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动态共价键导向酰腙聚合物凝胶的合成与表征
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  摘要:以均苯三甲酰肼和联苯二甲醛为有机单体构建模块,根据席夫碱(Schiff-base)反应原理和酰腙共价

键为交联点,设计合成了一种新的酰腙聚合物凝胶(AB-gel)。AB-gel材料的合成方法简单、条件温和、无需催

化剂、反应速率快和合成产率高。采用红外光谱、固体核磁、扫描电子显微镜、X-射线粉末衍射、热重分析等分

别对材料进行结构和性能表征。结果表明,AB-gel材料具有均匀的纳米颗粒尺寸、网状多孔的三维空间结构和

优异的物理化学性能。
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聚合物凝胶是聚合物大分子经过交联而形成的具有独特物理、化学性质的三维或互穿网状结构和大

量溶剂组成的凝胶体系。根据聚合物大分子之间的交联方式,可分为聚合物物理凝胶和聚合物化学凝

胶[1]。聚合物物理凝胶是通过分子间作用力(氢键、范德华力等)为交联点形成交联体系,其强度较低,热
稳定性和溶剂稳定性差,但对外界环境(如光、热等)具有良好的响应性,容易实现溶胶-凝胶的可逆转换

和自修复过程。而聚合物化学凝胶是大分子链之间以静态的共价键作为交联点形成的交联结构,具有较

高的机械强度和热稳定性,但网络结构一旦被破坏,难以自修复。将物理凝胶的环境响应性和化学凝胶

的机械性能结合起来,形成具有二者优良性能的智能聚合物凝胶成为当今研究的热点问题。
动态共价键是一类能发生可逆反应的化学键。将动态共价键应用于聚合物凝胶的制备中,可以获得

兼具物理凝胶可逆性与化学凝胶稳定性的动态共价键凝胶,此类凝胶不仅具有较高的机械强度和稳定

性,而且具有自修复特性。近年来,动态共价键凝胶的研究吸引了越来越多的科研工作者关注[2~4]。动

态共价 键 聚 合 物 凝 胶 的 制 备,关 键 是 使 用 动 态 共 价 键 作 为 交 联 点 使 凝 胶 得 以 形 成。酰 腙 键

(Acylhydrazonebond,AB)是一类典型的动态共价键,它可以通过酰肼和醛为原料,根据席夫碱(Schiff-
base)反应原理缩合形成。酰腙键形成简单,条件温和,产物结构灵活多变,在生物、医学和材料等领域的

潜在应用价值。因此,酰腙聚合物凝胶(AB-gel)的制备和性能研究成为当前材料领域的新热点[5~10]。
本文以1,3,5-苯-三甲酰氯和联苯二甲醛为原料,根据Schiff-base反应原理和酰腙共价键为交联点,

设计合成了一种新的酰腙聚合物凝胶。采用红外光谱、固体核磁、扫描电子显微镜、X-射线粉末衍射、热
重分析等对材料进行结构鉴定和性能表征。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

1,3,5-苯三甲酰氯、80%水合肼、无水乙醇、四氢呋喃、三乙胺、二甲基甲酰胺和二甲基 亚 砜

(DMSO),分析纯,阿拉丁试剂上海有限公司;联苯二甲醛,分析纯,广拓化学上海有限公司。

NICOLETAVATAR330傅里叶变换红外光谱仪(美国热电尼高力公司);S-4300扫描电子显微镜
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(日本Hitachi公司);BrukerAVANCE400固体核磁(瑞士Bruker公司);RF-5301PC荧光分析仪(日本

岛津公司);D-MAX2200VPCX射线粉末衍射仪(日本 RIGAKU);TG-209/Vector-22热重分析仪(德
国耐驰仪器公司);Kinexuspro+旋转流变仪(英国马尔文仪器有限公司)。

1.2 合成方法

1.2.1 均苯三甲酸三乙酯(2)的合成 称取4.53g(17.0mmol)1,3,5-苯三甲酰氯于150mL圆底烧瓶,
加入过量的无水乙醇和少许三乙胺,室温搅拌反应8h,停止反应,得白色固体,抽滤,然后将固体用无水

乙醇重结晶、过滤,得白色针状晶体。

1.2.2 均苯三甲酰肼(3)的合成 称取均苯三甲酸三乙酯1.47g(5.0mmol)于150mL圆底烧瓶,加入

30mL无水乙醇,30mL四氢呋喃和20mL80%的水合肼,搅拌下加热回流6h,减压蒸馏除去乙醇,冷却析

出大量白色固体,抽滤,然后用大量的水洗涤至中性,再将固体用无水乙醇重结晶、过滤,得白色固体

粉末。

1.2.3 酰腙聚合物凝胶(AB-gel)的合成 称取均苯三甲酰肼100.5mg(0.4mmol)于10mL小瓶,加入

4.0mLDMSO超声10min溶解完全;再称取联苯二甲醛126.2mg(0.6mmol)于另一个10mL小瓶,加入

4.0mLDMSO,至完全溶解后。在超声下,将联苯二甲醛的 DMSO溶液慢慢滴加到均苯三甲酰肼的

DMSO溶液中,混合液逐渐从浑浊液变为浅黄色的透明液,混合液在室温放置20min后呈凝胶状态,接
着将新制凝胶转移至烘箱80℃加热老化12h(AB-gel的合成路线和凝胶成胶过程如图1、2所示)。老化

完毕后,取出小瓶中的溶剂,然后将凝胶用四氢呋喃(THF)浸泡24h,除去未反应的原料;再用无水乙醇

浸泡24h。最后在110℃下真空干燥6h获得浅黄色的凝胶粉末,产率为98%。

图1 AB-gel的合成路线示意图

Figure1 ThesynthesisroutesofAB-gel

图2 AB-gel的成胶过程

Figure2 TheformingprogressofAB-gel
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2 结果与讨论

2.1 AB-gel的合成研究

2.1.1 反应溶剂 在聚合物凝胶的制备过程中,溶剂是影响凝胶成胶能力的重要因素。为了合成AB-
gel,我们测试了各种反应溶剂,包括水、乙醇、乙腈、二甲基甲酰胺、1,4-二氧六环和DMSO。结果发现,
联苯二甲醛和均苯三甲酰肼只有在DMSO溶剂中才能获得凝胶,这可能与原料在溶剂中的溶解性有关,
溶解性好的溶剂有利于胶体粒子之间的聚集形成凝胶。由于均苯三甲酰肼在DMSO溶剂中可以完全溶

解,而几乎不溶于其它溶剂,所以选择DMSO作为溶剂进行成胶实验。

2.1.2 反应物浓度 胶体的透明程度与其结构的致密性和孔性能密切相关,反应物浓度是影响凝胶透

明度程度的主要因素。在 DMSO 为溶剂的条件下,分别考查了反应物浓度为0.01、0.03、0.05和

0.07mmol/mL(浓度以均苯三甲酰肼中氨基基团的含量进行计算)的合成AB-gel实验。结果表明:在反

应物浓度为0.01mmol/mL的DMSO溶液中无凝胶生成;在0.03mmol/mL的DMSO溶液中有黄色絮

状沉淀生成;在0.05mmol/mL的DMSO溶液中生成浅黄色透明状凝胶;在0.07mmol/mL的DMSO溶

液中生成浅黄色不透明状凝胶(反应物浓度对AB-gel成胶能力的影响如表1所示)。通常情况下,反应

物浓度过低,胶体粒子难以聚集,不利于凝胶聚合物的形成;而反应物的浓度过高,获得的凝胶聚合物呈

不透明状,并会导致凝胶聚合物的孔隙率和表面积降低;而透明状的凝胶聚合物一般都有较高的孔隙率

和比表面积。因此,后续实验选择0.05mmol/mL的反应物浓度作为合成AB-gel的实验条件进行研究。

表1 反应物浓度对AB-gel成胶能力的影响

Table1 GelationtestsofAB-gelindifferentconcentrations

反应原料 反应物浓度(mmol/mL) 反应溶剂 老化温度/℃ 颜色 有/无凝胶

均苯三甲酰肼+联苯二甲醛

0.01 DMSO 80 浅黄色 无

0.03 DMSO 80 浅黄色 絮状沉淀

0.05 DMSO 80 浅黄色 有,透明

0.07 DMSO 80 浅黄色 有,不透明

2.2 AB-gel的结构性能表征

通过扫描电子显微镜、红外吸收光谱、固体核磁、X-射线粉末衍射、热重分析和流变实验等分别对

AB-gel材料的表面形貌结构、特征官能团、热稳定性和流变性能等进行表征。

2.2.1 表面形貌 采用扫描电子显微镜对AB-gel材料进行形貌表征。结果如图3所示,从图中可以看

出,AB-gel颗粒间高度交联,颗粒大小约20~100nm,形貌表面呈网状多孔、层层堆叠的三维空间结构,
这种表面结构可以增大材料的孔隙率和比表面积。

2.2.2 红外光谱 为了确证合成的AB-gel,采用红外光谱仪进行材料表面官能团表征,结果如图4所

示。图4中,在3638cm-1的峰为N—H伸缩振动吸收峰;在1658cm-1处为羰基(C O)伸缩振动吸收

峰[9];1539cm-1处为典型的亚胺(C N)伸缩振动吸收峰[12,13],1354cm-1处为C—N(—CO—NH)的伸

缩振动吸收峰[14],其余在1244cm-1和1000cm-1的吸收峰为苯环的C—H伸缩振动峰[12]。结果表明,均
苯三甲酰肼和联苯二甲醛两种原料通过Schiff-base反应完全缩合生成了新的AB-gel材料。

2.2.3 固体核磁 采用固体核磁(13CNMR)来进一步鉴定AB-gel的结构信息,结果如图5所示,从图

中可以看出,在169ppm、145ppm、137ppm 和132ppm 处有四个位于低场的碳的共振信号。其中,在

169ppm处的信号为羰基中碳原子的信号[12,14],而化学位移在145ppm处的信号为典型的C N中碳原

子的共振信号[11],由此表明反应形成了亚胺键。化学位移在137ppm和132ppm的共振峰可归于苯环结

构中碳原子的信号[11,12]。13CNMR谱图表明,AB-gel材料已被成功合成。
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图3 AB-gel的扫描电镜图

Figure3 ScanningelectronmicrographsofAB-gel

图4 AB-gel的红外光谱图

Figure4 InfraredspectraofAB-gel

图5 AB-gel的核磁共振图

Figure5 Solid-state13CNMRspectrumofAB-gel

2.2.4 X射线粉末衍射 采用X射线粉末衍射(XRD)测试AB-gel可能存在的结构信息,结果如图6所

示,从图中可以看到,在5~60°(2θ)的范围内有一个宽的衍射峰,因此,XRD图谱表明AB-gel为无定型
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的聚合物材料。

图6 AB-gel的XRD图

Figure6 XRDpatternsofAB-gel

2.2.5 热重分析 AB-gel的热稳定性通过热重分析(TGA)进行评价,TGA结果如图7所示。图7中,
温度在100℃内的失重主要由于AB-gel材料的物理吸水失重所致;温度从100℃升高到350℃时,AB-gel
材料的失重率约为5%,这归于酰腙键具有良好的热稳定性。当温度继续升温至388℃时,AB-gel材料开

始剧烈失重,这可能是由于AB-gel有机骨架的裂解所致。TGA结果表明,AB-gel材料具有非常好的热

稳定性。

图7 AB-gel的热重分析

Figure7 TGcurveofAB-gelinnitrogengasatmosphere

2.2.6 流变性能 通过测量凝胶形成过程中储存模量(G')和损耗模量(G″)的变化,判断凝胶的形成。
图8为AB-gel的G'和G″随角频率(ω)的变化图,在图8中可以看到,随着角频率ω的逐渐变小,弹性模

数基本上不变,这说明本实验中制备的凝胶具有化学交联凝胶的特征。而且在小剪切频率下,G'和G″保
持常数,说明这和一般的物理凝胶相比,具有良好的稳定性,是比较强的凝胶。同时G'接近于10000Pa,
说明凝胶具有比较良好的橡胶弹性。实验结果分析:G'大于G″,且在宽的频率范围内,G'基本不变,表明

AB-gel是一个稳定的共价交联网状结构的凝胶材料。

2.2.7 溶胶-凝胶转变性能 动态共价键聚合物凝胶性能的一个重要特征是可以建立凝胶与原料之间

的动态平衡,实现溶胶-凝胶的可逆转变行为。实验考察了AB-gel在pH值、光照和温度环境下的溶胶-
凝胶转变性能。研究表明,AB-gel只有在加热的条件下,才能发生溶胶-凝胶的可逆转变,当温度小于
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图8 AB-gel的流变性能图

Figure8 RheologicalpropertiesofAB-gel

150℃时,AB-gel呈凝胶状态;当温度大于150℃时,凝胶完全转变成溶液(AB-gel凝胶-溶胶转变如图9
所示)。通过温度变化的刺激响应,AB-gel可以实现凝胶-溶胶的多次可能转变。结果表明,由酰腙动态

共价键交联的AB-gel材料具有良好的温度响应性能。

图9 AB-gel的凝胶-溶胶转变性能

Figure9 Sol-gelphasetransitionpropertiesofAB-gel

2.2.8 自愈合性能 自愈合是动态共价键聚合物凝胶性能的另一个典型特征。酰腙反应是可逆反应,
因此在形成的凝胶中必然存在着不断处于动态交换的凝胶因子,基于这种动态交换性,实验考察了AB-
gel的自愈合性能,图10为AB-gel的自愈合图。图10A为切成两片放置的凝胶,随后将切开的凝胶紧密

的放置于一起,每隔12h观察凝胶的愈合情况。实验发现,经过72h后凝胶切口会慢慢的变小(见图

10B);96h后切痕基本消失(见图10C);120h后凝胶达到完全愈合的效果。取出愈合后的凝胶,用镊子夹

住愈合的凝胶,发现凝胶可以承受自身的重力,且凝胶仍然具有一定的透明度(见图10D),并且用两个镊

子用力向两边撕扯凝胶,凝胶不会发生断裂(见图10E)。这说明凝胶实现了自愈合,且能承受一定的外

力。在切口处重新将凝胶切开,可以重复相同的愈合,且愈合需要的时间也相同,说明凝胶的自愈合具有

可重复性。研究结果表明,AB-gel材料在室温无外界刺激下具有较强的自愈合性能。凝胶的自愈合是

因为酰腙键是动态可逆共价键,发生动态交换反应,在切口处处于动态交换的凝胶因子会和切口另一端

的凝胶因子连接进而实现动态的交换,在切口两端的凝胶因子重新在切口处形成交联键,从而实现凝胶

的自愈合。

2.2.9 光学性能 为了探索AB-gel材料的应用潜力,釆用荧光仪来测定AB-gel的光学性能。AB-gel
材料在380nm激发波长下呈现出较强的荧光发射性能,图11为AB-gel材料的荧光发射光谱,其荧光发

射波长为445nm。这种性能主要是由于AB-gel骨架中含有大量的苯环以及具有较大的共轭体系所致。
结果表明,AB-gel材料具有较强的荧光性能,在荧光传感器方面具有一定的应用潜力。
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图10 AB-gel的凝胶-溶胶转变性能

Figure10 Self-healingpropertiesofAB-gel

图11 AB-gel的荧光发射光谱

Figure11 FluorescenceemissionspectraofAB-gel(0.1mg/mL,λex=380nm)

3 结论

本文以1,3,5-苯三甲酰氯为起始原料,通过酯化、氨基化两步反应得到均苯三甲酰肼,然后以均苯三

甲酰肼与联苯二甲醛为有机构建模块,以二甲基亚砜为反应溶剂,根据席夫碱反应原理和酰腙共价键为

交联点,设计合成了一种新的酰腙聚合物凝胶。该凝胶材料的合成方法简单、成本低廉、无催化剂、条件

温和、反应速率快和产率高。基于AB-gel材料的多孔性、荧光性、热响应和自愈合性能,在气体吸附存

储、传感、前处理介质、智能材料等方面具有一定的应用潜力。
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PreparationandCharacterizationofaDynamicCovalentBondGuided
AcylhydrazonePolymerGel

ZHANGCheng-jiang*,YUANXiao-yan,YUANZe-li,ZHONGYong-ke,LIUXiu
(SchoolofPharmacy,ZunyiMedicalUniversity,Zunyi563003,China)

Abstract:A new acylhydrazone bond gel (AB-gel) using 1,3,5-benzenetricarbohydrazide and 4,4’-
biphenyldicarboxaldehydeasorganicmonomerswaswelldesignedandsuccessfullysynthesizedbasedontheprincipleof
Schiff-basereactionandthecovalentbondascross-linkingpoint.ThesyntheticmethodofAB-gelhasthecharacteristicsof
simple,mildcondition,nocatalyst,fastreactionrateandhighyield.Thestructureandpropertiesofthematerialswere
characterizedbyinfraredspectroscopy,13CsolidstateNMR,scanningelectronmicroscopy,X-raypowderdiffractionand
thermogravimetricanalysis.TheresultsshowthattheAB-gelmaterialhasuniform nanoparticlesize,porousthree-
dimensionalnet-workstructureandexcellentphysicalandchemicalproperties.

Keywords:Schiff-basereaction;Acylhydrazonebond;Polymergel;Preparation;Characterization
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