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Фотохромные материалы – это материалы из органических соединений, 
способные изменять цвет под действием света.  Есть четыре основных типов 
таких соединений. Это соединения, которые претерпевают при облучении 
следующие реакции:  реакции переноса протона, Цис/Транс-изомеризации, 
гомолитического расщепления и реакции циклизации.
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Первый  и наиболее изученный тип фотохромных веществ это анилы. Они 
синтезируются довольно просто, с помощью конденсации производных 
салицилальдегидов и анилинов. В анилах под дйствием света происходит 
перенос протона. Механизм представлен на слайде. При облучении (обычно 
ультрафиолетовым излучением), протон с гидроксильной группы переходит на 
азот и енольная форма переходит в возбужденную цис-кето форму, которая 
быстро потом переходит в транс-кетоформу. Енольная форма обычно желтого 
цвета, а кето-форма красного. Изомеризация происходит очень быстро, даже в 
твердом состоянии протекает за сотни пикосекунд.
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Другими соединениями, которые претерпевают перенос протона при облучении 
это динитробензилпиридины, получаемые нитрованием соответствующих 
бензилпиридинов смесью конецентрированных азотной и серных  кислот. При 
облучении самой стабильной бесцветной СН-формы, протон может мигрировать 
с образованием  цветных OH и NH форм. ОН форма нестабильна и быстро 
переходит в свои изомеры.
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Другой тип реакций протекаемых под действием света, это цис-транс 
изомеризация. Основными представителями соединений претерпевающих 
такую изомеризацию являются стильбены и азобензолы, получаемые из 
нитрозобензолов и анилинов. Изменение цвета при изомеризации таких 
соединений  очень незначительно, и  невооруженным глазом не увидеть.  
Однако при изомеризации происходит значительное изменение свободного 
пространство вокруг молекулы, и можно применять это для изменения рельефа 
различных поверхностей, что может приводит к изменениям механических и 
электромагнитных свойств материала
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Еще одним типом фотохромных веществ являются 
гескаарилдиимидазолы(HABI). Под действием ультрафиолетового излучения в 
бесцветном димере трифенилимидазолила(TPID) расщепляется связь C–N и 
образуется два  радикала трифенилимидазолила(TPIR). Гомолитическое
расщепление идет 100 фемтосекунд, а обратный процесс при этом идет 
несколько минут при комнатной температуре. Синтез такого соединения 
довольно простой. В присутствии ацетата аммония из бензоина и  
бензальдегида получается триарилимидазол, который потом окисляют с 
помощью гексацианноферрата железа III в щелочной среде.  Кроме 
фотохромизма HABI проявляют пьезо и термохромизм. Однако, только 
расщепление связи C-N приводит к фотохромизму, а разрыв связи С–С к пьезо и 
термохромизму.
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В самые часто встречающихся фотохромных системах протекает реакция 
циклизации. В большинстве примеров это 6π электронные системы. Обычно эти 
фотохромные системы разделяют еще на три группы. Первые это 
спиропираны\спирооксазины и хромены. Вторые это фульгиды и фульгимиды. 
Третья группа это диарилэтены.
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Первая группа это спиропиранов и спироксазинов . Бесцветная закрытая форма 
под воздействием ультрафиолетового излучения могут раскрывать цикл через 
разрыв связи С–O , тем самым переходя в открытую цис форму, которая дальше 
переходит в окрашенную мероцианиновую форму. Получают эти соединения из 
основания Фишера и салицилальдегидов для спиропиранов или из 2-
нитрозофенолов для спироксазинов.
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К первой группе также относят хромены или бензопираны. В них также под 
воздействием излучения разрывается связь С–О и из бесцветного соединения 
получается окрашенное. Синтезируют хромены из салицилальдегидов и алкенов
в присутсвии TfOH.
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Другим типом фотохромных соединений, у которых протекает реакция 
циклизации при облучении это фульгиды и фульгимиды. Однако являются 
фотохромными тоолько те, у которых хотя бы один из заместителей при 
двойной связи ароматический При облучении таких соединений содержащих 
1,3,5 триеновую систему происходит циклизация. Получают такие соединения с 
помощью двойной конденсации Штоббе диалкилсукцината с двумя кетонами с 
последующим гидролизом и дегидратацией.
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Третья группа это диарилэтены. В диарилэтенах двойная связь этиленового 
мостика образует цикл двумя соседними двойными связями в ароматическом 
кольце. При облучении эта система из трех двойных связей образует 
шестичленный цикл. Например цис-стильбен. Под действием облучения  наряду 
с цис-транс изомеризацией с  может замыкаться цикл
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Далее перейдём к рассмотрению материалов на базе органичских фотохромных
веществ.
В качестве материала в данном случае используется ормосильная матрица, 
ормосильные матрицы особенно важны для тонких покрытий на стеклянных 
подложках. Эти пористые материалы сочетают в себе гибкость и 
универсальность органических соединений с высокой термической и 
механической стойкостью, обеспечивая среду, в которую могут быть 
встроены большие количества фотохромных молекул. Эти материалы могут быть 
получены золь-гель методом, включающим гидролиз и конденсацию одного или 
нескольких алкоксидов кремния в присутствии спейсеров – в основном, диолов. 
В результате получаются прозрачные, аморфные и пористые кремниевые сети.
Использование фотоактивных молекул с реакционноспособными группами 
позволяет им участвовать в реакциях конденсации, становясь частью структуры 
материала. 
Пример полученного материала можно видеть на слайде справа. При облучении 
ультрафиолетом он приобретает зелёный цвет, исчезающий в темноте
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Также винилиденнафтофураны могут быть использованы для допирования
полиметилметакрилата и получения плёнок этого материала. И могут давать 
серый и коричневый цвет, что важно, например для офтальмологии. На слайде 
также можно видеть пример материала, меняющего цвет при облучении и 
спектр до и после воздействия ультрафиолета
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Традиционно в процессе изготовления линз с фотохромным эффектом 
краситель равномерно распределяют в объёме линзы, что приводит к 
неравномерному цвету. В данном случае используется фотоотверждаемый
полимер и фоохромными свойствами, который может использоваться как 
покрытие для линз. Использование фотоотверждения привлекательно, так как 
этот процесс протекает значительно быстрее, чем термоотверждение, что важно 
для серийного производства линз. На слайде представлена схема синтеза 
красителя и форполимера, который затем отверждается воздействием на него 
света. На графике поглощения видно, что при длине волны света 400нм 
фотоинициатор имеет максимум поглощения, в то время как краситель и 
полимер не поглощают, это позволяет проводить фооотверждение без 
разрушения красителя или полимера.
Пример полученной линзы представлен на рисунке. Материал обладает 
достаточной усталостной и механической прочностью для использования в 
промышленности 
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Для получения фотохромных материалов на основе ткани структура хлопка 
может быть модифицирована фотохромными молекулами. Для этого 
используется реакция «тиольного щелчка» – взаимодействие тиольной группы в 
модифицированном хлопке с двойной связью в соединении. Благодаря 
образованной ковалентной связи конечный материал обладает вылоким
сопротивлением усталости и вымыванию красителя из структуры ткани. 
В результате получается ткань, меняющая свой цвет с бежевого на сиреневый 
при освещении ультрафиолетом и обратно при нагревании или просто в темноте
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Важной особенностью диарил- и дитионилэтенов является сохранение многими 
веществами этих классов фотохромных свойств в кристаллическом состоянии. 
Интересно, что в результате молекулярных перестроений в кристаллах является 
не только изменение их цвета под воздействием света, но и изменение 
размеров, это позволяет конструировать различные механизмы, приводимые в 
действие светом. На слайде вы можете видеть в качестве примеров таких 
механизмов зубчатое колесо, вращающееся под дествием света, 
переключатьель, который может замыкать и размыкать электрическую цепь в 
зависимости от освещения. 
Такие вещи позволяют использовать фотохромные материалы в электронике, 
датчиках, логических схемах
Кроме того, интересная особенность, для представленного на слайде вещества 
при облучении на разных длинах волн наблюдалось изгибание 
кристаллического стержня в разные стороны, что также расширяет возможности 
для конструирования различных механизмов 
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Чрезвычайно интересное, пока лишь теоретическое, применение находят 
фотохромные системы в области, называемой нейроморфная инженерия, так 
авторы предсталенного исследования моделируют с помощью химических 
систем некоторые процессы в нейронах. Колебательная реакция Белоусова-
Жаботинского используется в качестве задающего темп элемента. Через кювету 
с реакцией (на схеме BZ) проходит ультрафиолетовый свет, который в данном 
случае является аналогом сигнала нейрона. Кювета с фотохромным красителем 
отвечает на сигнал изменением цвета, то есть изменением пропускания на 
определённой длине волны и синхронизируется с колебаниями реакции 
Белоусова-Жаботинского. Синхронизация нейронов играет важную роль в 
деятельности сложных нейронных систем, таких как человеческий мозг. С 
помощью смешения различных фотохромных красителей, в частности, 
релаксирующих самопроизвольно и под действием света другой длины волны 
авторам исследования удалось также смоделировать работу мемристора –
элемента, сохраняющего память о прошедшем через него сигнале и выдающем 
эту информацию в последующих циклах своей работы.
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Некоторые статьи посвящены созданию на основе фотохромных веществ 
перезаписываемой бумаги, на которой можно было бы использовать одну 
длину волны в качестве пишущего, а другую в качестве стирающего 
инструмента. Исследователям удалось добиться определённых успехов в этой 
области, в частности, сохранить написанную на бумаге информацию в течении 
двух недель в темноте, однако до практического применения эта технология 
пока не доросла. 
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