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新型双光子引发剂 92苄基23 ,62二[ 22(吡啶242基)2
乙烯基]咔唑的合成及其聚合特性
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摘　要 : 以咔唑和苄氯为原料 ,在温和条件下与 N2溴代丁二酰亚胺反应得到了中间体 3 ,62二溴292苄基咔唑。从此
中间体出发 ,经 Heck反应合成了具有 C2v对称性的 92苄基23 ,62二 [ 22(吡啶242基)2乙烯基 ]咔唑 (BPyVC)。采用核

磁共振、红外、质谱等手段确定了新化合物的结构 ,并对化合物的光物理特性进行了评价。双光子聚合实验的结果

表明 , BPyVC在扫描速度为 22 mm/ s时的双光子聚合的最低能量密度低于 9217 kJ / cm2 ,在固定光强为 1217 mW

时 ,引发双光子聚合的最少曝光时间低于 1115 ms。
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引　言

双光子吸收是指物质同时吸收两个光子后通过

一个虚拟的中间态而被激发到高能态的过程。近年

来 ,双光子吸收在双光子光聚合微加工技术、高密度

光存储、光限幅、激光上转换、双光子荧光显微技术

及光动力学治疗等研究领域展现出潜在的应用前

景[124 ]。因此 ,设计合成具有大的双光子吸收截面

的分子以满足上述应用的要求已经成为该领域内一

个研究的热点。

在基于双光子吸收的光聚合过程中 ,因为聚合

反应仅发生在焦点位置处极小的范围内使其具有高

的时间和空间分辨率 ,具备了高精度的三维加工能

力[526 ] ,从而可以获得任意形状的三维微结构。因

此 ,在三维微机电系统 (MEMS)及微器件加工领域

中 ,利用激光的双光子光聚合反应过程进行微结构

的三维加工和制备具有无可比拟的优势[729 ]。

有关双光子光聚合的研究工作主要集中在以下

3个方面 :a) 对高效的双光子引发剂体系的设计、合

成与表征 ;b)对引发体系的引发特性研究 ;c) 从物

理与化学的角度来提高加工分辨率[10211 ]。传统的

光引发剂体系因为双光子吸收截面小 ,通常在 10

GM (1 GM = 10 - 50 cm4·s/光子)量级 ,而无法满足

需要。在前期的工作中 ,笔者设计合成了咔唑、蒽衍

生物等为母体结构的 V 型双光子引发剂分子。对

其的引发特性的研究结果表明[12214 ] ,高效的双光子

引发剂分子除了需要有大的双光子吸收截面之外 ,

更重要的是需要有能够产生自由基并使其稳定的分

子结构。

本文主要集中在一体式引发剂分子的设计与引

发特性研究方面。采用研究较多的吡啶乙烯基单元

为共轭单元 ,以咔唑作为中心 (据报道这样的共轭体

系具有较大的双光子吸收截面[15 ] ) ,同时在咔唑中

心的 92位中引入苄基 ,设计了新型双光子引发剂分

子 92苄基23 , 62二 [ 22(吡啶242基 )2乙烯基 ]咔唑

(BPyVC) 。分子中吡啶乙烯基咔唑共轭单元起到

天线的作用 ,可以高效地接收激光能量发生双光子

过程 ,经分子内的电子转移可形成苄基自由基。苄

胺基团相当于自由基引发基团 ,同时可起到自由基

稳定效果 ,这样的分子体系将有助于提高自由基对

聚合反应的引发效率。因此 ,采用 BPyVC作为甲

基丙烯酸类预聚合树脂的双光子光引发剂 ,通过考

察激光光强和曝光时间等因素对预聚合树脂的双光

子加工分辨率的影响 ,研究了该引发剂在甲基丙烯

酸预聚合树脂中的聚合特性 ,获得了在甲基丙烯酸

预聚合树脂中该引发剂的双光子聚合阈值与曝光时

间阈值。



1　实验部分

111　主要试剂和仪器

氯仿、二氯甲烷、氯化苄、N2溴代丁二酰亚胺
(NBS) 、无水乙醇、乙醚、石油醚、乙酸乙酯、四氢呋

喃、N , N2二甲基甲酰胺 (DMF) 、邻氯过氧苯甲酸

(BPO) 、三乙胺 (N Et3) 、氢化钠 (60 %) 、氢化钙、甲基

丙烯酸均为北京化学试剂公司分析纯试剂 ;42乙烯
基吡啶 (95 %) 、三2(邻甲苯基)2膦 ( P ( o2tol) 3 ,99 %)

和醋酸钯 (47. 5 % Pd)均为百灵威化学技术公司试

剂 ;二 (聚 ) 季戊四醇六丙烯酸酯 ( DEP26A ) ,

Kyoeisha化学有限公司 (日本) 。三乙胺和 DMF在

氮气下经氢化钙回流 ,其中 DMF减压蒸馏收集。

Varian2300 型核磁共振谱仪 ,瓦利安有限公司

(美国) ; UV22550 型紫外2可见光谱仪 ,岛津 ; HP5

971A质谱仪 ,惠普 ; F24500 型荧光分光光度计 ,岛

津 ;S24300FEGd型扫描电镜 ,日立 ; SD2000 型光谱

仪 ,海洋光学 ;锁模钛宝石飞秒激光器 ( Ti2sap2
phire) ,谐振波长为 780 nm ,脉冲宽度为 80 fs ,重复

频率为 82 MHz ,光谱物理公司 (美国) 。

112　合成

以咔唑为起始原料 ,首先用苄基对咔唑 92位的
氮进行保护 ,然后用 NBS溴化 ,反应后得 3 ,62二溴
化衍生物。该溴化物进一步与乙烯基吡啶进行

Heck反应 ,可得产物 BPyVC。具体合成路线如下

所示 :

11211　92苄基咔唑　在 100 mL 三口圆底烧瓶中加

入 121013 g (7118 mmol)咔唑 ,21066 g (8010 mmol)

氢化钠和 70 mL DMF。常温下反应 1 h后滴加 6188

mL (6010 mmol)氯化苄 ,再反应 5 h。将反应液倒入

600 mL 冰水中 ,用无水乙醚 (3 ×30 mL)萃取 ,旋转

蒸发仪浓缩后再用乙醇重结晶。产物为白色固体

(131854 g ,产率 74 %) 。熔点 121～ 122 ℃(未校

正) ,文献值 117～118 ℃[16 ]。

11212　92苄基23 ,62二溴咔唑　在 250 mL 三口圆底

烧瓶中加入 131459 g ( 52140 mmol) 92苄基咔唑、
191964 g (10418 mmol) NBS、01240 g (1105 mmol)邻

氯过氧苯甲酸和 100 mLDMF ,常温下反应 10 h。将

反应液倒入 800 mL 冰水中 ,过滤白色沉淀 ,用水洗

3～4 次 ,干燥得白色固体 (201450 g ,产率 91 %) 。

熔点 158～160 ℃。1 H2NMR (CDCl3 , 300 MHz ,δ) :

8118 (s , 2 H) , 7152 (d ,J = 816 Hz ,2 H) , 7125 (m ,5

H) , 7107 (t ,J = 816 Hz , 2 H) , 5148 (s ,2 H) 。

11213 　化合物 BPyVC 　采用典型 Heck 反应条

件[17 ]。在无水无氧条件下 ,加入 92苄基23 ,62二溴
咔唑 (2 mmol) 、三 (邻甲苯基)膦 (01100 g) 、醋酸钯

(01010 g)与无水三乙胺 (20 mL) ,氮气鼓泡 20 min。

然后加入 42乙烯吡啶 (110 mL) ,再鼓泡 20 min ,油浴

升温至 95～105 ℃,反应 60 h。滤出固体 ,水洗 3遍

后 ,再用四氢呋喃溶解 ,用氯仿/甲醇溶液 ( V氯仿/

V甲醇 = 3/ 1)为洗脱剂进行柱色谱分离。先后用氯

仿和乙醇重结晶 ,得到黄色粉末 ,即化合物 BPyVC。

产率 56 % ,熔点 > 300 ℃。1 H2NMR ( CDCl3 , 400

MHz ,δ) : 5153 (s ,2 H) ,7106 (d , J = 1612 Hz ,2 H) ,

7115(d ,J = 614 Hz ,2 H) , 7128 (m ,3 H) , 7142 (d ,J =

814 Hz ,2 H) ,7147 (d ,J = 518 Hz ,4 H) ,7151 (d ,J =

1612 Hz ,2 H) ,7168 ( d , J = 814 Hz ,2 H) , 8134 ( s ,2

H) , 8159 (d ,J = 518 Hz ,4 H) 。MS ( EI , m / Z) :464

( [ M + H ] + , 26 %) , 359 ( [ M2105 ] + , 100 %) 。IR

( KBr ,σ/ cm - 1 ) : 3362 , 3029 , 2925 , 2854 , 1590 ,

1499 , 1386 , 1330 , 1191 , 1154 , 1014 , 865 , 864 ,

812 , 721。

113　双光子聚合反应

采用文献报道的画线方法研究双光子聚合特

性[14 ] ,在实验中激光束通过一个数值孔径为 1145

的物镜聚焦到放在三维移动台上的光聚合预聚树脂

中。光聚合预聚树脂由单体甲基丙烯酸 (质量分数

92189 %) 、引发剂 BPyVC (质量分数 0109 %) 、交联

剂 DEP26A (质量分数 7102 %)组成。激光加工后 ,

没有聚合的树脂用乙醇洗掉 ,得到的微结构用扫描

电子显微镜观察。

2　结果与讨论

211　产物的紫外与荧光光谱分析

化合物 BPyVC的归一化紫外吸收光谱和荧光

光谱如图 1 所示。BPyVC的甲醇溶液在紫外和蓝
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光区 (300～400 nm)表现出强的吸收 ,其最大吸收峰

出现在 325 nm处 (ε= 3131×104 (mol·cm) - 1) ,属于

本位π→π3跃迁。而出现在 375 nm处的宽峰 (ε=

3102×104 ( mol·cm) - 1) ,则属于分子内电荷转移

π→π3跃迁。化合物 BPyVC的荧光发射峰出现在

460 nm。

图 1　化合物 BPyVC在甲醇中的紫外吸收和荧光光谱

Fig. 1　Uv2vis and one2photon fluorescence spectra of

BPyVC in methanol

2 . 2　双光子聚合反应的影响因素

21211　激光光强　首先保持扫描速度不变 (22μm/

s) ,改变激光能量。微结构的扫描电镜如图 2所示 ,

由此可测量微结构中线的直径 d ,假设聚合加工后

的线段截面为圆形 ,则可以根据公式 (1)计算得聚合

速率[8 ]。

Rp =π( d
2

) 2 V s (1)

式中 , d 为微结构中线的直径 ,μm ; V s 为扫描

速度 ,μm/ s ; Rp 为聚合速率 ,μm3/ s。

另外 ,若忽略引发剂的饱和与光漂白过程带来

的影响 ,在假设自由基的传递速度相同的前提下 ,那

么聚合物形成的速率就与光引发产生的自由基数量

成正比。而光引发产生自由基的总数 ( N )可以由公

式 (2)得到[9 ]。

N = Kcδ<I2
0 t (2)

其中 K是与激光光斑的形状有关的变量 ,在所

用的仪器中 ,当聚光透镜一定以及样品位置相同时 ,

此 K值相同 ,在实验中可认为是一个常量。c是引

发剂的摩尔浓度 ,δ是引发剂的双光子截面 , <是引

发效率 , I0是激光能量 , t 是照射时间。

由公式 (2)可知 ,自由基的总数 N 与激光能量

I0的平方成正比 ,那么聚合速率 Rp 与激光能量 I0

的平方成线性关系。图 2给出的是树脂加工后的聚

合物线条图 ,根据实验结果 ,可以得出聚合速率与激

光能量之间的关系 lg Rp～lg I0 ,如图 3 所示。数据

点拟合后的斜率为 2126 ,说明此聚合引发过程确为

双光子吸收过程。在保持扫描速度为 22μm/ s的条

件下 ,实验测定的引发光聚合的最低能量密度为

9217 kJ / cm2。

从上到下激光光强依次为 1918、1815、1619、1519、1418、1219、

1115、1015 mW , 扫描速度为 2210μm/ s

图 2　树脂在不同激光光强照射下引发聚合后的扫描电镜图

Fig. 2　SEM image of lines fabricated with different

laser power

图 3　树脂的聚合速率与激光光强关系图

Fig. 3　The dependence of polymerization velocity on input

laser power

21212　曝光时间 　用光强为 1217 mW激光束 ,改

变扫描速度 ,进行划线 ,研究曝光时间和聚合速率以

及曝光时间与加工线宽的关系 (图 4) 。树脂在同一

激光能量下改变扫描速度时 ,聚合加工所得的线段

宽度随着曝光时间的增加逐渐趋于一个最大值 (230

nm) ,最小线宽为 140 nm (图 5) 。

聚合速率随曝光时间延长则呈现先增大 ( < 113

ms)而后降低 ( > 113 ms)的趋势 (如图 6所示) ,随着

曝光时间不断延长 ,聚合速率将趋于一个最小值。

这是由于在极短的时间内 ( < 113 ms) ,树脂中存在

的氧气在短时间内对自由基存在着淬灭作用 ,而且

聚合后的树脂因为聚合度不大而部分形成低聚物 ,

在后处理过程中被清洗掉。在曝光时间大于 113 ms
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后 ,氧气的影响已经饱和 ,引发剂的浓度仍然保持较

高水平。同时在小范围内的聚合物对自由基移动并

没有产生阻碍的效应 ,随着曝光时间的延长 ,引发剂

的浓度将随之降低 ,并且产生的自由基也会因为已

经形成的聚合物而难以传递 ,因此在短的时间内 ( <

310 ms)表现出来的聚合速率比长曝光时间要大得

多。

图 4　在光强为 1217 mW下不同曝光时间引发聚合后

的扫描电镜图

Fig14　SEM image of lines obtained for different

exposure time

图 5　加工线宽与曝光时间的关系图

Fig15　The line width dependence on exposure time

图 6　聚合速率与曝光时间的关系图

Fig. 6　Dependence of polymerization velocity on

exposure time

3　结论

(1) 以咔唑为原料可合成具有 C2v对称性的

BPyVC ,BPyVC的最大紫外吸收峰在 325 nm ,分子

内电荷转移吸收峰出现在 375 nm ,荧光发射峰出现

在 460 nm。

(2)双光子聚合实验的结果表明 ,在固定扫描速

度下 ,BPyVC引发的聚合速率与入射光光强成 2次

方关系。在固定光强照射下 ,聚合产生的线宽度随

曝光时间延长逐渐增大 ,最后达到一个最大值 230

nm ,聚合速率随曝光时间延长则呈现先增大 ( < 113

ms)而后降低 ( > 113 ms)的趋势。说明在极短时间

内考察双光子光聚合特性时 ,不能够忽略氧气的淬

灭效应和低聚物被清洗所造成的影响。
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Synthesis and properties of novel t wo2photon polymerization initiator
92benzyl23 ,62bis[ 22( pyridine242yl) vinyl] carbazole

YIN Long1 　YAN G J unJiao1 　CHEN G WeiQiang2 　DUAN XuanMing2

(1. School of Science , Beijing University of Chemistry Technology , Beijing 100029 ;2. Technical Institute of Physics and

Chemistry , Chinese Academy of Sciences , Beijing 100080 , China)

Abstract : A novel molecule with C2v symmetry , 92benzyl23 ,62bis[22(pyridine242yl) vinyl ] carbazole (BPyVC) ,

has been synthesized by the Heck reaction of 42vinyl pyridine with 92benzyl23 ,62dibromocarbazole ; the latter

was obtained by bromination of 92benzyl carbazole with N2bromosuccinimde. The structure of BPyVC was veri2
fied by 1 H2NMR , IR and MS. The photophysical properties of BPyVC were investigated in the polymerization

of methacrylic acid. Results of two2photon polymerization ( TPP) experiments , with 0. 09 % BPyVC as TPP

initiator , showed that the resulting resin exhibited a minimum energy density of 9217 kJ / cm2 with a scan speed

of 22μm/ s , and a that a minimum exposure time of 1115 ms was required with a light power of 1217 mW.
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