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摘&要&通过将点击化学!原子转移自由基聚合与阳离子开环聚合相结合!合成了一种含亲水性聚乙二醇
#*/P$!疏水性聚四氢呋喃#*)c@$和环境响应性聚甲基丙烯酸 C!C<二甲氨基乙酯#*e.’$的 ’A(星型杂臂

聚合物 .*/P<*)c@#<*e.’$5通过 @)10&$c<3.0和凝胶渗透色谱;多角度激光光散射联用#2/(;.’,,2$对

其结构进行了表征5通过激光粒度仪和透射电子显微镜测试!并研究其在溶液中的自组装行为!分别在 Oc为
:N#&9N% 和 BN: 的缓冲溶液中测试了这种星型三元共聚物自组装性能!其可表现出温度响应性5

关键词&星型聚合物! 杂臂共聚物! 可控自组装! 环境响应性

&&星型聚合物是多个线性聚合物的一端连接到
一个端点上的聚合物!包括星型均臂共聚物和星
型杂臂共聚物 ($ U!)5与星型均臂共聚物相比!星型
杂臂共聚物的结构&组分设计更为灵活!功能性上
更为丰富!尤以在自组装方面具有较为突出的优
势 (9 U$>)5

’A(星型三杂臂共聚物是将 > 种线型聚合
物的一端连接到一个端点上!属星型拓扑高分子
的一种!特殊的支链结构使其具有不同于 ’A!
’A(线型直链结构高分子的本体和溶液性质!不
仅有溶液粘度低!可利用端基多等优点!在自组装
方面也具备形成复杂形貌的特点 ($% U">)5’A(星
型聚合物是结构简单且精确的一类星型杂臂大分
子!最早常用离子聚合的方法来制备!但其需要对
活性种的投料严格控制!合成难度较大 ("%!":) !后
来随着诸如原子转移自由基聚合等可控活性聚合
的发 展! 大 大 简 化 了 此 类 星 型 聚 合 物 的 合
成 ($= U"")5例如!*D8 等使用可逆加成<断裂链转移

聚合成功合成了 */P<*2#<*.’$星型聚合物 ("!)5

而近年来随着点击化学的发展!其高效&定量&快
速和立体选择性的特点为星型聚合物的制备注入
了新的活力!刘世勇等将点击化学与可控活性自
由基聚合物结合制备了一系列星型杂臂聚合
物 ("9 U>#)5虽然星型聚合物有着优异的性能!但其

合成存在一定的难度!目前主要有两种制备方法!

即,先核-法和,先臂-法5前者需先合成多官能度
内核!再通过活性聚合从核上引发位点来引发聚
合!因此此类合成方法往往臂数明确!但难以合成
臂数较多的星型聚合物 (""!">) !而先臂法则先合成

含特定端基的聚合物!再通过这些官能团的反应
将聚合物链连接得到星型聚合物!用这种方法虽
然可以合成臂数较多的星型聚合物!却难以得到
臂数精确的聚合物!而是得到一个臂数的统计值5

本文考虑将聚乙二醇 #*/P$ 链&聚甲基丙
烯酸 C!C<二甲氨基乙酯 #*e.’$ 链&以及聚四
氢呋喃 #*)c@$ 链设计到一个星型三杂臂共聚
物体系中5这样设计的目的是 */P链为星型大分
子提供永久的亲水性!*e.’链提供 Oc及温度
响应性!*)c@链则提供疏水性5特别是选择
*)c@作为星型聚合物的构筑段主要基于以下几
方面的考虑% #$ $通过 )c@的阳离子开环聚合
#(0+*$ 制备 *)c@时!可将含功能性基团的亲
核终止剂加入反应体系!从而在反应终止时一步
制备端基携带功能基团的 *)c@(>$ U>>)5这使得所

合成的 *)c@可以较为容易的与星型聚合物的其
它构筑段进一步通过共价键连接"#"$由于 (0+*

具有活性聚合特征!可以方便的合成出窄分子量
分布的聚合物!同时可以通过控制反应时间来调
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节星型聚合物中 *)c@段的链长!进而可以通过
此方法来调节星型聚合物中亲疏水段的比例"
#>$同 */P相似 (>> U>:) !*)c@是一类具有极佳生
物相容性的材料!二者的共存可使所合成的星型
三杂臂聚合物作为生物材料的应用提供便利5

本文将原子转移自由基聚合&点击化学&以及
阳离子开环聚合相结合!制备了一种含亲水性
*/P!疏水性 *)c@和环境响应性 *e.’的 ’A(
星型杂臂聚合物!并研究了其在 > 种 Oc下的可
控自组装的行为5利用 *)c@的疏水性和 *e.’
的环境响应性构筑了以 *)c@或 *)c@;*e.’为
核&*/P为壳的纳米胶束5

"#实验部分
"$"#试剂与仪器

聚乙二醇单甲醚 #.*/P! 98 p$### $!阿拉
丁试剂" 氢化钠#3Dc$!质量分数为 :#T!保存于
煤油中!’F[D’LID\公司"丙炔醇!纯度 BBT! 阿拉
丁试剂"C!C!C]! Ĉ! Ĉ<五甲基二亚乙基三胺
#*.e/)’$! 纯度 BBT! ’F[D’LID\公司!直接使
用5叠氮钠 #3D3> $! 纯度 BBT! "<氯丙 酰 氯
#(*(!B=T$! 甲基丙烯酸 C!C<二甲氨基乙酯
#e.’$! 纯度 B9T!’F[D’LID\公司"三氟甲磺酸
甲酯#.L)[$! 纯度 B=T!’F[D’LID\公司"环氧氯
丙烷 #纯度 B=T$! 氯化铵 #纯度 BBT$ 和 %<二
甲氨基吡啶 #e.’*! 纯度 B:T$!国药集团化学
试剂有限公司5以上试剂均为直接使用5氯化亚铜
#(7(F$!溴化亚铜 #(7A\$!天津科密欧化学试剂
发展中心!在乙酸中搅拌过夜!在乙醇中洗涤 > 次
除去残留乙酸!在 ": a下真空干燥 " 天后使用5
甲苯!四氢呋喃 #)c@$!色谱纯!阿拉丁试剂!使
用前加钠丝和微量二苯甲酮回流!待颜色变蓝后
蒸出!冷却后立即使用5C!C<二甲基甲酰胺
#e.@$!吡啶!三乙胺!丁酮 #./W$ 和异丙醇
#1*’$ 均为分析纯!天津市博迪化工有限公司!在
使用前均经 >�级分子筛除水!叠氮化 .L\E[ELFM
树脂#.L\E[ELFM<3> \LIE8$参照文献(>!)方法制备5

红外光谱 #@)10$!在 3EK4FLZE2$# 型红外光
谱仪上测定!波数范围为 %## U%### KCh$!分辨
率 % KCh$!每个样品扫描 >" 次"$c<3.0采用
A\7dL\’R<>## 核 磁 共 振 仪 # A\7dL\AE42OE8!
2]EZbL\FD8M$于 ": a测定!(e(F> 为溶剂!以四甲
&&&&

基硅为内标"分子量和分子量分布的测定在美国
]D̂ZZ公司凝胶渗透色谱;多角度激光光散射联用
检测装置 #2/(;.’,,2$ 上进行!色谱柱型号为%
.f$#>�#>## g=N# CC$!)c@为流动相!进样
量 #N" C,!溶剂流出速度 #N: C,;CE8!测定温度
为 ": a!聚合物溶液的 M$;M<值通过 +OZEFDY \/‘
型示差折光仪测定5使用 VDZL\I:$: 型泵5
"$%#炔化四氢呋喃单甲醚 "3’I/GA*W# 的合成

参照文献(>:)方法!将重蒸的 )c@#%# C,$
加入 $## C,平底烧瓶5在 "# a下!加入 .L)[
#$$# #,! #NB9 CC4F$并搅拌5将反应体系在氮气
气氛下密封5随着聚合反应的进行!体系黏度明显
增加5$: CE8 后! 在氩气流保护下加入丙炔醇 #$
C,! $9 CC4F$ 以终止聚合反应5搅拌 $# CE8 后
将反应物倒入 :## C,冷石油醚沉淀5在 h># a
下冷冻 ># CE8 后!滤出固体并真空干燥!得到白
色固体 *)c@<’Fd!重复上述溶解’沉淀’过滤过
程 " 次5产率 $=T598!2/(p>9##! 9];98 p$N"$!
M$;M<p#N#!:" e*3.0 p%!! 98!3.0 p>>=>5@)10

#WA\$% >"%B KCh$ #*! (’c)) $" "#B! KCh$ #*!
( ($)) 5$c<3.0 #(e(F>!).2!&$ % %N$ U%N"
#"c! (c (’(c")) ’$" >N> U>N! #%c!’+(c"<

(c"(c"(c"+’$" "N%$ #$c! ))(c (’(c"’$"
$N:# U$N9: #%c! ’+(c"(c"(c"(c"+’$5
"$&#环氧化聚乙二醇单甲醚 "L3.:G.31# 的
制备

参照文献 (>9) 方法!将 .*/P # :N# S! :
CC4F$在 =# a下真空干燥 $" H 后!用 "# C,无水
甲苯溶解!迅速加入 3Dc #!## CS!$: CC4F$!在
># a下搅拌 " H5随后加入环氧氯丙烷 #%$!"N:
CS!%: CC4F$5将温度升至 %# a后进一步搅拌反
应 ! H!反应结束后将反应液倒入大量冷乙醚中
沉淀!抽滤并真空干燥过夜5将产物溶于 (c"(F"
#$## C,$!用蒸馏水#:# C,$萃洗有机层 > 次5用
无水硫酸钠干燥有机相并过滤!用旋转蒸发浓缩
有机相后倒入冷乙醚中沉淀5将沉淀物用乙醚反
复洗涤 > 次!在 ": a下真空干燥 " 天得到产物5
产率为 9!N>T5@)10 #WA\$%"=9# KCh$ #*!(’
c$"$$#9 KCh$ #*!(’+’($5$c<3.0 #(e(F>!
).2! &$% >N!: # %c!’+(c"(c"+’$" >N>=
#>c! (c>+’$" >N$9 # $c! ’(c"(c+(c" $"
"N=#!"N!" #"c! ’(c"(c+(c"$5

":=
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"$,#端基为叠氮基的聚乙二醇单甲醚 "L3.:G
0&"GOI## 的制备

参照文献(>=)方法!将 .*/P</*(#>NB! S!
>N9: CC4F$! 3D3> # 9>$ CS! $$N": CC4F$ 和
3c%(F#!#" CS! $$N": CC4F$ 溶于 $: C,e.@5
:# a下搅拌 >! H!反应结束后将反应液抽滤并将
滤液用无水乙醚沉淀!于室温下真空干燥过夜!将
初产物用二氯甲烷溶解并用蒸馏水萃洗 > 遍!将
有机相用无水硫酸钠干燥!浓缩!并用冷乙醚沉
淀!于室温下真空干燥 $ 天!得到白色固体产物!
产率 =>T5@)10 #WA\$% "=9# KCh$ #*! (’c$"
"#B= KCh$ #*! 3> $" $$$$ KC

h$ #*! (’+’($5
$c<3.0#(e(F>! ).2!&$% >N!: #%c! ’+(c"<
(c"+’$" >N>= # >c! (c>+’$" "N=! # $c!
’+c$5
"$F#带有 A’-3引发点的聚乙二醇单甲醚
"L3.:G0&"G1*##的制备

将 .*/P<3>#<+c$ #>:$>N! CS!>N" CC4F$!
吡啶#$:$=N9 CS!$BN" CC4F$!e.’*#B9N! CS!
#N= CC4F$溶于 ":C,重蒸的 )c@!在冰浴条件下
向体系中滴加 (*(#"%>=N% CS!$BN" CC4F$!滴加
完毕后在室温下反应 >! H5滤去体系中的不溶物!
将得到的清液在冷的水乙醚中沉淀!抽滤并干燥5
重复上述溶解’过滤’沉淀过程 " 次后!将收集
到的沉淀在 ># a下真空干燥 " 天!得到 .*/P<
3>#<(F$5产率为 B"N$T5@)10#WA\$%"=9# KCh$

#*! (’c$" "$#" KCh$ #*! 3> $" $9%9 KC
h$ #*!

( +$" $$#9 KCh$ #*! (’+’($5$c<3.0
#(e(F>!).2!&$% :N$: #$c! (c(c"3> $" %N%:
#$c!’(c(F$" >N!: # %c! ’+(c"(c"+’$"
>N>B #>c! (c>+’$" $N9> #>c! ’(c#(c> $<
(F$5
"$H # 连 接 点 处 键 合 叠 氮 基 的 嵌 段 共 聚 物
"L3.:G0&"G3KLA##的合成

以 .*/P<3> #<(F$为引发剂!以 e.’为单
体!通过 ’)0*合成.*/P<3>#<*e.’$5具体过程
如下%将 .*/P<3> #<(F$ # B:" CS! #N= CC4F$!
e.’#$==% CS! $" CC4F$ 和 *.e/)’#$>= CS!
#N= CC4F$ 溶于 %N: C,1*’;./W#:�%! PJP$!
通氮气 $: CE8 后加入 (7(F#=# CS! #N= CC4F$5
继续向混合物中通氮鼓泡 "# CE8 后!将反应体系
在氮气气氛下密封5在 %# a下聚合 " H 后!其间
体系逐渐变黏!反应结束后将反应液加入 $# C,
)c@并暴露于空气中搅拌!然后以 )c@为洗脱剂

通过中性 ’F"+> 柱以除去产物中的铜!旋转蒸发
除去过量的 )c@!用石油醚沉淀!过滤!将沉淀物
用 )c@和冷石油醚再次溶解沉淀!于室温下真空
干燥 " 天! 得 到 .*/P<3>#<*e.’$5产 率 为
=$N>T598!2/( p$=##!9];98 p$N$=! M$;M<p
#N#=%" e*3.0 p$="98!3.0 p%$B"5@)10 #WA\$%

"$#" KCh$#*! 3>$" $9"= KC
h$ #*! ( +$5$c<

3.0#(e(F>!).2!&$% %N#> #"c! ’+(c"(c"3<
#(c> $ " $" >N!: # %c! ’+(c"(c"+’$" >N>9
# >c! (c>+’$" "N:! # "c! ’+(c"(c"3<
#(c> $ " $" "N"B # !c! ’+(c"(c"3#(c> $ " $"
$N=# U"N$# # "c! ’(c"(#(c> $’$" #N=# U
$N"# #>c! ’(c"(#(c>$’$5
"$X#AU1星型三杂臂共聚物 L3.:G3’I/"G
3KLA#的合成

.*/P<*)c@#<*e.’$ 是 由 *)c@<’Fd 和
.*/P<3>#<*e.’$ 经 过 点 击 反 应 合 成 的5将
.*/P<3>#<*e.’$ # !## CS! #N$! CC4F$ 和
*)c@<’Fd # 9!: CS! #N"> CC4F$ 和 *.e/)’
#":NB: CS! #N$! CC4F$溶于 B C,干燥的 e.@
中!通氮气搅拌 $# CE8!在氮气气氛下迅速将
(7A\#"$N! CS! #N$! CC4F$加入反应液中!通氮
气 "# CE8!将反应体系在氮气气氛下密封!放入
!# a 的恒温水浴中搅拌 $= H!加入叠氮化
.L\E[ELFM 树脂 $:# CS!通氮气 ># CE8!在 !# a下
继续反应 = H!反应结束后将反应液加入 )c@并
暴露于空气中搅拌后!以 )c@为洗脱剂通过中性
’F"+> 柱以除去产物中的铜和树脂!旋转蒸发除
去过量的 )c@!用冷石油醚沉淀!在 h># a下冷
冻 ># CE8 后!滤出固体并真空干燥!得到浅黄色
固体!产率为 =#T598!2/(p:=##! 9];98 p$N$"!
M$;M<p#N#9" 98!3.0 p9>#"5@)10#WA\$% $9"=

KCh$ #*! ( +$5$c<3.0#(e(F>!).2!&$% >NB
U%N> #"c! ’+(c"(c"3#(c> $ " $" >N: U>N=
#%c! ’+(c"(c"+’$" >N> U>N: #%c! ’+(c"<
(c"(c"(c"+’$" "N: U"N= #"c!’+(c"(c"3<
#(c> $ " $" "N$ U "N: # !c! ’+(c"(c"3<
#(c>$ "$" $N9: U"N$# #"c! ’(c"(#(c> $’$"
$N:# U $N9: # %c!’+(c"(c"(c"<(c"+’$"
#N9# U$N"# #>c!’(c"(#(c>$’$5
"$Y#胶束溶液的制备与表征

透射电子显微镜 #)/.$ 和动态光散射
#e,2$ 实验的样品制备%将 "# CS的 .*/P<
*)c@#<*e.’$加入到 "# C,缓冲液中!溶液 Oc

>:=
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9N%!离子强度为 $## CC4F;,5在室温下剧烈搅拌
过夜后!将样品在超声下处理 > U: 次!每次持续
#N: H5得到聚合物浓度为 $ CS;C,!溶液 Oc为
9N% 的胶束溶液5分别使用磷酸盐缓冲液 # Ocp
:N#$ 和硼砂缓冲液 # OcpBN:$! 利用同样的搅
拌<超声法!进一步制备出了溶液 Oc为 :N# 和
BN: 的胶束溶液!离子强度均为 $## CC4F;,5

)/.实验在 cEZDKHEc<!## 型透射电镜上进
行5加速电压 =# dR5制样时!将 $# #,的胶束溶
液滴于铜网!随后用磷钨酸染色5胶束的粒径和粒
径分布使用 e2,测试!在 .DFQL\8 fLZDIEbL\3D84
f2 型激光粒度仪上进行5每一样品均在指定温度
下平衡 : CE8 后测试!且不经过滤5!>> 8C的散射
光由垂直极化的 cL<3L激光器发射!测试角度
$9>�!散射光由自相关器收集5

%#结果与讨论
%$"#端炔基聚四氢呋喃 3’I/GA*W的合成

’A(星型杂臂聚合物的合成路线如示意图 $
所示5为制备目标聚合物!首先要制备以炔基封端
的聚四氢呋喃单甲醚5三氟甲磺酸甲酯可引发四
氢呋喃单体发生阳离子开环聚合!得到一端以甲
氧基封端!另一端含活性中心的聚四氢呋喃链段!
因此在最后使用亲核终止剂终止反应时!就可以
在聚合物链的这一端同时引入官能团!本文即是
基于此思想!以丙炔醇作为终止剂!简便快速制备
了单炔基封端的聚四氢呋喃 *)c@<’Fd5图 $#’$
为 *)c@<’Fd 的核磁氢谱谱图5&p>N%"!$N!$ 出
现了 *)c@<’Fd 主链重复单元中丁氧基的特征
峰!&p%N$>! "N%$ 分别是 *)c@<’Fd 上与炔基相
连的亚甲基和炔基氢的特征峰!两峰的面积积分
比约为 "�$5对核磁特征氢 D和 M 的面积进行积
分!可得 *)c@<’Fd 的分子量为 98!3.0p9"!%! q
:! q$: p>>=>!这与 .8!2/( p>9### M$;M<p$N"$!
由 2/(;.’,,2 测得$较为接近!证明我们已成功
制备了端基为炔基的聚四氢呋喃 *)c@<’Fd5
%$% # 连 接 点 处 键 合 叠 氮 基 的 嵌 段 共 聚 物
"L3.:G0&"G3KLA##的合成

作为 ’A(星型三杂臂聚合物的另一构筑段!
.*/P<3>#<*e.’$的合成中#见示意图 $$!需要
对聚乙二醇单甲醚进行多步改性反应!首先在制
备 .*/P</*(的过程中!要先用过量的 3Dc活化
.*/P的端羟基使其反应生成醇钠!再与过量的
环氧氯丙烷反应脱除 3D(F!从而将环氧基键合在

2KHLCL$&2 8̂ZHLZEK\47ZLI[4\O\LOD\E8S.*/P<*)c@#<*e.’$

@ES5$ &$c<3.0 IOLKZ\D4[*)c@<’Fd #’$ ! .*/P<3> #<

*e.’$ #A$ D8M .*/P<*)c@#<*e.’$ #($ E8 (e(F>

.*/P的链端!该反应使用无水甲苯做溶剂!而反
应中生成的副产物诸如 3D(F等盐类不溶于甲苯!
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这样可以促进反应正向进行5反应结束后用二氯
甲烷溶解初产物并用清水洗涤多次!以保证除去
反应中过量投入的 3Dc和生成的盐5接下来为制
备 .*/P<3>#<+c$!将 .*/P</*(与 3D3> 反应!
在反应中还需要加入一定量的 3c%(F!而 3c%(F
的存在可防止环氧开环反应过程中生成醇盐等副
反应!其红外谱图图 "# Y$上 "#B= KCh$处’3>特

征峰的出现以及 >%"# KCh$处’+c峰的出现!可
说明已成功制备出端基带有羟基和叠氮基的
.*/P #.*/P<3> #<+c$$5随后将 .*/P<3> #<
+c$端基的羟基与 "<氯丙酰氯反应!可得到具有
’)0*引发能力的大分子引发剂 .*/P<3> #<(F$!
这步反应以四氢呋喃为溶剂!而吡啶作为缚酸剂
可与反应中生成的 c(F反应生成吡啶盐!从而促
进反应正向进行!e.’*作为缩合剂也可促进反
应的进行!红外谱图图 "#K$上 $9%9 KCh$处酯基
峰的出现以及 >%"# KCh$处羟基峰的消失说明
.*/P<3>#<(F$已被成功制备5

如示意图图 $ 所示!连接点处键合叠氮基的
嵌段 共 聚 物 .*/P<3>#<*e.’$ 的 制 备! 是 以
.*/P<3>#<(F$为大分子引发剂!以 e.’为单体!

通过 ’)0*反应来实现5在聚合物的$c<3.0图
谱 #图 $#A$$ 中!*e.’和*/P链段的特征质子
峰均清晰可见5通过计算质子峰 K#*e.’侧链上
的亚甲基质子$ 与质子峰 D#*/P主链上的亚甲
基质子$ 的面积比!确定出 *e.’段的 e*3.0为
$=5因此!由 3.0所确定的 .*/P<3> #<*e.’$的
分子量 #98!3.0$ 为 %$B"5值得注意的是!由 2/(;
.’,,2 测定的聚合物分子量 #98!2/($ 远低于
.*/P<3>#<*e.’$的 98!3.0!但其淋洗曲线上为
单峰并且对称!如图 > 所示!类似的结果在文献
中有过报道 (>B!%#)5研究认为色谱柱的填充材料对
*e.’链段的吸附作用是导致 2/(数据异常的
关键因素5
%$&#AU1星型三杂臂共聚物 L3.:G3’I/"G
3KLA#的合成

.*/P<*)c@#<*e.’$ 是 由 .*/P<3>#<
*e.’$与过量的 *)c@<’Fd 经点击反应合成的!
如示意图 $ 所示5图 $ #($ 是 .*/P<*)c@#<
*e.’$ 的$c<3.0谱 图5与 .*/P<3>#<*e.’$

的$c<3.0谱图相比!*)c@链段的特征质子峰出
现在了 &p$N!" 和 >N%$ 处5通过 3.0积分分析!
可以确定出 *)c@段内的丁氧基单元与 */P段
内的乙氧基单元以及 *e.’段内的 e.’单元的

@ES5"&@)10IOLKZ\D4[.*/P</*( #D$ ! .*/P<3> #<

+c$ # Y $ ! .*/P<3> #<(F$ #K$ !.*/P<3> #<*e.’$

# M$ D8M .*/P<*)c@#<*e.’$ #L$

@ES5 > & 2/(;.’,,2 KH\4CDZ4S\DCI 4[*)c@<’Fd!

.*/P<3> #<*e.’$ D8M .*/P<*)c@#<*e.’$

摩尔比为 %9 �": �$:5这一数据表明!每一条
*)c@<’Fd 的一端都键合了 */P<3> #<*e.’$!且
所得产物的拓扑结构为 ’A(三杂臂型5在 .*/P<
*)c@#<*e.’$的红外光谱中!在 "$## KCh$附近
没有炔基的伸缩振动峰以及叠氮基的伸缩振动
峰!表明炔基已经完全被叠氮基消耗!且过量的
*)c@<’Fd 已通过与叠氮化 .L\E[ELFM 树脂的反应
完全除净5.*/P<*)c@#<*e.’$的 2/(淋洗曲
线呈现单峰分布 #图 >$!且相对于星型三杂臂共
聚物的两个构筑嵌段!.*/P<*)c@#<*e.’$的淋
洗峰移向了高分子量方向5所测定的 .*/P<*)c@
#<*e.’$的 98!2/(为 :=##!这与其理论分子量相
符合5此外!聚合物的 9];98为 $N$"!说明产物的
分子量分布较为均一5以上所有结果表明!以
*)c@!*/P和 *e.’为构筑段的大分子为确定的
星型三杂臂共聚物5
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%$,#在特定 ;I溶液中 AU1星型三杂臂共聚物
的自组装性能研究

在 .*/P<*)c@#<*e.’$ 的 三元 结 构 中!
*)c@段是疏水段! */P段为亲水段!而第三种构
筑段 *e.’则具有环境响应性和较低临界溶液
温度 #,(2)$5在中性或碱性水溶液中!*e.’的
均聚物具有 >" U:> a 的 ,(2)5具体数值取决于
*e.’的分子量!以及水溶液的 Oc(%$)5这表明不
论在何种 Oc条件下!由于 */P和 *)c@的存在!
星型三杂臂共聚物 .*/P<*)c@#<*e.’$在水中
均为两亲性聚合物!都会发生自组装5再者由于
*e.’具有对温度及 Oc的双重敏感性!星型三
杂臂共聚物中亲疏水链段的体积分数比在一定的
Oc下将随着水溶液温度变化而变化5因此!为了
便于研究!我们在既定的溶液 Oc下!研究了星型
三杂臂共聚物的自组装行为受温度的影响5
&&制备自组装体的过程中!我们选定在 > 种不
同的 Oc溶液中进行研究!使用搅拌超声法来诱

导 .*/P<*)c@#<*e.’$在 Ocp:N#!9N% 和 BN:
的缓冲溶液中进行自组装5从 > 种 Oc缓冲液中
制备的胶束溶液的 )/.照片 #图 %$ 中可以观察
到!在 Oc为 BN: 和 9N% 的缓冲溶液中共聚物都可
形成直径约为 "# U%# 8C的点状胶束!而在 Oc
为 :N# 的缓冲溶液中共聚物则形成了直径约为
># U9# 8C的点状胶束!这表明在这 > 种溶液 Oc
条件下!胶束可以很好被星型三杂臂共聚物中的
亲水链段稳定并分散在水溶液中5此外!可以发现
图 %#K$中胶束的直径要略大于图 %#D$和 % # Y$
中的点状胶束5这是由于 *e.’链段对水溶液的
Oc敏感性所致5在 Oc为 :N# 的缓冲液中 *e.’
链段的质子化作用较为明显!这样胶束粒子的直
径会较大5而在 Oc为 9N% 和 BN: 的缓冲液中!
*e.’链段的质子化作用被抑制!星型三杂臂共
聚物中的 *e.’链的疏水性因此而增大!进一步
导致整个星型大分子中疏水段体积分数的增大!
并在测试时向内核塌陷!使其直径变小5

& &

@ES5%&)̂OEKDF)/.ECDSLI4YZDE8LM Y M̂\̂E8SDl7L47II4F7ZE48I4[ZHLIZD\IHDOLM O4F̂CL\DZ": a #*4F̂CL\K48KL8Z\DZE48% $ CS;C,"

24F7ZE48 Oc% BN: #D$ ! 9N% # Y$ D8M :N# #K$ $

&&通过 e,2 测定了上述胶束的水动力学直径
#f<均直径! Eb$ 以及 f<均粒径分布5在溶液 Oc
为 BN: 和 9N% 时!胶束的 Eb分别为 :>N9 8C #*e1
p#N$9B $ 和 :"NB% 8C #*e1p#N>:$ $!这比从
)/.图像中观察到的胶束直径要大5这是由于在
)/.制样过程中!胶束的坍塌和缩水所致 (%"! %>)5
而在 Oc为 :N# 的缓冲溶液中!胶束的 Eb则增大
到 !%N! 8C#*e1p#N$>>$!这是因为在 Oc为 :N#
时!*e.’链段会质子化!导致其水合!胶束直径
会增大!这是在 Oc为 :N# 的缓冲液中!胶束的水
动力学直径进一步增大的关键因素5总之!上述
)/.及 e,2 数据表明!由星型三杂臂共聚物形成
胶束的尺寸!确实会受到溶液 Oc的影响5

胶束的尺寸亦表现出受 Oc控制的温度响应
性5如图 % 所示!在 Oc为 9N% 的缓冲液中!胶束

的 Eb在约 %! a时急剧下降!由 ": a时的 :"NB%
8C减小至 !# a下的 >BN= 8C5类似的情况也发
生在 Oc为 BN: 的条件下%胶束的Eb在约 >%N: a
时急剧下降 #从 ": a时的 :>N9 8C降至 !# a时
的 %!N: 8C$5但是!在 Oc为 :N# 的缓冲液中!随
着溶液温度的升高!并未发现胶束的 Eb发生明显
变化5这种受 Oc控制的温度响应性可以归因于
*e.’链段在 >" a之上!以及中性或碱性溶液
Oc下的坍塌5在 Oc为 BN: 时!转变温度降低的
主要原因是!在溶液 Oc较高时!*e.’链段的质
子化作用变得不充分!更加易于疏水聚集5此外!
如图 : 所示!在 !# a和 OcBN: 和 9N% 下!胶束的
f<均粒径分布明显向小粒径方向移动5但在 Oc
为 :N# 时却没有这种现象发生5这些结果进一步
证实了胶束具有受 Oc控制的温度响应性5胶束
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&&&&在 !# a下可能的形貌及结构见图 !5

@ES5:&Eb4[ZHLCEKLFFLI[4\CLM Y^ZHLIZD\IHDOLM O4F̂CL\E8 Y7[[L\I47FZE48IDID

[78KZE48 4[ZLCOL\DZ7\L#*4F̂CL\K48KL8Z\DZE48$ % $ CS;C,$

@ES5!&’8 EFF7IZ\DZE48 4[ZHLCEKLFFEbDZE48 4[ZHLIZD\IHDOLM ZL\O4F̂CL\E8 Dl7L47II4F7ZE48 DZ

": a D8M O4IIEYFLC4\OH4F4SELID8M D\KHEZLKZ7\LI4[ZHLCEKLFFLIDZ!# a

&#结论

以 */P!*e.’和 *)c@为构筑链段!通过
’)0*!(0+*和点击反应合成了 ’A(星型三杂臂
共聚物5这种 ’A(星型三杂臂共聚物均可在 Oc
为 :N#&9N% 和 BN: 的缓冲溶液中自组装成点状胶
束5在 ": a下!随着溶液 Oc的升高!*e.’段的
疏水性逐渐增大!导致胶束的尺寸在 Oc为 9N%

和 BN: 的情况下均小于 Oc为 :N# 时所形成的胶
束5在 Ocp9N% 的溶液中!当温度高于 %! a后!
胶束的尺寸急剧减小"而在 Oc为 BN: 的溶液中!
当温度高于 >%N: a后!胶束尺寸也急剧减小5由
于具有良好的生物相容性&环境响应性以及可控
的自组装行为!本文所合成的星型三杂臂共聚物
在纳米高分子载体方面有潜在的应用价值5

-./.-.01.2
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