
! !""#$"%$!%收稿，!""#$"&$’!修稿；国家自然科学基金（基金号 !"()("#*）和广东省自然科学基金（基金号 "!’()’）资助项目；

!!通讯联系人，+$,-./：01234.56 -56 57

一种光学活性三嵌段共聚物的 !"#$合成及表征!

冯 良’，! 胡继文’!! 肖定书’ 赵发宝’，! 刘志雷’，!

（’中国科学院广州化学研究所 广州 &’"#&"）（!中国科学院研究生院 北京 ’"""%8）

摘 要 以溴代聚砜为大分子引发剂，三（!$二甲氨基乙基）胺（9:#;<+=）>?@AB为催化体系，通过原子转移自

由基聚合（C;<D）制备了结构预定且分子量分布窄的光学活性三嵌段共聚物，聚（!$甲基丙烯酰$E$亮氨酸甲
酯）$嵌$聚砜$嵌$聚（!$甲基丙烯酰$E$亮氨酸甲酯）（D9CE9$ "$DFG$ "$D9CE9）6通过核磁共振氢谱（’H$=9<）、
凝胶渗透色谱（ID?）、端羟基滴定等方法，研究了所合成的三嵌段共聚物的结构 6 利用差示扫描量热法
（JF?）、热失重分析（;IC）以及圆二色谱（?J）研究了嵌段共聚物的热性能和旋光性能 6根据 ;IC计算出的
D9CE9链段与 DFG链段的重复单元数之比，与’H$=9<计算的结果能较好的吻合 6共聚物在聚合过程中旋光
度发生了反转，且比单体的旋光度的绝对值显著增加，这可能是由于聚合过程中分子主链感应出了手性的二

级结构诱导出手性放大效应引起的 6在 ?H%KH>??/( 混合溶剂中，共聚物比旋光度的绝对值随溶剂极性增大呈

线性减小趋势，这一结果与 ?J一起证实了 D9CE9链段的无规卷曲结构 6
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手性聚烯烃（定义为主链由碳氢骨架构成）是

一类重要的旋光性聚合物，根据其手性结构来源，

可以分成两大类，聚合过程中由于结构的立体规

整度诱导而形成的旋光性聚合物［’］，以及由含手

性侧基的乙烯基单体如乙烯基醚［!］、乙烯基酮［%］、

丙烯酸酯类［(］、丙烯酰胺类［&］等聚合形成的旋光

性聚合物 6依据单体结构与性质，其制备方法除常
用的普通自由基聚合［&］外，还有配位聚合［#］、离子

聚合［)］、加成聚合［(］等 6这些聚合物在手性识别和
对映体拆分方面得到广泛应用，并在手性催化剂、

液晶、光开关、非线性光学材料和生物、医药等领

域展现出良好的应用前景［*］6
氨基酸是一类天然的手性源，利用手性氨基

酸合成手性聚合物的研究始于 !" 世纪 #" 年
代［8］，带手性氨基酸侧基的聚烯烃由于其特有的

不对称结构以及生物相容性能，在药物输送、生物

降解材料［’"］，手性识别色谱的固定相［’］、手性不

对称合成的催化剂以及金属离子的吸附剂等具有

潜在的应用价值 6作为人体必需氨基酸，#$亮氨酸
有许多优异的特性，如它能稳定多肽的!$螺旋构
象，其聚合物也可以通过分子内氢键形成稳定的

螺旋结构，还可以制备性能优异的光活性聚合物

材料和生物兼容性材料，在医药、食品、饲料、化妆

品等行业具有重要的用途［’"］6

原子转移自由基聚合法（C;<D）是近年来发
展起来的一种可控活性聚合，具有反应条件温和，

单体适用广泛，对杂质不太敏感等优势 6采用
C;<D已制备了分子量大小可控、分子量分布较窄
的端官能基聚合物、嵌段共聚物、梯度共聚物、接

枝共聚物以及结构复杂的星形聚合物、超支化聚

合物等［’’］6但到目前为止，对利用 C;<D反应制备
旋光性聚合物报道很少，L-7 H:MN 等［’!，’%］利用
C;<D反应制备了侧基含弹性蛋白肽链的乙烯基
均聚物以及中间为聚乙二醇（D+I）的 CAC型三嵌
段共聚物，观察到聚合物构象变化的温度依赖性；

最近，C74.O/.7. 等［’(］报道了利用 C;<D 反应合成
（$）$%$甲基丙烯酰氧基$’$（($偶氮苯基）吡咯烷的
聚合物，并研究了该类聚合物的分子量对其旋光

性及热性能等的影响；宛新华等［’&］利用 C;<D反
应合成了中间为聚乙二醇（D+I）柔链、两端为聚
｛（ P ）$!，&$二［($（（$）$!$甲基丁氧基）苯基］苯乙
烯｝（D9ADF）刚链的三嵌段共聚物，并研究了该共
聚物在二氧六环>水中的自组装行为等 6
双酚 C型聚砜具有良好的机械性能和化学、

热稳定性能，广泛应用聚合物分离膜材料［’#］6本
工作中，我们先制备双溴封端的聚砜大分子引发

剂，以 !$甲基丙烯酰$E$亮氨酸甲酯为手性单体，
通过 C;<D 制备了旋光性的三嵌段共聚物
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!"#$"%!%!&’%!%!"#$"，同时，考察所合成聚合
物的结构与性能，重点探讨由 #()!反应制备出
的三嵌段共聚物的旋光性能与热稳定性，这些结

果表明此嵌段共聚物在对映体的膜拆分和胶束拆

分方面有潜在的应用前景 *

! 实验部分

!"! 原料的制备及纯化
甲基丙烯酸（天津科密欧化学试剂开发中心，

++,）和 -%溴丙酰溴（#./01，++,）使用前经减压蒸
馏；三乙胺（天津永大化学试剂开发中心，++,）、
吡啶（天津瑞金特化学品有限公司，++23,）、二氯
甲烷（天津永大化学试剂开发中心，++23,）使用
前都经过氢化钙回流 4- 5后蒸馏；四氢呋喃（天
津百世化工，++,）经钠回流 4- 5后蒸馏即用；苯
甲醚（上海试剂一厂，+6,）使用前在钠存在下减
压蒸馏；789/（’:8;<，+6,）经冰醋酸洗 = 次，无
水乙醇洗 =次，高真空抽干后密封避光保存；三氟
乙醇（威海新元化工有限公司，++,）使用前蒸馏；
三（-%氨基乙基）胺（#:>/?.5，+@,）、$%亮氨酸（上海
惠兴生化试剂有限公司，+6,）、4%乙基%=%（=%二甲
氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐（AB7·C7:，#./01，

+6,）、双酚 #（上海试剂一厂，+6,）和 D，DE%二氯
二苯砜（#:F<，++,）未经处理直接使用 *
!"# 材料的制备
42-24 配 基 三%（ "，"%二 甲 氨 基 乙 基）胺
（"G@()AH）的制备 参考文献［4I］的方法合成
（反应式 4），向三%（-%氨基乙基）胺（D J$，K2K-I
J0:）和甲醇（3K J$）混合液中缓慢加入 =K J$
（= J0:L$，K2K+K J0:）C7:L甲醇溶液，立即生成白色
沉淀 2 加完后用 !C试纸验证溶液呈酸性 *室温
下搅拌反应 4 5后过滤，固体以甲醇洗涤 =次，常
温下真空干燥，得三%（-%氨基乙基）胺盐酸盐
@2I- M（产率 +62D,）*将三%（-%氨基乙基）胺盐酸
盐（@2I- M，K2K-@ J0:）、水（4K J$）、甲酸（66,，3K
J$）和甲醛溶液（=@,，D@ J$）混合，在 4-KN油浴
中反应 @5至不再有气体生成，将反应物进行减压
蒸馏至干，往残留固体中加入 4KK J$ 4K,的
H<OC溶液，搅拌 4K J?P 后以无水乙醚萃取（4KK
J$ Q D次）*合并乙醚层，以 H<OC固体干燥 -D 5
后旋转蒸发除去乙醚，减压蒸馏，收集 @-N（4==2=
!<）馏分，得无色液体 "G@()AH 423K M，产率

-D26, *

&.5GJG 4 &RPS5G1?1 /08SG1 F0/ :?M<P> "G@()AH

42-2- $%亮氨酸甲酯盐酸盐合成 将 +K J$
（-2--= J0:）甲醇冷却至 KN，缓慢滴加 -K J$
（K2-I3 J0:）氯化亚砜，搅拌 43 J?P 后加入 4- M
（K2K+4 J0:）$%亮氨酸，室温下反应 46 5*将反应液
旋转蒸发至干，固体以无水乙醚洗涤两次后常温

下抽干，得针状 $%亮氨酸甲酯盐酸盐 4323K M，产
率 +=2=, *
42-2= "%甲基丙烯酰%$%亮氨酸甲酯（"#$"）合
成 将 @23K M（=32I6 JJ0:）$%亮氨酸甲酯盐酸
盐、I2D+ M（=+2KI JJ0:）AB7·C7:、=2@- M（=32I6
JJ0:）AS=H和 IK J$ 7C-7:- 混合后冷却至 KN，缓
慢滴入 =2K6 M（=32I6 JJ0:）甲基丙烯酸，继续搅拌
43 J?P后升至室温反应 -K 5*将反应混合物依次
用以下液体洗涤，蒸馏水（4KK J$ Q - 次），盐酸
（4 J0:L$，4KK J$ Q - 次），饱和 H<C7O= 溶液（4KK
J$ Q - 次），蒸馏水（4KK J$ Q 4 次），洗毕分出油

层，以无水 "M&OD 干燥，过滤，旋转蒸发除去

7C-7:-，得到针状固体 3233 M，产率 I-26-, *［!］4@B
T U 32=V（7C7:=，# T 4 ML>$）*
4 2-2D 羟基封端聚砜合成 往一个配有分水

器、温度计、氮气入口和磁力搅拌装置的 43K J$
三口瓶中，精确加入 @233 M（-62@+ JJ0:）双酚 #、
62=K M（@K2K3 JJ0:）无水碳酸钾、@K J$ "%甲基吡
咯烷酮和 =K J$甲苯，常温下通氮气 =K J?P以驱
除空气，加热至 4DKN，此时分水器内出现明显回
流 * = 5后停止加热，当反应温度降至 +KN时，加
入 I2D+ M（-@2K6 JJ0:）D，DE%二氯二苯砜 *加热除尽
甲苯后于 4I3N油浴中搅拌 4D 5*反应完毕，将反
应混合物滴加至水 W甲醇 W乙酸（体积比）为 3K W D+
W4的 -KK J$混和溶剂中，得到的沉淀经过滤、干
燥后，重新以四氢呋喃溶解，沉至甲醇中，反复操

作 =次，得到白色粉状羟基封端聚砜 442IK M，转
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化率 !"#（!$，%&’ ( )*+,，!- .!$ ( /0+"，羟值

/10,1 23456.3）7
/ 0809 双溴封端聚砜合成 将 +08 3（/089
22:;）羟基封端聚砜、,0), 3（90,, 22:;）吡啶以 1,
2<干燥的 =6>溶解后，冷却至 ,?，边搅拌边滴
加 /0,! 3（9 22:;）8@溴丙酰溴，加毕升至室温反
应 8, A7过滤除盐 7将滤液旋转蒸发浓缩至 ", 2<
后滴至甲醇中，得到的沉淀经过滤、干燥，重新以

=6>溶解后沉至甲醇中，如此反复操作 "次，得到
白色粉状双溴封端聚砜大分子引发剂 90/, 3，溴
含量 80))# 7
/080+ 三嵌段共聚物（&BC<B@"@&D>@"@&BC<B）合
成 将 "098 3（/+0)" 22:;）BC<B、,0!8 3（,0/+9
22:;）聚砜大分子引发剂、,0,)1" 3（,0"" 22:;）’EFG
和搅拌子混合后密封，抽真空@填氩气反复操作两
次，注入 9 2<苯甲醚，待 BC<B和聚砜完全溶解
后，液氮冷却@抽真空@填氩气@解冻，反复操作 8次 7
然后 边 通 氩 气 边 注 入 *"0+ !<（,0"" 22:;）
BH+=IJK，沉于瓶底的 ’EFG很快消失，溶液颜色转
为淡绿色 7继续通气 9 2L$后密封，置于（*, M /）?
油浴中反应 7 8 A后溶液略显蓝色，8) A后蓝色加
深，)! A后将反应物冷却，以 =6>稀释后通过中性
C;85" 色谱柱，滤液经旋转蒸发浓缩后滴至正己烷

中，得到白色沉淀，过滤，干燥，得三嵌段共聚物

80!8 3（’:$N ( +/01#，!$，%&’ ( //,"/，!- .!$ (
/0",），［"］/+O ( P "80+Q（’6"’;，# ( / 3.R<）7
!"# 测定仪器及条件

/6@KBI测定采用 FGESHG OBT@),,核磁共振
仪，内标 =BD，溶剂 ’O’;"，样品浓度约 8 -U#，扫
描 "8次，谱宽!( /,7
聚合物分子量及其分布的测定采用 VWUHGX

/9,’凝胶渗透色谱仪（附有 XUYGW3H; 6I+、6I)、
6I" "根分离柱串联及示差折光检测器），以 =6>
或 <LFG的 OB>溶液（90! 22:;.<）为流动相，流动
速率 /0, 2<.2L$，“单分散”聚苯乙烯（分子量范围
/0"/ Z /," [ "0+) Z /,+）作内标，样品浓度
" 23.2<，进样前经 ,0)9!2膜过滤，柱温 89? 7
溴含量测定采用岛津 <’@/,C=离子色谱仪，

带有 \’@C"阴离子交换柱和非抑制型 ’OO@+C电
导检测器，样品前处理采用碱熔融法，进样量 /,

!<，淋洗液 809 22:;.<邻苯二甲酸和 80) 22:;.<
三羟基氨基甲烷，流速 /08 2<.2L$7
玻璃化温度（ $3）测定采用 &HGSL$ J;2HG

OLW2:$R差示扫描量热仪，氮气中，升温速度为 /,
4.2L$7
热稳定性分析采用 KHU]X^A =%@8,*.FGESHG

_H^U:G@88 热重@红外光谱联用仪和 &HGSL$ J;2HG
&YGLX /热失重分析仪，样品重 " [ /, 23，氮气中，
温度范围 I=@!,,?，升温速率 /, 4.2L$7
圆二色谱测定采用 ‘CD’5@!/, 圆二色谱仪

（带自动调温仪），扫描波长 !,, [ /!, $2，速率 9,
$2.2L$，扫描 )次，样品池光路长度 / ^2，溶剂三
氟乙醇，浓度 ,0,89 3.<，操作温度 8,? 7
比旋光度的测定采用上海光学仪器修理厂

Vaa@/自动指示旋光仪，光源钠灯，样品池长 8
R2，溶剂为氯仿或 ’6"56.’’;) 混合溶剂，浓度 /
3.R<，操作温度 /+? 7

$ 结果与讨论

$"! 三嵌段聚合物 %&’(&)!)%*+)!)%&’(&
的合成和表征

80/0/ 手性单体的结构表征 先由 <@亮氨酸
制备 <@亮氨酸甲酯盐酸盐，在 JO’·6’;的存在下
与甲基丙烯酸缩合制得 %@甲基丙烯酰@<@亮氨酸
甲酯手性单体（反应式 8）7图 /（C）中! ( "01*

D^AH2H 8 DY$UAHXLX G:EUHX b:G %@2HUAW^GY;:Y;@<@

;HE^L$H 2HUAY; HXUHG

>L37 / /6@KBI XcH^UGW :b（ C） <@;HE^L$H 2HUAY; HXUHG

AYRG:^A;:GLRH W$R（F）%@2HUAW^GY;:Y;@<@;HE^L$H 2HUAY; HXUHG
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（—!"#$）和!% &’&(（—)* #$）两处峰表明了 +,
亮氨酸已经甲酯化并生成铵盐 - 图 .（/）中! %
0’$0（"#(!!" ）和! % 0’1(（"#(!!" ）为双

键的两个末端氢峰，! % 2’.0（—"!)#—）为酰胺
基氢峰，证实了 !,甲基丙烯酰,+,亮氨酸甲酯的
结构 -
( ’.’( 聚砜大分子引发剂的结构表征 以

3，34,二氯二苯砜与过量 .56的双酚 7在 .108合

成出羟基封端的聚砜，再经酰溴反应制备出双溴

封端的聚砜大分子引发剂（反应式 $）-图 (（7）
中!% 2’1$（9，:;,#）代表聚砜两端苯环上靠近羟
基的 3个质子，而在图 (（/）中可以明显地看到这
个峰已经消失，同时产生了! % 3’00（—"#
（ /< ）—） 处 的 四 重 峰 和 ! % .’=.

"（/<）—"#$）（ 处的二重峰，表明聚砜端羟基已

经被 (,溴丙酰基取代 -

>?;@A@ $ >BCD;@EFE <GHD@E IG< JGKBEHKIGC@ A9?<GFCFDF9DG<

LFM- ( .#,)NO EJ@?D<9 GI（7）JGKBEHKIGC@，（/）A9?<GFCFDF9DG<

9CP（"）D<FQKG?R ?GJGKBA@<

双官能团的单体进行缩聚反应时，产物的重复

单元数 "C 与原料的摩尔比 # 遵循 "9<GD;@<E 方
程［.&］"C %（. * #）S（. T #），因此通过双酚 7 和

3，34,二氯二苯砜的摩尔比（ # % .’.）可以计算出聚
砜的理论聚合度 "C 为 (.，$C 为 =(&(，但是在实际

反应过程中，由于加料误差、反应动力学问题及其

他一些因素会导致聚砜的分子量有一定的偏差，其

实际数均分子量（$C）可以用端羟基滴定法、
.#,

)NO和 U:"分别确定（表 .）- 端羟基滴定法是用
一定量的乙酐S吡啶（体积比 .S.5）乙酰化试剂将聚
砜端羟基酰化，再将剩余的乙酐水解，在酚酞指示

下用 )9!#的甲醇标准液滴定乙酸，由此测得聚砜
的数均分子量 $C，VFD为 201(；.#,)NO 是利用图 (
（7）中 .峰与 9峰的积分比等于#原子数目之比这
一关系，求出聚砜的数均分子量 $C，)NO % 33(%. S %9
% 2505-由此可见，端基滴定与.#,)NO测定的结果
相近，两者都大于 U:"的测定结果 3=25，这说明聚
苯乙烯与聚砜的流体力学体积差别导致 U:"测量
的分子量有偏差 - 比较滴定与核磁计算结果，所合
成的聚砜的聚合约为 .3-从溴代聚砜的溴含量
（(’336）可以估算出聚砜酰溴化反应的转化率 -以
滴定结果 $C，VFD 201(作参照时转化率约 .556，以
.#,)NO 测定结果 $C，)NO 作参照时转化率为

=(’(26，虽然这两种方法计算出的结果有一些差
距，但可以看出溴含量与滴定结果能很好的吻合，

表明溴化反应已经取代完全 -
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!"#$% & !"#$#%&’$()#&(*+ *, -*./01.,*+’ #+2 &$(3.*%4 %*-*./5’$

6#5-.’
!+，7(&

#

（895*.）

!+，:;<
3

（895*.）

!+，=>!
%

（895*.）
!?9!+

% >;@A;"9B C>6D# C>;@A;"9B

"9 #2 "9 #’ "9 # ,
$8

（E）
>*./01.,*+’ FGHB FIGI JKFI L MFN B MGJ J MKF G MBB LHG
7$(3.*%4 -*./5’$ — BIGII LLINL LMNI LFL，LHJ

# O’&’$5(+’2 3/ ’+2 8$*1- &(&$#&(*+；3 !#.%1.#&’2 ,$*5 LPC:;<：!+，:;< Q JJB %L 9 %#，?"’$’ % $’,’$0 &* &"’ (+&’8$#&(*+ R#.1’；% O’&’$5(+’2 3/ =>!；"9

# 0&#+20 ,*$ &"’ 5*.’ $#&(* *, >;@A; 3.*%4 &* >6D 3.*%4；2，’，, !#.%1.#&’2 ,$*5 =>!，LPC:;< #+2 7=@，$’0-’%&(R’./

BSLSN 三嵌段聚合物 >;@A;C#C>6DC#C>;@A;
的结构表征 用 @7<>法已经合成了大量结构
可控的（甲基）丙烯酸酯类和苯乙烯类聚合

物［LL，LK］M 但对于（甲基）丙烯酰胺类单体来说，其
@7<>可控聚合比上述单体困难，以线型胺或（取
代）3-/催化此类单体的 @7<>聚合时普遍存在转
化率低的问题，而以 L，J，T，LLC四甲基CL，J，T，LL
杂氮环十四烷（;’J!/%.#5）作配基则反应太快且
过程不可控［BI U BJ］，这可能是由于以下几个原因造

成的［BI］M（L）聚（甲基）丙烯酰胺与 !1!的络合常
数大，在聚合过程中会取代络合常数小的配基并

与 !1!络合，从而减慢或终止聚合 M V$(&&#(+ 等［BL］

则认为这种取代效应稳定了自由基并阻止去活化

反应，使自由基浓度剧增从而导致自发的终止反

应；（B）聚（甲基）丙烯酰胺休眠种链端的 !—V$键
很强，导致聚合平衡常数比其他乙烯基单体小，反

应慢；（N）聚（甲基）丙烯酰胺休眠种接近链端的氮
原子和羰基氧原子会亲核取代端基溴，生成没有

反应活性的五元环从而终止了聚合等 M
但是也有一些文献报道了通过 @7<>法聚合

（甲基）丙烯酰胺类单体的例子 M 7’*2*$’0%1 和
;#&/W#0)’?04(［BG］以;’F7<X:为配体合成了 O;@@、

&CV@@的均聚物，虽然反应转化率只能达到一个
限度，但产物分子量分布窄（!? 9!+ Y LSB）；;#/0
等［BF］采用水溶性引发剂9!1V$93-/为催化体系，水
或水9甲醇为溶剂，通过 @7<>法在 BIE下制备了
高转化率且分子量分布窄的 ’C丙烯酰C!C丙氨酸

聚合物；另外，从烷氧基胺类引发剂或表面固定引

发剂引发丙烯酰胺类单体的 @7<>反应也取得了
很好的效果［BH，BT］M

’C甲基丙烯酰CAC亮氨酸甲酯从结构上来看
是一种含氨基酸的甲基丙烯酰胺类单体，在以溴

代聚砜（!+，=>! Q JKFI）为引发剂，苯甲醚为溶剂的
条件下，我们用合成出的 ;’F7<X: 为配体进行

;@A;的 @7<>聚合（反应式 J），并在相同的反应
条件下与 >;OX7@、3-/ 作了比较（表 B），结果表
明 ;’F7<X:的效果较好（!*+R Q FLSHZ，!? 9!+ Q
LSNI）M但是反应只能达到一定的转化率，至于到
底是由于反应过程中自由基失活还是催化剂失活

造成的，还有待进一步探索 M

6%"’5’ J 6/+&"’0(0 *, &$(3.*%4 %*-*./5’$ ()" @7<>

!"#$% ’ @7<> *, :C;’&"#%$/.*/.CAC.’1%(+’ 5’&"/. ’0&’$ 10(+8 2(,,’$’+& .(8#+20

A(8#+2 ;[ \ [ !1V$ [ A(8#+2
7’5-’$#&1$’
（E）

7(5’
（"）

!*+R’$0(*+
（Z）

!+，%#.
# !+，=>! !?9!+

3-/ LII [L [L [N KI JT B GNTF — —

>;OX7@ LII[L [L [L KI JT LH TGTL FKLG LMNK
;’F7<X: LII[L [L [L KI JT FLMH LTLIB LLINL LMNI

6/+&"’0(0 %*+2(&(*+：5*+*5’$90*.R’+& Q L9LSG（895A），10(+8 #+(0*.’ #0 0*.R’+& #+2 V$C>6DCV$ #0 5#%$*(+(&(#&*$；# !#.%1.#&’2 ,$*5 &"’ ,*..*?(+8 ’]1#&(*+：

!+，%#. Q BLN（［;］9［\］）^ %*+R’$0(*+（Z）9LII _ !+，=>!（(+(&(#&*$）

图 B（!）为 >;@A;C#C>6DC#C>;@A;三嵌段聚
合物的核磁共振氢谱 M" Q FST U HSK 是 >6D 链段
的苯环质子峰，" Q I U JSH 包含了 >6D链段异亚

丙基的质子峰和 >;@A;链段除亚胺基氢以外所
有的质子峰，因此，通过两种嵌段特征峰的积分比

等于 P原子数目之比这一关系，可以求出 >;@A;
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链段与 !"#链段的摩尔分数之比 ! $ " 为 %&’(（表
)），与后面由热失重计算出的嵌段摩尔分数之比
*&++接近，两者都大于 ,!-的计算值 +&*%，同样
也表明了聚苯乙烯与三嵌段聚合物的流体力学体

积差别导致 ,!- 测量的分子量有偏差 .比较)/0
123和 4,5的计算结果，可以确定所合成三嵌段
共聚物为 !25627*0"0!"#)%0"0!25627*.
图 7为 !25620"0!"#0"0!2562三嵌段聚合

物的凝胶渗透色谱图 .可以看出，三嵌段共聚物的
,!-峰形较对称 .宽分布的聚砜（#8 $#9 : )&(7）
经543! 反应后，产物的分子量分布明显变窄
（#8 $#9 : )&7;），这表明了 !2562链段 543!反
应是可控的［+’］.

#<=. 7 ,!- >?@ABC DE FDGHCIGED9B @9J >?<KGDAL ADFDGHMB?

!"! 三嵌段共聚物 #$%&$’!’#()’!’#$%&$
的物理’化学性能
+&+&) 热稳定性 图 % 为聚砜和三嵌段共聚
物的差示扫描量热曲线 .聚砜的玻璃化温度 $= 为

)N*O，共聚物则有两个玻璃化转变温度，!"# 链
段为 )N%O，!2562链段为 )()O，显示了各嵌段
性能的独立性，表明各链段之间存在微相分离结

构 .
图 *为聚砜和三嵌段聚合物的热失重曲线 .

在 340P;;O之间有两个明显的热失重过程，++; Q
%(;O为 !2562 链段的裂解区间，失重 N%R（其
中 ++; Q 7;NO 失重 N&PR，7;N Q %(;O 失重
((&+R）；%*; Q (;;O为 !"# 链段的裂解区间，失
重 )*R；最后剩余残碳 ))R . 对于 !2562 链段
在 ++; Q 7;NO小量的失重，S9JD［7;］也有类似的报
道，但温度稍有不同，这可能是从 !2562侧链脱
去小分子导致失重所致，具体的裂解方式还不清

楚 . 由于 !"#主链中苯环和砜基形成了稳定的共
轭体系，能有效的分散从外部环境吸收的能量，因

此 !"#链段较 !2562链段有更高的热稳定性 .
通过聚合物的结构可以计算出热失重残碳量

的理论值［7)］，聚砜的理论残碳量为 7*&7R，聚（%0
甲基丙烯酰060亮氨酸甲酯）的理论残碳量为 ; .实
际测得的聚砜的残碳量（7;&7R）与理论值相差
*R，这可能是由于原料中含有热分解温度相对较
低的低聚物及其他杂质，且这些杂质热解后不产

生残碳所致，这也是聚砜 4,5曲线在 %;; Q %*;O
出现少量失重（P&*R）的原因 . 根据各嵌段的理
论残碳量和聚砜中低聚物的失重量，可以近似地

求出 !"# 链段在共聚物中所占的质量百分比为
&（!"#）: )*R T ))R T（)*R T ))R）U P&*R$
’)&*R，得到 !"# 链段的质量百分 含 量 为
+P&%+R，!2562 链段为 N)&*PR，嵌段摩尔分数
之比 ! $ "（见表 )）为 *&++，和)/0123的计算结果
（! $ " : %.’(）非常接近，一方面表明 !2562链段
和 !"#链段的热解温度区间基本上没有重叠，另
一方面表明 4,5分析可以较好的估算出此三嵌
段共聚物各链段的长度 .

#<=. % V"- AI?WBC DE FDGHCIGED9B @9J >?<KGDAL ADFDGHMB?

#<=. * 4,5 @9J V4,5 AI?WBC DE FDGHCIGED9B @9J >?<KGDAL ADFDGHMB?

+&+&+ 光学性质 %0甲基丙烯酰060亮氨酸甲
酯的比旋光度［!］)(V 为 T *&7X.与之相比，三嵌段
聚合物（［!］)(V 为 Y 7+&(X）的旋光性发生了反转，且
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旋光度绝对值显著增加，有许多研究者也观察到

了这一现象［!，"#］，这是因为高分子的旋光性和旋

光能力与结构单元中所含的不对称因素有关 $对
于整体旋光性而言，构型并不是唯一有贡献的因

素，由构型不对称性所衍生的构象不对称性对高

分子整体旋光性有关键的影响［""］$因此，除了不
对称碳原子的构型对此共聚物的旋光性有贡献

外，可能在聚合过程中分子主链感应出了手性的

二级结构，导致了此共聚物旋光性的反转和增

强［!］$
图 %是 !&甲基丙烯酰&’&亮氨酸甲酯和三嵌

段共聚物的圆二色谱 $ 单体!()*#+! ,(和 ##- ,(
分别有一个弱的正、负 ./00/,效应峰，峰的强度比
三嵌段共聚物的小得多，这可能也是由于聚合物

主链因分子内氢键作用而形成特定的空间构象所

致 $三嵌段共聚物在!()* #1! ,(和 123 ,(处分别
有一个较弱的正 ./00/, 效应峰和一个强的负
4/00/,效应峰，分别对应于酰胺基团的 "&"!电子
跃迁和"&"!电子跃迁吸收峰，其最大吸收波长和
峰型与 5677,897:;［"+］报道的无规卷曲聚（’&赖氨
酸）的最大吸收波长（ < .=>#1- ,(，? .=>12- ,(）
及 .@曲线形状很相近，表明这种三嵌段共聚物
的 ABC’B 链段也可能呈无规卷曲的二级结构
（6),;/( 4/9:），而并没有形成有序的二级结构如

#&螺旋等 $为了进一步证实这一结果，我们在不同

D9E$ % .@ FG7406) /8 (/,/(76 ),; 0694:/4H G/:I(76

(7)FJ67; 9, .D".K#LK（ # M NON#3 E>’）)0 #NP

极性的 .K"LK>..:+ 混合溶剂中研究了三嵌段共
聚物比旋光度的变化 $

.K"LK或 ..:+ 能较好的溶解 ABC’B，而对

AQD是非良溶剂，因此共聚物在 .K"LK>..:+ 混合
溶剂中可能会形成胶束 $ 通过调节两种溶剂的体
积比而改变混合溶剂的极性，从图 -可以看出，随
着甲醇含量的增加，混合溶剂的极性增加，聚合物

的比旋光度（绝对值）减小，这是由于质子溶剂的

加入破坏了聚合物酰胺基团之间的氢键，影响了

聚合物的旋光能力 $另一方面，此共聚物的比旋光
度与溶剂极性的变化呈较好的线性关系，这是

ABC’B链段没有形成#&螺旋结构而呈无规卷曲
状态的证据之一［"3，"%］$

D9E$ - QG749894 6/0)09/, /8 069R:/4H 4/G/:I(76 9, F/:S7,0

(9*0J67 /8 .K"LK>..:+ T90U ;988767,0 S/:J(7 6)09/ )0 1%P

以溴代聚砜为引发剂，B7%VW=X>.JY6为催化
体系，通过 CVWA技术制备了 ABC’B"3 &$&AQD1+ &$&
ABC’B"3，%T >%, M 1O" $与采用的单体相比，聚合
过程中分子主链感应出了手性的二级结构并产生

了手性放大效应，导致所合成三嵌段共聚物的旋

光性发生反转且旋光能力明显增加 $嵌段共聚物
中 ABC’B 链段在溶液中呈无序卷曲结构，而不
形成有序的二级结构如#&螺旋结构 $有关这种三
嵌段共聚物对外消旋体膜拆分和胶束拆分的研究

正在进一步进行之中 $

!"#"!"$%"&

1 X)H),/ V$ .U6/()0/E6)GU9) C，#NN1，2N%：#N3 Z ##3

# A9,/ A，’/67,[9 5 A$B)H6/(/: .U7(，12%1，+-：#+# Z #+%

" VU9\, X，QJ076 ]，A9,/ A$B)H6/(/: .U7(，12!"，1!+：#""3 Z #"+%

+ LE969 Q，̂ ),)[)T) C，QU9/,/ V$B)46/(/:74J:7F，122!，"1：1-#! Z 1-"+

3 Q),;) D，CR7 V，=,;/ V$ _ A/:I( Q49，A)60 C：A/:I( .U7(，122-，"3：#%12 Z #%#2
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