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嵌段共聚物的胶束化

张 坤  陈明清*  刘晓亚  胡学铮
(江南大学化学与材料工程学院  江苏无锡  214036)

摘  要  阐述了近年来嵌段共聚物在选择性溶剂中的胶束化研究进展 探讨了嵌段共聚物在选

择性溶剂中的胶束化行为及胶束形成的热力学和动力学 并对嵌段共聚物结构(亲水及疏水嵌段长度)

及介质环境的变化引起的胶束结构的演变作了详细的介绍 同时还简述了聚合物胶束研究中应用的

主要表征手段
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The Micellization of Block Copolymer
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Abstract  In this article, advanced development of micellization of block copolymer in selective

solvent was introduced. The micellization behavior of block copolymer in selective solvent as well as

dynamics and kinetics of micellization were discussed. The change of structures of micelle, being caused by

the change of structure (the length of hydrophilic and hydrophobic chains)of block copolymer and media

properties, were reviewed. Besides, the main characterization methods employed in this field were also

described.
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嵌段共聚物在固态中会由于其嵌段的不相容性而发生微相分离 在浓溶液中可以根据共聚

物和溶剂的性质形成具有不同刚度的有序结构(如 圆柱状 层状结构) 在稀溶液中将形成类

似于表面活性剂胶束的核壳结构[1] 这种在稀溶液中基于选择性溶剂形成的胶束结构含有一个

不溶性嵌段组成的内核和可溶性嵌段组成的外壳 得益于其独特的结构及良好的稳定性 这种

聚合物胶束在药物运输和靶向载体[2~6] 纳米反应器 [7,8]及环境净化[9]等领域的应用显示出光

明的前景 对嵌段共聚物胶束形成机理和结构的研究 无疑对其结构与性能关系的进一步了解

和应用领域的进一步拓展都有着十分重要的意义

1 共聚物的胶束化

1.1 胶束的形成过程

嵌段共聚物胶束的形成过程很大程度上取决于胶束的制备方法 不溶嵌段重复单元数较小

的嵌段共聚物胶束可通过类似于表面活性剂胶束的制备方法直接把高分子溶解在某一溶剂体系
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中制得 Gao 等[10]依据表面活性剂胶束化提出了此类嵌段共聚物的胶束化过程 而对于不溶嵌

段重复单元数较大的嵌段共聚物 直接将其溶解在某一溶剂体系中不可能制得稳定的胶束 一

般需要将高分子首先溶解在两嵌段的共同良溶剂中 再通过加入另一溶剂组分改变溶剂性质

使其变为某一嵌段的不良溶剂从而得到稳定的胶束结构(如图 1) Zhang 等[11]以聚苯乙烯-b-聚丙

烯酸(PS500-b-PAA60)在 DMF/水组成的选择性溶剂的胶束化为例阐述了此类嵌段共聚物的胶束化

过程

图 1  聚合物胶束形成示意图

Fig.1  The illustration of the formation of polymeric micelle

Gao 等[10]认为在浓度低于临界胶束浓度(cmc)时 所有的嵌段共聚物均以单链的形式存在

当浓度达到 cmc 附近时 嵌段开始缔合成松散的聚集体 并保持着聚集体与单链之间的平衡关

系 且有大量的溶剂存在于胶束核内(这与文献[12,13]中关于在 cmc 附近存在较大的溶涨胶束的

报道相一致) 随着共聚物浓度的增加 平衡向着形成胶束的方向移动 溶剂分子被逐渐地从胶

束核中排出 不溶性嵌段开始在胶束中进行重排以达到最低的构象能 当溶液达到高浓度区域

胶束间相互作用变得尤为重要 胶束/单链平衡则由于长程超分子结构的形成而受到影响

Zhang 等[11]认为 PS-b-PAA 在 DMF 中是以伸展的分子状态存在的 随着水的加入 PS 嵌

段的溶解能力随之降低 当水在体系中的含量达到临界水浓度(cwc)时 自由链之间的缔合便会

产生 且存在着自由单链与胶束之间的可逆动力学平衡 继续增加体系中水的含量并超过临界

浓度时 体系变为 PS 嵌段的不良溶剂 并使缔合结构和分子状态存在的大分子之间的动力学

平衡开始向形成胶束的方向移动 随着水含量的进一步增加 胶束核被 DMF 所溶胀的程度变

小 甚至可能变为玻璃态 一旦大部分 DMF 从体系中被除去 胶束将成为动力学冻结结构

即嵌段共聚物链被 锁进 胶束 将不存在胶束与自由单链之间的动力学平衡

1.2 胶束形成的热力学

在大多数情况下 嵌段共聚物在选择性溶剂中的胶束化遵从封闭缔合模型[1] 单分子聚合

物与其多分子缔合胶束之间存在着平衡关系

nM(u) M(m)

M(u) 为单分子聚合物 M(m)为 n 个分子缔合成的聚合物胶束 假设在不考虑胶束内部相互作用

的情况下 缔合溶液可视为理想溶液 则胶束形成的平衡常数可表示为[14,15]

)/exp(]M/[]M[ θ(u)(M)
m RTGmK n ∆−==                          (1)

若形成的胶束尺寸是单分布的 且具有足够大的聚集数 胶束化自由能可表示为

(cmc)lnθ RTG ≅∆                                  (2)
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假定缔合数 n与温度无关 由 van't Hoff方程可得

TRTH (cmc)dln2−≅∆ θ                                (3)

若认为 H0不随温度的变化而改变 由上述关系可得

constan/(cmc)ln +∆≅ RTHθ

通过实验作 ln(cmc) 1/RT图 求其斜率得 θH∆ 再由(4)求得标准化熵

TGHS /)( θθθ ∆−∆=∆                                  (4)

对于不溶嵌段重复单元数较小的共聚物体系 Gao 等[10]发现分散度对 cmc 的影响是巨大的

(如图 2) 在此理论处理中将此类嵌段共聚物胶束视为如同非离子表面活性剂胶束一般的单分散

体系是不够严谨的 依据 Holland 和 Rubingh 表面活性剂混合胶束模型 Gao 等对于不溶嵌段

重复单元数较小的共聚物体系的胶束化热力学研究作了一些有益的尝试 并提出此时的 cmc 应

由根据聚合物的分散度计算得出的 cmc mix (混合胶束浓度)来代替

图 2  聚苯乙烯-b-聚异戊二烯/n-十六烷体系中 cmc与多分散指数之间的关系[10]

S 单链浓度  C 体系总浓度  Nps 共聚物中苯乙烯单元数

Fig.2  The relationship of cmc and polydispersity indexes in the poly(styrene-b-isoprene)/n-hexadecane system.

1.3 胶束形成的动力学

嵌段共聚物在选择性溶剂中的胶束和单分子的平衡是一动态平衡过程 共聚物分子以一定

的速率在胶束与单分子之间迁移 与表面活性剂胶束相比 其胶束化速率常数(k)不再与单分子

链的扩散速率有关 而取决于其单分子链在胶束壳中的迁移[16] 把两类不同摩尔质量 大小的

胶束体系混合 然后检测其混合后杂化胶束的出现情况 可获得其平衡动力学的信息 胶束杂

化的速率很大程度上依赖于形成两种胶束的共聚物的分于结构和溶剂的热力学性质 大多数情

况下 这一迁移速率非常慢 当选择性溶剂对胶束核是很强的沉淀剂时 这一迁移甚至完全被

冻结 对于二嵌段共聚物体系 这一平衡的建立所须的时间要小于三嵌段共聚物体系 这是

由于三嵌段共聚物所形成的胶束的核是较为 缠绕 的 共聚物链的迁移要克服这一解 缠绕

过程

Prochazka 等[17]在研究中采用一种嵌段共聚物分别用荧光供体(咔唑)及荧光受体(蒽)标记并

形成混合胶束的体系 胶束间大分子链的迁移交换可由被标记大分子上的荧光物质从供体到受

体的非发射能量转移信息而表达出来 实验证明该平衡过程非常复杂 单体分子与胶束之间的

平衡缓慢,单体 胶束间的质量交换几率不仅与溶剂有关,还与不溶嵌段的柔性有关
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2 胶束的结构

与表面活性剂胶束有着类似结构的嵌段共聚物胶束 在其被发现时就引起了众多科学家的

兴趣 表征聚合物胶束的主要手段有光散射法[1,11,14,15,18~21] 超速离心沉降法[1] 原子力显微镜法
[22] 粘度法[1,23] 中子散射法[24] 小角 X 光散射法[1,25] 荧光法[6,10,17,26] 电镜法[11,26~28]等 许多

科学家也曾试图在理论上建立共聚物的结构参数与有序结构之间的关系 但直到 de Gennes 将

标度理论引入这一领域才使研究迈出坚实的一步[29,30]

2.1 胶束的结构

嵌段共聚物在选择性溶剂中形成的具有核壳结构的球形胶束已被证实[1,10,11,24,26] 根据溶剂

的极性及不同嵌段在溶剂中的相对溶解度 共聚物在水性介质中形成具有疏水内核及亲水外壳

的规则的胶束结构 而在低极性溶剂中将形成具有亲水内核及疏水外壳的反胶束结构[31] 嵌段

共聚物的组成 摩尔质量 结构都会影响其在选择性溶剂中的胶束参数 平头胶束(NA<<NB NA

为可溶嵌段的长度 NB为不可溶嵌段的长度)和星形胶束(NA>>NB)的形成则是由共聚物中两嵌段

不同的聚合度决定的 通常嵌段共聚物的成核嵌段长度的增加会导致胶束聚集数的增大 胶束

尺寸的增加 另一方面 成壳嵌段长度的增加 使得胶束的聚集数减少 但由于成壳嵌段的伸

展 胶束尺寸仍会有所增长 而溶剂质量的下降 会使胶束具有更小的 cmc值及更大的聚集数[32]

单分子胶束 的概念是由 Sadron[33]最先提出的 他认为一个两嵌段共聚物分子在极稀的

选择溶剂中将会发生微相分离形成一个由凝胶核及溶胀外壳构成的结构 并进一步设想单分子

胶束的形成是由于两嵌段不同的溶剂化能力及其之间的不相容性造成的 X 射线散射实验的结

果[25]证明两嵌段聚苯乙烯-b-聚丁二烯在 n-庚烷中同时存在着多分子胶束和单分子共聚物 且两

物质具有相同的溶胀度 从而证明了单分子共聚物是以单分子胶束的形式存在的 且 Bresler 等

发现多嵌段共聚物在其稀溶液中更倾向于形成单分子胶束

从胶束的形态上来说 除了球形胶束还有棒状[32,34~38] 囊泡状[32,35~38] 复合大胶束[27,28] 洋

葱型 多层胶束[39]等多种胶束形态的存在 胶束的结构形态将随着共聚物的结构 溶液的浓度

及溶剂的性质而发生变化 Leibler 等[40]在对嵌段共聚物胶束的研究中发现高浓度下存在着胶束

体积分数的实验值与预测值的偏差 ,并由此预测了高浓度下胶束结构形态向非球形的转变

Esienberg 在对聚苯乙烯-b-聚丙烯酸(PS-b-PAA)的胶束化研究中发现可溶嵌段(PAA)在共聚物中

的含量减小时 胶束的形状会发生巨大的变化 从球形到圆柱形再到双层结构(泡囊和层状结构)

并最终到具有亲水表面的大复合胶束 并认为这种胶束形状的转变主要是由于嵌段共聚物组成

变化时 聚苯乙烯嵌段在核中伸展程度的改变引起的[27,28,37]

2.2 胶束结构的理论研究

2.2.1 胶束核结构的研究  对嵌段共聚物胶束结构的理论研究的主要目的是发现胶束的结构参数

与嵌段共聚物的结构特性之间的关系 de Gennes[41]对选择性溶剂中嵌段共聚物(NA<<NB)胶束结

构的理论分析是通过孤立胶束的自由能的最小化来实现的 并且认为胶束化行为过程仅由胶束

核/溶剂界面的形成自由能和成核嵌段的伸展自由能控制 在此基础上预测平头胶束核半径 Rcore

仅与成核嵌段的分子尺寸 NB有关 当界面能非常大时(强聚集态) Rcore NB
2/3 当界面能较小

时(弱聚集态) Rcore NB
1/2 而对于星形胶束 则有 Rcore NB

3/5[42~44] 根据 Birshtein 和 Zhulina

的理论 保持不溶性嵌段数 NB为常数 增加可溶性嵌段数 NA胶束类型会出现平头形 双亲形

星形的变化[42] 对于处在平头胶束和星形胶束之间的双亲胶束 Whitmore等[45]预测可溶性嵌



http://www.hxtb.org                      化学通报  2003年  第 66卷                             w069

5

段对胶束核的结构也具有一定的影响 特别是共聚物分子处于可溶性嵌段的良溶剂中尤为明显

并得到其标度关系表示为 Rcore NB
αNA
-γ其中α,γ均与共聚物/溶剂体系有关 Nagarajan 等[46]在

对聚苯乙烯-b-聚丁二烯(PS-b-PB)/庚烷及聚氧化乙烯-b-聚氧化丙烯(PEO-b-PPO)/水两体系的胶

束化研究中发现前者 Rcore NB
0.70NA
-0.08 而后者 Rcore NB

0.73NA
-0.17 两体系相比后者的 Rcore对 NA

有较大的依赖性 被认为是由于水是聚氧化乙烯良溶剂的缘故 Zhang 等[11]对聚苯乙烯-b-聚丙

烯酸胶束的研究也证明了标度关系 Rcore NB
αNA
-γ的合理性

2.2.2 胶束壳结构的研究  在 Cogan 等[47]的研究中 发现胶束成壳嵌段的伸展程度依赖于共聚

物的组成 胶束核的尺寸 聚集数 壳部分链的长度之间的相对平衡 Nagarajan 等[46]则是根据

对 PS-b-PB/水体系及 PEO-b-PPO/庚烷体系的胶束化研究 给出了胶束壳厚 D 与嵌段长度之间

的标度关系 D NB
0.07NA
-0.68 (PS-b-PB/水体系) D NB

0.06NA
-0.74 (PEO-b-PPO/庚烷体系) 通过聚

苯乙烯-b-聚丙烯酸胶束的研究 Zhang 等[11]提出了胶束中成壳嵌段的伸展度及胶束核表面单位

面积上的成壳嵌段数计算公式如式(5) 并发现影响胶束中成壳链段的因素包括胶束核的曲率

壳部分链段的浓度 嵌段的化学性质及所处溶剂环境

伸展度%=100{[(1/rh)Z]
-1 (rcore)Z}/(aNA)                          (5)

其中 a 为单个完全伸展的丙烯酸重复单元长度(约 0.25nm) (rcore)Z为 Z 均核半径 (1/rh)Z为 Z

均流体动力学半径

胶束核表面单位面积上的成壳嵌段数 AC(nm2)则可通过式(6)得出

AC=4π(rcore)
2/Nagg                                 (6)

其中 Nagg为胶束聚集数

2.2.3 胶束聚集数的研究  Forster 等[21]对胶束聚集数的研究表明 对于强聚集二嵌段 三嵌段

共聚物体系 其胶束缔合数 Z有如下关系

Z = Z0NA
2NB
-0.8                                    (7)

其中 Z0=36π 0
3( 0 为胶束/溶剂体系的无因次特征堆积指数 与相互作用参数χ及单体体积有

关) NA为不可溶嵌段的长度 NB为可溶嵌段的长度 公式(7)的意义在于此公式不仅适用于聚

合物胶束也同样适用于表面活性剂胶束体系(如图 3)

图 3  嵌段共聚物 接枝共聚物及小分子表面活性剂胶束体系胶束缔合数 Z与分子参数 NA的关系图
[21]

Fig.3 The relationship of the aggregation numbers Z of block polymer, graft polymer and surfactant micelles and NA

(�)聚苯乙烯-聚-4-乙烯基吡啶/甲苯 ( )聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸/二氧六环-水 ( )聚甲基丙烯酸-聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸/二氧六环-

水 (▽)聚 苯乙烯/马来酸酐 -g-聚氧乙烯/水 ( )烷基乙二醇/水 ( )烷基溴化铵/水 ( )烷基磺酸盐/水 (▼)烷基硫酸盐/水
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2.2.4 胶束结构转变的研究  在对胶束由球形结构向非球形结构(如图 4)转变的研究中 Eisenberg

研究小组[11,27,34~36,48]处于领先地位 他们认为嵌段共聚物胶束聚集体的形态是成核嵌段在胶束核

中的伸展度 核与溶剂之间的界面张力及壳内部相互作用三种作用力平衡作用的结果 同时

这种平衡将受到聚合物嵌段长度 溶剂组成 温度及其它组分(盐 均聚物等)的影响 从热力

学上讲 伴随着共聚物链的无扰尺寸到特征胶束形状的变化 成核嵌段在核中的伸展度也越来

越高 且这种趋势随着核与溶剂之间的界面张力的增大而加强 此过程为一熵减的过程 因而

大的球形聚集被限制 然而 圆柱形与双层聚集允许更多链加入到结构中 而不需要链构象的

显著改变 由此可见 核与溶剂之间的低界面能 不溶嵌段的伸展对自由能的贡献与胶束从球

形到非球形的改变有巨大的关系 研究表明伴随着聚苯乙烯-b-聚丙烯酸胶束形状由球形 圆柱

形 泡囊形的改变 PS 链的伸展度急剧下降 且这种转变仅发生在共聚物的组成中可溶性嵌段

占非常少的区域 这可能是因为非常短的嵌段长度维持的不同的溶解度是导致多种形状形成的

关键因素 此外 他们还对球形 圆柱形 泡囊形的机理及动力学作了深入的研究[34~36]

图 4  不同比例 PS-b-PAA嵌段共聚物形成的平头聚集体的形态[32]

Fig.4  Muluiple morphologies of crew-cut aggregates formed from PS-b-PAA block copolymers having different compositions[32]

(a)PS740-b-PAA55; (b) PS180-b-PAA15; (c) PS200-b-PAA8; (d) PS200-b-PAA4

虽然众多研究者对嵌段共聚物在选择性溶剂中的胶束化行进行了较为广泛和深入的研究

并借助于数学工具对其进行了描述 但由于聚合物结构的复杂性 所得到的模型并不具有普遍

性 联想到生物大分子各种巧秒而复杂的自组装形式 也许通过对高分子胶束化的进一步探索

会对深入理解生物体中的自组织的奥秘起到借鉴作用
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