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摘 $ 要 $ 利用偶氮聚电解质上的羧基和偶氮生色基团的特性，研究了侧链偶氮聚电解质的 NO 值敏感性和热

光性能 3采用重氮9偶合反应方法合成了偶氮苯生色分子 >9（>P9硝基苯基偶氮）苯酚，将生色分子、环氧氯丙烷

和 !9甲基丙烯酸通过自由基聚合法，合成了侧链偶氮聚电解质 3利用傅里叶红外光谱（ 4’/.）、紫外9可见光谱

（QR9RDS）和核磁共振（ # O91,.）等分析手段对所合成的侧链偶氮聚电解质进行了结构表征 3采用差示扫描量

热分析仪（T0&）对偶氮聚电解质进行了热稳定性表征，其玻璃化转变温度（ ! U）为 #=8M =V，表明具有较高的

热稳定性 3研究了不同 NO 值的偶氮聚电解质溶液的紫外9可见光谱，结果表明，偶氮聚电解质对 NO 值具有高

度敏感性 3采用衰减全反射（%’.）原理测量聚合物波导薄膜在 @7" WB 和 ’, 偏振下的折射率和热光系数 X" Y

X!，其值为 Z #M 8!>:8 [ #" Z >V Z #，是无机材料如硅酸锌玻璃（ 7M 7 [ #" Z @V Z #）和硼硅酸盐玻璃（ >M # [

#" Z @V Z #）的 #" 倍以上，较有机材料聚苯乙烯（ Z #M !? [ #" Z >V Z #）和 (,,%（ Z #M !" [ #" Z >V Z #）大 3

关键词 $ 偶氮聚电解质，NO 敏感性，偶氮生色团，热光性能

$ $ 偶氮聚合物具有独特的性能，是具有广泛用
途的先进功能材料，如液晶聚合物、非线性光学材

料、全息光存储材料、和表面起伏光栅材料等 3 近
年来，侧链含偶氮苯聚合物发展很快，将不同偶氮

基引入聚合物中能显著提高聚合物的光学性能 3
带有可电离基团的偶氮化合物在水溶液中存在电

离平衡、亲水疏水平衡，展现出不同于普通偶氮化

合物的聚集特性及光学性能 3 偶氮聚电解质由于
其光响应性、水溶性和类似带有可电离基团的偶

氮化合物的聚集特性，将成为一类新颖的功能材

料 3
刘晓华［#，!］和成昊［?］等合成了一系列侧链偶

氮聚电解质，研究了其对 NO 值敏感性和自组装
性能等；邓永红［>］等研究了偶氮聚电解质薄膜的

光致取向；王昊鹏［7］和邓永红［@］等研究了侧链偶

氮苯生色团的聚电解质中，偶氮苯生色团的顺反

异构化反应使 O9聚集体在光照后发生解聚集等
行为；王国杰［:］和王昊鹏［=］等合成聚电解质，研

究聚合物旋涂膜的表面起伏光栅及其偶氮苯生色

团的光致取向；,2WD\I]]CBCW［8］等合成了偶氮聚
电解质，并研究了在一定波长光激发下，发生的光

诱导热效应与溶液黏度之间关系；<IBC\［#"］等研

究了聚电解质通过离子渗透法得到多层膜操纵生

色取向而实现离子开关效应；45\\5D\C［##］等详细研
究了偶氮聚电解质的吸附机理 3 本文合成侧链偶
氮聚电解质，并进行了结构和热稳定性表征，研究

了该聚电解质溶液对 NO 值的敏感性；采用新的
衰减全反射原理测量聚合物波导薄膜的热光特

性，由于这种新的测量方法是直接在波导的环境

中研究聚合物的热光特性，所以实验结果更具有

实用参考价值 3

#$ 实验部分

#% #$ 主要试剂和仪器
对硝基苯胺，上海试剂三厂；!9甲基丙烯酸、

!，!P9偶氮二异丁腈（经重结晶后使用）和 #，#9二
甲基甲酰胺（T,4），国药集团化学试剂有限公
司；环氧氯丙烷，上海化学试剂站中心化工厂 3

QR9!>7" 型紫外9可见分光光度计，日本岛
津；1-^Q0 型傅立叶变换红外光谱仪，美国
1DJ2E5_ 公司；旋转蒸发器 .-97!&，巩义市予华仪
器有限责任公司；̂ 97 显微熔点测定仪（控温型），
北京泰克仪器有限公司；!"> 4# 型差式扫描量热
分析仪，德国 1-’‘0&O 公司 3 %aCWJ5 %, >"" 兆
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超导核磁共振仪（ $%&’()），德国 *+,-./+ 公司 0
!" # $ 聚｛!%甲基丙烯酸 #%［&%（&（ %硝基苯基偶
氮）苯氧基］丙酯%!"%甲基丙烯酸｝的合成
对硝基苯胺、浓 %12 和去离子水混合，调成

糊状［3］，冰水浴冷却，滴加 ’4’5" 的冷水溶液，搅

拌反应 #6 7 8，得到透明的重氮盐溶液，将重氮盐
溶液滴入苯酚的碱（’45%）溶液中，冰浴中搅拌
反应 $ 8，调节 9% : " ; 3，根据重氮&偶合反应，得
到生色分子 <&（<=&硝基苯基偶氮）苯酚（>??@）黄
色沉淀，抽滤，干燥，其产率为 AA6 "B 0 将 >??@、
环氧氯丙烷和 !，!"&二甲基乙酰胺（C# D>）混合，
于 A#E回流反应 $ 8，加入 ’45% 溶液，继续反应
#6 7 8，然后将反应液倾入冷水中，调节 9% : " ;

3，然后将溶液于 <#E 旋转蒸发，得到 <&硝基&<=
（3&羟基丙氧基）偶氮苯（ >??*）深红色固体 0 将
>??* 溶于 F(G 中，加入三乙胺和 !&甲基丙烯
酸，水浴 H7E反应 $6 7 8，加入偶氮二异丁腈，再
加 !&甲基丙烯酸，反应 $ 8，用 %12 调节 9% 至中
性［3，<］0得到聚｛!&甲基丙烯酸 "&［<&（<=&硝基苯基
偶氮）苯氧基］丙酯&#$&甲基丙烯酸｝（ >??1）深红
色溶液，旋转蒸发，固体 A#E干燥，其合成过程见
图 $0将聚合物中含偶氮生色团的结构单元占总
结构单元的百分率定义为官能度，在聚合物合成

反应中，通过控制投料比的方法控制官能度，本文

选用了官能度为 ""6 AB 0

GIJ0 $! KLMN8/NI- +O,N/ OP >??@，>??* 4MQ >??1

#$ 结果与讨论

#" !$ 结构表征
取 >??1 固体 #6 ##$ J 溶解于 "7 D> F(G，超

声振荡至完全溶解，用 F(G 做参比，测定其紫外
吸收光谱，最大吸收峰为 3<< MD，为—’ ’—基
团的 !%!!电子跃迁强吸收带 0 用 R*+ 压片法分
别测试了 >??@、>??* 和 >??1 的红外吸收光谱
（G?S)），如图 " 所示 0

>??@ 谱图中，3H## ; 33## -D T $出现强而宽

的—5% 吸收峰（酚羟基），$H#< -D T $出现中等强

度—’ ’—吸收峰，$H## ; $<3# -D T $之间出现

芳环骨架振动特征吸收，$33C -D T $—’5" 吸收

峰，CU" -D T $附近出现一个很强的吸收峰，表明苯

环的取代为对位取代，A7$ -D T $吸收峰为 1—%
面外弯曲振动峰 0 >??* 谱图中，除上述些特征吸
收峰外，3H## ; 33## -D T $出现的—5% 吸收峰，较
>??@ 的宽，这是由于 >>?* 是酚羟基，>??1 是醇

GIJ0 "! G??) V9/-N+4 OP >??@、>??* 4MQ >??1

羟基；"U3C -D T $出现—1%3 和—1%" 伸缩振动

峰，$#UC -D T $处出现—1—5—1—吸收峰 0 >??1
谱图中，3H## ; 33## -D T $出现—5% 强而宽吸收
峰，较 >??* 的略窄，这是由于 >>?* 是醇羟基，
>??1 是羧基中的羟基；"UCH -D T $ 出现—1%3，

—1%"伸缩振动峰，$C$C -D T $出现—1 5 伸缩

H#"
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振动峰，$%& ’( ) *出现强的苯环的对位取代吸收

峰 + *#,-./ 核磁共振谱见图 0，各峰的归属见图
中标注 +

123+ 0 4 * #,-./ 5"6’789( :; <==>

!" !# 偶氮聚电解质的物理性质
试验了 <==> 在不同有机溶剂中的溶解性，

<==> 易溶于 !，!"二甲基甲酰胺（?.1）、!，!,二
甲基乙酰胺（?.@>）和三乙胺等溶剂；微溶于四
氢呋喃（=#1）和甲醇等有机溶剂；难溶于丙酮、异
丙醇、氯仿和二甲亚砜等有机溶剂 +采用北京泰克
仪器有限公司 A,B 显微熔点测定仪（控温型），测
定 <==> 的熔点为 !CDE FG +
!" $# 热性能分析
采用德国的 -H=IJ># !CF1* 型热分析仪，在

-! 保护下，升温速度为 *C K L (2M，测得 <==> 的
?J> 曲线，见图 F+ 从 -H=IJ># 的相应软件上确
定玻璃化转变温度等相关信息，由图看出，材料的

玻璃化转变温度（ 2M;N6’72:M 处）为 *%&E %G，比热
变化 !# " 为 !E F%$ O· 3 ) *·K ) *；材料的熔点为

!C%E FG，与上述实测的 !CDE FG接近 +

123+ F 4 ?J> ’98P6 :; <==>

!" %# &’(敏感行为研究
由于该聚电解质具有羧基，对它进行了 "#

敏感行为研究 + 配制含相同 <==> 且 "# 分别为
0E **、FE &$、BE BD、DE %D、$E &C、&E *%、*CE 0* 和
**E D$ 的溶液 +图 B 为 <==> 在各种 "# 条件下的
电子吸收光谱图，由图 B 可看出，该聚合物溶液在
0$C M( 和 F$C M( 左右分别显示偶氮生色团 "%
"!和 M%"!电子跃迁吸收峰 + 对于 0$C M( 左右
的吸收峰，在酸性范围内，随着 "# 值的升高（酸
性减弱），<==> 的紫外吸收强度不断下降，主要
是由于聚电解质带有疏水的偶氮苯基团，分子内

的疏水,亲水平衡、氢键和带电基团间的相互作
用，以及分子间的类似相互作用，使得它们在水溶

液中具有更为复杂的构象或聚集体［D Q %］，另外 "#
值越小，聚电解质分子上的偶氮原子上接受质子，

使得吸光度增强，而此波长处强碱性溶液（ "# R
&E C）的吸光度变化不大；对于 F$C M( 左右的吸收
峰，在碱性范围内，随着 "# 值的升高，<==> 的紫
外吸收强度不断上升，主要是由于 <==> 中羧基
随着 "# 值的上升，逐渐由非电离态变为电离态，
静电斥力使高分子链伸展，从而使共轭链段增长，

而此波长处酸性溶液的吸光度变化不大 + 这些变
化结果反映在吸收光谱上，表明该聚电解质对 "#
值具有高度敏感性 +

123+ B 4 ST,T25 5"6’78U :; UV: ":NW6N6’78:NW765 <==> X27Y

Z2;;686M7 "#5

!" )# *++, 热光性能的研究
热光效应是指光介质的光学性质（如折射

率）随着温度的改变而发生变化的物理效应，常

用热光系数来度量，热光系数定义为对某个特定

波长的光，折射率对温度的偏导数 Z$ L Z%+ 在热光
开关中，材料的热光系数是影响光开关驱动功率

和响应速度的主要因素 + 本实验提出了根据衰减

$C!
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全反射原理，采用导波共振模式来测量聚合物薄

膜的热光系数 %
对于导波共振形式，介质平面波导是一个三

层，在衬底和覆盖层之间有一层波导层，设衬底、

导波层和覆盖层的折射率分别为 !"，!$，!#，" 为
导波层厚度 % 对于偏振光的 &’ 模，导波层中的导
模满足色散方程：

!" # $! ( )*+ %$ !"
$

!"
"

&( )!
’ )*+ %$ !"

$

!"
#

&( )!

其中，! ,（ ("
#!

"
$ - ""）$ ) "，& ,（"" - ("

#!
"
"）

$ ) "，* ,（""

- ("
#!

"
#）

$ ) "，(# , "! ) #，!# 为真空中的波数，# 为所
用激光的波长（真空）+ $ 为模序数 + " 为导模的传
播常数，是波矢 ! 的 , 分量，! 是波矢 ! 的 - 分
量，波矢 ! 大小为 !#!$ +
定义导模的有效折射率 . , " ) !#，通过测量

样品转过的角度可以算出有效折射率，也就知道

了导模的传播常数 "+ 对于多模波导，若知道了 .
个模的传播常数 "$ - $，"$，"$ ( $，便可联立模序数

为 $ - $，$，$ ( $ 的色散方程构成的超越方程：
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! ! 解此超越方程可求得薄膜厚度 "，折射率 !$

和模序数 +
测量装置如图 /%整个装置由两部分构成，图

中虚框即上半部分是一个自动温控对聚合物薄膜

的加热装置，下半部分是测量仪 % 本实验中，采用
波长为 /0# +1 半导体激光器，从 $$2开始对材
料薄膜以 " 3 4 $# 15+ 的升温速率进行加热，每间
隔约 $#2，待温度稳定后进行一次衰减全反射
（6&7）谱的扫描 % 测量时当对聚合物薄膜进行加
热的时候，由于聚合物薄膜的厚度和折射率的改

变，使导模的耦合角发生改变，各导模所对应的吸

收峰的位置发生不同程度的偏移 % 不同温度下的

859% /! ’:*;<=:1:+) :><5?1:+) @A )B:=1@C@?)5D D@:AA5D5:+)

859% E ! 6&7 D<=F:; @A G&&H *) I5AA:=:+) ):1?:=*)<=:;

6&7 谱见图 E，从图中可以明显的看出，模式最低
的共振峰 &’$ 移动的角度最大，所以采用角度移

动较大的低阶模式 &’$、&’" 和 &’. 的同步角和

超越方程来计算聚合物薄膜在不同温度下的折射

率 %
图 J 为材料薄膜在 /0# +1 波长和 &’ 偏振

下在不同温度处的折射率，在温度从 $$2到 E#2
的范围，利用线性拟合，得到其一元线性拟合方

程，! , - $K L"MJ N $# - M2 - $ / ( $K MJL0（ / 为摄
氏温度），因而 G&&H 薄膜在 /0# +1 波长和 &’ 偏
振下的热光系数（ I! 4 I/）值为 - $K L"MEL N
$# - M2 - $ %本实验测得的热光系数是无机材料如
硅酸锌玻璃（ 0K 0 N $# - /2 - $）和硼硅酸盐玻璃

（MK $ N $# - /2 - $）的 $# 倍以上，较有机材料聚苯
乙烯（ $K ". N $# - M2 - $ ）和 O’’6（ $K "# N
$# - M2 - $）大 %热光系数值的大小是影响光开关驱
动率和响应速度的主要因素，因此该材料为研制

具有低驱动功率的新型数字热光开关提供了可

能，值得继续深入研究 %

J#"
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$%&’ ( ) *+, -,.-/01%2, %34,5 6. 7**8 /1 4%..,-,31

1,9",-/1:-,;（<=> 39 /34 *? 964,）

!" 结论

合成了侧链偶氮聚电解质，利用 $*@A、BCD
C%;、E#DF?A 和 GH8 等测试手段进行了结构和热
稳定性表征，聚电解质溶液对 "# 值具有一定敏
感性，在 <=> 39 波长和 *? 偏振下，该材料具有
比无机材料和常见的有机材料高的热光系数，为

研制具有低驱动功率的新型数字热光开关提供了

可能 ’

#$%$#$&’$(

E) 7%: I%/6+:/（刘晓华），J/3& I%/6&63&（王晓工），7%: G,;+/3（刘德山）’ K *;%3&+:/ B3%2（ H0% L *,0+）（清华大学学报（自然科学版）），

!>>!，M!（=）：<!! N <!M，<M=
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