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摘 要 以聚甲基丙烯酸［!$（!$溴异丁酰氧）］乙酯（=>?*@）为大分子引发剂，采用接出（4A,BC-34 BAD+）原子转移

自由基聚合（EFG=）技术合成了以聚丙烯酸叔丁酯$ !$聚含氟丙烯酸酯为侧链的柱状分子刷 =>?*@$ "$（= #>E$

!$=HE）9通过 I=J，% K$L@G和 HF?G对 =>?*@$ "$（=C>E$ !$=HE）组成和结构进行了表征，证实 EFG= 过程中没有

发生分子间或分子内偶合反应，制备得到可控性好的含氟嵌段共聚物刷 9利用大分子链中叔丁酯基团的水解

反应生成两亲的含氟柱状刷 =>?*@$ "$（=EE$ !$=HE），原子力显微镜可直接观察到 =>?*@$ "$（=EE$ !$=HE）特征

的核壳型柱状结构，得到聚合物刷的整体长度为 $ 3 M (; N O! 3+ 9

关键词 两亲，柱状刷，含氟丙烯酸酯（HE），原子转移自由基聚合（EFG=）

柱状刷（0P.-3QA-0,. 8A7/1），我们有时更形象地
称之为瓶状刷，是将聚合物链高密度地接枝到线

形高分子主链的侧基上［%，!］9由于接枝聚合物链尺
寸相对齐整，接枝密度又高，侧链间的相互排斥作

用导致其充分向外伸展，以避免链间的重叠，形成

类似于刷的结构 9柱状刷的独特非球形的拓扑结
构，可用于药物等的负载、异型纳米颗粒的合成模

板，以及构筑纳米通道、蠕虫胶束以及其他更复杂

的纳米结构［& N <］9
近年来，利用接出（4A,BC-34 BAD+）原子转移自

由基聚合（EFG=）技术可控合成柱状刷的报道越
来越多［!，O，#］9甲基丙烯酸羟乙酯（K*@E）经 EFG=
或者三甲基硅烷保护的甲基丙烯酸羟乙酯

（K*@E$F@R）的负离子聚合后，侧链上的活泼羟
基—SK与!$溴代异丁酰溴进行酯化转换得到大
分子引发剂聚甲基丙烯酸［!$（!$溴异丁酰氧）］乙
酯，从而引发（甲基）丙烯酸酯、苯乙烯等单体聚合

得到不同拓扑结构的聚合物刷，例如均聚物刷、共

聚物刷、高斯分布刷［’］、梯度刷［%"，%%］以及嵌段

刷［%!，%&］等 9但是有关两亲的柱状刷的合成报道相
对较少，而其作为单分子胶束的应用却受到广泛

的注意［%;，%(］9 I3,3D7 等［%(］首先实现了降冰片烯封
端的聚苯乙烯$ !$聚氧乙烯大单体的开环异位聚
合，但是产物的聚合度较低，聚合物刷构象更倾向

于球状刷结构 9 @T..2A小组［O，%<］通过聚丙烯酸叔丁
酯（= #>E）侧基叔丁基水解引入羧基，成功得到可

控性好的两亲柱状分子刷 =>?*@$ "$（=EE$ !$=R）
和 =>?*@$ "$（=EE$ !$=>7E）9
由于含氟丙烯酸酯单体特殊的疏水、疏油的

“双疏”性质，与常规单体的相容性差，导致亲氟U
疏水、亲氟U亲水两性材料合成困难 9虽然近年来
利用 EFG= 已 合 成 了 多 种 含 氟 丙 烯 酸 酯 嵌
段［%O，%#］U接枝［%’］共聚物，但有关两亲的柱状含氟聚

合物刷的报道寥寥无几 9
本工作以 =>?*@ 作为大分子引发剂，利用

“4A,BC-34 BAD+”原子转移自由基聚合（EFG=）反应合
成了一系列含氟嵌段共聚物刷 =>?*@$ "$（= #>E$
!$=HE）9利用大分子链中叔丁酯基团的水解反应
生成两亲的含氟柱状刷 =>?*@$ "$（=EE$ !$=HE）9
两亲的含氟柱状刷在纳米科技领域存在潜在的应

用前景，例如用作柱形的纳米反应器，利用其尺寸

可控的内部空腔合成新型的、纳米级的有机U无极
杂化体系 9

+ 实验部分

+ ,+ 原料及其预处理

丙烯酸叔丁酯（ #>E，E.QA-01，’(V）首先用

J,K! 搅拌干燥，使用前减压蒸馏 9甲基丙烯酸酯

十二氟庚酯 I$";（HE，’(V，哈尔滨雪佳）用甲醇

重结晶提纯两次，过中性 E.! S& 短柱备用 9溴化亚

铜（J7（?）>A，R-4+,，W ’#V）使用前用冰醋酸搅拌
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过夜，抽滤，用无水乙醇和无水乙醚各洗 ! 次，干
燥后密封保存待用 " !，!，!#，!$，!$ %五甲基二亚
乙基三胺（&’()*+，+,-./01，234）、!，!，!%三氟甲
苯（ *5*，+,-./01，224）、!，!%二 甲 基 甲 酰 胺
（(’5，+,-./01，224）、二甲基亚砜（(’67，+,-./01，

224）直接使用 "
大分子引发剂聚甲基丙烯酸［8%（8%溴异丁酰

氧）］乙酯（&9:)’）根据文献报道合成［;<］" " = >

8 ?!2 @ ;AB，" C D" = > ; ?A3 " ; E%F’G（H(H,!，"）：

B ?!3，B ?8;（—HE8—7H7），8 ?8A I ; ?BA（—HE8—

H），; ?2J［—H（9.）（HE!）8］，; ?!A I A ?2A（—HE!）"

! "# $%&’法制备均聚物刷 ’()*+, !,’ "($
室温下将 8K LM干燥的安培瓶边烘烤边抽真

空，然后通氮气，反复操作 ! 次后加入 K ?A LM 溶
剂 (’5和 A ?AB! N（; ?KB @ ;A O B LP, 9.）大分子引
发剂 &9:)’，搅拌过夜保证充分溶解 "依次加入

A ?A<A N（; ?KB @ ;A O B LP,）HQ（:）9.，A ?A3< N（; ?KB @
;A O B LP,）&’()*+，< ?A LM（; ?KB @ ;A O 8 LP,）丙烯酸
叔丁酯（ #9+），室温下搅拌使之充分混合，持续通
入高纯氮气 8A L/=，密封后置于预定温度的油浴
中 "反应至预定时间后取出，启口自然冷却 "反应
产物倒入甲醇中沉淀、过滤，沉淀物用无水甲醇反

复洗涤，得到白色固体，用四氢呋喃（*E5）溶解，
经中性 +,87! 短柱吸附除去铜盐催化剂，旋转蒸

发浓缩滤液，最后在甲醇中沉淀、过滤，!AR真空
干燥至恒重 "重量法分析产物 &9:)’% $%& #9+ !S
以及! T 中丙烯酸叔丁酯的转化率约为 B; ?K
CU4、B< ?2 CU4 "
! "- $%&’法制备核壳型含氟柱状刷 ’()*+, !,
（’ "($, #,’.$）
以 HQ（ :）9.D&’()*+ 为催化剂，三氟甲苯为

溶剂，&9:)’% $%& #9+ 为大分子引发剂，引发含氟
单体 5+ 的聚合反应 "操作步骤同上述均聚物刷
的合成过程，但控制较低的含氟单体 5+ 的转化
率，约为 ;A CU4 "
! "/ 两亲的含氟柱状刷 ’()*+, !,（ ’$$, #,
’.$）的制备
在 ;AA LM 圆底烧瓶 中 分 别 加 入 A ?JK N

&9:)’% $%（& #9+% %%&5+），!A LM ;，B%二氧六环，!
LM氢氧化钾的乙醇溶液（; LP,DM），2AR下回流反
应 B3 1 以上 "水解产物首先减压蒸馏除去溶剂 ;，

B%二氧六环，剩余物用去离子水溶解，浓盐酸调节

VE值的过程中逐渐有沉淀物析出 "静至过夜，抽

滤、去离子水洗涤，真空干燥至恒重，得到两亲的

含氟柱状刷 &9:)’% $%（&++% %%&5+），产率不低于

3K CU4 "
! "0 结构表征
聚合反应的转化率采用重量法分析 "假定大

分子引发剂 ;AA4 引发，估算聚合度 (&0P=W >

"［’］D［:］A "

柱状刷在 X9. 片通过液膜法成膜，由傅立叶
转换红外光谱仪 5*%:G（&Y.Z/=%),LY. 6VY0U.QL P=Y）
测定其结构 " :F7[+%<AA F’G 核磁共振仪（[S./S=
HP.V"，\6+）测定柱状刷的组成，H(H,! 或者 &%

(’67为溶剂，;2 5%F’G 以 ;，;，8%三氟三氯乙烷为
内标 "比较 & #9+（" > ; ?B!，]，—（HE!）!）和 &5+（"
> ; ?8;，]，H（HE!）H7—）特征吸收峰的峰面积，估

算二者的组成比 "
多角度动态激光光散射分子量测定仪（^_SUU

*Y01=P,PN_ HP.V "，\6+）测 定 &9:)’、&9:)’% $%
& #9+、&9:)’% $%（& #9+% %%&5+）的质均相对分子质
量（" C）、数均相对分子质量（" =）和分子质量分

布（" C D" =）"系统包括 6U_SNY,!G GGE’^ J) ‘&H

柱（J ?3 @ !AA LL），̂ _SUU 7&*:M+9 示差折光检测
器以及 ^_SUU 多角度激光光散射检测仪（(7^F
)）"测试温度为 8KR，流动相为 (’5，流量为 ; ?A
LM·L/= O ;，以聚苯乙烯为标样 "测试前，聚合物刷
溶液样品以及溶剂均经 A ?B#L 的 ’/,,/VP.Y 四氟
乙烯超滤膜过滤待用 "
柱状刷的氯仿稀溶液（;A O < I ;A O J NDLM）在新

鲜云母片上旋涂成膜（8AAA .DL/=），室温干燥，用

FS=P60PVY $ S +5’ 原子力显微镜观察柱状刷的
单分子形貌，采用 USVV/=N ’P-Y, " 6YU%VP/=U 振幅比
控制在 A ?B I A ?2 之间，尽量减小针尖对样品表面
的破坏 "

# 结果与讨论

# "! 核壳型含氟柱状刷 ’()*+, !,（ ’ "($, #,
’.$）的合成
两亲的含氟柱状刷 &9:)’% $%（&++% %%&5+）的

合成路线如示意图 ; 所示，以 &9:)’ 作为大分子
引发剂，分步进行 #9+ 和 5+ 的顺序 +*G& 的
“N.SaU/=N a.PL”聚合，首先得到核壳型含氟柱状刷

&9:)’% $%（& #9+% %%&5+）" 显然，大分子引发剂

&9:)’构成聚合物刷的主链，其分子质量分布决
定了最终产物聚合物刷的分子尺寸分布，因此合
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成窄分子质量分布的 !"#$% 对得到均一的聚合
物刷至关重要 &本文选用的大分子引发剂 !"#$%

的数均相对分子质量 ! ’ ( ) *+, - ./0，分子质量

分布较窄，! 1 2! ’ ( . */3 &

456787 . 49’:67:;5 <=>:7 =? :67 !"#$% 8@5<=;’;:;@:=<（!），:67 A>BA7C>7’: D<@?:;’D ?<=8 E=F987<;G@:;=’ := 9;7FH :67 !"#$%I "I! #"J（"）@’H !"#$%I

"I（! #"JI $I!KJ）（#）B<>A67A，@’H :67 A7F75:;L7 69H<=F9A;A := 9;7FH @8E6;E6;F;5 !"#$%I "I（!JJI $I!KJ）（$）B<>A67A

均聚物刷 !"#$%I "I! #"J 以及核壳型含氟柱
状刷 !"#$%I "I（! #"JI $I!KJ）的数均相对分子质
量（! ’）和分子质量分布（! 1 2! ’）如表 . 所示 &

!"#$%I "I! #"J的理论分子量（! ’，:6）低于 M!N实

测分子量，说明大分子引发剂 !"#$% 的活性侧基
"<并未 .//O参与引发 JPQ!，估算 !"#$% 的引发
效率约为 3/O &多数情况下均聚物刷 !"#$%I "I
! #"J的分子质量分布较窄（ R . *+），说明聚合过
程中分子间偶合反应可忽略不计 & JPQ!过程中控
制高的单体2引发剂比率以及较低的转化率
（ R 0/O）两大条件，可避免分子间偶合反应的发
生，从而得到可控性好的聚合物刷［3］&但均聚物刷
的分子质量分布 ! 1 2! ’ 较 !"#$% 的略微增加，

如图 . 所示，M!N 曲线上出现小分子量位置的峰

（约 +O），说明体系中有副反应发生，生成了低聚
副产物 &一是大分子引发剂 !"#$% 中可能残余的
低分子量的卤化物充当了 JPQ! 引发剂，这些卤
化物可能是未聚合的 S$%JIP%4 直接发生酯化
反应得到游离的 "#$% 单体，或者是 )I溴异丁酸
的衍生物，二者在后期处理过程中无法完全除掉；

二是柱状刷中密集接枝的侧链之间强烈的分子内

排斥作用导致其自发断裂等等 &
以均聚物刷 !"#$%I "I! #"J 作为大分子引发

剂，继续引发第二单体含氟丙烯酸酯 KJ 的
JPQ!，得到核壳型柱状刷 !"#$%I "I（ ! #"JI $I
!KJ）&从表 . 可以看出，KJ 的转化率相对小得多
（ R ./O），估计有两方面的原因，一是 KJ 的活性
本身低于 #"J，而且大分子引发剂的活性随着侧
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! — MN O? ? O?PQ — ? O?QR F O?P 12345QSQ

") F @ F @ F @ R?? @ ? RF OT H OPQ H OFR M OFM F OFH 12345QSQ 6 !61 "2:FHQ

"8 F @ F @ F @ F?? @ ? RH OS F OPR F OMM Q OHM F OQ? 12345QSQ 6 !61 "2:RT

#) F @ F @ F @ F?? @ Q?? F? OM R ONR N OHR T O?R F OQM 12345QSQ 6 !6（1 "2:RT 6 #61;:FH）

#8 F @ F @ F @ F?? @ R?? S OM T O?N R OSQ M OPH F OQH 12345QSQ 6 !6（1 "2:RT 6 #61;:QM）

#+ F @ F @ F @ R?? @ Q?? M O? P ORT M OHH P ORP F OFQ 12345QSQ 6 !6（1 "2:FHQ 6 #61;:FN）

#* F @ F @ F @ R?? @ R?? S OP FF OR S OSS FF OH F OFQ 12345QSQ 6 !6（1 "2:FHQ 6 #61;:NN）

) 5.7), +.#+&#$,)$(.# ./ $%& (#($()$(#U 8,.0(#& U,.9V’；8 W$%&,K(’& ’V&+(/(&* &7’&，A5; ., $,(/79.,.$.79&#& K)’ 9’&* )’ ’.7B&#$；+ W8$)(#&* /,.0 U,)B(0&$,(+)7

+.#B&,’(.# )’’90(#U $%& 8,9’%&’ $. 8& /.,0&* )$ )77 (#($()$(#U ’($&’；* ;,.0 FX6I5= ’V&+$,)；& 2)’&* .# $%& ),&) ,)*(. ./ ’V&+(/(+ V&)Y’ (# FX6I5= ’V&+$,)

链臂长的增加而减小 C 123456 !6（1 "2:6 #61;:）的
理论分子量（’ #，$%）低于 J1>测定的分子量，说明

含氟链的引入导致大分子与 J1> 淋洗柱的凝胶
相互作用变小，更易被淋洗出来，使 J1> 测定的
相对 分 子 质 量 大 于 计 算 值 C 核 壳 型 柱 状 刷
12345QSQ 6 !6（1 "2:RT 6 #61;:FH）的 J1> 曲线（图 F）

呈单峰分布，且向高分子量方向移动，而且在小分

子量位置并无小峰或拖尾现象，说明第一单体

"2:聚合完毕后，绝大部分分子链末端均保持活
性，不可逆终止反应可忽略 C J1>测得的分子质量
分布也较窄（’ K L’ # Z F OQM），与前体大分子引发

剂相比略有增加，说明分子间的偶合副反应可忽

略不计 C

;(U C F J1> $,)+&’ ./ $%& 12345QSQ（ )），$%& %.0.V.7"0&, 8,9’%

12345QSQ 6 !61 "2:RT（8）)#* ) +.,&6’%&77 ’&0(/79.,(#)$&* +"7(#*,(+)7

8,9’% 12345QSQ 6 !6（1 "2:RT 6 #61;:FH）（+）

;(U C Q FX6I5= ’V&+$,) ./（:） $%& 0)+,.(#($()$., 12345QSQ，（2） $%& %.0.V.7"0&, 8,9’% 12345QSQ 6 !61 "2:RT )#*（>） $%& ’&0(/79.,(#)$&*

+"7(#*,(+)7 8,9’% 12345QSQ 6 !6（1 "2:RT 6 #61;:FH）

>A>7N K)’ 9’&* )’ ’.7B&#$’ C
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图 ! 列出了大分子引发剂 "#$%&!’!、均聚物

刷 "#$%&!’! ( !(" "#)*+以及核壳型柱状刷 "#$%&!’! (

!(（" "#)*+ ( #(",)-.）的
- /(0&1 对比图 2当 "#$%&

侧基接枝 " "#)和 ",) 后，! 3 * 4* 附近的酯亚甲
基峰完全消失，图 !（#）中出现了 " "#) 的! 3
- 4*5 处—（6/5）5 的特征峰等，图 !（6）中还出现

了 ",)链段中!3 + 4*’ 处 6,（6,5）—6/, 特征峰

以及! 3 - 4!- 处 6（6/5）67—特征峰以及! 3

* 4.*处 676/! 6,—的特征峰，证实核壳型柱状刷

的形成 2从 0&1 谱上可计算出柱状刷中 ,) 与
"#)单元比为 8 45+，即 ",) 的平均臂长 9"0&1为

-.，聚合物刷的总分子量为 5 4.* : -8.，分子量较

"#$%&!’!( !(" "#)*+有显著增大 2由单体转化率估

算侧链中 ,) 单元的平均聚合度为 !-，与根据
0&1计算所得数据基本相符，亦表明 "#$%&( !(
" "#)引发 ,)的 );1"成功 2
! "! 两亲的含氟柱状刷 #$%&’( !(（ #))( "(
#*)）的合成
将 "#$%&( !(（" "#)( #(",)）溶于 -，*(二氧六

环中，加热回流，以 <7/为催化剂进行水解反应，
大分子侧链中的叔丁基水解得到两亲的含氟柱状

刷 "#$%&( !(（"))( #(",)）2比较水解前后的 $1 谱
图（图 5）发现，6—,键在 -888 = -588 >?@ -宽吸收

峰以及 .’8 = A*8 >?@ -处的特征振动峰水解前后

无明显变化 2但水解后，含 !!6 7键的酯羰基伸缩
振动特征峰向低波数移动，5.88 = !’!8 >?@ -处出

现很宽的强吸收峰，是羧酸基团中的自由羟基缔

合导致，表明聚合物刷水解后生成聚丙烯酸嵌段 2
同时原位于 -5A8 >?@ -处的叔丁基特征吸收峰已

消失，说明叔丁基经水解转换为羧基 2

,BC 2 5 ,;$1 DEF>GHI JK（ I） GLF I?ELBELBMB> >NMBOPHB>IM QHRDL

"#$%&!’! ( !(（"))*+ ( #(",)!A）QN LNPHJMNDBD IOP（Q）GLF >NMBOPHB>IM

QHRDL "#$%&!’! ( !(（" "#)*+ ( #(",)!A）

由于氯仿（6/6M5）是 ")) 链段的不良溶剂，

因此水解产物 "#$%&( !(（"))( #(",)）的- /(0&1
改用 $(9&S7 做溶剂，保证 ")) 段溶剂化而伸
展［-.］2图 * 为两亲的含氟柱状刷 "#$%&!’! ( !(
（"))*+ ( #(",)!A）的

- /(0&1图 2! 3 - 4*5 处的叔丁

基—6（6/5）5 强质子特征峰强度明显减小，而!
3 -! 4!+ 处出现羧基—677 /质子氢的特征峰，说
明大分子侧链中的叔丁基已水解生成 ")) 段，但
",)的质子吸收峰又完全消失 2同时采用-’ ,(0&1
考察水解产物 "#$%&!’! ( !(（ E))*+ ( #(",)58）（图

+），—6,（6,5）! 中端—6,5（! 3 @ A. 4A），—76,(
（6,5）（! 3 @ A! 4T），—6,（6,5）!（! 3 @ -T. 4A），

—76,（6,5）（!3 @ !8’ 4-） 以 及—6/,（! 3

@ !-5 45）特征吸收峰水解后依然存在，说明水解
反应对 ",) 链段无影响，进一步证实了两亲的含
氟柱状刷 "#$%&( !(（"))( #(",)）的合成 2

,BC 2 * -/(0&1 DEF>GHR? KJH GLF I?ELBELBMB> >NMBOPHB>IM QHRDL

"#$%&!’! ( !(（"))*+ ( #(",)!A）

$(9&S7 UID RDFP ID I DJMVFOG 2

! "+ 两亲的柱状刷 #$%&’( !(（#))( "(#*)）的
单分子形貌表征

核壳型柱状刷在原子力微镜（),&）下很容易
观察到单个的、分散的蠕虫状结构［-5］，甚至在

GIEEBOC模式下，由于空间分辨率高和样品材质的
对比强，可观察到清晰的主链和侧链结构［A］2
"#$%&( !(（"))( #(",)）样品的稀溶液全部采取在
新鲜云母片上旋涂成膜，用于 ),& 测试 2
图 . 为两亲柱状刷 "#$%&!’! ( !(（ "))-.! ( #(

",)-5）（ !> 的水解产物）的 ),& 照片，聚合物刷

基本上成椭球形而非特征的蠕虫状结构，主要是

因为刷的长径比相对较小，也就是说主链的聚合

度（9" 3 !’!）相对于侧链臂长（9" 3 -A+）而言太
短 2同时，我们还发现存在明显的水滴形聚集状
态，这是因为含氟单元的表面能极低，在溶剂挥发

8+-- 高 分 子 学 报 !88’ 年

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"# $ % &’ !()*+ ,-./0123 451 06. 73-6"-6"8"/ /98":;1"/78 <12,6 =>?@*A’A ( !(（=BBC% ( "(=!BAD）

EFE8G H7, 2,.; 7, 7 ,58I.:0 $

!"# $ J K7--":# 35;. B!* "37#., 451 06. 73-6"-6"8"/ <12,6

=>?@*A’A( !(（=BB&JA ( "(=!B&G）（ 69;1589,", 4153 <12,6 ! /），,-":(

/570.; 4153 ;"820. /685154513L3.067:58（&L&）,5820"5: 5: 3"/7

7）M."#60 "37#.；<）=67,. "37#.

过程中含氟单元快速横向迁移的去润湿行为导

致 $
为了直接观察到含氟柱状刷的典型柱状形

貌，必须增大其长径比率，也就是主链和侧链聚合

度的比 $选用 =>?@*A’A ( !(（=BBC% ( "(=!B&J）（!7 的

水解产物），跟柱状刷! / 具有同样的主链，但侧
链的聚合度相对较小 $由图 D 可见，B!* 可清晰
地观察到该柱状刷 =>?@*A’A ( !(（=BBC% ( "(=!B&J）的

典型柱状形貌，特别是在相图中其蠕虫状的结构

更明显 $经断面处理分析，其高度（N OPJ Q N OA）:3
远远小于直径（CJ Q A）:3，表明该柱状刷的柱状
形貌在云母片上发生严重的变形，主要是因为侧

链 =BBC% ( "(=!B&J跟极性的云母基材间存在强的

吸引作用 $并且尽管大分子引发剂 =>?@*A’A的分

子质量分布较窄（=F? R & ONP），但是从 B!* 结果

表明该柱状刷的长度分布较宽，基本上分布在 %C
S DA :3之间（图 D7）$由此估算主链的持续长度
（ # -）或者 T26: 长度（ # U）只有 N O&P S N OAC :3，表现

出一定程度的纵向收缩 $
对于两亲的柱状刷 =>?@*( !(（=BB( "(=!B）而

言，极性的 =BB和 =!B单元与基材云母的相互作
用力都很强，均能牢牢的吸附在基材表面 $考虑到
=!B的玻璃化温度要比 =BB 低，相图中明显的相
的差别来自于二者刚性的差别，因此我们认为，相

图中核对应柱状刷的 =BB 段以及主链，而冕则是
=!B的壳层，即对应相图中颜色较暗的区域 $

!"# $ D K7--":# 35;. V=* "37#., 54 06. 73-6"-6"8"/ <12,6

=>?@*A’A( !(（=BBC% ( "(=!B&J）（ 69;1589,", 4153 <12,6 ! 7），,-":(

/570.; 4153 ;"820. /685154513L3.067:58（&L&）,5820"5: 5: 3"/7

7）M."#60 "37#.；<）=67,. "37#.

调整甲醇 W氯仿 R & W & 的体积比时，聚合物刷
=>?@*A’A ( !(（=BBC% ( "(=!B&J）的侧链中 =BB 和 =!B
部分均能保证充分伸展，如图 D（<）所示，相图中
两相的差别显著提高 $可能是因为 =!B 壳的高度

&%&&&& 期 杨婷婷等：BK+=法合成两亲的含氟柱状刷 =>?@*( !(（=BB( "(=!B）
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太小而无法检测，在高度图中观察不到坍塌的冕

层，但相图中却可明显的区分核和冕，因此可以得

到该核壳型聚合物刷中核层与冕层的尺寸信息，

例如，整个柱状聚合物刷的直径为 !" # $" %&，而
核层直径大概为 ’( # !) %&左右 *

! 结论

以甲基丙烯酸［!+（!+溴异丁酰氧）］乙酯
（,-./0）为大分子引发剂，采用“123456%1 427&”原子
转移自由基聚合（89:,）技术合成了以聚（丙烯酸
叔丁酯）+ !+聚（含氟丙烯酸酯）为侧链的柱状分子

刷（,-./0+ "+（, #-8+ !+,;8））* <,=，’ >+?0: 等测
试结果证实共聚物刷 ,-./0+ "+（, #-8+ !+,;8）的
89:,过程中没有发生分子间或分子内偶合发应，
结构的可控性好 *利用大分子链中叔丁酯基团的
水解反应生成两亲的核壳型柱状聚合物刷

,-./0+ "+（,88+ !+,;8）* 8;0 直接观察云母片上
,-./0+ "+（,88+ !+,;8）特征的核壳型柱状结构，
得到聚合物刷的整体长度 $ % @ (A # B! %& *可能是

聚合物刷的长径比较短的缘故，主链的伸直长度

相比表现出一定程度的纵向收缩，并且还有分散

的椭球状刷构象 *

"#$#"#%&#’
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