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PDEA和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)稀水溶液相分离行为研究*
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摘要 运用紫外鄄可见分光光度法分别考察了聚 N,N鄄二乙基丙烯酰胺(PDEA)和 N鄄羟甲基丙烯酰胺(NHMAA)
与 DEA的共聚物 P(DEA鄄co鄄NHMAA)稀水溶液相分离行为. 结果发现，当 P(DEA鄄co鄄NHMAA)中 NHMAA的
质量分数小于 5.25%时, 随着 NHMAA含量的增加，其最低临界溶解温度(TLCS)下降；当 NHMAA的含量大于
5.25%时，随着 NHMAA含量的增加，其 TLCS上升；与 PDEA相比，P(DEA鄄co鄄NHMAA)相分离行为的浓度依
赖性减弱；PDEA和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)从无规线团(coil)到蜷曲球(globular)的突然转变与从 globular到 coil
的逐渐转变机理不同. 据此提出了 P(DEA鄄co鄄NHMAA)在稀水溶液中相变的分子机理.
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聚 N，N鄄二乙基丙烯酰胺(PDEA)是温度敏感性
聚合物，在水溶液中，随着温度升高，其水溶液由

均一的粘流体变为粘弹性微凝胶的分散体系，发生

相分离，表现出最低临界溶解温度(TLCS) [1鄄3]. 这种相
转变性质广泛应用于对温度敏感的渗透控制和蛋白

质变性等众多研究和应用领域 [ 4 鄄8]. 在相分离时，
PDEA分子链的构象由伸展的无规线团状(coil)转变
为蜷曲球(globular)[9].从 coil到 globular转变不仅是
高分子物理化学中的一个基本概念,而且还与许多
生物过程有关,如蛋白质分子链的折叠和 DNA 链
的堆积组装[10].这种构象变化的驱动力一般认为是具
有温度依赖性的作用力——氢键作用和疏水作用，

影响这种作用的因素能够改变温敏性聚合物在溶液

中的相分离行为[11鄄13].
研究表明，与亲水性单体共聚可以增强氢键作

用，影响聚合物在溶液中的相分离行为，从而可以提

高温敏性聚合物的 TLCS，得到 TLCS接近人体生理温

度的共聚物[14鄄16]. N鄄羟甲基丙烯酰胺(NHMAA)能与
一些含氯染色体键合，可以增强含 NHMAA共聚物
与生物大分子的相互作用[17].有关共聚物 P(DEA鄄co鄄
NHMAA)性质及其在水溶液中的相分离行为研究尚
未见文献报道.吴奇等[10]发现温敏性聚 N鄄异丙基丙
烯酰胺(PNIPA)链从 coil到 globular 转变是一个不
可逆过程，可能与链间(内)氢键有关.与 PNIPA相

比，PDEA不是质子供体，那么 PDEA链从 coil到
globular转变是不是一个可逆过程？Idziak等[13]发现

在 PDEA的浓度足够稀(质量分数小于 0.5%)，在加
热速率小于 0.06 益·min -1 时，紫外鄄可见光谱和
DSC所得到的 TLCS是一致的，即随着 PDEA的浓度
升高，其 TLCS会降低.这种浓度依赖性究竟受何种作
用影响尚未见文献报道.本文在以往工作基础上[18鄄22]，

考察了 P(DEA鄄co鄄NHMAA)中NHMAA 含量对其
水溶液相分离过程的影响以及PDEA和 P(DEA鄄co鄄
NHMAA)稀水溶液相分离的浓度依赖性和可逆性，
发现上述两种聚合物和水分子形成的氢键与大分子

链间及链内形成的氢键以及侧链乙基的疏水作用共

同影响着分子链构象和相分离过程.

1 实验部分
1.1 原 料

N鄄羟甲基丙烯酰胺(NHMAA)，北京化工厂，分
析纯，使用前用三氯甲烷重结晶；甲醇，天津市化

学试剂二厂，分析纯，加入硫酸镁二次蒸馏；偶氮

二异丁腈(AIBN)，上海试剂一厂，分析纯，用 95豫的
乙醇重结晶；溶剂三氯甲烷、丙酮、正己烷均为分析

纯；水为二次蒸馏水.
1.2 DEA合成

N,N鄄二乙基丙烯酰胺(DEA)根据文献[18]合成，
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图 1 PDEA和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)水溶液透光率
对温度的依赖性

Fig.1 Dependence of transmittance of PDEA and
P(DEA鄄co鄄NHMAA) aqueous solutions on
temperature
姻：PDEA，荫：COP1(2.78%, the mass fraction of
NHMAA in P(DEA鄄co鄄NHMAA))，银：COP2(5.25%)，
茛：COP3(8.86%)，音：COP4(10.50%)，荨：COP5(16.23%)

用上海精密科学仪器有限公司WYA鄄S数字阿贝折
射仪测得 DEA 折光指数为 nD

20越1.4672，用美国
Varian CP鄄3800气相色谱测得纯度为 98.4豫(质量分
数).
1.3 PDEA合成
采用自由基聚合法合成 PDEA，甲醇作溶剂，

AIBN为引发剂(是单体摩尔数的 1%)，在氮气保护
下，60 益搅拌反应 10 h，蒸去溶剂，粗产品用丙酮
溶解，正己烷沉淀，真空干燥箱中干燥 24 h，纯化
三次.纯化后所得白色固体样品贮存在干燥器中.收
率为 60%.
1.4 P(DEA鄄co鄄NHMAA)共聚物合成及组成
采用自由基聚合法合成 DEA和 NHMAA的共

聚物(P(DEA鄄co鄄NHMAA))，NHMAA 在单体中的
投料质量比分别为 3.85%、5.88%、10.0%、12.5%、
16.7%.制备和纯化方法与 PDEA相同，所得白色固
体样品贮存在干燥器中.用元素分析仪 (Vario EL，
德国)和红外光谱(Thermo Nicolet)测定 NHMAA在
共聚物中的质量分数分别为 2.78%(COP1)、5.25%
(COP2)、8.86% (COP3)、10.50% (COP4) 和 16.23%
(COP5)，COP1耀COP5分别为不同 NHMAA含量的
共聚物.
1.5 聚合物水溶液 TLCS的测定

分别称取一定量 PDEA和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)
样品溶于二次蒸馏水中，配制成 5、3 g·L-1的溶液,
用容量法依次制得 1、0.6、0.2和 0.08 g·L-1的溶液，

放置过夜.用日本岛津UV鄄240紫外鄄可见分光光度
计测定溶液的透光率，升降温速率均为 0.05 益·
min-1，检测波长为 500 nm，TLCS由透光率曲线斜率

的初始变化点对应的温度来确定[13].

2 结果与讨论
2.1 NHMAA含量对 P(DEA鄄co鄄NHMAA)稀

水溶液相分离行为的影响

PDEA 和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)稀水溶液(浓度
均为 5 g·L-1)的透光率随温度的变化曲线见图 1.由
图1得到的 P(DEA鄄co鄄NHMAA)的 TLCS随共聚物中

NHMAA含量的变化见图 2.
一般情况下，与亲水性单体共聚可以提高温敏

性高分子的 TLCS
[14鄄16].由图 2知，当共聚物中 NHMAA

的质量分数增加到 5.25%时，其 TLCS值由 29.4 益降
低到 28.3 益；从 5.25%增加到 16.23%时，TLCS值由

28.3 益升高到 33.6 益. 在 PDEA 的侧链上引入了

-OH和原NH-后，一方面它和相邻的基团(乙基、羟
甲基等)以氢键与水分子形成更多、更稳定的环状结
构[23］，使溶剂化的分子链以舒展线团的构象溶于水，

要破坏分子链周围这种有序的水结构，就需要升高

到更高温度以获得更多的能量，使主链与水的相互

作用参数突变而发生相转变，而且侧链疏水乙基数

量减少，发生疏水缔合作用变得困难，故导致 TLCS升

高；另一方面，侧链上的原OH和原NH-在链段间形
成氢键数量增多，氢键更趋稳定，使侧链乙基彼此

更靠近、更集中，疏水缔合作用更容易发生，使水分

子从溶剂化层易于排出，主链与水的相互作用参数

突变而发生相转变的温度降低，即链段间的氢键作

用使 TLCS降低.当共聚物中 NHMAA的含量增加到
5.25%时，链段间的氢键作用的增加大于侧链与水

图 2 P(DEA鄄co鄄NHMAA)水溶液的 TLCS对共聚物

中 NHMAA含量的依赖性
Fig.2 Dependence of TLCS of P(DEA鄄co鄄NHMAA)

aqueous solution on NHMAA mass fraction
w(NHMAA)=m(NHMAA)/m(P(DEA鄄co鄄NHMAA))伊100%

w(NHMAA)(%)
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图 5 PDEA溶液的相变曲线
Fig.5 The curves of phase transition of PDEA

aqueous solution

图 3 PDEA水溶液透光率对温度的依赖性
Fig.3 Dependence of transmittance of PDEA

aqueous solution on temperature

的氢键作用的增加和疏水作用的减弱，导致 TLCS降

低.在 5.25%以上，随着侧链上原OH和原NH-相对增
加，与水的氢键作用增加，疏水乙基相对减少，疏

水缔合变得困难，这两种作用超过了链段间的氢键

作用，因此，TLCS升高.
由图 1也可以发现，P(DEA鄄co鄄NHMAA)和PDEA

水溶液都在较短的时间内发生相分离，即亲水修饰

后，温度敏感性不变.这是由于 NHMAA与 DEA有
着相似的一次结构，随着共聚物中 NHMAA含量的
增加，虽然侧链乙基相对数量减少，但是链段间的

氢键作用的增加使侧链更为接近，仍然有足够量的

乙基发生了疏水缔合，故导致温度敏感性不变.
2.2 PDEA和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)稀水溶液的

相分离的浓度依赖性

PDEA和共聚物(COP3)的 TLCS值接近，在不同

浓度下，它们的水溶液的透光率随温度的变化见图

3、4.由图 3、4知，随着聚合物溶液浓度的降低，TLCS

逐渐升高，相变曲线趋缓，敏感性下降，表明

PDEA和共聚物(COP3)的相分离过程对浓度有依赖
性.随着 PDEA和共聚物(COP3)浓度的降低，分子
链间平均距离增加，因布朗运动造成的大分子侧链

间接触几率随之减少[10]，这就需要更高的温度从而

获得更多能量，以加速链段运动，也需要更长的时

间使侧链相互接近，使发生的疏水相互作用以及侧

链间形成氢键作用强于侧链与水的氢键作用，发生

从 coil到 globular 转变. 从图 3、4 中还发现，当浓
度由 5 g·L-1降低到 0.6 g·L-1时，PDEA溶液的 TLCS

升高了 1.2 益，而共聚物(COP3)溶液的 TLCS只升高

了 0.4 益；当浓度为 0.08 g·L-1时，PDEA溶液相变
曲线明显趋缓，温度敏感性消失，而共聚物(COP3)
溶液仍具有温度敏感性.这是因为与 PDEA相比，
共聚物(COP3)侧链间能够形成更多的氢键，氢键附
近的乙基的接触几率增加，因此，即使在很低浓度

下，共聚物(COP3)仍可发生从 coil到 globular转变.
即由于氢键作用，共聚物(COP3)相分离行为的浓度
依赖性减弱.
2.3 升降温过程中 PDEA和 P(DEA鄄co鄄

NHMAA)相变行为的可逆性研究
在缓慢恒速加热鄄冷却循环中，我们考察了

PDEA和共聚物(COP3)水溶液(浓度均为 5 g·L-1)透
光率随温度的变化，见图 5及图 6.
由图 5知，PDEA水溶液的升温和降温曲线不

重合，PDEA线性分子链从 coil到 globular转变是
不可逆过程.这是因为当 T<TLCS时，分子链构象为

无规疏松线团，随着温度升高，其侧链与水分子形

成的环状氢键结构[23]逐渐被破坏，侧链之间逐渐形

成氢键，同时，乙基之间疏水作用增强，使无规线

团逐渐蜷曲；当温度达到 TLCS时，侧链之间氢键和

乙基之间疏水作用超过侧链与水分子的氢键作用，

图 4 P(DEA鄄co鄄NHMAA)(COP3)水溶液透光率对
温度的依赖性

Fig.4 Dependence of transmittance of P(DEA鄄
co鄄NHMAA)(COP3) aqueous solution on
temperature
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图 6 共聚物 P(DEA鄄co鄄NHMAA)(COP3)溶液的相
变曲线

Fig.6 The curves of phase transition of P(DEA鄄
co鄄NHMAA)(COP3) aqueous solution

瞬间完成疏松线团塌陷到蜷缩球的转变，宏观上表

现出敏感的相行为，故此，从 coil到 globular转变
是一个突变过程；当 T >TLCS时，分子链构象为紧密

蜷缩球[10]，随温度降低，由于塌缩过程中形成的强疏

水作用和分子链段间氢键作用使得水的进入很困

难，随着紧缩球缓慢溶胀，侧链与水分子逐渐形成

环状氢键结构，直到 25 益时，降温曲线才与升温曲
线完全重合，分子链构象为无规疏松线团.由以上
可知，从 globular 到 coil 转变是一个渐变过程 .
PDEA和水的相互作用参数(字)与温度依赖性的研究
也表明[24]，字从 25 益开始明显增加，水从 25 益开始
转变为不良溶剂，这与上述结论一致.
从图 6中可以看出，共聚物(COP3)降温曲线与

升温曲线也不重合，但很接近.这是因为同 PDEA
相比，共聚物(COP3)侧链间能够形成更多的氢键，
虽然链间氢键使得蜷曲球的“疏松”相对较困难，但

侧链的-OH和原NH-也容易与水形成氢键，同时由
于共聚物分子侧链上乙基数量相对较少，减弱了疏

水缔合作用，使得水较容易进入紧缩球内，而使之

溶胀.共聚物(COP3)侧链与水能够形成更多、更稳
定的氢键，使分子链溶剂化，在 28 益形成无规疏
松线团构象.由图 6可以推测，在 28 益时，水成为
共聚物(COP3)的良溶剂.
2.4 P(DEA鄄co鄄NHMAA)相变的分子机理
综上所述，根据 DEA与 NHMAA的结构特征，

在水中，当 T < TLCS时，大分子链运动速度相对较

慢，大分子上的亲水性基团与水分子较易形成氢键

缔合结构，加之乙基发生水合作用形成溶剂化层，

因此，P(DEA鄄co鄄NHMAA)分子链处于伸展线团构
象(coil).当 T > TLCS时，一方面，大分子链运动速度

相对较快，大分子上的亲水性基团不易与水形成氢

键缔合结构；另一方面，温度较高时大分子链较为

柔顺，有利于形成链内氢键缔合结构，加之乙基脱

水并发生疏水缔合作用，大部分水被排出线团，故

使得 P(DEA鄄co鄄NHMAA) 分子链处于紧缩球构象
(globular).据此，推断其相变的分子机理如下：

3 结 论
采用自由基溶液聚合法合成了 PDEA和 P(DEA鄄

co鄄NHMAA)；通过红外光谱和元素分析对聚合物
进行了表征；运用紫外鄄可见分光光度计研究了聚合
物稀水溶液的相分离过程.结果表明，随着共聚物中
NHMAA含量的增加，大分子侧链羟基和酰胺基团
与水形成的氢键作用同大分子侧链间形成的氢键和

侧链乙基疏水作用竞争，导致了随着 P(DEA鄄co鄄
NHMAA) 中 NHMAA的含量增加，TLCS先下降 (当
NHMAA的含量小于 5.25%时)，后上升 (当NHMAA
的含量大于 5.25%时)；与 PDEA 相比，P(DEA鄄co鄄
NHMAA)侧链与水形成的氢键和侧链间形成的氢键
都增强了，从而导致相分离的浓度依赖性减弱；PDEA

(T>TLCS)

(T<TLCS)
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和 P(DEA鄄co鄄NHMAA)分子链从 coil到 globular的
转变是发生疏水缔合的自加速突变过程，而从

globular到 coil的转变是缓慢溶胀的渐变过程，从
coil到 globular转变与其逆过程转变机理不同，它
与链间(内)形成的氢键和大分子与水形成的氢键有
关.依据上述实验结果提出了 P(DEA鄄co鄄NHMAA)
在水溶液中相变的分子机理.
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Study on the Phase Separation Behavior of Poly(N,N鄄diethylacrylamide) and
P(N,N鄄diethylacrylamide鄄co鄄N鄄hydroxymethylacrylamide) Dilute Aqueous Solutions*

CHEN, Yong LIU, Ming鄄Zhu JIN, Shu鄄Ping CHEN, Shi鄄Lan
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou University, Lanzhou 730000 )

Abstract The phase transition behaviors of poly(N,N鄄diethylacrylamide)(PDEA) and P(N,N鄄diethylacrylamide鄄
co鄄N鄄hydroxymethylacrylamide) (P(DEA鄄co鄄NHMAA)) aqueous solutions were studied by UV鄄Vis spectro鄄photo鄄
meter. The results suggest that when the mass fraction of NHMAA is below 5.25%, the lower critical solution
temperature (TLCS) decreases with the increasing of mass fraction of NHMAA. In contrast, TLCS increases with the
increasing of mass fraction of NHMAA when it is higher than 5.25%. Due to the stronger hydrogen bonds between
side chains of the copolymer and water, as well as between two side chains of the copolymer in aqueous solution,
the phase transition of P(DEA鄄co鄄NHMAA) aqueous solution, compared with the phase transition of PDEA aqueous
solution, shows less dependence on the concentration. For PDEA and P(DEA鄄co鄄NHMAA) aqueous solutions,
the abrupt transition from coil to globular and the gradual transition from globular to coil may involve different
mechanisms. A model has been proposed for the structure of P (DEA鄄co鄄NHMAA) formed in dilute aqueous
solution.

Keywords: PDEA, P(DEA鄄co鄄NHMAA)， Thermosensitivity, Dilute aqueous solution, Phase transition
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