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TÓM TẮT 

Copolyme của poly(N-isopropylacrylamit-co-hydroxyethyl methacrylat) [P(NIPAM-co-
HEMA)] được tổng hợp từ quá trình đồng trùng hợp các monome N-isopropylacrylamit 
(NIPAM) và 2-hydroxyethyl methacrylat (HEMA) với tỉ lệ mol xác định. Hằng số đồng trùng 
hợp của HEMA cao hơn so với NIPAM khi xác định theo phương pháp Kelen-Tudos (rNIPAM= 
0.05; rHEMA= 0.5). Cấu trúc đặc trưng của copolyme được xác định bằng phổ hồng ngoại FTIR, 
nhiệt độ dung dịch tới hạn dưới (LCST) của copolyme tăng khi tăng hàm lượng HEMA. 

Từ khóa: N-isopropylacryamit, 2- hydroxylethyl methacrylate, hydrogel, polyme nhạy nhiệt. 

1. MỞ ĐẦU 

 Hydrogel là các polyme ưa nước có cấu trúc không gian ba chiều, có khả năng trương 
nhưng không hòa tan khi tiếp xúc với môi trường nước. Một số hydrogel có sự thay đổi thể tích 
ứng đáp lại sự thay đổi điều kiện môi trường xung quanh như nhiệt độ, pH, thành phần dung 
dịch, nồng độ muối, các chất hóa học, ánh sáng, điện trường như poly (N-isopropylacrylamit 
(PNIPAM), poly (N-vinylcaprolactam) (PNVCL)… [1, 2, 3]. 

Giá trị nhiệt độ dung dịch tới hạn dưới (LCST) của polyme nhạy nhiệt chịu ảnh hưởng của 
các nhóm ưa nước và kị nước trong polyme [1, 2]. Khi có sự cân bằng giữa các nhóm ưa nước 
và kị nước trong polyme phù hợp dẫn đến sự co mạch và sau cùng là tách pha [4]. PNIPAM có 
giá trị LCST ở khoảng 32 0C, rất gần với nhiệt độ cơ thể nên vật liệu này là một trong những 
polyme có tính nhạy nhiệt điển hình và được ứng dụng để vận chuyển thuốc trong y sinh [4 - 6]. 
Để mở rộng ứng dụng vận chuyển thuốc trong y học đã có những công trình nghiên cứu làm 
tăng giá trị LCST của poly (N-isopropylacrylamit) bằng cách biến tính với các monome như 
acrylamit, maleic axit, acrylic axit [5 - 7]. Bài báo này nghiên cứu quá trình đồng trùng hợp N-
isopropylacrylamit với 2-hydroxyethyl methacrylat thông qua việc xác định các hằng số đồng 
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trùng hợp (rNIPAM; rHEMA), ảnh hưởng của hàm lượng HEMA đến giá trị LCST. Sự tồn tại của 
copolyme được đánh giá qua phổ hồng ngoại FTIR. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

N-isopropylacrylamit (NIPAM), 2-hydroxyetyl metacrylat (HEMA) (Merck); N,N,N',N'- 
tetrametylethylenediamine (TEMED); kali pesunfat (APS), dietyl ete (PA-Trung Quốc). 

2.2. Phương pháp tiến hành 

2.2.1. Tổng hợp copolyme từ NIPAM và HEMA. 

Dung dịch monome trong nước có nồng độ 0,7M (với tỉ lệ mol NIPAM/HEMA thay đổi từ 
70/30 – 30/70) được nạp vào bình cầu 3 cổ có gắn với thiết bị khuấy, thiết bị hồi lưu, ống dẫn 
sục khí nitơ. Khí oxi được loại khỏi dung dịch bằng cách sục khí N2 trong 10 phút trước khi tiến 
hành phản ứng. Hệ chất khơi mào gồm APS và TEMED (tỉ lệ 1 : 1) được cho vao dung dịch 
phản ứng với tỉ lệ mol  [M]/[I] = 70. Để nghiên cứu hằng số đồng trùng hợp của các monome, 
phản ứng được khống chế sao cho hiệu suất phản ứng < 10 %. Sản phẩm phản ứng được tách 
loại bằng phương pháp kết tủa nhiều lần trong lượng dư dietyl ete và làm khô trong tủ sấy chân 
không ở 50 0C đến khối lượng không đổi. 

2.2.2. Các phương pháp phân tích 

Thành phần nguyên tố trong copolyme được thực hiện theo phương pháp phân tích phổ tán 
xạ năng lượng (EDX) trên thiết bị JED 2300.  

-  Phổ hồng ngoại được ghi trên Quang phổ kế hồng ngoại biến đổi Fourier FTIR IMPACT 
Nicolet 410 trong vùng 4000- 400 cm-1. 

-  Nhiệt độ dung dịch tới hạn dưới (LCST) được xác định bằng thiết bị UV- 2450 có gắn 
với hệ thống điều chỉnh nhiệt độ TCC- Controller của Shimadzu được gia nhiệt từ 25 0C – 45 0C 
với tốc độ gia nhiệt 0,2 0C/ phút.Nhiệt độ LCST xác định theo phương pháp đo độ đục khi độ 
truyền qua của mẫu giảm xuống 10 % so với mẫu so sánh. 

2.2.3. Xác định hằng số đồng trùng hợp của copolyme 

Các hằng số đồng trùng hợp được tính toán từ dạng vi phân từ phương trình thành phần 
monomer trong hỗn hợp ban đầu và trong copolymer theo phương trình sau: 
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trong đó: M1, M2 lần lượt là nồng độ mol của monome 1 và 2. Trong phương pháp Kelen- 
Tüdös, các hằng số đồng trùng hợp r1 và r2 tương ứng của monome 1 và 2 được xác định từ 
phương trình sau: 
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Bằng cách biểu diễn η là một hàm của ξ, trong đó: 
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                         maxminFF=α                                                          (2.5) 

Fmin và Fmax lần lượt là các giá trị nhỏ nhất và lớn nhất của F trong một loạt các phép đo. Ngoại 
suy đường thẳng thu được tại ξ = 0 và ξ = 1 thu được các giá trị r2/α và r1 tương ứng. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Phổ hồng ngoại FTIR 

Phổ hồng ngoại FTIR của sản phẩm P(NIPAM-co-HEMA) được biểu diễn trên hình 1. 

 

Hình 1. Phổ FTIR của sản phẩm P(NIPAM-co-HEMA). 

Trên phổ FTIR của P(NIPAM-co-HEMA)] quan sát thấy, pic 1637 cm-1  đặc trưng cho dao 
động biến dạng của nhóm - NH và pic 1540 cm-1  đặc trưng cho dao động của nhóm -NH2. 
Nhóm -CH3 và -CH2 có tín hiệu mạnh trong khoảng 2942 - 2857 cm-1, pic 1485 cm-1 đặc trưng 
cho dao động của nhóm  isopropyl, pic 1004 cm-1  được gán cho dao động hóa trị đặc trưng cho 
C-O-C của nhóm este. Ngoài ra trên phổ ta thấy có sự chồng lấn pic của nhóm – OH và amit 
trong khoảng 3000 - 3500 cm-1. So sánh Phổ FTIR có các píc đặc trưng của cả NIPAM và 
HEMA chứng tỏ quá trình đồng trùng hợp đã xảy ra. 

3.2. Xác định hằng số đồng trùng hợp  
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Hằng số đồng trùng hợp của các monome phản ánh khả năng phản ứng và khả năng kết hợp 
giữa các gốc trong quá trình phản ứng. Để xác định các hằng số đồng trùng hợp rNIPAM và rHEMA 
trong phản ứng đồng trùng hợp thì tỉ lệ thành phần của các monome trong hỗn hợp đầu cũng như 
trong copolyme P(NIPAM-co-HEMA)] được tổng kết trong bảng 1. 

Bảng 1. Thành phần của NIPAM và HEMA trong hỗn hợp đầu vào và trong copolyme. 
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hỗn hợp 
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M1 M2 m1 m2 

30 70 33,3 66,7 0,43 0,50 -0,43 0,37 0,20 -0,32 

40 60 36,8 63,2 0,67 0,58 -0,48 0,76 0,34 -0,21 

50 50 43,4 56,6 1,00 0,77 -0,30 1,30 0,47 -0,11 

60 40 44,4 55,6 1,49 0,80 -0,37 2,78 0,65 -0,09 

70 30 47,4 52,6 2,33 0,90 -0,26 6,00 0,80 -0,03 

Trong đó: M1, m1 là phần mol của HEMA trong hỗn hợp đầu và trong sản phẩm; M2, m2 là phần 
mol của NIPAM trong hỗn hợp đầu và trong sản phẩm. 

Từ kết quả trong bảng 1, có thể xác định được α = (FminFmax)
1/2 = 1,49. Đường biểu diễn sự 

phụ thuộc η vào ξ được trình bày trên hình 2. 
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Hình 2. Đường biểu diễn sự phụ thuộc η theo ξ của hệ NIPAM-HEMA. 

Từ các giá trị đoạn chắn tại ξ = 0 và ξ = 1, tính được các giá trị hằng số đồng trùng hợp 
rNIPAM = 0,05 và rHEMA = 0,51. Ta thấy rằng rHEMA > rNIPAM, nghĩa là K11 > K12 và K22 < K21, khả 
năng phản ứng của gốc R-NIPAM● và gốc R’-HEMA● phản ứng với HEMA dễ hơn, dẫn tới sản 
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phẩm copolyme thu được có tỉ lệ thành phần HEMA/NIPAM cao hơn so với tỉ lệ hai monome 
NIPAM/HEMA ban đầu. 

3.3. Xác định LCST của copolyme của poly(NIPAM-co-HEMA) 

Giá trị LCST của các mẫu copolyme có hàm lượng HEMA khác nhau được trình bày trong 
bảng 2. 

Bảng 2. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol HEMA đến LCST của copolyme poly(NIPAM-co-HEMA). 

TT Tỉ lệ mol NIPAM/HEMA LCST (0C) 

1 40/60 36,3 

2 50/50 36,7 

3 60/40 36,5 

4 75/25 35,8 

5 90/10 33,2 

6 100/0 31,8 

Trong phân tử NIPAM chứa cả các nhóm ưa nước và kị nước trong khi HEMA chỉ chứa 
các nhóm ưa nước. Sự tăng LCST ban đầu là do tăng số nhóm ưa nước trong copolyme khi tăng 
tỉ lệ mol HEMA. Khi tỉ lệ mol NIPAM tăng, giá trị LCST giảm rõ rệt do tăng tính kị nước của 
copolyme, tạo điều kiện cho copolyme tách khỏi dung dịch ở nhiệt độ thấp hơn. Do đó, LCST có 
thể được kiểm soát thông qua việc điều chỉnh phần kị nước trong copolyme tạo thành và nhờ đó 
có thể kiểm soát được nhiệt độ tại đó copolyme hoà tan hoặc kết tủa. 

4. KẾT LUẬN 

Các hằng số đồng trùng hợp của NIPAM và HEMA thu được bằng phương pháp Kelen –
Tudos là r1 = 0,05 và r2 = 0,5. tăng tỉ lệ mol HEMA , giá trị LCST của copolyme tăng  và  poly 
(NIPAM -co-HEMA ) thể hiện tính nhạy nhiệt rõ rệt với giá trị LCST tăng khi tăng tỉ lệ mol 
HEMA đến 60 %.  
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ABSTRACT 

EFFECTS OF HEMA ON THE SYNTHESIS PROCESS AND THERMAL SENSITIVITY OF 
POLY (NIPAM-CO-HEMA) 

Hoang Duong Thanh1, *, Nguyen Van Khoi2, Tran Thi Nhu Mai3, Tran Vu Thang2,                           
Trinh Duc Cong2, 

1Viet Nam Government Office, 1 Hoang Hoa Tham, Ba Dinh, Hanoi 
2Institute of Chemistry, VAST, 18 Hoang Quoc Viet, Cau Giay, Hanoi 

3Faculty of Chemistry, University of Natural Science, Vietnam National University,  

19 Le Thanh Tong, Hoan Kiem, Hanoi 
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 Copolymers of poly (N – isopropylacrylamide – co – hydroxyethyl methacrylate) 
[P(NIPAM – co – HEMA)]  were synthesized from the copolymerization of N-
isopropylacrylamide (NIPAM) and 2-Hydroxyethyl methacrylate (HEMA) monomers with 
various molar  ratios. The reactivity ratios of HEMA, calculated by Kelen- Tudos method were 
higher than NIPAM (rNIPAM = 0.05; rHEMA = 0.5).The structure of copolymers  were characterized 
by IR spectrum; lower critical solution temperature (LCST) of copolymer increase when 
increasing HEMA monomer. 

Keywords: n- isopropylacrylamide; 2-hydroxyethyl methacrylate; hydrogel, thermally sensitive 
polymer. 

 


