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摘 要 以结构明确的两端为短的聚苯乙烯（<=）或聚甲基丙烯酸甲酯（<>>?）链段，中间为长的聚乙二醇

（<*@）链段的 <=$ !$<*@$ !$<=和 <>>?$ !$<*@$ !$<>>?两亲性三嵌段共聚物为对象，研究了 <= 和 <>>? 链段

对其在水中形成胶束和凝胶的影响 8两种三嵌段共聚物在水中形成以 <=或 <>>?链段为核、<*@链段为壳的

球形胶束，流体力学半径 " A，,BB为 %’ C( D !) C( 3+，并随 <*@链段长度增长而增大 8临界胶束浓度 E>E均小于

" C"% +4F+G，随着 <=和 <>>?链段长度的增加而减小 8 <=$ !$<*@$ !$<=浓度高于 ) C’ H1I可形成较强的疏水缔

合的物理凝胶，平衡模量 # 9 可达到 %"( <,；<>>?$ !$<*@$ !$<>>?浓度高于 & C’ H1I可以形成弱的凝胶，# 9 J

%" <, 8凝胶的储存模量 #K和损耗模量 #L均随着 <=或 <>>?链段的增长而增大 8
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两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中可以聚集

形成胶束、囊泡和物理交联网络，在控制释放、生

物分离、稳定分散剂和流变改性剂等方面具有应

用价值［%，!］8 ?M? 三嵌段共聚物在 M 嵌段的良溶
剂中的相行为是复杂的，分子链可以形成环（两个

?嵌段位于同一个胶束核）、“桥接”（两个 ? 嵌段
分属于两个不同的胶束核）和悬挂式（一端不溶嵌

段在胶束核内，可溶性的嵌段和另一端不溶嵌段

悬挂在胶束壳中）的拓扑结构［(］8其中“桥接”结构
是 ?M?三嵌段共聚物不同于 ?M型两嵌段共聚物
的一个聚集行为［)］8这导致了两个体系根本不同
的胶束形态，?M? 型共聚物溶于 M 嵌段的良溶剂
中，在低浓度时形成以 ? 链段为核、以环绕的 M
链段为壳的“核$壳”结构的花瓣形胶束［’ D &］；在高

浓度时通过 M 链段在胶束之间的“桥接”作用形
成网络结构［#］8研究水溶性 M 嵌段的 ?M? 型三嵌
段共聚物在水中的聚集行为对于深入理解三嵌段

高分子的溶液行为等具有重要意义 8
本工作以两亲性 ?M? 型三嵌段共聚物聚苯

乙烯（<=）$ !$聚乙二醇（<*@）$ !$<= 和聚甲基丙烯
酸甲酯（<>>?）$ !$<*@$ !$<>>? 为对象，研究了
疏水链段 <=和 <>>? 对三嵌段共聚物在水中形
成胶束和凝胶的影响 8

! 实验部分

! "! 三嵌段共聚物的合成
用 <*@大分子引发剂引发苯乙烯（=1）（二甲

苯为溶剂，%("N）［O］或甲基丙烯酸甲酯（>>?）（氯
苯为 溶 剂，O"N）［&］的 原 子 转 移 自 由 基 聚 合
（?PQ<），合成了结构明确的 <=$ !$<*@$ !$<= 和

<>>?$ !$<*@$ !$<>>?三嵌段共聚物 8共聚物的
数均分子量（$ 3）和分子量分布（$H F$ 3）用 @<E

测定 8由各嵌段核磁特征峰的积分面积比计算得
到共聚物的分子量（$ 3，R>Q）、<= 和 <>>? 链段的

聚合度（S<=1和 S<>>?）
［&，O］8不同结构的三嵌段共

聚物的分子特性参数列于表 % 8

#$%&’ ! >2.9/7.,T /A,T,/19T-61-/6 2U 1A9 <=$ !$<*@$ !$<= ,3: <>>?$ !$

<*@$ !$<>>? 1T-V.2/W /2B2.X+9T6

=,+B.96, $ 3
V $H F$ 3

V %& /，: $ 3，R>Q/

=%; *!!& =%; %"’"" % C%! (! %(;""
=%; *)’) =%; !%""" % C!; (! !(;""
=!# *)’) =!# !!&"" % C(# ’; !;%""
>%; *!!& => #O(" % C!# (! %(’""
>%’ *)’)>%’ %’&"" % C!’ (" !((""
>(! *)’)>(! %;%"" % C!# ;) !;&""

, =，* ,3: > T9BT96931 1A9 <=，<*@ ,3: <>>? V.2/W6，1A9 /2TT96B23:-34

67V6/T-B1 -6 1A9 :94T99 2U B2.X+9T-0,1-23 2U <=，<*@ ,3: <>>? V.2/W6；
V S919T+-39: VX @<E -3 PYZ ,1 % C" +GF+-3 76-34 <= 61,3:,T:；
/ S919T+-39: VX %Y$R>Q；: S< -6 1A9 121,. :94T99 2U B2.X+9T-0,1-23 2U <=

2T <>>? V.2/W
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! "# 胶束和荧光测试试样的制备
将 ! "# $ 三嵌段共聚物溶于 % &’ ()* 中，搅

拌下缓慢滴加 +! &’ 去离子水（,-..-/0 纯化），
#%1减压旋转蒸发 # 2 3 4 除去 ()*，将溶液用去
离子水稀释至 5!! &’，室温静置 #+ 4 6
用微量进样器将 5!!’ 芘的丙酮溶液（浓度

为 7 8 5! 9 + &:.;’）加入到 5! &’的容量瓶中，通氮
气将丙酮吹干 6向容量瓶中加入一定体积的胶束
溶液，用去离子水稀释，配制浓度为 5 2 5 8 5! 9 %

$;’的聚合物水溶液，控制聚合物溶液中芘的浓
度为 7 8 5! 9 < &:.;’ 6溶液于 7%1搅拌 3 4，冷却至
室温搅拌放置 += 4 6
! "$ 流变测试试样的制备
称取需要量的三嵌段共聚物试样溶于一定量

的去离子水中，称重后室温搅拌分散溶解 #+ 4，再
加热至 >!1溶解 #+ 4，冷却至室温 6再称重得加
热过程中挥发的水分，计算得到共聚物溶液的实

际浓度 6试样在 %1平衡 += 4 6
! "% 仪器及表征
荧光光谱用日立 */+%!! 荧光分光光度计于

#%1测定，发射波长为 3>+ ?&，发射狭缝为 # "%
?& 6光散射用德国 @’A/%!!!;BCC 型光散射仪和
@’A/7!D! 型相关器测定，测试温度为 #%1，在 3!E
2 5%!E范围内测定，间隔为 3!E 6用日本精工 FG-H:
FC@ +!! 原子力显微镜和荷兰 (GI?J- 透射电子显
微镜（加速电压 5#! HA）观测胶束的形貌 6采用 (@
的 @K/L# 应力控制型流变仪对试样进行黏弹性
测试，+! && 直径园板，测定温度为（#% M ! "5）1 6
首先对试样进行动态应变扫描，确定线性黏弹性

响应的应变范围 6然后在线性范围内，选取较大的
应变对试样进行恒温动态频率扫描，得到 !N，!O/

! 谱图，!范围为 ! "!5 2 5!! PJQ;R 6

# 结果与讨论

# "! 胶束的形成和临界胶束浓度（&’&）
以芘为荧光探针可以测定两亲性嵌段共聚物

在水中胶束化的 S,S［5!，55］6图 5 是芘在不同浓度
F57 B##< F57和 ,57 B##<,57水溶液中的荧光激发光谱，

可以看出芘的激发光谱强度随着溶液中聚合物浓

度（ "）增大而增大，表明芘的荧光量子产率随着
聚合物浓度增大而增加 6且随着 " 的增大，芘的
（!，!）谱带从 33+ ?& 迁移到 33> ?&（F57 B##< F57）或

33< ?&（,57 B##<,57）6这是由于芘分子从水环境中

迁移到疏水的胶束核内造成的，因此可以提供芘

在体系中所处位置的信息［5!］6在 F57 B##< F57溶液中

芘的（!，!）谱带有更大的迁移（% ?&），说明 CF 胶
束核比 C,,@胶束核的疏水性更强，因为 33> ?&
是芘在疏水环境中的特征峰值［55］6

*-$ 6 5 *.T:PGRIG?IG GUI-VJV-:? RWGIVPJ :X WYPG?G -? F57 B##< F57（J）

J?Q ,57 B##<,57（Z）J[TG:TR R:.TV-:? JV -?Q-IJVGQ I:?IG?VPJV-:?

*-$ 6 # C.:VR WX V4G X.T:PGRIG?IG -?VG?R-VY PJV-:R #33> ; #33+（ X:P F57

B##< /F57）J?Q #33< ; #33+（X:P ,57 B##<,57）XP:& V4G GUI-VJV-:? RWGIVPT&

:X WYPG?G WP:ZG JR J XT?IV-:? :X VP-Z.:IH I:W:.Y&GP I:?IG?VPJV-:?

图 # 为芘激发光谱的荧光强度比 #33> ; #33+（F57

B##< F57）或 #33< ; #33+（,57 B##< ,57）随三嵌段共聚物浓

度 " 变化的曲线 6当 " 从 5! 9 % &$;&’ 增加至 ! "%
&$;&’时，#33> ; #33+值从 ! "#% 增大至约 # "!，#33< ; #33+
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值从 ! "# 增大至 $ "%! 左右 &这些变化表明芘分子
被增溶到了疏水的胶束内［$$］，’$# ())* ’$#溶液中更

大的变化表明由 +’ 链段形成的胶束核更加疏水 &
如图 ) 所示，从 !,,- . !,,%、!,,* . !,,%对 " 曲线的两条

切线的交点可得形成胶束的 /0/，结果列于表 ) &
这两种三嵌段共聚物的 /0/ 1 ! "!$ 23.24，表明
具有强的形成胶束的趋势 &当中间 +(5 链段的长
度不变而增加两端疏水的 +’ 或 +006 链段的长
度时，/0/减小 &表明疏水链段越长，三嵌段共聚
物在水中越容易形成胶束 & 而当两端的 +’ 或
+006链段长度不变，增加中间 +(5 链段的长度

时，/0/稍有增大 &表明随着 +(5 链段的增长，三
嵌段共聚物亲水性略有增加，但影响不大 &对于中
间 +(5链段相同的两类三嵌段共聚物而言，当 +’
与 +006链段聚合度相同时 +’7 #7+(57 #7+’ 三嵌
段共聚物形成胶束的 /0/ 更低，说明 +’7 #7+(57
#7+’ 在水中比 +0067 #7+(57 #7+006 更容易形
成胶束 &表 ) 说明了疏水链段的长度和疏水性对
三嵌段共聚物在水溶液中的胶束化能力具有决定

性的影响，而亲水的 +(5 链段长度对三嵌段共聚
物在水溶液中的胶束化能力的影响不大 &

!"#$% & 089:;;:< =>?2:@ AB +’7 #7+(C7 #7+’ DE@ +0067 #7+(57 #7+006 F?8A;>9G 9>H>;B2:?< 8E DIJ:>J< <>;JF8>E

’D2H;:< /0/D（23.24） /0/D K $! L *（2>;.4） $ DHH
A K $! L $$（2) .’） % M，DHH

A（E2） !) .")

’$# ())* ’$# ! "!!N$ , "*N $ "#! $N ", O , "* ! "),
’$# (%N% ’$# ! "!!** , ")# $ "$$ )) "$ O N "$ ! ")$
’)P (%N% ’)P ! "!!N$ $ "-N $ "!! )% ", O P "! ! "%,
0$# ())*

90$# ! "!!#, % "#* $ "%) $* ", O % "* ! ",!
0$N (%N%

90$N ! "!!-! , "P# $ "$) )$ "- O N "N ! ")N
0,) (%N%0,)

9 ! "!!%, $ "#$ $ "!% ), "N O N ") ! ")!
D Q:F:?28E:@ =?>2 !,,- . !,,%（=>? ’ &( ’ ’ &）>? !,,* . !,,%（=>? 0 &( ’0 &）>= :R98FDF8>E <H:9F?J2 >= HB?:E: H?>A:<；A Q:F:?28E:@ AB @BED289 ;83MF <9DFF:?8E3；

9 QDFD =?>2 S:=［*］

& ’& 胶束的尺寸与形貌
+’7 #7+(57 #7+’ 和 +0067 #7+(57 #7+006 三

嵌段共聚物在水溶液中形成的胶束的表观流体力

学半径 % M，DHH通过动态光散射测定
［*，$)］&测定浓度

为 $ "! 23.24 的三嵌段共聚物胶束溶液在不同散
射角的光强7光强自相关函数 (（)）（!）L $，求得衰
减时间#的特征线宽"（" T $.#）&对于纯扩散松
弛模式，" 与平动扩散常数 $（$ T". ))）有关，

胶束的 % M，DHH可以由 ’F>G:<7(8E<F:8E 公式求得：

% M，DHH T *+ .#"$$ DHH （$）

) 是光散射矢量（ ) T %",<8E（%.)）.&），, 和$、%、

&、* 和 + 分别是溶液的折光指数、黏度、散射角、
入射波长、U>;FV2DEE 常数和绝对温度 &
图 , 是 0$# ())* 0$#胶束在 )NW水溶液中不同

散射角的 (（)）（#）L $，只观察到一种衰减模式，表
明胶束的流体力学半径是单峰分布的 &插图是
0$#())* 0$#胶束在 )NW水溶液中"7 )) 关系 &" 与

)) 良好的线性关系且通过原点，表明胶束是平动

扩散的，由此可以得到胶束的 % M，DHH &其他 N 种 +’7

#7+(57 #7+’ 和 +0067 #7+(57 #7+006 三嵌段共
聚物试样形成的胶束也可观察到类似规律 &多分
散指数!.") 是用 /J2J;DEF 方法测定的衰减时间
分布宽度 -（"）［$)］，表示胶束的尺寸分布，越大表

X83 & , YEF:E<8FB78EF:E<8FB 9>??:;DF8>E =JE9F8>E (（)）（#）7$ DE@

9MD?D9F:?8<F89 ;8E: Z8@FM ’ H;>FF:@ D3D8E<F ))（ FM: 8E<:?F） =>? FM:

F?8A;>9G 9>H>;B2:? 0$# ())*0$# 8E ZDF:? DF )NW

明分布越宽 &胶束的 $ DHH、% M，DHH和!.") 列于表 )，

胶束的 % M，DHH为 $N ", [ )% ", E2，明显大于三嵌段

共聚物单分子链在水中的尺寸，表明形成了胶

束［*］；!.") 为 ! ") [ ! "%，说明胶束粒径分布较
宽 &胶束的 % M，DHH随着 +(5 链段的增长而增大，随

+’或 +006 链段的增长稍有增大 &由于三嵌段共
聚物在水中形成以 +’或 +006链段为核、溶胀的
+(5链段为壳的“核7壳”结构胶束［N，*］，更长的
+(5链段会形成更大的壳，导致胶束的 % M，DHH增
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大；而位于胶束核内的 !" 或 !##$链段长度的稍
微变化不会对胶束的 ! %，&’’产生大的影响 (
胶束的形貌采用 )*# 和 $+# 观察，图 , 是三

嵌段共聚物 "-. *//0 "-.形成胶束的 )*# 和 $+# 照

片 (从图可以观察到明确的球形胶束，干胶束的平
均粒径在 /1 2 ,1 34 左右，粒径分布较宽 ( )*# 和
$+#观察发现另外 5 种三嵌段共聚物均形成与
"-. *//0 "-.类似的球形、宽分布的胶束 (

+67 ( , )*#（& &38 9）&38 $+#（: &38 8）64&7;< => ?%; 46:;@@;< => "-. *//0 "-.

)%; <:&3 &A;&< >=A $+# &A; B51 34 C B51 34（:）&38 D/1 34 C D/1 34（8）(

! "# 两亲性三嵌段共聚物在水中凝胶化
$E$型嵌段共聚物在 E 嵌段的良溶剂中可

以通过高浓度时的缠结作用和胶束之间的“桥接”

作用形成网络结构而发生凝胶化［F］(我们用流变
方法跟踪了两亲性三嵌段共聚物 !"G "G!*HG "G!"
和 !##$G "G!*HG "G!##$随浓度增加发生凝胶化
的过程 (实验发现 "-. *//0 "-.和 #-. *//0 #-.由于中间

水溶性的 !*H链段较短，在高浓度时不能完全溶
于水 (
图 5 为不同浓度的 "-. *,5, "-.（&），"/F *,5, "/F

（9），#-5 *,5,#-5（:）&38 #D/ *,5, #D/（8）水溶液动态

频率扫描结果 (图 5（&）中浓度为 , I5 J?K的 "-.

*,5, "-.试样在整个测试频率范围内 #L! #M，且在

低频区 #L! #M 2!1 I,D，表明此时体系处于从溶液

到凝胶的转变状态，接近临界凝胶化点［-D，-,］(当浓
度增加至 5 I1 J?K，在整个测试频率范围内 #L N
#L，且在低频区域 #L出现明显的平台，说明三嵌
段共聚物水溶液已发生疏水聚集的凝胶化，形成

了三维交联网络［-5］(随着浓度从 5 I1 J?K增加至

0 I5 J?K，#L从小于 -1 !& 增大至约 511 !&，#LG

!1，且 #L和 #M间的差距也增大 (这是由于三嵌段
共聚物浓度增大，发生“桥接”的大分子链增多，交

联点密度增加，三维网络结构越来越完善 (图 5
（9）中 "/F *,5, "/F在 , I5 J?K就已经形成了凝胶，随

着浓度从 5 I1 J?K增加至 0 I5 J?K，#L从小于 -1
!& 增大至约 -/11 !&，且 #L和 #M明显高于相同浓
度的 "-. *,5, "-.试样 (图 5（:）中浓度 0 I5 J?K的

#-5 *,5,#-5试样在! O - 2 -11 A&8P<范围内始终有

#L Q #M，无平台区出现，#L的数值很小，表现出黏
弹性液体的行为［-.］(在! Q - A&8P< 低频区，由于
试样的动态模量接近仪器的检测极限，难以准确

测定 #L和 #M (图 5（8）表明 0 I5 J?K的#D/ *,5,#D/

试样已经形成凝胶 ( #-5 *,5, #-5和 #D/ *,5, #D/浓度

大于 -1 I1 J?K时，在整个测试频率范围内 #L N
#M，且低频区出现平台 (直至浓度 -5 J?K时 #L仍
小于 -1 !&，说明 !##$G "G!*HG "G!##$ 三嵌段共
聚物形成的凝胶很弱 (
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!"# $ % &’#()*+ ,+-.(-’/0! 1-2-’1-’/- 3, 453+*#- 631()(4 !7（,"))-1 40683)4）*’1 )344 631()(4 !9（(’,"))-1 40683)4）,3+ :;< =>%> :;<（*），:?@ =>%>

:?@（8），A;% =>%>A;%（/）*’1 AB? =>%>AB?（1）*.(-3(4 43)(5"3’ *5 "’1"/*5-1 /3’/-’5+*5"3’

!"# $ < =.(")"8+"(6 631()(4 ! - 2)355-1 *#*"’45 /323)06-+

/3’/-’5+*5"3’ " ,3+ ,3(+ 5+"8)3/C /323)06-+ *.(-3(4 43)(5"3’

凝胶试样平衡模量 ! - 与聚合物浓度 " 关系

如图 < 所示，! - 取图 % 中! D ; +*1E4的 !7值 $从

图可以看出 ! - 均随着聚合物浓度增加而增大，

F:G#GF=HG #GF: 三嵌段共聚物形成的凝胶的 ! -

可达到 ;IB F*，而 FAA&G #GF=HG #GFAA& 形成的
凝胶的 ! - 小于 ;I F*，说明由 F:G #GF=HG #GF: 形

成的凝胶的强度远远高于 FAA&G #GF=HG #GFAA&
形成的凝胶，这是由于 F: 链段比 FAA&链段更加
疏水，使得大分子链间的疏水缔合作用更强，形成

凝胶的交联点强度更高 $对于具有相同链段结构
的三嵌段共聚物而言，在相同浓度时疏水链段（F:
或 FAA&）增长则 ! - 增大 $

! 结论

两亲性 三 嵌 段 共 聚 物 F:G #GF=HG #GF: 和
FAA&G #GF=HG #GFAA&在水中因疏水聚集可以形
成胶束和凝胶，疏水链段的长度和疏水性对胶束

和凝胶的形成具有决定性的影响 $两种三嵌段共
聚物在水中形成胶束的 JAJ均小于 I KI; 6#E6L，
JAJ随着 F: 或 FAA& 链段的增长而减小 $球形
胶束的 $ M 为 ;% KB N ?> KB ’6，随 F=H 链段的增

加而增大，位于胶束核内的 F:和 FAA&链段对其
影响不大 $ F:G #GF=HG #GF:三嵌段共聚物浓度高于
> K% O5P可以形成较强的凝胶，其平衡模量可达
到 ;IB F*；FAA&G #GF=HG #GFAA& 浓度高于 Q K%
O5P可以形成弱的凝胶，其平衡模量小于 ;I F* $
凝胶的 !7和 !9均随着 F: 或 FAA& 链段的增长
而增大 $ F: 链段的强疏水性使得 F:G #GF=HG #GF:
可以在比 FAA&G #GF=HG #GFAA&更低的浓度下形
成胶束和强的凝胶 $
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