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预辐射接枝制备热敏性水凝胶

吴明红 陈 捷 丁中立 包伯荣 马瑞德
�上海大学射线应用研究所 上海 �������

摘要 通过空气中预辐照乙烯
一醋酸乙烯共聚物�����试片

，

将单体���异丙基丙烯酞胺��������
接枝到 ��� 表面上

，
得到一种新型的具有良好的热敏性及机械性能的水凝胶

。

研究了各种因素对接枝

反应及热敏性能的影响
。

结果表明
�

接枝体系具有一般预辐照液一固两相接枝体系的共性�接枝 ������

后的 ��� 与 ������ 水凝胶相比
，
不仅机械性能得到了改善

，
而且其表面具有比 ������ 水凝胶更

加灵敏的热敏性
。

关键词 辐射接枝
，

生物医用材料
，

热敏性
，
���

热敏性水凝胶随着温度升高到某一定值������以上时
，
会发生从溶胀的软的透明状态到消溶

胀的硬的不透明状态的变化 〔 ’ ，�’ ，

且能快速吸收和释放水而体现其开关性能
，
因此具有广泛的应

用前景 〔“ 一 ��。 其相转变温度
、

相转变速度以及机械强度等是最重要的因素
，

而通常用化学法本体

聚合而成的热敏性水凝胶机械强度相当差
，
这一缺点限制了它的应用

。
�

�

����。 等 〔“ �通 过实验

得出热敏性水凝胶在快速收缩体现其开关性能时
，
主要取决于表面层的热敏性能

，

而本体对开关

性能贡献很小甚至没有
。

本工作通过预辐射接枝方法将热敏性单体接枝于机械性能较 好 的 基 材

上
，
制得新的具有 良好机械性能的热敏性水凝胶 ���一�一������

。

� 实 验 部 分

�
�

� 材料

基材
� ��� 试片�上海化工研究院提供�� 接枝单休

� ������ �美 国 ������� ����� 公司

提供�， 丙烯酞胺 ����
，
上海化学试剂厂产�� 其他试剂为市售分析纯

。

�
�

� 接枝反应

将 ��� � �� �� � ��� 的 ��� 试片置于静电加速器下
，
使试样两面均能 接触到空气

，
在

室温下辐照
，
预辐照剂量 ��� ���

，

剂量率 ������
�。

将辐照后的试片
、

浓 度 为 ����重量比�

的 ������ 单体
、

溶剂水等放入试管中
，
用毛细管伸入试管中液面下鼓氮去氧

，

熟后迅速将试

管 口封闭
，
放在 ��℃ 热水浴中 ��

，

进行接枝反应
。

接枝率定义为
� � 二 一

气
卫丝 “

����
，

溶胀率定义为
� � 二 �，一 ��

��

义 ����

式中
� �

。

为试样辐照前重量�

�
�

� 相转变温度的测定

用 ��� 测试
�

扫描温度

��
为试样接枝后干重 � �

，
为接枝物达溶胀平衡时的重量

。

�����℃ ，
扫描速度为 �℃���� ，

谱图中相转变起始点即为 ����
。
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� 结 果 与 讨 论

�
�

� 各种因累对接枝率的影响

�
�

�
�

� 预辐照 剂量和剂量率时接枝反应 的影响 如图 �所示
，
在较低剂量范围内

，

接枝率随剂

量增加而增加
，
当剂量达 �� ��� 以上后

，
接枝率不再随剂量的增大而变化

，

而辐照剂量率对接

枝率基本无影响
。

因为在其它条件相同下
，
预辐照后聚合物中过氧化键的数目直接决 定 了 接 枝

率
，
而过氧化物量与剂量成正比

，
与剂量率无关

。

�
�

�
�

� 接枝温度对接枝反应 的影响 从图 �中可看出
，
在 ��℃以上时 ，

接 枝 率随接枝温度呈

线性增加
。

这是因为温度越高
，

大分子链上的过氧自由基活动能力越强
，

单体在基材中的扩散能

力越强
，

接枝深度越深
，

接枝链长度越长
，
因而接枝率也就越高

。

�
�

�
�

� 反应时间对接枝率的影响 图 �所示在反应的初期
，

反应速度很大
，
随着反应的继续

，

�����������如����助加

次、助月韶﹄门�

反应速率逐渐下降
，

但接枝率仍稳步上升
。

进行
，
单体浓度和过氧化物浓度逐渐下降

，

己耗尽
，
接枝率趋于稳定

。

���卜

因为反应开始时
，

过氧化物浓度最大
，

而随着反应的

反应速度也就下降
。

当反应进行到 ��后
，
单体基本

���
������幻������即

次谕���如川
﹄�

���

�� �� �� �� 王�� ���

������
、��

��� ������ �� ���� �� ������

�� �������� �� ���

��� �

�� �� �� �� �� ��

����
�

�℃

��� ������ �� ����������� ��

������ �� �������� �� ���

�
�

� 引发机理的研究

图 �为辐照接枝后的 ��� 试片在 ������℃之间扫描而得的 ���谱图
。

由图可见
，
在 ��℃

和 ��℃附近各有一吸热峰
，
对同一样品进行第二次扫描

，
结果如图 �所示

，
��℃附近的峰消失 ，

而��℃附近的峰依然存在
。

显然 ��℃的吸热峰为 ��� 的结晶熔融峰
，

而 ��℃附近的吸热峰为
���卜

� “ � 。 。

� 一砚 � � � 、
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过氧化物分解时吸收热量造成的
。

可见 ��� 的预辐射接枝是 ��� 经高能射线辐照
，

产 生 含过

氧键的聚合物
，
然后用此过氧聚合物引发单体聚合

，
形成接枝共聚物

。

这一结论与上面讨论的各

种因素对接枝反应的影响相一致
。

。︸衬巴省︸一�。渗的

氮丽不藏面
一 ��

‘

�� ��
·

�� 王��
·

仍

������℃

��� ������ ��� ����������

��� ��� �������������� ���
�

������� �����

��
�

�
。
����

���� ���� ��
。
�� �������

���

�� �� �� �� 住� 怪�

�������� ����了℃

��� ��������� �� ����������� ��

�������� ����� ����� ��� ��

����� ������� �� ������
�

�� ����
� ������� ����� ���

�� ���� ������� ����� ���

�汽�么�八︺︺���������������
�场

、

�荟

�
�

� 接枝基材的选择

图 �给出了 ��� 和 �� 接枝 ������ 后的溶胀收缩曲线
，
从图中可看出接枝基 材对����

影响不大
，
二者的 ���� 都在 ��一��℃之间 ，

与 �一������ 的 ���� 基本一致
，

但 ��� 接枝物

的收缩程度明显高于 �� 接枝物
，

具有较好的热敏性
。

接枝物 ��� 和 �� 之间溶胀性能的差异主

要是由接枝率的差异造成的
，
基材不同

，

接枝率明显不同
，
因为 ��� 是一种接近非晶的恒比共

聚物
，
其透气性好

，

预辐照时氧气容易扩散
，

有利于过氧化物的产生
，
同时接枝 温 度 ��℃正好

处于 ��� 的软化温度附近
，

有利于单体向接枝基材的扩散和吸附
，
因此接枝率较高

，
可达 ���

。

而 �� 是典型的结晶型聚合物
，
结构较为致密

，
不利于过氧化物的形成

，

接枝温度 ��℃又远低于

其软化温度 �� ���℃ 〔 ‘ 。 �，
因而接枝率仅为 ���

。

�
�

� 接枝率对溶胀性能的影响

图 �给出了接枝率与热敏性之间的关系
，
表明接枝率对 ����无多大影响

。

但 对 溶 胀收缩

�一�门﹄的旧��。沙的

�� �生

����了��
�� �已

���

�� �� �� �� �� 佳毖

�������� ��币�了℃

��� �������� �����一�一�������

�������

��������

�� � �������� ��������

�����

�������� ������ �� ���� �� ����

�▲���� �口���� �△����

��� �
�

��� ���������� ��� ��� �������

����� ���一�一����一�������

������������ �� ������之������� ��

���� ����� �������

��
�

��
。

���� ���� ���� �
。
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�������� �
。
��



始� 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �� 卷

程度有较大的影响
，

接枝率越大
，
收缩程 度 也 越 大

，

曲线 形状与 ����书����� 水凝 胶 很相

似��，。 �。

�
�

� 接枝液组分对 ���� 的影响

当在 ������ 接枝液中加入亲水性单体��� 或 ����时
，
接枝物的 ���� 会 出现漂移

，
图

�
、
�

、
��分别为 ���� ������

、
��� ������� � ����

、
�����的接枝 物 表 层在 ���� 附近

发生相分离的 ��� 谱图
。

从图中可见
，
随着 ��� 含量的提 高

，
相转变起 始 点 �。 �����温度�即

�����也提高
，
分别为 ��

�

��℃ 、

��
�

��℃ 、

��
�

��℃ 。

同时随着 ��� 含量的增加
，
相 分离热却

随之降低
，

分别为 �
�

��
、
�

�

��
、
�

�

�� ���
。

可见
，
当 ������ 中加入 ��� 时

，
随着 接 枝液亲

水性的增加
，

接枝物表面的 ���� 增大
，

溶胀收缩程度减小
。

这种 ������ 与 ��� 共 接 枝物

的 ���� 漂移同 ������ 与 ��� 共聚物一致 ��
， “ �。

已
一

��

八，八�刀性

�知朽属
����

曰叮刀沈
，切朽芝

�
�

��

�
�

��
�� �� 邪 摊 �� �� ��

����
�

爬

�
�

��

�� �� �� 熟
������℃

����一一���卜�占
�� �� ��

��� �
�

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

��� ���������� ��� ��� ������� �����

���一�一����一������� ������������ ���一�一����一������� ������������

�� ��������� ����� �� ��℃ ���� �� ��������� ����� �� ��℃ ����

������
， �� ���� ������

， ��� ����

��
�

��
�

���� ���� ���� �
�

��������� ��
�

��
�

���� ���� ���� �
�

���������

����� ��
�

�� ���� ���� ��
�

�� �� ��
�

�� ����� ��
�

�� ���� ���� ��
�

�� �� ��
�

��

������ �
�

�� ������ �
�

��

�
�

� 溶胀和收缩动力学

图 �� 是 ��� 接枝 ������ 的动力学曲线
，
当温度从 ��℃升高到 ��℃时 ，

溶 胀率 急剧降

尸卜�三。卜

��� 通�� ���

����飞�八���
��� ���� ��� ���

��������
吕�� ����

�����������
��叫祠招﹄���国州。渗的

��� ��
�

��� ��������一���������� �������� ����� ������� ������� ���� ������

低
，
只需 �� ��� 便收缩释放出 ���的水

，
溶胀速度比收缩速度略慢

，

大约需 �� ��� 吸 收 ���

的水
。

而 ����一����� 水凝胶
，
当温度从 ��℃升高到 ��℃时 ，

大约需 ��才能挤出 ���的水
，

溶胀时则需 ��才能吸收 ���的水 〔 ‘ “ �。 因此与 ������ 水凝胶相比
，
接枝 ������ 后的 ���

表面对温度的响应更加灵敏
。

因为在 ����一������ 水凝胶中
，
当温度升高到收缩温度时

，
外层

首先受到影响
，

�

而收缩形成表面肤层而使内层水渗出时间延长
，
溶胀速度变慢

。

而在 ��� 表面的

接枝层很薄很疏松
，
当温度升高到 ���� 时没有表面肤层形成

，
收缩时

，

接枝聚合物中的水很容
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易渗出
，
因此接枝 ������ 后的 ��� 表面对温度的响应更灵敏

。

� 结 论

��� ������ 在 ��� 上的接枝反应是通过预辐照后 ��� 的过氧化物引发接枝 的
，

具有一

般预辐照液一固两相接枝体系的共性
。

���随着接枝体系中亲水性单体 ��� 的增加
，
��� 接枝物表面 ���� 增大

，
溶 胀 收缩程

度减少
。

���接枝 ������ 后的 ��� 水凝胶不仅机械强度得到改善
，
而且其表面对温 度的 响应比

������ 水凝胶更迅速
。
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