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摘 要 用 9.6::;第二代催化剂引发降冰片烯类单体（<=)>)）和链转移剂在离子液体［:*,*］［=?(］中的开

环易位聚合（@ABC）反应，反应体系保持均相，无聚合物析出，得到两端为叔溴的遥爪型官能化聚合物（=.$
C<=)>)$=.）4以 =.$C<=)>)$=.作为大分子引发剂，在离子液体介质中引发甲基丙烯酸 !$（二甲氨基）乙酯
（>BD)BD）的原子转移自由基聚合（DE@C），制得分子量分布较窄的两亲性三嵌段共聚物（C>BD)BD$
C<=)>)$C>BD)BD）4利用动态激光光散射（>FG），原子力显微镜（D?B），透射电镜（E)B）等技术，考察嵌段
共聚物在选择性溶剂H共溶剂（I!AHEI?）中的胶束行为，以及溶液 JI值对胶束的影响 4结果表明，E)B观察

到胶束为球形，由于 E)B和 D?B是在干态下测得胶束的粒径，而 >FG是在溶液中测定胶束的流体力学直径，
所以 E)B和 D?B得到的胶束粒径小于 >FG 的结果 4不同 JI值对胶束尺寸大小有明显的影响，胶束微粒随着
JI值的增大而增大 4
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嵌段共聚物中不同链段通常是热力学不相容

的，这就导致它们在熔体或溶液中趋向自组装 4两
亲性共聚物在选择性溶剂中，可逆缔合成以不溶

性链段为核、溶剂化链段为壳的胶束 4两亲性嵌段
高分子在一定条件下聚集，可以形成球形、棒状、

囊泡等丰富形貌的纳米级聚集体［&］，其在药物缓

释、催化剂载体、微反应器等领域有广泛的应用前

景，因此受到越来越多的关注 4合成两亲性嵌段共
聚物的聚合方法有氮氧稳定自由基聚合

（<BC）［!］，原子转移自由基聚合（DE@C）［K］，可逆
加成断裂链转移（@D?E）自由基聚合［(］等 4采用
不同聚合方法相结合来聚合不同类型的单体，可

以开辟合成嵌段共聚物的新途径，扩大单体的种

类，从而得到组成更丰富、性质更独特的聚合物 4
C+5等［’］采用开环聚合（@AC）和 @D?E 相结合的
方法合成了温敏且可生物降解的两亲性三嵌段聚

合物，其可用作药物释放的载体 4 I,--*L0.等［8］采
用开环易位聚合（@ABC）和 @D?E联用的方法合
成了三嵌段聚合物 4 F,+M等［%］通过 @ABC$DE@C相
连用的方法合成了主链为降冰片烯五元环，侧链

含咔唑生色基团的聚合物，其在分子电子器件上

有潜在用途 4 =,0-+M;N, 等［# O &"］合成了末端带卤素
的遥爪型小分子链转移剂（PED），并利用钌催化
多种环状单体与 PED的 @ABC反应；接着再加入

DE@C的催化剂和第二种单体，得到嵌段聚合物 4
此外，=,0-+M;N,等［&&］还合成了一种双官能的钌催
化剂，能同时引发环辛二烯的 @ABC和甲基丙烯
酸甲酯的 DE@C4
本文采用 @ABC技术合成中间为疏水链段的

降冰片烯聚合物，进一步利用 DE@C 法合成
C>BD)BD$!$C<=)>)$!$C>BD)BD 三嵌段共聚
物，其中 C>BD)BD为对 JI敏感的亲水段 4通过
9CP和 <B@对三嵌段共聚物的结构进行表征；用
动态激光光散射（>FG）、原子力显微镜（D?B）和
透射电镜（E)B）考察嵌段共聚物在水中自组装
形成的胶束形态，考察溶液 JI值对胶束形成的
影响 4

# 实验部分

# $# 主要原料及纯化
顺$&，($丁烯二醇，!$溴异丁酰溴，9.6::;第二

代催化剂（GQB0;）（CPLK）@6（PIC3）P-!，乙烯基乙
醚，五甲基二亚乙基三胺（CB>)ED），以及甲基丙
烯酸 !$（二甲氨基）乙酯（>BD)BD），购自 D-7.,23，
直接使用；二氯甲烷和氯仿经氢化钙干燥，使用前

蒸馏；离子液体 &$甲基$K$丁基咪唑四氟硼酸盐
（［:*,*］=?(），链转移剂 #［&!］和单体 %［&K］，按文献
方法制备 4
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! "# 仪器与表征
用 !"#$%& ’() 型凝胶渗透色谱仪（*+,）测聚

合物的分子量和分子量分布，以聚苯乙烯为标

样，-./（0 1#2 34#5）为流动相，柱温和检测器
的温度为 067，流速为 ( 89·8:;< ( = 3>? 采用
@%AB$% C?D 6)) >.E 型核磁共振波谱仪，内标
->F，溶剂 C>FGH!I =该共聚物的胶束形态由 J4>H
0())型透射电镜在室温下测定，其制样方法为取
(滴制得的胶束溶液，置于铜网上 =样品未经染色
处理，室温干燥后直接观察，加速电压为 ())
BK=同时用 F+> LJHMMM型原子力显微镜（L/>）进
行观察，将 (滴胶束溶液置于干净的云母片上，于
空气中自然晾干，在测量速率为 ( = ))6 .E 条件
下，用轻敲模式测定 =动态光散射（C9F）测量溶液
中胶束粒子大小及分布，在 3";N OF 激光粒度分
析仪上进行，所用激光波长为 I55 ;8，散射角为
(P5Q，测试温度 067，样品用 ) = 00!8 >:RR:SN%$膜
除尘 =
! "$ %&%三嵌段共聚物的合成
( =5 =( 大分子引发剂（@%H+3@4C4H@%）的制备
() 89 FTUR$;B反应管中，依次加入 ,-L !（()V =)

8W，) =0V 88NR）、单体 #（P)0 =V 8W，( = ’ 88NR）和
( =V 89离子液体［X8:8］［@/’］，搅拌使 ,-L和单
体完全溶于溶剂［X8:8］［@/’］中 =在另一 FTUR$;B
反应管加入 *%AXX&催化剂（( =0 8W，( =’!8NR）和
少量溶剂（) =0 89 ,.,R5），投料比［#］Y［!］Y［T"#］

Z ())) Y0)) Y ( =两管经液氮冷冻—抽真空—充氮
气—解冻，循环 5次，在氮气氛围下用注射器将催
化剂溶液加入到 ,-L 和单体的混合溶液中，于
I)7油浴中恒温搅拌反应0’ U，反应过程中体系
保持均相，加入乙烯基乙醚终止反应 =用 -./ 萃
取反应生成的聚合物（见示意图 (），搅拌下加入
到大量的沉淀剂（水）中沉淀（重复 0次）=放入真
空烘箱 ’)7 干燥至恒重，收率 V62 = (.H3>?
（C>FGH!I，!）：6[I’ \ 6[(I（8，0.， !!,. ,.），

’ =I( \ ’[6)（8，’.，0 ] ,.0 !!,. ,.），’[0( \
5[VI（8，’.，0 ] ,GG,.0,.0），5 = I^ \ 5= 5V（8，

0’.，I ] ,.0G,.0），5 = 5) \ 0= IV（8，’.，,. _
,.,GG），0 = )P \ (= 6)（8，,.0 _ G,G（,.5）0），

([(6 \ ([)(（8，I.，0 ] ,.0,.5）= *+, Y "; Z
’6))，+CM Z (=6(；(.H3>?Y "; Z ’’)) =

FTU$8$ ( F‘;#U$&:& Na #%:XRNTB TNSNR‘8$% #$% ?G>+ ";b L-?+

( =5 =0 L@L三嵌段聚合物（+C>L4>LH+3@4C4H
+C>L4>L）的合成 () 89 FTUR$;B 反应管中，
依次加入定量的大分子引发剂（@%H+3@4C4H@%，
^I = ) 8W，) = )00 88NR）、,A@%（I[5 8W，)[)’’
88NR）、+>C-L（05!9，) = (( 88NR）、C>L4>L（P06
8W，’ =I0 88NR）和 0 = ) 89［X8:8］［@/’］，经液氮
冷冻—抽真空—充氮解冻，循环 5 次后，将

FTUR$;B反应管真空下密闭，放入油浴中 I)7搅拌
反应 P U=反应过程中，体系黏度变大，并有团状聚
合物析出 =反应到预定时间后，停止反应 =用 -./
萃取反应生成的聚合物（见示意图 (），将其通过
短硅胶柱除去催化剂，浓缩，然后滴加到大量的石

油醚中，聚合物沉淀析出（反复进行 5次），真空干
燥至恒重，收率 P62 =(.H3>?（,C,R5，!）：6[P( \

I’5 高 分 子 学 报 0))^年



!"#!（$，#%， !!&% &%），’"!(（$，’%，# )
&%# !!&% &%），’"*+ , *"-’（$，# ) &..&%#&%# /
.&%#&%#0），*"12 , *"’+（$，#’%，+ ) &%#.3
&%#），*"*- , #"+-（$，’%，&% / &%&..），#"!+
（$，&%#0&%*），#"#1（$，0（&%*）#），#"4( , 2"1*
（$，&%# / .&.（&%*）# / &%#&&%*），2"#* , 2"2+
（$，+%，# ) &%#&%*），4"(2 , 2"2’（ 5，*%，

&%#&&.&%*）6 78&：!9 : #1+44，8;< : 2"*- 6
! "# 胶束溶液的制备
将一定量的聚合物样品溶于精制的 =%>（经

##4 9$ 滤膜过滤除尘），配成所需的浓度（如
4"4!?，4 62?，4 6!?，2?等），用 ##4 9$的过滤
头过滤，得到的溶液称为母液；在经过除尘的烧杯

中，加入 #4 $@选择性溶剂（水），强力搅拌下，控
制以 24 , 2! 滴AB的速度加入一定量的母液（如
4 64’，4 6#，4 6+，2 64 $@等），搅拌 *4 $C9后，密封
静置 #’ D6由所加母液的浓度和母液的量决定胶

束溶液中聚合物样品的浓度及混合溶剂的组成 6
最后，将制得的胶束溶液置于透析袋中透析 *天，
除去体系中的共溶剂 6

$ 结果与讨论

$ " ! 均聚物 %&’()%*+*’%& 及嵌段聚合物
(+,-*,-’!’()%*+*’!’(+,-*,-的合成
通过 E.F8 反应，在离子液体溶剂中，以

7GHIIB第二代钌为催化剂，于 +4J下反应 #’ D，得
到均聚物 KG380KL;L3KG6然后以此作为大分子引
发剂，以 &HKGA8F;=M为催化体系，进一步引发第
二单体（;FMLFM）在 +4J反应 1 D，制备三嵌段
共聚物 8;FMLFM3"380KL;L3"38;FMLFM，反应
路线如示意图 2所示 6利用 78&测定聚合物的分
子量（!9）和分子量分布指数（8;<），用2%30FE
表征聚合物的结构和估算聚合物的绝对分子量 6

>CN6 2 2%30FE BOPQRGS TU KG380KL;L3KG（M，!9，0FE : ’’44）C9 ;FV.3#+，S95 RGCIWTQX QTOTWY$PG 8;FMLFM3

80KL;L38;FMLFM（K，!9，0FE : **244）C9 &;&W*

图 2为 KG380KL;L3KG和 8;FMLFM380KL;L3
8;FMLFM的2%30FE谱图 6在图 2（M）中，降冰片
烯环在!: +6#’的双键峰完全消失，在!: !6 +’
, !62+之间出现了一个新峰（%S），降冰片烯单体

的 8L7 单元（&%#&%#.）中的质子峰（%U）在

*"+’左右，链转移剂 !与酯基相连的亚甲基上氢

（ !!&% &%&%#.&.）（%D）在 ’ 6 !+，其它类型的氢
均有出现；同时，聚合物在! : 2-6 ! , #4 6 4，! :
1"# , 1"’之间没有出现相应的端基［EH］: &%8D
或 EH : &%8D上氢原子的共振吸收峰 6这说明在
链转移剂参与下的 E.F8反应已成功进行，得到
了两端带叔溴的遥爪型大分子引发剂 KG3

1’*’期 谢美然等：两亲性 MKM三嵌段共聚物的合成及其自组装行为研究



!"#$%$&#’(在图 )（#）中，!* +( ,-处是主链两嵌
段之间与羰氧基相连的亚甲基上氢（ !!./
././01.1）（/2）的共振吸收峰，是大分子引发

剂 #’&!"#$%$&#’的特征氢；化学位移!* ,( 3) 4
,(0,处是大分子引发剂 #’&!"#$%$&#’中主链上
碳碳双键氢（/5）的出峰位置，同时在!* 0( ,6、!
* 0( 03、! * 7( -) 4 )( )+ 附近处分别出现
!%89$89 链 段 上 与 氮 相 连 的 亚 甲 基 氢
（./0"./:）（/;），与氮相连的甲基氢（"（./:）0）

（/<），与叔碳相连的甲基氢（./0..1./:）（/=）

的特征吸收峰，且它们之间的积分面积比 0 ( 77 >
, (?6 >0 (?0，这与分子结构中相应的质子比 0 > 6 > :
相一致 ( 以上结果表明，大分子引发剂 #’&
!"#$%$&#’引发了单体 %89$89的 9@A!反应，
制备了 !%89$89&!&!"#$%$&!&!%89$89 三嵌
段共聚物 (通过比较)/&"8A谱图上 !%89$89侧
基氢（/;）与降冰片主链上双键氢（/5）的峰面积

大小，计算嵌段共聚物的嵌段长度和平均分子量，

得到 !"#$%$和 !%89$89嵌段的分子量分别为
++77和 )+)77，它们的平均聚合度分别为 -和 ?7，
即 !%89$89?7 &!"#$%$-&!%89$89?7 (

BCD( 0 E!. FG’HIJ KL’ #’&!"#$%$&#’（5，"M * +,77，

!%N * )(,)），5MO !%89$89&!"#$%$&!%89$89（ !，

"M * 03677，!%N * )(:?）

图 0为大分子引发剂 #’&!"#$%$&#’和嵌段
聚合物 !%89$89&!"#$%$&!%89$89 的 E!. 谱
图 (E!.曲线呈单峰分布，表明只有一种组分，分
子量的分布较窄 (大分子引发剂 #’&!"#$%$&#’的
分子量为 +,77，分子量分布指数为 ) ( ,)，其分子
量大小与)/&"8A 计算的分子量相符合，分布指
数也较小；有 .@9 参与的 A18! 反应，聚合物的
分子量分布指数通常在 ) (6 4 0 (+之间［)+］( E!.法
测定含氮的聚合物分子量时，为了减弱含氮聚合

物对凝胶柱的吸附作用［),］，可以加入少量三乙

胺［)6］(E!.测得含有 !%89$89嵌段聚合物的分
子量为 03677，分子量分布指数为 ) ( :?，其分子量
比)/&"8A算得的数值（"M，"8A * ::)77）或理论分

子量（"M，P2 * 0?077）小一些 (这可能是因为 E!.
测量是以聚苯乙烯为标准样品，而嵌段聚合物的

流体力学体积与聚苯乙烯不一样 (
! "! 胶束化行为的研究
嵌 段 聚 合 物 !%89$89&!&!"#$%$&!&

!%89$89在良溶剂 @/B中，大分子链处于伸展
状态；而在选择性溶剂水中，由于水是 !%89$89
段的良溶剂、!"#$%$链的沉淀剂，在与 @/B形成
的极性混合溶剂体系中，嵌段聚合物发生了“自组

装”，可逆缔合形成以 !"#$%$ 为核，!%89$89
为壳的胶束结构 (由于胶束的形成是一个动力学
和热力学的平衡过程［)3］，因而两亲性共聚物

!%89$89?7&!"#$%$-&!%89$89?7在选择性溶剂

中形成胶束的情况受外界条件的影响，这里考察

溶液 ;/值对胶束粒径的影响 (
;/敏感共聚物通常含有酸性（羧酸、磺酸）

或碱性（铵盐）基团，即含有大量可离子化基团

（.11Q，"A/0，"A0/R，"AR
: 等），在环境 ;/发

生变化时接受或给予质子，导致亲水S疏水性发生
变化，从而导致胶束发生变化 (将制备的三嵌段共
聚物的胶束溶液分别在 ;/值为 +、3和 ?的缓冲
溶液中透析，得到不同 ;/的胶束溶液 (在 0,T下
用 %UV分别测定其胶束粒径，如表 )所示 (可以看
出，三嵌段聚合物胶束对溶液的 ;/值有一定的
响应性［)-］，即胶束在不同的 ;/值溶液中有不同
的粒径 (随着 ;/值增大，胶束粒径也随之增大 (
这是因为在较低 ;/值时，!%89$89嵌段中 "元
素形成正离子，链周围的电场吸引了水溶液中的

负离子，这些负电荷阻止了 !%89$89分子链的
伸展，此时胶束的粒径较小，这也是反离子沉降的

一种表现［)?］(随着溶液中 ;/值的上升，"元素形
成正离子数量减少，高分子链的电荷密度减小，对

负离子的束缚能力降低，反离子沉降效应消失，胶

束的粒径逐渐地变大 ( 当 ;/ 值大于 3 时，
!%89$89亲水性下降，聚合物发生了聚集，形成
较大的微粒 (粒径从 ;/值为 +时的 )-: MW增至
;/值为 ?时的 0:6 MW，粒径分布比较均匀 (
通过 9B8和 @$8表征固态下的胶束形态和

尺寸大小 (分别取 ;/ * +、;/ * ?的胶束溶液于
云母片上和铜网上制样，用 9B8 和 @$8 进行观

-+: 高 分 子 学 报 077?年



!"#$% & !"#$"%$&’ &( )$*+ &( ,$-+..+ /$%0 %0+ 1".2+ &( 34 5+%+#,$’+5 67

89:

!".2+ &( 34 34 ; 34 < 34 =

8$",+%+#（’,） >?@ AA@ A@B
C8D89: E FAAG E FAE= E F>==

察 F在酸性胶束溶液的云母片上，通过 HIJ未发
现明显的共聚物形成的胶束，可能是因为带正电

荷的 C8JHKJH 胶束壳与云母片表面的亲合力
强［AE］，从而导致胶束的破裂，形成连续的层状物 F
而在碱性胶束溶液的云母片上，由于嵌段

C8JHKJH脱去质子，胶束的壳层之间很容易相
互渗透、合并，进而形成大的聚集体 F如图 @，胶束
凝聚形成的聚集体平面直径约为 BEE ’,，高度约
为 @G ’,F

I$LF @ HIJ ,$-#&L#"30 &( ,$-+..+ $’ M4IN4AO ,$P%2#+ "% 34 Q =

图 ;为不同 34值溶液中得到的胶束在 MKJ
下观察的形态和大小分布 F胶束均近似为球形，呈
较好的分散状态 F胶束粒径随 34值增大而增大，
即在 34 Q ;时平均粒径大小为 GE ’,左右，34 Q

<时为 @E ’,左右，34 Q =时为 >EE ’,左右 F由
于 MKJ是在干态下测得胶束的粒径，而 89:是在
溶液中测定胶束的流体力学直径，所以 MKJ 和
HIJ得到的胶束粒径小于 89: 的结果 F

I$LF ; MKJ ,$-#&30&%&L#"30) &( )30+#$-". "LL#+L"%+) (#&, %#$6.&-R -&3&.7,+#

"）34 Q ;；6）34 Q <；-）34 Q =

’ 结论
用 S#266)催化剂引发降冰片烯类单体和链

转移剂在离子液体中的 TOJC反应，得到两端为
叔溴的遥爪型官能化聚合物 F以遥爪型 TOJC聚

合物作为大分子引发剂，在离子液体介质中引发

8JHKJH的 HMTC，制得分子量分布较窄的两亲
性 HUH三嵌段共聚物 F利用 89:，HIJ和 MKJ等
技术，考察嵌段共聚物在选择性溶剂N共溶剂中的
胶束行为，以及溶液 34值对胶束粒径的影响 F
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