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Получены новые фотохромные композиции на основе сверхразветвленного олигоглицерина, кова-
лентно связанного с сополимером метилметакрилата и малеинового ангидрида. При облучении та-
ких композиций УФ-светом происходят обратимые фотоиндуцированные превращения между
циклической спиропирановой и открытой мерроциановой формами фотохромного спиропирана.
Исследована кинетика темновой релаксации фотоиндуцированной мероцианиновой формы в ис-
ходное состояние соединения, заключенного в данной полимерной матрице. Показана эффектив-
ность использования разветвленных соединений с относительно низкой молекулярной массой для
получения фотохромных полимеров с высокой скоростью темновой релаксации. Обнаружено рез-
кое увеличение времени темновой релаксации полимерной композиции с высокомолекулярным
олигоглицерином, введенным в полимерную матрицу.

DOI: 10.31857/S2308113921010034

Фотохромные соединения, обратимо изменя-
ющие окраску и другие физико-химические
свойства под действием света, приобретают все
большую значимость для применения в иннова-
ционных разработках, в частности для изготовле-
ния светомодулирующих устройств с автоматиче-
ским обратимым изменением светопропускания
в соответствии с освещенностью [1]. В большин-
стве случаев для изготовления фотохромных мате-

риалов этого назначения используют полимерные
связующие. В состав материалов обычно входят фо-
тохромные соединения из класса спиросоединений
(спиропиранов и спирооксазинов) или хроменов в
бесцветной форме А, которая под действием УФ-
света испытывает диссоциацию связи –С–О– в
пирановом фрагменте и последующую темновую
цис-транс-изомеризацию с образованием окра-
шенной мероцианиновой формы В [1]:
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Возвращение в исходное состояние А осу-
ществляется либо спонтанно, либо при облуче-
нии видимым светом, поглощаемым мероциани-
новой формой В. Скорость реакции темнового
обесцвечивания возрастает при нагревании фото-
хромной системы.

Вследствие фотоиндуцированного изменения
длины и структуры молекулы процесс темновой
релаксации мероцианиновой формы В в исход-
ное состояние А зависит от пространственных за-
труднений. По этой причине темновая релакса-
ция мероцианиновой формы спиросоединений в
растворах осуществляется с большей скоростью,
чем в полимерных слоях. Многочисленные рабо-
ты посвящены исследованиям различных поли-
мерных матриц для фотохромных соединений:
кремнийорганических [2], полиметилметакри-
латных [3–5], из волокнистых материалов [6, 7].

На основании анализа данных литературы
можно сделать вывод, что для разработки свето-
модулирующих полимерных фотохромных мате-
риалов требуются полимерные матрицы с боль-
шим свободным молекулярным объемом. В таких
матрицах скорость спонтанной релаксации меро-
цианиновой формы может увеличиться. Среди
многих испытанных нами полимерных связующих
наилучшие результаты были получены для фото-
хромных полимерных пленок на основе амидосо-
держащего акрилового сополимера АС-А [8].

В последнее время растет интерес к использо-
ванию разветвленных полимеров в фотохимии [9,
10]. Полимеры разветвленного строения могут
обеспечить получение большого свободного объ-
ема в полимерной матрице, который позволит
повысить скорость темновой релаксации фото-
хромных спиросоединений. В связи с этим в на-
стоящей работе предпринята попытка улучшения
релаксационных свойств фотохромных полимер-
ных материалов путем использования сверхраз-
ветвленных полимеров.

Для изготовления фотохромных полимерных
покрытий был выбран метод получения полимер-

ной матрицы с хорошими оптическими свойства-
ми на основе функциональных сополимеров
метилметакрилата, модифицированных через
ковалентное связывание сверхразветвленными
олигоглицеринами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модельным фотохромным соединением слу-
жил коммерчески доступный спиропиран СП-1

Фотохромную пленку I (табл. 1) на основе
амидосодержащего сополимера АС-А [11], кото-
рую использовали для сравнения, получали мето-
дом полива из раствора в смеси ацетонитрила и
толуола. Приготовленные полимерные компози-
ции наносили на кварцевые стекла методом по-
лива, сушили при комнатной температуре в тем-
ном месте до полного испарения растворителя, а
затем досушивали в сушильном шкафу при 60°С в
течение 60 мин.

Для синтеза полимерных матриц на основе
сверхразветвленных полимеров применяли мале-
иновый ангидрид (“Aldrich” 99%) (МА) без пред-
варительной очистки, метилметакрилат (“Aldrich”
98%) (MMA), предварительно перегнанный для
удаления стабилизатора, ДАК (“Aldrich” 99%). В
качестве сверхразветвленных соединений ис-
пользовали синтезированные ранее в Институте
элементоорганических соединений РАН разветв-
ленные олигоглицерины с М = 650 и 3.5 × 103 [12].
Синтезы проводили в соответствии со схемой

N O NO2

OCH3

Таблица 1. Спектрально-кинетические характеристики фотохромных полимерных пленок 

Примечание.  и  – длина волн максимумов полос поглощения исходной циклической (в ультафиолетовой спек-

тральной области) и фотоиндуцированной мероцианиновой формы (в видимой спектральной области) спиропирана; 

и Δ  – величина оптической плотности в максимуме полосы поглощения исходной циклической формы и фотоиндуци-
рованное изменение оптической плотности в максимуме полосы поглощения мероцианиновой формы спиропирана; A1 и
А2 – предэкспоненциальные множители; k1 и k2 – константы скорости темновой релаксации фотоиндуцированной мероци-
аниновой формы спиропирана в исходную циклическую форму. 

Образец , нм , нм Δ Δ / A1/A2 k1 × 103, c–1 k2 × 103, c–1

I 370 0.45 590 2.19 4.9 2.04 0.5 3.0
II 370 0.79 580 1.92 2.4 2.90 0.9 6.8
III 375 0.71 580 1.90 2.7 2.00 0.3 3.3
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В колбу, снабженную магнитной мешалкой, по-
мещали 9 г (0.09 моля) ММА, в нем растворяли
0.98 г (0.01 моля) МА и 0.1 г ДАК. Смесь нагревали
на водяной бане до 70°С при постоянном переме-
шивании. Реакцию проводили до затвердевания
смеси. Полученный полимер растворяли в ТГФ и
переосаждали в гексан.

Молекулярная масса полимерной матрицы со-
ставляла 5.5 × 104, что позволяет создавать поли-
мерные покрытия с оптимальными физико-хи-
мическими характеристиками. Соотношение в
сополимере звеньев ММА : МА = 8 : 1.

Дальнейшую модификацию матрицы разветв-
ленным соединением осуществляли по схеме

К раствору в ТГФ, содержащему 0.4 г сополи-
мера ММА и МА, добавляли 0.216 г растворенно-
го в ТГФ низкомолекулярного олигоглицерина
(М = 600). Полученный раствор при постоянном
перемешивании прогревали в течение 5 ч на водя-
ной бане при 70°С. Затем из него отгоняли рас-
творитель до высокой вязкости, с последующим
переосаждением в гексан для очистки от непро-
реагировавших компонентов. Из полученной по-
лимерной матрицы готовили 10%-ный раствор в

ТГФ и наносили покрытия на стеклянную под-
ложку.

Образец фотохромного покрытия II (табл. 1)
на основе описанной полимерной матрицы полу-
чали по приведенной выше методике с добавле-
нием фотохромного спиропирана СП-1. Покры-
тие отливали из 10%-ного раствора полимера в
ТГФ и высушивали в темноте до полного высы-
хания.
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Образец III (табл. 1) получали, следующим об-
разом: 0.6 г сополимера ММА и МА растворяли в
3 мл ДМФА и к нему приливали 0.33 г олигогли-
церина с М = 3.5 × 103, растворенного в 4 мл
ДМФА. Смесь выдерживали на водяной бане при
температуре 80°С при постоянном перемешива-
нии с помощью магнитной мешалки в течение
5 ч. По завершении раствор полимера заливали в
диализный мешок (размер пор 22–24 КДа) для
удаления непрореагировавшего олигоглицерина.
Диализ проводили при постоянном перемешива-
нии 2 дня. Полученный после диализа раствор
полимерной матрицы использовали для отливки
покрытий, предварительно определив содержа-
ние полимера в нем. Пленки высушивали в су-
шильном шкафу в течение 1 суток при 75°С.

Концентрация фотохромного соединения
СП-1 во всех фотохромных полимерных пленках
составляла 3 мас. % от массы сухого полимера.

Cпектрально-кинетические исследования об-
разцов изготовленных фотохромных полимерных
пленок проводили на спектрофотометре “Ocean
Optics USB2000” и кинетической установке, со-
зданной на его основе.

Фотохромные превращения осуществляли под
действием излучения ксеноновой лампы L8253
осветителя LC-8 фирмы “Hamamatsu”. Для фото-
окрашивания пленок использовали светофильтр
УФС-1, выделяющий УФ-свет из излучения осве-
тителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлено фотоиндуцированное и

спонтанное изменение спектров поглощения фо-

тохромного спиропирана СП-1 в пленке на осно-
ве сверхразветвленного полимера (образец II).
В исходном спектре поглощения циклической
формы спиропирана наблюдается интенсивная
полоса поглощения с максимумом при 370 нм
(кривая 1). Под действием УФ-излучения в види-
мой области появляется новая полоса поглощения
при 580 нм (кривая 2), интенсивность которой по-
сле выключения света понижается вследствие
темновой релаксации фотоиндуцированного
мероцианинового изомера в исходную цикличе-
скую форму (кривые 3–7). Аналогичные фото-
индуцированные спектральные изменения на-
блюдаются и для остальных исследованных фо-
тохромных пленок (табл. 1). Следует, однако,
отметить, что фотохромная пленка на основе со-
полимера АС-А обладает большей чувствитель-
ностью к УФ-излучению, оцениваемой по соот-
ношению ∆D /D .

Кинетика темнового спонтанного обесцвечи-
вания спиропирана СП-1 во всех исследованных
полимерных матрицах хорошо описывается двух-
экспоненциальной кривой, обусловленной, как
известно [13], дисперсионным характером про-
цесса темной релаксации мероцианиновой фор-
мы спиропирана СП-1. Наличие двух констант
скоростей связано со структурной неоднородно-
стью (различным свободным объемом) полимер-
ной матрицы, окружающей фотохромную моле-
кулу. Из рис. 2 и табл. 1 следует, что скорость тем-
новой релаксации для фотохромной пленки II
выше, чем для фотохромных покрытий III и I.
Резкое замедление темновой релаксации мероци-
аниновой формы спиропирана СП-1, наблюдае-
мое для образцов III, можно объяснить увеличе-
нием доли поперечных сшивок в полимерной
матрице, приводящей к пространственным за-
труднениям превращения мерроциановой формы
в исходное соединение спиропирана. Исходя из
этого, можно сделать вывод о влиянии простран-
ственной сетки на кинетику темновой релакса-
ции фотохромных соединений спиропиранового
типа.

Таким образом, впервые разработана методи-
ка получения фотохромных полимерных компо-
зиций на основе матриц, содержащих сверхраз-
ветвленные олигоглицерины, которые обеспечи-
вают увеличение скорости темновой релаксации
фотоиндуцированной формы спиросоединений в
исходное состояние по сравнению с ранее разра-
ботанной и используемой на практике полимер-
ной матрицей на основе сополимера АС-А.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования в
рамках выполнения работ по программе ПРАН
№ 14 (в части получения и характеризации образ-
цов фотохромных покрытий) и по Государствен-
ному заданию Федерального научно-исследова-

макс
B

макс
A

Рис. 1. Спектры поглощения полимерного образца I
до облучения (1), после УФ-облучения через свето-
фильтр УФС-1 (2) и в процессе последующей темно-
вой релаксации (3–7).
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тельского центра “Кристаллография и фотони-
ка” Российской академии наук (в части
исследования фотохромных превращений).

Полученные сополимеры на основе ММА и
олигоглицеринов были охарактеризованы при
поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации с использовани-
ем научного оборудования Центра исследования
строения молекул ИНЭОС РАН.
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Рис. 2. Нормированные кинетические кривые темнового спонтанного обесцвечивания фотоиндуцированной окра-
шенной формы спиропирана СП-1 в сополимере АС-А (I) и в полимерных покрытиях на основе сверхразветвленных
полиглицеринов (II, III).
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