
Ｖｏｌ．３８ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．９
２０１７ 年 ９ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 １６９５～１７００

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７００１９

含偶氮苯基元联酰胺衍生物的
有机凝胶和光响应性质

李志明１，２， 丁　 强１， 谷晓俊２， 辛　 红３， 白炳莲２， 李　 敏１

（１． 吉林大学汽车材料教育部重点实验室， ２． 物理学院， 长春 １３００１２；
３． 深圳大学化学与环境工程学院， 深圳 ５１８０６０）

摘要　 设计合成了具有不同末端烷基链长度的偶氮苯类联酰胺衍生物 Ｎ⁃（３，４⁃ｎ⁃氧基苯基）⁃Ｎ′⁃４⁃（偶氮苯

基）苯甲酰肼（Ｄｎ， ｎ＝ ７，８，１０）． Ｄｎ 可以形成稳定的有机凝胶， 末端烷基链增加有利于提高凝胶能力和热力

学稳定性． 凝胶形成的驱动力主要为联酰胺基团间的分子间氢键以及偶氮苯基团间的 π⁃π 相互作用和烷基

链间的范德华力． 在紫外光照射下， Ｄｎ 中的反式偶氮苯向顺式转化， 并且在溶液中的光响应性非常显著， 但

凝胶态下偶氮苯的光致顺反异构不能诱导凝胶⁃溶胶的转变．
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小分子有机凝胶是低分子量有机小分子（又称为凝胶因子）通过分子间弱相互作用力自组装形成

三维网络结构， 进而捕捉大量溶剂使其失去流动性的一类材料［１～３］ ． 有机小分子凝胶独特的特性使其

在制备模板合成无机 ／半导体纳米材料、 超疏水表面、 电子传感、 药物缓释、 食品检测及清除海洋漏油

等方面表现出很好的潜在应用价值． 偶氮苯衍生物是目前研究最多的光响应材料， 广泛应用于超分子

化学、 催化化学和材料科学领域［４，５］ ． 光响应有机凝胶材料是将对环境光刺激的响应性与传统有机凝胶

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｄｎ（ｎ＝７，８，１０）

的自组织性、 热可逆性进行结合的一类新型功能材

料． 基于偶氮苯基团的光响应性有机凝胶是目前的

研究热点之一［６～１０］ ． 我们［１１］曾报道了尾端为羟基取

代的 ＢＮＢ⁃ｔ８ 有机凝胶具有光响应性质， 在紫外⁃可
见光诱导下发生偶氮苯的顺反异构化， 引起了凝

胶⁃沉淀的可逆转变． 为了研究分子结构对有机凝胶

性能及凝胶光响应性的影响， 建立有机凝胶结构与

性能之间的关联， 本文设计合成了尾端不含有羟基

的 Ｎ⁃（３，４⁃ｎ⁃氧基苯基）⁃Ｎ′⁃４⁃（偶氮苯基）苯甲酰肼

（Ｄｎ， ｎ＝ ７，８，１０， 其分子结构式如图 １ 所示）， 系统

研究了 Ｄｎ 的有机凝胶性质及光响应性质．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

二氯亚砜、 四氢呋喃、 吡啶、 乙醇、 环己烷、 １，２⁃二氯乙烷和二甲基亚砜均是北京化工试剂厂生产



的， 纯度为分析纯．
核磁共振波谱仪（ １Ｈ ＮＭＲ， ３００ ＭＨｚ）， 美国 Ｖａｒｉａｎ⁃Ｕｎｉｔｙ 公司； Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ Ｂ 型红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）， 美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司； Ｖａｒｉｏ ｍｉｃｒｏ ｃｕｂｅ 型元素分析仪， 德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司； ＵＶ⁃１６０１ＰＣ 型

紫外⁃可见吸收光谱仪， 日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司； ＪＳＭ⁃２１００Ｆ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）， 日本电子株式会

社； Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司； ＡＲ２０００ 型流变仪， 美国 ＴＡ 公司；
石英比色皿（１ ｍｍ 厚度）．
１．２　 合成与表征

将 ２ １０ ｇ 偶氮苯⁃４⁃苯甲酸溶解于 ２００ ｍＬ 二氯亚砜中， 加热搅拌回流 ４０ ｈ， 冷却至室温， 减压蒸

馏除去二氯亚砜， 于 ８０ ℃保温 ２ ｈ 确保二氯亚砜完全除尽， 得到偶氮苯⁃４⁃苯甲酰氯； 将其溶于 ３０ ｍＬ
四氢呋喃中， 在快速搅拌下缓慢加入到 ５０ ｍＬ Ｎ⁃（３，４⁃癸氧基苯基）⁃苯甲酰肼（４ １６ ｇ）的四氢呋喃溶

液中， 然后滴加 ２ ｍＬ 吡啶， 室温反应 １０ ｈ； 将反应后的溶液减压蒸馏至四氢呋喃剩余 ２０ ｍＬ， 冷冻，
抽滤， 干燥后得到橘红色粉末 Ｄ１０． 用 ２０ ｍＬ 乙醇重结晶， 冷冻， 抽滤， 干燥后得到纯 Ｄ１０ 样品２ ３６ ｇ，
产率为 ５４ ７％． 利用同样的方法获得 Ｄ７ 和 Ｄ８．

Ｄ１０： １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： ０ ８５（ｍ，６Ｈ）， １ ２６（ ｔ，２４Ｈ）， １ ４５（ｍ，４Ｈ）， １ ７１（ｍ，４Ｈ）， ４ ０３
（ｑ，４Ｈ）， ７ ０８～７ ０５（ｄ，１Ｈ）， ７ ５３（ｄ，１Ｈ）， ７ ６２（ｑ，１Ｈ）， ７ ９４（ｍ，２Ｈ）， ８ ０３（ｍ，２Ｈ）， ８ １２（ｓ，２Ｈ），
８ １５（ｓ，２Ｈ）， １０ ４１（ ｓ，１Ｈ）， １０ ６４（ ｓ，１Ｈ）． ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３１９３， ２９２２， ２８５０， １６０２， １５７６，
１４９９， １４６０， １３９０， １３３７， １２７８， １２２５， １１４５， １１１８， １０６６， １０１７， ９９７， ９３４， ８５８， ８１３， ７９５， ７７３， ６９９，
６６１， ５５１， ５１７． Ｃ４０Ｈ５５Ｎ４Ｏ４元素分析实测值（％， 计算值）： Ｃ ７２ ９８（７３ １４）， Ｈ ８ ２８３（８ ５９）， Ｎ ８ ３７
（８ ５３）．

Ｄ８： １Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： １０ ６５（ｓ， １Ｈ）， １０ ４２（ｓ， １Ｈ）， ８ １２（ｍ， ２Ｈ）， ８ ０３～７ ９５（ｍ， ４Ｈ），
７ ６３～７ ５０（ｍ， ４Ｈ）， ７ ３３（ ｓ， １Ｈ）， ６ ９８（ｍ， １Ｈ）， ４ ０２（ｍ， ４Ｈ）， １ ７３（ｍ， ４Ｈ）， １ ４５ ～ １ ２７（ｍ，
２０Ｈ）， ０ ８６（ｔ， ６Ｈ）． ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３１９２， ２９５３， ２９２０， ２８５０， １６８１， １６５３， １５９９， １５６６， １５１９，
１４９８， １４５８， １３８６， １３３８， １２７３， １２２３， １１３８， １０１２， ８５８， ７７３， ７２３， ６８６． Ｃ３６Ｈ４８Ｎ４Ｏ４元素分析实测值

（％， 计算值）： Ｃ ７１ ７９（７１ ９７）， Ｈ ８ ０４（８ ０５）， Ｎ ９ ３１（９ ３３）．
Ｄ７： １Ｈ ＮＭＲ （ＤＭＳＯ⁃ｄ６）， δ： １０ ６５（ ｓ， １Ｈ）， １０ ４２（ ｓ， １Ｈ）， ８ １２（ｍ， ２Ｈ）， ８ ０３ ～ ７ ９５（ｍ，

４Ｈ）， ７ ６３～７ ４９（ｍ， ４Ｈ）， ７ ３４（ｍ， １Ｈ）， ６ ９９（ｍ， １Ｈ）， ４ ０２（ｍ， ４Ｈ）， １ ７３（ｍ， ４Ｈ）， １ ４３～１ ２９
（ｍ， １６Ｈ）， ０ ８７（ ｔ， ６Ｈ）． ＦＴＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３１９８， ２９５５， ２９２４， ２８５５， １６７８， １６０２， １５６２， １５１７，
１４９８， １４５８， １３８８， １３３８， １２７１， １２２４， １１４４， １０１２， ８５６， ７７３， ７２５， ６８７． Ｃ３４Ｈ４４Ｎ４Ｏ４元素分析实测值

（％， 计算值）： Ｃ ７１ １９（７１ ３０）， Ｈ ７ ７６（７ ７４）， Ｎ ９ ６５（９ ７８）．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｄｎ 的有机凝胶性质

表 １ 列出 Ｄｎ 在不同溶剂中的凝胶性能． 由表 １ 可以看出， 烷基链最长的 Ｄ１０ 凝胶能力最强， 可以

　 　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｄｎ∗

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｄ７（ＣＧＣ，
ｍｇ ／ ｍＬ）

Ｄ８（ＣＧＣ，
ｍｇ ／ ｍＬ）

Ｄ１０（ＣＧＣ，
ｍｇ ／ Ｌ）

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ｇ（２．０） Ｇ（２．０） Ｇ（１．０）
１，２⁃Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ Ｓ Ｇ（１７．５） Ｇ（１２．５）

ＤＭＳＯ Ｓ Ｓ Ｇ（８．０）
Ｅｔｈａｎｏｌ Ｐ Ｐ Ｐ

　 　 ∗ Ｇ： ｓｔａｂｌｅ ｇｅｌ ｆｏｒｍｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ ｐａｒｅｎ⁃
ｔｈｅｓｅｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｇｅｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ ＣＧＣ）； Ｓ： ｓｏｌｕｂｌｅ； Ｐ：
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ．

在环己烷、 １，２ 二氯乙烷和 ＤＭＳＯ 中形成稳定的有

机凝胶． 随着末端烷基链长度减小， 凝胶能力越来

越差， Ｄ７ 只能在环己烷中形成有机凝胶． 说明适当

增加末端烷基链的长度， 有利于提高化合物的有机

凝胶性能［１２～１４］ ． 这可能是由于随着末端烷基链长度

增加， 凝胶因子之间的范德华力相互作用增强， 从

而降低了溶剂与凝胶因子之间的相容性， 导致凝胶

因子在有机溶剂中的溶解性降低， 有利于达到溶

解⁃析出平衡． 图 ２ 给出 Ｄｎ 凝胶因子在环己烷溶剂

中的凝胶⁃溶胶转变温度曲线． 由图 ２ 可知， 转变温度随 Ｄｎ 浓度的增大而升高； 在同一浓度条件下，
Ｄ１０ 的凝胶⁃溶胶转变温度明显高于 Ｄ７ 和 Ｄ８， 说明末端烷基链的长度可以增加凝胶的热稳定性．
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Ｆｉｇ．２　 Ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｔｇｅｌ ｖｅｒｓｕｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｄ１０

（ａ）， Ｄ８（ｂ） ａｎｄ Ｄ７（ｃ） ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

图 ３ 给出 Ｄｎ 在环己烷中形成凝胶（１０ ｍｇ ／ ｍＬ）
的力学性质． 在剪切应变达到临界应变（此时凝胶

完全被破坏）之前的很宽范围内， 贮存模量（Ｇ′）一
直高于损耗模量 （ Ｇ″）， 说明 Ｄｎ 凝胶为 “真凝

胶” ［１５］ ． 由图 ３ 可以看出， 随着末端烷基链长度增

加， 有机凝胶的模量和临界应变都有所提高， 说明

在相同浓度下， 与 Ｄ７ 和 Ｄ８ 相比， Ｄ１０ 有机凝胶的

力学强度及对外力的抵抗力较强［１６］ ．
图 ４ 给出干凝胶的聚集形貌． 由图 ４（Ａ， Ｄ， Ｅ）

可以看出， 在环已烷中形成的干凝胶是由长纤维相

Ｆｉｇ．３　 Ａｍｐｌｉｔｕｄｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｏｄｕｌｕｓ（Ｇ′， ａ） ａｎｄ ｌｏｓｅ ｍｏｕｌｕｓ（Ｇ″， ｂ） ｏｆ
Ｄ７（Ａ）， Ｄ８（Ｂ） ａｎｄ Ｄ１０（Ｃ） ｇｅｌ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ
Ｔｈｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ １ Ｈｚ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｉｓ ０ １％， １０ ｍｇ ／ ｍＬ．

互缠绕联结组成的网状结构． Ｄ１０ 在二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中的干凝胶由 １ μｍ 左右的平直纤维组成［图
４（Ｂ）］． 图 ４（Ｃ）给出 Ｄ１０ 在 １，２⁃二氯乙烷中的凝胶形貌， 大约是 １ μｍ 的宽化纤维． 可以看出， Ｄｎ 形

成的干凝胶都呈现纤维形貌， 纤维的形成说明分子间存在方向性非常强的作用力．

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｄ１０（Ａ—Ｃ）， Ｄ７（Ｄ） ａｎｄ Ｄ８（Ｅ） ｘｅｒｏｇｅｌｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
（Ａ） Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， １ ｍｇ ／ ｍＬ； （Ｂ） ＤＭＳＯ， ８ ｍｇ ／ ｍＬ； （Ｃ） １，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ， １３ ｍｇ ／ ｍＬ； （Ｄ， Ｅ）ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ， ４ ｍｇ ／ ｍＬ．

图 ５ 给出 Ｄｎ 在环己烷中形成干凝胶的 ＸＲＤ 谱图． 可见， 在小角度区域都出现了尖锐的强衍射峰，
说明 Ｄｎ 在环己烷中形成有序的聚集体结构．

凝胶的纤维形貌表明自组装由强的纵向分子间相互作用驱动． 图 ６ 给出 Ｄ１０ 在环己烷中干凝胶的

变温红外光谱． 可以看到， 随着温度的升高， —ＮＨ 的伸缩振动谱带从 ３１９２ ｃｍ－１红移到 ３２９３ ｃｍ－１， 位

于 １５６７ ｃｍ－１（强键合）的—Ｃ Ｏ 伸缩振动谱带强度随着升温明显减弱， 并且红移到 １５７３ ｃｍ－１（部分
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Ｆｉｇ．５　 Ｘ⁃Ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｄ７（ａ）， Ｄ８（ｂ）
ａｎｄ Ｄ１０（ｃ） ｘｅｒｏｇｅｌｓ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｆｉｇ．６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ１０
ｘｅｒｏｇｅｌ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ
Ｆｒｏｍ ｂｏｔｔｏｍ ｔｏ ｔｏｐ： ３０ ｔｏ １９０ ℃， １０ ℃ ｉｎｔｅｒｖｅｌ．

红移到 １６４５ ｃｍ－１附近） ［１７］， 而位于 １６５７ ｃｍ－１（弱键合、 弱吸收）的—Ｃ Ｏ 伸缩振动谱带位移不明显

（被位于 １６４５ ｃｍ－１的较宽振动谱带覆盖）， 说明干凝胶存在较强的 Ｃ Ｏ…ＨＮ 的分子间氢键相互作

用， 随着温度的升高， 分子间氢键明显减弱［１８，１９］ ． 而 Ｄ７ 和 Ｄ８ 在环己烷中得到干凝胶的 Ｎ—Ｈ 伸缩振

动谱带分别位于 ３２０２ 和 ３１９５ ｃｍ－１处， Ｃ Ｏ 伸缩振动谱带分别位于 １６６６ 和 １５７０ ｃｍ－１（Ｄ７）， １６６２ 和

１５６７ ｃｍ－１（Ｄ８）处， 说明 Ｄ７ 和 Ｄ８ 的干凝胶中 Ｎ—Ｈ 和 Ｃ Ｏ 之间存在强的分子间氢键（图 ７）．

Ｆｉｇ．７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ７（ａ）， Ｄ８（ｂ） ａｎｄ Ｄ１０（ｃ）
ｘｅｒｏｇｅｌｓ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｆｉｇ． ８ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｄ１０ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（０ ６
ｍｇ ／ ｍＬ）

图 ８ 给出 Ｄ１０ 在 ０ ６ ｍｇ ／ ｍＬ 的环己烷浓溶液的变温紫外⁃可见光谱． 随着温度从 ２０ ℃ 升高到

７０ ℃， 位于 ３２０ ｎｍ 处对应反式偶氮苯 π⁃π∗跃迁的吸收峰红移至 ３３０ ｎｍ， 说明在聚集形成过程中， 偶

氮苯基团通过 π⁃π 相互作用形成为 Ｈ 型聚集体［２０～２３］ ． 紫外⁃可见光谱、 干凝胶的红外光谱和 ＳＥＭ 的结

果表明， 在偶氮苯基团之间 π⁃π 相互作用， 联酰胺基团间氢键相互作用及烷基链间范德华作用的驱动

下， 使凝胶因子形成 Ｈ⁃聚集体， 实现一维有序生长．
２．２　 Ｄｎ 的光响应性

为了研究 Ｄｎ 的光响应行为， 采用氙灯（５００ Ｗ）产生的紫外光照射 Ｄ１０ 的环己烷、 １，２⁃二氯乙烷和

二甲基亚砜溶液（浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 用 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱进行了观察（图 ９）． 可以看出， 随着紫外光照

射时间的增加， 位于 ３２６ ｎｍ 处对应反式偶氮苯 π⁃π∗跃迁的吸收峰逐渐减弱， 而位于 ４４０ ｎｍ 处对应

顺式偶氮苯 ｎ⁃π∗跃迁的吸收峰逐渐增强， １～２ ｍｉｎ 后达到光稳态， 表明 Ｄ１０ 在紫外光照射下， 发生了

反式到顺式的转变［２４］ ． 但在不同溶剂中达到光稳态时反式向顺式转化的比率有所差别， 环己烷中最大

（６６％）； 而二甲基亚砜和 １，２⁃二氯乙烷中的转化比率分别是 ４３％和 ３２％． Ｄ７ 和 Ｄ８ 在环己烷中也有类

似的结果（图 １０）， 达到光稳态时反式向顺式转化的比率分别是 ３６％和 １６％． 虽然 Ｄ１０ 在溶液中的反式

向顺式的转化比率高达 ６６％， 但在凝胶状态下， 紫外光照射有机凝胶不能诱导凝胶⁃溶胶转变， 紫外光

照有机凝胶 １ ｈ 后， 达到光稳态， 偶氮苯顺式转化率只有 １３％（图 １１）， 纤维形貌基本保持不变． 可能

是反式偶氮苯向顺式偶氮苯转化的过程中， 空间位阻增加， 而以横向的 π⁃π 相互作用和氢键相互作用

为主要驱动力作用下形成的面对面平行堆积（Ｈ⁃聚集体）很难为顺式偶氮苯提供足够大的空间， 不利
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Ｆｉｇ．９　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｄ１０ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（Ａ）， ＤＭＳＯ（Ｂ） ａｎｄ
１，２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ（Ｃ） ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．１０　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｄ７（Ａ） ａｎｄ Ｄ８（Ｂ） ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．１１　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ ｍｇ ／ ｍＬ Ｄ１０ ｇｅｌ
ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

于大量的反式偶氮苯向位阻较大的顺式转化， 因此

不能诱导凝胶⁃溶胶转变． 而 末 端 羟 基 取 代 的

ＢＮＢ⁃ｔ８ 分子［１１］是以横向的 π⁃π 相互作用、 联酰胺

氢键相互作用和纵向的羟基间的氢键相互作用为主

要驱动力形成的 Ｊ⁃聚集体， 这可能是导致 Ｄｎ 和

ＢＮＢ⁃ｔ８ 形成的有机凝胶光响应现象不同的主要

原因．
综上所述， 本文设计合成了含偶氮苯基元的联

酰胺衍生物 Ｄｎ（ｎ＝ ７， ８， １０）． 研究了 Ｄｎ 的凝胶性

质， 发现它们均可以形成稳定的凝胶， 末端烷基链

增加有利于提高凝胶能力和热力学稳定性． 对凝胶因子的聚集形貌、 分子间相互作用及结构的研究表

明， 凝胶形成的主要驱动力为联酰胺基团间的分子间氢键、 偶氮苯基团间的 π⁃π 相互作用和烷基链间

的范德华力， 在这些作用力的协同作用下， Ｄｎ 分子形成 Ｈ⁃聚集体， 定向生长成为纤维网络． 研究了

Ｄｎ 在溶液状态和凝胶状态下的光响应行为． 在紫外光照射下， Ｄｎ 中的反式偶氮苯向顺式转化， 并且

在溶液中的光响应性非常显著， 但凝胶态下偶氮苯的光致顺反异构不能诱导凝胶⁃溶胶的转变．
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