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立构规整性偶氮苯聚醚的制备及储能性质 

王梦微，李  杰，吕小兵* 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：以合成的具有不同碳链长度的含偶氮苯基的外消旋端位环氧化合物为单体，双金属 Salen 钴配合物

〔(S,S,R,S,S)-SalenCo(Ⅲ)Cl〕/双-(三苯基正膦基)氯化铵（PPNCl）为催化剂，通过对映选择性均聚反应，合成出

一系列具有主链手性的立构规整性偶氮苯聚醚。采用 GPC、13CNMR 对其进行了表征，通过 DSC 和 UV-Vis 考

察了偶氮苯聚醚的热性质、光异构化和作为新一代太阳能热燃料的储能性质。结果表明，全同反式偶氮苯聚醚

均为半结晶材料，熔点为 230~259 ℃，结晶温度为 197~221 ℃；聚醚中的偶氮苯基团在光照下可实现高效可逆

的顺-反异构化转变。由于全同聚醚自结晶的特点，其储能密度较无定形聚醚有明显提高，最高可达 193.7 J/g，

说明结晶性对偶氮苯聚醚的储能密度起着重要作用。 
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Preparation and energy storage properties of stereoregular  
azobenzene-based polyethers 

WANG Mengwei, LI Jie, LYU Xiaobing* 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: A series of stereoregular azobenzene-based polyethers (azopolyethers) with main-chain chirality 

were synthesized via highly enantioselective resolution polymerization of racemic azobenzene-containing 

epoxides with different carbon chain lengths using bimetallic Salen cobalt complex [(S,S,R,S,S)- 

SalenCo(Ⅲ)Cl]/bis(triphenylphosphine)iminium chloride (PPNCl) as catalyst, and then characterized by 

GPC and 13CNMR. The thermal properties, photoisomerization effciency, and energy-storage performance 

of the obtained azopolyethers as a new generation of solar thermal fuels were investigated in detail. These 

isotactic-enriched azopolyethers with trans-azobenzene moieties were found to be semicrystalline materials 

with melting temperatures in the range of 230~259 ℃ and crystallization temperature within the scope of 

197~221 ℃. The azobenzene groups in the polyethers exhibited reversible trans-to-cis and cis-to-trans 

photoisomerization upon light irradiation. Due to the crystallization characteristic of isotactic polyethers, 

their energy storage densities were significantly higher than those of the corresponding amorphous 

polyethers, and the maximum energy storage density reached up to 193.7 J/g. This provides new ideas for 

future research of polyether energy storage materials. 

Key words: solar thermal fuels; energy density; azobenzene; stereoregular polyethers; crystallization； 

functional materials 

太阳能储量充足且环境友好，但其分布受时间、

空间的影响而严重不均匀[1-3]，供给与需求不匹配[4-5]。

因此，研究人员一直在探索太阳能的存储方案[6]。

太阳能热燃料是利用光活性材料将太阳能储存在物

质的高能化学键中，再通过特定条件释放，从而达

到储存、利用太阳能的目的。 

太阳能热燃料的储能基础是光活性分子的异构

化行为[7]，这些分子通常情况下会以基态存在，吸

功能材料 
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收太阳能后转化为亚稳态，基态和亚稳态之间的能

量差即为储存的能量，也称储能密度（ΔH）。在特

定的外界刺激下，储存的能量会以热的形式释放，

分子回到基态，可以再次储能[4,8-9]。光异构化储能

材料具有不产生副产物、循环性好、不损失活性物

质等优势[10]。理想的光异构化储能材料需要具有高

的储能密度、长的回复半衰期（t1/2）和优异的循环

性能[7]，但目前光异构化储能材料的研究仍面临着

诸多挑战。例如：降冰片二烯虽然具有较高的储能

密度（89 kJ/mol），但循环性不佳[8,11-14]；四羰基二

钌具有合适的储能密度（83 kJ/mol）和较高的循环

性能，但金属钌昂贵，存在成本高等缺点[15-16]。针

对上述问题，偶氮苯是一个很合适的选择，具有合

成简单、成本低廉、循环稳定等优势 [9-10,17]，但较

低储能密度（49 kJ/mol）限制了其作为储能材料的

应用。 

1978 年，ADAMSON 等[18]首次确定偶氮苯储能

密度。目前，已报道的偶氮苯储能材料包括偶氮苯

衍生物、碳纳米管/石墨烯模板接枝的偶氮苯和偶氮

苯聚合物三大类[9,19-20]。2017 年，CHO 等[8]在偶氮

苯上接枝大位阻芳香基团，电子效应和空间位阻增

大了反式、顺式间的能级差，一定程度上增加了储

能密度。同年，HAN 等[21]还实现了偶氮苯分子和有

机相变材料的掺杂，通过相变来增加储能密度。碳

纳米管 /石墨烯接枝的偶氮苯通常具有较高的储能

密度，这是由于碳纳米管/石墨烯模板的引入能够促

使偶氮苯分子有序排列，从而增强了分子间相互作

用[22-23]。最近，ZHOU 等[24]、XU 等[25]、袁晨瑞等[26]

通过光照改变偶氮苯聚合物的玻璃化转变温度

（Tg），实现了聚合物的可逆固-液转变，通过增加

相变热来增加储能密度。上述报道都体现出在偶氮

苯异构化过程中构建更多的能级差，从而增加储能

密度。当反式结构聚合物具有结晶性、顺式构型为

无定形态时，聚合物顺-反异构化过程中同时伴随

着晶态变化，释放出结晶能，利于储能密度的增加。

而目前报道的大多数聚合物都难以结晶，因而具有

较低的储能密度，报道的最大值仅为 125.2 J/g[27-28]。

因此，如何使偶氮苯聚合物结晶是提高其储能密度

的重要途径，而增加聚合物构筑单元的有序性是促

使其结晶的有效手段[29-35]。 

本文拟设计合成一系列具有不同碳链长度的含

偶氮苯基的外消旋端位环氧化合物，以双组分双金

属 Salen钴配合物〔(S,S,R,S,S)-SalenCo(Ⅲ)Cl〕/双-(三

苯基正膦基)氯化铵（PPNCl）为催化剂，以期制备

出一系列立构规整性偶氮苯聚醚，对该材料的热性

质、光异构化和光储能性质进行研究。旨在探究聚

合物立构规整性与其储能密度之间的联系。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

苯胺、4-乙基苯胺、4-正丁基苯胺、4-正己基苯

胺、4-正辛基苯胺，化学纯，上海安耐吉化学有限

公司；亚硝酸钠、苯酚、环氧溴丙烷、四正辛基溴

化铵〔(Oct)4NBr〕、三异丁基铝〔Al(iBu)3〕，化学纯， 

PPNCl，分析纯，梯希爱（上海）化成工业发展有

限公司，PPNCl 使用前用干燥的二氯甲烷（CH2Cl2）/

乙醚重结晶处理。(S,S,R,S,S)-SalenCo(Ⅲ)Cl 的合成

参照文献[36]，结构经核磁、质谱表征正确；硅胶

（200~300 目），青岛美高集团有限公司；其他常用

化学试剂均为市售化学纯，使用前均经过常规纯化

手段处理。 

Avance NEO 600 型核磁共振波谱仪，瑞士

Bruker 公司；Agilent 1260 型凝胶渗透色谱仪，美国

Agilent 公司；Lambda 750S 型紫外-可见分光光度

计，美国 PerkinElmer 公司；Netzsch DSC 206 型差

示扫描量热仪，瑞士 Mettler Toledo 公司；GD-13 型

LED 365 nm 紫外灯（20 W），深圳市鑫源光电科技

有限公司；SD 型 450 nm LED 聚光灯（10 W），徐

州爱佳电子科技有限公司。 

1.2  合成方法 

1.2.1  缩水甘油基偶氮苯Ⅳa~Ⅳe 的合成 

缩水甘油基偶氮苯Ⅳa~Ⅳe 的合成路线如下所

示，以 4-正辛基-4'-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳe）为例，

详细说明制备过程，主要分为两步。 
 

 
 

第一步：在反应瓶内将 4-正辛基苯胺（Ⅰe）

（6.00 g, 29 mmol）分散于 50 mL 蒸馏水中，随后

置于 0 ℃冰水浴中，依次用恒压滴液漏斗向其中缓

慢滴加浓盐酸（12 mol/L,12.3 mL, 148 mmol）、亚硝

酸钠水溶液（1 mol/L, 29 mL, 29 mmol），得到 4-正

辛基苯的重氮盐溶液（记为 A 溶液）；同时，在另

一个反应瓶中，将 NaOH（1.18 g, 29 mmol）溶于

50 mL 蒸馏水中，加入苯酚（2.77 g, 29 mmol）搅拌

20 min，得到 B 溶液；随后，将 B 溶液置于 0 ℃冰

水浴中，用恒压滴液漏斗向其中缓慢滴加 A 溶液。

滴加完毕后，撤去冰水浴，常温下反应 2 h，过程中

会有大量褐色不溶物析出。反应完成后，向反应体
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系中加入 NaOH 溶液至体系呈中性。对反应液进行

过滤，取滤渣，将滤渣在 60 ℃真空下干燥 6 h，即得

4-正辛基-4-羟基偶氮苯（Ⅱe）（7.45 g，产率 83%）。 

第二步：在反应瓶中依次加入第一步的 4-正辛

基-4-羟基偶氮苯（4.00 g, 13 mmol）、碳酸钾（7.12 g, 

52 mmol）和环氧溴丙烷（Ⅲ，4.77 g, 52 mmol），

以丙酮为溶剂，70 ℃下回流 12 h。通过薄层色谱法

（TLC）跟踪反应进程〔展开剂为 V(石油醚)∶V(丙

酮)=10∶1 的混合液〕，反应完毕后，停止加热，冷

却并过滤反应液，取滤液并旋干溶剂，剩余有机物

进行柱层析提纯〔展开剂为 V (石油醚 )∶V(丙

酮)=10∶1 的混合液〕，得到 2.49 g 橙色固体，即 4-

正辛基-4-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳe），产率 53%。 
1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 7.86 (d, J = 8.7 Hz, 
2H), 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 
6.94 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 5.14 (s, 1H), 2.69~2.65 (m, 
2H), 1.65 (dt, J = 15.3、7.6 Hz, 2H), 1.30 (ddd, J = 
20.6、13.3、8.2 Hz, 10H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H)。
13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 160.61, 150.99, 
147.43, 146.02, 129.08, 124.58, 122.60, 114.84, 68.99, 
50.02, 44.70, 35.89, 31.90, 31.35, 29.49, 29.31, 29.28, 
22.69, 14.13。 HRMS, m/Z: [C23H31N2O2]

+ 理论值
367.2307，测试值 367.2380。 

4-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳa）制备方式与Ⅳe 相

同，只需要使用苯胺（Ⅰa）代替 4-正辛基苯胺即可，

产率 64%。1HNMR (600 MHz, CDCl3), δ: 7.94~7.90 

(m, 2H), 7.88 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.50 (t, J = 7.6 Hz, 
2H), 7.44 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.06~7.02 (m, 2H), 4.33 
(dd, J = 10.9、3.0 Hz, 1H), 4.04 (dd, J = 10.9、5.7 Hz, 

1H), 3.40 (td, J = 6.2、3.0 Hz, 1H), 2.95 (t, J = 4.5 Hz, 

1H), 2.80 (dd, J = 4.8、2.6 Hz, 1H)。13CNMR (151 MHz, 

CDCl3), δ: 160.87, 152.76, 147.36, 130.49, 129.06, 
124.77, 122.62, 114.89, 69.02, 50.00, 44.67。HRMS, 

m/Z: [C15H15N2O2]
+理论值 255.1055，测试值 255.1130。 

4-正乙基-4-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳb）制备方式

与Ⅳe 相同，只需要使用 4-乙基苯胺（Ⅰb）代替 4-

正辛基苯胺即可，产率 53%。1HNMR (600 MHz, CDCl3), 
δ: 7.90 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 

7.32 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.32 
(dd, J = 10.9、2.6 Hz, 1H), 4.03 (dd, J = 10.9、5.7 Hz, 
1H), 3.40 (s, 1H), 2.94 (t, J = 4.4 Hz, 1H), 2.80 (dd, J = 
4.4、2.4 Hz, 1H), 2.72 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.28 (t, J = 

7.6 Hz, 3H)。13CNMR (151 MHz, CDCl3), δ: 160.62, 
151.01, 147.42, 147.25, 128.53, 124.59, 122.69, 
114.84, 68.99, 50.02, 44.70, 28.83, 15.46。HRMS, m/Z: 

[C17H19N2O2]
+理论值 283.1368，测试值 283.1439。 

4-正丁基-4-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳc）制备方式

与Ⅳe 相同，只需要使用 4-正丁基苯胺（Ⅰc）代替

4-正辛基苯胺即可，产率 50%。1HNMR (600 MHz, 
CDCl3), δ: 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.81 (t, J = 10.6 
Hz, 2H), 7.30 (t, J = 9.6 Hz, 2H), 7.02 (d, J = 8.8 Hz, 
2H), 4.30 (dd, J = 10.9、3.0 Hz, 1H), 4.01 (dd, J = 

10.9、5.7 Hz, 1H), 3.38 (td, J = 6.2、3.1 Hz, 1H), 2.93 

(dd, J = 11.0、6.5 Hz, 1H), 2.78 (dd, J = 4.7、2.6 Hz, 
1H), 2.67 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 1.66~1.61 (m, 2H), 
1.41~1.34 (m, 2H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H)。13CNMR 
(151 MHz, CDCl3), δ: 160.62, 151.00, 147.43, 145.98, 
129.09, 124.58, 122.60, 114.84, 68.99, 50.02, 44.69, 
35.58, 33.49, 22.36, 13.97。HRMS, m/Z: [C19H23N2O2]

+理

论值 311.1681，测试值 311.1752。 

4-正己基-4-缩水甘油基偶氮苯（Ⅳd）制备方式

与Ⅳe 相同，只需要使用 4-正己基苯胺（Ⅰd）代替

4-正辛基苯胺即可，产率 45%。1HNMR (600 MHz, 
CDCl3), δ: 7.90 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.80 (d, J = 8.0 Hz, 
2H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
4.32 (dd, J = 10.9、2.8 Hz, 1H), 4.04 (dd, J = 10.9、5.7 
Hz, 1H), 3.45 (d, J = 59.3 Hz, 1H), 2.94 (t, J = 4.5 Hz, 
1H), 2.80 (dd, J = 4.2、2.5 Hz, 1H), 2.67 (t, J = 7.7 Hz, 

2H), 1.68~1.62 (m, 2H), 1.32 (dd, J = 11.7、9.0 Hz, 

6H), 0.89 (t, J = 6.4 Hz, 3H)。13CNMR (151 MHz, 
CDCl3), δ: 160.61, 150.99, 147.43, 146.02, 129.08, 
124.58, 122.60, 114.84, 68.99, 50.03, 44.70, 35.89, 
31.73, 31.31, 28.97, 22.63, 14.12 。 HRMS, m/Z: 

[C21H27N2O2]
+理论值 339.1996，测试值 339.2070。 

1.2.2  聚醚的合成 

偶氮苯聚醚的合成方式及使用的催化剂如图 1

所示，具体步骤如下。 
 

 
 

图 1  偶氮苯聚醚的合成方式及使用的催化剂 
Fig. 1  Synthesis methods of azopolyethers and the catalysts used 
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在氩气气氛下的手套箱中，称取一定量催化剂

加入到 Schlenk 瓶中，加入定量干燥后的Ⅳa~Ⅳe，

将反应瓶置于预先设定好温度的油浴中开始反应。

反应停止后，向反应体系先后加入少量 CH2Cl2 和大

量甲醇并剧烈搅拌，过滤析出聚合物，反复上述过

程，可得到黄色粉末状聚合物，并于 80 ℃真空干

燥 12 h 待用。催化剂-1 用于合成立构规整性聚醚，

催化剂-2 用于制备无规聚醚。 

所有涉及空气和（或）水敏感化合物的实验操

作均在氩气气氛下的手套箱中，或在干燥氮气下使

用标准 Schlenk 技术进行。 

1.3  测试方法 

1.3.1  顺式偶氮苯聚醚的制备 

取 50 mg 反式偶氮苯聚醚分散于 CH2Cl2 中，在

356 nm 的紫外光照射下发生异构化后，室温下旋蒸

除去溶剂，即可得到顺式偶氮苯聚醚粉末。 

1.3.2  热力学性质测试 

取 3~5 mg 反式偶氮苯聚醚，使用差示扫描量热

仪（DSC）测试，变温速率为 10 ℃/min，从 20 ℃

加热至 Tg 之上保持 10 min，清除样品的热历史，冷

却到 0 ℃后再升温到 280 ℃，读取第二个升温/降

温段的数据。 

1.3.3  储能密度测试 

取 3~5 mg 顺式偶氮苯聚醚，使用 DSC 测试。

变温速率为 10 ℃/min，从 20 ℃升温至 40 ℃ 并

保持恒温 5 min，冷却到–50 ℃后再升温到 280 ℃，

读取第二个升温段的放热数据。 

2  结果与讨论 

2.1  立构规整性和无规聚醚的制备 

2008 年，HIRAHATA 等[36]发现，基于手性联萘

的双金属钴配合物与大位阻亲核试剂组成的催化体

系(S,S,R,S,S)-SalenCo(Ⅲ)Cl/PPNCl 对外消旋环氧烷

烃立体选择性聚合呈现出优异的对映体选择性和活

性。基于此研究结果，本文设计合成一系列具有不

同碳链长度的含偶氮苯基的外消旋端位环氧化合物

Ⅳa~Ⅳe（简称环氧烷烃），以(S,S,R,S,S)-SalenCo(Ⅲ) 

Cl/PPNCl 为催化剂，制备了一系列全同偶氮苯聚醚，

结果如表 1 所示。由表 1 序号 1~5 可知，制备的具

有偶氮苯基侧链的立构规整性聚醚均为黄色固体粉

末，数均相对分子质量在 1.87×104~ 2.34×104 之间，

分散性指数为 1.70~2.51，均具有较高的立构规整度

（74%~88%）。同时本文还使用 Al(iBu)3 和(Oct)4NBr

作为催化剂合成了一系列无规聚醚，结果如表 1 序

号 6~10 所示，数均相对分子质量在 0.43×104~1.42× 

104 之间，分散性指数为 1.22~ 1.79，均为无规聚醚。

无规和全同聚醚的亚甲基在 13CNMR 谱上的差异可

用来确定聚合物的立构规整度。图 2 为Ⅳa 的无规

和全同聚醚的 13CNMR 谱图，由图 2 可知全同聚醚

在 δ 78.2 处只有一个尖锐的单峰，此为等规三元组

的特征峰，记为 mm 连接单元；而无规聚醚在 δ 

78.0~78.5 处呈现两处宽峰，其中，δ 78.2 处为 mm

连接单元，δ 78.0 处为非等规三元组的特征峰，包

括间规三元组（记为 mr 或 rm 连接单元）和杂三元

组（记为 rr 连接单元）。由此，可以算出所合成全同

聚醚的立构规整度为 88%。 

 
表 1  外消旋偶氮苯基环氧烷烃均聚实验结果 

Table 1  Results of homo polymerization of racemic 
azobenzene-based epoxides 

序号 催化剂 单体
ee 值①

/% 
Mn/ 

(×104)② 
PDI② Tg/Tm/Tc

③/℃
ΔH④

/(J/g)

1 1 Ⅳa 88 2.1 1.97 –⑤/258/221 193.7

2 1 Ⅳb n.d.⑥ 2.07 2.51 –/245/206 158.8

3 1 Ⅳc 85 1.87 1.98 –/259/197 178.6

4 1 Ⅳd 74 2.07 1.80 –/232/202 152.0

5 1 Ⅳe 81 2.34 1.70 –/230/(199, 219)⑦ 172.0

6 2 Ⅳa /⑧ 0.87 1.29 65/–/– 157.8

7 2 Ⅳb / 1.36 1.25 54/–/– 141.9

8 2 Ⅳc / 0.43 1.30 35/–/– 130.7

9 2 Ⅳd / 1.42 1.79 –/200/177 165.9

10 2 Ⅳe / 1.32 1.22 –/206/202 144.4

注：序号 1~5，反应投料为 n(环氧烷烃)∶n[(S,S,R,S,S)- 

SalenCo(Ⅲ)Cl]∶n(PPNCl) = 200∶1∶2，室温下反应 0.5 h；序

号 6~10，反应投料为 n(环氧烷烃)∶n[Al(iBu)3]∶n[(Oct)4NBr] = 

100∶3∶1，50 ℃下反应 2 h。①ee 值为对映体过量值，由
13CNMR 计算，计算方法见参考文献[36]；②Mn 为数均相对分子

质量，PDI 为分散性指数，均由凝胶渗透色谱法测定；③反式聚

醚的热性质，用 DSC 测定，其中，Tg 指在该温度下，非晶态高

分子由玻璃态转变为高弹态；Tm 为熔融温度，指在该温度下，

物质从晶态转变为熔融态；Tc 为结晶温度，指在该温度下，物

质从熔融态转变为晶态；④顺式聚醚的储能密度（ΔH），用 DSC

测定；⑤“–”代表不具有明确的 Tg 或 Tm 或 Tc，下同；⑥“n.d.”

代表未检出；⑦该聚合物降温时在 199 和 219 ℃处有结晶峰；

⑧“/”代表该聚合物没有立构规整性，下同。 

 

 
 

图 2  Ⅳa 的无规和全同聚醚的 13CNMR 谱图 
Fig. 2  13CNMR spectra of atactic- and isotactic-polyethers 

of Ⅳa 
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聚合物的立构规整度对其热性质有很大影响。

DSC 测试表明，所有含有反式偶氮苯基团的立构规

整性聚醚均为半结晶材料，具有较高的熔点（Tm）

（230~259 ℃）和结晶温度（Tc）（197~221 ℃）。

图 3 为Ⅳa 的全同聚醚（表 1 序号 1）的 DSC 曲线。

由图 3 可知，Ⅳa 的全同聚醚是一种典型的半结晶

材料，其熔融温度 Tm = 258 ℃，熔融焓 ΔHm = 34.2 

J/g。而Ⅳa 的无规聚醚（表 1 序号 6）是一种典型的

无定形聚合物，其仅具有 65 ℃的 Tg。由此可知，聚

醚立构规整度的提高有利于提高其结晶度。 
 

 
 

图 3  Ⅳa 的全同聚醚的 DSC 曲线 

Fig. 3  DSC curves of isotactic-polyether of Ⅳa 
 

2.2  聚醚的光异构化研究 

图 4 为Ⅳa 的全同聚醚的反式-顺式异构化及聚

醚实物图。 
 

 
 

图 4  Ⅳa 的全同聚醚的反式-顺式异构化及实物图 
Fig. 4  Trans-cis isomerization and physical of isotactic- 

polyether of Ⅳa 

由图 4 可知，在 365 nm 紫外光照射下，聚合物

侧链偶氮苯的 N==N 双键发生异构化，由反式转化为

顺式。立构规整性反式偶氮苯聚醚由于溶解性不佳，

只能分散在 CH2Cl2 溶液中形成黄色悬浊液。通过紫

外照射，N==N 双键的顺式-反式（trans- cis）异构化

使聚醚的溶解度显著提高，且颜色发生明显的变化，

得到红色澄清溶液，除去溶剂后得到酒红色粉末。 

溶解度差异与偶氮苯的分子结构有关[24,37]。顺

式构型的偶氮苯分子呈棒状，具有更好的对称性。

因此，当聚合物主链规整时，聚合物分子能完成高

度的堆积形成晶态，而晶态物质的溶解需要更多的

能量来克服分子间相互作用，因而溶解性较差。反

式构型的偶氮苯分子呈弯曲状，聚合物分子难以有

序堆积形成无定形态，更容易溶于溶剂。 

紫外-可见吸收光谱（UV-Vis）可清晰表征偶氮

苯聚醚的顺式-反式光异构化过程。图 5a 为Ⅳa 的全

同聚醚在紫外光照射下吸收光谱的变化。 
 

 
 

图 5  Ⅳa 的全同聚醚在紫外光照射下的吸收光谱（a）及

循环性能（b） 
Fig. 5  Absorption spectra (a) and cyclic properties (b) 

upon irradiation with UV light of isotactic- 
polyether of Ⅳa  

 
由图 5a 可知，反式偶氮苯聚醚在 342 nm 处有

很强的 π-π*吸收峰，随着 365 nm 紫外光的照射，反

式偶氮苯迅速发生顺式-反式光异构化：342 nm 处的

反式 π-π*吸收峰显著减少，同时伴随 440 nm 处顺式

π-π*吸收峰的变强。450 nm 的蓝光照射顺式聚醚，

又可以将顺式聚醚完全转化为反式聚醚。重复上述
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过程，记录 π-π*吸收峰最大处（342 nm）的吸光度，

得到图 5b。图 5b 为Ⅳa 的全同聚醚的循环性能。由

图 5b 可知，在多次循环下偶氮苯聚醚的吸光度几乎

完全保持，说明偶氮苯衍生物分子表现出良好的循

环稳定性。同时由于聚合物分子中存在偶氮苯的取

向和堆积，因此初始吸光度略低于照射后吸光度。 
1HNMR 是表征偶氮苯顺 -反异构体的常用方

法。图 6 为Ⅳa 的全同聚醚的顺-反异构体的 1HNMR

谱图。由图 6 可知，反式聚醚的芳香族质子信号在

δ 7.8、7.4 和 6.8 处出现信号峰，而顺式聚醚的芳香

族质子信号出现在 δ 7.2、7.1、6.8 和 6.6 处。 

 

 
 

图 6  Ⅳa 的全同聚醚顺-反异构体的 1HNMR 谱图 
Fig. 6  1HNMR spectra of cis- and trans- isomers of isotactic 

polyether of Ⅳa 

 
2.3  聚醚的储能密度研究 

图 7a 为Ⅳa~Ⅳe 的全同聚醚储能密度，图 7b

为Ⅳa~Ⅳe 的无规聚醚的储能密度，图 7c 为Ⅳa~Ⅳe

的单体、全同聚醚和无规聚醚的储能密度比较。由

图 7a 可知，Ⅳa 的全同顺式聚醚在 50~120 ℃的温

度范围内出现放热峰，焓变值为 193.7 J/g，此为顺

式-反式转变时放出的热量，即储能密度（ΔH），其

值略高于在相同条件下Ⅳb~Ⅳe 的全同聚醚（表 1

序号 2~5）的储能密度。这是由于短碳链的全同聚

醚结晶性强于其他长碳链聚醚（Ⅳb~Ⅳe 的全同聚

醚）造成的。比较图 7a、b 和 c 可知，相同条件下，

顺式无规聚醚的储能密度 ΔH 比其对应单体立构规

整性聚醚略低。值得注意的是，由于具有较长碳链

的无规聚醚（Ⅳd 和Ⅳe 的无规结构聚醚）出现了结

晶现象，而结晶现象的出现使得 ΔH 显著增加。因

此，全同聚醚与无规聚醚的储能密度的区别会减小。

例如：Ⅳd 的无规结构聚醚储能密度可达 165.9 J/g，

而Ⅳd 的全同聚醚储能密度仅为 152.0 J/g。单体Ⅳa~

Ⅳe 的 ΔH 比其对应的聚醚低，而且随着碳链长度的

增加呈现出递减趋势。说明单体碳链长度的增加会

从分子结构上影响偶氮苯的取向和堆积，进而影响

储能密度。 

 
 

图 7  Ⅳa~Ⅳe 的全同聚醚储能密度（a）；Ⅳa~Ⅳe 的无

规聚醚的储能密度（b）；储能密度比较（c） 

Fig. 7  Energy densities of isotactic polyethers of Ⅳa~Ⅳe 

(a); Energy densities of atactic polyethers of Ⅳa~

Ⅳe (b); Comparison of energy density (c) 
 

3  结论 

本文通过具有不同碳链长度的含偶氮苯基的外

消旋端位环氧化合物（Ⅳa~Ⅳe）对映选择性聚合反

应合成了一系列高立构规整性聚醚，并研究了偶氮

苯聚醚的顺-反异构化过程、热力学性质以及储能密

度。全同反式偶氮苯聚醚均为半结晶材料，熔点为

230~259 ℃，结晶温度为 197~221 ℃。通过提高聚

醚的立构规整性可以实现聚合物结晶，进而提高热

力学性质和储能密度，Ⅳa 的全同聚醚储能密度可

达 193.7 J/g，远高于本文所研究其他类型聚醚。同

时发现，偶氮苯聚醚侧链的碳链长度会在分子结构

上影响聚合物的结晶性，从而影响热力学性质和储
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能密度。本文利用立构规整性聚合物的自结晶特点

提高偶氮苯聚醚的储能密度的方式为聚合物储能材

料的研究提供了新思路。 
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