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双亲性无规共聚物 P(VM�co�AMPS)的

自组装及其性能

郑俊超, � 徐 � 晶, � 冯 � 建, � 宾思远, � 白绘宇, � 刘晓亚

(江南大学化学与材料工程学院, 江苏 无锡 214122)

摘 � 要: � 以 2�丙烯酰胺基�2�甲基丙磺酸( AMPS)和苯乙烯类光敏单体 7�( 4�乙烯基苄氧基)�4�甲
基香豆素( VM )为共聚单体, 采用自由基聚合法制备了光敏性双亲共聚物 P ( VM�co�AMPS )。
P( VM�co�AMPS)在溶剂水中自组装胶束化, 用原子力显微镜( AFM)表征了自组装胶体粒子的形
态、粒径及其分布。紫外光照使胶体粒子中香豆素基元发生光二聚反应, 用紫外�可见光分光光度
计( UV�Vis)跟踪其光二聚交联过程,用光学显微镜考察了胶体粒子的乳化性能。结果表明: 胶体
粒子具有较好的紫外吸收性能和较好的乳化性能。该胶束制备工艺简单,条件温和,避免了溶剂的

使用。

关键词: � 双亲性; 无规共聚物; 自组装; 光敏性; 乳化性能

中图分类号: � TQ1 � � 文献标志码: � A � � 文章编号: � 1008�9357( 2011) 03�0268�06

Self�assembly and Properties of Amphiphilic Random

Copolymer P( VM�co�AMPS )
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( School of Chem ical and Material Eng ineering , Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiang su, China)

Abstract: � A pho to sensit iv e amphiphilic random copo lymer P ( VM�co�AMPS ) w as synthesized fr om

2�acry lanmido�2�methyl propane sulfonic acid( AMPS) and photo sensitive monomer 7�( 4�v inylbenzylox y)�
4�methy l coumarin ( VM ) by fr ee radical copolymerizat ion. P ( VM�co�AMPS) self�assembled into co lloid
par ticles in the aqueous solut ion. The morpholog ies, sizes, and size dist ribut ions of the co lloid part icles

w ere characterized by atomic fo rce microscopy ( AFM) . T he coumarin g roups in the P( VM�co�AMPS) col�
loidal part icles could be pho todimerized and its photodimerizat ion process w as monitored using UV�Vis
spect roscopy. Eventually, the P( VM�co�AMPS) co lloidal part icles w ere used as part iculate emulsifiers to
stabilize the to luene�in�water emulsions, observed by opt ical micro scope. Results show ed that the co lloid
par ticles possessed good UV absorption and emulsificat ion proper ties. Pr epar at ion technolog y of self�
assembled colloidal part icles w as simple and m ild, avoiding the use of org anic so lvents.

Key words: � amphiphilic; random copo lymer; self�assembly; photosensit ivity; emulsificat ion

� � 双亲性聚合物的自组装及其应用研究已成为近年来的研究热点之一, 它可以在一定条件下自组装形成
形态各异的聚集体,在分子器件、光电器件、微反应器、仿生自组装和生物医学等领域有着极其重要的潜在应

用前景[ 1�5] 。双亲性共聚物的自组装研究主要集中在结构特殊的嵌段、接枝共聚物和交替共聚物 [ 6�10]。Eis�
enber g 等

[ 11]
对嵌段共聚物 PSt�b�PAA 进行溶液自组装,探究了高分子链结构、自组装环境等对共聚物自组
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装胶束化行为的影响,系统阐述了双亲聚合物的自组装机理。Yang 等[ 10] 研究了交替共聚物的自组装及其

乳化性能。而关于合成简单,能形成多种形态的无规共聚物的组装行为及其组装机理也时有报道
[ 9, 12�13]

。

随着组装机理的不断完善, 高分子组装体的应用研究也日趋受到关注。近年来,将纳米胶束体系应用到

固体颗粒乳化剂中的研究备受界面化学领域学者的重视。Armes [ 14]等报道了嵌段共聚物( PEO�b�PGMA�b�
PDEA)自组装胶束的表面活性及乳化性能研究,开创了自组装胶体粒子在乳化领域的应用。刘晓亚课题组

将无规共聚物 P( St�alt�MAn)�co�P( VM�al t�MA n)在 N , N�二甲基甲酰胺( DM F)�H 2O中自组装胶束化, 并

系统研究了盐浓度对其乳化性能的影响
[ 15]
。目前关于用作乳化的胶束粒子多数是在有机溶剂�水中组装获

得,鲜见无规共聚物在水中的胶束化行为及其乳化性能的研究报道,聚合物如能在水中直接形成胶束, 不需

要有机溶剂作为良溶剂,那么形成的纯水性体系的胶束, 作为乳化剂使用更加现实可靠。

本文以偶氮二异丁腈( A IBN)为引发剂,巯基乙胺( AET )为链转移剂,选用 4�甲基�7�对乙烯基苯亚甲氧
基香豆素( VM )和 2�丙烯酰胺基�2�甲基丙磺酸( AM PS)两种单体为原料,控制投料比,通过自由基聚合制备
无规共聚物 P( VM�co�AMPS)。将制得的聚合物在水中自组装获得纳米胶束粒子,该胶束具有良好的紫外
吸收能力和乳化性能, 可以作为乳化剂使用。

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂

AIBN: 化学纯,日本和光公司,经乙醇重结晶提纯后使用; AM PS、AET 均为分析纯,阿拉丁试剂公司;

甲苯、丙酮、DMF 均为分析纯,中国医药集团上海试剂公司; 7�羟基�4�甲基香豆素按照文献[ 16]自制,苯乙烯
类光敏单体 7�( 4�乙烯基苄氧基)�4�甲基香豆素按照文献[ 17]自制。
1. 2 � 共聚物的合成、胶束的制备及乳化过程

取 AMPS 7. 8 g( 37. 5 mmol)和 VM 3. 6 g( 12. 5 mmol)溶于 15 mL DMF, 搅拌通 N 2 , 15 min 后加入

AET 0. 34 g ( 3 mmol)和 AIBN 0. 16 g ( 1 mmol) ,再通N 2 15 m in,然后密封瓶口,转入70 �C 油浴中,反应8 h

后取杯底物在丙酮中沉淀后用水溶解,透析后冷冻干燥得到纯净的无规共聚物 P( VM�co�AMPS)。
将聚合物 P( VM�co�AMPS) 5 mg, 溶于 100 mL 水中,搅拌1 h后得到质量浓度为 0. 05 mg / mL 的胶束

溶液。取该胶束溶液 5 mL, 加入甲苯 5 mL, 在高速分散器下均质化, 转速为 8 000 r/ min, 均质时间为 2

min,制得乳液。具体过程如图 1所示。

图 1� 共聚物 P( VM�co�AMPS)的合成、自组装及乳化过程示意图

F ig . 1� Schematic illustrat ion of synthesis, self�assembly and emulsification o f P( VM�co�AMPS)
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1. 3 � 共聚物 P(VM�co�AMPS)的结构表征与性能测试

1. 3. 1 � 结构表征 � � 用 2000�104 型傅里叶变换红外光谱仪( FT�IR, 加拿大 FTLA 公司)确定 P( VM�co�
AMPS)的特征基团; 用 Bruker�DMX500型核磁共振仪( 1H�NMR, 德国 Bruker 公司)分析确定 P( VM�co�
AMPS)的组成, 溶剂为 DMSO�d6 , 内标物为四甲基硅烷; 用 Ag illent�1100 型凝胶渗透色谱仪( GPC, 美国
Ag illent公司)测定共聚物的分子量及其分布,流动相为 DMF(色谱纯) , 标样为聚乙二醇; 玻璃化转变温度

( T g )通过DSC822e型差示扫描量热仪( DSC,瑞士Mettler 公司)测定,氮气气氛(流量为 200 mL/ min) ,升温

速率 10 �C/ m in,扫描范围为- 30~ 200 �C。

1. 3. 2 � 形貌及粒径分布 � � 取 0. 05 mg/ mL 的 P( VM�co�AMPS)胶束溶液 5 mL, 滴于云母片上室温干燥

48 h后,在原子力显微镜( CSPM4000,广州本原科技公司)下观察胶体粒子的形貌。胶体粒子的粒径及分布

也由 AFM 测试获得。

1. 3. 3 � 光敏性测试 � � 取 0. 05 mg/ mL 的 P( VM�co�AMPS)胶束溶液5 mL,以波长为365 nm, 功率为100

W 的紫外灯照射胶束溶液,用紫外�可见光谱考察 P( VM�co�AMPS)胶束对紫外的吸收情况。
1. 3. 4 � P( VM�co�AMPS)胶束乳化性能表征 � � 将 1. 2 节制备的乳液取一滴, 用水稀释后,在光学显微镜

下观察其形貌。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 共聚物 P(VM�co�AMPS)的结构表征

图 2为 P( VM�co�AMPS)的红外谱图。1 620 cm- 1和 1 720 cm- 1处出现典型的酰胺羰基吸收和酯羰基

吸收,来源于 AMPS 段酰胺基和 VM 段香豆素内酯。1 206 cm
- 1
和 1 041 cm

- 1
2处较强的吸收归属于磺酸

基团上 S= O 和 S � O的伸缩振动。3 480 cm- 1处出现的较强宽峰, 归属于封端氨基的吸收。根据红外信

息,初步判断 P( VM�co�AMPS)合成成功。无规共聚物 P( VM�co�AMPS)的1H�NMR结果如图 3所示,利用

聚合物酰胺氢(�: 8. 2~ 8. 5)和香豆素基元内酯环 9号位氢( �: 6. 0~ 6. 2)的积分相对强度之比可以计算出

聚合物中 AMPS与 VM 基元物质的量之比约为 2. 07 �1。这与理论投料比( 3�1)稍有偏差,认为是聚合过
程中生成了 AMPS 的均聚物或者仍有一部分 AMPS未聚合。

图 2� 共聚物 P( VM�co�AMPS)的红外谱图

F ig . 2 � FT�IR spectrum of P( VM�co�AMPS)

� � 共聚物 P( VM�co�AMPS)的 M n 为 1. 29 � 104 ,Mw 为 1. 92 � 104 , 因使用普通的自由基聚合并通过链转
移剂巯基乙胺控制分子量, 故聚合产物分子量较小且分布较宽。DSC测得的共聚物 P( VM�co�AMPS)的玻
璃化转变温度为 139. 2 �C。

2. 2 � 胶束的形貌及粒径分布
P( VM�co�AMPS)胶束的 AFM 照片及粒径分布见图 4。由图 4可看出, P( VM�co�AMPS)在水溶液中

形成结构规整的球形胶束(见图 4( a) , 4( b) ) , P ( VM�co�AMPS)胶束粒子的平均直径约为 147 nm 左右 (见

图 4 ( c) ) 。

2. 3 � 胶束的光敏性测试
由于香豆素基元具有特殊的光二聚特性, 在 �> 310 nm 的紫外光照射下, 香豆素中双键打开发生光二

聚交联反应, 生成四元环, 所以可采用光二聚度 [ 18�19] 表征光交联程度。将香豆素基元引入双亲性共聚物中
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图 3� 共聚物 P( VM�co�AMPS)的1H�NMR 谱图

F ig . 3 � 1H�NMR spect ra of P( VM�co�AMPS)

图 4 � 共聚物 P( VM�co�AMPS)胶体粒子的 AFM 照片( a, b)及粒径分布( c)图

Fig . 4 � AFM images ( a, b) and size dist ribution ( c) of P ( VM�co�AM PS) co lloid pa rticles

将赋予共聚物光二聚交联的功能。图 5 为 UV�Vis 光谱跟踪 P( VM�co�AMPS)胶体粒子光照交联的过程,
由图 5( a) 可知, 随着光照时间的延长, 320 nm 处香豆素基元特征峰的吸光度逐渐降低, 这是由于胶体粒

子中香豆素基元发生了光二聚反应, 体系中香豆素含量减少所致。图 5( b)为光二聚度随光照时间的变化

曲线, 由图可知, 光二聚度先迅速增大,而后变化平缓, 这主要是光照作用下香豆素基元迅速发生交联, 但

是随着光照时间的延长, 交联度的增加使得胶体粒子中香豆素基元的运动能力降低, 有效接触几率减少,

致使光二聚度增大缓慢, 直至不变。由此可见,该胶体粒子对紫外有很好的吸收作用。

2. 4 � 乳化性能

图 6为 P( VM�co�AMPS) 胶束乳化甲苯前后的数码照片和乳液滴的光学显微镜照片。P ( VM�co�
AMPS)胶束作为乳化剂可以形成稳定的乳液。乳液的分散相是油相,连续相为水相,形成了水包油型乳液,

乳液液滴的大小在 8 �m 左右。均质分散后,粒径较小的纳米胶体粒子可以均匀致密地分布在油水界面上,

形成一层膜阻止被分散的液滴之间的聚集,从而得到了稳定的乳化剂。固体颗粒乳化的作用机理与乳化方
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图 5� 紫外追踪 P( VM�co�AMPS)胶束光交联过程( a)和二聚度随光照时间的变化趋势( b)

Fig. 5 � Pho to�cro sslinking pro cess of P ( VM�co�AM PS) co lloidal part icles traced by UV ir radiation( a) and development

of photodimerization ( cross�linking ) degr ee wit h irr adiat ion time( b)

图 6 � P( VM�co�AMPS)胶束乳化甲苯前( a左)、后( a右)数码照片和乳液滴的光学显微镜( b)

F ig . 6 � P( VM�co�AMPS) micellar emulsion to luene befor e ( a left) and after ( a r ight) , dig ital

photo s and emulsion droplet s o f optical m icroscopy ( b)

式均不同于表面活性剂, 它可制得动力学、热力学均稳定的分散体系。双亲共聚物 P( VM�co�AMPS)胶体
粒子的表面亲疏水微区分布较均匀, 疏水微区对油相有一定的增容作用; 亲水微区中磺酸电离使得粒子带

负电, 而静电排斥作用可有效阻止液滴聚并。因此 P( VM�co�AMPS)胶体粒子是一种有效的颗粒乳化剂,
因其兼具优良的紫外吸收性能和乳化性能,在化妆品领域将有很好的应用前景。

3 � 结 � 论

通过自由基溶液聚合法合成了双亲性共聚物 P( VM�co�AMPS ) , 在水溶液中自组装得到球形胶体粒
子。将胶体粒子作为乳化剂乳化甲苯, 得到了稳定的水包油乳液, 紫外光照可引发胶体粒子中香豆素基元

发生光二聚交联反应。所得双亲性胶体粒子有望作为一种具有紫外过滤功能的固体颗粒乳化剂,开拓了双

亲性共聚物自组装体系在化妆品领域的应用。
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