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摘     要  

本论文评述了星形聚合物、两亲性聚合物以及偶氮苯类液晶聚合物的研

究进展。设计并合成了含聚氧乙烯 (PEO)和偶氮液晶的线形嵌段共聚物和 AB2

型杂臂星形共聚物。初步研究了这两种共聚物的热力学相转变行为、液晶性

和自组装行为。  

1. 以 PEO 和 a -溴代异丁酰溴进行酯化反应，合成了末端带溴的单官能

团大分子引发剂 PEO-Br。通过原子转移自由基聚合方法(ATRP)，引发单体

6-(4'-甲氧基 -4-氧基偶氮苯 )-甲基丙烯酸己酯 (MMAZO)在氯苯溶剂 (单体和

引发剂的总质量分数为 30%)中进行聚合，成功地合成了线形偶氮液晶共聚物

PEO-b-PMMAZO，用核磁共振仪(NMR)、傅立叶红外光谱仪 (FT-IR)和凝胶渗

透色谱仪 (GPC)对其进行了表征。  

用差示扫描量热仪(DSC)和偏光显微镜 (POM)研究了 PEO-b-PMMAZO的

热力学相转变行为和液晶性。用原子力显微镜(AFM)研究了其在选择性溶剂

中的自组装行为。研究结果表明，随着分子量的增加，PEO-b-PMMAZO 中

PEO 链段的熔融温度 (Tm)逐渐降低，PMMAZO 链段的近晶相向向列相转变温

度 (TS-N)以及向列相向各相同性相转变温度(TN-I)逐渐升高。线形共聚物在选

择性溶剂中自组装形成的胶束的粒径随着分子量的增加而增大。  

2. 以 2, 2-二羟甲基丙酸和 a -溴代异丁酰溴进行酯化反应，合成了 2, 2-

二 (a -溴代异丁酸甲酯 )丙酸 (BBPA)；再以 PEO 和 BBPA 在 N,  N'-二环己基碳

二亚胺 (DCC)的作用下进行酯化反应，合成了双官能团大分子引发剂

PEO-Br2；通过 ATRP 方法引发单体 MMAZO 在氯苯溶剂 (单体和引发剂的总

质量分数为 30%)中进行聚合，成功地合成了 AB2 型偶氮液晶共聚物

PEO-(PMMAZO)2，用 NMR、FT-IR 和 GPC 对其进行了表征。反应动力学研

究表明，PEO-(PMMAZO)2的合成对于单体来说是一级反应，具有“活性” /

可控聚合的特征。随着转化率的提高，聚合物分子量逐渐增大，分子量分布

都比较窄（PDI 小于 1.3）。  

用 DSC和 POM研究了 PEO-(PMMAZO)2的热力学相转变行为和液晶性，

用 AFM 研究了其在选择性溶剂中的自组装行为。研究结果表明，随着分子

量的增加，PEO-(PMMAZO)2中 PEO 链段的 Tm逐渐降低，PMMAZO 链段的

TS-N 以及 TN-I 逐渐升高。与线形共聚物相比，在 PEO 含量相当的条件下，

PEO-(PMMAZO)2 中 PEO 链段的 Tm 更低，而液晶链段的相转变温度差别不

大。说明与线形共聚物相比，AB2型共聚物中 PEO 链段受限更显著。AB2型

共聚物在选择性溶剂中自组装形成的胶束的粒径也随着分子量的增加而增

大。增大聚合物的浓度到一定程度，胶束聚集成球棍形态。与线形共聚物形



湘潭大学硕士学位论文 

 II

成的胶束相比，当分子量相当时，由于 AB2型独特的结构和侧链基团的存在，

PEO-(PMMAZO)2形成的胶束粒径更大。  

 

关键词：星形聚合物；两亲性聚合物；偶氮液晶；热相转变行为；自组装；

原子转移自由基聚合(ATRP) 
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ABSTRACT 

This dissertation highlighted the developments of star polymers, 

amphiphilic polymers and azobenzene -containing liquid crystalline polymers. A 

series of linear block copolymers composed of poly(ethylene oxide) (PEO) and 

side-chain liquid crystalline azobenzene-containing polymethacrylate 

(PEO-b-PMMAZO) and AB2  polymers (PEO -(PMMAZO)2)  were designed and 

synthesized. Furthermore, their thermotropic phase behaviors, liquid crystalline 

behaviors and self assembly behaviors were studied.  

1. Monofunctional macroinitiator PEO -Br was prepared by esterification of 

PEO and a -bromoisobutyryl bromide. Linear copolymer PEO -b-PMMAZO was 

synthesized via atom transfer radical polymerization (ATRP) using PEO-Br as 

initiator and 6-(4'- methoxy-4-oxy-azobenzene)hexyl methacrylate (MMAZO) as 

monomer in chlorobenzene (total weight content of monomer and initiator was 

30% ) and characterized by nuclear magnetic resonance (NMR), Fourier transfer 

infrared ray (FT-IR) and gel permeation chromatography (GPC). Thermotropic 

phase behaviors and liquid crystalline behaviors of PEO -b-PMMAZO were 

studied by differential scanning calorimetry (DSC) and polarized optical 

microscope (POM) and self assembly behavior by atomic force microscope 

(AFM). It was found that the phase transition temperatures of TS-N and TN-I  of 

PMMAZO increased with increasing molecular weight of PEO-b-PMMAZO 

while the melting temperature of PEO (Tm) decreased. Size of PEO -b-PMMAZO 

micelles formed in selective solvent increased with Mn  increasing. 

2. Bifunctional macroinitiator PEO-Br2  was synthesized with two steps, the 

synthesis of 2, 2-bis(methyl- a -bromoisopropyl) propionic acid (BPPA) by 

esterification of 2, 2-bis(hydroxymethyl) propionic acid and a -bromoisobutyryl 

bromide and the synthesis of PEO-Br2  by esterification of PEO and BBPA using 

dicyclohexyl carbodiimide (DCC) as the efficient condensation agent. AB2  

polymer (PEO-(PMMAZO)2)  was synthesized via ATRP using PEO-Br2  as 

bifunctional macroinitiator and MMAZO as monomer in chlorobenzene (total 

weight content of monomer and initiator was 30% ) and characterized by NMR, 

FT-IR and GPC. Kinetic study showed that it was a first order reaction referred 

to the monomer MMAZO. Molecular weight increased along with conversion 

and polydispersities were narrow (<1.3), indicating the good control of the 

polymerization. 
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Thermotropic phase behaviors and liquid crystalline behaviors of 

PEO-(PMMAZO)2  were studied by DSC and POM and self assembly behaviors  

by AFM. It was found that TS-N and TN-I  of PMMAZO increased with increasing 

molecular weight of PEO-(PMMAZO)2  while Tm  of PEO decreased. Compared 

with PEO-b-PMMAZO, Tm  of PEO in PEO-(PMMAZO)2  decreased more rapidly 

while TS-N and TN-I  of PMMAZO didn’t change too much,  indicat ing PEO chain 

in PEO-(PMMAZO)2  was confined more severely. Size of PEO-(PMMAZO)2  

micelles formed in selective solvent also increased with Mn  increasing. Micelles 

changed to mallet s when polymer content was increased to certain degree. 

Compared with PEO-b-PMMAZO micelles, size of PEO-(PMMAZO)2  micelles 

was larger, due to the unique AB2  structure and the existence of side group. 

 

Keywords: star polymer; amphiphilic polymer; azobenzene -containing 

liquid crystalline polymer; thermotropic phase behaviors ;  self 

assembly behavior; atom transfer radical polymerization 

(ATRP)



 

湘潭大学 

学位论文原创性声明 

本人郑重声明：所呈交的论文是本人在导师的指导下独立进行研究所取得的

研究成果。除了文中特别加以标注引用的内容外，本论文不包含任何其他个人或

集体已经发表或撰写的成果作品。对本文的研究做出重要贡献的个人和集体，均

已在文中以明确方式标明。本人完全意识到本声明的法律后果由本人承担。 

 

作者签名：      日期：   年    月    日 

 

 

学位论文版权使用授权书 

本学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，同意学校保

留并向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被查阅和借

阅。本人授权湘潭大学可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关数据库进行

检索，可以采用影印、缩印或扫描等复制手段保存和汇编本学位论文。 

涉密论文按学校规定处理。 

 

 

 

作者签名：     日期：   年    月    日 

 

导师签名：     日期：   年    月    日



湘潭大学硕士学位论文 

 1

第一章  绪论 

1.1  星形聚合物合成方法的研究进展 

星形聚合物只有一个支化点，是支化聚合物中最简单、了解支化聚合物溶液

性质和流变行为最理想的模型。星形聚合物设计简单、结构新颖、性能独特，有

潜在的应用前景，因而受到科学界和工业界广泛的关注 [1]。制备具有窄分子量分

布、结构明确的聚合物对明确结构与性能之间的关系至关重要，因此星形聚合物

的合成在理论和实际应用上都有重要的意义[2-4]。 

合成聚合物时主要是控制结构和分子量。星形聚合物的结构和分子量可从支

链数目、长短和组成进行调整。从合成的路线来分，合成星形聚合物的方法有两

种：先臂法(arm-first)和先核法(core-first) [5]。先臂法是先合成单官能团的活性线

形大分子，即预先合成好臂，然后采用多官能团偶联剂将多个臂连接起来，得到

星形聚合物。先核法是采用多官能团引发剂引发单体聚合，可得到确定臂数及臂

长的星形聚合物。其臂数由引发基团数目确定，臂长取决于初始单体与引发剂摩

尔比。 

合成星形聚合物的方法先后发展了活性阴离子聚合、活性阳离子聚合、活性

易位聚合、基团转移聚合、活性自由基聚合等等。特别是在近年来，发展了很多

有效的“活性”/可控自由基聚合体系，如引发-转移-终止剂（ iniferter）“活性”

自由基聚合、氮氧自由基控制的稳定自由基聚合（SFRP）、原子转移自由基聚合

（ATRP）和可逆加成-裂解链转移聚合（RAFT）。从而使“活性”/可控自由基聚

合（living/controlled radical polymerization）成为了现实。这对于合成结构精确的

星形聚合物提供了手段。本节将对星形聚合物的合成方法作一简要概述。 

1.1.1  阴离子活性聚合法 

活性阴离子聚合是开发最早、成果最多的一种活性聚合方法。用活性阴离子

聚合方法合成星形聚合物的合成方法可谓多种多样，但应用得最多的方法主要有

两种途径。 

第一种如反应式 1.1 所示，采用单官能团引发剂合成。这是最早的合成方法，

偶联反应是在活性大分子链与小分子偶联剂之间进行。多官能团偶联剂有氯硅烷

和二乙烯基苯(DVB)。 

Tsitsilianis [6]等用阴离子聚合法合成了以二乙烯基苯为核，以相同臂数而臂长

不一样的聚苯乙烯和聚氧化乙烯为臂的两亲性星形杂臂聚合物 PEO10PS10，并在

油-水混合溶剂中研究了星形杂臂聚合物 PEO10PS10的相行为，这种兼有两亲性和

星形结构的聚合物在一定的条件下能自组装成溶致液晶(图 1.1)。 
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反应式 1.1 用单官能团引发剂合成多臂星形聚合物的阴离子合成方法 

 

图 1.1 PS10PEO10自组装成六边形液晶结构 

第二种如反应式 1.2 所示，采用多官能团引发剂合成，工艺简单、能耗低、

产物基本不含线性大分子，制品综合力学性能好。但多官能团引发剂制备困难，

反应过程中活性点容易失活。 

 

反应式 1.2 用多官能团引发剂合成多臂星形聚合物的阴离子合成方法 

1.1.2  阳离子活性聚合法 

70 年代末 80 年代初，阳离子聚合的研究工作异常活跃，国外主要有两大派

别：一是以日本前高分子学会会长、京都大学的东村敏延为代表的研究人员对乙

烯基醚类单体进行了广泛的研究；一是以美国 Arkron大学 J P Kennedy为代表的

研究人员对异丁烯进行了广泛的研究开发。国内武冠英、张鸿志等也为阳离子聚

合的发展作出了重大贡献。用活性阳离子聚合法制备星形共聚物可分为引发剂法、
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偶联剂法及双聚合性基团法。 

引发剂法合成星形共聚物的关键在于多官能团引发剂的合成，如三官能性引

发剂 A 可在活化剂 EtAlCl2和弱碱二氧六环的存在下引发乙烯基醚类聚合，得到

三臂星形聚合物(如反应式 1.3)。 

MeC O O C
H

CH3

OCH2CF3 3

CH2 CH OR

OOEtAlCl2,
(A)

MeC O O C
H

CH3

CH2
H
C

OR

O O CCF3

O AlEtCl2d

d

3  

反应式 1.3 三臂星形聚合物的阳离子合成方法 

星形聚合物也可以用多官能团偶联剂法合成。如 Sawamoto 等[7]用四元硅基

烯醇醚偶联聚异丁烯基醚，控制摩尔比可得到定量的四臂星形聚合物。 

合成星形聚合物另一种方法是双官能团单体聚合偶联法。反应式 1.4 中的(A)

含有两个可进行阳离子聚合的乙烯基醚双键，用 HI/ZnCl2引发乙烯基醚聚合，生

成活性聚合物后，向该聚合体系中加入过量(A)，每个活性链末端可接上数个侧链

上带有可聚合双键的重复单元。很显然这样所得的(B)仍为活性聚合物，其末端的

碳阳离子攻击其他活性聚合物末端侧基上的聚合性双键，生成中间具有核心结构

的星形聚合物。利用这种方法可合成多种多样的具有核心结构的星形聚合物[8]。 

 

反应式 1.4 用双官能团引发剂偶联合成多臂星形聚合物的阳离子聚合方法 



湘潭大学硕士学位论文 

 4

1.1.3  基团转移聚合(GTP) 

基团转移聚合反应的基本意图是通过将阴离子活性端基改为烯酮硅缩醛结构

而防止其亲核副反应的发生，但该方法只能用于丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯及其衍

生物的合成。用 GTP 法合成星形聚合物可以用多官能性引发剂法，也可以用双官

能性单体聚合偶联法。第一种方法的关键是合成多官能性引发剂，即多分枝、反

应性又均等的烯酮硅缩醛。最常用的方法是用多官能性单体与普通 GTP 引发剂

— —烯酮硅缩醛进行Michael加成反应。 

采用双官能性单体法，可以合成具有核心的结构的星形聚合物(反应式 1.5)。 

PMMA C C

Me OMe

OSiMe3

+ H2C C

Me

CO

O CH2 C O

CH3C CH2

PMMA

PMMA

PMMA
PMMA

PMMA

PMMA

过量  

反应式 1.5 采用双官能性单体合成星形聚合物的 GTP法 

1.1.4  活性易位聚合 

1986 年 Gilliom[9]  等首先报道了活性易位聚合。在阳离子、阴离子及基团转

移活性聚合中，均可以用双官能性单体聚合偶联法合成核心结构星形聚合物。即

在线性活性聚合物体系中加入适量带有两个可聚合性基团的化合物，通过聚合偶

联而形成带有核心结构的星形聚合物。这一原理也已用于活性易位聚合中。Bazau

和 Schrock[10]用碳烯络合物作催化剂，合成了 NBE的可溶性星形聚合物。如反应

式 1.6 所示，首先使 NBE 聚合得到单分散聚合物后，加入适量带有两个 NBE 结

构的双官能性单体(A)，由于所得(B)仍具有活性，它们相互进攻侧基上的另一个

NBE环，偶联成核而形成星形聚合物。 

M
PNBE(t  BuO)2M CH

NAr

t  Bu

或 Ar 2,6-(i  Pr)2Ph

(A)

PNBE
M

相互进攻侧基

M
PNBE

M
PNBE

PNBE

(B)

 

反应式 1.6 星形 NBE 聚合物的合成 



湘潭大学硕士学位论文 

 5

1.1.5  “活性”自由基聚合 

自由基聚合是大规模生产烯类聚合物的一种最有用的方法。与其它聚合方法

相比，自由基聚合在合成烯类聚合物时有许多优点，如可聚合的单体种类多、反

应条件温和易控制、容易实现工业化生产等，因而大多数有商业价值的产品是由

自由基聚合反应得到的。但自由基聚合存在着增长链自由基易于双基偶合或歧化

终止等不可逆的副反应，导致聚合产物分子量和分子量分布、链段序列、端基等

难以控制。因此，研究开发可控自由基聚合体系一直是近年来高分子界的重要课

题[11]。许多科研工作者在可控自由基聚合的研究中作出了不懈的努力，特别是在

近年来，发展了很多有效的“活性”/可控自由基聚合体系。常用的“活性”自由

基聚合有以下几种： 

1.1.5.1  引发-转移-终止剂(iniferter)“活性”自由基聚合 

应用大分子引发转移终止剂可设计合成星形聚合物[12]。一般认为，引发-转

移-终止剂引发的聚合反应偏离理想的“活性”自由基聚合，不能严格地符合控制

聚合的标准；但与离子聚合相比，由于其聚合反应的条件和一般自由基聚合反应

一样较温和，可聚合的单体种类较多，包括 VAc、MMA、VC 等，对工业生产来

说也许有可应用的价值。 

1.1.5.2  稳定自由基(SFR)的可控自由基聚合 

这类引发体系聚合的一大特点是聚合工艺较简单，可合成一些具有特殊结构

的大分子，如星形聚合物及其星形嵌段共聚物[13,14]等。如 Narumi[14]等合成了两

亲性的以环糊精衍生物为核的以聚苯乙烯为臂的星形聚合物，这对星形聚合物来

说是罕见的（反应式 1.7）。 

PS-TEMPO

O
N

(i)          St

O
N

H n

CH2

OO

AcO
OAc

OAc

OAc

Ia

(ii)

O O
OR

OR
OR

OR

(iii) 
2a  (R = Ac)

3a  (R = H)

 

 

反应式 1.7 以环糊精衍生物为核以聚苯乙烯为臂的星形聚合物的合成 
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1.1.5.3  可逆加成断裂链转移(Rerersible Addit ion Fragmentation Chain Transfer—

RAFT)活性自由基聚合 

Roshan等人利用 RAFT过程合成出分子量可控及分子量分布窄的星形聚合物

及其嵌段共聚物[15,16]。 

X CH2 S S Ph

S
Pn.

XX

CH2
.

+

X CH2 S

XX

S
Pn

monomer star polymer 'domant'

X =
CH2 S SCH2Ph

S

or

SPn

S

CH2Pm
.
Reintitiated propagating
             chains

CH2Pm
.
+

X CH2 S S
Pn

S

XX

Pn
.

+
X CH2 S S

PmCH2Ph
S

XX

CH2 S

.

.
S

 

反应式 1.8 合成星形聚合物的 RAFT方法 

1.1.5.4  原子转移自由基聚合(ATRP)“活性”/可控自由基聚合 

利用 ATRP可合成较复杂结构如星形及其嵌段共聚物，星形杂臂聚合物等[17,18]。

如 Pugh等[17]用 ATRP 聚合 N-（4'-cyanophenyl-4? -phenoxy）undecyl acrylate 单体

得到三臂星形聚合物和线形聚合物；讨论了产物分子量分布的宽窄和分子结构对

这些液晶聚合物的热性能的影响。Matyjaszewski通过 ATRP 得到三臂或六臂星形

聚合物[18]。 

1.2  两亲性高聚物的研究进展 

两亲性高聚物是指大分子中既具有很长的疏水性链段又具有很长的亲水性链

段的聚合物，一般分子量都在 103 以上，亦可称为高分子表面活性剂。两亲性高

聚物兼具高分子的增粘性和低分子的表面活性，对水相和油相皆有亲和力，因此

它具有很多独特的物理化学性质。两亲性高聚物已经成为化学、化工、石油、医

学、材料、物理学、电子、生命科学等领域相互交叉研究的对象。国内外学者对

于两亲性高聚物研究的历史并不长，但近些年来对于两亲性高聚物的研究十分活

跃，不断涌现出了许多新的技术，新的概念和新的应用领域。本节主要从新型两

亲性高聚物的制备和溶液性质方面对两亲性高聚物作一简要介绍。 
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1.2.1  新型两亲性高聚物的制备 

根据两亲性高聚物的来源，两亲性高聚物可分为天然两亲性高聚物、改性两

亲性高聚物和合成两亲性高聚物三大类，现分别作简要介绍。 

1.2.1.1  天然两亲性高聚物 

天然两亲性高聚物包括各种淀粉、微生物发酵多糖等等。目前，天然的两亲

性高聚物，如水溶性蛋白质、树脂仍在大量应用。 

1.2.1.2  改性两亲性高聚物 

一直以来，研究者都把开发合成兼具高表面活性和高分子量的两亲性高聚物

作为研究目标，对现有的天然两亲性高聚物进行化学改性以获得新型的两亲性高

聚物就是方法之一。改性两亲性高聚物包括改性淀粉、纤维素、蛋白质和壳聚糖

等等。 

目前，改性的纤维素类高聚物日益受到重视，纤维素类高聚物不仅具有增稠、

分散、成膜、粘结和保护胶体等特性，而且还普遍具有可生物降解、使用安全和

原材料来源广等特点。徐僖、孙杨宣  [19,20]等人分别从分子设计的角度出发，进行

含亲水/亲油两亲链段纤维素类两亲性高聚物的研究。制备时，采用了超声共聚合

成新方法，通过超声波辐照作用，使原料水溶性纤维素衍生物降解，生成大分子

自由基，由此引发具有双亲结构的表面活性大单体(即第三单体)反应，进而制备

出兼具良好表面活性和较高分子量的改性纤维素共聚物。所用表面活性大单体包

括壬基酚聚氧乙烯醚丙烯酸酯、十二烷基醇聚氧乙醚丙烯酸酯、硬脂酸聚氧乙烯

醚丙烯酸酯，第三单体为苯乙烯或甲基丙烯酸甲酯。例如孙杨宣利用羟乙基纤维

素在超声波辐照下降解生成的大分子自由基引发壬基酚聚氧乙烯醚丙烯酸酯(n = 

4)与甲基丙烯酸甲酯发生聚合，制得具有高表面活性、一定粘度的含双亲链段的

羟乙基纤维素类高聚物，其最低表面张力为 29.8 mN/m，最低界面张力为 1.66 

mN/m；1 %(wt)水溶液表观粘度为 8.07 mPa·s (25℃、1.92 s - 1下测定）。近几年来

发展的阳离子改性淀粉也是一种新型的两亲性高聚物，它具有良好的乳化、分散

和絮凝性能。 

1.2.1.3  合成两亲性高聚物 

由于单体选择的种类和组成的变化较广，合成两亲性高聚物的种类繁多。合

成的方法一般可分为三类：使用两亲单体均聚；由亲油 /亲水单体共聚；在水溶性

较好的大分子物质上引入两亲单体。 

在合成两亲性高聚物的研究中，一般根据需要选择不同性质的单体、起始剂

和改性反应条件，能合成出不同分子量、不同活性基团、不同高分子结构的聚合

物。因此精密地设计亲水性基团和亲油性基团的组成、链长、基团在分子内的分
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布及其分子形态等结构因子是非常重要的。研究较多的亲水链段有聚氧乙烯、聚

乙烯醚、聚乙烯醇和聚乙烯亚胺等，疏水链段有聚氧丙烯、聚苯乙烯和聚氧硅烷

等，可采用自由基、阴离子、阳离子聚合等多种方法制备。 

徐坚[21]采用自由基聚合得到丙烯酰胺-表面活性大单体-离子型单体共聚物，

具有较高分子量(约 105) 和较高表面活性，一定程度上突破了分子量高则表面活

性差的传统结论。 

例如：表面活性大单体脂肪醇聚氧乙烯醚丙烯酸酯(AEOnA) 、丙烯酰胺(AM) 

和甲基丙烯酸钠(NaMAA) 三元共聚物 1  %水溶液的表面张力不依赖于分子量及

共聚物组成，在一定的大单体或离子型单体含量范围内，表面张力呈现很低的值。

表 1.1 列出了组成基本相同而两亲性支链长度不同的共聚物 1  %水溶液的表面张

力值。 

表 1.1 不同支链长度的 AM/AEOnA共聚物*1%水溶液的表面张力值(25℃) 

共聚物组成(mol%) AEO3A AEO9A AEO20A 

AEOnA NaMAA s (mN/m) [?](mL/g) s (mN/m) [?](mL/g) [?](mL/g) [?](mL/g) 

4-10 0 27.3 146.3 27.9 54.0 27.7 61.0 

1.60 13.7 ― ― 29.1 72.3 27.6 65.5 

3.30 13.4 27.3 197.6 30.0 139.8 30.9 111.4 

6.46 11.1 30.5 175.7 31.3 60.0 ― ― 

* 共聚物粘均分子量范围：(2.2 ~ 8.4) × 105 g/mol 

徐坚还对共聚物降低油水界面张力的能力进行了分析。认为含短链或中等长

度支链的共聚物在水溶液中分子线团半径(R?)越小，则界面活性越高；油水界面

张力越小，含长支链的共聚物分子线团越小，界面活性反而越低，结果如表 1.2

所示。 

表1.2 AM/AEOnA/NaMAA共聚物在水溶液中的分子线团尺寸与油水界面张力的关系* 

AEO3A共聚物 AEO9A共聚物 AEO20A共聚物 

M? R?(nm) ?(mN/m) M? R?(nm) ?(mN/m) M? R?(nm) ?(mN/m) 

7.42×105 27.5 2.04 2.19×105 12.7 1.58 1.67×105 10.5 24.0 

8.46×105 29.8 2.09 2.20×105 12.8 2.04 2.74×105 14.7 2.16 

9.79×105 32.7 2.23 2.31×105 13.8 2.26 4.43×105 19.9 1.63 

— — — 2.56×105 14.1 2.46 — — — 

* 共聚物[? ]范围：52.0 ~ 224.6 mL/g；界面张力在 25℃测定，油相为 5 %大庆原油的煤油溶

液，水相为 1%共聚物水溶液。 

最近两年，李福绵[22,23]的研究小组在用活性自由基聚合制备功能高分子及其
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自组装研究方面取得很大进展。他们用原子转移自由基聚合(ATRP)方法合成了分

子量可控，且分子量分布窄的两亲性嵌段共聚物，其在水或有机溶剂中可以自组

装形成不同形态的有序分子聚集体。 

1.2.2  两亲性高聚物的溶液性质 

两亲性高聚物从结构上可分为无规型、嵌段型、接枝型和网络型四类。由于

分子中存在性能完全不同的链段(亲水及疏水 )，溶液中大分子与溶剂小分子的作

用更为复杂。分子结构特点、两亲性链段长度比、组分组成以及溶剂的性质均对

它的溶液形态有较大的影响。对两亲性高聚物溶液性质的研究多采用非水体系(选

择性有机溶剂)，或分子量低于 1 × 104 g/mol的大分子表面活性剂水溶液体系，而

且多集中在表/界面活性、胶束形态等方面，文献报导的常用表征方法有静态或动

态光散射、小角 X-射线散射、中子散射、GPC、膜渗透压法、沉降分析法、粘度

法、表面张力法、荧光探针、化学松驰，电子显微镜等等。最近几年，人们对两

亲性高聚物胶束的形成及性质愈来愈重视，当今研究的热点是胶束形成的动力学

与热力学研究，同时也注重研究两亲性高聚物在水溶液中的性质。 

Marinos Pitsikalis [24]等在高真空技术下利用阳离子聚合法制备了不同分子量

的苯乙烯和甲基丙烯酸聚乙二醇酯的分子量分布窄的两亲性嵌段高聚物，通过比

较他们在选择性溶剂中的聚集行为，发现其在聚苯乙烯溶液中主要形成单分子胶

束，而在乙酸盐中则主要形成大型的凝胶体。 

荣利霞[25]运用小角 X-射线衍射法研究了两亲性的聚苯乙烯-聚乙烯醇缩丁醛

嵌段高聚物 PSm-b-PVBAn在选择性溶剂中的聚集行为，包括胶束的直径、形状、

微结构等，实验表明此嵌段高聚物在水、甲醇、乙醇、异丙醇溶液中随着实验条

件的不同，结果产生很大的变化。如在不同溶液中，高聚物的链段由疏松变为致

密；高聚物的囊泡表面随着溶液中 pH值的增加变得更为光滑。 

曹亚[26]等对化学合成和超声波辐照合成的丙烯酰胺类和纤维素类水溶性高

分子表面活性剂进行了研究。结果表明，不同两亲性高聚物在水溶液状态中的胶

束形态不同。由于疏水性不同表现出球形、椭球形、棒状等不同形态，并证明了

稀溶液中单分子胶束的存在。 

1.3  偶氮苯类液晶聚合物的研究进展 

液晶(Liquid Crystalline)是介于各向同性的液体和完全有序的晶体之间的一

种取向有序的流体，它既有液体的流动性，又具有晶体的双折射等各向异性的特

征。高分子液晶是由较小相对分子质量的液晶基元键合而成的。这些液晶基元可

以是棒状的；也可以是盘状的；或者是更为复杂的二维乃至三维形状；甚至可以

两者兼而有之；也可以是双亲分子[27]。 
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高分子液晶的分类主要有四种方法： 

(1)根据液晶分子的排列形式和有序性不同可分为：向列型液晶，近晶型液晶

和胆甾型液晶，如图 1.2所示： 

 

图 1.2 三种液晶相 

(2)按照液晶形成的条件，可将高分子液晶分为溶致型液晶和热致型液晶。 

(3)按照液晶高分子的链结构特征，尤其是按介晶基元的分布及主链的柔性，

可分为主链液晶高分子(main chain LCP )，侧链液晶高分子(side chain LCP)和主-

侧链液晶高分子。 

(4)按结构特征可分为三类：芳香族聚酰胺类、聚酯类、纤维素类。 

1982 ~ 1983 年，Finkelmann等人与 Ringsdorf等人将偶氮单体与介晶单体共

聚[28]，得到了侧链上同时含有偶氮基团与介晶基团的液晶高分子，由于它们同时

具有高分子材料、小分子液晶及偶氮发色团的综合性能，因此立即引起了人们的

极大兴趣。1984 年，Ringsdorf[29]等人提出了含偶氮基团的侧链液晶高分子的结构

模型(图 1.3)。该模型的提出为含偶氮基团的侧链液晶高分子的合成提供了理论依

据。 

 
图 1.3 含偶氮基团侧链液晶高分子的结构模型 

1985 年，Coles 等人首先研究了含偶氮基团的侧链液晶高分子的信息存储性

能，此后含偶氮基团的侧链液晶高分子信息存储、材料的研究很快成为信息存储

领域的研究热点。近年来，含偶氮基团的侧链液晶高分子非线性光学材料的研究

也日益活跃起来 [30]。由于含偶氮基团的侧链液晶高分子具有优异的物理性能及潜

在的巨大应用，受到了广泛的关注。 
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1.3.1  含偶氮基团的侧链液晶高分子的合成 

    迄今为止，人们已合成了大量含偶氮基团的侧链液晶高分子。按高分子主链

结构不同，可分为聚(甲基)丙烯酸酯型、聚酯型、聚硅氧烷型、聚苯乙烯型与聚

氨酯型五大类。 

1.3.1.1  聚(甲基)丙烯酸酯型 

含偶氮基团的聚(甲基)丙烯酸酯型侧链液晶高分子是目前研究最多的一类含

偶氮基团的侧链液晶高分子 [31,32]，它们主要通过自由基聚合法与功能基化反应制

得。 

自由基聚合法是合成含偶氮基团的聚 (甲基)丙烯酸酯型侧链液晶高分子最常

用的方法。通常先合成含偶氮基团与含介晶基团的(甲基)丙烯酸酯单体，然后通

过偶氮单体与介晶单体的自由基共聚制得(见反应式 1.9)[33]；而当偶氮单体具有液

晶性时，含偶氮基团聚(甲基)丙烯酸酯型侧链液晶高分子也可以通过偶氮单体的

自由基均聚[34]或偶氮单体与非介晶单体(如(甲基)丙烯酸酯)的自由基共聚[35]制得。 

对于偶氮化合物，由于它们在自由基聚合反应中容易发生链转移反应，且其

链转移常数很大 [36]，因此，利用自由基聚合方法得不到高分子量的含偶氮基团的

聚合物。 

H2C CR
COO(CH2)2N N N NO2 + H2C CR

COO(CH2)6O X

AIBN
CH2

RC

CH2

COO(CH2)6O X

RC COO(CH2)2N N N NO2

m

n

R = CH3, H;  X = OCH3, CN

C2H5

C2H5

 
反应式 1.9 含偶氮基团与含介晶基团的聚(甲基)丙烯酸酯的合成路径 

功能基化方法(Analogous Reaction) [37]是先合成聚(甲基)丙烯酸、聚(甲基)丙烯

酰氯及聚 (甲基)丙烯酰胺等活性聚合物前体，然后再将其与含活性基团(如羟基)

的偶氮单体(具有液晶性 )或偶氮单体与介晶单体进行酯化、酰胺化反应制得含偶

氮基团的侧链液晶高分子。功能基化方法特别适合于偶氮基团与介晶基团中含有

硝基等阻聚或缓聚基团的情况。 

利用功能基化方法合成含有偶氮基团的侧链液晶高分子时，由于聚合物的分
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子量是由活性聚合物前体决定的，因此只要合成出高分子量的聚合物前体，就可

以很容易地获得分子量高且分布窄的含偶氮基团的聚合物 [38]，而高分子量对获得

高质量的聚合物薄膜是至关重要的。 

此外，还可以通过阴离子聚合及基团转移聚合等方法 [39]制备分子量分布窄的

聚 (甲基 )丙烯酸酯型聚合物，不过它们都不适合于含偶氮苯等大基团的单体。

1.3.1.2  聚酯型 

含偶氮基团的聚酯型侧链液晶高分子主要是按照 Ringsdorf 等人提出的方法

合成的[40]。具体方法如下：首先合成含偶氮或介晶基团的丙二酸二乙酯 [41,42]，然

后利用氢化铝锂或硼氢化钠将其还原成含偶氮或介晶基团的丙二醇[43]。 

含偶氮基团的聚酯型侧链液晶高分子可以通过以下两种途径制得：含偶氮基

团的丙二酸二乙酯(丙二醇)与含介晶基团(包括偶氮介晶基团)的丙二醇(丙二酸二

酯)缩合聚合；含偶氮基团的丙二酸二乙酯(丙二醇)(具有液晶性)与不含介晶基团

(包括偶氮介晶基团)的二醇(二酯或二酰氯)缩合聚合。 

 研究结果表明，利用以上方法可以很方便地对所要合成的含偶氮基团的聚酯

型侧链液晶高分子中柔性间隔基的长度、偶氮基团上的取代基、主链上柔性链段

的长度以及聚合物的分子量进行调节。 

1.3.1.3  聚硅氧烷型 

目前，合成含偶氮基团的聚硅氧烷型侧链液晶高分子的方法有两种，即硅氢

加成法(如反应式 1.10)与酯化法。 

(CH3)3SiO

+

H2C CH(CH2)9

+

y

Pt cat

(CH3)3SiO Si O Si O Si(CH3)3x y

(CH2)mO N N CN
O

O
CNx

Si

CH3

H

O Si(CH3)3
x + y

2HC CH(CH2)m O N N CN

CH3CH3

CH2
O

O
CN

11

 

反应式 1.10 含偶氮基团的聚硅氧烷型侧链液晶高分子的合成路线 

1986 年，Katayama 等人[44,45]首次将侧链含氰基的聚硅氧烷水解为侧链含羧

基的聚硅氧烷，并成功地与低级脂肪醇进行了酯化反应。Sekimiya 等人[46]于 1991

年利用含酰氯侧基的聚硅氧烷与含活性羟基的介晶单体反应，合成了聚硅氧烷型

侧链液晶高分子。1993 年，罗朝晖等人[47]通过侧链含羧基的聚硅氧烷与含羟基的

偶氮苯进行酯化反应，得到了含偶氮基团的聚硅氧烷型侧链液晶高分子。1995 年，

Abe等人[48]利用含酰氯侧基的聚硅氧烷与含活性羟基的偶氮介晶单体反应，合成
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了含偶氮基团的聚硅氧烷型侧链液晶高分子。 

1.3.1.4  聚苯乙烯型 

含偶氮基团的聚苯乙烯型侧链液晶高分子主要是通过功能基化方法制得的

(见反应式 1.11)[49-51]。 

x
+ Br(CH2)3O N N NO2

O2N N N O(CH2)3O

CH2
H
C

x
CH2

H
C

OH

 

反应式 1.11 含偶氮基团的聚苯乙烯型侧链液晶高分子的合成路径 

1.3.1.4  聚氨酯型 

含偶氮基团的聚氨酯型侧链液晶高分子主要是通过含偶氮基团的二醇与二异

氰酸酯反应制得的(见反应式 1.12)[52,53]。 

HOCH2CH2NCH2CH2OH

N

N

NO2

+ OCN(CH2)6NCO OCH2CH2NCH2CH2OOCNH(CH2)6NCO
x

N

N

NO2  
反应式 1.12 含偶氮基团的聚氨酯型侧链液晶高分子的合成路线 

1.3.2  含偶氮基团的侧链液晶高分子的应用 

作为信息存储材料，含偶氮基团的侧链液晶高分子是通过偶氮基团的光异构

化对其周围液晶相的扰动来进行信息存储的，而其所存储的信息可以通过将材料

冷却到其玻璃化温度以下冻结起来，因此，其信息存储过程具有所需光能低，信

息存储分辨率与信噪比高、信息存储时间长、可以非破坏性的读出信息以及所存

储的信息可以反复的擦写等优点 [54]。迄今为止，含偶氮基团的侧链液晶高分子信

息存储材料的研究已取得了很大的进展。1995 年 Hvilsled等人合成了具有优异信

息存储性能的含偶氮基团的聚酯型侧链液晶高分子，其信息存储密度为 5000条

/mm，衍射效率高达 40%，所存信息经 30 个月后仍很稳定，而且它还具有很好的
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抗疲劳性与反复擦写性能。这为含偶氮基团的侧链液晶高分子信息存储材料的实

用化展现了光明的前景。 

侧链液晶高分子作为非线性光学材料具有加工方法简单，非线性光学系数高

(通常比无机非线性光学材料大一个数量级)、抗激光损坏性能好以及非线性光学

性响应速度快等优点。它在一定的条件(光、电、热、磁)下自动取向的特点，使

得非线性光学发色团的极化取向度大大提高。在玻璃化温度以下由于液晶的各向

异性特征会被冻结下来，从而使非线性光学发色团的取向热稳定性也明显提高。

如今，侧链液晶高分子非线性光学材料的研究越来越受到人们的重视，人们已合

成了大量含各种发色团的侧链液晶高分子非线性光学材料，其中含偶氮发色团的

侧链液晶高分子非线性光学材料是目前研究最多的一类。 

近年来，铁电液晶高分子因其极快的响应速度而受到人们的关注。研究结果

表明，含具有手性取代基的偶氮基团的侧链液晶高分子是很好的铁电液晶材料，

此外含偶氮基团的侧链液晶高分子还可以用作光电显示材料。 

含偶氮基团的侧链液晶高分子的研究涉及聚合物科学、材料科学及物理学等

学科，正确的分子设计原则对于制备具有预期性能的含偶氮基团的侧链液晶高分

子至关重要。迄今为止，含偶氮基团的侧链液晶高分子的研究还处于初级阶段，

相信随着研究的不断深入，它必将在更多的技术领域获得广泛的应用。 

1.4  课题研究的目的和意义 

结晶性聚合物和液晶性聚合物是两种有序的聚合物，将这两者结合到同一体

系中，并研究它们的相互作用，是很有意义的工作。 

其中，高度结晶的聚氧乙烯 PEO 由于其独特的性质，被广泛的应用于理论研

究和实际生产中。例如，任意聚合度的 PEO 都能溶于水；PEO 结构与冠醚相似，

因此也可以络合金属离子；PEO具有很好的血液相容性和抗蛋白质性能。 

偶氮液晶中的偶氮基团是一种具有光学活性的官能团，它可以在光和热的作

用下进行 trans-cis 和 cis- trans 异构化转变，因此偶氮液晶在光信息存储材料方面

有很大应用价值。近年来利用偶氮化合物的光致顺反异构实现高分子的光存储受

到人们越来越多的重视。含偶氮基团的侧链液晶高分子由于同时具有小分子液

晶、高分子材料以及偶氮发色团的综合性能，在功能材料方面显示出潜在的巨大

应用背景，成为人们研究的热点。 

聚合物的结构与其性能密切相关，制备具有窄分子量分布、组成分布均一(对

共聚物而言)和结构明确的聚合物对建立结构与性能的关系是至关重要的。阐明聚

合物的结构与性能的关系对于根据对高分子材料性能的要求，科学地设计具有预

定性能的高分子结构意义重大。通过分子设计，合成不同类型、不同结构、具有

特殊性能的高分子仍然是高分子合成领域研究的热点。 
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嵌段共聚物是一类能够进行自组装的合成材料。通过将液晶高聚物和其它聚

合物结合到同一个分子体系的液晶嵌段共聚物是目前研究的热点，因为这类嵌段

共聚物既具有嵌段共聚物微相分离的特性又具有液晶高聚物分子有序排列的特性。 

与嵌段共聚物相比，星形杂臂聚合物是一类特殊的共聚物。它是由多个化学

组成不同的线性支链或分子量有显著差别的相同支链连接于同一中心核上的一类

聚合物。不相容的聚合物支链通过化学键连接于同一中心核上，极大程度地限制

了其相分离的发展，其微区形态更加规整，尺寸更加均一，可充分发挥材料的协

同效应，制备真正意义的分子复合材料。同时，与线形聚合物相比，由于结构的

不同，星形杂臂聚合物的性能也应该有显著的不同，然而由于合成的困难，一直

制约着其性能的研究，因此，合成出规整结构的星形杂臂共聚物是当前具有挑战

意义的课题。 

从以上思路出发，本论文设计、合成了一种含偶氮液晶链段和结晶链段的两

亲性 AB2型共聚物，将结晶性和液晶性结合在同一个体系，研究受限条件下，结

晶性对液晶性的影响，液晶性对结晶性的影响，以及这种新型的两亲性共聚物的

自组装行为。这对进一步探讨复杂结构的星形液晶聚合物的结构与性能的关系，

以及开发出一些新的功能材料，不断拓宽其新的应用领域，都具有重要的理论意

义和实践意义。 
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第二章  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的合成与表征 

2.1  引言 

嵌段共聚物是一类能够进行自组装的合成材料，它不同于一般的无规共聚物，

而是由化学结构上不同，以末端相连的链段所组成的大分子。链段间的不相容性

促使了微相的形成和分离，但由于链段间通过共价键相连，不可能产生宏观尺寸

的相分离，只能形成纳米级的相畴。虽然对嵌段共聚物的研究已经有了几十年之

久，但是嵌段共聚物仍然是高分子科学、材料科学、纳米科学、仿生化学等科学

领域中的热门课题之一。 

偶氮液晶中的偶氮基团是一种具有光学活性的官能团，它可以在光和热的作

用下进行 trans-cis 和 cis- trans 异构化转变，因此偶氮液晶在光信息存储材料方面

有很大应用价值。近年来利用偶氮化合物的光致顺反异构实现高分子的光存储受

到人们越来越多的重视。含偶氮基团的侧链液晶高分子由于同时具有小分子液晶、

高分子材料以及偶氮发色团的综合性能，在功能材料方面显示出潜在的巨大应用

前景，成为人们研究的热点。 

通过将液晶高聚物和其它聚合物结合到同一个分子体系的液晶嵌段共聚物是

目前研究的热点，因为这类嵌段共聚物既具有嵌段共聚物微相分离的特性又具有

液晶高聚物分子有序排列的特性。本章用原子转移自由基聚合方法(ATRP)，合成

了一系列聚氧乙烯 -b-聚 (6-(4'-甲氧基 -4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯 )(PEO-b-  

PMMAZO)，并用 FT-IR、1H NMR、GPC 等分析手段对其进行了表征，用 DSC、

POM、AFM等分析手段对其热力学相转变行为，液晶性和自组装行为进行了初步

的研究。 

2.2  实验部分 

2.2.1  试剂与仪器 

2.2.1.1  试剂 

4-甲氧基苯胺(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司。 

1, 6-二溴己烷(98%)：Acros。 

N, N-二甲基甲酰胺(DMF) (AR)：CaH2回流干燥过夜，减压蒸馏备用。 

聚氧乙烯(PEO, Mn = 5000 g/mol, Mw/Mn = 1.08)：Acros，50℃下真空干燥。 

2, 2'-联二吡啶(bpy)(AR)：上海试剂一厂产品，用正已烷重结晶。 

三乙胺(TEA)(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司，在对甲苯磺酰氯中回

流 12 h，干燥情况下蒸馏备用。 
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N, N-二甲基氨基吡啶(DMAP)(AR)：Acros, 在苯中重结晶。 

二氯甲烷(AR)：北京化学试剂厂，用浓硫酸洗至硫酸为无色，用水、5％碳酸氢

钠水溶液、水依次洗至中性，CaH2干燥，蒸馏备用。 

四氢呋喃(THF)(AR)：四川成都市联合化工试剂研究所，钠片干燥，蒸馏备用。 

氯苯(C6H5Cl)(AR)：用浓硫酸洗至酸层无色后，依次用水和 5%碳酸钠溶液洗涤两

次，然后用蒸馏水洗至中性，无水 CaCl2干燥，蒸馏备用。 

其他常用试剂不一一列出。 

2.2.1.2  仪器 

聚合物分子量及其分布的测试在 Waters 1515 凝胶渗透色谱仪上进行，分离

柱为 Waters styragel columns(HR-1, HR-3 和 HR-4)，流动相 THF 的流速为 1.0 

mL/min，测试温度为 35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定，Waters Breeze 为数据

处理软件。1H NMR 谱图以 BRUKERAR400核磁共振仪(400MHz)在 25℃下测得，

四甲基硅为内标，CDCl3为溶剂。红外谱图用 Perkin-Elmer 公司 Spectrum One B

型傅立叶变换红外光谱仪测定，采用 KBr 压片的方法制样，扫描次数为 100 次，

波数范围 400 ~ 4000 cm- 1，分辨率为 2 cm- 1。热分析在 TA Instruments Q-10 上进

行，In和 S n校正温度和热焓值，氮气保护。 液晶性用带 Mettler FP82HT热台的

Leica DM-LM-P 偏光显微镜观察。聚合物在溶液中自组装后形成的胶束的表面形

貌在原子力显微镜 AJ III上进行观察，以云母片为基底，扫描模式为轻敲模式。 

2.2.2  单体 6-(4'-甲氧基-4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯的合成 

2.2.2.1  4-羟基-4'-甲氧基偶氮苯的合成 

在冰水浴中，搅拌下，将溶有 NaNO2 (28.9 g, 0.42 mol)的 150 mL水溶液缓慢

地滴加到由 4-甲氧基苯胺(50.40 g, 0.41 mol)和 3 mol/L的盐酸(500 mL)组成的水

溶液中，然后将此混合溶液在搅拌下滴加到由苯酚(39.4 g, 0.42 mol)和 400 mL 

10% NaOH组成的溶液中，控制反应温度在 0 ~ 5℃，得到褐色的悬浮物，酸化，

抽滤，粗产品用乙醇 : 水 = 1 : 2(体积比)的混合溶液重结晶，得到褐色鳞片状晶

体 75.0 g，产率 80.5%。1H NMR (CDCl3 , d/ppm)：7.88, 7.00(phenyl ring, 8H)，3.89(s, 

3H, CH3O)。 

2.2.2.2  4'-甲氧基-4-? -溴己烷氧基偶氮苯的合成 

在反应瓶中加入 4-羟基-4'-甲氧基偶氮苯(14.5 g, 63.6 mmol)，1, 6-二溴己烷

(119.5 g, 0.49 mol)，K2CO3(70.0 g, 0.51 mol)和丙酮(200 mL), 氮气保护下，搅拌

回流反应 24 h，趁热过滤除去盐，用丙酮洗涤盐的表面至黄白色，蒸除大部分丙

酮，加入石油醚沉淀，过滤得粗产物，粗产物以氯仿为洗脱液，在硅胶柱上分离，

收集第一组分，旋转蒸发除去溶剂，得到黄色片状晶体 17.0  g，产率 68%。1H 
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NMR(CDCl3 , d/ppm) : 7.88, 7.00 (phenyl ring, 8H), 4.03 (t, 2H, CH2CH2OAr), 3.89 (s, 

3H, CH3O), 3.44 (t, 3H, CH2CH2Br), 1.91 (m, 4H, CH2(CH2)2CH2OAr), 1.53 (m, 4H, 

CH2(CH2)2CH2Br)。 

2.2.2.3  6-(4'-甲氧基-4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯(MMAZO)的合成 

将甲基丙烯酸(5.6 g, 65 mmol)滴加到装有 KHCO3(6.3 g, 63 mmol)的反应瓶

中，搅拌反应 5 min，以便形成甲基丙烯酸钾。然后再向反应瓶中加入 4'-甲氧基

-4-ω-溴己烷氧基偶氮苯(11.4 g, 29.1 mmol)，少许对苯二酚和 250 mL DMF，于

100℃搅拌反应 2 4  h后，稍冷，过滤除去盐，用大量蒸馏水沉淀，抽滤，得到粗

产品，在硅胶柱上进行分离，洗脱液为氯仿 : 丙酮 = 50 : 1(体积比)的混合溶剂，

收集第一组分，旋转蒸发除去溶剂后，得橙黄色粉状晶体 9.6 g, 产率 84%。1H NMR 

(CDCl3, d/ppm) : 7.88, 7.00 (phenyl ring, 8H), 6.11, 5.56 (s, 2H, CH2  = C), 4.20 (t, 2H, 

COOCH2CH2), 4.02 (t, 2H, ArOCH2CH2), 3.89 (s, 3H, CH3O), 1.95 (s, 3H, -CH3), 

1.84 (m, 2H, COOCH2CH2CH2), 1.74 (m, 2H, CH2CH2CH2OAr), 1.51 (m, 4H, 

CH2(CH2)2 CH2)。 

2.2.3  大分子引发剂 PEO-Br的合成 

2.2.3.1  a-溴代异丁酰溴的制备 

在搅拌下，向带有搅拌装置、回流冷凝管(附干燥装置 )、恒压滴液漏斗和尾

气吸收装置的装有异丁酸(50.0 g, 0.57 mol)，PBr3  (49.0 g, 0.18 mol)的反应瓶中缓

慢滴加干燥的单质溴(82.0 g, 0.51 mol)，控制反应温度在 50℃左右，滴加完毕后

继续反应 20 h，减压蒸馏，收集 36℃ (6 mmHg)的馏分，得到产物 98.0 g，产率

75%。 

2.2.3.2  大分子引发剂 PEO-Br的合成 

依次向三口瓶中加入 CH2Cl2 (80 mL)、DMAP (0.92 g, 7.5 mmol)、TEA (0.7 g, 

7 mmol)和 PEO5000 (12.5 g, 2.5 mmol)，搅拌使之充分溶解后，控制温度为 0℃，

缓慢滴加 a -溴代异丁酰溴(2.88 g, 12.5 mmol)，滴加完毕后，室温下继续反应 24 h，

蒸去溶剂，用苯溶解，过滤，滤液进行旋转蒸发，除去大部分苯，得到粗产品，

逐滴加入于高速搅拌的无水乙醚中，沉淀，抽滤，用无水乙醇重结晶两次得产品，

产品为白色，40℃下真空干燥，密封干燥保存。 

2.2.4  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的合成 

2.2.4.1  溴化亚铜(CuBr)的制备 

将称量好的 CuSO4•5H2O (20.0 g, 80 mmol)，KBr (14.8 g, 0.12 mol)溶于适量

的蒸馏水中，过滤后，搅拌下加入 NaHSO3的水溶液，得白色粉末沉淀，抽滤，
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用 NaHSO3的水溶液洗涤，再依次用无水甲醇，无水乙醚洗涤三次，室温真空干

燥 24 h，得产品。用前用冰醋酸洗涤，再用无水甲醇，无水乙醚洗涤数次，真空

快速干燥。 

2.2.4.2  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的合成 

线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的合成采用原子转移自由基溶液聚合方法。将

PEO-Br、MMAZO、CuBr、bpy 按 1 : n : 1 : 3的摩尔比(n为设计的线形共聚物中

PMMAZO 的聚合度)加入一干燥的玻璃聚合管中，然后加入一定量的氯苯，使单

体和引发剂的总浓度为 30%。经冷冻－抽真空－通氮气循环三次后真空封管。将

聚合管置于装有恒温装置的 75℃恒温油浴中，反应 12 h 后，取出玻璃聚合管，

放入冰水浴中冷却。打开封管，用 5 倍的 THF 稀释，将聚合物溶液通过一装有活

性 Al2O3 的柱子，以除去反应体系中的铜盐，然后用大量甲醇沉淀，过滤，得到

产品，真空干燥，室温保存。 

2.3  结果与讨论 

2.3.1  单体的合成 

H3CO NH2 OH
1)HCl

2)NaNO2
H3CO N N OH(a)

H3CO N N OH +

+

Br(CH2)6Br
K2CO3

Acetone

H3CO N N O(CH2)6Br

(b)

H3CO N N O(CH2)6Br + HOOC C
KHCO3

DMF

H3CO N N O(CH2)6OC C CH2

CH3

(c)

O

CH2

CH3

 

反应式 2.1 单体MMAZO的合成路线 

单体 MMAZO 合成参照文献[55], 其合成过程如反应式 2.1 所示。在合成 4'-

甲氧基-4-? -溴己烷氧基偶氮苯的过程中，为了防止生成二取代物，1, 6-二溴己烷

通常过量(通常是 10 倍)。合成 6-(4'-甲氧基-4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯时，
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为了防止聚合，在反应过程中加入阻聚剂对苯二酚，有利于提高单体的产率。 

 
图 2.1 单体MMAZO的红外谱图  

 
图 2.2 单体MMAZO 的 1H NMR 谱图 

所合成的化合物 6-(4'-甲氧基-4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯(MMAZO)的结

构采用红外光谱及核磁共振分析验证。图 2.1 是单体 MMAZO 的 FT-IR 图谱。从

图可见，合成的产物具有 -CH2-的不对称伸缩振动和对称伸缩振动特征峰 (2924, 

2853 cm-1)，碳碳双键伸缩振动吸收峰(1638 cm-1)，酯羰基特征吸收峰(1704 cm-1)
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以及苯环特征吸收峰(1605 cm-1 , 1502 cm-1)。红外分析结果与 MMAZO 结构相符。

图 2.2是MMAZO的 1H NMR谱图，图中出现的特征信号峰(CDCl3 , d/ppm)有：7.88, 

7.00 (phenyl ring, 8H), 6.11, 5.56 (s, 2H, CH2=C), 4.20 (t, 2H, COO CH2CH2), 4.02 (t, 

2H, ArOCH2CH2), 3.89 (s, 3H, CH3O),1.95 (s, 3H, CH3), 1.84 (m, 2H, COOCH2CH2CH2), 

1.74 (m, 2H, CH2CH2CH2OAr), 1.51 (m, 4H, CH2(CH2)2CH2)。其结果与相应标准谱图

相符，证明所合成的化合物正是我们所需要的化合物。 

2.3.2  大分子引发剂 PEO-Br的合成 

大分子引发剂 PEO-Br 的合成按文献[56]的方法，其合成路线如反应式 2.2 所

示，在催化剂 TEA 和 DMAP 的存在下，PEO 同 a -溴代异丁酰溴反应制得 PEO-Br。 

H3C + CBr C Br
CH2Cl2

DMAP,  TEA
O CH2 CH2 OHn

H3C O CH2 CH2 On CC

O

O

CH3

CH3

CH3

CH3

Br

 
反应式 2.2 PEO-Br的合成路线 

 

图 2.3 PEO (a)和 PEO-Br (b)的红外谱图 

图 2.3 是 PEO 和 PEO-Br的 FT-IR图谱。可以看出，经过反应后，PEO-Br的

FT-IR图谱上出现了 1730 cm-1酯基的特征吸收峰，说明已发生酯化反应。酯化反

应的程度可以通过 1H NMR检测。图 2.4是 PEO(A)和 PEO-Br (B)的 1H NMR谱图，
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可以看出酯化反应后，PEO-Br的 1H NMR谱图在 d = 4.25 ppm和 1.90 ppm 处出

现了两个新峰，分别归属于与酯基相连的亚甲基质子(peak c)和ω端基中两个甲基

质子(peak d)的吸收峰。峰 a(a 端基的甲氧基上的氢)、c 和 d 的吸收峰面积比为 3 : 

2 : 6，则更充分说明酯化反应已完全，所得产物ω端基为 a -溴代异丁酰基， a 端

基为甲氧基。根据端基和重复单元的积分的比例，我们计算出所合成出的大分子

引发剂 PEO-Br的分子量为Mn,NMR = 5.1 × 103 g/mol。 

      

A 

 

B 

图 2.4 PEO(A)和 PEO-Br(B)的 1H NMR谱图 
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2.3.3  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的合成 

线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的合成路线如反应式 2.3 所示，采用原子转移

自由基聚合方法，以 PEO-Br为大分子引发剂，CuBr/bpy为催化剂，氯苯作溶剂，

引发单体MMAZO聚合，从而得到线形共聚物 PEO-b-PMMAZO。 

H3C O CH2 CH2 O
n

C C Br

CH3

CH3

+ MMAZO
CuBr, bpy

C6H5Cl, 75℃

O

: C O CH2

O

O
6

N N OCH3
 

反应式 2.3 线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的合成路线 

图 2.5 是大分子引发剂 PEO-Br和不同分子量的线形共聚物 PEO-b-PMMAZO

的 GPC 流出曲线图。可以看出，共聚物的分子量都增加了，证明大分子引发剂

PEO-Br 能够在氯苯中通过原子转移自由基聚合法引发单体 MMAZO 聚合，生成

嵌段共聚物。所得聚合物的流出曲线均近似对称单峰，分子量分布窄，均小于 1.3，

说明该反应符合活性聚合的特点。 

 

图 2.5 PEO-Br和不同分子量的 PEO-b-PMMAZO的 GPC流出曲线图 

图 2.6 是线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的 1H NMR谱图。δ= 7.8 ppm (peak d)

和 6.9 ppm (peak e), 3.8 ppm (peaks h, g)，3.7 ppm (peak k), 3.6 ppm (peak a)分别为

聚合物 PEO-b-PMMAZO 中 PMMAZO 链段的苯环上的氢，- CH2-，- OCH3和 PEO
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链段上重复单元- OCH2CH2-的核磁共振吸收峰。由此表明单体已经聚合，生成了

共聚物 PEO-b-PMMAZO。 

 

图 2.6 PEO-b-PMMAZO的 1H NMR谱图 

共聚物的分子量可以通过比较 PEO-b-PMMAZO 中苯环 (peak d)与 - CH2-  

(peaks h, g), - OCH3  (peak k), - OCH2CH2-  (peak a)对应的峰面积，按式(2.1)计算：  

Mn = 5100 + 396 × 450 × Id / [4(Ia + Ih + Ig + Ik) -  7Id]          (2.1) 

其中，5100 是大分子引发剂 PEO-Br的分子量，396 是单体 MMAZO 的分子量，

450是 PEO 中亚甲基上氢的个数，Ia是 PEO 链段中亚甲基氢的核磁共振吸收的积

分值，Ih是 PMMAZO 链段中与苯氧基相连的亚甲基氢的核磁共振吸收的积分值，

Ig 是 PMMAZO 链段中与酯基相连的亚甲基氢的核磁共振吸收的积分值， Ik 是

PMMAZO 链段中与苯相连的甲氧基氢的核磁共振吸收的积分值，Id是 PMMAZO

链段中与偶氮基相连的苯环上的间位氢的核磁共振吸收的积分值。计算结果列于

表 2.1。 

2.3.4  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的热力学相转变行为 

差示扫描量热法(DSC)是研究任何伴有热效应产生的物理或化学过程的有力

工具，可表征液晶的相转变温度，测定相转变时的焓变值和熵变值，并以此研究

液晶的热力学。我们用 DSC 表征了不同分子量的线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的

热力学相转变行为。样品测试过程如下：先以 50℃/min从室温升到 150℃，记录

第一次升温曲线；在 150℃下恒温 3 min，再以- 10℃/min从 150℃降到- 20℃，记

录第一次降温曲线；在- 20℃下恒温 3min，再以 10℃/min 从- 20℃升到 150℃，

记录第二次升温曲线。图 2.7 是不同分子量的 PEO-b-PMMAZO 的 DSC 第二次升
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温曲线。表 2.1 列出了线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的相转变温度以及相转变热

焓值。 

 

图 2.7 PEO-b-PMMAZO的第二次升温 DSC曲线 

表 2.1 PEO-Br和 PEO-b-PMMAZO的分析数据 

Polym. 

No. 

Mn
a 

(×10- 4) 

Mn
b 

(×10- 4) 
Mw/Mn PEO%c 

Phase transitions(℃) and 

enthalpy changes (J/g)d 

PEO- Br 0.73 0.51 1.10 100 K60.9(194.1)I 

B1 1.29 1.23 1.20 41.5  K54.2(79.8)g63.4S76.3(0.5)N99.4 (0.3)I 

B2 1.40 1.61 1.16 31.7  K51.6(48.0)g73.2S88.6(1.2)N115.5(1.6)I 

B3 1.52 1.99 1.19 25.6  K48.0(26.6)g75.2S89.1(1.2)N120.0(1.8)I 

B4 1.80 2.43 1.16 21.0 K42.1(8.4) g78.3S93.2(2.0)N125.2(2.3)I 
a 由 GPC测得，线形 PS 作标准； 
b 由 1 H NMR 计算所得，Mn = 5100 + 396 × 450 × Id / [4(I a  + Ih + Ig + Ik) -  7Id ]；式中各

数字及符号的含义如前所述； 

c X c = 0
f

f

H
H

∆
∆
， fH∆ 是 PEO 的熔融热焓值， 0

fH∆ 是当 PEO 结晶度为 100%时的熔融热

焓值[57]。 
d K为结晶相，S 为近晶相，N为向列相，I 为各向同性相。 

图 2.8 是 PEO-b-PMMAZO 的各个相转变温度，即 PEO 链段的熔融温度 Tm, 

PMMAZO 链段的近晶相(S)向向列相(N)转变温度(TS-N)，以及向列相(N)向各向同

性相(I)转变温度(TN-I)，随分子量变化的曲线。结合表 2.1 的数据，可以知道，随
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着 PEO-b-PMMAZO 共聚物的分子量从 1.23 × 104  g/mol增加到 2.43 × 104 g/mol，

也就是 PMMAZO 链段的分子量从 6.2 × 103 g/mol增加到 1.92 × 104  g/mol，共聚

物中 PEO 链段的 Tm从 54.2℃降低到 42.1℃，而 PMMAZO 链段的 TS-N从 76.3℃

升高到 93.2℃，TN-I从 99.4℃升高到 125.2℃。随着分子量的增大，共聚物中 PEO

链段的熔融温度逐渐降低，这是可以理解的。高聚物的结晶是高分子链有规律的

排列或折叠到晶核的表面，从而形成高度有序的结构。对于二嵌段共聚物

PEO-b-PMMAZO 来说，当温度处于 PEO 链段结晶温度时，液晶段处于玻璃态，

PEO 链段通过松弛，蠕动，折叠到晶核的表面，必然会受到与之相连玻璃态液晶

段的限制，PEO 链段的结晶度因此降低。而 PMMAZO 链段的相转变温度随着分

子量的增大而逐渐升高，这也是可以理解的。液晶相是分子的一维(向列相)或二

维(近晶相)有序排列。随着分子量的增大，分子链变得更长，这使得链段的运动

更为困难，也就更难取向，因此导致液晶链段的相转变温度升高。 

 
图 2.8 PEO-b-PMMAZO的 Tm, TS-N, TN-I与Mn的关系曲线 

偏光显微镜是用来研究高聚物结晶和液晶高分子形态学的常用仪器，通过它

能够直接地观察高聚物结晶形态和液晶高分子的织构。取少量的嵌段共聚物样品

放在盖玻片上，升温，使样品呈现各向同性态后，即温度大于清亮点 Ti，然后逐  

渐降低温度，我们能够观察到典型的向列型液晶丝状织构，随着温度的进一步降

低，能够观察到焦椎织构，表明出现了近晶态，这些结果与 DSC 的结果一致。例

如对于嵌段共聚物 B4处于向列相时，液晶态织构见图 2.9(A)，处于近晶态时的织

构见图 2.9(B)。 
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A                                  B 

图 2.9 POM下观察到的 PEO-b-PMMAZO (Mn = 2.43 × 104 g/mol)的织构:  

(A)120℃，(B)85℃，放大倍数 400倍 

2.3.5  线形共聚物 PEO-b-PMMAZO的自组装行为 

嵌段高分子在选择溶剂中形成胶束的形态结构是非常丰富多彩的。对于某一

特定的两嵌段的高分子，在选择性溶剂中就可以自组装形成实心球状、棒状、囊

状、层状、管状、纤维状等等形态各异的组织形态。改变选择性溶剂的性质、改

变体系的温度等诸多条件中的某一个条件，高分子胶束的形态结构就可能发生相

应的改变。Samson A.、Jenekhe A.、Eisenberg、Liu G等作出了许多工作 [58,59]。高

分子胶束的不同形态结构的形成机理还有待进一步的研究。球形的高分子胶束是

最常见和最简单的胶束结构，对于球形的高分子胶束的形成机理，一般用球体模

型来表示(图 2.10)。 

 

图 2.10 球形高分子胶束的核-壳模型 

    在上述模型中，球状的疏溶剂内核外面由一定厚度的壳层所包围，其中，疏

溶剂内核由不溶嵌段组成，它是高分子胶束的核，外面的壳层由可溶嵌段组成，



湘潭大学硕士学位论文 

 28

它是高分子胶束的壳。在核、壳的中间是一个接口层，接口层的厚度随核、壳两

相的差异而变化，两相的差异越大，接口层越薄。在一些两嵌段的组成差异很大

的高分子中，在临界胶束浓度以下，自由高分子链在选择性溶剂中是以单分子胶

束的形式存在的，在这种状态下，高分子的不溶性片段自身卷曲形成微相，微相

外面为亲溶剂链段所包围。 

形成高分子纳米胶束的方式有很多。归纳起来，有以下几种[60]： 

(1)溶解性诱导  它是简单的利用不同嵌段在选择性溶剂中的溶解性的差异

而形成高分子胶束的一种方式。这种方式是最简单的一种形成高分子胶束的方法。 

(2)温度诱导  它是利用共聚物的不同链段在不同温度时在某溶剂中的溶解

性的差别而形成高分子胶束。 

(3)化学反应诱导  在嵌段高分子的溶液中，可以利用化学修饰的方法改变某

一嵌段的溶解性能，从而达到形成胶束的目的。 

(4)微相转变诱导  微相转变诱导是最常用的制备高分子胶束的方法。其原理

是把处于溶液状态的嵌段共聚物的一种溶液转入另一种溶剂中，该溶剂对嵌段共

聚物的一个嵌段是溶解的，而对另一嵌段是不溶解的，从而使聚合物的相态发生

转变。 

(5) 氢键作用诱导  将质子给体单元限制在聚合物(A 链)的端基上，这样当它

与质子受体聚合物(B 链，其质子受体单元可在链上无规分布)溶解在共同溶剂中

时，就有可能通过 A 链端基和 B 链质子受体单元的相互作用形成“氢键接枝共聚

物”，这就是 A-B胶束的前驱体。当 A-B的介质由共同溶剂切换为选择性溶剂时，

便有可能得到胶束结构。 

在本论文中，主要是根据聚合物中各链段在溶剂中的溶解性的差异进行自组

装。 

原子力显微镜(Atomic Force Microscope，简称 AFM)是在扫描隧道显微镜基

础上发展起来的一种新型显微镜，利用探针表面原子与样品表面原子之间相互作

用力，使用接触和非接触两种模式获得导体、非导体材料以及液体的表面信息。

AFM在化学领域中已经有了多方面的应用，例如可研究无机材料的表面形貌，生

物大分子的有序结构，液晶分子的取向等。 

在本论文中，我们用原子力显微镜对线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 在选择性

溶剂中自组装形成的胶束形貌及粒径大小进行了表征。AFM的制样过程如下：先

称量 1.5 mg聚合物，溶解于 2 mL THF 中，待溶解完全后，再取 0.1 mL 聚合物

的 THF 溶液于 2.5 mL THF 中，然后在搅拌下，将稀释后的聚合物的 THF 溶液逐

滴加入 5 mL蒸馏水中，使得聚合物的浓度为 0.01 mg/mL。将容器密封，置于超

声波清洗器中，用超声波超声分散 8  h，以得到分布均匀的胶束。用滴管滴一滴

溶液在云母片表面，自然干燥 24 h。测试时，以轻敲模式扫描样品。 
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图 2.11 和 2.12 是不同分子量的线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 在 THF 与 H2O

的体积比为 1 : 2的混合溶剂中自组装成的球形胶束的 AFM图片。 

   

图 2.11 PEO-b-PMMAZO (B2, Mn = 1.61 × 104 g/mol)自组装的胶束的 AFM图 

  
          A                                B 

图 2.12 PEO-b-PMMAZO(B4, Mn = 2.43 × 104 g/mol)自组装的胶束的 AFM图 

(A)顶视图；(B)三维图 

用原子力显微镜的数据分析软件分析图 2.11 和图 2.12，可以知道，分子量为

1.61 × 104 g/mol的线形共聚物 B2自组装成的球形胶束的平均粒径为 54 nm，分子

量为 2.43 × 104 g/mol 的线形共聚物 B4自组装成的球形胶束的平均粒径为 85 nm。

由此可知，随着聚合物分子量的增加，线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 在 THF 与

H2O的体积比为 1 : 2的混合溶液中自组装形成的球形胶束的粒径增大。这是因为，

随着聚合物分子量的增加，线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 中 PMMAZO 链段的长

度也增加。而在 THF 与 H2O 的体积比为 1 : 2的混合溶液中，如前所述，亲水的

PEO 链段构成胶束的“壳”，而疏水的 PMMAZO 链段构成胶束的“核”。PMMAZO
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链段长度的增加，使得胶束的“核”变大，因此形成的胶束的粒径也增大。 

2.4  本章小结 

1. 以 PEO 与 a -溴代异丁酰溴进行酯化反应，合成了末端带溴的单官能团大

分子引发剂 PEO-Br，通过原子转移自由基聚合方法(ATRP)，引发单体 6-(4'-甲氧

基-4-氧基偶氮苯)-甲基丙烯酸己酯(MMAZO)在氯苯溶剂(单体和引发剂的质量分

数为 30%)中进行聚合，成功地合成了线形偶氮液晶共聚物 PEO-b-PMMAZO，用

NMR，FT-IR和 GPC对其进行了表征。 

2. 用 DSC 和 POM对线形偶氮液晶共聚物 PEO-b-PMMAZO 的热力学相转变

行为和液晶性进行了研究。研究结果表明，随着共聚物分子量的增加，共聚物中

PEO 链段的熔融温度(Tm)逐渐降低，PMMAZO 链段的近晶相向向列相转变温度

(TS-N)和向列相向各相同性相转变温度(TN-I)逐渐升高。液晶链段 PMMAZO 大大地

影响 PEO链段的结晶性。 

3. 用原子力显微镜 AFM研究了聚合物在 THF 与 H2O 的体积比为 1 : 2的混

合溶剂中的自组装行为。研究结果表明，随着分子量的增加，聚合物在选择性溶

剂中自组装形成的胶束粒径增大。 
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第三章  AB2型偶氮液晶共聚物的合成及表征 

3.1  引言 

液晶聚合物(LCPs)[61 ]及嵌段共聚物[62 ]是两类常见的能自组装出各种精细结

构的合成高分子材料。将嵌段共聚物的微相分离及液晶聚合物的液晶结构结合在

一起，由于它们之间的相互竞争而有可能产生出具有某些特定结构[63]、特殊性能

的材料，同时这类特定结构的聚合物也可能作为研究更加复杂的生物体系中多种

有序化过程的模型化合物[64]。 

星形嵌段共聚物与线形聚合物相比，形成的微区形态更规整，尺寸也更为均

一[65 ]，自组装后，形貌上也呈现明显的不同。星形嵌段共聚物由于相同性质的链

段集中于一点更容易发生相分离。在某些情况下(如臂数大于 8)，出现了有序的双

连续结构[66]，而这些结构在同组成的线形嵌段共聚物中是没有的。要研究这种星

形聚合物的性质与结构之间的关系，就必须首先通过分子设计，合成具有各种不

同形状的聚合物，如等臂星形聚合物、杂臂星形聚合物、星形嵌段共聚物等。 

    本章用原子转移自由基聚合方法(ATRP)，合成了一系列不同分子量的 AB2

型偶氮液晶共聚物 (PEO-(PMMAZO)2)，并用 FT-IR、1H NMR、13C NMR 、GPC

等分析手段对其进行了表征，用 DSC、POM、AFM 等分析手段对其热力学相转

变行为、液晶性和自组装行为进行了初步的研究。 

3.2  实验部分 

3.2.1  试剂与仪器 

3.2.1.1  试剂 

N, N-二甲基甲酰胺(DMF) (AR)：CaH2回流干燥过夜，减压蒸馏备用。 

2, 2-二羟甲基丙酸(BHPA, 98%)：Acros。 

N, N' -二环己基碳二亚胺(DCC, 98%)： Acros。 

聚氧乙烯(PEO, Mn = 5000 g/mol, Mw/Mn = 1.08)：Acros，50℃下真空干燥。 

2, 2 '-联二吡啶(bpy)(AR)：上海试剂一厂产品，用正已烷重结晶。 

三乙胺(TEA)(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司，在对甲苯磺酰氯中回

流 12 h，干燥情况下蒸馏备用。 

N, N-二甲基氨基吡啶(DMAP)(AR)：Acros, 在苯中重结晶。 

二氯甲烷(AR)：北京化学试剂厂，用浓硫酸洗至硫酸为无色，用水、5％碳酸氢

钠水溶液、水依次洗至中性，CaH2干燥，蒸馏备用。 

四氢呋喃(THF)(AR)：四川成都市联合化工试剂研究所，钠片干燥，蒸馏备用。
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氯苯(C6H5Cl) (AR)： 用浓硫酸洗至酸层无色后，依次用水和 5%碳酸钠溶液洗涤

两次，然后用蒸馏水洗至中性，无水 CaCl2干燥，蒸馏备用。 

单体MMAZO的合成见第二章。 

其他常用试剂不一一列出。 

3.2.1.2  仪器 

聚合物分子量及其分布用 Waters 1515凝胶渗透色谱仪测量，分离柱为Waters 

styragel columns (HR-1、 HR-3 和 HR-4)，流动相 THF 的流速为 1.0 mL/min，测

试温度为 35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定，Waters Breeze 为数据处理软件。

NMR谱图以 BRUKER400核磁共振仪(400 MHz)在 25℃下测得，四甲基硅为内标，

CDCl3为溶剂。红外谱图用 Perkin-Elmer公司 Spectrum One B型傅立叶变换红外

光谱仪测定，采用 KBr 压片的方法制样，扫描次数为 100 次，波数范围 400 ~ 4000 

cm-1 ,分辨率为 2 cm-1。热分析在 TA Instruments Q-10 上进行，In和 S n校正温度

和热焓值，氮气保护。 液晶性用带 Mettler FP82HT 热台的 Leica DM-LM-P 偏光

显微镜观察。聚合物在溶液中自组装后形成的胶束的表面形貌在 AJ III上进行观

察，以云母片为基底，扫描模式为轻敲模式。 

3.2.2  2, 2-二(a-溴代异丁酸甲酯)丙酸(BBPA)的合成 

在干燥的 50 mL烧瓶中加入 2, 2-二羟甲基丙酸(1.0 g, 7.5 × 10- 3 mol)，THF 

(5.0 ml)，三乙胺 (2.5 mL, 1.8 × 10- 2 mol)，在冰水浴下搅拌。待烧瓶内温度降至

0℃时，向瓶中逐滴加入 10 mL (21%, V/V) a-溴代异丁酰溴的 THF 溶液。然后升

至室温，继续搅拌 24 h。滤去 Nt3NHBr，减压蒸馏除去 THF 和过量的 a -溴代异

丁酰溴。粗产物以 V(CHCl3) : V(丙酮) = 10 : 1 的混合溶剂为洗脱剂，在硅胶柱上

进行分离。收集第一组分，旋转蒸发除去溶剂，得到产物 2, 2-二（a -溴代异丁酸

甲酯）丙酸(BBPA)。 

3.2.3  双官能团大分子引发剂 PEO-Br2的合成 

在 50 mL烧瓶中，用 9.0 mL 二氯甲烷溶解 2.0 g PEO (Mn  = 5000 g/mol, 0.4 

mmol)。再依次向烧瓶中加入 4-二甲氨基吡啶(DMAP, 0.29 g, 2.4 mmol)和 BBPA 

(0.87 g, 2 mmol)。待溶液温度降至 0℃时，逐滴加入 N, N'-二环己基碳二亚胺(DCC, 

0.41 g, 2 mmol)的 CH2Cl2溶液。升高反应温度至室温，继续搅拌 48 h。过滤后，

粗产物用乙醚沉淀，抽滤，再次溶解在 CH2Cl2中，用乙醚沉淀。如此循环三次，

真空干燥，得到大分子引发剂 PEO-Br2。 

3.2.4  AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的合成 

AB2 型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的合成采用原子转移自由基溶液聚合方法。
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将 PEO-Br2  、 MMAZO 、CuBr、bpy按 1 : 2n : 2 : 6 的摩尔比(n为设计的 AB2

型共聚物中 PMMAZO 单臂的聚合度)加入一干燥的玻璃聚合管中，然后加入一定

量的氯苯，使单体和引发剂的总浓度为 30%。经冷冻－抽真空－通氮气循环三次

后真空封管。将聚合管置于装有恒温装置的 75℃恒温油浴中，反应 12 h 后，取

出玻璃聚合管，放入冰水浴中冷却。打开封管，用 5 倍的 THF 稀释，将聚合物溶

液通过一装有活性 Al2O3 的柱子，以除去反应体系中的铜盐，然后用大量甲醇沉

淀，过滤得到产品，50℃下真空干燥 24 h，室温保存。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1  双官能团大分子引发剂 PEO-Br2的合成 
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反应式 3.1 PEO-Br2和 PEO-(PMMAZO)2的合成路线 

双官能团大分子引发剂 PEO-Br2的合成如反应式 3.1 所示，包括两步反应。

首先，用 a -溴代异丁酰溴与 2, 2-二羟甲基丙酸进行酯化反应，得到 2, 2-二(a -溴

代异丁酸甲酯)丙酸(BBPA)。然后在缩合剂 N, N '-二环己基碳二亚胺(DCC)的作用

下，用 PEO 与 BBPA进行酯化反应，从而获得双官能团大分子引发剂 PEO-Br2。 

合成双官能团大分子引发剂 PEO-Br2还有其他的方法，如文献 [67,68 ]。在他们
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的工作中，合成双官能团大分子引发剂 PEO-Br2包括三个步骤(如反应式 3.2)：2, 2-

二 (a-溴代异丁酸甲酯 )丙酸 (BBPA)的合成；2, 2-二 (a-溴代异丁酸甲酯 )丙酰氯

(BBPC)的合成(通过 BBPA 与 PCl5在室温下反应，或者与 SOCl2在回流温度下反

应)；最后将 BBPC与 PEO酯化，制备 PEO-Br2。 
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反应式 3.2 PEO-Br2的合成路线[67][68] 

在这些方法中，由于 BBPC是一种粘稠液体，沸点很高(150℃/0.1 Pa[68])，通过减

压蒸馏提纯很困难。同时，BBPC 容易与空气中的水反应，这使得通过走柱分离

也很困难。而在有机合成中，要求每一步中间体纯度都比较高。纯度不高的 BBPC

对 PEO-Br2的合成有很大影响，并影响到最终产物的结构与性能。 

在本论文中，我们采用 DCC 作为缩合剂，在催化剂 4-二甲氨基吡啶(DMAP)

的作用下，将 BBPA与 PEO 直接缩合。这不仅简化了实验步骤，而且使得反应条

件更加温和：可以在室温下进行。由于少了 BBPC的合成这一步，实验中没有 BBPC
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刺鼻的气味，在很大的程度上改善了实验环境。DCC 是很有效的缩合剂，广泛的

应用于酯化反应中 [69 ]。在 DCC 体系中加入 5% ~ 10% (mmo l%) 的 DMAP，不但

大大加速了 DCC 激发的羧酸与醇及硫醇的酯化，并且几乎无副产物生成，同时

反应条件大大简化，空间位阻大的醇和酸也可在室温下获得较高产率。DMAP 的

加入使得 DMAP/DCC 体系成为最佳的催化体系之一，而 DMAP 亦因此被称为酰

化反应的超级催化剂。其机理如下[70]： 

RCOOH
DCC DMAP

RON

RCON

N(CH3)2 + RCOO-

1 2
3

R'OH

N(CH3)2

+

+

OR'-
+

+RCOOH RCOOR' + DMAP

4 5

(RCO)2O

反应式 3.3 DCC/DMAP的催化机理 

从上述反应式看出，DCC 的作用是使羧酸脱水形成酰化能力更强的酸酐 2，

而 DMAP 的作用是首先形成络合物 3，由于 DMAP 中 N(CH3)2 的作用，使得吡

啶环上氮正离子正电荷分散，络合物稳定，并使酰基正碳离子 RCO 与 RO 负离子

形成离子对，继续脱离出来形成产物，而 DMAP复原。 

 

图 3.1 BBPA的 1H NMR谱图 
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图 3.2 BBPA的 13C NMR谱图 

中间产物 2, 2-二(a -溴代异丁酸甲酯)丙酸(BBPA)在硅胶柱上进行分离。洗脱

液为氯仿与丙酮的体积比为 10 : 1 的混合溶剂，收集第一组分，旋转蒸发除去溶

剂，得到 BBPA。所合成的中间产物 2, 2-二(a-溴代异丁酸甲酯)丙酸(BBPA)的结

构采用核磁共振分析验证。图 3.1 和图 3.2 分别是 BBPA的 1H NMR 和 13C NMR

谱图。如图所示，1H NMR (CDCl3 , d/ppm): 1.36 (s, 3H, CH3C), 1.92 (s, 12H, 

(CH3)2CBr), 4.43 (m, 4H, CH2O). 13C NMR (CDCl3 , d/ppm): 177.7 (COOH), 171.0 

(COO), 66.0 (CH2O), 55.3,  55.2 (CBr), 46.5 (CCOOH), 30.6 (CH3CBr), 17.8 (CH3C).

各特征峰与 BBPA分子中相应的质子和 C 的吸收峰一一对应，没有其他杂质峰，

说明化合物是我们所需要的化合物 BBPA，且纯度较高。 

                                         

图 3.3 PEO-Br2的 FT-IR谱图 
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所合成的双官能团大分子引发剂 PEO-Br2的结构采用红外和核磁共振分析验

证。图 3.3 是 PEO-Br2的 FT-IR 谱图。可以看出，与第二章中 PEO 的 FT-IR 谱图

对比，PEO-Br2的 FT-IR谱图上出现了 1738 cm-1羰基的特征吸收峰，说明已发生

酯化反应。 

 

图 3.4 PEO-Br2的 1H NMR 谱图 

图 3.4 是 PEO-Br2的 1H NMR谱图。可以看出，与第二章中 PEO 的 1H NMR

谱图对比，PEO-Br2的 1H NMR谱图出现了新的吸收峰。化学位移 d = 1.91 ppm 

(peak d)和 1.31 ppm (peak f)的吸收峰分别对应于 PEO-Br2中 PEO 与 Br相连以及

与酯基相连的末端甲基上氢的吸收峰。4.32 ~ 4.42 ppm (peak c 和 peak e) 的吸收

峰分别对应于 PEO-Br2中 PEO 与 Br 相连的亚甲基上氢的吸收峰，且峰 a(a 端基

的甲氧基上的氢)与峰 d 的峰面积积分比为 1 : 4。综合红外和核磁共振分析，可以

确定，合成的 PEO-Br2的确为含溴的双官能团大分子引发剂。 

3.3.2  AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的合成 

AB2 型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的合成路线如反应式 3.1 所示，采用原子转

移自由基聚合方法，以 PEO-Br2为大分子引发剂，CuBr/bpy为催化剂，氯苯作溶

剂，引发单体MMAZO聚合，从而得到 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2。 

3.3.2.1  聚合物合成的反应动力学研究 

制备结构规整和分子量可控的星形聚合物，活性聚合是必要的。表 3.1 是合

成 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的反应动力学分析数据。 

图 3.5 是聚合物的 ln([M]0 /[M])与转化率随反应时间变化的关系曲线。从图中

可以看到，转化率随反应时间的延长而增加，ln([M]0 /[M])与反应时间呈线性关系。 
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表 3.1 PEO-(PMMAZO)2合成的动力学分析数据 

Time (h) Conversion(%)a Mn
b(×10- 4) Mn

c(×10- 4) Mw/Mn
b 

0 0 0.74 0.53 1.11 

1.5 30.0 1.19 1.01 1.26 

2.0 46.8 1.30 1.27 1.13 

2.5 53.1 1.38 1.37 1.19 

3.0 60.0 1.45 1.48 1.14 

3.5 70.5 1.48 1.65 1.19 

4.0 75.1 1.52 1.72 1.18 

a 根据式(3.1)计算  

                      转化率%= 1 -  [2 (I5.6 + I6.1) / I7.9] ×100%          (3.1) 

  I5.6, I6.1, I7.9 分别代表- C(CH3)=CH2, 苯环上靠近烷氧基的氢的积分面积。  
b 根据 GPC测得，以线形 PS 做标准。 
c 理论分子量，根据式(3.2)计算而得 

                          Mn = 5300 + 396× 40 × Conv.                   (3.2) 

5300 代表的是双官能团大分子引发剂 PEO-Br2 的分子量；396 是单体 MMAZO 的分子量；

40是单体和引发剂的物质的量之比。 

 

图 3.5  ln([M]0/[M])与转化率随时间变化的关系 

([PEO-Br2] : [CuBr] : [bpy] : [MMAZO] = 1 : 2 : 6 : 40, 氯苯为溶剂) 

说明对单体来说，该聚合反应为一级反应，在整个反应过程中，活性中心的浓度

基本保持不变，是“活性”/可控自由基聚合反应。与大多数的自由基聚合反应相

似，氧气会影响聚合反应的进行。因此，在反应中，必须通过三次冷冻-抽真空-
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解冻循环，以除去体系中的氧气。液晶单体的纯度对聚合物的分子量分布也有一

定的影响。为了得到纯度较高的单体，必须通过走柱分离提纯单体。从图 3.5 中

可以看到，聚合反应中存在大约 35 min 的“诱导期”。在其他的原子转移自由基

聚合体系中，也曾出现不同程度的“诱导期”，但是具体的原因尚不是很清楚，可

能是因为残留的氧气或者体系中其它物质的不纯引起的[71]。 

图 3.6 反映的是分子量 Mn 和分子量分布 Mw/Mn 与转化率的关系。从图 3.6

可以看到，随着转化率的提高，Mn 也逐渐增大，而分子量分布 Mw/Mn 没有太大

的波动，在 1.3 以下，分布较窄。这些都表明 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的

合成是一个活性聚合的过程。从图 3.6，我们还可以看出，在反应初期，Mn,GPC

比理论值更大，有三种因素可能导致这一结果。其一可能是系统误差引起的，因

为对已知分子量的 PEO-Br2来说，测得的 Mn,GPC也比理论值偏高。其二，在反应

初期，可能有一部分的引发剂由于初级自由基之间的反应而失活了。其三，与增

长速率相比，引发速率比较慢。Haddleton等在研究甲基丙烯酸甲酯的 ATRP 聚合

中也发现这一现象 [72 ]。另一方面，在反应后期，Mn,GPC比理论值更小。这主要是

因为，与相同分子量的线形聚合物相比，星形聚合物的流体力学体积更小，而在

GPC测试中，是以线形 PS作标样。 

 

图 3.6 Mn与Mw/Mn随转化率变化的关系，直线代表的是理论值 

图 3.7 是 大 分 子 引 发 剂 PEO-Br2 和 不 同 分 子 量 的 AB2 型 共 聚 物

PEO-(PMMAZO)2的 GPC 流出曲线图。可以看出，所得聚合物的流出曲线均近似

对称单峰，分子量分布窄，均小于 1.3，说明该反应符合活性聚合的特点。 



湘潭大学硕士学位论文 

 40

 

图 3.7 PEO-Br2和不同分子量 PEO-(PMMAZO)2的 GPC流出曲线图 

图 3.8 是 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的 1H NMR谱图。谱图上同时出现

了 PEO 和 PMMAZO 的特征吸收峰。δ= 7.8 ppm (peak d)和 6.9 ppm (peak e)，3.8 

ppm (peak h, g)，3.7 ppm (peak k)，3.6 ppm (peak a)分别为 PEO-(PMMAZO)2中

PMMAZO 的苯环上的氢，-CH2-，-OCH3和 PEO 上-OCH2CH2-的核磁共振吸收峰，

由此表明单体已经聚合，生成了共聚物 PEO-(PMMAZO)2。 

 
图 3.8 PEO-(PMMAZO)2的 1H NMR谱图 

共聚物的分子量可以通过比较 PEO-(PMMAZO)2 中苯环 (peak d)与 -CH2-  
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(peaks h, g), -OCH3 (peak k), -OCH2CH2- (peak a)对应的峰面积, 按式(3.3)计算： 

Mn = 5300 + 396 × 450 × Id / [4 (Ia + Ih + Ig + Ik) -  7Id]      (3.3) 

其中，5300 是双官能团大分子引发剂 PEO-Br2的分子量，396 是单体 MMAZO

的分子量，450 是 PEO 中亚甲基上氢的个数，Ia是 PEO 中亚甲基氢的核磁共振吸

收的积分值，Ih 是 PMMAZO 中与苯氧基相连的亚甲基氢的核磁共振吸收的积分

值，I g 是 PMMAZO 中与酯基相连的亚甲基氢的核磁共振吸收的积分值， Ik 是

PMMAZO 中与苯相连的甲氧基氢的核磁共振吸收的积分值，Id是 PMMAZO 中与

偶氮基相连的苯环上的间位氢的核磁共振吸收的积分值。计算结果列于表 3.2。 

3.3.3  AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的热力学相转变行为 

为了研究受限条件下，PEO 的结晶行为以及 PMMAZO 的液晶性，我们用 DSC

对不同分子量的 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2进行了表征。 

图 3.9 是不同分子量的 PEO-(PMMAZO)2 的 DSC 第二次升温曲线。在 DSC

测试中，In 和 Sn 校正温度和热焓值，氮气保护。样品测试过程如下：先以 50℃

/min 从室温升到 150℃，记录第一次升温曲线；在 150℃下恒温 3 min，再以- 10

℃/min 从 150℃降到- 20℃，记录第一次降温曲线；在- 20℃下恒温 3 min，再以

10℃/min从- 20℃升到 150℃，记录第二次升温曲线。表 3.2 列出了 AB2型共聚物

PEO-(PMMAZO)2的相转变温度以及相变热焓值。 

. 

图 3.9 PEO-(PMMAZO)2的 DSC第二次升温曲线 

从表 3.2 和图 3.9 可以得出：AB2型共聚物随着温度变化除了 S1以外，都表

现出一个玻璃化转变、一个近晶相向向列相转变和一个向列相向各向同性相转变。

对于 S1来说，可能是由于液晶段 PMMAZO 分子量较小，链段较短，当温度较高  
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(大于 PEO 嵌段的熔融温度) 时，PEO 链段与液晶链段相容性增加而导致液晶相

不能表现出来。 

表 3.2 PEO-(PMMAZO)2的分析数据 

Polym. 

No. 

Mn
a 

(×10- 4) 

Mn
b 

(×10- 4) 
Mw/Mn Xc (%)c 

Phase transitions(℃) and 

enthalpy changes (J/g)d 

PEO-Br 2 0.73 0.53 1.11 94.3 K60.4(193.5)I 

S1 0.83 0.77 1.22 55.0 K57.0(112.6)I 

S2 1.13 0.94 1.20 37.8 K48.0(77.5)g64.7S74.6(1.6)N94.8(2.1)I 

S3 1.37 1.45 1.18 32.1 K43.4(65.8)g75.0S86.9(2.4)N114(2.8)I 

S4 1.45 1.85 1.19 2.7 K40.6(5.6)g75.9S88.8(3.2)N119.6(3.9)I 

S5 1.53 2.04 1.18 1.7 K40.9(3.5)g75.3S89.9(3.0)N121.1(3.4)I 

S6 1.81 2.58 1.19 0.2 K40.1(0.5)g74.5S90.6(2.8)N122.7(2.5)I 

S7 1.87 2.80 1.22 —  g78.3S94.0(3.1)N130.8(3.9)I 

a  由 GPC测得，线形 PS 作标准； 
b  由 1 H NMR 计算所得，Mn = 5300 + 396 × 450 × Id / [4 (I a  + Ih + Ig + Ik) -  7Id]；式中各

数字及符号的含义如前所述； 

c  Xc = 0
f

f

H
H

∆
∆
， fH∆ 是 PEO 的熔融热焓值， 0

fH∆ 是当 PEO 结晶度为 100%时的熔融热

焓值[57]。 
d  K为结晶相，S 为近晶相，N为向列相，I 为各向同性相。 

从表 3.2 中可以知道，随着 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的分子量从 7.7 × 

103  g/mol增加到 2.8 × 104 g/mol，也就是 PMMAZO链段的分子量从 2.4 × 103 g/mol

增加到 2.27 × 104 g/mol，共聚物中 PEO 链段的熔融温度 Tm从 57℃降低到 40.1℃，

甚至使 PEO 链段不能结晶，共聚物中 PMMAZO 链段的近晶相向向列相转变温度

TS-N从 74.6℃升高到 94.0℃，向列相向各相同性相转变温度 TN-I从 94.8℃升高到

130.8℃。随着共聚物中液晶链段 PMMAZO 分子量的增加，TS-N 和 TN-I的值都增

大，表明了在 AB2 型共聚物 PEO-(PMMAZO)2 中，TS-N 和 TN-I 主要是受液晶段

PMMAZO分子量的影响。 

图 3.10 是 PEO-(PMMAZO)2的各个相转变温度，即 PEO 链段的熔融温度 Tm, 

PMMAZO 链段的近晶相(S)向向列相(N)转变温度(TS-N)，以及向列相(N)向各向同

性相(I)转变温度(TN-I)，随分子量 Mn变化的曲线。从图 3.10，我们可以看到，当

分子量小于 1.45 × 104  g/mol的时候，随着分子量的逐渐增大，共聚物中 PEO 链

段的熔融温度 Tm显著降低，PMMAZO 链段的相转变温度 TS-N和 TN-I逐渐升高。

当分子量大于 1.45 × 104  g/mol的时候，随着分子量的增大，共聚物中 PEO 链段
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的熔融温度也逐渐降低，但降低的幅度不大，而 PMMAZO 链段的相转变温度随

分子量的变化曲线也趋于平缓。随着分子量的增加，共聚物中 PEO 链段的 Tm逐

渐降低，PMMAZO 链段的相转变温度 TS-N和 TN-I逐渐升高，这一结论与第二章

中研究线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 的热力学相转变行为所得到的结论是一致

的。 

.  

图 3.10 PEO-(PMMAZO)2的 Tm, TS-N和 TN-I与分子量的关系曲线 

但是，值得注意的是，对于线形共聚物和 AB2型共聚物，在液晶链段长度相

当和 PEO 含量相当这两种情况下，PEO 的结晶行为均有显著的不同。分析表 2.1

和表 3.2 的数据，可以看到，当液晶链段长度相当时，为了比较线形共聚物和 AB2

型共聚物中 PEO 结晶行为的差异，我们可以分析线形共聚物 PEO-b-PMMAZO(B2)

和星型共聚物 PEO-(PMMAZO)2(S6)。B2的 Mn为 1.61 × 104 g/mol，此时 PMMAZO

链段的分子量为 1.1 × 104  g/mol，PEO 的熔融温度为 51.6℃，相变焓值为 151.4 J/g，

结晶度为 73.9%。对于星型共聚物 PEO-(PMMAZO)2 (S6)，Mn为 2.58 × 104  g/mol，

PMMAZO 链段单臂分子量约为 1.0 × 104 g/mol，与 B2中的 PMMAZO 链段长度相

当，而 PEO 链段的熔融温度为 40.1℃，相变焓值为 0.5 J/g，结晶度降至 0.2%，

已相当于不能结晶。 

我们还可以考察两类共聚物中，PEO 的百分含量相当时，PEO 链段的结晶情

况。与线形共聚物 B2中 PEO 含量相当的 AB2型共聚物是 S3，其 Mn为 1.45 × 104  

g/mol，此时，PMMAZO 链段单臂分子量只有 4.6 × 103  g/mol，PEO 的熔融温度

为 43.4℃，相转变热焓值为 65.8 J/g，结晶度降至 32.1%。虽然 AB2 型共聚物

PEO-(PMMAZO)2中，PMMAZO 链段单臂分子量只有线形共聚物 PEO-b-PMMAZO

中 PMMAZO 链段的一半，但是这已经严重的影响了 PEO 链段的结晶能力。由此
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可见，聚合物的结构对 PEO的结晶行为影响很显著。 

表 3.3 AB2型共聚物、线形共聚物和均聚物的分析数据 

聚合物 Mn
a(×10-3) 相转变温度(℃)和相应的热焓值(J/g) 

S1
b 2.4 K57.0(112.6)I 

S2
 4.1 K48.0(77.5)g64.7S74.6(1.6)N94.8(2.1)I 

S3 9.2  K43.4(65.8)g75.0S86.9(2.4)N114(2.8)I 

S4 13.2  K40.6(5.6)g75.9S88.8(3.2)N119.6(3.9)I 

S5 15.1  K40.9(3.5)g75.3S89.9(3.0)N121.1(3.4)I 

S6 20.5  K40.1(0.5)g74.5S90.6(2.8)N122.7(2.5)I 

S7 22.7           g78.3S94.0(3.1)N130.8(3.9)I 

B1
c 7.2 K54.2(79.8)g63.4S76.3(0.5)N 99.4(0.3)I 

B2 10.0  K51.6(48.0)g73.2S88.6(1.2)N115.5(1.6)I 

B3 14.8  K48.0(26.6)g75.2S89.1(1.2)N120.0(1.8)I 

B4 19.2  K42.1(8.4) g78.3S93.2(2.0)N125.2(2.3)I 

P1
d 5.1          g63.2S78.8(2.7)N117.2(2.5)I 

P2 6.7          g69.1S83.7(3.1)N122.8(2.8)I 

P3 8.8          g73.9S87.7(3.5)N127.7(2.9)I 

P4 9.8          g72.5S88.5(3.9)N127.9(3.0)I 

P5 12.0          g76.3S89.4(3.7)N129.3(2.8)I 

P6 13.9          g75.5S90.9(3.6)N130.8(3.3)I 

P7 14.2          g77.7S91.0(4.0)N131.0(3.1)I 

P8 17.7          g77.8S92.3(3.7)N132.1(3.1)I 

P9 20.6          g79.7S93.7(3.4)N133.3(3.1)I 

a  Mn是液晶链段的分子量； 
b  S 代表 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2； 
c  B代表线形共聚物 PEO-b-PMMAZO； 
d  P 代表均聚物，数据来源于我们的前期工作[56]。 

上面我们已经分析得出：在 AB2型共聚物中，相转变温度 TS-N和 TN-I 主要是

受液晶链段 PMMAZO 分子量的影响。为进一步考察 AB2型共聚物中 PEO 链段对

相转变温度 TS-N 和 TN-I的影响，我们通过将 AB2型共聚物的 GPC 数据换算成相

应液晶链段的分子量，其换算公式如公式(3.4)所示。 

Mn3 = (Mn1 - Mn2)          (3.4) 

Mn1是 AB2型共聚物的分子量，Mn2是相对应的 PEO-Br2的分子量，Mn3是相

对应的 AB2 型共聚物中液晶嵌段的分子量，其换算结果列于表 3.3。为了便于比
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较研究，我们将线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 和均聚物 PMMAZO 的数据也列于

表 3.3中，其中均聚物的数据来源于我们的前期工作[56]。 

图 3.11 反映的是 AB2型共聚物、线形共聚物和均聚物中液晶链段的相转变温

度 TS-N和 TN-I随液晶链段分子量变化的关系。从图 3.11，我们可以得出：当 AB2

型共聚物中液晶链段的分子量、线形共聚物中液晶链段的分子量与均聚物(P)的分

子量相当时，AB2型共聚物的近晶相向向列相转变的温度 TS-N、线形共聚物的 TS-N

以及均聚物的 TS-N相当，而 AB2型共聚物与线形共聚物的向列相向各向同性相转

变的温度 TN-I比相对应的均聚物的 TN-I要低得多。这说明了无论在 AB2型共聚物

中还是在线形共聚物中，PEO 链段对 TN-I的影响程度都比对 TS-N的影响程度大得

多，这可能是因为当共聚物处于向列相液晶态时，此时的温度较高，共聚物中 PEO

链段与液晶链段的相容性增加，使得液晶链段微区中含有更多的 PEO，对液晶链

段形成液晶态的扰动性增加，从而使 TN-I降低。但是，在 AB2型共聚物与线形共

聚物中，当液晶链段的分子量相当时，相转变温度 TN-I也相当。这说明，在本论

文设计的 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2与线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 这两类

共聚物中，分子结构对 PMMAZO链段的相转变温度影响不大。 

 

图 3.11 相转变温度与液晶链段分子量的关系图 

我们用偏光显微镜 POM 观察了 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的液晶性。

测试过程如下：取少量的 AB2型共聚物样品放在盖玻片上，升温，使样品呈现各

向同性态后，即温度大于清亮点 Ti，然后以 5℃/min降低温度，当温度降至 40℃

时，恒温 30 min。随着温度的降低，可以观察到不同的织构。研究表明，在 PEO

含量较高的时候(PEO 的质量分数大于 56%)，在 POM 下可以观察到 PEO 的球晶
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形貌，说明此时主要体现的是 PEO 链段的性质；在 PEO 含量较低的时候(PEO 的

质量分数小于 56%)，可以观察到偶氮液晶链段 PMMAZO 的不同相态：向列型和

近晶型。这也表明 PEO 与 PMMAZO 是相互影响的。同时也反映了“量变引起质

变” 这一普遍规律。图 3.12 和图 3.13 是不同分子量 PEO-(PMMAZO)2的偏光图

片。 

 

图 3.12 30 ℃下用 POM观察的 PEO-(PMMAZO)2的球晶形貌 

(Mn = 1.04 × 104 g/mol)，放大倍数 400倍 

     
                             A                                  B 

图 3.13 用 POM观察的 PEO-(PMMAZO)2 (Mn = 2.8 × 104 g/mol)的织构 

 (A) 129℃, (B) 89℃，放大倍数 400倍 

3.3.4  AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的自组装行为 

图 3.14 和图 3.15 是不同分子量的 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2在 THF 与

H2O 的体积比为 1 : 2的混合溶剂中自组装成的球形胶束的 AFM图片。胶束的制

样过程与第二章相同，PEO-(PMMAZO)2的浓度为 0.01 mg/mL。用原子力显微镜

的数据分析软件分析图 3.14 和图 3.15，可以知道，分子量为 1.85 × 104 g/mol 和

3.0 × 104 g/mol的 AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2在 THF 与 H2O 的体积比为 1 : 2

的混合溶剂中自组装成的球形胶束的平均粒径分别为 102 nm和 140 nm。由此可

知，随着聚合物分子量的增加，PEO-(PMMAZO)2 自组装形成的球形胶束的粒径
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增大。这是可以理解的。随着聚合物分子量的增加，AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2

中 PMMAZO 链段的长度也增加。而在 THF 与 H2O 的体积比为 1 : 2的混合溶液

中，PMMAZO 链段构成胶束的“核”，“核”变大，因此形成的胶束的粒径也增

大。 

 

图 3.14 PEO-(PMMAZO)2 (Mn,NMR = 1.85 × 104 g/mol)自组装的胶束的 AFM图 

 

  

               A                                       B 

图 3.15 PEO-(PMMAZO)2 (Mn,NMR = 3.0 × 104 g/mol)自组装的胶束的 AFM图 

(A)顶视图；(B) 三维图 

与相同分子量的线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 在 THF与 H2O的体积比为 1 : 2

的混合溶液中自组装形成的球形胶束相比，AB2 型共聚物 PEO-(PMMAZO)2 在

THF 与 H2O 的体积比为 1 : 2 的混合溶液中自组装形成的球形胶束的粒径更大。

这是因为亲水的 PEO 链段形成胶束的壳层，疏水的 PMMAZO 链段形成胶束的
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“核”。AB2型的结构以及 PMMAZO 中侧链基团的存在使得 PEO-(PMMAZO)2形

成的胶束比较疏松，不能紧密堆积。比较 PEO-b-PMMAZO 与 PEO-(PMMAZO)2

形成的胶束的 AFM三维图(图 2.12 (B)和图 3.15 (B))，可以看到，图 3.15 中的胶

束是中央凹陷下去的球，这是由于胶束排列的不紧密性，空气与胶束的界面相互

作用，导致胶束的塌陷。 

 

图 3.16 PEO-(PMMAZO)2 (Mn,NMR = 3.0 × 104 g/mol)自组装的胶束的 AFM图 

溶液中，嵌段共聚物聚集体的特殊形态由体系自由能决定，而自由能的大小

又受制于三种力的平衡：成核链段的伸展度、壳间斥力和界面能。所有影响这三

种力之间平衡的因素都会影响聚集体的形态。迄今为止，已发现许多因素可以影

响形态，它们包括嵌段共聚物的相对链长、聚合物浓度、溶剂组成和性质、添加

剂以及温度等。本论文初步探讨了聚合物浓度对聚集体形态的影响。图 3.16 是

AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2的浓度为 0.1 mg/mL 时的 AFM 图。从图中可以看

到，胶束逐个排列成球棍形状。这可能是由于胶束之间有相互聚集的倾向。这种

现象在纳米颗粒中经常出现。由于纳米粒子的比表面积大，表面能大，因此，粒

子易于相互聚集成大颗粒以减小总表面积，从而降低表面能。 

3.4  本章小结 

1.  用原子转移自由基聚合方法 ATRP 合成了一系列不同分子量的 AB2型共

聚物 PEO-(PMMAZO)2，并用 GPC，1H NMR，FT-IR对其进行了表征。反应动力

学研究表明，PEO-(PMMAZO)2的合成是“活性”/可控聚合。对于单体来说，该

反应为一级反应。随着转化率的提高，聚合物分子量逐渐增大，分子量分布窄(PDI
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小于 1.3)。 

2.  用 POM和 DSC 研究了聚合物的热力学相转变行为和液晶性。实验发现，

随着分子量的增加，共聚物中 PEO 链段的熔融温度逐渐降低，而 PMMAZO 链段

的相转变温度逐渐升高。相对于线形共聚物 PEO-b-PMMAZO，在 PEO 含量相同

的条件下，AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2中 PEO 的熔融温度更低，而偶氮液晶

的相转变温度差别不大。说明在 PEO-(PMMAZO)2中，PEO 受限更明显。在 PEO

含量较高(PEO 的质量分数大于 56%)的时候，在 POM 下可以观察到 PEO 的球晶

形貌；在 PEO 含量较低(PEO 的质量分数小于 56%)的时候，可以观察到偶氮液晶

链段 PMMAZO的不同相态：向列型和近晶型。 

3.  用原子力显微镜 AFM研究了聚合物在选择性溶剂中的自组装行为。研究

发现，随着分子量的增加，聚合物在选择性溶剂中自组装形成的胶束粒径增大。

当分子量相同时，与线形共聚物 PEO-b-PMMAZO 在选择性溶剂中自组装形成的

胶束相比，AB2 型共聚物 PEO-(PMMAZO)2 在选择性溶剂中自组装形成的胶束粒

径更大。说明，由于 AB2型独特的结构以及 PMMAZO 中侧链基团的存在，相对

于线形共聚物 PEO-b-PMMAZO，AB2型共聚物 PEO-(PMMAZO)2在选择性溶剂中

自组装形成的胶束堆积得更疏松。 
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总结与展望 

本论文设计并合成了含聚氧乙烯 (PEO)和偶氮液晶的线形嵌段共聚物

PEO-b-PMMAZO 和 AB2型杂臂星形共聚物 PEO-(PMMAZO)2。初步研究了这

两种共聚物的热转变相行为、液晶性和自组装行为，并作了相应的比较。具

体来说，开展了以下两个方面的工作：  

1.  以合成的 PEO-Br 为大分子引发剂，通过原子转移自由基聚合方法

(ATRP)，引发单体 6-(4'-甲氧基 -4-氧基偶氮苯 )-甲基丙烯酸己酯 (MMAZO)在

氯苯溶剂中进行聚合，成功地合成了线形偶氮液晶共聚物 PEO-b-PMMAZO，

用 NMR，FT-IR 和 GPC 对其进行了表征。  

用 DSC 和 P O M 研究了 PEO-b-PMMAZO 的热转变相行为和液晶性。结

果表明，随着共聚物分子量的增加，共聚物中 PEO 链段的熔融温度(Tm)逐渐

降低，PMMAZO 链段的近晶相向向列相转变温度 (TS-N)和向列相向各相同性

相转变温度(TN-I)逐渐升高。用 AFM 初步研究了 PEO-b-PMMAZO 在选择性

溶剂中的自组装行为。实验发现，PEO-b-PMMAZO 在选择性溶剂中自组装

形成的胶束的粒径随着分子量的增加而增大。  

2.  以合成的 PEO-Br2 为大分子引发剂，通过 ATRP 方法引发单体

MMAZO 在氯苯溶剂中进行聚合，成功地合成了 AB2 型偶氮液晶共聚物

PEO-(PMMAZO)2，用 NMR，FT-IR 和 GPC 对其进行了表征。反应动力学研

究表明，PEO-(PMMAZO)2的合成对于单体来说是一级反应，具有“活性” /

可控聚合的特征。随着转化率的提高，聚合物分子量逐渐增大，分子量分布

都比较窄 (PDI 小于 1.3)。  

用 DSC 和 POM 研究了 PEO-(PMMAZO)2的热转变相行为和液晶性。结

果表明，在 PEO 含量较高 (PEO 的质量分数大于 56%)的时候，在 POM 下可

以观察到 PEO 的球晶形貌；在 PEO 含量较低(PEO 的质量分数小于 56% )的

时候，可以观察到偶氮液晶链段 PMMAZO 的不同相态：向列型和近晶型。

随着聚合物分子量的增加，PEO-(PMMAZO)2 中 PEO 链段的 Tm 逐渐降低，

PMMAZO 链段的 TS-N和 TN-I逐渐升高。与线形共聚物相比，在 PEO 含量相

当的条件下，Tm更低，而液晶链段的相转变温度差别不大。说明与线形共聚

物相比，AB2型共聚物中 PEO 链段受限更显著。  

用 AFM 研究了 PEO-(PMMAZO)2 在选择性溶剂中的自组装行为。实验

发现，PEO-(PMMAZO)2 在选择性溶剂中自组装形成的胶束的粒径也随着分

子量的增加而增大；当聚合物的浓度增大到一定程度时，胶束聚集成球棍形
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状。与线形共聚物形成的胶束相比，当分子量相当时，由于 AB2 型的结构和

侧链基团的存在，PEO-(PMMAZO)2形成的胶束粒径更大。  

但在实验研究过程中，限于实验条件，部分研究工作有待于进一步完善。 

1. 对于共聚物在选择性溶剂中的自组装行为，没有进行系统研究。例如：

没有研究共聚物在不同溶剂中的自组装行为。  

2. 共聚物中的 PMMAZO 链段含有偶氮基团，具有光响应，在论文中没

有研究光照对胶束稳定性的影响。  
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