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摘 要 以硝酸铈铵（D)E）、过硫酸钾（FGH）及 I!J! KI!)（双氧水K抗坏血酸）为引发体系，采用溶液自由基接

枝法制备了具有温敏性的棉纤维 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚物（;@77@<$"$GELG))-）；在上述 =种引发剂作用
下的接枝反应可以达到的接枝率（#）排序为 #（I!J! KI!)）M #（FGH）M #（D)E）；研究了其他因素如引发剂浓

度、反应时间、反应温度和单体浓度等对接枝率的影响，得出了优化的接枝反应条件；接枝样品的 NOLP分析
图谱和 H,B观察均表明样品表面已接枝了聚 !$异丙基丙烯酰胺；>HD分析显示，棉纤维 !$异丙基丙烯酰胺
接枝共聚物的低临界溶解温度（QDHO）与纯的聚 !$异丙基丙烯酰胺凝胶（QDHO R =!S*#T）相似，约为 =! U
==T；接枝率的变化对试样 QDHO的影响很小，但其可逆焓变（!$）会随接枝率的提高而增加；采用滴水试验
法（))ODD C’）和毛效试验法（NVKO "%"C%）检测棉纤维的 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚物在不同温度时的吸水
性变化，显示试样具有温敏特性，其中接枝率介于 !(W U *(W的试样温敏性较高，过低或过高的接枝率均不
利于获得高的温敏性；棉纤维的 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚物试样的可逆焓变（!$）随试样膨胀K收缩时间
变化的研究和分析结果表明，棉纤维的 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚物对温度变化的响应比纯聚 !$异丙基丙
烯酰胺凝胶快 8
关键词 棉纤维，!$异丙基丙烯酰胺（ELG))-），接枝反应，棉纤维的 !$异丙基丙烯酰胺接枝共聚物，温敏性

温敏性智能材料是指能感知外界温度刺激，

并对之进行自判断、自分析、自处理，且作出适度

响应的智能材料 8在一系列潜在的温敏性高分子
聚合物中，!$烷基丙烯酰胺类聚合物显示出了其
特殊的温度敏感性能，即其线型大分子在低临界

溶解温度（0@X9? ;?/7/;.0 6@037/@< 79-Y9?.73?9，QDHO）
上下会发生在水中溶解K沉淀的可逆相转变，其交
联的水凝胶在温度作用下体积能发生明显的膨胀

K收缩变化［% U (］8
不同结构的 !$烷基丙烯酰胺类聚合物，它们

的相转变温度 QDHO也是不同的 8 QDHO的高低与
分子链的亲水性和疏水性比例相关，分子链亲水

性比例越高，其相转变温度也越高；反之，相转变

温度越低［&］8 几种常见聚 !$烷基丙烯酰胺的
QDHO大约在 !"T至 #"T之间 8其中，聚 !$异丙基
丙烯酰胺（GELG))-）的相转变温度为 =!T，最接
近人体的生理温度，是备受关注的一类温敏性聚

合物，在药物控制释放、酶的固定、物料的分离、免

疫分析、色谱分析、催化等方面都有着广阔的应用

前景［C U %’］8
然而，GELG))- 聚合物多以水凝胶形态存

在，温度响应速度慢、响应效率（膨胀K收缩比率）
低；而且水凝胶的机械强度很差，难以加工成具有

精细结构和形态的功能型材料，从而在很大程度

上限制了它的应用［!"］8采用共聚接枝方法，使 !$
异丙基丙烯酰胺（ELG))-）与机械物理性能较好
的纤维材料复合，制备具有优异加工性能的柔性

温敏材料，是解决上述应用难题的有效途径［!%］8
更值得期待的是，通过接枝共聚，可以使普通的纤

维材料获得特殊的温度敏感性，成为智能化的纺

织复合材料，为制备智能化纺织品开辟新的途径 8
棉纤维是产量最高和最重要的天然纤维，具

有大多数合成纤维不可比拟的服用舒适性，在纺

织和服装领域的应用极为广泛 8采用棉纤维作为
!$异丙基丙烯酰胺的接枝共聚基质，具有很好的
应用前景 8
本文分别选用硝酸铈铵（D)E）、过硫酸钾

（FGH）、双氧水K抗坏血酸（I!J! KI!)）氧化还原引
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发体系，通过溶液自由基反应，将 !"#$$%与棉纤
维接枝共聚，制得了具有温敏性的棉纤维 !&异丙
基丙烯酰胺接枝共聚物（’())(*&"&#!"#$$%）+研究
表明，, 种引发体系中，双氧水-抗坏血酸（./0/ -
./$）氧化还原引发体系具有最高的接枝率 +对该
引发体系的接枝聚合条件如单体浓度、引发剂浓

度、反应时间对接枝率（#）的影响作了系统的考
察，并采用扫描电镜（123）、傅利叶转换红外光谱
（45"6）和示差扫描量热（718）等分析技术对棉纤
维接枝前后的表面形貌、化学结构以及温敏性质

等进行了检测分析 +

! 实验部分

!"! 材料与试剂
实验用棉纤维采用纯棉平布，纱线规格 9: ;

9:，经纬密度 <9, ; <</，经过退浆、煮练和氧漂，广
东溢达纺织有限公司产品，实验前在 <= !>0.溶
液中沸煮 / ?，用去离子水冲洗至中性，烘至恒重，
置于干燥器中备用；!&异丙基丙烯酰胺单体
（!"#$$%），日本和光纯药工业株式会社产品，在正
己烷中重结晶纯化处理；抗坏血酸（./$），杭州化
学试剂有限公司产品，分析纯；硝酸铈胺（8$!），天
津市德兰精细化工厂产品，分析纯；过硫酸钾

（@#1），上海瑞逸化工有限公司产品，分析纯 +
!"# 棉纤维$聚 !%异丙基丙烯酰胺接枝共聚物
（&’((’)%"%*+,*--.）的制备
选用双氧水-抗坏血酸（./0/ -./$）、硝酸铈胺

（8$!）及过硫酸钾（@#1）等 , 种引发体系，分别
按以下过程制备棉纤维-聚 !&异丙基丙烯酰胺接
枝共聚物 +

./0/ -./$ 引发接枝共聚是将一定量的

!"#$$%单体和去离子水加到锥形瓶中，充分溶
解后，通入 !/气 /: %A*以驱除氧气，加入一定量
的棉织物和 ./0/，密闭锥形瓶，升温至预定温度；

浸渍 / ? 后加入抗坏血酸（./$），反应至设定时
间，取出织物，于室温下用 B C-D的净洗剂 /:E溶
液在搅拌下充分水洗，以除去纤维表面未接枝的

单体和吸附的均聚物，然后，置于干燥箱中，<:BF
烘至恒重 +

8$! 或 @#1 引发接枝共聚是将一定量

!"#$$%单体和去离子水加入锥形瓶中，充分溶
解后，通 !/ 气 /: %A*以驱除氧气，加入一定量的
棉织物和引发剂（8$!或 @#1），密闭锥形瓶，升温
至预定温度，反应至设定时间，按前述方法水洗和

干燥 +
样品的接枝率（#）按下式计算［//］：

#（=）G
$< H $:

$:
; <::=

式中，$: 为接枝前棉纤维的质量；$< 为接枝后

共聚物的质量 +
!"/ 测试与表征
<I,I< 仪器分析 45"6 分析，用 !A’(JK) BL::
傅里叶转变红外光谱仪对接枝前后的棉纤维进行

红外光谱分析，扫描范围为 9::: M B:: ’%H <，分辨

率为 / ’%H <，扫描次数 <::次 +
123分析，采用日本电子的 BN<:DO型扫描电

镜观察接枝前后织物的表面形貌变化；测试条件

为加速电压 B PO，电流 B %$+
718分析，采用 #QRAS 7A>%(*T 型差示扫描量

热仪测定接枝后共聚物的低临界溶解温度

（D815）+将达到溶胀平衡的接枝织物从去离子水
中取出，称取 <: %C 左右，用滤纸擦去表面的水
分，放入样品池中，密封样品池，在氮气保护下，从

/BF升温至 9:F，升温速率为 /IB @-%A*，所得的
718热流量与温度关系曲线的峰值温度定义为该
样品的 D815［/,，/9］+
< I,I/ 温敏性测试 将接枝共聚物分别置于

/:F（低于 D815）和 B:F（高于 D815）的环境中平
衡 /9 ?，根据纺织行业标准 4U-5 :<:L<《纺织品毛
细效应试验方法》和美国纺织化学家和染色家协

会 $$588 LE 滴水法，在相应温度下，分别测定 B
%A*内水在上述接枝棉织物上的毛细上升高度 %<

和 %/，以及水滴完全渗入棉织物的时间 &< 和 &/，
两者的差异越大，说明样品的温度敏感特性越高 +

# 结果与讨论

#"! 引发体系对接枝聚合反应的影响
/I<I< 引发体系的选择 棉纤维溶液自由基

引发接枝聚合的原理示意如下：
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引发体系在反应中具有重要作用 !本研究中
选用 "#$# %"#&、’&(及 )*+等 ,种引发体系进行

接枝聚合，结果如表 -所示 !

!"#$% & ./0 122034 52 4/0 672208094 79747:479; <=<40>< 59 4/0 60;800 52 ;8:2479;（?）

@9747:479; <=<40> ’5930948:4759（>>5A%B）
! C D0;800 52 ;8:2479;（?）

#EF GHF EHF IHF JHF
"#$# %"#&! E GEKE# GEK,G GEKEG GEKE- GGKL#

’&( E MKHE MKH# LKLM LKMM LKLJ
)*+ E -MKLJ -MKIE -LKJH #-KMM #HKI,

! @9 4/0 "#$# %"#& <=<40>，4/0 >5A0 8:475 52 "#$# 45 "#& 7< - NHKI；

O0:34759 359674759<：354459 27P08 HKE ;；A7QR58 8:475 C - N,H（27P08 S07;/4：<5AR4759 S07;/4）；65<:;0 52 (@*&&>C -H?（45 <5AR4759）；80:34759 47>0 C - /
（258 "#$# %"#& 79747:479; <=<40>）:96 E /（258 ’&( 58 )*+ 79747:479; <=<40>）

由表 - 可见，, 种引发体系均可在常温
（#EF）下在棉纤维上引发接枝聚合，接枝率（!）
高低的排列顺序为 !（"#$# %"#&）T !（)*+）T !
（’&(）；显然，相对于 ’&( 和 )*+ 引发体系，
"#$# %"#&氧化还原引发体系是效率最高的接枝
引发体系，这是由于氧化还原引发体系的反应活

化能较低，从而可以提高引发和聚合速率（后文涉

及的棉纤维接枝 (@*&&>的聚合反应试验均采用
"#$# %"#&作为引发体系）!
表 -数据也表明，提高接枝共聚反应的温度

对提高接枝率并无明显作用 !从实验现象的观察
和以上实验数据的分析，本文认为这一接枝共聚

反应的温度效应与 *(@*&&>的温敏特性密切相
关，虽然提高温度通常会增加纤维的膨化程度，有

利于接枝剂向纤维内部的扩散，同时也会加速化

学反应的进行，但对于温敏性材料 *(@*&&> 而
言，情况比较特殊，当温度高于 B’+. 时，先行接
枝在纤维上的 *(@*&&>发生收缩，覆盖在纤维表
面，阻碍了单体对纤维表面的吸附和引发剂的扩

散，影响接枝率继续提高 !故该接枝共聚反应的优
选温度不能太高，以采用常温 #EF为宜 !
# K-K# 引发剂浓度对接枝率的影响 图 - 为
引发剂（"#$# %"#&）浓度（以 "#$# 摩尔浓度表示，

"#$#与 "#&摩尔比为 - N HKI）与接枝率（!）的关
系图 !由图 -可知，接枝率随引发剂浓度的增加先
提高后下降 !显然，反应初始时，随引发剂浓度的
增加，纤维上生成的自由基量增加，棉纤维上活性

中心数目增加，接枝率上升；当引发剂浓度达到

JKE >>5A%B时，接枝率达到最大值；由于纤维上潜
在的有效活心中心数目有限，引发剂用量的继续

增大时，纤维上活性自由基数目并不能大幅度增

加，而过多的引发剂反而加剧了溶液中 (@*&&>
的均聚反应，使有效单体的浓度迅速降低，导致接

枝率下降 !

U7;! - ./0 022034 52 "#$#35930948:4759 59 4/0 60;800 52 ;8:2479; ./0

>5A0 8:475 52 "#$# 45 "#& C - N HKI；’5930948:4759 52 (@*&&> C

-H?；O0:34759 47>0 C - /；" C #EF

#K-K, 反应时间对接枝率的影响 图 # 为反
应时间与接枝率的关系曲线图 !由图 #可知，开始
时接枝率随时间的延长而增加，到 -KE / 后基本
到达平衡 !可见，氧化还原体系的活化能低，引发
聚合速率较快，较短时间内反应即能达到平衡 !之
后，纤维上引发的自由基浓度下降，纤维逐渐“失

U7;! # ./0 022034 52 80:34759 47>0 59 4/0 60;800 52 ;8:2479;

’5930948:4759 52 (@*&&> C -H?；’5930948:4759 52 "#$# C E >>5A%

B；" C #EF
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活”，而且体系中单体和引发剂浓度也大幅度降

低，接枝率不再增加 !
" #$#% 单体浓度对接枝率的影响 图 & 为单
体浓度与接枝率的关系曲线图 !由图 &可知，在其
他接枝聚合条件不变的情况下，接枝率随单体浓

度的增加开始呈线性增加后趋向平衡 !这是由于
该反应体系为非均相接枝共聚反应体系，反应速

率主要受扩散速度控制 !随单体浓度的增加，扩散
至链自由基的 ’()**+单体分子数增加，链增长
加快，接枝率提高，符合自由基聚合的动力学原

理 !但由于棉纤维大分子上被引发产生的自由基
数量有限，单体浓度增至一定程度后，继续增加单

体浓度，接枝率不再提高 !故在一定范围内通过调
节体系中的单体浓度可控制接枝率的高低 !考虑
到 ’()**+单体在水溶液中的溶解度问题，本实
验中 ’()**+的浓度选在 ,- . $,- !

/01! & 234 455467 85 +898+4: 6896497:;7089 89 734 <41:44 85 1:;57091

=896497:;7089 85 >"?" @ , ++8ABC；D4;67089 70+4 @ $ 3

!"! 红外光谱分析
图 %为未接枝棉纤维与接枝率为 %,-的接

枝棉纤维共聚物的红外光谱图 !比较未接枝棉纤
维红外光谱曲线（;），可以看出接枝后的共聚物曲
线（E）中除保留了未接枝棉纤维的特征谱带外，还
在 "FGH#,、"I,H#%、$G"&#F、$,%J#&、$%,H#%、$&I,#G、
$&G,#% 6+K $等处产生新的红外谱带 !其中，"FGH#,
6+K $为（—=>&）基团的=—>反对称伸缩振动吸

收峰；"I,H#% 6+K $为（—=>&）基团的=—>对称伸

缩振动吸收峰；$%,H#% 6+K $为（—=>&））基团的

=—>反对称弯曲振动吸收峰；$G"&#F 6+K $为酰胺

!带，即羰基（ !!= ?）的伸缩振动；$,%J#& 6+K $为

酰胺 " 带，即（—’—>）（面内）弯曲振动和
（—=—’）的伸缩振动吸收峰；$&I,#G 6+K $ 和

$&G,#% 6+K $为异丙基［—=>（=>&）"］的=—>对称

弯曲振动的特征双峰［",］!上述 /2(D分析表明，在
棉纤维大分子上已接枝了聚合物 )’()**+!

/01! % /2(D LM467:81:;+ 85 734 687789 50E4: E458:4 ;9< ;574: ’()**+

1:;57091

!"# 温度敏感性测试
图 ,显示各种接枝率棉纤维（织物）试样在

"JN和 ,JN时的吸水性数据（;图由滴水法测定，
E图由毛细管效应法测定）差异 !由图可知，未接
枝试样的吸水性优异，而且温度对其影响甚微 !随
着接枝率的提高，试样的吸水性逐渐下降，显然这

是因为接枝到纤维表面的 )’()**+本身的亲水
性不及棉纤维所致，但同一接枝率的试样在不同

/01! , 234 O;74: ;EL8:E496P 85 687789 L;+MA4L（ 5;E:06L）O073

<0554:497 1:;57091 <41:44L

;）24L74< QL091 5;AA091R<:8M +4738< **2== HF；E）24L74< QL091

6;M0AA;:P :0L4 +4738< /SB2 J$JH$
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温度下的吸水表现不尽相同 !图 "（#）显示，滴水
法试验中，同一接枝试样的水滴渗透速度在 $%&
即低于 ’()*时，水渗入时间 !+ 较短，而在 "%&即
高于 ’()*时，水渗入时间 !$ 大幅度增加，表现出
明显的温度敏感性 !形成这一现象的主要原因可
用图 , 所示作简单说明，在较低温度下（低于
’()*），接枝的 -./-001链与游离的水分子能形
成大量氢键，分子链呈伸展状态，织物有较好的亲

水性，故水渗入时间 !+ 较短；反之，在较高温度下
（高于 ’()*），由于热运动加剧，导致接枝链与水
分子之间的氢键作用被破坏，结合水发生游离，

-./-001分子链呈收缩状态，织物呈现出疏水
性，故水渗入时间 !$ 较长，即 !$ 2 !+ !同样，图 "
（3）显示，同一接枝率的棉纤维（织物）在 $%&时，
毛效上升高度 "+ 较大，在 "%&时，毛效上升高度

"$ 较小，同样表现出明显的温度敏感性，且两种

方法的温敏性规律基本一致 !
由图 "（#）和 "（3）可知，上述以吸水性表征

的温敏特性在棉纤维上接枝率达到 $"4 5 6"4
时较为明显 !接枝率过低或过高时，温敏性都不显
著，也即不同温度下的吸水性差距下降 !影响接枝
织物吸水性的因素较为复杂，既与基体材料、也与

接枝材料的亲水性和表面性能相关，而且还与影

响毛细现象的纱线及织物结构相关，接枝率很低

时，接枝到织物上的 -./-001量很少，试样的吸
水性主要决定于基体材料棉纤维的亲水性及棉纱

和织物的结构特性，温敏性不显著；而接枝率过高

时温敏性下降的现象，很可能跟接枝在纤维表面

的 -./-001及其温敏特性导致试样毛细效应的
改变有关，接枝率高时，-./-001 在不同温度下
的膨胀和收缩足以改变纤维和纱线之间的毛细管

性状，温度低于 ’)(* 时，-./-001 伸展，有可能
堵塞原有的毛细通道；温度高于 ’)(* 时，
-./-001收缩，对毛细通道的影响较小 !显然，当
接枝率较低时，上述现象不易发生 !

789! , *:#;<8=8>; 3?=@??; ABC:>DA8E8F8=B #;C ABC:>DA>38F8=B >G -./-001 FA#8;<

!"# $%&分析
-./-001随环境温度变化而发生伸展H收缩

变化，本质上是一种相分离过程，伴有相变热［$,］，

因而可以用 I)(测其相转变温度 !图 J为未接枝
棉纤维、-./-001 和不同接枝率的 F>==>;K#K
-./-001 热流量与温度关系曲线图 ! 由图 J 可
知，接枝率为 $6L6+4 的 F>==>;K#K-./-001 的
’()*为 M$L66&，可逆焓变值!$ 为 %L6,"+ NH9；
接枝率为 6ML$M4 的 F>==>;K#K-./-001 的 ’()*
为 M$L"O&，可逆焓变值!$ 为 %L"6JJ NH9；接枝率
为 ,ML$O4 的 F>==>;K#K-./-001 的 ’()* 为
M$LMO&，可逆焓变值!$ 为 %L,PP+ NH9；未接枝的
棉纤维则不出现此相变峰 !由此可知，接枝棉纤维
的 ’()*约在 M$& 5 MM&之间，与纯 -./-001的

789! J I)( <D?F=:>9:#1 >G -./-001，>:898;#E F>==>; G83?: #;C

9:#G=?C F>==>; G83?:<

’()* M$L6O&非常接近，且随着接枝率的增大，
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!"#$基本保持不变，而可逆焓变值!! 有所增
加 %这主要是因为随着接枝率的增加，接枝在织物
上的 &’(&))*增加，其溶胀程度也越高，当温度
升高时，从聚合物中游离出来的水分子也越多，因

此，脱水吸收的热量越多，故可逆焓变值越大 %
&’(&))*水凝胶的温度响应性速度较为缓

慢，特别是溶胀过程，需 + ,才能吸收 -./的水，
收缩时也需 0 ,挤出 1./的水 %聚合物温度响应
速率的大小可通过对其在膨胀和收缩时可逆焓变

!! 随时间的变化率的测定来进行分析 %图 - 为
测定所得 2344356"6&’(&))*的!! 与溶胀、收缩
平衡时间之间的关系曲线 %

789% - $,: ;:<=4835>,8? @:4A::5!! =5B >A:<<859 48*:（=）=5B >,;85C859 48*:（@）3D 9;=D4:B 234435 D8@:;

$:>4:B >=*?<:：2344356"6&’(&))*，# E FGH+-/

由图 -（=）可知，通过接枝法制得的接枝率为
FGH+-/的 2344356"6&’(&))*，其可逆焓变随着溶
胀平衡时间的延长，增加很快，I. *85后织物焓变
几乎达到平衡；由图 -（@）可知，完全溶胀平衡的
接枝织物的可逆焓变随收缩平衡时间的延长，可

逆焓变的下降十分迅速，0. *85 后接枝织物的焓
变几乎为零 %可见，与水凝胶相比，接枝织物的温
度响应性更灵敏，因为接枝在棉纤维上的

&’(&))*比表面积大，温度的变化能促使水分子
更快地进入或被挤出 %
!"# 扫描电镜分析
图 J为未接枝棉纤维（=）及接枝棉纤维（@，2）

的 #KL图像 %由图 J 可清晰看到，接枝棉纤维的
纤维表面和纤维之间都有较为明显的聚合物，进

一步证明，在 M+N+ OM+) 氧化还原引发体系的作
用下，&’(&))*与棉纤维发生了接枝共聚 %

789% J #KL 8*=9:> 3D 3;8985=< 234435 D8@:; =5B 9;=D4:B 234435 D8@:;

=）N;8985=< 234435 D8@:;；@），2）P8:A> 3D 9;=D4:B 234435 D8@:; 85 B8DD:;:54 B8;:24835>；# E FQH.J/

$ 结论
以硝酸铈铵（")’）、过硫酸钾（R&#）、双氧水O

抗坏血酸（M+N+ OM+)）氧化还原体系为引发剂，采

用溶液自由基接枝共聚方法，制备了具有温敏性

的棉纤维 $6异丙基丙烯酰胺接枝共聚物（2344356
"6&’(&))*），G种引发体系接枝率高低的排列顺
序为 #（M+N+ OM+)）S #（R&#）S #（")’）%

通过毛效法和滴水法测定接枝棉纤维（织物）

在 +.T和 I.T温度下的吸水性，证明了棉纤维
$6异丙基丙烯酰胺接枝共聚物具有温度敏感特
性，且当接枝率在 +I/ U QI/之间，温度响应最
敏感 %

V"#分析表明棉纤维 $6异丙基丙烯酰胺接
枝共聚物的低临界溶解温度（!"#$）为 G+ U GGT，
与纯聚 ’6异丙基丙烯酰胺凝胶的 !"#$接近 %随
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接枝率的提高，!"##"$%!%&’(&))*的 +,-.基本不
变，而可逆焓变值（!"）有所增加 /
棉纤维 #%异丙基丙烯酰胺接枝共聚物的可

逆焓变（!"）与膨胀及收缩平衡时间之间关系的

分析表明，棉纤维 #%异丙基丙烯酰胺接枝共聚物
具有比纯聚 #%异丙基丙烯酰胺凝胶高的温度响
应速度 /
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