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摘要：以对硝基苯酚和三聚氯氰为原料，合成了含密胺基团的偶氮苯类凝胶因子AZO-1和AZO-2。考察了AZO-1和AZO-2的临界凝胶温度和临界凝胶浓度，并利用SEM和紫外吸收光谱对凝胶的微观结构以及光响应行为进行了测定。结果表明AZO-2较AZO-1具有更高的临界凝胶转变温度和更低的成胶浓度，表现出较好的凝胶性能。AZO-1和AZO-2的凝胶纤维聚集结构不同，AZO-1纤维取向性较好，排列紧密；AZO-2纤维相互缠绕成三维网络结构，以簇状堆积为主。AZO-1和AZO-2经UV光照后仍可以稳定凝胶，但纤维形态结构发生了一定程度的变化。凝胶因子在不同状态下的红外光谱表明，分子间作用力在凝胶形成过程中起重要作用。
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Abstract: Azobenzene gelators AZO-1 and AZO-2 with melamine moieties were designed and synthesized with p-nitrophenol and cyanuric chloride as raw materials. Gel-sol transition temperature and critical gel concentration of AZO-1 and AZO-2 were tested. The morphologies of xerogels and photoresponsive behavior were studied by SEM and UV spectra. The results illustrated that gel-sol transition temperature of AZO-2 are higher than AZO-1 and critical gel concentration are lower. AZO-2 showed better gelation properties. The gel’s fiber aggregation structure of AZO-1 and AZO-2 were different. The fibers of AZO-1 showed good orientation and close arrangement. The fibers of AZO-2 mainly entangled to 3D network and showed cluster structure. AZO-1 and AZO-2 could also gel after irradiation of UV light. But the microstructure of the fibers changed to a certain extent. The IR spectra of gelators in different states indicated the importance of intermolecular forces in gel formation. 
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小分子有机凝胶[1-3](Low Molecular-mass Organic Gel, LMOG)作为一种重要的软物质材料，通过氢键[4]、π-π堆叠作用[5]以及范德华力[6]等非共价键相互作用自组装成纤维状、带状或棒状结构[7-9]，进而包缚有机溶剂。小分子有机凝胶在分离[10]、药物传递[11]、传感器[12-13]等领域有着潜在的应用价值，通过对小分子结构进行合理的设计和修饰，可以得到许多功能凝胶材料，如利用偶氮苯可在温度[14]、光照[15-17]等作用下发生顺反异构转变的特性，在凝胶因子的分子骨架中引入偶氮苯基团可实现对凝胶状态的调控。但Yagai等[18]合成的含密胺基团的偶氮苯类化合物，在所测试的溶剂中均不能形成凝胶，但可与氰尿酸衍生物和巴比妥酸衍生物分别形成双组分凝胶，凝胶自组装成紧密堆积的纤维结构。这些凝胶因子的性能差异可能源于凝胶因子形成凝胶的驱动力的不同。因此，进一步探索偶氮苯类小分子有机凝胶因子的凝胶行为及其光响应特性具有重要的科学意义。本文通过分子设计合成了密胺-偶氮苯类有机凝胶因子，可凝胶多种溶剂，在温度的调控下可实现凝胶-溶液的转变，并研究了UV光照对于凝胶行为的影响。
1 实验部分
1.1 试剂与仪器
1-羟基苯并三唑（HOBT，质量分数99.0%）、1-（3-二甲氨基丙基）-3-乙基碳二亚胺盐酸盐（EDC·HCl，质量分数98.5%），均为阿拉丁试剂有限公司产品；6-溴己酸乙酯（C8H15BrO2，质量分数99.0%），成都西亚试剂有限公司；其他试剂如无说明均为市售AR。Bruker 400MHz型核磁共振谱仪（瑞士Bruker公司），Nicolet-460型傅里叶变换红外光谱仪（美国Nicolet公司），Shimadzu UV-2550型紫外-可见光谱仪，[岛津仪器（苏州）有限公司]，Hitachi S-4800型场发射扫描电子显微镜（日本日立公司），SWG-X4型显微熔点测定仪（上海精密仪器有限公司）。
1.2 步骤
AZO-1和AZO-2的合成路线如下所示:
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取氢氧化钾和水于坩埚中，冷却至室温后加入对硝基苯酚，用沙浴缓慢加热至120℃，除去多余水分后，再缓慢升温至195~200℃，待反应体系无气泡冒出时结束反应，体系冷却后加水溶解，将所得溶液倒入烧杯中，并用5mol/L的盐酸溶液调节体系的pH至6，静置后过滤，滤饼烘干后得4,4’-二羟基偶氮苯（Ⅰ）；化合物Ⅰ在无水碳酸钾、碘化钾和18-冠-6存在下与6-溴己酸乙酯在无水丙酮中回流反应得到化合物Ⅱ；化合物Ⅱ在V（CH3OH）：V（THF）=1:1的溶剂体系中，用氢氧化锂调节pH至13，在40℃下反应24h后用盐酸调节pH至1，冰浴冷却后过滤得到化合物Ⅲ[19-20]。采用三聚氯氰与二辛胺在N，N-二异丙基乙胺（DIPEA）存在下得到2，4-二（二辛氨基）-6-氯-1, 3, 5-三嗪，然后与过量1，6-己二胺在无水THF中回流反应得到化合物Ⅳ；采用三聚氯氰与十二胺在N，N-二异丙基乙胺（DIPEA）存在下得到2，4-二（月桂氨基）-6-氯-1, 3, 5-三嗪，然后与过量N-氨基乙基哌嗪在无水THF中回流反应得到化合物Ⅴ[21-22]。
AZO-1的合成:将0.44g（1.0mmol）化合物Ⅲ和0.57g（3.0mmol）EDC·HCl溶于40mL四氢呋喃中，超声5min，室温搅拌0.5h后加入0.42g（3.0mmol）HOBT，搅拌0.5h后加入1.62g（2.4mmol）化合物Ⅳ和0.6g（6.0mmol）三乙胺升温至40℃，反应24h后倒入100mL水中，静置过夜后过滤，干燥后得黄色固体。用硅胶色谱柱分离得0.77g化合物AZO-1，产率为43.87%，m.p.85~86°C。1HNMR (400 MHz，CDCl3)，δ：7.78(d，J = 8.9 Hz，4H)，6.89(d，J = 9.0 Hz，4H)，5.42(s，2H)，4.55(s，2H)，3.94(t，J = 6.4 Hz，4H)，3.47~3.07(m，24H)，2.12(t，J = 7.5 Hz，4H)，1.83~1.71(m，4H)，1.65(dt，J = 15.4，7.6 Hz，4H)，1.43(dd，J = 17.3，8.4 Hz，24H)，1.34~1.07(m，92H)，0.80(t，J = 6.8 Hz，24H)；13CNMR (101 MHz，CDCl3)，δ：172.68，166.21，164.94，161.05，146.99，124.33，114.63，67.98，47.11，40.62，39.47，36.69，31.91，30.02，29.56，29.01，28.27，27.11，25.82，25.49，22.70，14.13；IR (KBr)，υ/cm-1：3297(υ N-H)，2923，2850(υ C-H)，1632(υ C=O)，1500(δ N-H)，1243(υ Ar-O)。

AZO-2的合成:将0.44g（1.0mmol）化合物Ⅲ和0.57g（3.0mmol）EDC·HCl溶于40mL四氢呋喃中，超声5min，室温搅拌0.5h后加入0.42g（3.0mmol）HOBT，搅拌0.5h后加入1.38g（2.4mmol）化合物Ⅴ和0.6g（6.0mmol）三乙胺升温至40℃，反应24h后倒入100mL水中，静置过夜后过滤，干燥后得黄色固体。用硅胶色谱柱分离得0.94g化合物AZO-2，产率为60.41%，m.p.106~107°C。1HNMR (400 MHz，CDCl3)，δ：7.85(d，J = 8.5 Hz，4H)，6.97(d，J = 8.5 Hz，4H)，6.03(s，2H)，4.74(s，4H)，4.04(t，J = 6.3 Hz，4H)，3.76(s，8H)，3.45~3.25(m，12H)，2.49(dd，J = 17.1，11.6 Hz，12H)，2.25(t，J = 7.5 Hz，4H)，2.07~1.63(m，12H)，1.61~1.46(m，8H)，1.28(d，J = 18.1 Hz，72H)，0.88(t，J = 6.5 Hz，12H)；13CNMR (101 MHz，CDCl3)，δ：172.85，166.24，165.02，161.04，146.97，124.32，114.62，67.98，56.85，52.88，42.90，40.68，36.54，35.85，31.92，29.88，29.64，29.38，29.02，26.98，25.81，25.46，22.69，14.13；IR (KBr)，υ/cm-1：3298(υ N-H)，2920，2851(υ C-H)，1644(υ C=O)，1511(δ N-H)，1247(υ Ar-O)。

1.3 样品制备与性能测试
1.3.1 凝胶制备
将一定量的凝胶因子加入到1mL溶剂中，加热使其完全溶解后冷却至室温静置12h以上。当体系在倒置情况下没有发生流动即认定为凝胶形成。
1.3.2 临界凝胶温度(Tc)和临界凝胶浓度(CGC)测定
临界凝胶温度Tc（Gel-sol Transition Temperature）：采用试管倒转法测定。将试管置于恒温水浴锅中，每次升温1°C，恒温2min后再次升温。倒置时凝胶发生流动的温度即为凝胶-溶液转变温度。本文中分别测量了凝胶因子在10mmol/L和20mmol/L时的温度。
临界凝胶浓度CGC（Critical Gel Concentration）：取1mmol凝胶因子加入1mL溶剂中，并以1mmol/次添加，每次添加之后均加热溶解，冷却12h以上，观察是否形成凝胶。凝胶形成时对应浓度即为临界凝胶温度。
2 结果与讨论
2.1 凝胶性能
如表1所示，室温下AZO-1和AZO-2在二氯甲烷、三氯甲烷和四氢呋喃等溶剂中溶解性好，形成清亮透明的黄色溶液，不形成凝胶；在甲醇和DMF中溶解性差，加热到沸点以上也难以完全溶解，冷却后析出沉淀；在环己烷、甲基环己烷以及芳香族溶剂中凝胶性能较好，形成透明或半透明的凝胶；在丙酮、乙酸乙酯和乙醇等溶剂中形成不透明凝胶。另外，AZO-1的临界凝胶浓度高于AZO-2，临界凝胶温度低于AZO-2，表明AZO-2的凝胶能力更强。这是两者形成凝胶时分子间作用力的差异所致。
表1 AZO-1和AZO-2的凝胶性能
Table 1 Gelation properties of AZO-1 and AZO-2

	Solvents
	AZO-1
	AZO-2

	
	State
	CGC/（mmol/L）
	Tc/℃
	State
	CGC/（mmol/L）
	Tc/℃

	n-Hexane
	G
	5
	57
	G
	1
	92

	Cyclohexane
	G
	5
	29
	G
	1
	70

	Methylcyclohexane
	G
	6
	34
	G
	2
	77

	Benzene
	G
	>20
	25
	G
	6
	27

	Toluene
	G
	12
	31
	G
	3
	41

	Xylene
	G
	5
	32
	G
	3
	34

	Dichloromethane
	s
	-
	-
	S
	-
	-

	Chloroform
	S
	-
	-
	S
	-
	-

	Trichloroethene
	S
	-
	-
	S
	-
	-

	Tetrahydrofuran
	S
	-
	-
	S
	-
	-

	Acetone
	G
	11
	33
	G
	6
	59

	Ethyl acetate
	G
	8
	30
	G
	7
	51

	Butyl acetate
	g
	4
	25
	G
	7
	55

	Methyl methacrylate
	G
	18
	28
	g
	12
	35

	Ethanol
	G
	8
	40
	G
	>20
	58

	Methanol
	I
	-
	-
	I
	-
	-

	N,N-Dimethylformamide
	I
	-
	-
	I
	-
	-


S：Solution；I：Insoluble；G：Gelation。
2.2 凝胶微观结构
如图1所示，在环己烷和甲基环己烷中，AZO-1形成非常细小的纤维，相互紧密缠绕，缠结点较多；而AZO-2凝胶由紧密的细纤维聚集成束状纤维，进而相互交叉形成三维网状结构。在苯中，AZO-1的凝胶由细长纤维紧密排列成较粗的束状纤维，继而形成类曲面状；而AZO-2的凝胶堆积成簇状结构，几乎分辨不出清晰的纤维结构。如图2所示，在甲基丙烯酸甲酯、乙酸丁酯和乙醇中，AZO-1形成直径约50 nm的细长纤维并缠结成网状结构；AZO-2在甲基丙烯酸甲酯、乙酸丁酯和乙醇中形成细小凝胶纤维并相互缠绕成三维网络结构，堆积状态较为无序。
[image: image2.png]



AZO-1：a.环己烷；b.甲基环己烷；c.苯；AZO-2：d.环己烷；e.甲基环己烷；f.苯
图1 AZO-1和AZO-2在非极性溶剂中形成的凝胶的微观结构
Fig.1 Morphologies of xerogels of AZO-1 and AZO-2 in nonpolar solvents
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AZO-1：a.甲基丙烯酸甲酯；b.乙酸丁酯；c.乙醇；AZO-2：d.甲基丙烯酸甲酯；e.乙酸丁酯；f.乙醇
图2 AZO-1和AZO-2在极性溶剂中形成的凝胶的微观结构

Fig.2 Morphologies of xerogels of AZO-1 and AZO-2 in polar solvents
2.3 不同状态下的FTIR和UV光谱
如图3a所示，AZO-1在粉末状态时NH伸缩振动对应于3453 cm-1（非氢键）和3297 cm-1（氢键），C=O伸缩振动对应于1632 cm-1，均为单峰。在凝胶状态下，AZO-1的缔合NH伸缩振动峰明显弱于游离NH伸缩振动峰，游离的NH伸缩振动峰和C=O伸缩振动峰均有分裂现象。这表明凝胶形成过程中分子间可能形成了N-H···O=C氢键作用[16, 23-24]。AZO-1在甲醇中所形成沉淀的红外光谱也出现类似现象，并且其缔合NH伸缩振动峰接近消失，这可能是分子与甲醇溶剂之间易形成较强的氢键作用，使分子间氢键作用力大大减弱，造成无法进一步形成凝胶，印证了分子间氢键在凝胶形成过程中的重要作用。
如图3b所示，AZO-2在粉末状态时NH伸缩振动对应于3446 cm-1（非氢键）和3298 cm-1（氢键），C=O伸缩振动对应于1644 cm-1，均为单峰。在环己烷和丙酮中，AZO-2的游离NH伸缩振动峰分别移动至3453和3449 cm-1处；AZO-2的游离NH伸缩振动峰在甲醇和乙酸乙酯中均分裂为双峰，且强峰分别移至3415、3409 cm-1处，表明AZO-2与不同溶剂间的相互作用存在强弱差异。相比于AZO-1的红外光谱，AZO-2的C=O伸缩振动峰在所有溶剂中形成凝胶和沉淀时并未发生分裂，缔合NH伸缩振动峰相对较强，这表明AZO-2的三嗪环上NH之间可能存在较强的缔合作用和烷基链的疏水作用，而AZO-2的酰胺基团旁由于存在体积较大的哌嗪，在一定程度上阻碍酰胺基团之间的氢键的形成，因而导致AZO-1和AZO-2在凝胶性能方面的差异。
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图3 AZO-1 (a)和AZO-2 (b)的粉末状态(1)、凝胶状态(2、3、4)以及沉淀状态(5)的红外光谱图
Fig.3 FTIR spectra of AZO-1 (a) and AZO-2 (b) in powder state (1), gel state(2. cyclohexane; 3. acetone; 4. ethyl acetate) and precipitation state(5. methanol)

图4为AZO-1和AZO-2的固体粉末以及在不同溶剂中所形成凝胶的紫外吸收光谱。可以看出AZO-1粉末在369 nm处有强的特征吸收峰，归属于偶氮苯基团的π–π*跃迁，而AZO-1在二甲苯、环己烷、乙酸乙酯以及乙醇中所形成凝胶的特征吸收峰分别蓝移至349、338、336、343 nm处。AZO-2粉末的最大吸收峰在367 nm处，而AZO-2在二甲苯、环己烷、乙酸乙酯以及乙醇中所形成凝胶的最大吸收峰分别为320、318、323和321 nm处，其蓝移程度更大。凝胶因子AZO-1和AZO-2在氢键、长烷基链疏水作用以及π-π堆积作用的驱动下通过自组装形成凝胶，由于氢键具有一定的方向性且氢键作用比π-π相互作用强，所以在凝胶中氢键的形成影响了分子的π-π堆积作用，凝胶因子在有机溶剂中形成H-聚集[25-27]。AZO-2蓝移波长明显大于AZO-1，这可能是两者形成凝胶时分子之间的作用力大小不同造成的。
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图4 AZO-1和AZO-2的粉末状态和凝胶状态的紫外吸收光谱
Fig.4 UV spectra of AZO-1 and AZO-2 in powder state and gel state

2.4 光响应行为
2.4.1  溶液光响应行为
图5是AZO-1和AZO-2的三氯甲烷溶液在365 nm的UV光照射下随时间变化的紫外-可见吸收光谱。可以看出AZO-1的特征吸收峰为358 nm和447 nm，分别归属于偶氮苯基团的π–π*跃迁和n–π*跃迁；随着光照时间的增长，位于358 nm处的最大吸收峰强度逐渐降低，相应的447 nm处的吸收峰强度逐渐增加，并在313 nm处出现了新的特征吸收峰并逐渐增高，对应于偶氮苯的反式激发态，大约10s后不再变化，达到光学稳定态。同样，AZO-2位于360 nm处的反式π–π*吸收峰逐渐降低，位于448 nm处的顺式n–π*吸收峰逐渐增高，在316 nm处的特征吸收峰逐渐增高，约10s后达到平衡。
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图5 AZO-1和AZO-2的三氯甲烷溶液在UV光照（365 nm）下随时间变化的紫外吸收光谱
Fig.5 UV spectra of AZO-1 and AZO-2 in chloroform under UV light irradiation (365 nm) for different time

2.4.2  凝胶光响应行为
AZO-1和AZO-2凝胶经光照后相态变化不大，进一步考察了AZO-1和AZO-2在有机溶剂中加热溶解，再经UV光照一定时间后的凝胶行为，发现依然可以形成凝胶，但颜色明显变深，经光照后凝胶的特征吸收峰均有一定程度的蓝移（1~6nm），相比来说，光照前后AZO-1蓝移程度更大一些。比较光照前后所形成凝胶的微观结构发现，AZO-1在甲苯和二甲苯中经光照后形成的凝胶纤维更细，缠结点变多，纤维取向性变差（图6）；光照后在乙酸乙酯中形成的凝胶纤维变化不大（图6c、f）。AZO-2在甲苯，二甲苯以及乙酸乙酯中经光照后形成的凝胶微观形貌基本无变化（图7）。这些结果表明，AZO-1和AZO-2光照后依然可以凝胶，且凝胶纤维的微观结构变化不大，可能是由于凝胶因子间的非共价键的作用较强，光照前后偶氮苯基团的结构的变化不足以破坏分子间的非共价键作用进而致使其相态发生根本性的变化。另外，未光照时AZO-2所形成凝胶的特征吸收峰蓝移程度大于AZO-1，表明形成凝胶时AZO-2的分子间作用更强，但因为AZO-2中分子之间可能在末端形成N-H···N-H氢键，距离偶氮基团较远，影响有限，因此光照后凝胶纤维形态变化不明显；而AZO-1光照后N-H···O=C氢键产生变化，距离偶氮基团较近，导致AZO-1凝胶纤维形态变化更明显。
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光照前：a.甲苯；b.二甲苯；c.乙酸乙酯；光照后：d.甲苯；e.二甲苯；f.乙酸乙酯
    图6 AZO-1在不同溶剂中UV光照（365nm）30min前后的干凝胶的微观图像
Fig.6 The morphologies of xerogels of AZO-1 before and after UV light irradiation (365nm) in different solvents
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光照前：a.甲苯；b.二甲苯；c.乙酸乙酯；光照后：d.甲苯；e.二甲苯；f.乙酸乙酯
图7 AZO-2在不同溶剂中UV光照（365 nm）30min前后的干凝胶的微观图像
Fig.7 The morphologies of xerogels of AZO-2 before and after UV light irradiation (365 nm) in different solvents
3 结论
本文设计合成了两种含偶氮苯基团的新型有机凝胶因子AZO-1和AZO-2，可使多种极性和非极性有机溶剂形成稳定凝胶，其中AZO-2较AZO-1具有更高的临界凝胶温度和更低的临界凝胶浓度，表现出更强的凝胶能力。AZO-1和AZO-2凝胶经光照后相态并未发生改变，AZO-1和AZO-2溶液经光照后仍形成稳定凝胶，凝胶因子均形成H-聚集体，但凝胶纤维的微观形态结构发生了一定程度的改变。这些结果对理解分子结构对于凝胶行为的影响，进一步设计合成具有光响应行为的小分子有机功能凝胶材料有一定的借鉴意义。
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