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辐射法合成聚 �一
经甲基丙

烯酞胺
一间苯二酚气凝胶

吴志超 张曼维 张志成
�中国科学技术大学应用化学系

，
合肥

储高升
�������

摘要 采用辐射法 合成了聚 �一 轻甲基丙烯酞胺一间苯二酚气凝胶
，
通过对吸收剂景

、

交联温度
、

原料比和溶液酸度影响的研究
，
获得了这种气凝胶的最佳合成条件

。
��� 和 ��� 结果证实 气凝胶是均

匀微孔和胶粒子所组成
。

关�词 辐射聚合
，

气凝胶
，
��羚甲基丙濡酞胺

，
间苯二酚

气凝胶作为一种特殊材料很早就引起一些科学家的关注�‘ ，��。 根据气凝胶的组成
，

可将其分

为无机气凝胶和有机气凝胶
。

无机气凝胶容易制备
，
早期无机气凝胶的制备主要是在水溶液中水

解无机金属盐
，
然后通过转换为适当的有机溶剂进行超临界干燥「‘�。 �������� 等采用金属醇盐和

非金属醋在非水溶剂中进行水解
，
然后直接在相应的溶剂中进行超临界干燥 【��， 这样大大缩短了

气凝胶的制备周期
，
因此无机气凝胶合成和结构研究得到很多科学家的重视 〔‘ ， “ �。

������ 等�一 ��报道以甲醛和间苯二酚
、

甲醛和三聚氰胺在以水为溶剂介质的条件下合成了两

种有机气凝胶
。

由于有机气凝胶制备同早期无机气凝胶制备相类似
，
寻找适宜合成气凝胶的原料

不容易
，
合成时间很长

，
因此有关有机气凝胶的合成报道很少

。

本文报道以 �一羚 甲基丙烯酸胺

和间苯二酚为原料合成的一种新型有机气凝胶的方法
。

� 实 验

�
�

�药品及仪器设备

间苯二酚
，

分析纯
，

直接使用
。
�一轻甲基丙烯酞胺 ����

，
工业产品

，

经丙酮重结晶
。

浓硫

酸
，
分析纯

，
用蒸馏水稀释至体积比二�

��使用
。

液体二氧化碳
，
合肥酒厂提供

，
纯 度 ���

。

氮

气由江淮仪表厂提供
，
纯度 ���

。

辐照用钻源 �
�

�� �。 ’ ‘��
，
固定点照射

，

剂量率为 �� ������， 高压热解釜 由本 实验室设计

定做
，
设计耐压 �� ���

，
耐温 ���℃ 。

扫描电子显微镜的型号为 �一��� 户

�
�

� 液休凝胶的制备

溶解一定量间苯二酚与 �� 于蒸馏水中
，

通氮除氧 �� ��� 后
，

立即用体积比 ��� 的 硫酸溶

液调节到适当酸度
，
然后送入

“
�� 。 源

，

在室温条件下辐照 �����������
，
持 续大约 �� ��� 左

右
。

溶液相应成为凝胶状
，

将凝胶升温至 ��℃反应 �� �以上
，
最终得到高强度液体凝胶

。

�
�

� 气凝胶的制备

收稿日期
� ����一。魂一��，

修改稿 ����一��一��
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将液体凝胶放入蒸馏水中浸泡 �� �以后
，
依次用体积比为 �� ���

，
�� ��� 的丙酮和水混合液

与之交换
，
最后多次用纯丙酮溶剂浸泡以便把凝胶中的水全部置换

。

充满丙酮的液体凝胶放入热压釜中
，
通入液体二氧化碳使丙酮不断从凝胶中被交换出来

，
直

到最后确认丙酮被彻底交换出来之后
，

封闭热压釜进出口
，
用水 浴 将 热 压 釜从 ��℃ 缓缓升至

��℃ ，
同时压力也从 ���� 上升至 �� ��� 以上

，
升温大约持续 �� �，

为了防止压力过高
，
在升

温过程中应经常将压力减至 �� ��� 左右
，
在此温度和压力下保持 ��

，
将压力 逐 步降至大气压

力和热压釜温度降至室温以后
，
样品即成为气凝胶

。

为防气凝胶吸水
，

样品应立即放入干燥器中

保存
。

�
�

� 扫描电镜观浦

用于扫描电镜观测的气凝胶样品首先在液氮中脆断
，
然后在新脆断表面低温溅射一层起导电

作用的金属—金
，

为了使样品的表面在溅射过程中尽量减少变化的可能性
，
应选用较低的溅射

速度
。

�
�

� 比表面积与密度的浦定

气凝胶在测定前在 ��℃下进行真空干燥 �� �
。
以氢气为载气

，
以氮气为吸附气体

，
液在氮温

度下用 �
�

�
�

�
�

方法测定气凝胶的比表面积
。

密度以大块气凝胶切成规则形状
，

然后测其质量与

体积
，
最终求得密度

。

� 结 果 和 讨 论

�
�

� �� 和间笨二酚采用辐射聚合的优点

对于一般情况而言
，
采用辐射聚合可获得较高分子量

，
这是因为辐射引发自由基聚合通常是

在室温下进行的
。

由于单体分子较小
，
温度对其扩散速率的影响较小

，
自由基的链增长反应速度

受温度的影响不大
，
而高分子自由基链通常远远大于聚合单体

，
在进行双基终止时

，

需要两个自

由基通过扩散相互接近
，

不同温度下高分子链自由基的扩散能力差别很大
，

低温下扩散慢
，
自由

基终止困难
，
有利于形成高分子量聚合物， 相反

，
高温下扩散快

，

自由基终止容易
，
不利于形成

高分子量聚合物
。

除室温辐射聚合有利于形成高分子量 �� 聚合物之外
，
由于 �� 容易与间苯二酚缩合

，

形成

不溶于水的缩合物
，
因此在酸性条件下若想获得透明的高分子聚合物溶液

，
间苯二酚和 �� 混合

溶液不能在 ��℃以上的温度条件下聚合
。

在室温下 �� 和间苯二酚缩合反应进行很慢
，
�� 聚合

物又是水溶性的
，

因而室温下辐射聚合后的溶液能保持透明
。

辐射引发聚合主要是通过对水的辐解产生的 �� 和 � 自由基 引发单体聚合
。

在 溶液中
，
考

虑到存在大量的间苯二酚
，
它对溶液聚合存在阻聚效应

。

特别在碱性条件下
，
阻聚现象明显

，
在

酸性条件下
，
阻聚效应相对减弱

。

在本文实验条件下
，
发现混合溶液在辐照 ������ 后 聚合即

开始
，

这说明在酸性条件下
，

间苯二酚的阻聚效应较小
。

�
�

� 凝胶形成所铸辐射吸收荆，
图 �是不同聚合吸收剂量和单体浓度下与最终气凝胶密度之间关系

。

对于 �� 与间苯二酚的

比例为 ��� 时
，
�� 的浓度为 �

�

���总单体含量 ���时
，
所 需辐照

一

剂量为 ������， �
�

���总

单体含量 ����时为 ���� ��
。

当照射剂量超过 ���� �� 时
，
由于 �� 聚合后

，
聚 合 物水溶液

由于粘度很大失去了流动性
，

同时 �� 是辐射交联型聚合物单体
，
一旦聚合完全以后

，
若进一步

辐照聚合物溶液
，
聚合物之间交联反应开始发生

，
溶液向凝胶状转变

。

这时
，

由于水的辐解作用



第 �期 吴志超等
�

辐射法合成聚��羚甲基丙酞胺
一间苯二酚气凝胶

�
�

�

� �

�奋
。
� 落

�

一
。

—��之
口

︸��，����
一三翻�二
�了一�

己

自阅 �月减泊 �么叉】 �心心沁

�������

��� ��������� ��

�� �
。
�������

一 �

�� �� ����������
�

��切心 ��印� �〕 �〕

�‘�����

���

�������

��������� ���� �� ��� ��” ���� �� ��� ��������
�

������� ����� ��������

����
� �������� ����� �������� ��� � � ���

，
�� ��

�

��� ������� ��

�� ���� �� ���� �△����

产生的气泡就很难从溶液中逸出
，

因而影响气凝胶的密度测定和最终外观
。

辐射吸收剂量低于 ������ 时
，

还不能肯定聚合没有进行完全
，

在溶液仅含 �� 时
，

聚合完

全的剂量在所研究的范围内小于 ������
。

显然间苯二酚在这种条件下存在阻聚作用
，
溶液吸收

剂量只有在超过 ������后
，
继续辐照使因阻聚产生的低聚物与高聚物相连接

。

因此
，
有利于形

成更为完善的凝胶网络
，

最终降低气凝胶的密度
。

�
�

� 酸度对凝胶生成速率的影晌

实验中发现
，

提高溶液浓度
，
明显有利于降低气凝胶的密度

。

这是由于聚合物和间苯二酚混

合溶液在酸度提高时
，
它们之间缩合速度加快

。

这时形成完整凝胶网络的时间减少
，
聚合物溶液

中高分子链段在一定范围内活动受到限制
，
凝胶形成过程中的收缩效应就相应减轻

。

凝胶过程收

缩效应的减轻可通过温度效应进一步说明
。

虽然增加酸度可降低其密度
，
但是

，
溶液的酸度不宜太高

，
这是因为在高酸度条件下

，
即使

在室温下溶液中 �� 和 间苯二酚缩合反应 也明显地进行
，
因为 在室温下放置一段时间后溶液会

变浑浊
。

由于缩合物水溶性较差
，

因此
，

在高酸度下溶液聚合后得不到透明溶液
，
最终气凝胶密

度虽然仍可保持较低
，

但其强度
、

比表面积和透明性方面的性能明显降低
。

这种综合性能下降与

气凝胶原始组成相关
�

在高单体含量的情况下
，
溶液酸度要求低 ， 在低单体含量的情况下

，
允许

溶液酸度高一些 � 在 �� 对间苯二酚摩尔比高条件下
，
酸度可 以比相同单体含量的低摩尔比溶液

高
。

为了便于比较其它的影响因素和了解气凝胶的结构性能
，

选择溶液的酸度是 。 �

��� ��� �一 ‘

�����。

在这种酸度条件下
，
���溶液单体含量和 �� 对

一

间苯二酚摩尔比在 �
�

�以上
，

气凝胶一

般是透明的
。

�
�

� 交联沮度对凝胶化的影晌

通过对不同交联温度下气凝胶密度分析
，

发现 气凝胶 的 密度 在较高温度下 �如 ��℃�密度

相对致小
，

在较低温度下气凝胶的密度较大
。

这是 因为 液休凝胶在凝胶化速度方面有所不同
。

我们知道
，
温度升高

，

交联凝胶化速度增加
。

在交联程良增加的同时
，

凝胶中间苯二酚和聚合物

中的轻甲基缩合反应后产物的水溶性要变差
，
在凝胶网络尚不完善的情况下

，

这些亲水性差又有

一定活动自由度的高分子链段就会由于疏水作用而相互收缩
。

造成在凝胶程度不断提高的同时
，

凝胶体积也在不断收缩
。

直到完善的凝胶网络形成为止
。

图 �的结果表明温度对凝胶交联速率的

影响要大于对高分子链段收缩的影响
，
升高温度总的影响是凝胶中的高分子链段收缩减弱

，
相应

气凝胶的密度下降
。
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�△����， ��� �� � ��� ���
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��‘ �
�
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�

��一
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�

���������� ���� �� ����士�� ��
�
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凝胶化过程中收缩效应在 ������ 合成间苯二酚
一甲醛气凝胶中也存在相类似的现象 【“ �， 他们

发现当缩合溶液的催化剂浓度提高时
，
气凝胶的密度降低

，
比表面积升高

。

据认为这是在高浓度

催化剂—碱存在下
，
溶液中缩合产物亲水性提高

。

这实质是缩合产物亲水性提高后
，
溶液中胶粒

子不易相互粘接
，
即收缩效应减弱

。

在本研究的体系中
，
催化剂对凝胶粒子亲水性影响很小

，
凝

胶收缩效应的强弱主要取决于亲水性较差的高分子链段停留在自由活动阶段的时间
。

提高凝胶交

联温度
，
增加溶液酸度都有利于缩短形成完整凝胶网络的时间

，
因此有利于提高气凝胶比表面积

和降低密度
。
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于形成密度变小
、
比表面积增大的气凝胶

，

但同时气凝胶的透明性也相应变差
。

这是由于较小摩

尔比时
，
间苯二酚的浓度相对提高

，

易于同 �� 发生缩合反应
，
缩合产物水溶性比较差

，
形成不

溶于水的聚合物
，

得不到透明聚合物溶液
。

另一种原因是在低摩尔比情况下
，

间苯二酚相对含量

提高
，
间苯二酚与 �� 之间仅存在单一连接的可能性 增 加

，
这 些无效交联仅增加凝胶粒子的粒

径
，
降低凝胶的透明性

。
从气凝胶的综合性能考虑

，
在高单体含量时应避免低摩尔比

。

扫描电镜显示当 �� 对间苯二酚的比例不同时
，
气凝胶中大微孔的大小具有一定规律性

。

当

间苯二酚的相对含量高时
，
微孔的孔径大

，
相对含量低时

，
孔径小， 初始聚合溶液的总体含量高

时
，
微孔较小

，

含量低时
，

微孔较大
。

实际上
，
在其它条件不变情况下

，

高单体含量气凝胶的透

明度高于低单体含量气凝胶
，

这说明在高单体含量情况下
，
凝胶网络结构比较完善

。

扫描电镜照

片表明气凝胶的微孔在������ ��
一 �� 之间

。

� 结 论

采用辐射法合成聚 ��一间苯二酚气凝胶 是可行的
。
�� 和间苯二酚的酸性 混 合溶液在室温

下
，
采用 �射线辐照法

，
可获得透明聚合物溶液

，
此聚合物溶液在 ��一��℃ 条 件 下经 ����� �

反应交联
，

形成透明凝胶
。

凝胶分别与丙酮和液体二氧化碳交换
，
在二氧化碳临界条件下进行凝

胶干燥
，

获得新型气凝胶
。

其微孔大小������ ��
一 ’
�

，

胶粒子的粒径在 ���� ��
一 ��

。

实验结果显示气凝胶性能与相对组成和合成条件有关
� �� 与间苯二酚摩尔 比 在 ���至 ���

之间
，
溶液酸度为 �

�

�� ��� �
一 ‘�����，

辐射吸收剂量在 ��。 。一������之间
，
交联反应 温度在

��℃时 ，

气凝胶有较低的密度和较高的比表面积
。
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