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摘要：以二苄基三硫代碳酸酯（犇犅犜犜犆）作为链转移剂，甲基丙烯酸异辛酯（犈犎犕犃）、甲基丙烯酸

（犕犃犃）和全氟辛基乙基丙烯酸酯（犉犗犈犃）为聚合单体，采用可逆加成－断裂链转移（犚犃犉犜）溶液聚

合法制备了新型狆犎敏感性含氟三亲性嵌段共聚物犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅

犕犃犃），采用红外光谱（犉犜犐犚）、核磁共振（犖犕犚）、凝胶渗透色谱（犌犘犆）及氟元素分析（犉犈犃）表征了

共聚物结构．探究了含氟共聚物在犇犕犉／犎２犗体系中的自组装行为，通过扫描电镜观察到共聚物形

成表面呈“蚕蛹”状的球形胶束，且随氟含量增大，胶束粒径明显增大；加入酸（犎犆犾）后，共聚物胶束

由球转变为 “碗状”囊泡结构，且随犎犆犾浓度增大，囊泡相互融合．

关键词：犚犃犉犜聚合；含氟三亲性共聚物；自组装；狆犎敏感性

中图分类号：犗６３１　　　文献标志码：犃

犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犛犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾狔狅犳狆犎犛犲狀狊犻狋犻狏犲犉犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱

犜狉犻狆犺犻犾犻犮犅犾狅犮犽犆狅狆狅犾狔犿犲狉

犔犐犝犢犪犽狌狀，　犔犐犡犻狀狓犻狀，　犎犝犗犡犻犪狅，　犜犃犖犌犢犪狀犵，　犢犝犔犻
（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔犳狅狉犛狆犲犮犻犪犾犾狔犉狌狀犮狋犻狅狀犪犾犘狅犾狔犿犲狉犻犮犕犪狋犲狉犻犪犾狊犪狀犱犚犲犾犪狋犲犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔狅犳犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳

犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犈犪狊狋犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犪狀犵犺犪犻２００２３７，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犃狀狅狏犲犾狆犎狊犲狀狊犻狋犻狏犲犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱狋狉犻狆犺犻犾犻犮犫犾狅犮犽犮狅犮狅狆狅犾狔犿犲狉犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫

犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）狑犪狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱犫狔狌狊犻狀犵狋犺犲狉犲狏犲狉狊犻犫犾犲犪犱犱犻狋犻狅狀犳狉犪犵犿犲狀狋犪狋犻狅狀犮犺犪犻狀

狋狉犪狀狊犳犲狉（犚犃犉犜）犿犲狋犺狅犱，犻狀犮狅狉狆狅狉犪狋犻狀犵 犿犲狋犺犪犮狉狔犾犻犮犪犮犻犱，２犲狋犺狔犾犺犲狓狔犾 犿犲狋犺犪犮狉狔犾犪狋犲，犪狀犱２

狆犲狉犳犾狌狅狉狅狅犮狋狔犾犲狋犺狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲 犫犾狅犮犽狊 狌狊犲犱 犪狊 犺狔犱狉狅狆犺犻犾犻犮，犾犻狆狅狆犺犻犾犻犮，犪狀犱犳犾狌狅狉狅狆犺犻犾犻犮 狌狀犻狋狊

狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉狑犪狊犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱犫狔犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

（犐犚），狀狌犮犾犲犪狉犿犪犵狀犲狋犻犮狉犲狊狅狀犪狀犮犲（犖犕犚），犵犲犾狆犲狉犿犲犪狋犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔（犌犘犆），犪狀犱犳犾狌狅狉犻狀犲

犲犾犲犿犲狀狋犪狀犪犾狔狊犻狊（犉犈犃）．犜犺犲狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾狔狅犳犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉犻狀犱犻犿犲狋犺狔犾犳狅狉犿犪犿犻犱犲／

狑犪狋犲狉犱犻狊狆犲狉狊犻狅狀狊狑犪狊犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犛狆犺犲狉犻犮犪犾犿犻犮犲犾犾犲狊狑犻狋犺狊犻犾犽狑狅狉犿犮犺狉狔狊犪犾犻狊狊犺犪狆犲犱狊狌狉犳犪犮犲

犳狅狉犿犲犱犫狔犮狅狆狅犾狔犿犲狉狑犲狉犲狏犲狉犻犳犻犲犱犫狔狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，犪狀犱狋犺犲犱犻犪犿犲狋犲狉狅犳犿犻犮犲犾犾犲狊

犻狀犮狉犲犪狊犲犱狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀狋犾狔犪犾狅狀犵狑犻狋犺狋犺犲犻狀犮狉犲犪狊犲狅犳狋犺犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱犫犾狅犮犽．犜犺犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔

狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犳狉狅犿狊狆犺犲狉犲狊狋狅犫狅狑犾狊犺犪狆犲犱狏犲狊犻犮犾犲狊狑犪狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔犪犱犱犻狀犵犪狇狌犲狅狌狊狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳犎犆犾犻狀狋狅

狋犺犲狊狔狊狋犲犿，犪狀犱犪狊狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犎犆犾犻狀犮狉犲犪狊犲狊，狏犲狊犻犮犾犲狊狑犻犾犾犿犲狉犵犲狋狅犵犲狋犺犲狉．



　第５期 刘雅琨，等：狆犎敏感含氟三亲性嵌段共聚物的合成及自组装 　

犓犲狔狑狅狉犱狊：犚犃犉犜狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀；犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱狋狉犻狆犺犻犾犻犮犮狅狆狅犾狔犿犲狉；狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾狔；狆犎狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔

　　共聚物胶束在药物运输载体
［１－３］应用领域一直

倍受青睐，共聚物中的疏水嵌段作为胶束核可用于

装载水溶性差的药物，而共聚物的亲水嵌段作为胶

束壳层或冠层可使得整个载药胶束呈现水溶性，因

此，聚合物胶束形貌的控制显得尤其重要．含氟共聚

物往往具有独特的性质［４－６］，例如热力学稳定性［７］、

化学及生物惰性、极低的表面能［８－９］、高度疏溶剂

性［１０］等，得到越来越多的关注．尤其在非氟溶剂中，

含氟三亲性共聚物因含氟嵌段的疏水、疏油性及与

非氟嵌段的不相容性，可以产生更为丰富且特殊的

自组装形貌［１１］．影响共聚物胶束形貌的因素复杂多

样，尤其当共聚物中具有环境响应性嵌段，如犘犃犃、

犘２犞犘等这类狆犎敏感性嵌段，可通过对环境狆犎进

行调控来引发共聚物胶束形貌的转变［１２］，从而使其

在引发药物输送释放中具有潜在的应用价值．

据文献报道，含氟共聚物的合成方法主要有活

性阳离子聚合［１３］，活性阴离子聚合［１４］，原子转移自

由基聚合［１５］（犃犜犚犘）及可逆加成－断裂链转移聚合

（犚犃犉犜）．相比于其他方法，犚犃犉犜聚合具有聚合温

度低、单体适用范围广等优点［１６］，因而受到广泛应

用．例如，犛犽狉犪犫犪狀犻犪等
［１７］分别以环氧乙烷类单体

（犗犈犌犃）、丙烯酸乙酯（犈犃）、丙烯酸全氟癸酯作为亲

水、亲油、亲氟单元，采用三步连续犚犃犉犜聚合合成

了线性的三亲性嵌段共聚物．

本文采用条件温和的犚犃犉犜溶液聚合法，以二

苄基三硫代碳酸酯（犇犅犜犜犆）作为链转移剂，获得了

新型狆犎敏感性含氟三亲性共聚物．通过扫描电镜

及粒径分析研究了不同含氟量的三亲性嵌段共聚物

在犇犕犉／犎２犗溶剂体系中的胶束化行为，获得了蚕

蛹状表面的新型胶束形貌；通过加入酸离子诱发共

聚物狆犎响应性，使得共聚物胶束转变为碗状囊泡

结构，且随酸浓度增大而发生融合，揭示共聚物自身

结构及外在环境调控对获取新型含氟共聚物胶束及

诱导形貌转变的重要影响．

１　实　验

１．１　原料

甲基丙烯酸异辛酯（犈犎犕犃，分析纯，犕犪犮犽犾犻狀），使

用前经氢化钙过夜除水后减压蒸馏；甲基丙烯酸

（犕犃犃，分析纯，江苏永华精细化学品有限公司），使用

前减压蒸馏；全氟辛基乙基丙烯酸酯（犉犗犈犃，阜新恒

通氟化学有限公司），使用前经质量分数５％犖犪犗犎洗

至不变色，蒸馏水洗至中性，无水硫酸钠搅拌过夜除

水；偶氮二异丁腈（犃犐犅犖，化学纯，上海中立化工厂），

用乙醇重结晶纯化后使用；环己酮（分析纯，南新助

剂厂）使用前经犆犪犎２干燥后减压蒸馏；二苄基三硫

代碳酸酯（犇犅犜犜犆），依照相关文献
［１８］实验室自制，

如图１中Ⅰ所示．其他试剂使用前不需纯化．

１．２　大分子引发剂犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的合成

采用犚犃犉犜聚合方法，以犇犅犜犜犆为链转移剂，

反应单体犈犎犕犃和犕犃犃的混合物、犇犅犜犜犆以及引

发剂犃犐犅犖按照１００∶１∶０．１的摩尔比进行投料，

其中犈犎犕犃和犕犃犃的摩尔比为３∶１，反应过程如

图１所示．称取计量的犃犐犅犖（０．００６６犵）和犇犅犜犜犆

（０．１４５６犵）至反应茄瓶中，对反应体系进行３次抽

真空 － 通氮气循环操作，称取计量的 犈犎犕犃

（５．５２犵）、犕犃犃（０．８６犵）及环己酮（３０犵），从四氟节

门注射进反应茄瓶中，常温下充分搅拌至完全溶解，

在犖２保护下于７２℃油浴中反应４８犺．将反应烧瓶

置于冰水浴中以终止反应，聚合物溶液通过无水甲

醇反复沉淀以提纯产物，６０℃真空干燥２４犺．

１．３　含氟三亲性共聚物犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫

犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的合成

对反应体系进行３次抽真空－通氮气循环操

作，称取计量的犉犗犈犃，犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）和犃犐犅犖

溶于环己酮中，充分混和均匀后转移至反应茄瓶，在

犖２保护下于恒温７２℃的油浴上继续反应４８犺，将反

应烧瓶置于冰水浴中以终止反应，聚合物溶液通过无

水甲醇反复沉淀以提纯产物，６０℃真空干燥２４犺．

１．４　共聚物胶束的制备

为制备共聚物胶束，将嵌段共聚物溶于犇犕犉

中配制成０．５犵／犔的聚合物溶液，充分搅拌溶解６犺

以上，取计量的聚合物溶液，在搅拌的条件下，以

３犿犔／犺的速度往溶液中滴加 ５０％ 去离子水

（即犞（犎２犗）∶犞（犇犕犉）＝５０％），搅拌３０犿犻狀后，

加入大量水固定形貌，继续搅拌３０犿犻狀后，在室温

下用去离子水透析２～３犱（透析袋截留相对分子质

量为３５００）除去溶剂犇犕犉，最后将得到的胶束溶液

取出，制样观察．

１．５　测试与表征

　　红外光谱在犖犻犮狅犾犲狋５７００型红外光谱分析仪上

５０５
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图１　合成示意图

犉犻犵．１　犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犇犅犜犜犆

测试，犓犅狉压片，背景的扫描次数为３２次．共聚物的

氢谱在犅狉狌犽犲狉犃狏犪狀犮犲５００型核磁共振仪上测试，测

定频率为５００犕犎狕，采用氘代氯仿为溶剂．用氟元素

分析法（犉犈犃）来测定共聚物中的氟含量，并结合

犌犘犆测定含氟共聚物的相对分子质量．氟元素分析

采用灼烧滴定法测试，方法是先将共聚物中的氟元

素燃烧成可溶性的离子，然后再进行滴定测试其氟

含量．共聚物的相对分子质量及其分布在 犠犪狋犲狉狊

１５１５型凝胶渗透色谱仪上进行测试，以系列单分散

的聚苯乙烯为标样作标准曲线，四氢呋喃（犜犎犉）为

流动相，流速１犿犔／犿犻狀，柱温为３０℃．采用型号为

犎犐犜犃犆犎犐／犛４８００的扫描电子显微镜（犛犈犕）．

２　结果与讨论

２．１　含氟共聚物的结构分析

２．１．１　含氟嵌段共聚物的核磁分析

采用犚犃犉犜聚合方法合成含氟三亲共聚物的反

应过程如图１所示，实验证明，链转移剂犇犅犜犜犆对

甲基丙烯酸酯类的聚合具有良好的可调控性．图２

上部分是大分子引发剂 犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在

（犆犇３）２犆犗中的１犎犖犕犚图．其中：化学位移δ出现

在０．９７左右位置的信号峰属于犈犎犕犃的侧链

犆犎３；化学位移在１．２６～１．５５之间的信号峰属于

犈犎犕犃侧链上的 犆犎２ 的特征峰；化学位移在

１．９０附近的信号峰是犈犎犕犃主链中的 犆犎３特征

峰；化学位移在３．９０附近的特征峰属于犈犎犕犃侧

链上的 犗犆犎２ ；化学位移处于１．６３附近的特征

峰是属于犕犃犃主链上的 犆犎３．图２下部分是含氟

三亲性共聚物 犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘

（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在（犆犇３）２犆犗中的１犎犖犕犚图，与

图２上部分相比，图２下部分在化学位移４．４３位置

出现的新特征峰是属于含氟嵌段犘犉犗犈犃中侧链上

的 犗犆犎２ ，从而基本确定含氟嵌段的成功引入．

２．１．２　含氟嵌段共聚物的红外分析

图３是聚合所得含氟三亲性嵌段共聚物犘

（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的

红外光谱图，用以进一步确认共聚物的成功合成．对

主要的吸收峰分析如下：波数出现在３４３７犮犿－１左

右的较宽的吸收峰属于犕犃犃中犆犗犗 犎的伸缩振

动吸收峰，说明 犕犃犃 单元的成功引入；处于

１７３２犮犿－１附近的峰是犈犎犕犃中犆 犗的伸缩振动
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图２　犎犖犕犚图谱

犉犻犵．２　犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉犪

图３　三亲性嵌段共聚物犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃

犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的犉犜犐犚光谱图

犉犻犵．３　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃

犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）

吸收峰；在１２４６～１１４８犮犿－１之间出现的峰是由

犉犗犈犃中犆犉３的不对称和非对称伸缩振动峰产生

的，而在５３６犮犿－１左右形成的峰属于 犆犉２的摇摆

振动吸收峰．结合核磁图谱分析，可以确认含氟三亲

性嵌段共聚物的成功合成．

２．１．３　含氟嵌段共聚物的ＧＰＣ测试和氟元素分析

　　共聚物的犕狀和犘犇犐通过以四氢呋喃为淋洗相

的犌犘犆测试及氟元素分析法获得，数据如表１所

示．由于共聚物中的犘犉犗犈犃链段在非氟溶剂中的溶

解性较弱，即使在氟含量很低的情况下，共聚物依旧

趋于产生聚集现象，从而影响犌犘犆测试结果的准确

性．前期研究发现
［１９－２０］，对于含氟三亲共聚物来说，

犌犘犆结合氟元素分析是一种相对比较合适的表征方

法．因此对于共聚物犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘

（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）（简写为犘犈犃犉），先采用犌犘犆表征

大分子引发剂犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的相对分子质量及

分布，再结合氟元素含量分析（犉犈犃）的测试结果计算

含氟嵌段共聚物的相对分子质量，具体计算方法见表

１下方注解．

２．２　嵌段共聚物的自组装

２．２．１　氟含量对嵌段共聚物胶束的影响

通过改变共聚物组成、浓度或者溶剂体系等条

件，可以改变分子间和分子内嵌段之间的吸引力和

排斥力，以及聚合物分子与溶剂分子之间的相互作

用力，进而改变共聚物自组装的形貌．在共聚物体系

中，通过向聚合物的犇犕犉溶液中逐滴加入去离子

水，诱导嵌段犘犈犎犕犃和犘犉犗犈犃因疏水效应成核，

犘犕犃犃嵌段因亲水成冠，从而自组装形成球形纳米

结构．图４为氟含量逐渐增大的共聚物犘（犈犎犕犃

犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在 犇犕犉／

犎２犗体系中形成胶束的犛犈犕照片，图４（犪）～（犮）分

别是共聚物犘犈犃犉２７，犘犈犃犉７３和犘犈犃犉３７３，由图可

见，３种不同含氟量的嵌段共聚物在犇犕犉／犎２犗体

系中均形成表面褶皱近似“蚕蛹”状的球形胶束．这

是因为，聚合物溶液体系中，一方面，犇犕犉 对

犘犈犎犕犃链段和犘犕犃犃链段均有一定的溶解性，但

对于含氟链段犘犉犗犈犃，则是劣溶剂，从而理论上会

形成以含氟嵌段为核、犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）为壳层的

胶束．随着选择性溶剂水的加入，犘犈犎犕犃链段因疏

水性而受到“压迫”并缩回，与犘犉犗犈犃共同形成胶束

核区域，但犘犈犎犕犃与犘犉犗犈犃也不相容，无法真正

表１　犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）和犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）的分子量及分布

犜犪犫．１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋犪狀犱狆狅犾狔犱犻狊狆犲狉狊犻狋狔狅犳犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犪狀犱犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘

（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）

样品 犕狀×１０－４／（犵·犿狅犾－１） 犘犇犐犪 狑（犉）／％犫 犇犘
犮

犉
简写

犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃） ６．７０犪 １．９１ — — —

犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）

８．１０犱 — １０．８ ２７．１ 犘犈犃犉２７

１０．５１犱 — ２２．６ ７３．５ 犘犈犃犉７３

２６．０２犱 — ４６．３ ３７３．０ 犘犈犃犉３７３

注：犪以犘犛为标样、犜犎犉为淋洗液，由犌犘犆在室温３０℃下测得；犫由犉犈犃测得；犮犉犗犈犃嵌段聚合度，计算公式为狑（犉）＝（犇犘犉×１７×１９）／

｛犕狀犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）＋犇犘犉×５１８｝，１７ 是氟原子个数，１９ 是氟元素相对原子质量，５１８ 是 犉犗犈犃 相对分子质量；犱 由公式 犕狀

犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）＝犕狀犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）＋犇犘犉×５１８计算所得．
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进入“内核”，而犘犕犃犃作为亲水链段，随着水的加

入，将逐渐溶解溶胀而舒展．同时，犘犕犃犃上的—

犆犗犗犎又可能与溶剂犇犕犉的酰胺结构有一定的相

互作用，进一步加剧了犘犕犃犃趋于表面的牵伸力，

导致形成内核链段犘犉犗犈犃、外“核”犘犈犎犕犃、外壳层

犘犕犃犃／犎２犗的错层结构，形成褶皱并近似于蚕蛹．

另一方面，犈犎犕犃和犕犃犃以无规共聚的形式形成

大分子链，每条分子链上犘犕犃犃长度和含量的不均

一性，也会导致其对界面能影响程度不同，分子链上

犘犕犃犃越长，成核链段和犘犕犃犃／犎２犗之间的界面能

越大，加剧局部尺寸不同的起伏表面形貌的形成．

图５是不同氟含量共聚物胶束对应的粒径分布

对比图．由图５可见，含氟量最低的犘犈犃犉２７，其胶

束粒径分布集中在０．２５～０．３５μ犿内，平均粒径约

为０．３１μ犿；含氟量居中的犘犈犃犉７３粒径分布集中在

０．５３～０．５７μ犿之间，平均粒径约为０．５６μ犿；而含氟

量最高的犘犈犃犉３７３胶束粒径主要分布在０．７０～

０．８５μ犿之间，平均粒径约为０．７５μ犿．由此可见，随

着含氟嵌段比例的增大，胶束平均粒径也随之明显

增大．这是由于含氟嵌段犘犉犗犈犃作为疏水嵌段，形

成内核，随着含氟量和含氟嵌段长度的增加，导致成

核链段的增长，从而形成核尺寸更大的球形胶束．

图４　不同氟含量的犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在犇犕犉／犎２犗中形成胶束的犛犈犕照片

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狅犳犳犾狌狅狉犻犱犲犻狀犇犕犉／犎２犗

图５　不同氟含量的犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃

犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在犇犕犉／犎２犗中

形成胶束的粒径分布

犉犻犵．５　犇犻犪犿犲狋犲狉犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫

犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅狀狋犲狀狋狅犳犳犾狌狅狉犻犱犲犻狀犇犕犉／犎２犗

２．２．２　外加酸对含氟三亲性嵌段共聚物自组装的

影响

　　在合成的含氟嵌段共聚物犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）

犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）中，犘犕犃犃嵌段含有

响应性的羧基基团，因此，实验继续探究了共聚物

犘犈犃犉２７对外加犎犆犾的响应性自组装行为．在犘犈犃

犉２７聚合物溶液中加入不同浓度犎犆犾后，再滴加去离

子水并透析，得到如图６所示的自组装形貌转变过

程．图６（犪）中，聚合物溶液中加入的犎犆犾浓度为

２犿犿狅犾／犔时，含氟共聚物胶束形貌由图４（犪）中的球

形胶束转变为中空塌陷的类似碗状的囊泡结构，且

胶束的平均粒径有所增大，主要集中分布在０．４５～

０．５５μ犿内；图６（犫）和（犮）中，继续增大犎犆犾浓度至

５犿犿狅犾／犔和１０犿犿狅犾／犔后，碗状囊泡尺寸继续增

大，相互碰撞而形成大体积复合囊泡．

对于这种形貌的变化，分析认为主要有两方面

原因．第一，犘犕犃犃作为弱酸在溶液中存在电离平

衡，而强酸犎犆犾的加入会抑制正向电离过程，使聚

集体的冠层犘犕犃犃质子化，犘犕犃犃电离程度更低，

冠层链段间的电荷密度随之降低，从而导致冠层间

分子链的静电排斥作用和空间位阻效应都随之降

低，使得同一个聚集体内可以容纳更多的分子链，胶

束核尺寸随之增大，成核链段伸展度随之增加，这种

变化对体系的熵变是不利的，从而驱使自组装形态

从球状转变为囊泡结构．第二，由于共聚物化学结构

的特殊性，即犈犎犕犃与犕犃犃进行无规共聚使得每
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图６　加入不同浓度犎犆犾（在聚合物溶液中的终浓度）后犘犈犃犉２７在犇犕犉／犎２犗中形成胶束的犛犈犕照片

犉犻犵．６　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘犈犃犉２７犿犻犮犲犾犾犲狊犻狀犇犕犉／犎２犗狑犻狋犺犪犱犱犲犱犎犆犾狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳犻狀犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

个分子链上亲水性单元含量不同，导致随着酸的加

入，成冠链犘犕犃犃分子链间相互作用力发生变化的

程度不同，更加增大了胶束体系的不稳定性而容易

发生形貌转变．第三，随着水的加入，在犘犈犎犕犃链

段疏水内缩成核的过程中，共聚物的无规结构使部

分犘犕犃犃被拉入内核，原本舒展在核外的亲水链段

发生相分离，随着水继续加入，内核越来越不稳定，

最终在多种因素综合作用下，内部塌陷形成碗状囊

泡，含犕犃犃较多的分子链选择分布在囊泡外层，而

含犕犃犃少的分子链选择分布在囊泡内层．随着外

加酸量的继续增大，聚集体尺寸继续增大，使得囊泡

间相互碰撞概率增大，进而粘连融合在一起，形成大

复合囊泡．

３　结　论

犪．采用犚犃犉犜溶液聚合法成功合成了新型狆犎

敏感含氟三亲性（亲水、亲油、亲氟）嵌段共聚物犘

（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃），

通过改变含氟单体的投料量制备了三组氟含量不同

的共聚物犘犈犃犉２７、犘犈犃犉７３和犘犈犃犉３７３，并利用红

外光谱、核磁、犌犘犆及氟元素分析表征了共聚物的

结构．

犫．狆犎敏感含氟三亲性嵌段共聚物犘（犈犎犕犃

犮狅犕犃犃）犫犘犉犗犈犃犫犘（犈犎犕犃犮狅犕犃犃）在 犇犕犉／

犎２犗体系中自组装形成“蚕蛹”状表面的新型球形胶

束，此外，犎犆犾的加入会诱导共聚物发生狆犎响应性

行为，使得聚集体由球形胶束转变为“碗状”囊泡结

构．可见，含氟嵌段对胶束形貌的形成有显著的影

响，丰富了聚集体形态，同时，狆犎敏感性嵌段为胶束

形貌的转变提供了更多可能性．

参考文献：

［１］　犓犃犜犃犗犓犃犓，犎犃犚犃犇犃 犃，犖犃犌犃犛犃犓犐 犢．犅犾狅犮犽

犮狅狆狅犾狔犿犲狉 犿犻犮犲犾犾犲狊 犳狅狉 犱狉狌犵 犱犲犾犻狏犲狉狔：犱犲狊犻犵狀，

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀 犪狀犱 犫犻狅犾狅犵犻犮犪犾 狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀犮犲 ［犑］．

犃犱狏犪狀犮犲犱犇狉狌犵 犇犲犾犻狏犲狉狔 犚犲狏犻犲狑狊，２００１，４７（１）：

１１３－１３１．

［２］　犃犠犕犛，犓犝犚犐犃犖犕，犔犗犛犐犆犇．犘狅犾狔犿犲狉犻犮犿犻犮犲犾犾犲狊犳狅狉

犿狌犾狋犻犱狉狌犵犱犲犾犻狏犲狉狔犪狀犱犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狋犺犲狉犪狆狔［犑］．

犆犺犲犿犻狊狋狉狔犃 犈狌狉狅狆犲犪狀 犑狅狌狉狀犪犾，２０１３，１９ （３８）：

１２５８６－１２６０１．

［３］　犠犈犐犎，犣犎犝犗 犚 犡，犣犎犃犖犌 犡 犣．犇犲狊犻犵狀 犪狀犱

犱犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋狅犳狆狅犾狔犿犲狉犻犮犿犻犮犲犾犾犲狊狑犻狋犺犮犾犲犪狏犪犫犾犲犾犻狀犽狊

犳狅狉犻狀狋狉犪犮犲犾犾狌犾犪狉犱狉狌犵犱犲犾犻狏犲狉狔［犑］．犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀犘狅犾狔犿犲狉

犛犮犻犲狀犮犲，２０１３，３８（３／４）：５０３－５３５．

［４］　犅犃犅犐犖犗犜犑，犚犈犖犃犚犇犈，犔犈犇犚犗犝犕犃犌犝犈犜犅，犲狋犪犾．

犉犪犮犻犾犲狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犿狌犾狋犻犮狅犿狆犪狉狋犿犲狀狋犿犻犮犲犾犾犲狊犫犪狊犲犱

狅狀犫犻狅犮狅犿狆犪狋犻犫犾犲 狆狅犾狔（３犺狔犱狉狅狓狔犪犾犽犪狀狅犪狋犲）［犑］．

犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犪狉犚犪狆犻犱犆狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀狊，２０１３，３４（４）：

３６２－３６８．

［５］　犖犢犛犜犚?犕犃犕，犅犃犚犜犈犔犛犑 犠，犇犝 犠 犑，犲狋犪犾．

犘犲狉犳犾狌狅狉狅犮犪狉犫狅狀犾狅犪犱犲犱狊犺犲犾犾犮狉狅狊狊犾犻狀犽犲犱犽狀犲犱犲犾犾犻犽犲

狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊：犾犲狊狊狅狀狊狉犲犵犪狉犱犻狀犵狆狅犾狔犿犲狉犿狅犫犻犾犻狋狔犪狀犱

狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾狔［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲犘犪狉狋犃：

犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００９，４７（４）：１０２３－１０３７．

［６］　犃犕犃犇犗犈，犓犚犈犛犛犔犈犚犑．犜狉犻狆犺犻犾犻犮犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊

狑犻狋犺狆犲狉犳犾狌狅狉狅犮犪狉犫狅狀犿狅犻犲狋犻犲狊犻狀犪狇狌犲狅狌狊狊狔狊狋犲犿狊犪狀犱

狋犺犲犻狉犫犻狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犲狉狊狆犲犮狋犻狏犲狊［犑］．犛狅犳狋犕犪狋狋犲狉，２０１１，７

（１６）：７１４４－７１４９．

［７］　梁东波，陈抱雪，袁一方，等．含氟聚酰亚胺高分子光

波导工艺研究［犑］．上海理工大学学报，２００３，２５（３）：

２３０－２３３．

［８］　犓犚犃犉犉犜犕犘，犚犐犈犛犛犑犌．犎犻犵犺犾狔犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱犪犿狆犺犻狆犺犻犾犲狊

犪狀犱犮狅犾犾狅犻犱犪犾狊狔狊狋犲犿狊，犪狀犱狋犺犲犻狉犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狊犻狀狋犺犲

犫犻狅犿犲犱犻犮犪犾犳犻犲犾犱．犃犮狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀［犑］．犅犻狅犮犺犻犿犻犲，１９９８，８０

９０５



　　　　　　　 上 海 理 工 大 学 学 报 ２０１６年 第３８卷　

（５／６）：４８９－５１４．

［９］　犚犐犈犛犛犑犌．犎犻犵犺犾狔犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱狊狔狊狋犲犿狊犳狅狉狅狓狔犵犲狀

狋狉犪狀狊狆狅狉狋，犱犻犪犵狀狅狊犻狊犪狀犱犱狉狌犵犱犲犾犻狏犲狉狔［犑］．犆狅犾犾狅犻犱狊犪狀犱

犛狌狉犳犪犮犲狊犃：犘犺狔狊犻犮狅犮犺犲犿犻犮犪犾犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犃狊狆犲犮狋狊，

１９９４，８４（１）：３３－４８．

［１０］　犚犐犈犛犛犑犌，犔犈犅犔犃犖犆犕．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狆犲狉犳犾狌狅狉狅犮犺犲犿

犻犮犪犾犲犿狌犾狊犻狅狀狊犳狅狉犫犻狅犿犲犱犻犮犪犾狌狊犲：狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊，犿犪狋犲狉犻犪犾狊犪狀犱

犿犲狋犺狅犱狊［犆］∥犔狅狑犲犓犆．犅犾狅狅犱犛狌犫狊狋犻狋狌狋犲狊：犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀，

犘犺狔狊犻狅犾狅犵狔犪狀犱 犕犲犱犻犮犪犾犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狊．犆犺犻犮犺犲狊狋犲狉：犈犾犾犻狊

犎狅狉狑狅狅犱，１９８８：９４－１２９．

［１１］　犠犢犕犃犖犐犠，犔犐犝犌犑．犕犻犮犲犾犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犾犻狀犲犪狉

狋狉犻犫犾狅犮犽 狋犲狉狆狅犾狔犿犲狉狊：狋犺狉犲犲 犫犾狅犮犽狊 犫狌狋 犿犪狀狔

狆狅狊狊犻犫犻犾犻狋犻犲狊［犑］．犘狅犾狔犿犲狉，２０１３，５４（８）：１９５０－１９７８．

［１２］　犌犗犎犢犑犉，犠犐犔犔犈犜犖，犞犃犚犛犎犖犈犢犛犓，犲狋犪犾．狆犎

犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狋犺犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犪狇狌犲狅狌狊犿犻犮犲犾犾犲狊

犳狅狉犿犲犱犫狔狆狅犾狔狊狋狔狉犲狀犲犫犾狅犮犽狆狅犾狔（２狏犻狀狔犾狆狔狉犻犱犻狀犲）

犫犾狅犮犽狆狅犾狔 （犲狋犺狔犾犲狀犲 狅狓犻犱犲）犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊 ［犑］．

犲犘狅犾狔犿犲狉狊，２００２，２（１）：５１７－５２６．

［１３］　犠犈犅犈犚犛犓犐犚犆犎犚，犘犚犈犝犛犆犎犈犖犑，犛犘犐犈犛犛 犎 犠，

犲狋犪犾． 犇犲狊犻犵狀 犪狀犱 狊狔狀狋犺犲狊犻狊 狅犳 犪 狋狑狅

犮狅犿狆犪狉狋犿犲狀狋犿犻犮犲犾犾犪狉 狊狔狊狋犲犿 犫犪狊犲犱 狅狀 狋犺犲 狊犲犾犳

犪狊狊狅犮犻犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狆狅犾狔（犖犪犮狔犾犲狋犺狔犾犲狀犲犻犿犻狀犲）

犲狀犱犮犪狆狆犲犱狑犻狋犺犪犳犾狌狅狉狅犮犪狉犫狅狀犪狀犱犪犺狔犱狉狅犮犪狉犫狅狀

犮犺犪犻狀［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犪狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犘犺狔狊犻犮狊，

２０００，２０１（１０）：９９５－１００７．

［１４］　犔犐犣犅，犎犐犔犔犕犢犈犚犕犃，犔犗犇犌犈犜犘．犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀 狅犳狋狉犻狆狋狔犮犺 μ犃犅犆 狊狋犪狉 狋狉犻犫犾狅犮犽

犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，２００４，３７（２４）：

８９３３－８９４０．

［１５］　犛犎犝犖犕犝犌犃犕犚，犛犕犐犜犎 犆 犈，犜犈犠 犌 犖．犃犜犚犘

狊狔狀狋犺犲狊犻狊 狅犳 犃犅犆 犾犻狆狅狆犺犻犾犻犮犺狔犱狉狅狆犺犻犾犻犮犳犾狌狅狉狅狆犺犻犾犻犮

狋狉犻犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲

犘犪狉狋犃犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００７，４５（１３）：２６０１－

２６０８．

［１６］　犆犎犐犈犉犃犚犐犑，犆犎犗犖犌犢犓，犈犚犆犗犔犈犉，犲狋犪犾．犔犻狏犻狀犵

犳狉犲犲狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀 犫狔狉犲狏犲狉狊犻犫犾犲犪犱犱犻狋犻狅狀

犳狉犪犵犿犲狀狋犪狋犻狅狀犮犺犪犻狀狋狉犪狀狊犳犲狉：狋犺犲犚犃犉犜狆狉狅犮犲狊狊［犑］．

犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，１９９８，３１（１６）：５５５９－５５６２．

［１７］　犛犓犚犃犅犃犖犐犃犓，犅犈犚犔犈犘犛犆犎犎犞，犅?犜犜犆犎犈犚犆，犲狋犪犾．

犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳狋犲狉狀犪狉狔，犺狔犱狉狅狆犺犻犾犻犮犾犻狆狅狆犺犻犾犻犮犳犾狌狅狉狅狆犺犻犾犻犮

犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉狊犫狔犮狅狀狊犲犮狌狋犻狏犲犚犃犉犜狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狊

犪狀犱狋犺犲犻狉狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾狔犻狀狋狅犿狌犾狋犻犮狅犿狆犪狉狋犿犲狀狋犿犻犮犲犾犾犲狊

［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，２０１０，４３（１）：２７１－２８１．

［１８］　犢犗犝犢犣，犎犗犖犌犆犢，犅犃犐犚犓，犲狋犪犾．犘犺狅狋狅犻狀犻狋犻犪狋犲犱犾犻狏犻狀犵

犳狉犲犲狉犪犱犻犮犪犾狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲狆狉犲狊犲狀犮犲狅犳犱犻犫犲狀狕狔犾

狋狉犻狋犺犻狅犮犪狉犫狅狀犪狋犲［犑］．犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犪狉 犆犺犲犿犻狊狋狉狔 犪狀犱

犘犺狔狊犻犮狊，２０１２，２０３（３）：４７７－４８３．

［１９］　李欣欣，房冰，林珊，等．丙烯酸全氟烷基乙基酯嵌段

共聚物的组成结构表征［犑］．高分子学报，２００３，１（６）：

９１０－９１３．

［２０］　犔犐犡犡，犢犃犖犌犢犎，犔犐犌犑，犲狋犪犾．犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱狊犲犾犳

犪狊狊犲犿犫犾狔狅犳犪狀狅狏犲犾犳犾狌狅狉犻狀犪狋犲犱狋狉犻狆犺犻犾犻犮犫犾狅犮犽犮狅狆狅犾狔犿犲狉

［犑］．犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２０１４，５（１５）：４５５３－４５６０．

（编辑：董伟）
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