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摘　要　通过γ2射线辐照技术 ,在稀水溶液中实现了 N , N′2亚甲基双丙烯酰胺 (Bis)与 42乙烯基吡啶 (42VP)

的无皂乳液共聚 ,得到平均流体力学半径 ( Rh)为 56～152 nm的一系列微凝胶 ,并通过红外光谱、热分析、透射

电镜进行了表征 .通过测定 Rh、吸光度、凝胶比 ,研究了与 Bis共聚的单体及比例、剂量和剂量率对微凝胶合成

的影响 .结果表明 ,微凝胶的大小可以通过吸收剂量、单体相对含量的改变来进行控制.最后 ,对微凝胶的形成

机理进行了初步探讨.

关键词　微凝胶 , 42乙烯基吡啶 , N , N′2亚甲基双丙烯酰胺 ,γ2射线辐照 , 无皂乳液共聚

　　聚合物微凝胶 (简称为微凝胶)为直径在 1 nm

～1μm范围内、具有分子内交联结构的聚合物颗

粒[1 ,2 ]
.若在聚合物微凝胶颗粒的表面或内部带有

可以进一步反应的基团 ,即为反应性聚合物微凝

胶 (简称为反应性微凝胶) [2 ]
. Funke等人在此领域

进行了系统的、开创性的研究[1～3 ]
.由于它具有特

殊的流变学性质和在生物医学、涂料与染 (颜)料

工业、水的净化、石油的采收与输送、胶体或光子

晶体的制备、催化剂载体的制备和增加水凝胶强

度等领域的优越性和应用前景 ,微凝胶和反应性

微凝胶获得广泛关注[1～11 ]
.

微凝胶和反应性微凝胶的制备方法有乳液聚

合法 (包括常规乳液聚合法、无皂乳液聚合法和微

乳液聚合法) 、分散聚合法和沉淀聚合法 ,以常规

乳液聚合法最为常用[1 ,2 ] .由于表面活性剂不能与

(反应性)微凝胶完全分离 ,而影响聚合物的性质 ,

使其应用受到限制 ,故近年来无皂乳液聚合法和

溶液聚合法得到广泛关注[4 ,5 ]
.但是 ,这样得到的

(反应性)微凝胶分散液的固含量偏低 ,在实际应

用中有很大的局限性.在 Antonietti等[12 ]重复并优

化 Staudinger等的实验使聚苯乙烯微凝胶的固含

量 > 10 %后 ,有机溶剂中合成 (反应性)微凝胶的

固含量问题基本得到解决. 然而 ,在水体系中 ,

Pelton等[13 ]得到的固含量为 215 %的聚 N2异丙基
丙烯酰胺微凝胶的结果 ,仍然没有人能超过.虽然

Pitarresi等[14 ]采用γ2射线辐照技术得到固含量约

为 5 %的无皂聚合物乳液 ,但其直径的分布为 0～

35μm ,超过了微凝胶直径的上限.

辐照聚合法是制备聚合物水凝胶的有效方法

之一[15 ]
.由于具有不需要任何引发剂、可在室温

(甚至玻璃态温度)下进行、加工过程同时起到消

毒作用等特点[16 ]
,辐照聚合法制备的水凝胶在生

物医学方面有着独特的优势.现已有从单体出发、

利用辐照法制备聚合物无皂乳液的报道[14 ,17 ]
,但

粒径偏大.最近又出现从低浓度的线形聚合物水

溶液出发、利用γ2射线辐照[18 ,19 ]和脉冲辐解[15 ,20 ]

引发分子内交联制备微凝胶的报道 ,但其固含量

偏低 ;若从中等浓度的线形聚合物水溶液出发 ,则

能引发分子间交联而得到宏观水凝胶.

N , N′2亚甲基双丙烯酰胺 (Bis)是凝胶和微凝

胶合成中较为常用的一种交联剂. 42乙烯基吡啶
(42VP)由于其在制备能吸附甲基橙等有机小分

子[21 ]和汞等重金属离子[22 ]的聚合物和对 pH敏感

的微凝胶[23 ]等领域的特殊性质而逐渐为人所重

视.本文详细研究了γ2射线引发 42VP与 Bis共聚

合成反应性微凝胶的条件 ,并初步探讨了其机理.

1　实验部分

111　试剂

42乙烯基吡啶 (42VP) ,含量 > 96 % ,Merk ,德

国 ,使用前减压蒸馏提纯 ; N , N′2亚甲基双丙烯酰
胺 (Bis) 、丙烯酰胺 (AM) ,北京化学试剂公司产
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品 ,分析纯 ,使用前分别用丙酮2苯、氯仿重结晶 ,

常温减压干燥 ;甲基丙烯酸 (MAA) 、丙烯酸 (AA) ,

分析纯 ,购自北京化学试剂公司 ,使用前减压蒸馏

提纯.实验用水为 3次水.

112　聚合反应及凝胶含量的测定

将定量的 Bis、42VP(或MAA、AA、AM)与三次

水充分混合后 ,移入辐照管 (直径为 15 mm)中 ,控

制管中液面高度约为 5 cm.通高纯N2 20 min以排

除体系中的 O2 后封管 ,于钴源 (剂量率通过硫酸

亚铁剂量计测定)中的特定位置照射一定时间.随

后 ,将微凝胶倒入培养皿中 ,40℃下真空干燥 24 h

后迅速称重 ( Wb ) ;然后用乙醇、水分别于索氏提

取器中抽提 24 h ,40℃下真空干燥 24 h后迅速称

重 ( Wa ) .按下式计算凝胶比和溶胶比 :

凝胶比 g = WaΠWb ; 溶胶比 s = 1 - g

113　透射电子显微镜( TEM)观测

将样品原液滴到涂有方华膜的铜网上 ,自然

干燥后用 J EOL J EM2200CX型透射电镜观察微凝

胶颗粒的形貌.

114　动态光散射( DLS)

将微乳胶稀释至适当浓度并经过高速离心

(12000 rΠmin、30 min)后 ,使用 ALVΠDLSΠSLS25022F

动态激光光散射仪测量微凝胶的流体力学半径

Rh ,激光器的波长为 63218 nm ,测量角度为 90°,测

量温度为 25℃.测量过程中 ,在保证散射信号可

测量的前提条件下 ,入射光强应尽可能弱.允许的

最大误差为±5 %.

115　热分析

将未经抽提处理的微凝胶充分干燥后 ,于

Setaram DSC131 差示扫描量热仪测其 DSC图谱.

测量过程中通高纯 N2 吹扫.

116　红外光谱

除 42VP采用液膜法外 ,其余样品均采用 KBr

压片法 ,用 Thermo Nicolet Nexus FT2IR红外光谱仪

测定样品的红外光谱.检测器选用 DTGS ,样品分

析分辨率为 4 cm
- 1

,扫描次数为 64次.

117　吸光度

采用 Shimadzu UV22401 PC对原液或稀释后

的微凝胶在 700 nm或 800 nm波长处测定.比色皿

采用光程为 1 cm的玻璃比色皿.

2　结果与讨论

211　不同单体对聚合物形态的影响

从表 1中可以看出 ,不同的单体与 Bis共聚

得到聚合物的性状不同 ,尤其以 42VP与 Bis共聚

所得结果最佳 ,其固含量达到约 314 %时仍然能

够得到半透明的乳液 ,而其它单体与 Bis共聚得

到的是白色块状凝胶或白色乳液.图 1为 42VP与

Bis共聚得到的微凝胶的 TEM图像 ,从图中可以

看到球形微凝胶颗粒相互重叠 ,其直径 ( d)从 30

到 80 nm ,具有较窄的分布 ;与 DLS的结果 ( Rh )相

比 ,TEM测得的粒径略小 ,这可能是微凝胶颗粒

在干燥过程中失水收缩的结果.

Table 1　Effect of different monomers copolymerized with Bis on the characteristics of polymers (Dose rate :2511 GyΠmin ,Dose :1 kGy)

No. Monomer
Concentration (molΠL)

Monomer Bis
Characters after irradiation

Transmissivity (800 nm , %) [3 ]

a b
Rh (nm)

1 42VP 0104 012 Translucent emulsion 8617 9714 5612

2 MAA 0104 012 White emulsion < 0101 6218

3 AA 0104 012 White emulsion < 0101 4918

4 AM 0104 012 White bulk gel

5 012 White bulk gel

a) Original emulsion ; b) Emulsion diluted by 100 times

Fig. 1　TEM photograph of poly(Bis2co242VP) microgel

212　剂量对微凝胶合成的影响

由于辐照前溶液中 Bis的相对含量很大 ,故

只需要约 1 kGy 就可以达到最高凝胶含量 (图

2a) .在凝胶含量较低的区域 , s 与 1ΠD ( D 为吸收

剂量)具有很好的线性关系 (图 2a) ,故可求得 s =

1时的剂量 (即凝胶剂量 Dg)为 22818 Gy.

在凝胶点后 ,微凝胶的 Rh 随剂量的增加而减
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Fig. 2　Effect of dose on the copolymerization of 42VP and Bis

( [42VP] = 0104 molΠL ,[Bis] = 012 molΠL)

a) The gel ratio curve of copolymerization of Bis and 42VP and

the linear relation between sol ratio s and 1ΠD (Dose rate :

2415 GyΠmin ) ; b ) Average hydrodynamic radius and

absorbance of microgels (wavelength :700 nm) affected by the

given dose (Dose rate : 2511 GyΠmin)

小 ,然后略有增大 (图 2 b) .这可能是凝胶点后、原

料完全消耗前所得到的微凝胶具有相对较疏松的

结构.随着剂量的增加 ,富集于微凝胶中未反应的

交联剂与剩余双键继续聚合、交联形成一个更加

紧密结构 ,使 Rh 下降.同时 ,由于空间因素的制

约 ,在微凝胶颗粒表面有相当数量的双键剩余 ,在

辐照过程中微凝胶颗粒能够通过表面双键聚合而

聚　.但是由于微凝胶的浓度较小 ,聚　的几率较

小 ,只有在微凝胶颗粒收缩趋于极限后才表现为

Rh 的略微增大.现已有文献报道微凝胶的转动半

径 Rg 在一定剂量后随剂量增加而下降 ,而 Rh 基

本保持不变[18 ] ;在低浓度下观察到 Rg 在下降后

的轻微上升[20 ]
.

由于 42VP和 Bis在 500～810 nm波段无特征

吸收峰 ,此波段的光通过微凝胶的损失来源于微

凝胶对光的散射的结果 ,在测量时表现为微凝胶

对光有吸收.由于所得微凝胶颗粒为大质点 (2 Rh

> 011λ,λ是入射光在介质中的波长) ,其散射特

征与两个参数 m、x 有关 , m 为相对折光指数 ( m

= nΠn0 , n和 n0 是质点及介质的折光指数) , x 代

表质点与波长的相对大小 ( x = 2πrΠλ, r为质点的

半径) [24 ]
.由于初始溶液的组成一致 ,在凝胶点后

n变化不大 ,故可在此波长范围内通过微凝胶的

吸光度来定性比较其颗粒的相对大小 ,即吸光度

越大 ,其粒径越大.实验中选取的入射光波长为

700 nm.图 2 b所示 ,微凝胶的吸光度与 Rh 有类似

的变化趋势 (吸收剂量最低的样品的吸光度值较

低 ,这可能是该样品中原料未反应完全 ,微凝胶浓

度较低的缘故) .

213　剂量率对微凝胶合成的影响

在固定总剂量的情况下 ,改变剂量率 ,对所得

聚合物进行凝胶分析 (图 3)发现 ,凝胶含量在较

高剂量率时有所下降.这可能是因为 ,42VP和 Bis

混合溶液经辐照后得到的是微凝胶 ,具有流动性.

在较高剂量率条件下 ,由于自由基的密度较高 ,易

于复合而失去引发聚合的能力 ,使其能量利用率

低于较低剂量率条件下的能量利用率的缘故.从

微凝胶的吸光度 (图 3)可以初步判断 ,剂量率对

微凝胶的尺寸影响不大.

Fig. 3 　Effect of dose rate on gel ratio ( a) and on the

absorbance of microgels (b)

[42VP] = 0104 molΠL , [ Bis ] = 012 molΠL ; Dose : about 1

kGy ; Wavelength : 700 nm

214　单体与交联剂比例对微凝胶的影响

从图 4中可以发现 ,无论是保持 42VP和 Bis

的总浓度一致 ,增大前者的比例 ,还是保持 Bis的

浓度不变 ,增加 42VP的浓度 ,微凝胶的 Rh 均增

大.这是由于 Bis的相对含量降低时 ,微凝胶内部

交联度下降 ,其结构相对疏松的缘故.由于初始溶

液的组成不一致 ,在接受相同剂量的辐照后 , n变

化较大 ,故不能通过吸光度来定性比较微凝胶颗
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Fig. 4 　 Effect of the 42VP content on the average

hydrodynamic radius of microgels

Dose : 3 kGy ; a) [42VP] + [Bis] = 0124 molΠL ; b) [Bis ]

= 012 molΠL

粒的相对大小.

215　聚合物的 IR分析

从 IR图谱 (图 5 ,详细的峰的指认见表 2)可

以看出 ,原料的 IR图谱明显不同于产物的 IR图

谱 ,证实聚合、交联反应确实发生.特别是 42VP在

1596 cm - 1 (吡啶环的C N伸缩振动)处的吸收峰

在交联聚合后 ,由于共轭体系变小 ,而位移至

1603 cm
- 1处. Bis在 993 cm

- 1 ( C—H面外摇摆振

动)处的吸收峰在交联聚合后变弱 ,说明聚合后有

双键剩余.这是由于空间因素制约 ,并非所有的双

键都参与形成网状结构的缘故 ,故所得微凝胶为

反应性微凝胶.

216　聚合物的 DSC分析

　　通过对 42VP与Bis (两者浓度均为 0 1 1 2

Table 2　The characteristic peak ascription and change of peak position before and after polymerization

Before polymerization After polymerization

a 42VP b Bis c d

νN—H 3307 cm - 1 Broaden Broaden

ν C—H 3026 cm - 1 3068 cm - 1 Concealed byνN—H peak

νC O 1658 cm - 1 Broaden Broaden

νC C 1633 cm - 1 1627 cm - 1 Concealed byνC O peak

νC N (Pyridine ring) 1596 cm - 1 1603 cm - 1 (shoulder) 1603 cm - 1

δ C—H 989 cm - 1 993 cm - 1 989 cm - 1 (weak)

δpyridine ring 992 cm - 1 1002 cm - 1 1002 cm - 1

In the IR spectrum of 42VP ,δ C—H andδpyridine ring combine into a split2peak.

Fig. 5　IR spectra of the microgels and monomers

a) 42VP , b) Bis ; c) Poly(Bis2co242VP) ( [42VP]∶[Bis] = 1

∶5 , [Bis] = 012 molΠL) , d) Poly(Bis2co242VP) ( [ 42VP] =

[Bis] = 0112 molΠL)

molΠL)的聚合产物进行 DSC分析 ,没有观察到 42
VP线形聚合物的玻璃化转变的信号 (线形聚 42
VP的玻璃化温度为 415 K[25 ] ) .结合 IR的分析结
果 ,可以初步判断为 42VP与 Bis在水环境中经辐

照共聚得到反应性微凝胶.

217　微凝胶形成机理的初探讨

由于 42VP分子中的乙烯基与吡啶环形成共

轭体系 ,聚合时单体自由基或链段自由基上的电

子可通过共轭结构转移到吡啶环上 ,使所得自由

基较稳定 ,使 42VP的聚合反应具有较小的 kp 和

kpΠk
1Π2
t 值 (见表 3 , kp、kt 分别为链增长速率常数

和链终止速率常数 ,聚合速率与 kpΠk
1Π2
t 成正比) ,

即不易链增长 ,易导致链终止.另外 ,Bis的第一双

键参与聚合后 ,它的第二双键的反应活性下

降[26 ]
.这样 ,在聚合初期得到支化度较低的短链

聚合物.随着 42VP和 Bis浓度的降低 ,短链聚合

物开始发生支化 ,并通过聚合物链中 Bis单元的

第二双键发生分子内交联反应 ,在水中的溶解度

下降而从水相析出 ,形成基本初始粒子.基本初始

粒子一旦形成 ,便会捕捉水相中的自由基活性链

和富集 Bis而继续增长成核 ,微凝胶的浓度逐步

增大.随着吸收剂量的增加 ,富集于微凝胶中未反

应的交联剂与剩余双键继续聚合、交联形成一个
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更加紧密的结构.由于空间因素的制约 ,在微凝胶

颗粒表面有相当数量的双键剩余 ,在辐照过程中

微凝胶颗粒能够通过表面双键聚合而聚　.但是

由于微凝胶的浓度较小 ,聚　的几率较小.

Table 3　kp , k t and kpΠk1Π2
t of different monomers(25℃)

kp

(L·mol - 1·s - 1)

k t

(L·mol - 1·s - 1)

kpΠk1Π2
t

(L·mol - 1·s - 1) 1Π2

42VPa 12 3×106 01007

MAAb 4164×103 1113×107 1138

AAb 2193×104 118×108 2118

AMb 7131×104 6111×108 2196

a Value taken from Ref[25 ] ; b Value calculated from Ref[27 ]

　　表 3 中 ,比较本文中与 Bis共聚的几个单体

的 kp 和 kpΠk
1Π2
t 值 ,可以看出 AM > AA > MAA

> > 42VP.根据上述分析 ,与 Bis共聚初期得到的

聚合物链长度 顺 序 为 AM > AA > MAA

> > 42VP. AM与 Bis 共聚初期形成的高分子由

于轻微水解生成带少量正电荷 ,聚合物链中正电

荷较集中部分能够较好地伸展 ;而 AA、MAA 与

Bis共聚初期形成的聚合物链由于羧基部分电离

生成的—COO - 与—CONH+
3 发生电荷中和而呈蜷

曲线团状[28 ]
.这样在 Bis与 AM共聚体系中 ,随着

链增长反应的进行 ,Bis和 AM的浓度逐渐降低 ,

长链聚合物的支化成为可能.在水中 ,由于聚合物

链较长 ,在发生分子内交联的同时 ,还能发生分子

间交联 ,使其在水中的溶解性变差 ,最终发生相分

离而从水相析出.最初生成的凝胶继续与水相中

的单体、交联剂进行聚合、交联 ,反应混合物最终

形成宏观凝胶.由于在合成过程中出现相分离 ,并

且凝胶的折光指数与水的折光指数差别较大 ,使

所得凝胶不透明.而在 AA、MAA与 Bis共聚体系 ,

由于高分子链的蜷曲构象不利于分子间交联 ,而

有利于分子内交联形成微凝胶.

综上所述 ,在剂量率为 2511 GyΠmin、剂量约

为 1 kGy 条件下 , 42VP (0104 molΠL) 与 Bis (012

molΠL)的稀水溶液经γ2射线辐照无皂乳液聚合得
到固含量约为 314 %、平均流体力学半径为 5612

nm的反应性微凝胶.在所选取的与 Bis共聚的单

体中 ,以 42VP的效果最佳 ,并且所得微凝胶的大

小可以通过吸收剂量、单体相对含量的改变来进

行调控 ,剂量率对其影响不大. 42VP具有较小的

kp 和 kpΠk
1Π2
t 值 ,有利于得到微凝胶.这对提高水

溶液中合成其它微凝胶的固含量具有借鉴意义.
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SYNTHESIS OF POLY ( N , N′2METHYLENEBISACRYLAMIDE2co242VINYLPYRIDINE)

MICROGELS BYγ2RAY IRRADIATION

CHEN Qingde , SHEN Xinghai , GAO Hongcheng
( Department of Applied Chemistry , College of Chemistry and Molecular Engineering , Peking University , Beijing　100871)

Abstract　γ2Ray irradiation was successfully used in the surfactant2free emulsion copolymerization of N , N′2
methylenebisacrylamide (Bis) and 42vinylpyridine (42VP) ,leading to a series of microgels with average hydrodynamic

radius ( R
　—

h ) ranging from 56 nm to 152 nm. However , when acrylic acid (AA) , methacrylic acid (MAA) or

acrylamide (AM) were used instead of 42VP ,unstable white emulsions or white bulk gels were obtained. The poly

( N , N′2methylenebisacrylamide2co242vinylpyridine) (poly(Bis2co242VP) ) microgels were characterized by infrared

spectroscopy, differential scanning calorimetry and transmission electron microscopy. The effects of the ratio of

monomers ,absorbed dose and dose rate on the synthesis of poly(Bis2co242VP) microgels were studied through R
　—

h ,

absorbance and gel ratio. The results showed that the size of microgels could be controlled either by the absorbed

dose or by the ratio of monomers. The mechanism concerning the formation of microgels was also discussed.

Key words 　Microgel (s) , 42Vinylpyridine , N , N′2Methylenebisacrylamide ,γ2Ray irradiation , Surfactant2free

emulsion copolymerization
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