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Abstract 
A series of water soluble brush-like polysiloxane with varying hydrophilic side-chains were syn-
thesized by hydrosilylation between 4 kinds of hydride-containing polysiloxanes and unsaturated 
polyethyleneoxide, and the aggregation behavior was investigated using steady-state fluorescence, 
dynamic light scattering (DLS), and transmission electron microscopy (TEM). The polysiloxanes 
with more hydrophilic side-chains would form spherical multipolymer assemblies with a compa-
ratively loose and swollen structure. The density of the hydrophilic side-chains outside the as-
semblies increased, leading to a solution with improved visible clearness. The obtained relation-
ship between the molecular behavior and the solution characteristics could help design macro-
molecular systems with expected properties. 
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摘  要 

本文通过4种含氢硅油与烯丙基聚醚之间的硅氢加成反应，合成了一系列不同亲水侧链含量的水溶性刷

形聚硅氧烷，采用稳态荧光、动态光散射(DLS)和透射电子显微镜(TEM)研究了产物的聚集行为。研究发

现，含较多亲水侧链的聚硅氧烷，可聚集形成结构更松散的球形多分子聚集体，聚集体表层的亲水链段

密度更大，可使溶液体系更为澄清。相关分子层面与溶液性状的规律性结论可帮助设计具有预期性能的

高分子体系。 
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1. 引言 

研究高分子聚集行为可帮助我们了解高分子体系的作用机制，对相关理论模型的建立及实际应用性

能的调控具有重要意义。近年来，国内外学者对各类高分子结构[1]、溶液浓度[2]、混合体系配比[3]，环

境诱导作用[4]等进行了较为深入的研究。水溶性聚硅氧烷是一类新颖的高分子材料，分子结构中包括无

机的聚硅氧烷和有机亲水链段，具有优良的耐热性、较低的表面张力、及柔软的手感，已有一些作为高

端产品应用在纺织品、造纸、锂电池等领域[5]。 
目前已有多种树枝状和线型水溶性聚硅氧烷的合成，以及一些功能性的研究工作[6]。然而，针对该

类高分子形成聚集体微区极性、聚集体尺寸及形貌等分子层面的研究却鲜见报道。本课题组近期研究发

现，在水溶性高分子结构中有针对性地引入苯基作为空间位阻基团，可在保证高分子水溶性的前提下，

显著提高中疏水侧链的含量(可达 90 mol%)，形成一类具有密集侧链刷形结构的水溶性高分子[7]。水溶

性高分子疏水链段显著提升的可行性对两亲高分子的结构设计提供了新的思路，也为我们系统研究结构

对该类高分子聚集行为的影响提供了条件。 
本工作利用不同含氢量的聚硅氧烷，与聚醚进行硅氢加成反应，合成一系列具有聚硅氧烷疏水主链、

不同含量聚醚亲水侧链的刷形结构水溶性聚硅氧烷(图 1、表 1)。采用表面张力、稳态荧光、动态光散射

(DLS)及透射电子显微镜(TEM)研究系列产物的聚集行为。与前期研究工作中刷形高分子相比较[7]，本工

作主要区别在于高分子结构中同时含有无机和有机链段，以及颠倒的主链和侧链的亲疏水性。本文拟揭

示刷形聚硅氧烷在气/液界面的吸附行为，溶液体相中聚集体的微区极性、聚集体的尺寸和形貌，为该类

新颖高分子分子层面作用机制的研究提供有效的实验数据。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

氯铂酸购于 Aldrich，纯度 99%，使用前以 1000 ppm 浓度溶于异丙醇中低温保存。含氢硅油含氢量 
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Figure 1. Chemical structure of the water soluble brush-like polysiloxanes. m, n 
represent the mol% values for each unit, and the values are listed in Table 1 
图 1. 水溶性聚硅氧烷的分子结构。m、n 代表不同链段的含量，数值见表 1 

 
Table 1. Compositions of the silicon oil and the water soluble brush-like polysiloxane 
表 1. 含氢硅油及水溶性聚硅氧烷的结构参数 

序号 

含氢硅油 由 29Si-NMR 计算 

预期含氢量/ 
wt.% 

动力粘度/ 
mPa∙s 

含氢硅油含氢量/ 
wt.% 

含氢硅油分子量/ 
g∙mol−1 

水溶性刷形聚硅氧烷 

m n 分子量/g∙mol−1 

A 0.15 45 0.1421 4222 50 6 7558 

B 0.35 40 0.3332 3902 40 13 11,130 

C 0.75 27.5 0.7427 2962 20 22 15,194 

D 1.50 22.5 1.4672 2590 2 38 23,408 

 
分别为 0.15%、0.35%、0.75%和 1.5%，购于江西海多化工有限公司，结构参数的检测结果见表 1。含有

11 个聚醚链段的烯丙基聚醚购于南通市晗泰化工有限公司。芘购于 Aldrich，使用前在乙醇中重结晶。甲

苯购于北京化学试剂公司，分析纯。 

2.2. 水溶性刷形聚硅氧烷的合成 

水溶性刷形聚硅氧烷由含氢硅油与烯丙基聚醚之间的硅氢加成反应合成[8]。50 g 含氢硅油和 40 mL
甲苯置于 250 mL 带有氮气入口、滴定漏斗、冷凝管和温度计的四口烧瓶中。室温下通氮气 10 min 除氧，

分 20 min 滴加烯丙基聚醚(与硅油含活泼氢等摩尔数)和氯铂酸催化剂(总反应物质量万分之一)。反应体系

升温至 90℃，磁力搅拌下进行反应。体系中两相反应物逐渐变为均一的一相，碘量法跟踪反应转化率，

直至反应转化率达 97%以上，90℃减压除去体系中的甲苯。红外谱图中 2160 cm−1 吸收峰以及 29Si-NMR
谱图中-35 ppm 硅氢键特征峰的消失进一步表明反应物的完全转化，产物的结构参数见图 1 和表 1。 

2.3. 测试方法 

2.3.1. 溶液的配制 
用于表面张力、荧光、DLS 和 TEM 测试的溶液按前期工作中的方法配制。将产物溶解于水中，剧

烈搅拌下加热至 90℃并继续搅拌 15 min。溶液降至室温(降温过程 2~2.5 h)后，0.45 μm 薄膜滤器过滤并

搅拌 12 小时使溶液体系达到平衡状态。 
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2.3.2. 稳态荧光 
使用配备温度调节装置的 Hitachi F-4500 荧光分光光度计(日本)对样品溶液的荧光强度进行测定，测

试温度为(25.0 ± 0.5)℃。激发波长设定为 335 nm，狭缝宽度为 2.5 nm。将 1.0 × 10−3 mol∙L−1 芘的乙醇溶

液注入样品瓶中，自然挥发掉乙醇溶剂。将指定浓度的聚醚硅氧烷溶液注入样品瓶，荧光测试溶液芘的

浓度保持在 1 × 10−6 mol∙L−1。测试前溶液搅拌过夜，使溶液达到平衡。 

2.3.3. 动态光散射(DLS) 
使用配备有 ALV-5000 数字式时间相关器的 ALV/SP-125 激光光散射仪(氦-氖光源，波长 632.8 nm)

对样品溶液进行测试，散射角度为 90˚，测试温度为(25.0 ± 0.1)℃。流体力学半径(Rh)由 CONTIN 软件计

算得到。 

2.3.4. 透射电子显微镜(TEM) 
透射电镜样品采用负染法制备，使用 1%的醋酸酰铀作为染色剂。将一滴待测样品溶液(10~20 μL)滴

到干净的石蜡封口膜上，再将覆有碳支持膜的 300 目铜网小心放在液滴上吸附 3~5 分钟，多余的液体用

滤纸从边缘吸走，形成一层样品膜。将吸附上样品的铜网用同样的方法吸附染液。样品制备好以后，在

JEOL-200CX 电镜上进行观察，工作电压为 100 KV。 

3. 结果与讨论 

稳态荧光测试结果可提供水溶性分子聚集体微区极性的信息，并可根据疏水微区形成的浓度判断分

子的临界聚集浓度(CACs)。图 2 是荧光发射谱图中第一和第三震动峰比值(I1/I3)对聚硅氧烷浓度的曲线。

I1/I3 数值随浓度增大而降低表明体系中形成了疏水微区，微区的极性逐渐降低。利用线性外推法，以 I1/I3

曲线急剧变化的区域确定 CAC 数值(表 2)。线性外推法得到 CAC 的数值与 I1/I3 曲线的曲率有关，I1/I3 曲

线的明显拐点约在 0.05 g∙kg−1。有趣的是，随聚硅氧烷结构中亲水侧链含量减少，I1/I3 曲线在低于 CAC
的区域有较明显的平台，该浓度区间聚硅氧烷可能开始聚集并多以分子内的聚集方式形成单分子聚集体。

分子结构中亲水侧链数量增大可引起分子间相互作用的增强，限制分子内的聚集方式而促进分子间的聚

集方式。 
图 3 是 1.0 g∙L−1 聚硅氧烷形成聚集体表观流体力学半径(Rh)的分布情况，利用 Stokes-Einstein 公式计

算出 Rh 的数值列于表 2。不同含量疏水侧链聚硅氧烷聚集体的尺寸均分布在几十到上百 nm 的区间，表

明聚硅氧烷以分子间的聚集方式聚集，形成多分子聚集体。Stokes-Einstein 公式计算出 Rh 的数值也只表

现出轻微的变化，聚集体尺寸随聚硅氧烷结构中亲水侧链增多而略微增大。图 3 中可看出聚硅氧烷在 1.0 
g∙L−1 时 I1/I3 数值随结构中亲水侧链含量增加而增大，表明聚集体的微区极性增大。随亲水侧链含量增加，

结合微极性和 Rh 的同时增大，可判断聚硅氧烷形成较松散的聚集体结构。亲水侧链含量增加可导致更多

侧链掺杂在聚集体中，降低聚集体的紧实程度。考虑到图 2 中 I1/I3 曲线在低于 CAC 区域的平缓变化，采

用 DLS 测试了聚硅氧烷浓度为 0.01 g∙L−1 和 0.02 g∙L−1 的溶液样品，而浓度降低明显影响了检测信号，微

弱的检测信号使测试未得到可靠的 Rh 结果。 
传统有机高分子表面活性剂多有较规律的聚集行为，可形成各类纳米维度的聚集体。本文采用 TEM

进一步研究了聚硅氧烷聚集体的形貌，图 4 是聚硅氧烷 D 1 g∙L−1 浓度溶液中形成聚集体的 TEM 照片。

聚硅氧烷在溶液体相中形成了规整的类似胶束的球形聚集形态，尺寸几十至上百 nm。在 TEM 实验中，

不同亲水侧链含量的聚硅氧烷所形成聚集体的形貌没有明显区别，尺寸分布相近，与 DLS 测试的结果很

好吻合。 
基于以上聚集体的微极性、聚集体尺寸和形貌等实验结论，关于聚硅氧烷在溶液中聚集行为的示意

图见图 5。亲水侧链含量对聚集体的尺寸影响很小，可解释为四种聚硅氧烷疏水主链的长度接近，而主 
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Figure 2. Plots of I1/I3 ratios against the polysiloxane con-
centrations 
图 2. I1/I3随聚硅氧烷浓度的变化 

 

 
Figure 3. Rh distributions for the 1 g∙L−1 polysiloxane solu-
tions 
图 3. 1 g∙L−1 聚硅氧烷溶液中聚集体 Rh的分布 

 

 
Figure 4. TEM image of the assemblies formed by polysi-
loxane D 
图 4. 聚硅氧烷 D 形成的聚集体形貌 
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Table 2. Critical aggregation concentrations (CACs), and apparent hydrodynamic radius (Rh) of the polysiloxanes  
表 2. 聚硅氧烷的临界聚集浓度(CACs)、和聚集体的流体力学半径(Rh) 

序号 CAC/g∙kg−1 Rh/nm 

A 0.047 95.7 

B 0.049 109.8 

C 0.053 123.0 

D 0.055 136.8 

 

 
Figure 5. A schematic representation of the aggregation behavior of polysiloxane 
图 5. 聚硅氧烷聚集行为的示意图 
 
链的疏水性是影响聚硅氧烷在水溶液中聚集体形成的驱动力。此外，大部分的亲水侧链会分布在聚集体

的外层伸向水环境中，聚硅氧烷结构中亲水侧链数量的增加会明显增加聚集体表层亲水侧链的密度，而

对聚集体尺寸的影响较小。通常情况下，溶液体相中分散的纳米结构尺寸增大会使溶液变浑浊甚至产生

体相分离。本工作发现聚集体尺寸不显著增大的前提下，通过提高聚集体表层亲水链段的含量，反而可

使溶液体系的状态从浑浊转变为澄清。该分子层面聚集行为与溶液宏观性状的规律性结论可帮助设计具

有预期功能的高分子体系。 

4. 结语 

本文合成了 4 种不同亲水侧链含量的水溶性刷形聚硅氧烷，采用稳态荧光、DLS 和 TEM 研究了产

物的聚集行为。聚硅氧烷亲水侧链数量增多和分子间相互作用的增强会抑制分子在溶液体相中分子内的

聚集方式，促进分子间聚集方式和形成多分子的聚集体。聚硅氧烷聚集形成规整的类似胶束的球形聚集

体，尺寸几十至上百 nm，聚集体尺寸表明分子以分子间的聚集方式形成了多分子聚集体。含有较多亲水
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侧链的聚硅氧烷形成微极性较大尺寸略大的更松散的聚集体，可能的原因是有更多的亲水侧链掺杂在聚

集体中。聚硅氧烷主链的疏水性是溶液体相中聚集体形成的驱动力，侧链数量增多并不明显影响聚集体

的尺寸，而是更紧密地分布在聚集体的表层伸向水环境中，增加了聚集体表层亲水侧链的密度。有趣的

是，当聚集体表层亲水链段密度增大，溶液从浑浊转变成澄清。该分子层面聚集行为与溶液宏观性状的

规律性结论可帮助设计具有预期功能的高分子体系。 
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