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新型硫代双烯镍络合物合成及其对菁染料的光稳定作用
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摘  要:在合成中间体二( 4- 叔丁基苯基)羟乙酮基础上, 进一步合成了双 ( 1, 2- 二( 4- 叔丁基苯基) -

1, 2- 二硫代双烯)镍络合物( DYE- 02) , 利用核磁共振氢谱、红外光谱和元素分析等方法对中间体及DYE- 02

的结构进行了表征,并研究了 DYE- 02 自身的光稳定性能及其对菁染料( Cy7)的光稳定作用。结果表明, 与

双( 1, 2- 二苯基- 1, 2- 二硫代双烯)镍络合物( DYE- 01)相比, 苯环上引入叔丁基后, DYE- 02 的最大近红外

吸收波长在 885nm, 发生明显的红移,具备更好的自身光稳定性,并且能明显提高菁染料的光稳定性。
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Synthesis of New Bis(1, 2- diaryl- 1, 2- ethylenedithiolato) Nickel

Complex and its Photostability to Cyanine Dye
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Abstract: Bis( 4-tertbutylphenyl) hydroxyketone and bis( 1, 2-di( 4- tertbutylphenyl)-1, 2-ethylenedithiolato) nickel complex ( DYE-

02) were synthesized and characterized by elemental analysis, 1H NMR and infrared spectra. The photostabilization of DYE-02 and its

photostability to cyanine dye( Cy7) were studied. The results show that DYE-02 has a bathochromic shift absorbing in near infrared at

855nm. In addition, DYE-02 has better self photostabilization and better photostability to Cy7 than bis( 1, 2-dipheny-l 1, 2-ethylene

dithiolato) nickel complex ( DYE-01) .
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硫代双烯金属络合物是近红外吸收染料的一种,其光、热稳定性较好, 通过分子修饰等手段可以使

其最大吸收峰 Kmax在 600~ 1400nm 甚至更高的波段内移动
[ 1- 2]
。它既是近红外染料,又是一种单线态猝

灭剂, 能防止染料的光退色
[3]

,还可以用于高分子材料的防老化
[ 4]
、光盘记录体系及用作红外激光调Q

染料等
[ 5- 7]
。

菁染料以其特有的结构, 在光谱增感、生物分析、光盘存储、太阳能电池、红外光聚合引发剂等方面

应用广泛
[ 8- 13]

, 作为菁染料有效的光稳定剂
[ 14- 15]

, 我们曾将无取代基硫代双烯镍络合物与菁染料配合

制备成用于夜视兼容照明器件的近红外滤光片
[ 16]

, 近红外滤光片的夜视兼容作用较好, 但是发现近红

外滤光片有光褪色现象。有文献报道
[ 17]

,苯环上取代基的改变可以显著地影响硫代双烯镍络合物的性

能,为了提高硫代双烯金属络合物的自身稳定性和其对菁染料的光稳定作用,以期制备出光稳定性能较

好的夜视兼容近红外滤光片, 本文合成并表征了苯环上取代基为叔丁基的双( 1, 2- 二( 4- 叔丁基苯基)

- 1, 2- 二硫代双烯)镍络合物,并对比研究了该镍络合物与硫代双烯镍络合物的自身光稳定性能及它

们对菁染料的光稳定作用。
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1  实 验

111  试 剂

对叔丁基苯甲醛( CR) ,维生素 B1 ( VB1 ) ,二 口完( 98% ) , 10%氢氧化钠溶液, 五硫化二磷, 六水合氯

化镍, 有机玻璃( PMMA) , 甲醇, 二氯甲烷, N, N- 二甲基甲酰胺( DMF)。其他试剂均为分析纯。无取代

基硫代双烯镍络合物( DYE- 01)和菁染料( Cy7)自行合成。

112  性能表征

熔点由WRS- 1A数字熔点仪测定。红外光谱: 由 Nicolet avatar 360 型 FTIR光谱仪测定, 试样用

KBr压片,在 4000cm
- 1

~ 400cm
- 1
范围内摄谱。核磁共振氢谱(

1
H NMR) : 由 INVOA 400核磁共振仪测

定,以氘代氯仿为溶剂。近红外区最大吸收峰由美国ASD FieldSpec HandHeld型便携式光谱仪测定。质

谱(MS)由 GC 17A- Q7- 5000气质联用仪测定。

113  光稳定性实验[ 18]

在室温下,将染料样品溶液置于1cm厚的石英比色皿中,在 500 W的碘钨灯下照射。为了消除短波

长光的吸收及照射过程中产生的热量, 在碘钨灯和石英比色皿之间放置一个冷阱, 内盛 10L 浓度为

50gPL 的NaNO2 溶液,冷阱宽度为 20cm,碘钨灯与染料溶液间相距25cm。照射过程中尽量保持避光以排

除其他因素的影响。通过测量染料在光照过程中的最大吸收峰值的下降速度研究染料的光稳定性。

PMMA滤光片的光稳定性实验方法同上,测试时直接将样片悬挂于相应位置。

利用光谱仪测出样品照射前后的吸光度值,根据吸光度值(最大吸收峰位置)随光照时间的下降速

度来比较样品的光稳定性。褪色率的计算公式如下:

Photofading Ratio=
A 0- A t

A 0
@ 100

其中, A 0 ) ) ) 照射前样品吸光度值, At ) ) ) 照射 t 时间后样品吸光度值。

114  新型硫代双烯镍络合物的合成

硫代双烯镍络合物的传统合成方法大致有两种,安息香路线和二酮路线。文中采用安息香路线,以

对叔丁基苯甲醛为原料, VB1为催化剂, 利用辅酶合成法合成出中间体 ) ) ) 二( 4- 叔丁基苯基)羟乙酮

(中间体 1) ,中间体 1与五硫化二磷( P2S5 )在二 烷中反应,生成相应的磷硫酯,水解后与镍金属离子螯

合即得双( 1, 2- 二( 4- 叔丁基苯基) - 1, 2- 二硫代双烯)镍络合物(产物 2, DYE- 02) , 合成路线如图 1

所示。

图 1  硫代双烯镍络合物的合成历程

Fig. 1 Synthetic route of Bis( 1, 2- di( 4- tertbutylphenyl) - 1, 2- ethylenedithiolato) Ni Complex
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  11411  二( 4- 叔丁基苯基)羟乙酮的合成

在三口烧瓶中加入VB1 ( 1175g)、95%乙醇( 15ml)和蒸馏水( 5ml) ,置于冰盐浴中冷却。在搅拌下,将

用冰盐浴冷却的 10% NaOH 溶液缓慢滴加至体系中, 调节 pH 值至 10。然后快速将对叔丁基苯甲醛

( 2mmol)加入到体系中,重新调节 pH 值为 10; 去掉冰盐浴,油浴加热回流数小时, 冷却至室温, 过滤,用

95%乙醇洗涤, 干燥, 得 0135g 白色粉末 (中间体 1) , 产率 1018% , m. p. 162~ 164 e ;
1
H NMR( CDCl3 ,

400MHz) DB1127( s, 9H) , 1130( s, 9H) , 4150( broad d, 1H) , 5191( s, 1H) , 7127( d, J= 716Hz, 2H) , 7135
( d, J= 814Hz, 2H) , 7142( d, J= 818Hz, 2H) , 7189( d, J= 818Hz, 2H) ; IR ( KBr) M: 3427, 1674, 1604,

1512, 826cm- 1; MS mPz: 163(碎片离子峰) , 161(碎片离子峰)。

11412  双( 1, 2- 二( 4- 叔丁基苯基) - 1, 2- 二硫代双烯)镍络合物( DYE- 02)的合成

在三口烧瓶中加入中间体 1( 014mmol)、五硫化二磷( 016mmol)和二 口完( 10ml) , 加热回流 9h,反应

中生成的H2S用 10%氢氧化钠溶液吸收,冷却, 过滤除去未反应的五硫化二磷。滤液在 80~ 90 e 和搅

拌下, 1h内滴加 012mmol NiCl2 的水溶液(NiCl2#6H2O和 6ml水) , 搅拌 3h, 冷却, 沉淀用二 口完及乙醇洗

涤,用二氯甲烷重结晶, 得 0107g 墨绿色粉末(产物 2) , 产率 4619%, m. p. 345~ 348 e , UV- vis- nir

(CH2Cl2 ) Kmax: 885nm; IR( KBr)M: 1352, 1144, 885, 409 cm
- 1

; MS mPz: 766( M+ ) . Anal. calcd for C44H52

S4Ni: C 68184, S 16169, Ni 7169; found C 68157, S 16176, Ni 7178。

115  掺杂染料 PMMA滤光片的制备

将一定量的染料加入到聚甲基丙烯酸甲酯溶液中,放在磁力搅拌器上搅拌均匀,在真空下脱泡,注

入到模具中,入烘箱加热除去溶剂,制得掺杂染料的PMMA滤光片样品。

2  结果与讨论

211  硫代双烯镍络合物染料在 CH2Cl2中的光谱性能

图2  DYE- 01与 DYE- 02在 CH2Cl2 中的吸收光谱

Fig. 2 Comparison of the absorption spectra of

  DYE- 01 and DYE- 02 in CH2Cl2

以 CH2Cl2 为溶剂分别配制浓度为 1 @ 10
- 4

molPL 的

无取代基硫代双烯镍络合物( DYE- 01)溶液和带叔丁基

硫代双烯镍络合物( DYE- 02)溶液,测试其在可见、近红

外波段的吸收曲线, 如图 2所示。

与无取代基硫代双烯镍络合物染料相比,当苯环上

引入叔丁基后, 硫代双烯金属镍络合物染料的最大吸收

峰由855nm红移至885nm,因为叔丁基属于供电子基团,

因而导致最大吸收峰红移,这与文献[ 19]中报道的苯环

上取代基 R供电性对最大吸收峰位置的影响规律一致。

212  硫代双烯镍络合物染料自身的光稳定性能

图3  DYE- 01与 DYE- 02在 DMF中的光稳定性能

Fig . 3 Comparison of the photofading ratio of

  DYE- 01 and DYE- 02 in DMF

当硫代双烯金属镍络合物用作菁染料的光稳定剂

时,自身具有好的光稳定性将会更有利于其应用。图 3

中对比了无取代基硫代双烯金属镍络合物( DYE- 01)和

带叔丁基硫代双烯金属镍络合物( DYE- 02)在 DMF 溶

液中的光褪色情况。

在用碘钨灯照射 120min 后, 无取代基硫代双烯镍

络合物的光褪色率达到 49%,而带叔丁基硫代双烯镍络

合物的光褪色率为 35%,说明在苯环上引入空间位阻大

的叔丁基有利于提高硫代双烯镍络合物的自身光稳定

性,这是因为硫代双烯镍络合物发生光褪色的主要原因

即单线态氧等活性氧基团对镍络合物分子体系中的中心金属镍的进攻,苯环上取代基的空间位阻对其
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进攻能力影响很大, 因此引入大空间位阻的叔丁基能有效阻碍单线态氧等对分子的进攻,提高镍络合物

的光稳定性能。

图4中考察了两类镍络合物染料掺杂在 PMMA中时的光稳定性能。用碘钨灯照射 5h后,两类镍络

合物染料在 PMMA中的光稳定性能均较好, 褪色率均小于 3% ,这是因为当染料处于固态状态下时,不

像处于液态状态下时那么容易受到单线态氧的进攻,并且由于带叔丁基硫代双烯镍络合物( DYE- 02)

的自身光稳定性能较好, 所以它在 PMMA中光稳定性比无取代基硫代双烯镍络合物( DYE- 01)的光稳

定性略高一些。

   

图 4 DYE- 01 与 DYE- 02 在PMMA中

的光稳定性能      
Fig. 4  Comparison of the photofading ratio of

 DYE- 01 and DYE- 02 in PMMA

     

图5  DYE- 01与 DYE- 02在 DMF中对

菁染料 Cy7 的光稳定作用  
Fig. 5  Comparison of the photostability of

     DYE- 01 and DYE- 02 to Cy7 in DMF

213  硫代双烯镍络合物染料对菁染料的光稳定作用

为了考察合成的硫代双烯镍络合物染料对菁染料的光稳定作用,文中以 DMF 为溶剂分别配制了菁

染料和两种硫代双烯镍络合物染料的混合溶液(摩尔比为 1: 1) ,测试其光褪色曲线,如图 5所示。

在用碘钨灯照射 5h后,菁染料 Cy7的光褪色率达到 53%, 掺杂无取代基硫代双烯镍络合物菁染料

体系光褪色率达到 43%,而掺杂叔丁基硫代双烯镍络合物的菁染料体系光褪色率仅为 32%, 说明苯环

上叔丁基的引入明显提高了硫代双烯镍络合物对菁染料的光稳定作用, 这是因为菁染料 Cy7的光褪色

主要是由于单线态氧等活性氧基团的进攻引起的,叔丁基的引入不仅有利于提高硫代双烯镍络合物整

个分子体系的光稳定性, 而且叔丁基的空间位阻效应也阻碍了单线态氧等对菁染料分子的进攻,因此带

叔丁基硫代双烯镍络合物染料比无取代基硫代双烯镍络合物染料对菁染料的光稳定作用强。

3  结 论

实验中成功合成并表征了双( 1, 2- 二( 4- 叔丁基苯基) - 1, 2- 二硫代双烯)镍络合物染料, 该染料

在近红外区域的最大吸收峰位置为 885nm;与无取代基硫代双烯镍络合物染料相比, 苯环上叔丁基的引

入明显提高了此类镍络合物的光稳定性及其对菁染料的光稳定作用,有望用于提高夜视兼容近红外滤

光片的光稳定性能。
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3  结 论

( 1) 苯并 嗪树脂在 85 e ~ 145 e 温度区间内粘度保持在 800mPa#s以下。在 85 e 下, 树脂恒温 4h

后粘度仍低于 800mPa#s,树脂具有较宽的低粘度温度平台和较长的低粘度保持时间。
( 2) 苯并 嗪树脂拉伸强度和弯曲强度分别达到了 4519MPa 和 10212MPa, 900 e 的残碳率为 52%,

其力学性能和残碳率均已明显超过钡酚醛树脂。

( 3) 采用 RTM工艺制备的石英P苯并 嗪复合材料的拉伸强度和弯曲强度分别达到了 712 MPa和

695MPa,层间剪切强度达到了 6115MPa,力学性能显著优于石英P钡酚醛复合材料。
( 4) 石英P苯并 嗪复合材料的线烧蚀率为 01032mm#s- 1

,质量烧蚀率为 010510g#s- 1
, 分别比石英P

钡酚醛复合材料小 65%和 39%。

苯并 嗪树脂具有良好的 RTM 工艺性能,采用 RTM 工艺制备的石英P苯并 嗪复合材料具有优异

的力学性能,其耐烧蚀性能也显著优于普通的钡酚醛复合材料。因此, 石英P苯并 嗪复合材料是一种

可采用RTM工艺制备的耐烧蚀材料。
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