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PS鄄b鄄PNIPAM/Ag复合微粒的制备与表征
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摘要： 采用原子转移自由基聚合(ATRP)法合成了聚苯乙烯鄄b鄄聚(N鄄异丙基丙烯酰胺)(PS鄄b鄄PNIPAM)两亲性嵌
段共聚物,并以其为模板,聚乙烯亚胺(PEI)作为银离子和嵌段共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM的交联剂以及还原剂,制备
了 PS鄄b鄄PNIPAM/Ag复合纳米微粒.利用透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射(XRD)和傅里叶变换红外(FTIR)光
谱对复合纳米微粒的形貌及其成分进行了表征. X射线衍射和电子衍射证明银纳米微粒具有良好的面心立方体
单晶结构.研究结果表明,不同浓度的两亲性嵌段共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM在丙酮中形成的胶束模板对银纳米粒子
的尺寸及其分布有重要的影响.

关键词： 纳米银微粒; 两亲性嵌段共聚物; 原子转移自由基聚合; 聚乙烯亚胺
中图分类号： O648

Preparation and Characterization of PS鄄b鄄PNIPAM/Ag
Composite Particles
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Abstract： Amphiphilic diblock polystyrene鄄b鄄poly(N鄄isopropylacrylamide) (PS鄄b鄄PNIPAM) was used as a template
for metal鄄block copolymer nanocomposite formation. Diblock copolymers were synthesized using the atom transfer
radical polymerization (ATRP) method. Polyethyleneimine (PEI) acted as a crosslinking agent between Ag ions (Ag
nanoparticles) and PS鄄b鄄PNIPAM colloids and was the reducing agent during the formation of Ag nanoparticles. The
product was characterized by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, X鄄ray diffraction (XRD), and transmission
electron microscopy (TEM). Silver crystals were monocrystalline with face鄄centered cubic structures, which was confirmed
by electron diffraction and XRD. Results revealed that the size and size distribution of the resulting silver nanoparticles
based copolymer were strongly dependent on the ratio of the initial copolymer solution to silver concentration.

Key Words： Silver nanoparticle; Amphiphilic diblock copolymer; Atom transfer radical polymerization;
Polyethyleneimine

纳米尺度颗粒因其具有颗粒尺寸小、比表面积

大、表面原子数多、表面能与表面张力随颗粒尺寸下

降急剧增大等特性而表现出量子尺寸效应.金属纳
米材料是纳米材料的一个重要分支,它以贵金属金、
银、铜为代表.金属纳米颗粒所具有的不同于常规
固体的新奇特性(如光学与电磁学特性), 使其在催

化、传感器等领域展现出非常广阔的应用前景,并已
成为当今热点研究课题之一[1-5].

近年来,纳米银颗粒的制备技术发展迅速,方法
多样,然而,由于纳米尺度的金属颗粒具有较高的表
面能,在制备中未被保护的纳米粒子易发生团聚和
结块现象, 致使其纳米效应减弱或失去[6]. 因此, 解
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决纳米尺度颗粒的分散性及稳定性问题一直是人们

研究追求的目标之一[7-12].以聚合物为基体的金属纳
米复合材料的制备,其作用原理是通过聚合物的每
个分子提供多个连接部位同时与颗粒作用而非常有

效地将其固定,而且还能通过静电、氢键、电荷转移
及其它作用形成各种纳米结构的自组装,对纳米微
粒起到很好的保护作用,从而形成分散而稳定的银
纳米颗粒[13-20].
基于此,本文采用 PS鄄b鄄PNIPAM两亲性嵌段共

聚物为模板, PEI为银离子的还原剂和保护剂,首先
形成“稳定”的 PS鄄b鄄PNIPAM胶束、金属离子以及还
原剂的前驱体(PEI鄄Ag+),其次将该前驱体转变成聚
合体/金属粒子的复合体(PS鄄b鄄PNIPAM/Ag).并对其
结构进行表征.

1 实验部分
1.1 主要仪器及试剂

Avatar360E.S.P.FT鄄IR型傅里叶变换红外光谱
仪(德国尼高力仪器公司); D/Max鄄3c型全自动 X射
线衍射仪(日本Rigalcu公司); H鄄600型透射式电子显
微镜(日本日立公司).

苯乙烯(Styrene, St), 分析纯, 天津市福晨化学
试剂厂 , 使用前减压蒸馏 ; N鄄异丙基丙烯酰胺(N鄄
isopropylacrylamide, NIPAM), 98%,西格玛奥德里奇
(上海)贸易有限公司,在体积比为 1颐1的苯和正己烷
的混合溶液中重结晶; 2鄄溴代丙酸乙酯(ethyl 2鄄bro鄄
mopropinate), 98%, A Johnson Matthey Company;溴
化亚铜(copper (I) bromide, CuBr), 实验室自制; 三鄄
(N, N鄄二甲基胺基乙基)胺(tris[2鄄(dimethylamino)ethyl]
amine, Me6TREN), 按参考文献 [21]制备 ; 硝酸银
(AgNO3),分析纯, 西研稀有新金属材料厂;聚乙烯
亚胺(polyethyleneimine, PEI), 50%水溶液,西格玛奥
德里奇(上海)贸易有限公司; 甲醇(methyl alcohol,
MeOH), 分析纯, 国药集团; 四氢呋喃(tetrahydrofu鄄
ran, THF),分析纯,国药集团.
1.2 两嵌段共聚物的制备

1.2.1 预聚体 PS鄄Br的合成

在聚合管中加入 5 mL苯乙烯, 0.038 g溴化亚
铜, 40 滋L 2鄄溴代丙酸乙酯, 50 滋L Me6TREN和搅拌
子,经液氮冷冻脱气,反复三次后,于 90 益油浴中反
应 5 h.反应结束后,液氮猝冷终止反应,加入适量四
氢呋喃稀释,将聚合物溶液在甲醇中沉淀、过滤,重
复两次,真空干燥至恒重, 所得产品为 C—Br键端

基的聚苯乙烯大分子引发剂(PS鄄Br).
1.2.2 两亲性嵌段共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM的合成

在聚合管中加入 PS鄄Br 0.514 g, Me6TREN 50
滋L, NIPAM 0.6 g, THF 4 mL,搅拌溶解后,经液氮冷
冻脱气,反复三次,于 65 益油浴中反应 48 h.反应结
束后液氮猝冷,加入适量 THF稀释,将聚合物溶液
在石油醚中沉淀, 产物经三次重新溶解和沉淀, 40
益真空干燥 24 h.
1.3 PS鄄b鄄PNIPAM/Ag复合微粒的制备

将一定量的两亲性嵌段共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM
溶于丙酮中,制成一系列浓度的溶液,在剧烈搅拌下
逐渐加入适量去离子水,配制以丙酮与水为溶剂的
PS鄄b鄄PNIPAM胶束溶液,继续搅拌 12 h产生均匀稳
定的胶束溶液.此时,在搅拌下往上述溶液缓慢加入
PEI/Ag+复合离子溶液(Ag+与PEI浓度比为 1颐6以保
证PEI所含氨基能够充分与银离子络合),最后,混合
溶液继续搅拌3 h可得PS鄄b鄄PNIPAM/Ag复合微粒.

2 结果与讨论
2.1 复合银纳米微粒形成机理

PEI是水溶性的阳离子聚电解质,可以和过渡
金属离子、阴离子聚电解质以及磁性纳米粒子结合,
在工业上广泛使用[22-24].由于PEI分子结构中含有大
量伯胺基、仲胺基和叔胺基,在具体反应中,通过在
溶液中引进 PS鄄b鄄PNIPAM胶束, PEI分子结构中极
性较强的仲胺基上的氢原子很容易和 PNIPAM链
段中的电负性较强的氧原子之间形成氢键, 使 PEI
分子链一端被固定在胶束内核阻止 PEI链间的相互
缠绕,而 PEI分子结构中氨基和银离子的配位作用,
使 N原子的孤对电子占据 Ag离子的空轨道,并产
生还原自由基,银离子在还原自由基作用下被还原
形成纳米银粒子.由于聚合物网络的存在,限制了纳
米银粒子的团聚,最后形成均匀而分散的 Ag纳米
粒子(图 1). 因此在制备 PS鄄b鄄NIPAM/Ag复合纳米
微粒过程中, PEI分子链起到了重要的交联作用和
还原作用.
2.2 PS鄄b鄄PNIPAM/Ag复合微粒的红外光谱分析

图 2为复合微粒的红外光谱图.如图 2a所示,
波数在 1391 cm-1处的吸收峰是 PEI中氨基与银离
子配位键的特征吸收峰,说明 Ag+与 PEI产生络合
作用. 在图 2b 中, 波数在 3285 cm-1处的吸收峰为

N—H的伸缩振动峰, 1651 cm-1为羰基 C襒O的振
动吸收峰, 1541 cm-1的特征峰是 N—H变角振动与
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C—N伸缩振动的混频.波数在 3020和 980 cm-1段

的吸收峰分别是聚苯乙烯苯环上襒CH伸缩振动
峰和弯曲振动峰 , 说明 NIPAM 成功地聚合到 PS
上.与纯的PS鄄b鄄PNIPAM(图2b)相比较,图2c在 1391
cm -1 处的吸收峰是 PEI鄄Ag +固定在聚合物 PS鄄b鄄
PNIPAM上的特征峰[25].
2.3 Ag粒子 X射线衍射分析

为检验样品中银粒子是否以纳米尺度存在以及

估算银粒子的尺寸,对样品进行了 XRD测量.图 3
是银复合颗粒样品的 X射线衍射图样.经过与标准
XRD图谱对照,它们分别对应于面心立方金属银的
(111)、(200)、(220)、(311)四个晶面的衍射峰,表明所
得到的样品为立方体结构的纯金属银纳米颗粒.晶
体的衍射峰明显宽化,这是纳米级颗粒 X射线衍射
峰的特征之一 . 根据 XRD 图样分析 , 我们采用
Scherrer方程[26]估算银颗粒的平均尺寸,有

D= 0.89姿
茁cos兹

其中, D为垂直于晶面方向晶粒的平均尺寸(nm), 姿

为 X射线波长(nm), 茁是衍射峰半高宽(rad), 兹是衍
射角. XRD 表征中采用 Cu 靶辐射, X 射线波长为
0.1541 nm.本文用 Scherrer方程估算出的银粒子平
均粒径约为 15 nm,这与后面 TEM观察的颗粒大小
分布(5-10 nm)相比偏大.主要原因是当用于 X射线
测量的颗粒粒径较小时(如纳米量级), 被测量的颗
粒表面张力增大,这会导致颗粒内部晶格发生畸变,
导致估算结果比实际颗粒偏大.

Ag纳米微粒的晶形一般分为单晶和多晶.图 4

图 1 PS鄄b鄄PNIPAM/Ag纳米复合微粒的制备过程
Fig.1 Procedure for preparation of PS鄄b鄄PNIPAM/Ag nanocomposites

图 2 复合微粒的红外光谱图

Fig.2 FTIR spectra of prepared composites
a) PEI鄄Ag+, b) PS鄄b鄄PNIPAM, c) PS鄄b鄄PNIPAM/Ag

图 3 Ag纳米微粒的的 X射线衍射图
Fig.3 XRD pattern of silver nanocomposites

图 4 银纳米微粒的电子衍射图

Fig.4 Electron diffraction spectrum of Ag
nanocomposites
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为单个 Ag纳米微粒选区的电子衍射图,从图上可
以看出,该区域电子衍射除单晶的电子衍射斑点外,
在透射斑点周围只有一个多晶衍射环,亮度较弱,其
它衍射环几乎不出现,说明此处主要为单晶相,多晶
所占比例较少.表明 PS鄄b鄄PNIPAM/Ag纳米复合材
料中的 Ag纳米微粒主要以单晶形式存在.
2.4 复合颗粒形貌分析

PEI是银纳米粒子良好的还原剂和保护剂,但
是由于其链段在溶液中的缠绕而引起金属离子的结

块[12],为此我们引入两亲性共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM固
定 PEI的一端从而使银纳米粒子分散,结果发现银
纳米粒子的密度与嵌段共聚物的浓度有着密切的关

系.本文研究了不同浓度的聚合物对复合粒子的影
响, 结果见图 5. 从图 5 可以看出, 高浓度的 PS鄄b鄄
PNIPAM在丙酮和适量水的混合溶剂中主要形成网
状胶束,这可能是由于网状胶束可以降低聚合物与
溶剂间的界面能从而使得胶束“稳定”,如图 5(b, c)
所示.当银离子浓度一定时,随着 PS鄄b鄄PNIPAM浓
度的增大,固定在聚合物上的银纳米粒子密度明显
增加 , 这是由于 PS鄄b鄄PNIPAM 浓度增大 , 胶束中
PNIPAM的密度相应增大, 即固定 PEI鄄Ag+的官能

团就增多, 结果形成的银纳米微粒的密度变大;但
是所得纳米银颗粒粒径却减小,可能是由于高浓度
的聚合物时,较长的链结构使链的活动能力降低,与
聚合物发生作用的银离子被固定,聚集的几率降低,
因此,所得纳米银颗粒粒径减小(图 5).

3 结 论
应用原子转移自由基聚合方法合成两亲性嵌段

共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM, 在以其为模板的条件下, 采
用 PEI作为金属银离子的还原剂和银离子与嵌段共

聚物的交联剂,得到了含有纳米银微粒的稳定溶液.
FTIR和 TEM的结果表明,银纳米粒子成功地固定
在 PS鄄b鄄PNIPAM胶束上. X射线衍射和电子衍射结
果证明银纳米微粒具有良好的面心立方体单晶结

构. 透射电镜结果表明:不同浓度的胶束模板对银
纳米粒子的分布有重要的影响;制备的银纳米微粒
具有较窄的尺寸分布,并且分散均匀、稳定,两亲性
嵌段共聚物 PS鄄b鄄PNIPAM和 PEI分子链的共同作
用,可以起到避免银纳米颗粒发生团聚的作用.
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