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含!!"#单元 $"%共聚物微凝胶的合成与性能研究!

苏 霞 刘郁杨!!

（西北工业大学理学院应用化学系 西安 %&""%!）

摘 要 采用无皂沉淀聚合法，在水溶液中通过 !$乙烯基己内酰胺（678）与一种单取代乙烯基!$环糊精单
体（9:;$)<;$!$7<）的共聚反应，合成出了含有!$7<结构单元的温敏性 678=9:;$)<;$!$7<共聚物微凝胶 3
用红外光谱仪（>?@A）、&B核磁共振仪（&B$C:A）、透射电镜（?):）及激光粒度仪（<8D）对其结构、形态和性能进
行了表征 3研究结果表明，!$7<结构单元的加入使共聚物微凝胶的粒径减小，粒径分布变窄，但其温敏性降
低 3
关键词 !$环糊精，!$乙烯基己内酰胺，温度敏感性，微凝胶

聚 !$乙烯基己内酰胺（E678）是一种温度敏
感型聚合物［& F ’］，在水溶液中具有较低临界溶液

温度（87D?，约 G! F G’H［!］）3当温度低于 87D?
时，其凝胶会吸水溶胀；当温度高于 87D? 时，其
凝胶会失水收缩 3 E678微凝胶作药物载体时，它
的这种由温度变化引起体积变化的温敏特性，可

用来控制包埋在其体系内的药物分子的释放速

率［&］3!$环糊精（!$7<）是一类中空环状的低聚糖
化合物，其腔内疏水，腔外亲水，具有和许多客体

分子形成超分子包合物的特性［I F &"］3因此，本文拟
合成一种含有!$7<结构单元的新型温敏性 678=
9:;$)<;$!$7<共聚物微凝胶 3制备微凝胶常用
的方 法 有 乳 液 聚 合 法［&，&& F &I］ 和 无 皂 聚 合

法［!，G，&&，&( F &#］3为了避免乳化剂存在对后续研究的
不利影响，本文用无皂沉淀聚合法合成 678=
9:;$)<;$!$7<共聚物微凝胶，着重讨论!$7<结
构单元的引入对共聚物微凝胶结构和性能的影

响 3
& 试剂与仪器

!$乙烯基己内酰胺（678）（;-J+ ;KL+M 产品，
纯度为 NNO）；!，!P$偶氮二（!$甲基丙基脒）二盐
酸（;:E;）（D,Q*+$;-RM,41 产品，纯度为 N%O）；!，
!P $亚甲基双丙烯酰胺（S@D）（天津市化学试剂研
究所，化学纯）；9:;$)<;$!$7<（按文献［%］合
成）3

TU>$G&"型傅立叶红外光谱仪，北京第二光
学仪器厂，VSM 压片法测定，扫描波长为 ’"" F

’""" 4*W &；XKY+L,ZKM C+52 X D型激光粒度分析仪，
英国 :+-[KM5 @5LYM/*K5Y 公司，测试样品的浓度为
"\& *Q=*8，测试前，每个温度平衡 I *,5；B,Y+41,
B(""型透射电子显微镜；SM/]KM ; 6$I""核磁共
振仪（I"" :BZ），SM/]KM公司，用 <!^做溶剂，测试
前将微凝胶 <!^溶液在室温下放置约 !’ 13
’ $"%()*+!,#+!!!"#共聚物微凝胶的合成
用无皂沉淀聚合法合成 678=9:;$)<;$!$7<

共聚物微凝胶 3首先，将 678、9:;$)<;$!$7<（二
者总摩尔量为 G\" **2-，配比见表 &）和 S@D依次
溶于 &"" *8纯净水中，用 "\’I!*过滤器过滤后
置于 !I" *8三口烧瓶中 3通氮气（C!），并将机械

搅拌速度调为约 ’"" M=*,5后，聚合体系开始升温
至 %"H 3在 %"H搅拌 & 1后加入 ! *8 ;:E;溶液
引发聚合，聚合反应在 %"H、C! 气氛中进行 # 13
聚合反应结束后，在搅拌下使反应体系自然冷却

至室温，所得产物用纯净水透析纯化两周（透析袋

截留分子量为 &\’ _ &"’）3透析结束后经冷冻干
燥，备用 3

-./01 & Y1K 41K*,4+- 42*‘2L,Y,25 2J 678=9:;$)<;$!$7< 42‘2-.*KM

*,4M2QK-L

D+*‘-K 42RK
9:;$)<;$!$7<=678（*2-=*2-）

>KKR 42*‘2L,Y,25+ ?1K +4Y/+- 42*‘2L,Y,25a

E678 "=&"" "=&""
E67<!\I !\I=N%\I "\#=NN\!
E67<I I=NI &\N=N#\&

+ S@D !G\& *Q；;:E; &!\! *Q；a <KYKM*,5KR a. &B$C:A
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! "#$%&’()*+()!)#+ 共聚物微凝胶的合成
及表征

!"#$在水溶液中具有 $#%&特性［’］，因此可
以用沉淀聚合法合成基于 !"#$的微凝胶［’ ( )］，其
合成可以在有皂［’］或无皂［*，+］条件下进行 ,为了避
免乳化剂存在对后续研究的不利影响，本文采用

无皂沉淀聚合法合成 "#$-./012301!1#3 共聚
物微凝胶 ,在合成过程中，发现单体浓度为 +4
5567-$时较为适宜，如果单体浓度过高，聚合时
易发生凝胶 ,

图 ’ 是 !"#3*89，!"#39 以及 !"#$ 微凝胶
*9:时的粒径分布图 ,由图 ’ 可见，合成出 "#$-
./012301!1#3共聚物微凝胶具有单峰分布的特
征 ,*9:时，!"#3*89，!"#39和 !"#$微凝胶粒子
粒径分别为 *;’，*<)和 )*< =5,图 *是 !"#3*89，
!"#39以及 !"#$微凝胶的 &2/照片 ,由图 *可
见，合成出的 "#$-./012301!1#3共聚物微凝胶
呈球形颗粒状，且分布较为均匀 ,图 ’与图 *的结
果表明用无皂沉淀聚合法可以合成出微凝胶粒

子 ,

>?@, ’ %?AB C?DEF?GHE?6=D 6I "#$-./012301!1#3 J6K67L5BF 5?JF6@B7D ME *9:

>?@, * &2/ ?5M@BD 6I "#$-./012301!1#3 J6K67L5BF 5?JF6@B7D

M）!"#3*89；G）!"#39；J）!"#$

图 + 是 !"#3*89，!"#39，!"#$ 微凝胶以及
./012301!1#3单体的红外光谱图 ,由图 +可见，
!"#3*89和 !"#39 微凝胶在 ’N*4 J5O ’处存在

"#$结构单元的酰胺键吸收峰［’<］，在 ’4+4 J5O ’处

也存在!1#3 结构单元的 #—P—# 收缩振动
峰［Q］,说明 "#$与 ./012301!1#3可以发生共聚
反应 ,
图 ) 是 !"#39 的’R1S/T谱图 ,在图 ) 中，"

984<为!1#3单元中 #（’）—R的质子峰［Q］，" )8+*
( )8)9为 "#$单元骨架中S#R—的质子峰［*4］,"
+8NQ ( +8;Q为!1#3的其它质子信号

［Q］，"#$环中
S#R*—质子峰的化学位移为 +8+*，"#$环中 #P1
#R*—质子峰的化学位移为 *8+9 ( *89Q，"#$骨架
和环中其它#R*—质子峰的化学位移为 ’8’ (

*84［*4］,用" 984<和" )8+* ( )8)9质子峰强度积
分面积之比确定微凝胶!1#3-!"#$实际组成，结
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果如表 !所示 "表 !结果表明，通过 #$%与 &’()
*+()!)$+共聚反应可以制备出 #$%,&’()*+()

!)$+共聚物微凝胶，但在这种合成条件下，&’()
*+()!)$+与 #$%的反应活性较低 "

-./" 0 -123 456789: ;< #$%,&’()*+()!)$+ 7;5;=>?69 ?.79;/6=4

-./" @ !A)B’3 456789C? ;< 4:?5=6 D#$+E

! "#$%&’()*+()!)#+ 投料组成对其共聚物
微凝胶粒径的影响

由图 ! 可见，FEG 时，D#$%、D#$+FHE 和
D#$+E的粒径分别为 @FI、FJ!和 FI@ K?，粒径分
布指数 D+2分别为 LH!L0、LHL@I和 LHL@L "这一结
果表明，&’()*+()!)$+ 加入，可以减小 #$%,
&’()*+()!)$+共聚物微凝胶的粒径和粒径分
布 "这是由于 &’()*+()!)$+ 单体具有亲水性，
在无皂沉淀聚合过程中，可以提高初始粒子的稳

定性，阻止聚合物粒子间的相互聚集［F，0，F!，FF］"但
实验中也注意到 #$%,&’()*+()!)$+ 共聚物微
凝胶的粒径并未随 &’()*+()!)$+ 含量的增加
而继续减小 "

, "#$%&’()*+()!)#+ 共聚物微凝胶温敏性
研究

图 E 是 D#$+FHE，D#$+E 以及 D#$% 微凝胶
粒径随温度变化的曲线 "由图 E 可见，#$%,&’()
*+()!)$+共聚物微凝胶粒径均随温度升高而减
小，但 &’()*+()!)$+ 含量不同，粒径减小的幅
度明显不同，当温度从 FEG升至 0EG时，D#$%粒
径从 @FI 减小到 FEF K?，D#$+FHE 从 FJ! 减小到
FF0 K?，而 D#$+E则从 FI@减小到 FEL K?"上述结
果表明，所合成的 #$%,&’()*+()!)$+共聚物微
凝胶具有明显的温敏性，但其温敏性随 &’()
*+()!)$+含量的增加而逐渐降低 "

-./" E *<<678 ;< 86?569:8C96 ;K M.:?6869 ;< #$%,&’()*+()!)$+
7;5;=>?69 ?.79;/6=4

D#$%微凝胶是一种温敏性聚合物，在水溶液
中，其体积的收缩与溶胀依赖于温度的变化［!］"通
常将第二组分引入到 D#$% 微凝胶中，会改变其
体系的亲水,疏水平衡，影响其对温度的敏感性，
且引入含量越高，影响程度就越大［F，!I，F0］"当引入
亲水性结构单元时，D#$%链亲水性增强，其温敏
性降低 "如 D6K/［F，0］等制备的 !)乙烯基己内酰胺,
丙烯酸钠（#$%,B:(）共聚物微凝胶，在 FE N ELG
范围内，随亲水单元 B:(含量增加，共聚物微凝
胶粒径减小幅度明显下降 "当引入疏水性结构单
元时，D#$%链间的疏水作用增强，其温敏性增加 "
如 A:K8O4P6=［!I］等制备的 !)乙烯基己内酰胺,甲基
丙烯酸缩水甘油醚（#$%,&’(）共聚物微凝胶，随
疏水单元 &’(含量的增加，共聚物微凝胶随温度
变化的聚集速度增加 "微凝胶的粒径随温度变化
的陡缓程度可以反映出其温敏性［F，!Q，FF］，如果其变

化坡度越陡，微凝胶的温敏性就越好，如果变化坡

度越缓，微凝胶的温敏性则越差 "图 @结果表明，
在 FE N 0EG范围内，随亲水结构单元 &’()*+()
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!!"#含量的增加，$"%&’()!*#)!!!"#共聚物微
凝胶温敏性逐渐降低 +
! 结论
采用无皂沉淀聚合法，在 ,-.、/0 气氛下，通

过 $"%与 ’()!*#)!!!"#共聚反应，可以合成出
$"%&’()!*#)!!!"# 共聚物微凝胶 +研究结果表
明，!!"#结构单元的加入，使共聚物微凝胶粒径
减小，粒径分布变窄，但其温敏性降低 +

"#$#"#%&#’

1 $23456 7，%68996:; )，72<=4;:; >，?:;38 7+ *8< > @36<A BC2，0--0，1D：DE F ,G

0 @:;H B，I8 "+@45JA:<，0--1，G0：DK,1 F DK,D

L @:;H B，I8 "+ > @3JM "3:A N，0--1，1-O：0LL1 F 0LLO

G ’64 P，)8 P:;H B "，I8 "+(6C<4A45:C85:M，1EEE，L0：LD,G F LD,,

O I6;H >2;H（王竞），>26;H (2;H（江明）+ )CQ6 @45JA:<2C6 B2;2C6（高分子学报），0--,，（1-）：E,E F EKO

D @6; ?4;H（潘彤），R36;H ’8452;（张国林），(6 >26;S264（马建标）+ )CQ6 @45JA:<2C6 B2;2C6（高分子学报），0--D，（0）：LL- F LLG

, %28 P P，T6; U #，’64 %+(6C<4A45 N24MC2，0--L，L：,1O F ,1E

K %28 P P，T6; U #，V6;H ?，B8; %+(6C<4A45 W6X2Y "4AA8;，0--G，0O：1E10 F 1E1D

E %28 P P，T6; U #+ N24A6Q:<265M，0--O，0D：DLD, F DL,G

1- %28 P P，P8 P，R36;H ’ N，?6;H ( T+(6C<4A45 N24MC2，0--,，,：10O- F 10O,

11 "3:<; " B+ @<4H @45JA BC2，0--D，L1：GGL Z GKD

10 ’64 >8;（高均），I8 [2（吴奇）+ )CQ6 @45JA:<2C6 B2;2C6（高分子学报），1EE,，（D）：K1L F K1,

1L >4;:M " #，%J4; % )+(6C<4A45:C85:M，0---，LL：KL-1 F KL-D

1G >4;:M " #，%J4; % )+(6C<4A45:C85:M，0--L，LD，1EKK F 1EEL

1O "3:; P %，’68Q<4Q > *，R38 U U+ %6;HA82<，0--,，0L：1-G, F 1-O1

1D (6 U264A:2（马晓梅），?6;H U264\3:;（唐小真）+ )CQ6 @45JA:<2C6 B2;2C6（高分子学报），0--D，（,）：KE, F E-0

1, R36;H [2;HM4;H（张青松），R36 %28M3:;H（查刘生），(6 >2;H34;H（马敬红）+ )CQ6 @45JA:<2C6 B2;2C6（高分子学报），0--,，（,）：KE, F E-0

1K U264 U "，"38 % P，"3:; I (，I6;H B，U2: W+ %6;HA82<，0--G，0-：O0G, F O0OL

1E 76;Q\MC3:5 /，R36;H T N，*C9:<Q T，@2C3 )，I2;;29 ( )+%6;HA82<，0--,，0L：1-,EL F 1-K--

0- ]=6;4= ) *，V6\694= B $，’656:= ] P，’656:= ] P，(6QQ26MM4; N+ @45JA:<，0--1，G0：LL,L F LLK1

01 V<6Q\ V，7:55^:H ?，*2A:< I+ "45542Y B8<_ )，0---，1,-：1L, F 1GD

00 R36 % B，78 > 7，I6;H " "，T8 B V+ "45542Y @45JA BC2，0--0，0K-：1 F D

0L ‘936X92; ] (，/6M2A4=6 ] W，(6936:=6 * *，V349354= ) W+(6C<4A45:C85:M，0--L，LD：K1L- F K1LK

’(%)*#’+’ ,%- ."/.#")+#’ /$ !!0+%(1&,."/1,&),2 &/./1(2#"
2+&"/3#1’ &/%),+%+%3!!&(&1/-#4)"+% 5%+)’

Ba U26，%]a P8J6;H
（!"#$%&’"(& )* +##,-". /0"’-1&%2，340)), )* 34-"(4"，5)%&06"1&"%( 7),2&"40(-4$, 8(-9"%1-&2，:-’$( ,1--,0）

,6789:;8 $"%&’()!*#)!!!"# C4X45JA:< A2C<4H:5M ^:<: MJ;Q3:M2\:Y SJ M8<_6CQ6;Q!_<:: X<:C2X2Q6Q24;
C4X45JA:<2\6Q24; 4_ 5!=2;J5C6X<456CQ6A（$"%）^2Q3 6 A4;4=2;J5!!"# A4;4A:<（’()!*#)!!!"#）2; 6b8:48M
M458Q24;M+ ?3: $"%&’()!*#)!!!"# C4X45JA:< A2C<4H:5M ^:<: C36<6CQ:<2\:Y 9-$ Q<6;MA2MM24; :5:CQ<4; A2C<4MC4XJ
（?*(），T48<2:< Q<6;M_:< 2;_<6<:Y MX:CQ<4MC4XJ（T?]W），17 ;8C5:6< A6H;:Q2C <:M4;6;C:（17!/(W）6;Y YJ;6A2C
56M:< 52H3Q MC6QQ:<2;H（#%B）+ ?3: <:M85QM 2;Y2C6Q: Q36Q 6YY2Q24; 4_ ’()!*#)!!!"# C485Y <:Y8C: Q3: X6<Q2C5: M2\: 6;Y
M2\: Y2MQ<2S8Q24; 4_ Q3: C4X45JA:< A2C<4H:5M + ?3: $"%&’()!*#)!!!"# C4X45JA:< A2C<4H:5M :c32S2Q Q3:<A655J
<:MX4;M2=: C36;H:M 2; X6<Q2C5: M2\: 2; 6b8:48M M458Q24;M，S8Q 2;C4<X4<6Q24; 4_ Q3:!!"# A4;4A:< 2;Q4 6 @$"%
A2C<4H:5 C485Y ^:69:; 2QM Q3:<A65 M:;M2Q2=2QJ +
<=>?@9A7 !!"JC54Y:cQ<2;，5!$2;J5C6X<456CQ6A，?3:<A65 M:;M2Q2=2QJ，(2C<4H:5
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