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要!为了探究两亲性含氟硅嵌段共聚物的溶液胶束化行为及其在纳米粒子分散中的应用#通过采用氟硅单

体
%

#
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三甲基
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#
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三!

!
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三氟丙基"环三硅氧烷!简称
]

!

"的阴离子开环聚合!

e\N

"(甲基丙烯酸叔丁酯

!

LPZO

"的原子转移自由基聚合!

O8eN

"#合成了
NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物#该嵌段共聚物水解得到两亲性

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物%研究表明#

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物在丙酮'水混合溶剂中#可形成球形(支

化短棒或珍珠链状等聚集体$而在二氧六环'水溶剂体系中#可得到不同于丙酮'水体系中的囊泡或复合囊泡结构%

最后#利用两亲性
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物胶束#成功分散(稳定了预先还原的金纳米粒子%

关键词!氟硅$聚甲基丙烯酸$两亲性嵌段共聚物$胶束化$金纳米粒子

中图分类号!
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引
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由于不同链段具有不同的亲和性%两亲性嵌段

共聚物在选择性溶剂中%可以自组装形成不同形状

的胶束%例如球状'棒状'囊泡等胶束结构(

%7#

)

&然

而%胶束的形态受很多因素的影响%例如聚合物组

成'溶液温度'溶剂种类'添加剂'制备方法等条件的

改变都会使得胶束的形态发生变化(

!

)

&其中%两亲

性嵌段共聚物能在水*油体系中形成正向或反向胶

束&反胶束内核的水增溶特性%使其在分离提纯'分

子催化'纳米粒子的制备与分散'生物活性物质或药

物的控制释放等领域有着广阔的应用前景(

A7&

)

&

含有有机硅链段的两亲性共聚物%无论在水溶

液'还是在非水溶液中都具有很高的表面活性"其表

面张力可达
#$G>

*

G

#%在水溶液或有机溶剂中能形

成不同形状的聚集体(

"7H

)

&由于聚合物胶束的形态是

由聚集体核与壳之间的界面能%核链段的伸展及壳链

段之间的斥力这三种力决定的(

%

)

%所以%含强疏水

NSZ5

链段和亲水链段的两亲性共聚物可以在选择

性溶剂中组装形成不同的形态(

L7C

)

&但是%若在含有

机硅的两亲性嵌段共聚物中引入低表面能的含氟基

团%将影响链段之间的相互作用力%从而可能影响含

氟硅共聚物的在溶液中的聚集态结构与自组装行

为(

%$

)

&然而%目前对两亲性含氟硅嵌段共聚物的胶

束化了解非常有限(

%%7%#

)

&为了探究两亲性含氟硅嵌

段共聚物的溶液胶束化行为及其在纳米粒子分散中的

应用%本文将合成结构可控的聚(甲基"

!

%

!

%

!7

三氟丙

基#硅氧烷)

7EJGHM7

聚甲基丙烯"

NZ8]N57E7NZOO

#嵌

段共聚物%随之考察该两亲性嵌段共聚物在选择性溶

剂中的胶束化行为并用于金纳米粒子的分散与稳定&

!

!

试
!

验

%@%

!

实验材料与仪器

实验材料!

%

%

!

%

&7

三甲基
7%

%

!

%

&7

三"

!n

%

!n

%

!n7

三

氟丙基#环三硅氧烷"

]

!
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CC@$̀

%上海
!]

新材料

股份公司#%正丁基锂"

CC@$̀

%

#@AZ

"

f1Y,+1

#%

53

4

G,7O-J*360

公司#%甲基丙烯酸叔丁酯"

CC@$̀

%

百灵威科技有限公司#%溴化亚铜"分析纯%华东医药



股份有限公司#%六甲基三亚乙基四胺"

fZ8F8O

#

"分析纯%

53

4

G,7O-J*360

公司#%四氢呋喃'环己酮

"分析纯%浙江杭州双林化工试剂厂#%对苯二酚"分

析纯%天津市科密欧化学试剂有限公司#%丙酮'二氧

六环"分析纯%杭州高晶精细化工有限公司#%氯金酸

"

CC@C̀

%上海迈瑞尔化学技术有限公司#%柠檬酸钠

"分析纯%阿拉丁试剂公司#&

实验仪器!

[,<1*;%&#&

*

#A%A

凝胶渗透色谱仪

"美国
[,<1*;

公司#%

]8>ZeS3

4

3<,-

"

A$$Z

#核磁

共振仪"

P*)b1*

公司#%

?1*<1YH$

傅立叶变换红外

光谱仪"

P*)b1*

公司#%

'FZ7%#!$

透射电子显微镜

"日本
'F\D

公司#&

%@#

!

试验方法

%@#@%

!

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物的合成

!!

大分子
O8eN

引发剂
NZ8]N57P*

"如图
%

所

示#的合成参考课题组已有的工作(

%!

)进行&首先%

在氮气保护下%通过正丁基锂引发
]

!

阴离子进行开

环聚合%用二甲基氯硅烷封端%随之通过硅氢加成反

应在
NZ8]N5

链上引入羟基%然后通过酯化反应得

到大分子
O8eN

引发剂
NZ8]N57P*

&其次%以

R)P*

*

fZ8F8O

为催化体系%加入甲基丙烯酸叔

丁酯"

LPZO

#%通过
O8eN

反应得到分子结构可控

的
NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物&所得共聚物通

过
>,M

*""

8Z5

#

R-

#法(

%A

)水解%得到窄分布的两亲

性
NZ8]N57E7NZOO

嵌 段 共 聚 物& 其 中%

NZ8]N57P*

引发
LPZO

进行
O8eN

反应及产物的

水解过程如图
%

所示&

图
%

!

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物的合成

%@#@#

!

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物的胶束化

将不同质量的
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物

加入到溶剂丙酮或二氧六环中%然后在搅拌下以

$@#GD

*

0

的速度向丙酮"或二氧六环#溶液滴加超

纯水至所需水含量&放置一段时间后%形成稳定的

胶束溶液&通过调节聚合物含量和水含量%考察聚

合物在特定溶剂体系中的胶束化行为&

%@#@!

!

金纳米粒子的胶束分散与稳定

将
%$$GD

质量分数为
$@$%̀

的氯金酸水溶

液'

!@$GD

质量分数为
%@$̀

的柠檬酸钠加入三口

烧瓶中%回流一定时间后溶液颜色由浅变深酒红色%

此时氯金酸被还原成金纳米粒子(

%&

)

&取
%@$GD

金

纳米粒子的水溶液%高速离心后取出上层液%将底部

的沉淀物"金纳米粒子#重新溶于丙酮中&最后%将

所得金纳米粒子的丙酮溶液与
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物溶液混合%然后以
$@#GD

*

0

滴加蒸馏

水%直至所需水含量&

%@!

!

测试及表征

,

#凝 胶 渗 透 色 谱 "

_NR

#测 试!仪 器 为

[,<1*;%&#&

*

#A%A

凝胶渗透色谱仪%以
8f]

作为流

动相%流量为
%@$GD

*

G3+

%测试温度为
!$i

%以聚

苯乙烯为标样"

[,<1*;

公司#作校正曲线&

K

#核磁共振氢谱"

%

f >Ze

#测试!仪器为

P*)b1*

公司
]8>ZeS3

4

3<,-

"

A$$Z

#核磁共振仪%

配成质量浓度为
&̀

的
RSR-

!

溶液%在室温下测定

共聚物组成&

6

#傅立叶变换红外光谱"

]8Me

#测试!仪器为

P*)b1*

公司
?1*<1YH$

傅立叶变换红外光谱仪%样

品用溶剂溶解后在
QP*

晶体表面涂膜测试&

J

#透射电子显微镜"

8FZ

#测试!采用
'F\D

公

司
'FZ7%#!$

透射电镜%加速电压
L$b?

%低电子束

流小于
%$GO

&样品制备!将样品滴到镀有碳膜的

铜网上%自然晾干%然后考察嵌段共聚物胶束的形态

结构&

'

!

结果与讨论

#@%

!

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物的合成与表征

本文通过氟硅单体
]

!

的阴离子开环聚合'

#"H
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LPZO

的
O8eN

反应%首次合成得到分子组成可控

的
NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物%具体实验结果

如表
%

所示&

表
!

!

JNI7J,+$+J%MNC

嵌段共聚物的组成

样品
<

+

%

NZ8]N5

"

b

4

*

G(-

#

,

<

+

%

NLPZO

"

b

4

*

G(-

#

,

<

+

%

6(

X

(-

=

G1*

"

b

4

*

G(-

#

,

<

c

*

<

+

K

NZ8]N5

#!

7E7NLPZO

%$

!@C% %@A# &@!! %@!H

NZ8]N5

#!

7E7NLPZO

#$

!@C% #@LA "@H& %@!L

注!

,

表示
<

+

%

NZ8]N5

%

<

+

%

NLPZO

%

<

+

%

6(

X

(-

=

G1*

分别为通过%

f>Ze

计

算所得的
NZ8]N5

链段%

NLPZO

链段%共聚物
NZ8]N57E7NLPZO

的分子量$

K

表示以
8f]

为流动相%通过
_NR

所测的聚合物分子量

分布&

表
%

中%

NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物的分

子量分布为
_NR

测试得到%典型的
_NR

分子量分

布曲线如图
#

所示&由图
#

可知%嵌段共聚物的峰

为单峰%且所得嵌段共聚物具有较窄的分子量分布%

这表明
NZ8]N57P*

引发
LPZO

进行
O8eN

反应

的过程具有较好的可控性&此外%嵌段共聚物中

NZ8]N5

链段'

NLPZO

嵌段的分子量为利用%

f

>Ze

谱图"图
!

#中的特征吸收峰面积计算所得&

其中%化学位移在
$@"L

"

$@L&

XX

G

为三氟丙基中

与
53

相连亚甲基的质子特征峰%化学位移在
%@AA

XX

G

左右的峰为
NLPZO

链段中叔丁基"

R7

"

Rf

!

#

!

#

的甲基质子峰%可以通过三氟丙基中与
53

相连的两

个亚甲基的质子峰以及叔丁基"

R7

"

Rf

!

#

!

#的甲基

质子峰%计算嵌段共聚物的组成&

图
#

!

NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物的
_NR

色谱图

本文使用
>,M

*"

8Z5

#

R-

法(

%A

)将嵌段共聚物

NZ8]N5

#!

7E7NLPZO

#$

水解%所得产物的%

f >Ze

及
]8Me

表征结果如图
!

"

K

#'图
A

所示&由图
!

"

K

#

可知%水解后%化学位移
%@A

XX

G

左右的对应于

NLPZO

链段中叔丁基"

R7

"

Rf

!

#

!

#质子的吸收峰明

显减少&为了确保嵌段共聚物主链中的酯基不会水

解破坏%本文选择部分水解
NLPZO

链段中的叔丁

基%通过计算特征吸收峰面积得到嵌段共聚物

NZ8]N5

#!

7E7NLPZO

#$

的水解率为
!&@$̀

%所得水

解产物的分子式简写为
NZ8]N5

#!

7E7NZOO

L

&另

外%通过红外图谱"图
A

#可以看到%波数在
%H!$

6G

B%附近存在酯基或羧基中羰基的吸收峰%但波数

从
#L$$6G

B%到
!"$$6G

B%存在羧基中羟基的吸收

峰&这说明
NLPZO

链段的酯基被水解成了羧基%

成功得到了两亲性嵌段共聚物
NZ8]N57E7NZOO

&

图
!

!

NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物水解前后的%

f>Ze

图
A

!

NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物水解前后的
]8Me

谱图

#@#

!

NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物的胶束化

,

#聚合物浓度的影响

将不同质量的
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物溶

于丙酮中%然后缓慢滴加超纯水至所需水含量

"

N

丙酮
lN

水
VCl%

#%所得聚集体的透射电镜图如图

&

所示&由图
&

可以看出%当嵌段共聚物
NZ8]N5

#!

7

E7NZOO

L

的质量浓度为
$@%̀

时%聚合物形成了支化

的短棒&当质量浓度为
$@#̀

时%胶束之间发生融合%

胶束形态与前者相似%但支化短棒变长&

!"H

第
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图
&

!

不同浓度
NZ8]N5

#!

7E7NZOO

L

在溶液

中所形成胶束的
8FZ

图

!!

K

#水含量的影响

对于两亲性嵌段共聚物%溶剂体系的变化可能对

其溶液胶束化结构产生显著影响&本文在
NZ8]N5

#!

7

E7NZOO

L

嵌段共聚物质量浓度为
$@À

时%往聚合

物丙酮溶液中缓慢滴加超纯水%并在不同的时间进

行取样%考察不同含水量对其溶液聚集体形态的影

响&图
"

为所得胶束的透射电镜图&

图
"

!

丙酮*水溶剂体系所得
NZ8]N5

#!

7E7NZOO

L

嵌段共聚物胶束的
8FZ

照片

由图
"

可知%缓慢增加体系中水的含量%两亲性

共聚物开始聚集&当丙酮和水的体积比为
CCl%

时%聚合物形成了球状胶束$随着水含量的增加%球

状胶束之间发生了碰撞'融合$当丙酮和水的体积比

为
C#lL

时%出现了短的珍珠链$当体积比为
Hl!

时%聚合物呈长珍珠链状%且粒径在
!$$+G

左右&

6

#溶剂体系的影响

改变溶剂的组分和性质也会引起嵌段共聚物胶

束形态的改变&本文保持制样条件与之前相同'聚

合物浓度"

$@#̀

#相同的情况下%将丙酮*水替换为

二氧六环*水的混合溶剂%通过
8FZ

观察到的胶束

形态如图
H

所示&

由图
H

可知%在二氧六环*水体系中%

NZ8]N5

#!

7

E7NZOO

L

嵌段共聚物形成了球状"图
H

"

,

##'囊泡

或者复合囊泡"图
H

"

K

##结构&然而%在丙酮*水体

系中%如图
&

"

K

#所示%嵌段共聚物
NZ8]N5

#!

7E7

NZOO

L

形成的主要是支化的短棒%这是因为胶束

聚集数和形态跟溶剂的极性有关%溶剂极性与亲水

嵌段的极性越相近%胶束的聚集数越大&

图
H

!

二氧六环*水为混合溶剂所得
NZ8]N5

#!

7E7

NZOO

L

嵌段共聚物胶束的
8FZ

照片

#@!

!

金纳米粒子的胶束分散与稳定

研究表明%含有
NZOO

链段的两亲性嵌段共

聚物%在有机溶剂*水体系中可形成以
NZOO

为核

的胶束(

!

)

&因此%本文尝试利用
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物胶束%将预先还原的金纳米粒子分散稳

定在胶束内%形成胶束稳定的金纳米粒子&其中%利

用氯金酸与柠檬酸钠混合煮沸回流的方法预先制备

纳米金%所得金纳米粒子再分散到聚合物胶束中%所

得纳米金溶胶体系的
8FZ

图如图
L

所示&

图
L

!

NZ8]N5

#!

7E7NZOO

L

嵌段共聚物胶

束分散金纳米粒子的
8FZ

照片

由图
L

可知%金纳米粒子已被
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物所包围%表明金纳米粒子已顺利进入到聚

合物胶束内部&进一步考察该分散体系的储存稳定

性发现%所得金纳米粒子溶胶体系在一个星期内无

粒子析出&因此%利用
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共

聚物胶束%可将预先还原的金纳米粒子分散%且在较

长时间内能有效阻止金纳米粒子的团聚%获得稳定

的金纳米粒子溶胶分散体系&

$

!

结
!

论

,

#通过以
NZ8]N57P*

为大分子
O8eN

引发

剂引发
LPZO

的
O8eN

反应%得到结构可控的

NZ8]N57E7NLPZO

嵌段共聚物%并通过叔丁基的

水解得到两亲性
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物&

K

#两亲性
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物在溶

液中可形成球形'珍珠链状'囊泡等聚集体%但聚合

物浓度'水含量'溶剂体系等因素对其溶液胶束化行

为产生显著影响&

A"H

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
#$%&

年
!

第
!!

卷
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#利用两亲性
NZ8]N57E7NZOO

嵌段共聚物胶

束%成功将预先还原的金纳米粒子分散在胶束中%且

所得金纳米粒子溶胶体系在较长时间内无粒子析出&
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