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胶状树脂
，

所以当第三种类型的聚合物 出现时

有很长时间不能为人们所接受
，

它们并非是无

规而是有序交联的梯形高分子
。

天然的生物高

分子 〔如脱氧核糖核酸�����和其他蛋白质 〕都
是有序网状聚合物

，

其中的多肤链 由分子 内氢

键等交叉缔合成很特殊的双螺旋形式
。

受此启

示
，
�

� 等认为三官能的结构单元在一定的平

衡条件下连接成一维有序交联的主链为梯形双

链结构的线性高分子
，

这也是一种 自发的立体

选择过程
，

这种过程在生命有机体中起重要 的

支配作用
，

这种观念是对经典的聚合物理论的

重要发展
。

这种新型的梯形高分子引起了人们

的普遍 兴趣
，

我 国化学 家施 良和 【�一 �〕和 于 同

隐匡
“ 〕等人对 �

� 的合成方法作了适当改进
，

并用���� 一 ���
、
���

、

���
、

�’� 一 �� 和激发态荧

光光谱等对不同条件下制备的 ��
一 �和它的预

聚物进行了详尽的结构表征
，

证明了这种特殊

梯形结构的高分子既非像一般单链柔性高分子

那样采取无规线团的构象
，

也不像刚性棒状分

子
，

它是半刚性的
，

可用螺旋圆筒式构象模型来

描述
，

但是 �

�
的直接水解和碱催化高温开

环缩合的合成方法只适用于制备像聚苯基倍半

硅氧烷这类含稳定侧基的梯形高分子
。

�� 年代

末到 �� 年代初张榕本等首次提出称之为
“
逐步

偶联聚合反应
”
的方法用于制备结构可控的不

同层次有序交联网状高分子
，

取得 了预期的结

果
。

这种新的合成方法的基本构想见图 �
。

以合成有机硅梯形高分子为例
，

一般包括

以下几步偶联反应
�
利用多官能硅单体�如 ���

�

����上 �� 原子活性的差异
，

首先用
� ， 。 一 二胺

进行双分子预偶联�或谓预胺解�
，

形成梯形模

板单元
，

依靠 ��� 二 ��型氢键作用
，

自组装成梯

形低聚物中间体
，

然后在 ���一 � 型氢键作用

下
，

逐步水解缩合得到规整梯形结构的聚硅氧

烷
。

该方法不仅可制备有稳定和较稳定侧基的

聚苯基或聚 甲基倍半硅氧烷队刚
，

更重要的是

在适当控制的反应条件下
，

可得到有活性侧基

的反应性梯形高分子
，

包括聚氢基倍半硅氧烷

�� 一 ��〔”
， ‘��

、

聚 乙烯基或丙烯基倍半硅 氧烷

��� 一 �
、

����� 一 ��
、

聚乙氧基倍半硅氧烷����
�

��及其共聚物�
’�〕等

。

通过初步探索
，

使反应性

梯形高分子�如 ��
一 ��与四 甲基二硅氧烷�简称

� 一 ���进行硅氢加成反应
，

进一步偶联得到了

具有管状交联结构的高分子
。

����年 日本 的筏 义 人发 表 一 篇 评 论 文

章 〔’�〕高度评价 了用
“
逐步偶联

”
这一新的合成

方法在温和可控的条件下制备梯形聚硅氧烷的

研究工作
。

� 反应性有机硅梯形高分子及其衍生物

几种反应性梯形高分子的合成路线见图 �
。
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图 � 反应性梯形高分子的基本合成路线

图 � “
逐步偶联聚合反应

”
基本构想示意图

聚氢基倍半硅氧烷�� 一 ��是最早合成的反

应性梯形高分子
。

它是纯无机梯形高分子
，

其

��一�侧基可进行包括硅氢加成
、

水解
、

缩合等

多种功能化反应
，

因此是一个有重要合成和应
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用价值的新型反应性高分子
。

最近的研究进展

表明
，

通过变更实验条件
，

最终产物溶液中 � �

� 的 浓 度 可 从 早 先 的 � 一 ��
�玛犷血

，

提 高 到

��
��岁

产

而以 上
，

不 发 生 凝胶化现象
，

产率达到

��� 以上
，

为这种有精细化工市场开拓前景的

新型的反应性高分子的产业化创造了条件
。

与

相应的有机硅单链反应性高分子－聚甲基氢

硅烷一样
，

作为多种功能高分子的前体
，

可通过

硅氢加成反应挂接上功能基或含功 能基 的侧

链
。

近几年来
，

从 � 一 �出发
，

通过硅氢加成反

应将液晶性侧链端接����一 ���到梯形主干上
，

合成了称之为
“
鱼骨型

”
�����肠�� 一 ����的液晶

高分子 〔’�一 ’�〕�又将两端带给电子基和吸电子基

的二苯乙块发色团腰接�
���� 一 ���到梯形主干

上
，

合成了称之为
“
划艇型

”
的液晶和非线性光

学高分子仁
‘�一为从从鱼骨型液晶高分子出发

，

选

择能与金属离子有配位性 的液晶侧基作为配

体
，

与适当价态的金属离子通过平面四配位络

合反应
，

得到挂接盘状络合基元的金属络合型

液晶高分子 〔’�，
�，」�图 ��

。
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图 � 几种由 � 一 �衍生的液晶高分子的结构模式

���
“
鱼骨型

”
液晶高分子 ����

“
划艇型

”
液晶高分子 ��

。
�盘状金属络合物液晶高分子

将含端烯基的长链烷烃或长链烷基醋与 �

一 �进行硅氢加成反应
，

制得 了带长侧链的梯

形高分子
，

希望能用于耐高温的 自润滑涂层材

料
。

带光活性乙烯基或丙烯基的梯形高分子
，

在适当的光敏剂存在下
，

用紫外光照交联可得

到高热稳定性的�热变形温度 � ���℃�透明的

光致抗蚀膜
。

通过对反应体系的 声 值调节
，

合成 了能
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在乙醇溶液中稳定存在的高分子量的含活性乙

氧基的新型反应性梯形高分子
。

再 与磷酸三乙

醋进行醋化反应
，

制备了可望开发为耐燃涂层

材料的磷酸醋基取代的梯形高分子虹
’�〕 。

� 有机硅梯形高分子功能化及其应用 〔川

反应性梯形高分子及其功能化衍生物的合

成
，

开辟了一个 以有机硅梯形高分子家族为基

体的功能材料的新领域
。

特别因为它是一类无

机主干的具有特殊梯形双链结构的高分子
，

具

有 一般有机高分子和单链无机高分子所无法比

拟的耐热
、

耐光照和化学稳定性
、

类玻璃光学透

明性和成膜性 以及高机械强度
、

易进行结构修

饰等特点
，

在先进材料领域有广泛的应用开拓

前景
。

近几年来
，

根据以上特点
，

进行了梯形高

分子��乃�在液晶显示用膜材料和非线性光学

膜材料方面的应用探索
。

�
�

� 以挂接液晶基的 ���为骨架材料的聚合

物网络液晶������的电光响应 〔川

�� 年代末 以来
，

文献报道 了两类聚合物�

液晶复合物�模型图示见图 ��用于液晶显示和

合物体系���
，
�翻

，

近年来引起液晶显示材料领域

研究工作者的关注
。

它的制备方法是将少量聚

合物或单体分散在液晶介质中
， “
原位

”
��� 斌���

交联或聚合
，

形成分布在液晶连续介质中的聚

合物网络
，

不仅可增加液晶器件的稳定性
，

而 且

在一定的边界条件或外场作用下取向的液晶介

质中可形成各 向异性的聚合物网络
，

反过来对

液晶分子产生立体多层面的定向锚泊作用
。

很

显然
，

作为 ����骨架材料的聚合物含量希望

尽可能少但支撑强度要高
，

从这点出发
，

挂接液

晶基 的 日污 可 能是 比较理想 的 ���� 骨架材

料
。

���� 年作者开始 了初步探索
，

将少量 �含

量 �� 以下�挂接极性西夫碱型液晶侧链的梯

形高分子分散在同类型的小分子液晶中
，

利用

梯形主干上余留活性基原位交联
，

制备了有
“
硬

网络
”
的 ���尤

。

作为对 比
，

在类似条件下用 含

同种液晶侧链 的 单链梳性聚硅氧烷制备了有
“
软网络

”
的 ����二

。

两种 四�� 膜 的电光响应

结果�图 ��完全不同
，

含 】」乍‘ ‘

硬网络
”
的 �叫��

组成
聚合物含量 ��职

聚合物为连续相

聚合物含量 ��一 ���

液晶为连续和

螂酬�
���

笋侧旧纲

图 � 两类聚合物�液晶复合物的结构模型

���聚合物分散液晶���比�����聚合物网络液晶������

电光响应研究
，

美国肯特大学的 �����和吴葆刚

等首先提出称为聚合物分散液晶������ 的电

光响应膜器件仁川
，

最早试用于 电控遮光屏 �或

窗�
。

在这类复合膜中
，

液晶以微滴的形式分散

在连续 的聚合物介质 中
，

聚合物 含量 一般在

��� 以上
。

在
“

���
”
态

，

微滴散射光 �在
“ �� ”

态
，

液晶分子沿电场方向排列
，

让光通过
。

这种散

射型的液晶显示方式最大的优点在于不需要偏

振片
，

组成简单
，

但反差小
、

能耗大
。

另一类称

之为聚合物网络液晶������的聚合物�液晶复

图 � 两种 �取��的电光响应

�
。
�含

“
软

”
网络�由单链梳形液

�钻聚佳氧烷

构成�的 ��尤 的实验曲线 �

���含
“
硬

”
网络�由含液晶侧链梯形高分 子

构成 �的 ����的实验曲线

表现 了正常的响应行为
，

反差大
、

驱动 电压较

低
，

对电场作用下取向有稳定效果
�

而相应的含
“
软网络

”
的 �����表现 了反常的啊应行为

，
且

随温度变化
，

与在该类型液晶相温度下网络受

电场作用发生弹性形变有关
。

目前正研究用带

光活性侧基的梯形高分子在取向的液晶介质中

或在偏振紫外光照下原位光交联得到各向异性
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，

汗希
·

望通过选择极性更强的铁电液晶

或 朴��液晶
，

探索制备有双稳态或多稳态性质

的高清晰度
、

低能耗的液晶显示或存储器件

�
�

� 偶氮苯接枝的 �下 为指令层的光控液晶

池的研究吻
，

川

���年代末
，

市村 国宏 咬�
，

����，���。 �莎��
�

利用

偶氮
一

苯分子构型光异构化可诱 导周围液晶分子

宏观取 向态改变的现象
，

将偶氮苯分 子偶联到

玻璃基片 仁
，

沂
一

次制成对液韶
�

分 子有光控指令

作用 的 活性 取 向层
，

称 之 为指 令 面 ���
�

�
�

、 川�〔 、 � 通过指令面诱 导液 品取 向态 的改变

叮有两利
，
方式

�
面外 ���方式

，

即垂面取 向与

平面取向的可逆 互变�����������
�
�����

��
��用

线偏振紫外光诱导液晶取向矢面内方位角的改

傀
、

����������������二即�
������ �，

卜 ��撇�� 、�图 ��
。

件��垂面取向什 平面取间 〕

上
�

�型乙垂而排列 � 厂碾店舒 面排列 �

液晶分子

指令层

图 � 带偶氮苯指令基元的梯形高分子及

光控液晶取向示意图�州

表 � 梯形高分子指令层组装的光控

液晶池的实验参数工洲

编 号 指令面代号江 �￡ 类型③
几③ 凡④

�� ��

对 比度

界���
�

�������������研�
，
��

玛

��奎巧�一 七

�〔 �

���

�

��� 一 ��

�
�

�

�
�

�

� �

公︸白
夔夔爵

’

���

偏振紫外光

图 � 指令面的两种光控液晶取向方式

币�� �侧链 上的间隔墓为��姚于
」，，

刃 侧锐上的间隔纂

为资�线 �
�，

����‘ 仁�一 �� 与 ��� 的不同仅在主干上未

引人少量偶联基
。

②���为 � 一
戊基

，

�’ 一
氰基联苯 门飞�一 �� 是商品名

，

为

氰基联苯型液晶及其他添加剂的混合物
。

③垂而取向�即关态�时的透光强度 。

①平面取向�即开态�时的透光强度
�
�
�而外 ���转变 ���

，
�面内方位角光调制

一
但用偶氮小分子 与基片直接偶联的方法

，

指令

层的结构和稳定性受基片表面状态的制约
。

作

者将带端烯基的含偶氮苯的单体和少量偶联基

通过硅氢加成反应接枝到梯形主干上
，

经溶液

涂膜
、

���℃老化
，

得到均一透明
、

能牢固附着于

石英 基 片上 的梯形高分子基质 的指令层 �图

��
、

用两片带这种指令层的石英基片组成液晶

夹心池
，

表现了稳定可逆的和高反差的光控液

晶取向效果
，

与液晶组成
、

侧链上偶氮苯基与主

千之问的间隔基长短有关�表 ��
。

液晶分子从

垂而取向向平面取向转变的程度�用正交偏振

下的透光度表示�受光照强度控制�图 ��
，

与在

电光响应情况下透光度受驱动 电压控制相对

结广

心沦冲，�一�，� ·
� �

�八

。 ‘ 「
户‘ ，

� ‘ 口

护

� 口 口 口 口 口

����������加
攀�侧长旧

� “ �心‘心吞
，�
�老弘护一 ��

�一
目

�
网
��

�
叫尸���

�

��
�

一�
，

�砚】 ���

紫夕
‘

光照时间�
�

图 � 不同紫外光照�波长 ������强度下

液晶倾斜程度���℃恒温下
，

用正交偏振下

的透光度表示�的变化�州

一�
�

���钱��������二�
�

《〕����时 �

二一�
�

�������时 �汁刊�
�

������召
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作为光控活性取向层研究内容的延伸
，

目

前作者正研究对端接或腰接光活性侧链的梯形

高分子用偏振紫外光照原位定向交联的方法
，

希望不经摩擦可得到各向异性的液晶取向层
，

更进一步希望通过改变偏振紫外光照强度和人

射角以及不同长短和极性的侧链共接枝的平均

场效果研制出可调预倾角的取向层
，

以满足现

代液晶显示技术「如超扭曲型�����」对较大预
倾角取向层的要求

。

�
�

� 以 ��� 为 基质 的低 衰减非 线性光 学

������膜��卜匆�

将 ��� 发色 团挂接到梯形聚硅氧烷主干

上是作者进行的另一项尝试
。

采用的发色团的

单体包括含给电子基�如二甲胺基�和吸电子基

�如 �仇�的二苯乙块�������型化合物以及含端

烯基的二苯 乙烯�
���让冷���衍生物

，

它们分别以

腰接�
���� 一 ���和端接�

�
�� 一 ���两种方式通过

硅氢加成反应连接到梯形主干上
，

得到称之为
“
划艇形

”
和

“
鱼骨形

”
的两种 ���高分子

。

作

者采用电晕极化场中原位凝胶化交联的方法达

到了改善发色团取向稳定性的效果
。

用紫外光

谱法测定的极化膜的取向因子 中 � �一 �二���

��二和 �。 分别为极化后和原始膜在最大吸收

波长处的吸光度�在 ��℃老化实验过程中的变

化�图 ���表明
，

与挂接同类发色团的相应单链

硅氧烷相 比 〔刘 ���为基质的二阶 ���极化膜

表现出高得多的抗衰减稳定性
。
另一个有趣的

现象是上述发色团�无液晶性�直接腰接于梯形

主干的
“
划艇形

”
高分子也具有某种液晶相特

征
，

而相应的单链聚硅氧烷不具有液晶性
。

这

类液晶相的本质还有待进一步认识
，

作者认为

应与半刚性梯形主干的凝集状态有关
。

此外
，

利用盘状液晶基元可分子 自组装成

有序柱状结构的特点
，

作者还计划开展挂接盘

状金属络合基元的梯形高分子用于光导或电导

膜材料的探索研究
，

希望通过梯形主干的模板

效应
、

适当的成膜和固化条件�如利用 �� 膜技

术或外场作用促进盘状金属络合基元有序 自组

装排列�
，

研究膜的超分子结构与电导或光导性

的关系
。
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图 �� 两种极化膜的取向因子在 ��℃老化

实验过程中的衰减

�卜一梯形双链高分子 ��一单链高分子

� 有机桥键梯形高分子
、

有机硅管状高分子及

超分子包容物的制备和表征

用
“
逐步偶联聚合反应

”
制备结构可控的有

序交联高分子的最新进展是
�
���合成了含有机

桥键的有机硅梯形高分子 ����通过反应性梯形

高分子进一步双分子偶联合成了有机硅管状结

构高分子
。

�
�

� 含有机桥键的梯形高分子

含对亚苯基的梯形高分子的制备
，

是首先

由三乙氧基硅烷与对二澳苯通过格氏反应偶联

成带对亚苯基的梯形模板基元
，

然后再经水解

缩合成梯形高分子����含对亚苯醚基的梯形高

分子的制备是先由三氯硅烷与双酚钾盐反应
，

偶联成带对亚苯醚基的梯形模板基元
，

然后再

经水解缩合或与另一种
� ， 。 反应基元�如二

胺�偶联成梯形高分子或大分子���
，

反应模式

见图 ��
。

�
�

� 管状结构高分子及超分子包容物的制备

和表征

研制管状结构高分子的目的首先是验证利

用
“
逐步偶联

”
方法合成高层次有序交联高分子

的构想
，

进一步希望用微观结构可控的合成方

法得到有分子识别能力的
“
分子阱

”
或

“
分子反

应器
” 。

首例有机硅管状结构高分子是通过含



第 �期 �

���
�

乙烯基的反应性梯形高分子与偶联剂－四 甲

基二硅氧烷�����通过锁链式硅氢加成反应

制备的�图 ���
。

一系列实验表征支持了形成

管状结构高分子的构想�表 ��
。

特别是将刚性

棒状的液晶分子溶解在反应介质中作为模板
，

在通过硅氢加成反应形成管状结构高分子的过

程中
，

液晶分子被包容于管状大分子内
，

因而用

��� 检测不到液晶分子的结晶融化峰
，

在偏光
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图 � 含有机桥键的梯形高分子的合成

�
�

�含对亚苯基的梯形高分子合成�����

���含对亚苯醚基的梯形高分子合成 〔刘
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�刁可 �

肖 �
�

��

一」

浪份津攀
图 �� 有机硅管状高分子的合成和超分子物制备示意图

表 � 有机硅管状高分子的实验表征

�与初始原料 �� 一 �和液晶的包容物或共混物的比较�

样品 ��一 � 管状高分子 与 比 的包容物或共混物

外观 可溶性固体 可溶性固体 可溶性固体

���

��一 �� � �氏 和 ��一 �

特征峰消失

�� 一 �� � �眺 和 �� 一 �

特征峰消失

�射线测 ����� �
�

��
，
�

�

�� �
�

��
，
�

�

��

��� 平缓的 凡 平缓的吸热峰
包容物不显示 珑 融化峰

，

共混物显示 忧 融化峰

偏光显微镜 无双折射
包容物无双折射

，

共混物有双折射

��二测 �
， �护

一 �了
�� 一 �的 �

�

的

�
�

�一 �倍

���测分子宽度 、 �
�

��刀� 包容物 ����
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显微镜下也观察不到晶体和液晶态特有的双折

射
。

与其相对照
，

对于 同配 比的含乙烯基的梯

形高分子与液晶的简单混合物
，

则可检测到液

晶融化峰和双折射现象
。

此外用 ���检测还表

明�图 ���
，

作为最终偶联产物 的管状高分子的

���曲线�上�有一个平缓的吸热峰
，

而作为初

始原料的乙烯基梯形高分子的 ����曲线�下 �
�

上

没有或仅有一个不太明显的玻璃化转变
。

由此

初步证明
，

因为管状分
一

子比梯形分子有更大的

刚性
，

可具有结晶性高分子的某种特征
。

� �‘ ���� ��� ��� ��� ����� ��� ���

温度��

图 �� 乙烯基梯形高分子和管状高分子的 ���曲线

从梯形高分子进一步偶联得到管状还是筛

板式大分子
，

取决于梯形主干上反应性侧基采

取顺式 一 全同还是顺式 一 间同的立体构型
，

可

溶性管状大分子的试制成功反过来也证明了含

乙烯基梯形高分子应大致采取顺式 一 全同的立

体构型
。

通过改变反应性侧基和偶联分
一

子长度

和进行基团修饰
，

可合成得到不 同孔径尺寸和

包容物选择性的�即具有分子识别功能的�结构

可控管状大分子
。

管状大分子及其超分 子包容复合物的初步

研究结果
，

为我们展示 了一幅利用逐步偶联反

应制备结构可控的有序交联高分子及其超分子

复合物的多彩多姿的图像
，

希望今后能在一维

分子导线
、

定 向催化和生物大分子�如 ��� 片

断�筛分等新领域探索其应用前景
。
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���流��� ���
理
��山妙
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服 ���
注�仪众�了��反

�
及呵￡��

，
������� ‘ 了�幻叮记

� �记矛戚勺肠
。

确��
，

而 ����
人二侧距刀妙 ��及

了交
�

。 刀�流�� �、 ��� 一 。 即碗以 ��，
���

�����价叮 ��
��
��� ������ �� ���������

����� 一 ������】�����耐
�������������卯���

�比 �
�� �� �哪����场

�

�
��

�” ������������
������

” �������� ������嗯 ���卿���
������

，， �

��
���

耐
����

������� 即�”
����� ������

������
�

��� ��� 一 �����
������ ���������� �� ���川��� ���” ��玲 ，

������
�����

�

���
一 �� ����� 一 ��

���
������

�����
一 ����� �

���� ������� ���，���
�

������������ ���������
� �犯��������卿������

� �������嗯 � 一 �
，
��一 � �� 沮��� 一 �

，
���

一 � ��� ���
�

卿���二 ��� �����������，�。 二 �� ����������� ���������� �����二
���� �� ���川刃����������

����
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�
�����

� ��� �������
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������������
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�
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��������

�

衅
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���
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�����������
一 ���记����������

� ��

���
����

���� ����
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����������

����
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