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摘 要 通过双官能度异氰酸酯基单体 =>?（@!）与三官能度羟基偶氮单体（A)）的缩聚反应，得到了超支化偶

氮聚氨酯，利用核磁共振、热分析、紫外$可见光谱、红外光谱、BCD等方法对其结构和性能等进行了详细表征 7
该聚合物在干涉的 E偏振 @FG激光照射下，可得到周期性规则的正弦波形表面起伏光栅 7
关键词 超支化，偶氮聚氨酯，@! 加 A)，表面起伏光栅

超支化聚合物与其它的树枝状聚合物类似，

有高度支化的链结构，这种支化结构使聚合物的

分子链不容易缠结，难以结晶 7因此，与线型聚合
物相比，具有溶解性好，熔融态和溶液的粘度小等

特点［’ H I］7偶氮聚合物作为一类新型的光电信息
功能材料，是目前国内外研究的热点 7偶氮聚合物
具有很多重要的光学效应如光致二相色性和双折

射、光致表面起伏光栅等［&，(］7将芳香族偶氮分子
引入树枝状结构，可使其获得独特的光响应性，并

大大扩展其应用领域 7于其一步法反应的特点，超
支化偶氮聚合物不需经过树枝状聚合物合成中通

过“发散法”或“收敛法”等逐步反应、分离、提纯的

过程，在工业上有着很好的应用前景 7超支化偶氮
聚合物具有超支化聚合物的结构特点，兼有偶氮

聚合物的光响应性能［%，’"］，是一类新的功能高分

子 7但是到目前为止，有关超支化偶氮聚合物的合
成及性能研究还很少见报道［’’，’!］7
目前，广泛采用的合成超支化聚合物的方法

是 @A! 型单体的聚合 7最近我们利用 @A! 型单体

通过酯化反应或者重氮偶合反应等合成了聚酯类

超支化偶氮聚合物［’’，’!］7采用 @! 与 A) 型单体聚

合合成超支化聚合物，可拓展合成途径和引入新

的结构单元［’)］7但到目前为止，利用 @! G A) 反应

制备超支化偶氮聚合物还鲜见文献报道 7在本文
中我们利用异氰酸酯单体和偶氮单体的 @! G A)

反应制备了超支化偶氮聚氨酯，并对其结构和性

能进行了系统研究 7

% 实验部分

%&% 试剂
!，!$二羟乙基苯胺，东京化成株式会社，分

析纯；氯乙醇，天津市博迪化工有限公司，分析纯；

二甲基亚砜，北京化工厂，分析纯；!，!$二甲基甲
酰氨：北京化工厂，分析纯；亚硝酸钠：北京化工

厂，分析纯；无水碳酸钾，北京化工厂，分析纯；无

水乙醇，北京化工厂，分析纯；!$氨基$#$硝基苯酚，
@4FJ9，%#K；乙酸乙酯，北京化工厂，分析纯 7

!，!$二甲基甲酰胺（>=L）的处理，#"" ,M
!，!$二甲基甲酰胺中加入 #"" ,M苯，利用苯与
水形成共沸物除水，加精馏柱后蒸馏除去 ("N以
下的馏分 7反复 ) 次 7减压蒸馏，收集 #( H #%NO
*P" QC-的馏分，得到无水的 >=L7
%&" 仪器
热分析采用 R;5F,-/ 9J/<8.J:9 >SD !%’" 型示

差扫描量热仪；’T 核磁共振分析采用 UJ5/ UV=$
+D@I""型核磁共振仪；紫外$可见光光谱分析采
用 C5FQ.:$+/,5F M-,W3- A.J$*" 紫外$可见光光谱
仪；红外光谱分析采用 V.4J/58 #I"$?X型傅立叶变
换红外光谱仪；在中国科学院微电子中心研究部

生产的 YZ *@型台式匀胶器上，采用旋转涂膜制
备聚合物薄膜；激光光源采用南京激光所 @FG 激
光器，光栅表征采用 >.2.8-/ ?:98F<,5:89 V-:J94JE5

!- 原子力显微镜 7分子量测定用 [.94J85Q R>@
)"! 凝胶渗透色谱仪（聚苯乙烯为标准物，RTL为
溶剂）7
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!"# 小分子和聚合物的合成
!"#"! $%羟乙氧基%&%硝基苯胺的合成（’(!）
$%羟乙氧基%&%硝基苯胺（’(!）由 $%氨基%)%硝基
苯酚和 $%氯乙醇亲核取代反应制备得到 *将 $%氨
基%)%硝基苯酚（+"$) ,，-. //01）和 $%氯乙醇
（+"-- ,，!$. //01）溶于 2. /3 4(56 中，将此
4(56溶液，无水碳酸钾（!2 ,）和碘化钾（$ ,）加入
到 $). /3的圆底烧瓶中并于 +.7搅拌反应 !$ 8*
反应液过滤后倒入 ).. /3水中，在 ).7下用 $.
/3乙酸乙酯萃取产物 # 次 *合并乙酸乙酯溶液，
干燥后，用旋转蒸发的方法除去乙酸乙酯 *产物用
乙酸乙酯重结晶两次 * 9:;1<，)#= * /> !&&7 * ?@
（ABC，D/E !）：##).（6—’，F），$+2G（H—’，F），
!)G+ !)$)（B;IJ C:I,，F）* !’%K(@（4(56%!-!），
2"2#（!’，<），2")-（!’，<），-"-G（!’，<），-")$
（$’，F），&"+#（!’，F），&".#（$’，L），#"2$（$’，L）*
! "#"$ &%（"，"%二羟乙基）胺基%$M%羟乙氧基%&M%
硝基偶氮苯（’($）的合成 ’($由 ’(!和 "，
"%二羟乙基苯胺重氮偶合反应制备得到 *把 ’(!
（#"+- ,，$. //01）、冰醋酸（!.. /3）和硫酸（G /3）
加入反应设备并置于冰水浴中 *将亚硝酸钠的水
溶液（$".. ,，$+ //01溶于 # /3水中）在搅拌的条
件下缓慢滴加到上述溶液中，静置 ) /:I，得到澄
清的重氮盐溶液 *将 "，"%二羟乙基苯胺的 4(N
溶液（#"-$ ,，$. //01溶于 ).. /3 4(N中）加入
单口瓶并置于冰水浴中，在搅拌的条件下将上述

制备得到的重氮盐滴加到此单口瓶中，并于 . O
)7下搅拌反应 2 8*产物用大量水沉淀，过滤，滤
饼用大量水洗涤后置于 2.7真空烘箱中干燥
$& 8，即可得到产品 * 9:;1<，&#= * /> !2)7 * ?@
（ABC，D/E !）：##).（6—’，F），$+2)（H—’，F），
!)+) !)!$（B;IJ C:I,，F）* !’%K(@（4(56%!-!），
2"++（!’，<），2"GG（!’，<），2"G.（$’，<），2"-#
（!’，<），-"+.（$’，<），&"+-（#’，F），&"#!（$’，
L），#"G#（$’，L），#"-$（G’，/）*
! "#"# 超支化偶氮聚合物 ’PQ 的合成 将

.")-) ,的 (4?与 .")GG ,的 "，"%二羟乙基苯氨
基偶氮苯甲酸（$%羟乙基）酯（’($）用 &. /3的无
水 4(N溶解，将此溶液在 -.7下加热 ) 8，然后升
温到 +)7，加热反应 $& 8，得到紫红色的溶液 *把
反应所得的溶液用大量的水沉淀，沉淀过滤后用

大量水洗涤，干燥 *再用 $. /3 4(N溶解，大量乙
醇沉淀 *沉淀过滤后用乙醇洗涤 *然后置于 2.7
真空烘箱中干燥 &G 8* #I R +#.. * 9:;1<，&!= *

$, R !#!7 * ?@（ABC，D/E !）：##&.（6—’，F），

$+G.（H—’，F），!-+.（ !!H 6，F），!)+2 !)!.
（B;IJ C:I,， F）* !’%K(@（4(56%!- !）：+"-.，

G")-，G"..，2"+.，2"G!，2"-#，2"#&，-"+G，&"+2，
&"G2，&")!，&"&#，&"$G，#"2G *
!"$ 聚合物薄膜和表面起伏光栅的制备
将 ."! ,聚合物溶于 ! /3 4(N中，把此溶液

用 ."&)!/滤膜过滤 *载玻片用清水冲洗，然后用
热丙酮浸泡，烘干 *将过滤得到的滤液在载波片表
面旋涂成膜 *通过调节旋转速度，控制聚合物膜的
厚度约为 !".!/*2.7真空干燥 &G 8，得到表面光
洁的聚合物膜 *光栅加工的方法如下 *用两束波长
为 &GG I/，能量密度为 !). /STD/$ 的相干 Q偏振
激光照射聚合物膜的表面，用波长为 -## I/ 的
’;%K;激光实时检测光栅的一级衍射效率 *得到
的表面起伏光栅的形貌由原子力显微镜（PN(，
KUI0FD0>; ???U，4:,:LU1 ?IFLCV/;ILF H0*）检测 *

% 结果与讨论

%"! 超支化偶氮聚氨酯的合成
超支化偶氮聚氨酯的合成路线如示意式 !所

示 *
首先用 $%氨基%)%硝基苯酚和 $%氯乙醇亲核

取代反应制备 $%羟乙氧基%&%硝基苯胺（’(!），然
后用 $%羟乙氧基%&%硝基苯胺和 "，"%二羟乙基苯
胺进行重氮偶合反应制备含有三个羟基的 B# 单

体 ’($，最后使 ’($与(4?聚合物成超支化偶氮
聚合物 ’PQ*

$%羟乙氧基%&%硝基苯胺由 $%氨基%)%硝基苯
酚和 $%氯乙醇亲核取代反应制备得到 *图 !（U）为
’(!的氢核磁共振谱图 *!R 2"2#的吸收峰为苯
环上硝基邻位、醚基对位氢的共振吸收峰，! R
2")-的吸收峰为硝基邻位，醚基邻位氢的共振吸
收峰，!R -"-G 的吸收峰为苯环上硝基间位氢的
共振吸收峰，!R -")$的吸收峰为氨基氢的共振
吸收峰，!R &"+# 的吸收峰为羟基氢的共振吸收
峰，!R &".#的吸收峰为—6H ’$H’$6’亚甲基氢
的 共 振 吸 收 峰，! R #"2$ 的 吸 收 峰 为
—6H’$H’$6’亚甲基氢的共振吸收峰 *

’($由 $%羟乙氧基%&%硝基苯胺和 "，"%二羟
乙基苯胺重氮偶合反应制备得到 * ’($的氢核磁
共振谱图如图 !（W）所示，!R 2"++的吸收峰为苯
环上硝基邻位，醚基对位氢的共振吸收峰，! R
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4566的吸收峰为苯环上硝基邻位，醚基邻位氢的
共振吸收峰 7!8 4569为苯环上偶氮邻位，氨基间
位氢的共振吸收峰，! 8 45:; 的吸收峰为苯环上
硝基间位氢的共振吸收峰，! 8 :5<9 的吸收峰为
苯环上氨基邻位氢的共振吸收峰 7! 8 =5<: 的吸
收峰为羟基氢的共振吸收峰 7! 8 =5;& 的吸收峰
为—>?@A?@A>@ 亚甲基氢的共振吸收峰，! 8

;56;的吸收峰为—>?@A?@A>@ 亚甲基氢的共振

吸收峰，!8 ;5:A的吸收峰为—B?@A?@A>@氢的

共振吸收峰 7
超支化偶氮聚氨酯 @CD由 CA 单体 EFG和 H;

单体 @EA聚合而成 7在合成的过程中，为了得到
较高分子量的聚合物采用等摩尔投料，即 EFG与
@EA的投料摩尔比为 &5I：& 7通过控制反应温度
及时间来防止凝胶点的产生 7为了防止在高温下
EFG的自聚合，我们先升温到 :IJ，在此温度下
反应 I #，使大部分 EFG发生反应，然后再升温到
<IJ，在此温度下反应 A= #，制备出具有较高分子
量的超支化偶氮聚氨酯 7
在 @CD的核磁氢谱中（图 &"），!8 <5:9处的

吸收峰为异氰酸酯氨基氢的共振吸收峰，! 8
6599处的吸收峰为苯环上硝基邻位、醚基对位氢
的共振吸收峰，!8 45<9处的吸收峰为硝基邻位、

醚基邻位氢的共振吸收峰，!8 456&处的吸收峰
为苯环上偶氮邻位、氨基间位氢的共振吸收峰，!
8 45:;处的吸收峰为苯环上偶氮邻位、硝基间位
氢的共振吸收峰，!8 45;=处的吸收峰为苯环上
异氰酸酯基邻位氢的共振吸收峰，!8 :5<6为苯
环上异氰酸酯基间位、甲基邻位氢和苯环上偶氮

间位、氨基邻位氢两种氢的共振吸收峰，!8 =5I&
处的吸收峰为醚基邻位、异氰酸酯基间位亚甲基

氢的共振吸收峰，!8 =5=;处的吸收峰为异氰酸
酯基邻位、醚基间位亚甲基氢的共振吸收峰，!8
=5A6处的吸收峰为异氰酸酯基邻位、氨基间位亚
甲基氢的共振吸收峰，!8 ;546处的吸收峰为氨
基邻位亚甲基氢和两苯环邻位亚压甲基氢的共振

吸收峰 7
@EA和 @CD 在 FEK 溶液中的紫外L可见光

光谱如图 A所示，图中得到的吸收峰均为典型假
芪型偶氮苯生色团电子的!L!!跃迁所致 7在 FEK
溶液中，@EA 的最大吸收峰位置为 I9= (%，@CD
的最大吸收峰位置为 =66 (%7聚合后，聚合物的
紫外 M可见光光谱发生了一定的蓝移 7
图 ;为 @CD的 F!?图，从图中可以看出，此

种聚合物为无定型态，聚合物的玻璃化转变温度

为 &;&J，另外，通过 NOC分析，可以得到 @CD的
热分解温度为 A4:J 7
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!"#$ 5 :;’;"+ +,-./01 23 &)5 167 &89 "6 <)! +2=>/"26

!"! 表面起伏光栅性能的研究
用旋转涂膜的方法制备了超支化偶氮聚氨酯

&89的薄膜 $图 ? 为偏振干涉 80@ 激光（?AA 6B，
%CD BEF.B5）辐照 %DDD +后聚合物膜表面的原子
力显微镜图 $表面起伏光栅的起伏周期为 GGD
6B，光栅起伏深度为 HG 6B$用波长为 HII 6B的
&-’(-激光进行实时检测表面起伏光栅的形成情
况 $由于聚合物膜在此波长处没有吸收，故可以直

!"#$ I <JK .>0L- 23 &89

接用一级衍射强度与入射光强的比得到一级衍射

效率 $图 C为光栅形成过程中，光栅的一级衍射效
率随时间的变化曲线 $可以看到，在此时间范围
内，衍射效率随光照时间线性增加 $

!"#$ ? 8!) "B1#- 23 /M- J*N+ 320B-7 26 /M- &89

3"=B（COD!BP COD!B）

!"#$ C <"3301./"26 -33"."-6.Q 23 /M- J*N+ "6+.0"4-7 26

/M- 3"=B 23 &89

综上所述，本文合成了三官能度的醇羟基偶

氮单体，通过与 )<R反应，制备出异氰酸酯型超
支化偶氮聚合物，并对此聚合物进行了详细的表

征 $通过干涉偏振激光的照射，该聚合物膜表面可
形成了正弦波形的表面起伏光栅 $
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