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结构与制备条件对两亲性偶氮聚合物胶体球尺寸

和光响应性的影响!

田 丰 李 南 王晓工!!

（清华大学化工系高分子研究所 先进材料教育部重点实验室 北京 &""":;）

摘 要 合成了 <种具有不同官能团或官能化度的双亲性多分散偶氮聚合物 4系统研究了它们在选择性溶剂
中形成聚合物胶体球时，各种因素对胶体球尺寸和光响应性能的影响规律 4结果表明，不仅官能团和官能化度
对胶体球的尺寸与光响应性有明显影响，具体的制备条件（如初始浓度、沉淀剂加入速率等）对胶体球尺寸和

光响应性能也有重要影响 4聚合物胶体球的粒径随官能化度的增加而增大；随初始浓度的增加和沉淀剂加入
速率的减小而增大 4聚合物 =(>=(胶体球的光致异构化速率快于 =?@=(胶体球的光致异构化速率 4聚合物胶
体球的光致异构化速率随官能化度的增加而减小；随初始浓度的增加和沉淀剂加入速率的减小而减小 4这些
影响表现出了明显的规律性 4从双亲性聚合物在选择性溶剂中自组装形成胶体球的热力学与动力学因素出
发，讨论了上述现象产生的原因 4
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偶氮聚合物具有独特的光响应性能，在紫外

或可见光照射下偶氮生色团可以发生顺反异构反

应，这种反应能够导致材料在分子水平、微区水平

和宏观水平 <个层次的运动［&］，使其在光信息存
储、传感器、光开关等方面有着重要的应用前

景［! A ;］4胶体颗粒在染料、墨水、涂料、生物制品、
医药等行业占有重要地位 4将尺寸均一的胶体球
组装成二维、三维有序结构，可望在光子带隙晶

体，多孔模版等方面取得应用［%］4 具有特殊形貌
的胶体颗粒，如空心球等，通过新的方法被制备出

来［’］4功能性聚合物胶体球的开发将进一步拓展
胶体球的应用范围 4
我们的前期研究工作发现，双亲性多分散偶

氮聚合物在选择性溶剂中可以通过自组装形成尺

寸分布较窄的胶体球［#］，通过表面活性剂辅助的

方法能使胶体球的尺寸更为均一［:］4不同的偶氮
生色团将赋予胶体球不同的光响应性能，如光致

形变、光致二相色性等［#，B］4同时，利用偶氮生色团
的“探针”作用，可以研究偶氮聚合物链在聚集体

中的形态和排布情况［&"，&&］4但是，目前对于影响胶
体球尺寸和光响应性能的各种因素还缺乏系统研

究 4
本文合成了一系列侧链具有不同官能化度和

不同偶氮生色团的双亲性偶氮聚合物，重点研究

了自组装过程中影响胶体球尺寸和光响应性能的

各种热力学C动力学条件，探讨了聚合物种类与制
备条件（初始浓度、沉淀剂加入速率）对胶体球尺

寸及光响应性能的影响规律 4

! 实验部分

!"! 实验材料
实验所用溶剂和试剂通过商业渠道购买 4在

使用前经过如下处理 4 &，;$二氧六环，在氯化亚铜
作用下回流 & 8，除去过氧化物，在金属钠作用下
回流 : 8，除去残留的水，然后常压蒸馏，收集 &"&
A &"&D%E的馏分 4石油醚，在氯化亚铜作用下回
流 & 8，除去过氧化物，在金属钠作用下回流 : 8，
除去残留的水，然后常压蒸馏，收集 ’" A B"E的
馏分 4三乙胺，分子筛除水 4四氢呋喃（FGH），在氯
化亚铜作用下回流 & 8，除去过氧化物，在金属钠
作用下回流 : 8，除去残留的水，然后常压蒸馏，收
集 ’% A ’’E的馏分 4 !，!$二甲基甲酰胺（IJH），
向 &""" )K !，!$二甲基甲酰胺加入 &"" )K苯，
利用苯与水形成共沸物除水，减压蒸馏，收集 %:
A %BE的馏分 4胶体球制备采用的超纯水由 J+,,+$
L M*52N纯水系统制备，电阻率 O &: J!·1)4
丙烯酸 !$［;$（;$乙氧基苯基偶氮）苯氧基］乙

酯（(>=(）的合成和表征参见文献［&!］，产率约
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丙烯酸 %&［’&（’&氰基苯基偶氮）苯氧基］乙酯

（()*+）的合成和表征方法与 +,*+类似，在合成
过程中使用对氰基苯胺代替对乙氧基苯胺 $产率
约为 -"# $./&)01（2034&!!，!）：56"’（7，%/），
-68!（9，’/），-6.8（7，%/），’68:（;，./），’6.<
（=，%/），<6--（9，%/）$
聚丙烯酰氯（*,(）的合成是将单体丙烯酰氯

（:" 9>），溶剂无水 .，’&二氧六环（%: 9>），引发剂
,?@)（%6". A）加入三口烧瓶中，在氮气保护下 :5
B !.C反应 <% D$产物用 -"" 9>石油醚沉淀并洗
涤两次，真空下于干燥器中干燥 .% D，除去溶剂和
未反应的单体小分子，然后在 !"C下于真空烘箱
中干燥 ’5 D，得到产物 $有关合成和表征的细节可
参见参考文献［.%］$
聚｛丙烯酸 %&［’&（’&乙氧基苯基偶氮）苯氧

基］乙酯&共&丙烯酸｝（*+,*+）的合成是将聚丙烯
酰氯（"65" A，"6""55 9EF），三乙胺（.6-" 9>，"6".%
9EF）溶于无水 20G（:" 9>）$将一定量的 +,*+（其
加入量与官能化度有关）溶于无水 20G（:" 9>）
中 $在冰水浴及氮气保护下，将 +,*+ 的 20G 溶
液缓慢滴入聚丙烯酰氯的 20G溶液中 $滴加完毕
后，将体系升温至 !"C反应 .% D$然后向体系中
加入少量水，继续反应 % D$反应完毕后将产物倒
入 -"" 9>去离子水中，用稀盐酸调节 H/至 % B
<，析出产物，过滤并用去离子水洗涤产物至中性，
干燥 $粗产品用四氢呋喃溶解，石油醚沉淀若干
次，过滤，真空干燥后得到产物 $ ./&)01（2034&
!!，!）：.%6’:，.%6<<，-6-5，-6"’，’6<’，’6"5，
%6%-，.6-!，.6<% $有关合成和表征的细节可参见
参考文献［.%］$
聚｛丙烯酸 %&［’&（’&氰基苯基偶氮）苯氧基］

乙酯&共&丙烯酸｝（*()*+）的合成方法与 *+,*+
合成相同，采用 ()*+代替 +,*+，得到成红色粉
末状产品 $ ./&)01（2034&!!，!）：-68:，-6-5，
’6%8，%6%- $
!"# 胶体球的制备
将不同偶氮官能化度（2G）的 *+,*+（2G I

<-65#，’:68#）和 *()*+（2G I ’.6:#）配成一定
起始浓度的 J/G溶液（.6"，.6:，%6" 9AK9>）$在恒
定搅拌速度下，以一定滴水速率（%6:，:6"，."6"

!>K;）向聚合物溶液中滴加超纯水 $当水含量达到
-" LEF#后，迅速向体系中加入大量超纯水以“冻
结”形成的聚集体结构，胶体球的悬浮液敞口放置

-% D，待所有 J/G挥发完毕后密封保存 $
!"$ 胶体球的光响应研究
用于偶氮生色团光致异构化反应研究的紫外

光源为配有直径 .%6- M9滤光片的 <!: N9波长紫
外灯（(EFO&*PQ9OQ >&8-!""&": FENA RPLO ST FP9H，>&
"85.8&%< UVF=OQ）$距离光源 <5 M9 处光强为 -"""
9WKM9%，: M9 处光强为 %.""" 9WKM9%，实验中样

品距离光源 .: M9$环境温度为 <"C $在实验中，
每隔一定的辐照时间对样品的紫外&可见吸收光
谱进行测量，所用仪器为 ,AVFON= 5’:<型紫外可见
光谱仪 $
!"% 胶体球尺寸表征
动态光散射，采用德国 ,>T 公司 2>3K3>3&

:"%%G静态&动态光散射仪进行测定 $测量前样品
经 "6’:!9孔径的 0VFFVHEQO 微滤膜过滤，以除去
样品中的灰尘 $测量角度为 8"X，实验温度（%: Y
"6.）C $

# 结果和讨论
本文研究的双亲性偶氮聚合物（*+,*+、

*()*+）的结构式如图 .所示 $这两种偶氮聚合物
是通过聚丙烯酰氯（*,(）和对应的小分子偶氮苯
衍生物（+,*+、()*+）反应，并通过水解反应使未
反应的酰氯基团转变为羧基得到的 $聚合物的官
能化度（2G）定义为含偶氮生色团的结构单元占
总结构单元的百分比 $ 2G 可以由反应时 *,( 和
对应小分子反应物的比例来控制 $在本研究中，
*+,*+的官能化度为 <-65#和 ’:68#，*()*+的
官能化度为 ’.6:# $由上述合成过程可知，得到
的聚合物具有多分散无规共聚物的结构特征 $

Z I 4(%/:，+,*+；Z I ()，()*+

GVA$ . (DO9VMPF ;=Q[M=[QO; PN7 P\\QOLVP=VEN; EU =RE =]HO; EU P^E

HEF]OFOM=QEF]=O; PN7 QOFP=O7 MDQE9EHDEQO;

$"! 胶体球尺寸的影响因素
在逐步疏水聚集的条件下，上述聚合物均可

在 J/G&/%4体系中形成均匀的胶体球 $形成胶体
球的尺寸与聚合物的官能化度、在 J/G中的初始
浓度、沉淀剂加入速率等有关 $有关影响规律的动
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态光散射研究结果如下 !
聚合物的起始浓度分别为 "#$，"#% 和 &#$

’()’*，用 &#$!*)+ 的滴水速率得到胶体球悬浮
液 !用动态光散射测得胶体球的流体力学半径
（!,）如表 " 所示 !结果表明，当初始浓度由 "#$
’()’* 依次增大为 "#% ’()’* 和 &#$ ’()’* 时，
-./-.（01#23）胶体球的 !, 由 41#4 5’增大为

%6#% 5’ 和 60#& 5’! 对于 -./-.（4%#73）和
-89-.（4"#%3），也同样可以观察到胶体球的 !,

随初始浓度增加而增大的规律 !

!"#$% & :5;<=>5?> @; A5ABAC< ?@5?>5BDCBA@5 @5 !,

:5ABAC<

?@5?>5BDCBA@5
（’()’*）

-./-.（01#23）

!,

（5’）

-./-.（4%#73）

!,

（5’）

-89-.（4"#%3）

!,

（5’）
"#$ 41#4 17#$ 00#1
"#% %6#% "$$#0 %7#2
&#$ 60#& ""0#6 10#$

E,> DCB> @; FCB>D CGGABA@5 A+ &#$!*)+#

这一规律反映出多分散偶氮聚合物形成胶体

球的尺寸对起始浓度有较强的依赖性 !高分子链
段之间的距离对于高分子链的聚集具有重要的影

响 !多分散偶氮聚合物组装成胶体球是一个相分
离的过程，在水不断滴加到 EHI溶液的过程中，
溶剂对聚合物疏水部分的溶解性不断变差，达到

临界水含量（8J8）时，最疏水的聚合物分子链开
始聚集成胶束核 !随着水含量的不断增加，越来越
多的分子链聚集在胶束核上，聚集体的体积不断

变大最终成长为胶体球 !在较高的起始浓度下，有
较多的高分子链在每一个核上聚集，最终形成的

胶体球尺寸较大 !
表 &给出了当聚合物的初始浓度为 "#$ ’()

’*，滴水速率分别为 &#$，%#$，"$#$!*)+时，得到
聚合物胶体球的 !, ! 随着滴水速率的增大，

-./-.（01#23）胶体球的 !, 由 41#4 5’依次减
小到 40#4 5’和 0&#1 5’!对于 -./-.（4%#73）和
-89-.（4"#%3），可以看到同样的变化趋势，即胶
体球的 !, 随滴水速率的增大而减小 !

!"#$% ’ :5;<=>5?> @; B,> DCB> @; FCB>D CGGABA@5 @5 !,

KCB> @;

FCB>D CGGABA@5
（!*)+）

-./-.（01#23）

!,

（5’）

-./-.（4%#73）

!,

（5’）

-89-.（4"#%3）

!,

（5’）
&#$ 41#4 17#$ 00#1
%#$ 40#4 %1#2 00#%
"$#$ 0&#1 %6#% 0$#0

E,> A5ABAC< ?@5?>5BDCBA@5 A+ "#$ ’()’*#

双亲性聚合物的自组装存在热力学与动力学

因素的竞争 !形成聚集体的过程中，可在一定程度
上存在聚集体内和溶液中单链聚合物分子的交

换 !这种交换对于小分子表面活性剂而言速度很
快，严格遵守热力学平衡 !但聚合物的分子链之间
的相互作用和缠结导致聚集体中的链处于一种

“被冻结”的状态，与溶液中的单链聚合物分子交

换很慢［"0］!当滴水速度由 &#$!*)+ 不断增加至
"$#$!*)+时，偶氮聚合物组装过程中动力学因素
的作用不断增大，热力学因素的作用减少 !滴水速
度为 "$#$!*)+时，溶剂对聚合物疏水部分的溶解
性较滴水速度为 &#$!*)+时会迅速变差，导致很
多疏水性强的与疏水性较弱的聚合物链一起成

核，成核数目明显增加，最终在体系中得到大量尺

寸较小的胶体球 !
通过表 "和表 & 还可以看出，在每种制备条

件下（初始浓度、滴水速率），由 -./-.（4%#73）
制备的胶体球的 !, 均大于相同制备条件下由

-./-.（01#23）制备的胶体球的 !, !说明随着上
述多分散偶氮聚合物的官能化度增大，聚合物的

疏水性增大后，自组装得到胶体球的尺寸增大，这

与嵌段共聚物形成胶束的规律一致［"4］!
()’ 聚合物结构对胶体球光响应的影响

-./-.（01#23）、-./-.（4%#73）和 -89-.
（4"#%3）形成的胶体球均可发生光致顺反异构反
应 !图 &中（C）、（L）、（?）分别为 -./-.（01#23）、
-./-.（4%#73）和 -89-.（4"#%3）胶体球悬浮
液在紫外光辐照不同时间后测定的紫外M可见吸
收光谱图 !制备的初始浓度为 "#% ’()’*，滴水速
率为 &#$!*)+ !
可以看出，随着辐照时间的增加，偶氮苯生色

团 NMN!跃迁（0%$ 5’附近）的吸收峰强度明显下
降，5MN!跃迁（4%$ 5’附近）的吸收峰强度逐步增
加 !说明偶氮苯生色团发生了由反式构型到顺式
构型的异构化反应 !进一步增加辐照时间，光谱的
变化较为为缓慢，逐渐趋于稳定，表明生色团的顺

反异构趋于光稳态 !
我们定义 "（ #）O " )"@DA(A5为辐照 # 时间后的

相对吸收强度，其中 "@DA(A5为紫外光照前悬浮液在

最大吸收波长!’CP（0%$ 5’）的紫外光谱吸收强
度，" 为光照一定时间后在 0%$ 5’的紫外光谱吸
收强度 !图 &中（G）为与（C）、（L）、（?）相对应的胶
体球悬浮液的相对吸收强度随时间变化的曲线 !
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’）@AB@A（CDEFG），HEI 8#?8J，%EK!J?/；;）@AB@A（LIEMG），HEI 8#?8J，%EK!3?/；2）@NO@A（LHEIG），HEI 8#?8J，%EK!J?/

从图中可以看出，随着辐照时间的增加，相对吸收

强度不断降低，这种降低趋势符合一次衰减趋势 $
可利用式（H）给出的一次衰减关系对相对吸收强
度与辐照时间的关系进行拟合，其中 "H 为衰减

曲线的特征时间 $在我们的实验中，所有衰减拟合
曲线的相关系数!% 均大于 KEMM $

!（ #）P !K Q !H 1R0（S # ?"H） （H）
上述实验表明，在同样的制备条件下，@NO@A

的光致异构化速率明显慢于 @AB@A的异构化速
率 $对 @AB@A来说，T!为 LIEMG的样品的异构化
速率慢于 T!为 CDEFG的样品的速率 $
!"# 制备条件对胶体球光响应的影响
上述聚合物胶体球的光致异构化速率与胶体

球的制备条件有关 $将上述聚合物配成 C种不同
起始浓度（HEK，HEI 和 %EK 8#?8J）的母液，在 %EK

!J?/的滴水速率下制备胶体球 $表 C给出了紫外.
可见吸收光谱测定的特征响应时间（ "H）$随着

@NO@A（LHEIG）的初始浓度由 HEK 8#?8J不断增
大至 %EK 8#?8J，胶体球悬浮液的特征响应时间

（"H）由 LHED /依次增大为 L%EU /和 LUEF /，对于
@AB@A（CDEFG）和 @AB@A（LIEMG）也可看到同
样的变化规律，即胶体球悬浮液的特征响应时间

（"H）随聚合物初始浓度的增大而增大，即偶氮生

色团的光致异构化速率减慢 $

$%&’( # V51 "+,371+21 *, "+")"’3 2*+21+)(’)"*+ *+ "H

W+")"’3
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偶氮生色团的光致异构化速率与聚合物链在

胶体球中的形态及其排布有关 $由于偶氮生色团
由反式构型转变为顺式构型需要一定的自由体

积，因此聚合物链段排布越致密，光致异构化速率

越慢 $上述结果表明，随起始浓度增大，胶体球内
部的链段排布密度增加 $
滴水速率同样对上述聚合物胶体球的光致异
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构化速率有明显影响 !取初始浓度为 "#$ %&’%(
的聚合物，选择 ) 个不同的滴水速率加以考察
（*#$，+#$，"$#$!(’,）!随着滴水速率由 *#$!(’,
增大至 "$#$!(’,，-./-0（1"#+2）胶体球的 !"

由 1"#3 , 依次减小为 )4#" , 和 ))#5 , ! 对于
-06-0（)3#52）和 -06-0（1+#72），可以看到同
样的变化规律，即 !" 随着滴水速率的增大而减

小（表 1）!表 1 所示的光响应性研究的结果同样
说明，当滴水速率较大时，聚合物分子链快速的附

着于胶体核上，因聚合物链段来不及进行充分的

构象调整而被冻结，最终将形成结构较为疏松的

胶体球，导致偶氮生色团的光致异构化速率增加 !

!"#$% & 89: ;<=>?:<@: A= B9: CDB: A= EDB:C DFF;B;A< A< !"

GDB:

A= EDB:C

DFF;B;A<（!(’,）
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（)3#52）

!"（,）

-06-0
（1+#72）

!"（,）

-./-0
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!"（,）

*#$ *3#* ))#" 1"#3
+#$ *)#1 )*#5 )4#"
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通过表 )和表 1还可以看出，在每种制备条

件下（不同初始浓度及滴水速率），由 -06-0
（1+#72）制备的胶体球的 !" 均大于相同制备条

件下由 -06-0（)3#52）制备的胶体球的 !" !说明
官能化度较高时，形成的胶体球较为致密 !官能化
度较高的样品对应疏水基团的含量较高，因此，在

水介质中会“塌缩”成较致密的聚集体 !
同时我们还注意到，对于 -06-0组装成的胶

体球，紫外N可见吸收光谱最大吸收波长随着辐照
时间的延长表现出蓝移的趋势（图 )）!这与偶氮
聚合物在溶液中发生光致异构化反应的光谱变化

特征是一致的 !主要是因为当反式构型转变为顺
式构型时，共轭长度减小造成的 !而对于 -./-0
组装成的胶体球，其紫外N可见吸收光谱最大吸收
波长随辐照时间的延长表现出红移的趋势（图

)）!这一光谱变化特征可以说明偶氮生色团发生
了 ON聚集体的解聚集，这也意味着，在 -./-0胶
体球中，有较多的偶氮生色团形成了 ON聚集
体［""］!偶氮聚合物形成 ON聚集体的典型光谱特征
为最大吸收波长发生蓝移 !当偶氮生色团发生解
聚集时，最大吸收峰位置会发生红移［"+］! ON聚集
体的具体形成机理还需要进一步深入研究 !
综上所述，偶氮生色团上的取代基团对胶体

球的光响应性能有明显影响，多分散双亲性偶氮

聚合物在选择性溶剂体系中自组装形成胶体球的

尺寸和光响应性明显依赖于聚合物结构和胶体球

制备条件 !聚合物胶体球的粒径随官能化度的增
加而增大；随初始浓度的增加和沉淀剂加入速率

的减小而增大 !聚合物 -06-0胶体球的光致异构
化速率快于 -./-0胶体球的光致异构化速率 !聚
合物胶体球的光致异构化速率随官能化度的增加

而减小；随初始浓度的增加和沉淀剂加入速率的

减小而减小 !
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