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聚氨酯／芘衍生物复合材料合成及其非线性光学性能
高丽君，张保丁，李碧宇，崔静，周立明，方少明

( 郑州轻工业大学材料与化学工程学院，河南省表界面科学重点实验室，郑州 450002)

摘要：通过芘衍生物 (P1) 上的羟基 (—OH) 和异氰酸基 (—N=C=O) 反应，将 P1 连接到聚氨酯 (PUR) 体系中，

制备出一种新型 PUR／P1 光学非线性复合材料。利用傅立叶变换红外光谱仪、紫外 – 可见光谱仪、热重分析仪和 Z–

扫描测试仪器等对 PUR／P1 复合材料的结构和性能进行表征。在 15 ps 和 4 ns 激光脉冲宽度激发下，PUR／P1 复

合材料表现出反饱和吸收和优异的光限幅性能，随着P1含量的增加，PUR／P1复合材料的三阶非线性吸收系数增大，

当 P1 质量分数为 0.3％时，PUR／P1 复合材料在 15 ps 和 4 ns 激光脉冲宽度激发下的光限幅阈值最低，分别达到

0.11 J／cm2 和 0.046 J／cm2，表明 PUR／P1 复合材料在 4 ns 激光脉冲宽度激发下具有较强的光限幅性能。PUR／

P1 复合材料具有良好的光学透明性，能够作为光学透明材料。PUR／P1 复合材料具有优异的反饱和吸收和光限幅

性能，在激光防护领域具有一定的应用前景。
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Synthesis and Nonlinear Optical Properties of Polyurethane／Pyrene Derivative Composites
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Zhengzhou University of Light Industry， Zhengzhou 450002， China)

Abstract ：A kind of novel polyurethane (PUR)／pyrene derivative (P1) composites with nonlinear optical properties were pre-
pared by the reaction of hydroxyl group (—OH) on P1 and isocyanate group (—N=C=O). The structures and properties of PUR／

P1 composites were characterized by Fourier transform infrared spectrometer，ultraviolet-visible spectrometer，thermogravimetric 
analyzer and Z-scan test instrument. Under the excitation of 15 ps and 4 ns laser pulse width，the PUR／P1 composites exhibit 
reverse saturation absorption and excellent optical limiting properties，and the third-order nonlinear absorption coefficient 
of PUR／P1 composites increases with the increase of P1 content. When P1 mass fraction is 0.3%，the optical limiting threshold of 
PUR／P1 composite is the lowest under the excitation of 15 ps and 4 ns laser pulse width，which reach 0.11 J／cm2 and 0.046 J／
cm2，respectively，which indicates that the PUR／P1 composite has the strong optical limiting property under the excitation of 4 ns 
laser pulse width. PUR／P1 composite has good optical transparency，which can be used as optical transparent material. PUR／P1 
composite has good reverse saturation absorption and optical limiting properties，which has a certain application prospect in the field 
of laser protection.
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芘及其衍生物已被广泛应用于有机发光二极

管 [1–4]、有机光伏电池 [5–8]、微环境传感器 [9]、激光染

料 [10] 和生物探针 [11] 等许多科学领域。此外，芘可

以作为构建 π 共轭扩展衍生物的基本单元 [12–13]。

π 共轭体系由连接的 π 键组成，π 电子在共轭体

系中移动，这些结构对材料的光学非线性有显著的

调制作用 [14–18]。芘衍生物具有丰富的 π 电子，使

其在可见光区具有很高的光学透过率。因此，芘及
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其衍生物在非线性光学 (NLO) 领域具有广阔的应

用前景，如光限幅 [19] 和全光开关 [20–21]。随着科学

技术的发展，关于芘衍生物光学非线性的研究和报

道已有很多。但将芘衍生物加入到聚氨酯 (PUR)中，

研究复合材料 NLO 的报道却很少。

有机 NLO 材料通常为 π 共轭体系末端带供

体 (D) 和受体 (A) 电子基团的 D–π–A (D) 或 D 
(A)–π–A–π–D (A) 结构的分子 [22–24]。由于从 D 到

A 的分子内电荷转移，被调节的 D 和 A 基团的电子

强度和 π 共轭体系的性质来诱导 NLO 响应 [25–26]。

π–π* 跃迁和分子内电荷转移在 NLO 响应过程起

着关键作用。笔者利用具有 D–π–A–π–D 结构的

小分子发色团芘衍生物 (P1) 上的羟基和异氰酸基

的反应，将 P1 连接到 PUR 体系中，制备出键合型

PUR／P1 复合材料。PUR 改善了小分子发色团 P1
的热稳定性和可加工性，促进了它在 NLO 方面应

用。利用皮秒和纳秒 Z– 扫描和光限幅技术，研究

了 PUR／P1 复合材料在不同激光脉冲宽度下的三

阶非线性吸收和光限幅性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

P1 ：分析纯，自制；

聚乙二醇：分析纯，PEG600，天津市科密欧化

学试剂有限公司；

异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) ：工业品，上海和

氏璧化工有限公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTL) ：分析纯，上海晶纯

生化科技股份有限公司；

甲基丙烯酸 –β 羟乙酯 (HEMA) ：化学纯，天

津市化学试剂研究所；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR)仪：TENSOR II型，

德国 Bruker 公司；

同步热分析仪：STA 449 F3 Jupiter® 型，德国

Netzsch 公司；

紫外 – 可见光谱仪：Hitachi U–3900H 型，日本

Hitachi 公司；

透光率／雾度测定仪：WGT–S 型，上海精密科

学仪器有限公司；

双 4f 相位成像 ( 含 Z– 扫描 ) 测量仪：WNLO–
IDZ 型，苏州微纳激光光子技术有限公司；

光限幅仪：NLO–IOL 型，苏州微纳激光光子技

术有限公司。

1．3　样品制备

将 39 mg P1 ( 结构如图 1 所示 )、18 g 聚乙

二醇和 13.36 g IPDI 加入到圆底烧瓶中，在 25℃
下搅拌 10 min 后，加入 37 μL DBTL 继续搅拌

30 min，然后加入 7.8 g HEMA 和 0.115 g AIBN，

接着反应 30 min，然后用真空泵将混合液中的气

泡除去。将得到的预聚物倒入模具中，放入烘箱中

分别在 30，40，50，60℃恒温 1 h 和 70℃恒温 24 h，
使其交联固化。最后得到 P1 质量分数为 0.1% 的

PUR／P1 复合材料。通过调节 P1 的含量，可得到

P1 质量分数分别为 0.2%，0.3% 的 PUR／P1 复合材

料。纯 PUR 的制备不需要加入 P1。

N N

OH

OH

图 1　P1 的结构

1．4　性能测试与结构表征

FTIR 测试：扫描范围为 550～4 000 cm-1，分辨

率为 4 cm-1，扫描次数为 32 次。

热重 (TG) 测试：氮气气氛，氮气流速为 60 mL／
min，升温速率为 10 ℃／min，温度范围为 30～
1 000℃。

紫 外 – 可 见 光 谱 测 试：扫 描 区 间 为 200～
800 nm，扫描速率为 300 nm／min。

透光率测试：按照 GB／T 2410–2008 测试，测

量 3 次，最后取平均值。

Z– 扫描和光限幅性能测试：入射光波长

为 532 nm，焦 距 为 0.4 m，焦 点 光 斑 半 径 为

15×10–6 m，频率为 10 Hz，激光脉冲宽度为 15 ps
和 4 ns。测试样品在开孔条件下的非线性吸收，以

及光限幅性能，即经过样品的透过率和输出能流随

入射能流的变化。

2　结果与讨论

2．1　PUR／P1 复合材料的结构

(1) FTIR 分析。

PUR／P1 复合材料的 FTIR 如图 2 所示。从

图 2 可知，在 2 800～3 000 cm-1 处的峰归因于饱和

C—H 的伸缩振动峰。—N=C=O 在 2 245 cm-1

处的伸缩振动峰消失，说明 IPDI 完全反应，且在

3 221 cm-1 附近没有出现—OH 的伸缩振动峰，说明

化合物 P1 已和 IPDI 发生反应，成功键合到了 PUR
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体系中。氨酯基的 N—H 伸缩振动和面内弯曲振动

的特征吸收峰出现在3 340 cm-1和1 534 cm-1附近，

—NHCO—在 1 717 cm-1 附近有羰基 (C=O) 的伸

缩振动吸收峰，在 1 108 cm-1 处有醚键 (C—O—C)
的伸缩振动吸收峰，表明体系中形成了氨酯基 (—
NHCOOCH2—)。此外，在 3 438，1 636 cm-1 附近没

有发现—OH 和—C=C 双键的伸缩振动吸收峰，说

明 HEMA 在后期的反应中已完全交联固化。
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P1 质量分数：1—0% ；2—0.1% ；3—0.2% ；4—0.3% ；

(b)

a—反应物；b—PUR／P1 复合材料

图 2　反应物和 PUR／P1 复合材料 FTIR 谱图

(2) 紫外 – 可见光谱分析。

室温下测定的化合物 P1 在 N，N- 二甲基甲酰

胺溶液 ( 物质的量浓度 10-5 mol／L) 中的紫外 – 可

见吸收光谱如图 3a 所示。

由 图 3a 可 以 看 出，P1 的 最 大 吸 收 峰 为

414 nm，该主要的吸收带对应分子中最高占有分子

轨道和最低未占有分子轨道之间的跃迁，它的宽吸

收曲线表明分子内电荷转移的存在 [27]。此外，化合

物 P1 的紫外吸收光谱到 525 nm，所以它在 525 nm
之后的可见光至近红外区域内可以作为良好的光学

透明性材料。

由图 3b 可以看出，纯 PUR 和 PUR／P1 复合材

料的紫外吸收范围分别位于 200～400 nm 和 200～
600 nm。表明将化合物 P1 键合到纯 PUR 材料中，

使其紫外吸收光谱发生明显红移，且吸收峰明显变

宽。PUR／P1 复合材料在波长超过 600 nm 的可见

光至近红外区域内具有良好的光学透明性。

2．2　PUR／P1 复合材料的透光性能

添加不同质量分数 P1 的 PUR／P1 复合材料的

透光率如图 4 所示。
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图 4　添加不同质量分数 P1 的 PUR／P1 复合材料的透光率

从图 4 可知，纯 PUR 材料的光学透光率最高。

随着 P1 含量的增加，PUR／P1 复合材料的透光率

逐渐降低，但降低幅度越来越小。结合紫外 – 可见

吸收光谱可知，PUR／P1 复合材料透光率的降低与

其吸收带的红移有关。纯 PUR 材料无色透明，而

PUR／P1 复合材料为黄色，它们在自然光下都具有

良好的光学透明性，因此，能够作为光学透明材料。

2．3　PUR／P1 复合材料的热稳定性能

添加不同质量分数 P1 的 PUR／P1 复合材料的

TG 曲线如图 5 所示。

从图 5 可看出，添加 P1 质量分数分别为 0%，
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P1 质量分数：1—0% ；2—0.1% ；3—0.2% ；4—0.3% ；

(b)

a—P1 ；b—PUR／P1 复合材料

图 3　P1 和 PUR／P1 复合材料的紫外 – 可见吸收光谱图
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0.1%，0.2%，0.3% 时，PUR／P1 复合材料的外延起

始热分解温度分别为 331.8，331.7，343.2，341.6℃。

由此可知，化合物 P1 的加入对 PUR 材料的热稳定

性并没有太大影响，依然保持良好的热稳定性。因

此，PUR／P1 复合材料既具有小分子发色团自身的

光学非线性，又有 PUR 材料良好的热稳定性。

2．4　PUR／P1 复合材料的非线性光学性能

(1) 三阶非线性光学性能。

PUR／P1 复合材料在激光脉冲宽度为 15 ps 和

4 ns 开孔的 Z– 扫描曲线如图 6 所示，对开孔的 Z–
扫描实验曲线进行数值拟合，得到 PUR／P1 复合材

料在激光脉冲宽度为 15 ps 和 4 ns 激发下的三阶

非线性吸收系数见表 1。
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(b)

激光脉冲宽度：a—15 ps ；b—4 ns

图 6　PUR／P1 复合材料在激光脉冲宽度为

15 ps 和 4 ps 激发下的开孔 Z– 扫描曲线

表 1　PUR／P1 复合材料在激光脉冲宽度为 15 ps 和

　　　   　　　4 ps 激发下的三阶非线性吸收系数　  　　  m／W　

P1 质量分数／%
激光脉冲宽度

4 ns 15 ps
0.1 1.2×10–9 3×10–12

0.2 2.7×10–9 3.7×10–12

0.3 5.7×10–9 6.1×10–12

从图 6 可以看出，PUR／P1 复合材料表现出反

饱和吸收性质，而且随着 P1 含量的增加，其反饱和

吸收性能逐渐增强。尤其在 4 ns 激光脉冲宽度下，

P1 质量分数为 0.3% 的 PUR／P1 复合材料在焦点

处的归一化透过率下降到 0.2 以下，具有突出的反

饱和吸收性能。

从表 1 能够发现，随着 P1 含量的增加，PUR／
P1 复合材料的三阶非线性吸收系数逐渐增大，表明

更大的三阶非线性吸收系数导致更强的反饱和吸

收。此外，在 4 ns 激光脉冲宽度下，PUR／P1 复合

材料的三阶非线性吸收系数 (10–9 m／W) 较小分子

化合物 P1 的三阶非线性吸收系数 (10–11 m／W) 大
两个数量级。由此表明，PUR／P1 复合材料的三阶

光学非线性吸收性能相比于化合物 P1 显著增强。

(2) 光限幅性能。

由 Z– 扫描实验可知，PUR／P1 复合材料在

4 ns 激光脉冲宽度的反饱和吸收最强，能够作为光

限幅材料，应用到激光防护领域。为了进一步探究，

PUR／P1 复合材料的光限幅性能，在入射波长为

532 nm、激光脉冲宽度分别为 4 ns 和 15 ps 条件

下，对 PUR／P1 复合材料进行了光限幅性能测试，

光限幅性能曲线如图 7 和图 8 所示，测得的光限幅

阈值见表 2。
从图 7 和图 8 可以看出，PUR／P1 复合材料的

透过率随着入射能流的增加不断减小，而输出能流

随着入射能流的增加，其逐渐趋于不变。这些现象

都表明，入射激光能量越大，PUR／P1 复合材料对

光的吸收越强，表现出有效的光限幅效应。从图 7
发现，当入射能流达到 0.07 J／cm2 左右时，P1 质量

分数为 0.3% 的 PUR／P1 复合材料的输出能流不再

增加；从图 8 发现，当入射能流达到 0.1 J／cm2 后，

P1 质量分数为 0.2% 和 0.3% 的 PUR／P1 复合材料

的输出能流不再增加。因此，PUR／P1 复合材料具

有优异的光限幅性能。

从表 2 可以发现，P1 的含量越高，PUR／P1 复

合材料的光限幅阈值越低，而且 PUR／P1 复合材料

在 4 ns 激光脉冲宽度下具有较低的光限幅阈值。
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图 5　PUR／P1 复合材料的 TG 曲线
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可以看出，更强的反饱和吸收导致更低的光限幅阈

值 [28]，因此，PUR／P1 复合材料在 4 ns 激光脉冲宽

度下具有较强的光限幅性能。

3　结论

(1) PUR／P1 复合材料在波长超过 600 nm 的

可见光至近红外区域内具有良好的光学透明性，同

时又有良好的热稳定性和可加工性，能够作为光学

透明材料。

(2) 在 15 ps 和 4 ns 激光脉冲宽度激发下，

PUR／P1 复合材料表现出反饱和吸收性能。在

4 ns 激光脉冲宽度激发下，随着 P1 含量的增加，

PUR／P1 复合材料的反饱和吸收性能增大。当 P1
质量分数为 0.3% 时，PUR／P1 复合材料在 15 ps
和 4 ns 激光脉冲宽度激发下的光限幅阈值最低，分

别达到了 0.11 J／cm2 和 0.046 J／cm2，表明 PUR／
P1 复合材料在纳秒激发下具有较强光限幅性能，能

够作为光限幅材料应用到激光防护领域。
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