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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. 
Тиазиновые красители и соединения на их основе поглощают свет в области длин 
волн 500 - 700 нм и в настоящее время широко используются как: 

генераторы синглетного кислорода при фотодинамической терапии; 
инициаторы фотополимеризации; 
светочувствительный компонент для записи в полимерных пленках высокоэф­
фективных фазовых голограмм He-Ne лазером; 
преобразователи солнечной энергии в фотохимических солнечных батареях. 

Всё это свидетельствует о необходимости детального изучения как фотофизиче­
ских, так и фотохимических свойств тиазиновых красителей. 

Наиболее характерной фотохимической реакцией для данных соединений 
является фотовосстановление. Это двухстадийный процесс. При переходе одного 
электрона от молекулы донора образуется полувосстановленный краситель - се-
михинон, имеющий природу радикала. Переход второго электрона и протона при­
водит к образованию лейкокрасителя, соединения устойчивого при отсутствии 
окислителей. 

Процесс образования семихинона красителя в жидких средах исследовался 
в микросекундном диапазоне времени методом импульсного фотолиза. Образова­
ние лейкокрасителя - более медленный процесс, который контролируется диффу­
зией, так как в жидкости образование лейкоформы красителя происходит по реак­
ции дисмутации при встрече двух молекул семихинона. 

Влияние на процесс фотовосстановления таких факторов как интенсив­
ность облучения, диффузионная подвижность среды, концентрация добавленного 
донора электронов в случае твердых растворов тиазиновых красителей в полиме­
ре изучалось ранее. Однако, полной ясности в механизме фотовосстановления 
тиазиновых красителей в твердых пленках до сих пор нет. 

Основной целью настоящей работы являлось установление механизма фото-
* обесцвечивания тиазиновых красителей в твердой пленке поливинилового спирта. 

Поливиниловый спирт (ПВС) в качестве матрицы был выбран по следующим 
причинам: 

ПВС является донором необходимых для фотовосстановления красителя элек­
тронов и протонов; 

твердый ПВС - кислородонепроницаемая среда, что позволяет избежать про­
цесса окисления красителя и продуктов его фотовосстановления; 

твердый ПВС - широко применяемая среда для записи оптической информа­
ции. ,— - „ . ,„ _„ 
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Методы исследования. Для изучения системы краситель - поливиниловый 
спирт применялись спектрофотометрический и голографический методы в ком­
бинации с кинетическими измерениями. Фотообесцвечивание красителя происхо­
дило под действием излучения He-Ne лазера (к = 633 нм). 

Научная новизна работы включает следующие основные результаты: 
1. Предложен механизм фотовосстановления мономера тионина в пленке по­

ливинилового спирта. 
2. Изучено влияние ассоциатов на кинетику фотовосстановления тионина. По­

лучены квантовые выходы реакции для димерных молекул. 
3. Определено число фотонов, необходимых для фотовосстановления одной 

молекулы димера тионина. 
4. Обнаружен эффект кинетической неэквивалентности в случае фотовосста­

новления димерных молекул тионина. 
5. Определены коэффициенты самодиффузии в пленках поливинилового 

спирта, пластифицированных глицерином. 
Практическая значимость результатов 
1. Знание фотохимических свойств систем краситель-полимер позволит разрабо­

тать новые среды с заданными физико-химическими параметрами. Это может 
быть использовано при создании носителей оптической информации с повы­
шенной плотностью записи. 

2. Данные по коэффициентам самодиффузии в твердом полимере позволят 
управлять процессом самопроизвольного стирания информации, записанной 
оптическим методом. 

3. Результаты, полученные при изучении фотовосстановления тиазиновых краси­
телей, позволят контролировать процесс нежелательного фотообесцвечивания 
сенсибилизатора при лечении онкозаболеваний методом фотодинамической 
терапии. 

4. Учет выявленных факторов, влияющих на скорость процесса фотовосстанов­
ления красителя в полимерной матрице, позволит увеличить светостойкость 
окрашенных материалов. 
На защиту выносятся следующие положения: 

1. Фотовосстановлеиие неагрегированного тионина в твердом поливинило­
вом спирте схематично описывается цепочкой реакций: 

Кр+ + ПВС < 4 КрН к —^^^±-> КрН2
ь 

к, 

2. Кинетика фотообесцвечивания димера тионина описывается бюкспо-
немциалыюй зависимостью. 
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3. Фотовосстановлениедимера тионина - однофотонная реакция. 
4. При фотовосстаиовлении димеров тионина проявляется эффект кинети­

ческой неэквивалентности димерных молекул красителя. 
5. Наряду с фотовосстановлением в пленках поливинилового спирта про­

исходит темновое (без участия света) восстановление тиазиновых краси­
телей. 

Публикации. Основные результаты проведенных исследований опублико­
ваны в б печатных работах [1-6]. 

Апробация работы. Основные результаты работы обсуждались на: 
a) VII Международной конференции "Лазерные и лазерно-информационные тех­

нологии: фундаментальные проблемы и приложения", Владимир, 22-26 июня 
2001 г. 

b) II Международной конференции «Химия твердого тела и современные микро-
и нанотехнологии», Кисловодск, 13-18 октября 2002 г. 

c) III Международной конференции «Химия твердого тела и современные микро-
и нанотехнологии», Кисловодск, 14-19 сентября 2003 г. 

d) Всероссийской конференции «Лазеры для медицины, биологии и экологии», 
Санкт-Петербург, 15-16 января 2004 г. 

СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Введение 
Обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цели работы, 

отражены научная новизна и практическая значимость результатов. 
Глава 1. Общая характеристика химических, фотохимических и спектраль­
ных свойств тиазиновых красителей 

Приведен краткий обзор литературы, посвященной анализу ионных и моле­
кулярных форм тиазиновых красителей в жидких растворах. Отмечаются особен­
ности протекания химических реакций в твердом полимере, которые обусловлены 
малой диффузионной подвижностью реагентов и их расположением в полимер­
ной матрице. Обсуждаются известные ранее работы но фотовосстановлению кра­
сителей в полимерных пленках. 
Глава 2. Экспериментальные методы исследования 

Описаны экспериментальные методики и методика приготовления образ­
цов. Рассмотрены два различных подхода к определению взаимосвязи между кон­
центрацией и спектром поглощения ассоциированных молекул красителя. 
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Глава 3. Спектрофотомстрическое исследование водных и полипиннлепир-
товых растворов тионина и мстиленовго голубого в ультрафиолетовой и ви­
димой областях спектра 

В данной главе подробно рассмотрен метод расчета коэффициентов экс­
тинкции димерной формы красителя. Для водного раствора получены коэффици­
енты экстинкции мономера и димера тионина (ТН1) в видимой области спектра. В 
случае метиленового голубого определен спектр поглощения димера в видимой и 
ультрафиолетовой полосах поглощения. 

При сравнении спектров в ультрафиолетовой и видимой области сделан вы­
вод о протекании реакции темнового восстановления красителя в матрице поли­
винилового спирта при формировании пленки и хранении образца. Наличие лей-
котионина, образовавшегося в результате темнового восстановления, спектрально 
не обнаруживается в пластифицированных глицерином пленках ПВС. Это позво­
ляет получить спектры поглощения мономеров и димеров тионина в твердых 
пленках ПВС - глицерин (Рисунок 1). 

а 1(Г' 

500 540 5R0 620 Кт, 660 2J() 35ц 20О 200 X , I M 

Рисунок 1. Спектр поглощения Рисунок 2. Спектры поглощения пол-
мономерной - (1) и димерной - постыо обесцвеченных пленок THf-
(2) формы тионина в поливинило- ПВС с исходной концентрацией пра­
вом спирте, пластифицированном стеля СКр, моль/i: 1,73-10'3 - (1), 
глицерином 2,34-105 - (2), 3,42-10"'1 - (3) 

На основе спектров поглощения получены данные о геометрической струк­
туре димеров тиазиновых красителей. 'Гак, угол между плоскостями молекул, об­
разующих димер (со), равен: для водного раствора тионина - 16°, для поливинил-
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спиртового раствора — 43°. Для водного раствора метиленового голубого угол 
ю = 7°. 

Показано, что константа диссоциации димера тионина в водном растворе 
ктн=2,7-10"4 меньше, чем в поливинилспиртовом растворе к̂ 1,'0 =3,9-10"3. 

В твердых пленках ПВС — ТН+ после облучения светом спектрально обна­
ружено присутствие лейкодимера тионина (Рисунок 2). Из рисунка видно, что с 
увеличением концентрации ТН+ в пленке максимум Х.=26б нм, преобладающий в 
разбавленных растворах красителя, уменьшается, а поглощение в коротковолно­
вом крыле (^щх= 261 нм), характерное для высококонцентрированных растворов, 
наоборот, растет. Аналогичные изменения формы спектров в видимой области 
происходят в водных растворах и свидетельствуют о наличии ассоциациирован-
ных молекул красителя. При нагреве пленки, содержащей лейкодимер тионина, 
выше температуры стеклования ПВС (tCT = 350 К) становится возможной реакция 
распада лейкодимера. Это фиксируется по спектрам поглощения образца, полу­
ченным после прогрева при температуре 80 °С. 

Глава 4. Фотовосстановление тионина и метиленового голубого в пленках 
поливинилового спирта под действием Hc-Nc лазера 

Показано, что присутствие в пленках ассоциатов красителей приводит к бо­
лее быстрому обесцвечиванию образца на начальной стадии процесса. В случае 
метиленового голубого (Мг+) наряду с влиянием на кинетику его фотовосстанов­
ления ассоциатов установлено протекание параллельного процесса деметилиро-
вания молекул Мг+. 

Предложено процесс фотовосстановления неассоциированного тионина 
описывать цепочкой реакций: 

Кр + + ПВС ^ КрН +" _ ± й . ^ ^ - > КрН \ f (1) 

где Кр+ - краситель в основном состоянии; КрН1* - протонированный семихинон 
красителя; КрН** - протонированная лейкоформа красителя; к| - константа ско­
рости образования протонированного семихинона красителя; к2 - константа ско­
рости регенерации красителя из протонированного семихинона; к3 - константа 
скорости образования протонированной лейкоформы красителя. 

С учетом того, что краситель в пленке скоординирован водородными связя­
ми с полимерными цепями, в том числе и с наиболее реакционоспособным сс-
атомом водорода (по отношению к гидроксогруппе) спирта, схема процесса обра­
зования лейкокрасителя представляется следующей (Рисунок 3): 
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Рисунок 3. Схема процесса образования протонироваиной лейкоформы красителя 

фотовозбуждение молекулы тионина приводит к переносу электрона и протона от 
полимерной цепи спирта к красителю. При этом образуется протонированный се-
михинон тионина и радикал ПВС. Образование из радикала ПВС более стабиль­
ной структуры происходит с выделением атома водорода, который, вследствие 
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ствие нахождения в непосредственной близости от протонированного семихинона 
восстанавливает его до лейкокрасителя. 

Для последовательности реакций (I) изменение концентрации красителя во 
времени описывается биэкспоненциальной зависимостью: 

C(t) = C0-[(l-6)-e"r'-' ч-в-е'*1], 
где C(t) - текущая концентрация красителя в образце; С0 - начальная концентра­
ция красителя в образце; т\, г2 - кинетические параметры реакции фотовосстанов­
ления; 9 - доля красителя, обесцветившегося по экспоненте с показателем г2. 
Модельные расчеты показали, что данная схема адекватно описывает кинетиче­
ские кривые фотовосстановления мономерного тионина в зависимости от различ­
ных факторов: интенсивности облучения, диффузионной подвижности среды, на­
чальной концентрации мономера красителя в пленке. 

Если учесть, что кинетические параметры реакции фотовосстановления Г| и 
г2 равны: 

Г|=i^±y_^^±J^)!_(ki .{^^^) ) 

г,-^ \ + к ^ ^ ^ ^ ( М к , ) - К "к,"). 
то можно найти константы скоростей соответствующих реакций схемы (I), кото­
рые приведены в таблице 1. 

Константа фотохимической реакции ki в условиях оптически тонкого слоя 
( D « l ) должна линейно зависеть от интенсивности облучающего света: 

= 2303-е-Фк>„-Я,-1в 

c . h - N A " ' 
где с - скорость света; h - постоянная Планка; NA - число Авогадро; г - коэффи­
циент экстинкции красителя на длине волны He-Ne лазера; X -- длина волны ак-
тичного излучения; 1о - интенсивность облучающего света. 

Рассчитанные из экспериментальных кривых значения константы ki при 
различных интенсивностях излучения He-Ne лазера показали линейную зависи­
мость к| от 10. Это позволило определить квантовый выход реакции образования 
протонированного семихинона тионина в пленке ПВС, который составил 
ФК|,н=(3,6±0,2)-10-5. 

Константы к2 и к3 — константы химических реакций, т.е. не зависят от ин­
тенсивности облучения образца. Статистический анализ позволил установить, что 
к2 = (3,6+0,3)-10° с ' , к3=(2,9±0,6)-10° с ' . 
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Спектр поглощения промежуточного продукта, возникающего при облуче­
нии пленки ТН+ - ПВС (Х=720-ь880 нм), совпадает с известным из литературных 
данных спектром поглощения протонированного семихинона тионина. Кроме то­
го, поглощение, соответствующее промежуточному продукту, уменьшается после 
прекращения облучения по экспоненциальной зависимости с константой ка « 
2,7-10'3 с"', что также согласуется с предложенным механизмом. 

Таблица 1. 
Кинетические параметры реакции фотовосстановления тионина 

при различных интенсивностях облучения 

Интенсивность 
света, 10, Вт/см2 

0,38 
0,64 
0,76 
1,53 

Кинетические 
параметры, 10"4 

Г| 

9,6 
11,5 
11,7 
20,0 

Г2 

98 
ПО 
120 
230 

Константы скорости, 10°, с"1 

к, 
2,9 
5,3 
5,7 
13,0 

к2 
3,6 
3,3 
3,8 
3,7 

кз 
3,2 
2,4 
2,5 
3,5 

Экспериментально установлен биэкспоненциальный характер кинегики 
реакции фотообесцвечивания димера тионина (Рисунок 4). Из рисунка также 
видно, что: 

- в начальный момент времени скорость фотообесцвечивания димера тионина 
(наклон кинетической кривой) не зависит от его начальной концентрации; 

- наклон второго линейного участка кинетической кривой фотовосстановления 
уменьшается с ростом исходной концентрации димера. Для пленки с меньшим 
содержанием димера фотовосстановление заканчивается за «200 с, концентра­
ция за это время уменьшается в шесть раз. Для пленки с большим содержанием 
димера за 200 с обесцвечивается менее 50 % красителя. 

Подобные факты могут быть объяснены различиями в расположении молекул 
тиазиновых красителей в полимерной матрице (Рисунок 5, 6). Для фотовосста­
новления неблагоприятно скоординированного с полимерными цепями красителя 
(Рисунок 6) необходим приток донорных групп. Так как подвижность полимер­
ных цепей при комнатной температуре достаточно мала, то фотовосстановление 
такого красителя будет протекать гораздо медленнее. 

В пластифицированных пленках ТН* - ПВС, где коэффициент диффузии 
полимерных цепей может возрастать на порядок, кинетические кривые фотовос­
становления мономерного и димерного красителя линеаризуются в полулогариф­
мических координатах. Этот факт косвенно подтверждает выдвинутые ранее 
предположения о различных типах координации красителя с цепями ПВС. 
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Установлено, что скорость фотовосстановления димера тионина на на­
чальном участке кинетической кривой линейно зависит от интенсивности облу­
чающего света (Рисунок 7). Это свидетельствует об однофотонности реакции фо­
товосстановления димера тионина. 
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Рисунок 4. Кинетика фотовосстановле-
ния димера тионина: С1>=2>37-10"' 
моль/л - (1); Со-5,96110'4 моль/л - (2) 

Рисунок 5. Краситель, скоординиро­
ванный с ос-атомом водорода поли­
мерной цепи 
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Рисунок 6. Краситель, координа­
ция которого с цепями ПВС за­
трудняет протекание реакции фо-
товосстановления 

Рисунок 7. Зависимость скорости фото­
восстановления димера тионина от интен­
сивности падающего света 
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Рисунок 8. Схема образования частично скоординированного с цепями 
ПВС красителя в результате его неполного восстановления и последую­
щей регенерации 

Определен квантовый выход реакции фотовосстановления мономера тио-
нина Ф=(3,3±0,5)- 10"5. Найдено, что в случае фотовосстановления димератионина 
значение Ф изменяется при варьировании интенсивности облучающего света. При 
интенсивностях менее 0,5 Вт/см2 квантовый выход фотовосстановления димера 
становится больше, чем квантовый выход фотовосстановления мономера, кото­
рый не зависит от интенсивности облучающего He-Ne лазера. Сложный характер 
зависимости Ф=А(1о), наблюдаемой при фотообесцвечивании димера тионина, мо-
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жет быть обусловлен меньшей реакционной способностью регенерировавшего из 
семихинона красителя. На схеме (Рисунок 8) показан возможный способ образо­
вания красителя, частично скоординированного с а-атомом водорода полимерной 
цепи. Этот процесс состоит из трех стадий: 

- стадия частичного восстановления красителя, приводящая к образованию 
протонированного семихинона и радикала ПВС; 

- стадия распада радикала ПВС, приводящая к образованию структуры с кон­
цевой альдегидной группой и к другим радикальным продуктам; 

- стадия регенерации красителя из протонированного семихинона образо­
вавшимися радикальными продуктами. 
Как показывают модельные расчеты, с увеличением интенсивности облу­

чения количество регенерировавшего из семихинона красителя возрастает. 

Глава 5. Применение голографического метода для изучения процесса фото­
восстановления тионина в пленках поливинилового спирта 

В целях проверки предложенного механизма фотовосстановления тионина 
в матрице ПВС было проведено исследование кинетики его фотообесцвечивания 
при низких интенсивностях облучающего лазера (Io ~ 10" Вт/см") в оптически 
тонких слоях (D 0 « l ) . Как показали модельные расчеты, в таких условиях изме­
нение концентрации красителя от времени описывается моноэкспоненциалыюй 
зависимостью. Обычное фотометрическое детектирование в данном случае не­
возможно из-за недостаточной чувствительности. Вследствие этого был применен 
голографический метод, который заключался в записи и одновременном считыва­
нии амплитудной фотохимической голограммы - решетки. Информация о меха­
низме процесса фотовосстановления красителя содержалась в кинетической кри­
вой формирования голограммы. Кинетика записи голографической решетки ис­
следовалась на начальном участке. Экспериментальные результаты подтвердили 
предложенный ранее механизм (кинетика записи голограммы линеаризовалась к 
координатах \jr\={(l), где т\ - дифракционная эффективность голограммы) и по­
зволили определить квантовый выход реакции образования протонированного 
семихинона тионина в условиях оптически тонкого слоя. Полученное значение 
квантового выхода <t>KV\r4,9- \0Л коррелирует с результатом, полученным из фо­
тометрических данных. 

Установлено, что фотохимические голограммы, записанные в пленках 
ПВС и ПВС - глицерин, исчезают (стираются) после прекращения записи. Время, 
за которое происходит стирание голографической решетки, зависит от количества 
пластификатора в образце. Такое стирание фотохимических голограмм в твердом 
ПВС обусловлено сегментальной подвижностью полимерных цепей. Это дает 
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возможность определить коэффициенты самодиффузии фрагментов цепи полиме­
ра по кинетике релаксации голографической решетки. Полученные из экспери­
ментальных данных значения коэффициентов диффузии сегментов полимерных 
цепей в пленках ТН+ - ПВС и ТН+ - ПВС — глицерин с различной массовой долей 
глицерина приведены в таблице 2. 

Таблица 2. ч 
Коэффициенты самодиффузии полимерных цепей в пленках ПВС с раз­

личным содержанием глицерина 
Доля глицерина в пленке, 

. ф 
0,34 
0,10 
0,04 
0,02 

0 

Коэффициент диффузии, 
D-10I2,CM2/C 

448,0 
63,0 
6,8 
3,4 
0,9 

-IgD 

9,3 
10,2 
11,2 
11,5 
12,1 

Установлено, что при увеличении доли пластификатора в пределах от 2 до 
10 %, значение коэффициента диффузии изменяется по экспоненциальному зако­
ну (Рисунок 9). 
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Рисунок 9. Зависимость логарифма коэффициента 
диффузии поливинилового спирта D от массовой до­
ли глицерина в образце <р 
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ВЫВОДЫ 
1. Показано, что фотовосстановление тионина в твердом поливиниловом спирте 

схематично описывается цепочкой реакций: 

кр* + пвс ^ крн* —iiL'iisib-,. к р н; . 
» Получены уравнения, описывающие изменение концентрации красителя во вре­

мени. Определены квантовый выход образования протонированного семихинона 
тионина Фкрн=3,6- Ю'5, константы скорости к2 =(3,60±0,26)-10'3 с"', 
к3=(2,93±0,56)-10-3с1. 
2. Установлено, что и мономеры и димеры тионина в пленках поливинилового 

спирта фотообесцвечиваготся по биэкспоненциальному закону. В пластифици­
рованных глицерином пленках фотообесцвечивапие мономера и димера проте­
кает по моноэкспоненциалыюму закону, вследствие увеличения диффузион­
ной подвижности среды. 

3. Определено число фотонов, необходимых для фотовосстановления одной мо­
лекулы димера тионина. 

4. Наряду с фотовосстаповленисм в пленках поливинилового спирта обнаружено 
темповое (без участия света) восстановление тиазиновых красителей. 

5. Доказано, что в процессе обесцвечивания метиленового голубого наряду с фо­
товосстановлением красителя протекают параллельные процессы деметилиро-
вания молекул Mr1. 

6. Получены спектры поглощения моиомерной и димериой формы тионина в во­
де и пленках поливинилового спирта. Для водного раствора метиленового го­
лубого, спектры поглощения мономеров и димеров определены в ультрафио­
летовой и видимой областях спектра. 

7. Установлено, что квантовый выход фотовосстановления димера тионина изме­
няется при варьировании интенсивности облучающего света, и в некоторых 
случаях может превышать квантовый выход фотовосстановления мономера, 
который не зависит от интенсивности He-Ne - лазера и равен Ф=(3,3±0,5)- 10'5. 

8. Определены коэффициенты диффузии поливинилового спирта в пленках ТМ' -
ПВС и ТН1 - ПВС - глицерин, с различной массовой долей глицерина. Уста­
новлено, что при увеличении доли пластификатора в пределах от 2 до 10 % 
значение коэффициента диффузии изменяется по экспоненциальному закону. 

9. Спектрально обнаружено присутствие лейкодимера тионина в пленке поливи­
нилового спирта после её облучения He-Ne лазером. 
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