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���� 膜预辐射接枝 �������� 制 备环境敏感 性水 凝胶

刘兆民 肖 慧

�上海大学射线应用研究所 上海 �������

摘要 采用高密度聚乙烯膜 ������预辐射接枝 �一异丙基丙烯酞胺 ���队�和丙烯酸 ���
。 �

，

制备既具有

温度敏感又具有 ��敏感的水凝胶
。

着重研究了吸收剂量
、

剂量率
、

单体浓度
、

反应时间
、

接枝单体配比
、

溶

剂等实验条件对接枝率的影响
，

测试了水凝胶的温度敏感性和 ��敏感性
。

关键词 预辐射接枝
，

环境敏感
，

水凝胶
，
�一异丙基丙烯酞胺

，

丙烯酸

中图分类号 ���

����年 几����等发现���
，

当冷却聚丙烯酞胺凝

胶时
，

凝胶可由透明逐渐变得混浊
，

最终呈不透明

状 � 加热凝胶时
，

它又转为透明
。

这种可逆过程与

聚合物网络的体积变化有关
。

他进一步将聚丙烯酞

胺凝胶置于水一丙酮溶剂中
，

发现溶剂浓度比或温

度的微小变化可使凝胶突然溶胀或收缩到原来尺寸

的数倍或数分之一
。

由此 �’�����等发现并开辟了一

个新的研究领域—
“
环境敏感性水凝胶

” 。

环境敏感性水凝胶是结构
、

物理性质
、

化学性

质可以随外界环境改变而变化的凝胶
。

当这种凝胶

受到环境刺激时就会随之响应
，

即当溶液的组成
、

��值
、

离子活度发生变化或温度
、

光强度 �紫外光

或可见光 �
、

电场等刺激信号发生变化时
，

或受到特

异的化学物质刺激时
，

凝胶体积发生变化
，

这种响

应体现了凝胶的智能性降��
。

在过去的几十年里
，

水凝胶的制备方法通常采

用化学交联聚合法卜��和辐射交联聚合法��，�】。 本实

验采用 ��保护下预辐照高密度聚乙烯膜 ��」����

而后接枝 �一异丙基丙烯酞胺 ������和丙烯酸

�����
，

制备既具有温度敏感又具有 �� 敏感的水

凝胶
。

�� 实验

将 ����膜裁成 ���
�
��� 的长方形样品

，

用

丙酮擦洗干净
，

自然晾干至恒重
，

称重 �叽 �
，

装

人自封袋中
，

充氮气除氧
，

密封
。

样品置于电子加

速器下
，

在一定剂量率和温度下辐照
。

辐照后
，

迅

速取出����膜样品
，

放人盛有接枝单体溶液的试

管中
，

用毛细管深人试管液面下鼓氮除氧
，

迅速封

闭试管口
，

抽真空
。

放置于一定温度的水浴中加热
，

进行接枝共聚反应
。

�� 接枝率和溶胀率的测定

接枝膜从试管中取出后
，

用去离子水反复冲洗
，

在 ��℃去离子水中浸泡 ��� �中间 �次换水 �去除

接枝膜中均聚物和残留的单体
，

取出接枝膜
，

用滤

纸吸干其表面水分
，

称吸水后重量 �峨 �
，

再置于

烘箱中��℃干燥至恒重 �叽 ��

接枝率定义为
�

��丛止竺三
、 ����

巩

� 实验材料和方法

�� 试剂

�】�� �使用前重结晶�
，

东京化学工业株式会

社
。
����使用前减压蒸馏 �

，

化学纯
，

中国医药�集

团 �上海化学试剂公司 � ����� 膜
，

上海世龙科技

公司� 甲醇 �����
，

分析纯
，

中国医药 �集团�上

海化学试剂公司��
，
�一二甲基甲酞胺 ���

，

分析

纯
，

中国医药 �集团�上海化学试剂公司
� 丙酮

，

分析纯
，

上海试剂四厂昆山分厂
。

溶胀率定义为
� ���兰二监

、 ����

叽

叽
�
膜辐照前干重 � 叽

�
膜接枝后干重 � 峨

�

接枝膜溶胀平衡时的重量
。

� 结果与讨论

�
�

�
�

�

可见

影响接枝率的因素

吸收剂量和剂量率对接枝率的影响 由图 �

在较低剂量范围内
，

接枝率随剂量增加而增
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加
。

预辐照的吸收剂量达 ������ 以上
，

接枝率不

再随剂量 的增 大而变化
。

这是 因为辐照剂量
〕 ������时

，

自由基的生成速率和消亡速率相近
，

自由基总浓度无明显变化
。

而预辐照剂量率对接枝

基本无影响
，

因为在其它条件相同下
，

预辐照后聚

合物中自由基的数目直接决定了接枝率
，

而自由基

的量与吸收剂量成正比
，

与剂量率无关
。

�注
�
如无

特别说明
，

本工作的溶剂均为去离子水
。

�

自加速效应明显
，

单体间的均聚亦较严重
，

单体被

大量消耗
，

故接枝率几乎不再上升
。

�
�

�
�

� 反应时间对接枝率的影响 由图 �所示
，

在

反应的初期
，

反应速率很大
，

随着反应的继续
，

反

应速率逐渐下降
，

但接枝率仍稳步上升
。

因为接枝

率与自由基浓度和接枝单体浓度有关
。

反应开始时
，

自由基浓度和接枝液中单体浓度均为最大
，

而随着

反应的进行
，

单体浓度和自由基浓度逐渐下降
，

反

应速度也就下降
。

当反应进行到 �
�

�� 后
，

单体基本

已耗尽
，

接枝率趋于稳定
。
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，
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�������

�������� 豆孟
���� ��

，
������� ��������������℃，

�����

�� �� �� �� �� ��

����

���
�

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

������������������������
�����

，

������
����� ��

��������� ���
，

�������� ��������������℃ ，
�����

������

�
�

�
�

� 不 同接枝单体配比对接枝率的影响 在本工

作所涉接枝反应时间范围内
，

无论何种比例的接枝

单体
，

接枝率都随时间的增加而增加 �见图 ��
。

在

接枝单体总浓度 �����不变的前提下
，

随���含

���叭 ���二� �

���� ���� 卜�

���� ���� 卜�

���� ����卜�

���︷︸
����������������

岁���。�洲如�︸公�巴

�
�

�
�

� 单体浓度的变化对接枝率的影响 接枝反应

开始时
，

接枝单体只溶胀在基材表面的一个薄层内
，

接枝反应立即在这一薄层内发生
，

称之为
“

表面层

接枝
” 。

由于相似相溶原理
，

单体向已接枝基材薄

层内的扩散速率大于其在未接枝区 �基材内部�的

扩散速率
。

换言之
，

单体较易透过已接枝单体的基

材的薄层
，

向更深一层的基材内溶胀并引发接枝反

应
。

这样
，

随着基材内接枝层的加厚
，

单体越来越

容易向基材中心扩散
。

随着接枝体系中接枝单体浓

度的增加
，

这种促进作用就更明显
。

由图 �可知
，

接

枝单体 �����和 ����总浓度低于 ��时
，

样品膜

几乎无接枝率
。

当两单体总浓度达到 ���时
，

接枝

�� 】 � �� �� �� ��

���

���
·

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

�����
���� �����������������

�

����� ������������������������
，

�门������������������℃ ，
�����������

�� �� ��

����刃百����百������������一����

���
�

� ����
��������������

��������������
� �������峨�

��

�����城��������
� ��������������

，
��������

����������
�����℃ ，

��
�������������

，
�����������

量的增大
，

膜的接枝率也逐渐增大
。

这是因为接枝

反应开始阶段
，

溶剂水起到溶胀接枝部分的作用
，

已接枝的部分溶胀得越多
，

越有利于单体向其上接

枝
。

丙烯酸是可电离的亲水单体
，

而 ���� 既有亲

水基团又有疏水基团
，

是不电离单体
。

并且 ����

分子的体积大
、

位阻效应大
。

在分子结构上 ����

和 ��� 都是丙烯基的衍生物
，
���接枝在膜上溶

����������������
�

确沙���。�如洲��心州��
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胀的过程对于 ���叭 的接枝是个过渡
。

所以
，

接枝

溶液中亲水单体 ���越多
，

接枝率也越高
。

�
�

�
�

� 接枝溶剂对接枝率的影响 接枝溶剂我们选

择水
、

水和甲醇等体积的混合液
、

水和 �
，

���二甲
基甲酞胺等体积的混合液 �种

。

由图 �可知
，

凝胶

在水中的接枝率最高
，

在水和甲醇的溶剂中接枝率

急剧下降
，

在水和 �
，
�一二甲基甲酞胺的溶剂中最

小
，

并且随着时间的增长
，

接枝率变化不是很明显
。

这说明凝胶的接枝率受溶剂的影响大
。

我们在实验

中还发现
，

接枝溶剂仅为水时
，

接枝膜透明 � 接枝

膜是水和有机溶剂的混合液时
，

接枝膜变得不透明
，

表面成白色
，

而且膜粘手
。

但最大的优点是此时的

膜接枝得非常均匀
，

接枝膜表面非常平整
。

的溶剂
，

单体溶解于水中
，

就不利于单体吸附在膜

表面
。
�场�� 有机溶剂极性比两种接枝单体的都

小
，

这样就易于把单体推向接枝膜表面
。

这是单体

的吸附效应
。

一旦接枝反应进行
，

水溶剂立即使得

膜的接枝部分溶胀
，

这有利于接枝单体的进人和补

充
。

与此相反
，

有机溶剂不利于膜的接枝部分溶胀
，

接枝单体向膜内的扩散速度慢就不利于接枝反应进

行
。

膜的接枝速率正比于膜中溶解的单体浓度
，

这

是吸附效应和扩散效应的综合结果
。

由我们的实验

结果可以看出
，

在溶剂的影响中
，

接枝单体向膜内

的扩散过程是影响接枝的主要因素
。

所以在混合溶

剂中
，

有机溶剂的比例越高
，

接枝就越不易进行
。

�
���

�门卜� �
��

�司‘ � ���

��
，
��� �

���二 �
�

�

��� 水凝胶膜的温度敏感性和 ��敏感性

���
�

� 接枝膜具有温度敏感性 我们在去离子水中

将不同单体配比的接枝膜充分溶胀
，

得到图 �
。

该

图表明溶胀率随温度而变化
�
温度越高

，

溶胀率越

低
，

并且在 ��一��℃溶胀率突变
。

我们称这种水凝

胶为
“
热缩温敏水凝胶

” 。

�八曰������
︸、��
、八�叹﹄︵�﹄、勺�、、，伪一��

岁���花﹄智
���。，的

����������门
︸卜
�
�
月

件，一

仲��卫。工卜助��叮曰﹄口

�� �� �� �� ��

���

���
�

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

��������� ���

��������
����������������

�������
����������������������

，

�亡����
����� ��

��队
����“ ���

，
������� ���������

�����℃ ，
�����

������

�
�

�
�

� 接枝溶剂为 ��� 和 ����� 的不 同配比时对

接枝率的影响 由图 �可知
，

随混合溶剂中 �����

含量的增加
，

接枝率下降
。

当有机溶剂的体积数超

�� �� �� �� �� ��

��
‘，
�

���
�

� ����
���������������� ������

���� �� ��� ������叱
����� �� �����

���� �����������������
��

����� ������� �������������� ���
，

��������

���������
�����℃ ，

����������丛 ����������������

���

日��

��飞�卜卜�

������，

��

��

����� 接枝膜具有 �� 敏感性

�
��

一�
�

�时
，

环境介质呈较强酸性
，

由图 �可知
，
�� �

接枝膜溶胀率牙�高
�

由图 可知

�������
月峙气乙

岁��︻裕﹄黔
�工一。沐的

︷︷︸
了卜�，�������������十
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夕犷一�︻。一洲汕��公巴�

� �� �� 了� �� �� ��

�。�
�

� �价
。 ，。 ���。 『������，���盅小。 �叭�

��������� 小�

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

�七��������
� ������

��������
，

������
������

�����������������
，
������

�������������
���℃ ，

�����

������

过水溶剂时
，

接枝率明显下降
，

且随着反应时间的

增加
，

接枝率变化不大
。

这是因为膜的接枝反应受

接枝单体的吸附和扩散因数的影响
。

水是极性很大

� � � � � � �

��

���
�

� ����
����������

����� ������
���� ����� ��������
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���
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，
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��℃ ，
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是因为接枝链中聚丙烯酸亲水的梭酸根以未电离的
�一����形式存在

。

从 �� 二 �弱酸性开始
，

溶胀率

增大
。

且在中性或碱性条件下
，

这种现象表现的更

为突出
。

是因为此时的接枝链中的梭酸根以电离的
一一���一

形式存在
，

电离的 �
十

与缓冲溶液中的 ���

发生离子交换
，

生成极亲水的钠盐
。

由图 �还可知
，

接枝单体中 ���的含量越高
，

可电离的梭酸基团就

越多
，

越易溶胀
。

� 结论

实验采用 ����膜预辐射接枝 ��������的方

法制备环境敏感性水凝胶
，

主要是因为这样可以实

现聚合物膜接枝前的交联
、

接枝反应平稳
、

均聚少
、

重复性好等优点
。

同时也分析了膜的接枝率受到剂

量
、

单体浓度
、

反应时间
、

单体配比
、

溶剂等的影

响
。

整个接枝反应过程温度选择的是 ��℃ ，

因为实

验在 ��℃时
，

接枝速率适当
，

接枝过程易于控制
。
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