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基于主/侧链结构设计的偶氮苯聚醚制备及其 
光致变色性能研究
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摘要：偶氮苯结构的有序化引入可赋予聚合物快速可逆光响应行为，但要进一步提高偶氮苯类光致变色聚

合物材料的变色均匀程度与可控性，还需进一步设计偶氮苯基聚合物链结构及功能结构的排列方式。本文

通过烯丙基缩水甘油醚 (allyl glycidyl ether，AGE)开环聚合制备具有不饱和侧基结构的聚烯丙基缩水甘油醚

(poly(allyl glycidyl ether)，PAGE)。利用Thiol-ene点击化学和酯化反应将对二羧基偶氮苯接枝到聚醚侧链上，

合成具有光敏特性的支化聚醚结构。探究点击化学反应条件对接枝率的影响，并根据反应条件与接枝率之间

的关系优化结构设计，获得具有快速光致构象转变的偶氮苯 (azobenzene，Azo)接枝聚醚 (Azo-g-polyester)。具有

偶氮苯侧链的PAGE材料 (PAGE-OH-Azo)具有良好的光响应性。在连续紫外光和蓝光照射下，液相PAGE-OH-
Azo体系展示出快速可逆的颜色变化，且这一过程循环稳定性较好。本工作通过设计并优化主链与侧基结构获

得变色性能稳定且优异的聚醚材料，为拓宽含偶氮苯结构的聚醚在光活性聚合物领域的应用提供了实践基础。
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Abstract: The introduction and orderly alignment of azobenzene moieties can bring the polymer rapid 
and reversible photoresponsive behavior. To improve the uniformity and controllability of azophenyl 
photochromic polymer materials, it is necessary to further design the topological structures of the main 
chain and functional branches. In this work, poly(allyl glycidyl ether) (PAGE) with unsaturated side 
groups was prepared by ring-opening polymerization of allyl glycidyl ether (AGE). The unsaturated side 
structures were hydroxylated via thiol-ene click chemistry, followed by a modification of photosensitive 
p-dicarboxylic azobenzene moieties. The influence of click chemical reaction conditions on the grafting 
ratio was investigated, and the design and optimization of the side chain structures had been carried out 
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according to the relationship between the reaction conditions and grafting ratio. Ultimately, the azobenzene 
grafted polyether (PAGE-OH-Azo) with rapid conformational transition behavior under ultra violate had 
been obtained, which possesses good photo-responsiveness. Under continuous irradiation of ultraviolet 
and blue light, the PAGE-OH-Azo shows rapid reversible and cyclic-stable color change in liquid 
phase. By designing and optimizing the main chain and side group structures, polyethers with reliable 
and controllable color-changing properties were obtained, providing a practical basis on expanding the 
application of azobenzene modified polyether in the field of photoactive polymers.
Keywords: Ring-opening polymerization; Polyether; Photochromism; Azobenzene; Cis-trans isomerism
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常用变色结构的基础上，提升变色基团在转变过

程中的结构稳定性，并进一步调控变色基团在材

料基质中的堆砌排列方式，从而开发出光热稳定

且能实现颜色灵活定向转变的材料，是目前变

色材料开发研究的重点。Du等 [22]设计了一种

具有良好分子柔韧性和亲水性的双链偶氮苯表

面活性剂 (AZO)。在结构上，偶氮氧化合物含有

一条嵌入偶氮苯基团的脂肪链和一条聚乙二醇

(poly(ethylene glycol)，PEG)链。这两条线性链可

以增加分子柔韧度，通过降低分子堆积密度，促进

固态偶氮的反顺异构化。同时，PEG链还赋予偶

氮良好的亲水性，促进了所设计材料的湿度响应。

通过将AZO与含有线性脂肪链的表面活性剂混

合，所得到的复合材料在光或湿度的触发下获得

了晶体到各向同性的液相变化能力，这要归功于

AZO分子形成了足够的自由体积。但Azo等光敏

性结构通常具有较大体积，因此，Azo在聚合物分

子链上的位置、聚合物分子链自身的柔顺性以及

分子链交联密度等对偶氮苯类PCMs的光响应速

度和效率都有较大影响 [23,24]。例如，Azo结构位

于聚合物主链时，其异构化会受到主链柔顺性的

影响 [25]；Azo结构位于聚合物侧链时，苯环的π- π
堆积、长链烷基的结晶和链缠结会降低异构化速

率，但侧链的存在导致的自由体积增加可以提高

光响应效率 [26]。对于交联聚合物网络，Azo异构

化产生的应力会扩展到整个网络中，限制聚合物

分子链运动，从而影响光异构化速率 [27]。近年来，

越来越多的研究工作集中在探索新型含偶氮苯聚

合物 (聚合物染料 )上，其中偶氮苯化合物通过化

学键结合到聚合物中，以提供优异的活性、稳定

光致变色材料(photochromic materials，PCMs) 
是一种以光作为驱动能源的变色材料，其颜色变

化具有快速、安全、高效、无限制及多样性等特

点，在近几十年内受到学术界与工业界的广泛关

注，并在智能光信息存储 [1,2]、防伪墨水 [3,4]、智能

检测 [5,6]、分子计算机 [7,8]等领域逐渐获得应用。 
PCMs通常依靠其内部的光响应分子或基团的可

逆构象转变，或者其分子结构的可逆化学反应以实

现吸收光谱的红移或蓝移，如螺吡喃 (spiropyrane,  
SP)[9,10]、螺噁嗪 [11]、部花青 [12]、偶氮苯 (azobenzene, 
Azo)[13,14]等。其中，偶氮苯分子在紫外光照射

下由反式异构体 (trans)变为顺式异构体 (cis)，在
可见光照射或热作用下又可快速实现其逆过程，

因此成为光致变色材料最常用的光敏性结构之

一。将偶氮苯基团引入到聚合物的主链或侧链

上 [15~17]，可直接实现PCMs的制备与结构的定向

调控。例如，Fan等 [18]以合成的偶氮苯聚合物(AB)
和聚偏氟乙烯 (poly(vinylidene fluoride)，PVDF)为 
原料，采用湿法纺丝工艺成功制备了具有光致变

色性能的智能纤维。光致变色PVDF纤维表现出

稳定的光致变色响应、光可逆异构化和良好的光

致变色动力学行为。Li等 [19]直接将SP光致变色

基团掺入聚氨酯水凝胶中，SP提供的可逆Cspiro-O
键的异构化反应使水凝胶表现出明显的可逆颜色

变化，通过调控SP含量，还可进一步对水凝胶的

光致变色性能和力学性能进行特异化调节。

除直接引入Azo等变色基团以外，进一步

使Azo等变色基团在基质材料中 (如聚合物分子

链上 )进行定向堆砌、组合、排列，可最终实现材

料颜色的区域化精确调控 [20,21]。因此，在现有
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的响应性能和抗疲劳性能 [28]。因此，想要继续提

高偶氮苯类聚合物的光响应能力，还需对其分子

拓扑结构进行进一步设计。

基于以上问题，学者们聚焦于分子主链及侧

基结构调控，开发出多种含Azo结构的嵌段共聚

型的光致变色聚合物材料，以期消除分子链对Azo
构象转变的影响。Lv等 [29]通过异佛尔酮二异氰 
酸酯 (isophorone diisocyanate，IPDI)与对二氨基偶

氮苯 (p-diaminoazobenzene，DAAB)、1,6-己二胺

(1,6-hexamethylene diamine，HAD)和端氨基聚丙

二醇 (D200)反应，制备了主链上含偶氮苯单元的

线性聚脲 (PUAB)。通过改变DAAB含量或软 /硬
段比例来研究氢键含量与强度的变化，发现有序

氢键对聚脲的最大峰强度影响较大，但对聚脲的

光响应效率没有直接影响，这是由于主链结构上

偶氮苯的有序性增加，使得每个偶氮苯基团所占

有的空间更小，偶氮苯基团光致异构化更为困难。

Alauddin等 [30]报道了一种具有新的光响应侧链结

构的三元共聚物，采用自由基共聚法制备了 (4-甲
氧基偶氮苯 -4-氧基 )甲基丙烯酸酯 (MeOAzB)-2-
丙烯酰胺 -2-甲基 -1-丙磺酸 (AMPS)-甲基丙烯酸

甲酯 (MMA)的嵌段共聚物 (P(MeOAzB-b-AMPS-
b-MMA))。该共聚物以偶氮苯为显色组分，磺酸基

为极性组分，甲基丙烯酸酯为成膜组分，由于甲

氧基偶氮苯的存在，该结构处在玻璃相时表现出

良好的光响应行为。上述工作虽然都系统研究了

偶氮苯单元对共聚物结构及性能的影响，但嵌段

共聚物的主链结构规整性 (如嵌段数和嵌段长度

等 )往往难以精确控制，同时偶氮苯作为重复单

元上的光敏结构，受材料整体分子运动限制较大，

极大制约了材料后期变色效率及力学性能等方面

的调控。

开环聚合接枝是通过对一种或多种带功能

结构的环状单体进行开环聚合 (或共聚 )，并对功

能结构进行修饰的合成制备策略 [31]。通过选择

不同环张力或功能基团的单体，可对最终聚合物

主链和侧基进行调控。相比于常规嵌段共聚，开

环聚合具有合成效率高、获得的主链柔顺性较

好且次级结构便于灵活调控等特点 [32]。Zhang
等 [33]首先合成具有不同偶氮基团和低聚乙二醇 
(oligoethylene glycol，OEG)基团的N-取代-N-羧基 
氢化物 (N-substituted-N-carboxyanhydride，NNCA) 
单体，然后进行单次开环聚合，合成的聚合物表

现出对光和温度的双重响应行为。曾兵华等 [34]

首先通过氨基聚乙二醇单甲醚进行α-氨基酸 -N-
羧基内酸酐 (NCA)开环聚合，合成了聚乙二醇单

甲醚 -b-聚 (氯乙基谷氨酸酯 )(MPGE-b-PCELG)。
又将叠氮基团引入聚肽侧链中，以叠氮基作为反

应活性点，利用点击反应，使具有端炔基的偶氮

苯单体 ((MOAPB6)nP-Propargyl, n=1,2,3)反应，得

到聚肽侧链含有不同偶氮苯基团数目的两亲性

嵌段接枝共聚物：聚乙二醇单甲醚 -b-聚 (乙基谷

氨酸酯 -g-n臂偶氮苯基团 )(MPGE-b-PCELG-g-
(MOAPB6)nP, n=1,2,3)。通过改变化合物中偶氮苯

基团数目，从而控制控其空间位阻对分子结构产

生的影响，进而调控偶氮苯基团的光致异构化速

率。除此之外，还有不少学者采用具有不同功能

结构的单体进行开环聚合，并通过偶氮苯修饰获

得了多种响应快、性能稳定的偶氮苯基PCMs。但

不同开环聚合体系中，分子量分布、接枝侧基密

度对于PCMs性能的影响规律较为复杂，导致分

子拓扑结构与光响应速度之间的关系不一而足，

使得基于开环聚合修饰改性制备的聚合物难以满

足PCMs材料对变色均匀性及可控性的需求。因

此，仍需要对开环聚合及侧基修饰结构进行进一

步精确调控，以增加分子整体拓扑结构规整程度，

提升最终PCMs的光响应可控性。

基于此，本工作采用开环共聚制备具有不

饱和侧基结构的聚烯丙基缩水甘油醚 (poly(allyl 
glycidyl ether)，PAGE)，通过调控制备工艺以及单

体浓度 ([M])/引发剂浓度 ([I])的比例 ([M]/[I])，获
得了不同链长度及分子量分布的聚醚主链。通过

Thiol-ene点击化学和酯化两步反应将对二羧基偶

氮苯接枝到聚醚侧链上，合成具有光敏特性的聚

醚。探究点击化学反应条件对接枝比例的影响，

制备出具有适应于光致构象快速转变的偶氮苯接

枝聚醚结构 (Azo-g-polyester)，所得聚醚对365和
450 nm波长光照具有良好的光响应特性，显示出

快速的颜色转化特征，并进一步探讨了接枝密度

与光响应速率之间的关系。本工作通过有效设计

调控聚醚主链与侧基结构，为拓宽聚醚在光活性

聚合物领域的应用提供了充分的实践基础。

1　实验部分

1.1　主要原料

烯丙基缩水甘油醚 (AGE；>99.0%)、新戊酸铯 
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(t-BuCO2Cs，98%)购自Sigma-Aldrich；1,4-苯二甲 
醇(1,4-benzenedimethanol，BDM，99%)、2,2-二甲氧

基-2-苯乙酮(2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone， 
DMPA，99%)、3-巯基 -1-丙醇 (>97%)、4-二甲氨 
基吡啶 (4-dimethylaminopyridine，DMAP，99%)、 
1-乙基 -(3-二甲基氨基丙基 )碳酰二亚胺 (1-(3- 
dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimide hydro-
chloride，EDC，98%)由上海阿拉丁生化科技股份

有限公司提供；N,N-二甲基甲酰胺 (N,N-dimeth-
ylformamide，DMF，AR)、四氢呋喃(Tetrahydrofuran， 
THF，AR)采购自成都科隆化学品有限公司，4,4-二 
羧基偶氮苯 ((E)-4,4'-(diazene-1,2-diyl)dibenzoic acid， 
Azo-DA，98%)购自Sigma-Aldrich。烯丙基缩水

甘油醚 (AGE)用氢化钙 (CaH2)干燥，经120 ℃真

空蒸馏得到无水纯化AGE，并密封保存。新戊酸

铯和 1,4-苯二甲醇 (BDM)在 100 ℃下真空干燥

24 h。其余药品未做任何处理。

1.2　样品制备

1.2.1　聚烯丙基缩水甘油醚 (PAGE)预聚物的

制备

在真空环境下，将充分干燥处理后的AGE 
(0.1 mol，11.415 g)，t-BuCO2Cs (0.5 mmol，0.115 g)， 
BDM (1 mmol，0.138 g)加入高压反应瓶中。体

系在100 ℃氮气氛围下反应24 h。反应结束后冷

却至室温使反应终止，采用冰甲醇对反应产物提

纯2~3次。纯化后的PAGE在50 ℃真空环境下干

燥12 h。通过设定AGE和BDM的摩尔比分别为

为100、200、300，由此将所得到的不同分子量的

PAGE预聚物分别命名为PAGE-100、PAGE-200、
PAGE-300。反应流程如图1(a)所示。

1.2.2　羟基改性 PAGE (PAGE-OH)预聚物的

制备

将PAGE (3 g)溶解于30 mL的THF并加入到

三颈烧瓶中，加入一定量的3-巯基 -1丙醇，随后

加入0.225 g DMPA。在氮气氛围以及365 nm紫

外光照射条件下进行Thiol-ene点击化学反应。用

减压蒸馏的方法浓缩产物并采用乙醚提纯。将提

纯后的产物在30 ℃下真空干燥12 h。根据PAGE
与3-巯基-1-丙醇的摩尔比分别为0.25、0.5和0.75，
将预聚物命名为PAGE-OH-0.25、PAGE-OH-0.5，
PAGE-OH-0.75。反应流程如图1(b)所示。

1.2.3　偶氮苯接枝的PAGE (PAGE-OH-Azo)聚
合物的制备

将对应含量的4,4-二羧基偶氮苯(n(－COOH): 
n(－OH)=1:1)充分溶解在50 mL干燥DMF中，并

与DMAP，EDC一起加入反应容器，在氮气环境下

图 1　(a) PAGE 预聚物合成步骤和分子结构示意图；(b) PAGE-OH 预聚物合成步骤和分子结构示意图；(c) PAGE-OH-Azo
预聚物合成步骤和分子结构示意图

Figure 1　Schematic diagram of the synthesis steps and molecular structure of (a) PAGE prepolymer, (b) PAGE-OH prepolymer, 
and (c) PAGE-OH-Azo prepolymer
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室温搅拌2 h使体系混合均匀，最后加入DMF溶
解后的PAGE-OH预聚物(净含量1 g)并混合均匀。

在30 ℃氮气环境下使体系继续反应24 h，反应结

束后采用去离子水洗涤产物2~3次，并在60 ℃真

空环境下干燥12 h，获得最终接枝改性的聚醚产

物。该过程反应流程如图1(c)所示。

1.3　凝胶渗透色谱 (GPC)表征

样品的分子量及分散指数 (polyer dispersity 
index, PDI)使用配备检测器为PL-IR的安捷伦GPC50
进行分析。设备配置三根色谱柱串联(Agilent PLgel 
5 µm Mixed-c；10 µm Mixed-b，300 mm×7.5 mm； 
PLgel 5 µm Guard 50 mm×7.5 mm)。在35 ℃下，

流动相THF以1 mL/min的流速对样品进行洗脱，

以聚苯乙烯 (polystyrene，PS)作为标定物。

1.4　傅里叶变换红外光谱 (FTIR)分析

中间产物及最终聚合物的分子结构使用

配有钻石内部反射元件的傅里叶红外光谱仪

(PerkinElmer，Spectrum Two)进行表征，采用衰减

全反射 (ATR)模式表征样品在4000~500 cm–1光谱

范围内的吸收光谱，分辨率为4 cm–1，扫描次数为

4次。

1.5　1H核磁共振波谱 (1H-NMR)分析

在室温下使用Bruker AV-400光谱仪 (AV-400, 
Nicolet6700，Germany)记录样品的质子核磁共振

(1H-NMR)光谱。试剂为氘代氯仿溶液，扫描次数

为64次。

用核磁共振峰积分法计算硫醇取代双键的取

代度 (DS)，取代度的计算公式如下所示：

t d

t
DS 100%I I

I
−

= ×  (1)

其中 tI 表示PAGE中的双键 (CH2＝CH― )在δ= 
5.81~5.98的共振信号的积分面积， dI 表示PAGE-
OH中的双键 (CH2 ＝CH― )在 δ=5.81~5.98 的共

振信号的积分面积。

用核磁共振峰积分法计算偶氮苯取代度(DS)，
取代度的计算公式如下所示：

m
COOH

t d

/3DS 100%I
I I

= ×
−

 (2)

其中 mI 表示PAGE-OH-Azo中的苯基在 δ=7.95~ 
8.17的共振信号的积分面积。

1.6　紫外可见 (UV-Vis)吸收光谱测试

采用紫外可见分光光度计 (A360，翱艺上海

有限公司 )对样品的光敏性进行分析。以DMF为

溶剂，取适量聚合物加入到石英比色皿中，经过

空白对比，测试样品在200~700 nm波长范围的吸

光度。

1.7　热失重分析 (TGA)
采用热重分析仪 (TGA2, Mettler Toledo，Swit- 

zerland)研究聚合物的热稳定性。样品在氮气气氛

中从环境温度以10 ℃/min速率被加热到800 ℃。 
以失重曲线中重量损失5%的温度作为试样的起

始分解温度 (Td)。
1.8　差示扫描量热分析 (DSC)

采用差示扫描量热仪 (TA-Q200)对样品的玻

璃化转变温度 (Tg)进行测量。测试过程在氮气氛

围下进行，并以标准铟校准。测试程序为从室温

以10 ℃/min速率将样品降温至−100 ℃，然后以

10 ℃/min速率将样品升温至250 ℃。

2　结果与讨论

2.1　聚烯丙基缩水甘油醚 (PAGE)的结构分析

图2和表1分别给出了PAGE预聚物分子量及

分子量分布等各项参数，通过图2的GPC曲线可以

证明，通过AGE单体开环聚合得到的PAGE-100、
PAGE-200、PAGE-300预聚物具有相近的分子量。

随着单体 /引发剂浓度比例 ([M]/[I])的增加，PAGE
预聚物数均分子量 (Mn)和高分子量 (Mw≥104 g/mol)
部分先增大后减小。其中，PAGE-200具有最高的

数均分子量 (Mn=8200 g/mol)和最高的高分子量

含量 (50.4%，如表 1所示 )，说明PAGE预聚物的

链增长不仅与 [M]/[I]有关，还与引发剂的活性有

关 [35]。此外，催化剂的性质会影响共聚的行为，

图 2　不同单体/引发剂比例下合成的 PAGE 的分子量分

布曲线图

Figure 2　Molecular weight distribution curves of 
synthesized PAGE under different monomer/initiator ratios
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影响反应的速度和共聚单体的链增长驱动力。有

研究表明 [36]，在一定的聚合条件下，伯羟基和仲

羟基可以使PAGE链均匀增长，本工作中BDM羟

基具有引发AGE单体聚合的能力，可得到具有与

重复单元数相同侧基数的预聚物结构。从图2中
可以看出，所得不同分子量的PAGE的多分散指

数 (PDI)都较低，其中PAGE-100的PDI最低，为

1.08，PAGE-300的PDI为1.16。以上结果说明，由

于引发剂类型与催化剂活性等因素，[M]/[I]为200
时PAGE预聚物具有最高分子量及相对较窄的分

子量分布，因此后续研究将PAGE-200作为进一步

修饰改性的预聚物前驱体。

采用FTIR与 1H-NMR对所得PAGE预聚物

分子结构进行进一步表征，结果如图3所示。如 
图3(a)所示的单体与不同分子量PAGE预聚物的

红外吸收图谱中，所有PAGE样品在3480 cm–1处

出现的吸收峰属于AGE开环聚合后形成的端羟基

(―OH)的伸缩振动峰，同时在 2915和 2865 cm–1

处可观测到亚甲基 (―CH2― )的伸缩振动峰，对

应三组样品中PAGE碳链的形成。1083 cm–1处的

特征峰分别对应AGE单体的环氧结构以及PAGE
链上的醚结构 (―C―O―C― )，而仅有AGE单

体在844 cm–1处出现了环氧结构的吸收峰，证明

PAGE预聚物成功合成 [37]。如图 3(b)所示，开环

聚合后PAGE红外吸收谱在 1643 cm–1位置上仍

出现与单体AGE相同的吸收峰，表明PAGE预聚

物分子结构中保留了碳碳双键结构 [38]。如图3(c)
所示，除了δ=7.2~7.35处出现BDM链上芳环质子 
(―C6H5― )的特征共振信号外，在δ=4.5处出现的

亚甲基共振信号表明BDM的存在。δ=3.44~3.64

表1　PAGE预聚物的分子量特征参数

Table 1　Molecular weight characteristic parameters of 
PAGE prepolymers

Sample
Mw 

(g/mol)
Mn 

(g/mol)
PDI

HMW tail content  
(%, Mw≥104 g/mol)

PAGE-100 6700 6100 1.08 6.5

PAGE-200 9500 8200 1.15 50.4

PAGE-300 8600 7400 1.16 35.2

图 3　不同单体/引发剂浓度比例下合成的 PAGE 的 (a,b) 红外光谱图和(c) 1H-NMR 谱

Figure 3　(a,b) FTIR and (c) 1H-NMR spectra of synthesized PAGE under different monomer/initiator ratios
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位置处的多重信号峰对应PAGE碳主链与支链结

构 [39](―CH2―CH―CH2―，图中 c，d，e位置 )。
另外，在δ=5.8~6.0和 5.1~5.3处可清晰观察到双

键 (―C＝C― )的特征峰 [40]，并且特征峰强度随

着PAGE分子量的增加而明显增加，说明随着重

复单元数量的增加，侧基双键数量也对应增加。

除此之外，NMR谱图中未观察到其他烯丙基异构

化信号，这表明PAGE成功合成且其侧基双键可

进一步用于修饰改性。

2.2　羟基化聚醚 (PAGE-OH)的分子结构及其

调控

图4(a)为固定反应时间15 min，不同硫醇反

应浓度比下PAGE-OH预聚物的红外吸收图谱，相

比于PAGE-200，经点击化学羟基化修饰的PAGE 
(PAGE-OH)，随着反应浓度的增加，其红外吸收

谱在3436 cm–1处的―OH吸收峰强度明显增加，

同时1643 cm–1处的C＝C吸收峰强度有所减弱，

表明 3-巯基 -1-丙醇成功与双键反应，使羟基被

引入到PAGE体系中。图4(b)为固定硫醇反应浓

度比为0.5时，不同反应时间下PAGE-OH的红外

吸收图谱，随着反应时间的增加，羟基吸收峰强

度微弱增强，说明反应浓度对于侧基接枝密度的

影响较反应时间更大。对反应浓度摩尔比及反应

时间对PAGE-OH羟基修饰接枝率的影响进行进

一步验证，如图 4(c)所示，δ=5.23和 5.88处双键

(CH2＝CH― )的共振信号同步减弱，说明PAGE
预聚物的不饱和侧基参与了点击化学反应。此

外，与硫原子连接的亚甲基质子 (―CH2―S―
CH2―，图中g，k位置 )在 δ=2.58 和 2.62 处的化

学位移信号可进一步证实3-巯基 -1-丙醇结构被

成功引入到侧链上 [41]。如表2所示，当固定反应

时间15 min时，随着PAGE-OH与3-巯基 -1-丙醇

摩尔比增加，PAGE-OH的接枝率快速增加，其中

PAGE-OH-0.75的接枝率即可达到61.28%。另外，

图 4　不同摩尔比的 PAGE-OH 反应 15 min 的(a)红外光谱图和(c) 1H-NMR 谱；PAGE-OH 在 [M]/[I]=0.5 下反应不同时间

的(b)红外光谱图和(d) 1H-NMR 谱

Figure 4　(a) FTIR and (c) 1H-NMR spectra of PAGE-OH reaction with different molar ratios for 15 min; (b) FTIR and (d) 1H- 
NMR spectra of PAGE OH under different reaction time at [M]/[I]=0.5
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从图4(d)固定硫醇浓度比为0.5的样品核磁图谱

可以看出，随反应时间增加，双键的化学位移峰

强度减弱的同时羟基化学位移峰强度增强，接枝

率增加。根据表2可知，当固定硫醇反应摩尔比

为 0.5时，PAGE-OH-0.5的接枝率在 15 min时达

到了42.14%，但在45 min时接枝率仅增加1.66%。

根据反应摩尔比及反应时间与接枝率之间的定

量关系，同时考虑到后期较高偶氮苯修饰率的空

间位阻影响，优选反应时间15 min的样品 (PAGE-
OH-0.5-15)作为进一步改性预聚物前驱体。

2.3　偶氮苯基修饰聚醚 (PAGE-OH-Azo)的分

子结构分析

图 5(a)为不同羟基修饰浓度下偶氮苯接枝

PAGE (PAGE-OH-Azo)的红外吸收谱图。2865和
2915 cm–1处的吸收峰分别属于PAGE主链和侧链

图 5　(a)不同偶氮苯接枝密度的 PAGE-OH-Azo 的红外光谱图以及(b)虚框放大图；(c)不同偶氮苯接枝密度的 PAGE-OH-
Azo 的 1H-NMR 谱

Figure 5　(a) Infrared spectra of PAGE-OH-Azo with different grafting densities of azobenzene and (b) the enlarged view in the 
dotted box; (c) 1H-NMR spectra of PAGE-OH-Azo with different grafting densities of azobenzene
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表 2　不同单体 /引发剂摩尔比的PAGE-OH预聚物的接

枝率

Table 2　Grafting ratios of PAGE-OH prepolymers with 
different monomer/initiator molar ratios

Sample
n(3-Mercapto-1-

propanol)  
(mmol)

n(DMPA) 
(mmol)

t 
(min)

Grafting 
ratio 
(%)

PAGE-OH-0.25 6.5325 0.871 15 18.14

5 33.98

PAGE-OH-0.5 13.065 0.871 15 42.14

45 43.80

PAGE-OH-0.75 19.5975 0.871 15 61.28
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亚甲基的对称和反对称伸缩振动峰。在1600 cm–1

波数处的信号是由芳香环的C―C伸缩振动引

起的 [42]。在1097 cm–1处的吸收峰由主链醚结构 
(―C―O―C― )的伸缩振动引起。理论上，偶氮

基团 (―N＝N― )仅在1000~1615 cm–1之间出现

弱吸收带，但由于该区域还有可能出现其他结构

的吸收峰 [43]，因此尚无法确定是否有偶氮苯结构

的存在。如图5(b)所示，虽无法直接证明偶氮苯

结构的存在，但不同反应摩尔比的样品吸收图谱

在3436 cm–1处的羟基 (―OH)吸收峰强度都有所

减弱，并且波数约为1721 cm–1的位置还出现了属

于酯基 (―C＝O)的伸缩振动峰，表明对二羧基

偶氮苯上的羧基结构已经与PAGE-OH侧链上的

羟基发生了酯化反应 [44]。为进一步验证偶氮苯已

成功引入侧链结构，并讨论不同羟基修饰浓度对

偶氮苯接枝率的影响，采用 1H-NMR对PAGE-OH-
Azo进行表征分析。如图5(c)所示，δ=7.95~8.17
处的共振信号区域出现了新的质子信号峰，这是

偶氮基团两侧苯基环上的质子信号，由于聚合物

链的拖拽作用使共振峰变钝 [45]。并且随着预聚

物PAGE-OH中羟基摩尔含量的增加，偶氮苯基

团的质子峰面积增大，表明偶氮苯基已成功引入

到聚合物侧链中，且随着羟基修饰浓度的增加，

偶氮苯接枝率增加，其中羟基接枝率为61.28%时

(PAGE-OH-0.75)，最终产物的偶氮苯接枝率 (相
对于总侧基数量 )最高可达27.78% (表3)。

表3　PAGE-OH-Azo聚合物的接枝率

Table 3　Grafting ratios of PAGE-OH-Azo polymer

Sample m(PAGE-OH) (g) m(Azo-DA) (g) n(－COOH)/n(－OH) m(DMAP) (g) m(EDC) (g) Grafting ratio (%)

PAGE-OH-0.25-Azo 2 0.6582 1 0.2704 0.4656 13.35

PAGE-OH-0.5-Azo 2 1.4259 1 0.2386 1.0087 4.04

PAGE-OH-0.75-Azo 2 1.893 1 0.2193 1.3392 27.78

上述结果充分表明偶氮苯修饰侧链结构的

PAGE已成功合成。同时可通过控制点击化学

反应时间及反应摩尔比将偶氮苯接枝率调控在

4.04%~27.78%范围内。后续性能测试将主要基

于PAGE-OH-0.75-Azo展开。

2.4　PAGE-OH-Azo热性能分析

如图6(a)所示，不同浓度羟基修饰及偶氮苯

接枝的PAGE的起始分解温度 (Td)都要低于未接

枝改性的PAGE (PAGE-200)，这表明侧链长度的

增加导致侧链在高温下首先发生断裂分解。另

外随着羟基浓度的增加或偶氮苯结构的引入，样

品在达到分解平衡温度时的残炭率逐渐降低，

PAGE-OH-0.25、PAGE-OH-0.5与PAGE-OH-0.75
的残炭率分别为11.05%、1.35%和3%，说明随接枝

率上升，相同质量下侧基所占分子结构比例增加，

碳含量相应降低；相比于0.25与0.5摩尔比对照组，

摩尔比0.75时的残炭率反而略有上升，可能是接

枝率增加幅度减小，分子相对碳含量有所增加导

致。另外，从图6(b)可以看出，PAGE-200的初始热

分解温度为340 ℃，随着羟基浓度的增加，PAGE-
OH-0.75的Td虽然有所降低，但仍保持在 280 ℃
以上 (表4)，表明较长的功能化侧链结构虽然会影

响聚醚整体热稳定性，但这种影响通常较小。

图6(c)所示为PAGE-200、不同羟基接枝浓度

的PAGE-OH和0.75接枝浓度下PAGE-OH-Azo的
DTG曲线，所有样品都只存在一个最大热分解速

率。如图6(d)所示，PAGE-200在400 ℃附近达到

最快分解速率。随着羟基接枝率的增加以及偶氮

苯结构的引入，产物的最大热分解速率逐渐提升，

其中PAGE-OH-0.75与PAGE-OH-Azo分别在 381
和385 ℃达到最快热分解速率，说明羟基与偶氮

苯的引入将会降低聚醚的热稳定性。但相比于

PAGE-200，PAGE-OH-Azo最快热分解速率所对

应的温度 (Tmax)仅降低了15 ℃，证明功能化结构

修饰对聚醚的热稳定性影响较小。

如图7所示，由于聚醚主链的柔性特征，PAGE- 
200拥有较低的玻璃化转变温度 (Tg=−50.25 ℃)。
随着功能化羟基和偶氮苯基侧链的引入，改性聚

醚的分子量增大，同时侧链的空间位阻进一步

限制了PAGE主链的运动 [46]，使得材料的Tg从

−50.25 ℃增加到−48.34 ℃。同时，随着4,4-二羧

基偶氮苯的引入，苯环的刚性也会进一步限制主

链的运动能力 [47]，这导致PAGE-OH-Azo的最大

热分解速率温度进一步提高。

2.5　PAGE-OH-Azo预聚物光响应行为研究

图8(a)显示了不同接枝密度下PAGE-OH-Azo
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对不同光照的响应行为，样品的紫外 -可见吸收光

谱在268 nm处出现明显吸收峰，对应双键结构对

特定波长光的吸收。而333和450 nm处出现的吸

收峰对应偶氮基团在365 nm紫外和450 nm蓝光

照射下分别从反式构型 (trans)向顺式构型 (cis)、
以及其逆过程的构象变化行为 [48]，且随着偶氮

苯接枝率的增加吸收峰强度明显增加。另外，如 
图 8(a)中插图所示，经 365、450、365 nm光循环

照射，PAGE-OH-Azo预聚物在 333 nm处的吸收

率随偶氮苯接枝率的增加而显著增加。因此以

PAGE-OH-0.75-Azo作为最优光响应性样品，对其

响应转变过程进行进一步研究。

如图8(b)所示，经365 nm紫外光照射后，样

图 6　(a)光固化 PAGE、PAGE-OH 和 PAGE-OH-Azo 薄膜的热失重曲线；(b)为图 6(a) 中虚线框的放大图；(c)光固化 PAGE、 
PAGE-OH 和 PAGE-OH-Azo 薄膜的热失重导数曲线；(d)为图 6(c)中虚线框的放大图

Figure 6　(a) Thermal weight loss curves of photo cured PAGE, PAGE-OH, and PAGE-OH-Azo films; (b) Enlarge view of the 
dashed box in Fig. 6(a); (c) Derivated thermal weight loss curves of photo cured PAGE, PAGE-OH, and PAGE-OH-Azo films; (d) 
Enlarge view of the dashed box in Fig. 6(c)
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图 7　光固化 PAGE、PAGE-OH 和 PAGE-OH-Azo 薄膜的

DSC 曲线

Figure 7　DSC curves of photo cured PAGE, PAGE-OH, 
and PAGE-OH-Azo films
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表4　光固化薄膜的热失重特征参数

Table 4　Characteristic TGA parameters of the UV cured 
films

Sample Td (℃) Char yield (%) Tmax (℃)

PAGE-200 340 19.22 400

PAGE-OH-0.25 304 11.05 391

PAGE-OH-0.5 287 1.35 383

PAGE-OH-0.75 283 3 381

PAGE-OH-0.75-Azo 285 6.07 385
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品在333 nm处所对应偶氮异构体―N＝N―结构

的π-π*跃迁吸收带的强度明显减小，而450 nm处

对应n-π*跃迁的吸收带的强度则略有增大，这是

由于经过365 nm光照射后，Azo单元主要从 trans

构型变为cis构型 (图8b中插图 )。相比之下，经过

450 nm蓝光照射后，PAGE-OH-0.75-Azo在333 nm
附近的吸光度增加，在 450 nm附近的吸光度下

降，Azo单元又从cis构型还原为 trans构型。为了

图 8　(a)不同接枝密度的 PAGE-OH-Azo 的紫外-可见吸收光谱；(b) PAGE-OH-0.75-Azo 溶液在紫外光和蓝光交替照射后

的紫外-可见吸收光谱 ( 插图：偶氮苯基团构象转变图 )；(c)紫外光和蓝光交替照射下，在 333 nm 左右的可逆吸光度变化； 
(d) PAGE-OH-0.75-Azo 溶液在紫外光照射后的紫外-可见吸收光谱；(e)为图 (d)中的虚线框放大图；(f) PAGE-OH-0.75-Azo
溶液在蓝光照射后的紫外-可见吸收光谱

Figure 8　(a) UV-Vis absorption spectra of PAGE-OH-Azo with different grafting densities; (b) UV-Vis absorption spectra of 
PAGE-OH-0.75-Azo solution under ultraviolet and blue light irradiation (Illustration: conformation transformation diagram of 
azobenzene group); (c) Reversible absorbance change at about 333 nm under alternating ultraviolet and blue light irradiation;  
(d) UV-Vis absorption spectra of PAGE-OH-0.75-Azo solution after ultraviolet irradiation; (e) Enlarged view of dotted frame in 
Fig. 8(d); (f) UV-Vis absorption spectra of PAGE-OH-0.75-Azo solution after blue light irradiation
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验证样品对光的循环响应稳定性，如图8(c)所示，

通过采用365 nm紫外光和450 nm蓝光对PAGE-
OH-0.75-Azo的周期性交替照射，上述样品的光

异构化过程可以多次循环实现，最高或最低吸收

强度的衰减程度不超过3%，表明所得PAGE-OH-
Azo具有良好的光异构化稳定性。

为了进一步探究光照时间对偶氮苯异构化的

影响，如图8(d)所示，在365 nm紫外光持续性的

照射下，PAGE-OH-Azo的偶氮苯基在10 s内即由

trans构型转变为cis构型，使得样品在333 nm处

的吸收峰快速减弱，同时，顺式偶氮异构体―N＝

N―结构的n-π*跃迁引起450 nm处吸光度增加。

而268 nm处的吸收峰减弱，可能是由于碳碳双键

在光热作用下会发生降解 [49]。随着照射时间的

增加 (10~60 s)，如图 8(e)所示，样品在 333 nm处

由cis偶氮异构体的―N＝N―基团π-π*跃迁引起

的吸收峰缓慢减小，这是由于随着异构化进程的

持续，cis-Azo顺式异构体含量增多，构型转变达

到饱和 [50]。如图8(f)所示，采用365 nm紫外光照

射样品后立即使用450 nm蓝光照射，PAGE-OH-
0.75-Azo在 333 nm左右的强π-π*吸收带迅速增

加，在450 nm左右的弱n-π*吸收带减少。但随着

450 nm蓝光照射时间的增加，333 nm处吸收带强

度保持不变，说明不稳定的偶氮苯 trans构型能快

速转变为cis构型，并保持稳定状态。

如图 9(a)所示，PAGE-OH-Azo溶液在紫外

光和蓝光照射下会出现快速可逆的颜色转变，当

采用 365 nm紫外光照射溶液时，溶液颜色由红

色变为橙黄色，用450 nm蓝光照射溶液时，溶液

颜色由橙黄色变为红色，如图9(b)所示，trans构
型转变为 cis构型时，其色度 (H)从 1变为 30，具
有明显的颜色变化，图 9(c)为PAGE-OH-Azo的
红绿蓝 (RGB)图，在365 nm紫外光照射下，RGB
值 从 trans构 型 的 (238,14,4)转 变 为 cis构 型 的

(255,118,0)，呈现出红色到橙黄色的颜色变化，表

明通过对偶氮苯接枝率的调控制备出最佳接枝含

量的PAGE-OH-Azo，可以实现聚醚溶液颜色的快

速可逆转变，并有望使其应用在可编码变色墨水

等领域。 

3　结论

本工作采用开环共聚制备具有不饱和侧基结

构的聚烯丙基缩水甘油醚 (PAGE)，通过调控单体

/引发剂比例获得了不同链长度及分子量分布的

聚醚主链。通过Thiol-ene点击化学和酯化两步

反应合成了一种具有偶氮苯侧链的聚烯丙基缩水

图 9　(a) PAGE-OH-Azo 溶液在紫外光和蓝光照射下的颜色发生变化的数码照片；(b)色调-饱和度-亮度 (HSB) 图；(c)红绿

蓝 (RGB) 图
Figure 9　(a) Digital images of color changing of PAGE-OH-Azo solution under UV and blue light irradiation; (b) Hue-
Saturation-Brightness (HSB) images; (c) Red-Green-Blue (RGB) images
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甘油醚衍生物 (PAGE-OH-Azo)。随着单体 /引发

剂浓度比例 ([M]/[I])的增加，PAGE预聚物数均分

子量 (Mn)和高分子量含量同时增加。但受引发剂

和催化剂的活性影响，当 [M]/[I]=200时，PAGE的

Mn最高可达到8240 g/mol，多分散系数 (DPI)保持

在1.15。同时，通过控制点击化学反应摩尔比及

反应时间精确调控了PAGE侧基羟基的接枝率，

最终可将PAGE-OH-Azo的偶氮苯接枝率控制在

4.04%~27.78%范围内，其中PAGE-OH-0.75-Azo
接枝率为最佳接枝率，可使PAGE-OH-Azo变色性

能相对最佳。通过研究发现，所得偶氮苯改性的

PAGE具有较好的热稳定性，且在365 nm紫外光

和450 nm蓝光照射下产生快速可逆的光响应行

为，呈现出快速的颜色变化特征。该工作通过对

聚醚分子拓扑结构进行合理精确调控，制备了光

响应性能优异、热稳定较好的聚醚材料，为利用

结构设计提升聚醚类光致变色材料的变色性能及

拓宽其应用空间提供有力依据。
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