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　　摘要：综述了含偶氮苯光学活性侧基聚合物近年来的发展概况�介绍了多种聚合体系的类型。
由于偶氮苯光于活性侧基的存在�使得这些聚合物具有光致变色性、非线性光学活性、光学各向异
性等光学性能�在光信息存储材料、非线性光学材料、液晶材料、光电子器件、生物分子活性光调控、
纳米技术等诸多领域都有广泛的应用。
　　关键词：偶氮苯；聚合物；光致变色；光存储材料

前言

偶氮苯基团是一种具有光学活性的官能团�它可以在光和热的作用下进行 trans-cis和 cis-trans
异构化转变［1］。如图1所示：

N N 　hν（λ1）　
　hν（λ2）/Δ　

N N

trans azobenzene　　　　　　　　cis azobenzene
图1　偶氮苯基团光异构化过程示意图

Figure1　Schematic illustration of photoisomerization of azobenzene．
通过采用不同波长的光束λ1（360nm）和λ2（470nm）对偶氮苯基团进行照射�即可使其可逆地在 cis
和 trans两种异构体之间进行转变�产生光致变色现象�可应用于光信息存储等领域［2～4］。

具有实际应用前景的光存储材料应具备以下条件［5］：（1）良好的抗疲劳性能；（2）热稳定性能
好；（3）灵敏度高�响应速度快；（4）允许非（低）破坏性读出。因此�小分子偶氮染料在实际应用中受
到很大限制。而高分子材料具有优异的光学透明性、热稳定性、成膜特性和力学性能�是一种理想
的基质材料。因此�近年来将偶氮苯基团引入高分子体系�研制新型偶氮聚合物成为科研工作者们
关注的热点［6～9］。

目前已报道的偶氮聚合物体系主要包括：（1）主-客体掺杂型体系［10～13］�例如甲基橙掺杂聚甲
基丙烯酸酯（MO／PMMA）；（2）含偶氮苯光学活性侧基的接枝共聚型体系；（3）含偶氮基团的小分子
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单体通过缩聚、加聚等反应生成聚合物的化学键合型聚合体系。由于主-客体掺杂体系是采用超声
波振荡等物理共混的方法使偶氮染料分散于高分子薄膜中�因此生色团含量低且易于相分离。在
高温下�偶氮生色团容易分解和升华�使其在实际应用中受到很多限制［14］。而带有偶氮苯光学活
性侧基的聚合物由于其在分子水平上是均相体系�因此具有较高的热稳定性和力学性能�而且还可
以根据实际应用要求�通过改变偶氮基团的类型和用量�得到具有不同生色团类型和含量的功能性
材料。由偶氮单体聚合而成的功能高分子�偶氮基团含量高�且在高分子链上分布均匀。但偶氮单
体的合成较为困难且合成步骤较多。而接枝共聚体系与其相比�可以利用现有的高分子骨架直接
聚合得到偶氮聚合物。因此�近年来发展很快。

含偶氮苯光学活性侧基的聚合物既具有偶氮基团的光学活性�又具有高分子材料优异的力学
性能和加工性能。因此在光信息存储材料、非线性光学材料、液晶材料、生物分子活性光调控、纳米
材料等领域都有重要的应用价值。含偶氮苯光学活性侧基聚合物已经成为功能高分子研究的一个
前沿领域�展现出广阔的发展前景。

本文将就含偶氮苯光学活性侧基聚合物的发展现状及其应用前景作一综述。
1　聚合体系类型
1∙1　含偶氮苯光学活性侧基的聚氨酯

热塑性聚氨酯弹性体是一类嵌段共聚物。通常由二异氰酸酯和羟基封端的聚醚或聚酯进行反
应生成氨基甲酸酯键－NHCOO－。再经含羟基（如二醇）的多官能团化合物扩链�得到由软硬段交
替组成的多相聚合物。软段提供材料的弹性�硬段和氢键充当物理交联点提供材料的强度。聚氨
酯这种特殊的分子形态和微相结构决定了这类材料具有高弹性、耐磨性、耐低温性、耐撕裂性�兼有
橡胶和塑料的优点�具有十分突出的力学性能［15］。

易文辉等［16］采用接枝共聚的方法合成了酸性橙-2（Acid orange2）接枝的聚氨酯（A02／PU） （见
图2）
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图2　AO2/PU 的结构式
Figure2　Molecular structure of AO2/PU

UV-Vis吸收光谱表明［17］�该聚合物在400～550nm 范围内有较强的吸收。在532nm YAG激光
照射下�产生光致变色现象。随着照射时间的延长和激光功率的增强�变化趋势更加明显。TGA曲
线表明共聚物的分解温度比纯染料提高了60℃。这说明偶氮接枝共聚物能显著提高偶氮染料的
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热稳定性。
Buruiana等［18］以聚丁二醇、4�4′-二苯基二异氰酸酯和 N�N-2（β-羟乙基）哌嗪反应�经季铵化后

得到阳离子聚合物�再与3-（对-羟基偶氮苯基）丙烷磺酸钠发生离子交换反应�得到一系列偶氮聚
氨酯（PUC）�通过UV-Vis光谱对其在溶液和薄膜中的光致变色行为作了深入研究（见图3、4）。结
果表明�聚合物在薄膜中的λmax与在溶液中相比发生蓝移�cis-trans热回复过程较慢。这说明在聚
合物载体中�偶氮生色团处于被束缚状态�与较早的文献报道一致。Buruiana 等认为�偶氮基团在
聚合物中位于刚性硬段部分�这是影响其光致变色性能的决定性因素。
Park等［19］合成了2-（4-硝基苯）-6-（N�N′-2羟乙基氨基）苯并 唑－－－一种新的带有苯并 唑

π电子共轭体系的二醇�并将其与不同的芳香族二异氰酸酯发生加聚反应�得到一系列含偶氮光学
活性侧基聚氨酯。通过热重量分析法检验了这些聚合物的热稳定性（见表1）�并在波长为632∙8nm
的 He-Ne激光照射下�测定了聚合物的电光系数（ r33）。结果表明�该聚合物的热稳定性较好具有
NLO（non-linear optical非线性光学）效应。

表1　聚氨酯的热稳定性和非线性光学性能
Table1　The thermal and nonlinear optical properties of polyurethanes

聚合物 Tg/℃ T10/℃ T20/℃ λmax/nm λcutoff/nm r33/（pm·V－1）
10a 156 295 305 438 606 8．4
10b 145 290 300 440 606 46．6
10c － 315 325 － － －
11b 142 290 300 － － －

注：10a�10b�10c和11b的结构式见图5

图3　紫外光照射下�PUC-2偶氮聚合物
溶液的紫外-可见光谱变化过程

照射时间：0－4、6、20s
Figure3　Changes in UV-Vis absorption spectra of PUC-2
azo cationomer in solution upon UV light exposure�

irradiation times：0－4�6�20s．

图4　紫外光照射下�PUC-3偶氮聚合物
溶液的紫外-可见光谱变化过程

照射时间：0�6�15�30�50�80�120�180�420s
Figure4　Changes in UV-Vis absorption spectra of-PUC-3
azo cationomer in polymer film upon UV light exposure

　　谌东中等［20］合成了将介晶基团和 NLO基团同时引入侧基的交替型聚氨酯�该聚合物表现出典
型的向列型液晶特征。接着�又将刚性介晶基团引入高分子主链以提高 Tg 值�同时创造各向异性
介质环境以改善 NLO基团的取向稳定性［21］。紫外光谱数据表明�该聚合物具有偶氮苯基团的特征
吸收峰�DSC曲线表明�其热分解温度在250℃左右。WAXD（广角 X 射线衍射）图显示有明显的结
晶峰�谌东中等认为将偶氮苯刚性侧基引入带有刚性介晶基团的聚合物主链�从而导致了结晶度的
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图5　聚氨酯的结构式
Figure5　Molecular structure of polyurethanes

增大。
贾叙东等［15］以两步法合成了一系列含偶氮光学活性侧基的聚氨酯（脲）并通过 DSC 和 UV-Vis

光谱测定了聚合物的热稳定性和三阶非线性光学系数。
1∙2　含偶氮苯光学活性基团的聚酰亚胺

近年来�含偶氮苯光学活性基团的非线性光学（NLO）材料引起了研究者们的极大兴趣［22�23］。
然而 NLO材料的极化取向生色团在提高温度时容易发生松弛�即高温取向稳定性不好�导致 NLO
性质衰减。为了提高取向稳定性�往往采用提高体系的玻璃化转变温度（Tg）来保持 NLO 性质稳
定。因此�以高 Tg 值的聚酰亚胺为主链的 NLO聚合物最近几年发展很快。
Marks、Dalton等［24�25］首先设计合成了将偶氮苯生色团键合到聚合物主链上的聚酰亚胺材料�改

善了NLO聚合物的稳定性。1995年�IBM公司的Barland和Miller等［26］合成出了 Tg 值高达350℃的
聚酰亚胺 NLO材料。

含偶氮苯光学活性侧基的聚酰亚胺通常采用先合成非线性光学生色团官能化了的二胺单体�
然后再与二酐单体聚合的方法。而麻洪等［27］采取了先合成聚酰亚胺聚合物�再通过重氮偶合反应
引入偶氮苯官能团侧基的新路线。该方法易于提高官能团的含量�有利于制备成系列化合物。

在UV-Vis吸收光谱中�聚合物表现出对硝基偶氮苯基的典型吸收带［27］ （见表2）�发生光致变
色现象。聚合物薄膜的软化点均高于250℃。

表2　聚亚胺酸（PA）和聚酰亚胺（PI）薄膜的最大吸收波长
Table2　The maximum absorption wavelength of poly（amic acid）（PA）and polymide（PI）in thin solid film

聚合物
λmax

（PA） （PI） 聚合物
λmax

（PA） （PI）
1 466 428 5 464 458
2 456 452 6 464 458
3 462 466 7 462 450
4 464 458 8 460 456

　注：聚合物1～8的结构式见图6
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图6　聚酰亚胺的结构式

Figure6　Molecular structure of polyimides
白续铎等［28］以类似方法合成了两种新的含偶氮侧基的聚酰亚胺 NLO材料（见图7）�并由一维

刚性取向气体模型估算了聚合物的二阶非线性光学系数 x（2）（见表3）。
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图7　聚酰亚胺（PI）的结构式
Figure7　Molecular structure of PI

表3　两种聚酰亚胺极化薄膜的二阶非线性光学系数 x（2）和参数
Table3　Parameters and x（2） of two kinds of polarized films

极化聚酰亚胺膜 Φ Cos3θ F x（2）/（107ESU）
PI（1） 0∙25 0∙39 3∙72 2∙88
PI（2） 0∙23 0∙37 3∙60 2∙13

张民锡等［29］通过后重氮偶合反应合成了以二胺（4-十六烷氧基-4′�4″-二氨基三苯甲烷）与二酐
［ N�N-二（1�2-苯二酸酐-4-羰基氧乙基）苯胺 ］为单体的聚酰亚胺�由于分子中长烷基侧链的存在�
降低了聚合物链间作用力�增加了聚合物的溶解性�使其亚胺化后仍可溶于有机溶剂�便于制备聚
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合物薄膜。他们通过波长为488nm 的 P 偏振 Ar＋激光照射聚酰亚胺薄膜�在其表面形成了深达
220nm的表面起伏光栅（surface relief gratings）�其最大衍射效率为8∙5％。

在干涉的偏振激光照射下�聚合物膜表面分子可发生宏观质量迁移�在聚合物表面形成表面起
伏光栅。此类表面结构在聚合物 Tg 以下可长时间保存�待温度升至 Tg 以上或光照可擦除。许多
研究者已证实［30�31］�这一过程不是简单的热效应�而是由偶氮基团的光致顺反异构造成的。这种表
面光加工方法不需要对材料表面进行预处理�而且可进行多次重复读写操作�在光存储等方面具有
良好的应用前景。

目前�聚合物 NLO材料面临的另一问题是偶氮染料生色团特征吸收带的尾波吸收会导致 NLO
材料发生光学损耗［32］。隋郁等［33］报道了一类新型含三嗪环的偶氮生色团（见图8）�计算结果表明
（见表4）�三嗪环的引入可以在基本不损失生色团分子的二阶非线性光学系数（β）的前提下使分子
的最大吸收波长发生蓝移（见图9）�从而增大了 NLO材料在电光器件和倍频器件使用波长范围内
的透明性。
H2N NH N

N N
NH

R

NH NH2

1　R＝NO2
2 R＝ N N NO2

图8　1�3�5-三嗪基生色团的结构
Figure8　Structure of1�3�5-triszine chromophore

图9　PPI（x）的紫外-可见光谱
Figure9　UV-Vis spectra of PPI（x）

图10　OPI（x）和 PPI（ x）的结构式（ x 为发色团的摩尔百分数）
Figure10　Structure of OPI（ x）and PPI（ x）

他们以其中一种发色团分子：4-硝基-4′-［ N-（4�6-二-4-氨基苯基氨基）-1�3�5-三嗪基-2-］氨基偶氮苯
作为二胺单体�采用共聚方法合成得到两个系列高 Tg 值的偶氮聚酰亚胺［34］ （见图10）。所有共聚
PI都表现出良好的热稳定性（见表5）�其中以均苯四甲酸二酐为单体的聚合物的 Tg 值高达573K
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左右。
表4　含三嗪环偶氮生色团的光学性能

Table4　Experimental properties of studied molecules
化合物 μga λmax μeg f Δμeg β0 Mp
1 6．1 325 5．88 0．50 6．2 7．6 ＞300
PNA 6．0 354 5．10 0．35 6．8 8．4 150
2 6．8 378 6．60 0．54 12．8 32 ＞300
DR1 7．0 455 6．1 0．38 13．0 35．7 161

注：PNA：对硝基苯胺（ p-nitro aniline）；DR1：分散红1（Disperse Red1）；1和2的结构式见图8

表5　共聚偶氮聚酰亚胺的物理性能
Table5　Physical properties of copolyimides

聚合物 OPI（5） OPI（10） OPI（15） OPI（20） OPI（50） PPI（5） PPI（10） PPI（15） PPI（20）
Tg/K 533 540 543 544 536 572 575 574 575
T5/K 732 719 726 726 634 716 683 680 667

［η］/（dL·g－1） 0．32 0．37 0．45 0．50 0．37 0．34 0．27 0．32 0．25

1∙3　含偶氮苯光学活性侧基的聚甲基丙烯酸甲酯
聚甲基丙烯酸酯是一类聚酯的总称�常见的是俗称为“有机玻璃”的聚甲基丙烯酸酯甲酯。聚

甲基丙烯酸酯具有良好的光学透明度�与偶氮染料相溶性好�因此�有关偶氮掺杂聚甲基丙烯酸酯
的文献报道数量众多。关于偶氮掺杂体系的优缺点前文已有论述。近年来�含偶氮侧基的聚甲基
丙烯酸酯发展很快�特别是将液晶基团和手性偶氮基团引入聚合物主链�能显著提高共聚物的光学
性能。

张会旗等［35］合成了含对硝基偶氮苯基团的甲基丙烯酸酯单体和含介晶基团的甲基丙烯酸酯
单体及一系列两者的自由基共聚物�并对聚合物的结构和性能进行了研究。结果表明�聚合物在升
温过程中均显示出向列相液晶结构�且聚合物的氯仿溶液及薄膜均能发生明显的光致变色行为。
Rachkov 等［36］合成了一系列含对-苯偶氮基-N-丙烯酰苯胺基团的聚丙烯酸和甲基丙烯酸酯共

聚物。紫外光谱数据表明�所有聚合物均发生明显的光致变色现象（见图11）。进一步的动力学研
究表明�聚合物的光异构化过程为准一级反应�但其速率常数远小于偶氮单体的速率常数（见表6）

表6　对-苯偶氮基丙烯酰苯胺及其与甲基丙烯酸酯的均聚物和共聚物在四氢呋喃中的光致变色性能
Table6　Photochromic properties of p-phenylazoacrylanilide�its homopolymer and copolymer with MAA in THF
化合物 λmax/nm 反-顺光异构化速率常数/s－1 顺-反光异构化速率常数/s－1

单体（PhaAAn） 358 0．145 0．046
均聚物 348 0．083 0．036

与甲基丙烯酸酯的共聚物 355 0∙097 0∙045

Rachkov 等认为�这是由于偶氮基团发生异构化反应的自由体积在交联的聚合物骨架中受到限
制�从而抑制了光异构化过程。
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图11　不同紫外光照射时间下�
聚苯偶氮基丙烯酰苯胺在

四氢呋喃中的紫外吸收光谱

Figure11　Absorption spectra of poly-
PhaAAn in THF at different times

of UV irradiation

　　将手性偶氮基团引入含介晶基团的聚合物主链可制得手性

偶氮液晶聚合物。在线性极化光照射下�聚合物薄膜表现出非常
明显的光学各向异性�因此在全息图象存储材料领域具有潜在的
应用价值。Niesel等［37］研究了4-ω-甲基丙烯酰氧基己氧基-4′-乙
二羟基偶氮苯和（S）-4-（ω-甲基丙烯酰氧基己氧基）苯基-4-（2-甲
基乙二羟基）苯甲酸酯的共聚物在中间态相中的光学各向异性。
Ringsdorf 等［38］研究了含手性偶氮基团的胆甾醇型和近晶型液晶
聚合物的光学活性。王长顺等已报道了大量将含偶氮基团的聚
甲基丙烯酸酯应用于全息存储材料的工作。近来�他们又合成了
一种新型手性偶氮液晶聚合物 P1［39］ （见图12）。

该聚合物在玻璃态和中间态相中均表现出良好的各问异

性。90％以上偶氮基团的各向异性在室温下并未出现任何衰减�
可用于全息图象的长期存储。
1∙4　含偶氮苯光学活性侧基的淀粉

图12　聚合物 P1的结构式
Figure12　Structure of the polymer P1

淀粉是一种来源广泛、价格低廉、可生物降解的天然高分子。但天然淀粉的热稳定性和机械加
工性能都较差�因此近年来通过物理或化学方法对淀粉进行改性使其具有某些特殊性能从而满足
各方面要求�一直是天然高分子研究的热点。

目前将偶氮基团与天然高分子接枝共聚的研究报道并不多�傅正生等在偶氮染料与淀粉接枝
共聚物的合成及其光致变色性等方面作了大量工作［40～42］。将偶氮苯衍生物与丙烯酰氯反应得到
偶氮苯衍生物丙烯酸酯�再以过硫酸钾为引发剂�与淀粉接枝共聚即可得到含偶氮苯光学活性侧基
的淀粉（见图13）。反应过程中�温度、引发剂浓度以及单体的结构和极性等因素对接枝率和接枝
效率均有影响［41］。通过紫外光谱可观察到偶氮基团的 trans-cis异构化过程�产生光致变色现象［42］

（见图14、15）。进一步的动力学研究表明光诱导异构化过程为准一级反应。偶氮单体的光异构化
速率与接枝共聚物有一定差异�傅正生等认为这可能是由于乙烯基单体与淀粉接枝部位只有一个
亚甲基�柔性链较短。因此受淀粉大分子结构的影响�使得侧链上的偶氮基团的 trans-cis异构化速
率较单体有所降低。

偶氮基团接枝共聚淀粉为淀粉的开发和利用开辟了新的途径。但由于淀粉材料机械加工性
能较差�难以器件化�使其应用受到很大限制。关于这方面的改进工作正在进行之中。
1∙5　含偶氮苯光学活性侧基的聚噻吩

聚噻吩具有大π电子共轭骨架�其热稳定性和化学性质稳定性都很好。由于共轭聚噻吩具有
较多的离域电子�因此光学响应速度快�已被证实是一种优良的光学材料［43］。通过引入不同的官
能团侧基可以改变其光学和电学性能。当向聚噻吩主链上引入带有推-拉电子基团的偶氮苯光学
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图13　接枝共聚物（1�2）的合成步骤及其结构
Figure13　Synthesis procedure and chemical structure of graft copolymer（1�2）

活性侧基时�π电子共轭体系增大�NLO效应增强。
Yue等［44］通过氧化聚合反应制得了3-［4-（（4-苯偶氮基）苯氧基）丁基］噻吩基乙酸酯和3-己基

噻吩的共聚物（见图16）。

图14　共聚物1在乙醇溶液中的紫外吸收光谱
Figure14　The UV absorption of copolymer1

in ethanol solution

图15　共聚物2在乙醇溶液中的紫外吸收光谱
Figure15　The UV absorption of copolymer2

in ethanol solution

图16　含偶氮苯官能团的聚噻吩的结构式
Figure16　Structure of the azobenzene modified polythiophens

　　由UV-Vis吸收光谱（见图17）中可看出�聚合物在230～700nm范围内出现2个吸收带�第
一个吸收带主要是由于偶氮苯 trans构型的π－π∗电子能级跃迁所致。第二个吸收带是由于偶氮
苯 cis构型的 n-π∗电子能级跃迁以及共轭的聚噻吩单元的π-π∗跃迁所引起的。该吸收带的波长范
围比偶氮苯的特征吸收带更强更宽�这显然是由于与高度共轭的聚噻吩骨架相联系的大共轭π电
子体系已经形成。在波长为360nm的紫外光照射下�该聚合物表现出明显的光致变色现象。
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图17　360nm（1∙68mw）紫外光照射下�PATH-4
在氯仿溶液中的紫外-可见光吸收光谱

Figure17　UV-Vis spectral changes of PATH-4
in chloroform upon irradiation at360nm（1．68mw）

图18　共聚物 P6在不同比例的 CHCl3/MeOH
溶液中的紫外-可见光吸收光谱

Figure18　UV-Vis absorption spectra of copolymer P6
in different CHCl3/MeOH mixture（v/v ratio）

聚噻吩的光学效应与其构象转变密切相关。聚合物由高度共轭的平面构象转变为非平面的共
轭程度较小的构象�会导致其有效共轭长度的改变�进而影响其光学性能。在氯仿溶液中�偶氮苯
取代基与聚噻吩链之间的空间相互作用会导致非平面构型�减小其共轭长度。因此聚合物在固态
时比在氯仿溶液中表现出更强的吸收峰。
Della-Casa等［46］向聚噻吩骨架中引入偶氮苯 NLO侧基�得到3-己基噻吩和4-羟基-4′-硝基偶氮

苯的共聚物。在甲醇和氯仿的混合溶剂中�聚合物表现出明显的 NLO效应（见图18）�但 Tg 值约为
40～50℃�Della-Casa等认为在聚噻吩主链上引入更多的刚性基团会提高聚合物的 Tg 值。
1∙6　含偶氮苯光学活性侧基的聚硅氧烷

张静智等［46�47］报道了含偶氮苯侧基的硅氧烷梳状聚合物的光致变色性。他们将偶氮单体与聚
（甲基、氢硅氧烷）经硅氢加成反应得到聚合物（见图19）。

图19　含偶氮苯侧基的硅氧烷梳状聚合物的合成步骤及其结构式
Figure19　Synthesis procedure and chemical structure of copolysiloxane

研究结果表明大分子结构对偶氮苯基团的光异构化速率的影响不太显著�这可能是由于柔性
的十亚甲基的存在所致。将聚硅氧烷作为这类梳状聚合物的主链�可使该液晶材料的使用温度下
降到接近室温�且易于加工成膜。

罗朝晖等［48］通过侧链含氰基的聚硅氧烷得到侧链含羧基的聚硅氧烷�并将羧基进行酰氯化�
然后与4′-甲基-4-羟基偶氮苯或3-甲基-4′-甲基-4-羟基偶氮苯进行反应合成了侧链含取代偶氮苯
氧羰基的聚硅氧烷。
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2　应用前景
2∙1　光存储材料

近20年来�伴随着信息产业的发展�光存储特别是光盘存储技术的发展对信息的存取速度和
存储容量产生了重大影响。光盘存储技术是数字化存储和读出�能与计算机直接连接�与磁存储相
比较�具有存储容量大、寿命长、不易损坏等优点。因此光存储材料的研制开发是近年来倍受关注
的前沿课题之一。偶氮苯聚合物侧基上的偶氮苯基团在一定波长的紫外光照射下�可发生光诱导
异构化反应�产生光致变色现象�可用于光信息存储材料。存储信息的密度与波长的平方成反比
（D∝1/λ2）。因而使用短波长光源�可以减小记录畴的尺寸�达到提高光存储密度的目的［49］。而偶
氮苯基团的吸收波长较短�因此特别适合作为高密度光存储材料。

目前制约其实际应用的关键因素是：（1）大多数含偶氮苯光学活性侧基聚合物的吸收波长均在
紫外区�难以与目前广泛使用的半导体激光光源的波长相匹配。而紫外区激光光源又价格昂贵�因
此不能被广泛使用。但随着高密度光存储技术的发展�如 DVD（digital versatile disk）光盘已经成为
多媒体技术的主要存储介质。最近蓝光半导体激光（1nGaN）又有新的突破［50］�适用于光盘存储读
写的激光器将很快能够实用化。所以偶氮聚合物在光存储材料领域仍将发挥重要作用；（2）偶氮染
料的 cis构型往往不够稳定�因此在保存时间、抗疲劳性能等方面仍难以和俘精酸酐［51］、螺 嗪［52］

等光致变色材料相比。将偶氮苯基团引入高分子体系�提高了偶氮染料的热稳定性和机械加工性
能�在一定程度上缓解了这一矛盾。随着关于含偶氮苯光学活性侧基的聚合物的研究的不断深入�
这一问题将有望得到解决。
2∙2　非线性光学材料

随着光信息处理、光计算机、光通讯等领域的迅速发展�人们对于新型非线性光学材料及其特
性的研究逐渐深入。由于非线性光学材料中的有机和无机晶体难于加工�加之目前占主导地位的
铌酸锂晶体价格昂贵�难于大规模生产。因此近10年来�很多研究人员将注意力集中到了易于加
工的非线性光学聚合物材料上［53～55］。

偶氮类化合物是一类含有共轭π电子体系的物质�具有非线性光学效应。当连接有给电子和
吸电子取代基时�电子移动更为有利�非线性光学效应更为明显。偶氮苯聚合物二阶非线性光学
（NLO）材料具有 NLO效应强、响应速度快、激光损伤阈值高、介电常数低和易于形成薄膜等特点。
因此在光折变、光通讯材料等方面有广阔的应用前景。近年来科研工作者们采用以聚酰亚胺、聚氨
酯等耐高温聚合物为骨架�引入高分解温度的生色团并不断改进成膜、极化技术�已先后研制出一
大批满足材料和器件加工温度要求的耐高温极化聚合物。其取向稳定性也得到了大幅度改善�Tg
值已达到350℃。

目前制约其实际应用的主要因素有：（1）极化聚合物膜的电光系数还不够高。由于高β值生色
团都是强偶极分子�它们之间的静电斥力抑制了分子的取向�特别是当通过增加生色团含量来提高
极化聚合物膜的电光系数时�生色团的分子间距缩小�这种斥力所造成的取向度的降低就变得更为
严重［56］�结果是极化聚合物膜的有效电光系数将比由一维刚性取向气体模型所预测的数百 pm／V
小得多。因此必须在生色团分子的设计上另辟蹊径；（2）光传播损耗过大。这主要是由于生色团的
引入会在聚合物薄膜中形成许多不均匀的微畴结构�导致光传播损耗的剧增［57］。但这一问题的解
决涉及许多方面�材料本身和器件设计、加工以及互连技术的发展都会对它产生巨大影响。
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2∙3　液晶材料
近年来�同时具有小分子液晶性能与高分子材料性能的侧链液晶高分子由于其优异的综合性

能及其在光学和光电学领域潜在的巨大应用前景而成为人们研究的热点［58�59］。将偶氮聚合物的光
致变色性与液晶性结合可得到新的多功能高分子材料�这类多功能高分子可用于光电子器件、光记
录存储介质和全息照相等领域。而且它具有存储信息所需光能低�所存信息可反复擦除�存储时间
长�分辨率高等优点。

尽管偶氮液晶聚合物是一种很有前途的光开关和光信息存储材料�但是制约其实际应用的的
关键因素是�它的光致取向速度还不能满足需要。因此目前还只能用在对光反应速度要求比较低
的场合�如液晶显示。许多研究结果表明�通过控制偶氮聚合物各层次的结构�如一次化学结构和
高次凝集态结构等�可以有效地提高光致构象转变效率［60］。随着研究工作的进一步深入�特别是
对聚合物结构与光致取向的关系的逐渐了解�偶氮液晶聚合物有望在光致取向速率方面取得长足
进展。
2∙4　其它领域

近年来芳香族偶氮聚合物在药物缓释方面的应用引起人们的极大兴趣［61�62］。在聚氨酯主链上
引入偶氮基团可合成得到生物相容性能优越的生物医用材料并作为结肠靶向高分子药物载体［63］。
在生物分子活性光调控方面�偶氮苯的 trans-cis异构化反应已经应用于自组装圆筒型肽系统 （self-
organized cylindrical peptide systems） 中光切换氢键（photoswitchable hydrogen-bonding）的形成［64］以及
DNA双螺旋结构的形成和解离的光调节［65］。

偶氮基团的几何构型在光诱导异构化过程中会发生可逆的转变。这一变化过程会引起聚合物
主链的卷曲和伸展。当连接偶氮基团和聚合物主链的连接分子为刚性基团时会产生显著的光机械
效应。在运用纳米技术制造分子马达方面具有潜在的应用价值［66］。Holland等已经证实�偶氮基团
两种构型的稳定性可以满足光机械循环的要求［67］。接着�该小组又以含偶氮光学活性侧基的聚肽
为研究对象�通过特制的实验装置�精确测定了在光激发过程中聚合物链长度的变化和运动过程�
并认为该过程的能量转换效率与偶氮基团的光致取向性等因素有关［68］。尽管设计合成分子机械
装置的研究目前刚刚开始�但偶氮聚合物在这一领域具有广阔的发展前景。
3　结束语

尽管将偶氮苯光学活性基团引入高分子体系�可以显著提高偶氮苯基团的热稳定性和力学性
能�但由于受到聚合物大分子结构的影响�偶氮高分子体系中偶氮苯基团的光异构化速率通常小于
偶氮单体。近来�傅正生等研究发现�偶氮基团发生光异构化反应所需的自由体积在交联的聚合物
骨架中往往受到限制�从而也抑制了光异构化过程的进行。因此�如何克服偶氮聚合物的光响应速
率慢以及疲劳效应增强等缺点�仍是亟待解决的问题。
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Progress of Polymer Containing Azobenzene Side
Chain with Optical Activity

FU Zheng-sheng∗�WANG Chang-qing�XUE Hua-li�LIU Mao-dong
（Department of chemistry�Northwest Normal University�Lanzhou　730070�China）

Abstract：Recent progress in synthesis and photochromism of polymer containing azobenzene side chain
was reviewed in this paper．Several types of polymer system were introduced．Investigations of photochromism�
nonlinear optical properties and optical anisotropic are associated with probable applications for optical data
storage�nonlinear optical materials�liquid crytal polymer�photoelectric devices�photoregulation of bioactivity of
biomolecule and nanometer technology．

Key words：Azobenzene；Polymer；Photochromism；Optical data storage materials
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