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摘&要&利用点击化学#E8AEi$反应和原子转移自由基聚合#’)0*$相结合的方法!合成了聚#丙烯酸丁酯=A=

甲基丙烯酸甲酯$#*Q’=A=*..’$环状嵌段聚合物5使用傅里叶红外光谱&核磁共振谱和凝胶渗透色谱对合成

产物结构进行表征5利用热重分析和差示扫描量热法分析比较了 *Q’=A=*..’环状嵌段聚合物与线性嵌段

聚合物的热动力学性能!结果表明两者具有相近的玻璃化转变!而环状嵌段聚合物则表现出较高的热分解温

度5透射电子显微镜观察分析发现环状嵌段聚合物呈现的微相结构与线性嵌段聚合物完全不同!环状嵌段聚

合物的相分离呈现连续=分散相结构!分散相#*Q’$形态类似于蠕虫状!相畴尺寸在纳米尺度"退火后!相畴尺

寸也明显增加5

关键词&点击化学! ’)0*! 环状聚合物! 叠氮<炔基! 相分离

&&点击化学反应是被公认的&具有高效率&高选
择性&耐各种功能性基团和溶剂的反应 ’$(5这种
简单而且丰富多样的反应可以用来合成和修饰各
类聚合 物5其中一 价 铜 催 化 叠 氮<炔 基 加 成
#(7’’($是最普遍应用于合成复杂的聚合物分
子!尤其是环状聚合物 ’"(5可控<活性自由基聚合
已经被广泛的运用!由于其实验装置简单以及适
用于多种类型的单体 ’>(5原子转移自由基聚合
#’)0*$ ’%( &氮氧自由基可控聚合#3.*$ ’;(和可
逆加成=断裂链转移自由基聚合 #0’\)$ ’:(在可
控<活性聚合中都占有绝对重要的地位!尤其是
’)0*5’)0*常用来制备特定结构的聚合物!具
有分子量分布窄&链末端活性高以及结构和组成
可控性高等特点 ’!( "它能合成各种均聚物&嵌段
聚合物&共聚物以及梯度共聚物等复杂分子构造
的聚合物5’)0*引发的聚合物带有卤素末端基
团!这可以高效地转变为叠氮基团 ’9( !随之能够
与带有炔基的聚合物发生加成反应从而可制备多
种多样的复合材料 ’P(5用此策略!利用带有功能
团的引发剂可用于合成远螯聚合物!含多个炔基
或者叠氮基团可用于合成多种复杂结构的聚合
物!如树枝状大分子 ’$#( &星形 ’$$( 和梳型聚合

物 ’$"( &环状聚合物 ’$>( 以及其他拓扑结构聚合
物 ’$%(5

环状聚合物由于没有分子链末端!相对于线
性聚合物可能会有物理化学性能的改变%热稳定
性和化学稳定性的提高!较小的流体动力学体积!

较低的黏度以及较高的玻璃化转变温度 ’$;(5与线
性聚合不同!环状聚合物具有独特的性能%如环状
聚#M=异丙基丙基酰胺$!相对于其线性的分子!

在水溶液中具有独特的热力学相转变行为 ’$:(5
SM@4等研究发现拓扑约束的环状聚合物能够影
响带侧链液晶基团聚合物的液晶相转变行为5他
们的结果指出侧链液晶线性聚合物的环化是改变
液晶侧基与链骨架耦合的一个方法!并且拓扑约
束可能会探索出其他新的功能 ’$!(5

研究材料拓扑结构对性能的影响是目前高分
子研究的一个热点!不相容的体系%聚甲基丙烯酸
甲酯与聚丙烯酸丁酯!作为被广泛研究的聚合物!

迄今为止!报道较多的是关于 *Q’=A=*..’线性
嵌段聚合物!研究表明 *Q’与 *..’呈现两相分
离的相结构!相形态与成膜溶剂&退火条件&成膜厚
度等因素有关’$9(5但是关于 *Q’=A=*..’环状嵌
段聚合物的合成以及环状的结构对热动力学性能
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和相形态的影响方面的研究鲜有报道5在此!实验
初步探索了 *Q’=A=*..’环状嵌段聚合物的合成
及其结构对热动力学性能和微观相形态的影响5

"#实验部分
"K"#原料与试剂

甲基丙烯酸甲酯 #..’$! )=丙烯酸丁酯
#Q’$!M!M=二甲基甲酰胺#[.\$!氯化亚铜#(71

(8$和溴化铜#(711Q̂" $!#’0!国药控股化学试剂
有限公司$"..’和 Q’用碱性氧化铝除阻聚剂
并减压蒸馏![.\用无水硫酸镁搅拌过夜并减压
蒸馏5丙炔醇 #PPU!西亚试剂$!"=溴异丁酰溴
#P9U!’8J ÂEM$!叠氮化钠#3@3>!’8J ÂEM$!M!M!
MZ!M[!M[=五甲基二亚乙基三胺#*.[/)’!P9U!
)(1$!其他试剂均为分析纯5
"K%#合成
$t"t$& ’)0*引 发 剂 #溴 代 异 丁 酸 炔 丙 酯
#*Q0Q$$

参照文献的方法合成 *Q0Q引发剂 ’$!(5丙炔
醇 # !t# F! $># ??48$! 三乙胺 # $!t; ?,! $>#
??48$!二氯甲烷#$## ?,$加入到 ";# ?,圆底烧
瓶!磁力搅拌充分后在冰浴条件下将 ’=溴代异丁
酰溴#"9t9 F!$># ??48$缓慢滴入"滴加完毕后室
温下搅拌 "% M!过滤除去形成的盐!滤液用氯化钠
溶液清洗多次"有机相用无水硫酸镁干燥后在减
压条件下蒸馏!得到 $%t% F无色 *Q0Q!产率
;;t9U5$c=3.0# ([(8>! *$% %t9 #+(c"+!
"c$!"t; #+( (c$$ ! $c$!$tP:#+(c>!>c$5
$t"t"&’=炔基=*Q’=Q̂ 大分子引发剂 #8AKI@̂=
*Q’=Q̂$

向圆底烧瓶中加入 *Q0Q#:# ?F!#t> ??48$!
Q’# !t:9 F!:# ??48$!(711Q̂" # >t; ?F! #t#$;
??48$!*.[/)’#;t" ?F! #t#> ??48$ 以及 [.\
#$ ?,$!最后加入长度为 $# E?的铜丝!混合体
系经过液氮冷冻+抽真空反复 > 次后封口!然后
放入 !# b油浴锅中反应5到达预定时间后!用中
性氧化铝去除铜盐!在甲醇中沉淀!%# b真空干
燥!得到 ;t> F8AKI@̂=*Q’=Q̂!产率 :9t;U5$c=
3.0 # ([(8>! *$% %t! #+(c"+! "c$! %t#
#+#+(c"$ )+! ")c$" *[1V*( h$t$%!/K!V*( h
$P;%#5
$t"t>&*Q’=A=*..’线性嵌段聚合物 #8AKI@̂=
*Q’=A=*..’=Q̂$

向圆底烧瓶中加入 ’=炔基=*Q’=Q̂#"t9: F!

#t$%: ??48$!..’#!t> F!!> ??48$! DB‘#%;t;
?F!#t"P" ??48$!(71(8#$%t: ?F!#t$%: ??48$和
[.\#; ?,$5液氮冷冻+抽真空反复循环 > 次后
封口!放入 !# b油浴锅中反应至预定时间5用中
性氧化铝去除铜盐!甲醇沉淀!%# b真空干燥!得
到 :t! F8AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂!产率 :;tPU5
$t"t% & ’=炔基=*Q’=A=*..’=3> #8AKI@̂=*Q’=A=
*..’=3>$

向 "; ?,圆底烧瓶中加入 ’=炔基=*Q’=A=
*..’=Q̂ #$t$ F!#t#" ??48$![.\#!t; ?,$!
3@3>#": ?F!#t% ??48$!:# b下持续搅拌"% M5
反应结束后用甲醇<水沉淀!%# b真空干燥!得到
约 #tP F8AKI@̂=*Q’=A=*..’=3>!产率 9$t9U5
$t"t;&*Q’=A=*..’环状聚合物 #E‘E8AE=*Q’=A=
*..’$

向 ;## ?,三口烧瓶中加入 *.[/)’#$!t>
?F!#t$ ??48$以及 >;# ?,无水 [.\5反复冷
冻+抽真空后在高纯氩气保护下加入 (7Q̂#$%t%
?F!#t$ ??48$" #t$ F’=炔基=*Q’=A=*..’=3>
#$t9; Y$# q> ??48$溶解在 !; ?,[.\后加入
恒压滴液漏斗中!持续鼓入氩气 $ M 后缓慢滴加
到 (7Q̂<*.[/)’的 [.\的溶液中!反应在 :;
b进行!聚合物溶液在 "% M 内滴加完毕!然后继
续反应 "% M5产物用中性氧化铝柱除去铜盐!溶液
经浓缩后!在甲醇中沉淀!产物在四氢呋喃中溶解
后再次在甲醇中沉淀!%# b真空干燥!得到 #t#:
FE‘E8AE=*Q’=A=*..’!产率 :#U5
"K&#仪器与测试

红外光谱 #\)10$!通过溴化钾压片法!用
Q̂7iÎ)IKC4̂"! 型傅里叶红外光谱仪测定产物
结构"$c=核磁共振 # $c=3.0$!样品溶于氘代氯
仿中!用 Q̂7iÎ’Z’3(/%## 型核磁共振谱仪检
测"凝胶渗透色谱仪!用单分散聚苯乙烯为标样!
用四氢呋喃为洗脱液!流动速率为 $ ?,<?AK"热
重分析!; ?F样品! 热重分析#)V’$ 用 j;###10
型热重分析仪于 $# X<?AK 的升温速率从室温升
至 :## b"示差扫描量热法#[2($!; ?F样品!用
)’j"### 型差示扫描量热仪于室温升温至
"## b保温 ; ?AK!升温速率为 $# X<?AK!然后快
速降温至 q9# b!最后以 $# X<?AK 的速度升温
至"## b"透射电子显微镜#)/.$!样品用旋涂法
在硅片上成膜后!经 ;U的氢氟酸浸泡!样品在去
离子水中被铜网收集!最后用 $U浓度的 07+% 染
色% M"用 6/+,公司 6/.=$#$$ 型透射电子显微
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镜观测样品微观结构5

%#结果与讨论
%K"#环状嵌段聚合物的合成与表征

实验首先合成功能化 ’)0*引发剂 *Q0Q!然

后通过 ’)0*的方法合成 8AKI@̂=*Q’=Q̂ 和 8AKI@̂=
*Q’=A=*..’=Q̂!再将卤素原子转换成=3> 形成
远螯聚合物!最后在高度稀释的条件下进行分子
内环化!合成出 E‘E8AE=*Q’=A=*..’!合成路线如
图 $ 所示5

\AF5$&2‘KHMIHAE4̂7HI_4̂HMIB ÎB@̂@HA4K 4_]I88=JI_AKIJ E‘E8AE=*Q’=A=*..’E4B48‘?ÎC

&&以 8AKI@̂=*Q’=Q̂ 为大分子引发剂!合成了
8AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂5其产物$c=3.0谱图如
图 " 所示5*h>t:! %t#! %t! 处分别对应的是
*..’!*Q’分子的++(c"+以及 *Q0Q引发剂
+(c"+!表明已成功合成 8AKI@̂=*Q’=A=*..’=
Q̂58AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂与叠氮化钠反应!合成
8AKI@̂=*Q’=A=*..’=3>!图 > 中谱线@&D&E分别是
8AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂& 8AKI@̂=*Q’=A=*..’=3>&
E‘E8AE=*Q’=A=*..’的红外谱带!右上角的小图
是图中线框区域的放大图5相比于谱线 @!谱线 D
中在 "$## E?q$处出现了+3> 的吸收峰!说明末
端的卤素成功被+3> 所取代5

\AF5"&$c=3.0CBIEĤ7?4_8AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂

以 8AKI@̂=*Q’=A=*..’=3> 为前驱体!一价铜
为催化剂!在高度稀释的条件下合成 E‘E8AE=*Q’=
A=*..’!图 % 是其$c=3.0谱图!图中 *h;t; 处

\AF5>&\)10CBIEĤ@4_#@$ 8AKI@̂=*Q’=A=*..’=Q̂! # D $

8AKI@̂=*Q’=A=*..’=3> @KJ #E$ E‘E8AE=*Q’=A=*..’

对应的是 *Q0Q分子中的+(c"+#*h%t!$由于
化学环境的变化所产生的位移"另外谱线 E在
"$## E?q$ 处的吸收峰消失!表明 8AKI@̂=*Q’=A=
*..’=3> 分子中的叠氮基团参与发生了 E8AEi
反应5

图 ; 是 8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%和其对应的
E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%%的 V*(曲线!从图中可以
看出环状聚合物的流出时间较为滞后!由于它失
去链末端!具有较小的流体动力学半径!也表明叠
氮<炔基的反应基本上是环化反应而非线性加成5
凝胶渗透色谱结果中!环状聚合物分子量分布均
稍宽于其线形的聚合物!是由于反应中不可避免
会有少量分子未发生分子内部的环化反应或者发
生了分子间的反应5以上研究表明!已成功合成
E‘E8AE=*Q’=A=*..’5
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\AF5%&$c=3.0CBIEĤ7?4_E‘E8AE=*Q’=A=*..’

\AF5 ; & V*( Ĥ@EIC4DH@AKIJ _̂4? 8AKI@̂=*Q’$;$=A=

*..’>%%=Q̂ @KJ E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%% E4B48‘?ÎC

%K%#热动力学性能
经核磁数据计算得到 8AKI@̂=*Q’=Q̂ 中 *Q’

的重复单元为 $;$!与对应的 V*(数据吻合5因此
大分子引发剂可表示为 8AKI@̂=*Q’$;$=Q̂5,AKI@̂=
*Q’=A=*..’=Q̂中 Q’和 ..’重复单元数量比
可通过如下公式计算得出%

’Q’(E4B48‘?Î<’..’(E4B48‘?Î h>6" <"6$
其中’Q’(&’..’(分别代表 Q’&..’结构单元
数"6$代表 ..’中++(c>#*h>t% R>t9!>c$的
峰值强度"6" 代表 Q’中++(c" #*h>t9 R%t"!
"c$ 的 峰 值 强 度5,AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’9;=Q̂!
8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’""#=Q̂ 和 8AKI@̂=*Q’$;$=A=
*..’>%%=Q̂ 及其对应的环状聚合物的分子量和
玻璃化转变温度列于表 $5
&&从表 $ 中看到环状嵌段聚合物与其对应的线
性嵌段聚合物的分子量分布指数相近!说明线性
嵌段聚合物功能团之间的反应基本为分子内的反
应5另外!线性嵌段聚合物和环状嵌段聚合物均具
有 " 个玻璃化转变温度!但变化不大!说明聚合物
两组分之间发生的是完全相分离!而玻璃化转变
温度与聚合物的结构单元有关!相同的结构单元!
当分子量到达临界值后!玻璃化转变温度基本保
持不变5
"t"t$ 热重分析

聚合物链的结构对聚合物热稳定性也有一定
的 影 响 5图 : 为 8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂ 和

’()*+"#(M@̂@EHÎAL@HA4K J@H@4_HMIC‘KHMICALIJ B48‘?ÎC

2@?B8I /K
@Y$# q> /]</K

@ +*Q’
D #T48U$ <F! *Q’

E#b$ <F! *..’
E#b$

,AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’9;=Q̂ "9t# $t": #t!$ q%% $$:
(‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’9; ">t> $t"P #t!$ q%> $$!

,AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’" "#=Q̂ %$t% $t"; #t%P q%> $$9
(‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’""# >:t" $t>$ #t%P q%> $$P
,AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂ ;>tP $t"P #t>: q%% $$9
(‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%% %Pt: $t>" #t>: q%% $$P

@[IHÎ?AKIJ D‘V*(?I@C7 Î?IKH"D [IHÎ?AKIJ D‘$c=3.0@KJ E@8E78@HIJ D@CIJ 4K ?@CCJIKCAHAIC@H"; b 4_$t#9 @KJ $t$P F<E?> _4̂*Q’

@KJ *..’! ÎCBIEHATI8‘"E.I@C7 ÎJ D‘[2(

E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂ 的 )V’曲线!插图是
相应的微分曲线图5从图 : 中可以得知!线性聚合
物的降解温度为 >!! b!相应的环状聚合物的降
解温度为 >9; b5丙烯酸酯类的热降解属于拉锁
降解!就是从聚合物的链端开始解聚降解5相比于
线性聚合物!环状聚合物由于失去了链末端!由原
来的炔基=溴末端形成了结构稳定的三唑环结构!
热稳定性有所提高5另一方面!虽然聚合物分子末

端结构稳定!但由于分子链段较长!链段受热影响
仍然较大!因此热稳定性未有较大提高幅度的提
高5
%K&#微相结构分析

嵌段聚合物组份间由于具有不同的体积比&
组成&组成方式以及制样条件#退火!溶剂$!能够
形成多种多样的有序的结构5未退火的 8AKI@̂=
*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂ 如图 ! #@$ 所示!呈现出嵌

;"P
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\AF5: & )V’ E7 T̂IC_4̂ 8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂ @KJ

E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%%

段共聚物经典的片层结构!从其区域放大图 !# D$
可以看出!相畴尺寸在 ># K?左右!其中 *Q’经
07+% 染色后!对应为图中颜色较深的部分!较浅
区的为 *..’相5聚合物样品经 $%# b退火 "% M
后!如图 !#E$ 所示!聚合物的排列趋于更加规整
的类似于指纹状的结构!其放大图 !#J$观测到相
畴尺寸在 "; K?左右!较未退火前略有减小5这是
由于相分离的程度与不相容体系的热退火或者溶
剂都有关!退火温度在聚合物的玻璃化转变温度
以上!增加了链段的流动性!促使了相分离的发
生5" 种不同组份的嵌段聚合物!由于不同的组份
比以及不相容的程度!能够形成球状&片状&六棱
柱状以及双螺旋二十四面体等形状"这种排列是

\AF5!&)/.A?@FIC4_#@$ K4K=@KKI@8IJ 8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂! #E$ @KKI@8IJ 8AKI@̂=*Q’$;$=A=*..’>%%=Q̂!

#I$ @K K4K=@KKI@8IJ E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%% ! #F$ @KKI@8IJ E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%% @KJ # D$ !# J$ !#_$ !# M$ HMI

@?B8A_AIJ BAEH7 ÎC4_HMID8@Ei ÎEH@KF8IÎFA4KCAK #@$ !#E$ !#I$ !#F$ ÎCBIEHATI8‘

由 " 种链段分开时熵的增加和链受制于相区时熵
的减少之间的相互平衡决定的 ’$9(5
&&图 ! #I$ 是 E‘E8AE=*Q’$;$=A=*..’>%%的 )/.
图像!图 !#_$ 是其黑色线框的放大图!从放大图
!#I$ 中可以观测得更清楚!这与其线性的 )/.
图像有很大的区别%环状嵌段聚合物显示出连续=
分散的结构!分散相显示出相类似蠕虫状的形态!
但不是特别明显!相畴尺寸在几个纳米到几十个
纳米不等"经退火后!如图 !#F$ 所示!相畴尺寸
明显增加!相分离程度也更加明显!图 !# M$为图
!#F$的放大图!可以清晰的观测到类似于蠕虫状
的形态!这可能是因为分子链失去末端!分子成环
后!不相容的两组分之间相互排斥!相容的组份互
相插入聚集 ’$P( !从而形成类似于蠕虫状的形态5

&#结论

研究通过使用点击化学反应和 ’)0*!合成
出 *Q’=A=*..’环状嵌段聚合物5实验结果表
明!*Q’=A=*..’环状嵌段聚合物由于没有线性
链末端!取而代之的是结构稳定的三唑环!使得拉
锁降解反应相对难以进行!从而具有较高的热降
解温度"*Q’=A=*..’环状嵌段聚合物展现出连
续=分散的相形态!分散相呈现模糊的类似于蠕虫
状的形态5当退火温度高于 *Q’<*..’两种聚合
物的玻璃化转变温度之上时!*Q’=A=*..’环状
嵌段聚合物分子由于受自身结构的限制!分散相
呈现较为清晰的类似蠕虫状的形态!相畴尺寸也
明显增加5
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$;&-@?@?4H4)!)IL7i@-5*48‘?(MI?!"#$$!"#P$ %$P># R$P%$
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