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摘要:以 2- 溴丙酰溴封端的聚乙二醇( PEG2000)为大分子引发剂, 溴化亚铜( CuBr)为催化剂, 2, 2. - 联吡啶( bpy)为配体, 碳

酸乙烯酯( EC)为溶剂,采用原子转移自由基聚合 ( ATRP)法合成了两亲性嵌段共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN。通过 FTIR、1H

NMR和 GPC 对产物的结构进行了表征, 并运用TGA 对 PAN- b- PEG- b- PAN两亲性嵌段共聚物的热稳定性进行了研究。结果

表明: PAN - b- PEG- b- PAN的热稳定性较纯 PEG要高,且随着 PAN- b- PEG- b- PAN 两亲性嵌段共聚物的分子量的增加, 此

嵌段共聚物的热稳定性增强。它的起始的分解温度为 275e , 在 275e - 450 e 失重较少, 失重率约为 15% , 在 400 e - 450 e 迅速
分解,失重率为 60%左右。
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ABSTRACT: Poly( ethylene glycol) with 2- Bromopropionyl bromine end group was used as macroinitiator, cupric bromide ( CuBr) as

the catalyst, 2, 2c- bipyridine ( bpy) as the ligand, ethylene carbonate ( EC) as a solvent, and the amphiphilic block copolymers of PAN- b-

PEG- b- PAN with controlled block length were synthesized using atom transfer radical polymerization ( ATRP) . The amphiphlic block copoly-

mers of PAN- b- PEG- b- PAN were characterized by using FTIR,  1H NMR and GPC. The results showed that the thermal stabilities of PAN

- b- PEG- b- PAN were higher than PEG ( 2000) , and their thermal stabilities were enhanced with increasing the molecular weight of am-

phiphilic blockcopolymers of PAN- b- PEG- b- PAN. The first decomposition temperature of them was 275e . The weight of PAN- b- PEG

- b- PAN was reduced by 15% at 275e - 450e . They were reduced quickly at 400 e - 450e and about 60% of PAN- b- PEG- b- PAN

was reduced.
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  近些年来高分子合成化学的重大进步之一是发现了活性

自由基聚合[ 1- 3] , 它是在一般自由基聚合的基础上引入一个

快的自由基可逆平衡过程。从而控制反应过程中自由基的浓

度,使整个反应得到可控, 因此在较为简便的条件下得到分子

量可控,分子量分布较窄和结构规整的聚合物。ATRP以其无

链转移、无链终止和引发速度远大于增长速率的优点而得到

了快速的发展[ 4- 6] , 为合成结构明确的嵌段共聚物提供了一

个有效的方法
[7]
。而两亲性嵌段共聚物由于其特定的性质,

在选择性溶剂中能形成聚合物胶束[ 8] , 这在生物医药和纳米

反应器及分子开关等方面展示着巨大的应用前景[ 9- 10]。以原

子转移自由基聚合的方法合成了以聚丙烯腈( PAN)为疏水段,

聚乙二醇( PEG)为亲水段的两亲性嵌段共聚物 PAN- b- PEG

- b- PAN。由于 PAN 具有结晶度高, 耐化学性好, 其颗粒材

料应用价值好,而 PEG在水中具有良好的溶解性, 通过两者嵌

段来研究该两亲性嵌段共聚物的自组装的特性, 从而发现它

潜在的新结构和新性质。本文的目的在于两亲性嵌段共聚物

PAN- b- PEG- b- PAN 合成及热稳定性的研究。

1  材料与方法

1. 1 材料

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

公司进口;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;其他试剂均为分析纯, 所用水

为二次去离子水。

1. 2  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

(M n)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 e ,流速为 1mL/ min。用 EQUINX55 型红

外光谱仪( FTIR)测定 Br - PEG - Br, PAN - b- PEG- b- PAN

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

DMSO- d6 为溶剂, 测 Br- PEG - Br, PAN- b- PEG- b- PAN

的组成。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, 测试温度范围为室温

至 850e 。

1. 3  合成步骤

¹ 大分子引发剂( Br - PEG- Br)的制备
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将 100mL 三颈烧瓶置于冰水浴中, 依次加入 20mL 含有 1.

75mLTEA的 CH2Cl2溶液, 10mL 含有1. 3mLBPB 的CH2Cl2溶液,

待形成淡黄色的溶液后,将 40mL含有 5. 00gPEG2000 的 CH2Cl2

溶液由恒压滴液漏斗滴到反应烧瓶中,通入高纯氮气 1h, 再将

整个反应体系调至室温。18h 后, 蒸出一半溶剂, 再用冷却的

乙醚沉淀,过滤, 洗涤,真空干燥 24h。

º 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 0. 5g ( 0.

25mmol) Br - PEG - Br, 0. 072g ( 0. 50mmol ) CuBr, 0. 234g ( 1.

50mmol) bpy, 抽、充氮气三次, 然后在氮气的保护下注入 5. 2mL

~ 10. 4mLAN和 6. 0mL 碳酸乙烯酯, 70e 反应 12h。待反应体

系冷却至室温, 用水作沉淀剂, 甲醇抽提三天, 真空干燥至恒

重。

2  结果与讨论
2. 1  嵌段共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN合成路线

PEG和 2- 溴丙酰溴进行酯化反应生成大分子引发剂( Br

- PEG- Br) , 然后丙烯腈( AN )反应生成两亲性嵌段共聚物

PAN- b- PEG- b- PAN,路线如图 1 所示。

2. 2 嵌段共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN 的表征

2. 2. 1  嵌段共聚物 PAN- b- PEG - b- PAN 及大分子引发剂

( Br- PEG - Br )的 FTIR表征: 图 2 为红外光谱图, 谱线 b 在

1750cm- 1出现了- C= O的伸缩振动所引起的特征吸收谱带,

在1100cm- 1处出现的- C- O- C- 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,表明生成了大分子引发剂 Br- PEG

- Br。谱线 c 为嵌段共聚物的红外谱图, 在 2240cm- 1出现的

峰是- CN的特征吸收峰, 且 1750cm
- 1
、1100cm

- 1
处的羰基和

乙氧基的吸收峰依然存在, 由此可知该聚合物是两亲性嵌段

共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN。

图 2  a ( PEG2000) , b ( Br- PEG- Br) , c (PAN- b- PEG- b- PAN)的

红外谱图

Fig. 2 The FITR spect ra of a ( PEG2000) , b ( Br- PEG- Br) , c (PAN- b

- PEG- b- PAN)

2. 2. 2 嵌段共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN及大分子引发剂

( Br- PEG- Br)的 1H NMR表征

Fig. 3 1H NMR spect rum of Br- PEG- Br

图 3、图 4 分别为 Br - PEG - Br、PAN - b- PEG - b- PAN

的 1H NMR谱。从图 3 可知 D在 4. 24ppm 处出现了一个强的

单峰为图 3 中 c 碳上的氢的特征吸收峰, 根据文献[ 11]报道

PEG2000 在 4. 56ppm 的羟基峰完全消失, 由此可证明 PEG的酯

化率是百分之百, 结合图 2中的谱线 a 证明了 Br- PEG- Br大

分子引发剂已生成。图 3、图 4 中,D在 3. 0- 4. 0 之间出现峰

均为 PEG的骨架- CH2 - CH2- 的峰。在图 4 中,D在 1. 9- 2.

2, 3. 0- 3. 25 处均为 PAN 中碳 b、c 上氢的位移, 而 4. 7 - 4.

9ppm为 PAN末端碳 f上氢的位移,是由于该氢受到溴和腈基

的共同影响所致。结合 1H NMR和 FITR说明了已生成我们所

需的目标产物。
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Fig. 4  1H NMR spectrum of PAN- b- PEG- b- PAN

2. 2. 3  嵌段共聚物 PAN- b- PEG - b- PAN 及大分子引发剂

( Br- PEG- Br)的GPC表征

从表 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 共聚物分子量分布小于 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。

表 1  PAN- b- PEG- b- PAN( a- c)和 Br- PEG- Br (d)的分子量和分子量分布

Table 1  M olecular weight and distribution of PAN- b- PEG- b- PAN ( 1- 3) and Br- PEG- Br ( 4)

No. V( AN) M n Mw Mw /M n ( PAN) n- b- ( PEG) m- b- ( PAN) n

( a) 4. 0mL 4593 4850 1. 05 ( PAN) 25- b- (PEG) 45- b- (PAN) 25

( b) 4. 2mL 4885 5470 1. 12 ( PAN) 27- b- (PEG) 45- b- (PAN) 27

( c) 6. 2mL 6032 6916 1. 14 ( PAN) 38- b- (PEG) 45- b- (PAN) 38

( d) 0mL 1979 2018 1. 02 Br- (PEG) 45- Br

2. 3 嵌段共聚物 PAN- b- PEG- b- PAN 的热稳定性

图 5  PAN- b- PEG- b- PAN ( a) , ( b) , ( c)和PEG( 2000) ( d)的TGA

曲线

Fig. 5  the TGA curves of PAN- b- PEG- b - PAN ( a) , ( b) , ( c) and

PEG (2000) (d)

图 6  PAN- b- PEG- b- PAN ( c)在 0- 300 e 的TGA曲线

Fig. 6  The TGA curves of PAN- b- PEG- b- PAN ( c) between 0- 300 e

  图 5 为 PAN- b- PEG- b- PAN ( a) , ( b) , ( c)以及 PEG

( 2000) ( d)的TGA曲线。从图中可以看出 PEG ( 2000) ( d)的分

解温度为 150e , 在 430e 时已经彻底分解, 而 PAN - b- PEG-

b- PAN ( a) , ( b) , ( c)均在275e 开始分解, 在375 e - 400 e 分

解较少约为 15% ,当温度到达 400e - 450 e 时迅速分解, 其重

量百分比约为 60%。从图可知, 嵌段共聚物 PAN - b- PEG- b

- PAN ( a) , ( b) , ( c)随着分子量的增加, 其热稳定性也依次

增强。图 6是 PAN- b- PEG - b- PAN( c)在 0- 300 e 的 TGA

曲线。图 7是 PAN- b- PEG - b- PAN( c)在 0- 300e 的热解

产物的红外谱图。从图 7 可看出在 1750cm- 1处- C= O 的伸

缩振动所引起的特征吸收谱带消失, 在 3391cm- 1处出现的羟

基峰相对于图 2 中谱线 c中的羟基峰增强, 在 1614cm- 1处出
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现了- C= N 伸缩振动峰, 而在 2240cm- 1处的- CN 的特征吸

收峰减弱,说明 PAN链段此时已经开始环化, 无质量损失, 与

文献[ 12]报道一致,再结合图 6和图 7, 充分说明图5 中在375 e

- 400 e 之间的重量损失是 PEG 链段的部分分解所致。

图 7  PAN- b- PEG- b- PAN ( c)在 0- 300 e 热分解产物的红外谱图

Fig. 7 The FITR spectrum of pyrolytic products of PAN- b- PEG- b- PAN ( c)

3  结论
以 2- 溴丙酰溴封端的聚乙二醇为大分子引发剂,溴化亚

铜( CuBr)为催化剂, 2, 2. - 联吡啶( bpy)为配体, 用原子转移自

由基聚合( ATRP)法获得了 PAN- b- PEG - b- PAN 线性两亲

性嵌段共聚物。经 FTIR. 1H NMR和 GPC 研究结果证明所得

产物为目标分子。由于 PAN 链段的侧基- CN 的成环, 使得

PAN- b- PEG- b- PAN 两亲性嵌段共聚物的热稳定性较纯

PEG好,且随 PAN- b- PEG- b- PAN 分子量的增加, 热稳定

性增强。
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