
!!""#$"%$!&收稿，!""#$"&$’"修稿；国家自然科学基金（基金号 &"&’’"%"，!"((%"&&）资助项目；!!通讯联系人，)$*+,-：

./0$1234*+,- 5 67,809:+5 31:5 28

含偶氮苯两亲性 !"!三嵌段共聚物合成与自组装研究!

邓 伟 邓永红 王晓工!!

（清华大学化工系高分子研究所 教育部先进材料重点实验室 北京 ;"""#%）

摘 要 利用原子转移自由基聚合（<=>?）制备了中间链段含对氰基偶氮苯尾挂液晶基元的 ?@<<$ !$
?@<ABCD$ !$?@<<两亲性三嵌段共聚物 5首先合成了含有偶氮苯液晶基元的甲基丙烯酸酯单体；再使用小分
子双端引发剂，以对壬基联二吡啶、溴化亚铜为催化剂，通过 <=>?反应制备了含偶氮苯液晶侧基的双端大分
子引发剂 5进一步以氯化亚铜为催化剂，用该大分子引发剂引发甲基丙烯酸叔丁酯聚合，制备了结构规则的
?6E@<$ !$?@<ABCD$?6E@<三嵌段共聚物 5通过在三氟乙酸作用下的选择性水解，将 ?6E@<段中的甲基丙烯酸
叔丁酯单体单元转化为甲基丙烯酸，得到了两端亲水，中间疏水的两亲性 <E<三嵌段共聚物 5用;F$D@>、
G?C、?H@、IJC等对产物进行了表征 5并利用溶剂诱导微相分离的方法，研究了该共聚物在 =FKL水混合溶剂中
的自组装行为 5 =)@结果显示，在采用的亲疏水链段比例的条件下，得到了囊泡结构 5囊泡结构的平均直径在
’"" M &"" 8*5在固态下经过紫外光照射，囊泡结构转变为实心胶体球 5
关键词 <E<三嵌段聚合物，两亲聚合物，偶氮苯液晶聚合物，原子转移自由基聚合（<=>?），囊泡结构

嵌段聚合物是指由两段或者多段聚合物链段

通过共价键连接而成的大分子 5聚合物链段间的
热力学不相容性，可导致链段在本体或者溶液中

的微相分离，自组装成规则有序的微结构 5依据聚
合物分子量大小的不同，微区特征尺寸大小一般

在 & M ;"" 8*，其相态结构强烈依赖于聚合物链段
的化学结构和物理性质 5嵌段聚合物可以应用为
粘结剂、共混高聚物的增溶剂等，功能性嵌段聚合

物还可以作为物理交联弹性体材料、信息储存材

料、光子晶体的模板材料和药物缓释材料等［;］5两
亲性嵌段聚合物同时包括亲水和疏水链段 5两亲
性嵌段共聚物在选择性溶剂中可以形成胶束、空

心管、空心囊泡和反相胶束等多种聚集体结构 5对
两亲性嵌段共聚物来说，按照亲疏水链段的长度，

形成的胶束又可以分为“平头”（2N3.$2:6）和“星
形”（76+N）胶束［! M %］5已报道的制备嵌段共聚物的
方法包括，负离子聚合、正离子聚合、基团转移聚

合和可控自由基聚合等 5其中，可控自由基聚合中
的原子转移自由基聚合（<=>?）具有单体适用范
围广，聚合条件温合等优点，在制备嵌段共聚物中

得到了广泛应用 5
偶氮聚合物一般指含芳香族偶氮生色团的聚

合物 5由于偶氮生色团光致顺反异构反应，偶氮聚

合物可表现出各种光响应性，如光致相变、光致取

向和光致表面起伏光栅等［& M (］5含偶氮生色团的
两亲性嵌段共聚物可结合偶氮聚合物的光响应性

和嵌段共聚物的自组装性能，是一类重要的功能

性新材料［#］5但是到目前为止，有关两亲性三嵌段
性偶氮聚合物的研究报道还很少［O］5
本文利用原子转移聚合合成了一种含偶氮苯

两亲性三嵌段共聚物，并对其在水溶液中的的自

组装性能进行了较系统的研究 5由于存在副反应，
原子转移自由基聚合一般不能直接用于制备含有

大量羧基的聚合物 5在合成过程中，首先制备了含
有叔丁酯基团的嵌段先驱聚合物，再通过水解得

到含羧基的两亲嵌段共聚物［;"］5有关嵌段共聚物
的合成、表征和自组装研究将在以下各部分详细

报道 5

# 实验部分

#$# 药品
!$溴异丁酰溴从 <2NP7 公司购买，"，"，"Q，

"R，"R $五甲基二亚乙基三胺（?@I)=<）从 <-1N,29
公司购买，%，%Q$二壬基$!，!Q$联吡啶（STUO）从
<-1N,29公司购买 5除溴化亚铜（C:EN），氯化亚铜
（C:C-），甲基丙烯酸叔丁酯和甲苯经精制后使用
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外，其余试剂从试剂公司购买后直接使用 !
!"# 含偶氮苯单体的制备
含偶氮苯单体甲基丙烯酸 "#［$#（$#氰基苯偶

氮）苯氧基］己酯（%&’()*）参照文献［++ , +-］合
成 !%&’()* 为红色粉末状固体，产率 -./ ! +0#
*%1（)2)3-，!）：+456 , +4.5（7，.0），+485（9，

-0），$46" , $4+:（7，$0），5455（9，+0），"4+（9，
+0），:46（;，<0），:4:: , :48"（7，"0）!
!"$ 小分子双端引发剂的合成
小分子双端引发剂二（<#溴异丁酸）丁二酯是

由 <#溴异丁酰溴与丁二醇反应合成的，具体合成
方法参照文献［+$］!经重结晶，产物为透明固体，
产率 ::/ ! +0#*%1（)2)3-，!）：+4:5 , +4.5（7，

$0），+48-（9，+<0），$4+8 , $4<$（7，$0）!
!"% 大分子双端引发剂（&’()*+,）的合成
有关合成参考文献［+5］!在干燥聚合瓶内加

入 :4< 7=（6465 77>3）溴化亚铜，+84$ 7=（6465
77>3）小分子双端引发剂，$64. 7=（64+6 77>3）的
?@A8，和 6458 =（+45 77>3）单体 !加入 <46 7B 经
过通氩气除氧的甲苯 !迅速混合均匀后，将聚合瓶
在液氮中冷却，经 -次冷冻—抽气—融化循环后，
真空密封 !在 "6C的油浴中反应 < D!产物用无水
E0F稀释后，经活化中性氧化铝柱过滤除去铜盐 !
将滤液浓缩，在冷乙醚中沉淀，重复 <次 !然后室
温真空干燥 +天，得到红色固体粉末 64<- =，产率
$6/ !+0#*%1（)2)3-，!）：64.5 , <465（7，+-0），

-4.5 , $4+.（9，$0），"486 , :465（9，<0），:4"5 ,
.466（;，"0）! GH) 结合静态光散射，测得 !I J

:45 K +6-，!L M!I J +4+$ !
!"- (.(三嵌段预聚物（&/.’(0!0&’()*+,0
!0&/.’(）的合成
在干燥聚合瓶内加入 <46 7=（646< 77>3）氯

化亚铜，:546 7=（646+ 77>3）H%&’()*，$4+!B
（646< 77>3）H%2NE&，64.$ 7B（546 77>3）甲基
丙烯酸叔丁酯和 <46 7B甲苯 !液体进样前都经过
通氩气除氧 !迅速混合均匀后，将溶液在液氮中冷
却，经 -次冷冻—抽气—融化循环后，真空密封 !
在 .6C的油浴中反应 <$ D!产物用无水 E0F稀释
后，经活化的中性氧化铝柱过滤除去铜盐，浓缩后

在冷甲醇中沉淀，重复 <次 !然后室温真空干燥 -
天，得到红色固体粉末 64+- =! +0#*%1（)2)3-，

!）：64.5 , <4+6（7），-4.5 , $4+5（9），"486 , :465
（9），:4"5 , .466（;）!利用核磁特征峰计算得到

!I J <<46 K +6-，GH)测得 !L M!I J +4+" !
!"1 水解预聚物制备两亲聚合物
取 64+ =（含 64$$ 77>3 叔丁酯基团）三嵌段

预聚物置于干燥烧瓶中，另加入 <6 7B四氢呋喃，
+6 7B 三氟乙酸 !在室温下，避光搅拌过夜 !得到
的反应液浓缩除去溶剂和多余的三氟乙酸，在大

量石油醚中沉淀 !收集固体重新溶于四氢呋喃并
用石油醚沉淀提纯两次，室温真空干燥 -天，得到
浅红色固体 6465 =!
!"2 两亲嵌段聚合物的混合溶液自组装
把一定量两亲三嵌段聚合物溶于 E0F中，得

到浓度为 645 7=M7B 的溶液 !溶液配好后静置
<$ D，然后以每分钟 5 , "滴的速度向其中缓慢滴
加超纯水，同时加搅拌，直到水含量超过 56/（体
积比），再加过量超纯水使自组装结构“冻结”下

来 !得到的悬浮液用超纯水透析 - 天，去除 E0F
后，滴到覆盖炭膜的铜网上，利用透射电镜观察聚

集体结构 !
!"3 紫外光照实验
经电镜观测过的样品，经紫外光照射后，利用

透射电镜再次观测 !
!"4 仪器

+0#*%1谱用 ON(B O*%#N)&-66 核磁共振波
谱仪（-66 %0P）获得 !分子量和分子量分布系数用
凝胶渗透色谱仪测定 !该凝胶渗透色谱仪采用了
HB公司的 HB =Q3 5!7 %RSN2#2色谱柱，TUAVV公
司的 >@VW3U? XNS示差折光仪和 7WIW2&T*光散射
仪作为检测器（折光仪和光散射仪的光源波长都

是 "86 I7），淋洗剂为四氢呋喃，流速 +46 7BM7WI!
大分子引发剂（H%&’()*）的 ;" M;# 用 XNS 示差
折光仪测量，在 <5Y) 时为 64<5: 7BM= !热分析用
E& 2Z) <8+6 在氮气保护下测量，升降温速度 +6
[M7WI! 液晶织构通过装备 BQWVP 热台的 BQWVP
(XVD>@3UI偏光显微镜观测 !光致形变使用的光源
为高压汞灯，产生的紫外光在 -"5 I7波长附近的
光强为 55 7TM\7< ! 电镜观察采用 ON(B#ON%#
+<66NS透射电镜，加速电压为 +<6 ]^!

# 结果与讨论

#"! 两亲嵌段共聚物的合成
含偶氮两亲性三嵌段聚合物的合成路线见图

+和图 < !双端含有 <#溴代异丁酸酯结构的引发剂
由 <#溴异丁酰溴和丁二醇反应合成 !产物的+0#
*%1谱见图 -（U），!J +4.和 $4<处的多重峰为 $
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个亚甲基上的 !个氢的共振吸收，而!" #$%处的
单峰为 &个甲基上的 #’个氢的共振吸收 (上述峰
面积和质子数的比例相符，这表明丁二醇的两端

都已转化为酯 (通过该引发剂引发含偶氮苯基团
的甲基丙烯酸酯单体聚合，得到双端含引发基团

的大分子引发剂 (利用静态光散射测得大分子引
发剂的绝对分子量为 )$* + #,-，聚合度为 #%，分子
量分布系数 #$#& (利用大分子引发剂，通过氯化
亚铜为催化剂的交换卤素原子法，引发甲基丙烯

酸叔丁酯制备了三嵌段聚合物 ( ./0结果（图 &）

表明大分子引发剂都已转化为嵌段聚合物，分子

量分布系数为 #$#1 (从核磁特征峰面积（图 -2）的
比例，计算得到该聚合物的分子量为 ’’$, + #,-，
组成是 /3456*# 7/56890:#% 7/3456*# (

;<=( # >?@ 2?@A<2BC D3EF23FE@ GH 3?@ I<JEGAG7<K<3<B3GE

;<=( - #L7:5M DN@23EB GH（B）<K<3<B3GE，（J）/56890:，（2）/34567/56890:7/3456 BKI（I）/5667/56890:7/566

;<=( ’ >?@ DOK3?@D<D EGF3@ HGE 3?@ BPGJ@KP@K@72GK3B<K<K= BAN?<N?<C<2 646 3E<JCG2Q 2GNGCOA@E
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 ’1234(5 678 ’9:12;’1234(5;’9:12

由于三氟乙酸可以选择性水解叔丁酯基

团［<=］，通过三氟乙酸水解上述三嵌段先驱聚合

物，得到了两亲性三嵌段共聚物 $核磁共振分析结
果（图 >8）显示，相比三嵌段先驱聚合物（图 >)），
叔丁基上的甲基对应的吸收峰（!? <@% 附近）大
大降低，而其余部分的峰形和峰面积变化很小或

者没有变化 $核磁共振波谱的这种变化，说明聚甲
基丙烯酸叔丁酯链段中的叔丁酯基团发生了水解

反应 $对特征峰的定量计算表明，超过 ABC/DE的
叔丁酯基团水解为羧基 $
!"! 聚合物的热行为与相态分析
图 B显示了偶氮单体的第一次升降温 FG(

曲线，变温速度为 <H IJC"7，可以观察到很强的熔
融峰（A<K）和结晶峰（=>K）$偏光显微镜观察表
明，该单体可表现出近晶相液晶的织构 $发生各向
异性到各向同性相转变的温度为 <>LK $图 =为均
聚物和共聚物的第二次升温 FG(曲线，升温速度
为 <H IJC"7$通过偏光显微镜，观察到均聚物表现
出典型近晶型液晶织构（如图 L）；而对三嵌段先
驱聚合物没有能观察到其特征织构，仅观察到很

多各向异性的小点，但是旋转载物台，可以观测到

强烈的亮场、暗场变化 $嵌段聚合物中，取向液晶
微区的发展受微相分离限制，特征织构的发展要

慢的多 $聚合物 ’1234(5的相转变温度为 # %L .
<>= "，而三嵌段先驱聚合物的相转变温度为 # => .
<>M " $对于两亲性三嵌段共聚物由于含有大量羧
基，形成了氢键交联网络，没有观测到明显相变 $
由上述结果获知，该单体在聚合为聚合物和嵌段

先驱共聚物后，清亮点温度基本不变 $但是大量羧
基的引入将导致氢键交联网络的形成，使两亲性

三嵌段共聚物不能表现出典型的热致液晶行为 $

!"#$ B （6）FG( 9N-+C/#+6C. /0 9N- C/7/C-+ 1234(5，0"+.9 N-69"7#

678 )//D"7# .)67.，.)67 +69-：<H IJC"7 678 O <H IJC"7 +-.P-)9",-DQ；

（R）SN- S5T ". .N/U-8 "7 9N- C6#7"0"-8 N-69"7# )*+,-$

!"#$ = FG( )*+,-. /0 ’1234(5，’9:12;’1234(5;’9:12，

’122;’1234(5;’122 +-.P-)9",-DQ

G-)/78 N-69"7# .)67，.)67 +69-：<H IJC"7

!"#$ L V"W*"8 )+Q.96DD"7- 9-X9*+- /0 ’1234(5 609-+ 677-6D"7# 69

<>HK 0/+ M% N
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!"# 两亲性三嵌段共聚物在 $%&’%!(混合溶液
中的自组装和紫外光照实验

两亲三嵌段共聚物 !"##$!"#%&’($!"##
可以完全溶解在 )*+溶剂中 ,在上述 )*+溶液中
缓慢滴加去离子水，随着水含量增加，聚合物的疏

水链段逐步聚集，形成聚集体［-. / 01］,图 2 为未染
色、直接观察到聚集体的 )3"照片 ,从图中可以
看出，嵌段共聚物形成了囊泡结构，囊泡的外径为

数百个纳米 ,图中反差最大的部分对应于中空聚
集体的壁 ,由于在电镜的样品制备过程会发生局
部折皱或塌缩，只能确认壁厚在 41 56以下 ,将确
认含有囊泡结构的铜网置于紫外光下照射

71685，再次用透射电镜观测，在铜网上只观测到

+89, 2 ):;8<=> )3" 86=9? @A BC? D?E8<>?E ;F?;=F?G H: E?>A$=EE?6H>:

@A !"##$!"#%&’($!"##

+89, I ):;8<=> )3" 86=9? @A BC? <@>>@8G=> E;C?F?E =AB?F 8FF=G8=B?G

J8BC 7KL 56 MN >89CB

实心胶体球结构（如图 I）,这一现象不同于偶氮
胶体球在 #FO激光照射下的光致拉伸［0-］，其具体
原因还有待进一步深入的研究 ,

# 结论
通过 #)P!反应制备了含偶氮苯液晶侧链的

双端大分子引发剂，用该大分子引发剂引发甲基

丙烯酸叔丁酯聚合，制备了 !BQ"#$!"#%&’($
!BQ"#三嵌段共聚物 ,进一步通过三氟乙酸的选
择性水解反应，制备了两亲性 #Q# 三嵌段共聚
物 ,该共聚物在 )*+R*0&选择性溶剂中可自组装
形成囊泡结构 ,在固态下经过紫外光照射，囊泡结
构转变为实心胶体球 ,

)*&*)*+,*-

- PS T?BB? # N，U?8H>?F U, (=B "=B?F，011L，4：-I / 7-

0 %C=59 U，38E?5H?F9 #, V<8?5<?，-IIL，0K2：-.02 / -.7-

7 %C=59 U，38E?5H?F9 #, W #6 ’C?6 V@<，-IIK，--2：7-K2 / 7-2-
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