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ABSTRACT

Poly(N-vinyl caprolactam) (PNVCL) is a thermally responsive polymer.
Its temperature-responsive properties make it an attractive candidate
for various applications. A series of temperature-sensitive PNVCL were
synthesized through free radical polymerization, using various of
amount of Azobisisobutyronitrile (AIBN) as initiator agent and with
reaction temperatures set at 60°C, 70°C, 80°C. The percent conversion
of polymerization was determined using the Hubl method to
investigate the effects of three factors: initiator agent concentration,
monomer concentration and reaction temperature. Furthermore, the
chemical structure and the responsiveness of the PNVCL polymer were
analyzed using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and UV-
vis spectrometer, respectively. The study revealed that increasing the
reaction temperature, initiator concentration, and monomer
concentration resulted in higher percent conversion of polymerization.
Finally, the obtained polymer demonstrated thermal sensitivity within
the range of 32°C to 38°C, which is close to human body temperature,
suitable for biomedical applications.

Gidi thiéu chung

trusng [3]. Dac biét, cac polyme nhay nhiét cé kha nang
thay déi tinh chat & nhiét dé co thé ngudi dugc Ung

Hydrogel 1a vat liéu polyme c6 tinh nhét déo va cd kha
nang gitr lai mét lugng 16n nudc hodc chét Iédng sinh hoc
trong c&u trdc mang ba chiéu cla ching [1]. Hydrogel
duagc thiét ké co thé chuyén pha thé tich thuan nghich
dép Ung theo nhiing thay déi ciia méi trudng hodc cac
kich thich bén ngoai [2]. Trong nhitng nam gén day,
hydrogel la cac polyme nhay nhiét thu hidt dugc nhiéu
sU quan tam nghién clu cla cac nha khoa hoc, do kha
nang tao gel va truong/nha truong theo nhiét d6 mai

dung nhiéu trong linh vuc y sinh [4]. Cac polyme nhay
nhiét Ung dung trong y sinh phai c6 nhiét d6 hoa tan
gidi han dudi (lower critical solution temperature (LCST))
va tao gel khi nhiét do tang [5]. Cac polyme nay cho
phép tao thanh hydrogel in situ [6], nai cac vat liéu y
sinh dugc dua vao & dang dung dich sau dé dong ran
& nhiét do ca thé ngquai [7]. Tiéu biéu cho loai polyme
nhay nhiét nay la poly (N-isopropylacrylamide)
(PNIPAAM) v&i nhiét LCST tir 32 °C dén 42 °C, gan Vdi
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nhiét do ca thé ngudi [8]. Polyme nhay nhiét PNIPAAM
dugc st dung trong nhiéu ng dung: lam vat liéu truyén
dan thudc, ky thuat ghép md té bao, cam bién sinh hoc
[9,10]. Tuy nhién, PNIPAAM cling ¢4 nhiéu han ché do
gia thanh cao va dac biét san sinh ra cac phan tif co
chda nhom amid (R-CO-NH,) gay hai cho té bao [11].

Dé khac phuc cac nhugc diém clia polyme PNIPAAM,
mot loai polyme nhay nhiét khac hién dang thu hut dugc
sU quan tdm cla cac nha khoa hoc la poly N-vinyl
caprolactam (PNVCL). PNVCL la polyme nhay nhiét
thudn nghich dang LCST. Nhiét chuyén pha clia PNVCL
cO thé tr 32°C dén 50°C tuy thude vao ndng do va trong
lugng phéan t& polyme. PNVCL c6 kha nang hoa tan
trong nudc va dung dich hitu co. Vé cdu trdc, PNVCL cé
ca nhém ua nudc (nhdm caboxyl va nhdm amid mach
vong) va nhom hydrocacbon va déu. Trong dé, nhom
amid mach vong ndi truc tiép vdi lién két C-C. Vi vay,
PNVCL khi thuy phan sé& khong san sinh ra cac nhom
amid gay doc cho té bao nhu PNIPAAM. PNVCL c6 kha
nang tuang thich sinh hoc va dugc déanh gia co tiém
nang Uing dung trong cac Iinh vuc y sinh va dugc phdm
[12,13].

PNVCL c6 thé dugc téng hop bdng tring hop géc tu
do trong cac dung moi: toluene [14], benzene [15],
Isopropanol [13], p-dioxane [16] hodc trong méi trudng
nudc [17]. Nhin chung, cac nghién clu nay chi ra rang
két qua trung hgp PNVCL trong mai trudng nudc tao ra
polyme c6 khéi lugng phén t& 16n va da phan bé. Cac
nghién cliu cing cho thdy phan (ing truing hop PNVCL
dién ra phuc tap do monome NVCL I3 monome khéng
lién hgp va thiéu tinh &n dinh do cé nhém caprolactam
cho electron manh. Viéc trung hop PNVCL trong cac
dung moi hitu cg c6 han ché trong viéc iing dung y sinh
do sy ton du cla cac dung méi nay trong polyme anh
hudng dén su séng clia té bao [4]. BE khac phuc van dé
nay, viéc lua chon dung maéi tuang thich sinh hoc lam
moi trudng cho phan Uing trung hgp dung dich géc tu
do clia PNVCL la rét can thiét. Bai b4o nay trinh bay két
qua nghién cu phan Ung tring hgp PNVCL trong dung
moi Dimethyl sulfoxide, dung méi dugc sir dung phé
bién trong céc Ung dung y sinh. Cac yéu t6 anh hudng
clia ndng dé monome, ndng déd chét khai mao va nhiét
do6 phan tng dén dé chuyén hoé polyme dugc khao sat.
Polyme PNVCL tao thanh dugc khdng dinh qua phan
tich FTIR va UV-vis.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu

Hod chdt s& dung

- N-vinyl Caprolactam CgH3NO (Sigma Aldrich), > 98 %
- Dimethyl sulfoxide, C;HsOS, (Merck), = 99%

- AIBN, [(CH).C]2N,, (Sigma Aldrich), = 99%

- Diethyl ether, (CoHs)20, (Aladdin, TQ), = 99%
- HgCl,, (Merck)

- Kl, (Merck), > 99%

- NazS:03, (Aladdin, TQ), = 99%

- lodine, I, (Aladdin, TQ), > 99%

- Ho tinh bét, 1%

Téng hop PNVCL: PNVCL dugc chuén bi bang phuong
phap trung hgp dung dich ctia monome NVCL trong
dung méi Dimethy! sulfoxide (DMSQ), st dung chét khai
mao la AIBN. Néng dé monome khao sat tir 0,08 mol/L
dén 0,32 mol/L. Néng dé khai mao AIBN khao séat tu
0,16 mmol/L dén 0,32 mmol/L. Nhiét d6 phan ting khao
sat tr 60 °C dén 80 °C. Phan Ung dugc thuc hién trong
binh cau 03 6, trong mai trudng khi No. DE déanh gia
ddéng hoc ctia phan Uing, 5 mL dung dich phan Ung dugc
14y ra sau m&i 30 phdt. T8ng thdi gian phan tng 1a 180
phit. Thong s6 k§ thudt clia phan Ung dugc thé hién
trong Bang 1.

Bang 1: Bang téng hop cac thanh phan khao sat cla
phan Ung téng hap PNVCL

Gi4 tri khado sat
0,08

1 Nong dé NVCL (mol/L) 0,76

0,32

60

2 Nhiét dé phan ung (°C) 70

80

0,16

3 Nong dé AIBN (mmol/L) 0,24

0,32

STT | Cac thdng s6 khao sét

Xdc dinh db chuyén hod

D6 chuyén hoé clia phan Uing trung hap PNVCL dugc
xac dinh theo phucng phap Hubl [18] va phucng trinh
phan Ung sau:

HgCl> + I -> HglCl + IC
C=C+IC->C-Cd
ICl+ Kl -> KCl + I,

|2 + Na25203 -> ?2Nal + N825406
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L&y chinh xac 5 mL dung dich phan tng (hdn hap phan
Ung) vao binh tam giac 250 mL c6 ndt nham, lam lanh
xuéng nhiét dé phong (25 °C). Dung pipét lay chinh xac
10 mL dung dich Hulb, d&y binh bang ndt nham cé tdm
dung dich KI dé tranh iot bay hai, dé binh vao trong téi
khoang 1 gid, va khoang 15 phut 1ac déu mét lan. Sau
d6 cho thém vao binh 15 mL dung dich Kl 10%, lac déu
va lai dé trong t8i 10 phdt roi dem ra chudn dé vaéi
Na,5,03 0,1 N cho dén khi xuét hién mau vang nhat, cho
tiép 1-2 mL dung dich ho tinh bét 1%, va tiép tuc chudn
dé cho dén khi mau xanh hoan toan bién mét trong 30
gidy. Mau trdng khong c6 monome dugc tién hanh
tuong ty nhu trén.

Tinh két qua: Phén tram chuyén hoa clia phan Uing tring
dp dugc tinh theo cong thuc:

H(%) — m:nmi — c—ci

[
Trong dé:

m: khéi lugng monome ban dau; mi khéi lugng
monome & thai diém i

¢: ndng dé monome ban dau, ¢ ndng dé monome &
thoi diém i

Xac dinh kha ndng bén nhiét ctia PNVCL dugc déanh gia
qua phé FTIR dugc do bdi ThermoFisher-One FTIR
Spectrometer.

Xac dinh kha néng nhay nhiét: S&r dung phuang phap
do UV-VIS v&i budc séng 500 nm, may UV-VIS DR3900,
HACH, vé&i cac muc nhiét d6 tu 20°C dén 50°C trong
may 6n nhiét.

Két qua va thao luan

Anh hudng cta nhiét do phdn (ng dén hiéu sudt cua
qud trinh trung hgp

Dé nghién cltu anh hudng clia nhiét dé va thai gian dén
hiéu sut clia qua trinh trung hgp PNVCL, phan Ung
dugc tién hanh vai cac diéu kién nhiét do khac nhau
thay déi tir 60 °C - 80 °C, tai nbng dé monome la 0,16
mol/L, ndng dé khai mao la 0,24 mmol/L. Két qué khao
sat hiéu sudt chuyén hoéa theo thdi gian & cac diéu kién
nhiét dé khac nhau dugc biéu dién & Hinh 1. Két qua
cho théy hiéu suét chuyén hoé dat cao nh&t 89 % & T =
80°C, tiéptheo 1a 65% 8T =70°Cva30% 3T =60
°C tudng Ung. Két qua nay phu hgp vdi ban chét tu
nhién clia phan Ung trung hgp polyme la phu thudc vao
nhiét dé. Ngoai ra, khi tdng nhiét do thi hiéu sudt chuyén
hoa tang manh & giai doan dau (90 phut dau) sau dé
tang cham va khéng déi sau 180 pht trong cac mau thi

nghiém. Hién tugng nay la do luc dau cac phan tir géc
tu do linh déng va dé phan tng. Khi tdng thdi gian phan
Ung khéi lugng phan ti tang lén, dé nhdét cla hé phan
Ung tdng dan dén lam giam tinh linh dong cla géc tu
do. Ngoai ra, theo ly thuyét "cage-effect” cac géc tu do
ban dau sé tu két hgp véi nhau dan dén ngat mach
trudc khi khuéch tan dugc ra ngoai dung méi dé phan
Ung vdi monome (xem Hinh 1). Két qua la hiéu suét
chuyén hoa sé tang cham va dan dan khong thay déi.

100
BT =600C %
—~ X
R 80 T AT=700C 9
O
S b X T =80 0C PO
[
Q@ X
340 4
<
(@] - n | ]
O i L]
o 20 A ]
X X
O 1 1 1 J
0 50 100 150 200
Thai gian phan Ung (phut)

Hinh 1: Anh hudng ctia nhiét do va thdi gian dén dé
chuyén hoa ctia PNVCL

Anh huéng cia ndng d chét khoi mao va thoi gian @én
hiéu sudt chuyén hod

D& khao sat anh hudng clia ndng déd chat khoi mao va
thai gian dén hiéu suét chuyén hoa, quéa trinh phan Ung
dugc thuc hién vdi ndong dé chat khai mao AIBN  thay
déi trong khoang tur 0,16 - 0,32 mmol/L, tai nhiét do
phan ting la 70 °C, thdi gian phan Ung la 180 phit, ndng
dd monome NVCL la 0,16 mol/L. Polyme tao thanh dugc
danh gia thong qua hiéu suét chuyén hod, két qua dugc
trinh bay & Hinh 2.

75 r eR=024mM

X °

- 413=032mM .

(@]

< 50 F X11=0,16mM X

N ° x N

>

E s X

S

<§ g

>

@ 1 1 1 )

T 0

0 50 100 150 200

Thdai gian phan Ung (phut)

Hinh 2: Anh hudng clia néng do chat khai mao (1) dén
dé chuyén hoa PNVCL theo thai gian

Két quéa cho théy, khi tdng ndng dé chét khai mao (1) thi

hiéu sudt chuyén hod tang. Diéu nay cé thé giai thich la

do tdng ndng do géc tu do trong madi trudng phan Ung.

https://doi.org/10.62239/jca.2023.072
100


https://doi.org/10.51316/jca.2023.072

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 4 (2023) 98-103

Két qua nay cling phu hop vdi ly thuyét déng hoc ¢
dién déi véi phan Uing trung hgp dung dich géc tu do,
t&c doé trung hap ty 1& can bac 2 cla ndng dé chét khaoi
mao (Ry ~ [11"%). Tuy nhién, khi tding ndng do chat khai
mao dén 0,32 mmol/L thi hiéu sudt chuyén hoé gidm so
véi ndng do khai mao 1a 0,24 mmol/L. Diéu nay cé thé
gidi thich do néng do chat khai mao tang thi téc do
phan Ung ngat mach cling tang dan. Qué trinh ngét
mach nay xay ra do sy két hgp ctia 02 géc tu do mach
phét trién [19].

Anh hudng ciia ndng db monome va thdi gian dén hiéu
sudt chuyén hod PNVCL

Pé nghién cltu anh hudng clia néng dé monome, phan
Ung dugc thuc hién vdi cac ndng dé monome khac
nhau thay déi tir 0,08 - 0,32 mol/L, tai nhiét dé la 70 °C
va néng do khai mao la 0,024 mmol/L, thai gian phan
Ung la 180 phut. San phdm dugc danh gia thong qua
hiéu sudt chuyén hoa, két qua dugc trinh bay trong Hinh
3. Két qué cho théy rang khi ting ndng dé monome tu
0,08 - 0,16 mol/L thi hiéu sudt chuyén hoa tang. Do kha
nang hoat déng clia cac géc tu do va ban chét tu nhién
clia hiéu Ung tao gel sé thay déi véi ndng dé monome,
hiéu sudt chuyén hoa clia phan Ung trung hgp phu
thudc rat nhiéu vao ndng dé monome ban dau. Diéu
nay cé thé giai thich & khi tang ndng dé monome lam
tang sy va cham gilta cac phan ti monome vdi cac géc
tu do va lam tang téc dé phan Ung. Két qua trong Hinh
3 cling cho théy, khi tang ndng dé monome thi téc do
trung hgp tang nhanh trong 60 phit dau phan tng.

80  +[M] =008 mol/l 4 [M]=0.16mol/l
= F X [M] = 0.32 mol/I
< 60 t 9 x x *
N X
2 x
c L A +
§ 40 A
2 +
© L A
& 20 A .
e +
O 1- 1 1 1 1 J
0 30 60 90 120 150 180
Thai gian phan ¢ng (phut)

Hinh 3: Anh hudng clia ndng do monome dén dé
chuyén hod PNVCL theo thdi gian

Tuy nhién, & khi néng d6 monome bang 0,32 mol/L thi
téc dod tang hiéu sudt chuyén hoa gidm sau 90 phut
phan Ung so vdi t6c do tang hiéu sudt chuyén hoé &
ndng dé monome la 0,16 mol/L. Téc dé tang hiéu suét
chuyén hoé clia phan Ung gidm sau 90 phut cé thé Ia
do & ndng dé monome I6n thi tang khd nang xay ra céc
phan Ung thi cdp. Ngoai ra, dé nhét clia dung dich tang

nhanh can tr& qué trinh phét trién mach va uu tién qué
trinh ngat mach xay ra.

Phdn tich FT-IR cta PNVCL

K&t qua phan tich phé FT-IR clia PNVCL dugc thé hién
& Bang 2 va Hinh 4. Quan sét phd FT-IR clia polyme
PNVCL cho théy peak nhém cacbonyl (C=0) la 1607 cm”
' Peak clia lién két doi bién méat. Peak lién két mach
thang C-H dich chuyén 1a 2924 cm™ va 2855 cm ™' do tac
déng cla lién két C-H trong cau tric phan ti. Cac peak
cla cac nhém vinyl (=CH va =CHy) khéng xuét hién
trong polyme. Ngoai ra, peak & s6 song 3400 cm™
tuong Ung va&i nhdom - OH co trong PNVCL do PNVCL
hat 8m tir khdng khi. TU do, co thé két ludn rang, qua
trinh tring hgp tao thanh polyme PNVCL khong lam
thay déi vong caprolactam.

Bang 2:. Phé FT-IR ciia NVCL va PNVCL

Nhoém chirc Wavenumber (cm™
NVCL [20] PNVCL

C-H 2926, 2856 2924, 2855
Cc=0 1622 1607

C-N 1479 1479
-CHo- 1428 1424

C=C 1659 -

=CH va =CH, 3102, 994 -

ThermoFisher

SCIENTIFIC

1151.22
102 18

1351.52331.98303 30

1232 59.195,66

%T

1441.74424.33

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumbers (cm-1)

Hinh 4: Phé FT-IR clia polyme PNVCL
Khdo sat do nhay nhiét cia PNVCL

Polyme PNVCL sau khi t6ng hop, dugc hoa tan vao
nudc vai ndng do 1% tai nhiét dé thap (20 °C) va dudc
6n dinh trong méay 6n nhiét. Khdo sat do nhay nhiét
https://doi.org/10.62239/jca.2023.072
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bang cach tang nhiét d6 clia mau 1én mdi 1an 2 — 3 °C
trong khodng nhiét dé tir 20 — 50 °C. Khdo sét su bién
déi ciia PNVCL theo nhiét d6 dugc do bang méy UV-
Vis.

Két qua do UV-vis (Hinh 5) cho thay nhiét dé lam thay
déi do hap thu ctia PNVCL trong nudc. O nhiét dé 20°C
- 30°C d6 hép thu rat thap (< 0,1), dung dich trong suét.
Khi tang nhiét dé lén tir 32°C - 38°C dd hép thu tang
|én va dat gié tri Ién nhét = 1.52 & nhiét d6 38°C .

16 r

Do hép thy
o =
o no

o
~
T

0 1 J
20 30 40 50
Nhiét do (°C)

Hinh 5: B nhay nhiét clia dung dich polyme PNVCL.
Po tai budc song 500 nm

Tuy nhién, khi nhiét dé tang tir 40°C - 50°C, d6 hap thu
gidam. Biéu nay dugc cho la cac phan ti polyme trong
dung dich PNVCL tao gel nén dung dich c6 mau trang
duc va dé hap thu tang. Khi nhiét do tang cao thi cac
gel tiép tuc phat trién va tap hgp két tu lai véi nhau va
sa lang xuéng (Hinh 6). Két qua la d6 hap thu cla dung
dich gidm khi nhiét dé tdng qua 38 °C.

e

s

B e
Hinh 6: Dung dich polyme PNVCL: a) & 38°C, b) & 50°C

Két luan

Polyme nhay nhiét PNVCL dugc t6ng hop thanh céng
bang phuong phap trung hop dung dich géc tu do
trong dung moi DMSQO. Polyme PNVCL tao thanh dugdc
phén tich bai phd FTIR va UV-Vis. Polyme PNVCL tao

thanh nhay nhiét & khodng 34°C 38°C, vong
caprolactam khoéng bi pha huy sau phan Ung.

Két quéd nghién ctu cho thady ndng dé chat khai mao,
ndng dé monome va nhiét dé co anh hudng dén hiéu
suat chuyén hoa polyme PNVCL. Ngoai ra, néng dé chéat
khai mao AIBN la 0,24 mmol/L, ndbng dé monome la
0,32 mol/L va nhiét dé phan Ung la 80°C thi hiéu suét
chuyén hoa polyme dat cao nhét. Két qua co y nghta
cho viéc phét trién cac nghién clu tiép theo vé kha nang
truong va nha truong clia polyme, cling nhu cé tiém
nang Ung dung lam vat liéu y sinh trong tuong lai.
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