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摘要

摘要

动态共价键在适合的条件下能够可逆地断裂和形成，结合了超分子非共价键

的可逆性与共价键的稳固性的优点，这使得其获得了广泛的应用，尤其是在高分

子材料方面。作为动态共价键之一，众所周知，二硫键可以被许多的还原剂还原

成巯基，还原成的巯基又可以被氧化成二硫键，巯基．二硫键之间存在着氧化还

原可逆转化。由于该可逆转化的特性以及相对温和的转化条件，巯基一二硫键的

可逆转化被广泛地用于制备可逆交联的聚合物胶束，有机／水凝胶等等。同时，

特定结构的二硫键之间在一定条件下还可以发生交换反应，被广泛地应用于自修

复高分子材料。在本论文中，基于巯基．二硫键的氧化还原可逆转化，我们以CdS

纳米棒作为催化剂在共溶剂中制备了二硫键交联的核交联聚合物球形胶束，还制

备了可回收的二硫键可逆化学交联的高韧高电导率聚合物离子液体凝胶：基于二

硫键的交换反应，我们研究了上述聚合物离子液体凝胶通过破碎重组和重新成型

实现的回收再利用性能。具体来说，本论文的工作包括以下几个方面：

1． 采用CdS纳米棒作为催化剂，催化氧化巯基形成二硫键，实现了两嵌段共

聚物PS—b—polytiol中聚硫醇链段的交联，同时CdS纳米棒亦作为形成球形

胶束的模板，实现了在嵌段共聚物PS．b．polytiol的共溶剂中，在较高浓度下

(2．3wt％)，直接交联聚硫醇嵌段制备核交联(CCL)球形胶束簇。由于巯

基与RAFT聚合不相容，PS．b．polytiol通过先采用RAFT聚合方法制备出前

驱体PS．b．P1，然后氨解的方法制备，该方法制备过程比较简便。我们通过

aH-NMR手段研究对比加入CdS纳米棒与未加CdS纳米棒时PS．b-polythiol

在其共溶剂中的氧化过程，并提出了催化过程的可能机理：首先，

PS．b．polythiol通过聚硫醇嵌段吸附在CdS纳米棒表面，PS嵌段则往外伸展：

然后，在CdS纳米棒的催化下，大部分巯基被氧化为二硫键，嵌段共聚物

从CdS纳米棒表面脱离，并进一步氧化形成CCL球形胶束簇。我们通过

XPS研究了催化氧化过程中S2p以及Cd3d轨道束缚能的变化情况，再加上

CCL球形胶束的降解实验，进一步证实了这一可能机理。

2． 通过ABA型三嵌段共聚物聚硫醇一b一聚氧乙烯。b一聚硫醇(SOS—SH)在离子

液体中的自组装以及氧化巯基形成二硫键实现交联的方式制备出了二硫键

可逆化学交联的高韧性、高离子电导率聚合物离子液体凝胶。该ABA型三

嵌段共聚物SOS．SH是通过RAFT聚合以及叠氮．炔click反应相结合的方式

制备的。1H-NMR，FT-IR，拉曼光谱，XPS，GPC等测试结果有力地证明了
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摘要

SOS．SH的成功合成以及其较低的多分散系数(PDI)。动态剪切流变测试的

结果(G’>G”)证明了凝胶的形成。交联后的离子液体凝胶显示出了较强的

拉伸强度(约0．1MPa)，较大断裂伸长率(约6)，较高的离子电导率(约

7mS／em)。经过两次还原．氧化循环后，该可逆化学交联的离子液体凝胶的

性能(断裂伸长率和离子电导率)损失较小(小于25％)，强度甚至有些许

提高(约5％)，表明该聚合物离子液体凝胶具有较好的可回收性能。拉曼光

谱的测试结果为离子液体凝胶中二硫键的存在以及其在离子液体凝胶的交

联和回收利用上扮演的重要作用提供了有力的直接的证据。

3． 展示了上述二硫键可逆交联的离子液体凝胶的另一奇异特性：不需要溶剂和

添加其它试剂(如还原剂)，在加热加压条件下，在凝胶状态下即可破碎重

组和重新成型，从而实现回收再利用。该离子液体凝胶可以经历至少六次凝

胶状态下的破碎一重组．成型循环，而性能损失却很少(小于10％)，即至少

可以回收再利用六次，表现出了很好的回收再利用性能。为了研究该离子液

体凝胶破碎重组和重新成型的可能机理，我们合成了与该离子液体凝胶中二

硫键部分结构对应的两种细微差别的类脂肪族小分子二硫键化合物，通过

ESI．MS手段研究了不同条件下这两个小分子之间的二硫键交换反应，结果

证实了二硫键交换的可行性，且只有在离子液体和铜盐同时存在的情况下，

大量二硫键的交换反应才会发生。由此我们认为我们的二硫键可逆交联的离

子液体凝胶的破碎重组和重新成型可能的机理是离子液体和残留铜盐催化

的离子液体凝胶中二硫键的交换反应。

关键词：动态共价键巯基．二硫键氧化还原可逆转变 聚合物胶束RAFT

聚合CdS纳米棒离子液体凝胶二硫键交换反应
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ABSTRACT

Dynamic covalent bonds are the covalent bonds which could break and reform

reversibly under suitable conditions，combining the reversibility of supra-molecular

non-covalent bond and the robustness of covalent bond．Dynamic covalent bonds

have received extensive applications，especially in polymer materials．As one of the

dynamic covalent bonds，disulfide bonds are well—known to be reduced to thiols in the

presence of various reducing agents。功e resulting thiols Can reversibly oxidated to

disulfide bonds．Due to this reversible nature and mild transformation conditions，

thiol-disulfide bond reversible exchange was widely used in preparing reversible

polymer micelles，organo—or hydro—gel，and SO on．Meanwhile，the memthesis of

special disulfide bonds could occur，under suitable conditions and have been

extensively used in self-healing polymer materials．In this doctoral thesis，based on

the reversible oxidation-reduction transformation of thiol—disulfide bond，we produced

core crosslinking rnieellar clusters by thermal oxidation of polythiol segments of

PS-b-Polythiols in their common solvent assisted by CdS nanorods，and prepared

recyclable disulfide bond reversibly chemical cross-linking high toughness，high

conductivity polymer ion gels．Meanwhile，based on the metathesis of disulfide bonds，

we investigated the recyclability of the above polymer ion gels based on re—shaping

and restructuring in gel state．This dissertation can be further categorized into three

main parts as described below：

Degradable core cross—linking(CCL)micellar clusters of diblock copolymer,

PS—b-polythiols，was prepared by CdS nanorods assisted thermal oxidation of

polythiol segment of PS-b-polythiol，at high concentration(2．3wt％)in a

common organic solvent(toluene)．The CdS nanorods acted as not only catalysts，

but also templates．Because the incompatible of RAFT polymerization and thiols，

the diblock copolymer，PS-b-polythiol，was obtained by aminolysis of PS-b-Pl，

a block copolymer synthesized via RAFT polymerization using a macroRAFT

transfer agent，PS—CTA，and a methacrylate monomer that possessed protected

thiol group，in the presence of n—butyl amine and tri—butyl phosphine．

Comparison of 1H-NMR spectra of oxidation product of PS-b-polythiol、衍tll and

without CdS nanorods WaS performed to investigate the oxidation process．The

possible mechanism of CdS nanorods catalysing cross—linking of

III
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Abstract

2

PS·-b·-polythiols to form CCL micellar clusters WaS proposed as below：flrst,

adsorption of polythiol segment of PS·-b--polythiol on CdS nanorod via strong

interaction between thiol and Cd，leaving the PS block outer side；second，

oxidation of thiol to disulfide bond catalyzed by CdS nanorods and detachment

of crosslinking copolymer because of the much weaker interaction between

disul丘de bond and CdS nanorod and hi吐temperature to form CCL micelles．

The XPS research of S2p and Cd3d of the oxidation procedure and the

degradability of the CCL micelles further confirmed the proposed catalytic

mechanism．

A disulfide bond reversible chemical cross-linking high toughness，high

conductivity ion gels was prepared by sequemial tribloek copolymer

self-aSsembly and subsequent oxidation of thiols．The triblock copolymer,

SOS-SH，was synthesized by combining RAFT polymerization and click

reaction．1H-NMR,FT-IR,Raman spectra,XPS，GPC，etc．strongly confirmed

the successful synthesis and relative low DPI of SOS-SH．The results of dynamic

shear rheological measurements confirmed the forming of gels(G’>G”)．The

first cross-linking ion gels showed higll tensile strength(about 0．1 MPa)，hi曲

ultimate elongation(about 6)，high ionic conductivity(about 7 mS／cm)．After

twice reduction—oxidation cycles，the performance loss(toughness and ionic

conductivity)of the ion gels were little(1ess than 25％)and the strength even

increased by about 5％，inferring the good recyclability of this ion gel．The

Raman spectra gave the direct evidence of the existing of the disulfide bond，

confirming the key role of it playing on the cross-linking and recyclability ofthe

ion gels．

Another outstanding feature of the above disulfide bond reversible chemical

cross-linking ion gel Was showed：the ion gels could be recycled based on

re—shaping and restructuring under heat and pressure in gel state，without the

need of solvent or other reagents(such as reducing agent)．The ion gels could

undergo broken-reslaucturing—reshaping cycles at least six times wi也little

performance loss(1ess than 1 O％)，exhibiting good recyclability．In order to

illustrate the possible mechanism for restructuring of the ion gel，we synthesis

two delicately different corresponding small molecular aliphatic-like disulfides

aS a model metathesis reaction and investigated their metathesis by ESI—MS．The

IV
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Abstmct

results indicated the feasibility of metathesis of the two corresponding small

molecular disulfides and significant exchange would Occur only when both IL

and copper salt exist．So we considered the process ofrestructuring of the ion gel

as a disulfide metathesis procedure catalysed by both IL and the residual copper

salt．

Key Words：Dynamic covalent bond，Thiol-disulfide bond，Oxidation-reduction

reversible transformation，Polymer micelles，RAFT polymerization，
CdS nanorods，Ion gels，Disulfides metathesis
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1。1 动态共价化学及其在高分子材料中的应用

Donald J．Cram，Jean．Marie lehn和Charles J．Pedersen由于他们在分子识别领

域做出的先驱性的工作获得了1987年的诺贝尔化学奖，他们的工作奠定了今天

的超分子化学的基础【¨。超分子化学是基于非共价键的分子间的相互作用，这些

相互作用是可逆的。由于提供了分子识别以及分子识别引导的选择性自组装，超

分子化学在生物以及材料科学领域扮演着重要的作用。将超分子化学的动态特性

引入分子内部，就演化出了动态共价化学。超分子化学是分子之上的通过分子间

的非共价键相互作用实现动态转化的，而动态共价化学是分子内的通过共价键的

可逆形成．断裂实现动态转化的。超分子化学和动态共价化学都能够改变超分子

或者分子的成分，因此都属于Lehn[21所定义的组分动态化学(constitutional

dynamic chemistry,CDC)。另一个比较常用的术语，动态组合化学(dynamic

combinatorial chemistry,DCC)是由Sanders定义的，指的是受热动力学控制的

超分子或者分子化学f3】o动态组合化学和动态共价化学经常被错误地认为是同义

的，其实动态组合化学包括动态共价化学和动态非共价(超分子)化学，动态共

价化学只是动态组合化学的一个分支。动态共价化学特征性的特点是：这是一个

动态的过程，允许平衡时分子的组分交换以使得系统的热动力学最低；系统的组

分构成是反应环境响应的，反应介质(溶剂)，物理因素(温度，光，电，机械

应力等)，或者稳定源(模板，金属离子，质子等)的有无等等，都可以使得系

统的组分发生变化，因此，动态共价化学是响应性化学。

动态共价反应(dynamic covaJent reactions)的种类有很多，比较常见的有二

硫键(．S．S．，disulfide bond)，四甲基哌啶(TEⅧ0)氮氧自由基反应，烯烃复
分解反应(olefin metathesis)，酯交换反应(ester exchange)，酰胺交换反应(amide

exchange)，Diels．Alder双烯加成反应，可逆硼酸酯化反应(boronic ester

formmion)，可逆肟键(一HC=N．0．)，可逆酰腙键(一HC=N—NH．C0．)，可逆亚胺

键(-C=N．，imine)，三硫代酯(trithiocarbonate)等等【4】。动态共价键在适合的

条件下能够可逆地断裂和形成，且在该过程中副反应很少，将超分子非共价键的

可逆性与共价键的稳固性结合在一起，这使得其获得了广泛的应用，尤其是在高

分子材料上。动态共价键已经广泛地用于构建多种多样的功能高分子，例如热响

应【5】'化学响应，机械响应，光响应的高分子【6】。例如，Amamoto Y，Matyjaszewski

【7】等制备了三硫代酯基团交联的聚丙烯酸丁酯凝胶，在紫外光照条件下，三硫代

酯基团之间可以发生动态交换，从而实现凝胶的自愈合。Xu j[s】等制各了硼酸酯
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基团交联的聚合物凝胶，凝胶中未反应二醇和硼酸基团的存在，会与硼酸酯基团

发生交换反应，从而在室温条件下即可实现快速自愈合。Jean．Marie LehnE9]等通

过醛基和酰肼的缩合反应制备了动态共价键酰腙基团连接的聚合物，该聚合物具

有较低临界溶解温度，聚合物的分子量在酸性条件下具有温度响应性。

作为应用最广泛的动态共价键之一，众所周知，二硫键可以被许多还原剂还

原成巯基，还原成的巯基又可以再次被氧化成二硫键。巯基．二硫键之间存在氧

化还原的可逆转化【101。由于该可逆转化特性以及相对温和的转化条件，巯基．二

硫键的可逆转变被广泛地应用于高分子材料、生物化学等多种领域中，不但可以

用于制备可逆交联的聚合物胶束、凝胶，也可用于调控蛋白质的结构和性能等等。

Zhang Ling[1l】等制备了具有生物相容性的二硫键可逆交联的核交联(core

CROSS．1inked，CCL)聚合物球形胶束，该胶束可以被还原剂DDT降解，可用于药

物的缓释。Xiao Zheng Shu[12】等制备了二硫键可逆交联的透明质酸水凝胶，该水

凝胶可以通过二硫键的还原和巯基的氧化实现溶胶．凝胶转变，而且由于该水凝

胶生物相容性比较好，亦可以用于药物的缓释。同时，特定结构的二硫键之间在

一定条件下还可以发生交换反应。二硫键交换反应的难易程度与二硫键的结构有

关，芳香型二硫键(与苯环直接相连的二硫键)通常比脂肪族型二硫键(与烷烃

相连的二硫键)更易发生交换反应；在过渡金属等催化剂存在的情况下，二硫键

之间也更容易发生交换反应。Alaitz Rekondo等【13]$1J备了芳香型二硫键交联的聚

氨酯热固性弹性体，由于该芳香型二硫键不需要催化剂，在室温下即可发生交换

反应，使得该聚氨酯热固性弹性体在室温下即可自愈合，是具有良好应用前景的

自修复材料。Judit Canadell[14]等制备了脂肪族型二硫键可逆交联的环氧树脂橡

胶，在600C下自然放置一小时后，橡胶上用小刀划出的割痕会完全消失，而且

该自愈合过程可以重复多次。

1．2可控／“活性"自由基聚合及其端基去除

“活性聚合(Living polymerization)”的概念是M．Szwarc[”】于1956年首先

提出的，理想的活性聚合在聚合过程中是“完全没有链转移和链终止的”，然而

在此概念提出后，在很长一段时间内，活性聚合发展缓慢，仍主要被应用于最初

的离子聚合反应，并且受离子聚合方式反应条件苛刻，适用单体少等缺陷的影响，

此时的活性聚合方法应用并不广泛。传统自由基聚合(Conventional free radical

polymerization)相对于其它的聚合方法(如阴、阳离子聚合)有很多的优点，其

工艺要求相对不那么苛刻，可以适用于大多数乙烯基单体的均聚或者共聚，接近

50％的合成高分子商品都是通过自由基聚合方法制备的，为广泛的市场提供了一

系列的高分子材料【16]。然而，由于自由基不稳定，极易发生双自由基终止反应，

2
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传统自由基聚合方法难以制备出具有指定分子量，多分散系数，组分，链结构，

指定位点功能化的明确结构的高分子材料。在20世纪80年代之前，要实现自由

基的活性聚合，被认为是几乎不可能的。随后，基于T．Otsu[17]等于20世纪80

年代开创性地提出的通过“‘活性种’和‘休眠种’的可逆转化，使链增长自由

基维持在一个足够低的浓度水平”观点的指导，人们发展出了各种各样高效的自

由基活性聚合方法。与反应条件苛刻，应用单体少，适用范围小的离子活性聚合

等聚合方式相比，后期发展起来的活性自由基聚合反应条件比较温和，而且适用

的单体范围也比较广，而且更利于端基的官能化以及特定拓扑结构(如星形，树

形，梳形)，接枝共聚物，嵌段共聚物等各种结构确定、特殊功能化的聚合物的

制备，所以获得了更为广泛的应用。然而，真正的活性聚合(包括活性阴、阳离

子聚合)在实际情况中是不存在，虽然被最大限度地抑制了，但是聚合过程中始

终存在着链终止反应，所以这些活性自由基聚合方法又被称为可控／“活性”自

由基聚合(control radical polymerization)。比较常见且应用比较广泛的可控／“活

性”自由基聚合方法主要有氮氧自由基调控聚合(Nitroxide Mediated

Polymerization，NMP)，可逆加成．断裂链转移(Reversible Addition．Fragmentation

chain Transfer，RAFT)聚合以及原子转移自由基聚合(atom transfer radical

polymerization，ATRP)等。

1．2．1 氮氧自由基聚合

氮氧自由基聚合(Nitroxide Mediated Polymerization，NMP)是通过离解．结
合平衡体系实现“活性种”和“休眠种”之间的交换的，从而使得“活性种"浓

度维持在一个较低的水平。氮氧自由基活性聚合起源于1985年【18】，E．Rizzardo

等通过烷氧基胺类化合物实现了乙烯基类单体的自由基活性聚合，并通过该方法

合成了嵌段聚合物。在此基础上，Georges[19】等进一步地对该方法进行了研究，

并于1993年发现TEMPO同样可以调控并实现苯乙烯的自由基活性聚合。随后，

该活性自由基方法得到了迅速的发展。该方法由于聚合时没有凝胶效应[20】，更是

推广到了水相体系，亦可用于嵌段共聚物的合成。其机理如图Fig．1．1所示：当

体系中链自由基浓度较低时，聚合物链末端能够分解为一个稳定的氮氧自由基

(不会引发聚合)和一个链增长自由基，链自由基可以同单体加成而实现链增长，

而当体系中链自由基浓度较高时，链自由基可以与氮氧自由基结合进入休眠状

态，使得链自由基浓度维持在一个很低的水平。

1．2．2原子转移自由基聚合

原子转移自由基聚合(ATI冲)是应用最广泛的两大活性自由基聚合方法之

一，是通过过渡金属复合物催化的可逆氧化还原过程实现“活性种”与“休眠

种”之间的交换，从而使体系内的自由基维持在一个很低的浓度水平。20世纪
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90年代，Sawamotot21]，Matyjaszewskil22]分别以过渡金属复合物RuCh(PPha)3和

Cu(I)CI．2．2'-dipridyl为催化剂，四氯化碳与1-PECl为引发剂，分别实现了甲基

丙烯酸甲酯(MMA)和苯乙烯(St)的活性自由基聚合。该活性自由基聚合方

法被Jinshan Wang，Matyjaszewski等命名为原子转移自由基聚合(atom transfer

radical polymerization，ATRP)。此后，原子转移自由基聚合被广泛地应用到合成

结构确定的各种各样的拓扑结构、不同组成与功能化的聚合物以及有机／无机复

合材料。适用于ATRP技术的单体有(甲基)丙烯酸酯、酰胺类单体，丙烯腈，

乙烯基苯、吡啶类单体等。其基本聚合原理如图Fig．1．2所示。

weak single bond

—Pn 堕．
毛-。d ＆、N／O一0岬ag椭gl U r。。r。¨。”“譬

R1 M

dormant state stable free radical activted state

Fig．1．1 Mechanism of Nitroxide Mediated Polymerization[23】

[nitlatiOn：

Iit．cl + cuILx々l R’ + el-CuⅡLx l

牛棚 klI．嬲
R·M-CI+cnk气【R．M‘+CI·cuIk I

Propagation：

Pi·Cl+CuILx掌l Pi’+ci-c一L，l l

@p
Fig-1．2 Schematic Mechanism ofATRP[22】

1．2．3可逆加成一断裂链转移自由基聚合

可逆加成．裂解链转移(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer，

RAFT)聚合方法是通过退化的链转移体系实现“活性种”与“休眠种”之间的

交换的。20世纪80年代，澳大利亚CSIRO的学者E．Rizzardo[24]等首先报道了采
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用链转移平衡方式控制“活性种”和“休眠种”的交换，实现活性自由基聚合的

方法。在对基于硫代碳酸酯为链转移剂的该活性自由基聚合方式的机理进行系统

研究后，J．Chiefaxi、E．Rizzardo[25】等于1 998年将其命名为可逆加成．断裂链转移

自由基聚合(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymedzation,

RAFT Polymerization)。其基本聚合原理如图所示：

I．一坠．Pn．

凸+圭烀RM
s．-c

厶

R．—丝—一陆

0M+丫_^士

告一屯生sS-R上吣{必+R．2 Z

告。sr氏上郸F1+3‰ 芝 薹 V

Fig-1．3 Schematic mechanism of RAFT polymerization[26】

RAFT聚合方法被认为是目前最为通用的可控“活性”自由级聚合方法之

一，通过选择适当的链转移试剂(chain transfer agent，CTA)，可以实现大多数

单体的活性自由基聚合。与ATRP相比，RAFT聚合方式更适合极性较大的单体

(包括水溶性单体以及含离子基团的单体，如苯乙烯磺酸钠、乙烯基苄基胺等)。

1．2．4端基的去除

采用NMP方式得到的聚合物的端基通常为[O-N(R1R2)]123]，而ATRP的端基

通常为[X(X=Br或者C1)】【22】，RAFT聚合的端基通常为[S=C(Z)s]t261基团，虽然这

些端基使得聚合物可以再次进行增长(此时进行第二种单体的聚合反应，则可以

得到嵌段共聚物)，但是，这些活性的端基往往也有缺点(如RAFT聚合的端基

往往使聚合物带有颜色，或者异味(分解产生硫化物))，而且活性端基的存在有

时也会影响聚合物后继的修饰等等，这些都可能不利于聚合产物的应用，而且这

些端基也可以转化为特定基团以对聚合物进行改性，因此，活性自由基聚合后残
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留端基的去除或转化方法也被广泛研究【27】。NMP残留的[O-N(R1＆)】端基可以转

变成羟基，溴或者叠氮等【115】，而ATRP残留的端基【X陋Br或者C1)】则可以转
化为羟基，叠氮，氨基，双键等等【301。而对于RAFT聚合残留的硫代酯基团的

去除或转化，有热解【3l】，水解【2扪，胺解【291，自由基交换【32】等多种方法，而且在

很多情况下(例如，氨解，水解)，反应后可以得到巯基，在纳米、生物材料【33】

的设计和应用上具备潜在的价值。

1．3嵌段共聚物及其在溶液中的自组装

嵌段共聚物(block copolymcrs，BCPs)是指那些由化学结构不同的聚合物

链段(blocks)的线性或者是非线性排列形成的聚合物【34】，它可以将多种聚合物

的优良性质结合在一起，得到性能比较优越的功能聚合物材料。距1956年Szwarc

等【15】采用活性阴离子聚合方法制备出第一个实验室嵌段共聚物样品至今已经过

了60多年了，但是对嵌段共聚物材料的科学研究兴趣以及全球市场需求仍在增

长。嵌段共聚物的研究是横跨现阶段高分子化学与高分子物理方方面面的研究热

点之一，其研究内容从发展新颖的合成策略和分子结构一直延伸到先进的理论和

计算机模拟方法的应用。包含两种不同单体A和B的嵌段共聚物可以有多种多

样的结构，例如线型的两嵌段(AB)，三嵌段(ABA)，五嵌段(ABABA)，多

嵌段或者分段型嵌段共聚物(AB)n，以及多臂的星形两嵌段共聚物(AB)nX等等。

如果再引入第三种单体C，则可以得到线型的ABC，ACB，BAC三嵌段共聚物

以及多臂的星形三嵌段共聚物(ABC)nX。

1．3．1 嵌段共聚物的合成

结构明确的嵌段共聚物可以通过不含多余链转移和链终止的链式聚合方式

(即活性聚合方式)制备。苯乙烯和异戊二烯的阴离子聚合可能是首个成功证明

该种制备方法具备可行性的例子。如果聚合物的“活性’’负碳末端可以引发第二

单体的聚合，那么通过逐次加入单体的方式就可以得到AB型的两嵌段共聚物。

这是最初发展活性阴离子聚合的动机之一，同时至今也仍然是所有的活性聚合方

式的关键性的潜在优势之一。使用活性或者至少是可控的链式聚合方式，再加上

对所使用试剂(单体，溶剂，耦合剂，添加剂等等)的合适的纯化方法以及可以

避免在聚合系统中引入其它任何杂质的技术是合成结构明确的嵌段共聚物结构

的必不可少的要求。在这种情况下，多余的链终止或者链转移会消失或者被最大

限度的抑制，使得均一的化学和分子结构的合成得以实现。高分子合成方法的发

展，尤其是阴离子聚合，活性自由基等可控聚合技术的出现，使得各种各样结构

的高分子，例如线型嵌段共聚物，接枝共聚物，树状聚合物，星形聚合物，大环
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聚合物等等，得以制备出来。这里主要介绍线型嵌段共聚物以及非线性嵌段共聚

物中的星形嵌段共聚物的合成。

1．3．1．1线型嵌段共聚物的合成

AB型两嵌段共聚物的合成主要有两种方式：l，逐次加入单体[35】；2，耦合具

有合适链末端基团的两种聚合物链段【361。第一种方法是制备嵌段共聚物应用最广

泛，最常用的方法。要想使用这种方法成功制各嵌段共聚物，必须要考虑的因素

之一是单体的添加顺序，第一种单体的活性链必须足以有效地引发第二种单体的

聚合。大多数的商用共聚物材料都是ABA型的三嵌段共聚物。ABA型三嵌段共

聚物的制备可以通过以下三种方式：1，三步逐次加入三种单体法[37】；2，两步逐

次加入两种单体，然后加入合适的双官能团偶联剂进行耦合[38】；3，使用双官能

团引发剂，然后两步逐次加入两种单体【39】。对三次逐次加入法说，合理纯化所用

试剂是成功采用该法制备三嵌段共聚物的必然要求之一。这一方法虽然纯化步骤

较多，但是采用该法可以制备出两端的A嵌段分子量不同的不对称的ABA'型三

嵌段聚合物，同时也可制备出三个嵌段都不相同的ABC型三嵌段共聚物。第二

种方法则是先制备出AB’型两嵌段共聚物，其中B’嵌段的分子量为所需要的

ABA型三嵌段共聚物中B嵌段分子量的一半，然后再通过加入高效的双官能团

偶联剂使B’嵌段有效而快速地耦合。然而，通常情况下，为了保证偶联剂完全

反应，AB’型两嵌段共聚物必须过量，这就不可避免地要求在反应完全后除去过

量的两嵌段共聚物。这种方法只适用于合成对称型(ABA型)三嵌段共聚物。

第三种方法只适用于合成对称的ABA型三嵌段共聚物，但该方法更通用，因为

其操作相对简单，只需要两次逐次加入两种单体，而不需要其它的分离纯化步骤。

该方法的关键在于双官能团引发剂的选择，所选用的双官能团引发剂必须能在两

个方向上以相同的速率引发所需要单体的聚合。其它更复杂线型共聚，三聚，四

聚物，例如ABC，ABCD，ABABA型，均可以用上面所述方法制备。

后聚合化学改性法也是制备嵌段共聚物的重要手段，使用该方法的前提是化

学改性反应条件要足够温和，不能引起原聚合物的链断裂，交联，或者降解，而

且转化率要足够高，甚至是定量转化。加氢，水解，硅氢加成，成季碱反应是后

聚合改性方法。

1．3．1．2非线型嵌段共聚物的合成

这里主要介绍星型嵌段共聚物(star-block copolymcr)的制备。星型嵌段共

聚物指的是每条臂都是嵌段共聚物(两嵌段或者三嵌段)的星型聚合物。最常用

的制备星型嵌段共聚物的策略如图Fig．1．4所示。

1，使用多官能团引发剂：选用可以同时引发多个臂聚合的多官能团引发剂，

7
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可以制备星型聚合物An(n为星型聚合物的官能度)，然后这些臂的活性末端可

以通过引发第二种单体B的聚合，形成星型嵌段共聚物(A．b—B)n或者也可以通

过与事先聚合好且末端官能化的B链段耦合形成相同的星型嵌段共聚物。

2，使用多官能团偶联剂：采用制备线型共聚物的方法制备出具有活性末端

的线型嵌段共聚物A．b．B，适当对末端进行化学改性后，与多官能团偶联剂反应，

即可得到星型嵌段共聚物(A．b．B)n。该方法的缺点在于，为了保证多官能团偶

联剂完全反应，嵌段共聚物必须过量，最后必须将星型嵌段共聚物与其分离。

3，使用双官能团单体：采用制各线型共聚物的方法制备出具有活性末端的线

型嵌段共聚物，然后用于引发少量适宜双官能团单体的聚合，即可得到星形嵌段

共聚物。但是采用该方法难以预测和控制臂的数目。

l。：：／

MuI岣鼬n畦＼?／五；／‘～’ l置
一耋，V

l
Mmlti翻I拍—l埘lal
Coaptt咏^霉量研

百耐R删l佣

一，轧∥丽耐R艄渊卅‘

Fig-1．4 Schematic illustration of several methods used for the synthesis of star-block

copolymers

1．3．2嵌段共聚物在溶液中的自组装

分子自组装在自然以及日常生活中无处不在。细胞膜是由磷脂的自组装形成

的，而肥皂泡是由小分子表面活性剂的自组装形成的。这些可以形成自组装结构

的小分子通常包含一个或更多的疏水的尾巴以及～个亲水的头部，即双亲分子。

这些小分子双亲分子在本体或者溶液中可以自组装成球形胶束，柱状胶束，双连

续相，层状结构，囊泡等各种各样复杂的组装形态【12】。类似的组装形态在嵌段共

聚物的本体或者溶液自组装中同样能观察到，而且具有更高的稳定性和耐久性。

因此，高分子自组装引起了人们广泛的兴趣，不仅是因为其学术研究价值，也是

因为其在生物医学，生物材料，光电材料，催化剂，微电子等许多领域的潜在应

用。在大多数情况下，嵌段共聚物中的不同链段是不相容的，使得其在本体或者

丫丫术
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选择性溶液中可以形成一系列丰富的结构确定的自组装结构。这些自组装结构是

将其应用于从热塑性弹性体到信息存储，药物输送，光电材料等方面的基础。

嵌段共聚物的自组装是研究得非常广泛而活跃的领域。嵌段共聚物的本体自

组装的研究起源于上世纪60年代，研究得比较广泛而且透彻。而嵌段共聚物在

溶液中的自组装的研究从1995年【40】才刚刚开始，与本体自组装相比，其自组装

形态更加多样，更加复杂。在这里我们主要介绍嵌段共聚物在溶液中的自组装行

为及形态。水是最常用的选择型溶剂，广泛地用于绝大部分嵌段共聚物的自组装

研究，所以这里我们主要介绍嵌段共聚物的在水中的自组装形态。根据嵌段在水

中的溶解性，嵌段聚合物可以分为两亲型，双疏水型以及双亲水型三类，两亲型

分子的自组装是研究得最多，应用最广的。嵌段共聚物在溶液中通常仍保持其不

同嵌段间的不相容性，对两亲型嵌段共聚物更是如此。两亲型嵌段共聚物又可以

分为对称(链段长度相同)型和不对称(链段长度不等)型两类。在两亲型嵌段

共聚物自组装研究的早期，主要研究的是疏水链段比亲水链段长很多的不对称两

亲型嵌段共聚物在水中的自组装行为。这类嵌段共聚物在选择型溶液中形成的是

大核小壳的胶束，即所谓的平头(crew-cut)胶束【411。如果是亲水链段较长，则

形成的是大壳小核的星型胶束。只有前者才会发生多种形态的变化，这里主要介

绍crew．cut胶束。

两嵌段共聚物的自组装只有在临界胶束浓度(critical micelle concentration，

CMC)以上才会发生【42】。常见的自组装形态如图Fig．1．5所示：

1简单球形胶柬(spherical mieelles)：如Fig．1．5a所示，通常由疏水链段形

成的球形核以及包围着核的冠状亲水链段组成，冠状亲水链段使得球形胶束可以

在水中良好分散，而疏水的核可用于封装疏水的药物[431，荧光探针【删等，可用

于药物输送以及生物成像【45】。球形胶束是最常见，通常也是最先形成的自组装形

态，可以被当做其它聚集形态的起始形态。

2棒状(rods)(蠕虫状，worm．1ike)胶束：如Fig．1．5b所示，由圆柱状的

核以及围绕着核的冠状链段组成。棒状胶柬实际上是由球形胶束转化来的【46】，所

以棒状胶束的直接与球形胶束接近，但是长度的范围却很宽，甚至可以超过10

微米。棒状胶束为金属，半导体，磁性纳米粒子的排列提供了良好的模板【471。

3双分子层结构(片层或者囊泡)：如Fig．1．5c，d，e所示，片层是平整的或

者轻微弯曲的双分子层，而囊泡则是闭合的双分子层，即由两侧皆为亲水链段的

双分子层组成的中空球型胶束【4剐。囊泡由于具有更高的热力学稳定性【49】，所以

比片层结构更为常见。除此之外，还有大复合胶束[50】以及多层囊泡等更为复杂的

双分子层结构【511。值得注意的是，双分子层通常是由两嵌段共聚物形成的，三嵌

段或者多嵌段共聚物通常形成的是单分子层或者多分子层【52】。

9
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4大复合球形胶束(1arge compound micelles，LCMs)：如Fig一1．5f所示，

由反向胶束聚集而成，外表面是一层亲水链段，使得其可以在溶液中良好分散并

稳定存在，而在内部，则是亲水链段组成的岛屿分散在疏水链段的连续相中【53】。
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Fig-1．5 Transmission electron microscopy(TEM)micrographs and corresponding schematic

diagrams ofvarious morphologies formed from amphiphilic PSm-b-PAAn copolymers[1 51．

1．3．3核交联或壳交联聚合物胶束的制备

不论嵌段共聚物形成的胶束在动力学或者热力学上是否稳定，在外界条件，

例如温度或者其它相关变量改变时，它们的形态都可能发生变形或者转变成其它

形态。因此，为了适应某些需要强健稳定胶束结构的应用，人们发展出了制备永

久胶束的策略，最典型的是化学交联法【54】。按交联部位的不同，可以分为核交联

聚合物胶束【55】和壳交联聚合物胶束【561。

制备交联聚合物胶束最常用的方法是两步法：先在选择性溶液中形成胶束，

然后通过化学交联的方法使结构固定下来。该方法主要包括两种典型的策略：1，

先形成胶束结构，然后加入交联剂使胶束特定部位(例如，核或者壳)发生化学

交联【57】；2，制备带有可自交联基团的嵌段共聚物，使之形成胶束结构，然后诱

发这些基团的化学交联反应，形成化学交联的胶束【58】58。两步法策略(先在选择性

溶液中形成胶束，然后再交联)的主要缺陷在于：通常情况下，在选择性溶剂中，
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嵌段共聚物的自组装只能在较低浓度下(约O．1 wt％)进行，由于不溶链段的存在，

浓度过高会使得嵌段共聚物沉淀下来，这使得制备聚合物胶束的效率比较低。为

了解决这个问题，所谓的一步(one—pot)法策略被开发了出来【591。一步法策略主要

包括两种典型方式。方式一是加入双官能团单体，在嵌段共聚物的第二(三)嵌

段的制备过程中直接形成该嵌段的交联结构，从而得到化学交联的胶束。Xiaoze

Jiang等【60】以RAFT聚合方式得到的聚(N．(6一氨基己基)甲基丙烯酰胺盐酸盐)

(PAEMA)为大分子RAFT试剂，对N．异丙基丙烯酰胺(NIP枷)和双烯单体
双(2．甲基丙烯酰基氧乙基)二硫醚(DSDMA)进行RAFT聚合，直接得到了

以二硫键交联的胶束。二是在共溶剂中选择性交联嵌段共聚物的某一嵌段，从而

得到化学交联胶束。Daoyong Chen等【61】制备了两嵌段共聚物聚苯乙烯．b．聚(4．

乙烯基吡啶)，然后通过交联剂1，4．二溴丁烷交联在其共溶剂DMF中直接交联

聚(4．乙烯基吡啶)，使之形成核交联的胶束。一步法策略使得聚合物胶束的制

备浓度得到了提高(高达10wt％)，从而提高了制备效率。但以两步法策略丰富

多样的自组装胶束形态相比，一步法策略所得到的通常是核交联的球形胶束，形

态比较单一。

1．4点击化学

点击化学(click chemistry)，是由化学家Sharplesst62】提出的一类高效的化学

合成方法，该类反应模拟自然界中的反应，通过链接小的模块单元生成新的物质，

该类反应通常快速，高效，原料易得，反应条件温和，sharpless也因此获得了诺

贝尔化学奖。Click反应的种类有很多，大多都是为了实现碳与杂原子的链接，

主要有Huisgen叠氮化物．炔烃环加成反应【47】，Diels．Alder环加成反应，Sharpless

不对称双羟基化反应，巯基．烯点击化学【421，异氰基与四嗪的[4+11环加成反应【63】，

巯基．炔点击化学等等。其中，一价铜盐催化的炔基与叠氮的Huisgen 1,3．偶极环

加成反应是最常用的click反应之一，广泛应用于有机合成领域，其可能的机理

如图Fig．1．6所示。该点击化学的出现有效地促进了功能性聚合物的制备，例如

引进功能基团以对聚合物性能进行改性【52】：Bu,Hang．Beom等【5l】通过炔基．叠氮

click反应在导电聚合物聚(3，4一乙烯二氧噻吩)(PEDOT)上高效地修饰上了

一系列的中性，电子受体，电子给体基团，采用该策略可以有效的调节其电化学

性能；还可以在构筑特殊结构的高分子时充当链接基团，此时通常与活性聚合方

法和其它改性方法联用，先通过活性聚合和后聚合改性在高分子的特定位置引入

叠氮或者炔基：D．M．Eugene等【删通过ATRP与炔基．叠氮click反应相结合的方

式制备出了大环聚甲基丙烯酸甲酯．b一聚苯乙烯共聚物。
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Fig-1．6 Schematic mechanism for the Click chemistry of Huisgen azide·alkyne 1,3-Dipolar

Cycloaddition catalyzed by cu(I)saltt651．

1．5无机纳米粒子的催化作用

纳米粒子(nanoparticles)的尺寸位于1纳米至100纳米之间，由于小尺寸效

应带来的诸多特性，其具有本体物质的所不具有的诸多性质，在催化、生物制药、

光学、电学等广泛领域引起了人们强烈的科学研究兴趣，尤其是在催化领域，纳

米粒子更是被称为第四代催化剂。

1．5．1 纳米粒子作为催化剂的特性

纳米粒子作为催化剂，不仅具有均相催化剂的选择性和有效性【删，同时也具

有异相催化剂易分离和可在高温下使用的优点。纳米粒子不仅可以作为催化剂在

均相体系中适应，也可以固定在硅，氧化铝，其它氧化物或者碳(例如石墨烯，

碳纳米管)等异相物质上作为异相催化剂使用，所以纳米粒子催化剂有时又被称

为“半异相(semi．heterogeneous)【66】催化剂”。纳米粒子作为催化剂具有如下特

性：

表面效应。随着粒径的变小，粒子表面原子数与总原子数之比急剧增大，性

质也会发生变化。对于纳米粒子，由于其粒径很小，所以其比表面积很大、表面

原子占有率很高，表面活性中心多，具有很高的化学活性和催化效率。

体积(小尺寸)效应。当颗粒尺寸变小到一定程度，如纳米级别，其催化性

能、光吸收、熔点等与本体物质相比将会有很大变化，从而引起性质的质变，这

就是纳米粒子的体积效应。

量子尺寸效应。颗粒尺寸减小到一定值，电子能级由准连续变为分立，产生
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第1章绪论

量子尺寸效应。此时，纳米粒子会呈现出一些反常的与本体物质截然不同的特性，

如高的光学非线性以及特异性催化等等。

其他特性。纳米粒子的晶体结构与制备条件有关，进而可以通过适宜的制各

条件获得不同的催化活性和选择性。

1．5．2纳米粒子催化巯基的氧化

二硫键在自然中占有很重要的地位，它们存在于蛋白质中，用于固定其折叠

形态[67】，从而显示生物活性。二硫键的还原．氧化还与生物的新陈代谢以及基因

表达有关【681。将巯基氧化成二硫键不仅在蛋白质的设计和加工上具有重要意义

【69】，在制药和农药上也具有重要的应用【701。在实验室中，巯基可以通过许许多

多的氧化剂和金属催化剂氧化成二硫键【711，其中包括氧气【721，过渡金属氧化物

【731，氯化铁【74】，卤素单质㈣，铈盐[761，一氧化氮【77】等等。然而，随着环境问题

越来越受到重视，有毒和危险的氧化剂的处理以及大量副产物的产生对环境的损

害成为人们不得不正视的问题，这使得对环境友好，无副产物的基于分子氧的催

化氧化得到了很大的发展。纳米粒子由于其表面效应，体积效应，量子尺寸效应

等诸多特性使之成为了最好的催化剂之一。Avelino Corma[78】等运用沉积于Ce02

表面的金纳米粒子实现了巯基在空气中快速而有效的异相催化氧化。该催化氧化

反应在没有溶剂，在水溶液中，在中。tO-pH条件下均可进行。Amit Saxena[79】等使

用镍纳米粒子作为绿色催化剂，以空气作为氧化剂，实现了脂肪族型，芳香型，

环烷烃型以及杂环型巯基的催化氧化。该催化剂可以回收重复利用，而且不会产

生过度氧化的产物。除此之外，含巯基的分子经常作为配体用于稳定半导体纳米

粒子【80】以及贵金属纳米粒子【81】。然而，当巯基分子作为纳米粒子，尤其是半导

体纳米粒子，例如CdTe等【82】，的配体时，在紫外光和氧气作用下，巯基会被氧

化成二硫键，而纳米粒子则充当了催化剂的作用。

1．6离子液体

离子液体(ionic liquid)是一类盐，由于其中的正负离子的耦合作用比较弱，

使得这些盐在1000C以下是液态的，甚至有些离子液体在室温下也是液体(room

temperature ionic liquids，RTIL's)，离子液体中只含有离子。离子液体中要求至少

一种离子带有离域电荷，且至少含一种有机组分，这样才会使其不能形成稳定的

晶格结构【83】83，从而降低其熔点。离子液体与传统的熔盐有一定的相似性。但是通

常熔盐的熔点和粘度都比较高，是一种具有强腐蚀性的介质，而离子液体在低温

条件下(<1000C)就已经是液体了，其粘度也相对较低。可以粗略地认为熔点低

于1000C的盐类才是离子液体。离子液体的发展起源于1914年。第一个关于离
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子液体的研宄是硝基乙胺型离子液体的合成【踟，该盐在室温下即是液体。随后发

展出了氯铝酸型离子液体【17]。离子液体早期的研究和发展主要集中在电化学应用

上【19】。把离子液体作为有机合成的新型的反应介质和催化剂的报道首先出现于

20世纪80年代末，氯铝酸型离子液体被证实是有效的Friedel．Crafts反应的催化

齐Otgsj；卤化鳞型离子液体也成功地应用于催化苯环上的亲核取代反应【201。离子

液体作为溶剂用于过渡金属的均相催化首次出现于1990年【18】。Wilkes课题组的

1992Is6]的研究工作极大地推动了离子液体的概念确立。他们描述了对水解作用的

稳定性具有极大提高的离子液体体系的合成。由此人们意识到许多阴离子／阳离

子的组合都可以形成低熔点的盐，即离子液体。常见的阳离子有咪唑盐离子，吡

啶盐离子，季铵盐离子，季鳞盐离子等，常见的阴离子有卤素离子，三氟甲基磺

酸根离子，双三氟甲基磺酰亚胺离子，六氟磷酸根离子，四氟硼酸根离子等等

(Fig—1．7)。

1．6．1 离子液体的合成

离子液体合成的第一步是通过氨或者磷等的成季碱反应制各阳离子。最重要

的，报道最多的阳离子类型如图Fig．1．7所示。由成季碱化反应获得的盐的阴离

子取决于所使用的烷基化试剂。有趣的是，通过该种反式可以得到不同阴阳离子

组合的熔点低于1000C的离子液体(Table．1．1)。

Fig一1．7 Important types of cations[87】and anions[8羽in ionic liquids．

如果不能通过成季碱化反应直接得到所想要的阳离子，则需要进一步的后续

反应(如图Fig．1．8所示，合成路线IIa或者IIb)。以卤化铵[R’RaN]+X。为例，有

两种可能的不同的改性的路线。首先，这一卤代盐[R’RaN]+X。可以先用路易斯

酸(Lewis acid)MXy处理，这样可以得到[R’RaN]+[MXy+1]。类型的离子液体(合

成路线IIa)。另一方面，将卤离子X’置换成所想要的阴离子也是可能的。这可以

通过加入金属盐衍[A】’(形成M+X’沉淀)进行离子交换或者通过加入强酸I-I+[A]。

14
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置换卤离子(释放出H+X‘)实现(合成路线lib)。

StepUA

-4-Lewis acid氛Ⅸ

十R’X

[R'R3N]÷X-
Steplib

+Metal salt衍[Ar
—MX(precipitation)

+BrensteA acid I啦】一
—-IIX(evaporation)

畔’R3N】+[MXy+d-[R码闸+【闷一

Fig-1．8 Synthesis paths for the preparation of ionic liquids exemplified for an ammonium salt．

【a】EMIM----1-ethyl-3一methyfimidazolium；CF．3S03=triflate anion．[bl
BMLM=1-n-butyl-3-methylimidazofium．嘲C Oc=octyl；Ts=H3CC6H4-

S02(unyD．

Table-1．1 Examples of ionic liquids that can be formed by direct quaterinization．

1．6．2离子液体的特性

通过选择合适的阴阳离子组合使得离子液体的物理化学性质可以在很宽的

范围内进行调节。这使得通过逐步调节相关溶剂的性质来针对某一具体情况最优

化离子反应介质成为可能。由于这一性质，离子液体被认为是“可设计的溶剂

(designer solvent)”[89】。与传统电解质和有机溶剂相比，离子液体具有一系列

突出的优点：(1)液态范围宽，从低于或接近室温至U300摄氏度以上，有高的热

稳定性和化学稳定性：(2)蒸汽压非常小，不挥发，在使用、储藏中不会蒸发散

失，可以循环使用，消除了挥发性有机化合物(VOCs，即volatile organic
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compounds)环境污染问题，(3)电导率高，电化学窗口大，可作为许多物质电

化学研究的电解液；(4)通过阴阳离子的设计可调节其对无机物、水、有机物及

聚合物的溶解性，并且其酸度可调至超酸。(5)具有较大的极性可调控性，粘度

低，密度大，可以形成二相或多相体系，适合作分离溶剂或构成反应一分离耦合

新体系；(6)对大量无机和有机物质都表现处良好的溶解能力，且具有溶剂和催

化剂的双重功能，可以作为许多化学反应溶剂或催化活性载体。由于离子液体的

这些特殊性质和表现，它被认为与超临界C02，和双水相一起构成三大绿色溶剂，

具有广阔的应用前景。

1．7聚合物离子液体凝胶

可以像柔软的薄膜一样便捷地组装的聚合物基电解质材料具有优异的性能，

例如可以使得电极与电解质良好接触，在许多领域得到了越来越多的应用。聚合

物基电解质的研究领域横跨了不同的发展阶段，也就是从干的固态的聚合物基电

解质系统发展到了塑形的凝胶、橡胶，然后发展到了微米纳米复合聚合物基电解

质。聚合物基电解质系统的使用避免了使用液体电解质遇到的问题，例如溶剂挥

发过程中产生的泄漏、容易形成气泡等，一个完全由薄膜型电极和电解质材料组

成的系统可以做得非常的紧凑，轻便，可靠性也很高。

被广泛地称为“绿色溶剂(green solvent)"的离子液体，最近引起了广泛地

关注，由于它们有趣的，具有潜在应用的物理化学性能，包括良好的化学与电化

学稳定性，不可燃烧性，极低的蒸汽压，很高的离子电导率。离子液体最引人注

目的应用是作为绿色溶剂替代易挥发的有机溶剂。正由于其优异的性能，离子液

体被研究作为潜在的电解质材料应用于电化学设备，例如锂离子电池，燃料电池，

太阳能电池等等。然后，它们液体的本性会引发泄漏且不可移植、难以微型化等

问题，在实际设备中的应用受到了限制。将离子液体与合适的聚合物结合，形成

离子液体凝胶，使得在保持离子液体主要性质(除了流动性)的同时，还易于成

型，大大扩展了离子液体的应用范围。将传统的介质，也就是，锂离子电池与

DSSGs中的有机溶剂，质子交换膜燃料电池(PEⅪCs)中的水，替换成极低蒸汽
压，不可燃烧的离子液体，表现出的优点主要包括安全性、稳定性提高，运行温

度增大等等。

1．7．1 聚合物离子液体凝胶的应用

1．7．1．1高温质子交换膜燃料电池

为了克服传统的质子交换膜燃料电池(proton exchange membrane fuel cells，

PEⅧCs)由于在1000C下运行所引起的问题，例如：铂催化剂的一氧化碳中毒，
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复杂的水、热管理系统，氧化还原反应的低效率等，高温质子交换膜燃料电池近

年来得到了许多的关注[90】。然而，大多数传统的非氟代和氟代磺酸盐薄膜在

1000C以上的温度时显示出很低的离子电导率，由于他们的温度与湿度依赖性，

为了解决这个问题发展出了许多的方法。发展可以在高温下(>1000C)工作的离

子交换膜是主要的研究方向。这些膜虽然可以在高温下(>1000C)工作，保持高

的电导率，湿度仍然是需要的，这就需要一个压缩的湿度系统。第二个方法是将

水替换成具有更高沸点的溶剂，这样PEMFC就可以长期在更高温度、无水的环

境下工作。离子液体是有应用前景的质子溶剂，有望取代PEMFCs系统的水，

由于他们高离子电导率，高温时优异的热与电化学稳定性，可以忽略的蒸汽压。

1．7．1．2锂离子电池

锂离子电池通常使用的电解质都是具有挥发性的、易燃的，因此安全问题的

考虑严重限制了其应用性。20世纪八十年代初，锂离子聚合物电池就被提出来

成为该问题的可能的解决方法【9l】。然而，在室温时，这些材料的离子电导率很低

(<10。5 Scm以)，使得从电池输出的电流大大降低，这限制了其发展。几个方法

被发展出来用于挺高其室温时的离子电导率：(1)加入液体增塑剂(例如，碳酸

亚乙酯(EC)，碳酸丙烯酯(PC)，或者低分子量的聚合物及其衍生物)【92】：(2)

使用阴离子很大的、软的锂盐，例如，双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)[93】；(3)

加入高离子电导率的无机纳米填料[94】。第一个方法增加了聚合物的非晶区和自由

体积，使得电导率得到了提升，但是由于液体有机溶剂易燃，又牺牲了安全性。

后两种方法对聚合物电解质的电导率提升有限，不足以满足实际应用。解决这些

缺点的一个非常有希望的方法是在聚合物电解质中加入离子液体，既可以作为溶

剂，也可以作为电解质。近几年，有报道显示，在聚合物电解质中加入离子液体，

不仅可以提高其离子电导率和电化学稳定性，而且可以提高其容量和循环寿命。

1．7．1．3染料敏化太阳能电池

近年来，染料敏化太阳能电池(Dye．sensitized solar cells，DSSCs)由于其制

备容易且费用低，转化效率高等优点，得到了很多的关注。但是，由于太阳能电

池的空穴导电原理，如此高的效率值只有在使用液体电解质时才能得到。液体电

解质系统在实际应用中遇到了很严重的问题，例如，泄漏，燃料解吸附，电极腐

蚀等，影响到了DSSCs的长期使用的稳定性，这阻碍了其在DSSCs系统中的实

际应用[95】。避免这些问题最重要的方法之一是使用易于制备，成本低廉，稳定性

好的聚合物电解质替换液体有机电解质。然而，传统的聚合物电解质由于会结晶

(例如，聚环氧乙烷，PEO)在室温时离子电导率很低。有研究组研究发现，掺

入低粘度的离子液体，可以使得室温时的离子电导率得到很大提升[96】。
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1．7．2作为离子液体基聚合物电解质的关键要求

高离子电导率。高的离子电导率是离子液体基聚合物电解质应用于

PEMFCs，锂离子电池，DSSCs的关键性要求和最主要的决定因素。聚合物电解

质中离子液体的含量对其离子电导率有很重要的影响。虽然在聚合物电解质中加

入更多的离子液体可以得到更高的离子电导率，但是这通常也会伴随着机械强度

和尺寸稳定性的降低，尤其是在高温条件下。因此，在设计新型离子液体基聚合

物电解质时，如何在降低离子液体含量的同时保持好的导电性，对聚合物电解质

的应用是很重要的。而且，膜的形态也会影响其离子电导率。高度连续和连通的

离子传输相将会有高的离子电导率，反之亦然。在离子液体基聚合物电解质中引

入具有有序微观结构的嵌段聚合物或者很高比表面积的纳米填料，可以有效地调

节聚合物电解质的形态，使之满足这一要求。

良好的机械强度和尺寸稳定性。良好的机械强度和尺寸稳定性是对离子液体

基聚合物电解质的要求。离子液体基聚合物电解质通常在高温或者高离子液体含

量是表现出高离子电导率，然而，这样的膜通常比较粘，而且机械强度不高。机

械强度不高的聚合物电解质在实际应用中很容易引起阴极和阳极间的回路变短。

此外，在燃料电池中，由于尺寸变化(也就是，不规整的膨胀或收缩)引起电极

和膜的脱离是不允许发生的。因此，尺寸稳定性好的，离子电导率高的离子液体

基聚合物电解质的制备是现在的一个研究热点。

高离子液体保留率。众所周知，离子液体已经被认为是高温PEMFCs的有

效的质子传输载体。由于束缚了离子液体在其中，离子液体基聚合物电解质在高

温时可能会具有优异的热稳定性以及高的离子电导率。然而，离子液体基聚合物

电解质长期工作后通常会导致离子液体的逐渐流失，这样会导致燃料电池性能的

衰退。因此，提高离子液体的保留率，从而提高PEMFCs的性能和寿命，是一

个很重要的研究热点。

1．7．3聚合物离子液体凝胶制备

热稳定性的离子液体作为潜在应用的质子导体得到了大量的关注，是由于其

不易挥发，不易燃，离子密度高，离子电导率极高等诸多优点。这使得其在电解

质基板中扮演着很重要的角色。然而，离子液体在室温下通常为液态的，要想应

用在固态电解质设备，例如燃料电池，锂离子电池，太阳能电池中，则需要加工

成固态或者是半固态的形式。为了解决离子液体的流动性问题，Angell[97】等引入

了“盐掺聚合物”的概念，采用高离子电导率的聚合物电解质作为基质，制备离子

液体基聚合物电解质。离子液体基聚合物电解质的制备方法主要有三种(如图

Fig．1．9所示)：(1)聚合物与离子液体掺杂法∞g．1．9 I)；(2)在离子液体中原

位聚合或者交联单体(Fig．1．9 II)：(3)合成聚合物型离子液体(Fig．1．9 III)。前

万方数据



第1章绪论

两种方法包含了设计由传统聚合物和离子液体组成的聚合物电解质。第三种方法

包含了设计具有部分离子液体特征功能性聚合物。

Fig-1．9 schematic represeantation showing preparation of IL-based polymer electrolytes．

1．7．3．1聚合物与离子液体掺杂法

溶液混合法：在该制备方法中，首先是合成聚合物，然后在共溶剂中与离子

液体混合，形成均一的混合溶液，然后将该混合溶液倒入模具中，待溶剂完全挥

发后，即可得到固化了的离子液体。这里所使用的聚合物可以是均聚物，共聚物，

碳氢化合物高分子，【98】以及嵌段聚合物陋】。这一方法提供了一个调节离子电导

率的简便的方法，通过调节离子液体的含量以及选择不同的聚合物，实现对复合

膜的离子电导率的调节。从运转的角度看，聚合物电解质复合膜的离子电导率是

最重要的参数之一，因此，离子液体的含量是决定最终的离子液体基聚合物电解

质凝胶性能因素之一。然而，离子液体的含量的增加只能在有限的范围内，因为

过多的离子液体不仅会使得膜的机械强度降低，而且也离子液体也容易浸出，尤

其是在离子液体和聚合物相容性不好的情况下。而且，离子液体基聚合物电解质

制备的好坏强烈依赖与离子液体／聚合物基体的比例以及它们的相容性。
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浸渍法：在该法中，首先，制备聚合物的膜，然后将膜浸在离子液体中，从

而制备离子液体浸渍膜。可以通过旋涂均聚物，共聚物，嵌段聚合物，或者聚合

物混合溶液的方法制备出致密膜或者多孔膜【1删，还可以使用共价／三llE共价交联技

术U01]。该法比较简便。但是，聚合物的类型决定了最终膜的形态，因此，聚合

物和离子液体的选择受到了限制，也无法聚合物相与离子液体相的相互作用。此

外，组分范围受离子液体对聚合物膜的最大浸渍能力限制，进而限制了膜的最大

离子电导率。虽然离子液体的含量受到了限制，通过选择合适的离子液体／聚合

物组合[102]或者提高浸渍温度【103】，同样也可能获得较高的离子电导率。

1．7．3．2在离子液体中聚合／交联单体法

在原位聚合法中，离子液体与所有的反应物(乙烯基单体，引发剂；单体和

交联剂)会事先混合。由于离子液体中单体的溶解度很大，离子液体凝胶的直接

形成使得可以对该离子液体基聚合物凝胶的物理化学性能进行经验性的控制。在

该法中，关键性的因素之一是聚合物基体与离子液体的相容性。

离子液体中乙烯基单体的自由基聚合法。Watanabe的研究组【l叫最先报道了

通过在离子液体BR-BF4中原位自由基聚合乙烯基单体HEMA制各离子液体凝

胶的方法。原位聚合物可以制备出透明、机械强度大、离子电导率很高的聚合物

电解质薄膜。为了制各出高离子电导率的聚合物电解质，该研究组通过原位聚合

乙烯基单体(例如，MMA，AN，VA，ST，HEMA，MA，AAM)的方法制备

出了一系列的包含离子液体EMIm．TFSI的聚合物复合膜【105】。虽然所选择的所

有乙烯基单体都溶于EMIm—TFSI，由于最终的聚合物与离子液体不相容，相分

离仍会发生。Winterton等在离子液体聚合物溶液中也观察到了相分离【106】。由于

影响聚合物与离子液体相容性的因素很复杂，很难预料离子液体与任意给定的聚

合物的相容性。MA与MMA可以在离子液体中原位聚合，而不会引起宏观相分

离；最终的离子液体凝胶的离子电导率很高(～l mScm。1)，柔韧而且透明。最显

著的结果在于，离子液体凝胶中(EMIm．TFSI的离子液体凝胶中的摩尔分数为

0．7)总载流子数大于纯离子液体【105】。

离子液体中单体／大分子单体逐步加成聚合法。与上面所描述的原位聚合法

不同，Rogers007]的研究组报道了首例交联反应：在憎水离子液体，HMIm—TFSI，

中氨基封端四臂PEG交联剂与二琥珀酰亚胺基封端的PEG单体的交联。所形成

的PEO．离子液体凝胶的物理性质与行为(水化收缩膨胀)与它们的PEG水凝胶

参照物具有可比性。PEO．离子液体凝胶的离子电导率(1．87．2．14 mScm"1)与纯

离子液体(2．7 mScmd)具有可比性。通过原位交联制各离子液体凝胶的离子还

包括在离子液体中用胺类固化多官能团环氧类化合物。在聚合物电解质中引入基

于环氧基的网络降低了聚合物链的移动性，从而提高了离子液体凝胶的机械性
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能。虽然聚合物链与离子液体的能动性都被网络结构减弱了，通过有效控制交联

度与选择合适的交联结构，交联聚合物离子液体凝胶在室温时仍能显示出足够大

的离子电导率(>lmScm。1)。

1．7．3．3合成聚合物型离子液体法

聚合物型离子液体(polymeric ionic liquids，PILs)可以通过以下两种方法

制各。在第一种方法(聚合法)中，PILs通过直接聚合含离子液体的单体(如，

甲基丙烯酰型离子液体单体n删，苯乙烯型离子液体单体n的3，N．乙烯基咪唑型离

子液体单体n1田)即可得到。第二种方法(改性法)则是直接对现有的聚合物，

如聚乙烯基眯唑(PVI)n1川，聚(4一氯甲基苯乙烯)(PCMSt)n123进行改性直接

获得聚合物型离子液体。虽然第一种方法在合成单体时要经过比较复杂的合成和

纯化步骤，而且还要求对不同的单体的聚合条件进行控制，但该方法可以制备出

各种各样结构(如嵌段型n1“，网络型n1钔)的聚合物型离子液体，所以应用得更

为广泛。

1．8本论文设计思想、研究内容和意义

动态共价键是一类可逆的共价键，既具有非共价相互作用的可逆性，又具有

共价键的稳固性，被广泛地用于制备响应性或自修复等材料。由于其转化条件比

较温和，巯基．二硫键的氧化还原可逆转变是应用最广泛的动态共价键之一。同

时特定结构的二硫键在一定条件下还可以发生交换反应。本论文主要研究了巯基

．二硫键的氧化还原可逆转变以及二硫键的交换反应在核交联聚合物球形胶束以

及聚合物离子液体凝胶等高分子材料中的应用。具体来说主要分为几个部分：

第二章研究了巯基与纳米粒子的相互作用：硫化镉纳米棒催化氧化两嵌段共

聚物PS．b．polythiol的聚硫醇链段在其共溶剂甲苯中形成二硫键核交联的球形胶

柬。由于巯基会干扰RAFT聚合，所以我们事先制备了带保护巯基的单体

monomer 1，然后通过两步RAFT聚合的方法制备前驱体嵌段聚合物PS．b-P1，

然后通过氨解反应得到所需要的两嵌段共聚物聚苯乙烯-b．聚硫醇

(PS．b．polythi01)。将嵌段共聚物PS．b．polythiol与CdS纳米棒在共溶剂甲苯中

共混，然后在800(2氧化16h这一较简便的方法，即可实现在较高浓度下制各二

硫键核交联的球形聚合物胶束。通过XPS研究了催化氧化过程，给出可能的三

步氧化机理：1嵌段共聚物通过巯基吸附在CdS纳米棒表面：2在高温条件下，

大部分巯基被氧化成二硫键，嵌段共聚物从CdS纳米棒表面脱落：3剩余的巯

基进一步氧化形成二硫键交联的球形胶束。CdS纳米棒充当催化剂和模板的角

色。
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第三章研究了二硫键在构筑可回收化学交联的高韧性、高离子电导率聚合物

离子液体凝胶方面的应用。通过添加还原剂，可以使得二硫键交联后的离子液体

凝胶重新溶解，氧化后又可以重新获得二硫键交联的离子液体凝胶，达到回收再

利用的目的。通过在PEO两端接上CTA，得到双官能团的大分子RAFT试剂

CTA．PEO．CTA，然后通过RAFT聚合的方法，在两端接上苯乙烯和对氯甲基苯

乙烯的共聚物，得到三嵌段共聚物SOS．C1。将Cl用叠氮基取代后，通过click

反应以及之后的氨解反应，得到三嵌段共聚物SOS．SH。将SOS．SH与离子液体

按一定比例混合，待溶剂挥发完全后高温氧化，即可得N--硫键交联的离子液体

凝胶。该离子液体凝胶还原再氧化两次后，离子电导率，拉伸强度，断裂伸长率

损失较小，表现出较好的再回收性能。

第四章则基于二硫键的交换反应，研究了与第三章类似的二硫键可逆化学交

联的高韧性、高离子电导率聚合物离子液体凝胶的回收再利用性能。所不同的是，

该离子液体凝胶不需要通过“添加还原剂还原溶解，再氧化”的步骤实现回收再

利用，而是直接在高温、高压条件下即可实现破碎重组和重新成型，从而实现回

收再利用。通过合成与离子液体凝胶中二硫键结构对应的模型二硫键小分子化合

物，研究并证明了在离子液体中，在残留铜盐的催化下，该结构的二硫键可以发

生交换反应。因此我们提出该离子液体凝胶的破碎重组与重新成型可能是基于离

子液体和残留铜盐催化的二硫键的交换反应。由于不用经过溶剂的溶解以及挥发

步骤，以及没有还原剂的残留，该离子液体凝胶具有很好的再回收性能，经过六

次破碎重组．重新成型循环后，离子电导率，拉伸强度，断裂伸长率的损失很小，

表现出很好的再回收性能。
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第2章CdS纳米棒催化氧化嵌段聚合物聚苯乙烯．b．聚硫醇在共溶剂中形成核交联的球形
胶束簇

第2章CdS纳米棒催化氧化两嵌段共聚物PS．b．polythiol
在其共溶剂中形成核交联的球形胶束簇

2．1 前言

在过去的数十年中，聚合物胶束在应用以及原理研究等领域均得到了越来越

多的关注【1，21。通常，聚合物胶束是通过嵌段聚合物在其选择性溶剂中，在足够

高的浓度(大于或者等于其临界胶束浓度(critical micelle concentration，CMC))

下自组装的方法制备的【3-5】。然而，这些自组装的方法制备出的纳米结构在高度

稀释或者高的离子强度下，会趋于自动解聚【6】，这使得它们的应用范围受到了限

制。为了稳定住这些胶束结构，人们基于核交联或者壳交联的方式进行了大量的

研究【7，舯。一个比较普遍的交联策略(三步法，three．step method)如下所述：首

先，通过可控／活性聚合的方法制备包含可聚合或者可交联基团的嵌段共聚物，

然后让该嵌段共聚物在其选择性溶剂中自组装形成胶束，最后，通过聚合或者其

它的交联方式在胶束的核或者壳中形成共价交联结构，使胶束的结构被固定下

来。该策略(先形成胶束，然后再交联)主要的缺陷在于：通常情况下，在选择

性溶剂中，嵌段共聚物的自组装只能在稀溶液中进行，这使得制备聚合物胶束的

效率比较低。为了解决这个问题，所谓的一步制备法(one-pot method)，包括在

嵌段共聚物的嵌段聚合过程中直接形成该嵌段的交联结构【9】以及在共溶剂中选

择性交联嵌段共聚物的某一嵌段【10】被开发了出来，使得聚合物胶束的制备浓度得

到了提高(高达lOwt％)，从而提高了制备效率。

众所周知，很多还原剂都能使得二硫键被还原成巯基。巯基又可以氧化成二

硫键。这是一个可逆的还原氧化过程【ll】。由于这一可逆的还原氧化特性，二硫键

交联的聚合物胶束受到了人们很多的关注【12'13】。二硫键交联的聚合物胶束的制备

同样经历了从三步法(three．step method)到所谓的一步发(one．pot approach)

的发展过程。但是大多数的一步法制备策略都是基于在嵌段共聚过程中直接形成

该嵌段的交联结构(运用包含有二硫键的双烯单体)【14，15】，很少有基于在嵌段共

聚物的共溶剂中选择性交联聚硫醇链段(通过将巯基氧化成二硫键的方式实现交

联)获得二硫键交联的聚合物胶束的报道，这可能是因为在共溶剂中，嵌段共聚

物浓度低时，反应速率比较低，而嵌段共聚物浓度高时，则有可能形成大的交联

网络，而不是聚合物胶束，该过程比较难以控制。通过异相催化剂，例如，金【16】16，

铁【17】等，催化氧化小分子巯基化合物的形成二硫键化合物的报道已有很多。巯基

在充当半导体纳米晶 (semiconductor nanocrystals，NCs)的配体是，在氧化环

境下，也会被氧化形成二硫键，半导体纳米晶则充当了催化剂的角色【18】。该催化
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行为的原因之一是因为该半导体纳米晶与巯基有很强的相互作用。基于以上背

景，我们通过使用半导体纳米晶催化氧化巯基形成二硫键的方式，实现半导体纳

米晶催化包含有聚硫醇链段的嵌段聚合物的形成核交联胶束。半导体纳米晶既充

当了催化剂，又充当了形成聚合物胶束的模板。

作为最重要的可控／活性自由基聚合方法之一，可逆加成断裂链转移(凡虹T)

聚合方法可以耐受大多数的官能团，可以制各出窄分子量分布，聚合度可控的聚

合物。因此，许许多多的结构确定的聚合物结构，例如，嵌段共聚物，超支化聚

合物，星形聚合物等，都可以通过RAFT聚合的方法获得。RAFT聚合方法与巯

基化学的结合具有互补性，对聚合物结构的设计很有成效。但不幸的是，巯基与

RAFT聚合方法，以及其它大多数的可控／活性自由基聚合方法是不相容的。为

了制备出结构确定的带有巯基侧基的共聚物，带有被保护巯基的单体被用于

RAFT聚合【19]以及ATRP聚合【20】等活性聚合。基于此背景，在本章中，首先采用

两步RAFT聚合的方法合成出带有被保护的巯基链段的前驱体两嵌段共聚物，然

后通过氨解去保护，得到所需要的包含有聚硫醇嵌段的两嵌段共聚物。

总的来说，在本章中，我们采用半导体纳米晶，硫化镉纳米棒，作为催化剂

催化氧化巯基形成二硫键，从而实现聚硫醇链段的交联，同时硫化镉纳米棒亦作

为形成球形胶束的模板，实现在嵌段共聚物的共溶剂中，在较高浓度下(2．3wt％)，

直接交联聚硫醇嵌段制备核交联(core cross．1inking，CCL)的球形胶束簇。

2．2实验部分

2．2．1试剂及预处理

除了另外说明需要进行预处理的试剂外，其它所有的试剂都是不经过处理直

接使用的。购自国药集团化学试剂有限公司的试剂有：甲醇(分析纯)，苯乙烯

(St，化学纯)，二氯甲烷(分析纯)，三乙基胺(分析纯)，乙醇(分析纯)，偶氮

二异丁氰(越BN)，乙基黄原酸钾(分析纯)。购自阿拉丁试剂(上海)有限公

司的试剂：2．溴乙醇，甲基丙烯酰氯，三丁基膦，二硫苏糖醇(DTT)。去离子

水由实验室自己提供。

苯乙烯(St)预处理：在100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml苯乙烯，以及0．02

g对苯二酚，然后通过减压蒸馏装置，于80。C减压蒸出，密封后置于冰箱下层

保存。

二氯甲烷的预处理：在装配有球形冷凝管的250 ml圆底烧瓶中，加入约150

ml二氯甲烷，加入半勺氢化钙，于60。C回流6小时，然后待温度稍降后，将

回流装置改为常压蒸馏装置，于60。C蒸出。蒸馏完成后，在接收瓶中加入烘干

的4A分子筛，密封后保存于保干器中保存。
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三乙胺的预处理：在装配有球形冷凝管的100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml

三乙胺，加入适量氢化钙，于100。C回流6小时，然后待温度稍降后，将回流

装置改为常压蒸馏装置，于110。C蒸出，接收瓶预先高温烘干。蒸馏完成后，在

接收瓶中加入烘干的4A分子筛，密封后保存于保干器中保存。

2．2．2链转移试剂OTA 1的合成

CI
S，CH30Na，CH30H

·--------------—----·-—■

HCI。NaOI-I

K3Fe(CN)6

s№—面吾芦

Fig-2．1 structure and synthesis steps of CTA 1

a酽s七
纰。 d．一 H J． ． I
河嚼罄 《 ％

● ●4 t 0脚呻

Fig-2．12 1H-NMR ofCTA 1

链转移试剂CTAl的合成及结构如图Fig．2．1所示[211。称取4．309 Na

(0．187m01)(切去表面被氧化的钠，取内部的钠)，切成小块，依次放入装有809

甲醇的250ml圆底烧瓶中(注：将钠切成小块，每次放一小块到809甲醇中)，

待Na块基本溶解后，升温回流30min，然后用水冷却至室温。加入单质硫6．49

(0．2mm01)后，缓慢滴加苄氯12．69(O．1 m01)，lh滴加完全，然后升温至80 oC，

反应过夜。过滤除去白色固体(氯化钠)，减压蒸馏除去溶剂(甲醇)，得到棕色

固体。将其溶于100ml水中，用150ml乙醚洗涤三次后，再加入50ml乙醚，加

入36％～38％的盐酸至水层紫色褪去，而乙醚层变成深紫色，用分液漏斗分液，

取乙醚层(二硫代苯甲酸)，加120ml水以及240ml 1N氢氧化钠溶液，将二硫

代苯甲酸钠萃取至水层，该过程重复至少两次，最后得N--硫代苯甲酸钠的水溶

液。取140ml该水溶液，在剧烈搅拌条件下，缓慢滴加200ml(6．2wt％)铁氰化钾

水溶液，有红色沉淀产生，1h滴加完全。过滤得到红色的滤渣，用去离子水洗
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涤至洗液无黄色，冷冻真空干燥过夜，得到约59中间体粗产物。将AIBN 5．849

(0．021m01)，上述粗产物4．259(约0．014m01)溶于80ml乙酸乙酯中，加热回

流18h，然后减压蒸馏除去溶剂，得到红色油状液体。以正己烷／乙酸乙酯的混合

液(v／v---49／1)为洗脱剂，通过通过硅胶柱(200．300目)纯化，点板检测。待

前端的黄色物质完全过完后，换用v／v=30／1的正己烷／乙酸乙酯混合液作为洗脱

剂将产物冲出。减压蒸馏(900C)除去溶剂，得到的紫色液体即是CTAl。1H-NMR

(300 MHz，CDCl3，Fig一2．2)：(6=1．94 ppm(s，6H)；6=7．4 ppm(t，2H)，6=7．55 ppm(t，

1H)，6=7．9 ppm(d，2H))．

2．2．3单体的制备

带有被保护巯基的单体(monomer 1)的制备过程如图Fig．2．3所示。

O triethyl amine，CH2C12 O

o
monomer 1

‘L／边。刀．
Fig-2．3 Structure and synthesis steps of monomer 1

2．2．3．1 合成甲基丙烯酸溴乙醇酯

甲基丙烯酸溴乙醇酯的制备基本如文献122]所述，有细微改动。在50ml三口

瓶中，加入2．溴乙醇4。049(32mm01)，三乙胺3．429(34ret001)，10ml二氯甲烷，

将圆底烧瓶放入冰水浴中，通氮气，搅拌，然后缓慢滴加甲基丙烯酰氯(3．389，

32ret001)的二氯甲烷溶液(10m1)，滴加完全后，升温至室温，在搅拌条件下反应

18h后，过滤，用30ml二氯甲烷洗涤滤渣，将洗液与滤液合并，用120ml去离

子水洗涤三次后，加无水硫酸镁干燥过夜，过滤，室温减压除去溶剂后，得到粗

产物。以石油醚(300C．600C)／--氯甲烷的混合液(v／v=10：1)为洗脱剂，通过

硅胶柱(200．300目)纯化，点板检测，最前面的点即是产物。室温下减压除去

溶剂后，得到约39甲基丙烯酸溴乙醇酯(淡黄色油状液体)。1H-NMR(300 MHz，

CDCl3，Fig-2．4)：(621．94 ppm(s，3H)，6=3．56 ppm(t，2H)，6=4．46ppm(t，2H)，

6=5．62 ppm(t，1H)，6=5．59 ppm@1H)，6=6．13 ppm@1H))．

Si儿

一ha垒
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a C

户—、／＼ ／昏
≤ 乡 a {

a b

d e

。．1．}一 - ● 【 ，

I
。．1 I上▲ ．I

Fig-2．4 1H-NMR of 2-bromoethyl me．acrylate

Fig-2．5 1H-NMR of monomer 1

2．2．3．2合成单体(monomer 1)

Monomer 1的制备基本如文献【23】所述，有细微改动。在50ml圆底烧瓶中，

加入甲基丙烯酸溴乙醇酯3．509(18．2mm01)，乙基黄原酸钾3．209(20mm01)，丙

酮20ml，放置于油浴锅中回流2．5h后，倒入100ml去离子水中，用70rnl乙醚

萃取，用分液漏斗分液，取有机层，用200ml去离子水洗涤二次后，加入无水硫

酸镁干燥过夜，过滤后，室温下减压除去溶剂，得到约59粗产物(油状液体)。

以石油醚(30。C．60。C)／二氯甲烷的混合液(v／v=50：1)为洗脱剂，通过硅胶柱

(200—300目)纯化，点板检测，待前面的两个点出来以后，换用v／v=4：1的石

油醚(30。C．60。C)／二氯甲烷的混合液为洗脱剂，将产物冲出，室温下减压除去

溶剂，得到的淡黄色油状液体，即为单体1(monomer 1)。1H-NMR(400 MHz，

CDCl3，图Fig一2．5)：(8--1．43 ppm(t，3H)，3=1．95 ppm(s，31-1)，6--3．45 ppm(t，2H)，

3=4．38 ppm(t，2H)，6=4．66 ppm(q，2H)，6=6．1 7 ppm(t，lH))．
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2．2．4合成两嵌段共聚物PS—b-polythiol

两嵌段共聚物聚苯乙烯-b．聚硫醇(PS-b-polythi01)的合成方法如图Fig一2．6

所示。

小l沁lykm证o

1_BUP

n{F．rt,I．5h

cH mmI蝴1．AIBN
·-‘-。_。。。。_-_-·_______。-

N2,TSqC,25h

Fig-2．6 s。hllctIlre and synthesis steps of diblock copotymer,PS—b-P1 and PS-b·polythiol

2．2．4．1 合成大分子RAFT试剂PS—CTA

在25ml三El瓶中加入AIBN O．00809(约0．05ret001)，RAFT试剂CTAl

0．05209(0．235mm01)，苯乙烯(st)6ml，完全溶解后，在室温下，通氮气鼓泡30rain

后，将温度升至750C，反应12h。然后在通氦气的条件下，在冰浴中冷却至室温，

在甲醇中沉淀两次，过滤后，在真空条件下冷冻干燥24小时，得到淡红色的粉

末状固体，即为所需要的大分子RAFT试剂PS．CTA。

2．2．4．2合成前驱体两嵌段共聚物聚苯乙烯一b一聚(单体1)(PS—b-P1)

在25ml三口瓶中加入AIBN 0．00339(约0．02mm01)，大分子RAFT试剂

PS—CTA 1．Og(约0．1mm01)，苯甲醚6ml，0．70459(3．0mm01)单体1，完全溶

解后，在室温下，通氮气鼓泡，30min后，将温度升至750C，反应24h。然后在

通氮气的条件下，在冰浴中冷却至室温，在甲醇中沉淀两次，过滤后，在真空条

件下冷冻干燥24小时，得到淡红色的粉末状固体，即为所需要的前驱体两嵌段

共聚物PS．b．P1。

2．2．4．3巯基去保护(氨解PS—b—P1)制备两嵌段共聚物聚苯乙烯一b一聚硫醇
(PS-b-PSH)。

在25ml三口瓶中，加入前驱体两嵌段共聚物PS．b．P1 0．509，四氢呋喃(THF)

3ml，完全溶解后，通氮气，20min后，加入正丁胺0．5 ml，加入三丁基膦100 ul，

搅拌条件下，室温反应1．5小时，然后在甲醇中沉淀，微孔滤膜过滤，滤渣用甲

醇洗涤后，在真空条件下冷冻干燥24小时，得到的白色粉末状固体，即为所需

要的两嵌段共聚物聚苯乙烯．b．聚硫醇(PS．b．PSH)。
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2．2．5 CdS纳米棒的制备

硫化镉(CdS)纳米棒的合成过程如图Fig．2．7所示【24。26】：

KOH II CdCl2 thermolysis
c161"t330H 1i+c16H330SCK叫Cd-HDX叫CdS nanorods

。

Ⅸ．HDX)

Fig-2．7 synthesis steps ofCdS nanorods

2．2．5．1 合成十六烷基黄原酸钾(K-HDX)

在250ml圆底烧瓶中，加入十六醇9．709(0．04m1)，氢氧化钾2．259

(0．04t001)，加热至l 500C，保持约20rain，待所有固体都完全融化后，降温至

1000C，加入甲苯25ml，剧烈搅拌10min，然后降温至室温，在剧烈搅拌条件下，

缓慢滴aN--硫化碳5．039(0．066m01)，滴加完毕后，剧烈搅拌1小时，然后加

入石油醚100ml稀释，再搅拌反应2个小时后，抽滤，滤渣用石油醚洗涤，真

空条件下冷冻干燥24小时后，得到的白色粉末即是十六烷基黄原酸钾(K．HDX)。

2．2．5．2合成+六烷基黄原酸镉(Cd—HDX)

在250ml圆底烧瓶中，加入0．05 M的十六烷基黄原酸钾的甲醇溶液100ml，

然后缓慢滴加0．1M二水合氯化铬的水溶液25ml(为了保证K．HDX完全转化，

氯化镉有些许过量)，有淡黄色沉淀产生，室温搅拌30min后，用微孔滤膜过滤，

滤渣先用v／v=l：3的水／甲醇混合液洗涤，然后再用甲醇洗涤，真空条件下冷冻

干燥24小时后，所得到的淡黄色粉末即是十六烷基黄原酸镉(Cd．HDX)。

2．2．5．3热分解Cd-HDX法制备硫化镉纳米棒

在干净的干试管中，加入2．279油胺，十六烷基黄原酸镉0．259，然后放入

油浴锅中，搅拌条件下，加热至600C，完全溶解后，升温至700C，保持30min后，

升温至1200C，保持90min，反应液变成亮黄色，然后冷却至700C，加入约10ml

甲醇使硫化镉纳米棒沉淀下来，然后12000rpm离心分离，再用甲醇洗涤二遍。

真空条件下冷冻干燥24小时，所得到的黄色粉末即是所需要的硫化镉纳米棒

(CdS nanorods)。

2．2．6 0dS纳米棒催化氧化PS-b-poIythioI在其共溶剂中形成核交联球
形胶束

2．2．6．1核交联球形胶束的制备

在干净的干试管中，加入20rag硫化镉纳米棒，40mg聚苯乙烯一b-聚硫醇

(PS．b．polythi01)，2ml甲苯，待完全溶解后，将试管放置于预先升温至80。C的
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油浴锅中，搅拌条件下反应16小时后，冷却至室温，加入5ml正己烷沉淀产物，

然后12000rpm离心分离，得到CdS纳米棒与核交联球形胶束的混合物，再加入

5ml二氯甲烷，超声溶解，12000rpm离心分离，取上层清液，浓缩后，在正己

烷中沉淀，然后12000rpm离心分离，真空条件下冷冻干燥24小时，所得到的淡

黄色粉末即是核交联的PS．b．polythiol的球形胶束。

2．2．6．2催化过程的研究

在干净的干试管中，加入20mg硫化镉纳米棒，40mg PS—b-polythiol，2ml

甲苯，待完全溶解后，将试管放置于预先升温至800C的油浴锅中，搅拌条件下

反应，分别于反应Oh，4h，12h，16h时用移液管取出0．5ml溶液，减压条件下

除去甲苯后，进行核磁共振谱(1H-NMR)，拉曼光谱(Raman spectra)，X射线

光电子能谱(XPS)的研究。

2．2．6．3对照实验

在干净的干试管中，加入40mg聚苯乙烯．b．聚硫醇，2ml甲苯，待完全溶解

后，将试管放置于预先升温至800C的油浴锅中，搅拌条件下反应，分别于12h，

16h，54h，72h，用移液管取出0．5ml溶液，减压条件下除去甲苯后，进行核磁共

振谱(HNMR)，拉曼光谱(Raman spectra)，X射线光电子能谱(XPS)的研究。

2．2．6．4二硫键交联的核交联球形胶束的还原降解

将2．2．6．1中所得到的CdS纳米棒与核交联球形胶束的混合物重新溶解于

THF／H20(1．5mI／0．5rrd)的混合液中，加入DTT 30mg后，搅拌条件下室温反应5

天。12000rpm离心分离除去CdS纳米棒，取上层清液，在甲醇／正己烷中沉淀两

次后，真空条件下冷冻干燥24小时，产物进行1H-NMR分析。

2．3仪器与表征

核磁共振：样品的化学结构通过核磁共振氢谱(1H-NMR)表征，采用的是Bruker

Avarice 400核磁共振谱仪(400 MHz)，以四甲基硅烷(TMS)为内标，氘氯仿

(CDCl3)为溶剂。

透射电镜(TEM)：样品微观形貌通过场发射透射电镜进行观察，采用的是

JEM．2100(JEOL，Japan)透射电子显微镜，加速电压200 kV。样品配成溶液，

滴于超薄铜网上，待溶剂挥发完全后进行观察。

紫外．可见光谱(UV-vis)：采用UV-2401PC(Shimadzu Corp)紫外可见分光光

度计进行测试。

荧光光谱：采用F．4600(Hitachi)荧光光谱仪进行测试，激发波长370nm。
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凝胶渗透色谱(GPC)：聚合物的重均分子量(Mw)和分子量分布(PDI，Mw／Mn)

通过Agilent Technologies 1100 series GPC分析系统进行测试，采用的部件为

PLgel Mixed．C柱，Ⅺ．G1362示差折光检测器，G1310等度泵。以四氢呋喃(THF)

为流动相，流速1．0rnl／min，柱温350C，样品浓度约5mg／ml，以相对分子质量分

布很窄的聚苯乙烯(PSt)标准样校正。

粉末x射线衍射(XRD)：采用X’Pert Pro(Philips)D／Max．Ra X射线衍射仪进行

测试，X射线源为Cu．Ka辐射(L---1．54178 A)。

x射线光电子能谱(xPS)：采用Thermo．VG Scientific ESCALAB 250 X射线光

电子能谱仪进行测试，以Mg．Ka为X射线源(1253．6 eV)。

拉曼光谱(Raman spectra)：采用RAMALOG 6(SPEX，USA)拉曼光谱仪进

行测试，以氩离子激光器激发，激发波长519nm。

2．4结果及讨论

2．4．1 monomer 1，嵌段共聚物PS．b．P1，PS．b．polythiol的合成

monomer 1的合成方法如Fig．2．3所示。中间产物甲基丙烯酸溴乙醇酯以及

最终产物monomer 1的1H-NMR的表征与核磁峰的归属分别如图Fig一2．4，Fig．2．5

所示。前驱体两嵌段共聚物PS．b．P1通过两步RAFT聚合的方法制备(图Fig一2．6)：

首先通过RAFT聚合的方法制备PS嵌段，然后以其为大分子RAFT试剂

(PS．CTA)，进行monomerl的RAFT聚合，从而得到前驱体两嵌段共聚物

PS．b．P1。因为巯基与RAFT聚合方式不相容，所以在第二步的RAFT聚合中，

选用的是带有被保护巯基的单体(甲基丙烯酸2．(O．乙基黄原酸)乙酯，monomer

1)。该单体中的乙基黄原酸部分在第二步RAFT聚合过程中，并不会像RAFT

试剂一样诱发链转移反应，是很好的巯基保护基[271。目标两嵌段共聚物

PS-b．polythiol通过巯基去保护(氨解前驱体PS．b．P1)获得。大分子RAFT试

剂(PS．CTA)与前驱体两嵌段共聚物PS．b．P1的重均分子量(Mw)以及分子

量分布(PDI)由凝胶渗透色谱(GPC)确定，其结果如图Fig一2．7所示。PS．CTA

的Mw为135509／mol，PDI为1．19，PS．b．P1的Mw为167199／mol，PDI为1．26。

PS．b．P1和PS．b．polythiol的成功合成可以由其1H-NMR证明(分别为图

Fig．2．8和图Fig．2．9)。如PS．b．P1的1H-NMR(图Fig．2．8)所示，在6—8ppm之

间的宽峰来自于聚苯乙烯嵌段的苯环，而在4．67ppm，4．20ppm，3．42ppm均出现

了宽峰，与monomer 1的1H-NMR(Fig一2．5)中的￡d，e三峰相对应，表明已经

成功地通过第二步RAFT聚合在PS嵌段上接上了monomerl的嵌段，获得了前

驱体两嵌段共聚物PS．b．P1，4．67ppm，4．20ppm，3．42ppm三处的宽峰对应的是

P1嵌段。而在PS．b．polythiol的1H-NMR(图Fig一2．9)中，与图Fig．2．8相比，
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对应乙基黄原酸部分的c处的宽峰消失了，a处的宽峰位置基本不变，而b处的

宽峰往高场方向移动，表明了经过去保护反应(氨解)后，巯基的保护基团(乙

基黄原酸基)脱掉了，PS．b．Pl中的P1嵌段变成了polythiol嵌段，形成了目标

两嵌段共聚物PS．b．polythiol。为了进一步证实polythiol嵌段的形成，我们对去

保护后形成的产物做了拉曼测试(巯基在拉曼光谱中信号比较强，其它基团的信

号干扰也小)，结果如图Fig．2．10所示。在Fig．2．10中，大约2580 cm"1处出现了

清晰的散射峰，这对应着巯基的特征伸缩振动峰，证实了去保护反应后巯基的形

成，从而为目标两嵌段共聚物PS—b．polythiol的成功制各提供了直接的证据。

Elution time(time)

Fig-2．7 Gel permeation chromatography(GPC)traces of PS-CTA and PS-b_P1．

爿 啦8瞄洲√A●一 A
‘一．V 以 f f Ab。八 ＼

＼^^ j上 、I

‘4

Fig-2．8 lH-NMR of PS-b·P1
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Fig-2．9 lH心岫of PS-b-polythiol

Fig-2．10 RAMAN spectrum ofthe synthesized PS-b-Polythiol(the peak in the red ellipse(about
2580 cm-1)clearly showed the characteristic peak ofthe stretch of S·H)

2．4．2 CdS纳米棒的合成

CdS纳米棒的合成是通过一个比较简便的方法：在较低温度下(1200C)在

油胺中热解单一前驱体(Cd．HDX)实现的。与其它制备无机纳米离子需要高温

高压条件不同，该制备方法不需要高压，可以直接敞口于空气中反应。CdS纳米

棒的成功合成通过紫外可见光谱(Uv．vis)，荧光光谱(FL)，粉末x射线衍射

(XRD)，透射电镜(TEM)表征，分别如图Fig．2．1la,b，c所示。如图Fig一2．11a

所示，与本体CdS的吸收带隙值不同(517nm)，由于量子尺寸效应，所制各的

CdS纳米棒吸收峰蓝移，出现在大约473nm处。该CdS纳米棒的激发峰相对较

宽，中心位于约520nm处，与本体CdS激发峰位相比(约510nm)，有大约10nm
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的红移，这可能是由于部分纳米棒的聚集【281。在CdS纳米棒的XRD图案中

(Fig．2．1lb)，(103)面衍射峰的强度与(110)，(112)面的相比相对较低，表

明所制备的CdS纳米棒是六方相与立方相的混合物[291。CdS纳米棒的TEM图案

(Fig．2．1lc)显示，所制备的纳米棒长度为10～16nm，直径5-8nm，同时也有很

少量的CdS球形粒子存在。该CdS纳米棒可以很好地分散在甲苯，正己烷，二

氯甲烷等有机溶剂中，形成澄清的溶液。

Fig-2．1l(a)room temperature UV-visible absorption and FL spectra(excited at 370 nm)，
(b)XRD paRem，(c)TEM micrograph of the CdS nanorods．

Fig一2．12 TEM images of(a)OPcds(16h，80。C)(the micelle in the black rectangle showed

circular shape，for example)and(b)OP(144 h，80 oC)．

2．4．3 CdS纳米棒催化氧化PS．b．polythioi在其共溶剂中形成核交联的球
形胶束以及催化过程的研究

通过在CdS纳米棒催化下氧化PS．b．polythiol，从而制备核交联球形胶束的

实验操作比较简便：将一定量的两嵌段共聚物PS-b-polythiol与CdS纳米棒在甲
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苯中混合，然后在800C下保持16小时即可完成氧化过程。然后根据2．2．6．1的

步骤进行离心分离和纯化，即可获得CCL球形胶束。为了避免PS．b．polythiol

在其选择性溶剂中自组装的干扰，在制备TEM样品时，所获得的CCL球形胶束

簇重新溶于共溶剂甲苯中，然后滴加在超薄铜网上，让甲苯自然挥发或者真空条

件下挥发。如图Fig．2．12a所示，CCL球形胶束簇的TEM图案清楚地显示出该

产物的球形胶束簇结构，尤其是黑色方框中，显示出了完整的球形胶束结构。

(PPM) (PPM)

Fig-2．13 1H-NMR spectra(in CDCl3)of(a)oxidational products of PS-b-p01)rthiol
without CdS nanorod(denoted as OP)of different thermal oxidation time(Oh，1 2h，l6h，

72h)，(b)oxidational products of PS-b-polythiol catalyzed by CdS nanorods(denoted as

OPcds)of different thermal oxidation time(Oh，4h，12h，1 6h)．All of the 1H-NMR spec仃a

were normalized with the peak value at about 6．57 ppm as refe rence．

为了对CdS纳米棒催化氧化两嵌段共聚物PS．b．polythiol形成CCL球形胶

束的可能的机理进行研究，我们对加了CdS纳米棒与未加CdS纳米棒的

PS．b．polythiol的氧化过程进行了对比研究。当两嵌段聚合物PS．b．polythiol通过

聚硫醇嵌段吸附在CdS纳米棒表面，或者形成以聚硫醇嵌段为核的胶束时，由

于这些聚硫醇链段的运动受到了限制，会使得这些PS-b．polythiol的1H-NMR中

聚硫醇嵌段的1H-NMR信号消失【301。所以我们通过1H-NMR对加了CdS纳米棒

与未加CdS纳米棒的PS．b．polythiol的氧化产物(分别记为oP与OPCdS)进行

分析，1H-NMR结果分别如图Fig．2．13a,b所示(所有的1H-NMR谱图均经过以

位于大约6．57 ppm处的核磁峰的峰值为基准的归一化)。我们就1H-NMR信号中

聚硫醇嵌段的1H-NMR信号(a峰和b峰，Fig．2．13)进行分析。对于OPcas来

说(Fig．2．13b)，刚一混合(Oh)，与纯的未氧化的PS．b．polythioi的1H-NMR

(Fig．2．13a，Oh)相比，聚硫醇嵌段的1H-NMR信号(a峰和b峰)变弱了很多，

这可以归咎于混合后PS．b．polythiol通过聚硫醇嵌段(巯基与Cd有很强的相互

作用)快速吸附于CdS纳米棒的表面，但是聚硫醇嵌段的1H-NMR信号并没有

完全消失，这表明溶液中存在自由的PS．b．polythiol，也就是说PS．b．polythiol
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是过量的。随着反应时间的推移，聚硫醇嵌段的1H-NMR信号越来越弱，直至

16小时后，该信号完全消失(Fig．2．13b，16h)。而对于OP来说(Fig-2．13a)，

氧化16h后，聚硫醇嵌段的1H-NMR信号与Oh时相比，略有减弱，但直至72h

后，强度仍约有Oh时的一半。氧化6天(144h)后，在其TEM图像(Fig-2．12b)

中，仍未观察到胶束结构。

白》

础
霸飘黪CdS nanorod

． 避PS．b．oolvthioI Adsorption

800C
·--—{}
02

Desorption and

cross—linking

Fig一2．14 A schematic showing the mechanism of CdS nanorods catalyzing cross—linking of

PS-b-Polythiol to form CCL micelles

根据上面对OP和OPcds的1H-NMR的对比分析，我们认为CdS纳米棒催

化氧化PS．b．polythiol在其共溶剂中形成CCL球形胶束簇的可能的机理包含两个

步骤(如图Fig．2．14所示)：首先，PS．b．polythiol通过聚硫醇嵌段与CdS纳米棒

的强烈的相互作用吸附在CdS纳米棒表面，聚硫醇嵌段吸附在CdS纳米棒上，

而PS嵌段则往外伸展；然后，在CdS纳米棒的催化下，大部分巯基被氧化为二

硫键，而二硫键与CdS纳米棒的相互作用较弱，同时由于温度较高(800C)，该

嵌段共聚物会从CdS纳米棒表面脱离，然后进一步氧化，形成CCL球形胶束簇。

为了更清楚地揭示CdS纳米棒催化氧化PS．b．polythiol的聚硫醇嵌段的过

程，我们采用X射线光电子能谱(XPS)的手段研究了OPcds，PS．b．polythiol，

CdS的S2p与和OPCdS，CdS的Cd3d，结果分别如图Fig．2．15a,b所示【311。因为

峰有所重叠，我们使用一个名为XPS peak的软件通过三对自旋．轨道耦合双峰

(spin．orbit doublets，大约1．1eV的间隔)对OPcds，PS．b．polythiol，CdS的S2p

轨道的XPS谱图进行拟合，从低束缚能到高束缚能分别归属于CdS中的S2。(峰

I，II)，．SH或．S—S．(峰III，IV)，．S03．(峰V，VI)，如图Fig．2．15a所示。拟合参数(峰

位，峰面积，耦合双峰间隔，峰面积比)列于表Table．2．1。如图Fig．2．15a，b所

示，PS．b．polythiol与CdS刚一混合，OPcdS的S2p和Cd3d轨道几乎所有的XPS

峰都移向高束缚能方向。随着反应时间的推移，除了S2p的峰III，IV(．SH或．S．S．)

外，S2p的峰I，II，V，VI与Cd3d的所有峰的峰位均几乎保持不变。我们着重分
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析S2p的XPS峰III，IV(-SH或．S．S．)。PS．b．polythiol与CdS刚混合时，OPcds

(Oh)的S2p的峰III、IV的峰位(163．44eV，164．54cV)与CdS的S2p峰III、Ⅳ

的峰位(163．44eV，164．44eV)基本相同，但都比纯净的未氧化的PS．b．polythioi

的S2p的峰III、Ⅳ的峰位要低很多，这表明了混合后，嵌段共聚物迅速吸附在

CdS纳米棒的表面，形成了Cd．thiolate(Cd—S—H)。催化氧化16小时后，峰III、

Ⅳ的峰位移动到了更高束缚能的位置(分别从163．44eV，164．54eV移动到了

163．76eV，164．86eV)，与纯的未氧化的PS-b．polythiol的S2p的峰III、Ⅳ的峰位

(163．9eV，165．12eV)更接近了(-SH与．S．S．的S2p的束缚能是相等的【321，所以

我们把纯的未氧化的PS．b．polythiol的S2p的峰III、Ⅳ的峰位做为氧化过程中

．SH的S2p轨道的束缚能的极限值)。由于催化氧化反应16小时后的S2p的

area(V+VI)／area(I+II)的值(0。22)与刚开始时(Oh)的该比值几乎相同(0．21)，

由此，我们认为，在催化氧化过程中，只有很少量的．SH被氧化成了．S03．，大

部分都被氧化成了二硫键，然后从CdS纳米棒表面脱离。
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Fig-2．15 XPS of(a)S2p of CdS，PS-b-polythiol，OPcds(Oh，16h)，the experimental data

were fitted with a software called XPS peak(see Table．S 1，ESIt)and the resulting curves

are plotted as dotted lines aS well，(b)Cd3d of CdS，OPCdS(Oh，1 6h)．

由于所制备的CCL球形胶束簇中残留着少量CdS纳米棒，其荧光很强，对

样品的拉曼光谱造成了很强的干扰，所以我们无法通过拉曼光谱测试得到二硫键

存在于CCL球形胶束簇的直接证据。为了进一步证明我们提出的催化氧化过程

的机理，同时也为了该CCL球形胶柬的可降解性，我们在CCL球形胶束的
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THF／H20溶液中，加入了一种很温和的二硫键的还原剂(二硫苏糖醇，DTT)，

然后在室温下搅拌反应了5天，纯化后，所得产物的1H-NMR如图Fig．2．16所示。

由图Fig．2．16可以看到，该还原产物的1H-NMR在2．76ppm与4．08ppm出现了

与纯净的未氧化的PS．b．polythiol的1H-NMR(Fig．2．9)峰位与强度均几乎相同

的核磁峰，表明了聚硫醇嵌段的重新出现，同时也证明了CCL球形胶束的可降

解性，进而间接证明了CCL球形胶束中存在二硫键。

以上所有测试与分析为我们提出的CdS纳米棒催化氧化PS—b．polythiol形成

CCL球形胶束的可能的机理(Fig．2．14)提供了强有力的证据支持。

Fig-2．16 1H-NMR of DDT reduced CCL micelles．

2．5本章小结

在本章中，我们采用CdS纳米棒作为催化剂，催化氧化巯基形成二硫键，

实现了两嵌段共聚物PS．b．polytiol中聚硫醇链段的交联，同时硫化镉纳米棒亦作

为形成球形胶束的模板，实现在嵌段共聚物PS．b．polytiol的共溶剂中，在较高浓

度下(2．3wt％)，直接交联聚硫醇嵌段制备CCL球形胶束簇。该方法制备过程比

较简便。通过1H-NMR手段研究对比加入CdS纳米棒与未加CdS纳米棒时

PS．b．polythiol在其共溶解(甲苯)中的氧化过程，我们提出了催化过程的可能

机理：首先，PS．b．polythiol通过聚硫醇嵌段与CdS纳米棒的强烈的相互作用吸

附在CdS纳米棒表面，聚硫醇嵌段吸附在CdS纳米棒上，而PS嵌段则往外伸展；

然后，在CdS纳米棒的催化下，大部分巯基被氧化为二硫键，而二硫键与CdS
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纳米棒的相互作用较弱，同时由于温度较高(800C)，该嵌段共聚物会从CdS纳

米棒表面脱离，然后进～步氧化，形成CCL球形胶束簇。我们通过XPS研究了

催化氧化过程中s2p以及Cd3d轨道束缚能的变化情况，以及CCL球形胶束的

降解实验，进～步证实了这～可能机理。

Position(eV)
Peak

CdS OPcds(0h) OPcds(16h) PS-b-polythiol

I 161．14 161．57 161．58

Ⅱ 162．35 162．67 162．74

ⅡI 163．44 163．44 163．76 163．9

IV 164．44 164．54 164．86 165．12

V 167。84 168．43 168．33

VI 168．84 169．53 169．39

Area(e_V)
Peak

CdS OPcds(Oh) OPcds(16h) PS-b-polythiol

I 20434．1 6993．5 3731．9

Ⅱ 10217 3496．8 1866

ⅡI 1082．5 2123．7 1054 2792．1

IV 538 1061．8 527 1384．6

V 2462．8 1487．9 814．4

VI 1231．4 744 407．2

Alea ratio
Doubla

CdS OPcds(0h) OPcds(16h) PS-b—polythioi

Area(n)／Area(I) 2 2 2

Area0V)／Area0II) 2 2 2 2

Area(VI)／AreafV) 2 2 2

Selmration(eV)
Doublet

CdS OPcds(Oh) OPcds(16h) PS—b-polythiol

BE(R)-BE(I) 1．21 1．1 1．16

BE(IV)-BE(I]]) 1 1．1 1．1 1．22

BE(VI)一BE(V) 1 1．1 1．06

Area ratio
Doublet

CdS OPcas(Oh) OPcds(16h) PS-b-polythiol

(Area(IV)+Area0Ⅱ))／
((Area(if)恤a(I)) O．05 0．3 0．28

(Area(Ⅳ)十触a0Ⅱ))／
((Area(II)+Area(I)) 0．12 O．21 0．22

Table-2．1 Peaks’parameters of XPS of S2p fitted with a software called XPS peak(fitted with

Lorentzian—Gaussian shaped peaks，L／G=20％)，(peak I，rD，(peak Iu,IV)and(peak v，VD were

assigned to S2’，一SH or—S-S-，-S03-，respeetively．
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第3章可回收的二硫键可逆化学交联的高韧高电导率聚合
物离子液体凝胶的制备与回收性能的研究

3．1 前言

近年来，聚合物离子液体凝胶．大量离子液体(ionic liquid)溶胀的聚合物网

络．由于其优异的物理化学特性，例如高离子电导率，薄膜成型性能，柔性，透

明性，不挥发型，不易燃性，较宽的电化学窗口，以及优异的热与电化学稳定性

等，在包括致动器，超级电容器，固态电解质，电化学设备，晶体管，锂离子电

池，太阳能电池，气体分离膜，有机栅电介质在内的电化学设备方面的潜在的应

用引起了人们的广泛的兴趣【Ⅷ。此外，不同的离子液体与聚合物组合的多样性，

以及聚合物的易改性性，使得聚合物离子液体凝胶可以用于制备不同性能需求的

材料。制备离子液体凝胶的方法有很多，例如在离子液体中原位聚合单体与交联

剂【5】，双官能团聚合物与多官能团交联剂的反应【6】，弹性体薄膜的溶胀【7]等。其

中，通过三嵌段聚合物在离子液体中自组装形成聚合物离子液体凝胶的方法是比

较常用的方法，且已经被证明是有效以及多才多艺的方法f8’10】。通常，所采用的

三嵌段聚合物是ABA型的。不溶于离子液体的A前段聚集形成交联点，溶于离

子液体的B前段连接这些交联点形成网络，与离子液体共同形成连续相。通过

简单的调节亲离子液体的B嵌段与疏离子液体的A嵌段的长度比，以及嵌段聚

合物的浓度以及序列，可以很方便的调节聚合物离子液体凝胶的凝胶模量，最小

凝胶浓度以及离子电导率。通常情况下，采用ABA型三嵌段聚合物在离子液体

中自组装的方法制备出来的离子液体凝胶是物理交联的离子液体凝胶。这些物理

交联的离子液体凝胶可以像液体一样加工，然后原位固化成型，还可以做成对光

【1l】，热【12】等响应的凝胶。但是正因为这可逆的非共价键的交联，使得物理交联

的离子液体凝胶在受到大的形变时由于不溶于离子液体的A嵌段从A区域中被

拉出而缺乏韧性【13'14】。为了解决这个问题，Yuanyan Gu等通过在ABA型三嵌段

聚合物在离子液体中自组装形成物理交联离子液体凝胶后，永久化学交联A区

域。由于化学交联只限定在不导电的A区域，离子在B嵌段与离子液体区域的

传输未受到很大影响，离子电导率基本保持不变，但是模量，韧性获得了很大的

提升【引。但正因为这不可逆的永久化学交联，使得离子液体凝胶不再可以回收再

利用了。

动态共价键是那些在适合的条件下可以可逆的断裂和形成的共价键，副反应

很少【”，16]。这些动态共价键将超分子非共价键的可逆性与共价键的稳固性结合在

一起，虽然键的断裂和生成相对比较慢。动态共价键已经广泛地用于构建多种多

样的功能高分子，例如热响应，化学相应，机械相应，光响应的高分子【17-19】。作

54

万方数据



第3章可回收的二硫键可逆化学交联的高韧高电导率聚合物离子液体凝胶的制备与回收性能的研究

为动态共价键之一，二硫键已经被广泛地知道在许多还原剂存在的条件下会被还

原成巯基。还原成的巯基又可以再次被氧化成二硫键。巯基．二硫键存在氧化还

原的可逆转化[20】。由于该可逆转化特性以及相对温和的转化条件，巯基．二硫键

的可逆转变被广泛地用于制各可逆交联的聚合物胶束，水凝胶等等【2l】。由于二硫

键可以可逆断裂和形成，通过二硫键制备出具有高韧性，高离子电导率，同时又

具有再回收利用性的可逆化学交联的离子液体凝胶是可能的，也是具有重要意义

的。

可逆加成．断裂链转移(Reversible addition-fragmentation chain transfer，

＆虹T)聚合是最重要的活性／可控自由基聚合方法之一，被广泛地用于制备各种

各样结构的聚合物(嵌段共聚物，星形聚合物，树状聚合物等等)以及功能高分

子【221。作为最常用的click反应之一，Cu(I)催化的叠氮与炔的Huisgen l，3．偶

极环加成反应具有广泛的应用，包括对合成高分子的功能化，修饰等等，这是由

于该click反应产率高，反应条件适宜，可在多种溶剂中进行，反应专一性好，

副反应很少，而且不会受到大部分官能团的干扰【23，24】。将RAFT聚合与叠氮．炔

click反应相结合，已经成为了一种合成复杂且确定结构的功能高分子的非常有

效的手段【251。

在本章节中，我们通过ABA型三嵌段共聚物在离子液体中的自组装以及氧

化巯基形成二硫键实现交联的方式制备出了二硫键可逆化学交联的高韧性、高离

子电导率聚合物离子液体凝胶。该ABA型三嵌段共聚物SOS．SH是通过RAFT

聚合以及叠氮一炔click反应相结合的方式制备的。该可逆化学交联的离子液体凝

胶与少量温和的还原剂DDT在二氯甲烷中混合并剧烈搅拌24小时后，可以重新

溶解于二氯甲烷，待溶剂完全挥发后，又可以重新形成聚合物离子液体凝胶，进

一步氧化交联后，可以重新形成二硫键可逆化学交联的离子液体凝胶。我们制备

的该化学交联的离子液体凝胶可以经历至少两次这样的还原．再氧化循环，而离

子电导率以及韧性、强度的损失却不打(少于25％)，表现出良好的可逆再回收

性能。

3．2实验部分

3．2．1试剂及预处理

除了另外说明需要进行预处理的试剂外，其它所有的试剂都是不经过处理直

接使用的。购自国药集团化学试剂有限公司的试剂有：苯乙烯(St，化学纯)，二

氯甲烷(分析纯)，正己烷(分析纯)，乙基黄原酸钾(分析纯)，氯化亚砜(分

析纯)，叠氮钠(分析纯)。购自阿拉丁试剂(上海)有限公司的试剂：炔丙基溴

(80％甲苯溶液)，4．氯甲基苯乙烯(VBC)，二硫苏糖醇(DTT)，离子液体l—

SS ．
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乙基．3．甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐(1．Ethyl．3．methylimidazolium

bis-(trifluoromethyl sulfonyl)mnide，[EMI][TFSA]，97％)，CuI(AR，99．5％)，五

甲基二乙烯三胺(PMDETA，99％)。购自sigma-aldrich试剂公司的试剂有：聚

环氧乙烷(PEO，Mn=35kDa，D=I．04)。去离子水由实验室自己提供。

PEO的预处理：PEO在真空条件下冷冻干燥24小时以除去大部分水分，然

后置于保干器中备用。

苯乙烯(St)预处理：在100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml苯乙烯，以及0．02

g对苯二酚，然后搭建减压蒸馏装置，于800C减压蒸出，密封后置于冰箱下层

冷冻保存。

二氯甲烷的预处理：在装配有球形冷凝管的250 ml圆底烧瓶中，加入约150

“二氯甲烷，加入半勺氢化钙，于600C回流6小时，然后待温度稍降后，再通

过常压蒸馏装置，于600C蒸出。蒸馏完成后，在接收瓶中加入烘干的4A分子

筛，密封后保存于保干器中保存。

三乙胺的预处理：在装配有球形冷凝管的100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml

三乙胺，加入适量氢化钙，于1000C回流6小时，然后待温度稍降后，将回流装

置改为常压蒸馏装置，于1100C蒸出，接收瓶预先高温烘干。蒸馏完成后，在接

收瓶中加入烘干的4A分子筛，密封后保存于保干器中保存。

4．氯甲基苯乙烯(VBC)预处理：以二氯甲烷为洗脱剂，通过活性氧化铝柱

子除去阻聚剂，然后真空条件下除去溶剂，密封后，置于冰箱下层冷冻保存。

3．2．2链转移试剂CTA2的合成
S

NaoH 0
Cj2H25。SH—忑F◆C12‰——s一一一^、SNa

O o

呲B骂c．／苎＼a尘三≯≮

％一人一三焱～一人
％一s人s

Fig-3．1 sn佻tLlre and synthesis steps of CTA 2

CTA2的合成方法如图Fig．3．1所示【261。在500ml三口烧瓶中，加入十二硫

醇8．089(O．04m01)，丙酮19．249(0．33lm01)，三辛基甲基氯化铵O．659
；
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(0。0016m01)，冰浴条件下，通氮气，滴加50wt％氢氧化钠溶液3．359(0．042m01)，

滴加完成后，再反应1 5min， 然后滴an-硫化碳的丙酮溶液，反应液颜色变红。

10min后，～次性加入三氯甲烷7．139(O．06m01)，然后缓慢滴加50％氢氧化钠溶

液169(0．2m01)，滴加完全后，再在室温条件下反应20h后，加入60ml去离子水，

10ml浓盐酸，过滤，在200ml异丙醇中搅拌溶解，过滤，减压蒸馏除去大部分

异丙醇溶剂，以乙酸乙酯为洗脱剂，通过硅胶柱(200．300目)纯化，减压蒸馏

除去溶剂后，将粗产物溶于适量正己烷中，室温放置，溶剂缓慢挥发，析出黄色

晶体，过滤，真空条件下冷冻干燥24小时后，所得黄色晶体即是所需要的CTA

2。1H-NMR(400 MHz，CDCl3，Fig-3．4A)：(6=0．88 ppm(t，3H)，8-1。l 8—1。46 ppm(m，

18H)，6=1．61一1．78 ppm化8H)，8=3．29 ppm化2H))．

3．2．3 0一乙基-S-炔丙基二硫代碳酸酯的制备

O．乙基．S．炔丙基二硫代碳酸酯的制备基本如文献【27】所述，有细微改动。在

25ml用锡箔纸包覆的圆底烧瓶中，加入乙基黄原酸钾lg(6mm01)，炔丙基溴(80％

甲苯溶液，1．029，7mm01)，四氢呋喃10rnl，混合均匀后，室温下搅拌过夜，有

白色沉淀产生(KBr)，过滤后，加入100ml去离子水，用150ml乙醚萃取三次

后，合并乙醚层，加入无水硫酸镁干燥过夜，浓缩后，以正戊烷为洗脱剂，通过

硅胶柱(200．300目)纯化，减压蒸馏除去溶剂后，真空条件下冷冻干燥过夜，

得到的黄色油状有刺激性气味的液体，即是所需要的O．乙基．S．炔丙基二硫代碳

酸酯。1H-NMR(in CDCl3)：(6=1．44 ppm化3H)，6=2．23 ppm(t，1H)，6=3．87 ppm(d，

2H)，6=4．67 ppm(q，2H))．

3．2．4 ABA型三嵌段共聚物SOS．SH的合成

ABA型三嵌段共聚物聚硫醇．b．聚环氧乙烷．b．聚硫醇(SOS．SH)的合成步

骤如图Fig．3．2所示【8】。

3．2．4．1 聚环氧乙烷的除水处理

取409分子量为350009／mol聚环氧乙烷(PEO)置于100ml烧杯中，真空

条件下冷冻干燥24小时，然后保存在保干器中备用。

3．2．4．2双官能团大分子RAFT试剂CTA．PEO．CTA的制备

在50ml圆底烧瓶中，加入CTA 2 1．629(4．4mm01)，经过除水处理的二氯甲

烷10ml，再加入1滴DMF，冰浴条件下，缓慢滴加草酰氯7．0ml，滴加完全后，

温度升至室温，搅拌反应3小时后，用水泵减压除去多余的草酰氯和二氯甲烷，

并一直保持水泵抽真空状态，5小时后，换用油泵抽真空，保持30rain后，加入

50ml经过除水处理的二氯甲烷溶解，然后将其加入已放有16．09经过处理的聚环
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氧乙烷(PEO)，60ml经过除水处理的二氯甲烷的250ml三口瓶中，通氮气30min

后，再在室温条件下反应48小时，然后用水泵减压条件下除去大部分溶剂后，

在200ml正己烷中沉淀，过滤后，再用40rrd二氯甲烷溶解后，在200ml正己烷

中沉淀，重复三次后，真空条件下冷冻干燥24小时后，所得到的淡黄色粉末状

固体即是所需要的双官能团大分子RAFT试剂CTA．PEO．CTA。产物进行1H-NMR

表征。

3．2．4．3 ABA型三嵌段聚合物SOS—Cl的制备

在5ml干净的封管中，加入双官能团大分子RAFT试剂CTA—PEO—CTA2．009

(约O．057mrn01)，加入苯乙烯(St)2．1969(O．021m01)，加入4一氯甲基苯乙烯

(VBC)0．8069(0．0053m01)，经过冷冻．抽真空．解冻循环三次后，封管，然后

将其放置于600C的油浴锅中30min，待封管中形成均一的溶液后，将温度升至

1400C，保持42min后，将该封管取下，在冰水浴中冷却，然后加入10ml二氯甲

烷溶解稀释，在正己烷中沉淀，过滤，再次溶于10ml二氯甲烷，沉淀溶解两次

后，真空条件下冷冻干燥24小时，所得淡黄色粉末状固体即是所需要的ABA型

三嵌段聚合物聚(苯乙烯⋯CO 4氯甲基苯乙烯)．b．聚环氧乙烷．b．聚(苯乙烯⋯130 4

氯甲基苯乙烯)(SOS．C1)。产物进行1H-NMR表征。

3．2．4．4三嵌段聚合物SOS—N3的制备

在250ml圆底烧瓶中，加入SOS．C1 1．809，叠氮钠0．339，DMF 120ml，然

后放置于600C的油浴锅中，搅拌反应40小时后，减压蒸馏除去大部分溶剂，然

后加入50ml二氯甲烷，混合均匀后，用氯化钠水溶液洗涤三次后，减压除去大

部分溶剂，在100ml无水乙醚中沉淀，过滤，再次溶于50ml二氯甲烷中，过滤

除掉残余的钠盐，然后再减压除去大部分溶剂，在正己烷中沉淀两次，真空条件

下冷冻干燥24小时后，得到的白色粉末状固体即是所需要的三嵌段共聚物

SoS-N3。产物进行1H-NMR表征。

3．2．4．5通过叠氮一炔点击化学法制备SOS．triazole

在10ml圆底烧瓶中，加入SOS-N3 0．509，O．乙基．S．炔丙基二硫代碳酸酯

65．1mg(0．4ret001)，PMDETA 34．4mg(0．20mm01)，DMF 10ml，混合均匀后，

加入碘化亚铜约20mg，室温下搅拌反应24小时后，在无水乙醚中沉淀，过滤，

滤渣用乙醚洗涤，然后在真空条件下冷冻干燥24小时后，得到的淡紫色固体，

即是所需要的三嵌段共聚物SOS．triazole。产物进行1H栅表征。
3．2．4．6氨解SOS．triazole法制备SOS．SH

在100rrd圆底烧瓶中，加入三嵌段共聚物SOS-triazole 0．209，二氯甲烷50ml
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(SOS-Uiazole的浓度不能太高，否则氨解过程中会交联形成有机凝胶)，正丁胺

O．5rni，混合均匀后，室温条件下搅拌反应1．5小时，然后室温下减压除去大部分

溶剂，然后在无水乙醚中沉淀，过滤，用无水乙醚洗涤滤渣，真空条件下冷冻干

燥24小时后，得到的灰色固体，即是所需要的最终的ABA型三嵌段共聚物聚硫

醇．b．PEO．b一聚硫醇(SOS．SH)。

3．2．5离子液体凝胶储存溶液的制备

在50ml圆底烧瓶中，加入ABA型三嵌段共聚物SOS．SH 0．209，二氯甲烷

25trd，超声溶解(如果不能完全溶解，则加入少量二硫苏糖醇(DTT)(约2rag)，

继续超声溶解)，待完全溶解后，加入离子液体1．乙基．3．甲基咪唑双三氟甲磺酰

亚胺盐([EMI][TFSA])29(rrdm=l：10)，混合均匀后，放于保干器中保存备用。

该储存溶液中m(SOS-SH)：m([EMI][TFSA])=1：10。

3．2．6离子液体凝胶的制备

在10ml干净的小烧杯中，加入聚合物离子液体凝胶储存溶液5ml，放置于

保干器中，让溶剂自然挥发(约48小时)，待溶剂完全挥发后，得到棕色的初步

交联的聚合物离子液体凝胶(1ess cross．1inking ionic gels)。

3．2．7离子液体凝胶的进一步交联

将3．2．6中所得到的初步交联的聚合物离子液体凝胶，放置于己升温至600C

的真空烘箱中进一步氧化离子液体凝胶中未交联的巯基，24小时后，得到进一

步交联的聚合物离子液体凝胶(after cross-linking(0)ionic gels)。

3．2．8交联离子液体凝胶的还原再氧化

在样品瓶中，放入O．39交联的聚合物离子液体凝胶，lOml二氯甲烷，以及

约为凝胶中共聚物SOS．SH的含量的1wt％的还原剂二硫苏糖醇(DTT)，加入磁

子，室温条件下，剧烈搅拌24小时后，该聚合物离子液体凝胶会完全溶解，重

新得到储存溶液。将该溶液放置于保干器中，让溶剂自然挥发(约48小时)，待

溶剂完全挥发后，将得到的聚合物离子液体凝胶放置于己升温至600C的真空烘

箱中进一步氧化离子液体凝胶中未交联的巯基，24小时后，重新得到交联的聚

合物离子液体凝胶(after cross-linking(1)ionic gels和after cross-linking(2)ionic

gels)。

3．2．9拉伸样条的制备

将交联后的聚合物离子液体凝胶，压入内部尺寸为40mmx5mmxlmm的模

具后，放置于已升温至600C的真空烘箱中，24小时后，取出，将样条切割成
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8mmx5mmxlmm的小段，然后在实验室自制的微型拉伸仪上进行拉伸测试。

3．2．1 0剪切流变与拉伸流变测试

动态剪切流变测试是在TAAR2000EX旋转流变仪(TA Instruments，New

Castle，DE)上进行的。平行盘的直径为25mm，测试时的间隙大约lmm，在氮

气氛中进行。动态频率扫描测试在离子液体凝胶的弹性形变范围内，在1000C下

进行，应变为3％，剪切速率为10rad／s，频率扫描从100rad／s到0．1rad／s。

伸展流变测试(拉伸测试)是在实验室自制的微型拉伸装置上，于室温下进

行的。该自制的微型拉伸装置的示意图如图Fig．3．3所示【2钔。样品两端分别固定

在两个夹头上，通过马达和齿轮驱动夹头往相反方向移动实现样品的拉伸。拉力

大小通过连接夹头与伸展臂的传感器进行测量。测试时的拉伸速率为20I_tm／s，

仪器记录从开始拉伸到样品断裂这一过程的应力变化。

Fig-3．3 Scheme of homemade miniature tensile tester：1，2，3，4，and 5 are motor,gears，

sensor,clamps，and sample，respectively

3．2．1 1 离子电导率测试

聚合物离子液体凝胶离子电导率(ionic conductivity)的测试是通过交流阻

抗法(AC impedance method)，使用自制的阻塞电池模具，在CHl660C电化学工

作站(上海辰华仪器有限公司)上进行的。频率扫描范围1．105Hz，交流振幅为

10mV。自制的阻塞电池模具是由两个不锈钢电极夹着一个环状的聚四氟乙烯垫

片组成的。该聚四氟乙烯垫片内圈直径为0．7cm，厚度f为0．24cm。测试时将一

定量的离子液体凝胶放入聚四氯乙烯的内圈中。将该阻塞电池模具置于真空烘箱

中，通过真空烘箱控制测试时的温度。离子电导率的测试在30．1000C的一系列

温度点(大约每100C一个点)下进行，在每个温度点平衡至少5分钟后方可进

行测试。该离子液体凝胶的阻抗．频率曲线在高频时会出现阻抗最小值的平台。

聚合物离子液体凝胶的离子电导率由该平台对应的复阻抗的实部，通过3．1)式：
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C

conductivity
2—AZ—'

3．1)

计算得到，其中t为样品厚度，4为样品横截面积，Z‘为复阻抗的实部。

3．3仪器与表征

核磁共振：样品的化学结构通过核磁共振氢谱(1H-NMR)表征，采用的是Bruker

Avance 400核磁共振谱仪(400 MHz)，以四甲基硅烷(TMS)为内标，氘氯仿

(CDCl3)为溶齐U。

凝胶渗透色谱(GPC)：聚环氧乙烷(PEO)，三嵌段共聚物SOS-C1、SOS-N3

的分子量分布(PDI，Mw／Mn)通过Agilent Technologies 1 1 00 series GPC分析系

统进行测试，采用的部件为PLgel Mixed．C柱，RI．G1362示差折光检测器，G1310

等度泵。以四氢呋喃(THF)为流动相，流速1．0ml／min，柱温350C，样品浓度

约5mg／ml，以相对分子质量分布很窄的聚苯乙烯(PSt)标准样校正。

X射线光电子能谱(艘S)：采用Thermo．VG Scientific ESCALAB 250 X射线光

电子能谱仪进行测试，以Mg．Ka为X射线源(1253．6 eV)。

拉曼光谱(Raman spectra)：采用RAMALOG 6(SPEX，USA)拉曼光谱仪进

行测试，以氩离子激光器激发，激发波长519nm。

傅立叶变换红外光谱(FT-IR)：采用TENSOR 27(Bruker,Germany)红外光谱

仪进行测试，分辨率为1cm～。室温测试。

流变及阻抗测试则分别如3．2．11以及3．2．12所述。

3．4结果及讨论

3．4．1 CTA 2，CTA．PEO．CTA，三嵌段共聚物SoS．C1，SOS-N3，
SOS—triazole，SOS．SH的合成与表征

双官能团大分子链转移试剂CTA．PEO．CTA，ABA型三嵌段共聚物SOS-C1，

SOS-N3，SOS．triazole，SOS．SH的合成方法如图Fig．3．2所示。

CTA—PEO．CTA是通过羟基和酰氯的酯化反应制备的。CTA．PEO-CTA的成

功合成可以通过比较CTA 2与CTA．PEO．CTA的1H．NMR(分别为Fig．3．4A，

Fig．3．4B)证明。如CTA．PEO．CTA的1H-NMR(图Fig．3．4B)所示，多重峰f

(3．22—4．29ppm)归属于PEO链段中的亚甲基(．O．CI-12．)，同时，在CTA．PEO-CTA

的IH-NMR中还存在着与CTA 2的1H-NMR对应的核磁峰(位于大约3．27，

1．7l，1．67，1．26，O．88 ppm处的峰，分别与Fig．3．4A中的e，c，d，b，a各峰相对应)，
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这表明CTA2分子已经成功地连接到了PEO链的两端，形成了双官能团大分子

链转移试剂CTA．PEO．CTA。

c’2H鹳太即HH心H音c洲2，is
C，2H∥S

2xb+龟⋯⋯l，

|MNH2
●

H

12H25

Fig-3．2 structure and synthesis steps ofABA type triblock copolymer,SOS-CI，SOS-N3，

SOS-triazole，SOS-SH．
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Fig-3．4
1 H-NMR(in CDCl3)of(A)chain transfer agent(CTA)and(B)bi．functional

macroRAFT agenK CTA-PEO-CTA．

C l／

1
1．， ．心山 2-∥ ，扒』 、～．—一，

●

8 6 4 2 O

ppm

Fig-3．5
1
H．．NMR(in CDCl3)spectra of triblock copolymers：(A)SOS-C1 and(13)SOS-N3．

ABA型三嵌段共聚物SOS．Cl的合成是通过以CTA．PEO．CTA为双官能团大
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分子RAFT试剂，采用RAFT聚合的方式在PEO两端接上苯乙烯(St)与4．氯

甲基苯乙烯(VBC)的共聚物的方法得到的。SOS．C1的成功合成可以通过其

1H-NMR(Fig．3．5A)证明。与CTA．PEO—CTA的1H-NMR(Fig．3．4B)相比，在

Fig一3．5A上，除了归属于PEO链段的核磁峰(大约3．64ppm处)之外，同时还

额外存在着两处宽峰(大约4．516ppm处和6．23．7．23ppm处)。这两处宽峰分别

归属于连接在PEO两端的poly(St．CO．VBC)链段中的亚甲基(-CH2一C1)和苯环。

这表明我们成功制备出了ABA型三嵌段共聚物SOS．C1。

wavenumberlcm’‘
●

Fig-3．6 FT-IR spectra of SOS-N3(bottom)and SOS-triazole(upper)．

ABA型三嵌段共聚物SOS-N3是通过用NaN3将SOS．C1中的氯原子取代成

-N3基团实现的。通过比较SOS．CI和SOS-N3的1H-NMR(分别为Fig一3．5A，

Fig．3．5B)可以证明SOS．C1中的氯原子已经成功地被取代成-N3基。我们主要讨

论Fig．3．5中的d峰(归属于与苯环相连的亚甲基，取代反应前与氯原子相连，

即．CH2．C1)。d峰在Fig．3．5A中峰位大约为4．52ppm，反应后，位移到了Fig．3．5B

中的大约4．28ppm处，这表明了原本与氯原子相连的亚甲基的环境发生了变化，

即氯原子被-N3基取代，形成了．CH2-N3。通过FT-IR的手段也可以证明氯原子

被-N3基取代。如图Fig一3．6所示，底部的谱图为SOS-N3的FT-IR，在该谱图上

出现了-N3基团的红外特征吸收峰(位于大约2100cm’1处)，这为-N3基取代氯原

子提供了直接的证据。
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ppm

Fig-3．7 1H—NMR(in CDCl3)spectra of ABA type triblock copolymers，(A)SOS-triazole

and(B)SOS-SH

ABA型三嵌段共聚物SOS-triazole是通过Cu(I)催化的SOS-N3的-N3基与

0．乙基．S．炔丙基二硫代碳酸酯的炔基的click反应制备的。SOS．triazole的成功

合成可以通过其1H-NMR和FT-IR证明。如SOS-triazole的1H-NMR(Fig·3．7A)

所示，亚甲基的峰(d峰)从4．28ppm(Fig．3．5B)位移到了5．36ppm，同时

SOS．triazole的FT-IR(Fig一3．6，upper)中，一N3的特征红外吸收峰(位于大约2100

cm一1处)消失了，这表明click反应后与亚甲基相连的-N3转化成了别的官能团。

在SOS．triazole的1H-NMR中还出现了三氮唑基团的特征核磁峰(f峰，8．03ppm)，

以及一些与O．乙基．S．炔丙基二硫代碳酸酯的1H-NMR对应的峰(g峰与h峰，

分别位于4．49ppm与4．63ppm)，这表明了click反应后与亚甲基相连的-N3基转

化成了三氮唑，同时，也表明成功地接上了o．乙基二硫代碳酸酯基团。以上所

有这些表征有力地证明了SOS．triazolc的成功合成。

最终的ABA型三嵌段共聚物，SOS．SH，是通过SOS．triazole的氨解反应制

备的。SOS．SH的成功合成可以通过比较SOS-triazole与SOS-SH的1H-NMR(分
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别为Fig．3．7A与Fig．3．7B)证明。如SOS—SH的1H-NMR(Fig-3．7B)所示，g

峰的位移(位移后的g峰被巨大的a峰掩盖了)和h峰的消失表明了SOS-triazole

的成功氨解。由于click反应残留铜盐催化氧化作用的影响，氨解后生成的巯基

在空气中很容易被空气中的氧气氧化成二硫键【29】。所以在SOS．SH的拉曼谱图中

未出现巯基的特征拉曼散射峰(大约位于2600cml，Fig．3．7)处，而是出现了二

硫键的特征拉曼散射峰(大约位于460cm．1处，Fig．3．8和Fig-3．15)。这一峰位值

比通常的二硫键的拉曼散射峰位值相对要小一些，详细的讨论将在后面给出。

X
■一

‘力

C
o
●_

C

wavenumber／cm。1

Fig-3．8 Raman spectroscopy of triblock copolymer,SOS-SH．The enlarged drawing showed the

spectroscopy of the region from 2400-2900 cm一．There was no obvious characteristic scattering

peak of S-H stretching vibration at about 2600 cm～．

Elution time(min)

Fig一3．9 Gel permeation chromatography(GPC)traces of CTA-PEO-CTA，SOS-C1 and SOS-N3．

3．4．2 CTA．PEO．CTA，三嵌段共聚物SOS．C1，SOS-N3的数均分子量(Mn)

与多分散系数(PDI)的表征

》=∞co_c一口口N=侣E-oZ
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Fig-3．10 Integration of peaks a，b+c and d of 1H-NMP,spectra of triblock copolymer(A)

SOS-C1 and 03)SOS-N3．

Table-3．1 Mn and PDI of CTA-PEO—CTA，SOS—C1 and SOS-N3

polymer MnOd)a) ／Vln PDI

poly(St-CO-VBC) 0d)a)
pEo

CTA—PECl-CTA | 35 1．17

SOS．Cl 3．5a 35 1．19

SOS—N3 3．5 35 1．27

aThe Mn of each end．block．

ABA型三嵌段共聚物SOS．C1与SOS-N3的数均分子量(Mn)由其tH-NMR

(Fig．3．10)谱图得到。如图Fig一3．10所示，以中间的PEO链段的亚甲基的核磁

峰(a峰)的积分面积(对应350009／tool的数据分子量)为基准，通过对两端的

poly(St．co-VBC)链段上苯环的核磁峰(b+c峰)以及亚甲基(-CH2．CI 01"．CH2-N3，

d峰)的核磁峰进行积分得到积分面积，然后通过与a峰积分面积的比值计算出

两端的poly(St．CO—VBC)链段的分子量。CTA．PEO．CTA，SOS．C1，SOS-N3的多

分散系数(polydisperity index，PDI，Mw／Mn)则由凝胶渗透色谱(GPC)确定，
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其结果如图Fig．3．9所示。CTA．PEO．CTA，SOS—C1，SOS-N3的数均分子量(Mn)

和多分散系数(PDI)的最终结果列于表Table．3．1。

IOnlC

：蝈坚l生
f-assem

Fig-3．11 Schematic preparation procedure of disulfide bond cross—linking ion gel

combining self-assembly of ABA type triblock copolymer in ionic liquid and reversible

chemical cross-linking．

3．4．3二硫键可逆化学交联的离子液体凝胶的制备和表征

二硫键可逆化学交联的聚合物离子液体凝胶的制备过程如图Fig-3．11所示：

首先将一定量的三嵌段共聚物SOS．SH与一定量的离子液体在二氯甲烷中均匀

混合，然后待溶剂自然挥发完全后，初步交联的离子液体凝胶(1ess cross—linking

ion gels)就形成了，再经过在600C退火24小时，则可形成完全交联的离子液

体凝胶(after cross—linking(O)ion gels)，其详细制备过程如上文的3．2．5，3．2．6，

3．2．7所述。通过动态剪切流变测试，离子电导率测试，拉伸测试对初步交联与

完全交联的离子液体凝胶的力学性能以及电性能进行表征。其结果分别如图

Fig．3．12，Fig．3．13，Fig一3．14所示。在Fig-3．12，Fig-3．13，Fig一3．14中，括号中

的0，1，2代表离子液体凝胶经历的还原．氧化循环的次数。

动态剪切流变测试在平行盘旋转流变仪上进行。我们测试的是1000C下离子

液体凝胶的储能模量(storage modulus，G’)与损耗模量(10ss modulus，G”)随

频率的变化，其结果如图Fig．3．12所示。如图Fig．3．12所示，初步交联与完全交

联的聚合物离子液体凝胶的的储能模量均高于损耗模量，均显示出了凝胶的特点

(G’>G”)。完全交联(after cross．1inking(O))的离子液体凝胶的储能模量高于初

步交联(1ess cross．1inking)的离子液体凝胶的储能模量。离子液体凝胶的不同温

度下的离子电导率通过交流阻抗法得到，其结果如图Fig．3．13所示。在该图中可

以看到，完全交联后的离子液体凝胶的离子电导率(ionic conductivtiy)在测试

温度范围内均略微高于初步交联的离子液体凝胶，这可能是由于交联后不导电区

域的收缩(巯基只存在于不导电区域)。值得注意的是，完全交联后的离子液体

凝胶(after cross．1inking(0))显示出与纯离子液体(【EMI][TFSA】)几乎差不多

的离子电导率，具有很强的离子传导能力。离子液体凝胶的拉伸测试在实验室自

制的微型拉伸仪上进行，其结果如图Fig．3．14表Table．3．2所示：完全交联(after

cross．1inking(O))后的离子液体凝胶与初步交联(1ess cross．1inking)的离子液体
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凝胶的断裂伸长率基本相等(分别为5．86、5．90)，但前者的平均拉伸强度(约

93．8kPa)高于后者的(约75．0kPa)。

3．4．4离子液体凝胶回收性能的研究

我们的离子液体凝胶的可回收性能可以从两方面进行评价：1、允许经历还

原-氧化循环的次数；2、每次经历还原．氧化循环后性能损失的程度。我们的二

硫键可逆化学交联的聚合物离子液体凝胶与还原剂DDT在二氯甲烷中混合后，

在剧烈搅拌下可以重新溶于二氯甲烷，待溶剂完全挥发后，又可以重新氧化成可

逆化学交联的离子液体凝胶，该过程可以重复至少两次，这意味着我们的离子液

体凝胶可以回收至少两次。第一和第二次还原．氧化循环后离子液体凝胶的性能

损失可以通过动态剪切流变、离子电导率以及拉伸测试进行评价(以完全交联后

的离子液体凝胶(after cross．1inking(0))的性能作为参照)，其结果分别如图

Fig一3．12，Fig-3．13，Fig-3．14所示。

∞crad／sj

Fig-3．12 Variations of storage modulus(G’，)and loss modulus(G”)as functions of

angular行equency(∞)at 1 00 oC for less cross-linking(black)，after cross-linking(0)(red)，
after cross-linking(1)(blue)，and after cross-linking(2)(dark cyan)1 0wt％SOS-SH ion

gel．The numbers(O，1，2)in the brackets above indicated the times of reduction-oxidation

cycle．

动态剪切流变的测试结果如图Fig．3．12所示：经过第一(after cross．1inking

(1))和第二次(after cross．1inking(2))还原．氧化循环后，该离子液体凝胶在

1000C时，在测试时的频率范围内，仍然显示出凝胶的特性(G’>G”)；第二次

循环后的离子液体凝胶的储能模量(G’)稍高于第一次循环后的离子液体凝胶的

储能模量，而且，两者均稍高于完全交联后(after cross．1inking(0))的离子液

体凝胶的储能模量。拉伸测试的结果如图Fig．3．14表Table．3．2所示：与完全交

联的离子液体凝胶相比，经历了一次还原．氧化循环的离子液体凝胶的平均拉伸

强度略有下降(从93．8kPa下降到了86．5kPa)，而平均断裂伸长率下降了13％(从

5．9下降到了5．1)；然而与完全交联的离子液体凝胶相比，经历了二次还原．氧化
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循环的离子液体凝胶的平均拉伸强度上升了4％(从93．81【Pa上升到了97．5kPa)，

但平均断裂伸长率下降了15％(从5．9下降到了5)。这可能说明，经过还原．氧

化循环后，离子液体凝胶的强度(拉伸强度和储能模量)会略有上升(少于5％)，

但韧性(断裂伸长率)会稍有下降(低于15％)。离子电导率的测试结果如图

Fig．3．13所示：经历了一次和二次还原．氧化循环的离子液体凝胶的离子电导率在

稍高温度时(500C．1000C)几乎与完全交联的离子液体凝胶保持一致，但在较低

温度时(250C．400C)，则略有下降(少于25％)。

所有这些可以表明，经过两次还原．氧化循环后，我们的离子液体凝胶的性

能损失比较小(少于25％)，升至强度会略有提升(约5％)，具有较好的可回收

性能。

T，oC

Fig-3．13 Temperature dependence of ionic conductivity for ion liquid([EMI][TFSA])
(magenta)，less cross-linking(black)，after cross-linking(0)(red)，after cross—linking(1)
(blue)，and after cross-linking(2)(dark cyan)1 0wt％SOS-SH ion gel．The numbers(0，1，
2)in the brackets indicated the times of reduction-oxidation cycle．

1 60k
——10wt％SOS-SH。less cross-linking

——1 Owt％SOS-SH，after cross-linking(0)
——1 0wt％SOS·SH，after cross-linking(1)

-_10wt％SOS·SH，after cross·linking(2)

200 400 600 800

strain(％)
Fig-3．14 Stress—strain relationships for less cross-linking(black)，after cross-linking(0)
(red)，after cross—linking(1)(blue)，and aRer cross-linking(2)(dark cyan)1 0wt％SOS—SH
ion gel at room temperature．The numbers(0，1，2)in the brackets indicated the times of

reduction-oxidation cycle．
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average tensile strength average ultimate
Iongels

(kPa) elongation

less cross-linking
75．0 5．86

after cross-linking(o)
93．8 5．9

after cross-linking(1)
86．5 5．1

after cross-linking(2)
97．5 5．0

Table-3．2 Results of tensile tests for less cross—linking，after cross—linking(0)，after cross-linking

(1)，and after cross-linking(2)lOwt％SOS-SH ion gel at room temperature．The numbers(0，1，2)
in the brackets indicated the times of reduction-oxidation cycle．

wavenumber／cm‘1

Fig-3．15 Raman spectra of SOS-N3，SOS-triazole，SOS-SH，ion gel(O)，ion gel(1)，ion gel

(2)．The numbers(0，1，2)in the brackets indicated the times of reduction-oxidation cycle．

3．4．5二硫键的拉曼光谱表征

虽然“交联后的离子液体凝胶无法重新溶解于二氯甲烷，但与温和的还原剂

DTT混合搅拌后却可重新溶解”这一现象为“交联是由于形成了二硫键”的观

点提供了有力的支持，我们仍然需要更直接的证据证明离子液体凝胶中二硫键的
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存在。由于二硫键的对称性，其在拉曼光谱有比较强的信号，拉曼光谱是证明二

硫键存在的一种很重要的手段。为了证明离子液体凝胶中二硫键的存在，以及其

所扮演的重要角色，我们对大部分的中间产物进行了拉曼光谱的测试，其结果如

图Fig．3．15所示。二硫键(一S．S．)的伸缩振动的特征拉曼散射峰位于430--550

crn-1【301，现在我们主要讨论拉曼光谱这一区域的谱图。

Binding EnergyleV

Fig-3．16 XPS of S2p of SOS—SH and ion gel(0)．The experimental data were fitted with a

software called XPS peak and the resulting curves 82e plotted as dotted lines雒well．The right

spin-orbit doublet were assigned to S2p or S-S or S-H．p3】The number 0 in the brackets indicated

the times ofreduction-oxidation cycle．

如图Fig．3．15所示，SOS-N3与SOS．triazole的拉曼光谱在这一区域并没有

显现出明显的散射峰，这与其结果中不存在二硫键吻合。首先在这一区域出现明

显散射峰的是SOS．SH的拉曼光谱，该散射峰位于约460cm’1处。由于click反应

残留铜盐的存在，氨解后产生的巯基在空气中很容易被氧气氧化成二硫键，所以

其拉曼光谱(Fig．3．8)并没有出现巯基(S—H)的伸缩振动的特征拉曼散射峰(约

2600cm以处)。虽然这一峰位值相对要小于通常的二硫键的拉曼散射峰峰位(约

500 cmo)，我们仍然认为其是二硫键的散射峰，这是因为该峰出现在430-550

cm_1的区域内，同时SOS．SH的S2p的XPS谱图(Fig．3．16，bottom)出现了归

属于．S．S一或S．H的峰【311。交联后的离子液体凝胶(ion gel(0))的S2p的XPS

谱图(Fig．3．16，upper)在形同位置也出现了该XPS峰。经历一次和二次还原．

氧化循环的离子液体凝胶(分别记为ion gel(1)和ion gel(2))的拉曼光谱在

430-550 cm-1区域同样出现了拉曼散射峰，虽然位移到了495cm-1(Fig．3．9中圆

圈内的拉曼散射峰)。虽然受离子液体的影响，这两个拉曼散射峰不是特别的明

显，但是如果把ion gel(1)，ion gel(2)与SOS．SH和ion gel(0)的拉曼光谱，

尤其是椭圆内的拉曼散射峰进行比对的话，我们有理由认为圆圈内的是二硫键的

拉曼散射峰。与SOS．SH和ion gel(0)的二硫键的拉曼散射峰相比(位于460em。1
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处)，ion gel(1)，ion gel(2)的二硫键的拉曼散射峰出现了一定的位移(位移

到了495cmd)，这可能是由于加入DTT还原再氧化后，二硫键的结构从Fig．3．17A

所示的结构变成了Fig．3．17B所示的结构，二硫键的二面角发生了变化【321。以上

所有这些谱图及分析为证明离子液体凝胶中二硫键的存在以及二硫键在交联和

再回收方面扮演着重要的作用提供了直接的有力的证据。

饵h、唠_vOH洲弋s鼻。磊一”
量tn硼一弧晒叼咖咖嗍

似k、迎S—S卢尺吣。一√一

3．5本章小结

在本章中，我们通过ABA型三嵌段聚合物聚硫醇．b一聚苯乙烯．b．聚硫醇在离

子液体中的自组装以及氧化巯基形成二硫键实现交联的方式制备出了二硫键可

逆化学交联的高韧性、高离子电导率聚合物离子液体凝胶。该ABA型三嵌段共

聚物SOS．SH是通过RAFT聚合以及叠氮．炔click反应相结合的方式制备的。

HNMR，FT-IR，拉曼光谱，XPS，GPC等测试结果有力地证明了SOS．SH的成

功合成以及其较低的多分散系数(PDI)。动态剪切流变测试的结果(G’>G”)证

明了凝胶的形成。完全交联的离子液体凝胶显示出了较强的拉伸强度(约

O．1Ⅷa)，较大断裂伸长率(约6)，较高的离子电导率(约7mS／cm)。经过两次
还原．氧化循环后，该可逆化学交联的离子液体凝胶的性能(断裂伸长率和离子

电导率)损失较小(小于25％)，强度甚至有些许提高(约5％)，表明该聚合物

离子液体凝胶具有较好的可回收性能。拉曼光谱的测试结果为离子液体凝胶中二

硫键的存在提供了有力的直接的证据，同时也证实了其在离子液体凝胶的交联以

及回收利用上扮演的重要的作用
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第4章基于凝胶状态下的重组和成型的回收性能的研究

4．1 引言

近年来，聚合物离子液体凝胶．大量离子液体(ionic liquid)溶胀的聚合物网

络．由于其优异的物理化学特性，例如高离子电导率，柔性，以及优异的热与电

化学稳定性等，在包括固态电解质，锂离子电池，太阳能电池在内的电化学设备

方面的潜在的应用引起了人们的广泛的兴趣【1。3】。作为制备离子液体凝胶的重要

方法之一，通过三嵌段聚合物在离子液体中自组装形成聚合物离子液体凝胶的方

法是比较常用的方法，且已经被证明是有效以及多才多艺的方法M】。通常，所

采用的三嵌段聚合物是ABA型的。不溶于离子液体的A前段聚集形成交联点，

溶于离子液体的B前段连接这些交联点形成网络，与离子液体共同形成连续相。

通常情况下，采用ABA型三嵌段聚合物在离子液体中自组装的方法制备出来的

离子液体凝胶是物理交联的离子液体凝胶，这使得离子液体凝胶在受到大的形变

时由于不溶于离子液体的A嵌段从A区域中被拉出而缺乏韧性【7，81。为了解决这

个问题，Yuanyan Gu等通过在ABA型三嵌段聚合物在离子液体中自组装形成物

理交联离子液体凝胶后，永久化学交联A区域。由于化学交联只限定在不导电

的A区域，离子在B嵌段与离子液体区域的传输未受到很大影响，离子电导率

基本保持不变，但是模量，韧性获得了很大的提升【91。但正因为这不可逆的永久

化学交联，使得离子液体凝胶不再可以回收再利用了。

作为动态共价键之一，二硫键已经被广泛地知道在许多还原剂存在的条件下

会被还原成巯基。还原成的巯基又可以再次被氧化成二硫键。巯基．二硫键存在

氧化还原的可逆转化【10】。由于该可逆转化特性以及相对温和的转化条件，巯基．

二硫键的可逆转变被广泛地用于制各可逆交联的聚合物胶束，水凝胶等等【11'12】。

在第三章中，我们将二硫键引入离子液体凝胶，制备了二硫键可逆化学交联的可

回收的高韧性、高离子电导率的聚合物离子液体凝胶f13】。该离子液体凝胶与还原

剂DTT在二氯甲烷中混合搅拌后可以重新溶解，待溶剂挥发完全并再次氧化后，

又可以重新形成。但由于还原剂DTT的残留，该离子液体凝胶可回收的次数较

少(两次)。

在本章中，我们将展示该二硫键可逆交联的离子液体凝胶的另一奇异特性：

不需要溶剂和添加其它试剂(如还原剂)，在加热加压条件下，该离子液体凝胶

在凝胶状态下即可以破碎重组和重新成型，从而实现回收再利用。我们的离子液

体凝胶可以经历至少六次凝胶状态下的破碎一重组一成型循环，而性能损失却很

少，即至少可以回收再利用六次，表现出了很好的回收再利用性能。为了研究我

们的离子液体凝胶在凝胶状态下破碎重组和重新成型的可能机理，同时再结合特
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殊结构二硫键(芳香族型二硫键或者脂肪族型二硫键)的可逆交换在某些自修复

体系的关键作用的背景，我们合成了与我们的离子液体凝胶中二硫键部分结构对

应的两种具有细微差别的小分子二硫键化合物作为模型分子，通过ESI．MS(电

喷雾质谱)手段研究了不同条件下这两种模型小分子二硫键化合物的二硫键交换

反应。

4．2实验部分

4．2．1试剂及预处理

除了另外说明需要进行预处理的试剂外，其它所有的试剂都是不经过处理直

接使用的。购自国药集团化学试剂有限公司的试剂有：苯乙烯(St，化学纯)，二

氯甲烷(分析纯)，正己烷(分析纯)，乙基黄原酸钾(分析纯)，氯化亚砜(分

析纯)，叠氮钠(分析纯)。购自阿拉丁试剂(上海)有限公司的试剂：炔丙基溴

(80％甲苯溶液)，4．氯甲基苯乙烯(VBC)，二硫苏糖醇(DTT)，离子液体1．

乙基．3．甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐(1-Ethyl．3．methylimidazolium

bis一(trifluoromethyl sulfonyl)amide，[EMI][TFSA]，97％)，CuI(AR，99．5％)，五

甲基二乙烯三胺(PMDETA，99％)，4．甲基苄基氯(99％)，苄基叠氮(97％)。

购自sigma-aldrich试剂公司的试剂有：聚环氧乙烷(PEO，Mn=35kDa，D=I．04)。

去离子水由实验室自己提供。

PEO的预处理：PEO在真空条件下冷冻干燥24小时以除去大部分水分，然

后置于保干器中备用。

苯乙烯(St)预处理：在100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml苯乙烯，以及

0．02 g对苯二酚，然后搭建减压蒸馏装置，于800C减压蒸出，密封后置于冰箱

下层冷冻保存。

二氯甲烷的预处理：在装配有球形冷凝管的250 ml圆底烧瓶中，加入约150

ml二氯甲烷，加入半勺氢化钙，于600C回流6小时，然后待温度稍降后，再

通过常压蒸馏装置，于600C蒸出。蒸馏完成后，在接收瓶中加入烘干的4A分

子筛，密封后保存于保干器中保存。

三乙胺的预处理：在装配有球形冷凝管的100 ml圆底烧瓶中，加入约50 ml

三乙胺，加入适量氢化钙，于1000C回流6小时，然后待温度稍降后，将回流装

置改为常压蒸馏装置，于1100C蒸出，接收瓶预先高温烘干。蒸馏完成后，在接

收瓶中加入烘干的4A分子筛，密封后保存于保干器中保存。

4．氯甲基苯乙烯(VBC)预处理：以二氯甲烷为洗脱剂，通过活性氧化铝柱

子除去阻聚剂，然后真空条件下除去溶剂，密封后，置于冰箱下层冷冻保存。
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4．2．2离子液体凝胶的制备

二硫键可逆化学交联的聚合物离子液体凝胶是通过ABA型三嵌段共聚物在

离子液体中的自组装以及氧化巯基形成二硫键实现交联的方式制备的。三嵌段共

聚物SOS．SH的合成以及离子液体凝胶的制备步骤与第三章所述基本相同，只是

制备SOS．SH所使用的前驱体SOS—CI的聚合温度和时间与第三章所述略有不同，

其具体制备过程如4．2．2．1所述。

4．2．2．1三嵌段共聚物SOS—CI的制备

在5ml干净的封管中，加入双官能团大分子RAFT试剂CTA．PEO．CTA2．009

(约0．057mm01)，加入苯乙烯(St)2．209(0．021m01)，加入4．氯甲基苯乙烯(VBC)

0．809(0．0053m01)，经过冷冻．抽真空．解冻循环三次后，封管，然后将其放置于

600C的油浴锅中30rain，待封管中形成均一的溶液后，将该封管置于己升温至

1400C的油浴锅中，反应60rain后，将该封管取下，在冰水浴中冷却，然后加入

10ml二氯甲烷溶解稀释，在正己烷中沉淀，过滤，再次溶于10ml二氯甲烷，沉

淀溶解两次后，真空条件下冷冻干燥24小时，所得淡黄色粉末状固体即是所需

要的ABA型三嵌段聚合物聚(苯乙烯⋯CO 4氯甲基苯乙烯)．b一聚环氧乙烷．b．聚

(苯乙烯⋯CO 4氯甲基苯乙烯)(SOS—C1)。产物进行1H-NMR表征。

4．2．3拉伸样条的制备

将破碎(拉伸断裂或者人为切割)的聚合物离子液体凝胶放入圆柱形的小模

具中，加压(约O．04MPa)，然后放置于己升温至600C的真空烘箱中，24小时

后，取出，即可得到整块的完整的聚合物离子液体凝胶。

将重新得到的整块的完整的聚合物离子液体凝胶，压入一定尺寸的模具，如

内部尺寸为40mmx5mmxlmm的拉伸样条模具后，放置于己升温至600C的真空

烘箱中，24小时后，取出，将样条切割成8mmx5mmxlmm的小段，然后在实

验室自制的微型拉伸仪上进行拉伸测试。

Fig-4．1 Structure and synthesis steps ofmodel small molecular disulfide 1 and disulfide 2．

4．2．4模型二硫键小分子的制备

模型二硫键小分子disulfidel和disulfide2的结构以及合成方法如图Fig-4．1

≥豢乏{|；|趴仑
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所不。

4．2．4．1 点击化学法制备苄基三氮唑前驱体triazole 1

在10ml圆底烧瓶中，加入苄基叠氮0．29(1．5mm01)，O．乙基．S一炔丙基二

硫代碳酸酯0．259(1．54mm01)，PMDETA gOing(0．46mm01)，DMF 6ml，待混

合均匀后，加入碘化亚铜约60rag，室温下搅拌反应24小时后，反应液倒入氯化

钠水溶液中沉淀，用无水乙醚萃取(虽然产物不溶于乙醚，但是可以以固体的形

式迁移到乙醚相)，用分液漏斗分液，取乙醚层，减压条件下于室温除去乙醚溶

剂后，将粗产物溶于少量二氯甲烷中，以二氯甲烷／乙酸乙酯(v／v=100：1)的混

合液为洗脱剂，通过硅胶柱(200．300目)纯化，点板检测，第三个点即是所需

要的产物，减压条件下除去溶剂后，再在真空条件下冷冻干燥过夜，得到的棕色

的固体，即是所需要的苄基三氮唑前驱体triazole I。1H-NMR(400MHz，in

CDCl3，Fig-4．2，bottom)：(621．38 ppm(t，3H)，8=4．47 ppm(s，2H)，8=4．63 ppm(m，

2H)，8=5．52 ppm(s，2H)，8=7．20-7．42 ppm(m，5H)，6=7．49 ppm(s，1H))．

Fig-4．2 1H-NMR(in CDCl3)oftriazole 1(bottom)and triazole 2(top)．

4，2．4．2前驱体的氨解与氧化制备二硫键化合物disulfide 1

在10ml圆底烧瓶中，加入0．159(0．5mm01)按4．2．4．I所述步骤得到的click

反应的产物苄基三氮唑前驱体triazole 1，6ml二氯甲烷以及0．25rnl正丁胺，混

合均匀后，室温条件下搅拌反应1．5小时后，然后室温条件下减压除去溶剂，得

到白色固体，然后加入DMF 6ml，PMDETA 60rag(0．35mm01)，混合均匀后，

加入碘化亚铜约40rag，室温下搅拌氧化反应36小时后，将反应液倒入氯化钠水

溶液中沉淀，用无水乙醚萃取出来(虽然产物不溶于乙醚，但是可以以固体的形

式迁移到乙醚相)，然后用分液漏斗分液，抽滤，滤渣用乙醚洗涤，在真空条件

下冷冻干燥24小时后，所得到的白色粉末即是所需要的模型小分子二硫键化合

81

万方数据



第4章基于凝胶状态下的重组和成型的回收性能的研究

物disulfide 1。1H-NMR(400MHz，in CDCl3，Fig-4．3，top)：(6=3．80 ppm(s，

4H)，6=5．52 ppm(s，4H)，5=7．23—7．39 ppm(m，1 0H)，6=7．46 ppm(s，2H))

4．2．4．3一步法制备甲基苄基三氮唑前驱体triazole 2

在10ml圆底烧瓶中，加入4．甲基苄氯0．419(2．9mm01)，叠氮钠0．259

(3．9mm01)，DMF 7ml，混合均匀后，升温至800C，搅拌条件下反应3小时，

然后将反应液倒入氯化钠水溶液中沉淀，用无水乙醚萃取，用分液漏斗分液后，

取乙醚层，减压条件下除去溶剂后，加入O一乙基．S．炔丙基二硫代碳酸酯0．459

(2．8mm01)，PMDETA 100mg(0．58mm01)，DMF 8ml，混合均匀后，加入碘化

亚铜约80mg，室温条件下搅拌反应24小时后，将反应液倒入氯化钠水溶液中沉

淀，用无水乙醚萃取(虽然产物不溶于乙醚，但是可以以固体的形式迁移到乙醚

相，不过颗粒较小)，然后不经过分液漏斗分液，直接减压条件下除去乙醚后，

会形成较大块的棕色固体，抽滤，滤渣用乙醚洗涤，然后将滤渣再次溶于少量二

氯甲烷中，以二氯甲烷／乙酸乙酯(v／v=100：1)的混合液为洗脱剂，通过硅胶柱

(200．300目)纯化，点板检测，第二个点即是所需要的产物，真空条件下除去

溶剂，然后再真空条件下冷冻干燥24小时后，所得到棕色的固体即是所需要的

甲基苄基三氮唑前驱体triazole 2。1H-NMR(400MHz，in CDCl3，Fig一4．2，top)：

(6=1．38 ppm(t，3H)，5=2．35 ppm(s，3H)，6=4．45 ppm(s，2H)，5=4．63 ppm(m，2H)，

5=5．44 ppm(s，2H)，5=7．1 7 ppm(m，4H)，6=7．44 ppm(s，1H))．

4．2．4．4前驱体的氨解与氧化制备二硫键化合物disulfide 2

在10ml圆底烧瓶中，加入0．159(0．49mm01)按4．2．4．3所述步骤得到的click

反应的产物甲基苄基三氮唑前驱体triazole 2，6ml二氯甲烷以及0．25ml正丁胺，

混合均匀后，室温条件下搅拌反应1小时，然后室温条件下减压除去溶剂，得到

白色固体，然后加入DMF 6ml，PMDETA 60mg(0．35ret001)，混合均匀后，加

入碘化亚铜40mg，室温下搅拌氧化反应36小时后，将反应液倒入氯化钠水溶液

中沉淀，用无水乙醚萃取(虽然产物不溶于乙醚，但是可以以固体的形式迁移到

乙醚相，不过颗粒较小)，然后不经过分液漏斗分液，直接减压条件下除去乙醚

后，会形成较大块的白色固体，抽滤，滤渣用乙醚洗涤，将滤渣在真空条件下冷

冻干燥24小时后，所得到的白色粉末即是所需要的模型小分子二硫键化合物

disulfide 2。1H-NMR(400MHz，in CDCl3，Fig-4．3，bottom)：(6=2．35 ppm(s，6H)，

5=3．78 ppm(s，4H)，6=5．47 ppm(S，4H)，5=7．17 ppm(S，88)，6 27．43 ppm(s，2H))．
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Fig-4．3 1H-NMR(in CDCl3)of disulfide 1(top)and disulfide 2(bottom)．

4．2．3 disulfide 1，disulfide 2的二硫键交换对比实验

模型小分子二硫键化合物disulfide 1和disulfide 2的二硫键交换实验分三种

反应条件(分别为model 1，model 2，model 3)进行：

model 1：在10ml的圆底烧瓶中，加入模型小分子二硫键化合物disulfide 1

12．0mg(O．029mm01)，以及几乎相同数量的模型小分子二硫键化合物disulfide 2

14．0mg(0．032mm01)，再加入DMF 2ml，PMDETA 6mg，混合均匀后，加入碘

化亚铜2mg，然后将其放入己设置温度为600C的油浴锅中，搅拌反应24小时后，

将反应液倒入氯化钠水溶液中沉淀，用无水乙醚萃取(虽然产物不溶于乙醚，但

是可以以固体的形式迁移到乙醚相，不过颗粒较小)，然后不经过分液漏斗分液，

直接减压条件下除去乙醚后，会形成较大块的白色固体，抽滤，滤渣用乙醚洗涤，

将滤渣在真空条件下冷冻干燥24小时后，所得到的白色粉末即是所需要的二硫

键交换产物product 1，然后进行ESI．MS测试：

model 2：在10ml的圆底烧瓶中，加入模型小分子二硫键化合物disulfide 1

12．0mg(0．029mm01)，以及几乎相同数量的模型小分子二硫键化合物disulfide 2

14．0mg(0．032mm01)，再加入离子液体[EMI][TFSA]2ml，混合均匀后，将其放

入己设置温度为600C的油浴锅中，搅拌反应24小时。由于难以将二硫键交换产

物与离子液体分离，故该反应产物混合液直接用于ESI．MS测试。该反应产物混

合物记为product 2；

model 3：在10ml的圆底烧瓶中，加入模型小分子二硫键化合物disulfide 1

12．0mg(0．029mm01)，以及几乎相同数量的模型小分子二硫键化合物disulfide 2

14．0mg(0．032mm01)，再加入离子液体[EMI]【TFSA]2ml，PMDETA 6mg，混合

均匀后，加入碘化亚铜2mg，然后将其放入已设置温度为600C的油浴锅中，搅

拌反应24小时后。由于难以将二硫键交换产物与离子液体分离，故该反应产物

万方数据



第4章基于凝胶状态下的重组和成型的回收性能的研究

混合液同样直接用于ESI．MS测试。该反应产物混合物记为product 3。

4．3仪器与表征

电喷雾质谱(ESI．MS)：采用Thermo LTQ液相色谱一质谱联用仪进行质谱测

试，采用电喷雾电离方式，且只记录正电谱图。

1H．NMR，动态剪切流变测试，拉伸测试，离子电导率测试，凝胶渗透色

谱(GPC)测试所使用的仪器跟第三章所述一致。

4．4结果及讨论

4．4．1 CTA．PEO．CTA，三嵌段共聚物SOS—C1，SOS-N3的数均分子量(№)
与多分散系数(PDI)的表征

与第三章类似，ABA型三嵌段共聚物SOS．CI与SOS-N3的数均分子量(№)
由其1H-NMR(Fig．4．4)谱图得到。如图Fig．4．4所示，以中间PEO链段的亚甲

基的核磁峰(a峰)的积分面积(对应350009／mol的数据分子量)为基准，通过

对两端的poly(St-co．VBC)链段上苯环的核磁峰(b+c峰)以及亚甲基(-CH2-C1

or—CH2-N3，d峰)的核磁峰进行积分得到积分面积，然后通过与a峰积分面积

的比值计算出两端的poly(St．CO．VBC)链段的分子量。CTA．PEO-CTA，SOS—CI，

SOS-N3的多分散系数(polydisperity index，PDI，Mw／Mn)则由凝胶渗透色谱

(GPC)确定，其结果如图Fig．4．5所示。CTA．PEO．CTA，SOS-C1，SOS-N3的

数均分子量(Mn)和多分散系数(PDI)的最终结果列于表Table．4．1。

Fig．4．4 Integration of peaks如b+c and d of 1H-NMR spectra of triblock copolymer SOS—CI of 60

min．

4．4．2 离子液体凝胶的重新成型、破碎重组及机理研究
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如图Fig一4．6所示，我们的二硫键可逆交联的离子液体凝胶在凝胶状态

下，在加热加压条件下，可以通过模具重新加工成所需要的形状和尺寸，

具有良好的再加工性能。这一特性对于将回收的离子液体凝胶重新成型以

符合新的应用要求是有利而方便的。

Elution time(min)
Fig-4．5 Gel permeation chromatography(GPC)traces of CTA-PEO-CTA，SOS-C1 and SOS—N3 of

60min．

Table-4．1 Mn and PDI of CTA-PEO—CTA．SOS-C1 and SOS-N3

Polymer Mn0(Da) Mn(kDa) PDI

poly(St-co-VBC) PEo

CTA．PEo．CTA | 35 1．17

SOS．Cl 2．4a 35 1．21

SOSjN3 2．4 35 1．28

aThe Mn of each end．block．

Fig--4．6 Re-shaping and restructuring of the disulfide bond chemical cross-linking ion gel

我们的二硫键可逆交联的离子液体凝胶的另一更突出特性是切碎或者

拉伸断裂后的离子液体凝胶碎块在凝胶状态下，在加热加压条件下，可以

重组成一块完整的离子液体凝胶(如图Fig一4．6所示)。这一特性为离子液

体凝胶的回收再利用提供了最关键性的保障。该离子液体凝胶的破碎重组

扫一西cm-c一可m甬=再E_Ioz

滋准／●黧
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可以在凝胶状态下实现，并不需要溶剂或者添加其它的试剂。

离子液体凝胶的破碎重组的可能的机理如图Fig一4．7所示：在离子液体

和残留铜盐的催化下，在加热加压条件下，离子液体凝胶中二硫键发生了

交换反应，从而实现了离子液体凝胶的破碎重组。基于芳香族型二硫键或者

脂肪族型二硫键在室温或者加热或者光照条件下的交换反应的自愈合体系已有

报道，但是在其原有状态(如凝胶状态)下证明这些系统中的二硫键的交换反应

是比较困难的【14，1 51。取而代之地，Alaitz Rekondo[16，17】等通过采用与系统中的二

硫键部分结构对应的模型小分子芳香型二硫键化合物证明了该芳香型二硫键的

可交换性，从而间接地证明了系统的自修复是基于芳香型二硫键的交换反应。而

我们离子液体凝胶中的二硫键并非芳香型二硫键，而是类脂肪族型二硫键。为了

揭示我们的二硫键可逆化学交联的离子液体凝胶在凝胶状态下破碎重组的可能

机理，我们采取了同样的方法，研究与我们的离子液体凝胶中二硫键部分结构对

应的两种具有细微差别的模型小分子二硫键化合物(类脂肪族型二硫键化合物

disu璩de 1和disulfide 2)的交换反应。

Fig-4．7 Schematic representation of disulfides metathesis in the ion gel under heat and

pressure catalyzed by both IL and the residual copper salt．

模型小分子二硫键化合物disulfide 1和disulfide 2的合成步骤如4．2．4．1，

4．2．4．2，4．2．4．3，4．2．4．4所述，其结构如图Fig．4．8b所示。disulfide 1和disulfide

2的成功合成可通过1H-NMR(Fig．4．3)，ESI．MS(分别为Fig-4．9a，Fig-4．9b)

证明。如图Fig．4．9a所示，模型小分子二硫键化合物disulfide 1的ESI．MS谱图

在m／z--409．06处出现了质谱峰，这与[disulfide 1+H】+对应[18】。类似的，如图

Fig．4．9b所示，模型小分子二硫键化合物disulfide 2的ESI-MS谱图在rn／z=437．12

处出现了质谱峰，这与[disulfide 2+H】+对应。我们将几乎等量的模型小分子二硫

键化合物disulfide 1和disulfide 2混合，比较三种不同反应条件下的产物(如4．2．3
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所述)：1，在DMF中反应，加铜盐作催化剂(model 1)，产物记为product 1；

2，在离子液体(IL)中反应，不加铜盐(model 2)，产物记为product 2；3，

在离子液体中反应，加铜盐作催化剂(model 3)，产物记为product 3。各反应

条件下的产物通过ESI—MS(Fig一4．9)进行研究。由于难以将交换产物与离子液

体分离，product 2和product 3的反应混合液不经过分离直接用于ESI．MS测试。

如果disulfide 1和disulfide 2发生二硫键的交换反应，将会生成新的小分子二硫

键化合物disulfide 3，其结构如Fig一4．8a所示。

㈣∞、一抛
Disulfide 1：408，54 g，mol粥、一姆
Dlauffi曲3：422．57 g，mol

Fig-4．8 Chemical structures and m01．wt．of the three corresponding small molecular

disulfides：(a)disulfide 3，(b)disulfide 1 and 2．

现在，我们将注意力集中于product 1，product 2和product 3的ESI．MS

谱图(分别为Fig一4．9c，Fig一4 9d，Fig一4．9e)。对于在DMF中反应，且加了铜盐

作催化剂的反应产物product 1和在离子液体中反应，未加铜盐的反应产物

product2，其ESI．MS谱图(分别为Fig一4．9c，Fig．4．9d)在m／z--409．06和m／z=437．12

处均出现了质谱峰，分别对应于[disulfide 1+H1+$【l[disulfide 2+H]+，但是并未在

m／z--423．12处(对应于[disulfide 3+H】+)观察到与m／z--409．06和m／z--437．12处

的质谱峰强度可比的质谱峰。这意味着在这两种反应条件(model 1和model 2)

下，模型小分子二硫键化合物disulfide 1和disulfide 2的二硫键的大量交换反应

仍未发生。对于在离子液体中反应，且加了铜盐作催化剂(model 3)的反应产

物product 3，其ESI．MS谱图(Fig一4．9e)也均出现了对应于[disulfide 1+H】+和

[disulfide 2+H]+的质谱峰(分别位于m／z=409．06和m／z--437．12处)，虽然

m／z--409．06处的质谱峰与m／z--437．12处的质谱峰的强度比要比Fig．4．9c和

Fig．4．9d的要低一些。值得注意的是，在product 3的谱图(Fig．4．9e)中，在

m／z=423．12处出现了一个新的质谱峰(图中椭圆中的质谱峰)，该质谱峰与

m／z--437．12处的质谱峰强度可比。Fig．4．9e中位于m／z=423．12处的这个质谱峰对

应于[disulfide 3+H]+，这意味着在离子液体中反应，且加了铜盐作催化剂的反应

条件下，模型小分子二硫键化合物disulfide 1和disulfide 2发生了大量二硫键的
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交换反应。

所有这些谱图和分析表明，模型小分子二硫键化合物disulfide 1和disulfide

2之间可以发生二硫键的交换反应，但只有在离子液体和铜盐都存在的情况下，

大量二硫键的交换反应才会发生。因此，我们认为：我们的离子液体凝胶的破碎

重组过程是在离子液体和残留铜盐的催化下离子液体凝胶中的二硫键在加热加

压条件下的交换过程。

柏O 410 420 430 440 钙O

套
∞
C

要
e-

(e) 423．12
in IL with copper salt

卜¨①。 l^J^1．
＼ ／

(d) lrl IL without copper salt

1． ． L．
(c) In DMF Wlth copper salt

iI 。 l。
437 12

(b)

disuIfide 2

i。．

(a)409
06

dlsu恫de 1

j·一
400 410 420 430 440 450

m／z

Fig-4．9 ESI-MS(positive)of(a)disulfide 1，(b)disulfide 2，(c)product in DMF with

copper salt，(d)product in IL without coper salt(without separation and purification)，(d)
product in IL with coper salt(without separation and purification)．

4．4．3可回收性能的研究

我们的离子液体凝胶的可回收性能可以从两方面进行评价：1、允许的经历

破碎．重组．重新成型循环的次数；2、每次经历破碎．重组．重新成型循环后性能损

失的程度。我们的二硫键可逆化学交联的聚合物离子液体凝胶切割成小块或者

拉伸断裂后的碎块在凝胶状态下，在加热加压条件下，可以重组成一块完

整的离子液体凝胶，然后在加热加压条件下重新成型成所需要的形状，该过程

可以重复至少六次，这意味着我们的离子液体凝胶可以回收至少六次。第一(ion

gel(1))和第六次(ion gel(6))破碎．重组．重新成型循环后离子液体凝胶的性
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能损失可以通过动态剪切流变、离子电导率以及拉伸测试进行评价(以交联后的

初始离子液体凝胶(ion gel(0))的性能作为参照)，其结果分别如图Fig-4．10，

Fig-4．11，Fig-4．12所示。

∞．rad／s，

Fig-4．10 Variations of storage modulus(G’)and loss modulus(G”)as functions of angular
frequency∞)at 1 00 oC for original cross-linking(ion gel(0)，black)，first reforming(ion gel

(1)，red)，sixth reforming(ion gel(6)，blue)10wt％SOS-SH ion gels．The numbers(0，1，6)
in the brackets indicate the time of broken-restructuring-reshaping cycle．

动态剪切流变的测试结果如图Fig一4．10所示：经过第一(ion gel(1))和第

六次(ion gel(6))破碎．重组．重新成型循环后，该离子液体凝胶在1000C时，

在测试时的频率范围内，仍然显示出凝胶的特性(G’>G”)；第六次破碎．重组．

重新成型循环后的离子液体凝胶的储能模量(G’)稍高于第一次循环后的离子液

体凝胶的储能模量(G’)，而且，两者均高于交联后(ion gel(0))的初始离子

液体凝胶的储能模量。拉伸测试的结果如图Fig．4．11和表Table．4．2所示：与交

联后的离子液体凝胶(ion gel(O))相比，经历了一次破碎一重组一重新成型循环

后的离子液体凝胶的平均拉伸强度提升了约120％(从30．2kPa上升到了

66．4kPa)，而平均断裂伸长率下降了18％(从5．1下降到了4．2)。这可能是由于

交联后的初始离子液体凝胶(ion gel(0))并未完全交联。然而与经历了一次破

碎．重组．重新成型循环后的离子液体凝胶(ion gel(1))相比，经历了六次破碎．

重组．重新成型循环的离子液体凝胶(ion gel(6))的平均拉伸强度只下降了约

8％(从66．4kPa下降到了61．1kPa)，平均断裂伸长率下降了约3％(从5．9下降

到了5)。这可能说明，经历最初破碎．重组．重新成型循环(第一次循环)后，离

子液体凝胶的强度(拉伸强度和储能模量)会有较大提升(分别为120％，50％)，

但韧性(断裂伸长率)只是稍有下降(低于18％)。但是此后，离子液体凝胶强

度和韧性的变化迅速放缓下来。第六次破碎．重组一重新成型循环后，离子液体凝

胶的强度和韧性与第一次循环后的相比下降的幅度很小(小于10％)。离子电导

率的测试结果如图Fig．4．12所示：经历了一次(ion gel(1))和六次(ion gel(6))

破碎．重组．重新成型循环的离子液体凝胶的离子电导率在测试温度范围内
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(300C一1000C)几乎与交联后的初始离子液体凝胶(ion gel(O))保持一致，最

大降幅少于10％。值得注意的是，所有的离子液体凝胶(ion gel(O)，ion gel(1)，

ion gel(6))的离子电导率与纯的离子液体([EMI][TFSA】)几乎相等，显示出

良好的离子传导能力。
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们
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0 200 400 600 800
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Fig-4．1 1 Stress—strain relationships for original cross-linking(ion gel(0)，black)，first
reforming(ion gel(1)，red)，sixth reforming(ion gel(6)，blue)1 0wt％SOS-SH ion gels at

room temperature．The numbers(0，1，6)in the brackets indicate the time of

broken-restructuring-reshaping cycle．

T，oC

Fig-4．12 Temperature dependence of ionic conductivity for ion liquid([EMI][TFSA])
(magenta)and original cross-linking(ion gel(0)，black)，first reforming(ion gel(1)，red)，
sixth reforming(ion gel(6)，blue)lOwt％SOS-SH ion gel at room temperature．The

numbers(0，1，6)in the brackets indicate the time of broken-restructuring-reshaping cycle．

average average
tensile strength(kPa) ultimate elongation

Iongel(0) 30．2 5．1

Iongel(1) 66．4 4．3

Iongel(6) 61．1 4．2

Table-4．2 Results of tensile tests for ion gel(O)，ion gel(1)，ion gel(6)at room temperature．The

numbers(0，1，6)in the brackets indicate the time of broken-restructuring-reshaping cycle．
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所有这些可以表明，经历了第一次破碎．重组．重新成型循环后强度(拉伸强

度和储能模量)的较大幅度提升之后，我们的离子液体凝胶的性能损失迅速放缓

下来，甚至在经历六次破碎．重组．重新成型循环后仍很少(小于10％)。基于破

碎重组和重新成型实现回收再利用的该离子液体凝胶表现出很好的可回收性能。

4．5本章小结

在本章中，我们展示了我们第三章制备的二硫键可逆交联的离子液体凝胶的

另一奇异特性：不需要溶剂和添加其它试剂(如还原剂)，在加热加压条件下，

该离子液体凝胶在凝胶状态下即可以破碎重组和重新成型，从而实现回收再利

用。我们的离子液体凝胶可以经历至少六次凝胶状态下的破碎．重组．成型循环，

而性能损失却很少(小于10％)，即至少可以回收再利用六次，表现出了很好的

回收再利用性能。为了研究我们的离子液体凝胶在凝胶状态下破碎重组和重新成

型的可能机理，我们合成了与我们的离子液体凝胶中二硫键部分结构对应的两种

具有细微差别的类脂肪族小分子二硫键化合物disulfide l和disulfide 2作为模型

分子，通过ESI．MS(电喷雾质谱)手段研究了不同条件下这两种模型小分子二

硫键化合物的二硫键交换反应，结果表明disulfide 1和disulfide 2之间会发生二

硫键的交换反应，且只有在离子液体和铜盐同时存在的情况下，大量二硫键的交

换反应才会发生。由此我们认为我们的二硫键可逆交联的离子液体凝胶的破碎重

组和重新成型可能的机理是离子液体和残留铜盐催化的离子液体凝胶中二硫键

的交换反应。
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