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摘　要　通过重氮化偶联反应制备了一种既含偶氮基团又含咔唑基团的光折变材料,并通过红外、紫

外和拉曼光谱对其进行了结构鉴定和分析。
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1　引言
自 1991年首次出现光折变聚合物的报道以来, 对光折变聚合物材料的研究已引起人们越来越

浓厚的兴趣[ 1—4]。到目前为止, 已经有许多具有光折变效应的聚合物材料被报道和研究。大量的研

究结果表明,许多高分子聚合物光折变材料不仅呈现出极高的光折变效应,而且具有价格低廉、易

加工等优点,已在光信息处理、高密度光存储、光学相位共轭等高科技领域呈现出非常良好的应用

前景[ 5, 6]。

在各种类型的光折变聚合物材料中,由于掺杂型光折变聚合物材料得到的衍射效率较高,所以

备受瞩目。其中,既含偶氮基团, 又含咔唑基团的双功能生色团可以减少掺杂组分,提高材料的稳定

性,目前已成为国内外非线性光学研究领域的热门话题。

本文通过重氮化偶联反应制备了一种新型的同时含偶氮基团和咔唑基团的双功能生色团材

料,并通过红外、紫外和拉曼光谱对其进行了结构鉴定和分析。为今后深入探讨以该合成产物为生

色团的掺杂型聚合物体系的光折变机理打下了基础。

2　实验部分

2. 1　试剂及原料

所有原料与试剂均为市售化学试剂。咔唑,亚硝酸钠,浓盐酸,二氯甲烷,氢氧化钾, 95%乙醇,

十二烷基苯磺酸钠, 4-氯丁醇,二甲基甲酰胺,甲基丙烯酸,对硝基苯胺,以上试剂均为分析纯。实验

用水为蒸馏水。

2. 2　实验仪器

WGH-30A 型双光束红外分光光度计(天津市金贝尔科技有限公司) ; UV -6100型双光束紫外

分光光度计(广州市深华生物技术有限公司) ; Almega XR 型拉曼光谱测试仪(杭州尔力科学仪器



有限公司)。

2. 3　偶氮化合物的合成路线

见图 1。

图 1　( 4-硝基苯基) -[ 3-[ N -[ 6-(甲基丙烯酰氯)己基]咔唑基] ]二亚胺的合成路线

2. 4　偶氮化合物的合成步骤

N -( 6-羟己基)咔唑:首先将氢氧化钾与二甲基甲酰胺( DM F)搅拌,再加入咔唑和 6-氯己醇, 产

生的混合物在室温下搅拌 10h。最后加入水过滤出白色固体, 用乙醇重结晶得棉样固体。

( 4-硝基苯基) -[ 3-[ N -( 6-羟己基)咔唑基] ]二亚胺: 对硝基苯胺溶于盐酸中,再置于冰浴降至

4℃以下,滴加亚硝酸钠。然后加入十二烷基苯磺酸钠,滴加二氯甲烷,最后蒸出二氯甲烷,过滤得红

色固体,水洗,干燥,得暗红色固体。

( 4-硝基苯基) -[ 3-[ N -[ 6-(甲基丙烯酰氯)己基]咔唑基] ]二亚胺: ( 4 -硝基苯基) -[ 3-[ N -( 6-羟

己基)咔唑基] ]二亚胺和三乙胺溶于四氢呋喃, 加入甲基丙烯酰氯(实验室制备)。旋蒸去除溶剂后,

再用乙醇/氯仿混合物重结晶,得红色固体。

图 2　( 4-硝基苯基) -[ 3-[ N -[ 6-(甲基丙烯酰氯]己基]

咔唑基] ]二亚胺的红外光谱图

3　结果与讨论
红外光谱采用 WGH-30A 型双光束红

外分光光度计, 样品为偶氮染料和 KBr 的

混合压片;紫外光谱采用双光束紫外分光光

度计, 样品为偶氮染料的氯仿溶液; 拉曼光

谱测试仪器采用的是 Almega XR 拉曼光谱

仪,直接对样品粉末进行测试。

3. 1　红外光谱

由图 2 可知: 3418cm
- 1对应的强而宽

的吸收带, 归属于羟基的伸缩振动; 1608、

1563、1494、1452cm
- 1
处的吸收峰存在, 说
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明此物质中有苯环; 1239cm
- 1处为 C—O、C—N 伸缩吸收峰; 723cm

- 1处的强吸收峰表明了咔唑中

苯环的邻二取代的特征; 1518、1341cm
- 1处存在吸收峰,说明此物质含有芳香的—NO2生色团。并

且由图可见, 在 3382cm
- 1处出现吸收峰,说明在化合物中存在 N—H 键,可以确定在偶氮化合物中

与偶氮基团偶联的不是胺基,而是苯环。各种偶氮化合物中的偶氮基—N N—中,—N N—双

键特征伸缩振动频率在1630—1575cm
- 1
区域。谱图在 1604cm

- 1
处出现吸收峰,似乎可以确定存在

偶氮基团, 但是苯环骨架波数也恰好在这一区域,所以由红外光谱不能确认偶氮基团的存在,应结

合紫外可见光谱图来进一步确定。

3. 2　紫外光谱

图 3　N -( 6-羟己基)咔唑的紫外光谱图 图 4　( 4-硝基苯基) -[ 3-[N -[ 6-(甲基丙烯酰氨)

己基]咔唑基] ]二亚胺的紫外光谱图

　　由图 3、图 4可见, 200—350nm 处的多峰为咔唑基的吸收峰, 417nm 处的吸收峰为最大波长吸

收峰。已知偶氮化合物的特征吸收谱带( K 吸收带)为 315nm ,偶氮基—N N—的特征吸收谱带为

355nm ,所以在 414nm 处的吸收峰, 表明化合物中有偶氮基团的存在,且发生了明显的红移。之所

以发生红移是由于在偶氮基两端连有硝基苯等基团使得共轭体增大而产生的。比较图 3和图 4可

知我们合成的物质在偶氮化后在 417nm 处出现了一个新的吸收峰,而在偶氮化前并没有这一吸收

峰,说明在新合成的物质中发生了偶氮化。

图 5　( 4-硝基苯基) -[ 3-[N -[ 6-(甲基丙烯酰氨)

己基]咔唑基] ]二亚胺的拉曼光谱图

3. 3　拉曼光谱

为了进一步确认在我们合成的

化合物中是否存在—N N—键, 对

偶氮化合物进行拉曼光谱分析。实

验中,为了减少荧光效应对拉曼信

号的影响, 我们采用 514nm 激光为

激发光源, 得到了产物的拉曼光谱

信号。

从图 5中可以明显看到代表反

式偶氮苯—N N—伸缩振动的特

征峰 1402. 6, 1432. 1cm
- 1 , 说明该

化合物中确实存在—N N—键; 另

外图中的 1013, 1140, 1292cm- 1特征峰说明材料中存在邻双取代苯环; 1337. 5cm - 1的存在说明材料

中含有硝基苯中硝基; 1199. 4cm
- 1
说明材料中存在对位二取代苯环振动; 1230, 1450cm

- 1
代表烯基
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的特征峰; 1484, 922cm
- 1为杂五环振动的特征峰,但是强度较弱。

4　结论
本文用重氮偶合方法制备了偶氮化合物( 4-硝基苯基) -[ 3-[ N -[ 6-(甲基丙烯酰氯)己基]咔唑

基] ]二亚胺。通过红外光谱、紫外光谱及拉曼光谱对化合物进行了表征,基本确定了合成材料的结

构特征。光谱分析的结果确认了材料中含偶氮和咔唑两种基团,可以将其作为同时具有电荷传输分

子和非线性生色团功能的双功能团化合物进行掺杂得到掺杂型光折变聚合物体系,对此类材料的

光折变性能的研究将在以后的工作中继续进行。
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Abstract　A photoref ractive polymer material including azo group and carbazole group w as made

by diazot izat ion-coupling. T he compounds w ere analyzed and characterized by infrared spectrum,

ultraviolet spect rum and Raman spect rum .

Key words　Photoref ractive Polymer M aterials; Azo Compound; Inf rared Spectrum; Ult raviolet

Spect rum ; Raman Spect rum
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