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摘 要 以两嵌段共聚物聚苯乙烯$ !$聚丙烯酸（;<$ !$;==）为研究对象，采用动态光散射（>?<）及透射电镜
（@*A）表征了胶束及聚集体的结构，采用应力控制型旋转流变仪 =B$C!研究了体系的流变特性 8着重考察了
聚电解质浓度、DE值以及外加盐（FGH）浓度对其在水中聚集行为的影响及对体系流变特性的影响 8发现随着
外加盐和聚电解质浓度的增高，体系中的胶束发生聚集，形成更大的聚集体 8而 DE值对胶束的聚集形态无明
显的影响 8胶束乳液均呈现明显的剪切变稀特征 8 然而，随着聚电解质浓度增加，低剪切速率下体系的表观粘
度增高；高剪切速率时体系粘度趋于同一值（"I"% ;,·J）8与纯胶束乳液相比，外加盐的存在导致体系粘度增
加；当外加盐浓度增加至 KI)% 3L?，在低剪切速率下，体系出现牛顿平台区 8溶液 DE值对体系粘度无显著影
响 8
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嵌段聚电解质一般指嵌段共聚物中至少有一

段为聚电解质［%］8除了在选择性溶剂中出现自组
装行为［!，)］外，与中性的即未离子化的嵌段共聚物

相比较，由于其带电荷特性，通过调节环境介质的

DE值和离子强度，可改变嵌段聚电解质溶液的相
互作用及流动行为［K M (］8尽管在理论和实验上对
嵌段聚电解质的自组装行为已有较多的研究，但

涉及该类体系的流变学研究则刚刚开始［#，&］8此
外，随着嵌段聚电解质在胶体悬浮液的稳定、具有

生物活性的试剂中的包埋和释放、凝胶与润滑以

及流动行为的调节和控制等方面的应用越来越广

泛［N，%"］，其流变学特性研究的重要性受到重视 8本
文以聚苯乙烯（;<）和聚丙烯酸（;==）的两嵌段共
聚物 ;<$!$;==为研究模型 8由于 ;<段的憎水性，
;<$!$;==在水溶液中及室温条件下形成球状胶
束，;<段形成玻璃态的核（:OH1），亲水的 ;==形
成冠状物（:OHO2,）8溶液的 DE 值及离子强度（外
加盐）均可影响 ;==弱电解质的电离程度，进而
影响胶束的聚集形态和溶液的性质 8采用动态光
散射（>?<）和透射电镜（@*A）分别考察溶液 DE
值和外加盐浓度与其胶束聚集态形成的关系，讨

论聚电解质浓度对胶束聚集状态及体系流变特性

的影响 8

% 实验部分

%&% 原料与试剂
P!（NNINNQ），苯乙烯（<R，=.9H-:0，NNQ），丙烯

酸特丁酯（ RG=，=.9H-:0，NNQ）四氢呋喃（@ES，
=.9H-:0，NNQ），"，"$二甲基甲酰胺（>AS，分析
纯，上海振兴化工一厂）三氟乙酸（@S=，上海振兴
化工厂），二氯甲烷（TE!T.!，分析纯，上海振兴化
工一厂），溴化亚铜（T7GH，=.9H-:0，NNINNQ），苄溴
（=.9H-:0，N&Q）和五甲基二亚乙基三胺（;A>*@=，
=.9H-:0，NNQ）8
%&’ 嵌段共聚物的合成
采用原子转移自由基聚合（=@B;）方法［%%，%!］

合成聚苯乙烯（;<）大分子引发剂 8用大分子引发
剂引发丙烯酸特丁酯聚合，合成 ;<$!$;RG= 嵌段
共聚物 8用U=@*B<$’%’C;T仪测试分子量和多分
散系数，;<，#2 V %I&% W %"K，;>X V %I%K，嵌段共聚
物 ;<$!$;==，#2 V !I(! W %"K，;>X V %I)! 8 以

T>T.) 为溶剂，用 GH7:Y =9Z,2:1 >A[ ’"" 进行 E$
PAB谱分析，共聚物主要基团及其化学位移为
%I)" M %I’"（（TE)）)T），(I&K M #I!!（T( E(），并计

算得到共聚物组成（+O. 百分含量）8 ;< 为 (#Q，
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!"#$为 %%& ’在过量的酸存在下完全水解，得到
!()!)!$$嵌段共聚物，其中 !(段和 !$$段的聚
合度分别为 *+,和 +- ’
!"# 聚电解质胶束溶液的制备
室温下将 !()!)!$$ 以一定的浓度（% ."&）

溶解在共同溶剂 /01 中 ’剧烈搅拌下加入 % 2 3
."&的去离子水，溶液由透明逐渐变得混浊，加入
约为 45 ."&的去离子水，最后用透析的方法除去
/01，得到 !()!)!$$乳白色的胶束乳液 ’以 676*
89:;< =>?@和 @A:溶液调节该胶束乳液的 B@值 ’
!"$ 聚电解质胶束形态的观察
用 CD0)*466DE型透射电子显微镜（FD0）观

察胶束的形态，将不同聚合物浓度和外加盐（G#H）
浓度的胶束乳液用磷酸钨染色，观察胶束的形态 ’
!"% 聚电解质胶束的流体力学半径（!&）及多分

散系数

用 /E1*)-64/<(型动态光散射粒度分析仪测
定 45I下不同聚合物浓度、外加盐浓度及不同 B@
值下胶体乳液的流体力学半径及多分散系数，光

源为波长 +5- J8 @K)=K激光，散射角度 L6M’
!"’ 聚电解质溶液流变学测定
采用 $N)O4型旋转流变仪考察 !()!)!$$胶

束乳液的流变学特性 ’锥板模式（直径为 36 88，

锥顶角为 4M），温度 45I，采用稳态模式获得胶束
乳液的流动曲线 ’

( 结果与讨论
通常，!()!)!$$在选择性溶剂水中自组装形

成核)壳结构的球状胶束，!(段为硬的核，而 !$$
段形成冠状物 ’图 *（>）为用 FD0观察到的嵌段共
聚物浓度为 674, ."&、B@值为 %76的胶束乳液中
的粒子形态 ’可见胶束呈现典型的球状，平均粒径
约 ,6 J8，分散较为均匀，粒子间无聚集现象 ’从
图 *（P）中明亮的部分是由 !(形成的核，其周围
被较为灰暗的部分所包围的则是由 !$$形成的
冠状物 ’图 *（Q）和（R）为观察到的嵌段共聚物浓
度分别为 67%+ ."&和 6753 ."&、溶液 B@ 值为
%76的胶束形态 ’可以看出，随着聚合物浓度的增
大，胶束间发生融合聚集，胶束的平均粒径增大至

456 2 %66 J8’而溶液 B@值的对胶束形态的影响
无法从普通 FD0上获得 ’图 *（K）和（ S）分别给出
了共聚物浓度为 67%+ ."&和 6753 ."&、B@ 为
%76，G#H浓度为 37%* T;< 的胶束形态 ’可见，胶束
间发生了明显的聚集，若干平均粒径约为 456 J8
的胶束聚集在一起，形成了更大的形状不规则的

聚集体 ’

1UT’ * FD0 U8>TKV 9S !()!)!$$ VBWKHUQ>: 8UQK::KV UJ .>"KH >"（>），（P），"B X 674,&，B@ X %76，（Q）"B X 67%+&，B@ X %76，（R）"B X 6753&，

B@ X %76，（K）"B X 67%+&，B@ X %76，"V X 37%* T;<，（S）"B X 6753&，B@ X %76，"V X 37%* T;<

"B UV Q9JQKJ"H>"U9J 9S "WK B9:YK:K"H9:Y"K P:9QZ Q9B9:Y8KH；"V UV "WK Q9JQKJ"H>"U9J 9S "WK >RRKR V>:" ’

采用动态光散射的方法考察了共聚物浓度、 溶液 B@值及 G#H浓度对胶束流体力学半径的影
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响 !图 "为溶液 #$为 %&’时胶束流体力学半径随
共聚物浓度的变化 !可见，随着共聚物浓度从
’&"( )*+增加至 ,&’( )*+，胶束的流体力学半径
从 ,-"&. /0 增大为 "12&% /0，多分散系数从
’&’’-增大至 ’&’%，这与图 ,（3）和（4）是相互对应
的 !图 %给出了聚合物浓度为 ’&-. )*+的胶束流
体力学半径随溶液 #$值的变化趋势 !可以看出，
当溶液 #$从 %&’增至 2&’时，胶束的流体力学半
径无明显变化（仅从 "-"&’ /0增大至 "-5&5 /0），
多分散性也未有明显变化 !这是由于 #$值较高
的体系，更有利于作为冠状物的 677弱聚电解质
的电离，677链段之间的相互排斥作用更强，导致
胶束流体力学半径的增大 !然而由于亲水的 677
段的聚合度与憎水的 68 段相比较低，使得 677
链段的伸展相对整个胶束而言并不明显，对其流

体力学半径的影响也不显著 !图 .给出了聚合物
浓度为 ’&-. )*+、溶液 #$值为 %&’ 体系胶束流
体力学半径随 9:;浓度的变化 !可见，随着 9:;浓
度的升高，胶束的流体力学半径增大 !图 ,（<）和
（=）呈现的是胶束间发生明显的聚集导致形成的
不规则的大的聚集体 !而从图 .的变化趋势同样
可以看出，当 9:;的浓度达到 .&%, >?@时，不仅胶
束的流体力学半径增大，其多分散性也发生了显

著的变化，多分散系数由 ’&’’- 至 ’&,( !我们认
为，这是由于外加盐离子屏蔽了 677链段上的电
荷，弱化了胶束之间的静电相互作用，导致胶束之

间的融合聚集 !

AB>! " CD< 4<#</4</3< E= DF4;E4F/G0B3 ;G4BHI E= *D<

0B3<JJ<I E/ *D< 3E/3</*;G*BE/ E= 68K!K677 G* #$ L %&’，"

L "51 9

图 -为 #$值为 %&’，温度为 "-M的不同浓度
的 68K!K677共聚物胶束乳液的流动曲线 !可以看
出，在 ’&"( )*+ N ,&’( )*+内，胶束乳液均呈现
剪切变稀行为，但不同浓度的 .条曲线并非平行，

AB>! % CD< 4<#</4</3< E= DF4;E4F/G0B3 ;G4BHI E= *D<

0B3<JJ<I E/ *D< #$ OGJH<I G* ## L ’&-.+，" L "51 9

AB>! . CD< 4<#</4</3< E= DF4;E4F/G0B3 ;G4BHI E= *D<

0B3<JJ<I E/ 3E/3</*;G*BE/ E= *D< G44<4 IGJ* G* ## L ’&-.+，#$

L %&’，" L "51 9

且共聚物浓度越低，斜率越小，表明不同体系对剪

切应力的敏感程度不同 !浓度较低的共聚物体系，
胶束间无明显的聚集，胶束相对比较稳定；随着共

聚物浓度的升高，胶束间发生聚集，但这种聚集体

并不稳定；在剪切应力的作用下，聚集体将被解离

甚至破坏 !图 2 为共聚物浓度为 ’&-. )*+、不同
#$值的胶束乳液的流动曲线 !可以看出，两种不
同 #$值条件下的曲线几乎重合，且均呈现出剪
切变稀 !我们认为，这是由于亲水的 677链段较
低的聚合度导致胶束溶液体系对 #$值的变化并
不敏感所致 !此时，胶束的流体力学直径未发生明
显的变化（图 %）! 图 ( 给出的是共聚物浓度为
’&-. )*+、#$值为 %&’的不同 9:;浓度的胶束溶
液的流动曲线 !可以看出，随着 9:;浓度的升高，
低剪切速率下的粘度也随之升高，曲线的斜率也

随之增大；当 9:;浓度达到 .&%, >?@时，流动曲线
上出现牛顿第一平台区 !表明在低剪切速率下所

%2%.期 王雯霏等：68K !K677两亲性嵌段聚电解质在水溶液中的聚集行为及其流变特性
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形成的胶束之间的聚集体具有一定的稳定性 $而
在高剪切速率下，体系的粘度趋近于同一数值，这

!"#$ C !&’( )*+,- ’. ?>%A (2B 678!8699 /")-&&0+

1’&*2"’3 02 5"..-+-32 055-5 10&2 )’3)-32+02"’3 02 :; < =>?

意味着由于外加盐而导致的胶束之间的聚集在高

剪切速率下已被完全破坏 $
综上所述，憎水段较大的两亲性聚电解质嵌

段共聚物在水溶液中能够形成球状胶束，且随着

聚合物浓度和外加盐浓度的增加，胶束出现融合

聚集，形成更大的不规则聚集体 $流变学测试结果
表明，胶束乳液体系呈现明显的剪切变稀行为，胶

束所形成的聚集体结构对体系的流动有显著的影

响 $与聚合物浓度和溶液 :;值相比较，外加盐浓
度的影响更为显著 $外加盐浓度较高时，在低剪切
速率时出现牛顿平台的现象表明聚集体结构具有

一定的稳定性 $
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