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摘 要 以溴封端聚乙二醇单甲醚（9:*;$<=）为大分子引发剂，三（!$二甲氨基乙基）胺（9>)?@*A）B溴化亚铜

（CD<=）为催化体系，通过原子转移自由基聚合（E?@:）反应制备了不同嵌段比例且分子量分布较窄的光学活
性聚乙二醇单甲醚嵌段聚（!$甲基丙烯酰$F$亮氨酸甲酯）（9:*;$ "$:9EF9）聚合物 5以&G$A9@表征了其化学
结构以及两嵌段的比例 5通过热重分析（?;E）和示差扫描量热仪（HIC）研究了嵌段共聚物的热学性能 5相对
于单体的旋光度，共聚物在聚合过程中旋光度发生了反转，其旋光度的绝对值显著增加，且随着 :9EF9嵌段
含量的增加而增加 5圆二色谱法（CH）结果表明，嵌段共聚物分子主链形成了一种无规卷曲的二级构象结构，
其光学活性亦随 :9EF9含量的增加而增强 5
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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［&］，主链或侧链含氨基酸单元的手性聚合物由

于其特有的不对称结构以及生物相容性能，在手

性聚合物膜拆分［!］、手性识别电渗析［7］及药物输

送［(］、生物降解材料［%］，手性不对称合成的催化

剂［)］以及金属离子的吸附剂［’］等方面具有潜在的

应用价值 5 F$亮氨酸作为人体必需氨基酸，有许多
优异的特性，如它能稳定多肽的!$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

生物相容性材料，在医药、食品、饲料、化妆品等行

业具有重要的用途［#］5
原子转移自由基聚合法（E?@:）是近年来发

展起来的一种可控活性聚合方法，具有反应条件

温和，单体适用广泛，对杂质不太敏感等优势 5迄
今为止，采用 E?@: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［8］5但到目前为止，利用 E?@:
反应制备旋光性聚合物的报道较少 5 J,6 G>KL
等［&"］利用 E?@: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（:*;）的
E<E型三嵌段共聚物，观察到聚合物构象变化的
温度依赖性；MD［&&］等利用 E?@:反应合成了侧链
或是端基含有孕烯醇酮等具有手性和光学活性的

均聚物和嵌段聚合物，并研究了该类聚合物的聚

合动力学等；宛新华等［&!］利用 E?@:反应合成了
中间为聚乙二醇（:*;）柔链、两端为聚｛（ N）$!，%$
二［($（（K）$!$甲基丁氧基）苯基］苯乙烯｝（:9<:I）
刚链的三嵌段共聚物，并研究了该共聚物在二氧

六环B水中的自组装行为等 5最近，我们报道了以
双溴封端的聚砜大分子引发剂，以 !$甲基丙烯酰
$F$亮氨酸甲酯（9EF9）为手性单体，通过 E?@:
制备并表征了旋光性的三嵌段共聚物 :9EF9$"$
:IO$"$:9EF9［&7］5同时，详细研究了 !$甲基丙烯
酰$F$亮氨酸甲酯（9EF9）E?@: 反应的规律和均
聚物 :9EF9结构与性能［&(］5
由于 9:*;具有良好的亲水性能和生物相容

性能，有大量的文献报道了有 9:*;组成的嵌段
共聚物的合成，由其组成的嵌段共聚物在膜分离、

药物控释、磁性粒子等有重要的应用价值［&%］5本
文中，首先合成了溴封端聚乙二醇单甲醚（9:*;$
<=）作为大分子引发剂，以 9EF9为手性单体，通
过 E?@:反应，制备不同嵌段比例的旋光性的二
嵌段共聚物 9:*;$P$:9EF95同时，考察了所合成
聚合物的结构、热性能和光学性能 5

! 实验部分

!"! 试剂及纯化
三（!$二甲氨基乙基）胺，8)Q，E.R=-4/；甲酸

（##Q），分析纯，广州化学试剂厂，直接使用；甲醛
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（!"#），分析纯，广州市海珠区化学试剂厂，直接
使用；$%亮氨酸，&’#，上海惠兴生化试剂有限公
司，直接使用；氯化亚砜（&&#），分析纯，广州化学
试剂厂，直接使用；甲基丙烯酸，分析纯，天津科密

欧化学试剂开发中心，使用前经减压蒸馏；(%乙基
%!%（!%二甲胺丙基）碳二亚胺盐酸盐（)*+·,+-），
&’#，./012，直接使用；三乙胺（&&#），分析纯，天
津永大化学试剂开发中心，氢化钙回流 (3 4后蒸
馏即用；二氯甲烷，分析纯，天津永大化学试剂开

发中心，氢化钙回流后蒸馏即用；三氯甲烷

（&&#），分析纯，广州化学试剂厂，氢化钙回流后
蒸馏即用；聚乙二醇单甲醚（!5 约 6777），用前甲
苯脱水处理，&’#，8-9:;；甲苯（&&#），分析纯，上
海试剂一厂，使用前在钠存在下蒸馏；3%溴丙酰
溴，&&#，./012，使用前经减压蒸馏；+9<0，&’#，
8-9:;，依次经冰醋酸和无水乙醇洗 ! 次，抽干后
避光保存；三氟乙醇（&&#），分析纯，上海荏苒贸
易有限公司，使用前蒸馏 =
!"# 测试仪器及条件

(,%>?@测定采用 <09:A0 *?B%C77 核磁共振
仪，内标 D?E，溶剂 +*+-!，样品浓度约 " F 3#，室
温（!7G），扫描 !3次，谱宽!(7；聚合物分子量及
其分布的测定采用 H;IA02 (67+凝胶渗透色谱仪
（附有 2IJ0;KA- ,@"、,@C、,@! ! 根分离柱串联及
示差折光检测器），以 *?8 为流动相，流动速率
(L7 M$NMO5，“单分散”聚苯乙烯（分子量范围 (L!(
P (7! Q !L"C P (7"）作内标，样品浓度 ! MKNM$，进
样前经 7LC6!M 膜过滤，柱温 36G；玻璃化温度
（#K）及熔点采用 RA0:O5 )-MA0 *O;M15S 差示扫描
量热仪，在氮气气氛中测定，样品量 6 Q (7 MK=具
体过程是从室温以 (7 TNMO5的速率升温至 ("7G
（第一次升温），保持 ! MO5，然后从 ("7G以 (7 TN
MO5降温到室温（第一次降温），保持 6 MO5；从室温
以 (7 TNMO5升温到 (&7G（第二次升温）=以第二
次升温过程中出现的温度变化计算玻璃化转变温

度及熔点；热稳定性分析采用 RA0:O5 )-MA0 RJ0O2 (
热失重分析仪，样品重 ’ Q (7 MK，氮气中，温度范
围室温到 "77G，升温速率 (7 TNMO5；圆二色谱测
定采用 U.E+V%’(7圆二色谱仪（带自动调温仪），
扫描波长 C77 Q (’7 5M，速率 67 5MNMO5，扫描 C
次，样品池光路长度 ( /M，溶剂三氟乙醇，样品浓
度 7L736 KN$，操作温度 37G；比旋光度的测定采
用上海光学仪器厂 HWW%(自动指示旋光仪，光源
钠灯，样品池长 3 SM，溶剂为氯仿，浓度 ( KNS$，温

度 ("G =溴含量测定采用岛津了 $+%(7.D离子色
谱仪，带有 $+%.!阴离子交换柱和非抑制型 +**%
". 电导检测器，样品前处理采用碱熔融法，进样
量 (7!$，淋洗液 3L6 MM1-N$ 邻苯二甲酸和 3L6
MM1-N$三羟基氨基甲烷，流速 (L3 M$NMO5=
!"$ %&’()*+大分子引发剂的合成
往一个配有分水器的 677 M$三口瓶中加入

(6L7 K（!L7 MM1-）聚乙二醇单甲醚（?R)X，!5 约

6777）和 377 M$无水甲苯，微热使 ?R)X溶解后，
将油浴加热至 (C6G，回流并用分水器除水 " 4后
蒸馏掉约 ’7 M$甲苯 =待溶液完全冷却至室温后
加入 (L3" M$（7L&( K，&L7 MM1-）三乙胺，然后缓慢
滴加 7L&C M$（(L&C K，& MM1-）3%溴丙酰溴（!7 MO5
加完），C6G反应 6 4=将反应混合物过滤除盐，减
压蒸馏浓缩，然后滴至冷乙醚中，得到白色沉淀 =
将沉淀过滤、干燥后以适量的二氯甲烷溶解，再次

滴至冷乙醚中，如此溶解—沉淀—干燥反复操作

!次，得白色溴封端聚乙二醇单甲醚（?R)X%<0）
(!L( K= (,%>?@（+*+-!，!）：(LY!（!,，+,<0—

+,!），!L!"（!,，+,!—V），!L"3（C5%C,，—
（+,3—+,3—V）$ Z (—），CL!7（3,，—+,3—V—

+V—），CL6C（(,，+,<0—+,!）=
!", 两嵌段共聚物%&’()!)&%-.%的合成
单体 %%甲基丙烯酰%$%亮氨酸甲酯（?.$?）

以及配基 ?A"D@)>合成方法参见我们已经报道
的结果［(!，(C］=以 ?R)X%<0为大分子引发剂，采用
.D@R反应，通过改变引发剂与单体的比例、单体
的浓度等，合成不同嵌段比例的二嵌段共聚物

?R)X%&%R?.$?（参见图 ( 合成路线）=以其中一
种嵌段聚合物合成为例，将 6L36 K（3CLY MM1-）
?.$?、(L7! K（7L3( MM1-）?R)X%<0、7L73&6 K（7L3(
MM1-）+9<0 和搅拌子混合后密封，抽真空—填氩
气反复操作 !次，注入 CL6 M$甲苯 =微热使?.$?
和 ?R)X%<0完全溶解，液氮冷却—抽真空—填氩
气—解冻，反复操作 3次，每次解冻时都须加热使
固体融化 =最后一次解冻后边通氩气边注入 6’L!

!$（7L3( MM1-）?A"D@)>，沉于瓶底的 +9<0很快消
失，溶液颜色转为淡绿色 =继续通气 6 MO5 后密
封，置于（Y6 [ (）G油浴中反应 = C’ 4后溶液黏度
较大，将反应物冷却，以 +,3+-3 稀释后通过中性

.-3V! 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 =将固体再次溶于
+,3+-3，沉至正己烷中，如此溶解—沉淀—干燥反
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!"#$ % &’’()*+,*"-. -/ )0.*12)") +-(*2) /-+ 34567!743893

复操作 :次，得白色的聚合物 ;<:; #（反应结束后
取样，由 %=7>3?计算单体的转换率 @-.A< B
CC<;D，".，64@ B %EFGH，"I J". B %<%F），［!］%HK B
L CM<;N（@=@’:， # B % #JO9），%=7>3?（@K@’:，

"）：M<P;E Q M<PGH（G R S :=，—@=—@=:），%<:G

Q %<G;（E R S %=，—@=—@=;—@=—）， :<:H
（:=，—T—@=:）， :<FM（ C.=，—（ @=;—@=;—

T）$—），C<;H（R=，@T—@=—>=），F<P%（R=，

@T—>=—@=）$

! 结果与讨论

!"# 嵌段共聚物$%&’(!(%$)*$的合成
;<%<% 34567U+大分子引发剂的合成 聚乙

二醇单甲醚（3456）末端羟基与 ;7溴丙酰溴在三
乙胺存在的条件下反应，得到溴封端聚乙二醇单

甲醚（34567U+），溴含量测试结果为 %<EH I*D，表
明 3456末端羟基完全被溴取代 $图 ;和图 : 分
别是聚乙二醇单甲醚和溴封端聚乙二醇的在

@K@’: 中的%=7>3?谱，各峰的详细归属见图示 $对
比两图可以看出聚乙二醇单甲醚增加了"C<:M处
的四重峰（%=，—@=（U+）—）和"%<F:（:=，@=:@=7
（U+）—）的二重峰，表明端羟基已经被 ;7溴丙酰基
取代 $从 3456和 34567U+的%=7>3?谱，可以较
准确的计算它们的数均分子量 $例如，谱图上

"C<:M（标记 V）处的三重峰为 34567U+分子主链
上末端链节与酯基氧相连碳上的质子化学位移

峰，由于所处化学环境的改变，其共振峰与其他链

节上的亚甲基质子峰（":<H;）分离开来 $因此，利
用 ;JC$ B %"C<:M J %":<H;，（其中 $、% 分别代表重复单
元数和积分值），或者用":<H; 和 :<:H 两处的质
子数目之比和积分比例 :JC$ B %":<EH J %":<H;计算，结
果表明，两种方法可以分别估算 3456或 34567

U+的重复单元数基本相同，为 %%E $

!"#$ ; %=7>3? )W2V*+(R -/ 3456 +2V-+O2O ". @K@’: ,* ?X

!"#$ : %=7>3? )W2V*+, -/ 34567U+ +2V-+O2O ". @K@’:

;<%<; 34567!743893的合成与表征 我们

以前报道了利用 8X?4合成了光学活性的均聚物
43893，该类单体的聚合转化率低于 EMD［%C］$本
文利用 34567U+为大分子引发剂，@(U+J32HX?5>
为催化剂，甲苯作溶剂，通过改变引发剂与单体

3893摩尔比以及溶剂的添加比例，在 FEY得到
不同嵌段比例的二嵌段共聚物，具体反应投料比

PH% 高 分 子 学 报 ;MMG年



见表 ! "同样，发现利用 #$%&’() 作为引发剂，单
体的转化率较低（*+, - ..,）" %$/ 结果显示，
#$&%的分子量分布很窄（!0 1!2 3 !4+5），通过

678$反应之后，所合成的 *种二嵌段聚合物的分

子量分布较低（!!4!5），结合合成的嵌段共聚物
典型的 %$/曲线（见图 .），表明 678$反应的可
控性较好 "

!"#$% & #929:;) <92=;)>?92，:9@A) :A>>（!2），A2B C9@DB?>C;)>?ED ?2B;F（!01!2）BAEA G9) 678$ 9G #$&%’"’$#6H# ?2 E9@I;2; I>?2J #$&%’() A>

:A<)9’?2?E?AE9)

&2E)D ［#］+ 1［K］+
#1L9@=;2EA

（#1$）（J1:H）
/92=M

（,）
!2，EN

< !2，%$/
B !2，O#8

; !01!2
B %#$&%;（,） ［!］!P G

Q

! !++1! !4.+ ..4R !.SPR !S5TP !.SR+ !4+5 *S4! U .+4R
R V*1! +4S+ *+4! !+.PT !!*R! !++.5 !4!P S+45 U R54VT
* **1! +4*S *+4+ 5RS5 V.+V 5+PS !4!* 5R4! U !P4R.

A 79EA@ :929:;) 0;?JNE（J）E9 >9@=;2E =9@I:;（:@）；M &FC;)?:;2EA@ <92B?E?92>：#$&%’() W /I() W#;P78&O 3 !W! W!；7;:C;)AEI);（5S X !）Y，.V N；
< !2，EN 3 ##$&% Z #$#6H#［#6H#］+ <92=1［#$&%］+；B [)9: %$/ ?2 * J1H H?()1Q#[；; [)9: !\’O#8 >C;<E)9><9CD（.++ #\]）?2 /Q/@* AE *+Y；
G 6M>9@IE; 9CE?<A@ =A@I; ?2 I2?E B;J B:U !·JU !·<:*

[?J" . 7DC?<A@ %$/ E)A<;> 9G #$&% A2B #$&%!!S ’"’$#6H#..（?2 *

J1H H?()1Q#[）

同样，利用!\’O#8对合成的聚合物结构进行
了表征 "化学位移峰的详细归属见图 S "由于二嵌
段共聚物中 #$&%嵌段的长度已经确定，因此，利
用 O#8，可以较准确估算出另一嵌段的长度 "如
根据图中 M（—/\R—/\R—）和 J（—O\—/^—）
两处峰面积（ &）之比等于 \原子个数之比，&A W & G
3 .SP W ’，可以估算出所合成的嵌段共聚物中
$#6H#嵌段的长度分别为 ..，R*，T，嵌段共聚物
的分子量分别为 !.SR+，!++.5，5+PS等，比相应的
%$/测得的结果略偏低，这是由于 $L内标与被测
物质的流体力学体积差别所致［!S］"由!\’O#8的
计算结果，可以确定所合成的 *种二嵌段共聚物
为 #$&%!!S ’"’$#6H#..、 #$&%!!S ’$#6H#R* 和

#$&%!!S’$#6H#T，其中 #$&%占所合成的二嵌段
共聚物的重量分数分别为 *S4!,，S+45,，
5R4!,，嵌段共聚物溴含量分析结果分别为
+4.V,，+45.，!4!!,，与理论值 +4SS,，+4V+,，
!4!.,接近，进一步表明 #&$%’$#6H#的合成机

理是按 678$进行 "

[?J" S !\’O#8 >C;<E)A 9G #$&%’"’$#6H# );<9)B;B ?2 /Q/@*

’(’ )*+,-!-*)./)的热学性能
利用示差扫描量热（QL/）、热重分析（7%6）等

测试，研究了 #$&%和 #$&%’$#6H#二嵌段共聚
物的热性能 "从表 R结果可以看出，在 V+ - R++Y
内，没有测到 #$&%的玻璃化转变，这是因为均聚
物是一种结晶度相当高的聚合物，非常容易结晶，

它的非晶态部分较低，因此，采用一般的方法很难

测定 $&%的玻璃化转变温度［!P］，所测得 #$&%的
溶化温度为 P!4.Y " 对于 #$&%!!S ’"’$#6H#..在

V+ - R++Y的升温过程中，同样没有检测到 #$&%
嵌段的玻璃化转变，也没检测到 #$&%嵌段的熔
融峰，而 $#6H#嵌段的玻璃化温度与 $#6H#均
聚物相比下降了约 VY［!S］，且玻璃化转变温度范
围明显拉宽 "对于 #$&%!!S ’"’$#6H#R*和 #$&%!!S ’
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!!"#$%#& 两种聚合物都没有检测到 "#$%# 应
有的玻璃化转变温度，其原因可能是由于共聚物

中 "#$%#的含量低，而且 "#$%#本身的热容也
比较小，所得示差扫描曲线转变很不明显 ’而
#"()**+!!!"#$%#,-在第一次升温时伴随一个热

历史可以测到一个变宽的熔融峰（../,0），与纯
#"()相比，下降了约 *,0，在第二次升温过程中
其熔融峰消失 ’但对于 #"()**+ !!!"#$%#& 第一次

扫描和第二次扫描都可以检测到 #"()的熔点且
下降了大约 +0 ’样品是从良溶剂（12,13,）滴加到
非溶剂（正己烷）中，由于 "#$%#和 #"()在混合
溶剂的溶解度差异，导致 #"()及 "#$%#嵌段以
微相分离的状态先后沉淀出来，因而可以检测出

#"()的熔点 ’但基于溶度参数分析结果来看（见
表 ,溶度参数数据），由于两嵌段聚合物链的部分
相容性，熔点下降，"#$%# 含量越高，其影响
#"()结晶越明显，甚至无法结晶（如 #"()**+ !!!
"#$%#..）’第二次升温过程中，由于 #"() 末端
的 "#$%#嵌段阻碍 #"()链的折叠，不易结晶 ’
但 "#$%# 含量较低时（#"()**+ !!!"#$%#&），末

端的 "#$%#嵌段阻碍 #"()链的折叠作用较少，
可以检测到 #"()的熔化峰 ’

!"#$% & 456789!:79:67;<6= 9> #"()，#"()!"#$%# ?9:93@867

"93@867
=A8:36

"B
（0）

"8
（0）

#"()C
"#$%#

D<7=;
=?AE

F6?9EG
=?AE

1A3?H3A;6G
5AE=6E
=93HI<3<;@
:A7A86;67
!; C（!G，

!:，!5）

F;A7;<EB
G6?98:9=<;<9E
;68:67A;H76
（0）

#"()（#E

$% ’+JJJ）
—C— K*/, K*/.

,J/*C（*L/&，
*/J.，&/,）A *L,C,,+

#"()**+ !
"#$%#..

—C*++/J — —
*L/KC（*+/M，
J/L,，L/M） ,+JC,MJ

#"()**+ !
"#$%#,-

—C— ../, — *M/-C（*K/.，
*/J,，L/&） ,+JC,MJ

#"()**+ !
"#$%#&

—C— +K/J +K/J *M/-C（*K/+，
*/.-，L/&） *MJC,+J

AN6>676E?6 GA;A：*&/& O ,/,C（*L/- O ,，-/J O *，&/. O J/+）［*L］

图 K分别是 #"()和 -种二嵌段共聚物的热
失重曲线 ’ #"()的热分解曲线有明显的两个分
解区 ’起始温度为分别为 *L,0和 ,,+0，分别对
应于以 1—P键断裂和 1—1键断裂为主的裂解
机理［*M］，+JJ0时 &MQ已基本分解 ’所合成的三嵌
段共聚物也有两个不太明显的热分解区间，+JJ0
时，&MQ以上也基本分解完全 ’对于 #"()**+ !!!
"#$%#.. 和 #"()**+ !!!"#$%#,-，其两个热分解

起始温度都约为 ,+J0和 ,MJ0，而对于 #"()**+ !
!!"#$%#&，其两个热分解起始温度都约为 *MJ0
和 ,+J0 ’相比与 #"()均聚物和 "#$%#（"#$%#
分解温度为 ,.J0，-*L0，.-J0（&M/-Q）［*.］），嵌
段共聚物的热分解起始温度，均有所提高，特别是

#"()**+!!!"#$%#,-和 #"()**+ !!!"#$%#..，其起

始分解温度提高了近 LM0 ’而 #"()**+ !!!"#$%#&

的提高了约 *J0 ’这从另一方面也反应了 #"()!
!!"#$%#两种嵌段间存在相互作用力 ’ #"()**+ !
!!"#$%#& 中 "#$%# 的含量低使得其热稳定性
质和 #"()相近，而其他两者热力学稳定性得到
较大提高 ’

D<B’ K 4)$ ?H7R6 9> ;56 #"()**+ AEG #"()**+ !!!"#$%#..，

#"()**+ !!!"#$%#,-，#"()**+ !!!"#$%#&

&’( )*+,-!-*)./)的光学性能

D<B’ L 1<7?H3A7 G<?579<=8 =:6?;7A 9> ;56 I39?S ?9:93@867

#"()**+ !!!"#$%#..、#"()**+ !!!"#$%#,- 和

#"()**+!!!"#$%#& 的旋光度分别为 T .J/,U、T
,L/M&U和 T *K/,.U（见表 *），这表明聚合物的旋光
性与单体（［"］*KV W +/-U）［*.］相比都发生了反转，且
比旋光度的绝对值也显著增加，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

出手性放大效应所引起 ’
图 L进一步表明 -种两嵌段共聚物有相似的

JL* 高 分 子 学 报 ,JJ&年

Absent Image
File: 0



圆二色性，如相似的曲线形状以及 !"##"$效应最
大吸收波长 %嵌段共聚物在 &’( $)和 ’*+ $)处
分别有一个较弱的正 !"##"$效应峰和一个强的负
!"##"$效应，分别对应于酰胺基团的 $,!!电子跃
迁和!,!!电子跃迁吸收峰，表明所合成的嵌段
共聚物链段也可能呈无规卷曲的二级结构

（-.$/") 0"12），而并没有形成有序的二级结构如

!,螺旋、",折叠或",转角等 %
尽管在 ’*+ $)（接近 ’(3 $)）负 !"##"$效应数

据可能不会很准确，但还是可以得出正、负 !"##"$
峰摩尔椭圆度与两嵌段聚合物中 45675的含量
的关系（见图 (），从中可以看出其摩尔椭圆度随
摩尔含量的增加而增大，这与 6$81"21$1等［’&］研究
结果相似，即随着聚合物中单体重复单元的增加

其旋光度增强 %同时我们可以看到摩尔椭圆度与
两嵌段聚合物中 45675 的含量并不成线性关
系，说明其所形成的二级结构的聚集数是不同的

或者各种二级结构的含量不同，他们对摩尔椭圆

度的贡献也是不尽相同 %

! 结论
以溴封端聚乙二醇单甲醚为引发剂，59:;<=>?

@18% ( ;A9 )"2.- 9221B#101#C "D #A9 B"E1#1F9 0"##"$ 9DD90# .$/ #A9

$98.#1F9 !"##"$ 9DD90# !"# #A9 45675 0"$#9$# "D #A9 G2"0H 0"B"2C)9-

!IJ-为催化体系，通过 6;<4反应制备了 54=K$
含量在 L+M N O&M且分子量分布窄（"’P’O）的
54=K,%,45675嵌段共聚物 %由于两嵌段有一定
的相容性，随着 45675 嵌段含量的增加，54=K
段的熔点降低甚至消失，嵌段共聚物的热稳定性

提高 %圆二色谱证实所合成的聚合物分子主链在
空间形成了一种手性的无规卷曲的二级结构 %

"#$#"#%&#’
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