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PEG类大分子引发剂在聚合反应中的应用* 
胡晓熙,徐祖顺,易昌凤 

（湖北大学材料科学与工程学院， 武汉 430062） 

摘要  聚乙二醇类聚合物由于具有独特的性质，利用它及其改性产物作为大分子引发剂，可以直接引发单体聚合生成嵌
段共聚物，并在生物、医药、表面化学和电化学等领域有潜在的应用价值，已成为高分子科学研究和应用的热点之一。综述

了近年来聚乙二醇类大分子引发剂在聚合反应中的应用。 
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Application of PEG Macroinitiators in Polymerization Reaction 
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Abstract   Poly(ethylene glycol) is one of the most common hydrophilic polymers studied. It has potential applications in a 
variety of fields such as biomedical science, surface chemistry and electrochemistry, owing to its unique properties such solubility, 
chain flexibility, basicity of ether oxygen of main chain, etc. In this paper, recent applications of PEG macroinitiators in 
polymerization reaction are reviewed. 
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0  前言 

聚乙二醇类聚合物(PEG或PEO)是一类被普遍研究的亲
水性聚合物，由于它独特的性质，如溶解性、粘弹性、主链

醚氧原子的碱性等，在生物医药[1]、表面化学[2,3]和电化学[4]

领域有潜在的应用价值。将PEG及其改性产物作为大分子引
发剂，可以应用于多种聚合反应。 

1  在原子转移自由基聚合(ATRP)中的应用 
近年来，将PEG类大分子引发剂应用于ATRP屡见报道，

大分子引发剂主要由与PEG反应而制备的，代表性的卤代酰
卤有2-氯-丙酰氯[5]、2-溴异丁酰溴[6,7] 、2-溴丙酰溴[8]等，如

图1所示。 
 
 
 
 

图 1  ATRP用 PEG大分子引发剂的制备 

制得的 PEG 类大分子引发剂，可引发多种单体进行
ATRP。由于 PEG类大分子引发剂的扩散和反应性都比较低，
使得自由基终止反应减少，反应更加可控。得到的产物分子

量分布通常比较窄。Birte等[9]以一种单羟基聚氧化乙烯大分

子引发剂，引发苯乙烯（St）进行 ATRP，制得的嵌段共聚
物的 Mw/Mn=1.05～1.10，同时也对 PEG 大分子引发 ATRP
动力学进行了研究。Krishnan[10]等用 PEG大分子引发剂分别
引发甲基丙烯酸甲酯（MMA）的 ATRP 本体聚合和溶液聚
合，通过对比发现，本体聚合中活性种浓度恒定，且服从相

对单体的一级反应，而溶液聚合反应动力学不是相对单体的

一级反应，这是由于链终止反应降低了分子量和端基官能团

的活性。还有研究发现[11]，本体聚合的反应速率更快，分子

量更可控，多分散指数更低，在本体聚合中，凝胶渗透色谱

法测定的分子量(Mn,GPC)与理论值很接近，而在溶液聚合中，

Mn,GPC则低于理论值。 
研究者们将 PEG 类大分子引发剂应用于 ATRP 中，合

成了许多嵌段共聚物，如无规梯度共聚物、两性离子型嵌段

共聚物、Y型嵌段共聚物、H型嵌段共聚物等。 
Lee[12]等用聚乙二醇单甲醚（MPEG，Mn＝2000）合成

了大分子引发剂 MPEG-Br，并引发甲基丙烯酸 2-（二甲氨

基）乙酯（DMAEMA）和甲基丙烯酸正丁酯（BMA）进行

ATRP，得到了两亲无规梯度共聚物。反应动力学研究结果

表明：MPEG-Br引发的 ATRP共聚合反应是可控的，分子量

随转化率线性增大，制得的共聚物分子量Mn＝34000，分子

量分布Mw/Mn＝1.11~1.47。产物的热敏性和聚集性主要取决

于 共 聚 物 的 构 造 。 MPEG-b-PDMAEMA84                 

5wt％的水溶液最低临界溶液温度为 38℃。 

Cai[13]用一种单羟基PEO(PEO45)与2-溴异丁酸反应，合

成了PEO大分子引发剂。用此PEO大分子引发剂，引发

DMAEMA、甲基丙烯酸2-羟基乙酯(HEMA)进行ATRP，合

成了ABC型三嵌段共聚物PEO-PDMAEMA-PHMA。再用过

量的琥珀酸酐，与制得的共聚物中HEMA嵌段上的羟基发生

发应，将其改性成为PEO- PDMAEMA -PSMA两性离子型嵌

段共聚物。室温下调节该离子型嵌段共聚物水溶液的pH值，

可使其形成三种胶束聚集体。 

Cai[14]等用两种商业购得的单氨基封端的氧化乙烯(EO)

与氧化丙烯(PO)共聚物（Jeff胺 XTJ-506和 Jeff胺 XTJ-507），

分别与丙烯酸 2-羟基乙酯进行Michael加成发应，进而与过

量的 2-溴异丁酰溴反应，合成了多官能团大分子引发剂，并

用这些大分子引发剂与不同的亲水性丙烯酸酯类单体，通过

ATRP，合成了一系列Y型 pH值敏感或热敏性嵌段共聚物(如

图 2所示)。通过 1H-NMR、动态激光光散射仪(DLS)和表面

张力仪研究了 Y型嵌段共聚物在水溶液中的胶束化现象。为

了对比，还合成了相似的线形二嵌段共聚物，并加以研究。

结果表明，Y型嵌段共聚物形成胶束的尺寸与相应线形嵌段
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共聚物胶束的尺寸不同。DLS研究还表明，其中一种 Y型共

聚物在水溶液中表现出“分裂”的热敏性，在 45℃以上得到近

乎单分散的微球，而在 12℃以下得到多分散非球形胶束。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 Y型嵌段共聚物的合成路线 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  H-型共聚物的制备 

Li等[15]用合成的PEG大分子引发剂引发St进行ATRP，在
其两端各加两个聚苯乙烯（PSt）支链嵌段，合成了H形嵌段
共聚物(PSt)2PEG(PSt)2(如图3)，并用NMR和GPC验证了产物
的H形结构。DSC测试结果表明，当H形共聚物中PEG嵌段分
子量越大，结晶能力越大，而随着共聚物中PEG质量分数的
减小，结晶度降低。 

2  在开环聚合(ROP)中的应用 
将PEG类大分子引发剂应用于ROP中，引发氨基酸、内

酯等单体聚合，生成各种嵌段聚合物，已被广泛研究，制得

的共聚物在生物医药、基因载体、纳米粒子的制备等方面具

有很大的应用潜力。 
为了研究聚合机理，陈伟等[16]分别采用乙二醇（EG）/

三(2, 6-二叔丁基-4-甲基苯酚)钇(Y(OAr)3)体系、PEG/Y(OAr)3

体系，引发己内酯(CL)开环聚合, 得到分子量可控的双端羟
基聚己内酯(PCL)、poly(CL-b-PEG-b-CL)嵌段共聚物。通过
1H-NMR 和SEC 分析表明，EG/Y(OAr3)引发的聚合体系中
有两种活性中心，形成两种链结构， EG/Y(OAr)3 比值的增
大有利于单钇活性中心的形成。而PEG/Y(OAr)3 引发体系中

只有一种活性中心，降低PEG用量，使共聚物分子量增大。 
熊向源等[17]用氨端基PEO作大分子引发剂，引发N-羧基

-( N-苄氧羰基)-L-赖氨酸内酸酐(lys (Z)-NCA)开环聚合制得
共聚物PEO-b-P(lys-Z)，其经脱除苄氧羰基(Z)后，与麦牙糖
内酯反应得到水溶性嵌段共聚物聚环氧乙烷-b-聚( N-麦芽糖
酰 -L- 赖 氨 酸 )(PEO-b-P(lys-ML) ) 。 用 荧 光 法 研 究 了
PEO-b-P(lys-ML) 在水溶液中的聚集行为，结果表明，在某一
临界聚集浓度(CAC) 以上，聚合物在水中自聚集形成聚集
体；浓度低于CAC时，加入与葡萄糖基团有特殊相互作用的
凝集素(Con A)， 也能诱导聚合物形成聚集体。此类聚集体
对于开发新型药物载体有重要意义。 

Tian等[18]用环己二异氰酸酯将PEG和聚乙烯亚胺(PEI)
偶合制成PEG-PEI大分子引发剂，并以此引发γ-苄基-L-谷氨
酸的N-碳酸酐进行ROP，成功地合成了一种两亲可生物降解
的阳离子超支化聚乙二醇-b-聚乙烯亚胺-b-聚γ-苄基-L-谷氨
酸(PEG-PEI-PBLG)嵌段共聚物。此嵌段共聚物在水中具有临
界胶束浓度(CMC)，范围在0.0038～0.125g/L，而且具有高疏
水的胶核。胶束的尺寸和CMC值取决于共聚物中疏水嵌段的
含量以及PEI嵌段的离子状态。CMC值随PBLG嵌段含量的增
大而减小。加入HCl使PEI嵌段质子化，同时胶束尺寸减小而
CMC值增大。阳离子胶束能将DNA质体装入其中，具有在医
药学和基因载体方面应用的潜力。 

Shuai等[19]以MPEG为大分子引发剂，辛酸亚锡(SnOct2)
为催化剂，引发ε-己内酯(CL)进行传统的开环聚合反应，合
成 了 聚 ε- 己 内 酯 (PCL) 和 MPEG 的 二 嵌 段 共 聚 物
MPEG-b-PCL。通过将PCL-b-PEG接枝到超支化聚乙烯亚胺
(hy-PEI)上，得到一种新型可生物降解的两亲嵌段共聚物
hy-PEI-g-PCL-b-PEG。这种接枝嵌段共聚物在水中完全溶解
或者形成纳米胶束。通过不同接枝嵌段共聚物与质体DNA的
配位，得到了粒径为200nm的粒子。由于良好的生物相容性、
潜在的可生物降解性和相对较高的基因转染率，此嵌段共聚

物有望成为基因传递的载体。He等[20]用MPEG作为大分子引
发剂，氨化钙为催化剂，引发CL进行开环聚合制得
PEG-b-PCL二嵌段共聚物，通过改变相对嵌段长度研究了
PEG和PCL在结晶过程中的相互影响。 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  五臂 PEO大分子引发剂 

Filali等[21]用一种五臂的PEO大分子引发剂（如图4），引
发CL进行可控开环聚合，合成了一系列的PEO-b-PCL星形共
聚物。在DMF中，用KAuCl4溶胀PEO核，随后用NaBH4还原

KAuCl4而得到金纳米粒子。由于所研究的聚合物都是以PEO
核为模板进行反应，所形成的金纳米粒子的平均粒径都在相

同的范围内。金纳米粒子的粒径分布和长期稳定性依赖于

PCL嵌段的长度，说明PCL嵌段起到了纳米粒子稳定剂的作用。 
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带有磺酰功能基团的PEG类大分子引发剂，应用于开环
聚合也有报道。Lee[22]等用PEG2000与甲磺酰氯(MsCl)反应，
生成PEG2000－Bis(mesylate)大分子引发剂，并以此引发2-甲
基-2-唑啉(OZ)进行阳离子开环聚合反应，制得了ABA型三嵌
段共聚物POZ-b-PEG-b-POZ。然后将该嵌段共聚物用氨封
端 ， 在 分 子 链 的 两 端 引 入 伯 胺 基 团 。 通 过 将

POZ-b-PEG-b-POZ碱性水解，得到了聚乙烯亚胺-b-聚乙烯醇
-b-聚乙烯亚胺(PEI-b-PEG-b-PEI)。Brissault[23]等用制得的类

似大分子引发剂，引发2-甲基-2-唑啉(MeOXZ)进行开环聚
合，制得了聚(氧化乙烯-b-2-甲基-2-唑啉)嵌段共聚物。反应
动力学研究表明，PEG嵌段的出现，改变了聚合速率常数。
Zhong[24]等用二甲苯磺酰基PEG作为大分子引发剂，引发2-
甲基-2-唑啉(MeOZO)进行阳离子开环聚合反应，然后酸解，
得到成分可控的线形PEI-PEG-PEI三嵌段共聚物。该嵌段共
聚物能与质体DNA有效的相互作用，形成粒径小于100nm的
聚合物/DNA配合物。该配合物可有效转染COS-7细胞和牛内
皮细胞。在高转基因表达的条件下，PEI-PEG-PEI/DNA配合
物的细胞毒性很低。因此，线形PEI-PEG-PEI三嵌段共聚物
是一种新型的无毒基因传递系统。 

Guan[25]等以PEG为大分子引发剂，SnOct2为催化剂，在

130℃引发L-丙交酯(LA)和(3s)-苯甲酸乙酯基-吗啉-2,5-二酮
(BEMD)进行本体开环共聚合，随后将产物催化加氢，成功
地合成了一种带有羧基的可生物降解两亲三嵌段共聚物

PLGG-PEG-PLGG(PLGG：聚(乳酸-co-(乙二酸-alt-谷氨酸))。
该共聚物在水溶液中能形成胶束，CMC值依赖于共聚物的组
成。胶束表现出微球的形态且呈单分散。PLGG-PEG-PLGG
能够进一步改性，期望能在如药物载体、组织工程等生物医

药领域有更广泛的应用。 
Castle等[26]用聚阴离子聚合，自制了聚环氧乙烷(PEO)

大分子单体。通过与RuCl2(=CHC2H5)(PCy3)2（Cy=cyclohexyl）
之间的亚烷基交换反应，将该PEO大分子单体转化为大分子
引发剂。用此PEO大分子引发剂引发3种降冰片烯衍生物开环
聚合，制备了一系列不同分子量和组成的嵌段共聚物。PEO
大分子引发剂与单体物质的量分别为100、200和500，制得
的嵌段共聚物的分子量分布很窄(1.1～1.2)，与活性聚合反应
性质一致。这说明在该试验中，PEO大分子引发剂是降冰片
烯衍生物开环聚合反应有效的引发剂。 

3  在其它聚合反应中的应用 

3.1   在普通自由基聚合反应中的应用 
Soga[27]等用MPEG与4,4-偶氮二(4-氰基戊酸)（ABCPA）

反应，生成PEG2-ABCPA大分子引发剂，以此引发聚N-(二乳
酸2-丙酯)甲基丙烯酰胺(p(HPMAm-DL))大分子单体进行自
由基聚合，制得了p(HPMAm-DL)-b-PEG嵌段共聚物（如图5）。  
 
 
 
 
 

 
图 5  p(HPMAm-DL)-b-PEG 嵌段共聚物的制备 

3.2  在氮氧调控自由基聚合（NMP）中的应用 
将PEG大分子引发剂应用到NMP反应中较早已有报道

[28]。Wegrzyn[29]等用2-溴丙酰溴与PEO单甲醚(Mn≈5200g/mol)
反应，然后用2,2,5-三甲基-4-苯基-3-氮杂己烷-3-硝基氧取代
端基的溴，制得PEO大分子引发剂，并在125℃引发异戊二烯
进行本体NMP，制得了分子量分布较窄的两亲聚氧化乙烯-b-
聚异戊二烯(PEO-b-PI)嵌段共聚物(Mw/Mn≤1.1)。聚合反应是
相对聚异戊二烯的一级反应，转化率35％。 

3.3  在基团转移聚合(GTP)中的应用 
Bude等[30]以如图6的方法合成了一种PEO大分子引发

剂。该引发剂含有甲硅烷基乙烯酮乙缩醛端基。以此大分子

引发剂，在氰化丁基铵或三(二乙胺)锍的催化下，引发MMA
的GTP反应，制得PEO-b-MMA嵌段共聚物。室温下，聚合
反应速度快，转化率较高。得到的嵌段共聚物中含有少量没

有改性的PEO均聚物，降低了活性中心的浓度。因此实际聚
合度与理论计算聚合度没有很好得吻合。然而经过抽提后，

得到的嵌段共聚物显示出较窄的分子量分布。立构规整度测

量结果表明，共聚物中PMMA嵌段56％为间规立构，40％为
无规立构，4％为等规立构。 
 
 
 
 

 
图 6  PEO大分子引发剂在 GTP中的应用 

3.4  在离子聚合中的应用 
Allcock等[31]用单氨基和二氨基封端的PEO制得大分子

引 发 剂 CH3O-PEO-NH[(CF3CH2O)2P=NPCl3]+ 和

[Cl3PN=P(OCH2-CF3)NH-PEO-NH(CF3CH2O)2P=NPCl3]。用

这些大分子引发剂引发Cl3P＝NSiMe3可控阳离子聚合，制得

了聚磷腈和PEO的两嵌段和三嵌段共聚物。 

Chang[32]等用CH3O-PEO-NH[(CF3CH2O)2P=NPCl3+PCl6-大

分子引发剂在环境温度下引发Cl3P=NSiMe3进行可控阳离子

聚合，合成了由亲水的PEO嵌段和疏水的聚二(N-甘氨酸乙酯

基)磷腈(PNgly)嵌段组成的两亲嵌段共聚物。通过荧光技术

和动态激光散射研究了PNgly－3(Mn=10000)和PEO-PNgly－3

与 PEO-PNgly － 4(Mn=8500)形成胶束的水相转变行为。

PEO-PNgly－3 和PEO-PNgly－4的临界胶束浓度(CMC)分别为

3mg/L和12mg/L，平均粒径为120nm和130nm。PEO-PNgly

嵌段共聚物可用于生物医药领域的各个方面，包括新型可生

物降解药物载体系统。 

3.5  在氧化还原聚合中的应用 
隋坤艳[33]等首先利用阴离子聚合，合成了含有胺端基的

大分子引发剂PEO-NH2，然后用铈离子与该引发剂组成氧化

还原引发体系，在水中合成了聚丙烯腈与聚环氧乙烷的嵌段

共聚物(PAN-b-PEO)，通过FTIR、NMR、GPC 等分析测试，

确定了嵌段共聚物的生成，并研究了反应条件对聚合的影

响。结果表明，产率随着温度的升高而呈提高趋势；随着引

发剂PEO-NH2 含量的增加，产率先增大，然后呈下降趋势。 
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4  结语 

将PEG类聚合物及其改性产物作为大分子引发剂，应用
于各种聚合反应，已经成为近年来研究的热点，得到的聚合

物在生物材料、药物载体、悬浮稳定剂、乳化剂、表面改性

剂、胶粘剂、涂料等领域具有应用前景。 
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