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摘 要 以一端为肉桂酸酯光交联基元、中间为聚己内酯长柔性链的甲基丙烯酸酯类大单体 <=*>为第三单

体，与马来酸酐（=?@）及苯乙烯（AB）单体以 ?CDE引发共聚合，制备了光敏感三元共聚物 F（<=*>$ !"$=?@$ !"$

AB）5该三元共聚物可在选择性溶剂中形成纳米胶体粒子，并可先利用肉桂酸酯基元的光照交联作用使胶体粒
子内聚合物交联，进而利用羧酸酐基元与 !$氨基吡啶的室温氨解反应改变胶体粒子形态 5用 <GCH、IF>、’@$
E=H等对该聚合物及其氨解产物进行了结构表征 5用动态激光光散射（JKA）、透射电镜（G+=）、芘探针等技术
研究了该聚合物胶体粒子微观形态、粒径与微环境在光照交联后及氨解后的变化 5实验结果表明，F（<=*>$ !"$

=?@$ !"$AB）在选择性溶剂中可自组装成球形胶体粒子，肉桂酸酯光照交联作用使胶体粒子中的聚合物团聚得
更加紧密，从而使其粒径更小、疏水区域更加集中；而进一步的室温氨解反应则使聚合物胶体粒子更松散、粒

径变大 5
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环境敏感型聚合物由于其特殊的“智能化”以

及广泛的用途而成为当前高分子学科领域研究的

热点之一 5该“智能化”是指聚合物及其自组装体
可在诸如温度、L@、离子强度（电解质）、电场、光
等外界刺激的作用下可逆地发生变化，进而可调

节其自组装体的微环境及负载释放性能 5光敏感
型聚合物是一类特殊的刺激响应型“智能”双亲聚

合物，在其分子中含有能够对外界光刺激（如紫

外、近红外、双光子等）做出快速响应的光敏感基

元；这些基元在适当的光波作用下会发生相应的

物理化学性质变化，或发生可逆偶极变化（如偶氮

苯类、份菁类等）［’ M (］、或可逆二聚（如肉桂酸酯

类、香豆素类、蒽等）［# M ’&］、或发生单向解离（如苄

酯类）［’( M !’］5当光敏感基元的光诱导作用能够对
双亲聚合物产生相应的作用时，聚合物自组装体

微结构就能发生相应的转变、甚至突变 5光刺激作
为一种特殊的调控手段，其优越性表现在可以通

过对照射频率、照射位置、照射强度及照射时间长

短的“智能”选择，“定时、定点、定速”地调控嵌段

聚合物自组装体结构 5本文在前期光敏感聚合物
自组装研究的基础上［!!］，探索有关光交联作用及

室温氨解反应对聚合物体系纳米胶体粒子形态的

影响 5
以一端为肉桂酸酯光交联基元、中间为聚己

内脂长柔性链的甲基丙烯酸酯类大单体 <=*>为
第三单体［!!］，以 ?CDE为热引发剂制备了光敏感
三元共聚物 F（<=*>$ !"$=?@$ !"$AB）5该三元共聚
物可在选择性溶剂中形成纳米胶体粒子，并可先

利用肉桂酸酯基元的光照交联作用使胶体粒子内

聚合物交联，进而利用羧酸酐基元与 !$氨基吡啶
的室温氨解反应改变胶体粒子微环境 5用 <GCH、
IF>、’@$E=H等对该聚合物及其氨解产物进行了
结构表征 5用动态激光光散射（JKA）、透射电镜
（G+=）、芘探针等技术研究了该聚合物胶体粒子
微观形态、粒径与微环境在光照交联后及氨解后

的变化 5实验结果表明，F（<=*>$ !"$=?@$ !"$AB）在
选择性溶剂中可自组装成球形胶体粒子，肉桂酸

酯光照交联作用使胶体粒子中的聚合物团聚得更

加紧密，从而使其粒径更小、疏水区域更加集中；

而进一步的室温氨解反应则使聚合物胶体粒子更

松散、粒径变大 5
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! 实验部分

! "! 试剂
马来酸酐（!"#）、苯乙烯（$%）（减压蒸馏后使

用）、四氢呋喃（&#’）、二甲亚砜（(!$)）、*+氨基吡
啶、无水乙醚，皆为分析纯，中国医药集团上海试

剂公司 , *，*-+偶氮二异丁腈（"./0），化学纯，日本
和光公司，乙醇重结晶提纯后使用 ,光敏感甲基丙
烯酸酯单体 ’!12（见示意图 3）由本试验室自
制［**］,
! "# 仪器

&4*56+76型红外光谱仪（.8），天津分析仪器
厂制造；9:+3366型紫外可见分光光度计（9:），北
京瑞利分析仪器公司；";:+1666动态激光光散射
仪（(;$），德国 ";:公司，所用激光波长为 <7* , =
>?、散射角为 *6@、温度为（*1 A 6, 3）B，样品用
6 ,1!?滤膜除尘；/CDEFC+(!G166 型核磁共振仪
（0!8），英国 /CDEFC公司；8’1763H2荧光分光光
度计，日本岛津公司；"IJKKF>%+3366 型凝胶渗透色
谱仪（LH2），美国 "IJKKF>%公司，以 (!’为流动相，
H$%为标准样，温度 71B，流动速度为 6 ,< ?;M?J>,
/$&+7<1"M/M2 9:点光源系统（7<1 >?，316 ?N），
上海百思得仪器公司，光源距胶体粒子溶液正上

方约 36 ??, #J%OPQJ 5666透射电子显微镜（&R!，
=6 E:）,
! " $ 光敏感三元共聚物 %（&’()*!"*’+,*!"*
-.）的合成
准确称量 $%（*S6=6 I，6S6* ?TK）、!"#（3SU<6

I，6S6* ?TK）、’!12（3S<<* I，* V 36W 7 ?TK）溶于

&#’（*6 ?;）中，加入引发剂 "./0（6S37= I，=SX V
36W X ?TK）（单体摩尔总量的 *Y），液氮冷冻抽真
空，溶解，反复 7次，除去体系中的氧气 S<6B下反
应 X= QS 产物经无水乙醚沉淀 7 次后真空干燥
3* Q，得到 1SX I 白色三元共聚物 H（’!12+ !"+

!"#+!"+$%）S#Z [ =SXX V 36X S#Z M#> [ 3S=3S 元
素分析，2 <US16Y，# <S6*Y，) *XSX=Y，由此可
推知聚合物单体比例 !"#M$%M’!12约为 36M36M3S
!/0 光敏感三元共聚物的溶液自组装及胶体粒
子溶液的光照交联、室温氨解反应

精确称取 36 ?I H（’!12+ !"+!"#+ !"+$%）溶于

1 ?; (!$)中，搅拌下以 *6!;M?J>的速度逐滴加
入 36 ?;去离子水 S 继续搅拌 *X Q，向体系中一
次性加入 7倍于 (!$)溶剂量的去离子水使胶体

粒子溶液稳定 S 继续搅拌 3* Q，并将其转移至透
析袋中，置于去离子水中透析 7天，透析过程中多
次更换去离子水 S
另取 <6Y透析后胶体粒子溶液置于 9:点光

源系统（/$&+7<1"M/M2 9:，7<1 >?，316 ?N，光源
距胶体粒子溶液正上方约 36 ??）下进行光照交
联，使胶体粒子中的肉桂酸酯光交联基元发生光

二聚反应，实现胶体粒子内聚合物的光交联 ,通过
肉桂酸酯光交联基元在 *5X左右的特征峰变化跟
踪光照交联过程，当其不再变化时视为完全交

联［**］S 因聚合物中含有的肉桂酸酯量相对较低，
且位于粒子内部，因此采取 9:跟踪操作，每隔一
定时间取出部分胶体粒子溶液加入 * ?; &#’中
（使聚合物浓度为 6S6= ?IM?;），使聚合物完全溶
解，检测肉桂酸酯吸收 S
从已经光照交联后的胶体粒子溶液中取出一

半、加入 366 ?I（相对聚合物中羧酸酐基元已经大
大过量）*+氨基吡啶进行胶体粒子的氨解反应，室
温下反应 * Q后停止搅拌，将体系转入透析袋中
用去离子水透析除去有机溶剂和过量的 *+氨基吡
啶 ,透析过程持续 7天，且多次更换去离子水 ,为
确保该室温氨解反应进行完全，另设计实验证明

之 ,取聚合物 366 ?I 与 *+氨基吡啶 766 ?I 在
(!$)和水的混合溶液（$ M$ [ 3M3，76 ?;）进行氨
解反应，* Q后停止搅拌，体系经旋转蒸发仪减压
除去水，再经乙醚多次沉淀除去多于的 *+氨基吡
啶得到氨解产物，并用 ’&.8表征 ,
所有胶体粒子溶液配制成终浓度为 6 , 6= ?IM

?;胶体粒子溶液 ,所有胶体粒子在光散射和透射
电镜测试前均用 6 ,1!?滤膜除尘，且电镜样品用
四氧化锇染色 * Q,
! "( 利用芘探针研究胶体粒子光交联前后的微
环境变化

为研究肉桂酸酯光照交联对胶体粒子微环境

的影响，设计通过胶体粒子溶液对芘探针的饱和

负载表征胶体粒子微环境变化 ,
将芘溶于正己烷中配成饱和溶液，取 * ?;与

上述胶体粒子溶液 7 ?;（聚合物浓度为 6 , 6= ?IM
?;）相混合，匀速搅拌使有机相中的芘被水相中
的胶体粒子所负载；3* Q后停止搅拌使两相分离，
取出有机相后另加入 * ?;饱和芘溶液（为确保芘
的被饱和负载），继续搅拌 3* Q使胶体粒子溶液
能够吸收充分的芘探针 ,停止搅拌后收集水相待
各项测试 ,
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! 结果与讨论

! "# 光敏感三元共聚物的合成与表征
如示意图 !所示，甲基丙烯酸酯类光敏感单

体 "#$%的一端为肉桂酸酯光交联基元，中间为
聚己内脂长柔性链 &其中肉桂酸酯为聚合物提供
光交联性能，而聚己内脂长柔性链则为聚合物胶

体粒子形态变化（粒径增大）提供空间 &以少量
"#$%为第三单体，’()*为热引发剂自由基聚合
合成光敏感三元共聚物 &用氢谱来作定量分析准

确度高，但由于 +#’聚合物中各脂肪氢的信号峰
重叠厉害，增加了定量的困难 &文献曾报道通过芳
香烃的氢积分与非芳香烃的氢积分的比例算得苯

乙烯与马来酸酐单体比例［,-，,.］&但由于该光敏感
三元共聚物中引入了结构复杂的 "#$%大单体，
使得定量计算更加困难 &本文利用 "/(0、!12*#0
等手段判断聚合物中可能由哪些单体聚合而成；

利用 34%测试表征其聚合物相对于聚苯乙烯标
样的 !5、分散度 !6 7!5 等参数；最后利用元素分

析推出聚合物单体比例 &

+89:;: ! /9: <=5>9:>?8 @AB>: >A >9: C9A>A2<:5<?>?D: >:@CAE=;:@ F5G ?>< C9A>A28@A<<E?5H?5I @:F8>?A5 B5G:@ JK ?@@FG?F>?A5（ L -MM 5;）F5G

>9: <BN<:OB:5> F;?5AE=<?< @:F8>?A5 N= ,2F;?5AC=@?G?5:

图 !为 4（"#$%2 "#2#’12 "#2+>）氢核磁谱图，
在!P Q&$ R S &$处的强吸收峰表明其聚合物结构
中含有大量的苯环，在!P -& T$处的强吸收峰则
是 "#$%大单体中—%1,U—的氢吸收，其余各峰
由于含有不同程度的重叠不再进行进一步归属 &
即可以从该聚合物的氢核磁谱图判断其结构中含

有苯乙烯和 "#$% 链节（此外，JK 图谱中在 ,S.

5;左右的吸收亦证明聚合物中含有 "#$% 链
节）&图 , 曲线（F）为其红外光谱图，谱线在 !VQ!
8;W !和 !SSV 8;W !处的吸收为羧酸酐 !!% U反对
称与对称伸缩振动的特征吸收峰，表明存在 #’
单元 &综合以上可以得知该聚合物由苯乙烯、马来
酸酐和 "#$%大单体聚合而成 &由 34%所测得的

!5 为 . &QQ X !M.，!6 7!5 为 ! & V! &而元素分析显
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示该聚合物中 ! "#$ %&’，( "$ &)’，* )+$+,’，
由此可推知聚合物单体比例 -./01/2-%!约为 3&/
3&/3 $

245$ 3 678 3(9:-; <=8>1?@A BC? 178 18?=CDEA8? 4F !9G-0*

245$ ) 678 26H; <=8>1?I CB 178 18?=CDEA8? J8BC?8 IFK IB18?

IA4FCDE<4< ?8I>14CF JE )9IA4FC=E?4K4F8

! "! 光敏感三元共聚物的溶液自组装及其光照
交联、室温氨解反应

含马来酸酐交替聚合链段的聚合物可以在选

择性溶剂中自组装得到纳米粒子；且利用马来酸

酐的高反应活性，例如经水解形成亲水性更高的

羧酸基、经醇解反应形成酯、经与仲胺或伯胺的氨

解反应形成酰胺，且反应后所得羧酸还可以与碱

性物质发生反应，从而改变该聚合物的亲疏水性

能及其聚集体形态［)% L M%］$本文通过向该光敏感三
元共聚物 N（2-%!9 "#9-.(9 "#901）的 G-0*溶液缓

慢滴加去离子水制备胶体粒子 $如图 M所示，在起
始阶段，水的逐步加入起着稀释的作用；而在水含

量达到 3) $%&’后，聚合物溶液吸光度急剧增大，
溶液出现蓝相，表明该聚合物开始形成聚合物胶

体粒子 $
肉桂酸酯类基元可以在紫外光照下（ O M&&

FA）发生光二聚反应，P4@等曾利用肉桂酸酯基元
设计合成了系列光敏感双亲聚合物，并得出了许

多有趣并有价值的研究结果［, L 3&］$本文则是考察
光照交联对胶体粒子微环境、粒径等的影响 $如示
意图 3所示，在 QR光照下（M"% FA），聚合物中的
肉桂酸酯基元可发生光二聚，从而使聚合物胶体

粒子发生相应的变化 $该光照交联过程可利用肉
桂酸酯在 )S+ FA左右的强吸收变化得到检测，图
+为聚合物光照前后 QR 图谱，肉桂酸酯基元在
)S+ FA处的特征吸收峰的消失说明聚合物的溶
液预交联已经进行完全 $
马来酸酐具有高反应活性，与仲胺或伯胺可

进行定量反应［M%］$如示意图 3 所示，本文是利用
聚合物中的羧酸酐与 )9氨基吡啶的室温氨解反应
形成羧酸9吡啶型的弱酸弱碱［M"］，进而改变光照交
联后聚合物胶体粒子的微环境与形态 $图 )曲线
（J）是聚合物与 )9氨基吡啶在 G-0*和水混合溶
液中反应后的红外谱图，谱线在 3,"3 >AT 3和 3SS,
>AT 3处 -.(单元的特征吸收峰的消失、在 3S)"
>AT 3处酰胺特征吸收的出现证明聚合物可在

G-0*和水混合溶剂中进行完全的室温氨解反
应，说明聚合物胶体粒子在交联后的氨解反应是

完全可行的 $

245$ M NDC1< CB 178 IJ<C?JIF>8 I5I4F<1 178 UI18? >CF18F1 BC? 178

18?=CDEA8? 4F G-0*

! "# 光敏感三元共聚物胶体粒子形态表征
动态激光光散射（GP0）是研究聚合物胶体粒
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!"#$ % &’ ()*+,-. /0 ,1* ,*-)/234*- 5*0/-* .67 .0,*- )1/,/8

+-/((2"69"6# -*.+,"/6（:$:; 4#<4= "6 >?!）

子溶液的有效方法之一，可以通过改变聚合物溶

液条件或反应对 !1、平移扩散系数等参数的影

响，得到聚合物及其聚集体的溶液行为信息 $本文
通过动态激光光散射研究聚合物胶体粒子粒径在

光照交联前后的形态变化 $图 @、图 A和图 B是光
敏感三元共聚物胶体粒子水溶液在光照交联前后

及室温氨解反应后的动态光散射研究结果 $从图
中可知，该聚合物可在水中形成胶体粒子，粒径呈

高斯分布，光照交联后胶体粒子中的聚合物应交

联团聚的更加紧密，胶体粒子粒径从 C@@ 64降低
至 CDE 64；而交联后的胶体粒子再经室温氨解反
应则在聚合物中引入了水溶性良好的羧酸8吡啶
基（见示意图 C），从而使胶体粒子的水溶性增加、
但又由于交联对聚合物的束缚使得聚合物无法进

一步分离，因此胶体粒子粒径变大至 D:: 64$
通过电子显微镜技术可以直接观察到聚合物

胶体粒子的形态结构 $图 ;为该聚合物胶体粒子
在光照交联前后的 >FG照片，如图所示胶体粒子
在交联前后均为球形聚集体，交联前粒径大小约

为 C%: 64，交联后胶体粒子的粒径相对减小至
CD: 64左右，而氨解后胶体粒子粒径增大至 C;:
64左右，其结果与激光光散射测试的结果相一
致 $
! "# 芘探针法研究聚合物胶体粒子光交联前后
的微环境变化

双亲聚合物在水中形成稳定的纳米聚集体结

构，其疏水部分可从水溶液中或其它有机相中吸

收疏水性小分子 $芘在水中的溶解度极低（H $ ; I
C:J B 4/2<=），作为一种具有特征荧光发射谱的典
型的疏水化合物，其荧光光谱分析灵敏度高、可获

得分子水平的信息，常被用作探针来研究胶体粒

!"#$ @ !1 /0 ,*-)/234*- +/22/"7 ).-,"+2*( 5*0/-* )1/,/8+-/((2"69"6#

-*.+,"/6 "6 .KL*/L( (/2L,"/6

!"#$ A !1 /0 )1/,/8+-/((2"69*7 +/22/"7 ).-,"+2*( "6 .KL*/L(

(/2L,"/6

!"#$ B !1 /0 )1/,/8+-/((2"69*7 +/22/"7 ).-,"+2*( .0,*- .4"6/23("(

-*.+,"/6 53 D8.4"6/)3-"7"6*

子的形成与微环境 $我们利用芘作为荧光探针研
究了 M（!G@N8 "#8GO?8 "#8P,）水溶液胶体粒子在光
照交联前后的微环境变化 $测定的依据是芘的荧
光谱中，第一和第三峰的比值 $C < $H 对于环境极
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!"#$ % &’( ")*#+, -. /-00-"1 2*34"/0+, "5 *67+-7,

,-074"-5,

800 49+ &’( ,*)20+, :+3+ ,4*"5+1 :"49 ;,;< .-3 = 9；

*）!-3 49+ 4+32-0>)+3 /-00-"1 2*34"/0+,；?）!-3 29-4-@

/3-,,0"5A+1 /-00-"1 2*34"/0+,（BCCB,）；/）!-3 BCCB, *.4+3

*)"5-0>,", 3+*/4"-5 ?> =@*)"5-2>3"1"5+

性敏感的特性，其值越大表明芘探针所处微环境

的极性越大，纳米聚集体结构越松散；反之，若 !D E
!F 越小则表明芘探针所处微环境的极性越小，纳
米聚集体结构越紧密［FG H <=］$
为了研究 B（!(IC@ "#@(8J@ "#@K4）胶体粒子在

光照交联前后的微环境变化，采取胶体粒子对芘

的最大饱和负载实验，即第一使用芘的饱和有机

溶液，使芘能够顺利从有机相中转移到胶体粒子

中；第二采取二次负载，以破坏芘在有机相和胶体

粒子相中的吸附平衡，使胶体粒子对芘的吸附负

载达到饱和 $图 L是该聚合物胶体粒子在光照交
联前后对芘的饱和负载荧光图，如图所示，交联前

胶体粒子的 !D E !F 比值为 D $ GI、接近芘在水中 !D E
!F 比值，说明该聚合物胶体粒子结构相对非常松
散，疏水区域集中度弱，这些特点与其聚合物的交

替聚合结构相适应；在光照交联后，胶体粒子中的

聚合物因光照交联而紧密相连，疏水区域集中度

增加，其 !D E !F 比值降低至 D $ <M；而交联后胶体粒
子再经室温氨解反应，因在聚合物中引入了水溶

性良好的羧酸@吡啶基（见示意图 D），从而使胶体
粒子的水溶性增加，!D E !F 比值升高至 D $IN $

!"#$ L !07-3+,/+5/+ ,2+/43* -. 2>3+5+ *?,-3?+1 "54- 49+ 2-0>)+3"/

5*5-@,29+3+, "5 *67+-7, ,-074"-5,

&9+ 4+32-0>)+3 /-5/+543*4"-5, :+3+ M $M% )#E)O$

! 结论
利用加入含有肉桂酸酯光敏感基元的甲基丙

烯酸酯类单体作为第三单体、合成了光敏感三元

共聚物 B（!(IC@ "#@(8J@ "#@K4），!&PQ、DJ@R(Q和

SBC表征结果证明其聚合反应成功性 $该三元共
聚物可在选择性溶剂中形成纳米聚集体，并可利

用肉桂酸酯基元的光照交联作用、进而利用羧酸

酐基元与 =@氨基吡啶的室温氨解反应改变其胶体
粒子微环境 $动态激光光散射（TOK）、透射电镜
（&’(）、芘探针等实验结果表明，B（!(IC@ "#@
(8J@ "#@K4）在选择性溶剂中可自组装成胶体粒
子，肉桂酸酯光照交联作用使胶体粒子中的聚合

物团聚得更加紧密，从而使其粒径更小、疏水区域

更加集中；而进一步的室温氨解反应则使聚合物

胶体粒子更松散、粒径变大 $
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