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摘 要 利用 @! AB/ 单体通过重氮偶合反应制备了超支化偶氮聚合物 :利用核磁共振、红外光谱、紫外光谱和

CD,热分析手段表征了聚合物的结构、光谱性能和玻璃化转变温度 :合成的超支化偶氮聚合物具有很好的光
响应性能，用 *&& .1 @EF激光对超支化偶氮聚合物薄膜进行光加工，得到了规则的表面起伏光栅 :
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随着信息社会的到来，信息传输、处理、存储

和显示等越来越需要更多的新型聚合物光电信息

材料 :近年来，偶氮聚合物材料作为重要的一类光
电信息功能材料得到了广泛关注 :偶氮生色团在
光的作用下会发生可逆顺反异构反应，给聚合物

材料带来诸如光致二向色性、光致相变以及光致

分子质量迁移等特性，从而可用于光存储、光开

关、电光调制器和集成光电子学材料等［’ G /］:
树枝状聚合物是近些年来发展起来的一种具

有完美对称、高度支化结构的大分子［*，)］:由于其
分子的高度支化结构，树枝状聚合物分子链不容

易缠结 :与线形聚合物相比，树枝状聚合物具有更
好的溶解性，更小的熔融态和溶液粘度等 :而将偶
氮生色团引入树枝状聚合物则给聚合物材料带来

了很多新的光电响应性能，从而大大拓宽了偶氮

聚合物材料的应用范围［% G &］:但树枝状聚合物一
般合成中需通过“发散法”或“收敛法”等逐步反

应、分离、提纯，因此很难实现大规模工业应用 :最
近几年发展的超支化聚合物作为一类特殊的树枝

状分子，虽然分子结构不是完美对称，但其同样具

有高度支化的结构，因此有着与树枝状聚合物类

似的物理特性，同时由于其可一步法合成的优点，

在工业上有着很好的应用前景［( G ’)］:
迄今，有关超支化偶氮聚合物的合成及性能

研究还很少 :我们利用 @B! 型单体通过酯化反应

合成了聚酯类超支化偶氮聚合物，但此方法需要

高温以及真空等苛刻的反应条件［’%］:重氮偶合反

应具有反应活性高、反应条件温和等特点，但一般

重合偶合反应多用于偶氮小分子的制备或聚合物

的后重氮偶合反应大分子修饰等［’# G !"］:最近我们
利用 @B! 单体通过重氮偶合反应制备了超支化

偶氮聚合物［!’］:但 @B! 单体得需要特殊的分子设

计才能制备，给聚合物合成带来了很大的限制 :本
文利用 @! AB/ 单体通过重氮偶合反应制备了超支

化偶氮聚合物，并对其光响应性能进行了研究 :
% 超支化偶氮聚合物的合成
超支化偶氮聚合物的合成路线如图 ’ 所示 :

@! 单体与 B/ 单体通过重氮偶合反应制备分子末

端带有大量重氮盐基团的先驱聚合物，然后与

!，!$二乙基苯胺进一步重氮偶合反应制备超支
化偶氮聚合物 :
’ H’ ’，/，)$三苯甲酸$三［!$（!$乙基$!$苯基氨
基）乙基］酯（B/）单体的合成 B/ 单体通过 ’，

/，)$三苯甲酰氯与 !$乙基$!$羟乙基苯胺在无水
!，!$二甲基甲酰胺（CIJ）中进行酯化反应制备，
合成过程详见文献［’&］: KL（MBE，?1N ’）：!(#%（<，
,—O），’#!!（ <， "", P），’%"’ ’)"*（ <，B6.Q:
L3.8），’/)%（ <，,—R）；’O$RIL（CIDP$"%，!）：
’H’"（;，(O），/H*/（1，%O），/H#"（;，%O），*H*(（;，
%O），%H)%（ ;，/O），%H#)（ ;，%O），#H’*（1，%O），
&H%*（<，/O）；1S T ((U :
’H! 超支化偶氮大分子重氮盐的制备 将二

氨基二苯砜（"H*(% 8，! 11V4）溶解于冰醋酸（’)
1W）和浓硫酸（’H% 1W）的混合溶液中 :在冰水浴
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的条件下，向此溶液中缓慢滴加亚硝酸钠的水溶

液（!"##$ %，&"’ (()*亚硝酸钠溶于 + (,去离子
水中）并静置 - (./0在冰水浴的条件下将制备得
到的重氮盐（1$）溶液缓慢滴加到 2#（!"3-+ %，+
(()*）单体的 +!! (, 456溶液中 0在冰水浴下搅
拌反应 ’ 70
+"# 超支化偶氮聚合物的制备 在将上述溶

液中，加入 !，!8二乙基苯胺（!"$9’ %，$ (()*）继
续反应 +! 70将反应液用 &!! (,去离子水沉淀，
过滤，用大量水洗涤滤饼后，置于 :!;真空烘箱
中干燥 &’ 70得到红色固体 0 <=（>2?，@(A +）：$9:!
（B，C—D），+:#$（B， !!C E），+3!+，+-+&（B，2F/G0
=./%）0 +D8H5=（C4C*#，!）：+"$$，#"&-，#":+，&"-+，

3":#，:"’+，:"9’，’"3- 0 "% I +3+; 0
! 超支化偶氮聚合物的表征
如图 +所示，首先用 +，#，-8三苯甲酰氯与 !8

乙基8!8羟乙基苯胺酯化反应制备 2# 单体 +，#，-8
三苯甲酸8三［$8（!8乙基8!8苯基氨基）乙基］酯 0
然后将二氨基二苯砜制备成重氮盐，使之与 2# 单

体发生重氮偶合反应 0 1$ 单体与 2# 单体的摩尔

比为 $ J+，这样首先反应生成偶氮超支化大分子
重氮盐，然后再加入 !，!8二乙基苯胺进行重氮
偶合反应封端 0图 $是超支化偶氮聚合物的氢核
磁谱图 0谱图中! I :"9’，:"’+，3":# 的这几组吸
收峰分别对应着重氮偶合反应形成的偶氮苯的几

组苯环氢 0

6.%0 $ +D8H5= BKF@L?M )N 7OKF?P?M/@7FQ MG) K)*O(F?

图 #是超支化聚合物的 4RC谱图，可以看到得
到的超支化聚合物为典型的无定形分子，其玻璃化

转变温度约为 +3+; 0由聚合物的 ST1分析，其在
$:-;开始分解，说明聚合物具有较高的热稳定性 0
图 &为聚合物在 456溶液中的紫外8可见光吸收光
谱图，其最大吸收波长为 &3- /(0本文合成的超支

化聚合物中无论是主链还是侧链端基的偶氮生色

团均属于含推拉电子基团的假芪型偶氮 0由 TUC
测得聚合物的数均分子量约为 3#!!0
" 光致表面起伏光栅
将 !"+ %聚合物溶于 + (, 456中 0在干净的

载波片上旋涂成膜，真空 :!;干燥 &’ 7，得到表
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面光洁的聚合物薄膜 $在 BC :DE):F 的光强下，用

两束干涉、G偏振的 ;BB 6: H+I 激光照射下制备
表面起伏光栅 $光栅加工的光路参照文献［JK］$图
L（5）为用 H!A（M56.@).3- NNN5，&"#"059 N6@0+*:-60@
(.$）观察到的聚合物薄膜表面形成的起伏光栅的
三维立体图 $经 JCCC @照射后的表面起伏光栅其
起伏深度约为 JCC 6:，周期约为 K%C 6:$上述形
成的光栅可以擦除和重写 $除正弦波光栅外，此聚

!"#$ L H!A ":5#-@ ./ 01- @*+/5)- +-9"-/ #+50"6#@

5）%?& ,"-O ./ 01- ’PQ；4）R+01.#.659 #+50"6#@

合物也可以在同一点写多重光栅 $图 L（4）为两次
互相垂直加工后的表面微结构的 H!A三维图 $
上述实验表明，通过 HF I S% 方法，利用简单

的重氮偶合反应合成了一种新的超支化偶氮聚合

物 $此方法反应条件温和，且可以通过改变 HF ES%

单体的投料比来制备系列不同种类的超支化偶氮

聚合物（有关研究正在进行当中）$合成的超支化
偶氮聚合物具有很好的光致起伏光栅性能，用

;BB 6: H+I 激光对薄膜进行光加工，得到了规则
的表面起伏光栅 $
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