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·研究论文· 

三嵌段共聚物 PAN-b-PEG-b-PAN 的合成及其自组装行为的研究 

雷忠利*    刘亚兰  
(大分子科学陕西省重点实验室  陕西师范大学化学与材料科学学院  西安 710062) 

摘要   利用原子转移自由基聚合(ATRP)制得了分子量可控、分子量分布窄的聚丙烯腈-b-聚乙二醇-b-聚丙烯腈 

(PAN-b-PEG-b-PAN)嵌段共聚物. 通过 1H NMR, FTIR, 凝胶渗透色谱(GPC)对所得产物的结构和分子量进行了表征并

通过 TG 和 DTA 考察了该嵌段共聚物的热稳定性; 运用透射电子显微镜(TEM)、荧光探针技术和动态光散射(DLS)研

究了 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 在溶剂水中胶束的形成、结构、形貌和胶束粒径 . 结果表明 , 三嵌段共聚物

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27的热稳定性较纯聚乙二醇P(EG)好, 且柔性链PEG的引入对嵌段共聚物的放热峰位置没有

显著的影响. 当改变此嵌段共聚物溶液浓度时, 该嵌段共聚物会自组装成不同形状的胶束, DLS 测量的胶束粒径大于

TEM观察的结果, 其临界胶束浓度(cmc)约为 4.46×10－4 g•L－1.  
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Study on Synthesis of PAN-b-PEG-b-PAN Triblock Copolymer and 
the Self-assembly Behaviors 

LEI, Zhong-Li*    LIU, Ya-Lan  
(Key Laboratory for Macromolecular Science of Shaanxi Province, School of Chemistry and Materials Science, Shaanxi 

Normal University, Xi'an 710062) 

Abstract  Atom transfer radical polymerization (ATRP) was used to synthesize the block copolymers of 

poly(acrylonitrile)-b-poly(ethylene-glycol)-b-poly(acrylonitrile) (PAN-b-PEG-b-PAN). The copolymers 

were characterized by using 1H NMR, FTIR spectra and gel permeation chromatography (GPC). The ther-

mostabilities of these copolymers were investigated by TG and DTA. Transmission electron microscope 

(TEM), fluorescence spectroscopy and dynamic light scattering (DLS) were used for the investigation of the 

self-assembly of the copolymers. Comparing the thermostabilities of PEG, the thermostabilities of 

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 were improved and the exothermic peak position of the copolymers had no 

obvious changes when PEG blocks existed. The results of the TEM observations showed that polymeric mi-

celles of P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 copolymers were almost different shaped, when P(AN)27-b-P(EG)45- 

b-P(AN)27 copolymer concentrations were altered and micelle size obtained from DLS was bigger than that 

from TEM and the critical micelle concentration (cmc) of the copolymers was 4.46×10－4 g•L－1.  

Keywords  atom transfer radical polymerization; block copolymer; self-assembly 

两亲性嵌段共聚物自组装形成的纳米材料在分子

识别、药物和其他物质的输送、纳米反应器及分子开关

等方面得到广泛应用, 成为目前高分子科学领域研究的

热点[1～3]. 此类聚合物在水中形成以亲水段为壳, 疏水

段为核的胶束结构, 当控制嵌段共聚物链段的链段长

度比时, 可形成星形胶束、囊泡型[4]
和板寸头型胶 
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束
[5], 这在生物医药和环境污染处理等方面展示着巨

大的应用前景
[6,7].  

自从 Matyjaszewski 教授和王锦山博士工作小 

组[8～10]开发原子转移自由基聚合(ATRP)以来, ATRP 就

一直得到广大化学工作者的极大重视. ATRP 具有无链

转移、无链终止和引发速度远大于增长速率的特点, 为

合成具有预定分子量、预定端基功能团以及窄分子量分

布的聚合物材料提供了一种有效的方法[11,12].  

聚乙二醇(PEG)具有良好的亲水性和生物相容性, 

而聚丙烯腈(PAN)在硬度、化学稳定性、相容性和渗透

性等方面具有独特的物化性质, 它们都是重要的商业材

料. Matyjaszewski’s 小组[13]采用可逆加成-断裂链转移

聚合(RAFT)的方法合成了 PAN. 文献[14]通过基团转移

聚合(GTP)合成了 PAN, 但基团转移聚合适用的范围有

限且采用了含氰基的毒性试剂为催化剂. Chen 等[15]采

用了反向原子转移自由基聚合(RATRP)合成了 PAN. 

Tang小组[16]通过 ATRP合成了 PAN-b-PBA两嵌段共聚

物. 目前对含聚丙烯腈嵌段共聚物的研究较少, 而采用

ATRP来合成 PAN-b-PEG-b-PAN的文献更未见报道.  

我们采用双溴端基的聚乙二醇(2000) (Br-PEG-Br)

为大分子引发剂, CuBr/2,2'-联吡啶(bpy)为催化体系, 利

用ATRP法合成了PAN-b-PEG-b-PAN嵌段共聚物, 产物

用 1H NMR, FTIR和GPC进行表征, 采用 TG和DTA对

嵌段共聚物 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27进行了热稳定

性研究 . 并用荧光探针技术 , DLS 和 TEM 研究了

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 嵌段共聚物在水溶液中的

自组装行为.  

1  实验部分 

1.1  原料 

2-溴丙酰溴(BPB), 河南弘辰新乡有限公司, 分析

纯; 三乙胺(TEA), 天津市博迪化工有限公司, 分析纯; 

CuBr自制; bpy, 上海试剂一厂, 分析纯; 聚乙二醇 2000 

(PEG2000), Aldrich公司; 碳酸乙烯酯, 天津化学试剂研

究所, 分析纯; 丙烯腈(AN), 北京福星化工厂, 分析纯; 

其它试剂均为分析纯, 所用水为二次去离子水.  

1.2  大分子引发剂(Br-PEG-Br)的制备 

大分子引发剂的制备参考文献[17], 将100 mL三颈

烧瓶置于冰水浴中, 依次加入 20 mL含有 1.75 mL TEA

的 CH2Cl2溶液, 10 mL含有 1.3 mL BPB的 CH2Cl2溶液, 

待形成淡黄色的溶液后, 将 40 mL 含有 5.00 g PEG2000

的 CH2Cl2 溶液由恒压滴液漏斗滴到反应烧瓶中, 通入

高纯氮气 1 h, 再将整个反应体系调至室温. 18 h后, 蒸

出一半溶剂, 再用冷却的乙醚沉淀, 过滤, 洗涤, 真空

干燥 24 h.  

1.3  嵌段共聚物 PAN-b-PEG-b-PAN的合成 

室温下, 向聚合管中依次加入大分子引发剂 Br- 

PEG-Br 0.500 g (0.25 mmol), 0.072 g (0.50 mmol) CuBr, 

0.234 g (1.50 mmol) bpy, 抽、充氮气三次, 然后在氮气

的保护下注入 5.2～10.4 mL AN和 6.0 mL碳酸乙烯酯, 

70 ℃反应 12 h. 待反应体系冷却至室温, 用水作沉淀

剂, 甲醇抽提 3 d, 真空干燥至恒重.  

1.4  胶束的制备 

将9 mL去离水子在超声下逐滴加到1 mL含有一定

量 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 的 N,N'-二甲基甲酰胺

(DMF)溶液中, 得到的胶束溶液转移至透析袋中, 在去

离子水中进行透析, 透析过程中多次更换去离子水, 2 d

后, 将所得的溶液用透射电镜观察胶束的形态. 在聚集

体溶液中加入一定量芘的丙酮溶液 ,  使芘的浓度为 

6.0×10－6 g•mL－1, 放置 24 h后, 进行荧光分析.  

1.5  表征 

用 Waters-Breeze 型凝胶渗透色谱仪(GPC)测 Br- 

PEG-Br, PAN-b-PEG-b-PAN的重均分子量(Mw), 数均分

子量(Mn)和分子量分布, 以聚苯乙烯为标样, DMF 为流

动相, 柱温和检测器的温度为 45 ℃, 流速为 1 mL•min－1. 

用 Bruker AVANCF-300 MHZ 核磁共振(1H NMR), 以

DMSO-d6 为溶剂, 测 Br-PEG-Br, P(AN)27-b-P(EG)45-b- 

P(AN)27的组成. 经 KBr 压片, 由 EQUINX55 型红外光

谱仪(FTIR)测定 Br-PEG-Br, P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27

的结构. 用美国 TA公司的 SDT Q600 V8Build95型热分

析系统对制备的嵌段共聚物进行热性能测试, 气氛为

N2, 测试温度范围为室温至 850 ℃, 升温速率为 10 •℃  

min－1. 在 PELS-50B型荧光光谱仪上测定荧光光谱, 激

发波长为 340 nm. 该共聚物的胶束形态由日本

H-600SCIENCE 型透射电镜在室温下测定, 其制样方法

为: 将一滴胶束溶液置于铜网上, 室温干燥后直接观察, 

电流加速电压 100 kV. 动态光散射测量胶束在 Nano ZS

激光粒度分析仪上进行, 所用激光波长为 633 nm, 散射

角为 173°, 测试温度 25 ℃, 样品用 0.2 µm Millipore

膜除尘, 散射池用丙酮蒸气冲洗除尘.  

2  结果与讨论 

2.1  GPC表征 

图 1和表 1为GPC测得的大分子引发剂Br-PEG-Br

和 PAN-b-PEG-b-PAN 的分子量和分子量分布. 从图 1

和表 1 可知, 随着单体量的增加, 聚合物的分子量依次

增加, 而 PAN-b-PEG-b-PAN 共聚物分子量分布均小于
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1.15, 且 GPC 流出曲线均为一个单峰, 说明聚合物中没

有均聚物且分布较窄.  

 

图 1  不同单体量所得 PAN-b-PEG-b-PAN和Br-PEG-Br 嵌段

共聚物的 GPC曲线 

Figure 1  GPC traces of PAN-b-PEG-b-PAN triblock copoly-

mers obtained at different amount of monomer and Br-PEG-Br 

macroinitiator 

表 1  不同单体量的三嵌段共聚物 PAN-b-PEG-b-PAN 和

Br-PEG-Br的分子量和分子量分布 

Table 1  Molecular weight and distribution of PAN-b-PEG-b- 

PAN triblock copolymers obtained at different amount of mono-

mer, and Br-PEG-Br macroinitiator 

V(AN)/mL Mn Mw Mw/Mn P(AN)n-b-P(EG)m-b-P(AN)n 

5.2 4349 4798 1.10 P(AN)22-b-P(EG)45-b-P(AN)22 

6.5 4888 5473 1.12 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 

7.8 5149 5841 1.13 P(AN)30-b-P(EG)45-b-P(AN)30 

0 1979 2018 1.02 Br-P(EG)45-Br 

 

2.2  1H NMR 和 FTIR表征 

图 2为 Br-PEG-Br, P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27的
1H NMR谱. 在图 2A中, PEG结构单元 CH2CH2O的质

子峰在 3.64 左右未发生变化, 且相对于文献[18,19]报

道 PEG2000在 δ 4.56的羟基峰完全消失, 在 δ 4.24和

4.73 处各出现了一个新峰, 说明生成了所需的 Br-PEG- 

Br. 在图 2B 中, 聚丙烯腈结构单元的质子峰在 δ 2.0～

2.11 和 3.0～3.3 之间. 图 3 为 PEG2000, Br-PEG-Br 和

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27红外光谱图, 在 1750 出现

了C＝O的伸缩振动所引起的特征吸收峰, 在 1100处出

现的 PEG骨架结构单元CH2CH2O的吸收峰相对于谱线

a 没有发生变化, 说明酯化反应已发生, 且 PEG2000 的

基本骨架在酯化反应过程中没有改变, 表明大分子引发

剂Br-PEG-Br已经生成. 在 2240 cm－1出现的峰是C≡N

的特征吸收峰, 且 1750, 1100 cm－1处的羰基和乙氧基的

吸收峰依然存在, 结合 1H NMR和FITR分析, 可知该聚

合物为目标产物 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27. 

 

图 2  Br-PEG-Br (A)和 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 (B)的 1H 

NMR谱图 

Figure 2  1H NMR spectra of Br-PEG-Br (A) and P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27 (B) 

2.3  嵌段共聚物的热稳定性的研究 

在氮气保护下, 对 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 嵌

段共聚物进行了热重分析(TG)和差热分析(DTA), 结果

如图 4. 从图 4中的DTA曲线可知, 在 281.33和 403.85 ℃

处各有一个强的放热峰, 其中, 在 281.33 ℃处的热重损

失主要为嵌段共聚物中聚乙二醇链段的部分分解[20,21]

所致, 此时引起聚合物的质量损失为 13.32%. 同时由于

聚丙烯腈中侧基(C≡N)在 281.33 ℃温度下进行了热聚

合, 无规立构聚丙烯腈棒状螺旋结构 C≡N 转化为以 

C＝N 为特征的环状结构或大分子之间的交联结构所产

生的热量释放出现的放热峰. 而在 403.85 ℃处的放热 
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图 3  PEG2000 (a), Br-PEG-Br (b)和 P(AN)27-b-P(EG)45-b- 

P(AN)27 (c)的红外谱图 

Figure 3  FITR spectra of PEG2000 (a), Br-PEG-Br (b) and 

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 (c) 

 

图 4  P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27嵌段共聚物的 TG和 DTA

曲线 

Figure 4  The TG and DTA curves of P(AN)27-b-P(EG)45-b- 

P(AN)27 copolymers 

峰, 为聚丙烯腈更进一步的环化或交联聚合所释放出来

的热量, 此时的质量损失为 31.30%, 说明嵌段共聚物中

PEG 链段已经完全分解 . 由此可见嵌段共聚物

P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27相对于纯 PEG[20]的热稳定

性明显提高而嵌段共聚物的放热峰位置较纯 PAN 的放

热峰位置[22]变化不大, 说明柔性链 PEG 的引入对嵌段

共聚物的放热峰的位置没有显著的影响.  

2.4  自组装行为的研究 

2.4.1  荧光分析 

图 5 是芘在不同浓度三嵌段共聚物 P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27 水溶液中的荧光光谱. 在芘的荧光光

谱图中, 波长从低到高依次出现了 3 个荧光光谱峰, 探

针芘微环境的极性明显影响第一个和第三个峰强度的

比值[23], 即 1/3 比值, 其值随芘所在微环境极性的增大

而增大. 从图 5 可知, 随 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27

浓度的增大, 1/3 的比值变小. 因为芘是芳香烃类化合

物, 具有很强的疏水性, 在聚合物水溶液中, 优先溶于

聚合物形成的疏水微区中, 从而引起芘周围环境极性的

变化. 图 6为 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 嵌段共聚物

在去离子水中芘的 1/3 与 log{c[P(AN)27-b-P(EG)45-b- 

P(AN)27]/(g•L－1)}的关系图. 从图 6 可知当聚合物浓度

较小时, 芘的 1/3 比值为 1.65, 接近芘在水中的 1/3 值

1.85[24]; 当聚合物浓度增加时, 1/3 值随之减小, 但浓度

大于 cmc 时, 1/3 值就不再随聚合物浓度的增加而明显

变化, 因为此时芘已经被包裹在聚合物形成的疏水微区

中, 微区的极性为一定值, 所以 1/3 比值就基本不再变

化. 由图 6可知在聚合物水溶液中形成胶束的临界胶束

浓度(cmc)约为 4.46×10－4 g•L－1. 

 

图 5  芘在 1.5×10－1 (a), 1.0×10－5 (b)和 7.5×10－6 g•L－1 (c)

聚合物 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27水溶液中的荧光光谱图 

Figure 5  Fluorescence spectra of pyrene in P(AN)27-b-P(EG)45- 

b-P(AN)27 copolymer solutions with concentration of 1.5×10－1 

(a), 1.0×10－5 (b) and 7.5×10－6 g•L－1 (c) 

 

图 6  P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27嵌段共聚物在去离子水中

芘的 1/3 比值与 log{c[P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27]/(g•L－1)}

的关系图 

Figure 6  1/3 value of pyrene as a function of log{c[P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27]/(g•L－1)} in deionized water 
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2.4.2  胶束形态 

图 7 为嵌段共聚物 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27在

水中形成胶束后的TEM照片, 从图 7可以看出, 当嵌段

共聚物的浓度接近 cmc时胶束呈现出球状(图 7A), 其粒

径在 50 nm 左右且分散较均匀, 具有明显的核壳结构. 

当嵌段共聚物的浓度超过 cmc 时, 随着浓度的变化, 胶

束的形貌发生了明显变化, 见图 7B, 7C. 图 7B 中胶束

的粒径相对于图 7A 胶束的粒径没有大的变化, 粒径分

布较图 7A均匀, 数量大幅度增加, 但聚集在一起. 当浓

度增大到 0.5 g•L－1时, 形成了 400～500 nm花生状的聚

集体. 从图 7C 可以明显看出, 大的聚集体是由大量的

小胶束缔合而成. 增大 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 的

浓度, 进入单个胶束的高分子链增多, 胶束的聚集数增

大, 从而引起胶束粒径的增大. 两亲性嵌段共聚物胶束

在水中的形态是受到三种因素共同影响的: 疏水段在胶

束核中的伸展、胶束核与水之间的表面张力以及亲水段

间的相 互作用[1]. 嵌段共聚物在选择性溶剂中形成胶

束的标准自由能∆G�＝RTln Xcmc, Xcmc是以 g•L－1为单位

的 cmc值, ∆G�无论在非极性或是极性选择性溶剂中都

是负值 ,  所以胶束的形成从热力学角度上说是稳定 

 

图 7  浓度为 0.0005 (A), 0.005 (B)和 0.5 g•L－1 (C) P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27胶束水溶液的 TEM照片 

Figure 7  TEM images of of P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27 

micelles solution at concentration of 0.0005 (A), 0.005 (B) and  

0.5 g•L－1 (C) 

的、自发的 . 在极性选择性溶剂水中 , P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27中 PAN 疏水段较 PEG 亲水段短, 致

使 PAN段向胶束核中伸展, 引起熵的减少; 为了保持能

量最低, 胶束需要增加聚集数来达到平衡, 因而胶束呈

现出实心的结构.  

2.4.3  动态光散射结果 

图 8 是不同浓度 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27胶束

的流体力学直径分布图, 可以看出当聚合物的浓度在

cmc附近时, 胶束的流体力学直径为 70 nm左右, 并且

为较窄的单峰分布, 说明在 cmc时形成了单分散的纳米

级胶束, 而聚合物的浓度增大后, 胶束的流体力学直径

明显增大, 直径由 70 nm(图 8A)增大到 500 nm(图 8B), 

在70 nm处的粒子数明显减少, 出现了大量500 nm左右

的大粒子, 且流体力学直径分布图由图 8A 的单峰变成

双峰, 与 TEM测得在聚合物浓度为 0.5 g•L－1胶束的直

径增大到 450 nm 左右的结果相符. 综合 TEM 和 DLS

的结果, TEM得到的胶束粒径略小于DLS的结果, 这是 

 

图 8  浓度为 0.005 (A)和 0.5 g•L－1 (B) P(AN)27-b-P(EG)45-b- 

P(AN)27胶束的流体力学直径分布图  

Figure 8  Distribution of hydrodynamic diameter of P(AN)27-b- 

P(EG)45-b-P(AN)27 micelle with concentration of 0.005 (A) and  

0.5 g•L－1 (B) 
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由于 TEM是在干态下测得胶束的粒径, 而 DLS是在溶

液中测定胶束的流体力学直径. 

3  结论 

采用 ATRP 法制得了分子量分布窄的 PAN-b- 

PEG-b-PAN 嵌段共聚物, 实现了对 AN 的可控聚合. 研

究了 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27在水中的自组装行为, 

结果表明 P(AN)27-b-P(EG)45-b-P(AN)27嵌段共聚物的热

稳定性较纯 PEG 有明显提高而嵌段共聚物的放热峰位

置较纯 PAN 的放热峰位置变化不大, 说明柔性链 PEG

的引入对嵌段共聚物的放热峰的位置没有显著的影响.  

当改变嵌段共聚物的浓度时可以得到不同形态的

胶束, 嵌段共聚物的浓度在 cmc 附近时, 胶束的尺寸大

小在 50 nm左右, 呈现出具有核壳结构的球形胶束; 当

嵌段共聚物的浓度变为 cmc 的 1000 倍时, 胶束的直径

增大到 400～500 nm, 胶束为花生状的聚集体, DLS 数

据证实了 TEM 的结果, 并通过荧光光谱法得到了该嵌

段共聚物的临界胶束浓度为 4.46×10－4 g•L－1. 
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