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摘　要：以偶氮间苯二酚磺酸和４，４
!

二苯甲烷二异氰酸酯为原料，利用偶氮间苯二酚磺酸的羟

基、磺酸基与４，４
!

二苯甲烷二异氰酸酯分子中的异氰酸酯基，通过Ａ２＋Ｂ３ 方法缩聚合成超支化

偶氮聚氨酯，利用合成聚合物分子外围的羟基与丁二酸酐／偏苯三酸酐反应，改善超支化偶氮聚氨

酯的溶解性．并通过ＩＲ、ＴＧ等对目标聚合物进行表征．采用 ＵＶＶｉｓ光谱研究了合成偶氮聚合物

的光致变色特性．结果表明：目标偶氮聚氨酯π→π跃迁最大吸收峰为４２５ｎｍ，偏苯三酸酐改性超

支化偶氮聚氨酯与超支化偶氮聚氨酯π→π跃迁最大吸收峰基本一致，丁二酸酐改性超支化偶氮

聚氨酯偶氮基团π→π跃迁最大吸收峰由４２５ｎｍ红移至５０１ｎｍ．
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０　引言

偶氮基团的光致反顺异构效应是偶氮聚合物

最重要功能之一，在可逆的光化学反应过程中，除分

子的构型转变引起颜色变化外，还伴随着吸收光谱、

折射率、偶极距、介电常量等物理化学性质的变化，

利用这些性质的变化，这类物质可用于可逆光数据

存贮、光全息记录、光开关、光波导和光刻衍射光栅

等方面的材料［１７］．

在诸多影响偶氮聚合物光致反顺异构效应的

因素中，偶氮苯基团偶极间的静电相互作用是主要

因素之一．Ｆｒｅｃｈｅｔ研究证明高度支化分子由于其支
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化结构，可以在分子内部为偶氮苯基团提供一个自

由体积，阻碍偶氮苯基团的聚集，从而使各个偶氮苯

基团有效地分离，这就可以避免偶氮苯基团相互之

间发生静电作用而使得有效偶氮苯基团浓度降低，

从而避免了非线性强度的下降［８］．ＤｉｎｇＬ等以ＡＢ２

型单体的非环状二烯的交换聚合合成了超支化偶氮

聚合物，该聚合物具有良好的光致异构化性质［９］．

ＬｉＺ等合成了具有良好非线性光学性质的含有偶

氮生色团的新型超支化聚合物［１０］．

本文以偶氮间苯二酚磺酸和４，４
#

二苯甲烷二

异氰酸酯（ＤｉｐｈｅｎｙｌＭｅｔｈａｎｅ４，４／ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ，

ＭＤＩ）为原料，通过Ａ２＋Ｂ３ 方法缩聚合成超支化偶

氮聚氨酯，并利用丁二酸酐／偏苯三酸酐酸酐基团与

合成聚合物分子外围的羧基反应，改善超支化偶氮

聚氨酯的溶解性，采用 ＵＶＶｉｓ光谱研究了合成偶

氮聚合物的光致变色特性．

１　实验部分

１．１　原材料

偶氮间苯二酚磺酸（本实验室合成）；４，４
#

－二

苯甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），工业级；Ｎ，Ｎ－二甲基甲

酰胺（ＤＭＦ），分析纯，用前经分子筛干燥；偏苯三酸

酐，分析纯；丁二酸酐，分析纯；甲醇，分析纯．

１．２　合成

１．２．１　超支化偶氮聚氨酯的合成

将偶氮间苯二酚磺酸、ＤＭＦ加入到四口瓶中，

加热搅拌至溶解，升温至（８０±５）℃，在氮气保护下，

加入 ＭＤＩ，恒温反应．反应开始时取样测４３０ｎｍ处

吸光度，每隔一段时间取样测吸光度，至吸光度恒

定．降温至＜５０℃待用．

表１是按反应物偶氮间苯二酚磺酸中的反应官

能团与４，４
#

－二苯甲烷二异氰酸酯中的异氰酸酯

基摩尔比确定的合成聚合物反应物料配比及合成超

支化偶氮聚氨酯编号．

表１　反应物反应官能团摩尔比及合成聚合物编号

犜犪犫犾犲１　犕狅犾狉犪狋犻狅狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾犵狉狅狌狆犪狀犱狆狅犾狔犿犲狉

犖狅狅犳犺狔狆犲狉犫狉犪狀犮犺犲犱犪狕狅狆狅犾狔狌狉犲狋犺犪狀犲

ＰｏｌｙｍｅｒＮｏ． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

ＯＨ＋ＳＯ３Ｈ／

ＮＣＯｍｏｌｒａｔｉｏ
１∶１１∶１．２１∶１．５１∶１．８１．２∶１１．５∶１１．８∶１

１．２．２　超支化偶氮聚氨酯的改性

利用合成聚合物 Ｎｏ．６进行改性，将合成的超

支化偶氮聚氨酯Ｎｏ．６、偏苯三酸酐（或丁二酸酐）、

ＤＭＦ加入到四口瓶中，氮气保护下，搅拌、升温至

７０～８０℃使反应物溶解，升温至１００～１１０℃反应．

反应开始，取样测酸值，至酸值恒定．降温至＜５０℃

出料，用于结构表征的样品按如下方法提纯：将聚合

物溶液在搅拌下滴加到甲醇／水溶液中（甲醇／水 ＝

１∶４）沉淀，分离后的聚合物用丙酮溶解，同样的方

法沉淀、分离纯化３至５次后，在减压烘箱中（压力

０．０８ｋＰａ，４０℃）干燥６４ｈ．

１．３　测量及表征

１．３．１　分光光度法测定聚氨酯中微量异氰酸酯基

１．３．１．１　工作曲线的绘制

在一系列１０ｍＬ容量瓶中，依次加人不同量

４，４
#

－二苯甲烷二异氰酸酯形成ＮＣＯ基团浓度不

同的溶液（ＮＣＯ基团浓度≤２０μｇ／１０ｍＬ），加入显

色液３．０ｍＬ，冰醋酸５ｍＬ，用ＤＭＦ稀释至刻度，

摇匀，静置２０ｍｉｎ后，以试剂空白为参比，用１ｃｍ

比色皿于４３０ｎｍ处测定吸光度，根据实验数据绘

制工作曲线．

犃＝０．２６６１犆＋１．８５８８ （１）

式中：犃为标准样品测定的吸光值；犆是标准样品中

ＮＣＯ的百分含量，单位：％．

１．３．１．２　样品的测定

准确称取０．１～０．３ｇ样品于１０ｍＬ容量瓶中，

依次加入显色液３．０ｍＬ，冰醋酸５．０ｍＬ，用ＤＭＦ

稀释至刻度，静置２０ｍｉｎ后，以试剂空白为参比，

用１ｃｍ比色皿于４３０ｎｍ处测定其吸光度值，根据

工作曲线计算出样品中的ＮＣＯ基团含量
［１１］．

１．３．２　酸值测定

准确称取０．１～０．５ｇ样品溶解在约２０ｍＬ的

丙酮中，以酚酞为指示剂，用０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶

液，滴定至浅红色出现为终点．同时做一空白对比试

验．酸值计算公式为

犃＝（犞×犆狏×５６．１）／犿

式中：犃 为滴定１ｇ试样所需的氢氧化钾毫克数

（ｍｇ／ｇ）；犞 是样品消耗的氢氧化钾水溶液的体积

（ｍＬ）；５６．１是氢氧化钾的摩尔质量（ｇ／ｍｏｌ）；犿 是

样品的质量（ｇ）；犆狏是氢氧化钾的体积浓度（ｍｏｌ／Ｌ）．

１．３．３　转化率

１）用反应过程中体系异氰酸酯基浓度的变化来

表征转化率，并按式（１）和式（２）计算转化率．

犆＝ １－
犅（ ）犃 ×１００％ （２）

犃：初始反应物中异氰酸酯基（ＮＣＯ）在反应体

系中的质量百分含量；犅：反应时间为狋时，通过测

定反应体系在４３０ｎｍ波长下的吸光度值，并依据

异氰酸酯基吸光度值工作曲线，得到的反应体系

中ＮＣＯ的质量百分含量；犆：转化率．

２）用反应过程中体系酸值的变化来表征转化

率，计算公式为

犆＝ １－
犃狋－犅

犃０－（ ）犅 ×１００％

２９１
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犃狋：测定酸值；犃０：反应单体酸值；犅：理论残

余酸值；犆：转化率．

１．３．４　红外光谱

用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００红外光谱仪分析，ＫＢｒ混合压

片制样．样品为固态纯样品．

１．３．５　ＴＧ分析

采用ＳＴＡ６０００型热分析仪，在２０ｍＬ／ｍｉｎ氮

气条件下，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从３０℃升温至

７００℃．

１．３．６　紫外可见光吸收光谱

分别配制目标偶氮聚氨酯～１０
－５
ｇ／ｍＬＤＭＦ

溶液，将试样置于距３６５ｎｍ高压汞灯１０ｃｍ处照射

不同时间，采用ＵＶ２５５０型紫外可见分光光度计测

紫外可见吸收光谱至光稳态．

２　结果与讨论

２．１　超支化偶氮聚氨酯的合成

本工作设计了以偶氮间苯二酚磺酸、ＭＤＩ为原

料，通过偶氮间苯二酚磺酸中的羟基、磺酸基与

ＭＤＩ的异氰酸酯基逐步缩聚合成含有偶氮基团的

超支化偶氮聚氨酯．图１为合成超支化偶氮聚氨酯

的反应过程．

图１　超支化偶氮聚氨酯的合成

Ｆｉｇ．１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄａｚｏｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

　　反应过程中，通过体系在４３０ｎｍ波长下吸光

度的变化跟踪合成超支化偶氮聚氨酯的反应进程，

通过测定不同反应时间，反应体系在４３０ｎｍ波长

下的吸光度，并依据工作曲线，得到反应体系中

ＮＣＯ的质量百分含量，依据式（２）计算出反应转化

率．图２为偶氮间苯二酚磺酸与 ＭＤＩ反应合成超支

化偶氮聚氨酯及超支化偶氮聚氨酯改性过程中反应

转化率随时间的变化情况．反应过程中，通过ＮＣＯ

与ＯＨ、ＳＯ３的缩聚反应使超支化聚合物的分子量

图２　转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

增大．从图２可知：随着反应的进行，反应转化率不

断增大，当反应进行到３００ｍｉｎ时转化率已达到

９５％．

２．２　超支化偶氮聚氨酯的改性

利用超支化偶氮聚氨酯上的羟基与丁二酸酐／

偏苯三酸酐的酸酐基团反应，在聚合物分子外围引

入较多的ＣＯＯＨ，改善偶氮聚氨酯的溶解性，提高

聚合物的成膜性．在改性超支化偶氮聚氨酯的反应

过程中，通过体系的酸值变化跟踪反应进程，并计算

反应的转化率．从图２可知，随着反应的进行，羟基

与酸酐的反应转化率不断增大，当反应达到８００ｍｉｎ

时转化率可达到９５％．图３是超支化偶氮聚氨酯、

偏苯三酸酐改性超支化偶氮聚氨酯、丁二酸酐改性

超支化偶氮聚氨酯的红外 光谱 图．在２２７５～

２２５０ｃｍ－１处不存在 ＭＤＩ中ＮＣＯ的伸缩振动吸

收峰，说明偶氮间苯二酚磺酸与 ＭＤＩ已经充分反

应；在１８６５ｃｍ－１、１７８５ｃｍ－１处不存在酸酐五元环

伸缩振动吸收峰，１７０９．１７ｃｍ－１、１７２７．４１ｃｍ－１吸

收峰分别为丁二酸酐改性超支化偶氮聚氨酯和偏苯

三酸酐改性超支化偶氮聚氨酯外围酯基的Ｃ＝Ｏ伸

缩振动特征峰，说明改性反应中酸酐已经与羟基充

分反应生成了酯．

图３　合成聚合物的红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ
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２．３　性质

２．３．１　ＴＧ分析

图４是超支化偶氮聚氨酯、偏苯三酸酐改性超

支化偶氮聚氨酯、丁二酸酐改性超支化偶氮聚氨酯

的ＴＧ分析结果．ＴＧ分析结果表明：改性后的超支

图４　合成聚合物的ＴＧ图

Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

化偶氮聚氨酯的热稳定性比改性前的超支化偶氮聚

氨酯差；温度＜２００℃，超支化偶氮聚氨酯改性前后

的热稳定性是一样的，均稳定；２００～３５０℃改性后的

超支化偶氮聚氨酯有轻微的失重，３５０～３７０℃，改性

超支化偶氮聚氨酯失重较大，但丁二酸酐改性超支

化偶氮聚氨酯比偏苯三酸酐改性超支化偶氮聚氨酯

失重大，这是因为经偏苯三酸酐改性后，端基含有大

量体积较大的刚性苯环结构，分子链段之间的运动

困难，也不易分解，失重较小．

２．３．２　紫外可见吸收光谱分析

单体偶氮间苯二酚磺酸和超支化偶氮聚氨酯在

ＤＭＦ溶液中的紫外可见吸收光谱如图５（ａ）和（ｂ）

所示．图中吸收峰均为偶氮反式构型的π→π
跃迁

所致．在ＤＭＦ溶液中，偶氮单体（图５（ａ））与偶氮聚

氨酯（图５（ｂ））的π→π 跃迁最大吸收峰分别为

４１０ｎｍ和４２５ｎｍ，聚合物π→π跃迁出现红移．经

３６５ｎｍ高压汞灯照射，偶氮间苯二酚磺酸和超支化

图５　偶氮间苯二酚磺酸、合成聚合物ＵＶＶｉｓ光谱

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ２，４Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｚｏｂｅｎｅ４′ｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｉｎＤＭＦ

偶氮聚氨酯的偶氮基元均可实现由反式构型转变为

顺式构型．由于光致异构造成平面共轭构型和对称

禁阻破坏，随光照时间的延长，π→π跃迁吸收峰迅

速减小至达到光稳态．图５（ｃ）和（ｄ）是偏苯三酸酐

改性超支化偶氮聚氨酯和丁二酸酐改性超支化偶氮

聚氨酯在ＤＭＦ溶液中的紫外可见吸收光谱，图中

偏苯三酸酐改性与丁二酸酐改性的偶氮聚氨酯最大

吸收峰分别是４２５ｎｍ和５０１ｎｍ，偏苯三酸酐改性

超支化偶氮聚氨酯与超支化偶氮聚氨酯最大吸收峰

基本一致，分子外围连接的基团不影响偶氮基团π
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→π
跃迁最大吸收峰的位置，而丁二酸酐改性超支

化偶氮聚氨酯偶氮基团π→π
跃迁最大吸收峰由

４２５ｎｍ红移至５０１ｎｍ．在３６５ｎｍ高压汞灯照射，

随照射时间的延长，π→π跃迁吸收峰迅速减小至

达到光稳态，实现偶氮基元由反式构型转变为顺式

构型的变化．

３　结论

研究结果表明：以偶氮间苯二酚磺酸、ＭＤＩ为

原料，通过Ａ２＋Ｂ３ 逐步缩合聚合方法合成超支化

偶氮聚氨酯，合成聚合物π→π跃迁最大吸收峰为

４２５ｎｍ，偏苯三酸酐改性超支化偶氮聚氨酯与超支

化偶氮聚氨酯π→π
跃迁最大吸收峰基本一致，丁

二酸酐改性超支化偶氮聚氨酯偶氮基团π→π
跃迁

最大吸收峰由４２５ｎｍ红移至５０１ｎｍ．
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