
!!""#$"%$&’收稿，!""#$&"$"%修稿；国家自然科学基金（基金号 !"(()"**）资助项目；!!通讯联系人，+$,-./：

012$3456,-./ 7 89.:2;<-7 53<7 4:

·研究简报·

含强推拉电子型偶氮苯的嵌段共聚物合成与自组装研究!

王东瑞 朱 煜 王晓工!!

（清华大学化工系高分子研究所 教育部先进材料重点实验室 北京 &"""#)）

摘 要 利用原子转移自由基聚合（=>?@）和前体聚合物重氮偶合反应相结合的方法，制备了一种新型含强
推拉电子型偶氮苯的嵌段共聚物 @+A$ !$@’BC=DE7首先使用大分子引发剂 @+AFG引发单体甲基丙烯酸 ’（"$甲
基苯胺基）己酯进行 =>?@聚合，得到作为前体聚合物的两嵌段共聚物 @+A$ !$@’H=，然后再与 )$氰基苯胺的
重氮盐进行重氮偶合反应得到目标产物 @+A$ !$@’BC=DE7利用 A@B、&I$CH?、JK$K.9等手段对制得的聚合物进
行了详细的表征 7 &I$CH?分析结果表明 @+A$ !$@’H=的聚合度为 &!!$ !$&L，重氮偶合反应转化率接近 &""M 7
A@B结果表明 @+A$ !$@’H=与 @+A$ !$@’BC=DE均具有较窄的分子量分布 7向浓度为 "N! 2OP的 @+A$ !$@’BC=DE
四氢呋喃溶液中以 "N* ,PO;速率加水，该嵌段共聚物可以形成直径约 && :,的棒状胶束 7
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嵌段共聚物的自组装是目前纳米科技的热门

研究领域之一 7由于各嵌段间的不相容性，嵌段共
聚物能够在固体膜或选择性溶剂中自发地发生微

相分离，形成尺度在 &"" :,以下的有序结构 7利
用这些有序结构，人们可以制备有序纳米点和纳

米管阵列、纳米微反应器壁材等先进材料［&，!］7近
些年来随着原子转移自由基聚合（=>?@）等聚合
技术的发展，具有特殊结构和功能的嵌段共聚物

不断地被开发出来［L］7
偶氮苯基团是一类具有特殊性质的光响应性

基团，在光的作用下会发生可逆顺反异构反应，能

够给材料带来光致二向色性、光致相变、光致分子

质量迁移等特性［)］7根据光谱性质和光响应性质
的不同，偶氮基团大致可分为 L类———偶氮苯型、
氨基偶氮苯型和假芪型［*］7将偶氮苯基团引入嵌
段共聚物中，那么这样的嵌段共聚物所形成的有

序聚集体则具有可被光调控的性质，会是一类有

应用前景的光响应材料 7关于含偶氮的嵌段共聚
物的合成和性能研究近来已有文献报道［’ Q %］，例

如，RSE3-等率先采用 =>?@方法制备了包含偶氮
基团的 @+A$!$@-DE两嵌段共聚物，并系统研究了
偶氮基团的引入对微相分离行为的影响［’］7 T;-E
等合成了一系列两亲性偶氮嵌段共聚物 @=DEH=$
!$@==，此类嵌段共聚物可在水中形成多种形态
的聚集体；发现在紫外光和可见光的交替照射下，

聚集体能够可逆地解聚集和回复［(］7已报道的此
类偶氮嵌段共聚物材料种类有限，多集中于包含

具有液晶性的“偶氮苯型”偶氮生色团，而包含强

推拉电子基团的“假芪型”偶氮生色团的嵌段共聚

物文献报道中还很少见 7
针对含假芪型偶氮生色团的单体难以进行自

由基聚合的特点，我们设计了一种新的合成路线

来制备含该类偶氮生色团的嵌段共聚物，即先利

用 =>?@方法制备含苯胺基团的先驱聚合物，再
利用高转化率的重氮偶合反应来制备目标嵌段共

聚物［&"］7利用这种方法可以很方便地合成含假芪
型偶氮基团的嵌段共聚物 7本文采取该方法制备
了一种新的两亲性嵌段共聚物 @+A$!$@’BC=DE，
并初步研究了该聚合物在水中的自组装行为 7
! 偶氮嵌段共聚物的合成
含强推拉电子基团偶氮的嵌段共聚物的合成

路线如图 & 所示 7首先使用大分子引发剂 @+AFG
引发含苯胺基团的单体 ’H=进行 =?>@聚合，制
备先驱共聚物 @+A$!$@’H=；然后再与 )$氰基苯
胺的重氮盐反应制备目标共聚物 @+A$!$
@’BC=DE7
&N& 甲基丙烯酸 ’（"$甲基苯胺基）己酯（’H=）
单体的合成 将 "$甲基苯胺（&"N(* 2，"N&
,E/）、’$氯$&$己醇（&)N"* 2，"N& ,E/）与无水碳酸钾
（&LN# 2，"N& ,E/）加入 "，"$二甲基甲酰胺（UHV）

第 L期
!""%年 L月

高 分 子 学 报
=B>= @WPXH+?RB= YRCRB=

CE7L
H-G7，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""%

!##



（!"" #$）中，在 %"&下加热反应 ’ ()将反应液倒
入 ’"" #$冷水中，用乙酸乙酯萃取有机相，然后
旋蒸除去溶剂得到 !’*%’ +液体产品 !,甲基,!,
（-,羟己基）苯胺 )取此产品 !"*.’ +（"*"’ #/0）、!，
!,二环己基碳二亚胺（122）（!"*. +，"*"’ #/0）及
3,二甲胺基吡啶（"*-! +，’ ##/0）溶于 !"" #$二氯
甲烷中，在冰水浴下缓慢加入 3*. +（"*"’ #/0）甲
基丙烯酸，然后在室温下搅拌反应 !4 ()过滤除去
沉淀后用色谱柱（乙酸乙酯5石油醚，" 5" 6 !5!"）
分离得到 7*’. +淡黄色液体产品 ) # 8 6 "*’，产率

-49，!:,;<=（2120.，!）：!*.>（#，3:），!*’>（#，

4:），!*--（#，4:），!*%-（?，.:），4*%.（?，.:），.*.4
（@，4:），3*!’（ @，4:），’*’-（ ?，!:），-*!!（?，!:），
-*-%（#，.:），>*4.（@，4:）)
! *4 大分子引发剂 ABCDE的合成 ABCDE通
过分子量约 ’"""的聚乙二醇单甲醚与 4,溴,4,甲
基丙酰溴进行 FG(H@@IJ,DKL#KJJ反应得到，具体合
成过程参见文献［-］)产率 -39，!:,;<=（2120.，

!）：!*%3（?，-:），.*.7（?，.:），.*3"（@，4:），.*’3（@，
4:），.*-3（#，37":），.*7-（@，4:），3*..（@，4:），$J

（CA2）6 >>""，$M 5$J（CA2）6 !*"3，$J（;<=）

6 ’’"" )
!*. 先驱共聚物 ABC,%,A-<N 的合成 将

ABCDE（"*4>’ +，"*"’ ##/0）和 2LDE（47*7 #+，"*4
##/0）置入一个 FG(0IJO烧瓶中，重复抽真空、充氩
气过程 .次除去瓶中的氧气 )然后用针管依次将
苯甲醚（!" #$）、-<N单体（"*4>’ +，! ##/0）及 !，
!，3，>，!"，!",六甲基三乙基四胺（:<PBPN，’3*3

!$，"*4 ##/0）注射进烧瓶中，立即进行“冷冻—抽
真空—融化”循环 .次，除去烧瓶中的氧气 )之后
在 7"&下加热反应 !" ()反应结束后用四氢呋喃
（P:Q）稀释反应液使反应终止，然后过 N04R. 色谱

柱除去催化剂，洗脱液浓缩后向正己烷中沉淀 )真
空干燥后得到 "*.% + 白色固体 )产率 >!9，!:
;<=（2120.，!）："*>’ S !*!"（#，.:），!*.4（TE，

3:），!*’>（TE，3:），!*>" S 4*"’（#，4:），4*77（?，
.:），.*4-（@，4:），.*-3（ABC :），.*7%（@，4:），-*--
（#，.:），>*4"（@，4:），$J（CA2）6 !!7""，$M 5$J

（CA2）6 !*"%，$J（;<=）6 %!"" )
!*3 偶氮嵌段共聚物 ABC,%,A-2;NU/ 的合成
将 3,氰基苯胺（"*"7% +，"*>’ ##/0）溶解于冰醋
酸（4*4’ #$）和浓硫酸（"*!’ #$）的混合溶液中 )
在冰水浴的条件下，向此溶液中缓慢滴加亚硝酸

钠的水溶液（"*"- +，"*7> ##/0亚硝酸钠溶于 "*’
#$去离子水中）并静置 ’ #VJ)在冰水浴的条件下
将制备得到的重氮盐溶液缓慢滴加到先驱共聚物

ABC,%,A-<N（"*.’ +，含 "*’ ##/0苯胺基团）的 ’"
#$ 1<Q溶液中 )在冰水浴下搅拌反应 !" ()用去
离子水透析反应液，除去 1<Q和小分子杂质，然
后将水缓慢地挥发掉，得到粗产品 )最后用 P:Q
和正己烷溶解沉淀两次，真空干燥后得到 "*!3! +
红色固体 )产率 .39，!:,;<=（2120.，!）："*>" S
!*!"（#，.:），!*.!（TE，3:），!*’-（TE，3:），!*>’ S
4*"’（#，4:），4*%%（?，.:），.*.4（ @，4:），.*-3（ABC
:），.*77（ @，4:），-*-3（W，4:），>*->（W，4:），>*7!
（TE，3:），$J（CA2） 6 !4’""，$M 5$J（CA2） 6
!*4>，$J（;<=）6 !"7"" )
! 偶氮嵌段共聚物的表征
含强推拉电子基团的假芪型偶氮苯对自由基

有一定抑制作用，所以含假芪型偶氮基团的单体

难以用自由基聚合方法来聚合［!!，!4］)与普通自由
基聚合相比，NP=A自由基浓度更低，用来聚合偶
氮单体将更加困难 )本文采取了一种新的合成策
略，如图 ! 所示，首先由 ABCDE引发 -<N聚合制
备 ABC,%,A-<N，然后再通过重氮偶合反应合成
ABC,%,A-2;NU/)这样就避免了直接使用 NP=A去
聚合含偶氮基团的单体，从而绕开了这个难题 )

ABCDE、ABC,%,A-<N 及 ABC,%,A-2;NU/ 的
CA2曲线如图 4 所示（CA2 装置装有 A$+I0 ’!#
#VX,1型色谱柱，使用 YZK@@ R[@V0KT EB\示差折光
检测器，采用 P:Q做为洗脱剂，流速 ! #$5#VJ）) .
种聚合物均具有较窄的分布，并且在 ABCDE、ABC,
%,A-<N、ABC,%,A-2;NU/ 分子量依次升高的同
时，分布也稍有展宽 ) 特别地，对于 ABC,%,
A-2;NU/的曲线，在高分子量一侧有一小肩峰，这
可能是由于该聚合物在 P:Q 中存在聚集而造成
的 )

ABC,%,A-<N和 ABC,%,A-2;NU/的紫外可见
吸收光谱（使用 AIEOVJ,B0#IE $K#TWK DV/,3"测定）
如图 . 所示 ) ABC,%,A-<N 在可见光区没有明显
的吸收，而 ABC,%,A-2;NU/ 却有一明显的吸收
峰，最大吸收波长为 33’ J#)这一吸收峰对应着
典型的假芪型偶氮苯基团的","!电子跃迁 )

ABC,%,A-<N和 ABC,%,A-2;NU/的核磁氢谱
（使用 ]BR$ ];<,B2N."" 测定）如图 3 所示 )图 3
（N）中化学位移为 >*4"的吸收峰对应着苯胺基团
苯环上氨基间位的氢 )对比图 3（D），这个峰在重
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氮偶合反应后完全消失了，这说明（!）通过重氮偶
合反应引入的偶氮基团使共轭长度增加，促使吸

收峰向低场方向移动至! " #$%# 处；（&）几乎所
有苯胺基团都进行了重氮偶合反应 ’利用核磁氢
谱还可以计算得到聚合度 ’首先，()*+,的聚合度
可由重复单元内的亚甲基与端甲基峰面积比算

得，为 !&& ’然后利用 ()*-!-(%./的核磁谱图，比
较对应 ()*嵌段峰的面积与对应 (%./嵌段峰的
面积，算得该共聚物聚合度为 !&&-!-!0 ’由于重氮
偶合反应转化率接近 !112，(%./ 完全转化为
(%34/56，所以 ()*-!-(%34/56的聚合度也是 !&&-
!-!0 ’

789’ ! :;<=>?=8@ ,6A=? 6B =>? C56D?<5?<?-@6<=C8<8<9 DE6@F @6G6E;H?,

789’ & *(3 =,C@?I 6B（C）()*+,，（D）()*-!-(%./ C<J（@）()*-!-

(%34/56

789’ 0 KL-L8I IG?@=,C 6B ()*-!-(%./（JCI> E8<?）C<J ()*-!-

(%34/56（I6E8J E8<?）8< MN7
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!"#$ % &’()*+ ,-./012 34 567(!(58*9（9）2:; 567(!(58<)9=3
（>）": <?<@A

! "#$%!%"&’()*+在水中的自组装
由于该嵌段共聚物不能直接用水溶解，所以

自组装过程采用了 6",.:B.1#等发展的方法，即先
将嵌段聚合物溶解在共溶剂中，再向此溶液中加

入选择性溶剂［&A］$将聚合物配成 CDE #FG 的 H’!
溶液，取该溶液 & IG，室温下利用注射泵以 CDJ
IGFK的速度滴加去离子水 & IG，滴加结束后再倒
入 L IG去离子水冻结形成的聚集体结构 $静置 ME
K挥发除去 H’!，用 H6*（N6OG NP*(&ECC6Q，加速
电压 &EC RS）观察聚集体形态，样品用磷钨酸溶液
染色 $图 J 是一张典型的 567(!(58<)9=3自组装
聚集体的电镜照片，由于样品用磷钨酸负染，故图

中白色部分为聚集体 $由图可以看到，聚集体呈棒
状结构，且棒的长度是多分散的，从 &C :I到数百
纳米不等，然而棒的截面直径较为均一，约为 &&
:I$由于 567及偶氮基团对金属离子有很强的配
位络合作用，这种棒状胶束有望做为模板材料，用

来制备无机金属的纳米棒 $

!"#$ J H6* "I2#. 34 2##1.#20., 34 567(!(58<)9=3（,02":.; T"0K

-K3,-K30U:#,0"/ 2/";）

, 结论
将 9H+5与重氮偶合反应联用，制备了一种

两亲性含“假芪型”偶氮生色团的嵌段共聚物

567(!(58<)9=3$利用此合成策略能够很方便地
合成此类含强推拉电子基团的偶氮嵌段共聚物 $
对于合成的 567(!(58<)9=3，我们发现以CDJ IGFK
的速度向其浓度为 CDE #FG 的 H’!溶液中滴加去
离子水，能够自组装形成直径约为 && :I的棒状
胶束 $

-#.#-#(’#/

& 9B.0= S，P"I3: 5 ! V$9;W 53@XI P/"，ECCJ，&YL：&EJ Z E&E
E G3;#. H 5$*2/13I3@ <K.I 5KX,，ECCA，EC%：E8J Z EMA
A *20X[2,=.T,R" \，Q"2 N ’$ <K.I +.W，ECC&，&C&：ELE& Z ELLC
% )202:,3K: 9，+3/K3: 5$ <K.I +.W，ECCE，&CE：%&AL Z %&MJ
J +2U ’$ 5K303",3I.1"=20"3: 34 2=3B.:=.:.,$ ]:：+2B.R N !，.;$ 5K303/K.I",01X 2:; 5K303-KX,"/,，S3@ ! $ >3/2 +203:，!G：<+< 51.,,，&LLC $&&L Z &%&
8 H"2: ^ _，V202:2B. \，\3:# Q Q，9B. N，]X3;2 H$*2/13I3@./U@.,，ECCE，AJ：AMAL Z AM%M
M V2:# 7，H3:# Q，‘K23 ^$*2/13I3@./U@.,，ECC%，AM：YL&& Z YL&M
Y ^2:# N，G.WX ?，?.:# V，\.@@.1 5，G" * ’$ <K.I <3IIU:，ECCJ，%A%J Z %A%M
L PU V，GU3 ^ ’，̂ 2: _，VU P，’2: \，‘K2:# _ N，7U ^ _，G" ^ *$*2/13I3@ +2-"; <3IIU:，ECCM，EY：&EJ& Z &EJ8
&C V2:# ? +，̂ . 7，V2:# Q 7$*2/13I3@ +2-"; <3IIU:，ECCM，EY：EEAM Z EE%A
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