
!!""#$"%$!&收稿，!""#$’!$’"修稿；!!通讯联系人，($)*+,，-).+/0 1+.*2 34)

树枝状聚（醚!酰胺）基胶束的制备及其形貌研究!

蔡如琳 聂康明!! 王嵩
（安徽大学化学化工学院 合肥 !5""5%）

摘 要 采用!$己内酯（67）开环聚合的方法首先合成树枝状聚（醚$酰胺）基（89(:）星形聚合物 1;*<$967，再
与异氰酸基封端的 9(=（9(=$>6?）偶合制备了两亲性树枝状聚（醚$酰胺）基星形嵌段聚合物 1;*<$967$ !$9(=2
利用 @A$BC、’D$>EC和 =96分析测试手段对 1;*<$967$ !$9(=的结构进行了表征 2通过滴加选择性溶剂的方法，
制备了 1;*<$967$ !$9(=以水为介质的类似“平头”聚集体胶束溶液 2采用荧光光谱法测得 1;*<$967$ !$9(=水溶
液的临界胶束浓度（6E6）为 ’FG!5 )HI7；采用激光光散射仪测得其在浓度 "F’J )HI)7和 "FJ )HI)7的流体力
学半径分别为 &GF! .)和 !!KFG .)，其多分散指数分别为 "F’’J和 "F’%#F 透射电镜（A(E）观察发现胶束的形
貌受共溶剂的特性，初始聚合物浓度，水含量等因素的影响 2
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聚合物胶束是由两亲性聚合物在选择性溶剂

中发生微相分离而形成的具有疏溶剂性核与溶剂

化壳的一种自组装结构 2导致疏溶剂微区形成的
推动力，有疏水作用、静电相互作用、氢键作用或

金属络合作用等［’，!］2与传统的小分子表面活性剂
相比，高分子胶束具有较低的临界胶束浓度

（6E6）和更好的稳定性能，因此被广泛应用于纳
米分子载体［5，K］2具有较长亲水链段的非对称双亲
性两嵌段聚合物，在水溶液中最终形成具有大壳

小核的星形胶束［J］2相反，含有长疏水链段的不对
称两嵌段聚合物会聚集形成大核小壳的胶束，这

种形态的胶束被称为“平头”（3</L 3M;）胶束［G］2平
头胶束的一个重要特点是其在不同条件下可形成

多种聚集形态，例如球状，棒状，管状，层状，囊泡，

大复合囊泡，大复合胶束以及其它复杂的结

构［#，&］2平头胶束可以由聚苯乙烯I聚丙烯酸［% N ’!］，
聚苯乙烯I聚氧乙烯［’5］等嵌段共聚物体系获得 2
然而，到目前为止，以树枝状分子为内核制备

的聚合物平头胶束还鲜见报道 2树枝状分子具有
高度支化结构并且分子量具有单分散性，在其表

面富有大量活性基团，内核具有空腔［’K］2与传统
两亲性高分子在选择性溶剂中所形成的物理聚集

体不同，树枝状分子所形成的胶束体系稳定，在环

境发生改变，如稀释、外加剪切力以及 OD值等均
不会发生解聚，由其包裹的小分子一般不会爆释 2
因此，树枝状分子所形成的胶束在热动力学上更

加稳定［’J］2
本文以树枝状聚（醚$酰胺）（89(:$?D）为核，

通过控制!$己内酯（67）和 89(:$?D的摩尔比开
环聚合制备一定臂长的树枝状聚（醚$酰胺）基星
形聚合物 1;*<$967，再与异氰酸基封端的 9(=
（9(=$>6?）偶合制备了树枝状聚（醚$酰胺）基两
亲性星形嵌段聚合物 1;*<$967$!$9(=2通过分子荧
光、动态光散射（87P）技术和透射电镜（A(E）观察
等方法研究了聚合物在水溶液中的自组装行为，

发现该聚集体具有类似于平头胶束的形貌特征 2

" 实验部分

"#" 原材料
树枝状聚（醚$酰胺），按照文献［’G］由季戊四

醇采用发散法经三步反应制得，理论上末端有 ’!
个羟基，分子量为 &5G 2!$己内酯（67），购自
:,Q<+3R，使用前用氢化钙减压蒸馏 2甲氧基聚乙二
醇（9(=），分子量为 !"""，购自 :,Q<+3R，首先溶于
四氢呋喃（AD@），用正己烷沉降，然后减压蒸除正
己烷 2所得沉降物用甲苯共沸除去痕量水分 2芘购
自 :,Q<+3R，使用前用乙醇重结晶 2催化剂二月桂酸
二丁基锡（8SA87）购自北京第三试剂有限公司 2
所有其它试剂和甲苯$!，K$二异氰酸酯（A8B）均为
分析纯级，购自上海第一试剂有限公司 2二氯甲烷
（6D!6,!）使用前按照标准方法提纯 2试验中采用
二次去离子水 2
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!"# 实验仪器与测试
富立叶红外（!"#$%）谱图在 &’()*+, -./&.#$%

012光谱仪上测量 3
45#&-%谱测试在 6789+7 :22 -5; 核磁共振

谱仪上进行，使用 <=<*: 作为溶剂，四甲基硅烷作
为内标 3
分子量和分子量分布采用配置有四根

>*,7?@,A7?B+*柱子（孔径分别为 42C:，42CD 和 42C1
EF）和一台 D42 折光指数检测器的 G?,+7H 412 <
凝胶渗透色谱仪测定，窄分布聚苯乙烯作为基准

物，=-!作为流动相，流速为 4C2 FIJF’E3
荧光光谱在 @KLM !*8)7)*)B :荧光光谱仪上测

试，激发光谱的发射波长设为 :N2 EF，狭缝设为 1
EF3
动态光散射（=I@）测定采用 .IOJJ=I@J@I@#

12PP! 型 激 光 光 散 射 仪 3 光 源 为 圆 柱 状 的
>&$K5.@L氦#氖激光发生器，输出功率为 P2 FG，
输出波长为 Q:PCR EF3所有样品经 2CD1!F的 K"!L
-’*’S)7+膜除尘后进入圆柱型散射池进行测量 3
透射电镜（"L-）照片采用 TL-#422@M型透射

电子显微镜获得 3首先将样品水溶液滴到覆盖有
石墨的铜网上，待溶剂挥发完毕后，在 422 9O的
加速电压下观察粒子的形貌 3
!"$ 合成
4C:C4 树枝状聚（醚#酰胺）基星形聚合物 H,?7#
K<I和异氰酸基封端的 KL/（KL/#&<U）的合成
以树枝状 =KL.#U5 作为 <I 开环聚合的引发
剂，通过控制 <I和 =KL.#U5的摩尔比合成一定
K<I臂长的 H,?7#K<I［40］3将 4CD:D B（P2CQ12 FF)*
—U5）=KL.#U5加入到干燥过的 12 FI圆底烧瓶
中，在氮气保护下 422V熔融，减压脱水 D W；然后
加入 D4C:2P B（:QPC214 FF)*）<I，升温到 4P2V溶
解 =KL.#U5，直到整个体系均相透明；在室温下
加入催化剂量的 2CPN: B（2C0PD FF)*）@E（U(,）P
后，在氮气下升温到 4P2V反应 P2 W3聚合结束后
体系冷却到室温，加入适量 "5!使之溶解，并将
溶液滴加到大量甲醇中沉降、过滤 3重复溶解#沉
降 :次，所得产物置于真空烘箱 D2V干燥 D天，得
到白色的粉末，即为星形聚合物 H,?7#K<I（见示意
式 4）3

2 CD1R B（PCQ:D FF)*）"=$和 42 FI <5P<*P 置
于干燥的反应器中，&P 吹瓶以消除残余的潮气 3
1 CPQR B（PCQ:D FF)*）KL/ 和 2C4 X,Y的 =6"=I
溶于 P2 FI <5P<*P，在 2V下搅拌，并缓慢滴加到

上述反应瓶中；滴加完毕后再搅拌 4 W，体系在
:2V下继续搅拌反应约 D W直至采用二正丁胺滴
定法测得的异氰酸（&<U）值降至初始值的一
半［4R］，得到以异氰酸基封端的 KL/（KL/#&<U）3
4 C:CP 树枝状聚（醚#酰胺）基两亲性星形嵌段聚
合物 H,?7#K<I#!#KL/ 的合成 42CDP2 B（约
1CPQR FF)* 羟基基团）H,?7#K<I 和 2C4 X,Y 的
=6"=I溶于 12 FI <5P<*P，D2V剧烈搅拌下滴加
到上述 KL/#&<U溶液中，反应直至红外吸收光谱
中 &<U基团在 PPQR (FZ 4处特征吸收峰完全消失

（见示意式 4）3反应终点同时采用二正丁胺滴定
&<U为零来确定 3反应产物减压蒸馏除去溶剂，
再用分子量为 P222 的透析袋（上海生工）透析除
去未反应完全的反应物，得到产物 H,?7#K<I#!#
KL/3
!"% 胶束的制备
将一定量的 H,?7#K<I#!#KL/聚合物分别溶于

"5!、=-!和二氧六环中，聚合物初始浓度分别为
2C1 X,Y，4C2 X,Y和 PC2 X,Y，室温下搅拌使之完
全溶解，然后缓慢逐滴加入去离子水，当水的含量

达到 12 X,Y，01 X,Y时，将溶液置于透析袋中进
行透析 3

# 结果与讨论

#"! 合成与结构表征
=KL.#U5作为引发剂以引发 <I 的开环聚

合，预期每个 K<I臂的数均分子量约 P222 左右，
即每个臂的 K<I聚合度约为 40C1DC 由于表面大
量的亲水性羟基，=KL.#U5是一种强吸湿性的材
料，只溶于强极性溶剂，如水、甲醇、"，"#二甲基
甲酰胺和二甲基亚砜等，很难通过溶液聚合来合

成分子量分布相对较窄的 K<I，因此使用 <I的本
体开环聚合合成 K<I3 @E（U(,）P 是一种在内酯和
交酯的开环聚合最常使用的催化剂，可以获得较

高的产率并得到较高分子量的聚合物 3本实验中，
<IJ@E（U(,）P 的摩尔比例固定为 122 [ 4 3通过调节

<IJU5 的摩尔比例可以获得特定分子量的 H,?7#
K<I3
通过45#&-%（图 4）测试来表征 H,?7#K<I的组

成 3从 H,?7#K<I 的45#&-% 谱图，可以观察到 K<I
臂的重复单元—U—<5P—（<5P）:<5P—<U— 3其

中，峰 ?归属于—U—<5P—上的亚甲基质子，峰 (
归属于与羰基相连的亚甲基质子，峰 \ 归属于
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!"#$%$ & ’#$ ()*+#$(,( -. (+/01234 /*5 (+/012341!1267

8,9: & &;1<=> (?$"+0@% -. (+/01234

—（3;A）B—上的亚甲基质子 :而峰 /C归属于与

234端羟基相连的亚甲基质子 :通过&;1<=>谱图
可以计算出每个 234臂的数均分子量约为 &DEF，
这与设计的分子量比较接近 :从而 (+/01234数均
分子量估算为 ABG&H :

(+/012341!1267的&;1<=>谱如图 A 所示 :由
谱图可见，除了 234 部分质子信号外，同时观测
到 ! I BJHK （—3;A3;AL—）和 ! I BJBM
（3;BL—）归属于 267 部分的质子信号 :从 &;1

<=>谱图!I BJHK处归属于 267和! I AJBF 归
属于 234部分的质子信号的积分面积之比，可以
计算出 267N234的质子摩尔比为 AJGMJ 假设 (+/01
234端基全部接上 267，则理论上 267N234的质
子摩尔比为 GJKBJ 这意味着约 KMJBO的 (+/01234
末端基接枝了 267臂 :因此，计算获得 (+/012341!1
267的数均分子量为 BGDGH :
从 8’1P>谱图（图 B）可以观测到 (+/01234 在

&MAH "%Q &处的酯羰基和 BKK& "%Q &处的羟基的特

征峰 :而在 (+/012341!1267的 8’1P>谱图上，除了
&MAH "%Q & 处酯羰基的特征峰，还观察到 &&&M
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!"#$ % &’()*+ ,-./0123 45 ,061(789(!(7:;

!"#$ < !=(>+ ,-./016 45 ,061(789 6?@ ,061(789(!(7:;

/3A &处归属于 7:;的醚单元 8—B—8的特征峰 $
通过 ;78测试来表征 ,061(789和 ,061(789(!(

7:;的分子量及其分布，结果列于表 &，,061(789
和 ,061(789(!(7:;有较低的分子量分布系数 $

!"#$% & ;78 @606 45 ,061(789 6?@ ,061(789(!(7:;

74CD3.1 "? "E "EF"?

G061(789 %<H<I %JJJI &$%K
G061(789(!(7:; <LM&I HHNHI &$%L

’(’ )*"+,-./,!,-01胶束表征
,061(789(!(7:; 分子中亲水性 7:; 链作为

壳，O7:P(B’引发开环聚合的疏水 ,061(789作为
核，因而具有两亲性能 $当聚合物 ,061(789(!(7:;
溶于水中时可以形成超分子胶束自组装聚集态，

其特性由荧光光谱、O9G技术和透射电镜观察来
表征 $
芘（-D1.?.）是一种具有特征荧光发射谱的疏

水化合物，常用作探针研究胶束的形成 $本文以芘
研究 ,061(789(!(7:; 在水溶液中的胶束行为，并
测定其临界胶束浓度（8*8）$随着 ,061(789(!(7:;

!"#$ H >?0.?,"0D 160"4（ #<<J F #<<N）45 -D1.?. 5143 0Q. .R/"060"4?

,-./016 6, 6 52?/0"4? 45 0Q. /4?/.?0160"4? 45 ,061(789(!(7:; ,4C20"4?

水溶液浓度的增加，荧光激发光谱第一单线态荧

光（［I，I］）从 <<N ?3跃迁到 <<J ?3$芘的荧光激
发光谱在 <<J ?3和 <<N ?3处的荧光强度比值与
聚合物（,061(789(!(7:;）胶束溶液浓度的对数值
作图，如图 H所示，在较低的浓度范围内，#<<J F #<<N
值几乎不变；但是当聚合物的浓度达到一定范围，

#<<J F #<<N值急剧增加，这表明芘分子包裹在胶束的
疏水内核 $聚合物溶液浓度继续增大，#<<J F #<<N值
的变化趋势逐渐趋缓，表明芘周围环境的极性不

再发生变化 $ #<<J F #<<N值发生转变的两个区域的切
线的交点处所对应的浓度即为 ,061(789(!(7:;水
溶液的 8*8$从图中可以看出，,061(789(!(7:;水
溶液的 8*8为 &SN%< 3#F9$
采用激光光散射仪测试不同浓度的 ,061(789(

!(7:; 胶束溶液在 %LT的流体力学半径，如图
L（6）所示 $ ,061(789(!(7:;胶束溶液在 IS&L 3#F39
测得的流体力学半径为 KNS% ?3，其多分散指数为
IS&&L，说明所形成的粒子分布比较均匀 $而如图

L（U）所示，当 ,061(789(!(7:; 胶束溶液浓度增加
到 ISL 3#F39测得的流体力学半径为 %%HSN ?3，
其多分散指数为 IS&JM，说明所形成的粒子尺寸
分布比较宽，大小不均匀 $其原因是由于在较低的
浓度范围内，,061(789(!(7:; 很容易以单个或极
少数量的分子聚集形成稳定的胶束；当聚合物浓

度增加时，胶束溶液中聚合物的 789链段由于其
疏水相互作用得到增强，从而较易形成由大量分

子组成的聚集体 $
’(2 )*"+,-./,!,-01胶束形貌

,061(789(!(7:;是含有疏水链段数大于亲水
链段数的不对称两亲性嵌段聚合物，在水溶液中

聚集形成类似“平头”胶束的聚集体 $聚合物平头
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!"#$ % &’()"*+, -"., /"-)("01)"23 24 -)’(5&675!5&89 3’32:’()"*+,-

;,’-1(,/ 0< =7> ?")@ )@, /"44,(,3) *23*,3)(’)"23

’）ABC% ;#D;7 ；0）AB% ;#D;7

胶束的形态受以下几个因素的影响，如共溶剂的

特性，初始聚合物浓度，水的含量，共聚物组成，温

度及添加剂等［CE］$本文主要讨论共溶剂的特性，
初始聚合物浓度和水的含量等因素对 -)’(5&675!5
&89胶束形态的影响 $
初始浓度为 FBA ?)G的 -)’(5&675!5&89在不

同共溶剂中自组装形成胶束的 H8I 照片如图 J
所示 $由图 J可见，当共溶剂为二氧六环时，可以
观察到直径约为 FAA 3;的球状胶束图（图 J’），图
J（0）则显示了聚合物在 HK!中形成棒状结构，这
是由于溶剂的改变引起核内成核链段伸展度的增

加，进而导致形成一个新的低自由能棒状结

构［FA］$而当共溶剂为 =I! 时，-)’(5&675!5&89 平
头胶束的聚集形态转变为未闭合的囊泡和球状胶

束（图 J*），未闭合的囊泡壁厚大约是 FJL 3;，它
是由薄膜弯曲而成［FC］$这说明，随着共溶剂对核
内成核链段溶解性的增加，核内成核链段伸展度

变大，使形态从球状到棒状，再到未闭合的囊泡状

以减少胶束的自由能［FA］$

!"#$ J H8I :"*)1(,- 24 -)’(5&675!5&89 *(,?5*1) ’##(,#’),- ’) M’("21- -2+M,3)- ’- *2;;23 -2+M,3)-

’）="2N’3,；0）HK!；*）"，"5/";,)@<+42(;’;"/,（=I!）；

H@, ?’),( *23),3) "- #$ $%A ?)G；H@, "3")"’+ *2:2+<;,( *23*,3)(’)"23 "- FBA ?)G $

初始聚合物浓度不同，导致所形成胶束的形

态也有所不同 $图 L 给出了随着 -)’(5&675!5&89
初始共聚物浓度的增大，聚合物以 HK!为共溶剂
时所形成的不同胶束形态 $当初始共聚物浓度为
AB% ?)G时，球状聚集体形成，直径约为 JA 3;$初
始共聚物浓度为 CBA ?)G时，胶束的形态仍然是
球状，直径增大，约为 L% 3;$直至初始共聚物浓
度增加到 FBA ?)G，棒状结构的胶束形成 $通常，
对于平头胶束体系，临界胶束浓度 6I6非常低，

8"-,30,(#等［FF］认为形成棒状结构胶束的机理可
能为小的球状聚集体数量增多，形成了大的球状

胶束，并且达到一定程度，胶束形态变成棒状结

构 $ -)’(5&675!5&89 初始浓度的增加有利于棒状
胶束的生成 $
水含量的不同也会影响胶束的聚集形态 $如

图 O 所示，-)’(5&675!5&89 在 =I! 中的初始浓度
为 FBA ?)G，当加入不同量的水时，得到不同的胶
束形态 $水含量为 %A ?)G时，可以观察到未闭合
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的囊泡与球状结构胶束共同存在 $增加水量到 %@
8+A，可以观察到完整的囊泡，同时还存在球状结
构的胶束 $水量改变引起胶束数量的变化，影响了
核的粒径和形成核的链段的伸展度［D>］$
综上所述，本文采用沉淀剂水加入法，制备了

/+2-34563!34’7 聚合物的分子聚集体胶束溶液，
并对其进行了表征，发现具有较低的临界胶束浓

度，粒子分布比较均匀及在不同的制备条件下具

有不同的形貌特征 $
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