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一种含乙氧羰基偶氮苯液晶三嵌段共聚物的合成与表征!
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摘 要 利用原子转移自由基聚合（<=>?），合成了一种含有乙氧羰基偶氮苯的液晶三嵌段共聚物，并合成了
一种同样偶氮生色团的均聚物进行对比 5均聚物（?@A)=）由偶氮单体甲基丙烯酸｛A$［($（($乙氧羰基苯基偶氮）
苯氧基］己酯｝（@A)=）的 <=>?反应制备 5嵌段共聚物的合成，先通过聚环氧乙烷（?)B）和过量的 !$溴异丁酰
溴、三乙胺反应，得到双端大分子引发剂（CD$?)B$CD）；再进一步通过 @A)=的 <=>?反应，得到了三嵌段共聚物
（?@A)=$?)B$?@A)=）5热分析、偏光显微镜观察和 E射线衍射实验证实，合成的均聚物和嵌段共聚物均为近晶
型液晶聚合物 5三嵌段共聚物的液晶清亮点比均聚物的稍低 5
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嵌段共聚物由不同聚合物链段通过共价键相

连而成 5在共聚物形成的凝聚态中，存在两种相互
竞争的作用，即化学结构不同链段间的不相容作

用使体系趋向于发生相分离，同时不同链段间的

共价连接又阻止了宏观相分离的发生 5在这两种
相互竞争的作用下，达到的平衡态可呈现不同的

纳米微相分离结构 5其特征相分离尺寸一般在 ;
F ;"" 8*5因此，用嵌段共聚物作为模板，可以得
到比传统光刻蚀技术所能得到的更为精细的图

案 5而得到长程有序的微相分离结构是将嵌段共
聚物应用于纳米加工技术的关键［; F A］5将结晶链
段或者液晶链段引入嵌段共聚物时，其平衡相态

和微相分离动力学等将受到结晶链段或者液晶链

段的影响，而呈现更为丰富的相态结构［’ F ;A］5
偶氮聚合物材料在光电通讯和信息存储等领

域具有很大潜在应用价值，可作为光开关、电光调

制器和光存储等的材料 5偶氮聚合物中的偶氮苯
基团可发生光致顺反异构反应，反式构型的偶氮

苯基团为介晶基元，而顺式构型的偶氮苯基团则

没有这种功能 5因此，可以利用偶氮苯基团的光致
顺反异构来改变液晶相态 5将偶氮苯液晶基元引
入嵌段共聚物，可极大地丰富嵌段共聚物的相态

和取向方法 5由于聚环氧乙烷（?)B）的结晶温度
较低，含有 ?)B链段的嵌段共聚物微相分离较容
易实现 5 =,+8等最早报道了利用原子转移自由基
聚合的方法来合成含有 ?)B链段和偶氮液晶链

段的嵌段共聚物［;’］；G: 和 HID,J+.+ 等则分别报
道了利用入射光的偏振方向来调节含有偶氮苯的

液晶嵌段共聚物的取向［;# F !"］5液晶基元末端的取
代基对于聚合物的液晶性能有着重要影响，而目

前已报道的偶氮液晶聚合物中主要是以烷氧基、

烷基或者氰基等为取代基［!; F !(］5
本文利用原子转移聚合（<=>?）合成了一种

含有乙氧羰基偶氮苯的液晶三嵌段共聚物，对其

结构和液晶行为进行了表征 5目前，有关 ?)B为
中间链段的三嵌段共聚物的报道还很少，而偶氮

苯上带有乙氧羰基的嵌段聚合物则鲜见有文献报

道 5
! 聚合物合成
含有 ?)B的大分子引发剂（CD$?)B$CD）的合

成步骤如下 5 在 !%" *K 烧瓶中加入 %L% 0（%
**I-）聚环氧乙烷（?)B!"""，!8 M !"""，聚合度为

(%），&LA& 0（&A **I-）三乙胺，N" *K无水 @O!@-! 5
另把 ’L;; 0（&& **I-）!$溴异丁酰溴加入 N" *K
无水 @O!@-! 中待用 5把 !%" *K 烧瓶放入冰水浴

中降温，待温度恒定后，在搅拌条件下 ! 9内用恒
压滴液漏斗缓慢滴加含有 !$溴异丁酰溴的二氯甲
烷溶液 5冰块缓慢融化后，在室温下反应 (# 95停
止反应后，过滤收集滤液 5加入活性碳吸附杂质后
过滤取滤液，浓缩，用冷乙醚沉淀 5使用 PO在 # F
N的水溶解粗产品，@O!@-! 萃取 (次 5收集得到的

第 ;;期
!""#年 ;;月

高 分 子 学 报
<@=< ?BKGH)>Q@< RQSQ@<

SI5;;
SIT5，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""#

;;;#



有机相，浓缩，用 ! "#$%& ’()*+, 水溶液洗涤 -收
集有机相，用无水 ’(./+0 干燥 -过滤取滤液，浓
缩，在冷无水乙醚中沉淀，无水乙醇重结晶得到产

品 - 123真空烘箱干燥 , 天 -产率 045 - !)6’78
（*9*$,，!）：!:;（<，!.)，—*),），,:=（>，!4=)，其余
—+—*).—），0:,（>，0)，?@—*—+—*).—）-
偶氮苯液晶单体甲基丙烯酸｛=6［06（06乙氧羰

基苯基偶氮）苯氧基］己酯｝（*=AB）参照文献［..
C .0］合成 - *=AB 为桔红色粉末状固体，产率
0.5 - *.0 ),2 +1’. 的元素分析计算值（5）：*
=4:=!，) 4:20，’ =:14，+ !D:4D；实验值：* =D:!2，
) =:;.，’ =:00，+ !D:10: E8（F?@，G"H !）：.;0. .D=,
（<，*—)），!4!D（<， !!* +），!=,=（<， !!* *），!=22，
!122（<，苯环），!.42（<，*—+）- !)6’78（*9*$,，

!）：!:,D（>，,)，—*),），!:01 C !:D1（"，D)，—*—

*).—*—），!:;1（ >，,)， !!* *—*),），0:2 C 0:0
（"，=)，—+—*).），1:11，=:!2（.<，.)，*) !!. ），

4:2（I，.)，— !!*) *—+），4:; C D:.（,I，=)，其余
苯环氢）- JK6KL<（B)M，""(N）：,=. O"-

含偶氮苯的 P?P三嵌段共聚物利用 PB8Q 制
备（图 !）-在干燥聚合瓶内加入 .D:4 "R（2:. ""#$）
溴化亚铜，.:. "R（2:2! ""#$）溴化铜，..0 "R（2:!
""#$）大分子双端引发剂（?@6QA+6?@），!=4 "R（2:0.
""#$）0，0S6二壬基6.，.S6联吡啶，和 .:!; R（1 ""#$）
单体（*=AB）-加入 1:1 "& 经过通氩气除氧的甲苯 -
迅速混合均匀后，将聚合物瓶在液氮中冷却，经 ,
次冷冻—抽气—融化循环后，真空密封 -在 =23的
油浴中反应 ! T-停止反应后，产物用无水 B)M稀释
后，经活化中性氧化铝柱过滤除去铜盐 -将滤液浓
缩，在冷无水乙醚中沉淀，重复 .次 -然后室温真空
干燥 .天，得到红色固体产品，产率 ,05 - E8（F?@，
G"H!）：.;0.，.D=,（<，*—)），!4!D（<， !!* +），!=22，
!122（<，苯环），!,=2（U，*—)），!.42，!!02，!2!1（<，
*—+）- !)6’78（*9*$,，!）：2:D1 C !:;2（"），,:1 C
0:0（,<），=:;2 C 4:21（<），4:D C D:!（.<）- VQ*谱图结
果结合!)6’78特征峰面积，得到 !O W !:0D X !20，

!Y %!O W !:,.，液晶链段的重量百分比为 D05 -JK6
KL<（B)M，""(N）：,=. O"-

MLR- ! BTZ <[O>TZ<L< @#\>Z ]#@ >TZ (^#UZO^ZOZO6G#O>(LOLOR P?P >@LU$#G_ G#‘#$["Z@

偶氮均聚物的合成采用类似的 PB8Q反应步
骤 -使用小分子引发剂 !，06丁二醇［二（.6溴）异丁
酯］［.1］，引发了单体（*=AB）的聚合，得到了

Q*=AB- E8（F?@，G"H !）：.;0.，.D=,（<，*—)），!4!D
（<，* +!! ），!=22，!122（<，苯环），!,=2（U，*—)），
!.42，!!02，!2!1（<，*—+）- !)6’78（*9*$,，!）：2:D
C .:2（"），,:4 C 0:0（.<），=:;2 C 4:21（<），4:D C
D:!（.<）- JK6KL<（B)M，""(N）：,=. O"- VQ*测得其

!O W !:D X !20，!Y %!O W !:.. -

! 产物结构表征
QA+与 .6溴异丁酰溴反应成酯的反应，对水

十分敏感 -另外，在良溶剂二氯甲烷中，由于大分
子的笼壁效应，QA+的两个端羟基也很有可能被
高分子线团所围绕，反应速度受扩散影响，会比小

分子反应慢 -因此通过大大过量的酰溴、三乙胺，
反应过程严格除水，保持反应基团活性的前提下

延长反应时间，都将帮助提高反应转化率 -图 .是
大分子引发剂 ?@6QA+6?@的!)6’78，积分结果表
明甲基峰和亚甲基峰的峰面积比为 !. a !DD（理论
值为 !. a!D2）；证明得到了目标产物 -但图中可见
还是有很少部分羟基没有完全转化为酯键 -图 ,
是嵌段共聚物的 !)6’78，! W ,:= 附近单峰是
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!"#链段的特征峰，可以作为计算嵌段比例的基
准峰 $图 %是原料 !"#和产物 !&’"()!"#)!&’"(
的 *!& 曲线，可看出原料都已转变为嵌段共聚
物 $紫外)可见光谱实验显示嵌段共聚物的 (+,溶
液在 -’. /0处显示了对称的吸收峰 $红外光谱分
析表明，单体和聚合物在 1’22 和 1322 405 1存在

对应于偶氮苯 !!& &伸缩振动的吸收峰 $当单体
聚合后，在 1’-’ 405 1对应甲基丙烯酸酯的 !!& &
伸缩振动的吸收峰消失 $相对偶氮均聚物，三嵌段
共聚物在 .6’’ 405 1处的对应于亚甲基的 &—+
伸缩振动峰，1112 405 1处对应于 !"# 链段中的
&—#的伸缩振动峰的强度都大大增强 $

,78$ . 1+)9:; <=>4?@A0 BC D@)!"#)D@

,78$ - 1+)9:; <=>4?@A0 BC !&’"()!"#)!&’"(

! 聚合物相态分析
单体 &’"( 的 EF& 分析曲线在 G3H& 附近显

示熔融峰和结晶峰（第一次升降温，变温速度 12
IJ07/）$图 3显示了 !"#大分子引发剂和均聚物

,78$ % *!& 4A@K>< BC !"# L/M !&’"()!"#)!&’"(

,78$ 3 EF& 4A@K>< BC ?N> D@)!"#)D@，!&’"( L/M !&’"()!"#)

!&’"( B/ ?N> C7@<? N>L?7/8 L/M 4BBO7/8 =@B4><<

(N> ?>0=>@L?A@> KL@7L?7B/ @L?> 7< 12 IJ07/$

!&’"(以及三嵌段共聚物 !&’"()!"#)!&’"( 的
第一次升降温 EF& 曲线，变温速率为 12 IJ07/$
!"#的熔融温度为 3-P，结晶温度为 -’P $由于
微相分离的限制作用，连续液晶区间的尺寸变小，

嵌段共聚物中的清亮点略有下降 $作为对比，含有
和 !&’"(相似结构，而偶氮苯末端取代基为烷氧
基时［.2 Q .-］，液晶均聚物的清亮点在 1-2P附近，这
表明了不同取代基对于稳定液晶相存在着的不同

作用 $
图 ’是 !&’"(在 1.3P退火 ’ N后的偏光显

微镜照片，可以清晰地看到焦锥织构 $图 G和图 6
是均聚物 !&’"( 和三嵌段共聚物 !&’"()!"#)
!&’"(在 1.3P退火后的小角和广角 R射线衍射
图 $图 G中的虚线对应于 -S1H，表明两者均为近晶
型液晶，层间距为 .S6 /0$利用 &F &N>0 -E 的
::.方法计算得到完全伸展状态的 !&’"(液晶
侧链的长度约为 .S% /0$ ! J " T 1S1G，这表明该类
型液晶聚合物更接近于近晶 U相 $其液晶亚型的
确定还依赖于详细的 .E)R射线分析 $图 6中的虚
线对应的 .!角为 .2S.H（2S%% /0），这一值为液晶

2.11 高 分 子 学 报 .226年



基元的典型间距 !另外，图 "中，相比均聚物，嵌段
共聚物衍射峰的半峰宽明显要更窄一些 !根据热
分析和#射线衍射分析的结果，可以确定液晶均

$%&! ’ ()*%+,- *.-,/%012 .*3%+,- 4%+/.&/,*56 .7 89’:( ,731/

,;;1,-%;& ,3 <=>? 7./ ’ 5

$%&! " #@A +B/C16（<D>E F "E）.7 351 89’:( ,;2 89’:(G8:HG

89’:(

(51 2,65 -%;1 %;2%+,316 351 */%4,/) *1,I %; 35%6 /1&%.;!

$%&! J #@A +B/C16（>E F ’KE）.7 351 89’:( ,;2 89’:(G8:HG

89’:(

(51 2,65 -%;1 %;2%+,316 351 */%4,/) *1,I %; 35%6 /1&%.;!

聚物和嵌段共聚物的的相态和相变温度分别为

9/ "K 6 <>L % <>< 6 >J & 和 9/ ’> 6 <LM % <LM 6 NJ &
（?）!
! 结论
利用大分子双端引发剂（O/G8:HGO/）的原子

转移自由基聚合合成了 POP 三嵌段共聚物
（89’:(G8:HG89’:(），并利用原子转移自由基聚
合合成了一种作为对比的偶氮均聚物（89’:(）!
结果表明，89’:(和 89’:(G8:HG89’:(均具有液
晶性，89’:(的清亮点在 <>K?附近；89’:(G8:HG
89’:(的清亮点略有下降 !偏光显微镜观察和 #
射线衍射实验进一步证明合成的均聚物和嵌段共

聚物均为近晶型液晶 !

"#$#"#%&#’

< Q% R，HS1/ 9 T!R,31/%,-6 (.2,)，=KK’，M：LK F LM

= H-6.; A P，951; Q，U%--4)1/ R P! 9514 R,31/，=KKJ，=K：J’M F JMK

L O.+I63,--1/ R @，R%+I%1V%+0 @ P，(5.4,6 : Q! P2C R,31/，=KK>，<"：<LL< F <LNM

N QB W，X,63/) P R! Y::: (/,;6,+3%.;6 .; X14%+.;2B+3./ R,;B7,+3B/%;&，=KK"，=K：N=< F NL<

> 8,/I 9，Z..; [，(5.4,6 : Q! 8.-)41/，=KKL，NN：’"=> F ’"’K

’ ZB,; [%,;\B;（袁建军），Q% Z%;&65B;（李英顺），]5B UB%&B,;&（朱惠光），951;& X5%)B,;（程时远），[%,;& Q1%（江雷），$1;& Q%; %̂,;（封麟先），$,;

]5%_%,;&（范志强）! P+3, 8.-)41/%+, X%;%+,（高分子学报），=KKN，（<）：< F "

" ]5B Q，951;& X ] A，9,-5.B; O U，‘1 a，aB%/I @ 8，(5.4,6 : Q，U6%,. O X，Z15 $，Q.30 O! [ P4 9514 X.+，=KKK，<==：>M>" F >M’"

J UB,;& 8，]51;& [ #，Q1;& X，b,; U./; @ R，[1.;& T c，‘B. Z，aB%/I @ 8，951;& X ] A，Q.30 O，(5.4,6 : Q，U6%,. O X!R,+/.4.-1+B-16，=KK"，NK：

>=’ F >LN

M P2,46 [，‘/.;6I% W!A%1 R,I/.4.-1IB-,/1 9514%1，@,*%2 9.44B;%+,3%.;6，<MJM，<K：>>L F >>"

<K 951; [ (，(5.4,6 : Q，HS1/ 9 T，R,. ‘ 8! X+%1;+1，<MM’，="L：LNL F LN’

<< T.4%),3 ]，X+5/.+I @ @!R,+/.4.-1+B-16，<MML，=’：<LJ" F <LM=

<= R,. ‘ 8，W,;& [，9-%;&4,; X @，HS1/ 9 T，951; [ (，(5.4,6 : Q!R,+/.4.-1+B-16，<MM"，LK：=>>’ F =>’"

<L P;35,4,331; R，WB [ X，U,44.;2 8 (!R,+/.4.-1+B-16，=KK<，LN：J>"N F J>"M

<N X+5;1%21/ P，],;;, [ [，Z,4,2, R，$%;I1-4,;; U，(5.4,;; @!R,+/.4.-1+B-16，=KKK，LL：’NM F ’><
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