
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 40 卷，第 5 期

2012 年 5 月

Vol.40，No.5
May 2012 17

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2012.05.004

通过 RAFT 法制备双亲性嵌段共聚物及诱导自组装行为 *
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摘要：通过可逆 - 加成断裂链转移自由基聚合（RAFT）成功制备了聚甲基丙烯酸甲酯 - 聚丙烯酸叔丁酯嵌段

共聚物（PMMA-b-PtBA），在三氟乙酸的作用下选择性水解，得到聚甲基丙烯酸甲酯 - 聚丙烯酸双亲性嵌段共聚物

（PMMA-b-PAA），利用 1HNMR，FTIR 和 GPC 对两种产物的结构进行了表征。将 Ln3+ 稀土离子与 PMMA-b-PAA 通

过“配位诱导”作用在 THF 溶剂中形成配合物胶束，并用 TEM 和 DLS 测定了胶束的形貌和粒径。结果表明，共聚物

与稀土离子配位而发生交联，导致配合物胶束粒径比单纯共聚物的胶束粒径明显增大。
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Synthesis of Amphiphilic Block Copolymer by RAFT Polymerization and It′s Induced Self-Assembly
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Abstract ：Poly（methyl methacrylate）-block-poly（tert-butyl acrylate）（PMMA-b-PtBA）was synthesized by reversible 
addition-fragmentation chain transfer polymerization（RAFT）. The amphiphlic block copolymer，poly（methyl methacrylate）-
block-poly（acrylic acid）（PMMA-b-PAA） was prerared by the selective hydrolysis in the presence of trifluoroacetic acid.The 
structures of PMMA-b-PtBA and PMMA-b-PAA were evidenced by the means of 1HNMR，FTIR and GPC. Complex micelles 
were utilized through the coordination induced method of Ln3+ rare earth ion and PMMA-b-PAA in THF，whose morphology and 
diameter were characterized by transmission electron microscopy and dynamic light scattering. Results showed that the crosslinking 
of PMMA-b-PAA formed due to the coordination of it and rare earth ions, this resulted in the diameters of complex micelles being 
improved obviously comparing to those of polymer micelles without rare earth ions.
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由于双亲性嵌段共聚物独特的链段结构及在

溶剂中的溶解性差异，使得其在不同条件下可以组

装形成丰富形态的胶束［1］。鉴于其特殊的双亲性，

共聚物胶束被用作稳定剂、乳化剂、分散剂和药物载

体等，另外，还作为微纳米反应器用来制备金属以及

金属化合物纳米材料，在光学、电学以及电磁学方面

有潜在应用［2］。常用的制备方法包括：（1）在共溶

剂条件下，加入选择性溶剂直接形成胶束；（2）在共

溶剂条件下，改变 pH 值、加入金属离子、加入某一

链段的交联剂等诱导形成胶束［3］。Eisenberg 等首

先制备并观察到了聚苯乙烯 - 聚丙烯酸嵌段共聚物

（PS-b-PAA）的自组装胶束［4］，并系统研究了共聚物

组成及浓度、pH 值等对共聚物胶束形态的影响［5–7］。

但通过稀土离子配位作用诱导双亲水性共聚物形成

胶束的研究鲜见报道。

目前，活性可控自由基聚合为控制嵌段共聚物

的结构和性质提供了一种良好的途径［8］，常用的自

由基聚合包括原子转移自由基聚合（ATRP）［9–10］、

氮氧稳定自由基聚合（NMR）［11］和可逆 – 加成断

裂链转移自由基聚合（RAFT）［12］。在这些方法中，

RAFT 法由于适用单体范围广、聚合条件温和、共聚

物制备工艺简单等突出优点，成为目前合成嵌段共

聚物广泛使用的聚合方法［13］，而 RAFT 试剂的合成

是通过 RAFT 法制备嵌段共聚物的开端和基础。
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笔者合成了 4- 氰基 -4- 乙基三硫代戊酸苄基

酯（RAFT 试剂），通过 RAFT 法合成了聚甲基丙

烯酸甲酯 - 聚丙烯酸叔丁酯嵌段共聚物（PMMA-
b-PtBA），然后在酸性条件下水解［14］，成功制备了

聚甲基丙烯酸甲酯 - 聚丙烯酸双亲性嵌段共聚物
（PMMA-b-PAA）；并利用稀土离子独特的配位作

用，使得共聚物特定官能团与稀土离子直接配位键

合，诱导双亲性共聚物在溶剂中形成胶束。

1　实验部分

1．1　原材料与试剂

乙硫醇：纯度 98%，上海晶纯实业有限公司；

偶氮二氰基戊酸：纯度 98%，上海阿拉丁试剂

有限公司；

丙烯酸叔丁酯 (t-BA) ：纯度 99%，上海阿拉丁

试剂有限公司；

二硫化碳、三氟乙酸：分析纯，成都科龙试剂有

限公司；

对甲苯磺酰氯：试剂级，国药集团化学试剂有

限公司；

甲基丙烯酸甲酯 (MMA) ：分析纯，天津市博迪

化工有限公司；

偶氮二异丁腈（AIBN）：分析纯，天津市瑞金特

试剂有限公司；

二 环 己 基 碳 二 亚 胺 (DCC) ：纯 度 99%，

Adamas-beta 试剂公司；

4- 二甲氨基吡啶 (DMAP) ：纯度 98%，Sigma-
Aldrich 试剂公司；

氧化镧 (Ln2O3) ：纯度 99%，Sigma-Aldrich 试

剂公司；

1,4- 二氧六环：分析纯，天津市瑞金特试剂有限

公司；

二氯甲烷、氢氧化钾、甲醇：分析纯，天津市富

宇试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市广成试剂有限公司。

1．2 仪器、设备

核 磁 共 振 (NMR) 仪： JNM-ECP600(600MHz) 
型，日本岛津公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：Waters 2410 型，日本

岛津公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NEXUS470
型，美国 Nicolet 公司；

动 态 激 光 光 散 射 (DLS) 仪：HPPS 型，英 国

Malvern 公司；

透射电子显微镜 (TEM): JEM-1200EX 型，日本

Jeol 公司。

1．3　 合 成 4- 氰 基 -4- 乙 基 三 硫 代 戊 酸 苄 基 酯

（RAFT 试剂）

按照参考文献［15］合成了 4- 氰基 -4- 乙基三硫

代戊酸。

称取上述合成产物，与苯甲醇反应，分离提

纯后，制备了 4- 氰基 -4- 乙基三硫代戊酸苄基酯

（RAFT 试剂）。

1．4　通过 RAFT 法合成 PMMA-b-PAA
（1）利用 RAFT 法合成大分子前驱体 PMMA
将 RAFT 试剂、MMA、AIBN 加入烧瓶内，用 1，

4- 二氧六环溶解，除氧后，将混合物在 70℃条件反

应。终止反应后，用沉淀剂沉淀 3次，然后真空干燥。

（2）在大分子前驱体基础上合成双嵌段共聚物

PMMA-b-PtBA
称取一定量的大分子前驱体 PMMA，AIBN 及

丙烯酸叔丁酯，加入烧瓶内，70℃条件下反应。结

束反应后，用沉淀剂沉淀 3 次，真空干燥即制得

PMMA-b-PtBA。

（3）水解制备两亲性双嵌段共聚物 PMMA-b-
PAA

在酸性条件下对叔丁基进行完全水解，除去过

量酸，沉淀干燥，制得 PMMA-b-PAA。

1．5　稀土金属离子诱导共聚物形成胶束

将两亲性嵌段共聚物溶解在四氢呋喃（THF）
和甲醇的混合溶剂中，按一定配比加入 LnCl3 溶液，

反应 3 h，即合成目标稀土配合物，其完整合成路线

见图 1。
1．6　性能测试与表征

1HNMR测试：用以CDCl3 及DMSO-d6为溶剂，

四甲基硅烷（TMS）为内标。

GPC 测试：测试共聚物的相对分子量及分布，

以聚苯乙烯（PS）为标样，THF 为淋洗剂。

FTIR 测试：采用 KBr 压片法。

DLS 测试：测试嵌段共聚物的动态粒径。

TEM 测试：100 kV 加速电压。试样制备方法

为：将碳网（200 目）浸入共聚物溶液（THF 作溶剂）

中，取出在室温条件下干燥，然后利用 TEM 进行分

析测试。

2　结果与讨论

2．1　RAFT 试剂的表征

在成功合成了 4- 氰基 -4- 乙基三硫代戊酸
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基础上，合成了 4- 氰基 -4- 乙基三硫代戊酸苄基

酯（RAFT 试剂），其 1HNMR 谱图如图 2 所示。由

图 2 可以看出，RAFT 试剂的化学位移 δ分别为：

1.34～1.35 （t，3H，CH2—CH3）；1.86 （s，3H，CN
—C—CH3）；2.37～2.56 （m，2H，CO—CH2—CH2）；

2.65～2.68 （t，2H，CO—CH2）；3.31～3.35 （q，2H，

CH3—CH2—S）；5.14 （s，2H，CH2—Ph）；7.34～7.38 
（m，5H，苯环中的 CH），由此可以证明已成功合成

RAFT 试剂。
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图 1　高分子稀土配合物的完整合成路线
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图 2　氰基 -4-乙基三硫代戊酸苄基酯的 1HNMR谱图（CDCl3 为溶剂，

600 MHz 条件下）

2．2　嵌段共聚物及水解产物

PMMA，PMMA-b-PtBA 及 PMMA-b-PAA 的

1HNMR 谱图如图 3 所示。利用核磁积分和 GPC，

分别计算出共聚物的分子量。

利用 1HNMR 计算的分子量：

Mn（PMMA）＝ 17120 ；

Mn（PMMA-b-PtBA）＝ 37305 ；

Mn（PMMA-b-PAA）＝ 28424。
利用 GPC 计算的分子量：

Mn（PMMA）＝ 18350，分布指数＝ 1.13 ；

Mn（PMMA-b-PtBA）＝39070，分布指数＝1.33。
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a—PMMA（溶剂 CDCl3）；b—PMMA-b-PtBA（溶剂 CDCl3）；

c—PMMA-b-PAA（溶剂 DMSO-d6）

图 3　通过 RAFT 法制备的共聚物的 1HNMR 谱图

2．3　FTIR 分析

在 4000～500 cm–1 范围内测定了双嵌段共聚

物 PMMA-b-PtBA 和 水 解 产 物 PMMA-b-PAA 的

FTIR 谱图，如图 4 所示。由图 4 可以看出，2950～
2995 cm–1 处为—CH3 的伸缩振动峰，1733 cm–1 处
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为酯基—C ＝ 0 的伸缩振动峰，1440～1460 cm–1 处

为—CH3 和—CH2 的反对称变形振动峰。1100～
1200 cm–1 处为酯基—C—O 单键的伸缩振动峰，极

性很强，故在谱图中表现出很强的吸收。PMMA-b-
PAA 由丙烯酸叔丁酯的叔丁基水解而生成，所以无

论是 PMMA-b-PtBA 还是 PMMA-b-PAA，酯基的—

C ＝ O 双键一直都存在。因此，可以在同一个谱图

中利用酯基的—C ＝ O 双键与其他基团的红外相

对吸收强度来比较共聚物和水解产物的红外吸收。

对比—C ＝ O 双键和 2950～2995 cm–1 处—CH3 的

伸缩振动峰，发现曲线 b 中—CH3 的伸缩振动相对

强度比曲线 a 小，说明—C（CH3）3 发生了水解，

曲线 b 中 2950～2995 cm–1 处的吸收峰为 MMA
的—CH3 伸缩振动；对比—C ＝ O 双键与 1440～
1460 cm–1 处—CH3、—CH2 的反对称变形振动峰，

曲线 b 中 1440～1460 cm–1 处的相对吸收强度比曲

线 a 小，也说明—C（CH3）3 被水解后，—CH3、—

CH2 的反对称变形振动强度变小；对比—C ＝ O 双

键与 1100～1200 cm–1 处的—C—O 单键峰，相对强

度不变，这是因为水解前后，—C—O 单键数量并

未发生减少，所以相对强度没有变化。

3500 2500 1500 500

b

1447.63

1146.151733.75

2952.61

2993.33

3425.34

a

a—PMMA-b-Pt-BA ；b—PMMA-b-PAA

图 4　共聚物的 FTIR 谱图

2．4　两性嵌段共聚物及稀土配合物在 THF 中的粒

径分布和形态

将双亲性嵌段共聚物和稀土配合物溶解在

THF 中，形成不溶于 THF 的乳浊液。对于两亲性

共聚物 PMMA-b-PAA，当丙烯酸的链段足够长的

时候，PAA 不能溶解在 THF 中，但 PMMA 链段可

以溶解，所以两性嵌段共聚物 PMMA-b-PAA 以乳

液形式分散在 THF 溶剂中。对于稀土配合物 Ln
（PMMA-b-PAA）3，丙烯酸的羧基与稀土 Ln3+ 配位，

所以在 THF 中形成了更大的胶束。通过 DLS 和

TEM 表征，确定了共聚物和稀土配合物在 THF 溶

剂中的存在形态，并确定了胶束粒径的大小。图 5
为共聚物和稀土配合物在 THF 中的粒径分布。从

图 5 可以看出，共聚物胶束直径为 146～208 nm，平

均直径为 164 nm，稀土配合物的胶束直径为 220～
435 nm，平均粒径为 335 nm，说明共聚物中羧基官

能团和稀土离子配位，共聚物发生交联，粒径也相应

变大。
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a—PMMA-b-PAA ；b—Ln（PMMA-b-PAA）3

图 5　共聚物及稀土配合物在 THF 溶剂中的粒径分布

图 6 为共聚物和稀土配合物在 THF 中的 TEM
照片。从图 6 可以判断出共聚物和稀土配合物胶束

均为球形，共聚物直径大约为 100 nm，稀土配合物

直径大约为 200 nm，且在稀土配合物的 TEM 照片

中，可以看出球体由很多小颗粒组成，深颜色的为稀

土离子，颜色相对浅的为共聚物，这也充分说明了

共聚物已与稀土离子配位。另外，通过 TEM 所测

的胶束粒径比 DLS 所测的粒径要小，这主要是因为

DLS 是在溶液状态下表征，PMMA 链段是舒展的，

而 TEM 在干态下表征，没有溶剂，分子链相对收缩，

这就导致了 DLS 所测的胶束直径比 TEM 大。

（a）            （b）

a—PMMA-b-PAA ；b—Ln （PMMA-b-PAA）3

图 6　共聚物及稀土配合物在 THF 溶剂中的 TEM 照片
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3　结论

以 4- 氰基 -4- 乙基三硫代戊酸苄基酯作为

RAFT 试剂，通过 RAFT 法和水解处理合成了特定

结构的双亲性嵌段共聚物 PMMA-b-PAA，并通过
1HNMR 和 GPC 表征了共聚物的分子量。在合成

了较窄分布的双亲性嵌段共聚物的基础上，成功诱

导共聚物与稀土离子形成稀土高分子配合物，并用

TEM 和 DLS 测试方法表征了胶束的形貌和胶束粒

径。稀土高分子配合物的成功制备有望提高稀土元

素在光、电、磁等方面的稳定性，为进一步开拓稀土

材料在荧光、激光及太阳能电池领域的应用奠定了

重要基础。
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