
浙江理工大学学报(自然科学版),第３９卷,第３期,２０１８年５月

JournalofZhejiangSciＧTechUniversity(NaturalSciences)

Vol．３９,No．３,May２０１８

DOI:１０．３９６９/j．issn．１６７３Ｇ３８５１(n)．２０１８．０３．００４

收稿日期:２０１７－１０－１０　　网络出版日期:２０１８－０１－１０
作者简介:糜　磊(１９９３－),男,江苏镇江人,硕士研究生,主要从事温敏聚合物方面的研究.

通信作者:王际平,EＧmail:jpwang＠zstu．edu．cn

无规和嵌段聚丙烯酸酯类温敏共聚物的转变行为研究
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　　摘　要:以２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ(２Ｇ甲氧基乙氧基)乙酯(MEO２MA)和聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯(OEGMA３００)

为单体,以１∶１的比例采用原子转移自由基聚合(Atomtransferradicalpolymerization,ATRP)法合成分子量分布

较窄的温敏无规共聚物(P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００))和嵌段共聚物(P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)).利用核磁共振

氢谱(H１NMR)、凝胶渗透色谱仪(GPC)表征其结构;通过紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis)分析聚合物在水溶液中

的转变行为;采用白光干涉仪测试位于硅基底表面的温敏高分子薄膜的膜厚随温度的变化和薄膜的温敏性能.结果

表明:具有不同链结构的温敏聚合物的转变行为存在显著的差异,P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)仅具有单一的低临界溶

解温度(Lowercriticalsolutiontemperature,LCST),而P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)则显示出两个 LCST;P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)和P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)在薄膜中均表现出更宽的温度转变区间.
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０　引　言

温敏聚合物能够对温度的改变做出响应,该响

应在很短的时间就能完成,并且在整个过程中不需

要添加其他化学助剂;温敏聚合物已经受到人们越

来越多的关注,在生物医药、纺织工程和基因工程等

领域有着广泛的应用前景[１Ｇ３].Chen等[４]将温敏聚

合物接枝到棉织物上制备智能透气,透湿纺织品;当
外界温度改变时,接枝在棉织物上的聚合物的亲疏

水性会发生转变,导致聚合物的体积发生改变,从而

影响织物的孔隙,使织物具备透气,透湿的功能.这

种智能纺织品可穿着性与原棉织物差距不明显.目

前有关温敏聚合物的研究大部分是针对无规共聚物

而展开的,无规共聚物由于聚合物单体在链中随机排

列,其只含有一个低临界溶解温度(Lowercritical
solutiontemperature,LCST),对应的聚合物只有两种

存在状态,即温度高于LCST和温度低于LCST[５Ｇ７].
嵌段共聚物由于结构的原因,能在溶液当中形成胶束

结构,因嵌段聚合物在转变过程中存在自组装行为,

对应的聚合物将存在更多可能的状态.
本文研究嵌段温敏聚合物在溶液中和薄膜上的

温敏性能及转变行为,并和无规聚合物作比较,期望

得出两者温敏性能的区别.以２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ
(２Ｇ甲氧基乙氧基)乙酯(MEO２MA)和聚乙二醇甲

醚甲基丙烯酸酯(OEGMA３００)为单体,以１∶１的比

例采用原子转移自由基聚合(ATRP[８Ｇ１０])法合成分

子量分布较窄的温敏无规共聚物 P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)和 嵌 段 共 聚 物 P (MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)[１１Ｇ１２].利用 H１NMR,GPC对其结构进

行表征;通过 UVＧVis研究聚合物在水溶液中的转

变行为;采用白光干涉仪测试温敏高分子薄膜的膜

厚随温度的变化,研究薄膜的温敏性能.

１　实验部分

１．１　化学试剂和仪器

化学试剂:２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸Ｇ２Ｇ(２Ｇ甲氧基乙氧基)
乙酯(MEO２MA,９５％)、聚乙二醇甲醚甲基丙烯酸酯

(OEGMA３００,９５％)均来自SigmaAldrich公司;２Ｇ溴



异丁酸乙酯(EBiB,９８％)、N,N,Ǹ,Ǹ̀,Ǹ̀Ｇ五甲基二

乙烯基三胺(PMDETA,９８％)、苯甲醚(分析纯)、氘
代氯仿(CDCl３,分析纯)均来自阿拉丁公司;溴化亚

铜(CuBr,９８．５％)来自上海强顺化学试剂有限公司;
四氢呋喃(THF,分析纯)、正己烷(分析纯)、１,４Ｇ二氧

六环(分析纯)来自杭州高晶精细化工有限公司.
化 学 仪 器:ML１０４/０２ 型 电 子 天 平 (Mettler

Toledo公司),NＧ１２００B型旋转蒸发仪(上海爱朗仪器

有限公司),DZFＧ７０００型真空干燥箱(杭州蓝天化验仪

器厂),Lambda３５型紫外Ｇ可见光分光光度计(Perkin
Elmer公司),WatersＧbreeze型凝胶渗透色谱仪(美国

Waters公司),F２０型白光干涉仪(Filmetrics公司)

１．２　实验过程

１．２．１　温敏无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
的合成

无氧环境下向干燥洁净的试管中依次加入单体

MEO２MA(０．５５４ mL,３．００ mmol)、OMEOMA３００

(０．８５７mL,３．００mmol)、配体 PMDETA(３８μL,

０．１８mmol)、溴化亚铜CuBr(１７．２mg,０．１２mmol)、引
发剂EBiB(１７．２μL,０．１２mmol)和苯甲醚(５．０００mL),
密封试管中７０℃反应２h.反应结束后,将试管取

出后置于冰水浴中,并放置２０min,接着向上述试

管中加入２mL四氢呋喃;以四氢呋喃为流动相,经
过中性三氧化铝柱子,四氢呋喃淋洗３次,除去催化

体系,得到无色黏稠的液体.通过旋转蒸发除掉大

量的四氢呋喃(THF)溶剂,并加入正己烷沉淀,反
复以四氢呋喃和正己烷溶解Ｇ沉淀纯化３次,最后进

行真空干燥至恒重,得到无色透明的黏稠状物质 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００).

１．２．２　温敏嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
的合成

以单体、引发剂、配体、催化剂之比为５０．０∶１．０∶
１．５∶１．０为例,在手套箱中,向试管中依次加入单体

OEGMA３００(２．８６０mL,１０．００mmol)、配体PMDETA
(６３μL,０．３０mmol)、催化剂CuBr(２９．０mg,０．２０mmol)、
引发剂EBiB(３４．０mg,０．２０mmol)和苯甲醚(５．０００mL);
试管密封后其手套箱中取出,并且在７０℃油浴中反

应２h,处理产物(POEGMA３００ＧBr)方式与无规共聚物

一致.以遥爪预聚物POEGMA３００ＧBr作为大分子引

发剂,通过ATRP 法合成嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００).取约０．６g遥爪预聚物POEGMA３００ＧBr
于密封管中,将密封管转移到手套箱中,向密封管加

入３．０００mL苯甲醚,待预聚物完全溶解后依次加

入 第 二 单 体 MEO２MA(４．００ mmol,７４０ μL)、

PMDETA(０．１２mmol,２５μL)、CuBr(０．０８mmol,

１２．０mg),苯甲醚(３．０００mL).将密封管移出手套

箱,７０℃油浴反应,反应时间为４h.用上述方式处

理产物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００).

１．２．３　薄膜样品的制备

将尺寸为２．５cm×２．５cm 的硅片整齐地放置

于聚四氟乙烯卡槽中,将硅片置于二氯甲烷中,并升

温到４６℃,煮３０min后,取出硅片并静置于去离子

水中,然后将３３ mL 双氧水(３０％)、３３ mL 氨水

(３０％~３５％)和３８０mL去离子水混合,制备获得碱

性水溶液并对其加热.待水溶液温度升高到６６℃时

把硅片放入其中,并继续升温至７６ ℃,２h后取出

硅片静置于去离子水中.制备薄膜样品前,用镊子

取出泡在去离子水中的硅片并用大量去离子水清

洗,清洗完后用氮气吹干[１３].将温敏聚合物分别配

置浓度为１０、１５、２０mg/mL的１,４Ｇ二氧六环溶液,
通过旋涂仪把样品旋在清洗好的硅片上.旋涂时转

速控制在３０００r/min,时间为３０s,以保证浓度相同

的高分子每次旋涂的薄膜厚度一致.

１．３　测试与表征

１．３．１　核磁共振氢谱

以氘代氯仿(CDCl３)为溶剂,室温下用超导傅里

叶数字化核磁共振波谱仪(AvanceAV ４００ MHz,

Bruker)测定聚合物的１HNMR谱图.

１．３．２　凝胶渗透色谱仪

以四氢呋喃(THF)为流动相,聚苯乙烯为标样,流
速为１mL/min,温度为３０℃,通过凝胶渗透色谱仪

(GPC,WatersＧbreeze,美国 Waters公司)测定得到产物

的分子量和聚合物分散性指数(Polymerdispersity
index,PDI).

１．３．３　紫外吸收光谱测试

将温敏聚合物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和

P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)溶于去离子水中分别配

置浓度为４mg/mL和８mg/mL的水溶液,在连有

恒温控制仪的紫外Ｇ可见光分光光度计上测定高分

子水溶液在５００nm处的透光率.

１．３．４　白光干涉仪

在薄膜转变行为测试过程中,首先将P(MEO２MAＧ
coＧOEGMA３００)和 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜

分别置于定制的铝合金样品室内,并将温度控制在

LCST以下.而后在样品室的水槽中注入纯净水,
使薄膜处在饱和的水蒸汽环境下膨胀.在薄膜膨胀

过程中,薄膜厚度的测试频率为１min/次.待膨胀

达到平衡后(注入水后约１２０min),利用水浴循环
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槽对样片室进行升温.在升温过程中,每升高２℃
后需等待１５min,以使温度达到平衡值,然后测量

薄膜厚度,直到温度高于LCST.

２　结果与讨论

２．１　温敏聚合物的表征

２．１．１　核磁谱图分析

图１为 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)的核磁共

振氢 谱 (H１NMR)图,图 ２ 为 P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)的核磁氢谱 (H１NMR)图,图 中δ＝
０．６７~１．３(图中f,f’表示 H,－C－H);δ＝１．７５~
２．０(图中e,e’表示 H,－C－CH２－C);δ＝３．３~
３．４(图中d表示 H,－O－CH３);δ＝３．５~３．８(图
中b,c表示 H,－O－CH２－CH２－O－);δ＝４．０~
４．２５(图中a,a’表示 H,－COO－CH２－)[１４].通过

对比两种聚合物的核磁氢谱,发现谱图无明显差异,
因为合成单体一致,核磁氢谱无法体现单体在聚合

物中的排列方式,并且谱图中无明显杂峰,以上结果

表明,合成的聚合物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
的纯度较高.

图１　无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)

的核磁氢谱图

图２　嵌段共聚物P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)的核磁氢谱图

２．１．２　分子量表征

P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)的数均分子量为

９００１,重均分子量为１３０３３.P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
的数均分子量为１３６６６,重均分子量为９９３８.两者

的PDI分别为１．４４和１．４５,均小于１．５０.因此采用

ATRP合成的聚合物分子量分布较窄,LCST 值固

定,符合本实验要求.

２．２　温敏聚合物水溶液的转变行为分析

图３(a)是P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)水溶液

透光率随温度的变化曲线,根据 ４ mg/mL 的 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)溶液 的 透 光 率 曲 线 可

知,当温度低于５０℃时,透光率接近１００％,当温度

超过５２℃后,溶液的透光率急剧下降,当温度到达

５４ ℃ 后,透 光 率 降 到 ０％ 因 此,４ mg/mL 的 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００ )水 溶 液 的 LCST 为

５２℃.当溶液浓度升高到８mg/mL时,LCST值与

４mg/mL的值相比略微降低.在低浓度时,溶液中

高分子含量较少,需要较高的温度以加剧分子的热

运动,使得分子与分子更容易发生碰撞而聚集,从而

发生相转变.当浓度提高时,单位体积溶液中所含

高分子个数显著增大,只需要较低的温度,高分子就

能实现碰撞而发生聚集,并进而形成较大的颗粒,表
现为LCST值降低[１５].

图３(b)是 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)水溶液

透光 率 随 温 度 的 变 化 曲 线,与 P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)的透光率随温度的变化曲线不同的是

其有 两 个 转 变 温 度,即 两 个 LCST(LCST１ 和

LCST２).当 温 度 低 于 LCST１ 时,透 光 率 接 近

１００％(溶液呈透明),当升高温度使得温度大于

LCST１ 小于 LCST２ 时,透光率降低(溶液呈半透

明),当温度大于 LCST２ 时,透光率降低到０％(溶
液变浑浊),此时POEGMA３００链段由亲水转变为疏

水,整个高分子链收缩,高分子开始聚集,形成尺寸

为几百纳米的较大颗粒,从而透光率急剧降低.并

且,随着溶液浓度的升高,LCST 值呈现下降的趋

势.

２．３　温敏聚合物薄膜的膨胀与转变行为分析

图４(a)为P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜在

４０℃的水汽环境下薄膜厚度(膜厚与起始膜厚的比

值)随着时间变化的曲线.向铝合金样品室中注入

水后,在短时间内,铝盒内湿度迅速升高,高分子与

水容易形成氢键,从而使得水蒸汽进入薄膜,使得膜

厚增加[１６].起始膜厚为７５nm 的薄膜,在１０min
到２０min阶段,薄膜厚度膨胀率增长明显,由１００
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图３　两种聚合物透光率随温度变化的曲线

增加到１４０左右,在２０min至１２０min阶段,增长

趋于平缓直至１２０min趋于稳定.５０nm、７５nm和

１００nm的在饱和水汽环境下膜厚随时间的变化曲

线的结果表明,不同厚度的薄膜的最大膨胀倍数是

不同的,随着薄膜厚度的增加,最大膨胀倍数降低.
图４(b)为P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜在２０℃
水汽环境下薄膜膨胀率(膜厚与起始膜厚的比值)随
着时间变化的曲线,与图４(a)对比可知,相同起始

膜厚的 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜最终膨胀

率高于 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜.该行为

可能与其嵌段结构有关,之前有学者对温敏高分子

与水分子的相互作用做过研究,表明高分子的链结

构对其水合作用有影响[１７Ｇ１９],具体的影响为水分子

与侧链上的C＝O中的氧原子形成氢键,对于嵌段

聚合物来说,在某一个嵌段链上,水分子与一个侧链

形成氢键后,会导致侧链的构象发生变化,从而导致

其邻近的位置会形成空隙,使得邻近的侧链与水分

子更容易形成氢键.此过程类似于日常生活中的

“拉链”行为.而对于无规聚合物来说,由于邻近的

侧链长短不一,所以该“拉链”行为会受到影响[２０].

图４　两种聚合物薄膜在饱和水汽环境下

膜厚随时间的变化曲线

　　图５(a)为P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄膜在

达到膨胀平衡状态后,升高温度,薄膜厚度的变化.
以起始膜厚为７５nm 的薄膜为例,当温度升高并接

近其LCST时,薄膜厚度逐渐降低;当温度到达其

LCST时,聚合物薄膜厚度减少的程度最大;继续升

高温度,膜厚逐渐趋于稳定.并且根据图像可知,薄
膜的转变温度(即曲线变化最大处)随着膜厚的增加

而降低.图５(b)为P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜

在达到膨胀平衡后,升高温度,薄膜厚度随温度的变

化曲线.与图５(a)的P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)薄
膜不同,P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)薄膜并未呈现

出一个比较清晰、明显的转变区间,只能够观察到薄

膜厚度随着温度升高而降低.

３　结　论

运用 ATRP法合成不同结构的温敏聚合物 P
(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００),
分析聚合物在溶液中,薄膜上的温敏性能.研究发

现无规共聚物 P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)和嵌段

共聚物 P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)具有不同的温
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图５　两种聚合物薄膜厚度随温度的变化曲线

敏性能和转变行为,主要结果如下:

a)ATRP法适用于聚丙烯酸酯类温敏聚合物

的合成,且合成的聚合物分子量分布较窄,产率较纯

净.

b)在溶液中无规共聚物P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)
只含有一个 LCST,而嵌段共聚物 P(MEO２MAＧbＧ
OEGMA３００)含有两个 LCST.并且两种聚合物的

LCST值均随着浓度的提高而降低.

c)制成薄膜后,相同起始膜厚的P(MEO２MAＧ
bＧOEGMA３００)薄膜的膨胀性能高于 P(MEO２MAＧ
coＧOEGMA３００)薄膜.升高温度,P(MEO２MAＧcoＧ
OEGMA３００)薄膜具有明显的转变区间,在该区间内

薄膜厚度显著降低;而P(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)
薄膜厚度随温度的变化仅仅表现出逐渐降低的行

为,并未观察到明显的转变区间.
因此在实际应用当中,可以根据实际所需要的

功能选择不同的温敏高分子.
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Studyontransformationbehaviorofrandomandblock
polyacrylatethermosensitivecopolymers

MILei,ZHONGQi,WANGJiping
(a．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,MinistryofEducation;

b．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylate (MEO２MA)andPoly(ethyleneglycol)

methylethermethacrylate(OEGMA３００)withamolarratioof１∶１wereappliedasmonomerstosynthesize
randomcopolymerpoly(２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylateＧcoＧpoly(ethyleneglycol)methyl
ethermethacrylate)andblockcopolymerpoly(２Ｇ(２Ｇmethoxyethoxy)ethoxyethylmethacrylateＧblockＧpoly
(ethyleneglycol)methylethermethacrylate)byapplyingatomtransferradicalpolymerization(ATRP)．
Thecopolymershadnarrowmolecularweightdistribution．１HNMRandGPCwereappliedtocharacterize
theirstructure．UVＧVisspectroscopywasusedtoinvestigatethetransitionbehaviorsinaqueoussolution．
WhitelightinterferometrywasusedtotestthechangeofthermoＧresponsivepolymerfilmlocatedonthe
surfaceofsiliconsubstrateinfilmthicknesswiththetemperatureandthermosensitivityofthefilm．The
resultsshowthat,thetransitionbehaviorsofthermoＧresponsivepolymerswithdifferentchainstructure
havesignificant differences．P (MEO２MAＧcoＧOEGMA３００ )only has single Lower criticalsolution
temperature(LCST),whileP(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)showsLCST;P(MEO２MAＧcoＧOEGMA３００)andP
(MEO２MAＧbＧOEGMA３００)presentwidertemperaturetransformationinternalinthefilm．

Keywords:thermoＧresponsivepolymer;randomcopolymer;blockcopolymer;thinfilm;acrylate

(责任编辑:廖乾生)

３８２第３期 糜　磊等:无规和嵌段聚丙烯酸酯类温敏共聚物的转变行为研究


