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应用同步辐射小角 ) 射线散射（*+,*）方法研究了不同聚合条件下苯乙烯-对乙烯基苯甲酸两亲性嵌段聚合物

的聚集行为，结果发现该聚合物在选择性溶液中自组装形成胶束 .胶束的形态和结构取决于嵌段聚合物的组成、浓

度以及溶剂的性质等因素 .
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! A 引 言

两亲性嵌段聚合物是由化学性质不同的两嵌段

或多嵌段组成，在只对一段为良溶剂的选择性溶剂

中，两亲性嵌段聚合物自组装形成胶束 .胶束的形态

与聚合物的组成、浓度以及溶剂的性质等有密切的

关系［!］.这一性质使得嵌段聚合物在分子识别，药物

和其他物质的输运，基因疗法，水系涂料，污染物的

去除，催化剂以及传感器等方面有着潜在的应用前

景 .另外，两亲性聚合物广泛的存在于自然界中，与

生命现象有着非常密切的关系，研究两亲性物质对

于了解生命的起源以及其他生理现象具有重要的意

义 .已有大量文献研究了两亲性嵌段聚合物在溶液

中的形态，如苯乙烯-丙烯酸（B*-C-B++）、苯乙烯-聚
氯乙烯（B*-C-B1D）等在水溶液中的聚集行为［#，%］.研
究两亲性嵌段聚合物的方法有直接方法和间接方

法 .直接方法如透射电子显微镜，扫描电子显微镜 .
间接方法如激光光散射，小角散射等 .最近 E<8F3248
G;H 和 E<8F3248 *. IJ437 以及 I45K4L<6 等发表了关于

小角散射方法在聚合物研究中的应用文章［M，0］.关于

用同步辐射小角散射方法研究苯乙烯-对乙烯基苯

甲酸（B*-C-BNE+）在溶液中的聚集行为，尚未见文献

报道 .
小角 ) 射线散射（*+,*）方法可以探测样品内

部纳米尺寸（#—!$$82）的微粒子的粒度变化，是研

究高聚物分子形态变化的重要手段之一［/—’］. *+,*
方法与其他方法（如电子显微镜法）相比具有统计性

好，样品无需特殊制备，可保持原初形态等优点 .我
们采用同步辐射作光源，强度高，准直性好，偏振性

好，可克服常规 ) 射线光源实验中小角散射信号弱

的缺点，提高了实验分辨率，缩短了实验时间 .同时，

很大程度上提高了小角散射实验的效率和应用范

围 .本文主要讨论用同步辐射 *+,* 方法研究两亲

性嵌段聚合物在水和醇中的聚集行为及胶束的分形

维数、粒径随聚合物组成、溶剂性质、溶液的 =I 值

等因素的变化对聚集形态的影响 .

# A 基本原理

波长为!的 ) 射线在散射体中的散射矢量为［&］

! O M!J48"P!， （!）

式中 #"为散射角 .
对于 " 个具有相同形状、大小均一的稀薄体系

的粒子，其散射强度满足 QH484<6 近似律

#（!）O #<"$# <R !
# %#QP%， （#）

式中 #< 为一个电子的散射强度，" 为被 ) 射线照射

的粒子的数目，$ 为一个粒子中的电子数目，%Q 为

体系的回转半径 .
对 #（!）-! 散射曲线进行处理可得到散射体结
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构的相关信息，如：散射体的粒径大小、形状、分形维

数等 !
分形是局部和整体以某种方式自相似的集合，

大多数随机聚集过程均产生分形结构［"#—"$］!分形维

数 ! 是其不规则程度的定量表征参数 ! ! 往往不仅

与其他结构及性能参量有关，而且还在一定程度上

反映分形的形成机理 ! 用 %&’% 研究的无序固体或

液体分形系统可分为两大类：质量分形和表面分形 !
具有质量分形的系统，在所选半径为 " 的球面内质

量分布#（ "）有［"(］

#（ "）) ## "!* ， （(）

式中 ## 为常量，!* 为质量分形维数，#（ "）为半径

为 " 的球面内的质量 !由（(）式可知 !* 为反映质量

分布的参数，!* 愈大，系统的结构愈致密，单位体

积内所含的质量愈大 !其取值范围为 "!!* + ( !
具有表面分形特征的系统，分形表面面积 $（ "）

为［"(］

$（ "）) $# "$, !- ， （.）

式中 $# 为常量，" 为用于测量面积的球的半径；! -

为表面分形维数，其取值范围为 $!! - + ( !
当系统具有分形特征时，其散射强度可表示

为［".］

%（&）) %# & ,!， （/）

式中 %# 为常量，!为介于 #—. 之间的值，当 # +!+
( 时，散射体为质量分形，其维数 !* )!；当 ( +!+
. 时，散射体为表面分形，其维数 ! - ) 0 ,!! 所以，

如果 12 %（&）3 12& 存在线性区域，则表明分形现象的

存在进而可求出其分形维数 !

( 4 实 验

!"#" 两亲性嵌段聚合物的合成

用 &567 方法［"/］以苯乙烯和对乙烯基苯甲酸

（以叔丁基保护羧基）为单体 !溴化亚铜8联吡啶为催

化体系，于 ""#9，先进行对乙烯基苯甲酸叔丁酯的

聚合，再以此为引发剂引发苯乙烯聚合，得到的嵌段

聚合物经水解而转化为苯乙烯3对乙烯基苯甲酸两

亲性嵌段聚合物 !实验所用样品的 ’ 为 /0，( 为 .:
（’，( 分别为苯乙烯和对乙烯基苯甲酸的单元数），

选择性溶剂为水和乙醇，均为对环境有利的溶剂 !

!"$" %&’% 实验

实验在北京同步辐射装置 .;<& 束线上小角散

射实验站进行［"0］，束线采用固定出口的双晶单色

器，工作波长为 #4"/.2*，在样品处的入射光斑为

$** = (**，$##** = .##** 的 >?@A 成像板为探测

器，记录的散射角度 $!范围为 #B—(B! 在扣除本底

和溶剂的散射信息后，对实验数据进行了处理 !

图 " 聚合物胶束的 5CD 照片

图 $ 不同浓度聚合物散射强度曲线

.4 结果与讨论

("#" 聚合物胶束的粒径及特征

在我们的研究中，为保证样品是稀疏颗粒状体

系，即不存在胶束之间干涉作用影响，并同时得到足

够强的散射信号的前提下，我们选择适当的溶液浓

度 !另外，我们假定样品中的胶束形状是相似的 !
用透射电子显微镜（5CD）对浓度为 #4/*E8*1，

溶剂为乙醇的该两亲性嵌段聚合物进行了测试分

析，图 " 为呈颗粒状分布的聚合物胶束，平均粒径约

为 "<4F/2*!（5CD 的放大倍数为 :4" = "#. 倍）!而由

%&’% 法得到的平均粒径为 $$4:02*! 5CD 的结果稍

小于 %&’% 的结果，这可能是因为在 5CD 实验中，所

测样品为干态下的形态，体积已收缩减小 ! 用 %&’%
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测试的样品为湿态，胶束较 !"# 用的干态样品伸

展 $这种现象在其他样品中也可观察到 $ !"# 方法

与 %&’% 方法相比较，其不足之处在于缺乏统计性 $
由于电子显微镜观察到的样品是极少的，这就有可

能导致观察到的胶束粒子分布范围并不代表整体胶

束的粒径范围 $

!"#" 两亲性嵌段聚合物浓度对其结构的影响

我们 选 择 ( 种 不 同 浓 度 的 聚 合 物 溶 液 进 行

%&’% 测试研究，样品的溶剂均为乙醇 $ 图 ) 为对入

射光强归一化后的浓度分别为 *+,，)+, 和 ,+*-.·
-/0 1的聚合物的 %&’% 散射曲线 $图 ) 中可看出散射

强度随聚合物浓度的增加而增加 $这是由于随聚合

物浓度的增加，溶液中散射体数量增大，导致散射强

度增加 $

图 ( 不同浓度聚合物 /2 !（"）3 /2" 曲线

对图 ) 的实验曲线进行数据处理后，得到这 (
种不同浓度聚合物的分形维数及颗粒尺度，见表 1 $

表 1 聚合物胶束的结构随浓度的变化

浓度

4（-.·-/ 0 1）

%&’% 法测

平均粒径 #42-

!"# 法测

平均粒径 #42-
$-

*+, )5+*, )(+56 )+71

)+, ),+71 ),+*7 )+61

,+* (1+68 )8+88 )+69

分析表明，不同聚合物溶液的 /2 !（ "）3 /2" 曲线

在中间波矢区域均具有线形关系且 * :! : (，见图

( $这说明聚合物胶束具有质量分形的特征，即质量

分布具有标度不变性 $随聚合物浓度的增加，胶束的

分形维数不断增大，其粒径也有所增大 $这说明增加

聚合物浓度时，会使胶束在单位体积内所含质量增

加，结构逐渐致密并且伸展长大 $溶液中的聚集数增

图 5 溶液 ;< 值不同时，聚合物溶液散射强度曲线

图 , 加 =>=/) 前后聚合物溶液的散射强度曲线

大是产生这种变化的根本原因 $

!"$" 两亲性嵌段聚合物溶剂 %& 值对其结构的影响

当聚合物采用不同 ;< 值的水做溶剂时，我们

用 %&’% 测试了其形态变化 $ 图 5 为入射光强归一

化后不同 ;< 值聚合物水溶液的 %&’% 散射曲线 $其
水溶液的 ;< 值分别为 ,+5，9+6 和 7+1 $可以看到散

射强度在低角区随溶剂 ;< 值由 ,+5 增加到 9+6 和

7+1 时会显著增加 $

表 ) 水溶液中聚合物胶束的结构随 ;< 值的变化

?< 值
%&’% 法测

平均粒径 #42-

!"# 法测

平均粒径 #42-
$-

,+5 )8+97 18+,7 )+9)

9+6 )6+)) ))+6, )+5*

7+1 (*+6, ),+,6 )+*7

对于这三种样品，我们进行了同样的分析，所获

得的分形维数、粒径大小及由 !"# 得到的粒径结果

列在表 ) 中 $同样的分析表明!的取值范围为 * :!
: (，说明聚合物胶束具有质量分形特征，随溶剂 ;<
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值的增加，胶束的分形维数变小，同时粒径逐渐长

大 !这说明当该聚合物体系的 "# 值增加时，胶束会

伸展长大，单位体积内的质量减小，结构变的稀疏 !
这是由于 "# 值的增加使胶束外层羧基的负离子发

生电离，彼此之间互相排斥造成的影响 !

!"!" 两亲性嵌段聚合物溶液中添加盐对其结构的

影响

在样品溶液中添加少量的 $%$&’ 盐，其摩尔数

与样品数 ! 的比值为 ()’ !图 * 为添加 $%$&’ 盐前后

聚合物溶液的散射曲线 !可以看到，在体系中加入少

量的 $%$&’ 盐会使聚合物的散射强度有所增加 ! 体

系中散射体数目的增多，可以引起这种变化 !在体系

中加入 $%$&’ 盐后的胶束的质量分布也具有分形特

征且 "+ 增大，结构变致密，同时尺度收缩减小 ! 加

入的 $%$&’ 盐和胶束外层的羧基发生的络合反应导

致了这一现象的出现 !其相关参量列于表 , 中 !

表 , 加 $%$&’ 盐前后胶束结构的变化

溶剂
-./- 法测

平均粒径 #01+

234 法测

平均粒径 #01+
"+

已醇 ’5)(* ’,)56 ’)*7

乙醇 8 $%$&’ ’’)97 :6);* ’)99

* ) 结 论

通过对同步辐射 -./- 方法得到的实验数据的

分析，我们发现颗粒状聚合物胶束的质量分布具有

分形特征；随聚合物溶液浓度的增加，散射强度有所

增加，聚合物胶束的结构逐渐致密，颗粒伸展长大；

聚合物溶液 "# 值的变化也会影响样品的散射强度

和胶束的结构，随 "# 值的增加，聚合物胶束也会伸

展长大但其结构逐渐稀疏；加入 $%$&’ 盐会使样品

的散射强度增加，聚合物胶束结构愈加致密，颗粒变

小 !利用分形理论研究两亲性聚合物，不仅可以得到

聚合物内部结构的相关信息，还可以了解其聚集行

为的动力学原因 !
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