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!!"#!#!$$%二嵌段共聚物的 %&’!合成及其有序自组装!
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（华东理工大学材料科学与工程学院 超细材料制备与应用教育部重点实验室 上海 !""!8&）

摘 要 在分子设计的基础上，合成了以 9:为端基的聚（!，;$二辛氧基对亚苯基亚乙烯基）（<<=$9:）低聚体，
并采用甲基丙烯酸甲酯（>>?）原子转移自由基聚合法，以该低聚体作为大分子引发剂，合成了 <<=$ !$<>>?
二嵌段共聚物 6经 @ABC、D=$=*-、%E$F>C和 G<H等表征手段证明，所合成的 <<=$ !$<>>?二嵌段共聚物具有分
子设计的预定结构 6 <<=大分子引发剂和 <<=$ !$<>>?二嵌段共聚物的多分散性指数分别为 %I8和 %I! 6在温
度、氩气流速和相对湿度分别为 !!J、"I! (8 KL和 M;N的条件下，以 HO! 为溶剂，实现了该二嵌段共聚物的高

度有序六角蜂窝状结构薄膜的自组装 6空穴的平均直径为 %I&!(6
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近几年，刚柔嵌段共聚物由于新形态和微相

分离行为引起了人们的极大兴趣［%］6刚柔嵌段共
聚物由无规线团构象的柔性高分子和易于采用伸

直链构象的刚性高分子通过共价键连接而成，其

结构具有嵌段高分子和刚性液晶分子的特征，在

相邻分子的非共价键作用下，能够形成一种排列

很有规律的周期结构 6另外，由于其刚性链和柔性
链的极性差异很大，它们的不相容链段在溶液中

会形成各自的相域，根据溶剂极性和含量的不同，

刚柔嵌段共聚物能够自组装成形态各异、结构丰

富的周期性有序材料 6这种有序微结构可以通过
分子设计加以控制，其周期尺寸可以是纳米级，亚

微米级或微米级，因而可用作光子晶体［!，8］6
共轭刚性嵌段是刚柔嵌段共聚物的刚性嵌段

中很重要的一种，共轭刚性棒状分子具有很好的

光学和电子特性，在其固态分子材料中可以获得

高效的光学物理特性［P］6目前共轭刚性部分主要
有聚对亚苯基亚乙烯基（ <<=）［;］、聚 噻 吩
（<AE）［#］、聚对苯（<<<）［&］、聚苯基喹啉（<<Q）［8］、
聚芴（<@）［M］等 6
与一般嵌段共聚物相比，具有共轭刚性嵌段

的刚柔二嵌段共聚物的形态更易得到有效控制，

但合成难度要大得多 6目前结构明确的含有 <<=
嵌段的刚柔二嵌段共 聚 物 主 要 有 <<=$!$
<’R［S，%"］、<<=$!$<B（聚异戊二烯）［%%］和 <<=$!$
<O［;］6合成方法主要有负离子聚合［S T %%］和氮氧自
由基聚合（F>C<）［;］等方法 6负离子聚合可以合成

聚合分散度低的嵌段共聚物，但其反应条件十分

苛刻，操作难度大，单体受到官能团的很大限制；

氮氧自由基聚合是活性聚合中最简单的聚合方法

之一，但存在引发剂价格昂贵、可用单体有限以及

氮氧末端基难以去除等缺点；原子转移自由基聚

合法（?AC<）合成的嵌段共聚物具有分子量可人
为控制、分子量分布窄、适用单体广泛、反应条件

不十分苛刻、能够合成多种多样的模型聚合物和

工业化潜力较大等优点，因此是合成嵌段共聚物

的有效方法 6
聚甲基丙烯酸甲酯（<>>?）是一种重要的透

明高分子材料，具有化学稳定性好，物理机械性能

较均衡，加工性能、耐候性、电绝缘性良好，光学透

明性能优异等优点，若与 <<=形成嵌段共聚物，
有望提高 <<=的溶解性能，并改善其光学性能 6
不过，由于制备难度较大，至今鲜见国内外关于

<<=$!$<>>? 二嵌段共聚物的报道 6
为此，本文拟通过烷基化、C*23L2$G:U-- 甲酰

化、V*55*0$EU:/2:、还原和酯化等反应合成出以溴
为端基的聚（!，;$二辛氧基对亚苯基亚乙烯基）
（<<=$9:）大分子引发剂，并在 H49: 和 !，!W$联吡
啶（XYZ）存在下引发甲基丙烯酸甲酯（>>?）单体
的原子转移自由基聚合，旨在得到一种新的结构

明确的 <<=$!$<>>?二嵌段共聚物，其合成过程
如示意式 %所示 6
本文还研究了 <<=$!$<>>?二嵌段共聚物在

HO!、HEH+8 和 HE!H+—HE!H+等溶剂中的有序结构
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自组装行为 >

! 实验部分

!"! 主要试剂
99:在氢化钙存在下搅拌 ? #，经过中性氧

化铝短柱，通氩气 6@ %,.，低温密封保存 >四氢呋
喃（A3B）在二苯甲酮和纳丝存在下蒸馏，苯甲醚、
二氯甲烷、三乙胺、$，$1二甲基甲酰胺（C9B）分
别在氢化钙存在下蒸馏，D)E用正己烷重结晶 >邻
甲基对苯二酚（ FFG）、甲基三辛基氯化铵
（:H,IJ*+66?）、4，41二氯甲基甲醚（F<G）、叔丁醇钾
（K5+7J）（F<G）、氢化铝锂（L,:H3M）（FNG）、41溴1
异丁酰溴（F=G）、溴化亚铜（2J7(）（FFOFFFG）直
接使用 > 盐酸（32H）为优级纯，乙二醇二甲醚
（C9P）、氢氧化钾、苯胺为分析纯，溴代正辛烷、四
氯化钛（A,2HM）为化学纯 >
!"# #，$%二辛氧基%甲苯（&）的合成［!#］

氩气保护下将 ?O4& Q 邻甲基对苯二酚溶解
在 6@ %L 乙二醇二甲醚中，加入 =O@4 Q K53、
&O@@ Q相转移剂（:H,IJ*+66?），于 ?NR搅拌 &@ %,.，

加入 4&O= %L &1溴辛烷，搅拌条件下回流 4M #，蒸
发溶剂，残余物用二氯甲烷萃取，柱层析纯化，浓

缩除去淋洗液，得到浅黄色液体 > BAST（涂膜，!，
"%U &）：4F6@，4<?@，&N@@，&M=@，&4<@，&44@，&@N@，
=F& >熔点 6&R >产率 F@G >
!"’ (%甲基%#，$%二辛氧基%苯甲醛（)）的合成［!#］

=O44 Q &溶解在 &? %L干燥的二氯甲烷中，
加入 6O4 %L A,2HM，将反应混合物冷却到 @R，搅拌

& #>缓慢加入 6O6& Q 4，41二氯甲基甲醚，继续于
@R搅拌 6@ %,.，于室温下搅拌 & #，混合物倒入
&4@ Q碎冰搅拌 & #>用 6@ %L二氯甲烷萃取液相，
得到的有机层依次经水、V*3256 溶液、水洗涤 >蒸
发溶剂，残余物经柱层析纯化，浓缩除去淋洗液，

得到浅黄色针状晶体 > BAST（涂膜，!，"%U &）：4F6@，
4<N@，&?<@，&?&@，&N@@，&M=@，&6F@，&4&@，&@6@，<=M，
?F< >熔点 N6R >产率 <4G >
!"( !%（(%甲基%#，$%二辛氧基%苯亚甲基）%苯胺
（*）的合成［!’］

&O=< Q )和 @OMM Q 苯胺在 <@R、压力为 &@@
’*条件下反应 ? #，产物为黄色固体 > BAST（涂膜，
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!，!"# $）：%&’(，%)*(，$+%(，$*&(，$*((，$,-(，$,$(，
$%((，$(’(，+&, .产率约为 $((/ .
!"# !$甲基，"$（%$甲醛基$&，#$二辛氧基苯基）$
聚（&，#$二辛氧基$!，%$亚苯基亚乙烯基）（’）的合
成［!(、!%］

将 $0%( 1 叔丁醇钾溶解在 ,( "2 新回流的
345中，温度升高到 )*6，连续通入干燥氩气，剧
烈搅拌，在 %( "78内滴完溶有 $0-) 1 )的 $( "2
无水 345溶液，反应 % 9.将反应混合物倒入 %((
"2 :;<（$ "=<>2）和 ’(( "2 ;:;<’ 的混合物中，搅
拌 %( "78，分离有机层，用水洗涤直到液相呈中
性 .有机相用无水 ?@%AB, 干燥，浓缩，在大量丙酮

中沉淀 % 次，产物在 ’(6真空干燥，得红色粉末
状固体 .产率 &+/ .
!"* !$甲基，"$（%$羟甲基$&，#$二辛氧基苯基）$
聚（&，#$二辛氧基$!，%$亚苯基亚乙烯基）（+）的合
成

(0(-) 1 ’溶解在 * "2 C:5 中，滴入到含有
(0(- 1氢化铝锂的 * "2干燥 C:5悬浮液中，反应
混合物剧烈搅拌 * 9，敞口放置过夜，用 $( "2乙
醇和 $( "2 :;<（% "=<>2）小心淬火 .加入氯仿，实
现相分离 .水相用氯仿洗涤 ’次，合并有机相，水
洗 $次 .用无水 41AB, 干燥，有机相浓缩，于冷甲

醇中沉淀，’(6下真空干燥，得红色粉末状固体 .
产率 &-/ .
!", --.基大分子引发剂（/）的合成

(0+( 1 +、’0$$ 1 三乙胺、,( "2 干燥的
;:%;<% 于圆底烧瓶中，冷却到 (6，在氩气保护下
激烈搅拌，逐滴加入 +0(% 1 %D溴D异丁酰溴，温度
升高到 %(6，反应混合物搅拌过夜 .用水萃取去
除盐和过量的 %D溴D异丁酰溴 .用无水 ?@%AB, 干

燥，溶液浓缩，在甲醇中沉淀，’(6下真空干燥，得
红色粉末状固体 .产率 &%/ .
!"0 --.$!$-112二嵌段共聚物（3）的合成
反应器经反复抽烤、充氩气 ’次，以排除空气

和湿气 .加入 (0((&) 1 ;EFG、(0(’%, 1 HIJ、(0’%$$
1 /，反复抽真空、充氩气 ’次，密封，搅拌 ’( "78.
用注射器加入 (0-% "2苯甲醚、(0-% "2甲基丙烯
酸甲酯，搅拌 ’( "78，将玻璃反应器浸入 &(6油浴
中，进行聚合反应 ’ 9.得到的样品用氯仿溶解，经
过中性氧化铝柱，浓缩，甲醇中沉淀，在 %(6下真
空干燥，得红色粉末状固体 .

!"4 --.$!$-112二嵌段共聚物有序蜂窝状结
构的自组装

在自制的装置中，控制一定的气速、温度和湿

度，将 (0% KL/的 MMND!DM44O 二嵌段共聚物的
;A% 溶液滴到干净的玻璃基片上，潮湿氩气流通
过样品表面，蒸发溶剂，即得到 MMND!DM44O二嵌
段共聚物的自组装膜 .
!"!5 产物的表征
用 ?7!=<PL 4@18@DQR**(型红外光谱仪测定了

产物的红外光谱 . 紫外吸收光谱则采用 SND
%$(%M;型紫外可见分光光度计测得 .采用 TUB2
5VD&(W核磁共振波谱仪对产物进行了核磁共振
分析，测定时以 ;3;<’ 为溶剂，%*6，C4A为内标 .
分子量及分布用 M2DXM;*(型凝胶渗透色谱仪测
定，四氢呋喃为流动相，流速为 $ "2 Y "78，以单分
散聚苯乙烯为标样 .显微结构表征采用 VAMD);O
型三目生物显微镜 .

& 结果和讨论

&"! --.$6/7（’）的合成
MMND;:B的 5CQR 谱如图 $ 所示 .图中 ’*-(

!"# $处出现的一个弱羟基峰是样品制备过程中聚

合物从空气中吸收了少量水分所致；’(*( !"# $处

!!的吸收峰对应于 ;—:伸缩振动；%&%( 和 %)*(
!"# $处的吸收峰则对应于侧链 ;) 烷烃上 ;—:
的伸缩振动；%-*( !"# $和 $+-( !"# $处的两个弱

吸收峰分别归因于 ;:B 基上的 ;—: 伸缩振动
和 !!; B伸缩振动，由此可判定 ;:B 基的存在；
$*&(、$*$(和 $,-( !"# $处的吸收峰对应苯环上的

!!; ;的伸缩振动；$,%(和 $’*( !"# $处的吸收峰

则归属于 ;:’ 基上的 ;—: 反式振动；$%*( 和

$%$( !"# $处的吸收峰分别对应于苯环上和侧链

烷烃上的 ;—B伸缩振动；&++ !"# $处的吸收峰则

归属于烯烃双键的 ;—:反式振动 . MMND;:B的
$:D?4R谱如图 % 所示 .图中各化学位移"处的
质子峰分别对应于"Z $(0,*（端醛基上的 :），"Z
-0*(（烯烃上的 :），"Z -0%+（主链苯环上的 :），"
Z ,0(-（支链上与氧相连的碳上的 :），" Z %0%,
（苯环上端甲基上的 :），"Z $0))、"Z $0**和"Z
$0%&（—;:% 上的 :），" Z (0))（支链上 ;:’ 上的

:）.由以上 5CQR谱和$:D?4R谱的分析可知，合
成所得产物为所需要的目标产物 MMND;:B.
用$:D?4R谱的端基团分析和 SNDN7[两种方

’,*+期 屈 刚等：MMND !DM44O二嵌段共聚物的 OCRM合成及其有序自组装



!"#$ % !&’( )*+,-./ 01 223 04"#05+.) 6"-7 8"11+.+9- /,-":+

1;9,-"09/4 #.0;*) /98 223<2==> 8"?40,@ ,0*04A5+.

法分析了 223嵌段的平均聚合度 $ %B<C=(中，依
据!D EFEG处端甲基和!D GFHI处 JKBE 上氢的

积分值比为 % L %MFN，得到大分子引发剂 223<KBJ
的平均聚合度为 %O $这种方法是依靠%B<C=(的
峰面积比来计算的，分子量的增加和峰的重叠都

会带来误差，因此这种方法不够精确 $ 223<KBJ
的 P3<3")谱见图 O $根据文献［%Q］，图 O中 GIN 95
处的最大吸收峰对应的 223平均聚合度为 %% $因
此，可确定本实验得到的 223<KBJ的平均聚合度
为 %% $另外，由 R2K表征得到 223<KBJ的平均分
子量是 GEHH，与 223的平均聚合度为 %% 时计算
得到的理论平均分子量很好地符合 $
由%B<C=(谱氢的积分可以算得，乙烯双键

和苯环上氢的比例为 % L%F% $

!"#$ E %B<C=( )*+,-./ 01 223 04"#05+.) 6"-7 8"11+.+9-

/,-":+ 1;9,-"09/4 #.0;*)

!"! ##$%&’!(’（)）的合成

根据示意式 %，223<KBJ的端醛基需用某种
还原剂还原成羟基 $ 223<KBJ 是一种刚性低聚
物，分子的主链形成了一个大!键，而侧链上的两
个辛氧基能改善其溶解性能，因此它在 &B!中有

!"#$ O P3<3") /?)0.*-"09 )*+,-.;5 01 223<KBJ "9 ,740.010.5

一定的溶解度 $为使还原反应顺利进行，参加反应
的还原剂也需要在 &B! 中有较好的溶解性能 $
S">4BG 和 C/TBG 是有机合成中常用的两种还原

剂，C/TBG 不溶于 &B!，而 S">4BG 能与 &B! 形成
悬浮液，因此选用 S">4BG 作为还原剂 $

223<KBEJB的 !&’(和%B<C=(谱分别如图 %
和图 E 所示 $由图 % 可见，原 223<KBJ曲线上在
%UIH ,5V %处 !!K J的伸缩振动峰，在 223<KBEJB
的曲线上已完全消失，且后者的 OGQH ,5V %处出现

了较强的 JB伸缩振动峰，%HIH ,5V %处 K—J 伸
缩振动峰也得到增强 $另一方面，由图 E可见，原
223<KBJ的%B<C=(谱中!D %HFGQ处的 KBJ峰，
在 223<KBEJB 的%B<C=( 谱上已完全消失，! D

GFUN处出现的质子峰归属于—KBEJB 的碳上的

B$因此，上述 !&’( 和 %B<C=( 谱证明，采用
S">4BG 为还原剂，可将 223<KBJ 的端 KBJ 基团

完全转化成 223<KBEJB的端 JB基团 $由%B<C=(
谱中质子峰的积分高度可以算得，乙烯双键上和

苯环上氢的比例为 % L%F%，与 223<KBJ相同，说明
乙烯双键没有被还原 $另外，由!D GFUN处质子峰
的积分高度可以算得，223<KBJ向 223<KBEJB的
转化率为 NUFEW $
!"* ##$基大分子引发剂（’）的合成
根据示意式 %，为了制备 223<!<2==> 二嵌

段共聚物，首先要合成出以 T.为端基的 223大分
子引发剂 $本文采用 223<KBEJB 与 E<溴<异丁酰
溴的酯化反应来实现这一过程 $

223基大分子引发剂的 !&’(和%B<C=(谱分
别如图 % 和图 E 所示 $ 223 基大分子引发剂的
!&’(谱中，OGQH ,5V %处的羟基峰已几乎消失，

%IGH ,5V %处出现了新的 !!K J的伸缩振动峰；在

GGQ 高 分 子 学 报 EHHI年



!!"基大分子引发剂的#$%&’(谱中，!) *+,-处
—.$/0$的峰也已消失，! ) #+-1 处出现的尖峰
则是—.（.$2）/34 上的质子峰 5上述 678( 和#$%
&’(谱的变化表明，通过与 /%溴%异丁酰溴的酯
化反应，!!"%.$/0$ 已经转化成以 34 为端基的

!!"大分子引发剂 5由! ) 9+/1 处—.$/0$的碳
上的氢的质子峰的积分算得 !!"基大分子引发
剂的转化率为 ,:; 5 !!"基大分子引发剂的 <!.
谱 见图*，平均分子量为*-==，多分散性指数

6>?5 * <!. @A@BCD>D EF !!" G@H4E>A>I>@IE4 @AJ !!"%!%

!’’K J>LBEHM HENEBCGO4

（!P8）为 #+2 5
!"# $$%&!&$’’(二嵌段共聚物（)）的合成
本实验采用上步得到的 !!"%34作为大分子

引发剂，引发 ’’K的原子转移自由基聚合，得到
了聚合分散度很窄的 !!"%!%!’’K 二嵌段共聚
物，其 678(和#$%&’(谱分别如图 #和图 9所示 5
由图 #可见，!!"%!%!’’K二嵌段共聚物的 678(
谱中，#:*= HGQ #处出现了非常强的 !!. 0峰，##9=
HGQ #处出现了 .—.0—.的伸缩振动和弯曲振动
共同贡献的强峰 5另外，由图 9可见，!!"%!%!’’K
二嵌段共聚物的 #$%&’( 谱中，! ) 2+,= 和! )
2+*-处出现的质子峰归属于 !’’K的—0.$2 上

的 $；!) 2+1# 和! ) 2+:* 则归属于靠近端基 34
的—0.$2 上的 $；其它质子峰的归属如图 9中 @
R M所示 5因此可以确定，’’K 已经嵌入了 !!"
大分子引发剂，!!"%34 已和 ’’K 形成 !!"%!%
!’’K二嵌段共聚物，其 <!.谱如图 *所示，右侧
为 !!"%!%!’’K二嵌段共聚物，其平均分子量为
2+#- S #=*，!P8 为 #+/；左侧为残留的 !!" 均聚
物 5

6>?5 9 #$%&’( DNOHI4TG EF !!"%!%!’’K J>LBEHM HENEBCGO4

!"* $$%&!&$’’(二嵌段共聚物有序结构的自
组装

分别配制了浓度为 =+/ UI;的 !!"%!%!’’K
二嵌段共聚物的 .V/、.$.B2 和 .$/.B—.$/.B 溶
液，用以比较 !!"%!%!’’K二嵌段共聚物在各种
溶剂中的自组装行为 5
采用自制装置进行了 !!"%!%!’’K二嵌段共

聚物有序结构在溶液中的自组装 5在温度、气速和
湿度分别为 //W、=+/ G2 XY和 19;($的条件下，
将 =+/ UI;的 !!"%!%!’’K二嵌段共聚物的 .V/

溶液滴到干净的玻璃基片上，让潮湿氩气流通过

样品表面 5 /= D后，将嵌段共聚物薄膜在室温干燥
#/ Y后，缓慢升温到 9=W并保温 / Y，即得到含有
序空穴阵列的 !!"%!%!’’K二嵌段共聚物自组装
膜，其形态如图 ,的光学显微照片所示 5由图 ,清
晰可见，嵌段共聚物薄膜中的空穴阵列高度有序，

呈六角蜂窝状结构，空穴的平均直径为 #+:!G5
我们认为，这种有序蜂窝状结构的形成是由

于有水滴的存在，在溶剂蒸发过程中，这些水滴能

够形成二维规则有序排列 5随着溶剂 .V/ 的蒸发，
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溶液表面温度降低，气流中的水汽在溶液表面成

核，并成长成小水滴 !溶液表面的氩气气流和溶剂
蒸发引起的空气对流，驱使这些水滴形成了六角

有序紧密堆积的阵列，这些阵列分布的水滴构成

了蜂窝状聚合物薄膜形成的模板 !由于水的密度
比 "#$ 小，这些紧密排列的小液滴就会浮在聚合
物的 "#$ 溶液表面 ! $% &后，当 "#$ 蒸发完全，这
些紧密堆积的液滴就停留在嵌段共聚物薄膜中 !
薄膜升温后，体系膨胀，被封在聚合物薄膜中的小

液滴突破表面的薄膜，留下高度有序蜂窝状结构

的嵌段共聚物薄膜 !
实验表明，用 "’"() 或 "’$"(—"’$"( 取代

"#$ 作为溶剂时，无法得到上述 **+,!,*--. 二
嵌段共聚物薄膜的有序六角蜂窝状结构 !这是因
为，"’"() 是 **+和 *--.这两种嵌段的良溶剂，
而 "’$"(—"’$"(是这两种嵌段的不良溶剂，它们
都无法选择性地溶解 *--.嵌段，因而难以形成
**+刚性嵌段聚集体，而这种聚集体对于有序六
角蜂窝状结构的自组装具有重要作用 ! "#$ 能选
择性地溶解 **+,!,*--.二嵌段共聚物中的

*--.嵌段，因而当温度随着 "#$ 溶剂的挥发而
降低时，该二嵌段共聚物在剩余的 "#$ 溶剂中容
易形成 **+刚性嵌段聚集体，故能够自组装成有
序六角蜂窝状结构 !

/01! 2 345067( 8069:&6:4; 0871; :< =:>;?6:8@,&59A65A9;B <0(8

7& :@570>;B @? B9:4,67&50>1 :< **+,!,*--. <9:8 "#$

综上所述，本文合成了以 C9为端基的 **+,C9
低聚体，并以该低聚体作为大分子引发剂，采用原

子转移自由基法，制备了 **+,!,*--.二嵌段共
聚物 !进而以 "#$ 作为溶剂，实现了该嵌段共聚物
的有序六角蜂窝状结构的自组装 !
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