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摘　要：采用一步可逆加成－断裂链转移（ＲＡＦＴ）聚合法合成了一系列分子量可控、分子量分布较窄的两亲性嵌段共
聚物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ），并通过凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）、核磁共振谱（ＮＭＲ）、傅立叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）和示差
扫描量热仪（ＤＳＣ）对所合成的嵌段共聚物进行了相关表征．结果表明，通过控制聚合单体中对氯甲基苯乙烯（ＶＢＣ）和苯乙
烯（Ｓｔ）的摩尔比，可以实现对两亲性嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）中ＶＢＣ重复单元的精确控制．随着嵌段共聚物
中ＶＢＣ含量的增加，ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）的玻璃化转变温度逐渐升高．
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　　两亲性嵌段共聚物是由亲水段和亲油段组成，
它能在水中自组装形成具有“核 －壳”结构的纳米
级胶束［１－２］．因此，两亲性嵌段共聚物在功能型高

分子材料研究方面及生物医药学等多重领域有着

远大的发展前景，因而受到越来越多的广泛关注，

该研究也得到了不断的发展与进步．两亲性嵌段共
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聚物的制备有着多种方法如可控活性自由基聚合

法，其中包括氧稳定自由基聚合（ＮＭＰ）［３］、原子转
移自由基聚合法（ＡＴＲＰ）［４－５］、可逆 －加成 －断裂
链转移聚合（ＲＡＦＴ）［６］，这些方法制备合成的两亲
性嵌段共聚物均具有分子量可控、分子量分布较窄

等优点，因而得到迅速发展，并成为合成两亲性嵌

段共聚物的最主要、最具前景的制备方法．然而，原
子转移自由基聚合法不能直接用于某些功能性单

体的聚合，需要通过保护－去保护的办法才能发生
发应，因而在制备合成两亲性嵌段共聚物方面的发

展受到限制；氮氧稳定自由基聚合法因为含有大量

氮氧自由基存在，β－Ｈ转移较快，在丙烯酸脂类
单体的聚合方面发展受到限制［７］．

ＲＡＦＴ相对于其它活性聚合方法而言，具有单
体范围广（包括苯乙烯类、丙烯酸类及丙烯酰胺等

近乎所有可以进行普通自由基聚合的单体）、操作

简单、反应温度适宜、ＲＡＦＴ链转移剂如二硫代羧
酸酯、三硫代碳酸酯等制备较为容易等优点，并且

可以通过本体、溶液、乳液、悬浮等多种方法制备合

成聚合物．因此，ＲＡＦＴ被认为是活性自由基聚合
方法中制备两亲性嵌段共聚物中最具工业潜力与

发展前景的技术之一［８－９］．此外，聚乙二醇（ＰＥＧ）
是最简单的低聚醚大分子，具有优良的生物相容性

和血液相容性、亲水性和柔软性，已经成为合成各

种新型两亲性嵌段共聚物的重要原料［１０－１２］．本文
通过简单的一步ＲＡＦＴ聚合法，合成了一系列具有
分子量可控、分子量分布较窄的两亲性嵌段共聚物

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ，并进一步制备了在疏水链段ＰＳ中共
聚有不同个数的ＶＢＣ单元的新型两亲性嵌段共聚
物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ），可以通过进一步反
应制备各种光功能高分子材料及应用于生物医药

方面的研究．

１　实验部分
１．１　原料与试剂

三硫代碳酸酯（ＴＴＣ），按文献［１３］方法自制；
ＰＥＧ（Ｍｎ＝２０００），购自Ａｌｆａ，直接使用；二氯甲烷，
分析纯，用无水氯化钙干燥，蒸馏收集４０～４１℃的
馏分，保存在棕色瓶中备用；Ｎ，Ｎ－二甲基氨基吡
啶（ＤＭＡＰ，９９％），分析纯，购自Ａｌｆａ，直接使用；Ｎ，

Ｎ－二环己基碳二亚胺（ＤＣＣ，９９％），分析纯，购自
Ａｌｆａ，直接使用；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析
纯，用氢化钙干燥１０ｈ后减压蒸馏，收集８０～８５
℃的馏分，加入分子筛保存在棕色瓶中备用；苯乙
烯（Ｓｔ），分析纯，加入氢化钙和对苯二酚减压蒸馏，
收集７５～８０℃的馏分，低温保存在棕色瓶中备用；
对氯甲基苯乙烯（ＶＢＣ），分析纯，通过中性氧化铝
硅胶柱除去阻聚剂，低温保存备用；偶氮二异丁氰

（ＡＩＢＮ），在乙醇中重结晶２次，真空干燥备用；所
有水均为二次去离子水．
１．２　表征方法

共聚物分子量及分子量分布，采用 Ｗａｔｅｒｓ
２４１４凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测量，分离柱为 Ｗａｔｅｒｓ
Ｓｔｙｒａｇｅｌｃｏｌｕｍｎｓ（１０３，１０４，１０５?），流动相为 ＴＨＦ，
流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，测试温度为３０℃．１ＨＮＭＲ谱
图采用 Ｂｒｕｋｅｒ公司傅立叶核磁共振波谱仪，型号
ＡＶ５００ＭＨｚ．红外谱图用 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ公司
ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ型傅立叶红外光谱仪测定，采用 ＫＢｒ
压片方式制样．热分析数据（ＤＳＣ）以 ＴＡ公司 ＤＳＣ
－Ｑ１０热分析仪测得，Ｉｎ和Ｓｎ校正温度和热焓值，
氮气保护，升、降温速度均为 １０℃／ｍｉｎ．
１．３　三硫代碳酸酯（ＴＴＣ）的合成

将正十二硫醇（２４ｍＬ，２０ｇ，０．１ｍｏｌ），丙酮
（８０ｍＬ，４８．１ｇ，０．８ｍｏｌ）及甲基三辛基氯化铵
（１８ｍＬ，１．６ｇ，０．００４ｍｏｌ）混合于５００ｍＬ三口瓶
中，冷却至１０℃，氮气保护３０ｍｉｎ，缓慢滴入５０％
ＮａＯＨ（８ｇ，２０ｍｉｎ）．滴加完毕，继续搅拌１５ｍｉｎ，
再加入溶有 ＣＳ２（６ｍＬ，７．６ｇ，０．１ｍｏｌ）的丙酮
（１２．５ｍＬ，１０．０ｇ，０．１５ｍｏｌ）溶液，滴加时间超过
２０ｍｉｎ．溶液变黄后，一次性加入 ＣＨＣｌ３（１２ｍＬ，
１７．８ｇ，０．１５ｍｏｌ），再缓慢加入５０％ ＮａＯＨ溶液４０
ｇ，时间超过３０ｍｉｎ．室温下反应过夜．加入１５０ｍＬ
的水和２５ｍＬ的浓盐酸，氮气鼓泡保护除去多余的
丙酮．将溶液进行抽滤，收集固体，稍加干燥作理
后，加到２５０ｍＬ的异丙醇中，搅拌足够时间后过
滤，除掉不溶的固体，利用旋转蒸发仪除去多余溶

剂，得到的油状物在正己烷中重结晶，最终得到黄

色固体，产率为 ２６１％．１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）：０．８８（ｔ，３Ｈ），１．３７－１．４７（ｍ，２０Ｈ），
１７５（ｓ，６Ｈ），３．３６（ｔ，２Ｈ）．

１．４　大分子链转移剂ＰＥＧ－ＴＴＣ的合成
将聚乙二醇单甲醚（ｍＰＥＧ，２．０ｇ，０．００１

ｍｍｏｌ）和三硫代碳酸酯（ＴＴＣ，１．０９２ｇ，０．００３
ｍｍｏｌ），及Ｎ，Ｎ－二甲基氨基吡啶（ＤＭＡＰ，０．０２４

９０１
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ｇ，０．０００２ｍｏｌ）溶于精制的１０ｍＬ二氯甲烷中，在
０℃条件下，滴加溶有 Ｎ，Ｎ－二环己基碳二亚胺
（ＤＣＣ，０．６１８ｇ，０．００３ｍｏｌ）的１０ｍＬ二氯甲烷溶
液．室温条件下反应２４ｈ．将得到的产物经过抽滤

处理，所得溶液旋转蒸发除去多余溶剂，将浓缩液

于冷的石油醚中沉淀，真空干燥得到所需的大分子

链转移剂ＰＥＧ－ＴＴＣ，产率８７％．

１．５　两亲性嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ的合成
将大分子链转移剂 ＰＥＧ－ＴＴＣ（４００ｍｇ，０．２

ｍｍｏｌ），Ｓｔ（４．６４ｍＬ，４０ｍｍｏｌ），ＡＩＢＮ（６．５６ｍｇ，
００４ｍｍｏｌ）加入洁净干燥的反应管中，加入精制的
ＤＭＦ（２ｍＬ），冰浴条件下抽真空－充氮气反复循环

３次后，密闭反应管．将反应管置于９０℃恒温油浴
中反应一段时间后取出，立即冷却终止反应．将反应
得到的黏稠状溶液在石油醚∶乙醚（Ｖ∶Ｖ＝２∶１）中沉
淀，真空干燥后得到所需的共聚物．

１．６　两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－
ＶＢＣ）的合成
将大分子链转移剂 ＰＥＧ－ＴＴＣ（４００ｍｇ，０．２

ｍｍｏｌ）、不同比例的Ｓｔ和ＶＢＣ，ＡＩＢＮ（６．５６ｍｇ，００４
ｍｍｏｌ）加入洁净干燥的反应管中，加入精制的ＤＭＦ

（２ｍＬ），冰浴条件下抽真空－充氮气反复循环３次
后，密闭反应管．将反应管置于９０℃恒温油浴中反
应一段时间后取出，立即冷却终止反应．将反应得到
的黏稠状溶液在石油醚∶乙醚（Ｖ∶Ｖ＝２∶１）中沉淀，
真空干燥后得到所需的共聚物．

２　结果与讨论

２．１　不同分子量的两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－
ＰＳ的合成
在ＲＡＦＴ聚合制备两亲性嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ

－ＰＳ过程中，先根据文献的方法合成了 ＰＥＧ－
ＴＴＣ［１３］．它是利用 ＰＥＧ上的单羟基和 ＴＴＣ上的羧
基在ＤＣＣ／ＤＭＡＰ的催化下进行酯化缩合获得的，
从图１中ＰＥＧ－ＴＴＣ的核磁氢谱图中可以看出，酯
化反应后 ＣＤＣｌ３溶液中 ＰＥＧ端羟基质子在 ２．４５
ｐｐｍ左右的吸收峰已完全消失，而在４．２６ｐｐｍ处
出现了一个新的吸收峰，其归属于与酯基相连的亚

甲基上的质子ｃ．通过对比ＰＥＧ端甲基吸收峰ａ和
ｃ的相对积分面积，表明酯化反应已基本完全
（＞９５％）．

图１　ＰＥＧ－ＴＴＣ的１ＨＮＭＲ图

随后，利用上述合成的ＰＥＧ－ＴＴＣ为大分子链
转移剂，以Ｓｔ为单体，ＤＭＦ为溶剂，在９０℃密封真
空的条件下进行ＲＡＦＴ聚合反应．从所获得的ＰＥＧ
－ｂ－ＰＳ的核磁图谱中（图２）可以看出，图中除了
与ＰＥＧ有关的特征吸收峰 ａ和 ｂ外，在化学位移
６．２５～７．２５ｐｐｍ处出现了与苯环上质子相对应的
吸收峰ｅ，以及苯乙烯重复单元上与苯环相连的次
甲基吸收峰ｄ和邻近的亚甲吸收峰 ｃ，这表明通过
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一步ＲＡＦＴ聚合物合成了所需要的两亲性嵌段共
聚物ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ．

图２　ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－４的１ＨＮＭＲ图

对于典型的 ＲＡＦＴ聚合来说，随着时间的增
加，聚合物的分子量也逐渐增加，并基本保持线性

增长关系．由表１和图３中插图可以看出，随着聚

合时间的增加，聚合物分子量呈现出良好的线性增

长关系，并且分子量分布（ＰＤＩ）基本保持在１．１８
左右，这表明该聚合反应具有典型的ＲＡＦＴ活性聚
合特征．从图３中的ＧＰＣ流出曲线图中可以看出，
当反应时间为０．５ｈ时，出现少许拖尾现象，而随
着聚合时间的增加，拖尾的现象逐渐消失．这可能
是由于反应时间较短，各 ＰＥＧ－ＴＴＣ分子参与
ＲＡＦＴ聚合的程度不同所出现的暂时性分子量大
小差异．另外，通过核磁计算所得到的分子量
Ｍｎ，ＮＭＲ与通过ＧＰＣ所测得的分子量Ｍｎ基本相近．
以上数据表明，通过对反应时间的控制，可以得到

分子量可控，且分子量分布较窄的两亲性嵌段共聚

物ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ．

表１　聚合物相关合成参数与分子量数据表

样品名ａ 时间／ｈ ＶＢＣ／Ｓｔｂ Ｍｎｃ（×１０－４） Ｍｄｎ，ＮＭＲ（×１０－４） ＰＤＩｅ ＮｆＶＢＣ
ＰＥＧ－ＴＴＣ ／ ０／１０ ０．４１ ０．２４ １．０５ －

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－１ ０．５ ０／１０ ０．９７ ０．７９ １．１８ －

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－２ １ ０／１０ １．００ ０．８６ １．２０ －

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－３ ２ ０／１０ １．０７ ０．９２ １．１９ －

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－４ ４ ０／１０ １．１９ １．０３ １．１８ －

ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ－５ ８ ０／１０ １．３８ １．１５ １．１６ －

ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－１ ４ １／９ １．０７ ０．９５ １．１９ ７

ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－２ ４ ２／８ ０．９５ ０．８７ １．２４ １４

ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－３ ４ ３／７ ０．９０ ０．８１ １．２６ ２０

　　注：ａ．反应条件参考实验部分；ｂ．ＶＢＣ／Ｓｔ表示二者的摩尔比；ｃ．数均分子量，由 ＧＰＣ测得；ｄ．由核磁所测得的聚合物分子量 ｅ．分子

量分布指数，由ＧＰＣ测得；ｆ．两亲性共聚物中含有ＶＢＣ的个数，由核磁测得．

图３　各聚合物ＧＰＣ曲线图和分子量与分子量分布图

２．２　两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－
ＶＢＣ）的合成
在上述制备两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ

的基础上，通过将部分 Ｓｔ单体替换为 ＶＢＣ单体，
在其它条件不变的情况下，得到在疏水 ＰＳ链段中
共聚有ＶＢＣ单元的两亲性嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ
（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）．图４是两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－

ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－２的核磁共振氢谱图．对比
图２和图４可以得知，图４中除了与 ＰＳ链段相对
应的共振吸收峰ｅ，以及与ＰＥＧ链段相对应的共振
吸收峰ｂ之外，还出现了与 ＶＢＣ单元上氯甲基团
相对应的共振吸收峰ｆ，这表明，通过一步ＲＡＦＴ聚
合成功合成了含有ＶＢＣ共聚单元的两亲性嵌段共
聚物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）．根据图中吸收峰
ａ与ｆ的相对积分面积之比，可以计算出每个共聚
物分子中含ＶＢＣ重复单元的数量为１４，其它共聚
物中含ＶＢＣ重复单元的数量如表１所示．

图４　ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－２的１ＨＮＭＲ图
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图５　ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）的ＧＰＣ曲线图

由图５和表１可以看出，在同样的反应条件和
时间下，随着ＶＢＣ在单体中所占的比例增加，所合
成的嵌段共聚物的分子量出现了逐渐轻微的下降，

且分子量分布也略有变宽，这表明 ＶＢＣ的引入可
能改变了体系的聚合过程，并降低了体系的平均聚

合反应速率．而且，当ＶＢＣ的摩尔量分别为总单体
摩尔量的１０％，２０％，３０％时，所得到两亲性嵌段
共聚物中接有ＶＢＣ重复单元的个数分别为７，１４，
２０．由此可以分析出，通过对２种单体配比的控制，
可以对两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－
ＶＢＣ）中所含 ＶＢＣ的重复单元的数量进行精确
调控．

图６　ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）－３（ａ）、ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ
－４（ｂ）的ＦＴ－ＩＲ图谱

为了进一步确认所合成的两亲性嵌段共聚物

ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）的结构，对其与ＰＥＧ－ｂ
－ＰＳ样品一起进行了 ＦＴ－ＩＲ分析（图６）．从图６
中可以看出，两者都在１０９８ｃｍ－１处出现与 ＰＥＧ

链段上醚键相对应的吸收峰，以及在１３３７ｃｍ－１处
与ＰＳ链段上苯环骨架相对应的共振吸收峰．然而，
与ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ不同的是，ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－
ＶＢＣ）的红外吸收峰上另外还出现了在１２６７ｃｍ－１

处与－ＣＨ２Ｃｌ基团和８４２ｃｍ
－１处与双取代苯环对

应的特征吸收峰，说明通过一步 ＲＡＦＴ聚合，已经
成功将单体 Ｓｔ及 ＶＢＣ共聚到疏水链段中，合成了
两亲性嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）．

图７　各嵌段共聚物的ＤＳＣ曲线图

图７是ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ和 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－
ＶＢＣ）的第２次升温时的ＤＳＣ曲线，升温速率为１０
℃／ｍｉｎ．从图中可以得知，在升温的过程中，两亲性
嵌段共聚物ＰＥＧ－ｂ－ＰＳ和 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－

ＶＢＣ）没有出现ＰＥＧ的特征熔融吸收峰，而出现了
明显的玻璃化转变温度，这表明嵌段共聚物中不结

晶的ＰＳ或Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）链段与结晶的ＰＥＧ链
段具有较好的相容性，且ＰＳ或Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）链
段的分子量远大于 ＰＥＧ链段的分子量，导致共聚
物中ＰＥＧ的结晶度大大降低，从而在温度升高时，
出现明显的玻璃化转变温度．而且，在共聚物分子
量略有下降的情况下（表１），随着共聚物中 ＶＢＣ
重复单元的增加，共聚物的玻璃化温度缓慢的升

高，这一现象是由于共聚物中 ＶＢＣ重复单元的引
入增加了聚合物分子链的刚性，因此使玻璃化温度

得到了提高．

３　结论
通过一步ＲＡＦＴ聚合法，成功制备了分子量可

控、分子量分布较窄的ＰＥＧ－ｂ－Ｐ（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）
两亲性嵌段共聚物．通过改变单体 Ｓｔ和 ＶＢＣ的摩
尔比，可以实现对两亲性嵌段共聚物 ＰＥＧ－ｂ－Ｐ
（Ｓｔ－ｃｏ－ＶＢＣ）中 ＶＢＣ重复单元数量的精确控
制，为进一步利用 ＶＢＣ上的活性氯甲基基团制备
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结构可控的新型功能性嵌段共聚物创造新的途径．
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