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Abstract: A trifunctional initiator 3-hydroxymethyl-5-prop-2-ynyloxybenzyl-2-bromo-2-methylpropionate 
(HPB) was synthesized and used for synthesis of alkyne-mid-functionalized diblock copolymers by 
sequential ring-opening polymerization (ROP) and atom transfer radical polymerization (ATRP). Diblock 
copolymers were comprised of polycaprolactone (PCL) and other segments such as poly (methyl 
methacrylate), poly (tert-butyl acrylate), poly (butyl acrylate) and polystyrene (PSt). Click reaction between 
alkyne-functionalized block copolymers and azide-modified silica particles was performed to obtain silica 
particles grafted with V-shaped copolymers. Diblock copolymers were characterized by GPC and 1H NMR, 
and silica-polymer hybrids were characterized by FT-IR, TGA, DSC, SEM and TEM. The hybrid materials 
comprising amphiphilic PCL-PAA block copolymers could be efficiently dispersed in water and organic 
solvents. As compared with their linear precursors, diblock copolymers grafted onto silica particles exhibited 
significantly decreased melting point and glass transition temperature, which could be ascribed to relatively 
weak interactions between polymeric chains and thin film thickness (less than 20 nm) of grafted polymers at 
the surface of solid supports originating from a mezzo grafting density (0.05-0.08 chains/nm2).  
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摘  要:   合成了一种三官能团引发剂 HPB，分别进行 ATRP 和 ROP 聚合反应，得到了结构精致的链
中炔基化两嵌段共聚物。通过炔基-叠氮类点击反应，制备了纳米 SiO2表面接枝 V 型聚合物的杂化材
料。采用 GPC 和 1H NMR 对嵌段共聚物的分子量和化学结构等进行了表征，采用 FT-IR、TGA、DSC、
SEM 和 TEM 等对杂化材料的化学组成、接枝密度、表面形貌及其热性能进行了表征。研究结果表明，
对二氧化硅进行表面修饰后，表面接枝聚己内酯-聚丙烯酸两亲性嵌段共聚物的杂化材料能很好地分散
在水和有机溶剂中。同时，由于接枝密度适中，接枝聚合物链段之间的相互作用较弱，接枝层厚度较
薄（一般低于 20nm），在进行表面接枝后嵌段共聚物的熔点和玻璃化转变温度都有显著的降低。 

关键词：纳米二氧化硅；V 型接枝聚合物；杂化材料；点击反应 

1  引言 

纳米杂化材料是继单组分纳米材料、纳米复合

材料和纳米梯度功能材料之后的第四代纳米材料。

聚合物纳米杂化材料与聚合物纳米复合材料的主要

区别在于前者各组分之间是化学键接的，而后者是 

简单的物理混合，因此二者在结构和性能上存在显

著差异。目前已经发现聚合物有机-无机纳米杂化材

料在生物医学、光电学、能源储备和工程材料等领

域有着广泛的应用前景，因此该类材料的合成与性

能研究已引起了化学界和材料学界的广泛关注[1-4]。 

最近，学者们将点击反应和控制自由基聚合有机

结合起来，成功制备了多种线型高聚物-无机杂化材

料，但目前将控制自由基聚合和点击反应结合起来制

备含 V 型接枝聚合物杂化材料的报道甚少[5~7]。本研

究中，我们将原子转移自由基聚合（ATRP）、开环聚 
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Scheme 1. Synthetic route to silica-graft-V-shaped copolymer 

hybrid materials 

示意图 1. SiO2接枝 V 型聚合物杂化材料的合成途径 

 

合（ROP）和点击反应结合起来，制备了纳米二氧化

硅表面接枝 V 型聚合物的杂化材料，并对其物理化学

性能进行了初步研究。 

2 结果与讨论 

设计合成了三官能团引发剂溴代异丁酸(3-羟甲

基-5-炔丙氧基)苯甲醇酯（HPB），采用开环聚合，得

到聚合度为 35、PDI 为 1.08 的聚己内酯（PCL）大分

子引发剂。然后通过甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸叔丁酯、

丙烯酸丁酯、苯乙烯等单体的 ATRP，合成了

PCL-b-PMMA、PCL-b-PtBA、PCL-b-PBA 和 PCL-b-PSt

等两嵌段共聚物。最后利用点击反应制备得到二氧化

硅表面接枝 V 型聚合物的杂化材料（图 1）。 

红外测试结果表明，反应后 2100cm–1附近的叠氮

吸收峰显著变弱，同时在 1736cm–1 附近出现 C=O 特

征吸收峰，说明聚合物成功接枝到 SiO2 表面。对比

SiO2、SiO2-N3和目标杂化材料的 TGA 曲线（图 2），

可计算得到杂化材料中 V 型聚合物的接枝密度为

0.05-0.08chains/nm2，点击反应的接枝效率约 5%（表 

1）。TEM 测试结果表明，在叠氮化反应过程中，二氧

化硅发生了聚集现象。当采用点击反应在二氧化硅表

面接枝聚合物后，其粒径由最初的 20nm 增加至约

100nm（图 2）。在二氧化硅表面接枝聚合物后，二氧

化硅表面有一层聚合物，证实了得到的杂化材料呈核-

壳结构。在 DSC 曲线上，能明显观测到 PCL 链段的

熔点和 PMMA、PtBA、PSt 等链段的玻璃化转变温度。 
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Figure 1. TGA curves of bare silica, SiO2-N3 and silica-V-shaped 

copolymer hybrids 

图 1. SiO2、SiO2-N3和 SiO2接枝 V 型聚合物杂化材料热失重曲线 

 

 
Figure 2. TEM pictures of SiO2-g-(PCL-b-PtBA) 

图 2. SiO2-g-(PCL-b-PtBA)的 TEM 图 

 

通过对比接枝前后嵌段聚合物的 Tg 和 Tm，发现在接

枝到 SiO2表面后聚合物的 Tg和 Tm有明显下降。 

同时，采用三氟乙酸对表面接枝 PCL-b-PtBA 的

杂化材料进行水解，得到了表面接枝 PCL 和 PAA（聚

丙烯酸）两亲性嵌段共聚物的杂化材料。该杂化材料

在水和有机溶剂中都能很好地分散，并呈现出 pH 敏

感性。随着 pH 值的改变，杂化材料在水溶液中的粒

径大小、透光率、流变性能都发生显著变化。SEM 测

试结果表明，在强酸性环境下，由于氢键相互作用，

杂化材料倾向于形成微米尺度的聚集体；在强碱性条

件下，随着浓度的增加，杂化材料的形貌逐渐由纳米

颗粒向条带状转变，可能是由于电荷排斥作用显著增

强所致。 
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Table 1. Synthesis of silica nanoparticles grafted with V-shaped copolymers 

表 1. 纳米二氧化硅接枝 V 型聚合物杂化材料的合成 

run graft polymerb Mn(GPC)c PDIc Gr (%)d Gd (chains/nm2)e Ge (%)f 

1 PCL35-b-PSt60 11300 1.16 22.5 0.0709 4.18 

2 PCL35-b-PMMA120 15600 1.11 27.9 0.0569 5.18 

3 PCL35-b-PBA70 14100 1.09 28.3 0.0712 5.25 

4 PCL35-b-PtBA80 15100 1.12 25.7 0.0589 4.77 

a Reaction conditions: [SiO2-N3]0:[CuSO4]0:[NaAsco]0 = 10:1:2, Wpolymer-alkyne:WSiO2-N3 = 5:1, in toluene at 80 oC for 20 h. b Diblock copolymers where 

the subscript means DPNMR. c Molecular weight and polydispersity. d Weight grafting ratio. e Grafting density. f Grafting efficieny. 

 

3 结论 

设计合成了三官能团引发剂溴代异丁酸(3-羟甲

基-5-炔丙氧基)苯甲醇酯，采用开环聚合和原子转移自

由基聚合法合成了一系列结构精致的两嵌段共聚物。

通过点击反应制备得到纳米二氧化硅接枝V型聚合物

的杂化材料，聚合物接枝密度为 0.05-0.08 chains/nm2。

水解后得到的二氧化硅表面接枝两亲性 PCL-b-PAA

杂化材料具有 pH 响应性，并能在水和有机溶剂中很

好地分散。DSC 测试结果表明，与接枝前的嵌段共聚

物相比，二氧化硅表面化学键接的 V 型聚合物中 PCL

链段的熔点和另一种链段的玻璃化转变温度通常呈明

显的下降趋势。这种现象可能是由于接枝密度适中、

接枝聚合物链段之间的相互作用较弱、接枝层厚度较

薄等因素造成的。 
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