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摘 要：用分子结构参数计算了一类含有液晶聚酯和聚乙二醇的嵌段共聚物的无扰尺寸和扩展因

子，进而应用34546的微相分离理论对该类液晶嵌段共聚物的微区尺寸进行了理论计算，并用透射

电镜测试了该液晶嵌段共聚物的微区尺寸，实验结果与理论计算值相符*
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嵌段共聚物独特的性能来源于嵌段间因热力

学不相容而产生的微相分离*$%世纪2%年代后期

以来，嵌段共聚物的微相分离成为人们竞相研究的

对象，其中研究得最深入的是聚苯乙烯C聚丁二烯C
聚苯乙烯嵌段共聚物*自从发现嵌段共聚物的微相

分离现象以来，许多科学家对微相分离作过统计热

力学 的 研 究，其 中 理 论 完 整 并 被 广 泛 应 用 的 有

34546和E4)MB=O的理论［!］*但是，对一些新型的嵌

段共聚物的微相分离的研究还很少*本研究利用

34546理论和透射电镜对这类液晶嵌段共聚物的微

相分离进行了理论和实验研究*

D 微相分离的理论基础

对于由8链节和Z链节组成的嵌段共聚物，

34546［!］首先讨论了链密度均匀性的要求对于球状

微区尺寸的影响*他把微区内链密度均匀时的微区

尺寸与链尺寸的关系作为微相分离微区尺寸与链

尺寸的关系*设8链节数为!8、链节长为!，当结点

固定于"[处，全部!8 个链节均处于半径为# 的球

内，则在"处找到含$个链节的次链的自由端点的

几率为%（$；"，"&，#），在"处含有!’ 个链段的8
链的数密度"（!’，"，"&，#）为% 对$的加和：
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该几率函数满足以下的扩散方程#
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在微区内，整个&链的总密度为#（"!，"，

$），它是许多链在"处的数密度!（"!；"，"#，$）的

加和(
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其中$&为&链在微区内的总数(
对整个微区求相对理想分布#1#的绝对偏差
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然后，再求极小值便得到相应的密度最均一时

的$／（"!’$）"／$值，结果为$!’(
（"!’$）"／$，这里链

的尺寸相对于无扰尺寸有伸长%，因此

$!’(
（"!’$）"／$!’(%

（"!’$）"／$1 （3）

其中%为链在微区内的扩张因子，由&，4两链段微

相分离的自由能变化决定，这一自由能变化包括：

"）&，4结点必须处于界面层内产生的熵减：

%-*!./5,
("!%$

（"!6"0）$
$）&链被限于微区内、4链被限于微区外时产

生的熵减为：
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(）因微区内链的扩张而减少表面能所导致的

熵减为：
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’）&，4两链段微相分离时的焓变：

%3!/.4&’&
其中’&!"&／（"&6"4）7
3）微区界面处&—4链段的相互作用，界面能

为(，总的表面自由能为58!$2’"$$((其中链密

度$2!
/6&

/!（
’
(

）"$(
，将微区尺寸换成链尺寸：
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形成微区的自由能变化为#
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这里仅第四和第五项有%，平衡的%值决定于这两

相的竞争，微分后得到%的极值%)，

%()0%)!
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:-+-;将此理论应用于层状微区的结构，得到

微区尺寸和链尺寸的关系：

$!"(’%（"&’$）"／$1

! 液晶嵌段共聚物微相分离的微区

尺寸的理论估算

嵌段共聚物由液晶聚酯&段和聚乙二醇4段

组成，&段 重 复 单 元 为’，相 对 数 均 分 子 质 量 为

$"<%7通过这两段的分子结构参数和一些实验数

据，对其微区尺寸进行计算7
!"# 液晶聚酯段$的无扰尺寸

&为半刚性链高分子，其无扰尺寸为：

（"&’$）"／$1 !（%.’$.）"／$!（%.’.）’.!（"&’8）’.
其中%.为模型分子所含的库恩链段数目，’. 为库

恩链长，"&为实际分子链的重复链节数，’8 等于一

个重复链节在伸直链上的投影长度(从化学结构计

算得&的重复单元的长度’8 为((&=，库恩链长为

31&=［$］7所以&段分子链的无扰尺寸为：

（"&’$）"／$1 !>"7$’&=
!"! 扩展因子%的计算

根据式（%），求$需要先求&，4两种高分子的

界面张力(&4，对于没有氢键相互作用的物质，存在

以下关系［3］：

(&4(（(&"
／$0(4"

／$）$

其中(&、(4分别为两种聚合物的表面张力(
表面张力同内聚能密度的关系为［(］

(!1(<32?@A$
／(，

其中2?@A为内聚能密度7
因为这些参数都具有加和性，所以聚合物的这

些参数可以用重复单元进行计算7通过计算得

(&!317<3B"10<C／?D$，

(4!(>73B"10<C／?D$，(&4!17>’3B"10<C／?D$7

根据式（%），7(D07D!
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!"#$，求解此方程得到!%&!’"((’
液晶段形成层状微区，微区的尺寸为

"&!#(!（!)$$）!／$" &!!*’+),

! 实验部分

!）液晶嵌段共聚物按文献［(］所述方法合成，

由液晶聚酯段和聚乙二醇段组成，液晶段相对数均

分子质量为$!+-’
$）将样品配制成质量分数为"’!.的氯仿溶

液，在蒸碳的铜网上成膜，在质量分数为"’$.的磷

钨酸的水溶液中染色!/%01，干燥后用日本产234
!!""56透射电镜观察并照相’加速电压为*"78’

9）图!是液晶嵌段共聚物的透射电镜照片’灰
黑色区域是无定形聚乙二醇富集区，而白色区域为

液 晶聚酯有序相富集区’从图!可以看到，液晶聚

酯段与聚乙二醇段发生了微相分离，液晶聚酯形成

连续分布的有序微区’有序区的尺寸在!"""$""),
左右，这与根据4:0:;理论计算的理论值一致’

图" 液晶嵌段共聚物的透射电镜照片（#$%%%%）
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