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要!设计合成了
$

个双蜜胺修饰的偶氮苯类小分子有机凝胶因子
B>CDE>&

和
B>

CDE>$;B>CDE>&

和
B>CDE>$

能在多种有机溶剂中形成稳定的凝胶
;

通过
8FB

观察凝胶

聚集体结构发现!凝胶因子在不同溶剂中形成凝胶的微观形貌结构不同!在乙酸乙酯等极性

溶剂中凝胶纤维直径较大!在甲苯和甲基环己烷等非极性溶剂中凝胶纤维直径较小
;

进一步

研究了
0:

光照对凝胶行为的影响
;B>CDE>&

和
B>CDE>$

经
"#G+H0:

光照后仍可以形

成凝胶!其凝胶聚集体结构变化不明显
;

关键词!偶氮苯"蜜胺"光致顺反异构"有机凝胶
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形成凝胶#这种凝胶因具有热可逆性和外界刺激响

应等特性已获得广泛的应用'

&a!

(

;

其中#基于光响应

性偶氮苯的小分子有机凝胶因子因可通过偶氮苯的

光致顺反异构改变分子的空间几何结构进而改变凝

胶的形成过程以及凝胶纤维的形貌结构和凝胶行为

等而引起广泛的关注'

GaA

(

;

目前制备这类刺激响应

型有机凝胶最有效的方法就是通过化学修饰在已有

凝胶因子的分子骨架中引入偶氮苯功能基元
;

如国

内外许多学者采用偶氮苯功能化顺式
>&

#

"

#

G>

环己

烷'

?

(

&树枝状聚苯'

&%

(

&胆固醇'

&&

(以及其他树枝状分

子'

&$

(等方法获得多种具有可逆的光控凝胶
>

溶液的

相转化行为的凝胶
;

但是#也有相当一部分的偶氮苯

类有机小分子凝胶并没有表现出光控凝胶
>

溶液特

性
;

如
U,,+

等'

&"

(合成的两种二脲取代
>!

#

!

)

>

偶氮苯

类凝胶因子
;

可见#人们对偶氮苯类小分子凝胶因子

的结构与凝胶行为之间的关系还缺乏深刻理解
;

尽管蜜胺及其衍生物具有多个氢键作用点#但

由于氢键作用有限#很难形成单组分凝胶
;

通常与另

一具有互补氢键作用的组分构成双组分凝胶
;

如

Q,

M

,1

等'

&!

(设计合成了含有双蜜胺基团的偶氮苯类

小分子有机凝胶因子#发现在所研究的溶剂中均不

能形成凝胶#只能与巴比妥酸衍生物共组装形成凝

胶
;

本文中#我们发现所合成的二种含酰胺
>

蜜胺结

构的偶氮苯类有机小分子能在多种普通的有机溶剂

中形成稳定的凝胶#而且凝胶因子结构和溶剂对凝

胶行为的影响非常明显
;
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试剂与仪器
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羟基苯并三唑 !

/EL\

"购于阿拉丁公司#纯

度
??;%b

$
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!

">

二甲氨基丙基"

>">

乙基碳二亚胺盐

酸盐!

F[W

*

/W-

"购于阿拉丁公司#纯度
?A;Gb

#其

他试剂如无其他说明均为市售分析纯
;

!

#

!

)

>

二羧基偶氮苯!

$

"以对硝基苯甲酸为原料在

G%c

下与氢氧化钠和葡萄糖反应得到'

&Ga&#

(

$

$
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二

!月桂氨基"

>#>

!

&>

氨基己二氨基"
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#

"

#

G>

三嗪!

"

"采用

三聚氯氰与十二胺在
7

#

7>

二异丙基乙胺!

[TXFC

"存

在下在无水氯仿中得到
$

#

!>

二!月桂氨基"

>#>

氯
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#

"

#

G>

三嗪#然后与过量
&

#

#>

己二胺在无水
\/̀

中回流反

应得到'
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二!月桂氨基"
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氨基乙二氨基"
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三嗪!
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"的合成方法同化合物
";

用
:,*1,+T7E:C>!%%

型核磁共振仪!

\B8

内

标#美国"测定&

/ 7Bd

谱#氘代氯仿为溶剂$用

719(-35>!#%

型傅立叶变换红外光谱仪!

YL*

压片#

美国"测定红外光谱$元素分析用
:,*1(FUTTT

型元

素分析仪测定$用
8I1H,JN)0:>$GG%

紫外
>

可见光

谱仪!中国苏州"测定紫外可见吸收光谱$用
/15,9I1

8>!A%%

场发射扫描电子显微镜!日本"观察形貌结

构$用
8VK>R!

显微熔点测定仪!上海精密仪器有

限公司"测定化合物熔点$用
0:>!%%

紫外灯!附紫

外滤色片#中心波长
"#G+H

#光强
$HV

+

9H

$

#浙

江"作为研究偶氮化合物顺反异构的光源
;
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凝胶因子的合成

B>CDE>&

的合成%将
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"化合

物
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$;!HH(-

"化合物
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#%HU

四氢呋喃中#超声
GH1+

#

然后冷却条件下加入
%;G=

M

!

";%HH(-

"

F[W

*

/W-

#升温至
!%c

搅拌反应#反应
$!I

后倒入
"%%

HU

水中#过滤
;

滤饼用甲醇重结晶后再用柱层析分

离!淋洗剂为
!二氯甲烷+!甲醇 e$%

的混合溶液"得到
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的合成%将
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"化合

物
$
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"化合物
!

和
%;%$A

M

!

%;$

HH(-

"

/EL\

溶于
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四氢呋喃中#超声
GH1+

#

然后冷至室温加入
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";%HH(-
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/W-
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其他实验过程同
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样品的制备与测试

凝胶成胶判定方法%在一个密封玻璃瓶中加入

一定质量的凝胶因子与相应有机溶剂#将其加热至

溶剂沸点后冷却至室温#若玻璃瓶中的溶液凝固不

流动#则认为形成凝胶
;

临界凝胶温度!

#

9

"测定采

=!
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用倒转试管法#即将装有有机凝胶的试管倒转并以

恒定速率缓慢加热#凝胶结构发生流动现象时所对

应的温度就是临界凝胶温度
;

若无特殊说明#测定

#

9

时选取的浓度为
GHH(-

+

U;

干凝胶制备方法%取一小块稳定成胶的凝胶置

于硅片上#常温下干燥后喷金
;

制备干凝胶时的浓度

与测定
#

9

时的浓度相同
;

紫外吸收光谱用凝胶薄膜

制备方法%若测试无紫外灯光照的干凝胶紫外吸收

光谱#将凝胶因子加热溶解于不同溶剂中#然后直接

滴加在石英片上#待其凝胶后常温下干燥$若测试紫

外灯光照后的干凝胶紫外吸收光谱#则在凝胶因子

加热溶解后先马上置于
"#G+H

紫外灯下光照
"%

H1+

#再按照前面所述方法制样
;

临界成胶浓度!

WKW

"的测定从
&HH(-

+

U

的浓

度开始#以
&HH(-

+

U

+次的增加量加入凝胶因子#

然后加热溶解并冷却至室温#能够形成凝胶的最小

凝胶因子浓度#即为该种溶液的临界成胶浓度
;

0

!

结果与讨论

0;.

!

凝胶因子的设计与合成

B>CDE>&

和
B>CDE>$

的合成路线如图
&

所

示
;

采用
F[W

*

/W-

和
/EL\

为偶联催化剂#

!

#

!

)

>

二羧基偶氮苯分别与
$

#

!>

二!月桂氨基"

>#>

!

&>

氨基

己二氨基"

>&

#

"

#

G>

三嗪和
$

#

!>

二!月桂氨基"

>#>

!

&>

氨基乙二氨基"

>&

#

"

#

G>

三嗪在
\/̀

溶液中直接反

应得到含偶氮苯结构的凝胶因子
B>CDE>&

和
B>

CDE>$;

该步反应条件温和#副产物较少#产率较高
;

0;0

!

凝胶行为

现选取
&G

种常见的有机溶剂来测试合成的
$

个凝胶因子
B>CDE>&

和
B>CDE>$

的凝胶性质#其

结果如表
&

所示
;B>CDE>&

和
B>CDE>$

在溶剂中

加热溶解后溶液呈桔红色#且均可在
&%

种溶剂中形

成凝胶
;

形成的凝胶经密封保存#可以稳定几个月#

但被机械破坏后不能恢复
;

将样品重新加热溶解后

冷却#可再次形成凝胶#此过程可重复多次#表明所

形成的凝胶是热可逆的
;

比较
B>CDE>&

和
B>CDE>$

的临界成胶浓度

!

WKW

"和临界凝胶温度!

#

9

"可发现%在可形成凝胶

的
&%

种溶剂中#除了乙醇#

B>CDE>&

的
WKW

均小

于
B>CDE>$

$在相同凝胶因子浓度条件下#

B>

CDE>&

的
#

9

均高于
B>CDE>$;

这可能一方面烷基

链长度的增加有助于增大凝胶因子在溶剂中的疏水

作用#另一方面烷基链的柔性的增加可能更利于氢

键的择优取向组装所致
;

0;1

!

凝胶的聚集体结构

由
B>CDE>$

的干凝胶的
8FB

图!图
$

"可知%当

B>CDE>$

在正己烷!图
$

!

,

""&环己烷!图
$

!

O

""&甲基

环己烷!图
$

!

9

""和甲苯!

$

!

J

""等非极性溶剂中形成稳

定的透明凝胶#凝胶纤维非常细小$而在二氯甲烷!图
$

!

3

""和乙酸丁酯!图
$

!

.

""等极性溶剂中形成不透明凝

胶#凝胶纤维直径较大
;

该类凝胶因子形成纤维的驱动

力主要来自氢键作用#故在不同的溶剂中#由于氢键常

数不同#形成纤维的微观形貌各异
;

图
"

为
B>CDE>&

和
B>CDE>$

在同种溶剂中

的干凝胶
8FB

照片
;

在乙酸乙酯中#

B>CDE>&

形成

的长纤维弯曲缠绕成三维网络结构!图
"

!

,

""#

B>

CDE>$

形成的纤维较粗#直径可达
G%%+H

#相互交

错堆叠!图
"

!

O

""$同样#在乙醇中#

B>CDE>&

形成

的纤维比较细长#无序地缠结在一起!图
"

!

9

""#

B>

CDE>$

先自组装形成细长的纤维#这些纤维进一步

堆叠形成直径约
G%%

#

#%%+H

的粗纤维!图
"

!

J

""$

在丙酮中#

B>CDE>&

和
B>CDE>$

的聚集体微观结

构也表现出明显的不同
;

这种微观形貌结构的差异

可能是由于
B>CDE>&

的分子结构的柔性更大#分

子间的作用较小#因而形成的凝胶纤维直径更小
;

图
&

!

B>CDE>&

和
B>CDE>$

的合成路线

1̀

M

;&

!

8

6

+5I3414(.9(H

Z

()+JB>CDE>&,+JB>CDE>$

A!
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表
.

!

23!453.

和
23!4530

的凝胶性能

6&"/.

!

7)8&$9,:

;

%,

;

)%$9)#,<23!453.&:-23!4530

溶剂
!!!!!!!!

B>CDE>&

!!!!!!!! !!!!!!!!

B>CDE>$

!!!!!!!!

状态
WKW

+!

HH(-

+

U

"

#

9

+

c

状态
WKW

+!

HH(-

+

U

"

#

9

+

c

[19I-(*(H35I,+3 K( A !$

!

$%HH(-

+

U

"

K( &= "?

!

$%HH(-

+

U

"

WI-(*(.(*H 8

,

8

, ,

C935(+3 K( " #& K( G !A

F5I

6

-,935,53 K( " #! K( = ##

!

$%HH(-

+

U

"

L)5

6

-,935,53 K( " #! K( &! GA

!

$%HH(-

+

U

"

W

6

9-(I3_,+3 K5 G G? K5 &# G$

!

$%HH(-

+

U

"

B35I

6

-9

6

9-(I3_,+3 K5 & #% K5 &! !!

!

$%HH(-

+

U

"

/3_,+3 K5 & #G K5 G "$

\/̀ 8

, ,

8

, ,

B35I,+(- T

, ,

T

, ,

F5I,+(- K( && =%

!

$%HH(-

+

U

"

K( = $#

!

$%HH(-

+

U

"

\(-)3+3 K5 & G? K5 G G=

R

6

-3+3 K5 & #" K5 " G=

[B̀ 8

, ,

8

, ,

[1(_,+3 T

, ,

T

, ,

!!

8

%溶液$

T

%不溶$

K(

%不透明凝胶$

K5

%透明凝胶$

WKW

%临界凝胶浓度$

#

9

%临界凝胶温度
;

!

,

"正已烷
!!!!!!!!!!!!!!!!!

!

O

"环已烷

!

9

"甲基环已烷
!!!!!!!!!!!!!!!!

!

J

"甲苯

!

3

"氧甲烷
!!!!!!!!!!!!!!!!!

!

.

"乙酸丁酯

图
$

!

B>CDE>$

在正己烷#

,

$%环己烷#

O

$%甲基环己烷#

9

$%甲苯#

J

$%二氯甲烷#

3

$和乙酸丁酯#

.

$中形成的凝胶的
8FB

图像

1̀

M

;$

!

8FB1H,

M

34(.43J1H3+54.(*H3JO

6

B>CDE>$1+I3_,+3

#

,

$!

9

6

9-(I3_,+3

#

O

$!

H35I

6

-9

6

9-(I3_,+3

#

9

$!

5(-)3+3

#

J

$!

J19I-(*(H35I,+3

#

3

$

,+JO)5

6

-,935,53

#

.

$

?!
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!

,

"

B>CDE>&

+乙酸乙酯
!!!!!!!!!!!

!

O

"

B>CDE>$

+乙酸乙酯

!

9

"

B>CDE>&

+乙醇
!!!!!!!!!!!!

!

J

"

B>CDE>$

+乙醇

!

3

"

B>CDE>&

+丙醇
!!!!!!!!!!!!!

!

.

"

B>CDE>$

+丙醇

图
"

!

B>CDE>&

在多种溶剂中形成凝胶的
8FB

图

1̀

M

;"

!

8FB1H,

M

34(.43J1H3+54.(*H3JO

6

B>CDE>&1+2,21()44(-23+54

0;=

!

光响应行为

将凝胶因子加热溶解于不同溶剂后马上置于波

长为
"#G+H

的紫外灯下光照
"%H1+

#

B>CDE>&

和

B>CDE>$

在可凝胶的
&%

种常见溶剂中仍能凝胶#

凝胶的颜色与无光照下形成的凝胶无差别#如图
!

所示
;

从
B>CDE>&

和
B>CDE>$

的三氯甲烷溶液在

"#G+H

的
0:

光照射下随时间变化的紫外 可见吸

收光谱!图
G

"可以看出#在
""$+H

处偶氮苯的吸收

峰随着光照时间增长而逐渐降低#而在
!$G+H

处

的吸收峰随着光照时间增长而逐渐增强#表明偶氮

苯基团在
0:

光照下发生了由反式结构到顺式结

构的转变#并在约
$H1+

后达到动态平衡#而在
""$

+H

处偶氮苯的吸收峰值仍比较大#这表明由于
B>

CDE>&

和
B>CDE>$

分子中的酰胺键距离偶氮苯基

团较近#分子链较为刚性#即使在极性溶剂三氯甲烷

中紫外光照后因较大的空间位阻及较强的氢键作用

而发生由反式结构到顺式结构的转变有限
;

因此#一

方面#光照后仍有相当部分偶氮苯基团处于反式结

构#足以依靠氢键作用和
!

>

!

堆叠作用形成凝胶纤

维#另一方面#可能这类凝胶因子的分子间作用力较

强#偶氮苯的光致顺反异构驱动力不足以阻碍凝胶

的形成
;

%G
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图
!

!

B>CDE>&

和
B>CDE>$

在甲苯中

#

Gf&%

a"

B

$的凝胶
>

溶胶转化图

1̀

M

;!

!

X195)*34(.5I34(->

M

3-5*,+4151(+(.B>CDE>&

,+JB>CDE>$1+5(-)3+3

#

Gf&%

a"

H(-

&

U

$

进一步考察凝胶的微观结构发现#

B>CDE>&

在
0:

光照
"%H1+

后#在环己烷和甲苯等非极性溶

剂中形成的凝胶的微观结构变化很小#而在乙酸丁

酯#丙酮以及乙醇等极性溶剂中形成的凝胶纤维的

微观结构有明显的不同#如
B>CDE>&

在乙酸丁酯中未

经光照时形成的凝胶纤维的直径约
"%%+H

#弯曲交错

成三维网络状!图
#

!

,

""#而光照后形成的凝胶纤维变

得非常细小!图
#

!

O

""$同样#

0:

光照后#

B>CDE>&

在

丙酮中形成的凝胶纤维的微观结构也发生了明显的改

变!图
#

!

9

"和
#

!

J

""

;

这是由于凝胶因子的分子间的氢

键作用在极性溶剂中相对较弱#因而紫外光照前后凝

胶纤维的微观形貌结构变化较大
;

另外#相对
B>CDE>$

而言#

B>CDE>&

紫外光照前后的微观形貌结构变化更

明显#这与
B>CDE>&

的分子柔性更大有关
;

!

+

+H

!

,

"

B>CDE>&

!

+

+H

!

O

"

B>CDE>$

图
G

!

B>CDE>&

#

,

$和
B>CDE>$

#

O

$的三氯甲烷溶液#

&f&%

aG

H(-

&

U

$在
"#G+H

光照下随时间变化的紫外
>

可见吸收光谱

1̀

M

;G

!

CO4(*

Z

51(+4

Z

395*)H(.B>CDE>&

#

,

$

,+JB>CDE>$

#

O

$

1+9I-(*(.(*H4(-)51(+)+J3*0:-1

M

I51**,J1,51(+

#

"#G+H

$

,5*((H53H

Z

3*,5)*3

!

,

"

0:

光照前+乙酸丁酯
!!!!!!!!

!

O

"

0:

光照后+乙酸丁酯

!

9

"

0:

光照前+丙酮
!!!!!!!!!!

!

J

"

0:

光照后+丙酮

图
#

!

0:

光照前后
B>CDE>&

在乙酸丁酯#

,

!

O

$和丙酮#

9

!

J

$中中形成凝胶的
8FB

图像#未
0:

光照'

,

和
9

"

0:

光照'

O

和
J

$

1̀

M

;#

!

\I38FB1H,

M

34(.43J1H3+54.(*H3JO

6

B>CDE>&1+O)5

6

-,935,53

#

,

!

9

$

,+J,935(+3

#

9

!

J

$

#

7(0:-1

M

I51**,J1,51(+

'

,,+J9

"

0+J3*0:-1

M

I51**,J1,51(+

'

O,+JJ

$#

"#G+H

$

&G
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1

!

结
!

论

&

"以
!

#

!

)

>

二羧基偶氮苯为原料#分别与
$

#

!>

二

!月桂氨基"

>#>

!

&>

氨基己二氨基"

>&

#

"

#

G>

三嗪和
$

#

!>

二!月桂氨基"

>#>

!

&>

氨基乙二氨基"

>&

#

"

#

G>

三嗪

反应得到两种新型偶氮苯类有机凝胶因子
B>CDE>

&

和
B>CDE>$

#并对其分子结构进行了确认
;

$

"研究了凝胶因子的凝胶行为
;

结果表明#

B>

CDE>&

和
B>CDE>$

均能在所选择的
&%

种有机溶

剂中形成稳定凝胶#且具有热可逆性
;

"

"溶剂的极性对凝胶的微观形貌结构影响较

大
;

在乙酸乙酯等极性溶剂中形成的凝胶纤维直径

较大#而在甲苯和甲基环己烷等非极性溶剂中凝胶

纤维直径较小
;

!

"

0:

光照对这两种凝胶因子的凝胶行为的影

响非常有限#但对其所形成的凝胶纤维的微观结构

有一定程度的影响#表明这类凝胶因子通过进一步

化学修饰有可能获得一类具有光响应的超分子凝

胶
;
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