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梯度共聚物研究进展

郑　超　黄海瑛　何天白

（中国科学院长春应用化学研究所高分子物理与化学国家重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　梯度共聚物是一类新型的聚合物，其具有与嵌段共聚物相似的丰富性质，但是合成相对简便，更易于
大规模生产进而实现产业化，因此备受关注。本文从梯度共聚物的定义与结构特点、合成与表征、自组装行

为、性质及应用等几个方面综述梯度共聚物当前研究现状，展望其发展方向。
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伴随着各种新聚合方法的出现，尤其是近２０年来活性自由基聚合突飞猛进的发展，各种具有多层
次复杂结构的聚合物应运而生［１２］。除了聚合物拓扑结构的设计外，最为获益的莫过于制备形形色色的

共聚物，因为将不同性质的物质共聚到一起可以克服均聚物性质单一的缺点，从而实现丰富与调节聚合

物性质的目的。嵌段共聚物作为一类最典型的代表已经被广泛且深入研究，并且在许多方面都体现出

有趣的性质与潜在应用价值。然而，由于生产成本的原因，并没有太多的产品真正实现产业化走向大

众。从物理化学性质角度比较，梯度共聚物与嵌段共聚物性质相似，然而从合成制备的角度考虑，梯度

共聚物可以通过“一锅法”合成得到，因而成本更低，可能作为嵌段共聚物的替代品应用到实际产品中。

由于梯度共聚物的研究起步相对较晚，研究体系也相对较少，因此梯度共聚物还不广为人知，对其性质

也缺乏统一的认识。基于此，本文从梯度共聚物的合成到自组装性质以及一些潜在应用做了一些总结

与介绍，希望能为梯度共聚物的基础研究与应用探索提供一些有益的启发与借鉴。

１　梯度共聚物的定义与结构特点

梯度共聚物［３４］是一类线形聚合物，如图１所示，其与无规共聚物和嵌段共聚物相比具有相同的拓
扑结构，但是链内组成分布却截然不同。无规共聚物的两组分在整个链内是随机分布的，而嵌段共聚物

两组分在链内则有明显分界点。梯度共聚物则处于这两个极端之间，其链内的组成呈梯度分布，但是却

没有一个两组分的明显分界点，即组分Ｂ的含量从链的一端向另一端逐渐递减，相反组分 Ａ的含量逐
渐递增，使得链内组成从Ｂ占主导向Ａ占主导逐渐过渡。用数学语言来区别其组成分布函数的话，无规
共聚物的分布函数近似常数，嵌段共聚物的组成分布函数是一个取值为０和１阶梯函数，而一般的梯度
共聚物组成分布则是取值为０到１之间的一个连续且单调的任意函数。

梯度共聚物研究的雏形可以追溯到上世纪 ６０年代的一些专利［５］以及 ８０年代 Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ［６８］和
Ｇｒｏｎｓｋｉ［９１１］等的研究中。他们在通过活性阴离子聚合制备含有共轭烯烃的嵌段共聚物时，将一段组成
渐变的链段引入到了嵌段共聚物纯的Ａ组分与纯的Ｂ组分中间，当时将这种聚合物称之为递变嵌段共
聚物（ｔａｐｅｒｅｄｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒ）。然而由于合成方法以及认识的限制，那时的研究体系还仅限于苯乙烯
与少数几个共轭烯烃，如丁二烯以及异戊二烯等，这些梯度共聚物早期的研究更多的是将其作为一种改
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图１　嵌段共聚物、梯度共聚物以及无规共聚物单链组成示意图（Ａ）与链内组分分布函数（Ｂ）（ｆ（Ａ）为 Ａ组
分的瞬时组成分数）

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓ（Ａ）ａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（Ｂ）ｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｂｌｏｃｋ，ｇｒａｄｉｅｎｔａｎｄｒａｎｄｏｍ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（ｆ（Ａ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔＡ）

善嵌段共聚物两组分相容性的方法，进而调节嵌段共聚物相区界面。而且那时的梯度共聚物中组成渐

变的链段比例相对较低，仅仅被看作一种改进的两嵌段共聚物或者三嵌段聚合物，很少从梯度结构的角

度全面认识其性质的变化，因此人们更习惯称之为递变嵌段共聚物而非梯度共聚物。直至上世纪９０年
代中期［１２］，这种链内组成渐变的共聚物才有别于嵌段共聚物，以链内异质性（ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ）的角度提出，并且被冠名以梯度共聚物（ｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ）。近２０年的研究中，不仅越
来越多的梯度共聚物可以合成得到，其在许多方面还体现出与无规共聚物以及嵌段共聚物不同的性质。

时至今日，仍然有学者坚持以是否整条聚合物链为梯度链段来区分递变嵌段共聚物和梯度共聚物，如

Ｅｐｐｓ［１３］以及Ｔｏｒｋｅｌｓｏｎ［１４］等认为梯度共聚物是不含纯Ａ或Ｂ链段的，含有纯Ａ或Ｂ链段的更应该称之
为递变嵌段共聚物。实际上这样的区分是缺乏实际操作性的，设想 Ａ组分的含量从一端的１００％降到
另一端的０％，必然只有纯Ａ链段才能代表Ａ组分的含量是１００％。因此，一些研究中并不严格区分递
变嵌段共聚物和梯度共聚物的命名，而统一称之为梯度共聚物。其实，这样区分是考虑到当梯度结构在

链内比例比较小的时候，其行为与嵌段共聚物相似，因此，梯度结构是否能够明显影响共聚物性质才应

当作为判别梯度共聚物的标准。关于命名的争议无疑体现出当前对梯度共聚物的认识相当有限，连续

的链内异质性才是各种类型梯度共聚物共有的本质特征，将递变嵌段共聚物从梯度共聚物中分离讨论，

局限了梯度共聚物的内涵，无助于理解梯度结构的特性。本着讨论梯度结构的一些共性，本文以下介绍

中对其称谓虽然遵循原始文献，但不细致区分梯度共聚物和递变嵌段共聚物。

２　梯度共聚物的合成与表征

考虑到梯度共聚物的结构特征，只有通过连锁聚合才能得到。然而大部分的连锁聚合反应都呈现

出快引发、速增长、快终止的特点，使得梯度共聚物不可能通过常规的共聚合反应制备得到，因此合成梯

度共聚物必须具备以下两个条件：

其一：一种同时适合两种单体的活性聚合方法。梯度共聚物合成的原理其实是利用了随着聚合反

应的进行聚合物链的组成发生漂移（ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｒｉｆｔ）进而产生梯度结构。而在常规共聚合中，快终止
的特点决定了活性种的寿命短，因此随着反应的进行，组成漂移更多地是发生在不同分子链之间，即反

应不同时期得到的聚合物组成不同。虽然有人称之为链间梯度共聚物［１５］，这样的共聚物更确切地说是

梯度共混物。只有在活性聚合反应中，没有活性种的终止，才能得到链内的组成漂移形成梯度结构。目

前报道中，活性阴离子聚合［７，１０］、活性开环聚合［１６］、以及一些常见的活性自由基聚合方法，如，原子转移

自由基聚合（ＡＴＲＰ）［１７１８］、可逆断裂加成链转移自由基聚合（ＲＡＦＴ）［１９２０］、稳定氮氧自由基调控聚合
（ＮＭＰ）［２１２２］等多种活性聚合方法，均被应用于梯度共聚物的合成。
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其二：合适的共聚合条件。这里需要区分两个概念，组成梯度共聚物（ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｇｒａｄｉｅｎｔ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ）和结构梯度共聚物（ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ）［２３２４］，因为高的组成含量并不等于长的链
节长度。图１中所示梯度共聚物示意图，更确切地说只能代表组成梯度共聚物，即统计意义上两组分的
含量在链内呈梯度分布。如果以５个链节单元做统计，图１中的梯度共聚物 Ｂ组分含量从８０％降到了
２０％，符合梯度共聚物所定义的特征，然而，如果确如示意图中所示的链节长度，如此短的均聚物链节长
度很难体现出单一物质的特性，因此，这样的梯度共聚物更多地表现为无规共聚物的性质。结构梯度共

聚物，严格意义上是指某组分的链节长度从一端向另一端由长向短地变化。例如，对于竞聚率均小于１
的两种单体而言，通过目前广泛采用的间歇聚合方式得到的梯度共聚物只是组成上的梯度，在这种情况

下，要想制备结构梯度共聚物，就需要保证聚合反应过程中单体组成要一直保持其中某一种组分含量非

常高［２３２４］。因此，只有熟悉两种单体的共聚合参数，如竞聚率等，才能有效制定共聚方案，通过反应单体

组成的调节，得到真正结构意义上的梯度共聚物。

按共聚合反应的实施方式，可将制备方法分为自发梯度（ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｇｒａｄｉｅｎｔ）和强制梯度（ｆｏｒｃｅｄ
ｇｒａｄｉｅｎｔ）两类［１７］。自发梯度一般是通过间歇聚合（ｂａｔｃｈｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）反应制备，即一次性将两种反应
单体加入反应器中。当共聚合反应不是理想共聚也没有恒比点时，因为不同的单体的反应活性不同，所

以单体的组成会随着反应的进行而变化。根据ＬｗｅｉｓＭａｙｏ方程可知，聚合物的瞬时组成也会随着单体
组成的变化而变化，因而，随着反应的进行，在一根链内自发形成组成逐渐变化的梯度结构。这种聚合

方式虽然简单，然而弊端也是明显的。其一，对于有恒比点的共聚合反应，当单体组成在恒比点附近时，

可能会由于接近恒比共聚而导致梯度聚合失败；其二，间歇共聚反应虽然能够得到组成上的梯度共聚

物，但是受初始组成的限制，其不能在一个较广的范围内调节链节长度（初始含量低很难得到长链节，

而初始含量高不能得到短链节），一般情况下是很难得到结构上的梯度共聚物。因此，为了更好地调节

梯度结构，更多采用强制梯度的方式。强制梯度一般是通过半间歇方式加料反应（ｓｅｍｉｂａｔｃｈ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｉｔｏｎ），即其中一种单体一次性加入，而另一种反应单体或者一定比例混合的两种单体在后续
的反应中以一定的方式加入到反应器中。这种强制梯度的方式能够在更广的范围以更灵活的方式调控

单体组成，因而更易得到真正意义上具有梯度结构的共聚物。更有研究者建立了聚合动力学模型，通过

程序在聚合过程中实时监控反应器中单体组成，自动地实时调节两种单体的进样量，进而定制不同的梯

度结构［２５］。

梯度共聚物的表征比其它线形共聚物要更加复杂，其复杂性至少体现在以下两个层次上，其一，理

论描述上缺乏简洁的表征参数来唯一地描述某一特定梯度共聚物；其二，对链内瞬时组成实时在线检测

分析的困难。不同于嵌段共聚物，当两组分成分固定时，只需要知道Ａ嵌段和Ｂ嵌段分别的相对分子质
量即可唯一地表征某一特定聚合物。或者说只需要一个总的相对分子质量以及两组分的比例即可确定

一个嵌段共聚物甚至一个无规共聚物。虽然可以通过凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）和核磁共振（ＮＭＲ）获悉聚
合物总的相对分子质量和两组分比例，但是，这些对于梯度共聚物来讲是远远不够的，相同的相对分子

质量和组成比例，可以代表着许多不同组分分布的梯度共聚物。在没有一个或几个简洁的参数来唯一

表征某一梯度共聚物的前提下，只有获得详细的组分在链内的组成分布函数，才能唯一确定一个梯度共

聚物。然而，实践操作上的复杂性使得梯度共聚物链内组成分布函数很多时候无法获得。显然，要得到

梯度共聚物链内的组成分布函数，需要知道不同时间聚合物链的瞬时组成，然而，这样的信息目前还很

难甚至不可能通过对聚合物直接表征获得。对于间歇式聚合即自发梯度而言，可以根据气相色谱检测

转化率随时间的变化，然后用差分替代微分的思想去反推聚合物链的瞬时组成［２６］，由于不可能无限短

时间地连续取样，这样的组成严格意义上讲也只是某一段的平均组成而非真正意义上的瞬时组成。然

而，在强制梯度聚合中，尤其当第二单体不是以恒定速率加入时，体系共聚合动力学模型的建立和转化

率的计算更加复杂，严格意义上的瞬时组成更是无法获得。因此，当前研究者对梯度共聚物的表征只能

退而求其次，通过检测聚合物链内某组分的累计组成以及某一定时间间隔内一段链节中的平均组

成［２７］，通过其呈现单调递增或单调递减来证明梯度结构的形成。
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３　梯度共聚物自组装行为
虽然表征上的困难给梯度共聚物的研究增加了复杂性，但丝毫没有影响研究人员对其自组装行为

的兴趣。研究表明梯度共聚物和嵌段共聚物相似，无论是在本体还是溶液中均呈现出了复杂的自组装

行为，而且由于链内梯度结构的存在，使得梯度共聚物在自组装方面还呈现出区别于嵌段共聚物的一些

特性。

３．１　梯度共聚物本体自组装
梯度结构的引入对于本体自组装的影响大致可从相行为和相结构两方面总结。在相行为上，相比

于嵌段共聚物而言，梯度共聚物相分离程度更弱或者更不易发生相分离。我们知道，在嵌段共聚物体系

中，微相分离的驱动力受两组分的相容性和链节长度的影响，因此，一般用 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ参数 χ与聚合
度Ｎ的乘积来描述其微相分离程度。对于嵌段共聚物而言，当χＮ小于１０４９５时为无序相，只有χＮ超
过这个临界值时，才有可能形成各种有序结构，然而，Ｌｅｆｅｂｖｒｅ和 Ｓｈｕｌｌ通过自洽平均场的计算得出，对
于整根链完全渐变的线性梯度共聚物而言，这个无序有序转变临界值为２９２５［２８］，而且从图２还可以
看到，梯度结构的比例越大，发生无序有序相分离时χＮ值越大（图２中Ｃ０为计算模型中梯度共聚物组
成分布函数中的一个调控参数，Ｃ０越大代表着组成变化的过渡区域就越小

［２９］）。这说明同样的情况下

只有在更低的温度或者更长的链节，才能在梯度共聚物体系观察到微相分离行为。事实上，Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ

图２　不同梯度链段比例的梯度共聚物熔体相图（Ａ）Ｃ０＝１０，（Ｂ）Ｃ０＝５，（Ｃ）Ｃ０＝２，（Ｄ）Ｃ０＝１．５，（Ｅ）Ｃ０＝１，

（Ｆ）Ｃ０＝０．７（Ｃ０为计算模型中梯度共聚物组成分布函数中的一个调控参数，Ｃ０越大代表着组成变化的过渡区

域就越小，根据原图重新排列）［２９］

Ｆｉｇ．２　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｅｌｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｎｇｔｈｓｉｎｇｒａｄｉｅｎｔｒｅｇｉｏｎ（Ａ）Ｃ０＝１０，（Ｂ）Ｃ０＝５，

（Ｃ）Ｃ０＝２，（Ｄ）Ｃ０＝１．５，（Ｅ）Ｃ０＝１，（Ｆ）Ｃ０＝０．７（Ｃ０ｉｓａｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｌａｒｇｅｒＣ０ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｓｈｏｒｔｅｒ

ｌｅｎｇｔｈｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｒｅｇｉｏｎ．Ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｇｕｒｅ）［２９］

等的实验呈现出了类似的结论，他们在聚苯乙烯ｂ聚异戊二烯这样一个强相分离体系中，通过在两个
纯组分的中间引入一段梯度成分，成功地改善了两组分的相容性，进而在这样一个递变嵌段共聚物体系

降低了体系的有序无序相转变温度［６７］。在苯乙烯／异戊二烯［１３］、苯乙烯／甲基丙烯酸正丁酯［３０］梯度共

聚物体系中，相比于相应的嵌段共聚物体系，也同样观察到了梯度结构的存在导致体系有序无序转变
温度的降低。除此之外，由于梯度结构的引入，层状相在相图中的区域更广，换句话说，即梯度共聚物更

容易形成层状相。对于嵌段共聚物体系，当且仅当是对称嵌段共聚物，即 ｆ＝０５时（ｆ代表某一组分的
摩尔分数），体系发生无序有序转变才会直接从无序相转变为层状相，而当体系不对称时，体系的无序
有序转变，一般是从无序相转变为其他结构的有序相，要形成层状相的话体系还必须经历其他类型的有
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序有序转变。然而Ａｋｓｉｍｅｎｔｉｅｖａ等通过 ＬａｎｄａｕＧｉｎｚｂｕｒｇｍｏｄｅｌ研究梯度共聚物时发现，对于线性梯度
共聚物而言，不管体系组成为多少，无序有序转变的时候体系都会经历直接从无序相到层状相的转
变［３１］。Ｊｉａｎｇ等［２９］用多嵌段共聚物为模型拟合梯度共聚物，通过自洽平均场计算，同样发现了线性梯度

共聚物体系的有序相只有层状相一种形式。不仅模拟上，实验中梯度共聚物体系观察到的更多的也是

层状相［１３，３２３３］。当组成固定时，形成层状相需要更大的χＮ值，即需要更大的相分离程度，而前面大量的
实验又证明，梯度共聚物相对于嵌段共聚物不易发生相分离，为什么偏偏又更容易形成层状相呢？观察

嵌段共聚物的相图不难得知，同样的χＮ值，对称性越好聚合物越容易形成层状相。由此说明，梯度结构
不仅减弱了共聚物微相分离的驱动力，同时还等效改变了体系的对称性。对于非对称体系（即ｆ≠０５），
梯度链段可以改善两相区即分散相与连续相的相容性［６，１０］，实际上是对分散相起到了类似“增容”的作

用，变相增加了分散相的等效体积分数，进而使得体系更加对称，因此梯度共聚物体系更加容易形成层

状相。从图２可以发现，梯度共聚物在组成极其不对称的情况下，当改变梯度分布函数进而调节梯度链
段在整个链中的比例时，随着梯度链段比例的增加，一些在对称性非常低的情况下才能存在的有序相如

球状相、面心立方堆积以及双连续相区域会从相图中变窄甚至消失［２９，３１］。这些结果进一步证实了梯度

链段在梯度共聚物相行为中不仅能降低微相分离驱动力，同时还起到改变聚合物组分对称性的作用。

图 ３　 “ｄｏｍａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｍｉｘｉｎｇ”和 “ｍｉｘｉｎｇｉｎ
ｄｏｍａｉｎ”两种模型下的归一化链节密度空间分布示

意图（根据原图重新排列）［７］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆ“ｄｏｍａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙ
ｍｉｘｉｎｇ”ａｎｄ“ｍｉｘｉｎｇｉｎｄｏｍａｉｎ”ｍｏｄｅｌｓｏｎｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｒｅｄｕｃｅｄｓｅｇｍｅｎｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｇ（ｒ）

（ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｇｕｒｅ）．［７］

除了相行为，在相结构上梯度共聚物微相分离

形成的结构也与嵌段共聚物有明显区别，大致可从

相区和相界面两部分讨论。对于嵌段共聚物微相分

离而言，两个相区之间有比较清晰明显的界面，而且

界面厚度比较窄约２ｎｍ。而对于梯度共聚物而言，
由于在链内并没有一个两组分明确的分界点，因此，

自组装形成微区时，两相区也没有一个明显清晰的

界面，而是一个厚度相对较宽的弥散层作为两相区

的间隔，这个相对较宽的界面层也是由两种组分混

合组成。因此，如图３中所示，Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ等用两种
模型来描述梯度共聚物的相结构，当纯 Ａ组分和纯
Ｂ组分较多时，混合组成只形成界面层，此结构称之
为“ｄｏｍａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｍｉｘｉｎｇ”，而如果整个链段没有
明显太长的纯Ａ组分或者纯Ｂ组分，这样形成Ａ相
区或者Ｂ相区时，相区内的组分也不是唯一的，而
是两种组分混合组成，只是组分 Ａ或 Ｂ占主导而
已，被称之为“ｍｉｘｉｎｇｉｎｄｏｍａｉｎ”［７］。由于相区是由
两种组分混合组成，因此，两相区的差异性减小，电子显微镜观察时也能发现两相区衬度减弱。实验上

由于梯度共聚物研究相对较少，人们对梯度结构对于微相分离结构的影响也认识有限。实际上由于混

合成分的存在，这个时候实验上是很难具体区分混合组分是在相区内还是属于界面层的，只有当某一组

分占主导，且到一定程度时才能大致确定其为相区。当然这样的区分对于计算机模拟来讲相对容易了

很多，Ｌｅｆｅｂｖｒｅ等［２８］通过自洽平均场的计算研究了梯度共聚物层状相周期长度与体系不相容性（χＮ）的
关系，发现二者成指数关系，标度律为１／６。Ｔｉｔｏ等［３４］同样通过自洽平均场计算和标度分析也得到层状

相周期长度与体系不相容性的类似关系，并且发现当体系不相容性逐渐增加时，层状相界面组成分布曲

线从正弦曲线逐渐变得尖锐，形成锯齿形曲线。由于梯度结构对相结构影响的研究相对有限，因此要想

真正从合成上调节梯度共聚物链结构，进而实现对相结构的调控还需要大量的研究。

３．２　梯度共聚物溶液自组装
关于梯度共聚物的溶液自组装行为研究则更加有限，大部分主要集中在其胶束化行为。一般认为，

梯度共聚物相比于嵌段共聚物在选择性溶剂中的溶解性更好，因此，在同样的组分及组成下，梯度共聚

物的临界胶束浓度（ＣＭＣ）更高［３５３８］，然而在一些体系也有例外［３９］。实验证明，共聚物的组成是影响胶
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束化临界点的关键因素，大部分相关研究均将温敏性的单体共聚到聚合物中，通过调节温敏单体的比例

进而实现对临界胶束温度（ＣＭＴ）的调节［４０４７］。然而，由于不同体系单体组成含量不同，梯度结构对其影

响无从分析。因此，Ｌｏｏ课题组［３６３７］合成了一系列组成含量相同，但是链内分布不同即不同梯度强度共

聚物，通过研究强调了在组成相同的情况下，梯度强度对胶束化临界点的影响，并认为其是主要因素。

其结果可以从分子结构的角度理解，因为梯度强度越大，梯度区间的比例就越小，其性质也就越接近嵌

段共聚物，所以越容易形成胶束（表现为ＣＭＣ降低或者ＬＣＳＴ体系ＣＭＴ的降低等等）。
除了胶束化行为，梯度共聚物体系中还报道了一些其它类型的结构转变。东京大学 Ｏｋａｂｅ等［４５４７］

在甲氧基乙基乙烯基醚和乙氧基乙基乙烯基醚这样一个温敏性共聚物体系中，发现在升温诱导胶束形

成后，继续升高温度，梯度共聚物胶束能够发生尺寸变化，而相应的嵌段共聚物胶束则不能，他们称之为

卷曲效应（“ｒｅｅｌｉｎ”ｅｆｆｅｃｔ）。在这个过程中，梯度共聚物胶束壳层链段不断塌缩到胶束核中，因此虽然
整体尺寸较小，但是胶束核的尺寸是增大的。类似的结构转变除了在这样一个含有温敏单元的体系中

被报道过之外，在甲基丙烯酸／甲基丙烯酸甲酯的梯度共聚物［４８］体系中也被观察到，只不过对于这样一

个聚电解质体系，相应的尺寸变化是由于ｐＨ值的变化引起的。然而，由于研究体系有限以及体系与溶
剂存在特殊相互作用，这类结构转变的普适性还未得到广泛认同。非常值得注意的是，嵌段共聚物体系

常见的“平头”胶束（ｃｒｅｗｃｕｔｍｉｃｅｌｌｅ），如柱状胶束、囊泡以及它们之间的形貌转变，在梯度共聚物胶束
体系却鲜有报道［３９］。因此Ｂｅｇｉｎｎ［３］在综述中介绍相关内容时认为，“平头”胶束能否存在于梯度共聚物
胶束体系难以确定，而且，目前关于梯度共聚物在溶液中的结构形成仍然缺乏一个统一的认识。

图４　苯乙烯／甲基丙烯酸甲酯梯度共聚物胶束在丙酮和水共混溶剂中结构转变“相图”［２０］

Ｆｉｇ．４　“Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ”ｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＳｔ／ＭＭＡｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｅｌｌｅｉｎａｃｅｔｏｎｅｗａｔｅｒｍｉｘｔｕｒｅ［２０］

本课题组以苯乙烯／甲基丙烯酸甲酯梯度共聚物为模型［２０］，通过混合溶剂的策略发现，即使在没有

特殊相互作用的体系里，溶剂性质的改变也可以导致类似于卷曲效应的尺寸变化。除此之外，在该体系

中还连续观察到了胶束化、尺寸变化以及鲜有报道的形貌转变这３种类型的结构转变，进而总结出图４
中所示梯度共聚物胶束体系中可能存在的一个结构形成与转变的“相图”。在进一步的研究中［４９］，结合

梯度共聚物链内连续异质性的本质与胶束的核壳模型，从核壳界面的角度分析了梯度共聚物胶束与嵌

段共聚物胶束的区别，发现梯度共聚物胶束的界面并非像嵌段共聚物胶束一样固定不变，而是如图５中
所示的一个可以随着环境变化而移动的响应性界面。随着溶剂组成或者温度的改变，梯度共聚物胶束

界面的组成与位置都会发生变化，进而使得核壳链段的比例也随之变化，同时伴随着不同类型的胶束结

构转变。这样的特性使得梯度共聚物胶束比嵌段共聚物胶束对外界环境更加敏感，因此，在同等条件

下，即使嵌段共聚物胶束不具备温敏性，梯度共聚物胶束也可能呈现出温敏性，大大拓宽了温敏性聚合

物的范畴。不可否认的是，这些实验结果和结论均是在有限的实验体系中获得的，其普适性仍然需要在

大量的体系中进一步验证。
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图５　梯度共聚物胶束响应性界面示意图（根据原图重新排列）［４９］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｉｃｅｌｌｅｓ（ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｇｕｒｅ）［４９］

４　梯度共聚物的性质及应用

除了自组装性质外，梯度共聚物的其它一些具有潜在应用价值的性质，如界面活性和玻璃化转变温

度等，也有一些相关的研究，但是由于研究体系有限，并没有作为市场化的材料广泛推广应用，以下仅作

一些示例性介绍。

Ｓｈｕｌｌ等［５０５１］从理论和实验上研究了梯度共聚物的界面活性，在苯乙烯／丙烯酸共聚物体系中，梯度
共聚物界面改性的效果要优于相应的嵌段共聚物。因此，梯度共聚物在聚合物共混过程中作为增容剂

（ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒ）也有不错的表现，如苯乙烯／对羟基苯乙烯梯度共聚物在聚苯乙烯／聚己内酯共混体系
有不错的增容效果［５２］，苯乙烯／甲基丙烯酸正丁酯的梯度共聚物在聚苯乙烯／聚甲基丙烯酸正丁酯共混
体系也被观察到具有相似的效果［５３］，苯乙烯／甲基丙烯酸甲酯的梯度共聚物也被用于聚氯乙烯／苯乙烯
丁二烯苯乙烯嵌段共聚物［５４］以及聚苯乙烯／聚甲基丙烯酸甲酯［５３，５５］聚合物合金的增容和改性。

梯度共聚物的玻璃化转变温度也是关注的一个热点［５６５９］，当两种聚合物的玻璃化温度差别较大

时，如图６中的苯乙烯／丙烯酸丁酯共聚物体系，嵌段共聚物体系一般呈现出两个独立的玻璃化转变温
度，分别对应着两种组分均聚物的玻璃化转变温度，而无规共聚物则呈现出一个介于两者之间的一个玻

璃化转变温度。对于梯度共聚物而言，虽然玻璃化转变温度也介于两个均聚物玻璃化转变温度之间，但

是这个转变的温度区间非常宽，甚至达到两个均聚物玻璃化转变温度差别的８０％。研究表明，梯度共聚
物玻璃化转变区间的宽度取决于两个因素［５９］：１）两种均聚物玻璃化转变温度的差距；２）梯度共聚物中

图６　苯乙烯／丙烯酸丁酯共聚物差示扫描热分析升温曲线（Ａ）及其微分图谱（Ｂ）［５９］

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｈｅａｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ（Ｂ）ｏｆｓｔｙｒｅｎｅ／ｎｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［５９］

两种组分的相分离强度。这样具有较宽的玻璃化转变温度区间的物质是非常适合用于设计振动阻尼与
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声学阻尼方面的材料，因此梯度共聚物在抗振、隔音材料领域具有广泛应用前景［５８］。

上述具有较宽的玻璃化转变温度区间的聚合物，实际上意味着它们可以在一个较广的温度范围内

实现不同程度的松弛，Ｌｕｏ等［６０］借鉴热塑性弹性体聚苯乙烯／聚丁二烯／聚苯乙烯三嵌段共聚物的链结
构，合成了Ｖ形的苯乙烯／丙烯酸丁酯／苯乙烯梯度共聚物，研究了其在０～１４０℃之间呈现出的多级力
学松弛行为，证明由玻璃化转变温度相差悬殊的组分形成的Ｖ形梯度共聚物可作为具有多重形状记忆
的智能材料。该研究中的Ｖ形梯度共聚物同时还提示我们，根据实际应用设计梯度共聚物链结构时，并
不一定都是如前面定义中介绍的单调递变的梯度，梯度共聚物的链结构设计具有丰富的可调控性。

５　结束语与展望
梯度共聚物作为一类新型的聚合物，兼具了均聚物的合成便利性以及共聚物的性质多样可调性，将

来必然能在人们的生活中扮演重要角色。然而纵观当前研究，无疑处于起步阶段，要想真正将其应用于

各个领域，从基础研究的角度考虑至少还需要从以下几个方面努力。

其一，发展适用性广的活性聚合方法，同时拓展对共聚合原理的认识，以便制备更多种类的梯度共

聚物。因为不同的体系呈现出截然不同的共聚合特征，熟悉体系共聚合反应动力学是成功制备梯度共

聚物的必要条件。而目前由于共聚合原理的限制，对于一些体系我们目前还只能合成其嵌段共聚物，但

是却不能得到其梯度共聚物。

其二，发展新的表征方法，为认识梯度共聚物物理性质提供便捷。鉴于目前梯度共聚物表征的困

难，一方面需要探索一些新的表征手段，诸如结合反应动力学做一些计算机模拟等等，另一方面，或许从

结构分析的角度，需要寻找一个新的特征量，能够易于表征且能够反映梯度共聚物的结构特征。

其三，积极探索梯度共聚物与其它共聚物的共性与特性。梯度结构所赋予共聚物的特性究竟在高

分子凝聚态物理各个领域有什么样的影响还远远没被认识清楚，这需要融入凝聚态物理的知识，同时也

会赋予相关领域以新的认识。另外，共性研究的意义在于，可以知道在哪些领域梯度共聚物能够完全替

代嵌段共聚物，从而向实际应用迈进一步。
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《应用化学》２０１５年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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