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摘  要：以乙烯己内酰胺单体(VCL)为原料，偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂，在水溶液中通过自由基聚合合成了聚乙

烯己内酰胺. 考察了引发剂用量、溶剂用量、聚合反应时间和聚合反应温度对产物分子量和产率的影响，阐述了水溶

液中自由基聚合的反应机理. 在 VCL:AIBN:H2O=1:0.05:15(质量比)，75℃下反应 5 h 的优化工艺条件下，产率能达到

97%，并通过凝胶渗透色谱仪测定了聚合物的平均分子量. 以红外光谱和核磁共振对产品结构进行了表征，用分光光

度计测定其临界溶解温度为 32℃.  
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1  前 言 

具 有 低 临 界 溶 解 温 度 (Low Critical Solution 
Temperature, LCST)的温度敏感性高聚物的研究成了热

点[1−4]. 其中研究较多也最具代表性的是聚异丙基丙烯

酰胺和聚乙烯基己内酰胺 [Poly(N-vinylcaprolactam), 
PVCL]，当环境温度低于 LCST 时，其在溶液中的溶解

性会随温度升高缓慢降低，但一旦温度升高到 LCST 附

近很小的范围内，其溶解性会突然降低，出现热沉降，

且这种变化是可逆的[5]. PVCL 属于乙烯基化的内酰胺

化合物，其 LCST 正好处于生理温度范围内(30∼40℃). 
它不仅具有离子型水溶性、热敏感性，而且还具有生物

适应性. 它的均聚物和系列高聚物在生物、医药材料和

日用化学品中有极其广泛的应用前景[6]. 近年来在生物

大分子的分离、浓集、固定化及药物的包埋和缓释等方

面对 PVCL 的研究也逐渐展开[5]，同时作为天然气水合

物抑制剂在应用方面表现出良好的性能，是目前水合物

抑制剂中效果非常好的几种之一. 因此，对 PVCL 聚合

物生产工艺的研究具有重大意义 [7,8]. 至今，人们对

PVCL 的研究多侧重于其应用方面，对于其合成的研究

报道并不多见.  
目前，PVCL 高聚物聚合采用γ辐射聚合[5]和化学聚

合. 化学聚合[9]主要是以苯为溶剂，在低温下反应 96 h
制备出聚乙烯己内酰胺，反应时间过长. 由于聚乙烯吡

咯烷酮[10]的分子结构与聚乙烯己内酰胺相似，为此，选

用水作溶剂、偶氮二异丁腈作引发剂制备 PVCL. 研究

了引发剂用量、溶剂用量、反应时间及反应温度对聚合

物产率和平均分子量的影响.  

2  实 验 

2.1 试剂与仪器 

乙烯基己内酰胺(N-Vinylcaprolactam, VCL)，美国

Alfa Aesar 公司生产，使用前单体熔化后加入活性炭，

趁 热 过 滤 除 去 其 中 的 阻 聚 剂 ； 偶 氮 二 异 丁 腈

(Azodiisobutyronitrile, AIBN)，分析纯，天津市光复精细

化工研究所，使用前在乙醇中重结晶 2 次；四氢呋喃

(Tetrahydrofuran, THF)，分析纯，天津市瑞金特化学品

有限公司；正己烷，分析纯，天津市瑞金特化学品有限

公司；去离子水，自制. 
美国 Thermo Nicolet Nexus 50X 型 FT-IR 红外光谱

仪(KBr 压片)，美国 Varian 公司 NOVA-400 型(400 MHz) 
1HNMR 核磁共振仪(CDCl3 为溶剂，TMS 为内标)，美

国 Waters 公司 ALC/2410/GPC 凝胶渗透色谱仪，上海

三分析仪器厂 721 型分光光度计.  
2.2 聚乙烯己内酰胺的制备 

将 1 g VCL, 0.1 g AIBN 和 15 g 去离子水加入到三

口瓶中，通入氮气搅拌 30∼60 min，除去反应器中的氧

气，同时使 VCL 充分溶解，AIBN 分散均匀. 然后升温

到 75℃反应 5 h 后冷却到室温，将反应液倒入烧杯中在

40∼50℃烘箱中放置 2∼3 h，待沉淀析出完全后趁热倾出

上层的去离子水. 将沉淀加入一定量的 THF 溶解，过滤

后再滴加正己烷直至不再有沉淀析出为止，过滤并用少

量乙醚洗涤，重复操作 3 次后置于真空干燥箱中，干燥

至恒重，得其产率为 97%. 对聚合产品采用红外光谱

(IR)、核磁共振(1HNMR)确定其结构，使用凝胶渗透色

谱仪(GPC)测定其平均分子量.  
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3  结果与讨论 

3.1 PVCL 制备的影响因素 

3.1.1 引发剂用量对 PVCL 分子量和产率的影响 
1 g VCL，以 15 g 水作溶剂，75℃下反应 5 h，考

察了引发剂 AIBN 用量与产物的产率和分子量的关系，

如图 1 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 引发剂用量与产物产率和分子量的关系 
Fig.1 Relationships of yield and molecular weight  

of polymer with initiator dosage 

从图 1 可以看出，引发剂用量增大对反应产率的影

响不大，产率基本上在 90%以上. 随着引发剂用量的增

大，其对产物分子量影响显著，当引发剂用量小于 0.05 
g 时，产物还能保持相对高的分子量，而增加到 0.1 g
时产物分子量已从 30 多万下降到 5 万 g/mol 左右. 可以

看出随着引发剂用量的增大，分解产生的自由基数目增

多，链终止反应的几率增大，导致聚合链终止较快，由

此造成产物分子量逐渐减小.  
3.1.2 溶剂的用量对 PVCL 分子量和产率的影响 

用 1 g VCL 和 0.05 g AIBN 在 75℃下反应 5 h，分

别考察了溶剂水用量与产物的产率和分子量的关系，结

果见图 2，从图可以看出，溶剂用量少于 10 g 时产物产

率较低，不到 80%，随着溶剂用量的增大，产率逐渐增

大并趋于不变，达到 90%以上. 这是由于溶剂量过少导

致单体没有完全溶解，引发剂分散不均匀以至反应产率

较低. 同样由于引发剂无法在体系中相对均匀地分散而

使反应趋于本体聚合，反应快速发生、快速停止导致了

产物分子量相对偏低. 随着溶剂用量的增大产物分子量

逐渐减小. 这是由于溶剂用量增大，相当于反应器中单

体的浓度减小，反应链增长速度小，形成长链大分子量

的几率较低. 因此，产物的分子量随溶剂用量的增大而

逐渐减小. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 溶剂水的用量与产物产率和分子量的关系 
Fig.2 Relationships of yield and molecular weight  

of polymer with solvent dosage 

3.1.3 聚合反应时间对 PVCL 分子量和产率的影响 
用 1 g VCL 和 0.05 g AIBN 在 75℃下以 15 g 水作

溶剂，反应不同时间得到的产物产率和分子量之间的关

系如图 3 所示. 从图可以看出，反应在 3 h 左右就已经

达到了 90%以上的转化率，反应速率较快. 反应时间继

续增长对聚合物产率影响不大，产率增长缓慢. 反应时

间对产物分子量几乎没有影响. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3 反应时间与产物产率和分子量的关系 
Fig.3 Relationships of yield and molecular weight  

of polymer with time 

3.1.4 反应温度对产物分子量和产率的影响 
用 1 g VCL 和 0.0875 g AIBN 以 15 g 水作溶剂，在

不同的反应温度下，反应 5 h 得到的产物产率和分子量

关系如图 4 所示. 从图看出，体系反应温度越高，所得

产物产率越高，产率与反应温度成正比. 产物分子量随

反应温度增加呈现先增后减的趋势，原因是体系反应温

度低时，单体聚合速度慢，生成的产物分子量小，在较

高的反应温度下，链的增长速度加快，分子量变大，但

反应温度提高的同时，引发剂的分解速率也增大，产生
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的自由基数目增多，耦合终止链增长的几率增大. 故在

90℃时，反应产物的分子量有所降低. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 反应温度与产物产率和分子量的关系 

Fig.4 Relationships of yield and molecular weight of  
of polymer with temperature 

3.2 PVCL 的结构表征 

3.2.1 PVCL 的红外分析 
图 5 为 VCL 和 PVCL 的红外谱图. 红外光谱分析

采用 Nicolet 公司 FT-IR 光谱仪测试，KBr 压片.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 VCL 和 PVCL 的红外谱图 
Fig.5 FT-IR spectra of VCL and PVCL 

表 1为PVCL各特征吸收峰的位置，从表可以看出，

反应后化合物的主体骨架结构没有被破坏. 在 PVCL 的

谱图中 1630 cm−1 处的⎯C==C 伸缩振动跃迁产生的谱

带消失，只存在⎯C==O 的吸收峰[11]，并且这一谱带会

因其分子量大小等因素略有变化[10]. 1560 cm−1 处是

⎯C⎯N 伸缩振动谱带，在 3000∼3500 cm−1之间产生的

宽峰一般为聚合物中所吸附的水分的吸收峰 . 由于

PVCL 单体不具有吸收水分的性质，故其红外光谱没有

这一谱带. 通过以上分析，初步确定了聚合反应且合成

了目的产物 PVCL. 
3.2.2 PVCL 核磁共振分析 

表 1 PVCL 各特征吸收峰的位置 

Table 1  The characteristic absorption peaks of PVCL 
Wavenumber, ν (cm−1) Radical 

3 000∼3 500 ⎯OH 
2 800∼3 000 ⎯CH 
1 650∼1 700 ⎯C==O 

1 630 ⎯C==C 
1 500∼1 600 ⎯C⎯N 

用美国 Varian 公司 NOVA-400 型(400 MHz)核磁共

振仪于室温下测试 VCL 的 1HNMR 谱图，见图 6，从图

可以看出，单体 VCL 分别在δ1.25, δ1.69, δ1.72, δ2.62, 
δ3.58, δ4.38, δ4.48, δ7.37 处产生整齐尖锐的单峰. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 VCL 的 1H 核磁共振谱图 
Fig.6 1HNMR spectrum of VCL 

图 7 为 PVCL 的 1H 核磁共振谱图，由于聚合物的

分子链长短不一，故其产生的吸收峰不是尖锐归整的单

峰，而是在一定范围内产生相对宽的吸收峰. 从图可以

看出各特征峰的对应位置，δ1.2∼δ2.0 对应于 2, 4, 5, 6
位置的氢原子吸收峰，δ2.3∼δ2.6 对应于位置 7 的氢原子

吸收峰，δ3.0∼δ3.5 对应于位置 3 的氢原子吸收峰，

δ4.3∼δ4.6对应于位置 1 的氢原子吸收峰[12]. 对比图 6和
7 发现，δ7.37 处的吸收峰消失，可判定产物中不再含有

双键. 结合红外和核磁共振谱图可确定 PVCL 的结构. 
3.2.3 PVCL 平均分子量及分布的测定 

反应物质量比 VCL:AIBN:H2O=1:0.05:15，在 75℃
下制备的 PVCL 通过凝胶渗透色谱仪测定其分子量及

其分布，见图 8. 流动相采用四氢呋喃(1.00 mL/min)，
苯乙烯标样，样品经过纯化后配成浓度为 0.10 mg/mL
的溶液，注射量 200 µL，40℃条件下测定分子量分布和

平均分子量. 分子量分布系数(Polydispersity Index, PD)
为 1.3，数均分子量 Mn=32.7×104 g/mol. 
3.2.4 临界溶解温度的测定 

制备的 PVCL 配制成质量分数 0.5%的水溶液，于

恒温水浴中恒定不同温度后，迅速取出于分光光度计中

检测不同温度下的吸光度[5,12]. 
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图 7 PVCL 的 1H 核磁共振谱图      图 8 PVCL 分子量分布图 
Fig.7 1HNMR spectrum of PVCL      Fig.8 Molecular weight distribution of PVCL 

 
图 9 为不同温度下 PVCL 水溶液的吸光度，从图可

看出，PVCL 在 32℃附近发生了相转变，测定的聚乙烯

己内酰胺的临界溶解温度约为 32∼33℃，与相关文献[13]

报道的 31∼38℃吻合，从而进一步证实了 PVCL 的结构.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 9 温度与 PVCL 水溶液吸光度的关系 
Fig.9 Relationship between temperature and transmittance  

of aqueous solution of PVCL 

3.3 PVCL 的聚合机理分析 

采用偶氮二异丁腈为引发剂的聚合反应主要反应

式如下.  
链的引发： 

C
CH3

CH3

CN
N

HC CH2
O

RN NR
加热

2R + N2

R +
N

HC CH2R
O

R＝ ,

 
链的增长： 

N

HC CH2R
O

+

N

HC CH2
O

n

N

HC
H2
C

O N

H
C

H2
C

O
R

n

,

 

链终止： 

N
HC

H2
C

O N

H
C

H2
C

O
Rn

+

N

H
C

H2
C

O N

H
C

H2
C

O
R2nR

N

H
C

H2
C

O

N
CH

H2
C

ON
CH

H2
C

O
nR

.

 

该聚合反应为自由基聚合，在链引发阶段 AIBN 分

解释放出氮气的同时形成一对初级自由基 R. 初级自由

基再与单体加成，形成单体自由基. 链增长阶段是链引

发阶段形成的单体自由基不断加成大量单体分子，构成

链增长反应. 链终止阶段一般分为歧化终止和耦合终

止，终止机理会影响聚合物的分子量分布[14]，而通过

GPC 测定的聚合物分子量分布系数为 1.3，可基本确定

反应终止为耦合终止.  

4  结 论 

(1) 以水作为溶剂、乙烯基己内酰胺为原料，75℃
下反应 5 h 合成聚乙烯基己内酰胺，产率可达 97%. 平
均分子量为 32.7×104 g/mol，分子量分布系数为 1.3.  

(2) 反应时间对聚合物平均分子量的影响不大，随

引发剂用量的增大，平均分子量迅速减小后趋于不变，

随溶剂用量的增大，平均分子量先略增大后减小，随温

度的升高平均分子量先增大后减小. 因此，要得到平均

分子量相对较大的聚合物产品需使用少量的引发剂、合

适的溶剂用量和反应温度.  
(3) 聚乙烯己内酰胺的产率在开始阶段随着溶剂用

量的增大、反应温度的升高和反应时间的延长呈现逐渐

增大的趋势，达到 90%左右后变化不再明显.  
(4) 由单体和聚合物的红外、核磁共振谱图及测定
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临界溶解温度为 32℃，证实了 PVCL 结构的正确性.  
(5) 聚乙烯己内酰胺水溶液聚合的机理为自由基聚

合反应，链终止方式主要为耦合终止.  
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Synthesis and Characterization of Poly(N-vinylcaprolactam) 

ZHANG Qiang1,  YIN De-hong1,  FAN Shuan-shi2,  WANG Jin-qu1 

(1. State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian, Liaoning 116012, China; 

2. Natural Gas Hydrate Research Center, Guangzhou Inst. Energy Conversion, CAS, Guangzhou, Guangdong 510640, China) 

Abstract: Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) was synthesized by free-radical bulk polymerization in aqueous solution with 
azodiisobutyronitrile (AIBN) as initiator and N-vinylcaprolactam (VCL) as reactants. The effects of initiator and solvent dosages, 
reaction time and reaction temperature on polymerization of the polymer were studied. The reaction mechanism of PVCL synthesized in 
aqueous solution was analysed. Under the optimum reaction conditions of mass ratio of VCL:AIBN:H2O=1:0.05:15, reacting for 5 h at 
75℃, the most yield of PVCL was 97%. The average molecular weight of the polymer was evaluated with gel permeation 
chromatography (GPC). Its structure was analyzed by infrared spectrometry (FT-IR) and nuclear magnetic resonance spectroscopy 
(1HNMR). The low critical solution temperature was 32℃, which was measured by spectrophotometer. 
Key words: N-vinylcaprolactam; poly(N-vinylcaprolactam); free-radical polymerization; low critical solution temperature 


