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PE-g-PMMA 的结晶驱动溶液自组装行为 
——侧链对片晶形貌的调控 

龚  宁, 韩  鑫, 司晓雯, 姜晨曦, 穆景山* 
（宁波大学 材料科学与化学工程学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 以多羟基功能化的聚乙烯(PE214-g-OH4)为初始聚合物, 通过原子转移自由基聚合(ATRP)
方法合成了一系列以聚乙烯为主链, 以聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为侧链的无规接枝聚合物

(PE214-g-PMMA60、PE214-g-PMMA120、PE214-g-PMMA300), 并借助 FTIR、DSC、TGA 对其结构

进行表征. 溶液自组装研究表明, 在甲苯中, 聚合物 PE214-g-PMMA120 在聚乙烯结晶驱动下先形

成厚度约为 8 nm 的单层小片晶, 随后融合成厚度不变、直径约为 2 μm 的椭圆形单层片晶; 若缩

短 PMMA 侧链长度, 依然会形成单核片晶结构, 但其厚度增大至 10 nm; 若增加 PMMA 侧链长

度, 片晶结构则由单核变为多核, 与此同时, 其厚度减小至 5 nm. 在上述多核片晶的甲苯溶液中

加入不良溶剂(二甲基甲酰胺, DMF), 片晶的壳层收缩会导致其结构由多核重新转变为单核.  
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嵌段聚合物结晶驱动自组装是以结晶为主要

驱动力, 在溶液或者熔体中自组装出多种纳米结

构的手段. 结晶驱动自组装克服了传统自组装中

尺寸难以控制的缺陷, 能制备出形貌和尺寸可控

的纳米结构, 在纳米反应器、纳米模板、药物负载、

药物缓释等领域中展现出非凡的应用潜力[1-9]. 20
世纪 60 年代, Lotz 等[10]首次在溶液中利用结晶性

嵌段聚合物制备了单层及多层的聚合物片晶, 并
揭示了片晶的生长机理. 此后, 更多结晶嵌段聚合

物的自组装被大量报道. Ian Manners 课题组[11]通

过结晶驱动自组装方法以 PFS-b-P2VP 聚合物制备

了柱状胶束, 并研究了胶束形态与分子量、溶剂等

因素的关系; Lyu 等[12]利用聚合物 PEO-b-PMPCS 
(E45Mx)成功制备出了立方晶; Wang 等[13]从溶液中

生长出双晶聚(3-丁基噻吩)-b-聚乙烯(P3BT-b-PE) 
BCP 的菱形单晶, 并验证了单晶 P3BT-PE-P3BT 的

三明治结构, 中间层为 PE晶体, 两面覆盖 P3HT晶

体. Wang等[14]使用 PM-PAA在稀释DMF溶液中制

备出尺寸可控的片晶. 目前, 特殊结构嵌段聚合物

的结晶驱动自装是自组装领域的研究热点[15]. 迄
今, 人们已合成了两嵌段、三嵌段、线型、树枝状、

超支化等多种结构的嵌段共聚物, 也通过温度、溶

剂等调控方式制备了线、片、柱等多种纳米结构, 
逐步形成并完善了结晶驱动自装理论[16-30]. 然而

由于当前研究中所选嵌段聚合物的结晶能力太强, 
并且影响嵌段聚合物自组装形态的重要因素较多, 
例如不同嵌段间的不相容性等在结晶驱动自组装

中所扮演的角色未能有较好的体现.  
本文合成了以聚乙烯为主链、聚甲基丙烯酸甲

酯为侧链的接枝聚合物, 通过侧链链长调控主链

聚乙烯的结晶性, 削弱了聚乙烯结晶在自组装中

的影响, 还较为系统地研究了聚甲基丙烯酸甲酯

与溶剂的亲-疏作用与聚乙烯结晶驱动作用的竞争

机制, 完善了结晶驱动自装的相关理论, 并提出了
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接枝聚乙烯在溶液中结晶驱动自组装的机制.  

1 实验 

1.1  原料 
实验室自制多羟基功能化聚乙烯(PE-g-OH4)[31], 

数均相对分子质量 Mn≈6 000, 相对分子质量分布

Mw/Mn≈3.0. α-溴异丁酰溴(J & K Scientific 公司); 
三丙胺(Aldrich 公司), 利用 CaH2 干燥后减压蒸馏

精制; 二苯醚(J&K Scientific 公司) ; 甲醇(国药公

司) ; 无水溴化铜(J&K Scientific 公司); 五甲基二

乙烯三胺(PMDETA) (J&K Scientific 公司); 四氢呋

喃(国药公司); 甲苯(国药公司); 甲基丙烯酸甲酯

(MMA) (J&K Scientific 公司), 利用 CaH2干燥后减

压蒸馏精制.  
1.2  样品制备 
1.2.1 接枝聚合物的合成 

将多羟基末端聚乙烯(PE-g-OH4)溶于甲苯, 加
入 α-溴异丁酰溴, 在室温下进行酯化反应. 结束后

倒入冰甲醇中析出, 过滤、洗涤、低温干燥获得大

分子引发剂 PE214-g-Br. 将大分子引发剂溶解在二

苯醚中, 按照大分子引发剂与甲基丙烯酸甲酯单

体 1:1、1:2、1:5 的质量比分别加入不同质量的甲

基丙烯酸甲酯单体进行冷冻循环去除氧气, 加入

催化剂(CuBr2/PMDETA/DMF), 70℃反应 8 h 后倒

入冰甲醇中析出, 过滤、洗涤、干燥后, 以四氢呋

喃抽提 24 h 除去 PMMA 均聚物, 再过滤、洗涤、

低温真空干燥后得到接枝聚合物 PE214-g-PMMAn.  
1.2.2 接枝聚合物的溶液自组装 

取 0.1 mg 聚合物混入 10 mL 甲苯于 20 mL 瓶

中, 然后将瓶子置于 95℃油浴锅中搅拌加热 6 h, 
得到澄清透明的溶液. 使用预热好的滴管取少量

溶液快速滴加到 40℃的另外一个油浴锅中恒温保

存. 对于聚合物在混合溶剂中的自组装, 取 0.1 mg
聚合物混入 6.6 mL甲苯及 3.3 mL DMF, 在 95℃下

搅拌溶解 6 h, 使用预热好的滴管取少量溶液快速

滴加到 40℃油浴锅中恒温保存.  
1.3  测试与表征 

傅里叶变换红外光谱仪(FTIR), Thermo Fisher 
Nicolet 6700型, 美国. 差式扫描量热仪(DSC), Perkin- 
Elmer Pyris-1 型, 美国, 升温速率 10℃·min–1. 热重

分析仪(TGA), Perkin-Elmer 型, 美国, 升温和降温

速率均为 10 ℃·min–1. 透射电子显微镜(TEM), 日
立H7650型, 日本, 加速电压为80 kV. 原子力显微

镜(AFM), Agilent Technologies 5500 Scanning Probe 
Microscope, 美国. Zeta 电位仪, ZEN 3700 型, 英国.  

2 结果与讨论 

2.1  接枝聚合物的表征 
由于接枝后聚合物溶解度非常小, 无法进行

1H-NMR 测试, 因此采用 FTIR、TGA 和 DSC 三种

手段对聚合物进行综合表征. 聚合物经过抽提, 已
经完全去除了 PMMA 的均聚物. 可从图 1(A)中看

到1 730 cm–1处的酯基峰从(a)到(d)表现为从无到有, 
逐渐变大, 其表明接枝的 MMA 数量不断增多. 在 
图 1(D)中, (a)表明聚乙烯的分解温度为 420~500℃,  
另外3种非等间距接枝共聚物中PMMA在300~400 
℃分解; 计算它们失重比例, 分别是 53:47、66:34、
84:16, 与最初设计化学组成相符, 表明成功合成了

无规 (b)PE214-g-PMMA60 、 (c)PE214-g-PMMA120 、

(d)PE214-g-PMMA300. 图 1(B)和(C)表明, 随 PMMA
链长增加, 聚合物熔融焓、熔融温度、结晶温度均

下降. 其中, 3 种聚合物各表征数据见表 1. 
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2.2  接枝聚合物的溶液自组装 
2.2.1 温度对接枝聚合物结晶驱动自组装的影响 

接枝聚合物在本体中的 DSC 测试结果表明, 
PMMA 侧链不仅会降低聚乙烯主链的 Tm和 Tc, 还
会显著降低聚合物结晶度. 一般结晶度变化反映

的是 PE 分子链排列进晶格能力, 取决于过冷度(能
量条件)和分子链的柔顺性(结构条件). 随着侧链

长度增加, 聚乙烯主链的规整度降低, 分子柔顺性

降低, 所以 b、c、d 的结晶度依次降低.  
如图 2(A)所示, 借助溶液 DSC, 测得 PE214-g- 

PMMA120 在甲苯中的结晶温度和熔融温度分别为

41℃和 78℃. 与本体对比(表 1), 溶液中的结晶温

度和熔融温度明显下降, 原因是溶剂小分子的塑

化作用. 我们将聚合物溶液冻干制样, 并通过 TEM
表征不同温度下甲苯溶液中聚合物的形貌. 研究

表明, 聚合物在高温甲苯(95℃)中呈现出无定形状

态(图 2(B)), 而在 40℃等温结晶后形成了片层结

构, 该片层结构呈现椭圆形, 长轴约为 2 μm, 短轴

约为 1 μm(图 2(C)).  
为表征聚合物在溶液降温过程中的尺寸变化, 

实验使用 DLS 记录了聚合物溶液从高温降到各温

度时胶束的尺寸, 如图 2(D)所示. 在高温时, 溶液

中只存在 1 nm 左右的单峰; 随着温度下降, 出现

了 10 nm 左右的单峰; 直到温度降至 40℃(结晶温

度为 41℃), 1 nm 和 10 nm 左右的峰均消失, 并在

100~1 000 nm 出现单峰. 结合 TEM 测试结果, 分析

认为粒径 1 nm 附近峰是单聚体峰, 10 nm 附近峰为

胶束峰, 粒径为 100~1 000 nm 的峰是片层结构. 95
℃的聚合物溶液中仅有单聚体存在, 在降温到 80
℃后出现大量小胶束, 随着温度降低, 小胶束占比

逐渐增加. 在 40℃时, 单聚体和小胶束突然消失, 
原因是 40 ℃已经在该聚合物结晶温度之下, 小胶

束结晶形成片晶结构. 与 TEM 图像互相印证, 可
以判断出 40 ℃的团聚体是图 2(C)中的片层结构, 
且片层结构是在极短时间内形成, 并可以推测该

片层结构是由小胶束瞬间结晶后融合而成. 值得

注意的是, DLS 中测得的尺寸与 TEM 测得的尺寸

相比存在较大偏差, 原因是该结构并非标准球形, 
因此 DLS 测得结果有较大偏差.  

如图 3 所示, 等温结晶 10 min 时, 可以看到片

晶是由大量小晶体堆砌而成的多核片晶, 而到 4 h
后, 小片晶消失, 仅留下完整的大片晶. 椭圆片晶

     
(a) PE214-g-OH4; (b) PE214-g-PMMA60; (c) PE214-g-PMMA120; (d) PE214-g-PMMA300. 

图 1  (A) FTIR 光谱图; (B) 聚合物本体 DSC 图; (C) 聚合物本体 DSC 图; (D) TGA 分析谱图 

表 1  3 种聚合物的各表征数据 

样品 PE/PMMA* Mn/(g·mol–1) Tm/℃ Tc/℃ ΔH (PE)/(J·g–1) χc/% 

PE214-g-OH4 (a) 100/0 6 000 116.9 106.3 91.9 31.4 

PE214-g-PMMA60 (b) 47/53 (≈1:1) n.d. 112.2  83.0 27.5 20.0 

PE214-g-PMMA120 (c) 34/66 (≈1:2) n.d. 110.2  80.8 13.0 13.2 

PE214-g-PMMA300 (d) 16/84 (≈1:5) n.d. 108.1  73.5 4.5 10.1 

注: *为质量比; 样品右下角数字角标表示 PE 和 PMMA 的结构单元数; Tm、Tc、ΔH、χc分别表示聚合物本体的熔融温度、结晶温度、焓值

以及计算所得聚乙烯的结晶度; “n.d.”表示未检出.  
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是三明治结构, 中间是聚乙烯片晶, 而两边还有非

晶的 PMMA 层, 前人研究已经证明了此点. 在甲

苯中, PMMA 侧链的溶度参数与甲苯更接近, 但由

于聚乙烯链的强结晶作用, 结晶才是自组装的主

要驱动力. 我们这里揭示了一种不常见的片晶形

成机制, 接枝聚乙烯的结晶驱动自组装先由胶束

和单体在降温瞬间形成由大量小晶体堆砌而成的

多核片晶, 随后在保温过程中小晶核逐步融合, 最
后形成单核大片晶. 聚乙烯形成椭圆片晶的行为

已经被之前的研究者[32]所报道, 椭圆片晶是 PE 均

聚物在劣溶剂中形成的典型单晶形貌, 晶面弯曲

是由于 PE 在不良溶剂中结晶生长时, 当晶面铺展 

  
图 3  (A) PE214-g-PMMA120 等温结晶 10 min 的 TEM 形貌;  

  (B) PE214-g-PMMA120 等温结晶 4 h 的 TEM 形貌 

速率接近边界扩展速率时, 平面来不及铺满晶格, 
产生了分子水平上粗糙的弯曲表面[33-34]. 
2.2.2 接枝长度对接枝聚合物结晶驱动自组装的调控 

在此种接枝聚合物中, 聚乙烯主链是结晶驱

动的关键, 侧链引入破坏了聚乙烯链的规整度, 成
为调控聚乙烯结晶的重要因素. 为明确侧链的作

用, 实验中通过调整侧链长度来调控聚乙烯的结

晶能力, 并研究其结晶驱动自组装行为.  
如图 4所示, 使用TEM和AFM对等温结晶的

形貌进行表征. 可以清楚地看到, PE214-g-PMMA60

以及 PE214-g-PMMA120 均为单核片晶, 而 PE214-g- 
PMMA300则是多核片晶. 随着侧链长度增加, 片晶

大小没有发生变化, 但厚度则随侧链长增加而降

低. 在甲苯中, PMMA 侧链是亲溶剂链, 位于片层

表面, 溶剂化作用明显, 随链长增加, 表层 PMMA
分子间斥力增大, 造成小片晶不能完美融合成大

片晶. 从图4(C)可以清晰看到椭圆片晶里有众多微

晶片. 由于聚乙烯结晶时的典型形貌是片晶, 在本

实验中影响片晶厚度的因素主要是侧链斥力, 侧
链越长, 其斥力越大, 造成主链结晶形成的片晶越

       

 
图 2  (A) 溶液 DSC 曲线; (B)和(C)为 PE214-g-PMMA120 在 95 ℃和 40 ℃温度下等温结晶的 TEM 形貌图;  

(D) 聚合物在各温度进行等温时的粒度及分布图 

 

(A) (B) 

1 µm 1 µm 

(B) (C) 

200 µm 1 µm 

(D) 
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薄, AFM 图和相应高度曲线图都验证了此点.  
图 5 揭示了片层结构的形成机制. 片层形成是

一个结晶驱动过程, 但有别于一般从单体运动到

晶核上结晶, 接枝聚合物由于侧链的存在, 大量单

体首先形成小胶束, 当降温到结晶峰附近时, 在极

短时间内结晶成微晶, 并组成一定尺寸的片晶, 随
后微晶渐渐融合成单核片晶. 影响融合过程的重

要因素是侧链长度, 链长越长, 壳层的斥力越大, 
在链长不太长时, 晶片尚能融合较好; 但一旦侧链

过长, 壳层斥力大, 则小片晶无法完全融合, 呈现

出多核片晶形态. 胶束化是在溶液从高温降到结

晶温度过程中快速形成的, 小胶束结晶和团聚也

在极短时间内完成[35]. 因此可认为溶液从高温降

到结晶温度时, 单体先胶束化, 随后在结晶温度附

近迅速团聚的同时进行结晶, 在短时间内形成多

核片晶, 随后在结晶温度附近恒温保存的过程中, 
多核片晶缓慢融合成单核片晶. 

 
图 5  PE214-g-PMMA120 和 PE214-g-PMMA300 等温结晶机理 

       

       

       
图 4  (A)、(A')、(A'')分别为 PE214-g-PMMA60 的 TEM 图、AFM 图和高度图; (B)、(B')、(B'')分别为 PE214-g-PMMA120  

的 TEM 图、AFM 图和高度图; (C)、(C')、(C'')分别为 PE214-g-PMMA300 的 TEM 图、AFM 图和高度图 

1 µm 1 µm 

1 µm 1 µm 

1 µm 1 µm 

(A) (A') 

(B) (B') 

(C) (C') 

T>Tc T<Tc 
95 ℃ 60 ℃ 40 ℃/10 min 40 ℃/4 h 
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2.2.3 溶剂对接枝聚合物的结晶驱动自组装的调控 
侧链对主链结晶能力调控不仅取决于自身长

度, 还依赖于所处溶剂, 因为侧链间斥力受到溶剂

化作用的影响, 因此可通过改变溶剂调整侧链斥

力, 从而对聚乙烯主链的结晶进行调控.  
溶度参数作为表征聚合物和溶剂相互作用的

参数, 可作为侧链与溶剂相容性的判断依据. 由图

6可见, 聚合物 PE214-g-PMMA300在甲苯和DMF混
合溶液中等温结晶时, 整个晶片为单核片晶, 内部

看不到小晶核, 形态与 PE214-g-PMMA120在甲苯中

所得单核片晶一致. 甲苯和 DMF 的 1:2 混合溶液

溶度参数为 10, 相对于 8.9 的甲苯, PMMA 链在混

合溶液中的溶剂化作用较小, 壳层间的斥力也随

之变小, 壳层体积收缩, 微晶片融合能力增强, 造
成甲苯中结晶时大晶片内出现大量晶核的消失.  

此外加入 DMF 后, 片晶厚度增加也是因为壳

层体积收缩导致三明治结构的两个表面厚度降低, 
但混合溶剂也同样降低了晶核的分子间斥力. 当
晶区厚度增加后, 整体表现为厚度增加.  

3 结论 

本文研究了一系列以相同相对分子质量的聚

乙烯为主链、不同相对分子质量 PMMA 为侧链的

PE214-g-PMMAn聚合物在甲苯及甲苯/DMF 混合溶

剂中的结晶驱动自组装行为. 结果表明, 在聚乙烯

链上接枝 PMMA 会显著降低聚乙烯的熔融温度、

结晶温度和结晶度. PE-g-PMMA 在溶液中的结晶

驱动自组装是单体—胶束化—结晶的过程, 虽然

侧链的引入削弱了聚乙烯的结晶能力, 但聚乙烯

主链的结晶依然是自组装的主要驱动力, 而侧链

在结晶驱动自组装过程中起到调控片晶厚度的作

用, 并影响了片晶中小晶核的融合过程.  
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Crystal-driven solution self-assembly behavior of PE-g-PMMA: 
regulation of side chains 

GONG Ning, HAN Xin, SI Xiaowen, JIANG Chenxi, MU Jingshan 
( College of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Using PE214-g-OH4 as the macro-initiator, a series of grafted copolymers (PE214-g-PMMA60, 
PE214-g-PMMA120, PE214-g-PMMA300) with polyethylene as the main chain and polymethyl methacrylate as the 
side chains are synthesized by atom transfer radical polymerization (ATRP) method. Their structures are 
characterized by FTIR, DSC and TGA. The self-assembly behavior of copolymers in toluene is studied. The 
results show that, driven by crystallization of polyethylene, PE214-g-PMMA120 first forms lamella structure with 
a thickness of 8 nm. And then larger oval lamellae with a diameter of about 2 μm are formed by fusion of the 
small lamellae. If the length of PMMA side chains is shortened, the lamellae still have single-core structure, but 
the thickness increases to 10 nm. On the contrary, if the length of PMMA branch chain increases, the thickness of 
lamellae decreases to 5 nm at the same time, and the lamellar changes single-core to multi-core structure. If N, 
N-dimethylformamide (DMF/toluene=1:1) is added to the toluene solution, the structure of the multicore 
lamellae is to be transformed from multicore to mononuclear.  
Key words: polyethylene; graft copolymer; solution self-assembly; crystallization-driven 
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