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侧链偶氮苯材料的制备及性能研究
张超慧　匡宝平　刘海艳　申笑颜　黄　和

(沈阳医学院,沈阳１１００３４)

摘　要　以４,４′Ｇ二氨基二苯醚、４′Ｇ甲氧基Ｇ２,４Ｇ二氨基偶氮苯及３,３′,４,４′Ｇ联苯二酸酐为反应单体,N,NＧ二甲

基乙酰胺为溶剂合成了一种侧链含偶氮苯的高分子聚合物.并通过红外光谱(FTＧIR)、紫外Ｇ可见吸收(UVＧVis)光

谱、核磁(１HＧNMR)、高效液相色谱(GPC)、热失重(TG)和原子力显微镜(AFM)等手段对其结构进行了表征.并以 P
偏振激光为干涉光源制备了可用于在同一位置点上记录多套不同信息的光栅材料.结果表明:该侧链含偶氮苯聚合

物异构变化取向性好、热稳定和力学性能佳;当关闭激光光源作用后,光学记录保持不变,表现出稳定的记录效应.

关键词　偶氮苯,侧链聚合物,光响应,表面光栅
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　　偶氮苯顺Ｇ反异构所引起的吸光度、偶极矩、折
射率及分子空间改变等诸多性质变化,为我们在光、
电和存储等方面的产品优化提供了更多更好的选

择.同时由于该物质的变化是基于分子内结构的改

变,其精确调控可以达到几个微米.因此,它不仅可

以用于宏观材料制作与应用;同时也可以摆脱电源,
发动机等附加设备的安装,使器件更加轻便和小型

化[１Ｇ５].所以,制备和研究新型偶氮苯化合物,对于

新材料开发和产品应用都具有重要理论和实际意

义.本研究通过分子设计及合成,制备一种聚合度

高、热稳定性好的侧链偶氮苯聚合物.通过紫外Ｇ可

见光的照射产生顺反异构看出该聚合物光响应变化

迅速,结构变化现象明显.同时通过干涉激光可制

备用于信息存储的光栅材料[６Ｇ９],检测结果表明其结

构规整,记录稳定性能好.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

４,４′Ｇ二氨基偶氮苯(９８％),AcrosOrganics公

司;４,４′Ｇ二氨基二苯醚(９８％),上海国药集团;N,
NＧ二甲基乙酰胺(DMAc,分析纯),天津化学试剂

厂;３,３′,４,４′Ｇ联苯二酸酐(sＧBPDA,９８％),广东

Triway公司;四氢呋喃(分析纯),天津天泰化工厂;
甲氧红(分析纯),TCI公司;氨水(分析纯),北京北

化精细化学品有限责任公司.
激 光 设 备 (Nd∶YAG Lasers 型,波 长 为

３５５nm),德国 Alphalas公司;红外光谱仪(FTＧIR,
BRUKER VECTOR ２２ 型 )、核 磁 (１HＧNMR,
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BRUKERＧ５００型),德国 Bruker公司;紫外Ｇ可见光

谱仪(UVＧVis,UvＧ２５０１型),日本岛津公司;原子力

显微镜(AFM,NX２０型),韩国帕克公司;高效液相

色谱(GPC,LCＧ８A MANUALISOCRATICSYSＧ
TEM 型),日 本 SHIMADZU 公 司;万 能 测 试 机

(AGＧI型),岛 津 公 司;热 失 重 分 析 (TG,Pyris
１TGA型),美国PerkinElmer公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　单体的处理

将甲氧红单体放入浓氨水与水质量比为１∶５的

烧杯当中,搅拌２４h除去甲氧红当中的盐酸分子.
反应完全后用大量蒸馏水多次冲洗至中性,抽滤干

燥后颜色由灰黑色变为棕红色.

１􀆰２􀆰２　侧链偶氮苯聚合物的合成

将１􀆰９０３０g４,４′Ｇ二氨基二苯醚放入到１５０mL
三颈瓶中,加入２０mLDMAc溶液.N２ 环境下用搅

拌浆搅拌,待４,４′Ｇ二氨基二苯醚充分溶解后,放入

０􀆰１２１１２g４′Ｇ甲氧基Ｇ２,４Ｇ二氨基偶氮苯,继续搅拌

５min令其充分溶解.之后将２􀆰９４２２gsＧBPDA 单

体分批加入三颈瓶中,待加入的sＧBPDA 单体溶解

并开始反应后,继续添加２７􀆰７mLDMAc溶剂,开
始计时,继续反应５h.之后,将得到的溶液直接倒

入含有四氢呋喃溶液的烧杯中,经搅拌桨充分搅拌

后使聚合物完全析出.经烘箱加热干燥,得到红色

固体目标产物.将该聚合物再溶于４８mLDMAc
溶液中,最后得到偶氮苯聚酰胺酸溶液,即侧链偶氮

苯聚合物Ｇ５.
以相同的合成过程,通过调节４,４′Ｇ二氨基偶氮

苯加入量,合成出不同含量的偶氮苯(１０％,２０％)聚
合物,即侧链偶氮苯聚合物Ｇ１０和侧链偶氮苯聚合

物Ｇ２０.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的FTＧIR谱图见图１.由

图可知,１６００、１５００和１４４５cm－１处为苯环骨架的典

图１　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的FTＧIR谱图

型特征吸收峰,２８５０和１４６０cm－１处为甲氧基C—H
键的典型特征吸收峰,１６４８cm－１处为酰胺基中 C􀪅􀪅
O的典型特征吸收峰,３４４０cm－１处为酰胺基 N—H
键的典型特征吸收峰.

２􀆰２　１HＧNMR分析

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 １HＧNMR谱图见图２,
其氢化学位移归属值见表１.由图表可知,氢化学

位移与合成目标产物是完全对应的.

图２　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 １HＧNMR谱图

表１　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的氢化学位移归属值

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５氢归属 a(s,１H) b(s,２H) c(s,２H)

化学位移/(×１０－６) １３􀆰２１ １０􀆰４５ ８􀆰２３

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５氢归属 d(s,１H) e(s,１H) f(s,２H)

化学位移/(×１０－６) ７􀆰９４ ７􀆰７２ ３􀆰６０

２􀆰３　GPC分析

实验测得侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的重均分子量

Mw 为３１６８４,数均分子量Mn 为１７０５９,分子量分散

度PDI为１􀆰８５７;含侧链偶氮苯聚合物Ｇ１０的Mw 为

２６６８１,Mn 为１３５３７,PDI为１􀆰６０;侧链偶氮苯聚合

物Ｇ２０的 Mw 为２４１８０,Mn 为１０３７５,PDI为１􀆰６２;
均没有小分子存在.

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 GPC谱图见图３,测试

中以 DMAc为流动相,聚苯乙烯为标样.由图可

知,侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的聚合度较高,同时聚合

物链之间的分子量也较为接近.没有单体在溶液中

存在,合成较成功.

图３　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 GPC谱图
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２􀆰４　UVＧVis分析

将侧链偶氮苯聚合物Ｇ５置于测样槽中.由于

在高效液相色谱检测试中已经证明没有小分子的存

在,而紫外吸收峰幅值变化一直以来被用来鉴别和

检测偶氮苯基团的存在[１０Ｇ１２].本实验分别采用紫外

光(３６５nm)和可见光(大于４５０nm)对待测液进行照

射,将光谱照射样品数据进行分析记录,结果见

图４.

图４　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 UVＧVis谱图

[(a)紫外光(３６５nm)侧链偶氮苯聚合物Ｇ５反式变为

顺式的测试变化曲线;(b)可见光(大于４５０nm)侧链偶氮苯

聚合物Ｇ５顺式变为反式的测试变化曲线]

由图４(a)可知,２６０~３００nm 之间对应的吸收

峰为偶氮苯基团中πＧπ∗ 的跃迁.而４００~４５０nm
之间的变化则对应偶氮苯基团中nＧπ∗ 的跃迁.经

过一段时间的紫外光照射后,２８０nm 处左右的峰位

幅值逐渐下降,４５０nm 处的峰位幅值逐渐上升.因

此,溶液中偶氮苯结构由反式变为顺式,且数量逐渐

增多.在７０s照射后峰值趋于平稳,表明大部分反

式结构偶氮苯都变为顺式结构了.
由图４(b)可知,经过可见光照射后,峰值曲线

表现为一种“反弹”趋势;其中对应偶氮苯πＧπ∗ 变化

的２８０nm 处峰位幅值逐渐上升,对应偶氮苯nＧπ∗

变化的４００nm 处峰位幅值逐渐下降.经过９min照

射后恢复到图４(a)中的初始峰值高度.对应的偶

氮苯结构由顺式变回了反式.该类聚合物可用于光

控“开关”材料,操作简便、节能环保无污染[１３Ｇ１５].

２􀆰５　TG分析

侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 TG 曲线见图５,温度

范围４０~８００℃.由图可知,整个失重过程主要分

为两个阶段:第一阶段加热温度在２００~３５０℃区

间,此阶段失重量大约为总质量的５％.对应该聚

合物的聚酰胺酸亚胺化的过程,此时是分子内反应

生成的水分子蒸发对应的质量减少.第二个阶段加

热温度在５８０~７００℃之间,有个较大的失重梯度变

化,该阶段损失的质量大约为总质量的３０％,这是

由于温度升高,主链受热分解引起的质量损失.因

此,该聚合物耐热性较好.

图５　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 TG曲线图

２􀆰６　AFM 分析

将不同含量的侧链偶氮苯聚合物溶液在硅片上

旋涂成膜,之后室温放置干燥４h,其后放入烘箱中

１００℃加热２h备用.
将３５５nm 激光分为２２mW/cm２ 等强度的光

束,对样品进行不同时间的干涉照射,照射后样品通

过 AFM 进行观察和记录.通过 AFM 图片可以看

到样品表面有规则表面起伏的光栅生成.
图６(a)为照射３０s后侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的

三维表面起伏光栅图,起伏周期为２μm,其对应的

二维表面起伏光栅图见图６(b).图７为照射６０s
后侧链偶氮苯聚合物Ｇ５三/二维表面起伏光栅图.
由图可知,照射３０s后,侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的最高

峰值为３６９Å,随着照射时间的延长,偶氮苯光栅高

度在增大.而且关闭激光光源后,光学记录保持不

变,侧链偶氮苯聚合物Ｇ５表现出稳定的记录效应.

图６　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 AFM 图

[(a)表面光栅三维图像,照射３０s;

(b)表面光栅二维图像,照射３０s]

图７　侧链偶氮苯聚合物Ｇ５的 AFM 图

[(a)表面光栅三维图像,照射６０s;

(b)表面光栅二维图像,照射６０s]
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３　结论

(１)通过分子设计及合成,制备了一种侧链含偶

氮苯基团的功能高分子聚合物.该聚合物合成纯度

高、热稳定性好.
(２)该聚合物可以通过 UVＧVis的照射产生顺

反异构变化,进而达到微观精准尺度调整.可用于

分子马达、分子发动机等微观驱动材料领域.
(３)该材料完全通过光照调控“开关”状态,操作

简便、节能环保无污染.
(４)该聚合物通过干涉激光照射后,可形成结构

规整、性能稳定的光学记录光栅.
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现象会直接影响原材料粉煤灰参与到新一轮的聚合

反应中.且随着硅铝比的增加,材料的胶凝情况变

差,这也解释了抗压强度差异的原因.
(３)３种材料中,G１的无定型物质反应程度最

高.经对３种材料XRD图谱的分析发现,随着硅铝

比的增加,材料内无定型物质的反应程度降低.
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