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pH、温度和光三重敏感的 PDMAEMA-AZO 的研究 
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摘要：在含偶氮苯的三硫酯链转移剂（CTA-AZO）存在下，将甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（DMAEMA）通过可

逆加成断裂链转移（RAFT）聚合，制备了 pH、温度和光三重敏感的含偶氮苯端基的聚甲基丙烯酸二甲氨基乙

酯聚合物（PDMAEMA-AZO）。采用 UV、FTIR、1HNMR 和 GPC 对 PDMAEMA-AZO 的结构进行了表征，并

考察了聚合物的光敏性、温敏性和 pH 敏感性。结果表明，PDMAEMA-AZO 的相对分子质量可控，且相对分子

质量分布（PDI）≤1.78。PDMAEMA-AZO 在氯仿、乙醇和水中均能够快速进行可逆光致顺反异构反应，在紫

外与可见光的交替照射下，快速达到光稳态。与聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（PDMAEMA）相比，PDMAEMA-AZO

的低临界溶解温度（LCST）更低。随着聚合物浓度的增加，PDMAEMA-AZO 的 LCST 降低，且相变窗口变窄。

当 pH≥9.44 时，PDMAEMA-AZO 的 LCST 保持不变，pH 由 9.44 下降到 7.34 时，LCST 升高，pH<7.34 时不再

具有温敏性，说明 PDMAEMA-AZO 是一种 pH 控制的具备 LCST 的温敏性聚合物。在紫外与可见光交替照射下，

PDMAEMA-AZO 的 LCST 表现为可逆的升高和降低，表明聚合物 PDMAEMA-AZO 具备光控温敏性。 
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Studies on pH/temperature/light triple-sensitive PDMAEMA-AZO 
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Abstract: Azobenzene-terminated poly(dimethylaminoethylmethacrylate) (PDMAEMA-AZO) with pH, 

temperature and light triple-sensitivity was synthesized by reversible addition fragmentation chain transfer 

(RAFT) polymerization of dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA) in the presence of azobenzene- 

containing trithiocarbonate chain transfer agent (CTA-AZO). The structure of PDMAEMA-AZO obtained 

was characterized by UV, FTIR, 1HNMR and GPC, followed by investigation on its photo-thermal-pH triple 

response. The results indicated that PDMAEMA-AZO, with controllable relative molecular mass and a 

polymer dispersity index (PDI) ≤1.78, could undergo reversible light-induced cis-trans isomerization 

rapidly in water, ethanol and chloroform, while achieve quick photostability under the alternating irradiation 

of ultraviolet and visible light. Meanwhile, in comparison to PDMAEMA, PDMAEMA-AZO exhibited a 

reduced lower critical solution temperature (LCST), which decreased along with the increase of polymer 

concentration, and narrower phase transition temperature range. The LCST of PDMAEMA-AZO remained 

unchanged when pH≥9.44, increased when pH dropped from 9.44 to 7.34, and the polymer no longer 

showed thermo-sensitivity when the pH<7.34. Moreover, The LCST of the polymer reversibly increased 

and decreased under the alternating irradiation of UV and visible light, indicating that PDMAEMA-AZO 

had pH and light-controlled thermos-sensitivity. 

功能材料 
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刺激敏感响应聚合物能够通过外部环境（pH、

温度、光照和离子浓度等）的微小变化，表现出物

理性质或化学结构的快速和可逆改变，在生物医学、

光电传感器件、智能催化、膜分离材料、药物控制

与释放、分析检测等领域有着广泛的应用[1-10]。聚

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（PDMAEMA）是由甲基

丙烯酸二甲氨基乙酯（DMAEMA）单体聚合而成的

具有 pH 和温度敏感的聚合物[11]。此外，由于其具

有生物相容性，在生物医学中有着广泛的研究和应

用[12-16]。HU 等[17]通过 RAFT 聚合成功制备了一系

列 pH 响应和热响应的聚甲基丙烯酸甲酯-嵌段-聚

甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（PMMA-b-PDMAEMA）

共聚物。HUANG 等[18]制备的多面体笼型倍半硅氧烷-

聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（POSS-PDMAEMA）在

pH=1~12 时表现出良好的可控和可逆的 pH 响应行

为，在 20~60 ℃时表现出热响应行为。王肖等[19]

将 PDMAEMA 与 γ-FeOOH 纳米粒子进行结合，获得

的 γ-FeOOH-g-PDMAEMA 具有低临界温度（LCST），

且对 pH 和温度具有双重响应。LI 等[20]以聚氧乙烯-

聚氧丙烯-聚氧乙烯（F127）和 PDMAEMA 为原料，

成功制备出对温度和 pH 双重响应的 F127-b- 

PDMAEMA 超滤膜。偶氮苯是应用最广泛的光诱导

开关光敏基团，其可以在紫外-可见光照射下可逆地

进行反式和顺式异构体切换[21]。利用偶氮苯的光致

顺反异构特性，在聚合物中引入偶氮苯光敏基团，

可以赋予聚合物光响应特性，在主客体相互作用的

超分子自组装及生物智能抗菌领域受到越来越多的

关注[22-23]。 

本文以含偶氮苯的三硫酯（CTA-AZO）为可逆

加成断裂链转移试剂，DMAEMA 为原料，聚合制

备含偶氮苯端基的 PDMAEMA（PDMAEMA-AZO），

并对其结构进行了表征。进一步研究了 pH、温度与

光对聚合物水溶液的温敏性能和光敏性能的影响。 

1 实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

DMAEMA，质量分数 99%，上海百灵威化学技

术有限公司；偶氮二异丁腈(AIBN)，AR，国药集团

化学试剂有限公司，使用前经乙醇重结晶；四氢呋

喃（THF）、无水乙醚、无水乙醇、石油醚、三氯甲

烷等均为市售分析纯试剂。RAFT 试剂 CTA-AZO 根

据文献[24]制备，去离子水为自制。 

Avance AV 400 MHz 型超导核磁共振波谱仪，

德国 Bruker 公司；Nicolet iS50 型红外光谱分析仪，

美国 Thermo 公司；750S 型紫外-可见-近红外分光光

度计，美国 Perkin Elmer 公司；LC98ⅡRI 型凝胶渗

透色谱仪，北京温分分析仪器技术开发有限公司。 

1.2  PDMAEMA-AZO 的制备 

将 DMAEMA（7.85 g，50 mmol）、CTA-AZO

和 AIBN 按不同物质的量比加入到 10 mL 试剂瓶中，

待其全部溶解后通氮气鼓泡 15 min，密封，60 ℃搅

拌反应 12~48 h 得到黏稠状液体，将其用 20 mL THF

与 10 mL 无水乙醇组成的混合溶液进行稀释，在

200 mL 无水乙醚中沉淀，抽滤得黄色粉末状粗产物，

再用 20 mL THF 将粉末溶解，在无水乙醚（200 mL）

中沉淀，抽滤得黄色固体产物，50 ℃真空干燥 24 h

得到浅黄色固体 PDMAEMA-AZO。反应的原料配

比、聚合条件与所得的聚合物相对分子质量及其分布

如表 1 所示。 
 

表 1  PDMAEMA-AZO 聚合物的合成条件和相对分子质

量分布 
Table 1  Synthesis conditions and relative molecular mass 

distribution of copolymers 

编号 投料比① 聚合时间/h Mn Mw/Mn

PDMAEMA 100∶0∶0.1 24 142400 1.99

PDMAEMA-AZO1 100∶0.5∶0.10 12 29100 1.50

PDMAEMA-AZO2 100∶0.5∶0.10 48 30700 1.55

PDMAEMA-AZO3 100∶0.5∶0.10 24 29400 1.56

PDMAEMA-AZO4 100∶0.3∶0.10 48 37600 1.78

PDMAEMA-AZO5 100∶0.5∶0.15 48 27400 1.77

①投料比为 n(DMAEMA)∶n(CTA-AZO)∶n(AIBN)。 

 

1.3  PDMAEMA-AZO 光敏性测定 

分别配制 PDMAEMA-AZO1 质量浓度为 1 g/L

的水、三氯甲烷与乙醇溶液，随后通过紫外线高压

汞灯（GY-500 型）照射（采用 ZWB2 窄带滤光片和

JB420 截止型滤光片，分别获得 365 nm 紫外光与 λ> 

420 nm 可见光），（25±1）℃下和 220~550 nm 波长

范围内在一定时间测量聚合物的紫外-可见吸收光

谱（UV-Vis）。 

1.4  PDMAEMA-AZO 温敏性测定 

分别配制 PDMAEMA-AZO1 质量浓度为 3、5、

9、15 g/L 的水溶液。考察了 PDMAEMA-AZO1 质

量浓度对其水溶液温敏性的影响。 

利用 Britton-Robinson 方法[25]得到一系列 pH= 

1.90~11.49 的缓冲溶液，再使用不同 pH 的缓冲溶液
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配制 PDMAEMA-AZO1 聚合物水溶液（PDMAEMA- 

AZO1 质量浓度为 10 g/L）。考察了 PDMAEMA- 

AZO1 的 pH 敏感性。 

配制氯化钠浓度为 0~1 mol/L 的 PDMAEMA- 

AZO1 水溶液（PDMAEMA-AZO1 质量浓度 10 g/L）。

考察了氯化钠浓度对PDMAEMA-AZO1 LCST的影响。 

使用紫外-可见-近红外分光光度计，并用半导体

恒温附件控制其温度，升温速度为 0.5 ℃/min，在波

长为 550 nm 时测量聚合物溶液紫外透过率与温度

变化的关系，将聚合物溶液的紫外透过率减少至初

始值 50%时的温度定义为 LCST。 

2  结果与讨论 

2.1  PDMAEMA-AZO 的制备 

自由基聚合技术是最普遍的聚合形式，广泛适

用于各种单体的聚合[26]。通过加入具有 RAFT 特性

的特殊链转移剂可以合成具有精确、预定相对分子

质量和窄分布的聚合物 [27]。本文以 CTA-AZO 为

RAFT 试剂、DMAEMA 为原料，经 RAFT 聚合，成

功合成了 PDMAEMA-AZO 聚合物（反应路线如下

所示）。由表 1 可知，未加 RAFT 试剂时聚合获得的

PDMAEMA 的相对分子质量较大且相对分子质量分 

布较宽，而 RAFT 试剂存在下，聚合物相对分子质量

及其分布均减小，这说明 RAFT 试剂的加入能够较好

地控制聚合反应中聚合物相对分子质量大小及其分

布。随着聚合时间的延长，所合成的 PDMAEMA- 

AZO 的数均相对分子质量（Mn）增加，相对分子质

量分布（Mw/Mn）在 1.60 以内，分布较窄；在 DMAEMA

和 CTA-AZO 的比例不变的情况下，增加 AIBN 用

量，合成的聚合物的相对分子质量由 PDMAEMA- 

AZO2 的 30700 降低到 PDMAEMA-AZO5 的 27400，

相对分子质量分布由 PDMAEMA-AZO2 的 1.55 变

宽到 PDMAEMA-AZO5 的 1.77。当 DMAEMA 和 

AIBN 投料比不变时，增加 CTA-AZO 用量，合成的

聚合物的相对分子质量由 PDMAEMA-AZO4 的

37600 降低到 PDMAEMA-AZO2 的 30700，相对分

子质量分布由 PDMAEMA-AZO4 的 1.78 变窄到

PDMAEMA-AZO2的 1.55。根据自由基聚合的特点[28]

可知，引发剂和链转移剂用量增加，产物相对分子质

量均降低；聚合时间增加，产物相对分子质量增加。

上述结果表明，CTA-AZO 作为 RAFT 试剂、AIBN

作为引发剂在溶液中引发 DMAEMA 聚合具有较好

的可控性，能够获得相对分子质量分布较窄的聚合

物，反应过程符合 RAFT 自由基聚合机理[27]。 

 

 
 

2.2  PDMAEMA-AZO 的结构表征 

利用紫外光谱、红外光谱和核磁共振氢谱对

PDMAEMA-AZO 的结构进行了表征，结果见图 1。

PDMAEMA-AZO1 分别在水、三氯甲烷和乙醇溶液

中，以及 CTA-AZO 在乙醇中的 UV-Vis 谱图如图 1a

所示。CTA-AZO 所对应的特征紫外吸收波长在

317 nm 处，PDMAEMA-AZO1 在乙醇、水和三氯甲

烷中所对应的偶氮苯端基特征紫外吸收波长分别在

317、317 和 318 nm 处，同 CTA-AZO 分子特征紫外

吸收波长等一致，说明通过 RAFT 聚合将 RAFT 试

剂（CTA-AZO）引入到了 PDMAEMA-AZO1 中，

使聚合物中出现了反式偶氮苯端基与三硫酯基团相

互叠加的 π-π*电子跃迁吸收[24]。此外，430 nm 附近

有轻微的吸收峰，是由 CTA-AZO 和 PDMAEMA- 

AZO1 中偶氮苯基团 n-π*电子跃迁吸收引起的。因

为聚合物 PDMAEMA-AZO1 的紫外吸收主要来自

偶氮苯与三硫酯末端基团的 π-π*电子跃迁，说明通

过 RAFT 聚合在 PDMAEMA 中引入了偶氮苯端基。 

均聚物 PDMAEMA 和聚合物 PDMAEMA- 

AZO1 的红外光谱见图 1b。2820 和 2768 cm–1 处为

PDMAEMA-AZO1 主链中 C—H 的对称伸缩振动吸

收峰，1723 cm–1 处为 PDMAEMA 侧基中 C==O（酯

羰基）的伸缩振动吸收峰，1267 cm–1 处为 PDMAEMA

侧基中 C—O—C（醚键）的伸缩振动吸收峰。1099

和 1058 cm–1 处是 C—C 的伸缩振动吸收峰。由于聚

合物相对分子质量大，端基相对于聚合物主链含量

太低，红外光谱检测不到聚合物端基的特征吸收峰，

所以 PDMAEMA-AZO1 聚合物呈现出与 PDMAEMA

均聚物一样的红外特征吸收峰。 

CTA-AZO、PDMAEMA 均聚物和 PDMAEMA- 

AZO1 的核磁氢谱如图 1c 所示。由图 1c 可知，聚合

物 PDMAEMA-AZO1 在 δ=1.8~2.0 处为主链—CH2 中 
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H 的信号峰，δ=2.29 处为侧链二甲氨基中与氮原子相

连的—CH3 中 H 的信号峰，δ=0.9 处为主链上碳链—

CH3 上 H 的信号峰。另外，δ=7.0~8.0 之间弱的吸收

峰为聚合物 PDMAEMA-AZO1 中偶氮苯基团苯环上

H 的信号峰，δ=1.27 处弱峰为聚合物 PDMAEMA- 

AZO1 端基（C12H25）中部分 CH2 上 H 的信号峰，

δ=0.90处的小峰是聚合物 PDMAEMA-AZO1中端基

（C12H25）上 CH3 中 H 的信号峰。 

 

 
 

a—CTA-AZO 的乙醇溶液（A）及 PDMAEMA-AZO1 的乙醇（B）、

三氯甲烷（C）和水溶液（D）的 UV-Vis 谱图；b—PDMAEMA- 

AZO1 及 PDMAEMA 的 FTIR 谱图；c—CTA-AZO、PDMAEMA

均聚物和 PDMAEMA-AZO1 在 CDCl3 中的 1HNMR 谱图 

图 1  PDMAEMA-AZO1、PDMAEMA 和 CTA-AZO 的结

构表征 

Fig. 1  Structure characterization of PDMAEMA-AZO1，
PDMAEMA and CTA-AZO 

 
综合上述分析可知，利用 RAFT 聚合成功制备了

含有偶氮苯端基的 PDMAEMA 聚合物。 

2.3  PDMAEMA-AZO 的光敏性 

通过测定紫外光与可见光交替照射下PDMAEMA- 

AZO1 聚合物的乙醇、三氯甲烷与水溶液的紫外-可

见吸收光谱，研究 PDMAEMA-AZO1/聚合物的光敏

性，结果见图 2。由图 2a 可知，在首次经过紫外光

照射时，随着紫外光照射时间的增加，PDMAEMA- 

AZO1 聚合物在 317 nm 处的特征吸收峰显著降低，

430 nm 处的吸收峰强度略微增加，紫外光照射 5120 s

达到光稳态；接着，对 PDMAEMA-AZO1 聚合物溶

液改用可见光照射（图 2b），只需 80 s 就达到光稳

态，与未经紫外光照射的初始溶液相比，特征吸收

波长由 317 nm 红移至 325 nm，而且特征波长处吸

光度只恢复到初始值的 70%左右。此外，430 nm 处

的吸光度略微降低。紧接着，再次采用紫外光和可

见光照射上述同一溶液（图 2c 和 d），PDMAEMA- 

AZO1 聚合物溶液在 325 nm 处的吸光度随着光照时

间的改变迅速可逆地降低或升高（图 2c 和 d），几

乎都在 80 s 后达到光稳态，而且特征波长保持不变。

偶氮苯通常以反式结构存在，紫外光照射能使偶氮

苯从反式结构转化为顺式结构，可见光或热能将偶

氮苯顺式结构恢复到反式结构[29-30]。首次对聚合物

进行紫外光照射，在紫外光的作用下，聚合物中反

式偶氮苯端基迅速异构为顺式结构，并且三硫酯端

基发生光降解，导致 317 nm 附近由聚合物中反式偶

氮苯端基（特征波长 325 nm）和三硫酯端基（特征

波长 309 nm）叠加产生的紫外吸收峰降低，由于三

硫酯端基的光降解较慢，因此需要 5120 s 才达到光

稳态。接着采用可见光照射，此时三硫酯端基已经

在首次紫外光照射时完全光降解，只呈现出聚合物

中顺式结构偶氮苯端基向反式结构的迅速异构化，

只需 80 s 就达到光稳态，特征波长也红移至仅有反

式偶氮苯端基吸收的 325 nm 处。由于不存在三硫酯

端基的叠加吸收，特征波长处的吸光度只恢复到首

次未经紫外光照射时的 70%左右[31]。紧接着，依次

采用紫外光和可见光照射同一溶液，PDMAEMA- 

AZO1 聚合物只表现出偶氮苯端基的快速可逆光致

顺反异构。 
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图 2  同一 PDMAEMA-AZO1 乙醇溶液在第 1 次紫外光

（a）、第 1 次可见光（b）、第 2 次紫外光（c）和

第 2 次可见光（d）照射下的 UV-Vis 吸收谱图 
Fig. 2  UV-Vis absorption spectra of the same PDMAEMA- 

AZO1 ethanol solution under the first UV light (a), 
the first visible light (b), the second UV light (c) 
and the second visible light (d) 

 
聚合物 PDMAEMA-AZO1 在不同溶剂中的光

致异构化行为如图 3 所示。从图 3 可知，在紫外光

和可见光的作用下，聚合物的偶氮苯端基在水、乙

醇和三氯甲烷中都能够进行可逆快速的顺反异构，

首次紫外光照射都发生了聚合物中三硫酯端基的光

降解，不同溶剂对偶氮苯端基的顺反异构基本没有

影响。通过对比图 2b 和 d 以及图 3b 和 d 发现，两

次可见光照射后达到光稳态时，由于试样光照时间

长，乙醇溶剂少量挥发导致聚合物的浓度略微升高，

第 2 次可见光照射后达到光稳态时的吸光度略微升

高。综上可知，聚合物 PDMAEMA-AZO1 在水、乙

醇和三氯甲烷中能够进行快速、可逆的光致顺反异

构化反应。 

 
 

图 3  PDMAEMA-AZO1 分别在乙醇（317 nm）、水（317 nm）

和三氯甲烷（318 nm）同一溶液中的吸光度与时间

的关系曲线 
Fig. 3  Absorbance of the same PDMAEMA-AZO1 in 

ethanol (317 nm), water (317 nm) and chloroform 
(318 nm) as function of irradiation time 

 

2.4  PDMAEMA-AZO 的温敏性 

通过测定 PDMAEMA-AZO 水溶液在 550 nm 处

不同温度下的紫外透过率，研究了聚合物的温敏性，

结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  10 g/L PDMAEMA-AZO 水溶液紫外透过率与温度

的关系 
Fig. 4  Transmittance of 10 g/L PDMAEMA-AZO aqueous 

solution as function of temperature 
 

由图 4 可知，PDMAEMA-AZO 是一类具有 LCST

的温敏性聚合物。PDMAEMA-AZO 聚合物的 LCST

比 PDMAEMA 均聚物低 25 ℃左右，数均相对分子质

量接近的 PDMAEMA-AZO2 与 PDMAEMA-AZO3，

相对分子质量分布宽的 PDMAEMA-AZO3 的 LCST

略高于 PDMAEMA-AZO2。由于 PDMAEMA-AZO

聚合物端基中引入了疏水性强的偶氮苯基团与十二

烷基，与 PDMAEMA 均聚物相比，PDMAEMA-AZO

的 LCST 大大降低。一般情况下，聚合物相对分子

质量增大对其相转变产生有利影响，会使 LCST 温

度降低[24]，但是相对分子质量分布变宽会造成在相

同浓度下聚合物溶液中存在相对分子质量较低的聚

合物，进而使得相对分子质量较高的聚合物浓度降
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低，这会导致 LCST 温度升高[32]。上述结果表明，

PDMAEMA 的温敏性受到其末端基团、聚合物相对

分子质量及其分布等多方面因素影响。 

其次，研究了质量浓度对 PDMAEMA-AZO 水

溶液温敏性的影响，结果如图 5 所示。从图 5 可知，

随着 PDMAEMA-AZO1 聚合物水溶液质量浓度增

加，其 LCST 逐渐降低，聚合物的相变窗口变得更

窄、更敏感。这有可能是由于在较高的聚合物浓度下

聚合物链与链之间的接触概率增加，有利于聚合物疏

水聚集，更容易产生相分离。因此，PDMAEMA- 

AZO1 聚合物水溶液质量浓度增加，LCST 降低且相

转变更敏感[20]。 
 

 
 

插图显示了质量浓度对 PDMAEMA-AZO1 LCST 的影响 

图 5  不同质量浓度下 PDMAEMA-AZO1 水溶液的紫外

透过率随温度的变化  
Fig. 5  Transmittance of PDMAEMA-AZO1 aqueous 

solution as function of temperature at different 
concentations 

 

2.5  PDMAEMA-AZO 的 pH 敏感性 

通过测定不同 pH 下的 PDMAEMA-AZO 水溶

液紫外透过率随温度变化曲线，研究了 PDMAEMA- 

AZO 聚合物的 pH 敏感性。图 6 是 PDMAEMA-AZO1

在不同 pH 的缓冲溶液中紫外透过率与温度的关系

曲线，插图为 pH 与 LCST 之间的关系。从图 6 可知，

pH<7.34 时聚合物水溶液在 20~100 ℃之间没有相

转变，聚合物不具有温敏性；pH 由 9.44 下降到 7.34

时，LCST 升高；当 pH≥9.44 时，LCST 保持不变。

在酸性体系中，聚合物侧链叔胺基团成盐离子化较

充分，聚合物的亲水性很强，所以在 20~100 ℃之

间不发生相转变。当聚合物处于中性或碱性条件下

时，聚合物侧链叔胺基团离子化程度低，叔胺氮原

子和水分子之间容易形成氢键，随着温度的升高氢

键被破坏，疏水缔合产生相分离，表现出聚合物具

有 LCST 类型的温敏性。当 pH≥7.34 时，随着体系

pH 的升高，聚合物侧链叔胺基团离子化程度逐渐降

低，聚合物疏水性增加，LCST 也随之下降。但是，

当聚合物体系的 pH≥9.44 时，聚合物侧链完全形成

叔胺结构，pH 进一步提高，聚合物结构没有变化，

LCST 保持不变[29-30]。说明 PDMAEMA-AZO 是一类

pH 敏感的 LCST 类型的温敏性聚合物。 

 

 
 

插图为 pH 与 LCST 之间的关系 

图 6  PDMAEMA-AZO1 在不同 pH 的缓冲溶液中紫外透

过率与温度的关系 
Fig. 6  Transmittance of PDMAEMA-AZO1 aqueous solution 

as function of temperature at different pH 

 
2.6  NaCl 浓度对 PDMAEMA-AZO 聚合物 LCST

的影响 

由于离子浓度的增加有利于聚合物分子间的疏

水作用，对温敏性聚合物的 LCST 有一定的影响[33]。

通过测定不同 NaCl 浓度下 PDMAEMA-AZO 水溶液

紫外透过率随温度的变化曲线，研究了离子浓度对

PDMAEMA-AZO 聚合物 LCST 的影响。图 7 是 pH 为

8.75 时 PDMAEMA-AZO1 在不同 NaCl 浓度下紫外

透过率与温度的关系，NaCl 浓度为 0~1.0 mol/L。结

果表明，随着溶液中 NaCl 浓度的增加，PDMAEMA- 

AZO1 的 LCST 逐渐降低，当 NaCl 浓度超过 0.8 mol/L

后，LCST 保持不变。 

 

 
 

插图为 NaCl 浓度与 LCST 之间的关系 

图 7  PDMAEMA-AZO1 在不同 NaCl 浓度溶液中的紫外

透过率与温度的关系（pH=8.75） 
Fig. 7  Transmittance of PDMAEMA-AZO1 aqueous solution 

as function of temperature at different concentration 
of NaCl (pH=8.75) 

 

这可能是由于 NaCl 的加入破坏了聚合物链周

围的水化结构，降低了水与聚合物之间的氢键，导
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致水中聚合物的疏水缔合作用相对增强，NaCl 浓度

越高，这种盐效应越明显，LCST 降低得越多。但

当 NaCl 浓度大于 0.8 mol/L 后，盐效应趋于恒定，

LCST 保持不变。 

2.7  紫外/可见光对 PDMAEMA-AZO LCST 的影响 

研究了紫外光和可见光照射对 PDMAEMA- 

AZO1 水溶液温敏性的影响，结果如图 8 所示。结

果表明，对 10 g/L 的 PDMAEMA-AZO1 聚合物进行

紫外光照射后，其相变区域朝着高温方向移动，导

致其 LCST 升高。再进行可见光照射，聚合物的

LCST 降低。紧接着，采用紫外光与可见光对同一

聚合物溶液进行交替照射，聚合物的 LCST 呈现出

可逆的升高和降低。在紫外光的照射下，聚合物中

的偶氮苯端基异构化为顺式结构，亲水性增强，

LCST 升高；可见光照射下，顺式偶氮苯端基异构

化为反式结构，亲水性降低，LCST 降低。聚合物

在首轮紫外光/可见光照射后，LCST 并未恢复到初

始状态，这是由于紫外光使聚合物疏水的三硫酯端

基产生了光降解，使得聚合物的疏水性相应降低，

LCST 升高。后续在紫外光和可见光的交替照射下，

只存在聚合物中偶氮苯端基的顺反异构，聚合物的

LCST 呈现出可逆的升高和降低。上述结果表明， 

PDMAEMA-AZO 聚合物具备光控温敏性。 
 

 
 

图 8  紫外光/可见光照射对 10 g/L PDMAEMA-AZO1 水

溶液温敏性的影响 
Fig. 8  Effect of UV/Visible light irradiation on the 

thermosensitivity of 10 g/L PDMAEMA-AZO1 
aqueous solution 

 
 

3  结论 

以 DMAEMA 为原料、CTA-AZO 为 RAFT 试剂

成功地制备了对光、温度和 pH 三重敏感的相对分子

质量分布较窄的含偶氮苯端基的聚甲基丙烯酸二甲氨

基乙酯聚合物（PDMAEMA-AZO）。PDMAEMA-AZO

在乙醇、水、三氯甲烷中能够进行可逆迅速的顺反

异构转变。PDMAEMA-AZO 是一类具有 pH、光、NaCl

浓度和温度敏感的 LCST 类型的智能聚合物。聚合物

中疏水的偶氮苯端基与十二烷基使 PDMAEMA-AZO

的 LCST 比 PDMAEMA 均聚物低。聚合物的相对分

子质量降低、相对分子质量分布变宽、聚合物的浓

度降低，其 LCST 均上升。由于 PDMAEMA-AZO

聚合物含有叔胺侧基，具有碱性，聚合物侧链叔胺

基团与水之间可以形成氢键，在溶液 pH 由高到低

改变时，侧链由完全叔胺结构向季铵盐结构转变，

因此表现出当 pH≥9.44 时聚合物的 LCST 不再改

变，pH 由 9.44 下降到 7.34 时，LCST 升高，pH<7.34

时不再具有温敏性。NaCl 的加入引起聚合物水化结

构的去水化作用，使得 LCST 减小。紫外与可见光

循环两次对聚合物进行照射，其偶氮苯基团产生可逆

顺反异构化，导致其极性的可逆改变，聚合物的LCST

呈现出可逆的升高和降低。 
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