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水溶性的温度敏感性聚合物
、

活性

共聚物的辐射合成及性质研究

翟茂林 伊 敏 哈鸿飞
�北京大学技术物理系

，

北京 �������

摘共 研究了 �一异丙基丙烯酸胺 ��������在水溶液及四氢映喃溶液中的辐射聚合及它与活性有

机单体 �一丙烯酸氧基丁二酞亚胺 ������辐射共聚
，
以制备水溶性

、

温度敏感性均聚物及共聚物
。

结果

表明
，
室温

、

无氧条件下在水或 ���缓冲溶液中 ������ 及它与 ���� 共聚物����� ������
一�人���

辐射合成的最佳条件为
�

剂量 �一����
，
剂量率不小于 �� ��加��

，
溶液中单体浓 度 小于 ��

。

单体

在四氢映喃中辐射聚合可得到粉末状固体聚合物
。

将这种聚合物溶于水中仍具有温度敏感性
，
用此法可

获得较多的此类聚合物
，
只是分子量偏低 �风 只有 ��

‘
数量级�

，
其合成条件与在水溶液中也有较大差

异
。

该聚合物经热性质侧定表明
，

多次溶解
、

沉淀后仍能保持其热性质的均一性和稳定性
。

关扭词 �一异丙基丙烯酞胺
，

���丙烯酞氧基丁采酞亚胺
，
水溶性温度敏感性聚合物

，
辐射聚合

环境敏感性水凝胶和聚合物 ��������一��������� �������������
� ��������是一种新的功能高

分子材料
。

它们在临界状态�如低临界共溶温度
，
�����下

，

经温度
、

酸度或电场的 微弱变化就

会产生敏感性反应汇‘ ’ 。

水凝胶具有交联结构
，

会产生溶胀
一收缩的可逆变化 � 线性 聚合物会发生

可逆性溶解
一
沉淀

。

目前研究最多的是温度敏感性水凝胶 ���������� ��������� ����������
’ ，��和水

溶性的温度敏感性聚合物��
����一�������

， ����������� ��������� ��������
，
它们在生物分子的分

离
、

提纯
、

固定化及药物缓慢释放体系中的应用有极好的前景而 日益受到重视�“ ，“ �。

在水溶性的温度敏感性聚合物中
，
研究最多的是聚 �一异丙基丙烯酞胺 �。 ，��，

可用化学引发剂

引发聚合
。

但是
，
化学法合成后如果引发剂除不尽

，
则经 �一�次溶解，沉淀后 ，

聚合物的敏感性

将受破坏
。

本文利用辐射法合成了聚 �一异丙基丙烯酞胺和它与 ���� 共聚的活性 共聚物
。

物理

性能测定表明
，
此法获得的产品性能颇好

。

应用活性共聚物进行辣根过氧化物酶
、

牛血清白蛋白

固定化亦获得满意结果
。
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，
�
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�
�

� 合成方法
、

产品分离和性质侧定

�
�

�
�

� 水溶液 中 配制 ��
、
�� 的 ������ 水溶液或���缓冲溶液��� � �

�

��
，
移取 ���溶

液置于内径 �� �� 玻璃试管中
，
通氮气 �� ���

，

封管
，
约 ��℃室温下进行 夕辐照聚合�用北京大

学技术物理系 夕辐照装置�
。

辐射聚合后产物在室温下用 ���饱和度的硫酸钱溶液进行沉淀
、

分离
，
尚未聚合的单体仍留

在溶液中
。

在 ����� 处紫外分光光度法�国产 ��� � 型分光光度计�测定
，
与原始浓度 的 差值可

求出单体的聚合转化率
。

用乌氏粘度计测定���士 �
�

�℃�聚合液粘度 ，
以表征聚合物分子量

。

���� ������一���� 共聚物在水溶液中合成法与上述方法相同
。

共 聚物中 ���� 含量是用

间接测定后计算出来的
。

方法是将共聚反应后未共聚的 ���� 加氨水胺化
，
在 ����� 处 分 光光

�

飞
一一一一��厂度法测定溶液中定量分解出 的 ��一� 量

，
即 ����量

。

，
�

了
飞

��� � ���一�一�
�一一
���

���

一 “
��� � ��一�

厂 ��

、
�一一
���
厂

� �

����� �����

然后从加入体系中总的 ���� 量中减去测得量
，
即可求出共聚物中 ���� 含量

。

�
�

�
�

� 四氮吠喃溶液中 配制 ��
、
��和 ���的 ������ 四氢映喃溶液

，
辐射聚合合成方法同

前
。

室温下向聚合液中加入 乙醚
，
将聚合物沉淀出

，
经抽滤

、

洗涤
、

干燥后得白色粉末状固体
，

称重计算转化率
。

用 ����美国 ���������型�测定分子量
，
用红外光谱�美国 ��� 型红 外 谱仪�

测定产物结构
。

�
�

��� 水容液 中聚合物 ���� 刚 定 将聚合物水溶液�含聚合物 ��
、
���放入水浴中以 �℃��的

速率升温
，
观察沉淀出现的温度

，
即 �����

� 结 果 与 讨 论

�
�

�水落液中 ���������� 和 ��一�������一����的辐射合成

在一定剂量率下
，
������ 在水溶液中辐射聚合的单体聚合转化率 与 剂 量的关系是一个典

型的存在自动加速作用的聚合曲线 �见图 ��
。

低于 �
�

���� 时单体开始缓慢聚合
，
�

�

�一�
�

����

间为加速区
，
���� 时单体已基本转化为线性聚合物

，
剂量继续增加达 ���� 以后体系的增比粘

度急骤增加�见图 ��
。

文献 〔 �〕 给出 〔” �� ��牙 ，
��℃时公式中 �� 值为 ��

�

�� ��
一 �����

、 � 为 �
�

��
。

在剂量率

为 ��
�

�������
，
在总剂量为 �

�

�
、
�

�

�和 �
�

����的产物
，
测定了粘均分子量分别为 ��

�

�� ��
一 ‘ 、

���� ��
一 �

和 ���� ��
一 �
�见表 ��

。

总剂量为 �
�

���� 时
，
样品已呈粘稠状

。

在无氧条件下
，
单体 ������ 在水溶液中辐射聚合按自由基机理

，

尤其是在 较 低单体浓度

�� ���的水溶液中主要是水辐解活性中间粒子
，
如 �� 自由基

、

水化电子 �� �一

等引发单体聚合
。

转化率只决定于活性中间粒子的总数
，
而与它形成的速率无关

。

因此
，
剂量率并不影响转化率

，



第 �期 翟茂林等
�

水溶性的温度敏感性聚合物
、

活性共聚物的辐射合成及性质研究

���七����

�︸三﹄认。
‘

产���切

。 叫 ��，

��� �
。

���������� ����
���

�� �������� ��

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

���� �����������
，
���� ���� ��

�

�������

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

��� �
�

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

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

�
��� �����������

，
���� ���� ��

�

�������

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

��阳 �������
·
�一��

��� �
�

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

������������� ������ �� � ��������

�� ���� ����

�� � �
�

����
，
�� ����� �� � �

�
� ���

，
��

��� �▲� �
�

� ���
，
�� �����

却与形成聚合分子的大小有直接关系
。

在同一

剂量条件下
，
聚合体系的粘度随剂量率的降低

而升高
。

图 �表明
，
剂量率小于 �� ������，

粘度较大
。

为得到较好的线性聚合物
，
一般所

用剂量在 �一���� 之间
，

剂量率大于 �� ���

���
�

图 � 和图 � 结果还表明 ������ 的辐射

聚合在纯水��� � ��中比在���缓冲溶液中显

得稍好一些
。

为了增加 ���� ������ 的产量
，
曾试图

增加水溶液中单体浓度
，
当单体的浓度增加到

��时
，
选定剂量率为 ��

�

�������
，
结果如

表 �所示
�

��� �
�

����������� ������� ���������� ��������� ��� ���� �� �� ����������节��
���������倪

明����� ��������

、

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

��� ��

��� ��
。
�

可见当剂量增加到 ��� ��时
，
单体转化已基本完成

，
得到一种极粘稠的液体

。
因此

，
实验中单

体浓度宜选在 ��以下
。

为了使牛血清白蛋白一类生物活性分子在 ���������� 链上固定化
，
还用辐射 法 在水溶液

中制备了 ����������
一����活性共聚物

，
它同样具有水溶性和温度敏 感 性

，
且 ���� 有一个

活性醋基团
，
易为蛋 白质分子中残基所取代而达到固定化作用

。

反应示意如下
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采用同样方法合成活性共聚物
，
并侧定了一定剂量率下 ������ 与 ���� 随剂量变化的转化

率
。

结果表明
，
当剂量达到 ���� 时 ������ 的转化率接近 ����

，
这与单一 ������ 水溶液聚

合时结果一致
，
但 ���� 的消耗量�全部在共聚物中�只占加入量的 ���左右

，
因此在这种情况下

只可能生成 ����占很少比例的镶嵌共聚物
。

在 ���� 以后 ���� 消耗百分率随剂 量 而增加�见

图 �曲线上�
，
此时消耗的 ���� 并未参加到共聚物主链上

，
它的消耗可能 以下三种途径

�
一是

。 飞

���
‘ 辐
��

解
，
生
郊

“ 一�
�二卜

但它随剂量增加而分解速率远低于���� 总的消耗速 率
�厂

�见图 �曲线下�
，
所以这情况似可忽略

。
另外两个原因是 ����本身的辐射聚合�均聚�和 ���� 接

技在线性共聚物的主链上
。

遗憾的是本文尚未能确定在大于 ����后随剂量增加而消耗 的 ����

在后两种方式中各占多大比例
。

砍女吕�一。﹃七山

︸吕�
·，，。一�一����切

欲呈石协且‘。。‘︵一

垂
名

�
��������

�恤 �
。
����������� ��� �������������

扭� � �������� ������

���� ���� ��
。
� ������

�一����������������� �� ���印�����零沁� ‘娜��

���叮��以�� ��
，

��� �
。

������� �������� ���������

�
��

����������� �� ���������� ��

�人�� �� � ��������
�� ��稼��

���������人�
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要增加共聚物中 ���� 的比例
，
可采用增加 ���� 与 ������ 单体初始比的方法来实现�见

图 �曲线 ��
，

但要提高共聚体系中 ���� 的有效利用率是困难的�见图 �曲线 ��
。

合成的线性聚合物热性质测定表明
，
它们具有明显的热敏性

。

在 纯 水 中 ���� ������ 的

���� 为 ��
�

�℃ ，
在 ���缓冲溶液中由于盐析效应等因 素 ���� 降 至 ��

�

�℃ 。
���� ������

�

����共聚物或进一步结合 ��� 后都具有温度敏感性
。

这时 ���� 随聚合物 链 中 存 在疏水基团

���� 而降低
，
为 ��

�

�℃ � ���� ������一���� 中结合了亲水基团 ���
，
又使 ����略有升高

，

为 ��
�

�℃ 。

上述线性聚合物不仅有明显的 ����， 而且经多次溶解片沉淀
，
聚合物仍保持原有的 温度敏

感性和分子量
。

按不同条件处理后测其粘度表明辐射法合成的线性聚合物具有 热 稳 定 性和均少

性�见表 ��
。

��� �
�

���恤
���������� �

�� �������碗��
�����������一������� ������ �������

��

������

� 兀 �

���� ������ ������� �
�

�� �
�

�� �
。
��

���������� ����� �
。
�� �

。
�� �

�

��

���� �����一���� ������� �
�

�� �
�

�� �
�

��

工
�

热沉淀前
，
亚

�

�次溶解�沉淀后
，
�

�

样品 兀热分离后
，

沉淀再溶于等体积水中

�
�

� 在四氮味喃溶液中的辐射滚合

水溶液中 ���� ������ 可由辐射合成
，
但它的缺点是水溶液中单体浓度较低 ���左右�

，

产量 很低
。

从分离 和 浓缩 的 实用角度看不太理想
。

为此尝试在有机溶剂四氢吠喃中进行 ����

������ 辐射合成
。

图 �给出了四氢峡喃中不同单体浓度的辐射聚合曲线
。

由图 �可见
，
该体系不存在加速期

，

����即可使转化率达 ����
，
在 ���的单体浓度范围内

，
单体浓度对转化率与剂量的关系无明

显影响
。

辐射聚合后用 乙醚沉淀得 白色粉末状固体
，
经洗涤

、

干燥
、

称重后可计算转化率并进行性质

测定
。

产量按需要可较方便地增加
。

不同辐照条件下产物 ���测定结果见表 �
。

��� �
�

丽
� �� ��一�������� ，��� ���� ��� ���� ����

�������� ���� �������
·

���
一 �

�， � ��
一 ‘

尸 。
� ��

。
� �

。
��

��
。
� �

。
��

��
。
� �

。
��

��
。
� ��

。
� �

。
��

��
。
� �

。
��

单体浓度为 ��

从表 �可以看出
，
产物相对分子量与剂量

、

剂量率的关系是符合辐射聚合规列的
。

若单体浓度

提高到 ��或 ���
，
其产物分子量变化在 �

�

�� ��’ 一�
�

�� ��
‘
之间

。

总之在有机相中辐射合成所

得产物分子量低于水溶液中辐射合成的产物
，
这是一个最大的缺点

。

如上所述
，
白色粉末状产物在

水中仍具有温度敏感性
， ���� 为 ��

�

�℃ 。

所得产物与单体红外谱图�图 ��表明聚合物双键吸收
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峰 �������
一 ’ 、

�����
一 ‘ 、

�����
一 ‘
�消失

，
聚合后分子链增长

，
一

所 有 振 动 吸 收加 强
，
特别是

������
一 ‘ ，

�����
一 ’ ，

�一� 振动吸收峰变宽
，
但强度变化不明显

。

溶于 水后 ���������� 上 �

原子电负性虽比单体弱
，
但仍可和水形成氢键 ， 另一方面 ���������� 中 � 原子上接一 个异丙

基疏水基团
，
形成分子内

、

分子间的疏水基团相互作用
，
它们间存在下述竞争

升温
氢键作用生二疏水基团相互作用

降温

在极限低共溶温度下
，
升温破坏氢键

，

疏水基团相互作用占主导
，
聚合物沉淀出来 � 降温氢键作

用加强
，
聚合物溶解

。

若异丙基换成疏水作用较 小 的一���

或疏水作用大的丁基则会失去温度敏

感性
。

次、�吕�一思日‘﹄巴卜

��户��
‘

二﹃二了卜尸臼‘卜

��������������

��� �
�

�� ������� ����������� �����忍 启
�

���������� ��������� �������� ��

��� �� � �������� �� ����

����
�����������

，
���� ���� ��

�

� ������
������� ������

� 结 论

�
�

� 用 �辐射法在稀水溶液中制备了水溶性
、

温度敏感性聚�一异丙基丙烯酞胺
。

在总剂量

为 �一����
、

剂量率大于 �� ������ 条件下所得聚合物相转变温度������ 为 ��
�

�℃ �水中�和

��
�

�℃ ����缓冲溶液中�
。

产物的热稳定性和均一性皆很好
。

�
�

� 水溶液中采用相同条件辐射合成 ������一���� 共聚物
，
同样具有温度敏感 性������

为 ��
�

�℃ 。

由于共聚物中有活性醋基团易为蛋 白质�如 ����分子中残基所取代
，
可对生物活性分

子起固定化作用
。

�
�

� 用四氢吠喃为溶剂亦可辐射合成水溶性
、

温度敏感性聚 �一异丙基 丙 烯酞胺
，
产物呈 白

色粉末状
， ���� 为 ��

�

�℃ ，
便于储存

、

应用
，
但产物分子量比在水溶液中低约一个数量级

。
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