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摘要

本论文评述了星型聚合物的研究进展，设计并合成了以刚性链

聚[乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯](PMPCS)为臂的二

臂、三臂和四臂的星形甲壳型液晶高分子，研究了多臂甲壳型液晶

高分子的液晶性与分子形状及分子量的关系。进一步用原子转移自

由基聚合反应成功合成了四臂星形刚柔嵌段甲壳型液晶高分子，并

研究了其相行为。

1．分别以二、三、四官能团的醇或酚与a一溴代异r酰溴的

酯化反应，合成了溴端的二、三、四官能团引发剂，通过ATRP，

引发单体乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯](PMPCS)在氯

苯溶液(重量比20％)中进行聚合，成功地合成了以刚性链聚[乙

烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯](PMPCS)为臂的二臂、三

臂和四臂的星形甲壳型液晶高分子。用GPC对这些星形甲壳型液晶

聚合物进行了检测，用1H NMR进行了表征。并用DSC、POM及WAXD

研究了这些多臂甲壳型液晶聚合物的分子形状和分子量对液晶性

的影响，研究结果表明：二臂(DE和DB系列)、三臂(TR和TB

系列)和四臂星形聚合物(TE系列)出现液晶的临界分子量值

M。．GPc分别为187009／mol、184009／mol、269009／tool、273009／mol

和368009／mol，而其理论分子量值的比值近似于2：2：3：3：4，

在临界分子量值以下没有液晶相出现。即这些多臂聚合物的液晶

性只与臂的长度有关，其液晶性与核的结构即分子形状无关。

2．设计并用原子转移自由基聚合反应成功的合成了四臂星形

刚柔嵌段甲壳型液晶共聚物S一(PMMA一沪PMPcs)。。用GPC对这些星

形嵌段的甲壳型液晶进行了检测，用‘HNMR进行了表征。并用DSC、

POM及WAXD研究了以上嵌段共聚物的液晶性，发现只有当星形刚

柔嵌段甲壳型液晶共聚物刚性链段部分(PMPCS)达到一定长度后

在玻璃化温度以上才表现出液晶性。

关键词：甲壳型液晶聚合物；原子转移自由基聚合；星形聚合

物；星形嵌段聚合物。
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Summary

The literature reporting star-shape polymers were briefly reviewed in

the first part of this dissertation．Two—armed，three-armed and four-armed

mesogen-jacketed liquid crystal star-shape polymers，with rigid chain of

PMPCS aS their alms have been designed and synthesized．The relation

of molecular weight or molecular shaped to liquid crystalline of multi

arms mesogen_jacketed polymers WaS researched．Four-arm star-shape

rod—coil block mesogen-jacketed liquid crystal was also achieved by atom

transfer radical polymerization【ATm')and its phase behavior WaS

discussed．

1．nle di—or tri-or tetra-functional initiators carried bromine at the

periphery were prepared from esterification between di·。or tri-·and

tetra-functional group alcohol or phenol and 2-bromo--2--methylpropionyl

bromide．The monomers(PMPCS)were initiated to polymerize in

chlorbenzene solution(w／w 20％)．Two—armed，three-armed and

four-armed star-shaped mesogen-jacketed liquid crystal polymers wim

rigid chain PMPCS aS their arms were synthesized successfully by ATRP．

1H NMR confirmed these multi．arm PMPCS of structure．The liquid．

crystalline behavior of these multi—arm PMPCS wim arms ranging from

tWO to four-armed WaS studied by using differential scanning calorimetry

pSC)、polarized optical microscope(POM)and wide—angle X-ray

diffraction(WAXD)．It was found that a liquid crystalline phaSe could be

formed only by a certain values ofnumber molecular weights，that is only

these multi—arln PMPCS谢m a Mn,GPC beyond 1．87×1 04(Pa)，1．84×

104(Pb)，2．69 x104伊。)，)，2．73 x104(Pd)，3．68x1049／mol(Pc)ofthese
multi-armed polymers of theⅣkGPc，respectively．(pa，Pb，Pc，Pd and Pc

representing the ATRP of MPCS initimed by di-(Ia，ib)，tri-(Ic，Id)and

tetrafunctional(Io)initiators containing 2-bromopropionlyoxy species，

respectively)．The liquid crystalline of these multi—armed star-shaped
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mesogen-jacketed polymer related to molecular weight but not to

molecular shaped．

2．A type of four-armed star-shape rod-coil block mesogen-jacketed

liquid crystal copolymer S-(PMMA-b-PMPCS)4 was designed and

synthesized by ATRP．1H NMR confirmed the four-armed rod-coil block

PMPCS of structure．The liquid crystalline of this block copolymer WaS

characterized by differential scanning calorimetry(DSC)，polarized

optical microscope(eOM)and wide-angle X-ray diffraction(WAXD)．
The results showed that only those copolymers witll molecular weight of

rigid block segments beyond a certain length could form liquid crystalline

phase above the glass transition temperature ofthe rigid block．

Keywords： Mesogen-jacketed liquid crystal polymer；atom transfer

radical polymerization；star-shaped polymer；star-shaped block

copolymer．

111



湘潭大学硕士研究生学住论文王行柱

第一章引 言

一．概述

星形聚合物是指三个或三个以上的支链通过化学键连在同一

个中心核上的最简单的支化聚合物。由于其独特的结构显示了异于

线形聚合物的性质，在理论研究和工业应用方面已经引起人们广泛

的兴趣Il之J。例如，星形聚合物的本体和溶液粘度比相同分子量的

线性聚合物要低得多，在溶液中的动态力学尺寸更小，这对聚合物

的加工有重要意义【3】；在应用领域可以用作涂料中流变调节剂、压

敏粘合剂和热塑性弹性体等il,2,41。

目前对嵌段共聚物的研究集中在白组装领域。所谓自组装，是

分子自发地聚集成稳定的、非共价键相连的有序聚集体，或是两个

或多个分子微单元间的非共价相互作用，形成了由组分的性质和位

置决定的具有全新结构和性质的聚集体。通过自组装，聚合物链段

间能发生分子水平的相分离，形成具有独特性能的纳米结构材料

p1。而液晶聚合物(LCPs)[61)及嵌段共聚物【71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则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【引、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【9】。

星形嵌段共聚物与线性聚合物相比，形成的微区形态更规整，

尺寸也更为均一【l训，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【l”，而这

种结构在同组成的线性嵌段共聚物中是没有的。要研究这星形聚合

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

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(Fig 1-1)。
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Fig 1-1(a)等臂星形聚合物(b)杂臂星形聚合物(c)星形嵌段共聚物

二．星形聚合物及星形嵌段共聚物的研究进展

阴离子、阳离子、自由基等活性聚合的发展，为合成星形聚合

物提供了众多手段。合成的星形聚合物从其结构均一性的角度可分

为两类。第一类是具有几乎一致的臂长，但每一个分子具有统计臂

数分布的星形聚合物；第二类是具有几乎一致的臂长和确定臂数的

星形聚合物。从合成的路线上来分主要有两种：第一种是先臂后核

的技术(ann．first technique)，即预先合成好的臂(常由活性聚合

得到)与多官能团的偶联剂反应而得。较常用的偶联剂是二乙烯基

苯、氯硅烷等，但用这些方法得到的聚合物臂数很难控制，通常分

子量分布范围较宽。同样原理，该方法也可用于其它的活性聚合体

系，如活性阳离子聚合、活性开环易位聚合及原子转移聚合等，采

用各自适合的单体如乙烯基醚类、异丁二烯、降冰片烯类、甲基丙

烯酸酯类、苯乙烯及丙烯酸酯类等制备出相应的星形聚合物。该方

法合成出的聚合物通常属于第一类，即臂长一致但臂数不可控的星

形聚合物。第二种合成星形聚合物的方法是先核后臂的方法

(core．firsttechnique)。即采用多官能团引发剂引发单体聚合，用此

方法得到的星形聚合物的臂数可控。

关于星形聚合物的合成最早可追溯到1948年，在四羧酸环己

酮或八羧酸二环己酮存在下进行e．己内酰胺的聚合反应得到了四

臂或八臂的星形聚酰胺【l2。。1956年Szwarc发现了负离子活性聚合

并首次提出活性聚合(1iving polymerization)的概念Il引，此后，在近
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半个世纪来许多科研工作者在活性聚合的研究中作出了不懈的努

力，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、羟醛基团转移聚合、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方式聚合(sFRP)、原子

转移自由基聚合(ATRP)和可逆加成．裂解链转移聚合(m虾T)。

从而使“活性”／可控自由基聚合(1iving／controlled radical

polymerization)成为了现实。这对于合成具有精致、菲线性结构

的复杂聚合物，如星形聚合物及其嵌段共聚物提供了手段。本章将

对合成星形聚合物及其嵌段共聚物的方法作一简要概述。

1．活性阳离子聚合

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JPKennedy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做

了重要贡献。用活性阳离子结合成星形共聚物可分为引发剂法、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性引发剂的合成，

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，得三臂星形聚合物【l叭。

眦蛰O八。一‰幡。)。面C而H2=CH--忑OR一(A) ⋯⋯⋯u＼／u

眦诊。八。～l‰a一暑6X。／。O拈．-CCF3脏吲：)3
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星形聚合物也可以用多官能团偶联剂法来合成。如Sawamoto

等‘”1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(如Fig 1-2)。

Fi91-2

合成星形聚合物另一种方法为双官能性单体聚合偶联法。

Scheme 1-2中的(A)含有两个可进行阳离子聚合的乙烯基醚双键，

用HUZnCl2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

的碳阳离子相互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。利用这种方法可以合成多种多

样的具有核心结构的星形聚合物Il 61。

cH2cH眦H。醴一fznl2
古R 6R 、
活性P、，E卜—÷

庐心f”s凤 ／j
o“2一c卜O＼ ／O_<1)卜十o()卜o o—cH—CH2
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如Sawamoto等【171用双官能性单体聚合偶联法合成了具有核

心结构的杂臂星形聚合物，且核为微凝胶(Schemel．3)。

znl2 j一吣cH：一早H谛圆
OiBu

3

一H2C可=CH她一早OHiB淞u}洲：／0f慨
广／。 L、x

H-cc—z一早H蠢囝七cHz一甲H却cHs
OiBu

／O

5： 、r：OH
＼Y

Scheme 1．3

LL，．q?≥牛9。气。。／
1

@：Microgel c∽ofPoty(1)

2．活性阴离子聚合

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，

但最传统的方法为多官能性引发剂法(A)和偶联剂法(B)(Scheme

1—4)。前一种方法，由于所有多官能性引发剂很难溶解及同离子间

的相互排斥，引发效率较低，所以星形聚合物的臂数及分子量难以

控制。

多官能性偶联剂法是合成星形聚合物的有效方法。首先合成线

性的活性聚合物，其分子量和分子量分布可以精确测定，这为最终

星形聚合物的鉴定带来了方便。所用偶联剂为带有多个亲电基团的

化合物，为了得纯净的星形聚合物，要尽量做到等物质量的反应。

利用这一方法可以合成三臂以上的多种星形聚合物。

喊泓
r

2

“)／
H堡H一舌一∞

仁№
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Scheme 1-4

用双官能性单体聚合偶联法合成核心结构星形聚合物同样适

用于阴离子聚合。如Schemel．5所示，在苯乙烯聚合结束后，加入

对二乙烯基苯(DVB)，可以形成具有PDVB核心结构的聚苯乙烯

星形聚合物。但这一方法难以准确控制所得星形聚合物的臂数‘181。

m～CH2GH—K++

◎
n．m由 一

Asami‘1卅等用大单体阴离子聚合法合成了具有特殊几何形状

的星形共聚物(c)和(D)。如Scheme 1-6所示，首先使异戊二

烯进行单向或双向阴离子聚合，之后加入数倍于PI的、反复精制
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过的大单体，可分别得星形共聚物(C)和(D)。在星形共聚物

(C)中，每个星形高分子中具有多个PSt臂，但PI臂只有一个；

星形共聚物(D)的分子结构像两个苯乙烯星形聚合物用一根PI

链相连。

，一一多一，e

PI

眵一—、一一／o

C,H=CH2

◎
PSt

CH2^^w～“wBu

CH=CH2

◎
PSt

CH2“wMwBu

P

Scheme 1-6

Teruo Fujimoto幽1等用阴离子聚合法合成了以聚苯乙烯(A)，

聚甲基丙烯酸叔丁酯(B)及环状单体六甲基环三硅氧烷的聚合物(C)

为臂的杂臂星形聚合物，并发现其微相分离的结构比较特殊。

Fig 1-3

Tsitsilianisl211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的两亲性杂臂星

形聚合物PEOloPS。。，并在油．水混合溶液中研究了星形聚合物

PEOloPSlo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(Fig 1-4)。
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Fig 1-4

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

(Scheme 1．7)。

Me Me

I／、OMePMMA--C=C：
+cH2一COSiM ；—_+e+ CH2一

、3 2：：o。
O--CH2-C=O

CH2--C=CH2

(过量)

Scheme 1．7

P．MMA

PMMA＼{，PMMA

PMM。，：j卜PMMA
PMMA

4．羟醛基团转移聚合(Ald01．GTP)

用l，4．二苯甲醛、l，4一溴甲基苯等，可以引发硅基乙烯基醚

双向增长生成双端醛基聚合物(A)。用同样的方法，使用多官能

性引发剂也可合成多臂星形聚合物。但所得星形聚合物的分子量分

布比用醛作引发剂时合成的线性聚合物的分子量布宽。这可能是由
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于这些苄基型多官能性引发剂的引发速率较慢所致。以上聚合物通

过水解脱除硅基，可得到聚乙烯醇的星形聚合物。这是合成聚乙烯

醇星形聚合物的第一例。

oHc—r寸卜cH。 + 2nCH2一CHOSiMe2t—Bu塑皇k
＼∑二／

∥=飞

。№-∈cH2午H寸——心)／H午HcH2荆o f A、

5．活性易位聚合

1986年Gilliom[22】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Schrockt23】用碳烯络合物作催化剂，合成了NBE的可

溶性星形聚合物。如Scheme 1-9所示，首先使NBE聚合得单分散

∥ N||At

／1、 (t-BuO)2M=CH--t-Bu ，PNBE＼人—Fi乏i百M一
丰目互进攻侧基

PNBE

移Ⅻ渺㈧

M八；一．／心9“85

目
入，V＼趴一

●一

"√、>＼∥＼

Scheme 1-9：NBE星形聚合物的合成
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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。

6．“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，导致如聚合产物分子量和分子量分布、链段序列、

端基等很难控制。因此，研究开发控制自由基聚合体系一直是近年

来高分子界的重要课题【241。许多科研工作者在可控制的自由基聚

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”／控制自由基聚合体系，“活性”／控制自由基聚合(“living”
／controlled radical polymerization)从而成为了现实。

(1)、引发．转移一终止剂(iniferter)“活性”自由基聚合

作为研究控制自由基聚合的先行探索者，大津隆行(T Otsu)

于1982年提出引发一转移．终止剂(iniferter)的概念。用于均相体

系的“活性”自由基聚合【251。引发．转移．终止剂(iniferter)是指那

些在自由基聚合反应中，同时起引发剂(initiator)、转移剂(transfer

agent)、和终止剂(terminator)作用的物质12 51。

一般地说，这种聚合体系的反应是“活性”自由基聚合，即聚

合产物的分子量随聚合时间的增加而增大，分子量随单体转化率的

增大而增大：当转化率不大于40％时，聚合反应的转化率和分子

量随反应时间成较好的线性关系。但分子量分布可控性不好，一般

在2左右。Ostu提出的反应机理如Schemel．9。

聚合反应进行时，起官能团作用的C—B键在自由基增长链的

末端断裂成自由基a和b。a是有活性的增长链自由基；b是不进

行链增长的小分子自由基，它不参与引发反应但容易结合a进行自



湘潭大学硕士研究生学位论文王行拄

“VcH2一GH—B二=二二兰wVcH2一GH。+

X X

．B+nCH22CHX

。。。(cH2一cH幕cH2一牛H—B==二二兰a + b

X X

+mCH2=CHX

邯H2一千H帮H2一午H脊H2一甲H—B；兰—一⋯一
X X X

由基终止反应再生成同样的C—B键。由于所有a向C—B键转移

的结果都是产生a和C—B键，所以，链转移反应对该反应机理没

有影响。

应用大分子引发转移终止剂可设计合成星形聚合物【26】。一般

认为，引发一转移一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。

(2)、稳定自由基(SFR)的控制自由基聚合

利用稳定自由基(SFR--Stable Free Radical)进行控制自由聚

合按照下面的机理进行：

P’

√+M +x}妒M气 ．＼，+。

Scheme l-11

在聚合反应进行时，反应物x可与自由基P·迅速进行失活

反应，生成“休眠种”P—_x，P—X能可逆分解，又形成x及活

性种自由基P·而链增长。反应体系中的自由基活性种P·可抑制

在较低的浓度，可减少自由基活性种之间的不可逆终止作用，聚合

反应得到控制。到目前为止，有两类有效的稳定自由基x，主要为

TEMPO(2，2，6，6-tetramethyl．1-piperidinyloxy)和Co“。TEMPO
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属于稳定的有机自由基，Co“属于稳定的有机金属自由基，下面主

要介绍氮氧自由基TEMPO存在下的控制自由基聚合。

直到1993年，真正意义上的控制自由基聚合才第一次见于报

道。加拿大Xerox公司Georges等报道，于123℃TEMPO／BPO的

苯乙烯本体聚合为“活性”／控制自由基聚合‘2饥。Hawker[2舡291在研

究这类控制自由基聚合体系方面作了许多工作，Matyjaszewski和

Veregin等也研究了这类引发体系[30-311。进行控制自由基聚合的均

聚单体主要是苯乙烯及其衍生物等。

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[32-341

等。如Narumi[33】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(Scheme

】．】2)。

y7＼＼
＼／∥”＼<

龠
。≮过／，，

(i)；St

V

丫、
“、，护川<

@
PS_TEMPO

OR、k

斟
OR

OR

Scheme 1-12 Synthesis ofCore—Clycoconjugated Star-Shaped

Polystyrene

Matsuda[341等合成了两亲性聚合物以环糊精衍生物为核的星形

聚苯乙烯并研究了它们在苯溶液的自组装形貌。
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Fig 1-5 Self-Assembled ofCore‘Glycoconjuated Star-Shaped

Polymer

这类体系也存在缺点，目前较多采用的仅有TEMPO及一些衍

生物；在聚合过程中增长链自由基和氮氧自由基可发生歧化终止的

副反应而影响控制的程度。不过，Moad、Thang等【35】认为可避免

这些缺点。他们采用新的一类氮氧自由基2，2，5，5．(tetra-

alkylimidazolidin．4．one．1．oxyl)或其衍生物替代TEMPO组成的聚
合体系，得到了控制分子量，窄分子量分布的均聚物、无规共聚物

和嵌段共聚物等。认为这类聚合反应具有比TEMPO聚合体系更好
的活性聚合特征，并且这类氮氧自由基较易合成，无挥发性，聚合

副反应较少。

(3)、裂解链转移(Rerersible Addition Fragmentation Chain

Transfer--RAFT)活性自由基聚合。

澳大利亚Moad，Rizzardo，Thang等于1998年报道了一种新

I。1．—j生+pn．
；兰卜E≥R；兰z—l一。一，。+艮二==兰 Z～C—S一；= Z—C—S—Pn+R．

2 3

S S—Pn S

z—g—s—rn+④；一z一÷一s_rm；一卜cII一卜rm+Pun"

Scheme 1．13

阳+R(，)一

●
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的控制自由基聚合机理，即RAFT活性自由基聚合机理[361，见

Scheme 1．13。

RAFT的机理：硫代的化合物1能迅速地捕捉聚合体系中自由

基后，形成稳定的自由基2(很稳定，不和单体发生任何反应)，

而且自由基2又能迅速的裂解生成化合物3和新的自由基R’R呵

以和单体反应形成链自由基Pm．，链自由基Pm·又可以迅速地被

化合物3捕捉。这样，严格新的快速平衡就建立起来。它可以控制

整个聚合反应过程，从而可以控制聚合物分子量，所得到的聚合物

分子量分布比较窄。

RAFT引发剂结构中的z在自由基加成反应时具有增活作用

(至少不减活)，如芳基及烷基；同Otsu的光引发转移终止剂显著

不同之处是，R基团必须是很好的自由基脱离基团，如异丙基腈基；

自由基R·又必须有效地再引发自由基聚合反应，而Otsu的光引

发转移终止剂的R基团不引发单体聚合，只起终止作用。控制聚

合反应的机理“增长链”(活性种)自由基和二硫代酯的加成生成

稳定(非活性)自由基，避免了增长链自由基之间的不可逆双基终

止副反应，使聚合反应得以有效的控制；这种非活性自由基可自身

裂解，产生活性自由基而链增长。

聚合条件和传统的自由基聚合反应相同，常见的偶氮或过氧化

物引发剂等用作引发剂，可采用本体、溶液、乳液或悬浮聚合，对

反应溶剂和反应温度没有特别的限制；另一个显著特点是可聚合的

单体范围广泛，如极性单体(丙烯酸酯类，如MMA等)、非极性

单体(苯乙烯等)、酸类(AA)、盐、带活性基团的单体(}玎jMA)

等的均聚。

许多研究小组利用RAFT过程合成出可控制分子量及窄分子

量分布的星形聚合物及其嵌段共聚物‘37。38】。

(4)、原子转移自由基聚合(A：rRP)“活性”／控制自由基聚

合

1 995年，Matyjaszewski[391、Sawamoto[401、Percec[411等三个研

究小组几乎同时报道了三个不同的“活性”，控制自由基聚合体系。
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它们的引发体系的组分相似，都由卤化物、过渡金属络合物组成，

且聚合反应的机理也相似。王锦山、Matyjaszewski把这类聚合反

应命名为原子转移自由基聚合(ATRP--Atom Transfer Radical

Polymerization)，他们报道的是卤代烷(1-苯基氯乙烷)为引发剂，

氯化亚铜、联_-uS啶(bipy)为催化体系，苯乙烯的“活性”／控

制自由基聚合[39,421。Sawamoto等在这方面还做了许多出色的工作

[40,43-44]，他们用CCIdCl2(PPh3)3／MeAl(ODBP)2体系引发MMA

活性自由基聚合；Percec等用甲基磺酰氯(Arenesrlfonyl Chlorides)

／Cu(bipy)nCl体系引发st，探索ATRP控制自由基聚合⋯，4546。。

利用ATRP聚合可获得很多有意义的“活性”／控制自由基聚

合的结果，可以说，在最近的十年里，ATRP是“活性”／控制自由

基聚合领域中最为活跃的研究课题，现将ATRP的基本原理及主

要成果概述如下：

ATRA反应：

原子转移自由基加成反应(An认)在有机合成中是形成C—

c键的一种方法【471，可用过渡金属催化剂催化【4引，如Scheme 1-14。

由于高价态的金属离子与自由基之间的氧化还原作用能控制

较低的活性种自由基浓度，减少了自由基之间的终止反应。

R—X

R

ATRP聚合机理：

自由基聚合按照原子转移反应机理而实现大分子链的控制增

长(Scheme 1-15)。
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聚合反应中卤原子的可逆转移，包括卤原子从卤化物到高价金

属络合物(盐)、再从高价金属(络合)卤化物转移至自由基的反

复循环的原子转移过程，伴随着自由基活性种和大分子有机卤化物

休眠种之间的可逆转移平衡反应，抑制着自由基活性种在较低的浓

度(Mn·)，减少了增长链自由基之间的不可逆双基终止副反应，

使聚合反应得到有效的控制。

ATRP聚合体系：

到目前为止，已报道的有两种ATRP自由基聚合体系：(传统)

ATRP，反向ATRP(reverse脚)。
(A)(传统)ATRP聚合体系

ATRP“活”性／控制自由基聚合的引发体系主要含三种组分：
引发

R--X+Mtn=lR．十Mtn+1xl
木+M J，+M

R--M’一x+Mt n二；=1R—M．+Mtn+1lxl
+曲毕

。。医MrX+Mt“
＼少

；兰啄+Mtn+司
谶-

一

作为引发剂的(有机)卤化物，作为催化剂的低氧化态的过渡

金属卤化物盐类及作为过渡金属配体的给电子化合物。按照所用过

渡金属的不同，文献报道的具有不同代表性引发体系有以下几类：

Fe[441，Cu[451，Ru[431，Ni[491，Rh[4¨，pd[5川和Re[511等。

多种乙烯类单体均可控制聚合：非极性单体苯乙烯等，极性单

体如(甲基)丙烯酸酯类，AN等；可采用本体、溶液、乳液聚合；

聚合温度一般为80～130℃。

下面将简要介绍一些ATRP聚合的较具有代表性的研究结果。

a．Cu体系
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Cu体系是第一种被命名为ATRP“活性”／控制自由基聚合的

体系[39,42]，也是研究与应用最多的ATRP体系。

引发体系组成通常为：引发剂一有机卤化物R—_x(x=CI：

Br)，R为含共轭诱导效应的有机基团，如C6H5(cH3)CH，(cH3C)

2(cN)，(CH3)2C(COOR)，CX3(x=CI，Br)，C6H5一s03等；

催化剂：CuX(x=C1；Br)；

配体：bipy及其衍生物等。

非极性单体如苯乙烯，极性单体如(甲基)丙烯酸酯类(M)

MA等均可得到控制聚合的均聚物。另外，通过ATRP控制聚合制

备Q．烯丙基聚苯乙烯、叠氮端基功能化聚丙烯酸酯及硫醇端基功

能化聚甲基丙烯酸甲酯也有报道。

b．Ru体系

Sawamoto等【52】用引发剂RCl(CCl4，CH3CCl2 COOR，a_卤代

酮，磺酰氯等)，催化体系RuCl2／PPh3／AI(OR)3，引发甲基丙烯

酸酯类，如甲酯，乙酯，正丁酯等单体进行“活性”控制自由基聚

合。聚合产物的分子量随转化率升高而线性增大，分子量分布较窄

(1．2～1．5)，可本体或溶液聚合。1999年，Sawamoto[531等报道了

该引发体系在质子溶剂水或醇(甲醇、异丁醇等)中进行的悬浮聚

合是活性自由基聚合。引发体系为RX／RuCl2(PPh3)3，温度为

80℃，聚合体系中含有或不含有A1(Oi．Pr)3组分均可得到控制

分子量及分子量分布非常窄(1．1～13)的产物，而用PhCOCHCl2

／RuCl2(PPh)3引发体系合成的星状PMMA为可控分子量及窄

分子量分布(<1．5)【54J。

c．Fe体系

引发剂R—-x：CCl4CHCl2COPh，(CH3)CBrCOOC2H5，催化

剂：FeCl2／PPh3(配体可替代为三烷基胺，三烷基膦等)，可控制聚

合的单体：甲基丙烯酸甲酯，苯乙烯等。Sawamoto等[441报道了铁

系的MMA的ATRP“活性”自由基聚合。卤化物为： CCl4，

CHCl2COPh，CH3CBr(C02C2Hs)，CH3CBr(C02C2H5)，催化体系为

FeCl2PPh3)2，80。C，甲苯为溶剂。聚合产物的分子量与单体转化率
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成正比，分子量分布在整个聚合过程都保持较窄的值，

Mw／Mn=1．1～1．3。铝化物A1(Oi．Pr)3的有无对聚合结果几乎没

有影响。同年，Matyjaszewski实验室垆5】也报道了铁系的MMA、
st的均相和非均相ATRP“活性”控制自由基聚合，催化体系为

FeBr2／PPh3，配体为含有氮的化合物如三烷基胺、dNbiPy三烷基

膦等；聚合产物的分子量与单体转化率成正比，且和设计分子量近

似，分子量分布较窄。

(B)反向原子转移自由基聚合反应(reverse atom transfer

radical polymerization，reverse ArI冲)

Matyjaszewski和王锦山156】于1995年，即首次报道ATRP的“活

性”控制自由基聚合体系的同年，报道了第一个reverseATRP体系。

引发体系是AIBN／CuCl2／bipy，单体为St，温度为130。C；聚合产

物PSt的分子量随单体转化率增长而线性增大，并近似等于理论

值，分子量分布较窄。

反向艚机理可表示如(Scheme 1-16)：

I—I—垒+2 I．I—I—_+
’

I-+Mt”lX=；=-。 I—X

k』+M {+M
P1。+Mtn+lx；；=一I—P1一X+MP

MI”+PrX、，兰Pn’+MtmlX
l∥+M

ATRP与reverse ATRP不同处：引发剂类型不同，过渡金属卤
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化物的氧化态不同。在反向ATRP聚合体系中，普通的自由基引发

剂和高氧化态的过渡金属复合物Mtn+1替代了ATRP聚合体系中使

用的RX和低氧化态的过渡金属复合物Mtn)(Lm，聚合反应也是通

过可逆的卤原子的原子转移反应得以控制。

利用ATRP可合成较复杂结构如星形及其嵌段共聚物，星形杂

臂聚合物等卧591。如Pu西掣5刀用ATRP聚合N．(4’．cyanophenyl一4’’
．phenoxy)undecyl acrylate单体得到三臂星形聚合物和线性聚合物；

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

致变行为的影响。MacyjaSzew幽通过ATRP得到星形聚合物，如
三臂或六臂星形聚合物【581，潘才元等【591研究了由ATRP转变了正

离子开环聚合的方法制备星形聚合物等。

三．甲壳型液晶高分子的研究进展

1．甲壳型液晶高分子概念的提出

液晶是某些物质在熔融态或在溶液状态下形成的有序流体的

总称；它是一种结晶态，既具有液体的流动性又具有晶体的各向异

性的特性【6们。近年来，液晶高分子的研究开发已成为当今高分子

科学的研究热点。一般来说，液晶聚合物(LCPs)分为主链型液

晶聚合物和侧链型液晶聚合物。后者可以用来作为光学转化材料和

电光材料。

1987年周其风教授首次提出甲壳型液晶高分子(MJLCP)的

概念【6”，MJLCP概括了一类新的液晶高分子。这类高分子属于侧

链型，可由烯类单体经链式聚合制得，因而容易得到高分子量产物，

产物的分子量分布也有可能得到控制，所以具有柔性侧链液晶高分

子的一些优点，但是，与柔性侧链型液晶高分子不同的是，MJLCP

分子中的刚性液晶基元是通过腰部或重心位置与主链相连的结构，

在主链和刚性液晶基元之间不要求联结基团或Spacer。由于在这类

液晶高分子的分子主链周围空间内刚性液晶基元的密度很高，分子

主链被由液晶基元形成的外壳所包裹并被迫采取相对伸直的刚性

链构象。因此，周其凤教授又将这类高分子定义为“刚性侧链型液
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晶高分子”。

在周其凤教授首次提出甲壳型液晶高分子(MJLCP)的概念

之前，液晶高分子被分为两种基本类型，即液晶基元位于主链的主

链型和以液晶基元为侧链基本成分的侧链型。由于这样的分子构造

和液晶基元固有的刚性，主链型液晶高分子一般是刚性或半刚性

的；液晶性芳香族聚酯、聚酰胺、聚苯并塞唑等属于这一类型。与

此相对应，侧链型液晶高分子则有较大的链柔性；根据德国科学家

H．Finkelmann和HRingadorf等的理论(F．R去偶合理论)，以液晶基

元为侧基时，应该在主链和液晶基元之间插入一段柔性成分以排除

主链热运动对液晶基元有序排列的干扰，否则将难以实现液晶性。

该F．R柔性链段去偶合理论是液晶高分子科学发展的里程碑，它

极大地丰富了侧链型液晶高分子的分子设计。

F．R去偶合理论挑明了侧链液晶高分子中一对矛盾对立运动

的存在：主链倾向于采取无规构象而液晶基元则要求采取取向有序

的液晶态聚集结构。如果主链和液晶基元不能分别形成各自的相区

(事实如此)，则视这两种运动力量的相对强弱，要么主链屈服于

液晶基元的作用而牺牲部分构象熵并生成液晶相，要么柔性成分为

缓冲中介以减弱乃至采取无序构象。F．R在主链和液晶基元之间插

入一段柔性间隔成分的方案，是以柔性成分为缓冲中介以减弱乃至

消除主链热运动对液晶基元取向的干扰。只要使用了足够柔顺的间

隔成分，不论液晶基元是从末端还是其它部位与主链相接，都有可

能实现液晶基元无取向的液晶相。

但是，如果液晶基元主链的边接是通过液晶基元的腰部(质心)

实现的，主链热运动对液晶基元的作用(干扰)应该远小于边接部

位是末端(最大程度地偏离质心)的情况，从而可以不采用柔性间

隔段也能实现液晶相结构。此时，由于液晶基元的体积和刚性都很

大，它们将尽可能使主链伸直以便充分利用主链四周的空间。以聚

(2，5．双[4’．甲氧基苯甲酰氧】苯乙烯)为例，该聚合物可以看作

一个聚乙烯，但在它的主链上每隔一个碳就被接上了一个长

2．5nm、粗O．5nm的刚性棒状液晶基元，如此稠密的液晶基元势必



湘潭大学硕士研究生学位论文王行拄

迫使高分子主链尽可能伸直以满足液晶基元对空间的要求，并在主

链周围形成一个由液晶基元构成的“壳”。这是一个液晶基元占优

势的体系，它迫使主链伸直，而主链运动对液晶基元的干扰则退到

了次要地位。这就是甲壳型液晶高分子的构想。甲壳型液晶高分子

和F．R理论是两种互为逆向的思维产物，它们都是在液晶高分子

领域具有重要意义的发展。按照F．R，可以得到具有较大分子链柔

性和相变温度较低的侧链型液晶高分子，它们在信息技术领域有应

用前景；按照甲壳型液晶高分子，可以得到具有明显分子链刚性和

液晶相热稳定性的、却完全不同于普通侧链型液晶高分子而与刚性

主链型液晶高分子相似。因此，除了上述意义，甲壳型液晶高分子

还沟通了侧链型和主链型两类液晶高分子的联系，对深入阐明液晶

性质的分子结构基础具有重要意义。此外，由于刚性主链型液晶高

分子都是通过缩合聚合制得的，不仅对单体的纯度和配比有更严格

的要求，而且难以控制产物的分子量分布；而甲壳型液晶高分子可

以通过烯类单体的链式聚合实现，因而比较容易得到高分子量，并

能通过选择聚合手段(如活性聚合)使产物的分子量和分量分布都

得到控制‘62-63]。

2．甲壳型液晶高分子的合成与性质研究

自从1987年周其风教授首次提出甲壳型液晶高分子模型和刚

性侧链液晶高分子概念以来，甲壳型液晶高分子受到国际学术界的

广泛关注[64-75l。十几年来，人们已经合成出基于乙烯基氢醌【76】，乙

烯基对苯二胺盯71，乙烯基三联苯【7踟及乙烯基对苯二甲酸17争801等的四

大类上百种甲壳型液晶高分子。对于刚性棒状液晶基元腰接于聚合

物主链的高分子，如果主链与侧基之间只有很短的甚至没有柔性间

隔基，这样的高分子会表现出什么样的性质?周其凤教授首先提出

并研究了这一问题，并且提出了“甲壳型液晶高分子

(Mesogen．Jacketed Liquid Crystal Polymer：MJLCP)”模型⋯j，即
液晶基元包围在主链的周围，如同一层刚性外衣。如Fig 1-6所示。

如果分子按照这种模型排列，不仅使庞大的液晶基元有了安身
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之处，而且能较为合理地解释液晶态的形成机理。

法国科学家F．Hardouin和Keller等首次证明了“甲壳型液晶

高分子”模型的正确性【691。他们利用小角中子散射技术，对主链

为聚硅氧烷的腰接型侧链液晶聚合物进行了研究，发现聚合物是沿

着磁场方向伸长的，分子在磁场方向与垂直方向的尺寸比与聚合度

有关，聚合度是70时比值为4，聚合度是35时比值为6，这与主

链型热致液晶高分子向列相榍似，明显区别于比值通常小于1的尾

Figl·-6 Mesogen·-Jacketed Model

接型侧链型液晶高分子。进一步的研究表明Is”，腰接型侧链液晶

高分子的分子链在向列相的构象不是无规线团，而是有明显伸长：

在磁场中，主链的伸长方向与液晶基元一致，分子在磁场方向与垂

直方向的尺寸比随柔性间隔基的加长而变小。这就从实验上证明了

“甲壳型液晶高分子”模型的正确性。

根据“甲壳型液晶高分子”模型，我们能够解释为什么腰接型

侧链液晶高分子的清亮点随柔性间隔基的增长而降低，原因在于柔

性阎隔基的引入减弱了液晶基元对主链产生的“甲壳效应”。

对于甲壳型液晶高分子，主链周围空间内刚性液晶基元的密度

很高，主链被液晶基元形成的外壳所包裹，因此高分子主链被迫采

取相对刚直的刚性链结构，所以这类侧链液晶高分子的化学结构虽

然属于侧链型，但其相行为却有可能与主链液晶高分子类似，表现

出一定的刚性。正是基于这种思想，周其凤教授进一步提出了“刚

性侧链液晶高分子”这一概念，此观点得到了Ober C K
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167]，Hardouinl691，Gray[70J，Richardsonl7n，Schrocki7舶，MauzacV31，Xul74】

和Zhou[75]等的许多实验事实的证实。甲壳型液晶高分子无疑是在

主链液晶高分子和柔性侧链液晶高分子之间架起了一座桥梁，它开

拓了高分子研究的新领域。

周其风教授实验室合成的MJLCP主要有PVHQE系列，

PVPDA系列，PVTAE系列等几个系列，V代表乙烯基，HQ代

表对苯二酚，E代表酯，PDA代表对苯二胺及其酰胺，rI’A代表对

苯二甲酸等分子的标志性结构。以具有PVHQE系列结构的侧链液
晶聚合物畔l为例，

≮≯。一R
Fig 1-7PVHQE系列

在该系列聚合物中，刚性液晶基元与主链之问只用一个共价键相

连，而且全部聚合物的液晶相清亮点都很高，一般均高于其分解温

度，这与“柔性间隔基越长，甲壳效应越弱，清亮点越低”的结果是

一致的。

对聚合物的液晶相织构研究发现，它们与刚性主链型液晶高分

子一样，能产生刚性液晶高分子所特有的“条带织构”183·84】，这说明

它们的链性质与主链液晶高分子相似，而不同于尾接型侧链液晶高

分子。

宛新华等【8副利用粘度法和静态光散射法研究了这类液晶高分

子的稀溶液性质，发现它们在溶剂四氢呋喃(娜)中采取蠕虫状链
构象，构象保持长度约12nm，大大高于柔性链高分子但低于高度

刚性的溶致液晶高分子的相关值，与主链型热致液晶高分子相当。

另外，张东等合成了具有PVPDA系列结构的腰接型侧链液晶

聚合物f8剐，并且用XRD9DSC和POM等方法表征了这一类聚合物，

发现它们可以在DMF中形成溶致液晶，但是不能形成热力学稳定

的热致液晶相。



湘漳大学硕士研究生掣位论文王行柱

即。口8
Fig 1-8PVPDA系列

R

涂慧琳等人首次合成了具有PVTAE系列结构的乙烯基对苯

二甲酸[87-88】，之后屠迎锋等人又对这一路线进行了改进【891。

啪≮> 一。—<≤二二卜。一R
Fig 1-9PVTAE系列

Stephen Z．D．Cheng[901等用WAXD、偏振FT-IR等实验手段推

测出聚[乙烯基对苯二甲酸二(4．庚醇)酯]的超分子六方柱状液晶

相结构是通过主链和庞大侧基协同作用形成的2"4／1或2"6／1螺旋

构象分子堆积组成的。

用“活性”聚合的方法制备甲壳型液晶聚合物及其刚柔嵌段共

聚物也有研究报道。宛新华等衅】曾于1999年首次用2，2，6，6-四甲

基。t．哌啶氧化物(TEMPO)控制的“活性”自由基聚合反应成功

地合成了聚[乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯】(PMPCS)
(PVTAE系列)，并合成出了MPCS和苯乙烯的二嵌段共聚物19‘1；

为刚柔(Rod．coil)嵌段共聚物的分子设计、合成及自组装行为的

研究打下了良好的基础。Tu【921等用TEMPO控制的“活性”自由
基聚合的方法合成了PS．b．PMPCS的嵌段共聚物，研究了该嵌段共

聚物在稀溶液中的自组装行为，结果显示，当嵌段共聚物的二甲苯

稀溶液慢慢冷却下来时，嵌段共聚物自组装成以刚棒PMPCS段为

核，以柔性PS段为壳的核．壳纳米结构；溶液浓度增加时，核一壳

纳米结构中核的大小保持不变，而壳的半径随其浓度的增加而增
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加，浓度增加时其采取更伸展的链构象。张海良等[63,931首次成功地

将ATRP用于液晶单体2，5．双(4．甲氧基苯氧羰基)苯乙烯的“活

性”自由基聚合，合成了高分子量、窄分子量分布的甲壳型液晶聚

合物；并讨论了产物分子量及分子量分布对这些液晶聚合物的热致

液晶行为的影响，并和第二单体MMA聚合得到了一系列窄分子量

分布的甲壳型液晶嵌段共聚物，其中一链段为甲壳型液晶聚合物。

最近，于振宁1941等人用氮氧自由基TEMPO存在下的控制自由基聚

合合成了聚(2，5一双f 4’．正己氧基苯氧羰基】苯乙烯)(ptmcs)，在

研究分子量和液晶基元末端长度对甲壳型液晶聚合物液晶的影响

时，首次发现该类液晶的一种非寻常的热致液晶行为，即在较高温

度下形成的液晶相会随温度的降低而消失，他们推测热致液晶相

的形成和消失的主要原因可能是升降温过程中螺旋结构的改变，

并认为PHPCS在良性溶剂中具有螺旋构象，其形成液晶相的情形

与具有螺旋构象的DNA等天然高分子相似。Ober【95】和李自发m母”

等在这一领域也作出了一定的贡献。Ober研究小组对聚f二(4-丁

基苯甲酰基氧基)1苯乙烯(PBBOS)的研究富有成果。1999年该

小组运用稳定自由基聚合(SFRP)的方法实现了BBOS的本体聚

合(Fi91．10)。在氮氧自由基(TEMPO)调控、聚合温度为118

e

睇怯邺峨<>址。夺。一8<>m毗吼呲+
I 118℃

+N20rAr

2cH2CH3

Figl·-1 0 PBBOS prepared by nitroxide·-mediated polymefization
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℃、聚合时间为o．5至20小时的条件下，得到了分子量可控、分

子量分布较窄(PDI=I．27～1．41)的聚合物。在上述研究工作的基

础上，他们发现，在相同的条件下，BBOS的本体聚合速度比苯乙

烯的本体聚合速度大一个数量级。对比模型单体在相同条件下的聚

合反应，他们发现产生上述相信的原因是BBOS单体中苯环上的

两个酯键的存在，降低了乙烯基的电子云密度，增加了单体的活性。

此外，他们推测聚合过程中可能存在的液晶相也起到加速单体聚合

的作用。原位咄S监测的结果证实了聚合过程中单体向列相的
存在。

四．本论文立题依据及设计思想

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

能的关系类聚合物所表现出的独特性能，使得它们具有一些特殊的

应用。例如，星形聚合物的一个重要特点是它的溶液和本体粘度比

相同分子量的线性聚合物要低得多，它们广泛地被用作流变调节

剂、压敏粘合剂和热塑性弹性体等。目前对嵌段共聚物的研究集中

在自组装领域，通过自组装，聚合物链段间能发生分子水平的相分

离，形成具有独特性能的纳米结构材料【5】。液晶聚合物(LCPs)【6】及

嵌段共聚物【7J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，有可能产生出具有某些特定结构，并使之成为具有特殊性能

的材料18]。Aggarwal[10】研究表明，星形嵌段共聚物中微区的形态更
加规整，尺寸更加均一。因此，阐明结构与性能的关系对于高分子

化学的意义在于能根据对性能的要求，科学地设计具有预定性能的

分子结构。

尽管近年来在甲壳型液晶聚合物的合成及性质方面的研究取

得了比较重要的进展，但要尽量全面地理解这些独特而有用的聚合

物，还需要去做很多工作。文献对线性和嵌段的甲壳型液晶聚合物

的合成和性能研究已有很多报道。但未见有含有从刚性结构的核

(如苯环)长出以刚性链为臂的星形甲壳型液晶及其嵌段共聚物的
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报道。这种聚合物具有刚棒状结构的支撑，包容其他分子会更容易，

有望在吸附分离功能材料领域得到广泛的应用前景； 具有支化结

构的液晶聚合物所特有的性质将在材料改性方面有着潜在的应用

价值。同时，由末端带功能基的星形聚合物可开发出具有独特性能

和各种功能的新材料。另外从自组装的角度来看，刚．柔星形嵌段

共聚物组装后可能会形成比较特殊的分子聚集体，从而导致一些新

的性能和应用，这是本论文研究甲壳型液晶聚合物的意图之一。其

二，聚f乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯}(PMPCS)聚合物

的液晶性对分子量有依赖性这一特殊性质即】，使它又不同于普通

的侧链型液晶，而对于复杂结构的甲壳型液晶聚合物，如：星形的

聚{乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯}(PMPCS)的合成及其

分子量和分子形状对液晶性的影响从未见报道，本文希望采用新的

合成方法研究复杂的结构的甲壳型液晶聚合物以及深入研究它们

的结构、性能等能起到抛砖引玉的作用。因此，合成出新型结构的

星形液晶聚合物及其嵌段共聚物对于进一步探索复杂结构的甲壳

型液晶聚合物的结构与性能的关系，以及发展出一些新的功能材

料，不断拓宽其新的应用领域，都具有非常重要的理论意义和实践

意义。
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第二章用多官能团引发剂合成线性和星形甲壳型液晶

聚合物

第一节 使用两种双官能团引发荆合成线性甲壳型液晶聚合物

一、引言

高分子液晶的研究与小分子液晶相比起步较晚，但是发展很迅

速，尤其是Du Pont公司在七十年代初从芳香聚酰胺液晶溶液得到

了高强度高模量的Kevlar纤维之后【l】，人们对于新型材料的追求极

大地促进了液晶高分子的迅速发展。其中，侧链液晶高分子兼具小

分子液晶和高分子材料的性质，在电光显示、非线性光学材料和信

息存储方面有着巨大的潜力，引起了科学家的广泛关注，正有待于

进一步研究、开发和利用。

在过去的十多年里，人们在甲壳型液晶相关的领域进行了大

量的研型2’131。有趣的是，对于甲壳型液晶高分子，主链周围空间

内刚性液晶基元的密度很高，主链被液晶基元形成的外壳所包裹，

因此高分子主链被迫采取相对刚直的刚性链结构，所以这类侧链液

晶高分子的化学结构虽然属于侧链型，但其相行为却与主链液晶高

分子类似，表现出一定的刚性。此观点得到了Hardouin[7]，GrayI 81，

Richardsonl91，Schrockll01，Mauzac[1¨，Xu[121，Zhoutl31和Ober C K 15]等

的许多实验事实的证实。近年来，随着“活性”聚合技术的发展，

许多具有精致结构的线性和嵌段的甲壳型液晶高分子相继合成出

来【14。81，并对它们的性能进行了深入的研究。Zhang等I¨1首次成功

的将ATRP用于液晶单体乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯

的“活性”自由基聚合，合成了高分子量、窄分子量分布的线性甲

壳型液晶聚合物：并讨论了产物分子量及分子量分布对这些液晶聚

合物的热致液晶行为的影响。Stephen z．D．Cheng等用WAXD、偏

振FT-IR等实验手段推测出聚(乙烯基对苯二甲酸二(4。庚醇)酯】

的超分子六方柱状液晶相结构是通过主链和庞大侧基协同作用形
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成的2+“1或2"6／1螺旋构象分子堆积组成的【151。于振宁等人合成

了聚(2，5一双【4’．正己氧基苯氧羰基】苯乙烯)(PI-WCS)，在研究分
子量和液晶基元末端长度对甲壳型液晶聚合物液晶的影响时，首次

发现该类液晶的一种非寻常的热致液晶行为，即在较高温度下形成

的液晶相会随温度的降低而消失1191。至今，有关以双官能团引发

剂合成具有不同分子形状的线性甲壳型液晶聚合物及其性质的研

究还未见报道，也许会呈现其他的一些特殊性质。本节先讨论它的

合成。

二、实验部分

1、主要试剂来源与处理

间二甲苯(CP)：汕头西陇化工厂

乙酸酐(AR)：汕头西陇化工厂

无水三氯化铝(CP)：北京化工厂

N一溴代琥珀酰亚胺(AR)：上海五连化工厂

三苯基膦(AR)：岳阳化工厂

六氯乙烷(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司

吡啶(AR)：北京化工厂，在KOH中回流12h，无水条件下蒸用

对甲氧基苯酚(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司

三乙胺(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12h，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。

对苯二酚(AR)：天津化学试剂一厂

乙二醇(AR)：上海化学试剂一厂

Sparteine(AR)：Aldrich Chemical Company Inc，直接使用。

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，Call：

干燥，蒸馏备用。

四氢呋喃(AR)：四川成都市联合化工试剂研究所，Call2干燥，

蒸馏备用。
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氯苯(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司，浓硫酸洗至硫

酸无色，用水、5％的碳酸钠水溶液、水洗至中性，

无水氯化钙干燥，减压蒸馏备用。

其他常用试剂不一一列出。

2．单体的合成

乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯(MPCs)参照文献‘25】
合成，其合成路线如Scheme 2-1所示。粗产品用柱色谱分离，再

用苯一石油醚混合溶剂重结晶，得白色固体。1H—m偶(6)：
3．83—3．84，2s，6H 2x(OCH3)；5．47．5．86，2d，2H(=CH2)：6．95．7．18，

m，8H(phenyl)；7．51-7．54，q，IH(-C}{-)；8．18-8．44，m，3H(phenyl)。
Anal．Cacd for C24H2006：C，71．28％；H，4．93；Found：C，71．30％1

H，4．79％。产物经元素分析、核磁共振谱证明其结构正确。

，cH3

Q而AICl3邺
CH3

HN03『HAc KMnOdNa2C03

CH30H／H+，弋 NBs，CCl4>黾
——”正一0。8—过—广8一沪洲3——“正一0。8—”8一俨洲。

譬“3Br NaOH／CH20PPh3／Acetone 一粤2、=a ”弋“

——“∞一0。8—过少旷沪洲3——一。一l—诊F洲

而H心丽C--CH3。p心。．爷8一心⋯。PPh3，c2cb．Py喇}ne＼=一 凸u』 凸乜』

Monomer MPCS

Scheme 2-1 Synthetic route ofMPCS

3．CuBr的制备

将CuS04·5H20(20．O岛0．08t001)，KBKl4．89,O．12m01)溶于适

量的蒸馏水，过滤，搅拌下加入NaHS03的水溶液，得白色粉末沉

》
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淀，抽滤，用NaHS03的水溶液洗涤，再依次用无水甲醇，无水乙醚

洗涤三次，50。C真空干燥24小时，得产品。用前用冰乙酸洗涤，

再用甲醇洗涤数次，真空快速干燥。

4．Q一溴代异丁酰溴的制备

在带有搅拌装置、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的

250ml三口瓶中加入509(0．57 m01)异丁酸，79(0．22m01)红磷，

升温50。C。在搅拌条件下，从滴液漏斗陵慢滴入1769(1．1m01)
红磷一定量的干燥的单质溴，加完后继续反应24h，减压蒸馏至

100mmHg收集91．95℃的馏分，得产物1019。产率81％。

5．双官能团引发剂二(q一溴代异丁酸)乙二醇酯的合成

在带有搅拌、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的250rrd

三口瓶中加入7．329(O．06m01)DMAP，4．049(0．04m01)三乙胺

和50ml干燥二氯甲烷，搅拌使DMAP溶解，用冰盐浴将反应体

系冷却至0。C。加入23．09(0．1m01)Q一溴代异丁酰溴和50ml二氯
甲烷的溶液，产生大量白色沉淀，再从滴液漏斗慢慢滴入含

1．249(0．02m01)乙--醇的20ml二氯甲烷溶液，加完后使体系自然升

温至室温，继续反应24h，旋干二氯甲烷，加入100ml苯溶解产物，

过滤除去铵盐，产物的苯溶液依次用水、5％盐酸、水洗至中性，

干燥后，旋干苯，用二氯甲烷走柱，再用石油醚重结晶得产物6．59。

产率90％。熔点51—52℃。。HNMR(6)：1．94ppm，S，12H(4x—CH3)；

4．34ppm，S，4H(2x=CH2)。Anal．Cacd．for C1eHl604Br2：C％，33．33％；

H，4．44％；Found：C，33．40％；H，4．36％。

6。二官能团引发剂二(Q一溴代异丁酸)对苯二酚酯的合成

在带有搅拌、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的250ml

三15瓶中加入2．29(0。02t001)对苯二酚，7．329(0．06m01)DMAP，

4．049(O．04t001)三乙胺和100ml干燥二氯甲烷，搅拌使DMAP溶
解，用冰盐浴将反应体系冷却至0℃。再从滴液漏斗慢慢滴入含

23．09(0．1t001)Ⅱ一溴代异丁酰溴和20ml二氯甲烷的溶液，加完后
使体系自然升温至室温，继续反应24h，旋干二氯甲烷，加入100ml

苯溶解产物，过滤除去铵盐，产物的苯溶液依次用水、5％盐酸、
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水洗至中性，干燥后，旋干苯，用二氯甲烷走柱，再用石油醚重结

晶得产物6．59。产率90％。熔点59．60。C。1H NMR(6)：2．05ppm，

S，12H(一CO—CBr(CH3)2)；7．16ppm，s，4H(2x=CH)。Anal．Cacd．for

C10H1604Br2：C，33．33％；H，4．440／0；Found：C，33．40％；H，4．36％。

7．线性甲壳型液晶聚合物的合成

典型的操作过程如下：

将双官能团引发剂、MPCS、CuBr和Sparteine按1：n：2：4的摩

尔比例(n为聚合物中PMPCS的设计聚合度)加入一干燥的玻璃

聚合管中，加入氯苯使引发剂和PMPCS的总浓度保持为20％，进

行冷冻一真空抽气一融化三次循环以排除氧气。真空封管，将聚合

管置于装有恒温装置的90℃恒温油浴中，反应一定时间后，取出

玻璃管，放入冰水浴中冷却，停止聚合。打开封管，用5倍的THF

溶液进一步稀释聚合物溶液，将聚合物溶液通过一装有活性A1203

的柱子，以除去反应体系中的络合物，然后用大量的甲醇沉淀聚合

物，过滤，甲醇洗涤，真空干燥。用重量法计算转化率。

8．仪器与测试条件

分子量及分子量分布用Waters 150C凝胶渗透色谱仪测量，分

离柱为Waters styragel columns(103，104，105A)，流动相THF的流速
1．0ml／min，测试温度35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定。‘HNMR

谱图用BrukerARX400核磁共振仪(400MHz)在25℃下测得，四

甲基硅烷为内标，CDCl3为溶剂。热分析数据以PerkinElmerDSC一7

热分析仪测得，In和Sn校正温度和热焓值，氮气保护，升降温度

均为20℃tmin。液晶性用带Leitz350热台的LeitzLaborlux 12POL

偏光显微镜。

三．结果与讨论

本文首先设计和合成了两种含有Q一溴代异丁酸酯的双官能

团引发剂(I。和Ib)，前者(Ia)相连的酯基之间的是柔性链段，即软

核；而后者(Ib)的酯基却被固定在刚性的苯环上，即硬核。本文选

用CuBr／Sparteine为催化剂，使用两种不同的双官能团引发剂(I。or
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Ib)在氯苯溶剂中引发MPCS的原子转移自由基聚合，得到一系列

具有不同分子结构的线性聚合物(合成路线见Scheme 2-2)。选用

了合适的单体的浓度20％，在常温下为非均相体系，当反应混合

物升温至40℃以上时，体系成为均相体系，温度进一步升高体系

转变成浅红色，随着反应的迸行体系始终为浅红色均相体系，反应

条件和结果见T’able 2．1．

一Rod．1ike PMPCS chain 口eentt'e c。fe

≤：
飞，o_墨。弋7 u∞ar刚嘲，

。许～
卧

0 k

Scheme 2-2 Synthetic route oflinear mesogen-jacketed liquid crystal

polymer．

Fig 2_1和Fi92-2为双官能团引发剂I。引发MPCS聚合反应研

究的一般结果。从图2．1可以看出，M。。GPc随单体转化率增长而线

性长，分子量分布指数保持在1．13以下。从图2．2可以看出，

ln[M]o／[M]与聚合反应时间(t)呈线性关系，说明聚合反应速率与

单体浓度是一次反应关系。这意味着在聚合体系中，在整个反应过

程中，活性中心的浓度基本保持不变，该聚合反应为“活性”／可

控自由基聚合反应。由于所得PMPCS的分子量分布指数一直保持

在1．13以下，我们有充分的理由相信该聚合反应为双向增长，且

引发效率近似为100％。

从Fig 2-2可以看出，该聚合反应存在一个诱导期，这一现象

曾出现于一些ATRP体系中，Zhang et．altl41用同一体系以BEB为

引发剂引发MPCS合成了线性的P咖PCS也存在这一现象，单体浓

一心器一9一

B

／卜＼
o=卜卜一№正

洲k

poic!)
＼七／

B
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Table 2-1 GPC，NMR,DSC date and liquid crystallinity of

multi—armed mesogen-jacketed liquid crystal polymers6

M11,th
1

Mn，NMR Mn，GP￡ ， ，

Polymer 。

。

．
(×1’O“) M。／M。T92(℃)LC3

(×101) (x10“)
。

Di—arm PMPCS’
DEl 0．8l 0．73 0．67 1．1 3 108．0 N0
DE2 1，75 ／ l，16 1．08 117．O NO

DE3 2．68 ／ 1．74 1．08 119．0 NO

DE4 2．9l 3．10 1．87 1．09 120．0 Ye s

DE 5 4，76 ， 2。73 1．06 119．0 Yes

DE6 6．14 ／ 3．29 1．08 120．0 Yes

DE7 6．38 ／ 3．73 1．09 120．4 Yes

DE8 6．79 ／ 3．98 1．08 121．O Yes
DEq 7．27 ，4．21 1．09 121．0 Yes

DEl 0 7．51． ／4．47 1．11 122．0 Yes
Di．arm PMPCS

3

DBl 0，51 0。61 0，42 1．11 107．0 NO

DB2 2．0l 1．89 1．20 1．10 109．O NO

DB3 2．77 ／ 1．68 1．09 116．0 No
DB4 3，07 ／ 1，84 1．08 114．0 Yes

DB5 4．79 ， 2．82 1．10 119．0 YeS

DB6 6．30 ／ 3．75 1，09 120．3 Yes

DB7 7．44 ／4．30 1．08 120．5 Yes

DB8 7，72 ／ 5．40 1．10 122。0 Yes

1)．Mn,thwas calculatedaccordingtoEq：Mn，th=(【M]／【I】o)XMw,MPCS+Mw,initiator．
21，Tg measured at the second heating scan．

3)，Phase behavior as observed by polarized optical microscopy．
4)．An{PofMPCS initiated by difunctional initiator(Ia)．

5)．A：Ⅱ心ofMPCS initiated by difunctional initiator(Ib)．

6)．ATRP of MPCS initiated by di-(Ia and Ib)’difunctional initiators containing

2-bromopropionyloxy species．【M]d[R-Br]d[CuBr(Sp)2]0)100：1：1，90。C，in
chlombenzene solution．

度为50％，但诱导期相对还长一些，Matyjaszewskil201推测可能是

由于体系中存在氧引起的。但我们重复了几次试验，证明在尽量排

除氧气的情况下，该反应仍然存在诱导，具体原因有待进一步研究。

Fig 2．3显示了MPCS聚合后得到的聚合物的GPC曲线图。

从图中可以看出GPC的测试得到是分布较窄、对称的单峰形曲线。

这进一步说明了所得到的聚合物是分子量可控、分子量分布窄的星
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Fig 2-1 Dependence of linear mesogen-jacketed liquid crystal polymer

the average number molecular weight and polydispersity on the

monomer on conversion at 906C．Conditions：MPCS：Ph．C1=20：80，

MPCS：Ib：CuBr：Sp=200：1：2：4．

0 1 2 3 4 5 6 7 8

nme(h)

Fig 2-2 Time dependence ofln[M]0／[M]at 90。C temperature where

[M】o and[M】are the MPCS concentration at 0 and t，respectively．

Conditions same as in Fig 2-1．

强
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加
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形聚合物。Table 2-1中显示，GPC测得PMPCS的数均分子量远小

于其理论数均分子量；

Mn曲=[M]d[Initiator]xMⅣwcsxConversion+MInitiator (1)

其中[M]o和[Initiator]分别代表单体和引发剂的摩尔数，MM，cs

代表单体MPCS摩尔质量，MI。iti栅代表引发剂的分子量。
其原因主要是由于PMPCS与用作GPC测试的标准样品PS的

流体力学行为的不同而造成的，由于PMPCS的重复单元分子量

(4049／m01)远大于PS重复单元分子量(1049／m01)，从而使PMPCS

的流体力学体积小于同一分子量的PS的流体力学体积，即GPC

测得的PMPCS小于其实际分子量。

—T———广——]———T——T
15 ∞ 25

Eln±jon伍H∞(min)

DBI

DB2

DB4

DB6

Fig 2-3 GPC trace of linear mesogen．jacketed liquid crystal polymers

of different of average number molecular weight(ATRP of MPCS

initiated by diunctional initiators Ib)

Fig 2-4是线性甲壳型液晶聚合物的核磁共振氢谱图(M。．GPc=
1．20 x l 049／m01)。7．20．8．30 ppm(peak c)的吸收峰对应于聚合物侧

基中间苯环氢的吸收峰：6．30—7．20 ppm(peak d)的吸收峰为聚合

物侧基中旁边两个苯环氢的吸收峰：3．30—4．0 ppm(peak e)的吸收

峰对应于侧基中甲氧基氢的吸收峰：1．30—2．50 ppm左右(peak b)
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的一个宽峰为聚合物主链氢的吸收：1．25 ppm(f)的信号峰归属

于与溴原子相连的末端次甲基质子的化学位移，4．3．4．6 PP的信号

峰归属于溴端次甲基氢的化学位移。PMPCS的分子量M。．NMR可以
根据核磁数据由公式(2)计算得到。

M。，NMR=2(Ae／6Af)x404+Mm (2)

这里的A。和Af分别代表3．3．4．0 ppm(peak e)的吸收峰所对应的

侧基中甲氧基氢的积分强度和4．3．4．6 ppm(peak f)的吸收峰所对

应的溴端次甲基氢的积分强度；404和M。分别代表单体和引发剂
的分子量。

一曲量1融。。母鞋*
。±j知。曾一心≯r一囝“，

出，／
Fig 2—4 1H NMR spectra of linear mesogen-jacketed liquid crystal

polymer(DB2)in CDCl3

用双官能团引发剂(I。)在氯苯溶剂中引发MPCS的原子转移

自由基聚合，其研究结果基本类同于引发剂(I。)的情况。
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第二节使用两种不同结构的三官能团引发剂合成三臂的星形甲

壳型液晶聚合物

一．引言

上一节我们使用两种双官能团引发剂合成了具有不同分子形

状的线性甲壳型液晶聚合物。为了进一步考查多臂甲壳型液晶聚合

物的分子形状对其液晶行为的影响，本节选用了两种具有不同结构

的三官能团引发剂用ATRP的方法来引发MPCS，合成了两种具有

不同分子形状的三臂星形的甲壳型液晶聚合物，为探讨星形甲壳型

液晶聚合物的分子形状对其液晶行为的影响以及进一步研究星形

甲壳型液晶聚合物的物理性能奠定了物质基础。

二、实验部分

1．主要原料

三乙胺(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12h，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，Call2

干燥，蒸馏备用。

氯苯(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司，浓硫酸洗至硫

酸无色，用水、5％的碳酸钠水溶液、水洗至中性，

无水氯化钙干燥，减压蒸馏备用。

四氢呋喃(AR)：四川成都市联合化工试剂研究所，CaI-Iz干燥，蒸

馏备用。

三羟甲基丙烷(AR)：上海化学试剂一厂

问苯三酚(AR)：上海化学试剂一厂，在苯中重结晶；

单体MPCS：合成方法同第二章第一节

其他试剂如：Q一溴代异丁酰溴，CuBr、Sparteine等来源与处理
方法同第二章第一节，其他常用试剂不一一列出。

2．三官能团引发剂三(Q一溴代异丁酸)间苯三酚酯的合成
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在带有搅拌、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的100ml

三口瓶中加入O．0639(0．005t001)间苯三酚，2．689(0．022m01)

DMAP，1．129(O．011t001)三乙胺和60ml干燥二氯甲烷，搅拌使
DMAP溶解，用冰盐浴将反应体系冷却至0℃。再从滴液漏斗慢慢

滴入含7．509(0．033m01)a一溴代异丁酰溴和lOml THF的溶液，加

完后使体系自然升温至室温，继续反应24h，旋于THF，加入lOOml

苯溶解产物，过滤除去铵盐，产物的苯溶液依次用水、5％盐酸、

水洗至中性，干燥后，旋干苯，用二氯甲烷走柱，再用石油醚重结

晶得产物2．599。产率90．6％。熔点187℃。’H NMR(CDCl3，

400MHz)：87，16(s，4h3，2．05(s，1214)．转化率由聚合物质量与加入

单体质量之比求得。

3．三官能团引发剂1，1，1一三(2’．溴．2’．甲基丙酸亚甲酯)丙烷的合成．

在带有搅拌、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的100ml

三口瓶中加入0．075(O，005m01)三羟甲基丙烷，2．689(O，022m01)

DMAP，1．129(0．01lm01)三乙胺和60ml干燥二氯甲烷，搅拌使
DMAP溶解，用冰盐浴将反应体系冷却至0℃。再从滴液漏斗慢慢

滴入含(4．08mL，0。033m01)Q一溴代异丁酰溴和1 0ml TFIF的溶液，

加完后使体系自然升温至室温，继续反应24h，旋干THF，加入

100ml苯溶解产物，过滤除去铵盐，产物的苯溶液依次用水、5％

盐酸、水洗至中性，干燥后，旋干苯，用二氯甲烷走柱，再用石油

醚重结晶得产物2．599。产率23％。熔点60℃。1H NMR(400 MHz．

CDCl3)6=0．98(CH3CH2一，t，3H)，1．64(CH3cn2-，q，2r0，1．94

(-C(CH3)2Br,s，18H)，4．19(-CH20CO一，s，6H)．

4．三臂星形甲壳型液晶聚合物的合成

将三官能团引发剂(I。or Id)、MPCS、CuBr和Sparteine按

1：n：3：6的摩尔比例(n为聚合物中PMPCS的设计聚合度)加入一

干燥的玻璃聚合管中，加入氯苯使引发剂和PMPCS的总浓度保持

为20％，真空封管后，将聚合管置于90℃恒温油浴中，反应一定

时间后，取出玻璃管，放入冰水浴中冷却，停止聚合。打开封管，

用5倍的THF溶液进一步稀释聚合物溶液，将聚合物溶液通过一
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装有活性A1203的柱子，以除去反应体系中的络合物，然后用大量

的甲醇沉淀聚合物，过滤，甲醇洗涤，真空干燥。用重量法计算转

化率。

5．仪器与测试条件

分子量及分子量分布用Waters 150C凝胶渗透色谱仪测量，分

离柱为Waters styragel colunms(103，104，105A)，流动相T}Ⅱ的流速
1．0ml／min，测试温度35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定。1HNMR

谱图用BrukerARX400核磁共振仪(400MHz)在25℃下测得，四

甲基硅烷为内标，cDCl3为溶剂。热分析数据由PerkinElmerDSC．7

热分析仪测得，In校正温度和热焓值，氮气保护，升降温速度均

为10℃／min。液晶性用带Leitz 350热台的Leitz Laborlux 12 POL偏

光显微镜观察。

三．结果与讨论

1．三臂星形聚合物的合成

首先，我们设计和合成了两种含有Q一溴代异丁酸酯的三官能

团引发剂(I。和Id)，前者(I。)的酯基被固定在刚性的苯环上，即硬核；

而后者(Ia)相连的酯基之间的却是柔性链段，即软核。本文选用

一Rod．1ike PMPCS chain 0 Centre core

。≯i
0

Scheme 2-3 Synthetic route ofthree-arm star shaped mesogen-jacketed

liquid crystal polymer．

48
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Table 2-2 GPC，NMR，DSC date and liquid crystallinity of three—armed

mesogen-jacketed liquid crystal polymers6

1)．Mn,th was calculated according to Eq：Mn，th=([Mid[Initiator]o)x
Mwwwcs×Conversion+Mw,initiatoL

2、．Tg measured at the second heating scarl．

31。Phase behavior as observed by polarized optical microscopy．

41．ArRP ofMPCS initiated by trifunctional initiator(I。)．

5)．ATRPof MPCS initiated by trifunctionalinitiator(Id)．
6)．An冲of MPCS initiated by trifunctional initiators Ic and Id．

Conditions：ⅣⅢCS：Initiator：CuBr：Sp=300：l：3：6．in

chlorobenzene solution．Ⅳ毋CS：Ph-Cl=20：80．
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Time(h)

Fig 2-5 First-order kinetic plots for the ATRP of MPCS initiated by

trifunctional initiators(Io)．Conditions：MPCS：Ic：CuBr：Sp=300：l

3：6，in chlorobenzene solution，90。C，MPCS：Ph-C1=20：80．

Convenion㈤

Figure 2-6 Dependence of tri-armed star mesogen-jacketed liquid

crystal polymer of the average number molecular weight and

polydispersity on the monomer on conversion of 90。C．Conditions

sameasinFi92-3．
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CuBr／Sparteine为催化剂，使用两种不同的三官能团引发剂(I。orId)

在氯苯溶剂中引发MPCS的原子转移自由基聚合，得到一系列具

有不同核结构的三臂星形液晶聚合物(合成路线见Scheme 2-3)。

反应条件及实验结果见Table 2．2。

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，本

聚合体系具备了活性特征。Fig 2-5显示的ln[M]o／[M]与聚合时间
的线性关系说明，达到75％转化率时链自由基的浓度也保持恒定；

Fig 2-6显示的分子量与转化率的线性关系说明PMPCS的分子量可

由MPcS单体消耗的摩尔数与加入的引发剂量之比来控制，所得

的聚合物分子量分布也较窄(1．07～1．16)。

Fig 2-7显示了MPCS聚合后得到的星形聚合物的GPC曲线

图。GPC的测试得到是分布较窄对称的单峰形曲线，说明了所得

到的聚合物是分子量可控、分子量分布窄的星形聚合物。

14 16 18 20 22 24 26

Elution Time(min)

Fig 2-7 GPC trace of three-arm star mesogen-jacketed liquid crystal

polymers of different of average number molecular weight(ATe,P of

MPCS initiated by trifunctional initiators Ic)．

Table 2-2中可以看出，由GPC测得的分子量与由转化率计算
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的理论分子量有较大的偏离，可能是由于星形聚合物与相同分子量

的线性聚合物相比，具有较小的流体力学体积造成的。这为证明制

备的聚合物是三臂星形又提供了一个证据。星形聚合物的理论分子

量可根据公式(3)计算：

Mn．th=ConversionX(MMPcs／MI)x404+Mm (3)

式中的MMPcs和M1分别代表单体MPCS和三官能团引

发剂(I。和ld)的起始摩尔数。404和M。分别代表单体MPCS

和三官能团引发蠢mj(I。和Id)的分子量。

Fig 2-8是三臂星形液晶聚合物的核磁共振氢谱图(Mn,GPc=
O．58 x1049／t001)。7．20．8．30 ppm(peak c)的吸收峰对应于聚合物侧

基中间苯环氢的吸收峰：6．30．7．20 ppm(peak d)的吸收峰为聚合

物侧基中旁边两个苯环氢的吸收峰；3．30．4．0 ppm(peak e)的吸收

峰对应于侧基中甲氧基氢的吸收峰；1．30-2．50 ppm左右(peak b)

的一个宽峰为聚合物主链氢的吸收；1．25 ppm(f)的信号峰归属

于与溴原子相连的末端次甲基质子的化学位移，4．3-4．6 PP的信号

Ⅲc吨f”’n o崎。cH 9

3、!，一g o‘!，。。6心

Fig 2-8 1H NMR spectra of three．ann star shaped mesogen-jacketed

liquid crystal polymer(TAt)(Mn-GPC=0．58 x 1049／m01)in CDCIs．
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峰归属于溴端次甲基氢的化学位移。PMPCS的分子量

Mn(NMR)可以根据核磁数据由公式(4)计算得到：

Mn(NMR)=3(Ae／6Af)x404+M。 (4)

这里的丸和Af分别代表3．3．4．0 ppm(peak e)的吸收峰所对应的

侧基中甲氧基氢的积分强度和4．3．4．6 ppm(peak f)的吸收峰所对

应的溴端次甲基氢的积分强度；404和M。分别代表单体和引发剂

的分子量。

用三官能团引发剂(Id)在氯苯溶剂中引发MPCS的原子转移

自由基聚合，其研究结果基本类似于引发剂(I。)的情况。
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第三节 刚性链为臂的四臂星状液晶聚合物的合成与表征

一、引言

具有规则结构的星形聚合物的合成通常是通过活性聚合的方

法实现的。星形聚合物可由两条途径合成，即先臂后核(arm--first)

和先核后臂(core．first)。前者是将活性链与二乙烯类化合物反应或
多官能团化合物偶联。与二烯类化合物反应得到的星形聚合物具有

几乎一致的臂长和有统计分布的臂数。与多官能团化合物偶联方法

能得到确定数目的臂数，但是后期需要分离。先核后臂途径得到的

星形聚合物具有近乎一致的臂长和预知的臂数【211。在这一方法中，

通常采用活性阳离子聚合、开环易位聚合和基团转移聚合121-221，很

少采用活性阴离子聚合，因为多官能团引发剂的金属盐在烃类溶剂

中的溶解度低。最近，“活性”／控制自由基聚合，主要有氮氧化

合物调节的稳定自由基聚合(sFRP)123]，ATRP[24】和RAFT[251等被

开发出来，为星形聚合物的合成提供了一个新的途径。其中，ATRP

研究十分广泛。与其它类型的聚合物相比，规整星形聚合物的合成

报道相对较少。Matyjaszswki等曾提及用六溴甲基苯为引发剂进行

St、MA和MMA的ATRP，由于该引发剂在反应介质中低的溶解

度，限制了该方法的应用【26I。Sawamoto等报道以三官能团引发剂

和RuCl2(PPh3／AI(OR)3为引发体系合成了三臂PMMA，证明了
该聚合为自由基聚合，且具有活性特征，所得聚合物分子量可控且

有窄的分子量分布【27】；类似地，他们小组以多二氯代醋酸酯取代

的枷烷(calix[n]arene[n=4，6，8】)和CuBr／bipy为引发剂合成了四、

六和八臂的星形聚合物【28J；Gllanou等以八．[2-溴丙酸酯1取代的枷

烷(calix[8]arene)anCuBr／bipy为引发体系制各了八臂星形PSt[29I。

Matyaszswski等[301用无机有机混杂制备的引发剂合成了不同臂长

和组成的四臂、八臂星形聚合物。Pughl3l】等也报道了三臂星形液

晶性聚丙烯酸酯的合成。

尽管近年来在星形聚合物的合成和性能研究方面取得了比较

重要的进展，但要尽量全面地理解这些独特而有用的聚合物，还需
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要去做很多工作。文献对星形聚合物在各种不同领域的应用已有很

多报道，但未见有以刚性链为臂的星形甲壳型液晶聚合物的报道。

本文先合成了一种四官能团小分子引发剂Q．溴异丁酸季戊四醇四

酯(PT-Br)通过ATRP的方法引发单体乙烯基对苯二甲酸二(对

甲氧基苯酚)酯(MPCS)制备了四臂星形甲壳形液晶聚合物。

二、实验部分

1．主要试剂来源与处理

三乙胺(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12h，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；

氯苯(AR)：中国医药集团上海化学试剂有限公司，浓硫酸洗至

硫酸无色，用水、5％的碳酸钠水溶液、水洗至中性，

无水氯化钙干燥，减压蒸馏备用。

四氢呋喃(AR)：四川成都市联合化工试剂研究所

Call2干燥，蒸馏备用。

季戊四醇(AR)：上海化学试剂一厂

其他试剂如：Q一溴代异丁酰溴，CuBr、Sp、MPCS等来源与处理
方法同第二章第一节，其他常用试剂不一一列出。

2。四官能团引发剂Ⅱ．溴异丁酸季戊四醇四酯的合成(PT-Br)

在带有搅拌、回流冷凝管(附干燥装置)和滴液漏斗的250ml

三口瓶中加入0．0629(0．0045m01)季戊四醇，1．659(0．0135m01)

DMAP，1．269(O．0135m01)三乙胺和50ml干燥n盯，DMAP溶

解后，用冰盐浴将反应体系冷却至0。C。从滴液漏斗慢慢滴入含

5．949(0．027m01)Q．溴代异丁酰溴和20ml哪的溶液，产生大量
白色沉淀，加完后使体系自然升温至室温，继续反应24h，旋干

THF，加入100ml苯溶解产物，过滤除去铵盐，产物的苯溶液依次
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用水、5％盐酸、水洗至中性，干燥后，旋干苯，用二氯甲烷走柱，

再用石油醚重结晶得产物0．139，产率42％。熔点133．134℃。1H
NMR(6)： 1．93ppm，S，2414(一CO-CBr(CH3)2)；4．3 lppm，S，

8H(C．CI-Iz—O．CO一)。元素含量理论值：C(34．44％)；H(4．41％)；

元素含量实验值C(33．60％)；H，(4．22％)。

3．四臂星状甲壳型液晶聚合物的合成

将PT-Br、MPCS、CuBr和Sparteine按l：n：4：8的摩尔比例(n

为聚合物中PMPCS的设计聚合度)加入一干燥的玻璃聚合管中，

加入氯苯使引发剂和PMPCS的总浓度保持为20％，进行冷冻一真

空抽气一融化三次循环以排除氧气。真空封管，将聚合管置于90

℃恒温油浴中，反应一定时间后，取出玻璃管，放入冰水浴中冷却，

停止聚合。打开封管，用5倍的TI-IF溶液进一步稀释聚合物溶液，

将聚合物溶液通过一装有活性A120，的柱子，以除去反应体系中的

络合物，然后用大量的甲醇沉淀聚合物，过滤，甲醇洗涤，真空干

燥。用重量法计算转化率。

4．仪器与测试条件

分子量及分子量分布用Waters 1 50C凝胶渗透色谱仪测量，分

离柱为Waters styragel columns(103，104，105A)，流动相聊的流速
1．0ml／min，测试温度35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定。1HNMR

谱图用BrukerARX400核磁共振仪(400MHz)在25℃下测得，四

甲基硅烷为内标，CDCl3为溶剂。热分析数据由Perkin Elmer DSC．7

热分析仪测得，In校正温度和热焓值，氮气保护，升降温速度均

为10。C／min。液晶性用带Leitz 350热台的Leitz Laborlux 12 pOL偏

光显微镜观察。

三．结果与讨论

1．四臂星形聚合物的合成

本文选用CuBr／Sparteine为催化剂，Q一滇异丁酸季戊四醇四
酯(PT_Br)为引发剂在氯苯溶剂中进行MPCS的原子转移自由基
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cp娶觏+售：iCuBr／Sp+。鼻l基c曾c苫r

Scheme 2-4 Synthetic route of four-armed star mesogen-jacketed

liquid crystal polymer．

聚合(合成路线见Scheme2—4)。当反应混合物升温至40℃以上时，

体系成为均相体系，温度进一步升高体系转变成浅红色，随着反应

的进行体系始终为浅红色均相体系，反应条件和结果见Table2．3。

Fig 2-10和Fig 2-11为MPCS聚合反应研究的一般结果。从Fig

2一10可以看出，单体转化率保持在75％以下时，M．(oPc、随单体转
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Fig 2-1 0 Dependence of four-armed star mesogen_jacketed liquid
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MPCS：Ph—C1 2 20：80．MPCS：PT-Br：CuBr：Sp=400：1：4：8
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化率增长而线性增长，单体转化率保持大于75％时，Mn(GPC)随单体
转化率增长而偏离线性关系，说明PMPCS的分子量可由MPCS单

体消耗的摩尔数与加入的引发剂量之比来控制，所得的聚合物分子

量分布也较窄(1．05～1．19)。从Fig 2-11可以看出，不同温度下

ln[M】o／[M]与聚合反应时间(t)呈线性关系，这说明达到75％转化

率时链自由基的浓度也保持恒定；聚合反应速率与单体浓度是一次

反应关系。这意味着此聚合体系，在整个反应过程中，活性中心的

浓度基本保持不变，该聚合反应为“活性”／可控自由基聚合反应。

Fig 2-11 Time dependence of ln[M]o／[M]at 90℃temperature where

【M]o and【M]are the MPCS concentration at 0 and t，respectively．

Conditions same as in Fig 2-10．

Fig 2-12显示了MPCS聚合后得到的星形聚合物的GPC曲线图。

Matyjaszewski，Gnanou掣39。30】报道：在与引发剂相比，催化剂浓
度较高，或较小的摩尔比(单体月I发剂)的情况下，容易导致分

子间的偶联反应，造成不对称的GPC峰，在高分子量部分出现肩

峰。只要在足够低的稳定自由基浓度条件下，即使转化率达到74

％，也能得到分子量可控、分子量分布窄的星形聚合物【331，高的

自由基浓度必然导致链自由基的终止，生成环状产物。本工作以
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16 18 20 22 24 26

Elutloalime(rain)

Fig 2-12 GPC trace of four-armed star mesogen-jacketed liquid crystal

polymers of different M。，GPC
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PT-Br／CuBr／Sp为引发体系进行MPCS的ATRP时，选用合适

的实验条件即：PT-Br：CuBr：Sp：MPCS=1：4：8：400，单体浓度为

20％，即使转化率达到86％，分子问也没有发生偶联反应，GPC

图没有不对称的峰出现(见Fig 2-12)。GPC的测试得到是分布较

窄、对称的单峰形曲线。说明了所得到的聚合物是分子量可控、分

子量分布窄的星形聚合物。结果可一步通过1HNMR得到证实。

Table 2-3中可以看出，由GPC测得的分子量与由转化率计算的理

论分子量有较大的偏离，可能是由于星形聚合物与相同分子量的线

性聚合物相比，具有较小的流体力学体积造成的。这为证明制备的

聚合物是四臂星形又提供了一个证据。星形聚合物的理论分子量
Table 2-3 GPC，NMR,DSC date and liquid crystallinity of four-armed

star mesogen-jacketed liquid crystal polymers

1)．Mn，th was calcdated according to Zq．(5)
2)．Mnm was calculated based Oil proton NMR date．

3、．Measured on water-2414 GPC instrument

4)．Tg measured at the first heating scan．

5)．Tg measured at the second heating scan．

6、．Phase behavior as observed by polarized optical microscopy

60
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可根据公式(5)计算：

Mn．th=Convemion×(MMocs／MO×404+732 (5)

式中的MMPcs和M1分别代表单体MPCS和四官能团引发齐Ij(PT-Br)

的起始摩尔数。404和732分别代表单体MPCS和四官能团引发

齐U(PT-Br)的分子量。

Fig 2．13是四臂星形聚合物PMPCS的核磁共振氢谱图

fMn，GPC=0．84×1049／m01)。7．2．8．0 ppm(peak C)的吸收峰对应

于聚合物侧基中间苯环氢的吸收峰；6．35．7．2 ppm(peak d)的吸收

峰为聚合物侧基中旁边两个苯环氢的吸收峰；3．3．4．0 ppm(peak e)

的吸收峰对应于侧基中甲氧基氢的吸收峰；1．2．2．6 ppm左右(peak

b)的一个宽峰为聚合物主链氢的吸收；1．25 ppm(f)的信号峰归

属于与溴原子相连的末端次甲基质子的化学位移，m(peak a)的

吸收峰为引发剂碎片中甲基氢的吸收峰；4．3-4．6pp4．04ppm(g)

{g 2f屿b 6一‘
一P1每11c鬯字№苫r

占岛一。_(驷一P杏e。函。．二，
0 0

Fig 2-1 3 1H NMR spectra of four-armed star mesogen-jacketed liquid

crystal polymer(A)(Mn,GPC=0．84 x 1 049／m01)in CDCl3
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处的信号峰分别归属于引发剂PT-Br中的亚甲基氢的化学位移。

PMPCS的分子量Mn(YMR)可以根据核磁数据由公式(2)计算得

到。

Mn R=4( ) ()

这里的,IN。M和If分I别J6代Ie表x430．34．+7．32 e)的吸收峰所对应的640 ppm(peak 侧

基中甲氧基氢的积分强度和1．2．2．6 ppm(peak b)的吸收峰所对应

的聚合物主链氢的积分强度；404和732分别代表单体和引发剂

的分子量。

从Table 2-3可以看出，所有四臂星状聚合物的理论分子量均

大于GPC测得分子量的值，但却与1H NMR测得分子量的值相近．

其原因一是四臂星形聚合物PMPCS与用作标样的PS具有不同的

流体力学行为的缘故，PMPCS的重复单元分子量(4049／m01)远

大于Ps重复单元分子量(1049／m01)，从而使PMPCS的流体力学

体积小于同一分子量的PS的流体力学体积；其原因二是星形聚合

物相对于线形聚合物具有流体力学体积小的缘故，这进一步说明了

我们合成的产物为星聚合物。
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第四节分子量对线性及星状液晶聚合物液晶行为的影响

一、引言

物质的结构与性能紧密相关，分子量是聚合物的重要特性，

也是影响高分子相行为的重要因素。Flory曾从理论上说明了刚

性棒状液晶高分子的液晶态的热稳定性与分子量有关，分子量越

高，则越易生成液晶态，液晶态的稳定性越高。在过去的几十年

里，许多科研工作者研究了主链液晶高分子和侧链液晶高分子的

分子量和相行为的关系【14t31’351。Zhang【¨1等用ATRP的方法以单

官能团引发剂引发MPCS合成了一系列具有不同分子量和分子

量分布的甲壳型液晶聚合物，并研究了聚合物的分子量和分子量

分布对液晶性的影响。Pugh等【31。321ATRP聚合N．(4'-cyano

henyl一4”．phenoxy)undecyl acrylate单体得到三臂星形聚
合物和线性聚合物，并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致液晶行为的影响。对于

甲壳型液晶高分子，由于庞大且刚性的液晶基元是直接或仅通过较

短的柔性间隔基联结于主链之上，主链将被迫采取伸展链构象，高

分子链为半刚性链。此观点得到了许多实验事实的证明15,7-13l。例

如，对这一类聚合物的液晶相织构研究发现，它们与刚性主链型液

晶高分子一样，能产生刚性主链型液晶高分子所特有的“条带织构”

[36-37]，这说明它们的链性质与主链型液晶高分子相似，而不同于尾

接型侧链液晶高分子；宛新华等人利用粘度法和静态光散射法研究

了这类液晶高分子的稀溶液性质，发现它们在四氢呋哺中采取蠕虫

状链构象，构象保持长度约为12nm，大大高于柔性链高分子但低

于高度刚性的溶致液晶高分子的相关值，与主链型热致液晶高分子

相割38】。对于主链型液晶高分子，现有液晶理论都证明要形成稳
定的液晶相，其中介基元必须达到一定的长径比，如果对于甲壳型

液晶高分子的理论预测是对的，甲壳型液晶高分子也应该存在一个

最小长度，使其长径比达到形成液晶相的要求，为此，本工作用

ATRP方法合成了不同分子量的具有不同臂数PMPCS，合成路线
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如Scheme 2-5，并用POM、DSC、WAXD等手段研究了其液晶性

与分子量及分子形状的关系。

HC．=CH2
l

[二]

O

IaorIb

_ Rod—like PⅣ咿CS chain

—矿
t、Ⅳn-日rrrl l；一r PMpf、R

卜
必

r一叫》。．心；心⋯：

《莲。《O k／er、。转0
0 0

气，热。电菪。≯k
1a Ib 1

c la I。

Scheme 2-5 Synthesic route ofmulti-armed liquid crystal polymer

二、实验部分

1．仪器与测试条件

分子量及分子量分布用Waters 1 50C凝胶渗透色谱仪测量，分离柱

为Waters styragel columns(103，104，105A)，流动相T}Ⅲ的流速

1．0ml／min，测试温度35。C，用单分散的聚苯乙烯作标定。热分析

数据以Perkin Elmer DSC．7热分析仪测得，In和Sn校正温度和热

焓值，氮气保护，升降温度均为20。C／min。液晶性用带Leitz 350

热台的Leitz Laborlux 12 POL偏光显微镜。变温x衍射图谱由

Philips X'pert Pro射线衍射仪在测得，扫描范围1．5—350，测试条件

氮气保护下，40℃到230℃，升降温速率lO℃／min。

。

々肛，。
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2．不同分子量多臂PMPCS样品的合成

将MPCS、CuBr、Sparteine和多官能团引发剂按所设计聚合

度的摩尔比例加入一千燥的玻璃聚合管中，再加入氯苯使单体质量

浓度为20％，真空封管后，将聚合管置于90。C恒温油浴中，反应

⋯定时间后，取出玻璃管，放入冰水浴中冷却，停止聚合。打开封

管，用5倍的THF溶液进一步稀释聚合物溶液，将聚合物溶液通

过一装有活性A1203的柱子，以除去反应体系中的络合物，然后用

大量的甲醇沉淀聚合物，过滤，甲醇洗涤，真空干燥。得到一系列

具有不同分子量的二臂、三臂和四臂星形的PMPCS，GPC测分子

量及分子量分布，选取不同的分子量样品用做研究液晶性。

3．液晶织构的观察

将少量样品置于两盖玻片之间，置于热台上，通过升降温观察

样品的织构及变化，选择稳定、清晰、典型的画面拍照。为确定样

品相变温度和重复观察织构的变化，可调节升降温速率；也可以采

取溶液滴膜的方法来制样，通过配制不同浓度的聚合物溶液可得到

不同厚度的膜，选择厚度合适的膜来观察织构，取得了满意的效果。

三、结果与讨论

Fig 2-14为多臂星形甲壳型液晶聚合物第二次升温的DSC曲

线，从图上可以看出，每个样品均有一个R值，为了消除热历史，

首先以20℃／min从50℃至180℃进行第一次升温，停留2min，降

温，再以同样的条件进行第二次升温。聚合物的玻璃化温度随分子

量增加而上升，当到分子量大于一定值以后基本保持不变。

Table 2-4列出了多臂星形甲壳型液晶聚合物不同分子量样品

的DSC和POM的研究结果。在偏光显微镜下升温观察不同臂数

和不同分子量的PMPCS样品，发现二臂(DE和DB系列)、三臂

(TR和TB系列)和四臂星形聚合物(TE)出现液晶的临界分子

量值(MnGPc)分别为187009／mol、184009／mol、269009／mol、

273009／mol、和368009／tool，而其理论分子量值的比值近似于2：

2：3：3：4，在临界温度值以下没有液晶相出现。同时发现两种系
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列具有不同分子形状的二臂线性聚合物(DE和DB系列)和三臂

线性聚合物(TR和TB系列)出现液晶的临界温度值差值很小，

≥
里
L

Fig 2-14 A．DSC traces recorded during the second heating scan of

four-armed star mesogen-jacketed liquid erystal polymers of different

Mn，cPC(ATRP ofMPCS initiated by trifunctional initiators Id)．

40 ∞ 80 100 120 140 160

Temperature(。C)

Fig 2-14 B．DSC traces recorded during the second heating SCan of

tri—arnl star mesogen-jacketed liquid crystal polymers。(ATRP of

MPCS initiated by trifunctional initiators Io)

66
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40 ∞ 80 100 '20 140 160 180

Temperature(。C)

Fig 2-14 C．DSC traces recorded during the second heating scan of

two—armed mesogen-jacketed liquid crystal polymers(ATRP of MPCS

initiated by difunctional initiators Ib)

这进一步证明了星形PMPCS的分子形状对其液晶性没有影响。

PMPCS只有分子量大于一定数量后才出现液晶性这一现象不同于

一般的侧链型液晶聚合物，Stevens掣32】曾对不同分子量的侧链型
液晶聚合物的液晶行为进行过全面的研究，发现单体或低聚体为结

晶性化合物，随聚合物的分子量增加聚合物先转变为单向性液晶高

分子进而转变为双向性液晶高分子，出现玻璃化转变，且R及液

晶相间转变温度和液晶相清亮点都随分子量而上升，液晶稳定性增

加。这一现象也不同于一般的主链型液晶聚合物，Zhou等【331对不

同分子量的主链型液晶聚合物的液晶行为进行过认真的研究，发现

提高聚合物的分子量可以将单向性液晶高分子转变为双向性液晶

高分子，聚合物的熔点和清亮点在较大的分子量范围内随分子量的

上升而上升。一般的侧链型液晶聚合物和主链型液晶聚合物有一个

共同点，即随分子量上升，尽管液晶稳定性增加，但高有序性的结
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Table 2-4 GPC，NMR DSC date and liquid crystallinity of

multi—armed mesogen-jacketed liquid crystal polymers6

P01ymer，Mn,th

1

M，n，NM：(×1Mn，鹦Mw／Mn T92(。C)LC3。 (×10-4)(×10-4)、⋯ ～
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TE5 8．44 ／4．73 1．08 120．5 YeS

TE6 9．7l ／ 5．36 1．06 120．9 Yes

TE7 10．42 ／ 5．87 1．06 123．0 Yes

TER 11．78 ／ 6．50 1．07 119．4 Yes

TE9 12．56 ／ 7．16 1．06 121．2 YeS

TEl 0 1 3．90 ／ 7，49 1．06 122．7 YeS

TEll 1 5．44 ／ 7．71 1．07 123．1 YeS

1)．Mn，thwaScalculated accordingtoEq：Mn，th2([M】／【I]0)×Mw,MPCS+Mw,inRiatof
2)．Tg measured at the second heating scan．

3、．Phase behavior as observed by polarized optical microscopy．

4)，A=】限PofMPCS initiated by difunctional initiator(I。)．

5)．ATRPofMPCS initiated by difunctional initiator(Ihl．

6)．AⅡ心ofMPCS initiated by trifunctional initiator(Ic)．

7)．ATRPofMPCS initiated by trifunctional initiator(Id)．

8)．ATRP ofMPCS initiated by di-(I。，10，tri·(Ic，Id)and tetrafunctional initiators(Ie)

containing 2-bromopropionyloxy species．【Mlo／[R-Br]o／[CuBr(Sp)2]o)100：1：l，90
℃．in chlorobenzene solution．

Fi92—1 5 Representative polarized optical micrograph (200x

magnificationl ofthe texture ofDE5 at 200℃

晶相的出现受到动力学等因素的影响而较难出现甚至根本就不会
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出现，转而出现有序性稍差的近晶相和向列相。本文研究的这类高

分子液晶的单体为双向性液晶化合物，低聚物不结晶也不出现液晶

相，只有分子量达到一定大小后，才表现出稳定的液晶性，即聚合

物随分子量的增加而变得容易有序排列。对于这类具有特殊结构高

分子液晶的液晶行为与其分子量的依赖关系有待作进一步的研究。

这一结果说明组成甲壳型液晶聚合物中介基元的是整个高分子链，

而不是庞大的侧基，要形成稳定的液晶相，其中介基元亦必须达到

一定的长径比，即每段分子量必须达到一最低值。

Fi92—16 Representative polarized optical micrograph(200x

magnification)ofthe texture ofTE6 at 200。C

偏光显微镜(POM)观察发现，所有聚合物在玻璃化温度以

上并不马上发现双折射；继续加热，到特定的温度和分子量达到一

定值时，聚合物才开始呈现明显的双折射。由于聚合物的本体粘度

很高，聚合物织构发育很小，用POM无法初步判断液晶相的结构。

继续升温到300℃，双折射保留不变。Fi簖．15和Fig 2-16分别是
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四臂和三臂星形甲壳型液晶聚合物通过偏光显微镜观察拍摄的液

晶照片。

为了进一步研究多臂星状聚合物的分子形状和分子量对聚合

物相变行为的影响，我们采用变温的x光粉末衍射对这些多臂星

形聚合物进行了研究，所有具有液晶性的样品的x光衍射图在室

温下都比较相似。在X光衍射图上有两个衍射峰，一个衍射峰在

20=5．8。左右的地方，另一个在20=190左右的地方。在升温和降温

过程中，20=190处的衍射峰的强度和形状基本不变，而小角度处

衍射峰的强度和形状具有明显的温度依赖性。研究发现所有的样品

都具有相似之处，我们着重研究了下面一些样品来说明多臂甲壳型

液晶聚合物的分子形状和分子量对聚合物相变行为的影响。

台
历

譬
E

0 5 10 15 20 25 30 35 40

勾／degree

Fi92-1 7A WAXD powder patten recorded during the first heating scan

of four-ann star liquid crystal polymer TE6．
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0 5 10 15 20 25 30 35 40

勾／degree

Fi92_1 7B WAXD powder patten recorded during the first cooling scan

of four-arm star liquid crystal polymer TE6．

勾／degree

Fi92—1 7C WAXD powder patten recorded during the second heating

scan of four-arm star liquid crystal polymer TE6．

^lIsc∞_c
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玉
‘鬲

C

A

2 3 4

TE。

Frist heating

5 6 7 8 9

勾，degree

Fi92—1 8A WAXD powder patten recorded during the first heating scan

of four-arm star polymer TE2．

五
鬲

业
三

B

2 3 4 5 6 7 8 9

20／degree

10

Fi92—1 8B WAXD powder paten recorded during the first cooling scan

of four-arm star liquid crystal polymer TE2．

73
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2 3 4 5 6 7 8 9

勾／degree

Fi92—19A WAXD powder patten recorded during the first heating scan

of three—arlTl star liquid crystal polymer TAn．

2 3 4 5 6 7 8 9 10

勾／degree

Fi92-1 9B WAXD powder patten recorded during the first cooling scan

of four-arm star liquid crystal polymerTAn

74
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2 3 4 5 6 7 8 9

勾／degree

10

Fi92—2 1A WAXD powder patten recorded during the first heating scan

of linear liquid crystal polymer DB5．

210

190

170

160

15D

130

80
40

勾／degree

Fi92—21B WAXD powder patten recorded during the first cooling scan

of linear liquid crystal polymer DB5．

75
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2 3 4 5 6 7 8 9

码，degree

10

Fi92—22A WAXD powder patten recorded during the first heating scan

of linear liquid crystal polymer DE5．

2 3 4 5 6 7 8 9 10

≈／degree

Fi92_22B WAXD powder patten recorded during the first cooling Scs．n

of linear liquid crystal polymer DB5．

扫面c∞lu一

直mc∞lu—
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Fi92．17A为TE6第一次升温时X光衍射图，B为降温时TE6

第一次降温时x光衍射图，C为TE6第二次升温时x光衍射图，

升降温速度都为10。C／rain，第一次升温过程中，在40～150℃之间

低角处的衍射峰较宽，衍射强度比较低，这说明在此温度范围内聚

合物DE4没有产生超分子的长程有序。继续升温，在160℃衍射强

度突然变大，峰形也变得尖锐，随着温度的升高20=5．730

(d=1．48nm)处的衍射强度不断增加，峰形也变得更加尖锐。降

温时随着温度的降低低角度的衍射强度略有下降，峰形变宽，衍射

峰向高角度移动，说明随温度的降低，样品收缩。到玻璃化温度以

下，低角衍射强度依然很强，说明液晶态被保留下来。c为样品第

二次升温的x光衍射图，基本为第一次降温的逆过程，说明第二

次升温不再有相变发生。

Fi簖．18A为TE2第一次升温时x光衍射图，B为降温时TE2

第一次降温时x光衍射图，从图上可以看出，样品从40℃升温至

230℃，在低角区始终只有一个无定形的散射包，降温过程中，基

本没有发生变化，这一结果与偏光显微镜观察结果保持一致，这进

一步证明了四臂星形甲壳型液晶聚合物的分子量必须达到一定的

值才能出现液晶相。

Fi92—19、Fi92．20、Fi92．21和Fi啦一22分别为具有不同分子

形状的三臂星形甲壳型液晶聚合物和线性甲壳型液晶聚合物的x

衍射图，粉末XRD表明当加热至160℃以上时，该聚合物在

20=19．00左右处存在一个漫反射峰；在20=5．80左右一个尖锐的衍

射峰，随着温度的上升，20=5．80处的衍射峰强度增加，说明有序

程度随温度升高而增加；降温时，WXRD图谱在20=19．00左右处

的漫反射峰不变，而在20=5．80左右衍射峰强度下降，但其强度已

不能下降到初始状态，室温时仍保持一较强的衍射峰，这一现象与

POM观察的结果是一致的。研究结果表明聚合物的液晶性只对聚

合物的分子量具有依赖性，而与分子形状无关。

为了进一步探讨聚合物液晶相结构及相行为，我们以TE6为代

表，初步研究这一类聚合物的相结构，并结合上面的观察结果讨论
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其相行为和相结构。聚合物TE6的纤维是在200℃的液晶态熔体中

抽丝制得的。Fi醇．20是聚合物TE6纤维的二维x光衍射图。从图

上可以看出，在赤道上小角有一队衍射弧，这对衍射弧对应着粉末

x光衍射图上20=5．730(d-1．48nm)的衍射峰。另外还可以看到在广

角的子午线方向有一对很弥散的弧。这一对衍射弧对应着x光衍

射图上20=200处的衍射峰。这一结果与一维X光衍射的研究结果

是一致的。

Fi92—-2 1 2D·，WAXD pattem ofTE6：fiber drawn at 200。C

小 结

1．设计并合成了两种不同结构的双官能团的引发剂Q一溴

代异丁酸酯，通过ATRP，分别引发单体乙烯基对苯二甲酸二(对

甲氧基苯酚)酯](MPCS)在氯苯溶液(重量比20％)中进行聚

合，成功地合成了具有不同分子形状的线性的聚【乙烯基对苯二

甲酸二(对甲氧基苯酚)酯](PMPCS)甲壳型液晶高分子，用
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GPC进行了检测、并用核磁进行了表征。

2．设计并合成了两种不同结构的三官能团的引发剂a一溴

代异丁酸酯，通过ATRP，分别引发单体乙烯基对苯二甲酸二(对

甲氧基苯酚)酯](MPCS)在氯苯溶液(重量比20％)中进行聚

合，成功地合成了以刚性链聚『乙烯基对苯二甲酸二(对甲氧基

苯酚)酯1(PMPCS)为臂的三臂星形甲壳型液晶高分子，用GPC

进行了检测，并用核磁进行了表征。

3．以季戊四醇与Q一溴代异丁酰溴的酯化反应，合成含端溴

的四官能团引发剂(P■Br)，通过ATRP，引发单体乙烯基对苯

二甲酸二(对甲氧基苯酚)酯1(MPCS)在氯苯溶液(重量比

20％)中进行聚合，成功地合成了以刚性链聚『乙烯基对苯二甲

酸二(对甲氧基苯酚)酯1(PMPCS)为臂的四臂的星形甲壳型

液晶高分子，用GPC进行了检测，并用核磁进行了表征。

4．为了进一步研究多臂甲壳型液晶高分子的液晶性与分子

形状及分子量的影响，我们用DSC、POM和WAXD等仔细研

究了这些具有不同核的结构(硬核、软核)和不同臂数的多臂甲

壳型液晶高分子的液晶性与分子形状及分子量的关系，研究结果

表明：二臂(DE和DB系列)、三臂(TR和TB系列)和四臂星

形聚合物(TE系列)出现液晶的临界分子量值M。．GPc分别为

187009／tool、184009／mol、269009／mol、273009／mol和368009／mol，

而其理论分子量值的比值近似于2：2：3：3：4，在临界分子量值

以下没有液晶相出现。即这些多臂聚合物的液晶性只与臂的长度

有关，其液晶性与核的结构即分子形状无关。
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第三章 星状刚柔嵌段甲壳型液晶共聚物的
合成与表征

一、引言

近年来，聚合技术的发展为合成各种非线形结构的聚合物，如

星形聚合物、星形嵌段或星形杂臂共聚物、接枝共聚物、树形或超

支化聚合物等提供了手段。由于它们的结构特殊，在理论研究和工

业应用方面己引起人们的广泛兴趣I卜41．目前对嵌段共聚物的研究

集中在自组装领域。所谓自组装，是分子自发地聚集成稳定的、非

共价键相连的有序聚集体，或是两个或多个分子微单元问的非共价

相互作用，形成了由组分的性质和位置决定的具有全新结构和性质

的聚集体。通过自组装，聚合物链段间能发生分子水平的相分离，

形成具有独特性能的纳米结构材料。根据链段问的相互作用参数

及它们的聚合度的不同，可以自组装成多种多样的有序结构和形貌

[5-71。自组装技术己成为制各纳米结构材料的一种重要手段【8。131。

刚柔星形嵌段共聚物除具备一般线性嵌段共聚物的性质以外，

还有它自己特殊的性质，在选择性溶剂中可以形成单分子束，而

不易受温度、浓度等其他因素的影响，有望作为纳米反应器或制

备纳米离子的模板[14-151．据Aggarwal的研究表明，星形聚合物中

微区的形态更加规整，尺寸也更加均--t。6】。星状嵌段共聚物由子

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，而这种结构在同组成的

线性嵌段共聚物中是没有的【。7】．因此研究星形嵌段共聚物的合成

及其自组装有着重要的理论和实际意义。

近年来在星形聚合物的合成和性能研究方面取得了比较重要

的进展，但要尽量全面地理解这些独特而有用的聚合物，还需要去

做很多工作。文献对星形聚合物在各种不同领域的应用已有很多报

道，但未见有含有刚柔星形甲壳型嵌段液晶共聚物的报道。具有支

化结构的液晶聚合物所特有的性质将在应用方面有着潜在的价值。

另外从自组装的角度来看，刚一柔星形共聚物组装后可能会形成比
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较特殊的分子聚集体，从而导致一些耨的性能和应用。本文以

ATRP的方法分两步合成了星形的刚柔嵌段共聚物

S-(PMMA．b．PMPCS)4，用DSC和POM研究了它的液晶相行为，

并为进一步研究星形的刚柔嵌段甲壳型液晶共聚物的自组装行为

及制备具有某种特殊性能的材料奠定了物质基础。

二、实验部分

1．主要试剂来源与处理

甲基丙烯酸甲酯(AR)：北京益利精细化学品有限公司，用Call2

常温搅拌下干燥24h，过滤，将MMA通

过中性的A1203柱(120．160目)以除去

阻聚剂，水泵减压蒸馏，备用。

CuBr：用CuS04和NaBr自制，用前用冰乙酸洗涤，再用甲醇洗涤

数次，真空快速干燥。

其他试剂如氯苯、THF、PT-Br、MPCS、Sparteine等与第一章相

同。

2．星状大分子引发剂PMMA-Br的合成

将IVIMA(10．Olg，0．1m01)，PT-Br(0．1839，0．25mm01)，CuBr

(0．1449，1mm01)，和Sparteine(o．3129，2mm01)加入干燥的玻璃聚
合管中，进行冷冻一真空抽气一融化三次循环以排除氧气。真空封

管后，将玻璃管置于50℃恒温油浴中，反应一定时间后，取出玻

璃管，放入冰水浴中冷却，停止聚合。打开封管，用THF溶解聚

合物，将聚合物溶液通过一装有活性A120，的柱子，以除去反应体

系中的络合物，用石油醚沉淀聚合物；过滤，真空干燥。

3．星形嵌段共聚物S-(PMMA-b-PMPCS)。的合成

将星形大分子引发剂PMMA-Br、MPCS、CuBr和Sparteine
按1：n：l：2的摩尔比(n为设计的PMMA．b。PMPCS中PMPCS的聚

合度)加入一千燥的玻璃聚合管中，然后加入一定量的氯苯使大分

子引发剂和单体的总浓度为20％，真空封管后，将聚合管置于90

℃恒温油浴中，反应一定时间后，取出玻璃管，放入冰水浴中冷却，
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停止聚合。打开封管，用5倍的THF溶液进一步稀释聚合物溶液，

将聚合物溶液通过一装有活性A1203的柱子，以除去反应体系中的

络合物，然后用大量的甲醇沉淀聚合物，过滤，甲醇洗涤，真空干

燥。

4．仪器与测试条件

分子量及分子量分布用Waters 150C凝胶色谱仪测量，分离柱为

Waters styragel columns(103,104，105A)，流动相T田的流速1．0
ml／min，测试温度35℃，用单分散的聚苯乙烯作标定，数据处理

软件为Waters Millennium 32。1H NMR谱图以BRUKER ARX400

光谱仪(400MHz)在25℃下测得，四甲基硅烷为内标，CDCl3为

溶剂。热分析数据以Perkin Elmer DSC一7热分析仪测得，In校正温

度和热焓值，氮气保护，升降温度均为10。C／rain。液晶性用带Leitz

350热台的Leitz Laborlux 12 POL偏光显微镜观察并拍照。变温x

衍射图谱由Philips X’pert Pro射线衍射仪在测得，靶源CuK a，管

压45KV，管电流40mA，扫描范围1．5-350，测试条件氮气保护下，

40℃到230℃，升降温速率10℃，miIl。

三、结果与讨论

矗CuBrtSp七．50℃ 善
I曼!!!璺P!堂!曼曼．

Chlorobenzene．90℃

l Macroinitiator II Rod．Coil star block copolymer

—M—cs cH。一心。一c—<乏二3卜。一心。一cH。
Scheme 3-1．Synthetic route ofliquid crystal rod-coil star block

copolymer[S-(PMMA-b—PMPCS)4】

四臂星形S-(PMMA-b-PMPCS)4刚柔嵌段共聚物的合成路线

如Scheme 3-1所示。

II
、^i☆叱瑁№CIC，C

oi卜一口～
2HC

，，r＼
C
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首先，用PT-Br为引发剂，CuBffSp为催化剂，进行IVlMA的

本体原子转移自由基聚合，反应体系在CuBr／Sp含量较高时为非均

相体系，而在CuBr／Sp含量较低时为均相体系。本工作选用了两个

不同分子量的大分子引发剂，GPC测得其分子量及分子量分布为

PMMA—Br(a)：Mn=207009／mol，Mw／Mn=1．06；PMMA-Br(b)：

Mn=378009／mol，Mw／M。=1．06。Fig 3-1A为PMMA-Br(a)的1HNMR

谱图。6=O．84—1．25，1．5．2．08，3．60ppm和4．02ppm分别为重复

单兀中一CH3(peak a)，一CH2-(peak b)，一OCH3(peak C)

．CH20．(peak b)的核磁共振吸收峰，化学位移3．74 ppm(peak c’)，

2．70 ppm(peak b’)和1．25ppm(peak at)，对应于与(I)--Br连接的

MMA单元中的--OCH3，一CH2．和_CH3．的氢。以上说明所合成的

大分子引发剂(I)--Br为末端。由末端．CH2．[peak b’1和重复单元

-CH2-【peak b】对应的氢的峰面积计算，Mn,NMR=22800 g／tool，与GPC

测得值相近。这些说明了我们所合成的聚合物为溴端四臂星形的
PNIMA．

以四臂星形PMMA．Br为引发剂，CuBr／Sp为催化剂，在氯苯

溶液中引发MPCS聚合，合成了四臂刚柔星状嵌段共聚物，在整

个反应过程中反应体系始终保持为浅红色透明体系。Table 3-1列

出了四臂刚柔星状嵌段共聚物反应条件和用POM，DSC研究结果．

转化率通过公式(1)来计算：

转化率(％)=(Wp．Wi)／Wm x100％ (1)

Wp，Wi和wm分别代表四臂刚柔星状嵌段共聚物，大分子引发

基和单体MPCS的重量。

Fig 3-1B是四臂刚柔星状嵌段共聚物S-(PMMA．b．PMPCS)。

(S1)的1HNMR图谱，可以看出，6=O．84一1．25(a)，1．5—2．08(妫，

3．60(c)ppm处出现的信号峰分别为IVlMA链段质子峰，苯环上的

质子峰(f，g)．CH30．特征峰(e)分别为MPCS链段质子峰。‘HNMR

图谱和GPC测试的结果表明，我们成功得合成了四臂刚柔星状嵌

段共聚物S．(PMMA-b．PMPCS)4。

87
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Fig 3-1 1H NIVIR spectra of macroinitiator(A)，(M产2．07x 104 g／mol，

Mw／M．=1．06)and its star block copolymer SI(B)(M。=4．72

x l 049／mol，Mw／M。=1．06)．

四臂刚柔星状嵌段共聚物中刚性链段MPCS的摩尔含量

mol(％1 rodunit可以通过比较PMPCS中侧基的两个对称苯环[peak

f1与PMMA中甲基[peak a]对应的氢的峰面积，按下式计算：

tool(％)rod unit=(io／8)／[(Id8)+(I一3)】×1 00％ (2)

I。为PMMA中甲基(8=0．84--1．25ppm，3H)核磁共振吸收的积

分值，I，为PMPCS侧基中旁边两个苯环上的氢(6=6．40一6．70ppm，

8H)的积分值，其结果列入Table 3-1中。根据单体MPCS的转化

88
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Table 3-1 GPC、DSC、NMR result and liquid crystallinity ofrod-coil

star-shaped block copolymers[S-(PMMA-b-PMPCS)4]

r
、’ 、 ’

unit

1)．Yield was calculated according to Eq．(11
2)．Measured on water-1515GPCinstrument

3)．Mn，th Was calculated calculated according to Eq．(3)
4、．The molarpercentages ofrodunits(PMPCS)in four-armed star block copolymer

determined by 1H N1vIR Spec仃oscopy，was calculated according to Eq．(2)
5)．Tg measured at the second heating scan．

6、．Phase behavior as observed by polarized optical microscopy．

率，起始投入的单体{[MPCS]。}和大分子引发剂

{[S-PMMA—Br]。)的摩尔比，四臂刚柔星状嵌段共聚物的理论

分子量可根据公式(3)算出：

Mn，th 2 Conv．×{[MPCS]o／[S-PMMA—Br]o)×404

+Mn，NMR(S．PMMA-Br) (3)

M。．NMR旧PMMA-Brl是四臂大分子引发剂S-PMMA．Br根据

核磁数据所得的平均分子量，404是单体MPCS的分子

量。

用GPC测定了所得聚合物的分子量及分子量分布，Fig 3-2为

大分子引发剂PMMA．Br(a)及其相应的星状嵌段共聚物的GPC图

谱。从图可以看出所得嵌段共聚物基本上不含大分子引发剂，说明

大分子引发剂的引发效率较高。
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Fig 3-2 GPC trace：macro—initiator a(Mn=2．07 x 1049／mol，M。／M．=

1．06)and their related star block polymers with various number

average molecular weight．

经过扩链反应后四臂刚柔星状嵌段共聚物的分子量得到增加，

其分子量分布有所变宽，但所得聚合物分子量分布都小于1．10。值

得注意的是所有四臂刚柔星状嵌段共聚物的GPC测得分子量分子

量分布曲线都是单峰和对称的，低分子量部分没有出现小峰，表明

大分子引发剂都参加了反应，没有MPCS的均聚物生成。从Table

3．1可以看出，所有四臂刚柔星状嵌段共聚物的理论分子量均大于

GPC测得分子量的值，但却与1H NMR测得分子量的值相近。原

因一是四臂刚柔星状嵌段共聚物PMMA—b．PMPCS与用作标样的

PS具有不同的流体力学行为的缘故，PMPCS的重复单元分子量

(4049／m01)远大于PS重复单元分子量(1 049／t001)，从而使PMPCS

的流体力学体积小于同一分子量的PS的流体力学体积；原因二是

星形聚合物相对于线形聚合物具有流体力学体积小的缘故，这进一

步说明了我们合成的产物为星状嵌段共聚物。

Fig 3．3为PMPCS均聚物和PMMA．Br(a)及相应的嵌段共聚物
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的第二次DSC升温曲线，升温速度为10。C／min，PMPCS均聚物及

PMMA—Br(a)的玻璃化转变温度分别为121．O℃和los．O。C。在所有

；
旦
u-

∞
工

∞ 80 ’∞ 120 140 160

Temperature(。C1

Fig 3-3 DSC second heating CI．u'ves of linear PMPCS，star-shaped

macroinitior PMMA-Br(a)and the corresponding star-shaped block

copolymersof different Mn，GPC：(S1)：Mf=4．52x1049／mol，(S2)：Mn=

5．43x1049／mol，(S3)：Mn=5．73x1049／mol，(S4)：M。=8．65x1049／t001．

的嵌段共聚物中只观察到一个较宽的玻璃化转变，其相应的玻璃化

转变温度T。值既高于PMMA-Br(a)的L值，也高于PMPCS均聚

物的L值，具体原因尚不清楚。尽管嵌段共聚物只存在一个玻璃

化转变，我们还不能就此判断PMMA与PMPCS具有好的相容性，

因为两者各自的玻璃化转变温度相近。

我们用DSC、偏光显微镜POM和WAXD对所有嵌段共聚物

的液晶性进行了仔细的研究，在以引发剂a引发MPCS所得的四

臂刚柔星状嵌段共聚物系列中，刚性链段MPCS的摩尔含量mol(％)

rod unit大于45．7才出现液晶性，而在以引发剂b引发MPCS所

得的四臂刚柔星状嵌段共聚物系列中，当刚性链段MPCS的摩尔

含量tool(％)rod unit大于30．5％就出现了液晶性，从所得嵌段共

聚物的分子量数据计算出有液晶性的分子量最低的两个嵌段共聚
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物S3和S7中MPCS的摩尔分数分别为45．7％和30．5％，说明四臂

刚柔星状嵌段共聚物的液晶性与刚性链段MPCS的摩尔含量无关，

而是与刚性链段MPCS的长度密切相关，只有当嵌段共聚物中刚

性PMPCS链段的分子量大于91009／mol(M。‘GPc)时才出现的液晶

性，其双折射现象一直到其分解也不消失。Fig 3-5为样品S，在

2000C时的偏光显微镜照片。

Fig 3-5 Representative polarized optical micrograph(400x

magnificationl ofthe texture of$3 at 200℃．

用WAXD研究了星状刚柔嵌段共聚物的液晶性，Fi93．6A为

S3第一次升温时x光衍射图，B为降温时s3第一次降温时x光衍

射图，c为s3第二次升温时x光衍射图，升降温速度都为10℃／min，

第一次升温过程中，在40～150。C之间低角处的衍射峰较宽，衍射

强度比较低，这说明在此温度范围内聚合物S，没有产生超分子的

长程有序。继续升温，在160℃衍射强度突然变大，峰形也变得尖

锐，随着温度的升高20=5．750(d_1．5nm)处的衍射强度不断增加，

峰形也变得更加尖锐。降温时随着温度的降低低角度的衍射强度略

有下降，峰形变宽，衍射峰向高角度移动，说明随温度的降低，样
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品收缩。到玻璃化温度以下，低角衍射强度依然很强，说明液晶态

被保留下来。C为样品第二次升温的x光衍射图，基本为第一次

降温的逆过程，说明第二次升温不再有相变发生。这一研究结果与

偏光显微镜所观察的结果保持一致。

0 5 10 15 20 25 00 35 40

≈／degree

Fig 3-6 WAXD powder paRen recorded during the first heating scan of

four-啪star rod-coil copotymer S3．

0 5 10 15 20 25 30 35 40

勾／degree

Fig 3-7 WAXD powder patten recorded during the first cooling SCan of

93
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four-arm star rod—coil copolymer S3

O 5 10 15 20 25 30 35 40

勾／degree

Fig 3-8 WAXD powder patten recorded during the second heating scan

of four-arm star rod-coil copolymer Ss．

小 结

1．用原子转移自由基聚合反应成功的合成了S-(PMMA．b

-PMPCS)。四臂星状刚柔嵌段共聚物。用GPC进行了检测、并用

核磁进行了表征。

2． 用DSC、POM和WA)①研究了以上嵌段共聚物的液晶
性，发现四臂刚柔星状嵌段共聚物的液晶性与刚性链段MPCS的

摩尔含量无关，雨是与网4性链段MPCS的长度密切相关，只有当

嵌段共聚物中刚性PMPCS链段达到一定长度后才出现液晶性。
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