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新型热敏性高分子的合成与溶液特性�

陈明清�， 杨 成�， 倪忠斌�， 刘晓亚�， 贺 蓉�， 明石满�

（�	无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡������；�	鹿儿岛大学工学院应用化学与化工

系，日本鹿儿岛��������）

摘 要：采用分子设计方法，合成了�种新型单体，用核磁共振（
��）表征了其分子结构	研究了

各种溶剂和引发剂浓度对聚合反应的影响	用凝胶色谱（���）分析了聚合物的相对分子质量分布	

通过对聚合物水溶液特性的表征，确认了得到的高分子产物对温度的变化具有很高的敏感性，是

一种新型的热敏性材料	

关键词：分子设计；合成；结构；聚合反应；热敏性
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����年，多伦多大学的�"+=��+和�,���"*首次

报道了聚
�异丙基丙烯酰胺（�
#���0）低温下可

溶于水，高温下从水溶液中析出，具有特定的溶解

特性	其最低下限溶解温度（&�)9）为��>，引起了

人们的极大兴趣［�］	随后，各国学者对热敏性高分

子材料的物理和化学性质进行了广泛的研究［���］	

由于�
#���0具有特异的分子结构与热敏性，被

用作贵重金属催化剂的分散保护剂	通过改变反应

� 收稿日期：����������；修订日期：���������?	

作者简介：陈明清（����年�月生），男，江苏张家港人，日本工学博士，副教授	
万方数据



温度来控制催化剂的反应活性［���］，亦可用于蛋白

质和其它有机物的分离［���］���异丙基丙烯酰胺被

制成凝胶用于研究其相转变特性［����］，亦用于固定

酶素［�	］和药物输送体系［�
］�但是，由于����

�

对人体神经系统具有较大的毒性，作为医用高分子

材料受到很大的限制�因此合成对人体毒性较低的

新型热敏性高分子已成为一种方向�从分子结构来

看，传统的热敏性聚合物具有亲水部分和疏水部

分，作者研究了��乙烯基烷基胺衍生物单体的合

成，用核磁共振进行了表征�同时研究了	个新型

单体：��乙烯基异丁酰胺和��乙烯基丁酰胺在不同

溶剂中的聚合反应活性，探讨了热敏性与其分子结

构的关系�与传统的热敏性高分子����

�进行

了比较�

� 实验部分

��� 试剂

异丁酰胺、丁酰胺 特级品 东京化成工业公

司提供；乙醛 特级品 ����公司提供；甲醇 工

业一级品 脱水蒸馏后使用；其它为分析纯试剂�

��� 中间体的制备

借鉴文献［��］的方法加以改进，合成	种中间

体�以合成��（��甲氧基乙基）异丁酰胺为例说明操

作方法�称取所定量的异丁酰胺置于三口瓶中，加

入����倍物质的甲醇使其溶解，以摩尔分数为

��的强酸作为催化剂�然后把三口瓶置于冰浴中，

逐步滴加相应的乙醛�最后使反应液在���左右

回流	�，冷却至室温�用	���／�的����的水溶

液中和反应液至��为��经过滤，萃取，减压蒸馏等

步骤处理后得到粗中间体产物�在己烷中重结晶以

纯化中间体，真空干燥后作为测试和热分解用样

品���（��甲氧基乙基）丁酰胺的合成方法与上述方

法完全相同�

��� 单体的合成

精制后中间体用异丙醇稀释至所需浓度，以一

定的速率滴入挥发装置，然后通过充满填料的石英

管（����������），在����下加热使中间体

分解得到粗单体产品�经蒸馏，重结晶得纯化单体�

��� 聚合反应

称取所定量的单体和引发剂置于样品瓶中，加

入所定量的溶剂，使单体和引发剂充分溶解，将反

应混合液移入聚合反应管中，用�	置换除去�	后

封管，在���下反应	���经沉淀，干燥得到聚合

物样品�

��� 测试方法

����� （!�"�，#��$%&，�����’）分析各

中间体和单体的结构组成，()(�
作为溶剂�

$�(（#�*����(���	�）测定聚合物的相对分

子质量分布，以)�+作为洗脱液，流速：���／�,-，

����

./（!
%(�/����）配有一个温度控制装置

（!
%(�，"#(����%）测定聚合物的相转变温度，升

温和冷却速率为��／�,-

)%(（"&%#
 ����）测定聚合物的相转变温

度和吸热量，升温速率为���／�,-�

� 结果与讨论

��� 单体的合成

单体的合成分为二步，其反应式如下：

(�
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第一步为中间体的合成，第二步为热分解反

应�精制后的中间体��（��甲氧基乙基）异丁酰胺

（�"�3
）和��（��甲氧基乙基）丁酰胺（�"3
）为

白色针状结晶�以�"�3
为例，其核磁共振谱见图

�所示��：��	（—(�（(�
）	，��）；���（(

�
(�—�—，
�）；	��（—(�（(�
）	，��）；
�


（—�—(�
，
�）；��
（(�
(�—�—，��）；���

（—��—，��）�从图�可以看出，其峰的位置对应

于�"�3
的每部分组成�说明经重结晶的操作处

理，可以得到高纯度的中间体�

图� 氚代氯仿中的���	
的核磁共振谱（���）

�
���
�������������������	

���� �!����

�"3
的结构同样用核磁共振进行了表征，同
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�����一样，每个峰的位置与其结构完全一致�

从单体的熔点可知，经蒸馏及重结晶后，单体

已变得很纯（见表�）�为表征其分子结构，通过核磁

共振进行了分析，得到的��乙烯基异丁酰胺的核磁

共振谱如图	所示��：��	（—
�（
��）	，
�）；

	��（—
�（
��）	—，��）；������
（
� ��	


�—，	�）；�������（
� ��	 
�—，��）；��


（—��—，��）�从图	可以看出，图�中�����

（—�—
��）和�����（
��
�—�—
��）处的峰

已消失，在��������
和

表� ��乙烯基烷基胺的物理性质

����� ��	
���
���������
�������	
�
�	
�����


�� 单体 ��／� ��／�

����
��� ����� ������ �
���

��
��� ���� ������	 �
���

图� 氚代氯仿中的�����的核磁共振谱（���）

 �!��
�"��#$
�����%����������&’&
(�����

����	����处出现两组新的峰�说明经热分解反

应，已成功地导入了 ��
 
 双键�因其化学结构的

变化，其它峰（—��—）的位置虽然发生位移，但均

对应于单体�����的结构组成�同样从����的

核磁共振谱上可以确认 ��
 
 双键的存在�

��� 各种因素对聚合反应的影响

�����和����单独聚合反应条件及结果如

表	和表�所示�通过��
的分析，得到了聚合物

的数均相对分子质量（��）和相对分子质量分布

（��／��）�从表中的数据可知，自由基聚合反应生

成的产物与离子聚合反应相比，其相对分子质量分

布是比较宽的，相对分子质量分布在一定程度上取

决于反应条件�引发剂浓度对聚合物的相对分子质

量具有明显的影响�减少引发剂用量，可以得到较

高相对分子质量的产物�这是因为减少引发剂浓

度，减少了自由基终止速率�因反应活性点减少，单

体的聚合度得以提高�从表	和表�中可以看到，反

应溶剂的种类对聚合反应有很大的影响�当使用象

苯那样的非极性溶剂时，可提高极性单体的聚合

度，得到很高的相对分子质量�当在苯中添加���

体积分数的丙酮时，聚合物的相对分子质量比纯苯

中的要小�这说明使用不同性质的混合溶剂，可以

影响单体的聚合反应，进而控制聚合物的相对分子

质量�对这两个新型单体�����和����来说，在

极性、非极性和混合溶剂中均具有良好的聚合性�

表� ��乙烯基异丁酰胺的聚合

����� ��
	����)������������

样品号 溶剂 ��／�� 得率／� �� ��／��

� 乙醇 ��� � ���!���� 	�


	 苯 ���  � ���!���� 	��

� 苯 ����   ���!���� 	� 

� �苯"�丙酮��"� ��� �� �!���� 	��

� �苯"�丙酮��"� ���  � ���!���� 	�


表( ��乙烯基丁酰胺的聚合

����� ��
	����)������������

样品号 溶剂 ��／�� 得率／� �� ��／��

� 乙醇 ��� �� �!���� 	�	

	 苯 ��� �� �� !���� ���

� 苯 ����  �  ��!���� ���

� �苯"�丙酮��"� ��� �� 
!���� 	�


� �苯"�丙酮��"� ��� �� ���!���� 	��
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��� 聚合物的热敏性

聚合物的热敏性首先通过测定其水溶液的透

过率加以表征�如图�所示，�种高分子聚合物在低

温下均可溶于水，透过率（�）为�����当温度超过

���	时，溶液逐渐变成白色，透过率变得越来越

小�溶液温度超过���	的�
以上时，聚合物分

子链间相互穿插、缠绕，凝聚成胶粒，阻止了光线的

穿透，透过率变成��即当溶液温度超过���	时，

聚合物与溶剂发生相分离���
���和��
��的

相分离温度分别约为��
与��
�

��
���：（�）������������（�）������������

��
��：（�）������������（�）������������

图� 温度对������和�����水溶液

透过率的影响

�	
�� �

����
�������������������	�������


��������������	�������������	���

（����）�

当使溶液温度冷却后，透过率逐渐变大，最后

重新变成透明（� ����）溶液�说明新合成的��!


���和��
��聚合物，具有可逆的溶解特性，为

新型热敏性高分子�与��
���的相分离温度相

比，��
��的相分离温度要低得多，这可能是疏水

性侧基—�"��"��"�的回旋半径要比异丙基大，

减少了亲水基团的氢键作用，使其相分离温度降

低�

传统的热敏性高分子������#的透过率变

化［�$］如图%所示，������#与��
���的分子结

构相似�仅是亲水基团—�"—和� &基的位置相

反�������#的相分离温度约为��
，而��
�!

��的相分离温度约为��
�这说明亲水基团的位

置影响高分子的热敏性���
���的亲水基团与周

围水分子间可能形成更多的氢键�当温度升高，高

分子链发生凝聚，需要更多能量来切断与水分子之

间的氢键作用�为考证这一推断，用’��对��
�!

��和������#的吸热量进行了表征�根据计算，

��
���和������#的吸热量�� 分别为$���

(／�和%%��(／����
���单位质量的吸热比���!

���#的要大，证实了作者的推断�

（�）������������（�）�����������

图� 温度对�������水溶液透过率的影响

�	
�� �

����
�������������������	�������


�������	�������������	���（��）

��� 盐浓度对热敏性的影响

为探索盐在热敏性高分子体系中的作用，作者

选择����&%作为添加剂，盐浓度和相转变温度的

关系如图$所示��种高分子聚合物的相转变温度

随����&%浓度的增加而直线降低�这说明高分子

与水的氢键作用，随盐浓度的增加而逐渐被破坏，

高分子相对而言变得疏水，从而相分离温度随之降

低�

图 �����和�����水溶液中添加盐

时的相分离温度

�	
� !����	�	��������������
�����������"

���	�������������	���（��� �）#	�$

��������	�����
����

� 结 论

通过分子设计，成功地合成了�种新型热敏性

高分子�与传统产品相比，��
���和��
��具有

更高的热敏性���
���与������#结构相似，

但��
���在水溶液中具有更高的相转变温度，说

明亲水性官能基团的位置明显地影响高分子的热
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敏性�对于同一体系高分子（������和�����） 而言，疏水性基团的大小决定相转变温度的高低�
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