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!"#$技术用于热敏性高聚物在硅胶表面的接枝!

王文涛 倪才华!!

（江南大学化学与材料工程学院 无锡 !%&%!!）

摘 要 在超细硅胶表面引入原子转移自由基聚合（789:）的引发基团，通过 789:技术使 !$异丙基丙烯酰
胺（;<:7=）在硅胶表面接枝聚合，合成得到了具有温敏性的核$壳复合微粒 5通过 >8<9，8?，)7，@)=，A@B等分
析方法对接枝前后的复合粒子进行了分析与表征，结果证明聚 !$异丙基丙烯酰胺（:;<:7=）接在了硅胶表
面 5 8?分析得出 :;<:7=在硅胶表面的接枝率达到 !CD!E；A@B分析表明复合硅胶具有温度敏感性，在 4&D%F
时发生相转变行为；?:B分析得出从复合硅胶表面“劈下”的聚合物 :;<:7=的数均分子量约为 ’"""，分子量
分布为 %D"35复合微粒表面均匀平坦，显示出活性聚合的优越性 5
关键词 硅胶，!$异丙基丙烯酰胺，789:，温敏性

热敏性聚合物是近几年来十分引人注目的功

能性高分子材料，受到了人们广泛的关注 5聚 !$
异丙基丙烯酰胺（:;<:7=）是一种典型的温敏性
高聚物，近年来这种温敏性高聚物已在药物控制

释放，生物分离纯化，固定化酶等领域显示出广阔

的应用前景［% G &］5超细硅胶是目前应用最为广泛
的高效液相色谱固定相，将这种硅胶表面引入温

敏性高聚物（如 :;<:7=）改性后用做 H:IB的固
定相进行混合物的分离，具有温度控制分离效果

好，不损害被分离物的生物活性，无污染，价廉等

优点 5
有关温敏性高聚物在超细硅胶表面接枝的方

法，目前文献报道的有共聚法［C］，偶联法［3］，传统

自由基引发法［#］5我们小组也曾经用自由基共聚
法研究过 :;<:7=在硅胶表面的接枝，但是存在
接枝率低，单体利用率低，接枝层不均匀的问题 5
原子转移自由基聚合（789:）技术自问世以

来，由于其独特的优点，受到了广泛的关注，!$异
丙基丙烯酰胺（;<:7=）的 789:聚合已有很多报
道［’ G %!］，789:技术用在无机物的表面进行热敏性
聚合物的接枝改性已经有了一些研究［%4，%&］5本文
设计了一种新的合成路线，通过 789: 技术将
;<:7=接枝聚合到硅胶表面，在合成路线中先通
过硅烷偶联剂引入活泼的环氧基团，再使之与二

乙醇胺反应，增加羟基数目，以便后续 789:反应
有更多的活性点，由于 ;<:7=在硅胶表面进行的
是789: 聚合，比起其他的硅胶表面接枝的方
法［%C，%3］，本合成路线具有接枝率较高，单体利用率

高，以及硅胶表面覆盖层更加均匀平坦的优点 5

% 实验部分

%&% 主要试剂
硅胶（J,-,/+），粒径 C!*（青岛美高集团有限

公司）；硅烷偶联剂，!$环氧丙氧基丙基三甲氧基
硅烷（KH$C3"）（湖北江汉精细化工有限公司）；
;<:7=（ LMK B0N*,/+- IOP 5）；溴异丁酰溴（;NQ
LNRJNS T@7）；五甲基二亚乙基三胺（:=A)87）（东
京化成工业株式会社）；三［!$（二甲基氨基）乙基］
胺（=)389);）（南开大学高分子化学所提供）；三

乙胺，!，!$二甲基甲酰胺（A=>），甲苯，无水乙
醇，四氢呋喃（8H>）（经钠和二苯甲酮的 8H>中蒸
馏），丙酮，氯化亚铜，二乙醇胺，!，!U$联二吡啶
（VWS）均为分析纯（中国医药集团上海化学试剂有
限公司）5
%&’ 硅胶表面的改性
%D!D% KH$C3"连接到硅胶表面 将 ! X 硅胶
加入到 C" *I 的甲苯中，4CF温度下充分溶胀
4 0，搅拌下加入 ! *I的硅烷偶联剂 KH$C3"，再加
入几滴三乙胺，’C G ("F下油浴加热，;! 保护下

反应 !& 0，反应结束后离心，反复用甲苯，丙酮洗
涤，经离心后在 4CF温度下真空干燥 !& 0 后称
重，所得产物 !D!(% X，备用，记为 J,-,/+$KH$C3" 5
%D!D! 789: 引发基团的合成 称取 ! X 的
J,-,/+$KH$C3"加入到 !" *I的乙醇中，4CF温度下
搅拌 % 0后加入 %DC *I的二乙醇胺，;! 保护下，
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升温回流反应 ! "，反应结束后离心，反复用乙醇，
丙酮洗涤，经离心后 #$%温度下真空干燥 &! "后
称重，所得产物 &’()$ *，备用 +记为 ,-.-/0123+
称取 & * 的 ,-.-/0123 加入到 4( 56 的无水

738中，搅拌 4 " 后，冰浴条件下 (%时加入 4’$
56的三乙胺，逐滴滴加 4 56的溴异丁酰溴，滴加
完后，室温下反应 &! "，反应结束后离心，反复用
738，水，丙酮洗涤，经离心后 #$%温度下真空干
燥 !9 " 后称重，所得产物 &’&)# *，备用，记为
,-.-/01:; +

4’&’# 硅胶表面的 <7=> 聚合 将 (’$ * 的
,-.-/01:;，&4 5*的 ?@?.，!9 5*的 AB)7=BC，&’#) *
CD><A，加入到 $ 56 EA8F3&2（! F!）（$( G $(）的
混合溶剂中，通 C& 除 2& #( 5-H后，C& 保护下常温

反应 9 "，反应结束后离心，反复用水，甲醇，丙酮
洗涤，经离心后 #$%温度下真空干燥 !9 "，备用
后称重，所得产物 (’)49 *，记为 ,-.-/01*1>CD><A+
整个合成路线如图 4所示 +

8-*+ 4 7"I J;IJ0;0K-LH LM ,-.-/01"1>CD><A /L5JL,-KI J0;K-/.I,

!"# 经水解从复合物表面“劈下”接枝的聚合物
将 (’! *的 ,-.-/01"1>CD><A，$( 5*的对甲苯

磺酸加入到 $( 56 3&2中，升温回流 &! "，离心分
离，上层清液经旋转蒸发后真空干燥 &! " 称重，
所得产物 (’44! *，备用，记为样品 <+
!"$ 分析和表征
用傅立叶红外光谱仪（87D=，876< &(((14(!）

对改性前后的硅胶进行红外图谱分析；用扫描电

子显微镜（NBA，O@0HK01&((）观察硅胶在改性前后
的表面形貌；用元素分析仪（B<，=0;-L B6 !）分析
硅胶表面改性前后的 ?，3，C的百分含量；用差示

扫描量热仪（EN?9&&I，AIKK.I; 7L.IPL公司）分析复
合硅胶的温敏性；用凝胶渗透色谱（Q>?，<*-.IHK
44((）测量接在硅胶表面的 >CD><A 的分子量及
分子量分布；用热重分析仪（7Q，R=71#>）对每一
步改性的硅胶作热重分析，分别测得复合硅胶在

&(( S T$(%温度范围内的失重，按下式计算硅胶
表面的接枝率（Q=）+

Q=（U）V 4(( W（#& X #4）F#* （4）

#4，#& 分别为相邻两步反应所得到的硅胶失重

的物质的重量，#* 为剩余硅胶的质量，用该公式

可以计算每一步反应后硅胶表面的接枝率［4T］+
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! 结果与讨论

!"# $%&’聚合条件的选择
有关 !"#$%的 $&’#聚合已经有许多文献报

道，催化体系的选择是 $&’#聚合的重要因素，其
中配体对反应结果影响明显，本文研究了用 (种
不同配体时所得到的 #!"#$%的接枝率，从而说
明配体对最终反应的影响 )

%()*+ # &*+ ,-./012, -.013 3/ #!"#$% 4512, 61//+-+20 71,.265.

81,.26 9:; #%<=&$ %+>&’=!

?-./012, -.013（@） AB( CDB> DABD
. &*+ -+.E0132 F.5 E.--1+6 340 426+- 0*+ /3773F12, E326101325：G*.-,+6

H37.- -.013，［!"#$%］I［G4G7］I［81,.26］J CKK I C I C；537L+20，<%MN

ODP（!N!）J AKIAK；-+.E0132 01H+，Q * .26 -33H 0+H:+-.04-+

通过表 C 可以看出，用 9:;，#%<=&$做配体
时，硅胶表面的接枝率比较低，Q *后才分别达到
AB(@，CDB>@；而用 %+>&’=!做配体时，Q *后接
枝率达到 DABD@，说明 %+>&’=!与 G4G7 组成的
催化体系对硅胶表面的 $&’# 更为有效 ) 9:; 与
G4G7组成的催化体系是非均相体系，催化效果不
好 ) #%<=&$与 G4G7组成的催化体系虽然是均相
体系，但是随着反应的进行，催化体系容易被钝

化，使引发剂失去活性 )而 %+>&’=!与 G4G7 组成
的催化体系不仅是均相体系，并且在反应的过程中

比较稳定，对硅胶表面的 $&’# 反应有很好的催化
作用 )通过对比表明随着配体中 !原子的增加，配
体和催化剂的络合能力增强，对稳定过渡金属和增

加催化剂溶解性能有所提高，$&’# 的聚合程度有
所提高，硅胶表面的接枝率有所增加［CC］)
!"! 红外光谱分析与表征
图 D 样品（R）中 DQSQ，DTUK EHV C处的吸收峰

为—GO( 和—GOD 中 G—O的伸缩振动吸收峰，说
明硅烷偶联剂已经有效地接到了硅胶表面 )样品
（E）中 CS(A EHV C处 !!G P吸收峰的出现说明溴异
丁酰溴通过化学反应接到了硅胶表面 )样品（6）中
出现了较强的酰胺键上羰基伸缩振动峰（C>AA
EHV C），!—O 的弯曲振动峰（CAUQ EHV C），以及

C(SK，C(QS EHV C两个同等强度的异丙基的峰，这

几个峰的出现，证明了 !"$#%通过化学反应已经
有效的聚合到了硅胶表面 )
!", 热重分析
对于合成过程中所得到的各个中间产物进行

了热重分析，结果见图 ( )

M1,) D M&"’ 5:+E0-. 3/（.）3-1,12. 5171E.，（R）5171E.W

XOWA>K，（E）5171E.W9- .26（6）5171E.W"W#!"#$%

M1,) ( &*+ 0*+-H3,-.L1H+0-; E4-L+5 3/（ .）3-1,12.7

5171E.，（R）5171E.WXOWA>K，（E）5171E.WPO，（6）5171E.W9-

.26（+）5171E.W"W#!"#$%

复合粒子的合成是分步进行的，从图 ( 上可
以看出在 DKK Y SAKZ温度范围内，不同的中间产
物均有程度不同的失重，这说明整个过程是按设

计的路线在进行预期的反应；并且（+）5171E.W"W
#!"#$%的失重远远高于其他中间产物的失重
量，说明硅胶表面是以 #!"#$%为主 )从 &?图中
根据每一步中间产物的失重量可以求出硅胶表面

每一步中间产物的量；从 &?图中还可以看出，每
一步出现明显失重的温度都在 DKKZ以后，这也
表明了该复合粒子具有较高的热稳定性 )根据硅
胶的失重量，由公式（C）可以计算出 #!"#$%在硅
胶表面的接枝率为 DABD@ )
!"- 元素分析
表 D通过元素分析测出了硅胶表面 G，O，!

的百分含量，这和 &?的测试结果基本上一致 )
!". 电镜分析
用扫描电镜对改性接枝前后硅胶的表面形态

进行了观察（图 U）)图 U（.）是起始硅胶，由于它的
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!"#$% & !"#$%&’(") "* +,- .-’/,+ 0"((-(（10-#-)+%0 %)%02(’( %)3 45）

6%#$0-
10-#-)+%0 %)%02(’(（7） 8-’/,+ 0"((（45）
9 ! : （7）

;&’/’)%0 (’0’<% =>? = = @
6’0’<%AB& @>CD= D>E?? =>FCE @G>F

6’0’<%A!AH:IHJK L>MDC @F>D? L>=GG EF>D

多孔性，表面并不光滑；图 C（N）是 (’0’<%A!AO9A
FM=，由于 O9AFM=是小分子，它只能在硅胶表面形
成一层像刷子一样薄薄的阴影，硅胶表面显得比

较粗糙；图 C（<）是 (’0’<%A!AH:IHJK，表面显得比较

平坦光滑 P此外，从电镜图上还可以看出，(’0’<%A!A
H:IHJK的轮廓比 (’0’<%接枝前清晰 P我们曾经用
传统自由基共聚合方法研究过相同体系，得到的

复合粒子的表面是粗糙的，那是由于传统自由基

聚合方法所限，表面形成了长短不一的聚合物 P而
活性聚合中，链的增长是同步进行的，形成的链段

长度基本一致，因此可观察到厚度均匀，表面光滑

的覆盖层 P

Q’/P C 61K ’#%/-( "*（%）"&’/’)%0 (’0’<%，（N）(’0’<%A!AO9AFM= %)3（<）(’0’<%A!AH:IHJK

&’( )*+分析
图 F为测定复合粒子的 R6!图 P R6!测试前

先把硅胶 (’0’<%A!AH:IHJK 放在去离子水中溶胀
平衡，然后用差示扫描量热仪测得 R6!图（图 F）P
图 F（%）为反应到 (’0’<%AB&的硅胶，因为没有温敏
性组分引入，所以无吸热峰 P而图 F（N）为 J4SH聚
合后产物的吸热峰，最大吸热点的温度为

EC>@T，显示了复合粒子的 U!64，这说明 H:IHJK
已经接在硅胶表面 P纯 H:IHJK水溶液的 U!64一
般在 EL>FT左右，本实验接枝后的复合粒子的
U!64比纯的 H:IHJK 水溶液的 U!64 稍高；这是
因为相转变是 H:IHJK链段的构象发生的变化，
当 H:IHJK接枝在硅胶表面，位置被硅胶颗粒所
固定，发生链段构象变化时受阻，因此相转变温

度略为滞后 P

Q’/P F R6! +,-&#"/&%#( "*（%）(’0’<%AB& %)3（N）

(’0’<%A!AH:IHJK

9-%+’)/ &%+-：F OV#’)

&’, 硅胶表面接枝的聚合物的表征与分析
为了对硅胶表面接枝的聚合物进行表征与分

析，采用酸催化水解的方法将 H:IHJK从改性硅
胶表面“劈”下来，标记为样品 JP收集起来后用
5H!测试其分子量及其分子量分布，如图 M所示；
用 WX表征其水溶液的温敏性行为，如图 D所示 P

Q’/P M 4,- 5H! <Y&Z- "* +,- $"02#-& "N+%’)-3 *&"# +,-

,23&"02(’( "* <"#$"(’+- $%&+’<0-(

将样品 J配成 @ #/V#U的 RKQ溶液，经 5H!
测得样品的分子量和分子量分布，") [ ?===，".

[ ?F==，HRI [ @>=M，可见分子量分布很窄，说明聚
合物在硅胶表面形成的是支链均匀的长链聚合

物，这和电镜的分析结果是一致的 P
将样品 J 配成 =>F #/V#U 的水溶液，用 WX

测定聚合物水溶液的透光率，设定波长! [ F==
)#，控制温度从 L=T逐渐升到 M=T，测定温度与

L=G 高 分 子 学 报 L==?年

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



透光率的关系 !从图 "可以看出，聚合物水溶液在
#$%&’左右透光率发生突然的降低，水溶液从透
明变浑浊，确证连接在硅胶表面的主要成份是聚

合物 ()*(+,!

-./! " 012 34 56782 9: ;12 <9=>?27 9@;A.B2C :79? ;12

1>C79=>D.D 9: 59?<9D.;2 <A7;.5=2D

! 结论
用 +0E(技术将 ()*(+,接枝到了硅胶表面，

通过 -0*E，0F，G+ 和 HG, 等分析方法进行了证
明，用 0F分析得出 ()*(+,在硅胶表面的接枝率
达到了 $&%$I；用 JHK分析证明了复合粒子具有
温敏性功能，相转变温度为 #L%M’ !用 F(K测试
出了经水解从改性硅胶粒子表面“劈”下来的聚合

物的分子量及其分子量分布，!B N OPPP，!Q N
O&PP，(J* N M%PR !电镜分析显示复合微粒表面均
匀平坦，接枝层均一，显示出活性聚合的优越性 !
实验结果证明本方法所得接枝率较其他方法高，

单体利用率也有所提高，聚合物在硅胶表面形成

均匀平坦的覆盖层，这为改性硅胶粒子获取更好

的性能提供了基础 !
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