
摘 要

随着有机发光■极管(OLED)、有机太阳能电池和有机场效应晶体管(OFET)等有

机光电子器件的快速发展，含有兀．共轭发色团的有机材料受到越来越多科学工作者的

关注。由于具有较人的兀．共轭体系，j芭衍生物和芘衍生物在新型光电材料方面有潜在

的应用价值。

． 论文采用离子自组装方法，分别以花酐的羧酸盐和1，3，6，8一芘四磺酸四钠盐及两

种阳离子表面活性剂(DoAB)和(DHAB)为原料，室温下合成了两种新型花衍生物和两

种新型芘衍生物。借用核磁共振仪(NMR)和傅立叶变换红外光谱仪(FT_lR)确定

了目标产物的化学组成和结构。利用透射电镜(TEM)、X射线衍射仪(XI①)、小角

X射线散射仪(SAXS)、紫外．吸收光谱仪(UV-Ⅵs)和荧光光谱仪(PL)等表征了

衍生物自组装形成的凝胶聚集体的形貌、凝胶形成机理及排列结构、荧光特性等，并

根据实验数据构建了凝胶聚集体的分子模型。
。

结果表明：(1)研究所采用的离子自组装方法与传统茈衍生物合成方法相比，简

单易行，反应时间短，产率高，绿色无污染。(2)在适当的溶剂中，茈衍生物和芘衍

生物能够在芳香环间的7Ⅻ相互作用下，通过自组装过程形成有序排列的聚集体。(3)

j芭衍生物PTCT-DoAB和芘衍生物PyATS．DOAB在甲苯中的凝胶均呈现典型的层状

结构，茈环之间和芘环之间都是靠兀-7c相互作用排列成一维线性结构，烷基链之间通

过范德华力相互缠结在一起形成凝胶。花衍生物PTC■DoAB在甲苯中形成凝胶的过

程存在结晶与凝胶的相互竞争。(4)不同比例的PTcT-DOAB与PyATs—DoAB混合

物在甲苯中分别独立形成层状凝胶结构，并未发生分子级别的混合，表明花或芘环间

的觚相互作用的识别能力较强，只与同类型的分子相互作用，从而形成稳定的一维
结构。芳香环问的强舡7c相互作用和相互缠绕的烷基链之间的范德华力是两类衍生物

自组装形成凝胶的关键。(5)花衍生物PTCT-DoAB和芘衍生物PyATS—DoAB的乙

醇溶液或甲苯溶液在紫外光激发下均具有典型的荧光特性。其中茈衍生物

PTCT-DOAB散发黄绿色荧光，芘衍生物散发蓝色荧光。
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ABSTRACT

Wim the rapid developmeIlts of o唱anic optoelectronic deVices，such as o玛anic

“ght-锄itting diodes(OLED)，organic s01ar cells and o砭；aIlic fiekl-ef梵ct t豫nsistors(oFET)

锄d so on，me o唱anic mate^als with 7【一conjugated chromophores haVe att】racted more

interest of scientists．Having larger兀-conjugated syst锄，perylene d甜VatiVes and pyreIle

d甜vatives haVe potential application Value in the new photoelec砸c materials．

In this thesis，Carboxylate of pe叫朗e anhyd—de，1，3，6，8-pyrenetetra sul向nic acid

tetrasodium salt and cationic surfactants(DOAB and DHAB)were seIected as raw

mat谢als to synthesize two new types of peUlene deriVatiVes and pyrene d嘶VatiVes at

room t锄perature by a ionic self二aSs锄bly method．NMR and FT-IR were used to

det锄ine the composition aIld structure of．the target products．TEM，XRD，SAXS，

Uv-Ⅵs spec订a and fluorescence Spectra were also used to chara∞erize me selfassen出led

。morph0109y of gelation ag铲egates，gelation mechaIlism，me a仃angemellt of s觚lctIlre and

nuorescence features，etc．The moleCular models of the gel ag黟egates were bllilt according

to experimental data．

The results show tllat：’(1)Comp撕ng the仃aditional method，there arc seVeral

advantages using the i01lic selfass锄bly method，such部shorter rea嘶on time，hi曲er

yield aIld non-polluting．(2)In nle印propriate solVent，pe巧lene d丽VatiVes and pyreIle

iIerivativeS afe able to selfasseIIlble into ordered ag伊egates through the兀呱stacl(in童of tlle

踟吼atic mg． (3) Perylelle d嘶V撕Ve (PTCT-DoAB) 狮d pyr肌e d砸VatiVe

(PyATS—DOAB)could fom gels in toluene．T}lese gels showed typicallayered stmCnlres，

peryleIle血g aIld p)，relle ring fomed one—dimeIlsional stmctul．es mmu曲兀-兀stacking a11d

alkyl ch咖s帆istcd throu曲v觚der Waals force．Tllere was a kind ofC0mpetition be呐eeIl

gelation aIld crystallization in me f01mation of P叫ene d西VatiVeS PTCT．DOAB gclation．

(4)Tlle mixtIlre of peryleIle d嘶VatiVes肌d pyr髓e d嘶VatiVes could also fonIl gelation in

tolueIle．These two types of derivatives could fonn gelation separately in the mix骶，me
rcsults showed mat the reco印ition of册7【stackin be研eeIl t11e peryleIle a11d pyreIle was

vefy strong and only could rccognise me same type of moleculars．The main赫ving南rce

of gelation was tlle s仃ong兀-兀stacl【ing beMeen the aromatic rings a11d Van der Waals

forceS betweeil the disorder aJkyl chains．(5)PeryleIle deriVatiVes PTCT．DoAB’s alld

p”它ne derivativeS PyATS-DoAB’s emanol solution 0r tolueIle solution had typical

日uor锚cellce咖dcr the UV-l锄p．PTCT-DoAB distributed yellow一伊e∞nuorescellce a11d

。PvATS．DOAB distributed blue fluorescent．

Key words：selfassembly，peryleIle d舒VatiVes，pyrene deriVatiVes，gelation，尢吼stacking



天津科技人学顺lj学位论文

1 前 言

1．1引言

近年来，自组装已成为合成一系列新型纳米材料的一种有效且有发展前景的方

法。有关自组装的研究报道很多，但迄今仍尤一个统一的定义。众多学者从不同角度

给出自组装的定义，如：Whitesides【!】将其定义为：“分子通过非共价键自发组装形成

的稳定的聚集体”。Hamilton【2】将其定义为：“由两个或两个以上分子通过非共价键相

互作用形成的聚合物，其结构和性质由其鲋l份决定"：在此基础上，这驻给出自组装

的定义：(a)自组装单元是经过协同作用联合在一起的；(b)这些单元的组装过程是

具有选择性的，即它们趋向于形成最稳定的聚集体结构；(c)聚集体具有单体不具备

韵性质；(d)这些聚集体是离散的，而不是无限的。自组装体系的形成关键不是大量

的分子间作用力的简单叠加，而是一个复杂的协同作用。一般来说，构筑自组装纳米

结构主要分为三个层次：第一，通过有序的共价键，形成结构复杂的、完整的分子中

间体；第二，‘由分子中间体通过弱的氢键、范德华力、静电力、弘兀相互作用及其它

非共价键的协同作用，形成结构稳定的大的分子聚集体；第三，以一个或几个分子聚

集体为结构单元，多次重复形成更大的自组装体系【3】。随着人们对自组装体系研究的

不断深入，以及对其性质的探讨，如：凝胶降131、液晶‘1乒17】和表面活性剂【18乏1】等，人

们已经可以利用超分子组件构建出多种具有不同形状、不同结构和不同功能的超分子

自组装体。有机凝胶剂，特别是小分子有机凝尉22。25】(LMOG，10w m01ecular-mass

o珞觚icgclators)，由于其简单的合成和制备过程而逐渐得到超分子科学家的关注。这

些热可逆的软性材料一般是由很少量的小分子有机凝胶和大量的有机溶剂组成的，通

过分子间的非共价相互作用将有机溶剂分子固定在凝胶的网络中，形成了流变学行为

上与固体类似的物质，而这些有机凝胶在光学、电学、磁学等领域具有潜在的应用前

景【261。

本论文工作是合成荧光小分子有机凝胶剂，研究其在有机溶剂中的组装形态结构

与光谱性质。

1．2小分子有机凝胶

1．2．1小分子有机凝胶的简介

胶体在自然界尤其是生物界普遍存在，应用也很广泛。生活中常见的软固体

产品包括：肥皂、香波、牙膏、发胶、’化妆品、镜头等都是从聚合物得到的胶体。

人们知道聚合物胶体已经有几个世纪的历史，并且已经广泛地应用于各个领域：

食品、医药、材料科学、化妆品、制药业、卫生业等‘27。281。什么是凝胶?历史上

多位科学家均给出了凝胶的定义，迄今为止，大家一致认为Flor)r对凝胶的定义是

最全面、最准确的，即体系满足以下两个条件的就可被称为凝胶：(1)在对体系

进行测试和分析的相当一段时间内，其宏观结构保持不变；(2)，凝胶的流变力学
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行为类似于固体【2明。根据分子量的不同，凝胶分为小分子凝胶(分子量≤3000)和

高分子凝胶(高聚物或低聚物)。

一般制备小分子有机凝胶的过程如下：将少量的小分子有机凝胶剂(质量分

数为0．1～10％)加入有机溶剂中，加热使其溶解，然后冷却到T刚(溶胶．凝胶转

变温度)以下，一定时间后，体系的流动性消失，形成一种可以承受自身重量的

类固体物质(一般通过倒瓶实验来确定)【301。小分子有机凝胶具有热逆变性质，

即凝胶能在加热情况下重复多次形成溶胶，并在冷却后重新形成凝胶，这种热可

逆性是区分小分子有机凝胶和高分子凝胶的一个显著特征。 、

一般来说，凝胶的现象可以描述为纤维(纳米到微米)纠缠在一起并通过表面

张力与溶剂相结合的现象。为了更好地理解凝胶的形成，可以将凝胶分为一级、二级

和三级结构(图1—1)：一级结构(尺寸：埃到纳米)是一种分子水平的识别，具体表

现为一个或二个凝胶分子尺寸上的各向异性的结合。小分子凝胶剂在溶液中自组装形

成的纤维结构为分子识别和自组装领域带来了新的挑战。溶液中的分子必须在溶解和

聚集的两种趋势达到平衡时才能形成凝胶。二级结构(尺寸：纳米到微米)是聚集体

的形态，如胶束，囊泡，纤维，带状和片状结构，而这种聚集体的形态是由分子结构

所直接影响的。三级结构(尺寸：微米到毫米)包括单个的聚集体和最终形成的凝胶，

如图1．1中相互缠结的纤维。从二级结构到三级结构的转变取决于纤维之间的反应类

型，纤维可以通过自身的支化和相互间的缠结形成凝胶，而这种缠结的类型决定了凝

胶的流变性。一般来说，较长的、较薄的、柔软的纤维与溶剂的作用力更强，更容易

形成凝胶。

百蓠荔荔蓠
图1．1自组装凝胶的一级、二级、三级结构

’

Fig．1-1 The prhnaⅨseconda叮and tenia巧s仇lctIlr懿of a self．弱s锄bled gelation

1．2．2小分子有机凝胶的分类及其应用

尽管至今人们还无法准确地预测出某个分子是否为凝胶剂，是否能凝胶化特定的

某个溶剂，但是对于某个系列的分子-人们还是可以从整体上归纳出一些规律来。根
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据小分子有机凝胶的功能性及其应用，可将其分为如下几类：

1．2．2．1凝胶作为合成无机纳米材料的模板

在自然界和人工合成的化合物中有许多大小不等、化学结构和功能不同的超分子

结构，而这些结构为新型无机材料的发展提供了更多的选择。过去的几十年中，已经

有人通过两亲性分子来构建不同结构的无机材料，例如以噻吩类超分子凝胶为模板制

造无机纳米材料。

早在1998年，Ono等人【3l】报道了一种利用有机凝胶为模板制作空心低聚硅的方

法。研究发现，化合物la(图1．2)可以在包括正硅酸乙酯在内的多种有机溶剂中形

成凝胶，但是当矿硅酸乙酯中溶有化合物la H寸，它不能有效地进行缩聚反应，故所

形成的凝胶不能作为制备低聚硅纳米材料的模板。但是，当正硅酸乙酯中溶有另外一

种化合物1b时，可以进行缩聚反应，因为化合物1b在乙酸中形成的凝胶可以带动正

硅酸乙酯的缩聚反应。除去溶剂后，将合成的材料煅烧以除去材料中的有机物质，从

透射电镜的照片可以清晰地看到低聚硅纤维是一种内径为10~200 nm左右的管状结构

(图l一3)。化合物1b之所以能够作为无机材料的模板，是因为低聚硅的阴离子与凝

胶纤维的阳离子之间存在着静电相互作用。

髹～◇口气Qe瓣+
1a R嚣H 1b R嚣NMe3◆8r

图l’2化合物1a和1b的分子结构

Fig．1·2 Moleclllar s咖ctur船ofcompollllds 1a粗d lb

图1．3管状低聚硅的透射电镜照片

Fig．1—3 TEM image for t11e silica州t11 a tubular s臼mcture

从这个例子可以看出，凝胶作为制备无机纳米结构模板的先决条件是要有阳离子

凝胶纤维，但是，在凝胶分子中引入阳离子，其成凝胶能力必然会有所减弱，为了解
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决这个问题，Shinkai的科研小组【32】设计了一个含有冠醚基团的胆固醇凝胶分子，可

以有效地结合特定的金属阳离子。例如化合物2(图1．4)只能在存在K+存在下才能

作为模板使用，在其它金属阳离子(Li+，Na+，Rb+，Cs+)存在下则不能当作模板。

n
厂d o／＼
{ 7
＼ O
0 ＼

0。J
0

o＼儿．o

图l_4化合物2的分子结构

Fig．1_4 Molecular structures of compound 2

、H

，H

p}≤

PF6‘

图1．5化合物3的分子结构

F嘻1—5 Molecular structul．es of compound 3

图1．6样品煅烧前后的扫描电镜照片

(a)样品煅烧前酸性条件下和(b)碱性条件下；

(c)样品煅烧后酸性条件下和(d)碱性条件下

Fig．1—6 sEM images of gelation粕d calcined sampleS：

(a)Gelation samples under ac主dic and(b)basic conditions；

(c)Calcined samples under acidic and(d)basic conditions

吖

囝囝
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Kobavashi等人【33】报道了合成一种利用有机凝胶化合物3(图1．5)合成新型中空

Ti02纤维的方法，化合物3在异丙醇钛的凝胶．溶胶聚合反应中起到了催化剂的作用。

从扫描电镜的照片可以看出这些纤维状聚集体的直径为15啦600姗(图1．6)，将凝
胶煅烧除去后体系的催化作用消失，证明体系中已经不存在化合物3，形成了单独的

Ti02纤维。
’

综上所述，限制凝胶作为制备无机纳米结构的模板发展的最大障碍是必须使用金

属氧化物，因此一些科学家对能否使用金属盐类来制作模板进行了深入研究。Gundiah

等人【34。5】的研究结果表明化合物4(图1．7)不仅可以与si02、Ti02、zr02、ZnO和

wo，等金属氧化物柏结合构建纳米结构，也可以与zns04和Bas04等会属盐相结合

构建纳米结构，他们用这种方法历史上首次通过有机凝胶模版合成了纳米氧化锆纤

维。

p”、
拦

图l一7化合物4的分子结构

Fig．1．7 Molecular s拓uctures of con耳眦d 4

从以上几个例子可以看出，利用超分子凝胶的纤维网状结构作为模版，制备纳米

纤维结构的无机材料已经成为一种有效的方法，这种方法可以使不同的材料(主要为

金属氧化物)形成多种形态结构(纤维，管状，带状，螺旋状，棒状等)。但是，为

了更好地控制所制备的无机纳米材料的结构，还需要对这种凝胶模版进行更加深入的

研究。

1．2．2．2凝胶纳米杂化材料

利用超分子凝胶的网状结构作为模版制备有机．无机杂化材料是一种非常有效的

方法。因为有机．无机杂化材料在光学、电子学、离子学、力学、生物学、燃料、太阳

能电池、催化剂和传感器中有潜在的应用前景，所以这种杂化材料的制备吸引了人们

越来越大的兴趣[36训】。有机一无机杂化材料只有在形成二维或三维结构时才能有实际的

应用前景，而超分子凝胶为这种二维或三维结构提供了有效的合成模版。

Kimum等人【42峙艮道了一种利用化合物5a(图1．8)的凝胶结构制备含有纳米金粒
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子的自组装纳米网状结构的方法。化合物5a含有两种功能基团：反式．1，2双(烷基

酰胺)环己烷和两个巯基。首先在辛硫醇中分散纳米金粒子(平均直径为1．7 m)，

然后加入化合物5a进行交换反应，辛硫醇逐渐被巯基所取代，形成一种杂化的凝胶，

这种凝胶可以稳定存在一个月以上，从透射电镜照片(图1．9)中可以看到这种金粒

子已经成功分散在凝胶的网状纤维结构中，而这种杂化凝胶的尺寸与化合物5a单独

形成的凝胶尺寸是一致的。用化合物5b(图1．8)进行同样的实验发现透射电镜(图

1．9)照片中并没有金粒子的存在，这也证明了巯基基团在整个反应中起主要作用。

5a

5b

瓣¨eofCH，》络SH

撇lea晒心‰黼

NHc∞嗡一c心嚣％

K拇e0蚤e‰蓦—一翎羹=：：C嘎

图1．8化合物5a和5b的分子结构

Fig．1—8 MoleGIllar s乜mtIlres ofc伽叩。硼凡5a and 5b

图1．9含金纳米粒子化合物纤维聚集体的透射电镜照片

(a)化合物5a；(b)化合物5b

Fig．1-9 TEM imges of fibrous agg他gat鼹ofAu n觚叩anicles in tlle pr∞锄ce ofdi侬栅t c伽pouIlds

(a)脚姐d 5a(b)C伽po硼d5b

最近，Asish Pal报道【43】称化合物6(图1．10)可以与单臂碳纳米管(sm)复
合形成凝胶，但是这些单臂碳纳米管需要先进行功能化改性才能使用，一般来说是与

含有不同碳链的酰胺反应从而增加碳纳米管在有机溶剂中的溶解性。DsC的数据显

示，普通碳纳米管并不能改变杂化材料的热稳定性，只有改性后的碳纳米管才能降低

双双
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杂化材料的热稳定性，所以选择合适的的酰胺改性碳纳米管是十分重要的。从扫描电

镜照片(图1．11)和流变学实验的结果可以看出，改性后的碳纳米管较改性前更容易

分散在凝胶的网状结构中，从而形成杂化材料(首先纤维不断增厚，最后形成团簇状

结构)。 -

图1．10化合物6的分子结构

Fig．1—10 Moleclllar stmctures ofcomJ，0und 6

一一一一
图1．1 I化合物6及碳纳米管复合凝胶的扫描电镜照片

(a)化合物6：(b)含普通碳纳米管的复合凝胶；(c)含有16碳链改性碳纳米管的复合凝胶；

(d)含有12碳链改性碳纳米管的复合凝胶

Fig．1—1 l SEM images ofgelati伽c锄po啪d 6锄d gelati∞witll SWNT

(a)Gelation of con叩ound 6；(b)Gelation谢m SWNT．(c)Gelation丽th C16一SWNT；

(d)Gelation w油C12-S啪
显然，从以上几个例子可以看出选择含有不同功能基团的凝胶分子可以得到不同

的杂化纳米材料，然而如何将这些杂化纳米材料进一步应用于现实生活当中已经成为

该材料进一步发展的主要挑战。

1．2．2．3凝胶功能生物及医药材料

使用酶引发小分子凝胶自组装在开发新型的生物材料领域具有广阔的应用前景。

有些小分子凝胶在水中可以与细胞内的酶进行反应，这可以应用于载药或选择酶的抑

制剂，一些氨基酸类的衍生物在形成凝胶后还可以应用于愈合伤口，因为这类凝胶是

可以生物降解的，且对人体无任何副作用。

制备酶与凝胶杂化物的前提是必须有一个凝胶分子作为前驱物来转换酶(断裂一

个化学键或形成一个新的化学键)。Xu等人哗】首次报道了一种利用酶来催化形成超分

子水凝胶，其先驱物为化合物7，将碱性的磷酸酶加入到化合物7的弱碱性溶液后，

生成疏水性更强的化合物8(图1．12)，从而将水溶液凝胶化。

两亲性肽和糖类的超分子水凝胶可以应用于一些指向性的药物输送体系，而且这

些两亲性肽和糖类具有生物相容性，能够在生物体内降解，它们在生物体内可以根据
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不同的刺激(如pH的改变、离子强度的改变以及酶的作用等)做出响应，迅速与凝

胶部分相分离，从而释放药物。Vc棚ula等人【45峙艮道了一种利用凝胶化合物9～11(图

1．13)的疏水段封装姜黄素的方法，这类凝胶在水中不能释放姜黄素，但是在特定温

度时并在水解酶的作用下可以释放姜黄素，而许多食物中都含有这种水解酶。

7

Q、参
H√、oH

8

∥《、毽

(，?

图1．12化合物7、8的分子结构

Fig．1-12 Mol∞ular smlctures of c咖叫唧nds 7 and 8

9 R篁V^√
1 O：V^√^、／^、／＼／＼～
l l譬y^、／V^／＼／～^√＼～

哟‰辩h世
12舭循鼍c■丫≥ o尖。一
13 冉譬麓R嚣／，、、，，—、k一一^＼

V V

14扛誊'．穗掌 八O晚一的一两
图1．14化合物12、13、14的分子结构以及水凝胶化合物14随温度变化的过程

Fig．1一14 Molecular s仇lctIlreS ofcompounds 12，13，14 and th锄ally induced reversible shrinkage and

s、ⅣeIling of lhe gelation 1 4

00～

v飞，∥，＼，．。广。一、～～
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鼬vonaka等人【46】发现化合物12～14可以形成水凝胶，并且这些凝胶随着温度的改

变而膨胀或收缩(图1．14)，加热后，凝胶会逐渐脱水萎缩，而不足像其他凝胶一样

转化为溶液。这些凝胶可以通过热控制来释放DNA，并且在相转变温度时DNA的释

放量达到最大值。

由以上几个例子可以看出，糖类和两亲性肽的凝胶可以作为药物载体应用于生物

领域中，但是其具体临床应用还需要进行更深入的研究。

1．2．2．4凝胶传感与响应材料

’一般来说，如果凝胶中含有感光基团(如偶氮苯和蒽类衍生物)在化学刺激(pH

的变化)或光刺激一卜．会做出不同的响应。

Shinkai等人f47】通过偶合反应制备出多种含有发色团的胆固醇类凝胶，在这些凝

胶中，化合物15(图1．15)在凝胶转变为溶胶时可以诱导辐射不同波长的光(330~380

胁)，在可见光(>460 Im)的照射下，溶胶又可以转变成为凝胶。

0水一
图1．15化合物15的分子结构

Fig．1-15 MolecIllar s虮lctul-es ofcom]pound 15

Pozzo等人H8l制备了一种对pH敏感的凝胶化合物16(图1．16)，这是由化合物中

的葸基团的质子化引起的．研究发现．在化合物16的乙腈溶液中加入等量的三氟乙

酰丙酮可以增加其凝胶的热稳定性，但是加入过量的酸会降低其热稳定性，这是因为

氮原子和铵之间的氢键可以增加凝胶的稳定性，但是过度的质子化会导致化合物16

在溶液中的溶解性降低。

图l·16化合物16的分子结构

Fig．¨6 Moleclllar s仇lctllres ofc鲫p0眦d 16

Mul(1lopadhyay等人【491报道了一种以萘二酰胺化合物17为本体，与多种二羟基萘

化合物19～25混合形成不同颜色的共混凝胶，用以检测水或土壤中的多种二羟基萘。

化合物’17与二羟基萘(化合物19~25)的混合物(摩尔比1：1)在环己烷溶液中可以

形成不同颜色的凝胶(图1．17)，同时研究发现，与化合物17结构类似的化合物18



并不能与二羟基萘形成混合的凝胶。值得注意的是，这些二羟基萘在坏己烷中几乎是

不能溶解的。
’

从以上例子可以看出，有机凝胶可以作为制造传感器的主要分子部件，这些传感

器可以针对yf：多不同刺激做出响应的，与传统的液相传感器相比它具有很多优点。

a

b

Ⅵ蟠≥”舒
。。乏×0～蛰≤■二～。～。一．

自％ 、毽⋯ po一、-／、

鬻和篓孽雾鸶嘲擘|i壤
．ii麓s黧缀鬟鬻攀荔豢鬈象。碧．麓鬟鍪蒙纛；戮囊麓戮黪-i参
誊譬ii童蕾’警蠢j萱蠢

图1．17化合物17～25的分子结构及凝胶；

(a)化合物17与化合物19—25分别混合后形成的不同颜色凝胶，从左到右依次为：

17．19、 17—20、 17．21、 17．22、 17．23、17．24、 17．25：

(b)化合物18与化合物19～25分别混合后形成的不同颜色溶液，从左到右依次为：

18．19、18．20、 18．21、 18．22、18．23、18．24、18．25

、

Fig．1—1 7 Molecular stmctIlres and gelation ofcoll】Ipo哪nds 1 7～25；

化合物17、

化合物18、

(a)D1行．erent color gels of。唧ouncIs 17，17～19，l’7—20，l’7·2l，17-22，17-23，17—24，17—25；

(b)DifjFer锄t c010r solution ofc伽删ds 18，18一19，18-20，18．2l，18—22，18-23，18．24，18．25

1．2．2．5凝胶光捕获材料

近年来，利用人工模拟光合作用获取自然光吸引了人们越来越多的目光，对这些

能量转换机理的深入理解可以有效地引导人们合成有机物，从而促进电子学和光学的

发展。能量转换的前提是化合物中必须含有给体和受体发色团，凝胶的超分子结构可

以作为给体和受体发色团相结合的骨架，而且超分子凝胶可以随温度的变化而产生能

曲放
∞糍

曲侈

～鳖曩灞鞲．曩攀辫簟鬻鬻溢黟鬻淄簟霉彩豢一一璧
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量的转换。因此，最近有许多科学家报道了多种这类含有发色团的有机凝胶。’

Sagawa等人‘50】首先合成可以进行能量转换的有机凝胶芘类衍生物26(图l—18)，

该衍生物可以在苯或正己烷溶剂中形成凝胶，但是带有相同支链的卟啉衍生物27则

不能在这两种溶液中形成凝胶。

0

c，烁∥篮y净，
H { “

．j n

et地、H太辔
¨

26

宅q∥丫o
《

H }

％∥vJ、N
8 H

c。‰Ⅶk；j
’

i
ct‰飞～

27

图1—18化合物26、27的分子结构

Fig．1-18 Molecular stnlcnlres ofc伽职，unds 26姐d 27

Sl域yasIl等人【5I】合成了一系列花衍生物(化合物28a之8d)，并研究几种衍生物不

同比例共混后的能量转换情况(图1．19)， 可以看出，随着多种衍生物的加入，化合

物28a的光谱强度逐渐减弱，对于二元共混凝胶来说，28a与28b共混后能量转换效

率最大，28a与28d共混后能量转换效率最小，但是在溶液相中并不存在这样的能量

转换，因此只有在凝胶状态下才能发生能量转换。

妒％N哩&
R=一H 28a

—o讲28b
—Q 28c

—o 28d‘-_，．‘．VU

荔秘阶：：{
；穰卜～

2f)。{ 。，{一
4∞筑Io∞0 7∞^，Hn⋯

图1．19化合物28a~d的分子结构和菲衍生物混合凝胶的紫外光谱

注：小图为28a／28b／28c／28d在混合凝胶中的比例

Fig．1·19 Molecul盯stlllcmres ofcompounds 28a一叫d锄d fluorescence spec仃a ofmi】【ed perylene gelation

№end：吐le删nlbe璐in tlle inset de∞te the molarmtios f；”28a／28b／28c／28d

由此可见，含有给体和受体的有机超分子凝胶在一定条件下可以进行能量的转

换，这些超分子凝胶在制作光电子元件上具有潜在的应用前景，当然，在实际应用前

还应考虑更多问题，如长时间的稳定性问题等。
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1．2．2．6‘凝胶光电材料

近年来，利用有机凝胶制作纳米结构的光电材料受到广泛关注。许多文献报道通

过冗共轭体系的自组装形成的有机纳米凝胶，例如四硫富瓦烯类衍生物、噻吩类衍生

物和酞菩类衍生物。瞄t如ara等人【52】报道一种四硫富瓦烯类衍生物(化合物29)在多

种烃类有机溶剂中可以形成超分子凝胶(图1．20a)，这种凝胶呈一维的线性结构(图

1．20b)。将化合物29在正己烷中的自组装凝胶抽干后做循环伏安测试，并将其结果与

该化合物在苯腈溶液中的样品对比发现：小7c相互作用使得化合物凝胶样品的氧化电

位更低。将凝胶抽干后放入12蒸汽中，从近红外光谱的数据显示在1 750姗处有一个
强吸收峰，这表明凝胶中有混合的原子价念，而这种混合价念对于构建纳米结构的光

电材料是十分重要的。

a)

29

oc{≯‰

图1．20化合物29的分子结构及凝胶结构

(a)化合物29在正己烷中的凝胶，(b)凝胶的透射照片

Fig．1—20 MolecuIar struchl∞es and gelation of c伽pound 29

(a)The gelation of唧0und 29 in hexane，(b)TEM硫age of the gelation

w硼mer等人153J合成了一种花衍生物(化合物30)，这种花衍生物可以在多种有

机溶剂中形成凝胶，它形成凝胶的主要驱动力是花环间的7【．7【相互作用以及氨基之间

的氢键，原子力显微镜的结果表明该凝胶的纤维是一种螺旋状结构(图1．21a)，偏光

显微镜的照片显示这种化合物在溶液中冷却后形成的纤维呈团簇状，且尺寸在微米级

别(图1．21b)。实验表明，这种分子是一个高效的n型半导体材料，而且其白组装结

构可以广泛应用于制造太阳能电池。

从以上例子可以看出，一些化合物可以通过非共价键(如兀．7【相互作用)自组装

形成高度有序的一维纳米结构，这种一维结构可以广泛应用于光电材料领域，如太阳

能电池、发光二极管以及场效应晶体管等。

近年来，尽管对自组装过程的研究还在不断深入，但是许多科学工作者还是通过

强

紫豢
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自组装的方法合成多种含有功能基团的凝胶分子，一方面，利用有机凝胶作为模版制

备无机纳米材料，随着技术的不断进步，以及对这方面知识的不断深入了解，有人利

用凝胶的方法合成了有机．无机杂化材料，并进一步合成带有金属粒子的杂化材料，从

而促使了一种新型复合材料的产生。在含有发色团的有机凝胶中，给体与受体可以有

效地吸收和散发光，而这一点对制备有机纳米材料的发展具有重要意义。超分子凝胶

的一维高度有序结构也有利于制备光电材料。另一方面，糖类或多肽类化合物形成凝

胶后可以广泛应用于生物领域，如载药功能、酶抑制功能和组织修复功能等。有理由

相信，有机凝胶在未来几年中一定会有飞速发展，从而在更多的领域中有所应用。

孳斌一《》

图l一2l化合物30的分子结构及凝股形貌

(a)化合物30形成凝胶的原子力显微镜照片；

(b)化合物30在溶液中冷却后形成团簇状结晶的偏光显微镜照片

Fig．1-2 1 M01eclllar s劬ctur鼯and gelati册of com】pound 30

(a)AFM height iInage ofgel撕0n 30；

(b)Polarized optical microscopy image of c姗pound 30 aner cooling f而m tlle solu|ion

1．2．3小分子有机凝胶的表征

有机小分子凝胶作为超分子化学研究的一个新的领域，它涉及到材料化学、物理

化学、无机化学、分析化学、药物化学等多个领域，对其研究技术也正在不断进步和

完善。因此，测试手段显得尤为重要，特别是那些能够详尽地描述形成凝胶过程中分

子自组装过程的高分辨率技术。目前用来表征凝胶中凝胶剂自组装结构的方法主要有

如下几种：

1．2．3．1流变力学

凝胶的宏观性质主要来源于三级结构单元，甚至某种程度上讲，来源于其二级结

构单元。这些流变力学和热动力学信息可以通过DSC和流变计等得到【53'541，根据检
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测的结果，分析凝胶的弹性，比较凝胶剂结构的不同，估计凝胶剂潜在的应用价值。

在凝胶体系中，凝胶转变温度(Tgel)是最常见的表征数据。有很多方法可以用来测

定凝胶转变温度，其中“坠球”实验应用广泛【55】：将一个小球放置在凝胶的上表面，

然后以一定的速率加热。当小球穿过胶体坠到底部的时(即三级结构单元失去它的承

重能力)的温度即被记录为成凝胶转变温度。DSC和各种流变学方法也被用来测试凝

胶转变温度，并且这两类方法测得的值更准确。

1．2．3．2波谱学

多种光谱已经应用到凝胶体系的检测中，比如核磁共振、荧光、紫外、圆二色谱

和红外等，这些表征都能提供凝胶分子的自组装信息。

核磁共振方法对研究高分子结构和动态解析做出了很大的贡献，尤其是对于高分

子凝胶结构及动态的研究也在迅速发展。核磁共振方法分为液体核磁和固体核磁。液

体核磁技术可以用来表征胶体中氢键的形成，固态核磁用来表征凝胶态前后核磁化学

位移的改变，从而体现分子的聚集变化【5酬。

凝胶分子中光谱探测基团的引入，例如荧光基团，既是一种有效的设计理念(因

为其含有有利于聚集的大的平面芳香环基团)，又是一种有效的估测凝胶体系中聚集

的芳香环几何构型的方法【35】。荧光探头已经被用来检测水凝胶中憎水基团的形成。紫

外可见光谱技术被应用于检测憎水基团的吸收变换及检测哥兀相互作用或金属配合物

的生成。 ，

红外光谱广泛被应用于检测氢键的存在或者羧酸的质子化【571，由于一些含有大量

信息的信号，例如-NH的振动信号往往被一oH振动掩饰，所以红外光谱测试一定要

在干燥的条件下进行，而且随着溶剂的脱出，凝胶的结构也可能随之改变。

1．2．3．3显微镜方法

偏光显微镜的分辨率比较低，但是由于不需要对样品进行处理，其观察结果更能

接近凝胶聚集态的真实结构。 ．

电子显微镜的主要特点是具有很高的放大倍数和分辨能力，是现代用以探索微观

物质世界的强有力的工具，是研究聚合物结构的一种重要方法，为高聚物结构概念的

发展和完善提供了许多直接可靠的证据。

电子显微镜技术包括扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、原子力

显微镜(AFM)和扫描隧道显微镜(STM)，分辨率最高可以达到O．2 IⅡn，因此可以

给出非常有价值的聚集体的形貌特征。在标准的测试条件下(高真空)，sEM、TEM、

AFM和STM都要求样品完全干燥。

1．2．3．4 X射线方法

X射线是一种电磁波，当X射线与物质内的电子相互作用时，则产生能被观察到

的散射现象，称作X射线散射，它可以提供有关物质内电子密度在空间分布的信息。

x射线散射方法包括小角X射线散射(SAXS)和小角中子散射(SANS)，主要用来

观察凝胶中分子的排列周期和有序性。通过比较分子尺寸和堆积周期值，可以基本确
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定分子在凝胶相中的构型。 ，

当X射线以掠角目(入射角的余角)入射到某一点阵晶格间距为d的晶面上时，

将在反射方向上得到因叠加而加强的衍射线。广角X射线粉末衍射(XI①)对于研

究有机凝胶剂分子的堆积有很重要的意义，其中最重要的信息是得到其对应于晶体结

构中最长的周期·r1．结构的d值。通过比较d值和分子的大小尺度，可以计算得出烷基

链的构型，伸展或弯曲。次级衍射信号会给出详尽的信息可以区别层状堆积(LAM)

和六方堆积(HCPC)等l弱J。

1．2．3．5构建模型

由于胶体自身的无序性，所以很难得剑准确的原子位置信息。但是人们在已有数

据的基础上，可以利用模型来研究凝胶态的分子组装形式。这样利用合适的计算软件

如：分子动力学计算软件、能量最小优化等【591，人们可以通过计算得到其在溶剂中的

聚集状态。

1．3含茈衍生物的研究进展

茈是一种稠环芳烃化合物，其结构最大特点是含有大的兀共轭体系和刚性的平面

结构，但是由于菲的致癌性很大，应用中都以花的衍生物为主。花系有机化合物是当

前重点研究的有机电致发光材料之一，由于其优异的光热稳定性、化学稳定性、发光

颜色可调、荧光量子产率高和电子传输特性等优点，使得这类化合物在有机电致发光

材料方面的研究得到广泛的重视，一度成为世界各国科学工作者研究的热门，并取得

了重大的进展【601。由于兀共轭体系问兀-兀相互作用可以导致衍生物形成很好的一维线

性结构而且芄是一种很好的光电材料，所以花衍生物广泛应用于太阳能转换、有机光

导体、有机无机复合半导体材料、光致发光、激光材料等。

茈系衍生物中，目前被人们研究最多应用最广的是花二酰亚胺类衍生物，该类化

合物无论在学术领域还是在染料颜料等工业研究领域都引起了人们的广泛兴趣【6¨。由

于茈四羧酸二亚胺类化合物中母体花的存在，它们都具有较大的共轭兀体系和良好的

分子平面体系，使得分子间大7【键之间的作用大大增强，因此具有较大晶格能，这使

得大多数的花四羧酸二亚胺类化合物的溶解性很差，限制了它在科学研究和工业领域

的进一步应用，因此溶解性更好的花二酰亚胺染料是人们追求的目标。自从1913年

Friedlallder等人【62】首次合成花二酰亚胺以来，它作为一种廉价易得的有机染料，在可

见光区域有很强的吸收，并具有较高的光和热稳定性，被用于荧光染料、近红外染料、

有机场效应晶体管、有机发光二级管、显像技术等领域【631。

通过分子间兀．7c相互作用形成超分子聚集体是目前制备超分子聚集体(结晶、液

晶、凝胶等)的一种常用手段【641。茈二酰亚胺类衍生物由于具有较大的刚性平面，分

子之间容易产生较强的兀．兀相互作用；另外它具有较高电荷传输能力，因而通过兀-兀

相互作用制备功能性花二酰亚胺超分子聚集体是有机半导体领域内的一个十分活跃

的方向。
’

Luca等人【65】制备一种茈二酰亚胺类衍生物(化合物31)，并通过溶剂蒸发退火法



和旋转涂敷法研究其在不同介质(如氧化硅、玻璃、石墨、云母等)表面自组装形成

结晶的情况。如图1．22所示，该衍生物在氧化硅的表面上形成的纤维长度最长，而且

它在玻璃、石墨和云母上也可以形成结构规整的纤维结晶，这证明该衍生物可以应用

于金属、绝缘体和半导体的器件上。有趣的是，促使纤维增长的7【一7【相互作用力很强，

以至于氧化硅卜的纤维长到了氧化硅片的边缘(如图1—22a中箭头所示)。研究结果还

表明，在云母上可以控制纤维结晶的增长方向。利用这种溶剂蒸发退火法和旋转涂敷

法可以制备多种纳米结构的有机化合物聚集体，而这些纤维状聚集体可以广泛应用于

光电。子产品。

31

一
图l-22化合物31的分子结构及其在不同介质表面形成的纤维状结晶的偏光显微镜照片

(a)氧化硅，(b)玻璃，(c)石墨(d)云母

Fig．1—22 Molecular s仃uctur鹋of compound 3l and POM ilIlag髂ofcompollIld 3l fibefs growll 0n

di岱溯lt medium

(a)SiO。，∞glass，(c)graphite and(d)lIlica

Bal舸s1111aIl等人【66】研究了不同侧链对花二酰亚胺自组装形态结构的影响，研究
结果表明，由于含有不同结构的侧链导致两种衍生物的自组装结构不同，化合物32

(含有两条侧链)的自组装形态为纳米尺度的长纤维状聚集体，而化合物33(仅含有

一条侧链)的自组装形态为纳米尺度的球状聚集体(图1．23)。形成这些自组装结构

的驱动力为藐环间的兀-7c相互作用，但是由于不同的侧链空间位阻不同，所以形成不

同的纳米结构，由于单链空间位阻较小，分子按最小能量的构象堆积成球状，两条侧

链导致空间位阻增大，分子问依靠7c呱相互作用堆积成一维线性结构，而正是这种一

维结构扩大了其在光电器件上的应用前景，例如光电二极管和传感器等，此外，分子

问的较强的7【呱相互作用和高度有序的聚集体结构还可以用来构建带有n型有机通道
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的场效应晶体管。

图1．23化合物32、33的分子结构及自组装结构的显微镜照片

(a)、(b)和(c)分别为化合物32自组装结构的扫描电镜和原子力显微镜照片：

(d)、(e)和(f)分别为化合物33自组装结构的扫描电镜和原子力显微镜照片

Fig．1-23 Moleclll盯s仃IlctIl麟and self船s锄bly s咖ctures of compounds 32 and 33

(a)，(b)雒d(c)are SEM andAFM images of self-assembly snllcture of compound 32(6bers)；

(d)，(e)觚d(：f)are SEM觚dAFM iIIlag嚣of self-ass锄bly s缸1lctllre of compound 33(sphe哟

wijtbner等人【6刀通过研究发现，一种具有强荧光性的花二酰亚胺类衍生物(化合

物34)在一定条件下，通过花环间的强7c．兀相互作用力形成一种稳定的液晶态结构。

通过偏光显微镜可以观察到化合物34的树枝状的液晶结构(图1．24 a)，将该化合物

的液晶相从115 oC降到室温后进行X射线衍射测试，鲒果表明花二酰亚胺衍生物分

子是一种柱状结构堆积(图1．24 b)，而烷基链的折叠和交错排列会导致堆积后分子

间更加紧密。该花二酰亚胺衍生物在多种非极性溶剂中都可以形成具有较强的荧光性

的聚集体，对开发纳米级别的n型半导体材料具有重要的意义。

WcitllIler等人【68】还研究了一些列花二酰亚胺类衍生物的凝胶行为(化合物35a~g)，

研究发现，酰胺之间的氢键以及菲环间的强m7【相互作用力可以诱导这些衍生物在溶

液中的自组装行为，当浓度达到～定程度时会形成凝胶。如果衍生物的支链是线性结

构，则它会形成一种H型的7c电子堆叠，进而形成一种红色凝胶；如果衍生物的支链

是含有分支的线性结构，则它会形成一种J型的7c电子堆叠，进而形成～种绿色凝胶。
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图l-24化合物34的分子结构、形貌及模型

(a)化合物34液晶结构的偏光显微镜照片；(b)化合物34的柱状堆积模型

Fig．1—24 MolecIllar stmctIlres，confonIlation and model of c锄po啪d 34

(a)Polarized 0ptical microsc叩y image of liquid cD，stalline phase of compolllld 34；

(b)ColⅧ衄ar stackiIlg model of cornpound 34
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?一辅图1．25化合物35护g的分子结构以及其在甲苯中的凝胶行为

Fig．1·25 MolecIllar s仃uct哪es of c唧unds 35 a~g aIld meir gelation behavior iIl t01uelle

通过对这些凝胶的光谱研究发现，不同的支链会导致衍生物的自组装行为和凝胶

行为发生变化，其中a、b、f是H型聚集体，c、d是J型聚集体，g是H型和J型的

混合聚集体，并且呈一种不稳定的类凝胶态，化合物e在溶液中不能形成凝胶(图
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1．25)。这项研究成果为同后合成J型的花二酰亚胺类衍生物提供了一些理论基础，通

过对超分子自组装研究的不断深入，这类花二酰亚胺类衍生物可以很好的应用于太阳

能电池等领域。

36

37

图】-26化合物36、37的分子结构、形貌及荧光性

(a)、(b)、(c)为化合物36在甲基环己烷中的溶胶的透射电镜照片及其在紫外灯激发下的照片；

(d)、(e)、(f)为化合物36在丙酮中的凝胶的透射电镜照片及其在紫外灯激发下的照片；

j(g)、(h)、(i)为化合物37在二氧六环中的凝胶的透射电镜照片及其在紫外灯激发下的照片

Fig．1—26 Mol鳓llar s咖cturcs conf-o衄ation锄d nu∞esc％ce ofcoInpollIldS 36锄d 37

(a)，(b)alld(c)are TEM imag髂ofcompound 36 aggrega慨in MCH觚d photographs of me solution

underaUVl鲫叩

(d)，(e)锄d(f)撒TEM iInag骼of湖掣姗d 36 aggregat嚣in aa咖∞觚d photographS ofme 80l砸on

underaUVlamp

(g)，(h)and(i)areTEM imag铭of comp0岫d 37 aggregates in dioxa∞and photogr叩hs of the 80lution

珊deraUV lamp

上述表明，花二酰亚胺类衍生物在不同侧链影响下可以形成凝胶，为了进一步研

究花环对其自组装结构的影响，w训}1Iler等人【69】对两种不同的衍生物进行了对比研究：

化合物36与化合物37的酰亚胺部分相同，不同点是化合物36在花环的港湾位引入

四个含苯环的基团(图1．26)。研究发现，化合物37可以在多种有机溶剂中形成稳

定的凝胶结构，如二氧六环(图1．26 g、h、i)，在透射电镜下观察发现凝胶聚集体

呈一种纤维状结构；化合物36只在少数溶剂中形成稳定的凝胶结构，如丙酮(图1．26

d、e、f)，在透射电镜下观察该凝胶呈一种相互交结的团簇结构，而在多数溶剂中均

不能形成稳定凝胶，如甲基环己烷(图1—26a、b、c)、环己胺、甲苯、苯等，在透

射电镜下观察该团簇结构是一种针状结晶。研究结果表明，这些花二酰亚胺类衍生物
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的凝胶行为受花环结构的影响，化合物37的花环间的m兀相互作用力可以使得分子之

问很好地结合，从而形成结构稳定的凝胶结构，相反，化合物36由于在花环的港湾

位引入体积较大的基团，导致花环之间空间位阻增大，从而兀嘎相互作用力减弱，进

而不能形成较长的一维结构，而是形成一种较短的团簇结构，在学多溶剂中都不能形

成稳定的凝胶。由于两种衍生物凝胶具有较强的荧光性，所以该类衍生物可以应用于

光子学、光电技术、防伪印刷和荧光传感器等领域。

1．4含芘衍生物的研究进展

芘具有特殊的光电性质和对微环境的强烈敏感性，是最常用的功能性探针之⋯。

芘类衍生物被广泛地用于离子探针领域和生物细胞领域I。70】。芘类衍生物是一类性能特

异的分子电子学材料，对它们的发光性质及其他光物理性质的研究是一异常活跃的课

题，因为芘及其衍生物在激光染料、生物荧光探针分子、液晶显示材料、有机无机复

合半导体材料及电致发光器件等方面已有广泛的应用。从分子结构上看，芘环属于芳

香稠环结构，具有一个大的共轭兀体系，但是芘环本身具有强疏水性，合成两亲性的

芘类荧光中间体对今后的研究和应用具有重要意义。由于芘衍生物的自组装结构研究

较多，但是对其凝胶行为的研究较少，考虑到本论文的研究内容，以下仅对其凝胶行

为的研究情况作出简要介绍。

39
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图1．27化合物38、39的分子结构及两种化合物混合后在l一辛醇中的凝胶(上图)和溶液(下图)

F嘻1-27 Molecular s仇lctIlres of compoundS 38 aIld 39，tllcir gelation(above)a11d solution(below)iIl

l—octanoI

Hallma等人【7lJ合成出一系列芘衍生物，其中化合物38与等量的三硝基芴(化合物

39)在l一辛醇中可以形成凝胶(图1．27)，从图中可以发现，这种芘衍生物的溶液呈

棕黄色，当形成凝胶后，呈一种不透明的黑色。通过DSC、紫外光谱和荧光光谱等表

征手段研究发现，随着烷基链的不断增长，其凝胶行为发生明显变化，也就是说芘环

间的7M相互作用在形成凝胶时的作用并不是决定性的，它只能促使分子按一维方向来

排列，而其他的基团(烷基链)之间的范德华力才是形成凝胶的主要驱动力。但是芘

衍生物与三硝基芴等比例混合形成凝胶的机理还不明确，还需要进一步研究。

Babu等人【陀J合成了一系列含有不同烷基链的芘衍生物(化合物40~50)并研究了



天津科技人学硕土学位论文

其凝胶行为(图1．28)，与之前所提到的化合物38不同，化合物4∞50可以与三硝

基芴混合形成凝胶，也可以单独形成凝胶。红外数据显示这些化合物(酯类、醚类)

可以通过烷基链上的羰基与溶剂相互作用形成氢键，同时芘环间还存在较强的兀-7【相

互作用，因此它们可以在多种有机溶剂中形成稳定的凝胶。从扫描电镜照片中可以发

现(图1．29)，这些芘衍生物在有机溶剂中形成的凝胶均是一种纤维状结构。

图1-28化合物40~50的分子结构

Fi参1．28 M纠栅lar蚰Ⅻctu懈ofcoI唧唧lnds 40卜50

图1之9不同凝胶的扫描电镜照片

(a)宰醇中的45a，(b．)叔丁基醇中的45b，(c)叔丁基醇中的46b，(d)异辛烷中的(R)_49

Fig．1-29 SEM imag懿oftlle di妇f柏lt gelation

(a)45a iIl oct锄0l，㈣45b ill跏鼽哪alcohol，(c)46b iIl ten．butyl alcohol，(d)(R)_49 iIl is00ctalle

黎占亭等人【73】合成了一系列化合物，这些化合物利用分子间给体．受体相互作用

力及分子间氢键作用可以自组装形成一系列凝胶结构，其中化合物51(图1—30)为一

种复杂的芘类衍生物。这种芘衍生物分子间存在较多的氢键作用，同时由于两个芘基

团位置接近，芘环间存在兀．7【相互作用，所以这些分子按一种环状结构排列，又由于

＼

4

4

4

4

、>

挪毋弼跏

^

；●{

)_

H

Hr毗●一：

0

∥o啪
∞

ab

a

b

C

ab

C

ab
C

批舶甜他协执∞钳舷铷执倾舢舷钉n诣，坞弭懈O憾协博硒6恬"9幅。粥鼢～呲舛眺。僦～一一一一一一



l前鲁

分子间存在较大的范德华力，所以分子按～种环状的螺旋结构排列，从而使得这种分

子在较低的浓度时即可形成稳定的凝胶，在溶液转换为凝胶的过程中，这种螺旋结构

会变大，这项研究也为完善凝胶形成的机理作出了贡献。
’

． 图1-30化合物5l的分子结构

5 l
。

Fig．1。30 MOlecIll盯strIlcm】res 0f c伽叩ound 5 l

Bhuniva等人【74】合成了一系列芘衍生物(化合物52—55)，其共同特点是长烷基链

部分带有多个羟基，这些芘衍生物在水中即可形成凝胶，而且其最低凝胶浓度极低(化

合物54的最低凝胶浓度甚至低于O．1 mg mL-1)，这在之前报道的凝胶相关的文献中

从未出现，说明随着羟基的引入，芘衍生物在水中形成凝胶的能力在不断增强。从扫。

描电镜的结果可以看出，随着烷基链的增长和羟基的增加，其凝胶结构由片层状逐渐

转变为纤维状，刚性不断增加，形成一种一维有序的纤维网状结构，而这种纤维状的

凝胶结构比片层状的更稳定。(图1．31)由于这类衍生物可以在水中形成凝胶结构，

所以它们在生物传感器领域具有潜在的应用前景。

MallaiaIl等人【_75】合成了一种含有谷胱甘肽基团的芘衍生物(化合物56)，其中谷

胱甘肽是一种具有多种生物功能的三肽。研究发现，谷胱甘肽的二聚体能在多种有机

溶剂中形成凝胶，但是在含有水的混合溶剂中很难形成凝胶，在引入芘基团后，这种

衍生物在水中即可形成稳定的凝胶结构，在透射电镜下观察可以发现这种凝胶是一种

树枝状的纤维网状结构(图1—32)，且纤维的宽度为5肌100 11nl。通过对这种芘衍生

物的水溶液和水凝胶样品进行核磁测试发现，无论是溶液状态还是凝胶状态下，水与

谷胱甘肽基团均存在较强的相互作用，但是只有在凝胶状态下，水与芘环之间才存在

较大的相互作用，此结果直接证明了芘环的引入导致谷胱甘肽水凝胶的形成，有利于

其进一步在生物领域的应用。

xu等人【76】首次报道了一种抗生素凝胶：含有万古霉素的芘衍生物(化合物57)。

该化合物依靠芘环间的兀嘎相互作用及万古霉素间的氢键自组装形成三维的网状结

构，从而将水禁锢在网络结构中形成一种金黄色的凝胶(图1．33)。万古霉素在临床

治疗细菌传染疾病上具有重要的作用，所以这种有机凝胶将会引导一类新型生物医药

材料的开发和应用，例如合成一种可控制的表面药物释放材料。 ．
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图l一3l化合物5加55的分子结构及其水凝胶的扫描电镜照片

F嘻l一3 l Molecular s咖ctIll髓ofcompounds 52～55 andⅡle SEM imageS of theirhydrogelators

图1．32化合物56的分子结构及水凝胶的透射电镜照片

Fig．1·32 Moleclllar s扛uc嘶s of con耻啪ds 56锄dⅡM ilIlag％ofhydrogelatofS 56

溉要一、§兰
图1—33化合物57的分子结构及水凝胶照片

Fig．1—33 Molecular s缸1lctIlres of compollIlds 57 and t11e image of tlle hydrogel of 57

1．5本课题研究的内容和意义

本课题实验分为三个部分，～是通过离子自组装方法合成了两种花衍生物，所用

原料为花酐及阳离子表面活性剂，通过简单的方法可以得到高产率的花衍生物。由于

长烷基链的存在，增加其在非极性溶剂中的溶解性，重点讨论该衍生物在甲苯中的凝

_。一一

鐾



胶行为，以及其光普性质。二是通过离子白组装方法合成两种芘衍生物，所用原料为

l，3，6，8．芘四磺酸四钠盐及阳离子表面活性剂，方法简单，产率较高。与花衍生物类

似，着重研究了芘衍生物在甲苯中的凝胶行为，以及光谱性质。三是将两种可以在甲

苯中形成凝胶的花、芘衍生物按不同比例混合，对其混合凝胶结构进行初步探究。

随着人类文明的进步，对作为科学技术先导的材料科学提}}j了更高、更新的要求。

当今，对新一代材料的要求是：性能与功能相结合，即要求材料不仅要具有优异的性

能，同时还具有某些特殊功能。而本文所涉及的花、芘衍生物具有较强的荧光性，且

其在甲苯中可以形成一维有序的凝胶结构，正是体现了性能与功能的结合，为其进一

步在光电领域的应用提供了理论基础。
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2．1主要原料

2材料与方法

表2．1主要原料

Table 2-l Mainly mat甜als

2．2实验仪器及测试方法

核磁共振仪(1H NMR)：P1us．400，Bmker AV 300，B11lker DPx 250。

傅立叶红外(FT-IR)谱图在Bio．Rad FTs一6000型红外光谱仪上测定，KBr压片，

测试范围400~3500锄一。

透射电子显微镜(TEM)照片在Tecnai．G220型透射电子显微镜上获得，加速电

压为200 kV。制样方法如下：取少量凝胶样品，用镊子取碳膜铜网在凝胶表面轻蹭，

之后在碳膜铜网上滴加3滴甲苯溶剂以除去多余的凝胶，真空条件下干燥24h待用。

溶液中的紫外．可见光谱(UV．Vis abso叩tion spec锄)在HITAcHI u．3900H型紫外

．可见分光光度计上测得，使用lO nun的石英样品池。

溶液中的荧光光谱(Solution nuorescence spectra)在HITACHI F7000型荧光分光

光度计上测得，使用10 mm的石英样品池。

小角X射线散射实验(SAXS)在BmkerAxS NANOSTAR型小角X射线散射仪

上侧得，每次检测时间是1800 s，X射线源为Cu K0【Q=0．154砌)，样品和检测器之
间的距离是27 mm。样品制备方法：选取合适浓度的凝胶(10 mg mL-1)真空干燥，

要求在冰水浴中完成，真空抽6h后取出，取一定量的凝胶粉末均匀涂抹在干净的玻

璃片上待测。

X射线衍射(xRD)测试在黜gaku D门订a)【．2500型X射线粉末衍射仪上进行，X

射线源为Cu Kn m=0．154 11n1)，扫描范围O．¨O o，扫描速率是5 o／min。样品制备方

法与小角X射线散射相同。



2材料与方法

2．3菲衍生物的合成

本文用相同方法合成了两种花衍生物，合成路线如图2．1所示。

2．3．1 PTCT．DOAB的合成 ’

称取39．2 mg(0．1 mm01)茈酐(peWlenetetracarboxylic dianhydride，PTcDA)

先溶解在20 mL KOH的水溶液中(30 mm01／L)，反应需要住加热的条件下(50℃)

进行2 h，直到花酐全部溶解为止，这时酸酐会被打开生成相应的羧酸盐(PTCTK)，

溶液呈桔黄色，将溶液冷到室温待用。称取252．4 mg DOAB(含两条18个碳链的阳

离子表面活性剂，0．4 mm01)溶解在20 mL乙醇／水(体积比1：1)的混合溶剂中(DOAB

的溶解性在水中较低，但在乙醇和水的混合溶剂中很高)，加热(50℃)溶解后，冷

却到室温待用。室温搅拌下将PTCTK的水溶液缓慢滴加到DOAB溶液中(3滴／min)，

马上产生黄色的沉淀，滴加完后继续搅拌3 h静置过夜。真空抽滤以分离得到的沉淀，

然后用乙醇／水(1：1)混合溶液洗涤数次以除去未反应的无机盐和表面活性剂。将得

到的复合物室温下真空干燥24 h，最后得到黄色粉末状的产物，秤重O．2564 g，产率：

97．71％。

P1．CDA PI．C I。K rrl：T-DOAB(DHA8)

／ ＼
’

．／ 哆H2}17cH3蓼：H2I’5c呶 ＼
l幽H荨cJ睡cH3 如咐c*cH3 }
＼ l-cH2h7cH3 《cH2h5c略 7
＼DOAB DHAB ／

图2．1菲衍生物的合成路线图

Fig．2·l Synth鼯is process of pe叮leIle d耐vatiVe

2．3．2 PTCT_DHAB的合成

称取39．2 mg(0．1 nHn01)茈酐(PTCDA)溶解在20 mL KOH的水溶液中(30

l姗ol／L)，反应需要在加热的条件下(50℃)进行2 h，直到花酐全部溶解为止，这时

酸酐会被打开生成相应的羧酸盐(PTCTK)，溶液呈桔黄色，将溶液冷到室温待用。

将230．0 mg DHAB(含两条16个碳链的阳离子表面活性剂，O．4衄01)溶解在20mL
蒸馏水中，加热(70℃)溶解后，冷却到室温待用。室温搅拌下将PTcTK的水溶液

缓慢滴加到DHAB溶液中(3滴／mill)，马上产生黄色的沉淀，滴加完后继续搅拌3 h

静置过夜。真空抽滤以分离得到的沉淀，然后用蒸馏水洗涤数次以除去未反应的无机

盐和表面活性剂。将得到的复合物室温下真空干燥24 h，最后得到黄色粉末状的产物，
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秤重0．2354 g，产率：98．08％。

2．4 PTCT．DOAB的凝胶行为

取少量PTCT-DOAB(10mg)加入少量甲苯溶液(1 mL)中，加热到50℃溶解，

溶液呈黄棕色(图2．2a)。迅速将该溶液放入一18℃的环境下静置，10 min后，该体

系形成一种桔黄色的不透明凝胶(图2—2b)，且该凝胶在紫外灯激发下散发⋯种黄绿

色荧光(图2—2c)。

图2．2 PTCT-DOAB溶液及凝胶照片

(a)PT∞溯的甲苯溶液(10 m咖L)；

(b)一18℃时唧DQ姬在甲苯中形成的凝胶(10 mg／mL)；

(c)该凝胶在紫外灯(254 nm)照射下的照片

Fig．2—2 Photographs of PTC7r．DCb气B solution and gelation

(a)ne soludonofPTCT-DoAB(10 m咖L)in tolu锄e；

(b)The gelation of PTCT-DOAB(10 mg／mL)iIl toluene f．ormed aRer cooling at—l 8℃；

(c)Tlle PTCT-DoAB(10 m咖L)gclati∞in tolu髓e衄def a UV l锄p(254砌)

2．5芘衍生物的合成

本文用相同方法合成了两种芘衍生物，合成路线如图2．3所示。

2．5．1 P∥汀S．DOAB的合成

，笋H2J，7cH3 p12j’毋H3
H3c—*cH3 露一H礴cH$

lCH2h7CH3 l℃H2h搴cH3

DOA8 DHAB

图2．3芘衍生物的合成路线图

Fig．2—3 SyIlthesis proceSs of p)，ren．e d丽Vative

＼＼●，，，

如

；、＼
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由于常温下1，3，6，8一芘四磺酸四钠盐(1，3，6，8．P”elletetraSulfonic acid

tetrasodium salt，PyATs)为水溶性的，但是DOAB水溶性较差，故选择乙醇／水(1：1)

的混合溶剂作为整个反应体系的溶剂。称取72．O mg(0．1 mm01)1，3，6，8．芘四磺酸四

钠盐溶于10 mL乙醇／水(1：1)的混合溶剂中，溶液呈浅棕色。称取252．4 mg DOAB

(含两条18个碳链的阳离子表面活性剂，O．4mm01)溶解在20mL乙醇／水(体积比

l：1)的混合溶剂中，加热(50℃)溶解后，冷却到室温待用。室温搅拌下将PⅥ盯S

的水溶液缓慢滴加到DOAB溶液中(3滴／min)，马上产生浅绿色的沉淀，滴加完后

继续搅拌3 h静置过夜。真空抽滤以分离得到的沉淀，然后用乙醇／水(1：1)混合溶

液洗涤数次以除去未反应的无机盐和表面活性剂。将得到的复合物室温下真空二r燥24

h，最后得到浅绿色粉末状的产物，秤重0．266l g，产率：97．90％。

2．5．2 PⅥ锯S—DHAB的合成

称取72．0mg(O．1 mm01)1，3，6，8．芘四磺酸四钠盐溶于lOmL乙醇／水(1：1)的

混合溶剂中，溶液呈浅棕色。将230．O mg DHAB(含两条16个碳链的阳离子表面活

性剂，0．4 111lll01)溶解在20 mL蒸馏水中，加热(70℃)溶解后，冷却到室温待用。

室温搅拌下将PyATS的水溶液缓慢滴加到DHAB溶液中(3滴／n妇)，马上产生浅绿

色的沉淀，滴加完后继续搅拌3 h后静置过夜。真空抽滤以分离得到的沉淀，然后用

蒸馏水洗涤数次以除去未反应的无机盐和表面活性剂。将得到的复合物室温下真空干

燥24 h，最后得到浅绿色粉末状的产物，秤重0．2113 g，产率：95．44％。

2．6 PyATS．DOAB的凝胶行为

图24 P1℃■DOAB溶液及凝胶照片

(a)P∥盯S-DQ镪的甲苯溶液(10 m咖L)；

(b)一18℃时P∥汀S．DOAB在甲苯中形成的凝胶(10 m咖L)；

(c)该凝胶在紫外灯(254 nm)照射下的照片

Fig．24 Photo蹦lphs ofPyATS-DOAB solution and gel撕伽

(a)111e solution ofPyATS啪AB(10 m咖L)ill toluene；

’

(b)1'11e gelation ofP蚋LTS-D剑扭(10 m咖L)in t01uene f01med af暗cooHng at—18℃；

(c)Tlle PyATS—DOAB(1 0 m咖L)gelation in toluene und盯a UV l锄p(254脚)
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取少量PyATS—DOAB(10 mg)加入少量甲苯溶液(1 mL)中，加热到50℃溶

解，溶液呈浅蓝色(图2．4a)。迅速将该溶液放入一18℃的环境下存放，、lO min后，

该体系形成一种浅蓝色的半透明凝胶(图2—4b)，且该凝胶在紫外灯照射下散发一种

明亮的蓝色荧光(图2—4c)。



3结果与讨论

3结果与讨论

3．1 j芭衍生物的表征
7

3．1．1 PTCT-DOAB的表征

红外光谱法广泛用于有机化合物的定性鉴定和结构分析，其最重要的应片j是中红

外区有机化合物的结构鉴定。对于已知样品，通过与标准谱图比较，可以确定化合物

的结构；对于未知样品，通过官能团、顺反异构、取代基位置、氢键结合以及络合物

的形成等结构信息可以推测化合物的结构。现代傅立叶变换技术应用于近红外仪器上

是近红外仪器技术发展的一次飞跃，近红外分析技术的应用己从最早的农业、食品品

质分析逐步向石油化工、制药、高分子、烟草、微生物发酵、纺织等行业的质量控制、

品质保证和在线分析方面拓展，逐步成为这些领域的主要质量控制手段。

从PTCT-DOAB的红外光谱中(图3．1)可以清晰看到，在2850 crIl叫及2918锄叫

处有两个强而尖的吸收峰，为饱和碳氢的对称和不对称伸缩振动峰，这和表面活性剂

DoAB的谱图相吻合。同样，在PT四DoAB的谱图中还看到了1469 cnl_1亚甲基

一CH2一的弯曲振动，这也和表面活性剂DoAB的谱图吻合，1566 cln-1处的吸收峰是

茈环上的羧基的吸收峰，在1600 cIII一‘附近的2～3个峰，是花环C=C骨架振动，这

些峰在花酐的红外图谱中都有对应的峰值。PTCT-DOAB合成成功的最直接证据是

3024锄_1左右的N+_’O离子键的伸缩振动峰。

萋
量
磊

墨

图3一l DOAB、PTCr-DoAB和PeryleIle的红外光谱
。

Fig．3-l Fr佩spec舰ofDOAB，町∞DQ心孤d Peryl∞e

核磁共振的方法与技术作为分析物质的手段，由于其可深入物质内部而不破坏样

品，并具有迅速、准确、分辨率高等优点而得以迅速发展和广泛应用，已经从物理学

渗透到化学、生物、地质、医疗以及材料等学科，在科研和生产中发挥了巨大作用。

核磁共振适合于液体、固体。如今的高分辨技术，还将核磁用于了半固体及微量
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样品的研究。核磁谱图已经从过去的一维谱图‘(1D)发展到如今的二维(2D)、三维

(3D)甚至四维(4D)谱图。本研究选择一维1H核磁共振波谱(NMR)作为表征

手段。

从PTCT-DoAB的核磁谱图(图3—2)中可以看出，衍生物中的每个H都有相对

应的归属，同时对a处及e处的峰积分后对比得出，两个峰的面积之比为1：6，通过

计算两个位置的氢的个数可以发现，衍生物中花环与表面活性剂的摩尔比为l：4，这

也证明了我们所合成的化合物的结构。

u

a嘏譬一匹．蹲景+c∑牲
?孥 l “c ．J

e

l
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10 8 6 4 2 O

6 ppln一

图3．2 PTCT．DQ镪的核磁谱图

Fig．3—2 1HNMR spec臼盈ofPl陀瑚AB
通过红外与核磁的数据可以证明成功合成了目标产物—PTcT．DoAB。

3．1．2 PTCT-DHAB的表征

8
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卜

．图3．3 DHAB、PTCT．DHAB和Pe叫l饥e的红外光谱

Fig．3-3 FrIR spectm of DHAB，门CT．DHAB锄d Pe科l即e
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从PTCT．DHAB的红外光谱中(图3．3)可以清晰看到，其特征峰的数值与

PTCT-DOAB类似，在这里不加赘述。

从PTCT-DHAB的核磁谱图(图3—4)中可以看出，衍生物中的每个H都有相对

应的归属，同时对a处及e处的峰积分后对比得出，两个峰的面积之比为l：6，通过

计算两个位置的氢的个数可以发现，衍生物中花环与表而活性剂的摩尔比为1：4，这

也证明了我们所合成的化合物的结构。

照节辱；
萼b | j ．J

’e

-● ■ 一■ ■● ．1
l ’ 『—7———1————r———1————r———1———。r———1。。1

’ 10 8 6 4 2 0

．

6pp抛+’

图3_4竹CT-DHAB的核磁谱图‘

Fig．3_4 lH NMRspectra ofPlfCT-DHAB

通过红外与核磁的数据可以证明成功合成了目标产物呻TCT．DHAB。
3．2菲衍生物的凝胶行为

研究发现，合成的两种花衍生物，PTcT-DOAB和PTcT-DHAB具有相似的溶解

性：常温下都易溶于甲醇、乙醇、二氯甲烷、氯仿；在50℃时易溶于甲苯和N，N．

二甲基甲酰胺；在正己烷、乙醚、四氢呋喃和乙酸乙酯中溶解性较小；不溶于水和丙

酮。两种衍生物的溶解性质是与其结构密不可分的：较长的烷基链增强了衍生物分子

与非极性溶剂的亲和力，因此它们可以溶解在某些极性不大的溶剂中，例如氯仿和甲

苯；花环与烷基连之间的离子键的存在增加了衍生物与极性溶剂的相互作用，因此它

们可以溶解在某些极性溶剂中，例如甲醇和乙醇。了解两种衍生物的溶解性为之后对

衍生物凝胶行为的研究提供了依据。

通过对形成凝胶条件的研究可以发现，只有当凝胶剂分子与溶剂之间存在强烈相

互作用力时，凝胶剂分子才能通过网状结构将溶剂束缚起来，形成宏观上的胶状体，

所以选择适合的溶剂非常重要。溶解性研究中可以发现，合成的花衍生物具有花环和

烷基链两部分结构，其中烷基链可以与非极性溶剂相互作用，故选择非极性溶剂来作

为主要研究对象。这样选择的优势是：茈环可以通过彻相互作用形成稳定的一维结
构，而烷基链与溶剂也存在相互作用力，这为凝胶的形成提供了理论上的可能。
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实验发现，化合物PTCT．DoAB的甲苯溶液在自然冷却的过程中，会有一些冻胶

状的物质生成。在对两种衍生物的凝胶行为的系统研究中发现：化合物PTCT-DoAB

的低浓度甲苯溶液在低温下可以形成一种不透明的凝胶，随着浓度的增加，其形成凝

胶的最低温度也不断上升；．与此不同的是，化合物PTCT-DHAB的甲苯溶液在任何条

件下都不能形成凝胶，主要原因足该化合物烷基链相对较短，从而限制了其与甲苯溶

剂间的相互作用，再加之藐环本身在甲苯中溶解性不好，导致PTCT-DHAB在甲苯中

的溶解度相对较小，进而不能形成凝胶结构。因此本文着重研究化合物PTCT-DOAB

的凝胶行为。

3．2．1 PTCT．DOAB的凝胶行为

溶胶．凝胶转变温度(疋d)是研究凝胶行为的重要参数，即浓度一定时，当温度

高于％l时，体系不能形成稳定的凝胶，而当温度低于疋。l时，体系可以形成稳定的

凝胶。临界凝胶浓度(cm邸)也是研究凝胶行为的一个重要参数，即在温度一定时，

体系在cm筘以下呈液态，在cm鲈以上呈凝胶态。本实验主要通过“倒瓶实验”来初步

测定该数值。如图3．5所示，研究了不同浓度的PTCT-DOAB甲苯溶液在一18℃时形．

成凝胶的情况，发现当溶液浓度为1 m咖L时，体系不能形成凝胶，取而代之的是一
些黄色的絮状沉淀。当溶液浓度为2 m咖L时，体系开始形成凝胶，并且随着浓度的
不断增加，凝胶透明度不断下降，颜色由黄绿色逐渐转变为桔黄色。因此，可以确定

PTCT_DoAB甲苯溶液在一18℃下形成凝胶的临界凝胶浓度(％2c)为2 mg／mL。通过

相同的方法我们研究了不同温度下PTCT．DoAB在甲苯中的凝胶行为，选择一18℃、4

℃、20℃以及30℃，研究PTCT-DoAB甲苯溶液的溶胶．凝胶转变温度(疋e1)，得到

PTCT-DOAB在甲苯中的溶液．凝胶转变的浓度／温度关系曲线(如图3—6)。

图3．5不同浓度的PTCT-DOAB甲苯凝胶的照片

注：从左到右浓度依次为1．O，2．0，4．O，6．O，8．O，10，20和50 mg／mL

Fig．3—5 Photographs ofPTCT-DoAB gelation iIl di自衙％t conceIl仃ation

Leg饥d：the concentration is 1．0，2．O，4．0，6．0，8．0，1 O，20 and 50 mg／lllL in toluelle from 1eR to ri曲t
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图3—6 PTcT-DoJAB甲苯中的浓度．温度关系曲线

Fig．3—6 ne relationshipbetween碌I andtlle门cT-DoAB concell删ion ill toluene

3．2．2 PTCT-DOAB凝胶的透射电镜(TEM)测试

图3—7 PTCT-DOAB凝胶的透射电镜照片

(a)(b)为2mg／mL的凝胶样品；

(c)(d)为3m咖L的凝胶样品；

(e)(f)为10m咖L的凝胶样品

Fig．3-7 TEM images of the gelation ofPT(yr-1)OAB wi也di妇fer锄t conc饥仃ation

(a)，(b)2m咖L；(c)，(d)3 m咖L；(e)，(f)2 m∥mL

透射电镜(TEM)是一种研究凝胶的超分子结构的有效方法。图3—7为PTCT-DOAB
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在甲苯中形成的凝胶的透射电镜照片，由图可见，在低浓度(2 m∥mL)时，PTCT-DoAB

的凝胶结构较小，呈一种弯曲的针状纤维结构，并且纤维之fbJ的缠结比较少；当浓度

稍有增加(3 m咖L)时，这种纤维结构逐渐增长，形成一种刚性较强的纤维，纤维
之间的相互缠结也逐渐增多；当浓度达到一定高度(10 m∥mL)时，体系呈现出一种

柔顺的带状纤维聚集体，并且纤维之问的缠结点更多，带状纤维的宽度更大(达到200

nm以上)。

3．2．3 PTCT．DOAB凝胶的X射线衍射(XRD)测试

图3．7为PTCT-DoAB在甲苯中形成的凝胶的x射线衍射图，其中横坐标为扫描

角度，纵坐标为扫描强度。从图中可以看到一组衍生峰，对应的d值分别为3．18 nm、

1．54 m和1．02眦，三者之问的比值接近于l：1／2：1／3，根据Christi趾Bu唱cr对于X射
线规律的总结【58】(图3-8)可以看出，该凝胶是一种典型的层状排列结构，而这种层

状结构的层间距为3．18 nm。在小角区域还发现一个弱峰，其峰值对应的周期长度为

3．77 nm，这是一种不同于凝胶结梅的结晶结构，此结构将在后续部分详细讨论。观察

PTCT-DOAB凝胶的X射线衍射图可以发现在广角区域(0．4肛O．50 nm)存在一个较

大范围的宽峰，而在宽峰的中心处出现一个强度较大的尖峰，其对应的周期结构为

O．4l姗，根据之前报道的文献【67，77，78，例可以把此处的宽峰归结为烷基链的扭曲与缠
结，而O．4l衄对应的尖峰可以归结为花环间的丽堆积(67’78，舳l，每两个花环间的距
离为0．41栅。

=
§

．参

量
量

图3．7 PTCT．DOAB凝胶的X射线衍射图

Fig．3-7 X-my difhaction patt锄ofPTCr-DOAB gelation
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图3—8典型的纳米结构及其散射峰的位置比

Fig．3—8聊ical nallostnlctuI岱锄dⅡleir scatt谢ng pcak positi∞ratios

．3．2．4 PTCT-DOAB凝胶的小角X射线散射(SAXS)测试

图3．9为PTCT-DOAB在甲苯中形成的凝胶小角X射线散射图，其中横坐标为散

射失量，通过公式d_2∥q可以计算出每个峰值对应的长度值，其中最强峰对应的长度

值为3．06啪，且这三个峰的散射失比值为1：1／2：l／3，证明该凝胶是一种层状结构，
且其层间距为3．06 11111。可以发现，PTCT-DOAB凝胶的SAXS与XIm数据是相匹配

的，都证明了PTCT-DOAB凝胶是一种层状结构，且其层间距在3．1∞3．20I】m左右。

图3．9 PTCT-DOAB凝胶的小角X射线散射图

Fig．3—9 Small·觚gle X啪y scatte血g(SAXS)pattem ofPTCBDOAB gclation

3．2．5 PTCT-DOAB的凝胶机理及模型研究

由于PTCT-DOAB凝胶的)(IlD数据中出现两种衍射峰，若要研究PTCT-DOAB

凝胶的机理，首先要了解初合成的PTcT-DOAB粉末的结构，因此选取少量初合成的

誉。譬一。～『麟
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PTCT-DOAB粉末进行X射线衍射测试，图3—10为初合成的PTCT-DOAB的X射线

衍射图，出现了两种衍射峰，峰值对应的d值分别为3．80 nm、1．89 nm、1．24姗和

O．92衄，以及4．22 11Ill、2．07 nm、1．37 IllTl和1．00姗，其比值均为1：1／2：l／3：1／4，所

以该粉末是两种不同的层状结构，其层间距分别为3．80 mll和4．22 11IIl。在广角区域存

在若干信号较弱的尖峰，并未像其凝胶样品一样出现一个宽峰，表明此样品中的烷基

链在分子层面上应该是一种较为伸展的结晶状态。

通过对PTCT-DOAB凝胶与粉末的XRD图对比可以发现，在PTCT-DOAB形成

凝胶后，其层I’HJ距明显变小，这足因为在凝胶样品中，烷基链是一种相互缠结和扭曲

的构象，而住粉末样品中，烷基链是一种较为伸展的构象。这也可以从凝胶的形成过

程中来理解：溶液在冷却过程中首先出现晶核，随着时间的变化这种晶核(一级结构)

不断增长，PTCT-DoAB的花环间的兀-兀相互作用促使分子按一维方向来排列形成一

种纤维状聚集体(二级结构)，而烷基链之间的范德华力促使这种结构进一步稳定，

这些纤维状聚集体相互缠结为网状结构(三级结构)。由于实验过程中的冷却温度较

低(一18℃)，而PTCT-DOAB的甲苯溶液在此温度下形成凝胶的时间很短，因此烷基

链是一种无规的缠结和扭曲构象，与此对应的是初合成的PTCT-DOAB粉末是一种晶

体结构，其结晶过程缓慢，因此烷基链是一种伸展的结构，这也就解释了凝胶样品中

层状结构较小的原因。根据之前的X】m以及SAxs数据，可将3．10~3．20衄归结为
PTCT-DOAB凝胶的层状结构的尺寸，把3．70~3．80啪以及4．20姗归结为
PTCT-DoAB结晶的层状结构的尺寸。

毫
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图3．10 PTC■DOAB粉末的X射线衍射图

Fig．3—10 X．ray dif托ction patt锄of胛CT-DoAB powder

为了证明上述推断，做了以下两组对比试验：(1)配制PTCT-DOAB的甲苯溶液

(30mg mL-1)分别在一18℃和25℃下静置24 h，取出观察透射电镜并抽干做X】}m测

试； (2)PTcT-DOAB的甲苯溶液(5mg mL一1)分别在一18℃和25℃下静置24 h，
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取出观察透射电镜并抽干做XRD测试。

首先讨论对比试验(1)，如图3．11所示，PTCT-DOAB的甲苯溶液(30m∥mL)

在一18℃时可以形成均一的不透明凝胶，该凝胶呈黄色，在紫外灯激发下该凝胶散发

一种绿色荧光；PTCT．DOAB的甲苯溶液(30m∥mL)在25℃时形成一种不均一的凝

胶，该凝胶呈黄色，但是在凝胶中分散着肉眼可见的深黄色结晶颗粒，在紫外灯激发

下发现其呈一种绿色荧光性，但强度较弱，并且深黄色的结晶颗粒没有任何荧光特性。

图3。11 (a)PTCT-DoAB在甲苯中的凝胶照片(30m咖L)

(a)、(b)和(c)分别为25℃和一18℃静置24h的凝胶照片、荧光行为和局部放大图

(左为25℃静置24h，右为一18℃静置24h)

Fig．3·ll Photographs ofPTCT-DOAB gelation(30 m咖L)iIl tolu印e

(a)，(b)趾d(c)are PTCT—DoAB gelation，硼d盯UV l锄p(254砌)and parny enlarg锄eIlt photographs

(1efI：formedat25℃for24h伽腮，rigllt：fo加ed at—18℃for24ho啪)

对这种含有结晶颗粒的样品做透射电镜测试，结果如图3．12所示。从透射电镜的

照片中可以看出，该样品中存在两种不同的结构，一种是柔顺的带状结构，一种是刚

性较强的结晶状结构，这两种结构的宽度都在200~300 nm之间。

图3-12 PTCT—DOAB甲苯溶液(30 m咖L)在25℃下形成的凝胶的透射电镜照片

Fig．3-12 TEM image ofPTCT—DOAB gelation in t01uelle(30m咖L)at 25℃

为了更深入地研究两种结构的尺寸，我们对该样品进行了X射线衍射测试，其结

果如图3．13所示。从图中可以看出，该样品中含有两种不同尺寸的结构，其峰位置对

应的d值为3．20 1ml、1．56 nHl、1．03啪和4．12肿、2．02姗、1．35 nm，其比值均为
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l：l／2：1／3，这说明该样品中含有两种层状结构，这个结果与透射电镜观察的结果相一

致，其中3．20 nm对应的尺寸为凝胶的层状结构，4．12 nm对应的尺寸为结晶的层状结

构。这也与我们之前推断的3．1啦3．20啪左右为PTc■DoAB凝胶的层状结构的尺寸，

3．70~3．80姗以及4．20衄左右为PTCT-DOAB结晶的层状结构的尺寸相一致。同时
在该图中的广角区域也存在一个较宽的峰(O．40～O．50 nm)，也证明了该样品中存在烷

基链的不规整排列。

图3．13 P1Cr．I)oAB在甲苯中(30 m劝nL)25℃下形成的凝胶X射线衍射图

Fig．3·l 3 X-ray di胁ction pattem of PTcT-DloAB gda怕n(30 m咖L)which fomed iIl tolu％e at

25℃

图3．14 PTCT。DQAB甲苯溶液(5 m咖L)在25℃下形成的结晶的透射电镜照片

Fig．3一1411EM妇ageofPln∞D吼墟crys讹intolu∞e(5mg／mL)at25℃

现讨论对比试验(2)，PT(了BDoAB的甲苯溶液(5m咖L)在一18℃的环境下静
置24 h后可以形成稳定的凝胶，其透射电镜与Ⅺ①结果与之前结果一致；

PTCT．DOAB的甲苯溶液(5mg／mL)在25℃的环境下下静置24 h后，该溶液并未形

成凝胶，而是在瓶底出现一种黄色絮状沉淀，将这种絮状沉淀取出抽干做透射电镜测

试，结果如图3．14所示。从图中可以看出，这种结晶呈一种较宽的长片状，宽度在
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200姗到800Ilm不等。
将这种结晶取出抽干后做x射线衍射测试，其结果如图3—15所示。从图中可以

看出，该样品中也存在两种不同尺寸的结构，其峰位置对应的d值为4．55 nm、2．26衄

和1．50 nm以及3．68 lm和1．23栅，其比值分别为1：l／2：1／3和l：l／3，这说明该样品
中含有两种层状结构，而这两种层状结构的层间距分别为4．55 nm和3．68 nm。与之前

我们推测的凝胶结构和结晶结构的尺寸相比较，可以发现此样品中没有凝胶尺寸的结

构，只含有结晶部分，甚至这种结晶的层状结构更大。

，_、

i
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蚤
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盘
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图3．15 PTCT-DOAB甲苯溶液(5 m咖L)25℃下形成的结晶的x射线衍射图

Fig．3-1 5 X啦y dif胁ction pattenl of PTCT-DoAB cD，stals(5 m咖L)which f0衄ed in tolueIle at

25℃

通过以上两组实验，对PTCT_DOAB在甲苯中形成凝胶结构和结晶结构进行了更

深入的研究，发现PT∞DOAB在甲苯中是一种凝胶与结晶相竞争的过程：随着温度
的降低，晶核快速生成，花环间的兀．兀相互作用促使分子按一维方向来排列，如果温

度较低(如一18℃)，烷基链会迅速发生缠绕和交结，晶核来不及生长为较大尺寸的结

晶即形成凝胶结构；如果温度较高(如25℃)，结晶过程缓慢，烷基链则会以一种较

为舒展的方式排列，因此其层状结构的尺寸也会相对较大。在图3．7中可以看到两组

峰的存在，这也是凝胶与结晶相竞争的结果，但是其中凝胶部分的比重相对较大；图

3．13中也含有两组峰，分别对应着凝胶和结晶结构，这与图3—12的透射电镜结果相

一致；图3．15结果虽然有两组峰，但是这两组峰是两种不同的结晶尺寸，随着结晶时

间的增长，烷基链呈现更为舒展的状态，所以其结晶聚集体的层状结构尺度也相对较

大。基于以上实验结果，我们将图3．6进一步修改(图3．16)，增加一个阴影区域，

在该区域中既含有凝胶的结构也含有结晶的结构，也就是说PTCT-DOAB在甲苯中聚

集体的形成是凝胶与结晶相竞争的过程，在阴影区域中，这种竞争更为激烈，从而导

致其结构的多样化，具体体现在xRD的结果上。
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图3一16 PTCT-DOAB甲苯中的浓度。温度关系曲线

注：阴影区域是结晶与凝胶两相共存的区域

Fig．3-l 6 The relationship beMeen％I and the PTC■DOAB concell昀tion in toluefle

Legend：111e shadowed area is biphase暂晒蚰in Which faceted crys协ls锄d micros咖cture are

co．generated

卜-1．3nm-1
a

b

C

图3．17 PTCT-Do|AB凝胶与结晶结构示意图

(a)PTCT．DOAB分子；(b)P1℃T-DoAB在甲苯中形成的结晶结构：

(c)PTC墨DQ惦在甲苯中形成的凝胶结构

Fig．3—1 7 Sch锄atic illus她tion of me gelation觚d cry8舰ls s咖ctureS ofPT(TDOAB

(a)PTC7I'-DOAB molecule；(b)The m01ecule arrangemeIlt of PTC■DOAB PTCT．DOAB c巧stals

fomed in toluene；(c)The molecule amngenlent of PT∞DOAB gelation fo册ed in toluene

为了更形象地解释凝胶与结晶结构的区别，给出图3．17所示的模型。从图3．17
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看出，PTCT-DoAB分子长为6．0 nm，宽为1．3 nm，而XRD得到的结果均小于分子

的长度值，由于花环问存在7【呱相互作用，分子应该在一维方向上采取一种倾斜排列，

而凝胶结构与结晶结构的区别是烷基链的排列情况，如自{『文所述，在凝胶结构中，烷

基链以一种相互缠绕的构象存在(图3．17c)；在结晶结构中，烷基链以一种较为伸展

构象存在(图3．17b)。

3．3菲衍生物的光谱性质

通过前文的研究我们发现，PTCT_DOAB可以在甲苯中形成凝胶结构，而

PTcT-DHAB在甲苯中并不能彤成凝胶结构，主要研究PTcT-DOAB的光谱性质。

§

善
+荔

善

图3．18 PTI珂．DoAB在20℃下的测得的紫外．可见吸收光谱和荧光光谱

注：(1)(a)和(b)溶剂为乙醇；(c)和(d)溶剂为甲苯。

(2)(a)和(c)为紫外一可见吸收光谱，(b)和(d)为荧光光谱。

(3)所有溶液的浓度均为1．O×1 o．5 mmol／L

Flg．3-18 UV／Vls锄d fluoresceIlcc spec吼0fPlCr-DoAB at 20℃

Legend：(1)(a)粕d(b)are in ethanol；(c)and(d)are in tolueIle

(2)(a)and(c)are Uv朋s Sl僦怕；(b)and(d)are fluoresceIlce spectm

(3)An ofthese solution conceIltmtion is 1．O×10-5 nunol／L

由于PTCT-DoAB在极性溶剂和非极性溶剂中都有一定的溶解性，选择乙醇和甲

苯作为溶剂来研究其光谱性质。图3．18为PTCT-DOAB在乙醇和甲苯中的紫外．可见

吸收光谱和荧光光谱归一化后的谱图。其中曲线a为PTCT．DOAB在乙醇中低浓度下

(0．1 mmo‰L)的紫外．可见吸收光谱，它有两个尖锐的吸收峰，波长分别是471 nm
和443 IlIIl，还有两个较弱的肩膀峰，波长大约在419 11IIl和395舯，分别对应于O．O，
O一1，0—2和O．3电子跃迁(各个峰以0．0作基准进行归一化)。曲线b为PTCT．DoAB

在乙醇中低浓度下(O．1 mmol／mL)的荧光光谱，与其紫外．可见光谱呈镜像对称关系，
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在504 nm和509啪出现两个峰，这些可以归属为其单分子发射光谱。在乙醇溶液中

它们即使在日光照射下都能发出明亮的绿色荧光。曲线c为PTCT-DoAB在甲苯中低

浓度下(0．1 I砌01／mL)的紫外．可见吸收光谱，它有两个尖锐的吸收峰，波长分别是
484 nnl和453衄，还有两个较弱的肩膀峰，波长大约在429 11lIl和403脚，分别对

应于O．O，0．1，0．2和0．3电子跃迁(各个峰以0．0作基准进行归一化)。曲线d为

PTCT-DOAB在甲苯中低浓度下(0．1 mmoI／mL)的荧光光谱，与其紫外．可见光谱呈

镜像对称关系，在529 nm和504 nm出现两个尖锐的峰，在566姗处出现一个肩膀
峰，这些可以归属为其单分子发射光谱，需要指出的足476啪处为甲苯溶剂的峰。
值得注意的是PTcT．DoAB在甲苯溶液中其荧光性不强，但是在其凝胶结构形成后荧

光性较强。

3．4芘衍生物的表征

3．4．1 PⅥ盯S．DOAB的表征

从红外谱图(图3。19)中我们可以清楚地看到，在285呲960锄一1有强而尖的吸
收峰，为饱和碳氢的对称和不对称伸缩振动，这和表面活性剂的谱图相吻合。同样，

在PvATS．DoAB的谱图中我们还看到了1460 cIn_1亚甲基—CH2一的弯曲振动，这也和

表面活性剂的谱图吻合，1027～1032 cIll-1处的吸收峰是磺酸基团的对称伸缩振动吸收

峰。由于S=O反对称伸缩振动的影响，芘环C—H在1145与1194锄-1处的吸收峰增
强，并随着磺化度的增加而变成一个宽的强吸收谱带。1125锄叫附近的吸收峰是由于
磺酸的S=O反对称伸缩振动而产生的。同时，在1600哪-1附近的2～3个峰是芘环

C=C骨架振动。PyATS．DOAB合成的最直接证据是3027 cm一1左右的矿-_o离子键

的伸缩振动峰。

8

．霎
囊

善

wav∞umb耐cm⋯、

图3·19 DQAB、PyATs-DoAB和PyATS的红外光谱

Fig．3·l 9 FrⅡt spectra of DOAB，PyATS-DOAB and P)，ATS

从P”TS．DoAB的核磁谱图(图3—20)中可以看出，衍生物中的每个H都有相
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对应的归属，同时对a处及d处的峰积分后对比得出，两个峰的面积之比为1：6，通

过计算两个位置的氢的个数可以发现，衍生物中j芭环与表面活性剂的个数比为1：4，

这也证明了我们所合成的化合物的结构。

蝉下辱
譬 f l二I 已．譬 l J 已．

5ppm—l

’

图3-20 PyA：I'S-DoAB的核磁谱图

Fig．3-20 1H NMR spec仃a ofP∥订S．DOAB

通过红外与核磁的数据我们可以证明成功合成了目标产物-PW灯S．DOAB。

3．4．2 PyATS．DHAB的：表征

从PyATS．DHAB的红外光谱中(图3．21)我们可以清晰看到，其特征峰的数值

与PyATS．DHAB类似，在这旱不加赘述。

8

妻
重

量
卜

Wav朋岫龇《cm。1)

图3．2l DoAB、PyATS-DHAB和PyATS的红外光谱

Fig．3-21 FTIR sl婶ctm of DHAB，PyATS—DHAB and PyATS

从PyATS．DHAB的核磁谱图(图3-22)中可以看出，衍生物中的每个H都有相
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对应的归属，同时对a处及d处的峰积分后对比得出，两个峰的面积之比为l：6，通

过计算两个位置的氢的个数可以发现，衍生物中花坏与表面活性剂的个数比为l：4，

这也证明了我们所合成的化合物的结构。

C

甄x一辱
譬 ·1． bl 已．

10 8 6 4 2

蚤ppm“1

图3．22嗍$DHAB的核磁谱图
Fig．3．22 1H NMR spec倾ofPyATS．DHAB

通过红外与核磁的数据我们可以证明成功合成了目标产物—．PyATS—DHAB。

3．5芘衍生物的凝胶行为

我们合成了两种花衍生物：PyATs．DOAB和P∥汀s—DHAB，研究发现，这两种

衍生物与两种花衍生物具有相似的溶解性：常温下都易溶于甲醇、乙醇、二氯甲烷、

氯仿；在50℃时易溶于甲苯和N，N一二甲基甲酰胺；在正己烷、乙醚、四氢呋喃和乙

酸乙酯中溶解性较小；不溶予水和丙酮，其溶解机理类似于花衍生物，这里不加赘述。

根据之前对花衍生物的凝胶行为的研究，为了更好地对比实验以及之后的混合实

验，我们仍旧选取甲苯作为研究芘衍生物凝胶行为的溶剂，在对两种芘衍生物的凝胶

行为的系统研究中我们发现：化合物PyATS．DOAB的低浓度甲苯溶液在低温下可以

形成一种不透明的凝胶，随着浓度的增加，其形成凝胶的最低温度也不断上升；化合

物P鲥汀S．DHAB的甲苯溶液在极高的浓度下(在一18℃时的钿龄为30 m咖L)才能
形成凝胶。考虑到之后的花、芘混合凝胶研究时必须选用同样链长的表面活性剂才有

意义，所以我们这里仅对PyATS．DOAB的凝胶行为进行初步探讨。

3．5．1 PvATS．DOAB的凝胶行为

与PTCT-DoAB类似，我们研究了PyATS．DoAB的凝胶行为，实验发现：

P叫订S—DOAB的甲苯溶液在一18℃下‰邸(临界凝胶浓度)为10 mg／mL，如图3—23

所示，研究了不同浓度的PyATS．DOAB甲苯溶液在相同温度下(一18℃)时形成凝胶

的情况，可以看出，随着浓度的增加，其透明度不断降低。通过相同的方法研究了不

同温度下P∥汀S．DOAB在甲苯中的凝胶行为，根据实验条件，选择一18℃、4℃、20
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℃以及30℃作为研究对象。通过这四组％el(溶胶一凝胶转变温度)及临界凝胶浓度

(cmg。)，可以得到一个PyATs—DOAB在甲苯中的溶液．凝胶转变的浓度／温度关系曲

线(如图3．24)。

图3．23不同浓度的P弘盯S—DOAB甲苯凝胶的照片

(a)和(b)中从左到右浓度依次为10，20和SO m咖L，

(c)为紫外灯照射下的照片

Fig．3-23 photographs ofPyATS-DoAB gelation iIl tolu∞e

(a)alld(b)are in di仃erent conceIl仃ation：10，20 and 50 m咖L舶m lefI to ri曲t，

(c)UnderaUVlaIIlp(254砌)

p
、-，

一

c(mgm0’)

图3—24 PyATS—DOAB甲苯中的浓度-温度关系曲线

Fig．3-24 T}le relationship be时eeIl％I and me PyATS-DoAB conceIl昀tion in tolueIle

3．5．2 P彬汀S．DOAB凝胶的透射电镜(TEM)测试

图3．7为P∥汀S—DOAB在甲苯中形成的凝胶的透射电镜照片，从透射电镜的结果

可以明显看出，PyATS．DOAB的凝胶结构短小，呈一种弯曲的带状纤维结构，纤维之

间的缠结比较多，但每条纤维的长度较短，带状纤维的宽度为200 nm左右。



天津科技人学硕一l：学位论义

图3．25 PyATS—DoAB凝胶的透射电镜照片

Fig．3—25 TEM imageS ofme gelation ofPyArS—DOAB

3．5．3 PyATS—DOAB凝胶的X射线衍射(X1m)测试

图3—26 PyATS—DOAB凝胶的X射线衍射图

F培3-26 X-ray di衢action p础锄ofP∥汀S—DOAB gelation

图3．26为P训汀S—DoAB在甲苯中形成的凝胶的X射线衍射图，其中横坐标为扫

描角度，纵坐标为扫描强度。从图中可以看到一组衍生峰，对应的d．值分别为4．70 nm

和2．31啪，两者的比值接近于1：1／2，可以推断该凝胶是一种典型的层状排列结构，

而这种层状结构的层间距为4．70 m。们发现在广角区域存在一个宽峰(O．40~O．50

咖)，根据之前的分析，这个宽峰对应的结构是烷基链的扭曲与缠结，在这个宽峰的

中心位置有一个不明显的尖峰(0．40 nm)，该尖峰对应的是芘环间的静7【相互作用。

3．5．4 PW汀S．DOAB凝胶的小角X射线散射(SAXS)测试

图3．27为P”TS．DOAB在甲苯中形成的凝胶的小角X射线散射图，其中横坐标

为散射失，通过公式d=2砒可以计算出每个峰值对应的长度值，其中最强峰对应的长
度值为4．80啪，且这三个峰的散射失比值为1：1／2：1／3，证明该凝胶是一种层状结构，
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且其层间距为4．80 nm。可以发现，P∥汀S．DOAB凝胶的SAXS与XRD数据是相匹

配的，都证明了PyATS—DOAB凝胶是一种层状结构，且其层问距在4．70～4．80 nm左

右。

q(nm。’)

图3—27 PyATS—DoAB凝胶的小角X射线散射图

Fig．3-27 Small-an酉e X—ray scatt商ng(SAXS)patt锄of P弘虹S·DOAB gelation

3．5．5 PyATS—DOAB凝胶的模型

卜_L哿m叫n b

图3．28 P蝉rS—DoAB凝胶与结晶结构示意图

(a)PyA=rS-DOAB分子，(b)PyATS．DOAB在甲苯中形成的凝胶结构

Fig．3-28 ScheIIlatic illus喇on of the gelation锄d叩tmls s仃u咖reS ofPTa’-DoAB

(a)Pw盯S—DOAB m01ecule；(b)The molecule arrang锄ent of P弘盯S—DOAB gelation in toluene

从P∥汀s．DOAB的Ⅺ己D与SAXS数据可以看出，与PTCT-DOAB在甲苯中形成

的凝胶不同，P弘盯s．DOAB在甲苯中形成的凝胶结构单一，是一种周期长度为4．80啪

48
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左右的层状结构，为了更形象地解释凝胶与结晶结构的区别，给出以下模型(图3．28)。

从图3—28看出，通过计算机模拟的PvATS．DoAB分子长为5．6 nm，宽为1．3眦，

而xRD以及SAXS测得的结果均小于分子的长度值，由于茈环间存在兀．7【相互作用，

分子应该沿着一个方向上呈一维排列，在凝胶结构中烷基链以一种相互缠绕构象存在

(陶3．28b)，烷基链11IJ的范德华力使得这种一维结构更稳定。可以看出，芘衍生物的

凝胶行为相与花衍生物不同，它所形成的结构更单一，故无需做更深入的探讨。

3．6芘衍生物的光谱性质 ．

通过前文的叙述我们发现PvATS．DOAB在甲苯中町以形成结构稳定的凝胶，因

此我们主要研究PyATs．DoAB的光谱性质。
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图3．29 PyATs．DoAB在20℃下的测得的紫外．可见吸收光谱和荧光光谱

注：(1)(a)和(b)溶剂为乙醇；(c)和(d)溶剂为甲苯。

(2)(a)和(c)为紫外．可见吸收光谱，(b)和(d)为荧光光谱。

(3)所有溶液的浓度均为1．oXl旷mmol／L ，

Fig．3-l 8 UV／Ⅵs and nuorI；scence s】?ectra of PyATS—DOAB at 20℃

(a)and(b)are iIl etIlaIlol；(c)and(d)are in tolueIle

(a)and(c)arc lⅣ／'vis spectra；(”aIld(d)are nuorescellce spec仃a

A11 ofthe∞solution concen昀tion is 1．0×10-5姗ol／L

由于PyATS．DoAB在极性溶剂和非极性溶剂中都有一定的溶解性，所以我们选

择乙醇和甲苯作为溶剂来研究其光谱性质。图3．29为P∥汀S．DoAB在乙醇和甲苯中

的紫外。可见吸收光谱和荧光光谱归一化后的谱图。其中曲线a为PyATS．DOAB在乙

醇中低浓度下(O．1 mmol／mL)的紫外．可见吸收光谱，它有两个尖锐的吸收峰，波长

分别是376姗和357姗，还有两个较弱的肩膀峰，波长大约在340砌和326姗。

曲线b为PyATS．DoAB在乙醇中低浓度下(0．1 mmol／mL)的荧光光谱，与其紫外．
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可见光谱呈镜像对称关系，在403 nm和388姗出现两个峰，在429 nm处出现～个

肩膀峰，这些可以归属于其单分子发射光谱。PyATS—DOAB的乙醇溶液在紫外灯激发

下散发蓝色的荧光。曲线c为P∥盯S．DOAB在甲苯中低浓度下(0．1 mmol／mL)的紫

外二可见吸收光谱，它有两个尖锐的吸收峰，波长分别是379 nm和359 nm，还有两个

较弱的肩膀峰，波长大约为343 nm和329 nm。曲线d为PvATs．DOAB在甲苯中低浓

度下(O．1 mmol／mL)的荧光光谱，与其紫外．可见光谱呈镜像对称关系，在408啪和
392 nm出现两个尖锐的峰，在429 nm处出现一个肩膀峰，这些可以归属丁．其单分子

发射光谱。PW汀S．DOAB的甲苯溶液在紫外灯激发下也会散发蓝色的荧光。

3．7菲、芘衍生物的混合凝胶行为

根据前文我们已经知道花衍生物中的PTCT-DoAB和芘衍生物中的

PyATS．DOAB都可以在甲苯中形成稳定的凝胶，因为两种衍生物形成凝胶的驱动力均

为稠环芳烃间的舢相互作用和烷基链间的范德华力，因此很容易联想到将两种衍生
物混合后是否可以形成一种稳定的混合凝胶，为了解答这个问题，我们选取不同比例

的两种衍生物的混合物进行凝胶行为的研究。

如图3．30所示，我们选取五个样品进行研究，可以看出，五种样品在一18℃时均

可形成稳定的凝胶，且其在紫外灯激发下的荧光颜色明显发生变化，随着茈衍生物的

比例不断增大，其颜色由芘衍生物的蓝色逐渐转变为芄衍生物的黄色。

图3．30 PTCT-DOAB和PyArS．DoAB在甲苯中的不同比例的混合凝胶(10 m咖L)的照片

(PTCT．DOAB和PyATS．DoAB的比例从左到右依次为：0：10，3：7，5：5，7：3，lO：O)
●

、

Fig．3-30 Photographs ofPTCT-DOAB andPyArS—D()AB m仅ture gelation in tolueIle(10 m咖L)witll
differeIlt proponions

(PTCT．DoAB：PyATS—DOAB are 0：10，3：7，5：5，7：3，10：O f而m len to right)

从透射电镜的结果可以看出(图3．31)，芘衍生物是一种较短的带状弯曲状纤维

聚集体(a)；随着少量花衍生物的加入(b)，出现了一种较长的带状结构，这种长

带状结构与周围的较短的纤维聚集体相互缠结；当两种衍生物比例相同时(c)，体

系中长带状聚集体明显增多，并且这些长带状聚集体相互缠结，将较短的纤维聚集体

封包在网络结构之内；当花衍生物比例进一步增加时，长带状的结构明显增加，且其

柔顺度明显增加，网状结构的缠结点更多，将少量短纤维聚集体固定在网络结构中；

当体系为纯藐衍生物时(e)，形成的则是一种较宽的带状结构。
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黼
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图3．31 PTCT．DOAB和P∥汀$DoAB在甲苯中的不同比例的混合凝胶的透射电镜照片

PTCT．DOAB和PyArS．DOAB的比例为(a)O：10，(b)3：7，(c)5：5，(d)7：3，(e)lO：O

Fig．3—3 l TEM images ofPTCmDOAB锄d PyATS_DOAB mixtl鹏gdation wiIh di妇f．erent proportions

PTCT-DoAB：PyATS-DOABare O：10，3：7，5：5，7：3，lO：0 f如m 1en to right

●
≈

≤
、一

圣
+窃
口
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图3．32 P1rCT-DoAB和PyATS．DoAB混合凝胶(3：7)的x射线衍射图

Fig．3-32 X-ray dj衢aclion pan啪ofPTCT-DOAB a11d P)，觚’S-DOAB mixmI℃gelation(3：7)

为了研究混合样品的微观结构的排列，我们对三个混合样品分别做X射线衍射测

试。图3—32为PTc—DOAB和PyATs。DOAB混合凝胶(3：7)的x射线衍射图，从

图中可以发现，该样品中含有两组衍射峰，其中信号较强的一组衍射峰对应的d值为

5l
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4．65啪和1．56姗，其比值为1：1／3，是一种层状结构；信号较弱的衍射峰对应的d
值为3．20衄。在广角区域有一个范围较大的宽峰(0．40～O．50 mn)，对应的是烷基链

无规排列，而O．41姗处的尖峰对应的为苯环间的兀-兀相互作用。通过对比之前所述
的花、芘衍生物的凝胶结构可以发现，d值为4．65舯对应的结构应该为PvATS．DOAB
凝胶的结构，而d值为3．20 nm对应的结构应该为PTCT．DOAB凝胶的结构，这也说

明在混合样品中，两类衍生物是独立形成凝胶结构的。

图3—33 PTCT-DoAB和P蝌rS-DOAB混合凝胶(5：5)的X射线衍射图

Fig．3-33 X-豫y di仃hction patt锄ofPTCT-DOAB alld PyATS·D()AB mixtIlre gelation(5：5)

图3．34 PTCT-DoAB和PyATS．DQAB混合凝胶(7：3)的X射线衍射图

Fig．3—34 X吡y(蛐Fraction patt锄of PT(1DOAB狮d P)r觚’S-DQ心mixtllI．e gelation(7：3)

图3．33为PTCT-DOAB和PyATS．DoAB混合凝胶(5：5)的X射线衍射图，从

图中可以发现，该样品中含有两组强度相当的衍射峰，对应的d值分别为4．77啪、
1．56 nm和3．22砌、1．05 m，其比值均为1：1／3，说明体系中含有两种层状结构，在
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广角区域有_个范围较大的宽峰(0．4啦O．50nm)，对应的是烷基链无规排列，而O．41

nm处的尖峰对应的为苯环M的兀．兀相互作用。通过对比之前所述的花、芘衍生物的

凝胶结构可以发现，d值为4．77 nm对应的结构应该为PyATS—DOAB凝胶的结构，而

d值为3．22啪对应的结构应该为PTCT-DoAB凝胶的结构，这也说明在混合样品中，

两类衍生物是独立形成凝胶结构的。图3．34为PTC■DoAB和P弘盯S—DoAB混合凝

胶(7：3)的x射线衍射图，其结果与图3．33类似，这里不加赘述。

从以上TEM和XRD．的结果可以看出，在花衍生物和芘衍生物的混合体系中，两

种衍生物是分别独立形成凝胶的，并未发生分子级另0的混合，这说明花(芘)环间的

兀一兀相互作用的识别能力较强，只与同类趔的分子相互作用，、从而形成稳定的一维结

构。但是从TEM的数据可以看出，随着茈衍生物的不断增加，体系中纤维聚集体的

长度和柔顺度明显增加，纤维间的缠结点明显增加，这更有利于凝胶结构的稳定。
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论文选用两种阳离子表面活性剂(DOAB)和(DHAB)，分别与菲酐的羧酸盐和1，3，

6，8．芘四磺酸四钠盐在室温下，采用离子自组装方法合成了两种新型花衍生物和两种

新型芘衍生物。对各种目标产物的化学组成和结构进行了表征测试，并对各种jE衍生

物、芘衍生物及其混合物在甲苯中的凝胶行为进行了研究。结论如下：

(1)所采用的离子自组装方法与传统花衍生物合成方法相比，简单易行，反应

时问短，产率高，绿色无污染，具有广阔的应用fj仃景。

(2)花衍生物PTCT-DOAB和芘衍生物PyATS．DOAB在甲苯中的凝胶均呈现典

型的层状结构，层间距分别为3．1肚3．20 nm和4．70~4．80衄。花环之间和芘环之间都

是靠7c．兀相互作用排列成一维线性结构，烷基链之问通过范德华力相互缠结在一起形

成凝胶。茈衍生物PTCT-DOAB在甲苯中形成凝胶的过程存在结晶与凝胶的相互竞争。

(3)PTcT-DOAB与PyATS．DoAB混合物在甲苯中分别独立形成层状凝胶结构，

并未发生分子级别的混合，表明花或芘坏间的兀-冗相互作用的识别能力较强，只与同

类型的分子相互作用，从而形成稳定的一维结构。
‘

(4)实验合成的花衍生物PTCT-DoAB和芘衍生物PyATS．DoAB的乙醇溶液或

甲苯溶液在紫外光激发下均具有典型的荧光特性。茈衍生物PTcT-DoAB的乙醇溶液

散发黄绿色荧光，甲苯溶液的荧光信号较弱。芘衍生物PyATS．DQAB的乙醇或甲苯

溶液散发蓝色荧光。
‘

(5)根据实验数据构建了凝胶结构的分子模型。花衍生物PTCT-DOAB凝胶结

构中分子在一维方向上采取一种倾斜排列方式，在凝胶和结晶结构中，分子中的烷基

链分别以一种相互缠绕或较为伸展的构象存在。芘衍生物P∥盯s—DOAB的分子沿着

一个方向上呈一维排列，在凝胶结构中烷基链以一种相互缠绕构象存在，烷基链与溶

剂间的范德华力使得这种一维结构更稳定。芘衍生物的凝胶相较花衍生物的结构简

单，不存在结晶相。



天津科技人学顾fj学位论文

5 展 望

相对于无机材料，有机电子传输材料具有成本低j毒性小、易于加工成型和进行

化学修饰以满足不同需要、可以制作全柔性器件等优点。随着对花衍生物的进一步研

究，除了染料和涂料工业外，其在彩色液晶显示、}乜致发光以及超快分子丌关得到了

更多的关注。在光电技术突飞猛进的时代，其应用领域将不断得到拓展。但是现有的

制备花系衍生物的报道显示，其制备条件较为苛刻，反应时间较长，且所用溶剂的毒

性较大，使其的发展和应用受剑约束。·芘衍生物具有荧光寿命较长、荧光量子产率较

高、易形成激基缔合物和激基复合等优点，而且其荧光发射精细结构对微环境的极性

有明显的依赖性，因此成为众多荧光母体的首选材料，可广泛用于荧光探针生物细胞

领域。但是长烷基链取代芘分子后的光物理和光化学性质的报道较少，有关长烷基链

取代的芘的光物理性质，尤其是它的荧光和超分子结构的研究报道极少。所以，若要

在光电领域拓展其应用前景，对其荧光和超分子结构进行研究是十分必要的。

本课题采用离子自组装方法合成新型花衍生物和芘衍生物，并分别对其凝胶行为

进行表征和探讨，实验发现，两类衍生物的凝胶均为一种层状结构，苯环间的7【-兀相互

作用促使分子按一维方向排列，而烷基链的相互缠绕使这种一维排列更稳定，这些层

状结构堆积成微米级别的纤维状聚集体，聚集体间相互缠绕形成三维网络状结构。由

于两类衍生物的凝胶具有荧光性，因此对两类衍生物荧光凝胶的研究具有重要意义。

随着研究的深入，含茈、芘有机电子传输材料的进一步研究主要是：研究花、芘

衍生物的自组装形态结构，尤其是一维线性结构；设计和合成新型含花、芘有机材料；

优化合成方法及提高材料的产率；提高材料的稳定性和使用寿命等。总之，含花、芘

有机材料的研究，不仅具有重要的理论价值，而且是一个充满增长潜力和获利前景的

行业。
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