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葡聚糖接枝 N-乙烯基己内酰胺共聚物的
合成与温敏效应

*

时焕英 , 程文娟 , 张黎明
(中山大学化学与化学工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:采用自由基溶液聚合法 , 将疏水性 N-乙烯基己内酰胺单体接枝到亲水性葡聚糖主链上。以元素分析确
定其组成 , 以 FT IR及 TGA表征其结构。通过溶液透光率的测定 , 发现该类接枝共聚物具有温度敏感特性 , 且其

最低临界溶液温度受接枝量及产物浓度的影响。
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　　具有最低临界溶液温度 (LCST)特征的温敏

聚合物是一类随外界温度变化可在其 LCST附近发

生可逆相转变的智能材料 , 利用此温敏特性可使其

在药物控制释放 、组织工程支架 、生物大分子分离

和酶固定化等方面获得重要应用。目前 , 有关研究

主要集中在 N-异丙基丙烯酰胺均聚物及其与其它

烯类单体共聚物方面
[ 1 -4]

。

致力于具有良好生物相容性及可生物降解性新

型温敏聚合物功能材料的研究 , 首次将疏水性 N-

乙烯基己内酰胺单体接枝到亲水性葡聚糖主链上 。

本文着重报道该类新型接枝共聚物的合成 、表征及

其温度敏感效应 。

1　实验部分

1.1　原料与试剂

葡聚糖 (Dextran), AR, A cros公司;N-乙烯基己

内酰胺 (NVC l), AR, A ldrich公司 , 在 4 ℃下保存;

偶氮二异丁腈(A IBN), CP, 天津大茂化学试剂厂 ,

用甲醇重结晶且在 4 ℃下保存;二甲亚砜

(DMSO), AR , 天津大茂化学试剂厂;无水乙醇 ,

AR, 天津大茂化学试剂厂;正庚烷 , AR, 广州化

学试剂厂。

1.2　试样制备

葡聚 糖接枝 N-乙烯 基己内 酰胺 共聚物

(Dex tran-g-PNVC l)的制备:向装配有球形冷凝管 、

磁力搅拌和氮气导入管的三颈瓶中加入一定量的葡

聚糖(0. 1, 0. 2, 0. 5 g), 5 mL水和 5 mL二甲亚砜 ,

开动磁力搅拌并通入氮气;待反应物完全溶解后 ,

将温度升至 75℃并加入 0.005 g A IBN;10m in后 ,

加入 1 g NVC l /水 /二甲亚砜溶液 , 使反应体系中

Dextran与 NVC l的投料质量比分别为 1∶2、 1∶5和

1∶10;然后在 75 ℃下持续反应 6 h。反应结束后 ,

将反应混合液滴加至 90mL无水乙醇中 , 出现白色

沉淀;用水重新溶解此沉淀物 , 重复以上过程 2

次 , 在 50 ℃下干燥 12 h, 得白色粉末状固体。由

于单体 NVC l及其均聚物 (PNVC l)均易溶于乙醇 ,

故该后处理过程能保证所得产物为纯的接枝共聚

物。

PNVC l均聚物的制备:按照上述步骤在不加葡

聚糖条件下进行合成;反应结束后 , 通过减压蒸馏

除去反应体系中的水 , 用正庚烷沉淀蒸馏剩余物 ,

此沉淀物用无水乙醇 /正庚烷提纯 2次 , 在 50℃下

干燥 12 h , 得到无色透明固体试样 。

1.3　结构表征

采用德国 E lemen tar公司产元素分析仪测定试

样中 N元素含量;采用美国 N icole t公司产 Nexus

670型 FTIR分析仪测定试样的红外光谱图 (KB r压

片法 );采用美国 Perkin-E lme r公司产 TGS-2型热重

分析仪测定试样在 N 2气氛 (流速 20 mL /m in)、温度

为 20 ～ 900 ℃条件下的热失重曲线 (升温速率为

10.0 K /m in)。

1.4　透光率测定及 LCST确定

配制不同浓度 、不同试样水溶液 , 用上海精密
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科学仪器有限公司产 721型分光光度计测定其从

25 ～ 50 ℃的透光率;测试波长为 540 nm , 参比溶

液为水 , 试样溶液在每个测试温度下平衡 10 m in。

LCST定义为试样溶液透光率为 50%时所对应的测

试温度
[ 5]
。

2　结果和讨论

2.1　合成与表征

图 1分别给出了葡聚糖 、 PNVC l和接枝共聚物

(Dex tran-g-PNVC l-1, 见表 1)的红外光谱图 。在接

枝共聚物图谱 (图 1c)上 , 不仅出现了葡聚糖结构

单元位于 3 436和 1 016 cm
- 1
处的羟基伸缩振动峰

(与图 1a对比 ),且出现了 PNVC l结构单元位于

1 600 ～ 1 650 cm
-1
处的酰胺基第一吸收带

[ 5]
(与图

1b对比),表明在本实验条件下葡聚糖与 NVC l单体

发生了接枝共聚反应 。

图 1　葡聚糖(a)、PNVC l(b)和

Dex tran-g-PNVC l(c)的红外光谱图

F ig. 1　FT IR spectra of Dex tran(a),

PNVC l(b) and Dex tran-g-PNVC l(c)

　　图 2为葡聚糖 、 PNVC l和 Dex tran-g-PNVC l-1

的热失重曲线。 3个试样在 55 ℃之前均失重约

5%, 该阶段的失重主要是失水所致;PNVC l均聚

物在 55℃之后仍然缓慢失重 , 在 346 ～ 473℃出现

一个主要的失重台阶 , 最快分解温度为 436℃;葡

聚糖在 55 ～ 210 ℃之间质量基本不变 , 其后出现一

个主要的失重台阶 , 最快分解温度为 315℃;而接

枝共聚物则有两个主要的失重台阶 , 最先发生分解

的是葡聚糖链段 , 且最快分解温度比纯葡聚糖的分

解温度高约 6 ℃, 另一个失重台阶对应 PNVC l接

枝支链的分解 , 最快分解温度为 437 ℃, 与 PNVC l

均聚物测定的最快分解温度基本一致 。 TG分析结

果进一步确证了合成产物为 Dextran-g-PNVC l接枝

共聚物。

图 2　葡聚糖 、PNVC l和 Dex tran-g-PNVC l的热重曲线

F ig.2　TG curves of Dex tran, PNVC l and Dex tran-g-PNVC l

　　表 1列出了实验用 3个接枝共聚物试样的合成

条件及单体接枝量。随合成时 Dex tran与 NVC l投

料比的增加 ,合成产物的单体接枝量随之增大 ,由此

亦表明通过原料投料比的改变可有效调控接枝共聚

反应程度 。

表 1　Dextran-g-PNVC l的制备及单体接枝量
1)

Tab. 1　The prepa ra tion and monom er grafting conten t fo r

dex tran /N-v iny lcapro lac tam graft copo lyme rs

试样
m(Dex tran)
m(NVC l)
w(N)
%

2) w(单体接枝量)3)

%

Dex tran-g-PNVC l-1 1∶2 4. 688 46. 6

Dex tran-g-PNVC l-2 1∶5 4. 887 48. 6

Dex tran-g-PNVC l-3 1∶10 7. 141 71. 0

1)其它条件:引发剂 , 0. 005 g;溶剂体系 , 5 m L DMSO+5 mL

H2O;反应温度 , 75 ℃;反应时间 , 6 h;2)元素分析结果;

3)用试样中 NVC l百分含量表示 ,元素分析结果

2.2　溶液温敏效应

图 3给出了浓度各为 0.87 g /L的葡聚糖 、

PNVC l和接枝共聚物水溶液的透光率与温度的关

系。对于未接枝的葡聚糖 , 其水溶液透光率在考察

的温度范围内基本上不随温度变化而变化。然而对

于考察的接枝共聚物试样 , 其水溶液透光率则随温

度变化而改变 , 表现出与 PNVC l水溶液相似的温

度敏感性能。换言之 , 接枝共聚物水溶液在 30 ℃

以下为基本透明的黏稠溶液 , 随温度升高在 31℃

左右开始发生混浊 , 亦即发生了相分离现象 , 随温

度进一步增加 , 其混浊度逐渐增大 , 直到 40 ℃左

右混浊度达到稳定;而当温度由 40℃降低至 30℃
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以下时 , 混浊的溶液重新变透明。由于接枝共聚物

中葡聚糖主链具有亲水性 , 使得接枝物溶液在

PNVC l支链发生相分离后只是混浊 , 而不产生沉

析 , 支链相分离的结果致使接枝共聚物分子链间发

生物理缔合
[ 6]
。与 PNVC l水溶液相比 , 接枝共聚

物水溶液有较低的 LCST值 , 且其 LCST值随接枝

量的增大而有所升高。通常 , 无规共聚物的 LCST

值随温敏单体含量的增加而降低。本实验出现这种

反常现象可能是该接枝共聚物出现了轻度交联 。

图 3　不同试样水溶液在不同温度下的透光率

F ig. 3　Tansm ittance o f aqueous so lu tions of differen t

sam ples unde r va rious tem pe ra tures

波长:540 nm;浓度:0.87 g /L

本 文所 观 察到 PNVC l, Dex tran-g-PNVC l-1,

Dex tran-g-PNVC l-2 , Dextran-g-PNVC l-3的 LCST值分

别为 39. 1, 30. 5, 31. 0, 31. 9 ℃。 Sam 等
[ 7]
曾对

PEO-g-PNVC l接枝共聚物体系进行研究 , 发现随单

体接枝量增加 , 其分子链间交联密度增大 、葡聚糖

链段与水的相互作用减弱 , 致使 LCST值略有升

高 , 这与本文的实验结果相一致。

图 4显示了不同浓度接枝共聚物 (Dextran-g-

PNVC l-3)水溶液的透光率随温度的变化情况。从

图中看出 , 溶液浓度对接枝共聚物相转变温度有很

大影响:当溶液浓度从 0.87 g /L减至 0.5 g /L时 ,

其 LCST值由 31.9 ℃升高至 32.4 ℃;而当浓度降

至 0.1 g /L时 , 其溶液透光率随温度升高仅缓慢下

降;且更低浓度的共聚物溶液的透光率在实验范围

内基本不变 。

3　结　论

以偶氮二异丁腈为引发剂 、 水 /二甲亚砜混合

溶液为反应介质 , 可使具有良好生物相容性的 N-

乙烯基己内酰胺功能单体 (NVC l)与可生物降解

的亲水性葡聚糖 (Dex tran)发生接枝共聚 , 而通

过改变合成时 Dextran与 NVC l投料比 , 则可有效

调控接枝共聚产物的接枝程度 。该类接枝共聚物可

在溶液中表现出单一葡聚糖所不具备的温度敏感特

性 , 而产物接枝量和浓度的不同则可明显地改变其

最低临界溶液温度 。

图 4　不同浓度 Dex tran-g-PNVC l-3水溶液

在不同温度下的透光率

Fig.4　Tansm ittance of aqueous solutions of Dextran-g-PNVC l-3

w ith diffe rent concen tra tions under various temperature s

波长:540 nm
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第 1吸收带小 ,具有 n→π
*
吸收特征 ,通常 , n→π

*

跃迁吸收强度低 , ε小 ,吸收波长较长;π→π
*
吸收

强度较高 , ε大 ,吸收波长相对较短。对第 1吸收带

在乙腈溶液中吸收则略有红移现象 , 红移了 3 ～ 8

nm ,且胺的不同在乙醇溶液中对吸收有影响 。

以上现象表明 ,从乙醇溶液到乙腈溶液 ,溶剂极

性增加 ,化合物的主要吸收带最大吸收波长 “红

移 ”,这表明吸收带具有明显 π→π
*
跃迁性质 。因

处于 π, π
*
激发态的分子较基态分子极性增大 ,溶

剂极性增大时 ,溶剂分子与 π, π
*
激发态分子作用

越强烈 , π
*
轨道能量降低 ,极性越大能量降低越显

著 。
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Synthesis ofQuaternary Ammonium Salt Photobase Generator w ith Arone

ZHONG Rong , YANG J ian-wen , ZENG Zhao-hua , CHEN Yong-lie

(Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng inee ring, Sun Ya t-sen Un iversity, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Twe lve qua ternary ammonium salt photobase gene ra tors w ith arone w ere synthesized by th ree-step

me thod. The conditions of synthe sis and spectral properties o f these photobase gene rators w ere investigated. Their

struc tures w ere confirmed by FT-IR,
1
HNMR and elemen tal ana ly sis.

Key words:arone;qua ternary ammonium sa lt;te trapheny l bo rate;photobase generato r;systhesis
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Synthesis and Temperature-Sensitive E ffect of
the Graft Copolym ers of Dextran andN-viny lcaprolactam

SHIHuang-ying , CHEN Wen-juan , ZHANG Li-m ing

(School of Chem istry and Chem ica lEngineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Hydrophobic N-v iny lcaprolactam monomer w as g ra fted on to hydrophilic dextran main chains by free-

radica l so lu tion polymerization. The composition of the resu lting g raft copolymers w as de term ined by e lementary

analysis, and their struc ture w as characterized by FTIR and TGA. Based on the measurement of solution

transm ittance, itw as found tha t the graft copolymers cou ld have a tempe ra tu re-sensitive prope rty and their low er

critical solution tempe ratu re w as affected by the ir grafting exten t and concen tration.

Key words: in te lligen t po lymers;polysaccharides;thermo-responsive behav io r;amph iph ilic polymers
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