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聚（辛二酸!四甘醇酯）的合成及其微相分离结构的研究!

陈树森% 范云鸽% 伍国琳% 王亦农% 马建标%，!!!

（% 南开大学功能高分子材料教育部重点实验室 天津 7"""#%）

（! 天津理工大学化学化工学院 天津 7""%8%）

摘 要 通过熔融缩聚合成了一种新型的两亲性聚酯———聚（辛二酸$四甘醇酯）（9:(;<5.），利用 ;9=，>?@，
A:B@，:;，C<=等手段对聚合物的结构进行了表征 2研究发现，在 !DE时，9:(;<5.在水中可以形成胶束，粒径
主要集中在 !" F %!" 0)之间，其临界胶束浓度（=?=）随分子量的升高而降低 2通过 :(?观察了在选择性溶剂
中的胶束形态 2利用 GA?研究了 9:(;<5.的微相分离，发现聚合物膜中存在有球状的相分离结构 2
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两亲性聚酯材料中同时含有亲水和疏水组

分，而且生物可降解，是一类应用前景十分广泛的

两亲性新材料［%］2以前对两亲性聚酯研究主要集
中在作为乳化剂、分散剂的使用上，A5013等通过
马来酸酐$己二醇共聚物与苯乙烯H二乙烯苯聚合
得到了一系列的聚酯［!］；I+5等以 7，D$苯二甲酸二
甲酯磺酸钠、聚酰胺和聚乙二醇合成了两亲性聚

酯［7］2两亲性聚酯具有优良的综合性能，结构和性
能易于通过改变配方调节，作为生物可降解材料

可用于医用材料方面，近年来也受到了人们的关

注，其中对聚乳酸和聚乙二醇共聚物的研究就很

多［J，D］2
大多数两亲性聚酯是含有亲水链段，如聚乙

烯醇［&］，聚氨基酸［#］等的嵌段共聚物［’］2已报道的
这些聚合物具有两亲性［% F ’］，那么具有两亲性单

体的均聚物也可能具有两亲性 2二元酸和二元醇
反应制备具有功能性端基的聚酯是合成两亲性聚

酯的重要方法和途径 2本文设计合成在一个长链
上亲水部分链段和疏水部分链段交替出现的具有

两亲性，同时又可生物降解的新型高分子 2由于聚
乙二醇（9(;）具有良好的水溶性和潜在的生物应
用价值，选择了短的聚乙二醇链段（三甘醇、四甘

醇或五甘醇）作为聚合物的亲水部分 2选择辛二酸
等作为聚合物的疏水部分，缩聚合成两亲性聚酯，

即 KL［（=K!=K!L）!=L（=K!）"=L］#LK，这里 ! M

7，J，D；" M !，J，& 2此聚合物也可以看作是两亲性
单体的均聚物 2为了合成分子量较高的两亲性聚

酯［8 N %%］，本文采用了线型熔融缩聚的方法合成了

较高分子量的聚（辛二酸$四甘醇酯）2
聚合物的微相分离在生物、光学、微电子领域

具有巨大的潜在应用价值，其对材料的加工也有

重要的指导意义，因而得到了广泛的研究［%! F !"］2
两亲性聚合物微相分离主要是通过聚合物的亲水

疏水链段形成了长程有序具有规则周期的、交替

排列分布的微区结构来实现的；而往往这亲水链

段H疏水链段都比较长［!%，!!］2我们所合成的这种新
型的两亲性聚合物亲水链段和疏水链段都比较

短，其微相分离结构的研究值得期待 2
本文研究了辛二酸和四甘醇通过线型熔融聚

合得到两亲性的 9:(;<5.，并且进行了详细的表
征，制备了在不同溶剂中的胶束溶液，研究了在室

温下胶束的形态，测算了水溶液中的 =?=2通过
溶剂挥发的方法在云母片上制备了 9:(;<5. 薄
膜，研究了其微相分离结构 2

" 实验部分

"#" 主要试剂
辛二酸，G@，北京化工厂 2四甘醇，百灵威化

学技术有限公司 2对甲苯磺酸，G@，天津市凯通化
学试剂有限公司 2乙醚，G@，康科德科技有限公
司 2氯仿，G@，阿托兹精细化工有限公司 2以上试
剂直接使用 2四氢呋喃，G@，天津市凯通化学试剂
有限公司，加 >*砂及少量二苯甲酮回流至液体变
紫，蒸馏后 >! 鼓泡 7" )+02
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!"# 聚合物的合成
高温下进行了不同条件下的熔融聚合反应 !

实验过程是在 "#$ %&的三口瓶装上搅拌器、氮气
导管、油水分离器和冷凝管 !称取辛二酸（$’$#
%()）和四甘醇（$’$# %()）加入到三口瓶中 !先通氮
气 *$ %+,，用硅油浴加热至辛二酸逐步熔融，开动
机械搅拌 !继续升温并充氮气，油浴温度在 -"$.
左右时开始有水汽凝结 !严格控制加热使反应均
匀出水 !最后在适当温度下脱出大部分水 !在充大
流量氮气下冷却后，加入催化剂对甲苯磺酸，维持

氮气气氛下缓慢升高至适当温度后，反应一定时

间后结束反应 !将产物溶于少量的氯仿，然后倒入
-$倍体积的乙醚中沉淀，离心分离，弃去上部清
液，此过程重复 - 次 !将产物置于 ##.的真空干
燥箱中烘干 !改变反应条件制得了不同分子量的
/012345产物!、"、# !
!"$ 聚合物的表征
利用 6789:; "<-<型凝胶渗透色谱仪（色谱柱

为 38=:7>9) ?0" @ 38=:7>9) ?0* @ 38=:7>9) ?0<，监
测器为 <-$示差折光监测仪）测定聚合物的分子
量，测试之前用孔径为 <#$ ,%的滤膜过滤事先溶
于 0?A 的样品溶液，以 /3 为参比，0?A 为流动
相，流速为 -’$ %&B%+,，测试温度（"# C -）.，数据
用 D:99E9软件处理 !使用 F7:+7, GHI0J /)4;K<$$核
磁共振谱仪，以 LML)* 为溶剂，室温下测定 -?K
HNO谱 !样品与 PD:粉末研磨制片，采用 D+(KO7Q
A03 R$$$ 傅立叶红外光谱仪测定 !在 H10S3L?
02"$T型热重分析仪上，在 $ U R$$.温度范围中
以 -$ PB%+,的升温速度，测定聚合物的热重曲线；
在 H10S3L? M3L"$< 型示差扫描分析仪上，在
V T$ U *$$.区间内，以 # PB%+,的升温和降温速
度，对聚合物进行热分析 !
!"% 胶束的制备与粒径的测量
分别称取产物!、"、# $’$$# >在不断搅拌

下溶解于 # %& !，!K二甲基甲酰胺（MNA）中，超
声 " %+,使其完全溶解 !将上述聚合物的 MNA溶
液，以每 # ; -滴的滴加速度缓慢加入不断搅拌的
"# %&去离子水中（搅拌速度 W$$ :B%+,），滴加完
毕保持原来的搅拌速度搅拌 "< X!然后将混合液
转移到 N6LY*#$$（截留分子量为 *#$$）的透析袋
中，去离子水透析 <W X，最初 -" X 每 " X 换 - 次
水 !透析后将聚合物溶液均配成 -’R Z -$V # >B%&
的水溶液 !以上溶液在激光笔的照射下，均具有丁
达尔现象 !可以初步断定聚合物在水中形成了胶

束 !
在动态光散射自拍模式中的扩散松弛过程：

!B "" [ #-
$（- @ $Q %）（- @ &〈’"

>〉" ""）

#$
$ 是 % !$ 和 " !$ 时的扩散系数 ! $Q、& 、’>和

" 分别为扩散的第二维利系数、依赖于多分散性
等的常数、均方旋转半径和散射矢量 !由 #$

$ 求出

流体力学半径 ’X [［$D B(（*$"）］#
$ V -
$ ，$D、( 及

"分别是波尔兹曼常数、绝对温度及溶剂黏度，当
不进行浓度外推时，’X一般是指#[ T$\时的表
观值 !对多分散性体系，)-（ *，"）与特征线宽分布
函数 +（!）的关系为：

)-（ *，"）["
]

$
+（(）9V!* Q!

对 )-（ *，"）作拉式变换得到 +（!），进而得到粒
径等分布信息［"*］!分别取上述溶液在 $’<#%%的
水溶性微孔滤膜过滤（除尘）后在装有制冷和加热

循环器的动态光散射仪上进行粒径分析，工作波

长 #*" ,%，测试温度为 "# . !
!"& 临界胶束浓度的测定
用移液管分别移取一定量的不同分子量

/012345的溶液于 -$ %&容量瓶中，每个容量瓶
中事先加入浓度为 -$V # %()B& 的芘的乙醇溶液
-$$%&，二次蒸馏水调至容量瓶刻度 !使芘在溶液
中的浓度均为 -$V ^ %()B&!将配制好的溶液放置一
定的时间使芘能够均匀分布到胶束的核中，然后

在荧光光谱仪（AK<#$$，?+87_X+）上进行稳态荧光
测定 !激发波波长为 **< ,%，狭缝宽 -$ ,%，扫描
速度 -"$$ ,%B%+,，扫描范围 *"$ U #$$ ,%!
!"’ 不同溶剂中胶束形态的研究
对于产物!，分别选择了氯仿、乙醚和水作为

胶束形态研究的溶剂 !事先将聚合物直接溶于选
择性溶剂，聚合物的氯仿溶液浓度为 "’-W Z -$V *

>B%&，聚合物胶束的乙醚溶液浓度为 -’" Z -$V <

>B%&，聚合物胶束的水溶液浓度为 -’#T Z -$V #

>B%&，在室温下分别滴在铜网上，然后快速干燥并
用浓度为 "’$‘的磷钨酸染色［"<］，在 09_,7+ 2""$
38a+,透射电子显微镜（01N）上观测胶束的形态
结构，加速电压为 "$$ bF!
!"( 聚合物微相分离的研究
将聚合物产物#溶于事先处理过的 0?A中，

然后将聚合物B0?A溶液滴加到打磨光滑的云母
片上，置于真空干燥箱中 ^$.恒温 ^" X使溶剂挥
发，成膜 !将成膜均匀的云母片在 N4)8+%(Q9BF99_(
公司的 H7_(;_(c9 #原子力显微镜上对其表观形
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态进行分析［!"］#为了验证相分离的成因，上述聚
合物$%&’溶液滴加在室温下分别滴在铜网上，干
燥后在 %()*+, -!!. /01,* 透射电子显微镜（%23）
上观测胶束的形态结构，加速电压为 !.. 45#

! 结果与讨论

!"# 聚合物的合成
利用有机催化剂对甲苯磺酸，得到了较高的

分子量的聚合物，并且此催化剂在后处理过程中

能够完全除去 #为了同以前的工作进行对比，聚合
物的表征主要以产物!进行的 #研究聚合物的相
分离过程中，为了使聚合物产物分子量分布尽量

窄，采取了提高反应温度和延长反应时间的方法，

得到了分布更窄的产物"、#（表 6）#

!"! 聚（辛二酸$四甘醇酯）的表征
由 -78测得的分子量及其分散系数如表 6 #

通过核磁共振氢谱可以看到目标产物的基本特征

峰（如图 6），它们的积分比 +9 : 9 ) 9 ; 9 ( 9 < = 6 96 9! 9
6 96 96 #通过谱图判断催化剂在后处理过程中基本
能够除去 #在红外谱图上也明显出现了目标产物
的主要特征峰 # ’%>?（)@A 6）：BCD.（—8EE&），!FDC
（8&!），6G!F（ E— !!8 E ），66!C（8—E—8）#所得
聚合物在常温下是非常黏稠的褐色胶状体 #从
H%-曲线中可以清晰地看到聚合物在温度 C!C I
左右出现很窄的分解峰 #而从 H/8曲线中只看到
清晰的玻璃化转变温度（ A "GI左右），可见产物
在常温下为非晶态聚合物 #然而，在较低分子量产
物的 H/8曲线中出现了冷结晶的放热峰（图 !）#

%&’() # 8J*;(*K+0,J* LJMN@(O,P+0,J*K ,* ;,<<(O(*0 )J*;,0,J*K

7OJ;Q)0 %,@(（R） %(@L(O+0QO(（I）
8+0+MNP(O

;JK(（@S）
T,(M;

3JM()QM+O 1(,SR0 +*; LJMN;,KL(OK,0N ,*;(U

!* !1 !1$!*

! CC !.. ".VG GGVCW 6FG.. B.B.. 6VD!
" CF !!. D"V. G"V.W BBB.. CC... 6VB!
# G! !!. ".V6 G!VDW ".F.. D!G.. 6V!B

/Q:(O,) +),; = 0(0O+(0RNM(*( SMN)JM = .V." @JM

’,S# 6 6&XY3? KL()0OQ@ J< 7%2-/Q:（LOJ;Q)0 !）,* 8H8MB

在超声条件下，产物!、"、#在 6.. @Z去离
子水分别溶解 C. @S、6" @S 、GV" @S，说明该聚合
物在水中具有一定的溶解性 #并且聚合物在四氢
呋喃（%&’）、氯仿、丙酮、H3’、二甲亚砜（H3/E）、
乙酸乙酯、乙二醇甲醚中都有较好的溶解性 #以此
判断聚合物具有一定的两亲性 #
!"* 胶束的形成和临界胶束浓度

7%2-/Q:是一种两亲性聚合物，预期其在水
中能够形成核X壳结构的胶束，通过激光笔照射，

’,S# ! H/8 )QO[( J< 7%2-/Q: 1,0R ;,<<(O(*0 @JM()QM+O 1(,SR0K
（!*）

发现有明显的丁达尔现象，初步断定 7%2-/Q:在
水中形成了胶束 #亲水性的四甘醇链段（短的聚乙
二醇）的密集区域形成了壳，而聚合物的疏水性烷

基链段的密集区域构成了核 #聚合物溶于水自组
装成胶束的过程是熵驱动的过程，也是疏水作用

的结果［!D，!G］#
用荧光探针技术测定 838是根据探针在极

性环境中仅有微弱的荧光，而在非极性环境中荧

光增强的机理下进行的 #芘是目前应用较多的一
种憎水性探针化合物［!F］#当芘以探针的形式加入
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到胶束的水溶液中时，通常将其荧光发射谱的第

一和第三峰强度的比值 !! " !# 作为衡量芘所处环
境极性的表征指标 $其比值越小，表明芘所处环境
的极性越大［%&］$根据荧光光谱，可以得到不同浓
度下芘的 !# 和 !! 值，并由此计算出 !! " !# 值 $当
水溶液中聚合物的浓度较低时，芘在一定浓度范

围内，!! " !# 值较小且几乎保持不变，芘所处的环
境极性大，分散于水溶液中，此时聚合物未形成胶

束 $当聚合物的浓度达到一定数值后，!! " !# 值急
剧增加，芘所处环境极性减小，聚合物水溶液在该

浓度时形成胶束，芘集中在胶束核内部，这个浓度

即为聚合物的 ’(’$由实验可以求出产物!、"、

#在水溶液中形成胶束的 ’(’ 分别为 )*! +
#,- .、!*& + #,- .、#*! + #,- . /"01$ 可见随着

2345678分子量的增加，其 ’(’ 值有所降低 $同
时也证明了聚合物自组装成的纳米粒子具有核9
壳结构 $
!"# 胶束粒径的测量和聚合物在不同溶剂中的
胶束形态

将不同分子量的 2345678 产物!、"、#配
制成相同浓度的溶液，对聚合物溶液中胶束粒

（直）径通过动态激光光散射进行直观的测量（如

图 !），测试温度为 %:; $发现其胶束的有效粒径
在 ), <0左右，而根据统计数据大部分粒子主要
集中在 %, = #%, <0之间 $可见聚合物 2345678胶
束的粒径大小及其分布并不随聚合物的分子量的

变化而改变，这与聚合物的自身结构有关 $

>?/$ ! 3@A @?BCD/EF0 DG HI<F0?J K?/@C BJFCCAE?</ DG 2345678 0?JAKKAB ?< LFCAE

F）2EDH7JC !，AGGAJC?MA H?F0ACAE，:)*) <0；8）2EDH7JC "，AGGAJC?MA H?F0ACAE，)N*. <0；J）2EDH7JC #，AGGAJC?MA H?F0ACAE，:.*& <0

在聚合物产物!的氯仿溶液中，看不到胶束
的清晰的轮廓 $可见 2345678在氯仿中的溶解性
很好，不易形成较规整形态的胶束 $在聚合物的乙
醚溶液中，以规整球体存在，粒径在 #, = N, <0之
间，每个胶束粒子都很紧凑（如图 NF）；在透射电
镜照片上也能看到粒径在 #,, = !,, <0之间、较
大的规整球状粒子 $ O@DP@KDM 理论推导出了两亲
性聚合物胶束在选择性溶剂中具有不同的形态结

构［!,，!#］，我们所观察到的聚合物胶束形态得到了

其理论的支持 $在水溶液中，绝大部分胶束是以规
整的球形存在，粒径主要集中在 #!, = %:, <0之
间（如图 N8）$每个胶束粒子都很紧凑，具有非常
规整的几何形状 $
!"$ 聚合物微相分离的研究
通过原子力显微镜对云母片上所形成的聚合

物膜进行了形貌的观察，发现在云母片上有规整

的球形结构出现（图 :F），通过相图和高度轮廓的
分析（图 :8，J）可以看出大部分的球半径在 %,,
<0左右 $为了弄清楚这种球形的结构是在聚合物
"3Q>溶液就已经存在的，还是在溶剂挥发的过程
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中形成的，我们将聚合物"3Q>溶液直接滴加到铜
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网的碳膜上，对其干态进行 !"#的形态研究 $在
透射电镜的照片上（图 %&）几乎看不到像原子力
照片上那样分布比较密集的球形结构 $可以确定，
在 ’(#照片上所观察到的球形结构是在溶剂挥
发的过程中形成的 $随溶剂的快速挥发聚合物薄
膜的形态主要由两个参数控制，（)）高分子在溶剂
中的溶解度，即溶度参数；（*）聚合物与基底的相
互作用 $聚合物薄膜的形态是由两个参数共同作
用的结果 $对由四氢呋喃溶液制得的聚合物薄膜，
一方面，随着溶剂的挥发，由于聚合物 +!",-./
中亲水链段和疏水链段与溶剂四氢呋喃间的溶度

参数不同，相分离更容易按照两种大分子链由于

热力学不相容性而导致的排斥作用完成；另一方

面，+!",-./中酯基与亲水性的云母表面的硅醇
羟基具有较强的吸引作用，其他的链段（基团）与

云母表面的作用很弱，易于与基底分离，也促进了

相分离 $溶剂继续蒸发，体系相分离继续进行，直
到粘度很大时，相结构冻结［0*］$新型的两亲性聚
合物 +!",-./亲水链段和疏水链段都比较短，这
种球形的微相分离结构必将为未来的理论研究提

供依据 $
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! 结论
以对甲苯磺酸为催化剂，通过高温熔融聚合

合成了两亲性的聚（辛二酸I四甘醇酯），制备了其
在水中的胶束，并测得了不同分子量聚合物在室

温下的 J#J$利用透射电子显微镜研究了该聚合

物在不同溶剂中的胶束的形态结构 $该两亲性聚
合物合成工艺简便，纳米胶束制备容易，常温下粒

径主要集中在 *D K )*D 45之间 $研究了 +!",-./
膜的微相分离，发现聚合物在成膜过程中由于溶

剂的挥发聚合物与基底的相互作用而产生了球状

相分离形态 $
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