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苯胺四聚体-聚乙二醇-苯胺四聚体嵌段共聚物薄膜的自组装 
张广萌    杨继萍*    陈功 

(北京航空航天大学材料科学与工程学院  空天先进材料与服役教育部重点实验室  北京 100191) 

摘要  以氨基封端的苯胺四聚体为基础, 以甲苯 2,4-二异氰酸酯(TDI)为中间体制备了苯胺四聚体-聚乙二醇-苯胺四聚

体(ANI4-PEG-ANI4, PEG600, Mn＝600)嵌段共聚物, 并溶于乙醇/N,N-二甲基甲酰胺(DMF)混合溶剂后, 涂覆于导电玻

璃(ITO)表面制备成薄膜, 利用原子力显微镜(AFM)、紫外-可见光谱(UV-Vis)和循环伏安(CV)等研究了薄膜的自组装及

电化学行为等, 讨论了诱导溶剂对嵌段共聚物薄膜形态和性能的影响. 研究发现, 通过改变混合溶剂比和诱导溶剂种

类, ANI4-PEG-ANI4嵌段共聚物薄膜可以实现多种形态的转变.  
关键词  苯胺四聚体; 聚乙二醇; 嵌段共聚物; 自组装; 溶剂诱导 

 

Self-assembly of Tetraaniline-PEG-Tetraaniline Block Copolymer Thin Films
Zhang, Guangmeng    Yang, Jiping*    Chen, Gong 

(Key Laboratory of Aerospace Advanced Materials and Performance, Ministry of Education, School of Materials Science 
and Engineering, Beihang University, Beijing 100191) 

Abstract   Amphiphilic rod-coil block copolymers containing polyethylene glycol and aniline oligomers can self-assemble 
into specific aggregation morphologies with different electrochemical performances, which have recently attracted more at-
tention in many fields such as optoelectronic materials, electronics and so on. In this paper, the block copolymer of tetraani-
line-polyethylene glycol-tetraaniline (ANI4-PEG-ANI4, PEG600, Mn＝600) was prepared using tolylene 2,4-diisocyanate 
(TDI) as intermediate. At first, tetraaniline was synthesised by 4-aminodiphenyamine through oxidative coupling reaction in 
an acidic solution. Then, TDI was used to combine tetraaniline and PEG to prepare the triblock copolymer in the presence of 
N,N-dimethylformamide (DMF). 1H-NMR and FT-IR were combined to confirm the chemical structure of the resulting block 
copolymer. The self-assembly of the block copolymer thin films was studied in detail. ANI4-PEG-ANI4 block copolymer was 
dissolved in a mixing solvent with ethanol and DMF. Then the solution was coated on conductive glass ITO to prepare thin 
films with the same thickness. And the films were dried completely before use. Atomic force microscope (AFM), UV-Vis 
spectroscopy and cyclic voltammetry (CV) were used to study the self-assembly behaviors of ANI4-PEG-ANI4 block co-
polymer thin films. The influence of mixing ratio of ethanol/DMF and different annealing solvents on the self-assembly be-
haviors of ANI4-PEG-ANI4 block copolymer thin films were investigated. The annealing solvents included ethanol, metha-
nol, chloroform and tetrahydrofuran. The results showed that by changing the mixing ratio of ethanol/DMF, the morphologies 
of the block copolymer thin films could be changed from spheric to rod-like morphologies. And by changing the annealing 
solvents, the copolymer thin films could self-assemble into such as spheric, rod-like and fibrillar morphologies. The different 
aggregation structures of the block copolymer thin films exhibited different electrochemical performances. So the aggregation 
structures of ANI4-PEG-ANI4 block copolymer thin films could be tuned nicely by changing the solvents and annealing sol-
vents. 
Keywords  tetraaniline; polyethylene glycol; block copolymer; self-assembly; solvent annealing 

   
1  引言 

刚柔两亲嵌段共聚物各嵌段之间以及嵌段与溶剂

之间在一定条件下相互作用, 使得嵌段共聚物发生自组

装形成某种特定聚集态[1～3], 该聚集态可能兼具某种特

定性能, 这一现象在仿生化学、光电材料及生物医药等

领域均具有广泛的应用价值[4～6].  
作为最具有应用前景的导电高分子之一, 聚苯胺具

有价格低廉、制备工艺简单、导电率高等一系列优    

点[7～9], 但其在一般有机溶剂中溶解性差, 使其成膜困

难. 研究发现, 苯胺齐聚物和聚苯胺光电性能相似[10,11], 
在常用有机溶剂中溶解性较好, 而聚乙二醇(PEG)具有

离子传导能力高、化学稳定性好、无毒无害等优点[12～14], 
因此制备 PEG 与具有电活性的苯胺齐聚物的嵌段共聚

物成为人们关注的热门课题之一. 危岩和解孝林教授  
等[4,15,16]合成出一系列 PEG/苯胺齐聚物嵌段共聚物, 并
对其溶液自组装行为进行了深入研究. 本课题组合成了
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具有电活性的苯胺四聚体与聚乙二醇嵌段及星型共聚  
物[17]. 但目前对其薄膜聚集态结构与电化学性能之间

的关系鲜有研究.  
本文按照杨等[15]的方法制备了 ANI4-PEG-ANI4 嵌

段共聚物, 将其制备成薄膜, 重点研究了混合溶剂比例

和诱导溶剂对共聚物薄膜聚集态结构的影响和相应电

化学性能的变化. 通过改变上述影响因素, 可以实现对

共聚物薄膜聚集态结构的调控, 且共聚物不同聚集态结

构具有不同的电化学性能, 从而获得兼具不同电化学性

能的材料.  

2  结果与讨论 

ANI4-PEG-ANI4 嵌段共聚物的合成参考文献[15]合
成. 以氨基封端的苯胺四聚体为基础, 选用甲苯 2,4-二
异 氰 酸 酯 为 中 间 体 , 通 过 两 步 反 应 制 备 了

ANI4-PEG-ANI4 三嵌段共聚物, 结构式如图 1 所示. 具
体合成路线和表征数据见支持信息. 

2.1  溶剂混合比例对共聚物薄膜形貌的影响 

选用乙醇(EtOH)和 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)混合

溶剂制备了嵌段共聚物薄膜, 图 2 是薄膜的紫外-可见

吸收光谱. 可以看出, ANI4-PEG-ANI4 嵌段共聚物薄膜

在 315 和 590 nm 处出现两个明显的吸收峰, 其中 315 
nm 处吸收峰对应于苯环中 π-π*的共轭吸收, 590 nm 处

吸收峰对应于醌环的共轭吸收, 与苯胺四聚体薄膜的紫

外图谱(附图 3, 见支持信息)相比, 图 2 的吸收峰有少许

蓝移, 这源于嵌段共聚物上酰基的吸电子作用.  
同时, 从图 2 中可以明显看出, 溶剂乙醇/DMF 的

混合比例不同, 嵌段共聚物薄膜的紫外吸收峰强度存在

明显差异. 当混合溶剂中乙醇比例从 10%增加到 50%
时, 共聚物薄膜的紫外吸收峰强度较高, 且随混合溶剂

中乙醇比例增大紫外吸收峰强度略有降低, 但基本重

合. 当混合溶剂中乙醇含量大于 50%时, 薄膜的紫外吸

收峰强度明显下降, 且随着乙醇比例增大, 嵌段共聚物

薄膜的紫外吸收峰强度逐渐下降. 
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图 2  ANI4-PEG-ANI4 从不同比例乙醇/DMF 溶剂中所制备薄膜的紫

外图谱 
Figure 2  UV-Vis spectra of ANI4-PEG-ANI4 thin films prepared from 
EtOH/DMF at different mixing ratio 

对上述薄膜进行循环伏安(CV)测定, 结果如图 3 所

示. 实验中的电解质溶液采用 1.0 mol/L的盐酸, 扫描速

率为 50 mV/s. 
可以发现, 与苯胺四聚体具有两个氧化峰不同(附

图 4, 见支持信息), 嵌段共聚物薄膜仅在 0.5 V 左右观

测到一个氧化峰, 这与杨等[15]的结果一致. 嵌段共聚物 
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图 3  ANI4-PEG-ANI4从不同比例乙醇/DMF 溶剂中所制备薄膜的 CV
曲线 
Figure 3  Cyclic voltammetry curves of ANI4-PEG-ANI4 thin films 
prepared from EtOH/DMF at different mixing ratio 
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图 1  ANI4-PEG-ANI4嵌段共聚物的结构式 
Figure 1  Structural formula of the ANI4-PEG-ANI4 block copolymer
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中苯胺四聚体连接了 PEG 后, 其氧化行为发生了变化,
其唯一的氧化峰对应于全还原态(LEB)到中间氧化态

(EB)的转变, 且共聚物中酰胺基团的吸电子作用增加了

氧化势垒, 从而共聚物氧化电势高于苯胺四聚体[15]. 
进一步观察 CV 曲线, 当乙醇/DMF 混合溶剂体系

中乙醇含量小于等于 50%时, 随乙醇含量增大, CV曲线

高度略有降低, 但基本重合. 当乙醇含量进一步增大到

超过 50%时, 薄膜 CV 曲线高度明显降低, 且随混合溶

剂中乙醇比例增大, CV曲线峰高逐渐降低. 当乙醇比例

大于 50%时, CV曲线峰值向高电位方向发生移动, 这可

能源于 PEG 对四聚体的吸引作用增强. 这一结果与前

述紫外光谱的变化趋势一致.  
为了考察薄膜紫外图谱和电化学性能的变化与嵌

段共聚物薄膜聚集态结构的关系, 我们对以上薄膜进行

了 AFM 测定, 结果如图 4 所示. 
可以看出, 当混合溶剂乙醇比例≤50%时, 共聚物

聚集态结构为平行棒状结构, 当乙醇比例增大到 60%
时, 聚集态结构为球棒共存, 当乙醇比例进一步增大, 
共聚物聚集态形成球状结构. 这可能是因为 DMF 是强

极性溶剂, 其与共聚物极性 PEG 链段的相互作用力大, 
因而嵌段共聚物倾向于自组装形成以 PEG 为壳层, 以
苯胺四聚体为核心的球状结构. 乙醇的加入对嵌段共聚

物薄膜的形态有较大影响, 因为乙醇是苯胺四聚体的不

良溶剂, 因此是 PEG 的选择性溶剂, 当乙醇含量较低, 
如≤50%时, 乙醇对 PEG的选择性较弱, 形成棒状结构, 
且棒状结构尺寸较为均一; 当乙醇含量增大并超过 50%
时, PEG 运动剧烈程度加大, 苯胺四聚体逐渐被包裹, 
嵌段共聚物逐渐自组装成规整的以 PEG 为壳层, 以苯

胺四聚体为核的球状聚集态结构, 当乙醇比例为 60%
时, 共聚物自组装成球棒共存聚集态结构, 当乙醇含量

进一步增大, 仅观测到球状聚集体的存在, 且随乙醇含

量增大, 球状聚集体尺寸有增大趋势. 
聚集体结构变化过程如图 5 所示. 综上所述, 随乙

醇/DMF 混合溶剂中乙醇比例增大, 共聚物聚集态会发

生棒状—球棒共存—球状形貌的改变, 且球状形貌尺寸

随乙醇含量增大有增大趋势, 这与共聚物在不同混合比

例乙醇/DMF 中所制备薄膜的紫外图谱和循环伏安特性

曲线相一致. 因此, 我们可以通过改变混合溶剂比例对

ANI4-PEG-ANI4 嵌段共聚物薄膜的聚集态结构进行调

控, 且不同聚集态结构具有不同的电化学性能. 

2.2  诱导溶剂对共聚物薄膜形貌的影响 

溶剂诱导技术是改进嵌段共聚物薄膜微纳米结构

的一种重要方法[18～21], 利用该方法我们可以调整薄膜

自组装形貌, 以获得我们希望得到的结构.  
相对来说, 苯胺四聚体在常规溶剂如乙醇、甲醇

(CH3OH)、氯仿(CHCl3)、四氢呋喃(THF)等中的溶解性

不是很好, 而 PEG 在上述四种溶剂中都有很好的溶解

性, 但这四种溶剂的极性和挥发速度不同, 因此本文选 

 

图 4  ANI4-PEG-ANI4 从不同比例乙醇/DMF 溶剂中所制备薄膜的

AFM 高度图和相图(2 μm×2 μm, 敲击模式, 上图为高度图, 下图为

相图) 
Figure 4  AFM height images and phase images (2 μm×2 μm, tapping 
mode, the images above represent height images and the images below 
represent phase images) of ANI4-PEG-ANI4 thin films prepared from 
EtOH/DMF at different mixing ratio 

用这4种溶剂体系对V(乙醇)∶V(DMF)＝50∶50的溶液

所制备的薄膜进行了溶剂诱导, 测定其诱导 24 h后的紫

外图谱(附图5, 见支持信息), 我们发现薄膜的紫外吸收

峰强度没有明显变化. 进一步测定其 CV 曲线, 结果如

附图 6(见支持信息)所示. 由附图 6 看出, 诱导 24 h 时, 
薄膜的 CV 曲线也没有明显变化. 通过测定其 AFM(附
图 7, 见支持信息), 我们发现薄膜聚集态结构大致相同, 
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图 5  ANI4-PEG-ANI4聚集体结构变化过程示意图 
Figure 5   Schematic illustration of the aggregation structure changing 
process of ANI4-PEG-ANI4 

均为棒状结构, 这与紫外和 CV 测定结果相一致. 
但进一步延长诱导时间到 5 d 后可以发现, 薄膜的

紫外吸收峰强度有了明显变化, 如图 6 所示. 与没有经

过溶剂诱导的本体薄膜相比, 在乙醇和甲醇中诱导 5 d
后薄膜的紫外吸收峰强度增大, 在氯仿和 THF 中诱导 5 
d 后的紫外吸收峰强度较本体薄膜有所降低. 
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图 6  不同溶剂诱导 ANI4-PEG-ANI4薄膜的紫外图谱(c 为未进行溶剂

诱导的薄膜, a, b, d, e 分别为在乙醇、甲醇、氯仿、四氢呋喃中诱导 5 
d 后的薄膜) 
Figure 6  UV-Vis spectra of ANI4-PEG-ANI4 thin films after annealed 
at different solvents for 5 d (c represents the film without annealed; a, b, 
d, e represent the films annealed from EtOH, CH3OH, CHCl3, THF, re-
spectively) 

薄膜的循环伏安曲线也有了明显变化, 如图 7所示. 
与没有经过溶剂诱导的本体薄膜相比, 在乙醇和甲醇中

诱导 5 d 后薄膜的 CV 曲线峰值升高, 在氯仿和 THF 溶

液中诱导 5 d 后的 CV 曲线峰值较本体薄膜有所降低, 
这也与薄膜聚集态结构的改变有关.  
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图 7  不同溶剂诱导 ANI4-PEG-ANI4薄膜的 CV 曲线(c 为未进行溶剂

诱导的薄膜, a, b, d, e 分别为在乙醇、甲醇、氯仿、四氢呋喃中诱导 5 
d 后的薄膜) 
Figure 7  Cyclic voltammetry curves of ANI4-PEG-ANI4 thin films after 
annealed at different solvents for 5 d (c represents the film without an-
nealed; a, b, d, e represent the films annealed from EtOH, CH3OH, 
CHCl3, THF, respectively) 

如图8所示, 在乙醇和甲醇气氛中诱导5 d后, 薄膜

的形态也由最初的平行棒状转变为球状和纤维状共存

结构, 这可能源于苯胺四聚体在乙醇和甲醇中具有一定

溶解性, 在长达 5 d 的溶剂气氛中, 部分苯胺四聚体逐

渐溶胀, 苯胺四聚体链段间的 π-π 相互作用使得溶胀出

来的苯胺四聚体平行排列, 促使嵌段共聚物形成长纤维

状结构, 这表现在 CV 曲线中, 使得 PEG 对四聚体包裹

减弱, 导致图 7 的 CV 峰值升高, 四聚体的电化学响应

增大, 并使得氧化峰有微小裂分. 而在氯仿和 THF 气氛

中诱导 5 d 后, 薄膜由最初的平行棒状结构形成密集球

状结构, 这可能归因于氯仿和 THF 是 PEG 的选择性溶

剂, 在氯仿和 THF 的气氛中, PEG 溶解程度增大, PEG
嵌段对苯胺四聚体嵌段的包裹作用增强, 最终形成球状

结构. 这与图 6 所示紫外图谱和图 7 所示 CV 曲线保持

一致. 诱导溶剂对薄膜形貌的影响机制尚在进一步研究

中.  

3  结论 

本文制备了ANI4-PEG-ANI4嵌段共聚物薄膜, 运用

AFM, UV-Vis, CV 三种测试方法研究了其薄膜自组装

行为. 研究发现, 利用嵌段共聚物各个嵌段的不混溶性

和对溶剂的选择性, 通过改变溶剂乙醇/DMF 的混合比

例和诱导溶剂的种类, 可实现嵌段共聚物形貌的多重转

变, 且不同聚集态结构具有不同的电化学性能. 循环伏

安特性曲线、紫外谱图和 AFM 图像具有一致性, 因此

可以通过改变上述参数, 实现对嵌段共聚物薄膜聚集态

结构的调控, 并获得具有不同电化学性能的材料. 
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图 8  不同溶剂诱导 ANI4-PEG-ANI4薄膜的 AFM 图(2 μm×2 μm, 敲
击模式, a～d 分别为在乙醇、甲醇、氯仿、四氢呋喃中诱导 5 d 后的

薄膜, a～d 为高度图, a1～d1 为相图) 
Figure 8  AFM images (2 μm × 2 μm, tapping mode) of 
ANI4-PEG-ANI4 thin films after annealed at different solvents for 5 d 
(a～d represent the films annealed from EtOH, CH3OH, CHCl3, THF, 
respectively, a～d: height images, a1～d1: phase images) 

4  实验部分 

4.1  仪器测试与表征 

NEXUS-470 傅立叶变换红外光谱仪, 美国 Nicolet
公司, 采用 KBr 压片; AV400M 型核磁共振仪, 德国

Bruker 公司; TU-1901 型双光束紫外可见分光光度计, 
北京普析通用仪器有限责任公司, 扫描速率为 1 nm/s, 
扫描波长范围为 250～900 nm, 并以空白溶剂做对照; 
CHI620d 电化学工作站, 上海辰华仪器公司, 循环伏安

曲线测试采用 1.0 mol/L 的 HCl 溶液为电解质, 以导电

侧涂有测试样的 ITO 为工作电极, Ag/AgCl 电极为参比

电极, 铂丝为对电极; 原子力显微镜, 德国 Bruker 公司. 

4.2  嵌段共聚物的制备 

嵌段共聚物合成参考文献[15]合成.  
四聚体合成: 向三口烧瓶中加入 250 mL 0.10 mol/L

的盐酸溶液, 投入 9.26 g (0.05 mol) 4-氨基-二苯胺, 氮
气保护下搅拌 5 h. 将 8.10 g (0.05 mol)三氯化铁溶于 50 

mL 0.10 mol/L 的盐酸溶液中, 室温剧烈搅拌状态下滴

加到上述溶液中, 继续反应 3 h, 产物用砂芯漏斗减压

抽滤, 滤饼用 0.10 mol/L 的盐酸洗涤 3 次. 最后在大量

0.10 mol/L 的氨水溶液中搅拌过夜脱掺杂, 抽滤, 产物

真空烘箱 60 ℃干燥 48 h. 所得苯胺四聚体在无水乙醇

中重结晶后使用. 苯胺四聚体的分子量由质谱确定.  
共聚物的合成: 将 1.50 g (2.50 mmol) PEG600 加入

到 5 mL 无水 DMF 中, 充分搅拌得溶液 A; 将 0.91 g 
(5.00 mmol) TDI 加入到 10 mL 无水 DMF 中, 搅拌使其

完全溶解, 冰浴中 N2气氛下, 滴加到溶液 A 中. 继续冰

浴反应 6 h, 然后升温到 30 ℃再反应 6 h. 搅拌状态下, 
将上述反应液滴加到含 2.01 g (5.50 mmol)苯胺四聚体

和10 mL无水DMF的混合溶液中, 室温反应12 h. 溶液

在大量蒸馏水中沉淀, 然后在无水乙醚中沉淀. 所得产

物真空烘箱 35 ℃干燥备用. TDI 的 NCO 值和 PEG 的羟

值事先已测定.  

4.3  嵌段共聚物薄膜的制备 

称量适量 ANI4-PEG-ANI4 嵌段共聚物溶于 DMF, 
在剧烈搅拌状态下分别向其中滴加体积含量为 10%, 
20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90%的乙醇, 以
获得不同的混合溶剂比, 使其质量分数ω均为 0.5%, 搅
拌 12 h, 静置 2 h. 将 ITO 玻璃切成适宜大小后, 用去离

子水和丙酮交替超声 0.5 h, 50 ℃烘箱干燥备用. 采用滴

涂法涂膜(有效涂覆面积 1 cm×1 cm), 制备了相同厚度

的薄膜, 质量分数 ω 为 0.5%的溶液使用 4 mg, 按照嵌

段共聚物相对密度 1 g/cm3估算薄膜厚度, 厚度约为 200 
nm. 而后室温挥发 15 min, 真空烘箱室温干燥 12 h后备

用.  
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