明 6G、NO
( 2O羟乙基)O萘酰亚胺和 PMMA)及模型混合物 mPRh(包含若丹明 6G 和 PMMA)的薄

膜.

2  结果与讨论

染料的光降解反应会破坏染料分子的 P-电子系统,导致染料的最大吸收发生变化.

薄膜样品的吸光度与其浓度成正比,通常直接测量染料的吸光度来确定掺杂于固体薄膜

中的激光染料的光稳定性[ 11, 12] .若丹明 6G在 530 nm 左右有很强的吸收,在氯仿溶液中

它的最大吸收波长( Kmax )为 52910 nm, Emax是 71061 @ 10
4
( mol#L - 1

)
- 1#cm- 1

.而若丹明

6G的光降解产物由于共轭系统较小, 在 500 nm 左右没有吸收. 所以通过测量不同光照

时间后样品在其最大吸收波长处的吸光度可以得到固体激光染料的浓度与光照时间的

关系,这样,也就可以得到染料的光降解反应动力学常数 k. 因此,本文只要测定不同光照

时间后双发色团固体激光染料薄膜在其最大吸收波长处的吸光度就可以得到其光稳定

性的数据,这大大简化了实验过程.

作为比较体系,我们研究了模型混合物 mPRhNA 和 mPRh薄膜的光稳定性,实验结

果见图2. ln( A 0/ A t )与光照时间 t 为线性关系, 这表明mPRhNA和 mPRh薄膜的光降解

反应遵循假一级动力学. 它们的光降解反应速率常数 k 值分别列于表 2和表 3, 两者之间

的差别不大, mPRhNA薄膜的 k 值稍小些,这说明在混合物 mPRhNA 中 NO( 2O羟乙基)O
萘酰亚胺使若丹明 6G的光稳定性略有提高,但影响不大.

新型激光共聚物 PRM 薄膜的实验结果见图 2.它们的 ln( A 0/ A t )与光照时间 t 呈很

好的线性关系, 因此,共聚物 PRh薄膜的光降解反应遵循假一级动力学.它们的光降解反

应速率常数 k 值很接近,差别不大,但小于 mPRh薄膜的 k 值(表 2) .掺杂于聚合物基质

中的染料光降解的主要原因是染料的热破坏, 因为聚合物基质的散热性差,当激光染料
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通过共价键与聚合物链直接相连时,聚合物骨架可以为未能转化为辐射能的剩余吸收能

提供额外的转移通道,而在 Rh6G/ PMMA 固体溶液(如 mPRh 固体薄膜)中是没有的, 从

而可以减少热在系统中的积累,提高染料的光稳定性[ 5, 6] .

图 2  mPRh( w )、mPRhNA( v )和共聚物 PRMO1( s )、PRMO2( t )、PRMO3( @ )

和 PRMO4( + )在Kmax处的光降解反应速度

T he rate of photodegradat ion of mPRh( w ) , mPRhNA( v ) and copolymers PRM-1( s ) ,

PRM-2( t ) , PRMO3( @ ) and PRMO4( + ) at Kmax in film

表 2  共聚物 PRM 在 Kmax处的光降解反应速率常数 k

Th e rate constants k of photochem ical react ion of copolymers PRM at Kmax

Dye mPRh PRMO1 PRMO2 PRMO3 PRMO4

Kmax /nm 53212 52216 52712 53118 53414

k/ h- 1 010716 010452 010343 010354 010575

对于新型激光共聚物 PRNMO1 ) PRNMO7, 它们的 ln( A 0/ A t )与光照时间 t 呈很好

的线性关系,因此其光降解反应也为假一级反应,它们的光降解反应速率常数 k 值差别

不大,但都小于 mPRhNA薄膜的 k 值(见表 3) .

表 3  共聚物 PRNM 在 Kmax处的光降解反应速率常数 k

T he rate constants k of photochemical react ion of copolymers PRNM at Kmax

Dye mPRhNA PRNMO1 PRNMO2 PRNMO3 PRNMO4 PRNMO5 PRNMO6 PRNMO7

Kmax / nm 53210 52416 53414 52714 52718 53312 53210 53018

k/ h- 1 010704 010291 010283 010258 010236 010378 010315 01046

共聚物 PRNAMO1 ) PRNAMO5的实验结果见图 3和图 4. 随着光照时间的延长, 它

们的吸光度( A )首先迅速地增大,达到最大值后又逐渐下降( A max / A 0 值列于表 4) ,这种

现象很奇怪、有趣,目前我们还不能给出一个合理的解释.为了比较 PRNAM 系列共聚物

的光稳定性,我们把它们的最大值看作起点, 这样, 它们的 ln( A max / A t )与光照时间 t 是

很好的线性关系(共聚物 PRNAMO1 ) PRNAMO5的假一级光降解反应速率常数 k 值列

 1期 杨松杰等: 新型双发色团固体激光染料薄膜的光稳定性研究 5     



于表4 ) .其中, PRNA MO4 薄膜的光稳定性最好.

图 3  共聚物 PRNAMO1( s )、PRNAMO2( u )、

PRNAMO3( v )、PRNAMO4( @ )和 PRNAMO5( + )

薄膜在Kmax的光稳定性

T he photostability of copolymers of PRNAMO1( s ) ,

PRNAMO2( u ) , PRNAMO3( v ) , PRNAMO4( @ )

and PRNAMO5( + ) at Kmax in film

图 4  共聚物 PRNAMO1( s )、PRNAMO2( t )、

PRNAMO3( w )、PRNAMO4( @ )和 PRNAMO5( + )

薄膜在Kmax处的光降解反应速度

T he rate of photodegradat ion of PRNAMO1( s ) ,

PRNAMO2( t ) , PRNAMO3( w ) , PRNAMO4( @ )

and PRNAMO5( + ) at Kmax in film

表 4  共聚物 PRNAM 在 Kmax处的光降解反应速率常数 k 和A max/ A 0

The rate constants k of photochemical react ion and A max/ A 0 of copolymers PRNAM at Kmax

Dye PRNAMO1 PRNAMO2 PRNAMO3 PRNAMO4 PRNAMO5

Kmax /nm 52114 52010 52910 52112 53110

k/ h- 1 010072 01008 010123 010016 010066

A max / A 0 1128 1123 1115 1106 1121

众所周知, 发色团与聚合物链以共价键相连将限制它的运动, 因此在共聚物中导致

发色团光降解的双分子反应的速度就下降了.另外, 在新型固体激光染料中, 若丹明基团

以共价键与聚合物链直接相连,这样聚合物骨架可以为未转化为辐射能的剩余吸收能提

供额外的转移通道. 这就是 PRM 系列和 PRNM 系列共聚物的光稳定性分别比模拟混合

物 mPRh和 mPRhNA薄膜的光稳定性好的原因.

PRM 系列共聚物的光稳定性比 PRNM 系列和 PRNAM 系列的差(表 2 ) 表 4) ,是因

为在 PRNM 系列和 PRNAM 系列共聚物中含有 1, 8O萘酰亚胺基团,而在 PRM 系列共聚

物中则没有.共聚物中的 1, 8O萘酰亚胺基团可以使电子从若丹明基团转移给萘酰亚胺基
团,然后传递过去的能量从萘酰亚胺基团以辐射能的形式发射出去, 避免了热在体系中

累积
[ 7]

, 提高了共聚物 PRNM 和 PRNAM 的光稳定性.

从/天线0分子到若丹明存在着有效的分子内单重态-单重态能量传递[ 7-10, 13- 15] .

PRNMO5 ) PRNMO7的相对荧光量子产率远比 PRNAM 系列的相对荧光量子产率高(见

表1) . PRNM 共聚物中的 N-AE/ Rh-Al(摩尔比)值远大于 PRNAM 中 N-AE/ Rh-Aln(摩
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尔比)值, 因此 PRNM 共聚物中的/天线0分子 NOAE 就可以吸收更多的 UV 泵浦能量.这

样, PRNM 共聚物中从/天线0分子传递到若丹明的能量就更多,它的荧光量子产率就更

高. NA基团荧光发射被显著猝灭[ 8-10] , 这一现象证实在这些共聚物中存在分子内单重态

O单重态能量传递过程. NA 部分的重原子效应可以猝灭 Rh 部分的荧光, 表明在 NAO
Rhodamine双发色团染料中存在从 Rh 到/天线0NA 的分子内电荷转移[ 10, 13-15] . 由表 3

和表 4的数据可以知道, PRNAM 系列共聚物的光稳定性明显优于 PRNM 系列.这可能

是因为在 PRNAM 共聚物中存在有效的分子内电荷转移. 激光染料分子中的 1, 8O萘酰亚
胺基团作为三重态能量受体, 可以有效地接收若丹明 6G母体三重态的能量[ 7] , 从而提高

了 PRNAM 系列共聚物的光稳定性.

我们研究过相关染料(见图 5)的分子内相互作用. 在双元若丹明染料 TCRO1 中, 从

若丹明基团到萘酰亚胺基团的分子内单重态O单重态能量传递很有效,若丹明部分的相对

荧光量子产率是 1124 [ 9] ; 三元若丹明染料 TCRO2 若丹明部分的相对荧光量子产率是
11165[ 16] .在三元若丹明染料 TCRO2 中, 两个萘酰亚胺基团分别与若丹明基团的氮原子

相连, 这样,每个萘酰亚胺基团使若丹明部分的荧光量子产率增加 015825.当萘酰亚胺基
团与若丹明基团的酯基相连时,如 TCRO1, 萘酰亚胺基团使若丹明部分的荧光量子产率
增加 1124.因此,当天线基团与若丹明的酯基相连时,从天线基团到激光发射团的分子内

单重态O单重态能量传递更有效.在共聚物 PRNM (图 1)中,萘酰亚胺基团与若丹明基团

的酯基相连;在共聚物 PRNAM (图 1)中,萘酰亚胺基团与若丹明基团的氮原子相连. 这

也是 PRNM 系列的相对荧光量子产率比 PRNAM 系列高的原因.

图 5  / 天线0若丹明染料的分子结构

Molecular st ructures of antenna rhodamine dyes

当/天线0基团与若丹明基团的氮原子相连时,分子内的电荷转移或三重态O三重态能
量传递更有效

[ 7, 13]
.因此,在 PRNAM 系列中萘酰亚胺基团是更有效的三重态能量接受

体,它们的光稳定性就更好.

表 1中平均分子量的数据表明这些共聚物的机械性能可以满足实际应用的要求. 而

且它们的玻璃化转变温度都比 Rh6G/ PMMA 固体溶液的玻璃化转变温度 ( T g = 70

e ) [ 12]高,也就是说这些共聚物的热稳定性优于 Rh6G/ PMMA 固体溶液的热稳定性. 因

此, PRNAM 系列作为激光染料具有更好的光、热稳定性.
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3  结论

我们合成了基于若丹明 6G和 1, 8O萘酰亚胺的共聚物,这些新型双发色团固体激光

染料的光降解反应遵循一级动力学模型.在这些共聚物中存在有效的从/天线0到若丹明

的分子内单重态O单重态能量传递, 在 PRNAM 系列中从若丹明到/天线0的分子内电荷
转移或三重态O三重态能量传递最有效. 另外, PRNAM 系列的光稳定性优于 PRNM 和

PRM 系列,更适宜作为具有高光、热稳定性的固体激光染料.
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STUDIES ON PHOTOSTABILITY OF NOVEL LASER COPOLYMERS

BASED ON MODIFIED RHODAMINE 6G

YANG Song- jie, HE Yuan-jun, T IAN He

( Insti tu te of Fine Chemicals, East China Univer si ty of S cience & Technology , Shanghai 200237 , P. R . China)

Abstract: Modified rhodamine 6G molecules ( Rh-Al or Rh-Aln) with polymerizable double bonds

had been copolymerized with 1, 8Onaphthalimide derivatives. We report on their photostabilit y in

solid film. T he phot odegradat ion kinet ics of novel laser copolymers based on modified rhodamine 6G

and 1, 8Onaphthalimide has been studied by UVOVis absorpt ion spect roscopy. T he results show that

the rates of the phot ofading react ions of the novel laser copolymers follow quasiOf irstOorder kinetic

process. In copolymers PRNAM ( N- ally- rhodamine 19/ N- ( 2-acryloylethoxyl)- 1, 8-naphthalimide/

methyl methacrylate copolymer) , naphthalimide moieties are connected to rhodamine moieties at

nitrogen atom of rhodamine moiet y, and naphthalimide moieties are connect ed t o rhodamine

moiet ies at ester group of rhodamine moiet y in copolymers PRNM( ally ester of rhodamine 19/N- ( 2-

acryloylethoxyl )- 1, 8- naphthalimide/ methyl methacrylate copolymer ) . T he photostabilit y of

PRNAM is far superior to t hat of PRNM and PRM( ally ester of rhodamine 19/ methyl methacrylate

copolymer) .

Key words: photostabilit y; rhodamine 6G; laser dyes; copolymers
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