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聚丙烯酸 2b2聚 ( N 2异丙基丙烯酰胺 )嵌段共聚物的
合成及其温度和 pH值敏感性自组装研究

李桂英 , 安英丽 , 何振平 , 马如江 , 张望清 , 史林启
(南开大学高分子化学研究所 , 功能高分子材料教育部重点实验室 , 天津 300071)

摘要 　通过原子转移自由基聚合方法 , 在丁酮 /异丙醇混合溶剂中合成了分子量可控和分布较窄的聚丙烯酸

叔丁酯 2b2聚 N 2异丙基丙烯酰胺 ( P tBA2b2PN IPAM )嵌段共聚物 , 用 GPC和 1 H NMR对其结构进行了表征.

P tBA2b2PN IPAM在甲苯中水解得到聚丙烯酸 2b2聚 N 2异丙基丙烯酰胺 ( PAA2b2PN IPAM ). 用动态光散射技术

对 PAA2b2PN IPAM在水溶液中的自组装行为随 pH值和温度变化的响应进行了初步研究 .
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环境敏感聚合物能够对外界环境的微小刺激 , 如温度、pH值、离子强度、电磁场等做出响应 , 在

生物材料、环境工程、分子开关等方面具有广泛的应用前景 [ 1～4 ] . 其中 , 聚 N 2异丙基丙烯酰胺 ( PN I2
PAM )是目前研究得最多的一类具有温度敏感性的聚合物 , 其在水溶液中的最低临界溶解温度 (LCST)

约为 32 ℃, 如果与其它亲水或疏水性单体共聚 , 可调整其相转变温度. 聚丙烯酸 ( PAA )、聚 ( 42乙烯

基吡啶 ) ( P4VP)等是最常见的 pH值敏感性高分子. 目前关于环境敏感聚合物自组装的研究大多局限

于单一响应 [ 5～10 ] , 而同时含有温度和 pH值双重敏感的嵌段共聚物的自组装研究报道很少. Teoh等 [ 11 ]

研究了温度和 pH值敏感的末端含 C60的聚甲基丙烯酸 2b2聚 (二甲基氨基 )乙基甲基丙烯酸酯 2b2C60

[ P (MAA2b2DMAEMA) 2b2C60 ]在水溶液中的自组装. A rmes等 [ 12 ]报道了聚氧丙烯 2b2聚 (二乙基氨基 )

乙基甲基丙烯酸酯 ( PPO2b2DEA)嵌段共聚物在水溶液中因温度和 pH值的不同分别自组装成以 PPO和

DEA为核的胶束 , 但 PPO链段的 LCST在 10 ℃左右 , 不适宜用作药物释控等生物材料. 因此 , 寻找具

有适宜相变温度和 pH值范围的环境敏感聚合物的自组装仍然是该领域的一项重要研究内容.

具有温度和 pH值双重敏感的嵌段共聚物结构一般都比较特殊 , 因此该类聚合物在合成方法上受

到很大限制. Muller等 [ 13 ]报道了用可逆加成断裂链转移 (RAFT)聚合方法制备 PN IPAM 2b2PAA , 并对

其在水溶液中的自组装行为进行了初步研究. 近年来 , 原子转移自由基聚合方法 (ATRP)因反应条件

温和、可聚合的单体种类多等优点为合成结构确定、分子量可控的嵌段共聚物提供了一条新的有效途

径 [ 14, 15 ] . 最近已有利用 ATRP方法合成均聚物 PN IPAM的报道 [ 16 ] , 但合成含 PN IPAM嵌段共聚物的研

究尚未见报道. 本文通过 ATRP方法 , 在丁酮 /异丙醇混合溶剂中 , 先合成大分子引发剂聚丙烯酸叔丁

酯 ( P tBA2Cl) , 然后以氯化亚铜 /三 (22二甲基氨基乙基 )胺 (Me6 TREN )为催化剂 , 进一步引发第二单体

N IPAM , 合成了分子量可控和分布较窄的 P tBA2b2PN IPAM嵌段共聚物 , 水解后得到 PAA2b2PN IPAM ,

利用动态光散射研究了 PAA2b2PN IPAM在水溶液中的自组装行为随温度和 pH值变化的响应.

1　实验部分

1. 1　试 　　剂

12氯苯基乙烷 (12PECl) , 美国 Acros O rganics公司 ; 丙烯酸叔丁酯 ( tBA ) , A ldrich产品 , A. R. 级 ,



用氰化钙干燥后减压蒸馏 ; 1, 1, 4, 7, 72五甲基二乙撑三胺 ( PMDETA) , A. R. 级 , 美国 Acros O rganics公

司 ; N 2异丙基丙烯酰胺 (N IPAM ) , 美国 AcrosO rganics公司 , 在甲苯 /正己烷中重结晶后 , 真空干燥 ; 氯

化亚铜 (CuCl) , 本实验室自制 ; 三 ( 22二甲基氨基乙基 ) 胺 (Me6 TREN ) , 参照文献 [ 17 ]方法 , 由三

(22氨基乙基 )胺制备并提纯 ; 其它试剂均为分析纯.

1. 2　大分子引发剂 P tBA2C l的合成

在 25 mL封管中分别加入一定量的引发剂 12PECl、催化剂 CuCl、络合剂 PMDETA和单体 tBA, 然

后加入适量体积比为 7∶3的丁酮 /异丙醇混合溶剂 , 于冰水浴中抽真空充氮气 , 重复 3次 , 真空封管 ,

于 100 ℃的油浴中反应 6 h. 停止反应后用二氯甲烷溶解聚合物 , 通过中性 A l2 O3层析柱除去催化剂等

杂质 , 在甲醇中沉淀 , 真空干燥得到白色固体 P tBA2Cl.

1. 3　嵌段共聚物 P tBA2b2PN IPAM 的合成

在 25 mL封管中分别加入一定量的引发剂 P tBA2Cl、催化剂 CuCl、络合剂 Me6 TREN和体积比为

6∶4的丁酮 /异丙醇混合溶剂 , 最后加入第二单体 N IPAM , 于冰水浴中抽真空充氮气 , 重复 3次 , 真空

封管 , 于 40 ℃水浴中反应 48 h后用二氯甲烷溶解聚合物 , 通过中性 A l2 O3层析柱除去催化剂等杂质 ,

在甲醇 /水中反复沉淀 , 真空干燥得到白色固体 P tBA2b2PN IPAM.

1. 4　嵌段共聚物 P tBA2b2PN IPAM 的水解

向 100 mL锥形瓶中加入 50 mL甲苯、110 g P tBA2b2PN IPAM和 0101 g对甲苯磺酸 , 于 110 ℃回流

24 h, 电磁搅拌 , 冷却后用正己烷沉淀 , 洗涤 , 真空干燥得到水解产物 PAA2b2PN IPAM , 产率在 90%以

上.

1. 5　表 　　征

在 W aters 600凝胶渗透色谱仪 ( GPC)上测定聚合物的分子量及分子量分布 , 以单分散性的聚苯乙

烯为标样 , THF为流动相 , 柱温 25 ℃, 流速 1 mL /m in. 在 B ruker AV300核磁共振波谱仪上测定核磁

共振谱 (1 H NMR) , 分别以 CDCl3和 DMSO作溶剂.

采用光子相关光谱仪 (美国 B rookhaven公司 B I29000AT相关器 , 美国 Coherent公司 B I2200SM光度

计 , 激光波长 514 nm)测试动态光散射 (DLS). 将嵌段共聚物 PAA2b2PN IPAM在室温下溶于二次蒸馏

水中 , 配成一定浓度的聚合物溶液. 将预先配好的盐酸溶液逐滴加入到聚合物溶液中 , 配制浓度相同

(012 mg/mL)、pH值不同的胶束溶液. 取 1 mL上述溶液 , 用 450 nm的亲水性 M illipore膜除尘后接入

到散射池中 , 用动态光散射测量不同温度下溶液的光强和流体力学直径.

Schem e 1　Syn thesis route of block copolym er PAA2b2PN IPAM

2　结果与讨论

2. 1　ATRP法制备均聚物 P tBA及嵌段共聚物 P tBA2b2PN IPAM

通过原子转移自由基聚合方法 , 在丁酮 /异丙醇混合溶剂中 , 以 12氯苯基乙烷为引发剂、CuCl/

PMDETA为催化剂 , 于 100 ℃反应 6 h, 得到均聚物 P tBA, 产率约为 80%. 然后以此大分子为引发剂 ,

以 CuCl/Me6 TREN为催化体系 , 进一步引发第二单体 N IPAM在 40 ℃反应 48 h, 制备了嵌段共聚物

P tBA2b2PN IPAM , 产率约 65%. 反应过程如 Scheme 1所示.
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在 ATRP反应中 , 由于第二单体 N IPAM也会与配体竞争铜离子 , 从而降低反应活性 , 导致自由基

浓度过高 , 易产生自发终止等副反应 , 因此必须寻找一种新的配体 , 使这种配体与铜离子的络合能力

远大于单体与铜离子的络合能力 , 本文选择具有更强配位能力的 Me6 TREN. 结果表明 , 以 Me6 TREN

为配体可以合成分子量可控和分布较窄的含 PN IPAM的嵌段共聚物. 均聚物和嵌段共聚物的分子量及

分子量分布见表 1和图 1, 其分子量分布曲线为一对称的单峰且分布很窄 , 表明产物为嵌段共聚物.

Table 1　M olecular we ight and d istr ibution of P tBA and P tBA2b2PN IPAM

Samp le L igand　 M n, th M n, GPC PD I n ( tBA) /n (N IPAM) by 1 H NMR

P tBA1a PMDETA 310 ×103 3180 ×103 1125

P tBA2a PMDETA 810 ×103 6190 ×103 1114

P tBA12b2PN IPAM b Me6 TREN 111 ×104 1106 ×104 1123 30∶68

P tBA22b2PN IPAM b Me6 TREN 111 ×104 1127 ×104 1121 58∶34

　　a. Reaction conditions: n ( I0 ) ∶n (CuCl) ∶n ( PMDETA ) = 1∶1∶2, V ( butanone) ∶V ( 22p ropanol) = 7∶3, 100 ℃, 6 h; b. reaction condi2

tions: n ( I0 ) ∶n (CuCl) ∶n (Me6 TREN) = 1∶115∶115, V ( butanone) ∶V (22p ropanol) = 6∶4, 40 ℃, 48 h.

F ig. 1　GPC traces for P tBA and P tBA2b2PN IPAM

in THF a t room tem pera ture

F ig. 2　 1 H NM R spectra in CDC l3 of P tBA( a )

and P tBA2b2PN IPAM ( b)

2. 2　均聚物及嵌段共聚物的结构表征

图 2是 P tBA和 P tBA2b2PN IPAM的 1
H NMR谱图. δ114处为丙烯酸叔丁酯的 —C (CH3 ) 3质子吸收

峰 , 图 2谱线 b中δ410和 1114处分别为 N 2异丙基丙烯酰胺的 —CH和 — (CH3 ) 2质子吸收峰 , 这两种

氢的吸收峰面积之比约为 1∶6, 与聚 N 2异丙基丙烯酰胺的结构一致 ; δ117～215处为共聚物主链上

的 —CHCH2质子吸收峰. 通过测定不同单体具有的特征吸收峰面积之比 (即图 2谱线 b中 a与 b的值 )

确定嵌段共聚物的组成比 , 结果见表 1, 与 GPC结果基本一致.

2. 3　嵌段共聚物 P tBA2b2PN IPAM 的水解

图 3是水解后 PAA2b2PN IPAM的核磁共振谱图 , δ216处是溶剂 DMSO中残存的吸收峰. 与未水解

F ig. 3　1 H NM R spectrum of PAA2b2PN IPAM in DM SO

的嵌段共聚物的 1 H NMR谱图相比 , δ114

处 —C (CH3 ) 3的特征吸收峰消失 , 表明酯基

已基本水解. 水解后 δ410和 1114处 N 2异
丙基丙烯酰胺上的—CH和 — (CH3 ) 2质子的

吸收峰仍然存在 , 计算水解前后两者积分面

积与主链质子峰积分面积之比 , 对于 PAA30 2
b2PN IPAM68 , 水解前比值为 1157, 水解后比

值为 1151, 二者相差不大 , 确定 PN IPAM嵌

段没有受到水解的影响.

2. 4　PAA2b2PN IPAM 在不同温度和 pH值条件下的胶束化研究

PN IPAM是一种典型的温度敏感型高分子 , 在 LCST以下聚合物具有良好的亲水性 , 能以单分子无
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规线团的形式存在于水中 , 当温度高于 LCST时 , 因 PN IPAM与水分子间的氢键被破坏 , 溶解性降低.

PAA在水溶液中是一类聚阴离子电解质 , 其溶解性会受到溶液 pH值的影响 , 当 pH > pKa 时 , 羧基电

离 , 分子链伸展 ; 当 pH < pKa 时 , 因羧基质子化 , 分子链采取蜷曲的构象. 因此嵌段共聚物 PAA2b2
PN IPAM在水溶液中的自组装行为同时具有 pH值和温度双重敏感性. Scheme 2是 PAA2b2PN IPAM在

水溶液中改变温度和 pH值时的胶束化行为示意图. 室温下 , PAA2b2PN IPAM溶于水形成均匀的溶液 ,

此时溶液的 pH值为 517; 升温到 50 ℃时 , 因 PN IPAM分子链的蜷缩形成以 PN IPAM为核 , PAA为壳

的球形胶束 ; 保持温度不变 , 将溶液 pH值从 517降低至 310时 , 因 PAA链段的收缩形成以 PAA为核 ,

PN IPAM为壳的球形胶束.

Schem e 2　 Schema tic d iagram of the therm o2and pH2respon sive m icelliza tion of PAA2b2PN IPAM

图 4是用动态光散射 (DLS)测得的质量浓度为 0120 mg/mL, pH = 517的 PAA58 2b2PN IPAM34溶液

在不同温度下恒温 1 h后光强随温度的变化曲线. 在室温下 , PAA58 2b2PN IPAM34以单分子链的形式存

在于溶液中 , 光强很弱 , 升温到 33 ℃时 , 光强开始显著增强 , 说明聚合物在溶液中因温度升高导致

PN IPAM链段蜷缩 , 从而形成了以 PN IPAM 为核 , PAA为壳的胶束结构 , 此时的温度为相转变温度

(LCST). 当温度升高到 38 ℃以上时 , 光强基本不再变化 , 表明胶束结构达到一种稳定状态.

F ig. 4　The tem pera ture dependence of the norma lized

in ten sity I / I0 of 0120 m g /mL PAA58 2b2PN I2

PAM 34 aqueous solution a t pH = 517

F ig. 5　The hydrodynam ic d iam eter d istr ibution f (D h )

of PAA58 2b2PN IPAM 34 solution sm ea sured a t 90°

a. pH = 517, 25 ℃; b. pH = 517, 50 ℃; c. pH = 310, 25 ℃.

图 5是 DLS测得的 PAA58 2b2PN IPAM34溶液在不同温度和 pH值时的流体力学直径分布图 , 平均流

体力学直径可以通过下式计算得出 :

∫
∞

0
f (Dh ) Dh dDh

　　从图 5可以看出 , PAA58 2b2PN IPAM34在溶液中的流体力学直径都呈单峰分布 , 且分布较窄. 在

25 ℃和 pH = 517 时 , PAA58 2b2PN IPAM34在溶液中以单分子链的形式存在 , 平均流体力学直径为

916 nm; 当保持溶液 pH值不变 , 升温到 50 ℃时 , PAA58 2b2PN IPAM34在水中形成胶束的平均流体力学

直径为 5116 nm; 在 25 ℃, 降低溶液 pH值到 310时 , PAA58 2b2PN IPAM34在水中形成胶束的平均流体力

学直径为 6315 nm.

3　结　　论

通过原子转移自由基聚合方法 , 在丁酮 /异丙醇混合溶剂中制备了聚丙烯酸叔丁酯 2b2聚 N 2异丙基

丙烯酰胺 ( P tBA2b2PN IPAM ) , GPC结果表明 , 嵌段共聚物分子量可控且分布较窄 , 由 1
H NMR确定了

聚合物的结构. P tBA2b2PN IPAM 在甲苯中水解得到 PAA2b2PN IPAM. 动态光散射研究表明 , PAA2b2
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PN IPAM在水溶液中的自组装行为具有 pH值和温度双重敏感性. 在 25 ℃和 pH = 517的条件下 , PAA2
b2PN IPAM 以单分子形式存在于溶液中 , 升温至 50 ℃时 , 因 PN IPAM链段的收缩 , 自组装形成以 PN I2
PAM为核、PAA为壳的球形胶束 ; 在 25 ℃, 降低溶液 pH值至 310时 , 因 PAA链段的质子化自组装形

成以 PAA为核、PN IPAM为壳的球形胶束.
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Copolym er of Poly( acrylic ac id) 2b2poly( N 2isopropylacrylam ide)

L I Gui2Ying, AN Ying2L i, HE Zhen2Ping, MA Ru2J iang, ZHANG W ang2Q ing, SH IL in2Q i3

( Key Laboratory of Functiona l Polym erM aterials of M inistry of Education, Institu te of Polym er Chem istry,

N anka i U niversity, T ian jin 300071, Ch ina)

Abstract　D iblock copolymer of poly ( t2butyl acrylate) 2b2poly (N 2isop ropylacrylam ide) ( P tBA2b2PN IPAM )

with designed molecular weight and narrow molecular weight distributions was synthesized by sequential atom

transfer radical polymerization (ATRP) of butyl acrylate and N 2isop ropylacrylam ide using CuCl/ (1, 1, 4, 7, 72
pentamethyl diethylenetriam ine ( PMEDTA ) and CuCl/ tris ( 22dimethylam inoethyl) am ine (Me6 TREN ) as the

catalyst respectively in a m ixture solvent of butanone and 22p ropanol. Temperature2and pH2sensitive block co2
polymer of poly ( acrylic acid) 2b2poly (N 2isop ropylacrylam ide) ( PAA2b2PN IPAM ) was realized after hydrolysis

of P tBA2b2PN IPAM in toluene. PAA2b2PN IPAM existed as single molecules in aqueous solution at 25 ℃ and

pH > pKa of PAA. Increasing temperature above LCST of PN IPAM or decreasing pH value lower pKa of PAA

respectively formed PN IPAM 2core m icelles or PAA2core m icelles.

Keywords　PAA2b2PN IPAM; A tom transfer radical polymerization (ATRP) ; Self2assembly; Environmental2
sensitivity

( Ed. : W , Z)

069 高 等 学 校 化 学 学 报 　　　　　　　　　　　　　　　　Vol. 27　


